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b= Το πάχος της κυψελίδας
C= Η συγκέντρωση του αναλύτη

 Τυπική απόκλιση,s
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Όπου:
ix = Πειραματική τιμή μετρήσεων απορρόφησης

x = Μέση τιμή μετρήσεων απορρόφησης
N = Πλήθος μετρήσεων

Έγινε εφαρμογή για την στατιστική επεξεργασία των δεδομένων στα Πειράματα 32 και 33
και αφορά τις περιπτώσεις 1 και 2.

maxmin
22

ccs ss  (3)

Όπου:
scmin= Τυπική απόκλιση της μικρότερης τιμής της συγκέντρωσης μεταλλοϊόντος της
καμπύλης αναφοράς.
scmax= Τυπική απόκλιση της μεγαλύτερης τιμής της συγκέντρωσης μεταλλοϊόντος της
καμπύλης αναφοράς.

Έγινε εφαρμογή για την στατιστική επεξεργασία των δεδομένων στα Πειράματα 32 και 33
και αφορά την περίπτωση 3.
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Όπου:
iy =Πειραματική τιμή απορρόφησης για τις συγκεντρώσεις μεταλλοϊόντος χάραξης της

καμπύλης αναφοράς.

iy = Θεωρητική τιμή απορρόφησης για τις συγκεντρώσεις μεταλλοϊόντος χάραξης της
καμπύλης αναφοράς.

Έγινε εφαρμογή για την στατιστική επεξεργασία των δεδομένων στα Πειράματα 32 και 33
και αφορά την περίπτωση 4.
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Όριο ανίχνευσης, LOD

LOD=3 x s/κλίση καμπύλης αναφοράς (5)

 Όριο ποσοτικοποίησης, LOQ

LOQ=3 x LOD (6)

 Σχετική τυπική απόκλιση επί τοις εκατό, RSD%

100(%) x
x

s
RSD  (7)

Όπου:
s=Τυπική απόκλιση
x =Μέση τιμή μετρήσεων

 Σφάλμα επί τοις εκατό, Σφάλμα%

%Σφάλμα= Cπειρ.- Cθεωρ./ Cθεωρ. x100 (8)

Όπου:
Cθεωρ. είναι η θεωρητική τιμή της συγκέντρωσης του προσδιοριζόμενου μεταλλοϊόντος η
οποία υπάρχει στο δείγμα και
Cπειρ. είναι η πειραματική τιμή της συγκέντρωσης του προσδιοριζόμενου μεταλλοϊόντος που
προσδιορίζεται χρησιμοποώντας τη καμπύλη αναφορά.
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1.ΣΙΔΗΡΟΣ

1.1 Ονοματολογία-Ιστορία

Ο σίδηρος πήρε την ονομασία του από το λατινικό Ferroum. Είναι το τέταρτο πιο

άφθονο στοιχείο στον στερεό φλοιό της γης μετά το οξυγόνο (Ο), το πυρίτιο (Si) και το

Αργύλιο (Al) [Carmichael S., 1989]. Tο μεγαλύτερο μέρος του σιδήρου στο φλοιό της γης

βρίσκεται συνδυασμένο με το οξυγόνο ως μεταλλεύματα οξειδίων σιδήρου όπως είναι ο

αιματίτης και ο μαγνητίτης. Περίπου 1 στους 20 μετεωρίτες αποτελείται από τα μοναδικά

μεταλλεύματα σιδήρου-νικελίου, ταενίτης (περιεκτικότητα σιδήρου 35-80%) και καμαχίτης

(περιεκτικότητα σιδήρου 90-95%). Αν και σπάνιοι, οι μετεωρίτες είναι η σημαντικότερη

μορφή φυσικού μεταλλικού σιδήρου στην επιφάνεια της γης. Το κόκκινο χρώμα του

πλανήτη Άρη οφείλεται πιθανά στο πλούσιο σε οξείδιο του σιδήρου χώμα του.

Ο σίδηρος είναι το έκτο αφθονότερο στοιχείο στον κόσμο, ενώ αποτελεί περίπου

το 5% του φλοιού της γης. Ο πυρήνας της γης αποτελείται, κατά μεγάλο μέρος από

κράμα σιδήρου-νικελίου, που αποτελεί το 35% της μάζας της συνολικά. Επίσης, είναι το

μέταλλο με την πιο ευρεία χρήση, κυρίως με τη μορφή των δύο σημαντικότερων

κραμάτων του, το χάλυβα (γνωστός και ως ατσάλι εκ του λατινικού acciaio) και το

χυτοσίδηρο. Τέλος, ο σίδηρος έχει ανακαλυφθεί από τους προϊστορικούς χρόνους.

Στην αρχαιολογία η εποχή του σιδήρου αναφέρεται σε εκείνη την περίοδο της

ιστορίας κατά την οποία οι άνθρωποι έκαναν χρήση του σιδήρου για την κατασκευή

εργαλείων και όπλων. Η υιοθέτηση αυτού του υλικού συνέπεσε με άλλες αλλαγές των

κοινωνιών του παρελθόντος όσον αφορά στις καλλιεργητικές μεθόδους, τις θρησκευτικές

πίστεις και το καλλιτεχνικό ύφος.

Η εποχή του σιδήρου στην Μικρά Ασία

Στην Μικρά Ασία η εποχή του σιδήρου συνδέεται με τους Χετταίους, ένα

ινδοευρωπαϊκό φύλο που ήλθε μάλλον από τον Καύκασο και έφερε μαζί του την τέχνη της

επεξεργασίας του σιδήρου. Οι Χετταίοι που άκμασαν από τον 17ο μέχρι τον 12ο π.Χ.

αιώνα ήταν οι μόνοι που ήξεραν να επεξεργάζονται τον σίδηρο και κρατούσαν την τέχνη

αυτή μυστική κάνοντας το βασίλειό τους πανίσχυρο. Με την παρακμή των Χετταίων η

τέχνη του σιδήρου διαδόθηκε σε όλη την ανατολή και στην Μεσόγειο [Roland O.,1989;

Tylecote F., 1975 (a,b)]. Η εποχή του σιδήρου στην Ελλάδα αρχίζει τον 11ο και φτάνει

μέχρι τον 8ο π. Χ. αιώνα. Συνοδεύεται με την πτώση του Μυκηναϊκού πολιτισμού, και την

αρχή της εποχής του χαλκού.
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1.2 Φυσικοχημικές Ιδιότητες-Εφαρμογές

Ο σίδηρος βρίσκεται στην 4η περίοδο και την 8η ομάδα του περιοδικού πίνακα και

καταλαμβάνει μία θέση μεταξύ του μαγγανίου  (από αριστερά), του κοβαλτίου (από δεξιά)

και του ρουθηνίου (από κάτω).  Έχει ατομικό αριθμό 26 και ατομική μάζα 55,847. Όπως

και τα υπόλοιπα χημικά στοιχεία της 8ης ομάδας του περιοδικού πίνακα, ο σίδηρος

βρίσκεται στις ενώσεις του με αριθμούς οξείδωσης από -2 έως και +6, αν και οι αριθμοί

οξείδωσης +2 και +3 είναι οι συνηθισμένοι του.

Ο σίδηρος είναι αργυρόλευκο ή γκριζωπό μέταλλο, το οποίο είναι αρκετά όλκιμο

και ελατό, μαλακότερο και από το αλουμίνιο και μπορεί να αποκτήσει οποιοδήποτε

επιθυμητό σχήμα και πάχος. Το σημείο ζέσεως του καθαρού σιδήρου είναι 2.862 οC και το

σημείο τήξης του είναι 1.538 οC. Εκτός από το νικέλιο και το κοβάλτιο, ο σίδηρος είναι ένα

από τα τρία φυσικά μαγνητικά στοιχεία.

Έχει πολύ υψηλή αντοχή σε εφελκυσμό, αλλά οι ιδιότητες του σιδήρου μπορούν

να τροποποιηθούν προς το καλύτερο κατά με την ανάμειξη του με διάφορα άλλα μέταλλα

καθώς και μερικά αμέταλλα (κυρίως άνθρακα και πυρίτιο) σχηματίζοντας έτσι το χάλυβα ή

αλλιώς το ατσάλι, που μπορεί να είναι μέχρι και 1000 φορές σκληρότερο από τον καθαρό

μεταλλικό σίδηρο.

Ωστόσο είναι πολύ ευαίσθητος στην παρουσία οξυγόνου και νερού. Οι επιφάνειες

του νεοσχηματισμένου στοιχειακού σιδήρου φαίνονται ασημογκρίζες, αλλά γρήγορα

οξειδώνονται στον ατμοσφαιρικό αέρα, δίνοντας οξείδια του σιδήρου, τα οποία είναι

γνωστά ως σκουριά. Αντίθετα από πολλά άλλα μέταλλα, που σχηματίζουν μόνο ένα

προστατευτικό στρώμα οξειδίου, το οξείδιο του σιδήρου καταλαμβάνει μεγαλύτερο όγκο

σε σύγκριση με το κομμάτι μεταλλικού σιδήρου από το οποίο προήλθε. Έτσι κατά

διαστήματα «σκάει» εκθέτοντας νέες επιφάνειες μεταλλικού σιδήρου για διάβρωση. Ο

γαλβανισμός, το πλαστικό επίστρωμα και το λουλάκιασμα είναι μερικές τεχνικές που

χρησιμοποιούνται για να προστατεύσουν το σίδηρο από τη σκουριά με τον αποκλεισμό

του νερού και του οξυγόνου [Huheey Ε.].

Εξαιτίας όλων των παραπάνω χαρακτηριστικών, αλλά και της σχετικής αφθονίας

του σιδήρου, σε συνδυασμό με το χαμηλό κόστος παραγωγής,  χάλυβες και διάφορα

κράματα σιδήρου με σχετικά μικρή περιεκτικότητα σε άνθρακα που περιέχουν όμως και

κάποια άλλα μέταλλα ή και στοιχεία, χρησιμοποιούνται πλέον ευρύτερα στη σύγχρονη

βιομηχανική χρήση με πολλές εφαρμογές εφαρμοσμένης μηχανικής όπως οικοδομικά

μηχανήματα και εργαλεία, κατασκευή αυτοκινήτων, σκαριών μεγάλων σκαφών καθώς και

δομικών συστατικών για κτήρια και γέφυρες.

Τα κοιτάσματα του σιδήρου χαρακτηρίζονται ως:
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 Μαγματικά και Περιμαγματικά, τα οποία βρίσκονται σε βόρειες κυρίως περιοχές.

Στην Ελλάδα και ειδικότερα στη Λοκρίδα βρίσκονται περίπου 75-100 εκατ. τόνοι

περιεκτικότητας 50% σε σίδηρο.

 Επιγενή, τα οποία διαχωρίζονται σε φλεβικά (δεν έχουν βιομηχανική χρήση) και σε

κοιτάσματα αντικατάστασης ασβεστόλιθων. Στην Ελλάδα εμφανίζονται στη Σέριφο,

στο Γραμματικό Αττικής αλλά και στο Λαύριο.

 Ιζηματογενή, τα οποία είναι τα πιο σπουδαία απ’ όλα και σχηματίστηκαν κυρίως

στην Ευρώπη και την Αμερική. Τα ιζηματογενή κοιτάσματα χωρίζονται σε τρείς

υποκατηγορίες, τα Θαλάσσια, τα Λιμναία και τα Ηπειρωτικά.

Τα σημαντικότερα ορυκτά μεταλλεύματα σιδήρου είναι : α) Μαγνητίτης, β) Αιματίτης, γ)

Λειμωνίτης, δ) Σιδηρίτης και ε) Χαμοσίτης

 Μαγνητίτης, Fe3O4: Είναι  σημαντικό  ορυκτό του σιδήρου, που ανήκει στην ομάδα

των σπινελλίων. Παρουσιάζει ισχυρό μαγνητισμό και είναι το πλουσιότερο σε

σίδηρο ορυκτό. Τα κοιτάσματα σιδήρου με περιεκτικότητα 25-45% ονομάζονται

τακονίτες και η ονομασία τους διαφοροποιείται ανάλογα με τη χώρα εξόρυξης,

π.χ. ιταβαρίτης (Βραζιλία), στρωματόμορφος γιασπιλίτης (Αυστραλία),

χαλαζοστρωματόμορφος γιασπιλίτης (Σουηδία).

 Αιματίτης, Fe2O3: Είναι από τα γνωστότερα ορυκτά του σιδήρου και αυτά που

εξορύχτηκαν περισσότερο  από την αρχαιότητα και ο οποίος κρυσταλλώνεται στο

τριγωνικό σύστημα. Τα κοιτάσματα  αιματίτη ονομάζονται και «ερυθρά»

κοιτάσματα.

 Λειμωνίτης, FeO(OH).H2O: Ο όρος λειμωνίτης είναι γενικός όρος που

συμπεριλαμβάνει ένυδρα οξείδια του σιδήρου. Τα μεταλλεύματα  σιδήρου με

λειμωνίτη ονομάζονται και «καστανά» κοιτάσματα.

 Σιδηρίτης, Fe2CO3: Τριγωνικό σύστημα με περιεκτικότητα σιδήρου (30-37%).

Χρησιμοποιείται σαν μετάλλευμα σιδήρου σε περιοχές που δεν υπάρχει άλλη πηγή

σιδήρου (Αγγλία, Αυστρία).

 Χαμοσίτης: Θεωρείται ως σιδηρομετάλλευμα με 30% σίδηρο. Έχει το γενικό χημικό

τύπο (Fe,Mg)3(Si,Al)2O5(OH)4 και εντοπίζεται συνήθως σε ωολιθικά

σιδηρομεταλλεύματα, καθώς και σε βωξίτες.

Ο σιδηροπυρίτης (FeS2) και ο μαγνητοπυρίτης (Fe1-xS), παρά την αφθονία τους,

δεν έχουν σημαντικές ποσότητες σιδήρου και γι’ αυτό δεν χρησιμοποιούνται στη

μεταλλουργία [Δούτσου Θ.,2000].

Ο δισθενής σίδηρος (Fe2+) είναι ένα απαραίτητο ιχνοστοιχείο που χρησιμοποιείται

από σχεδόν όλους τους οργανισμούς διαβίωσης. Οι μόνες εξαιρέσεις είναι διάφοροι
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Πίνακας_1.2.1: Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά σιδήρου

Σύμβολο Fe Θερμοχωρητικότητα 25,1J/molK

Ατομικός αριθμός 26 Ηλεκτραρνητικότητα 1,83 (Pauling scale)

Ατομικό βάρος 55,847 Ενέργεια ιονισμού 1η: 762,5 kJ/mol

Κατάσταση Στερεή 2η: 1561,9 kJ/mol

Πυκνότητα 7,874 gr/cm3
3η: 2.957 kJ/mol

Σημείο τήξης 1.538 °C Ηλεκτρική αντίσταση (20 °C) 96.1 nΩ·m

Σημείο ζέσεως 2.862 °C Θερμική αγωγιμότητα (300K) 80,4 W/m·K

Ενέργεια Σύντηξης 13,81kJ/mol Θερμική διαστολή (25°C)11,8 µm/m·K

Ενέργεια Εξάτμισης 340 kJ/mol Σκληρότητα 4,0 (Mohs)

οργανισμοί που ζουν σε περιβάλλοντα φτωχά σε σίδηρο και έχουν εξελιχθεί για να

χρησιμοποιούν διαφορετικά στοιχεία στις μεταβολικές διαδικασίες τους, όπως το μαγγάνιο

αντί του σιδήρου για την κατάλυση.

1.3 Βιοχημεία του σιδήρου

Ο σίδηρος είναι συστατικό της αιμοσφαιρίνης, μυοσφαιρίνης και πολλών άλλων

ενζύμων με μεγάλη ποικιλία μεταβολικών λειτουργιών, όπως η μεταφορά και αποθήκευση

οξυγόνου, η αλυσίδα μεταφοράς ηλεκτρονίων, η σύνθεση του DNA και ο μεταβολισμός

των κατεχολαμινών.

Ο σίδηρος αποτελεί απαραίτητο μεταλλικό ιχνοστοιχείο. Ο σίδηρος της διατροφής

μπορεί να είναι είτε συνδεδεμένο με την αίμη είτε ελεύθερο. Στα ζωικά τρόφιμα, περίπου

το 40% του σιδήρου βρίσκεται συνδεδεμένος στην αίμη και το 60% ελεύθερος. Στα φυτικά

τρόφιμα όλος ο σίδηρος είναι ελεύθερος [Huheey Ε.].

1.3.1 Διαθεσιμότητα του σιδήρου

Ο σίδηρος είναι το πιο άφθονο στοιχείο μετάπτωσης και έχει τους περισσότερους

βιολογικούς ρόλους από κάθε άλλο στοιχείο μετάπτωσης. Αν και ο σίδηρος απαντάται σε

αφθονία στο στερεό φλοιό της γης, δεν είναι πάντα εύκολα διαθέσιμος για χρήση, ενώ τα

υδροξείδιά του Fe(OH)2 και Fe(OH)3 παρουσιάζουν πολύ μικρές διαλυτότητες, με το

δεύτερο να έχει πάρα πολύ μικρή διαλυτότητα (ksp(II) = 8x10-16, ksp(III) = 2x10-39)

[Raymond Ν., et all.,1977].
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Η ανάγκη σε σίδηρο δυστυχώς δεν μπορεί να καλυφθεί σε όλες τις περιπτώσεις

στη φύση και για όλους τους οργανισμούς, με αποτέλεσμα να υπάρχουν περιπτώσεις

όπου ο ανταγωνισμός - συναγωνισμός να γίνεται έντονος είτε γιατί ο σίδηρος είναι σε

μικρές συγκεντρώσεις είτε γιατί δεν είναι σε απορροφούμενη μορφή.

Ένα ακραίο παράδειγμα είναι η έλλειψη σιδήρου σε ανανάδες που αναπτύσσονται

σε κόκκινο χώμα, στο νησί Oahu, που περιέχει πάνω από 20% σίδηρο, αλλά δεν είναι

καθόλου διαθέσιμος γιατί διατηρείται στην οξειδωτική βαθμίδα +3 από την παρουσία

διοξειδίου του μαγγανίου και την απουσία οργανικών αναγωγικών μέσων [Brasted

R.,1970]. Παρομοίως κάτω από αλκαλικές συνθήκες στο έδαφος (π.χ. σε γεωγραφικές

περιοχές όπου τα κύρια πετρώματα είναι ασβεστόλιθοι και δολομίτες) ακόμα και ο

δισθενής σίδηρος δεν είναι εύκολα διαθέσιμος στα φυτά. Το φαινόμενο είναι ιδιαίτερα

έντονο σε εκείνα τα είδη, όπως ροδόδεντρο και την αζαλέα που αναπτύσσονται σε εδάφη

υψηλού pH. Κάτω από αυτές τις συνθήκες, οι κηπουροί και οι γεωργοί συχνά

καταφεύγουν στην χρήση χηλικών υποκατάστατων όπως π.χ., το cyclohexane-trans-1,2-

diaminetetraacetic acid (CDTA). Το σύμπλοκο του σιδήρου με CDTA είναι διαλυτό και

καθιστά το σίδηρο διαθέσιμο στο φυτό για την δημιουργία των κυττοχρωμάτων,

φεροδιξινών κ.λπ. Ορισμένα ανώτερα φυτά ακόμη και πριν από εκατομμύρια χρόνια είχαν

έμφυτο το μηχανισμό επιβίωσης σε αυτές τις διάφορες συνθήκες που επικρατούσαν

(υψηλό pH εδάφους), η οποία προσομοιάζεται αρκετά με την πετυχημένη εφαρμογή της

χημικής αυτής ένταξης, από τους γεωπόνους. Μερικά έχουν αναπτύξει την ικανότητα να

εκκρίνουν διάφορα χηλικά αντιδραστήρια διαμέσου των άκρων των ριζών τους για να

διαλυτοποιήσουν το σίδηρο και έτσι να μπορέσουν να τον απορροφήσουν.

Η παρουσία οργανικών χηλικών ενώσεων του σιδήρου στην επιφάνεια των νερών

έχει συνδεθεί με την «κόκκινη παλίρροια». Η τελευταία είναι μία εκρηκτική άνθηση των

φυκιών (Gymnodium Bruve) που έχει ως αποτέλεσμα το μαζικό θάνατο των ψαριών, λόγω

της εμφάνισης του φαινομένου του ευτροφισμού αλλά και της υπερσιδήρωσης που

καθίσταται ιδιαιτέρως τοξική για τους ζωντανούς οργανισμούς. Είναι δυνατόν να

συσχετίσουμε την εμφάνιση αυτών των ξεσπασμάτων με την ένταση της ροής του

ρεύματος, τις συγκεντρώσεις του σιδήρου και την τιμή του pH.

Διάφοροι οργανισμοί χρησιμοποιούν μια ποικιλία από συμπλεκτικά αντιδραστήρια

για τη μεταφορά του σιδήρου. Στα ανώτερα ζώα, η μεταφορά γίνεται μέσα στο αίμα από

τις τρανσφερίνες που δεσμεύουν το σίδηρο και είναι υπεύθυνες για τη μεταφορά του στη

θέση που συντίθενται άλλες ενώσεις που περιέχουν σίδηρο. Ο σίδηρος βρίσκεται στην

οξειδωτική βαθμίδα 3+ (ο Fe2+ δε δεσμεύεται). Οι περισσότεροι αερόβιοι μικροοργανισμοί

έχουν ανάλογες ενώσεις, που ονομάζονται σιδηροφόρα, τα οποία διαλυτοποιούν και

μεταφέρουν τον Fe3+.
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Από τα παραπάνω παραδείγματα πηγάζει το συμπέρασμα ότι ο συναγωνισμός για

σίδηρο είναι μεγάλος. Εκτός από τη μεταφορά του σιδήρου, οι τρανσφερίνες στα ανώτερα

ζώα και τα σιδηροφόρα των βακτηριδίων παρουσιάζουν παράλληλα και μια άλλη

ενδιαφέρουσα συμπεριφορά. Αυτή η συμπεριφορά παρατηρείται μέσω της

κοναλβουμίνης, μιας πρωτεΐνης-τρανσφερίνης του ασπραδιού του αυγού, η οποία

βρίσκεται σε μεγάλη ποσότητα, έως 16%. Μέχρι στιγμής δεν κατέστη δυνατό να βρεθεί ο

τρόπος της μεταφοράς του σιδήρου στο ασπράδι. Γενικά οι τρανσφερίνες έχουν

μεγαλύτερες σταθερές σχηματισμού με τον τρισθενή σίδηρο σε σύγκριση με τα διάφορα

σιδηροφόρα. Είναι λοιπόν πολύ πιθανό, η κοναλβουμίνη να δρα ως ένας

αντιβακτηριδιακός παράγοντας. Παρουσία περίσσειας κοναλβουμίνης τα βακτηρίδια θα

έχουν έλλειψη σιδήρου, αφού τα σιδηροφόρα δεν μπορεί να συναγωνιστούν πετυχημένα

για το σίδηρο [Bezkorovainy A.,1980].

Η λακτοφερίνη, που βρίσκεται στο μητρικό γάλα, φαίνεται ότι είναι η πιο ισχυρή

αντιβακτηριδιακή τρανσφερίνη και ότι παίζει κάποιο ρόλο στην προστασία των βρεφών

που θυλάζουν από τη μητέρα τους από κάποιες μεταδοτικές ασθένειες. Έχει υποστηριχτεί

ότι οι πρωτεΐνες του γάλακτος παραμένουν άθικτες στο στομάχι του βρέφους για μέχρι 90

λεπτά και μετά περνούν στο λεπτό έντερο αναλλοίωτες, διατηρώντας έτσι την ικανότητα

τους να δεσμεύουν το σίδηρο. Στους χοίρους της Γουϊνέας, η προσθήκη αιματίνης στην

τροφή τους καταστρέφει τα προστατευτικά αποτελέσματα του μητρικού γάλακτος

[Bezkorovainy A.,1980].

Ένα άλλο ενδιαφέρον παράδειγμα αυτού του είδους είναι ο συναγωνισμός μεταξύ

των βακτηριδίων και των ριζών των ανωτέρων φυτών. Και τα δυο χρησιμοποιούν

χηλικούς υποκατάστατες για να πάρουν το σίδηρο από το έδαφος. Τα ανώτερα φυτά

έχουν ένα παραπάνω μηχανισμό με τον οποίο συναγωνίζονται τα βακτηρίδια: Ο Fe3+

ανάγεται και απορροφάται από τις ρίζες με τη μορφή μη συμπλοκοποιημένου Fe2+. Όταν

το CDTA και άλλα χηλικά αντιδραστήρια χρησιμοποιούνται για να διορθώσουν τη

χλώρωση των φυτών, που οφείλεται στην έλλειψη σιδήρου, η δράση τους είναι αποκλει-

στικά αυτή της διαλυτοποίησης του τρισθενούς σιδήρου, ο οποίος φυσικά κατ' αυτόν τον

τρόπο γίνεται προσιτός στις ρίζες. Πράγματι, τα χηλικά αντιδραστήρια, που δεσμεύουν

ισχυρά τον δισθενή σίδηρο μπορούν να εμποδίσουν την πρόσληψη του σιδήρου από τις

ρίζες [Olsen A., et al., 1981].
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1.3.2 Δοσολογία - Ανθρώπινος μεταβολισμός

Η καλύτερη λήψη σιδήρου για τον άνθρωπο είναι με άδειο στομάχι, γιατί η τροφή

μειώνει την πιθανότητα απορρόφησης του. Τα υγρά σκευάσματα σιδήρου πρέπει να είναι

καλά αραιωμένα με νερό ή φρουτοχυμό. Σαν διαιτητικό συμπλήρωμα, συστήνεται 10 έως

20 mg ημερησίως.

Η απορρόφηση σιδήρου γίνεται κυρίως στο δωδεκαδάκτυλο και στο εγγύς τμήμα

της νήστιδας και ποικίλει από 5 έως 15%. Ο σίδηρος της αίμης απορροφάται ευκολότερα

από τον μη αιμικό σίδηρο. Η ποσότητα σιδήρου στον οργανισμό εξαρτάται κυρίως από τις

μεταβολές στην απορρόφησή του.

Ο σίδηρος μεταφέρεται στο αίμα, όπως προαναφέρθηκε, από την πρωτεΐνη

τρανσφερίνη και αποθηκεύεται στο ήπαρ, στον σπλήνα και στον μυελό των οστών ως

φερριτίνη και αιμοσιδηρίνη. Το ανθρώπινο σώμα εμφανίζει μειωμένη ικανότητα στην

αποβολή του σιδήρου, γι’ αυτό ο σίδηρος μπορεί να αθροιστεί και να εμφανιστούν τοξικές

συγκεντρώσεις. Μικρές ποσότητες απεκκρίνονται στα κόπρανα, στα ούρα, στο δέρμα,

στον ιδρώτα, στις τρίχες, στα νύχια και κυρίως κατά την έμμηνο ρύση.

Απορρόφηση του μη αιμικού σιδήρου ενισχύεται μέσω ταυτόχρονης απορρόφησης

σίδηρου του κρέατος, των πουλερικών και του ψαριού και μέσω διαφόρων οργανικών

οξέων, ειδικότερα των ασκορβικών οξέων. Ενώ αναστέλλεται από άλατα φυτικών οξέων

(ευρισκόμενα σε δημητριακά ολικής αλέσεως), από τανίνες (ευρίσκονται στο τσάι και τον

καφέ), από τον κρόκο του αυγού και από ορισμένα φάρμακα και θρεπτικά στοιχεία. Ο

τρισθενής σίδηρος είναι περισσότερο ευαπορρόφητος από τον δισθενή.

Για να αποφευχθούν τυχόν προβλήματα από υπερδοσολογία ή έλλειψη σιδήρου ο

Πίνακας 1.3.2.1 μας δείχνει τα όρια της ημερήσιας πρόσληψης σιδήρου ανάλογα με το

φύλο, την ηλικία και τη χώρα στην οποία θεσπίζονται. Τα ελάχιστα και τα μέγιστα όρια

πρόσληψης μετάλλων από σκευάσματα ή τροφές καθώς και η Συνιστώμενη Ημερήσια

Πρόσληψη (ΣΗΠ) που θεσπίστηκαν για την Ελλάδα και τα οποία είναι αναρτημένα σε

Φύλλο Εφημερίδας της Κυβέρνησης (ΦΕΚ) φαίνονται στον Πίνακα 1.3.2.2.

Χρήσεις συμπληρωμάτων-Ανεπιθύμητες ενέργειες

Όταν οι απαιτήσεις είναι αυξημένες και χρειάζονται συμπληρώματα διατροφής, η

χρήση πρέπει να είναι άκρως ελεγχόμενη ανάλογα με την ηλικία, τις διατροφικές

συνήθειες, την περίπτωση κύησης και γενικά την αναπαραγωγική περίοδο των γυναικών.

Τα συμπληρώματα σιδήρου μπορεί να προκαλέσουν γαστρεντερικό ερεθισμό,

ναυτία και δυσκοιλιότητα. Σε ασθενείς με φλεγμονώδη νόσο του εντέρου μπορεί να

επιφέρουν επιδείνωση της διάρροιας. Σκευάσματα βραδείας απελευθέρωσης μπορεί να
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επιφέρουν λιγότερες ανεπιθύμητες ενέργειες διότι ο σίδηρος απελευθερώνεται σταδιακά

στο έντερο.

1.3.3 Έλλειψη-Προφυλάξεις

Ανεπάρκεια σε σίδηρο οδηγεί σε μικροκυτταρική, υπόχρωμη αναιμία. Τα

συμπτώματα περιλαμβάνουν εξουθένωση, αδυναμία, ωχρότητα, δύσπνοια σε άσκηση και

αίσθημα σφυγμών. Επιπλέον εξαιτίας έλλειψης σιδήρου εμφανίζεται εξασθένιση στην

ικανότητα άσκησης, στη διανοητική απόδοση, στη νευρολογική, ανοσολογική λειτουργία,

και στα παιδιά κυρίως, εμφανίζονται διαταραχές στη συμπεριφορά τους. Συμπτώματα από

το γαστρεντερικό απαντώνται συχνά, ενώ οι όνυχες μπορεί να χάσουν την λάμψη τους, να

καταστούν εύθραυστοι και πεπλατυσμένοι.

Τα συμπληρώματα σιδήρου πρέπει να αποφεύγονται σε καταστάσεις σχετικές με

υπερπλήρωση σιδήρου (π.χ. αιμοχρωμάτωση, αιμοσιδήρωση, θαλασσαιμία), σε

γαστρεντερικές διαταραχές, ιδίως σε φλεγμονώδεις νόσους του εντέρου, σε εντερική

στένωση, σε εκκολπωματίτιδα και σε πεπτικό έλκος. Οι ημερήσιες ανάγκες για τον σίδηρο

κατά την εγκυμοσύνη δεν είναι μεγαλύτερες από αυτές των υπόλοιπων ενήλικων

γυναικών. Οι ανάγκες κατά την κύηση αντισταθμίζονται μερικώς από την έλλειψη

εμμηνόρροιας και από την εν μέρει δραστική αύξηση της απορρόφησης του σιδήρου. Η

λήψη σιδηρούχων συμπληρωμάτων κατά την κύηση δεν είναι απαραίτητη, αλλά τα

επίπεδα σιδήρου πρέπει να ελέγχονται.

Με τη βοήθεια του Πίνακα 1.3.3 μπορούν να οργανωθούν καλύτερα οι καθημερινές

μας διατροφικές ανάγκες σε σίδηρο χωρίς να έχουμε κάποιο πρόβλημα υγείας εξαιτίας

έλλειψης σιδήρου. Ωστόσο μερικές φορές λόγω του τρόπου ζωής μας η χρήση διάφορων

σκευασμάτων-συμπληρωμάτων βιταμινών και μετάλλων είναι αναγκαία αλλά χρειάζεται

προσοχή γιατί εγκυμονούν πολλούς κινδύνους.

1.3.4 Η τοξικότητα του σιδήρου και η επίδρασή του στη τροφή

Υπάρχουν πολλά παραδείγματα σιδήρωσης ή υπέρ-σιδήρωσης οργανισμών

εξαιτίας διάφορων παραγόντων (βιομηχανικά απόβλητα, επεξεργασία υγρών αποβλήτων,

μαγειρικά σκεύη κτλ). Δύο εξ αυτών ακολουθούν παρακάτω και γι’ αυτό το λόγο η διεθνής

νομοθεσία έχει θεσπίσει κάποια επιτρεπτά όρια για την παρουσία όχι μόνο του σιδήρου
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αλλά και για άλλα μεταλλοϊόντα στα νερά αφού είναι ο καταλυτικός παράγοντας

μεταφοράς των μέσω του υδροφόρου ορίζοντα.

Πίνακας_1.3.2.1: Συνιστώμενα επίπεδα σιδήρου ανά φύλο-ηλικία-χώρα

Ηλικία
USA

EU WHO
ΣΗΠ ΜΗΠ

1-3 Ετών 7 40 4 5

4-6 Ετών - - 4 5,5

4-8 Ετών 10 30 - -

7-10 Ετών 10 - 6 9,5

9-13 Ετών 8 40 - -
Άνδρες

11-14 Ετών - - 10 15

15-18 Ετών - - 13 9

14-18 Ετών 11 45 - -

19-50+ Ετών 8 45 9 -
Γυναίκες

11-14 Ετών - - 18-22 16

14-18 Ετών 15 45 - -

15-50 Ετών - - 17-21 12,5

19-50 Ετών 18 45 - -

50+ Ετών 8 45 8 9,5

Εγκυμοσύνη 27 45 * *

Θηλασμός 9 45 10 10,5

Μετά εμμηνόπαυσης 8 - - -

*δε γίνεται προσαύξηση

Ένα πρόβλημα εξαιτίας του υπερβολικού σιδήρου απαντάται σε μέρη της Αφρικής

γιατί το μαγείρεμα και η ζυθοποιία γίνεται σε σιδερένιες χύτρες και όχι μόνο. Το

αναβράζων μίγμα σε χαμηλό pΗ διαλυτοποιεί το σίδηρο και ένα πρόσθετο ποσό εισβάλει

στην τροφή, με αποτέλεσμα τη σιδήρωση. Θα πρέπει να ξαναειπωθεί ότι ο οργανισμός

δεν έχει μηχανισμό αποβολής του σιδήρου και εκτός από τις γυναίκες στην περίοδο της

τεκνοποίησης, οι ανάγκες του διαιτολογίου σε σίδηρο είναι υπερβολικά χαμηλές.

Για να αποφευχθούν τυχών προβλήματα υπερσιδήρωσης που μπορεί ακόμα και

να οδηγήσει στο θάνατο, έγιναν κάποιες κλινικές έρευνες, με σκοπό να βρεθεί η ποσότητα

σιδήρου, η οποία όταν καταναλωθεί, θα πεθάνει τουλάχιστον ο μισός πληθυσμός των

οργανισμών που την έλαβαν (LD50). Στον Πίνακα 1.3.4.1 απεικονίζονται μερικές από τις
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κλινικές έρευνες που έγιναν με σκοπό την εύρεση της θανάσιμης δόσης (LD50) για τον

σίδηρο, κάνοντας χρήση διαφόρων διαλυτών αλάτων σιδήρου σε αρουραίους, ποντίκια,

κουνέλια και σκυλιά.

Πίνακας_1.3.2.2: Ελάχιστα, μέγιστα όρια πρόσληψης μετάλλων καθώς και η ΣΗΠ*

Ιχνοστοιχεία ΣΗΠ Ελάχιστο όριο (15%ΣΗΠ) Μέγιστο όριο

Ασβέστιο (mg) 700 mg 105 mg 700 mg 100%(ΣΗΠ)

Μαγνήσιο (mg) 300 mg 45 mg 300 mg 100%(ΣΗΠ)

Σίδηρος (mg) 14 mg 2,1 mg 14 mg 100%(ΣΗΠ)

Χαλκός (μg) 1,1 mg 0,165 mg 1,1 mg 100%(ΣΗΠ)

Ιώδιο (μg) 130 μg 19,5 μg 130 μg 100%(ΣΗΠ)

Ψευδάργυρος (mg) 10 mg 1,425 mg 9,5 mg 100%(ΣΗΠ)

Μαγγάνιο (mg) 2 mg 0,3 mg 2 mg 100%(ΣΗΠ)

Σελήνιο (μg) 55 μg 8,25 μg 55 μg 100%(ΣΗΠ)

Χρώμιο (μg) 45 μg 6,75 μg 40 μg 100%(ΣΗΠ)

Μολυβδαίνιο (μg) 50 μg 7,5 μg 50 μg 100%(ΣΗΠ)

Φθόριο (mg) 2,5 mg 0,375 mg 2,5 mg 100%(ΣΗΠ)

Φώσφορος(mg) 550 mg 82,5 mg 550 mg 100%(ΣΗΠ)

*πηγή [ΦΕΚ395]

Σημαντικά πιθανά προβλήματα τοξικότητας από το σίδηρο μπορούν να

εμφανιστούν σε πλημμυρισμένα εδάφη όπου οι ρίζες των φυτών μπορεί να εκτεθούν σε

υψηλές συγκεντρώσεις Fe2+. Το ρύζι και τα νούφαρα με ρίζες σε αναερόβια εδάφη,

μεταφέρουν αέριο οξυγόνο στην περιφέρεια των ριζών όπου αυτό οξειδώνει τον Fe2+ σε

Fe3+. Σε αυτή την περίπτωση η δυσδιαλυτότητα του υδροξειδίου του Fe3+ χρησιμοποιείται

για να προστατεύσει το φυτό από τη δηλητηρίαση από το σίδηρο [Dacey J., 1980].
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Πίνακας_1.3.3: Περιεκτικότητα σιδήρου σε διάφορα είδη τροφών.

ΠΟΣΟΤΗΤΑ ΤΡΟΦΙΜΟΥ Fe (mg) ΠΟΣΟΤΗΤΑ ΤΡΟΦΙΜΟΥ Fe (mg)

ΚΡΕΑΣ ΨΑΡΙΑ

Μπριζ. μοσχαρίσια (165gr) 5,4 Στρείδια (80gr) 21

Μπούτι κοτόπουλο (190gr) 1 Μύδια (80gr)

Σαρδέλες (70gr)

6

Συκώτι - Νεφρό Προβ. (75gr) 9 3

ΔΗΜΗΤΡΙΑΚΑ ΛΑΧΑΝΙΚΑ

All Bran (45gr) 5 Πράσινα λαχανικά (100gr) 1,5

Bran Flakes (45gr) 9 Φασόλια κονσέρβα (200gr) 3

Corn Flakes (30gr) 2 Φακές- Κοκ. φασόλια (100gr)

Φασόλια σόγιας (100gr)

2

Musli(95gr) 5 3

ΑΜΥΛΟΥΧΑ ΤΡΟΦΙΜΑ ΦΡΟΥΤΑ

Ψωμί Σίκαλης 2φετ. 15 Αποξηραμένα βερίκοκα (8) 2

Ψωμί άσπρο 2φετ. 1 Σύκα (4) 2,5

Ψωμί ολικής άλεσης 2φετ. 2 Αβοκάντο (1/2)

Βατόμουρα (100gr)

1,5

Μακ. Μαύρα βρασμ. (150gr) 2 1

Μακ. Άσπρα βρασμ. (150gr) 1 ΞΗΡΟΙ ΚΑΡΠΟΙ

Ρύζι μαύρο βρασμ. (165gr) 0,7 Αμύγδαλα (20) 1

Ρύζι άσπρο βρασμ. (165gr) 0,3 Αράπικα φιστίκια (25gr) 0,5

Αυγό (1) 1 Σοκολάτα "υγείας" (100gr) 2,4

Πίνακας_1.3.4.1: Θανάσιμη δόση σιδήρου (LD50).

Μεταλλοϊόν Πειραματόζωο

LD50

(στοιχειακό
Μεταλλοϊόν/kg) Πληροφορίες Αναφορά

Fe Αρουραίοι 320-1100 Xρήση διάφορων

διαλυτών αλάτων Fe.

[Keith H.,1957; Nayfield G. et

all., 1976; Whittaker P. et all.,

1996]

Ποντίκια 247-250 [Boccio R., et all., 1998]

Κουνέλια 206 [Keith H.,1957]

Σκυλιά >200 [Keith H.,1957]

Αρουραίοι >50000

Χρήση αδιάλυτης

ένωσης Fe [Carbonyl

Iron]. [Whittaker P., et all., 1996]

Στην Ελλάδα για να αποφευχθούν τέτοια πιθανά προβλήματα σιδήρωσης έχουν

θεσπιστεί κάποια επιτρεπτά όρια ανίχνευσης στους υδάτινους πόρους και εμφανίζονται

στον Πίνακα 1.3.4.2 μαζί με κάποια άλλα μεταλλοϊόντα.
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Πίνακας_1.3.4.2 Ελάχιστα όρια ανίχνευσης μετάλλων στον υδροφόρο ορίζοντα.

Μέταλλο Πόσιμο Νερό(1), (2), (3)
Επαναχρησιμοποίηση
Υγρών Αποβλήτων (4)

Βιομηχανικά Απόβλητα
(5),(6)

Υπόγεια Ύδατα-
Επιφανειακά (7), (8), (9)

Υπόνομος Ρεύματα

Μέγιστη Συγκέντρωση

(mg/l)

As 0,01 0,1 0,5 0,05-1 0,01-0,03

Be 0,1 30 3 0,34

Cd 0,005 0,01 0,1 0,001 0,005

Co 0,05 10 0,25-1 0,02

Cr 0,05 0,1 2 0,1-3 0,03-0,11

Cu 2 0,2 1 0,05-1 0,0035-0,04

F 1,5 1 20 2-15 x

Fe 0,2 3 15 0,5-20 x

Mn 0,05 0,2 10 0,2-4 x

Mo x 0,01 10 2 0,3

Ni 0,02 0,2 10 0,05-1 0,02

Pb 0,01 0,1 5 0,05-0,4 0,025

Zn x 2 2-20 0,005-10 x

Hg 0,001 0,002 0,01 0,0001 0,001

B 1 2 10 0,5 0,07-2

*πηγή [(1)ΦΕΚ892, (2)ΦΕΚ630, (3)ΦΕΚ53, (4)ΦΕΚ354, (5)ΦΕΚ582), (6)ΦΕΚ253, (7)ΦΕΚ1416, (8)ΦΕΚ1909, (9)ΦΕΚ749]
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2.ΚΟΒΑΛΤΙΟ

2.1 Ονοματολογία-Ιστορία

Οι Ευρωπαίοι ανθρακωρύχοι του μεσαίωνα πίστευαν στα υπόγεια πνεύματα,

ονομαζόμενα kobolds, τα οποία έπαιξαν σημαντικό ρόλο στη Γερμανική λαογραφία και

ήταν παρόμοια με άλλα πλάσματα όπως τα Bluecap (Αγγλία) και τα Coblynau (Ουαλία).

Ιστορίες των υπόγειων kobolds ήταν γνωστές στη Γερμανία από τον 16ο αιώνα. Οι

προληπτικοί μεταλλωρύχοι πίστευαν ότι τα πλάσματα ήταν προηγούμενοι μεταλλωρύχοι

και  ανθρακωρύχοι εμπειρογνώμονες, οι οποίοι θα μπορούσαν να ακουστούν, να

σφυρηλατούν και να φτυαρίζουν για πάντα. Μερικές από τις ιστορίες που επικρατούν,

υποστηρίζουν ότι τα kobolds ζουν στους βράχους, ακριβώς όπως τα ανθρώπινα όντα

ζουν στον αέρα [Angus C., et all, 1996]. Οι θρύλοι συχνά χαρακτηρίζουν τα kobolds ως

κακά πλάσματα και στις μεσαιωνικές πόλεις εξόρυξης, οι άνθρωποι προσεύχονταν για την

προστασία από αυτά, καθώς πολλές φορές τα κατηγόρησαν εξαιτίας των ατυχημάτων

που έλαβαν χώρα. [Weeks M.E., 2003; The Writers of Chantilly.,2002]. Χαρακτηριστικό το

παράδειγμα με σκοπό τη συκοφάντηση των kobolds. Οι μεταλλωρύχοι όταν έβρισκαν μια

πλούσια φλέβα κοιτάσματος χαλκού ή αργύρου κατηγορούσαν αυτά τα πνεύματα, εξαιτίας

των επικίνδυνων αναθυμιάσεων από τα αέρια που εκλύονταν (αέρια αρσενικού) κατά την

τήξη τους.[Jameson R.,1820; Eagleson M.,1994; Morris R., 2003; Commodity Research

Bureau.,2005]

Η αυθεντική ονομασία τελικά δόθηκε από τους ανθρακωρύχους, οι οποίοι

ονόμασαν αυτό το ορυκτό κοβάλτιο, από τα kobolds, τα υπόγεια αυτά πνεύματα, [Rose

C.,1996].  Τo 1735 (πιθανότατα) ή το 1739, ο Σουηδός Χημικός Georg Brandt απομόνωσε

μία ουσία από αυτά τα μεταλλεύματα την οποία ονόμασε «κοβάλτιο» [Daintith J.,1994],

ενώ το 1780, οι επιστήμονες έδειξαν ότι αυτό ήταν στην πραγματικότητα ένα νέο στοιχείο,

το οποίο ονόμασαν πλέον επίσιμα «κοβάλτιο» [Commodity Research Bureau.,2005].

Το κοβάλτιο αποτελεί το 0,0029% του φλοιού της Γης και ανήκει στην πρώτη σειρά

των στοιχείων μετάπτωσης. Είναι το πρώτο μέταλλο που ανακαλύφθηκε από την

προϊστορική περίοδο, κατά την οποία όλα τα γνωστά μέταλλα (σίδηρος, χαλκός, ασήμι,

χρυσός, ψευδάργυρο, υδράργυρο, κασσίτερο, μόλυβδο και βισμούθιο) δεν είχαν

καταγραφεί ακόμα από τους εξερευνητές [Weeks M.E., 1932]. Οι ενώσεις του κοβαλτίου

έχουν χρησιμοποιηθεί για αιώνες με σκοπό να προσδώσουν ένα πλούσιο μπλε χρώμα

στο γυαλί (από την εποχή του Χαλκού), στα σμάλτα (χρήση μπλε γυαλιού σε σκόνη) και
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για βαφή στα κεραμικά και τη ζωγραφική (χρήση βαφής με ενώσεις κοβαλτίου και

αλουμίνα). Το κοβάλτιο έχει ανιχνευθεί στα ερείπια της Πομπηίας μέσω της Αιγυπτιακής

γλυπτικής και τα Περσικά κοσμήματα, καθώς και στις δυναστείες της Κίνας, Τανγκ

(618μ.Χ.) και Μινγκ (1368-1644μ.Χ.) [Ramberg I.,2008; Encyclopedia Britannica Online].

Στη σημερινή εποχή ένα μέρος της ποσότητας του κοβαλτίου παράγεται από

διάφορα άλλα μεταλλικά ορυκτά μεταλλεύματα, για παράδειγμα από τον κοβαλίτη

(CoAsS), αλλά η κύρια πηγή του είναι ως υποπροϊόν εξόρυξης του χαλκού και του

νικελίου. Συγκεκριμένη περιοχή στη Λαϊκή Δημοκρατία του Κονγκό, γνωστή και ως «ζώνη

του χαλκού», αλλά και η εδαφική περιοχή στη Ζάμπια, παράγουν το μεγαλύτερο μέρος

της ποσότητας του κοβαλτίου που εξορύσσεται σε όλο τον κόσμο.

2.2 Φυσικοχημικές Ιδιότητες-Εφαρμογές

Το κοβάλτιο βρίσκεται στην 4η περίοδο και την 9η ομάδα του περιοδικού πίνακα και

καταλαμβάνει μία θέση μεταξύ του σιδήρου (από αριστερά), του νικελίου (από δεξιά) και

του ρόδιου (από κάτω). Έχει ατομικό αριθμό 27 και ατομική μάζα 58,933. Όπως και τα

υπόλοιπα χημικά στοιχεία της 9ης ομάδας του περιοδικού πίνακα, το κοβάλτιο βρίσκεται σε

σχετικά μεγάλο εύρος αριθμών οξείδωσης από -3 έως και +4, αν και οι αριθμοί οξείδωσης

+2 και +3 είναι οι συνηθισμένοι του.

Μια κοινή κατάσταση οξείδωσης για απλές ενώσεις είναι το +2. Τα άλατα

δισθενούς κοβαλτίου (Co2+) σε υδατικά διαλύματα έχουν ένα κόκκινο–ροζ χρώμα

(Co(H2O)6)2+ και με την προσθήκη χλωριούχων δίνει ένα έντονο μπλε χρώμα (CoCl4)2-

[Greenwood, N., et. all., 1997].

Το κοβάλτιο είναι μέταλλο σκληρό έχοντας με λαμπερό γκρι μεταλλικό χρώμα, το

οποίο προστατεύεται από την οξείδωση μέσω ενός φιλμ αδρανοποίησης των οξειδίων,

καθώς δέχεται συνεχώς «επίθεση» από αλογόνα και θείο. Με τη θέρμανση του σε

οξυγόνο παράγει Co3O4, το οποίο χάνει το οξυγόνο στους 900 οC για να δώσει το

μονοξείδιο του κοβαλτίου (CoO) [Holleman F., et all., 2007].

Το σημείο ζέσεως του καθαρού κοβαλτίου είναι 2.927 οC και το σημείο τήξης του

είναι στους 1.495 οC. Εκτός από το νικέλιο και τον σίδηρο, το κοβάλτιο είναι ένα από τα

τρία φυσικά μαγνητικά στοιχεία με πυκνότητα 8,9 και με μαγνητική ροπή 1,6 έως 1,7 J T-1

ανά άτομο [Murthy R., 2003], έχοντας σχετική διαπερατότητα τα 2/3 του σιδήρου [Celozzi
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S., et all., 2008]. Στον Πίνακα 2.2.1 αναφέρονται περισσότερα φυσικοχημικά

χαρακτηριστικά αυτού του μετάλλου.

Πίνακας_2.2.1: Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά κοβαλτίου.

Σύμβολο Co Θερμοχωρητικότητα 24,81J/molK

Ατομικός αριθμός 27 Ηλεκτραρνητικότητα 1,88 (Pauling scale)

Ατομικό βάρος 58,933 Ενέργεια ιονισμού 1η: 760,4 kJ/mol

Κατάσταση Στερεή 2η: 1.648 kJ/mol

Πυκνότητα 8,9 gr/cm3
3η: 3.232 kJ/mol

Σημείο τήξης 1.495 oC Ηλεκτρική αντίσταση (20 °C) 62,4 nΩ·m

Σημείο ζέσεως 2.927 oC Θερμική αγωγιμότητα (300 oK) 100 W/m·K

Ενέργεια Σύντηξης 16,06 kJ/mol Θερμική διαστολή (25 °C) 11.8 µm/m·K

Ενέργεια Εξάτμισης 377 kJ/mol Σκληρότητα 5,0 (Mohs)

Εμφάνιση-ορυκτά

Το καθαρό κοβάλτιο δε βρίσκεται στη φύση μόνο του, αλλά μέσα σε γνωστές

ενώσεις. Ωστόσο μικρές ποσότητες κοβαλτίου βρίσκονται προσροφημένες στους

περισσότερους βράχους, το χώμα, τα φυτά και τα ζώα. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω,

λαμβάνεται κυρίως ως παραπροϊόν κατά την εξόρυξη του νικελίου και του χαλκού. Τα

κυριότερα ορυκτά μεταλλεύματα του κοβαλτίου είναι ο Κοβαλτίτης, ο Σφαιροκοβαλίτης, ο

Ερυθρίτης, ο Σοφφλορίτης και ο Σκουττερουδίτης. Αναλυτικότερες πληροφορίες για αυτά

τα ορυκτά έπονται παρακάτω [Pough H. F., 1988; Shedd Β. Kim., 2008 (a,b); Dana D.

J.,2008]:

 Ο Καβαλτίτης, CoAsS, είναι θειοαρσενικούχο ορυκτό του κοβαλτίου. Η δομή του

παρουσιάζει σημαντικές ομοιότητες με αυτήν του σιδηροπυρίτη. Στον κοβαλτίτη οι

δεσμοί μεταξύ ατόμων θείου (S-S) αντικαθίστανται από δεσμούς θείου -

αρσενικού (S-As), εξηγώντας το διαφορετικό σύστημα κρυστάλλωσης (ρομβικό

αντί κυβικού). Η εξωτερική συμμετρία, ωστόσο, παραμένει παρόμοια με αυτήν του

κυβικού (για το λόγο αυτό το ορυκτό αναφέρεται ως «ψευδοκυβικής συμμετρίας»)

και οι κρύσταλλοί του, εξωτερικά, μοιάζουν πολύ με αυτούς του σιδηροπυρίτη,

διαφέροντας μόνον ως προς το χρώμα. Ανευρίσκεται σε υδροθερμικές αποθέσεις

υψηλών θερμοκρασιών και σε φλέβες ή «σπαρμένος» σε πετρώματα  τα οποία

ήρθαν σε επαφή με μάγμα (μεταμόρφωσης επαφής). Οξειδώνεται (διαδικασία

μεταβολής που αλλοιώνει την αρχική σύσταση· o όρος απαντάται συχνά στη
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γεωλογία, στα συμφραζόμενα της οξείδωσης) συνήθως προς ερυθρίτη, που έχει

έντονο ερυθρό χρώμα. Τα προϊόντα οξείδωσής του, έχουν όλα έντονα χρώματα

και αποκαλούνται «μπουμπούκια του κοβαλτίου» (cobalt blooms) τα οποία

χρησιμεύουν και ως δείκτες ύπαρξης πρωτογενών μεταλλευμάτων κοβαλτίου.

Είναι από τα βασικά μεταλλεύματα για την παρασκευή καθαρού κοβαλτίου, το

οποίο έχει ευρύτατες βιομηχανικές εφαρμογές. Απαντάται στη Σουηδία,

τη Νορβηγία, τη Βρετανία, τη Γερμανία, το Μαρόκο, τον Καναδά και την

Αυστραλία.

 Ο Ερυθρίτης, Co3(AsO4)2.8(H2O), είναι ένα ορυκτό του κοβαλτίου και του

αρσενικού. Έλαβε το όνομά του από την ελληνική λέξη "ερυθρός" λόγω του έντονα

ερυθρού χρώματος των κρυστάλλων του. Οι μεταλλωρύχοι τον αποκαλούν

«μπουμπούκι του κοβαλτίου» λόγω της υφής των κρυστάλλων του, που μοιάζουν

με άνθος. Αντίστοιχα αποκαλείται και ο ανναβεργίτης Ni3(AsO4)2.8(H2O), το

αντίστοιχο ορυκτό του νικελίου «μπουμπούκι του νικελίου». Δεν μπορεί να

χρησιμοποιηθεί ως πολύτιμος ή ημιπολύτιμος λίθος λόγω της πολύ χαμηλής

σκληρότητάς του, ωστόσο είναι αντικείμενο συλλογής από συλλέκτες ορυκτών.

Πρόκειται για δευτερογενές ορυκτό που σχηματίζεται σε ζώνες οξείδωσης

μεταλλευμάτων που περιέχουν κοβάλτιο, νικέλιο και αρσενικό. Απαντάται σε

αρκετά σημεία του πλανήτη (Γαλλία, Γερμανία, Καναδά, ΉΠΑ, Κίνα, Μαρόκο), λίγα

όμως είναι τα σημεία που εμφανίζει συλλεκτικά δείγματα ή είναι οικονομικά

εκμεταλλεύσιμος. Στην Ελλάδα ανευρίσκεται στα μεταλλεία της Πλάκας Λαυρίου.

 Ο Σαφφλορίτης, (Co,Fe)As2, είναι αρσενικούχο ορυκτό του κοβαλτίου και του

σιδήρου. Οφείλει το όνομά του στη γερμανική λέξη Safflor καθώς χρησιμοποιήθηκε

στην παρασκευή του Zaffer, ενός όχι απόλυτα καθαρού οξειδίου του κοβαλτίου, το

οποίο χρησιμοποιήθηκε ως βαφή. Ανευρίσκεται σε υδροθερμικές φλέβες μέσης

θερμοκρασίας και πιέσεως. Απαντάται στον Καναδά, στη Γερμανία, στη Σουηδία,

στην Ισπανία, στη Σαρδηνία, σε πολλές περιοχές της Αυστραλίας,

στο Όρεγκον των ΗΠΑ, στη Χιλή, στην Τσεχία και το Μαρόκο. Στην Ελλάδα

απαντάται στα μεταλλεία του Λαυρίου.

 Ο Σκουττερουδίτης, CoAs2-3, είναι αρσενικούχο ορυκτό του κοβαλτίου. Έλαβε το

όνομά του από την περιοχή Skutterud της Νορβηγίας, όπου πρωτοεντοπίστηκε.

Ορισμένες φορές ως χημικός τύπος του σκουττερουδίτη δίνεται ο (Co,Fe,Ni)As2-3.

Οι νικελιούχες παραλλαγές του συχνά χρησιμοποιούνται για την παραγωγή

νικελίου. Αν και υπάρχει σε πολλά σημεία του πλανήτη, σε λίγα σημεία
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ανευρίσκονται εκμεταλλεύσιμες αποθέσεις ή συλλεκτικά δείγματα. Σε αυτά

περιλαμβάνονται η περιοχή Cobalt στον Καναδά, η περιοχή Skuterrud στη

Νορβηγία, τα ορυχεία κοβαλτίου στο Νιου Τζέρσεϊ, το Κολοράντο, την Αριζόνα και

το Νέο Μεξικό των ΗΠΑ, τα Άνω Πυρηναία στη Γαλλία, η Ιρλανδία, η Κορνουάλη

και την Κάμπρια στην Αγγλία, το Μαρόκο και η Γροιλανδία.

 O Σφαιροκοβαλτίτης, CoCO3, είναι ανθρακικό ορυκτό του κοβαλτίου. Οφείλει το

όνομά του στο περιεχόμενο κοβάλτιο και τη σφαιροειδή υφή του. Δεν είναι από τα

συνήθη ορυκτά. Σχηματίζεται ως συνοδό ορυκτό σε υδροθερμικές αποθέσεις

κοβαλτίου. Λόγω χρώματος συγχέεται εύκολα τόσο με τον ροδοχρωσίτη όσο και

τον στικτίτη, Mg6Cr2CO3(OH)16·4H2O. Απαντάται σε πολλές περιοχές όπως

στο Ζαΐρ, στη Γερμανία, στην Ιταλία, το Μεξικό, το Μαρόκο, την Ισπανία και στις

Πολιτείες Γιούτα και Αριζόνα των ΗΠΑ. Στην Ελλάδα ανευρίσκεται στα μεταλλεία

Λαυρίου και συγκεκριμένα στο ορυχείο Καμάριζας.

Ισότοπα κοβαλτίου

Το κοβάλτιο εμφανίζεται στη φύση ως ένα σταθερό ισότοπο, το κοβάλτιο-59. Το

ισότοπο κοβάλτιο-60 είναι ένα εμπορικά σημαντικό ραδιοϊσότοπο, που χρησιμοποιείται ως

ραδιενεργός ιχνηθέτης αλλά και στην παραγωγή ακτίνων-γ.

Το ισότοπο κοβάλτιο-60 (Co-60 ή 60Co) είναι ένα ραδιενεργό μέταλλο που

χρησιμοποιείται στην ακτινοθεραπεία. Παράγει δύο ακτίνες-γ με ενέργειες των 1,17 MeV

και 1,33 MeV [Audi G.,2003; Mandeville C.,1943]. Η πηγή του ισοτόπου 60Co, έχει

διάμετρο περίπου 2 εκατοστά, με αποτέλεσμα να παράγεται ένα γεωμετρικό ημιφώς που

κάνει το άκρο του πεδίου ακτινοβολίας ασαφές. Το μέταλλο έχει την ιδιότητα να παράγει

μία λεπτή σκόνη, προκαλώντας προβλήματα προστασίας μας από την ακτινοβολία. Το

1984, στη Βόρεια Αμερική, έγινε ένα πολύ σοβαρό ατύχημα, όταν έγινε λανθασμένα η

αποσυναρμολόγηση μιας μονάδας ακτινοθεραπείας ισοτόπου 60Co σε μία μάντρα στο

Σουαρέζ, στο Μεξικό [Blakeslee S.,1984]. Το ισότοπο 60Co έχει ημιζωή 5,27 χρόνια, με

αποτέλεσμα να μειώνεται η δραστικότητα του και να χρειάζεται άμεση αντικατάσταση.

Αυτός είναι και ο κύριος λόγος, όπου στη μοντέρνα-σύγχρονη ακτινοθεραπεία

χρησιμοποιούνται πλέον γραμμικοί επιταχυντές, με στόχο την πλήρη αντικατάστασή των

παλαιοτέρων μηχανημάτων που χρησιμοποιούσαν ισότοπα κοβαλτίου 60Co [National

Research Council (U.S.),2008(a,b)].

Ακτινοθεραπεία εξωτερικής δέσμης, αποστείρωση ιατρικών προμηθειών και

ιατρικών αποβλήτων, κρύα παστερίωση τροφίμων [Wilkinson M., 1998], βιομηχανικές
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ακτινογραφίες και μετρήσεις πυκνότητας περιλαμβάνονται στις χρήσεις του ισοτόπου
60Co.

Το ισότοπο κοβάλτιο-57 (Co-57 ή 57Co) είναι ένα ραδιενεργό μέταλλο που

χρησιμοποιείται σε ιατρικές εξετάσεις, ως ένα ραδιοσήμα, με σκοπό την ένδειξη

πρόσληψης ή όχι της βιταμίνης Β12, χρησιμοποιείται δηλαδή στις δοκιμές - ελέγχου

Schilling που εφαρμόζονται στους ασθενείς με ανεπάρκεια βιταμίνης Β12 [Zuckier S.,

1984; Diaz L., 2010]. Ο σκοπός των εξετάσεων αυτών είναι να διαπιστωθεί, εάν ο

ασθενής πάσχει από κακοήθη αναιμία. Επιπρόσθετα, το ισότοπο 57Co χρησιμοποιείται ως

πηγή στη φασματοσκοπία Mössbauer και στις συσκευές φθορισμού με ακτίνες -Χ αποτελεί

μία πιθανή πηγή, από τις πολλές πηγές που υπάρχουν [Meyer T., 2001; Kalnicky D.,

2001].

Τέλος, οι σχεδιαστές πυρηνικών όπλων θα μπορούσαν να ενσωματώσουν το

ισότοπο 59Co σε μια κεφαλή βόμβας. Μέσω της πυρηνικής έκρηξης, ένα μέρος του θα

ενεργοποιηθεί και θα παραχθεί το ισότοπο 60Co. To ισότοπο 60Co, διασπείρεται με τη

σειρά του ως πυρηνικό νέφος και δημιουργεί αυτό που ονομάζεται «βόμβα Κοβαλτίου»

[Payne R., 1977].

2.3 Βιοχημεία του κοβαλτίου

Το Κοβάλτιο, είναι βασικό διαιτητικό ιχνοστοιχείο για όλα τα ζώα. Στην ανόργανη

μορφή του είναι επίσης ενεργή θρεπτική ουσία για τα φύκη, τα βακτήρια και τους μύκητες.

Ωστόσο όπως προαναφέρθηκε, δεν υπάρχει ελεύθερο στη φύση παρά μόνο μικρές

ποσότητες του, οι οποίες βρίσκονται προσροφημένες στους περισσότερους βράχους, το

χώμα, τα φυτά και τα ζώα.

2.3.1 Κυανοκοβαλαμίνη ή βιταμίνη Β12 - Έλλειψη και προφυλάξεις

Το κοβάλτιο είναι το ενεργό κέντρο των συνενζύμων που ονομάζονται

κοβαλαμίνες, με το πιο γνωστό παράδειγμα αυτών να είναι η βιταμίνη Β12 (σχηματική

απεικόνιση παρακάτω), η οποία είναι η κύρια βιολογική δεξαμενή του ιχνοστοιχείου

κοβαλτίου.
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Η κοβαλαμίνη (βιταμίνη Β12) ανήκει στις

υδατοδιαλυτές βιταμίνες. Αποτελείται από έναν

δακτύλιο, παρόμοιο με εκείνον της πορφυρίνης. Την

κεντρική θέση του δακτυλίου κατέχει ένα άτομο

κοβαλτίου και ο Μοριακός της Τύπος (Μ.Τ.) είναι

C63H88CoN14O14P. Η βιταμίνη αυτή βρέθηκε το 1948

μετά από μελέτες των χημικών Κάρλ Φόλκερς (Η.Π.Α)

και Αλεξάντερ Τοντ (Αγγλία). Στις τροφές η βιταμίνη Β12

βρίσκεται με τη μορφή της κυανοκοβαλαμίνης ή με τη

μορφή της υδροξυκοβαλαμίνης. Μέσα στα κύτταρα

μετατρέπεται σε μεθυλοκοβαλαμίνη η 5’-

δεοξυαδενοσυλοκοβαλαμίνη. Σε κάθε περίπτωση, ο υποκαταστάτης συνδέεται με το

κεντρικό άτομο κοβαλτίου. Μόνο οι δύο τελευταίες ουσίες έχουν δράση βιταμίνης,

συμμετέχοντας ως συνένζυμα σε βιοχημικές αντιδράσεις. Δύο τέτοιες αντιδράσεις έχουν

βρεθεί στον άνθρωπο.

Πρώτον, η αντίδραση μετατροπής του μεθυλο-μηλόνυλο-CoA σε ηλέκτρυλο-CoA,

η οποία αποτελεί ένα στάδιο της αποδόμησης των διακλαδισμένων λιπαρών οξέων. Στην

αντίδραση αυτή συμμετέχει η 5’-δεοξυαδενοσυλοκοβαλαμίνη. Σε ανεπάρκεια της βιταμίνης

Β12 παρατηρείται αύξηση του μεθυλο-μηλονικού οξέος στα ούρα εξαιτίας συσσώρευσής

του. Δεύτερον, η αντίδραση μετατροπής του αμινοξέος ομοκυστεΐνη στο αμινοξύ

μεθειονίνη, η οποία αφορά το μεταβολισμό των θειούχων αμινοξέων. Στην αντίδραση

αυτή συμμετέχει η μεθυλοκοβαλαμίνη. Με παρόμοιο τρόπο συντίθεται η χολίνη από τη

μεθανολαμίνη.

Η βιταμίνη B12 μας είναι απαραίτητη για την καλή λειτουργία των κυττάρων.

Μετέχει στη σύνθεση των πρωτεϊνών του πυρήνα των κυττάρων και σχηματίζει και

αναζωογονεί τα ερυθρά αιμοσφαίρια. Διατηρεί υγιές το νευρικό σύστημα, ενώ αυξάνει την

ενεργητικότητα και μειώνει την ευερεθιστότητα. Επίσης, βελτιώνει την αυτοσυγκέντρωση,

τη μνήμη και την ισορροπία. Η βιταμίνη B12 είναι σημαντική κατά τον ταχύ χωρισμό των

κυττάρων. Ακόμη, διατηρεί το περίβλημα που περιβάλλει, προστατεύει τις νευρικές ίνες

και εντείνει την κανονική τους ανάπτυξη. Επιπλέον, παίζει ρόλο στην κυτταρική

δραστηριότητα στα οστά και στον μεταβολισμό. Η βιταμίνη B12 είναι χρήσιμη για την

απελευθέρωση του φολικού οξέος και έτσι βοηθάει στη δημιουργία ερυθρών

αιμοσφαιρίων.
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Η βιταμίνη απορροφάται στο τελικό τμήμα του ειλεού. Για την απορρόφηση της

βιταμίνης είναι απαραίτητη η σύνδεσή της με τον ενδογενή παράγοντα, μια πρωτεΐνη που

εκκρίνεται για το σκοπό αυτό από τα κυτταρικά τοιχώματα του στομάχου. Η βιταμίνη B12

βρίσκεται σχεδόν αποκλειστικά στη σάρκα των ζώων καθώς και στα ζωικά προϊόντα.

Στον άνθρωπο είναι δύσκολο να παρατηρηθεί καθαρή μορφή αβιταμίνωσης Β12.

Συνήθως συνοδεύεται με έλλειψη φυλλικού οξέος και άλλων παραγόντων. Χωρίς την

βιταμίνη B12, το φυλλικό οξύ δεν μπορεί να βοηθήσει στην δημιουργία ερυθρών

αιμοσφαιρίων. Τα συμπτώματα έλλειψης του καθενός είναι σημαντικά, όπως η

ανωριμότητα των ερυθρών αιμοσφαιρίων, που δείχνει αργή σύνθεση DNA. Η έλλειψη

μπορεί να επηρεάσει το νευρικό σύστημα, οδηγώντας στον εκφυλισμό των περιφερειακών

νεύρων, καταλήγοντας σε παράλυση. Μπορεί να προκαλέσει επίσης και υπερευαισθησία

του δέρματος. Η έλλειψη της βιταμίνης Β12 μπορεί να είναι διαιτητική ή να οφείλεται σε

παθήσεις του στομάχου που επηρεάζουν την έκκριση του ενδογενούς παράγοντα

(ατροφική γαστρίτιδα). Χρειάζεται πάντως μεγάλη προσοχή στη διαχείριση της βιταμίνης

Β12, αφού είναι όπως είπαμε υδατοδιαλυτή και ευαίσθητη και καταστρέφεται πολύ εύκολα

από τον ήλιο. Μπορεί, επίσης, να οφείλεται σε παθολογικές καταστάσεις που αφορούν

τον τελικό ειλεό (π.χ. δυσαπορρόφηση λόγω συνδρόμου τυφλής έλικας). Τα συμπτώματα

από τη διαιτητική στέρηση της βιταμίνης αργούν να εμφανιστούν, επειδή η περίσσεια της

βιταμίνης αποθηκεύεται στο συκώτι, στο πάγκρεας, στα νεφρά, στη καρδιά, στον

εγκέφαλο, στο αίμα και στον μυελό των οστών, κάτι που δε γίνεται σε τόσο μεγάλο βαθμό

για τις υπόλοιπες βιταμίνες Β. Ωστόσο, απεκκρίνεται μέσω της χολής ή των κοπράνων ή

κατά τη λήψη μεγάλων ποσοτήτων μέσω των ούρων.

Κάθε ελάττωμα κατά μήκος του γαστρεντερικού σωλήνα αυξάνει τον κίνδυνο

εμφάνισης ανεπάρκειας σε Β12. Για παράδειγμα, η χρόνια χρήση αντιόξινων μπορεί να

αλλάξει το pH του στομάχου και να μεταβάλλει την απορρόφηση της Β12. Επίσης, η

γαστρική χειρουργική επέμβαση παράκαμψης, καθιστά δυνατή την μεταβολή της

απορρόφησης της Β12. Χαμηλά επίπεδα Β12 μπορεί να προκαλέσουν προβλήματα όπως:

αναιμία, κόπωση, αδυναμία, απώλεια ισορροπίας, απώλεια βάρους, κατάθλιψη, σύγχυση,

κακή μνήμη, μούδιασμα ή μυρμήγκιασμα στα άκρα. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω η

έλλειψη της βιταμίνης Β12 προκαλεί σοβαρές νευρολογικές διαταραχές. Χαρακτηριστική

είναι η απομυελίνωση στα οπίσθια δεμάτια του νωτιαίου μυελού, που προκαλεί αστάθεια

και αταξία (θετικό σημείο Romberg), [Khasnis A.,2003].
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Πλούσιες πηγές βιταμίνης Β12 όπως αναφέρθηκε παραπάνω είναι τα ζωϊκά

τρόφιμα δηλαδή το κρέας, τα εντόσθια, το ψάρι, τα θαλασσινά, τα γαλακτοκομικά

προϊόντα, τα αυγά όπως φαίνεται και στον Πίνακα 2.3.1.1.

Πίνακας_ 2.3.1.1: Περιεκτικότητα βιταμίνης Β12 σε διάφορα είδη τροφών/100gr

ΤΡΟΦΙΜΟ Β12 (μg) ΤΡΟΦΙΜΟ Β12 (μg)

ΚΡΕΑΣ-ΨΑΡΙ ΓΑΛΑΚΤΟΚΟΜΙΚΑ

Συκώτι αρνιού 76 Κατσικίσιο γάλα 3,8

Χταπόδι 39 Γάλα σόγιας 1-3

Μύδια 24 Τυρί φέτα 1,7

Κολιός 19 Αυγό (60γρ) 0,4

Κουνέλι 8,3 ΔΗΜΗΤΡΙΑΚΑ

Τόνος 4,4 Δημητριακά (1φλ.) 0,8

Μπριζόλα 2,3 (bran flakes)

Σχέση της βιταμίνης Β12 με τη χορτοφαγία

Στις μέρες μας, γίνεται λόγος όχι τόσο για τη σημασία της Β12 αλλά για τις

συνέπειες της μειωμένης πρόσληψης της λόγω της αυξανόμενης στροφής πληθυσμού

στην χορτοφαγία και μάλιστα στη αυστηρή χορτοφαγία (vegan). Ο πιο σημαντικός λόγος

που οδηγεί στην χορτοφαγία είναι η υγεία. Η αυξημένη κατανάλωση ζωϊκών προϊόντων

έχει συνδεθεί με αυξημένα περιστατικά καρδιοαγγειακών παθήσεων, αυξημένης πίεσης,

χοληστερόλης και τριγλυκεριδίων στον οργανισμό και διαφόρων μορφών καρκίνου όπως

τον καρκίνο του παχέως εντέρου. Η αυξημένη πρόσληψη φρούτων και λαχανικών καθώς

και σύνθετων υδατανθράκων και ελαιολάδου, προσφέρουν ευεξία, σωστή λειτουργία του

γαστρεντερικού συστήματος, μειωμένα ποσοστά λίπους στον οργανισμό. Άλλοι λόγοι για

τους οποίους γίνεται κάποιος χορτοφάγος είναι οι θρησκευτικές πεποιθήσεις, η

αποστροφή του κρέατος, η συμπόνια για τα ζώα και φυσικά τώρα με την οικονομική κρίση

λόγοι οικονομίας.

Όταν κάποιος είναι χορτοφάγος αλλά καταναλώνει και γαλακτοκομικά και αυγά

τότε δεν παρουσιάζει προβλήματα έλλειψης βιταμινών και μετάλλων. Η περίπτωση που

χρειάζεται προσοχή είναι αυτή των αυστηρά χορτοφάγων (vegans) οι οποίοι δεν τρώνε

ούτε γαλακτοκομικά προϊόντα, ούτε αυγά ούτε μέλι. Τότε μπορεί να παρατηρηθεί έλλειψη
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ή ανεπάρκεια σε Β12, με αποτέλεσμα να υπάρχουν τα ίδια κυρίως συμπτώματα με τους μη

χορτοφάγους, αλλά σε μεγαλύτερη έκταση.

Έτσι η ανεπάρκεια της βιταμίνης Β12 και στους χορτοφάγους προκαλεί κακοήθη

αναιμία, άσπρα χείλια, βλάβες στομάχου, νευρικές διαταραχές, απώλεια μνήμης.

ανορεξία, γλωσσίτιδα, κατάθλιψη και απώλεια βάρους. Η πρόκληση αβιταμίνωσης

εξαρτάται από την ηλικία του ατόμου και το διάστημα που είναι χορτοφάγος. Επίσης

προσοχή χρειάζονται οι περιπτώσεις γυναικών που είναι σε περίοδο εγκυμοσύνης,

θηλασμού ή σε εμμηνόπαυση. Αναλυτικότερα, η ανεπάρκεια της σε όσους είναι κάτω από

50 ετών είναι σπάνια και οι ελλείψεις αρχίζουν μετά από πέντε μέχρι δέκα χρόνια, γιατί το

έντερο την παράγει συνεχώς. Τα συμπτώματα είναι έντονα σε άτομα πάνω από 50 ετών

και όταν είναι πολλά χρόνια χορτοφάγοι, λόγω αδυναμίας του βλεννογόνου του λεπτού

εντέρου να την απορροφήσει.

Επικίνδυνη μπορεί να είναι η έλλειψη σε Β12 για εγκυμονούσες καθώς και γυναίκες

που προσπαθούν να τεκνοποιήσουν, επειδή η Β12 παίζει σημαντικό ρόλο στη γονιμότητα.

Επίσης προσοχή χρειάζεται και για τα βρέφη, των οποίων οι μητέρες που τα θηλάζουν

διατρέφονται αποκλειστικά με φυτικές τροφές.

Οι αυστηρά φυτοφάγοι πρέπει να δώσουν ιδιαίτερη προσοχή σε αυτή τη βιταμίνη,

όποτε είναι αναγκαίο να λαμβάνουν την απαραίτητη ποσότητα βιταμίνης Β12 από πηγές

όπως το ενισχυμένο γάλα σόγιας, τα ενισχυμένα δημητριακά πρωϊνού ή ένα συμπλήρωμα

της Β12. Και πρέπει να τρώνε απαραίτητα και τροφές που έχουν υποστεί ζύμωση

(γιαούρτι, τουρσί, μαγιά μπύρας). Οι αυστηρά φυτοφάγοι, αν δεν εκτείθενται στον ήλιο, θα

χρειαστούν επίσης και συμπληρώματα της λιποδιαλυτής βιταμίνης D, η οποία δεν

βρίσκεται στις φυτικές τροφές.

Στην περίπτωση που τα παιδιά θέλουν να εφαρμόσουν χορτοφαγική διατροφή,

χωρίς κρέας-ψάρι θα πρέπει να προσέξουν να καταναλώνουν αν είναι δυνατόν

γαλακτοκομικά προϊόντα, αυγά, ξηρούς καρπούς και δημητριακά ολικής αλέσεως για να

μην υπάρξει επίπτωση στην υγεία και στην ανάπτυξη τους. Πρέπει το διαιτολόγιο τους να

είναι σωστά σχεδιασμένο ώστε οι προσλήψεις βιταμινών και μετάλλων να είναι επαρκείς.

Όταν όμως το παιδί φτάνει στην εφηβεία μπορεί να χρειαστεί χορήγηση συμπληρωμάτων

Β12, σιδήρου και φολικού οξέος. Αυτό συμβαίνει κυρίως στην περίπτωση εφήβων

κοριτσιών που λόγω της εμμήνου ρύσης μπορεί να παρουσιάσουν πιο εύκολα αναιμία.

Στον Πίνακα 2.3.1.2 γίνεται αναφορά για την ΣΗΠ βιταμίνης Β12 ανά ηλικία αλλά και

περίπτωση κύησης ή θηλασμού.

Η απορρόφηση της μειώνεται και από τη χορήγηση ορισμένων φαρμάκων όπως
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τα αντιβιοτικά, τα υπνωτικά χάπια και τα αντισυλληπτικά χάπια, με αποτέλεσμα να

αυξάνονται και οι ανάγκες σε Β12. Μάλιστα όσες γυναίκες 20-30 ετών ανήκουν στην

κατηγορία των αυστηρά χορτοφάγων και προσλαμβάνουν αντισυλληπτικά χάπια, είναι

πιθανόν να χρειαστεί να τους χορηγηθούν συμπληρώματα Β12.

Πίνακας_2.3.1.2: Μέσος όρος Συνιστώμενων Επιπέδων βιταμίνης Β12 ηλικία

Ηλικία μg βιταμίνης Β12/ημέρα

Βρέφη 0,4-0,5

Παιδιά 1-9 έτων 0,9-1,8

Έφηβοι - Ενήλικες 2,4

Κύηση - Θυλασμός 2,6-2,8

Επιπρόσθετα, για να αποφευχθούν τυχόν προβλήματα από υπερδοσολογία ή

έλλειψη κοβαλτίου-βιταμίνης Β12, ο Πίνακας 2.3.1.3 απεικονίζει τα ελάχιστα και μέγιστα

όρια πρόσληψης βιταμινών από σκευάσματα ή τροφές καθώς και τη ΣΗΠ, που

θεσπίστηκαν για την Ελλάδα και είναι αναρτημένα στο αντίστοιχο ΦΕΚ.

Τα μηρυκαστικά ζώα  στα έντερά τους διαθέτουν βακτήρια τα οποία μετατρέπουν

τα άλατα κοβαλτίου σε Βιταμίνη Β12. Η ελάχιστη παρουσία κοβαλτίου στο έδαφος

βελτιώνει σημαντικά την υγεία των ζώων που βόσκουν και λαμβάνουν τη συνιστώμενη γι’

αυτά ημερήσια ποσότητα κοβαλτίου των 0,2mg/kg. Άλλος τρόπος να αποκτήσουν

βιταμίνη Β12 δεν υπάρχει [Schwarz J., 2000].

Χαρακτηριστικό παράδειγμα αντιμετώπισης και πρόληψης στην έλλειψη κοβαλτίου

σε περιοχή που προορίστηκε για ανάπτυξη της γεωργίας και της κτηνοτροφίας είναι το

παρακάτω. Στις αρχές του 20ου αιώνα κατά τη διάρκεια ανάπτυξης της γεωργίας στο North

Island, ενός ηφαιστειακού οροπεδίου της Νέας Ζηλανδίας, τα βοοειδή υπόφεραν από την

ασθένεια «Μπους», εξαιτίας του ότι τα εδάφη ήταν φτωχά σε άλατα κοβαλτίου. Η ασθένεια

θεραπεύτηκε, με την προσθήκη  των απαιτούμενων ποσοτήτων κοβαλτίου στο έδαφος

μέσω των λιπασμάτων για τον εμπλουτισμό των εδαφών σε μέταλλα και ιχνοστοιχεία

[WEB info1.,2012].

Τα μη μηρυκαστικά φυτοφάγα ζώα παράγουν εξίσου τη Βιταμίνη Β12 με βακτήρια

στο παχύ τους έντερο με μετατροπή απλών αλάτων που περιέχουν κοβάλτιο, ωστόσο δεν
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μπορούν να απορροφηθεί από το κόλον με αποτέλεσμα να πρέπει να καταναλώσουν τα

περιττώματα τους για να απορροφηθεί η θρεπτική ουσία (Β12). Τέλος, υπάρχουν και ζώα

Πίνακας_2.3.1.3: Ελάχιστα και μέγιστα όρια πρόσληψης βιταμινών καθώς και η (ΣΗΠ)*

ΒΙΤΑΜΙΝΕΣ ΣΗΠ
ΕΛΑΧΙΣΤΟ ΟΡΙΟ
(15%ΣΗΠ)

ΜΕΓΙΣΤΟ ΟΡΙΟ

Βιταμίνη Α (μg) 700μg ή 2500 IU 105 μg 1050μg 150%(ΣΗΠ)

Βιταμίνη D (μg) 5μg ή 200 IU 0,75μg 7,5μg 150%(ΣΗΠ)

Βιταμίνη Ε (mg) 10mg 1,5mg 30mg 300%(ΣΗΠ)

Βιταμίνη K(μg) 30μg 4,5μg 90μg 300%(ΣΗΠ)

Βιταμίνη B1(mg) 1,1mg 0,165mg 3,3mg 300%(ΣΗΠ)

Βιταμίνη B2(mg) 1,6mg 0,24mg 4,8mg 300%(ΣΗΠ)

Νιασίνη (mg) 18mg 2,7mg 54mg 300%(ΣΗΠ)

Παντοθενικό οξύ (mg) 6mg 0,9mg 18mg 300%(ΣΗΠ)

Βιταμίνη Β6 (mg) 1,5mg 0,225mg 4,5mg 300%(ΣΗΠ)

Φολικό οξύ (μg) 200μg 30μg 600μg 300%(ΣΗΠ)

Βιταμίνη Β12 (μg) 1,4μg 0,21μg 4,2μg 300%(ΣΗΠ)

Βιοτίνη (μg) 150μg 22,5μg 450μg 300%(ΣΗΠ)

Βιταμίνη C (mg) 45mg 6,75mg 135mg 300%(ΣΗΠ)

*πηγή [ΦΕΚ395]

τα οποία δεν μπορούν να με τα βακτήρια που έχουν στον οργανισμό τους να

μετατρέψουν απλά άλατα κοβαλτίου για να δημιουργήσουν τη Β12, οπότε προσπορίζοντας

τη βιταμίνη από άλλα ζωικά προϊόντα ή πηγές.

2.3.2 Τοξικότητα ενώσεων κοβαλτίου-Β12 και η επίδρασή του στη τροφή

Το 1966 στον Καναδά πρόσθεσαν ενώσεις κοβαλτίου για να σταθεροποιηθεί ο

αφρός της μπύρας, με αποτέλεσμα να αυξηθούν οι καρδιομυοπάθειες του πληθυσμού

που κατανάλωνε από συνήθεια μεγάλες ποσότητες μπύρας [Barceloux D.,1999].

Μετά το νικέλιο και το χρώμιο, το κοβάλτιο είναι μια σημαντική αιτία δερματίτιδας εξ

επαφής και γι’ αυτό το λόγο οποιαδήποτε εργασίας μας με αυτά τα τρία μεταλλοϊόντα

επιβάλλεται η λήψη όλων των προστατευτικών διαθέσιμων μέσων. [Basketter A. et

all.,2003].
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Τα άτομα που καταναλώνουν τροφές πλούσιες σε βιταμίνη Β12 ή λαμβάνουν

συμπληρώματα διατροφής, δε χρειάζεται να ανησυχούν για υπερβολική λήψη, καθώς δεν

έχουν αποδειχθεί αρνητικές επιδράσεις από υπερδοσολογία. Ωστόσο, αν και η βιταμίνη

Β12 είναι σχεδόν ακίνδυνη, οι πολύ μεγάλες δόσεις των 5-10mg, μπορεί να οδηγήσουν σε

αλλεργικές αντιδράσεις, ακμή ή επιδείνωση ήδη υπάρχουσας ψωρίασης.

2.3.2.1 Θανάσιμη δόση κοβαλτίου (LD50) - Καρκινογενέσεις

Αρκετές είναι οι εκθέσεις για τους αυξημένους κινδύνους εμφάνισης καρκίνου

στους εργαζόμενους που εργάζονται στις παραγωγικές εγκαταστάσεις του κοβαλτίου στη

Γαλλία. Οι εκθέσεις αυτές, παρέχουν ενδείξεις αυξημένου κινδύνου καρκίνου του

πνεύμονα που οφείλεται στην έκθεσή τους στη σκόνη την ώρα εξόρυξης μεταλλευμάτων

που περιέχουν κοβάλτιο και καρβίδιο του βολφραμίου. Στις αναλύσεις που έγιναν,

λήφθηκαν υπόψη οι πιθανές συγχύσεις που μπορούν να δημιουργηθούν  από το

κάπνισμα και άλλες επαγγελματικές καρκινογόνες ουσίες και πλέον υπάρχουν σοβαρές

ενδείξεις για την αύξηση του κινδύνου του καρκίνου του πνεύμονα με την αύξηση της

διάρκειας της έκθεσης των εργαζόμενων στα ορυχεία εξόρυξης.

Μια προηγούμενη και μικρότερη σε αριθμό εργαζομένων μελέτη, έδειξε αύξηση της

θνησιμότητας από καρκίνο του πνεύμονα ότι σε εργαζόμενους που εκτίθενται σε κοβάλτιο

και καρβίδιο του βολφραμίου στη σκληρή βιομηχανία μετάλλου στη Σουηδία. Ωστόσο, σ’

αυτή τη περίπτωση η μελέτη παρέχει περιορισμένη επιβεβαίωση, λόγω του μικρού

αριθμού εργαζόμενων με καρκίνο του πνεύμονα.

Τέλος, άλλη μία μελέτη που έλαβε χώρα σε βιομηχανική περιοχή εξόρυξης

κοβαλτίου και πάλι στη Γαλλία, αναφέρει ότι δεν υπήρχε καμία αύξηση θνησιμότητας

εργαζομένων στον τομέα παραγωγής και εξόρυξης, εξαιτίας του καρκίνου του πνεύμονα.

Ωστόσο και σ’ αυτή τη περίπτωση, η μελέτη παρέχει περιορισμένη επιβεβαίωση, λόγω

του μικρού αριθμού εργαζομένων με καρκίνο του πνεύμονα [ WHO., 2006].

Για να αποφευχθούν τυχών προβλήματα από υπερβολική κατανάλωση-έκθεση

κοβαλτίου που μπορεί ακόμα και να οδηγήσει στο θάνατο, έγιναν παλαιότερα αρκετές

κλινικές έρευνες, με σκοπό να βρεθεί ποια είναι η ποσότητα κοβαλτίου, η οποία όταν

καταναλωθεί, θα πεθάνει τουλάχιστον ο μισός πληθυσμός των οργανισμών που την

έλαβαν (LD50). Στον Πίνακα 2.3.2.1 απεικονίζονται μερικές από τις κλινικές έρευνες που

έγιναν με σκοπό την εύρεση της θανάσιμης δόσης (LD50) για το κοβάλτιο, κάνοντας χρήση
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διαφόρων διαλυτών αλάτων κοβαλτίου κυρίως σε αρουραίους.

Πίνακας_2.3.2.1: Θανάσιμη δόση σιδήρου (LD50).*

Ένωση LD50 (mg ένωσης /kg)** LD50 (mg Co/kg)

Cobalt(II) fluoride 150 91

Cobalt(II) oxide 202 159

Cobalt(II) phosphate 387 187

Cobalt(II) bromide 406 109

Cobalt(II) chloride 418 190

Cobalt(II) sulphate 424 161

Cobalt(II) nitrate 434 140

Cobalt(II) acetate 503 168

*πηγή [Speijers et al., 1982], ** Τα αποτελέσματα εκφράζονται με βάση το βάρος της άνυδρου ενώσεως.

Επιπλέον έγιναν και κλινικές έρευνες σε διάφορα άλλα είδη αρουραίων. Στις

έρευνες αυτές χρησιμοποιήθηκαν διαλυτά αλλά και αδιάλυτα άλατα κοβαλτίου και βρέθηκε

ότι η θανάσιμες δόσεις (LD50) ήταν 42,4mg/kg  για το διαλυτό CoCl2, 317 mg/kg για το

διαλυτό CoCO3 και 3.672mg/kg για το αδιάλυτο Co3O4 [FDRL,1984(a,b,c)].
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3. ΦΑΣΜΑΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΟΡΙΑΚΗΣ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ

Εισαγωγή

Οι οπτικές τεχνικές αναλύσεως περιλαμβάνουν τις τεχνικές, στις οποίες μετρείται η

ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία, η οποία πηγάζει από την ύλη ή αλληλεπιδρά με αυτή.

Χρησιμοποιούνται όλες οι περιοχές του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος, από τις ακτίνες-γ

μέχρι τις ραδιοσυχνότητες.

Οι οπτικές τεχνικές αναλύσεως υποδιαιρούνται σε δύο κατηγορίες: α) τις

φασματοσκοπικές τεχνικές, γνωστές και ως φασματοχημικές τεχνικές, που βασίζονται

στην ικανότητα διάφορων ουσιών να εκπέμπουν ή να αλληλεπιδρούν με ακτινοβολίες

χαρακτηριστικών συχνοτήτων και στη μέτρηση του μήκους κύματος και ισχύος (εντάσεως)

της ακτινοβολίας και β) στις μη φασματοσκοπικές τεχνικές, που δε χρησιμοποιούν

φάσματα, αλλά βασίζονται στην αλληλεπίδραση ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας και

ύλης, η οποία συνεπάγεται αλλαγή στη διεύθυνση ή τις φυσικές ιδιότητες της

ακτινοβολίας.

Στις φασματοσκοπικές τεχνικές μετρείται η απορρόφηση, Α, ή η διαπερατότητα, Τ,

του δείγματος ή η ισχύς (ένταση) της ακτινοβολίας και βάσει αυτών επιτελείται ποιοτική και

ποσοτική ανάλυση. Απεικόνιση της Α ή της Τ συναρτήσει του μήκους κύματος, λ, ή του

κυματαριθμού, ν, παρέχει το φάσμα απορροφήσεως, το οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί

για τη διαπίστωση της υπάρξεως χαρακτηριστικών ομάδων, για τη διευκρίνηση της δομής

της ουσίας που απορροφά και για την ταυτοποίηση της. Από την απορρόφηση Α μπορεί

να υπολογισθεί η συγκέντρωση της ουσίας που απορροφά με βάση το νόμο του Beer.

Ανάλογες πληροφορίες λαμβάνονται από τα φάσματα εκπομπής.

Η φασματομετρία, ιδιαίτερα στην ορατή περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού

φάσματος, είναι μία από τις πλέον χρησιμοποιούμενες μεθόδους ανάλυσης.

Χρησιμοποιούνται ευρέως στην κλινική χημεία και στα περιβαλλοντικά εργαστήρια γιατί

πολλές ουσίες μπορούν να μετατραπούν επιλεκτικά σε ένα έγχρωμο παράγωγο. Οι

μετρήσεις μπορούν να γίνουν στη υπέρυθρη, ορατή και υπεριώδη περιοχή του φάσματος.

Η επιλογή της περιοχής του μήκους κύματος εργασίας εξαρτάται από παράγοντες όπως η

διαθεσιμότητα των μέσων (οργανολογία), εάν ο αναλύτης είναι χρωματισμένος ή μπορεί

να μετατραπεί σε ένα έγχρωμο παράγωγο, είτε από την παρουσία άλλων ειδών

απορρόφησης στο διάλυμα, που μας και δημιουργούν κάποιο είδος παρεμπόδισης. Η

υπέρυθρη φασματοσκοπία είναι γενικά λιγότερο κατάλληλη για ποσοτικές μετρήσεις, αλλά

είναι καλύτερη για ταυτοποίηση ποιοτικών στοιχείων-χαρακτηριστικών απ’ ότι είναι η
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ορατή ή η υπεριώδης φασματομετρία. Τέλος τα φασματόμετρα ορατής ακτινοβολίας

έχουν γενικά χαμηλότερο κόστος αγοράς από τα φασματόμετρα της υπεριώδους

[Christian G., 2004; Χατζηιωάννου και Κουππάρης, 2005].

3.1 Αλληλεπίδραση ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας – ύλης

Στις φασματομετρικές μεθόδους το διάλυμα του δείγματος απορροφά

ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία από μία κατάλληλη πηγή και η ποσότητα που

απορροφάται σχετίζεται με τη συγκέντρωση του αναλύτη στο διάλυμα.

Ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία μπορεί να θεωρηθεί ως μια μορφή

ακτινοβολούμενης ενέργειας που διαδίδεται ως παλλόμενο εγκάρσιο κύμα. Δονείται

κάθετα προς την κατεύθυνση της διάδοσης και αυτό προσδίδει μια κυματική κίνηση στην

ακτινοβολία [Harvey D., 2000].

Σχήμα_3.1.1: Απεικόνιση του ηλεκτρομαγνιτικού πεδίου και της κατεύθυνσης διάδοσης της πολωμένης

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας.

Το κύμα περιγράφεται είτε από το μήκος κύματός του, δηλαδή την απόσταση που

διανύει για να σχηματιστεί ένας πλήρης κύκλος, είτε από τη συχνότητα, δηλαδή τον

αριθμό των κύκλων που διέρχονται από ένα σταθερό σημείο ανά μονάδα χρόνου. Η

παλινδρόμηση του μήκους κύματος ονομάζεται κυματάριθμος και είναι ο αριθμός των

κυμάτων σε μία μονάδα μήκους ανά κύκλο.

Η σχέση μεταξύ του μήκους κύματος και της συχνότητας είναι:
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c


(3.1.1)

όπου λ είναι το μήκος κύματος σε εκατοστόμετρα (cm), ν είναι η συχνότητα

παλινδρόμησης σε δευτερόλεπτα (s-1) ή σε Hertz (Hz) και c είναι η ταχύτητα του φωτός

(3x1010cm/s). Ο κυματαριθμός αναπαρίσταται με το  σε cm-1:

c



 

1
(3.1.2)

Μία ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία είναι μονοχρωματική, όταν χαρακτηρίζεται από

μία μόνο συχνότητα. Στη φασματοσκοπική ανάλυση συνήθως χρησιμοποιείται

πολυχρωματική ακτινοβολία, που περιέχει μία στενή περιοχή συχνοτήτων, η οποία

χαρακτηρίζεται με τον όρο εύρος ταινίας, ο οποίος χρησιμοποιείται και για να υποδηλώνει

μια περιοχή μηκών κύματος.

Η μονάδα μήκους κύματος για την υπεριώδη και ορατή περιοχή του φάσματος

προτιμάται να είναι τα νανόμετρα (nm), ενώ η μονάδα μικρόμετρο (μm) προτιμάται για την

υπέρυθρη περιοχή. Στην τελευταία αυτή περίπτωση, οι κυματαριθμοί χρησιμοποιούνται

συχνά στη θέση του μήκους κύματος και η μονάδα τους είναι cm-1.

Η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία αποτελείται από φωτόνια, των οποίων η ενέργεια

διαφέρει ανάλογα με την ενέργεια των ηλεκτρονίων που εκπέμπεται. Η ενέργεια μιας

μονάδας της ακτινοβολίας ή ενός φωτονίου υπολογίζεται από την παρακάτω εξίσωση,




hc
hE 

. (3.1.3)

Όπου, E είναι η ενέργεια του φωτονίου σε ergs και h είναι η σταθερά του Plank,

6,62×10-34 J/s.

Η συχνότητα ή το μήκος κύματος της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας εκτείνεται

σε πολλές τάξεις μεγέθους. Για λόγους ευκολίας, η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία είναι

διαιρεμένη σε διαφορετικές περιοχές με βάση το είδος της ατομικής ή μοριακής
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μεταπτώσεως που προκαλεί την απορρόφηση ή την εκπομπή των φωτονίων.

Σχήμα_3.1.2: Απεικόνιση ηλεκτρομαγνητικού φάσματος [Faust C., 1992].

Τα όρια που περιγράφουν το ηλεκτρομαγνητικό φάσμα (Σχήμα 3.1.2) δεν είναι

αυστηρά προσδιορισμένα και είναι δυνατόν μια επικάλυψη μεταξύ των φασματικών

περιοχών [Harvey D., 2000].

3.2 Απορρόφηση ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας

Στην φασματοσκοπία απορρόφησης μία δέσμη ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας

περνά μέσα από ένα δείγμα. Μεγάλο μέρος της ακτινοβολίας διέρχεται χωρίς απώλεια

στην ένταση. Σε επιλεγμένες συχνότητες ωστόσο, η ένταση της ακτινοβολίας μειώνεται.

Αυτή η απώλεια αναφέρεται στη διαδικασία κατά την οποία η ενέργεια ενός φωτονίου

απορροφάται από ένα άλλο σωματίδιο, για παράδειγμα ένα άτομο του οποίου τα

ηλεκτρόνια σθένους μεταβαίνουν από μια ενεργειακή στάθμη σε κάποια υψηλότερη,

απορροφώντας την ενέργειά του, το οποίο έτσι εξαφανίζεται. Τα σωματίδια αυτά,

μπορούν να χάσουν την απορροφούμενη ενέργεια είτε μέσω ανταλλαγής θερμότητας είτε

λόγω ακτινοβολίας. Η διαδικασία της εξασθένησης ονομάζεται απορρόφηση. Δύο γενικές

προϋποθέσεις οφείλουν να πληρούνται για έναν αναλύτη που απορροφά

ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία. Η πρώτη προϋπόθεση είναι ότι πρέπει να υπάρχει ένας

μηχανισμός με τον οποίο το ηλεκτρικό ή μαγνητικό πεδίο της ακτινοβολίας να

αλληλεπιδρά με τον αναλύτη. Για την ακτινοβολία UV/Vis, αυτή η αλληλεπίδραση
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περιλαμβάνει την ηλεκτρονιακή διέγερση των δεσμικών ηλεκτρονίων. Η δεύτερη

προϋπόθεση είναι ότι η ενέργεια της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας πρέπει να ισούται

ακριβώς με τη διαφορά στην ενέργεια, ΔΕ. Το ενεργειακό διάγραμμα στο Σχήμα 3.2.1

απεικονίζει ένα φάσμα απορρόφησης. Οι έντονες γραμμές αποτυπώνουν τις ενεργειακές

καταστάσεις E0 και E1 που αντιπροσωπεύουν τη χαμηλότερη ενεργειακή στάθμη και την

πρώτη διεγερμένη, αντίστοιχα. Οι γραμμές ν1, ν2, ν3 και ν4 συμβολίζουν τα επίπεδα

ενέργειας δόνησης, Εδον.

Η αλληλεπίδραση της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας με την ύλη ενός δείγματος

παρέχει πληροφορίες για τα συστατικά του δείγματος. Παρακάτω εξετάζονται οι τρόποι με

τους οποίους η ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία αλληλεπιδρά με το δείγμα, έχοντας ως

αποτέλεσμα μία από τις παρακάτω τρεις διεργασίες, που χρησιμοποιούνται ευρέως στη

φασματοσκοπική ανάλυση, ήτοι απορρόφηση, φωταύγεια και εκπομπή.

Σχήμα_3.2.1: Ενεργειακό διάγραμμα απεικονίζοντας τη διαφορά μεταξύ της απορρόφησης της υπέρυθρης

ακτινοβολίας (αριστερά) και της υπεριώδους-ορατής ακτινοβολίας (δεξιά) [Harvey D., 2000].

Απορρόφηση: Κάθε μόριο εμπεριέχει εσωτερική ενέργεια, Εεσ., (επιπλέον της

κινητικής ενέργειας, Εκ., που δεν ενδιαφέρει τις φασματοσκοπικές τεχνικές αναλύσεως), η

οποία είναι το άθροισμα τριών κβαντισμένων ενεργειών, της ηλεκτρονικής ενέργειας, Εηλ.,

της δονητικής ενέργειας (ενέργειας ταλαντώσεως), Εδον., και της περιστροφικής ενέργειας,

Επερ., οι οποίες οφείλονται στη δυναμική ενέργεια των ηλεκτρονίων και στη δόνηση και
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περιστροφή των μορίων, αντίστοιχα, δηλαδή

Εεσ.= Eηλ. + Eδον. + Επερ. (3.1.4)

Κατά τη δίοδο πολυχρωματικής ακτινοβολίας μέσα από ένα διάλυμα γίνεται

εκλεκτική απορρόφηση μέρους αυτής, δηλαδή απορροφούνται μόνον οι ακτινοβολίες, των

οποίων τα φωτόνια έχουν ενέργειες που αντιστοιχούν στις ενεργειακές απαιτήσεις του

μορίου, προκειμένου αυτό να διεγερθεί και να μεταβεί από μία κατάσταση χαμηλής

ενέργειας σε άλλη με υψηλότερη ενέργεια. Η απορρόφηση ενός φωτονίου οδηγεί σε

μεταβολή της ηλεκτρονικής ενέργειας που συνοδεύεται από αλλαγές της δόνησης και της

περιστροφικής ενέργειας [IUPAC Manual, 1979].

Η απορρόφηση ορατής ή υπεριώδους ακτινοβολίας προκαλεί μεταπτώσεις των

ηλεκτρονίων σθένους. Επειδή κάθε στάθμη ηλεκτρονικής ενέργειας περιέχει πολλές

στάθμες δονητικής ενέργειας, κάθε μία από τις οποίες περιέχει πολλές στάθμες

περιστροφικής ενέργειας (ΔΕηλ.≈10ΔΕδον.≈100ΔΕπερ., όπου ΔΕ είναι η διαφορά ενέργειας

μεταξύ δύο ενεργειακών επιπέδων), είναι δυνατόν να συμβούν συγχρόνως πολλές

μεταπτώσεις ηλεκτρονίων μεταξύ των σταθμών ενέργειας, που ενεργειακά διαφέρουν

μεταξύ τους πολύ λίγο. Εξαιτίας αυτού, το φάσμα απορροφήσεως στο ορατό ή/και το

υπεριώδες, που οφείλεται στη διέγερση των μορίων, δεν είναι γραμμικό, αλλά ταινιωτό,

γιατί περιέχει πολλές γραμμές, που βρίσκονται τόσο κοντά η μία στην άλλη, ώστε να μη

μπορούν να διακριθούν με το φασματοφωτόμετρο. Αντίθετα, τα φάσματα απορροφήσεως,

που προκύπτουν από απορρόφηση ενέργειας για τη διέγερση ατόμων, είναι γραμμικά.

Εάν το διάλυμα απορροφά στο ορατό (400 - 800 nm), είναι έγχρωμο και το χρώμα, που

βλέπει ο οφθαλμός, είναι το συμπληρωματικό χρώμα των απορροφούμενων χρωμάτων,

ενώ εάν δεν απορροφά στο ορατό, είναι άχρωμο.

Η απορρόφηση ακτινοβολίας στο εγγύς υπέρυθρο και το υπέρυθρο (0,75 - 25 μm)

προκαλεί διεγέρσεις δονήσεως και παραμορφώσεως, ενώ στο άπω υπέρυθρο (25 - 1000

μm) προκαλεί διεγέρσεις περιστροφής των μορίων. Τα φάσματα υπερύθρου, που

χαρακτηρίζονται από πολλές ταινίες απορροφήσεως μικρού εύρους, σε αντίθεση με τα

φάσματα UV/Vis, που χαρακτηρίζονται από ολιγάριθμες ταινίες μεγάλου εύρους,

χρησιμοποιούνται κατ' εξοχήν στον προσδιορισμό της δομής και την ταυτοποίηση

οργανικών ενώσεων.

Φωταύγεια: Η ενέργεια που προσλαμβάνεται κατά τη φωτοδιέγερση ενός σωματιδίου

(μόριο, άτομο, ιόν) με απορρόφηση ενός φωτονίου, δε διατηρείται στο διεγερμένο
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σωματίδιο, αλλά αποβάλλεται ποικιλότροπα και συνήθως υπό μορφή θερμότητας, μερικές

φορές όμως με εκπομπή δευτερεύουσας ακτινοβολίας, που χαρακτηρίζεται με το γενικό

όρο φωταύγεια. Ειδικότερα, η φωταύγεια χαρακτηρίζεται ως φθορισμός ή ως

φωσφορισμός, ανάλογα με το χρόνο που μεσολαβεί μεταξύ απορροφήσεως και

εκπομπής. Το φαινόμενο της φωταύγειας χρησιμοποιείται στην ποιοτική και την ποσοτική

ανάλυση.

Εκπομπή: Η διέγερση σωματιδίων σε στάθμες μεγαλύτερης ενέργειας, που

πετυχαίνεται με απορρόφηση ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας ή και με άλλες μορφές

ενέργειας, όπως θερμική, ηλεκτρική και χημική, είναι ένα αντιστρεπτό φαινόμενο.

Διεγερμένα σωματίδια εκπέμπουν ακτινοβολία χαρακτηριστικών μηκών κύματος,

επιστρέφοντας σε στάθμες μικρότερης ενέργειας ή στη θεμελιώδη κατάσταση. Η

φωταύγεια είναι ειδική περίπτωση της εκπομπής. Η εκπεμπόμενη ακτινοβολία μπορεί να

χρησιμοποιηθεί τόσο στην ποιοτική ανάλυση, βάσει του μήκους κύματος της, όσο και την

ποσοτική ανάλυση, βάσει της ισχύος της, καθώς και ως πηγή γραμμικής ακτινοβολίας.

Παράδειγμα φασματοσκοπικής τεχνικής εκπομπής είναι η φλογοφωτομετρία (Πίνακας

3.3.1 και 3.3.2).

Το UV/Vis φάσμα απορρόφησης ενός μορίου αντιπροσωπεύεται συνήθως με ένα

γράφημα απορρόφησης της ακτινοβολίας ως συνάρτηση του μήκους κύματος. Το

γράφημα είναι αντιπροσωπευτικό για το συγκεκριμένο μόριο, διαλύτη, συγκέντρωση και

θερμοκρασία. Όταν η απορρόφηση της UV/Vis ακτινοβολίας μιας διαλυμένης ουσίας

μετράται χρησιμοποιώντας πολύ ιξώδη ή στερεά μήτρα σε χαμηλή θερμοκρασία

(μικρότερη από περίπου 100 Κ), τότε λέμε ότι έχουμε UV/Vis φάσματα απορρόφησης

χαμηλής θερμοκρασίας. Εξαιρετικά σταθερά (highly structured) είναι τα φάσματα που

λαμβάνονται όταν η UV/Vis απορρόφηση μιας διαλυμένης ουσίας σε ορισμένες

πολυκρυσταλικές μήτρες (π.χ. n-αλκάνια, κυκλοαλκάνια, αδρανή αέρια) μετράται σε

χαμηλές θερμοκρασίες. Ωστόσο για τα φάσματα του κάθε διαλύτη που χρησιμοποιείται

είναι αναγκαίο να είναι διευκρινισμένη η θερμοκρασία και η συγκέντρωση που

χρησιμοποιείται [IUPAC Manual, 1988]. Η καταγραφή και χρήση αυτών των χαμηλής

θερμοκρασίας UV/Vis φασμάτων, είναι πολύ χρήσιμη για την ταυτοποίηση των ενώσεων,

ενώ είναι λιγότερο χρήσιμη στην ποσοτική ανάλυση, λόγω της δυσκολίας στη μέτρηση της

αληθούς απορρόφησης του δείγματος, το οποίο εμφανίζει συνήθως υψηλή σκέδαση

ακτινοβολίας [Harvey D., 2000].
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Πίνακας 3.3.1: Αντιπροσωπευτικές φασματοσκοπίες που αφορούν ανταλλαγή ενέργειας

Είδος μεταφοράς
της ενέργειας

Περιοχή
ηλεκτρομαγνητικού

φάσματος
Φασματοσκοπική τεχνική

Απορρόφηση

Ακτίνες-γ Φ/σκοπία Mossbauer

Ακτίνες-Χ Φ/σκοπία απορρόφησης ακτίνων-Χ

Υπεριώδες/Ορατό Φ/σκοπία Υπεριώδους/Ορατού

Υπέρυθρο

Φ/σκοπία ατομικής απορρόφησης

Υπέρυθρη φ/σκοπία

Φ/σκοπία Raman

Μικροκύματα
Φ/σκοπία μικροκυμάτων

Φ/σκοπία περιστροφής ηλεκτρονίων

Ραδιοκύματα
Φ/σκοπία πυρηνικού μαγνητικού

συντονισμού

Εκπομπή

(θερμική διέγερση)
Υπεριώδες/Ορατό Φασματοσκοπία ατομικής εκπομπής

Φωτοφωταύγεια

Ακτίνες-Χ Φθορισμός ακτίνων-Χ

Υπεριώδες/Ορατό

Φασματοσκοπία φθορισμού

Φασματοσκοπία φωσφορισμού

Ατομική φασματοσκοπία φθορισμού
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Πίνακας 3.3.2: Αντιπροσωπευτικές φασματοσκοπίες που δεν αφορούν ανταλλαγή ενέργειας.

Περιοχή ηλ/γνητικού φάσματος Μορφή αντίδρασης Φασματοσκοπική τεχνική

Ακτίνες-Χ Περίθλαση Περίθλαση ακτινών-Χ

Υπεριώδες/Ορατό

Διάθλαση Διαθλασιμετρία

Σκεδασμός
Νεφελομετρία

Θολωσιμετρία

Διασπορά Οπτική περιστροφική διασπορά

3.3 UV/Vis Φάσματα για Μόρια και Ιόντα

Η απορρόφηση ορατής ή υπεριώδους ακτινοβολίας από ένα ατομικό ή μοριακό

σωματίδιο Μ, μπορεί να θεωρηθεί σαν μια διαδικασία δύο σταδίων, το πρώτο από τα

οποία περιλαμβάνει την ηλεκτρονιακή διέγερση του Μ προς το ενδιάμεσο σωματίδιο Μ*

και το δεύτερο στάδιο περιλαμβάνει την αποδιέγερση του ενδιάμεσου σταδίου Μ* με

μετατροπή της ενέργειας, που προσλήφθηκε κατά τη διέγερση, σε εκπομπή θερμότητας.

Πρώτο στάδιο:    Μ + hv → Μ*

Δεύτερο στάδιο:  Μ* → Μ + θερμότητα

Αποδιέγερση μπορεί να πραγματοποιηθεί και με διάσπαση του ενδιάμεσου

σωματιδίου Μ* και σχηματισμό ενός νέου σωματιδίου. Η πορεία αυτή ονομάζεται

φωτοχημική αντίδραση. Εναλλακτικά, η διαδικασία αποδιέγερσης μπορεί να περιλαμβάνει

εκπομπή φθορισμού ή φωσφορισμού.

Συνήθως, η απορρόφηση της ορατής ή υπεριώδους ακτινοβολίας οφείλεται στη

διέγερση δεσμικών ηλεκτρονίων (σε τροχιακά σ και π) αλλά και μη δεσμικών (μονήρη)

εξωτερικών ηλεκτρονίων (γύρω από άτομα όπως O, S, N και αλογόνα τα οποία

συμβολίζονται ως n) και κατά συνέπεια τα μήκη κύματος των απορροφήσεων μπορούν να

συσχετισθούν με τους τύπους των δεσμών στα εξεταζόμενα σωματίδια. Έτσι η

φασματομετρία μοριακής απορρόφησης αποτελεί ένα χρήσιμο μέτρο για την

ταυτοποίηση χαρακτηριστικών ομάδων σε ένα μόριο. Ωστόσο, πολύ μεγαλύτερη είναι η

χρησιμότητα της φασματοφωτομετρίας UV/Vis, στον ποσοτικό προσδιορισμό των

ενώσεων που περιέχουν τις ομάδες αυτές.
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Τα μοριακά φάσματα UV/Vis αντιπροσωπεύουν τέσσερις τύπους μεταπτώσεων

ηλεκτρονίων μεταξύ κβαντισμένων επιπέδων ενέργειας. Στον Πίνακα 3.3.3 φαίνονται οι

τύποι των μεταπτώσεων, το εύρος μηκών κύματος που αντιστοιχεί στη κάθε μετάπτωση

καθώς και κάποια παραδείγματα με τις χαρακτηριστικές ομάδες ή μόρια που αντιστοιχούν

στην κάθε μετάπτωση.

Πίνακας_3.3.3: Ηλεκτρονικές μεταπτώσεις που αφορούν τα n, σ και π μοριακά τροχιακά.

Μετάδοση Εύρος μήκους κύματος(nm) Παράδειγμα

σ→σ* <185 C-C, C-H

n→σ* 150-250 H2O, CH3OH, CH3Cl

π→π* 200-500 C=C, C=O, C=N

n→π* 250-800 C=O, C=N, N=N, N=O

Στο Σχήμα 3.3.1 απεικονίζονται οι τύποι μετάπτωσης στα διάφορα ενεργειακά

επίπεδα και στη συνέχεια εξετάζονται οι μεταπτώσεις ξεχωριστά:

Σχήμα_3.3.1: Τύποι μετάβασης μεταξύ κβαντισμένων επίπεδων ενέργειας.
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 Μεταπτώσεις σ→σ*: Στις μεταπτώσεις αυτές, ένα ηλεκτρόνιο διεγείρεται από ένα

δεσμικό τροχιακό προς το αντίστοιχο αντιδεσμικό, με απορρόφηση ακτινοβολίας.

Τότε το μόριο αναφέρεται ότι βρίσκεται στη σ, σ* διεγερμένη κατάσταση. Σε σύγκριση

με τις άλλες δυνατές μεταπτώσεις η ενέργεια που απαιτείται για μία μετάπτωση,

σ→σ*, είναι μεγάλη και αντιστοιχεί σε συχνότητες ακτινοβολίας στην περιοχή του

υπεριώδους κενού (συνήθως <185nm-UV κενού- δεν είναι χρήσιμες μεταπτώσεις).

 Μεταπτώσεις n→σ*: Οι κορεσμένες ενώσεις οι οποίες περιέχουν άτομα με ελεύθερα

ζεύγη ηλεκτρονίων (μη δεσμικά ηλεκτρόνια) μπορούν αν δώσουν μεταπτώσεις n→σ*.

Σε γενικές γραμμές, οι μεταπτώσεις αυτές απαιτούν μικρότερη Ε σε σχέση με τις

σ→σ* μεταπτώσεις και είναι δυνατόν να προέλθουν από ακτινοβολίες με μήκη

κύματος 150 έως 250 nm, με τις εντονότερες κορυφές να είναι κάτω από τα 200 nm.

Οι ενεργειακές απαιτήσεις των μεταπτώσεων αυτών εξαρτώνται κυρίως από το είδος

του δεσμού και σε μικρότερο βαθμό από τη δομή του μορίου. Οι μοριακές

απορροφητικότητες, ε, που αντιστοιχούν σε μεταπτώσεις n→σ* είναι μικρού ή

μεσαίου μεγέθους και κυμαίνονται από 100 έως 3000 L cm-1 mol-1.

Τα μέγιστα των μεταπτώσεων n→σ* τείνουν να μετατοπισθούν σε μικρότερα μήκη

κύματος, σε διαλύτες μεγάλης πολικότητας, όπως το ύδωρ και η αιθανόλη. Ο αριθμός

των χαρακτηριστικών ομάδων των οργανικών ενώσεων που δίνουν κορυφές

μεταπτώσεων n→σ* στην περιοχή του προσιτού υπεριώδους είναι σχετικά μικρός.

 Μεταπτώσεις n→π* και π→π*: Οι περισσότερες εφαρμογές της

φασματοφωτομετρίας μοριακής απορρόφησης, όσον αφορά στις οργανικές ενώσεις,

βασίζονται στη μετάπτωση n ή π ηλεκτρονίων στην π* διεγερμένη κατάσταση. Ο

λόγος είναι ότι οι ενέργειες που απαιτούνται για τις μεταπτώσεις αυτές βρίσκονται στη

φασματική περιοχή των 200 έως 800 nm όπου δεν παρουσιάζονται πειραματικές

δυσκολίες κατά τις μετρήσεις. Και οι δύο κατηγορίες μεταπτώσεων προϋποθέτουν

την παρουσία μιας ακόρεστης χαρακτηριστικής ομάδας στο μόριο της οργανικής

ένωσης, η οποία παρέχει τα τροχιακά π. Για τις ομάδες αυτές ισχύει ο όρος

χρωμοφόρο [Skoog D. et all., 1998; Harvey D., 2000].

Οι μοριακές απορροφητικότητες για κορυφές απορρόφησης από τη n στην π*

διεγερμένη κατάσταση είναι σχετικά χαμηλές  και κυμαίνονται από 10 έως 100 L cm-1

mol-1 και για τις μεταπτώσεις π→π* βρίσκονται στην περιοχή 1000 έως 10000 L cm-1

mol-1. Άλλη μια χαρακτηριστική διαφορά ανάμεσα στα δύο αυτά είδη απορρόφησης,

είναι η επίδραση του διαλύτη στο μήκος κύματος της κορυφής. Έτσι διαλύτες με

μεγάλη πολικότητα μετατοπίζουν τις  κορυφές των n→π μεταπτώσεων προς
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μικρότερα μήκη κύματος (υψοχρωμική ή κυανή μετατόπιση). Στην περίπτωση των

μεταπτώσεων π→π*, επικρατεί συνήθως η αντίθετη τάση (βαθυχρωμική ή ερυθρά

μετατόπιση). Το υψοχρωμικό φαινόμενο προκαλείται πιθανόν  από την αύξηση της

επιδιαλύτωσης του ελεύθερου ηλεκτρονιακού ζεύγους, κάτι που προκαλεί μείωση της

ενέργειας του τροχιακού n, ενώ το βαθυχρωμικό φαινόμενο προκαλείται από την

αύξηση της πολικότητας του διαλύτη.

Τα διαλύματα πολλών μεταλλοϊόντων μετάπτωσης, όπως αυτά του Cu2+ και του

Co2+, έχουν χρώμα επειδή τα μεταλλοϊόντα αυτά απορροφούν στο ορατό φώς. Αυτή η

απορρόφηση προκύπτει από τις μεταπτώσεις των ηλεκτρονίων σθένους των

μεταλλοϊόντων που βρίσκονται σε d-τροχιακά. Σε ένα ελεύθερο μεταλλοϊόν, τα πέντε d-

τροχιακά έχουν ίση ενέργεια μεταξύ τους. Με την παρουσία ενός συμπλεκτικού

αντιδραστηρίου (υποκαταστάτη) ή ενός μορίου διαλύτη, τα d-τροχιακά σχάζονται  σε δύο

ή περισσότερες ομάδες που διαφέρουν ενεργειακά. Αυτό οφείλεται στις διαφορετικές

ηλεκτροστατικές απώσεις που δημιουργούνται ανάμεσα στα ηλεκτρονιακά ζεύγη του δότη

και στα διάφορα τροχιακά d του κεντρικού μεταλλικού ιόντος. Για παράδειγμα, στο

οκταεδρικό συμπλόκο Cu(H2O)6
2+ τα έξι μόρια νερού διεγείρουν τα d-τροχιακά σε δύο

ομάδες, όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.3.2. Οι d-d μεταπτώσεις που προκύπτουν είναι

σχετικά ασθενής.

Σχήμα_3.3.2: Απεικόνιση d-d μεταπτώσεων ενός οκταεδρικού συμπλόκου.
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Μια ιδιαίτερα σημαντική πηγή απορρόφησης ακτινοβολίας UV/Vis για σύμπλοκα

μεταξύ μετάλλου και υποκαταστάτη, είναι η απορρόφηση λόγω μεταφοράς φορτίου, στην

οποία η απορρόφηση της ακτινοβολίας περιλαμβάνει τη μεταφορά ενός ηλεκτρονίου από

τον δότη (μεταλλοϊόν) σε τροχιακό που κυρίως συνδέεται με τον δέκτη (υποκαταστάτης).

Κατά συνέπεια, η διεγερμένη κατάσταση είναι προϊόν μιας εσωτερικής οξειδοαναγωγικής

διεργασίας (3.3.1).

M - L + hv  M+ - L- (3.3.1)

Αυτή η απορρόφηση της ακτινοβολίας σε συνδυασμό με τη μεταφορά φορτίου

από το μέταλλο στον υποκαταστάτη είναι καίριας σημασίας επειδή αποδίδει πολύ μεγάλες

απορροφήσεις παρέχοντας μια πολύ πιο ευαίσθητη αναλυτική μέθοδο. Ένα τέτοιο

παράδειγμα αποτελεί το σύμπλοκο της ο-φαινανθρολίνης με Fe2+, όπου ο υποκαταστάτης

είναι ο δέκτης και το μεταλλικό ιόν ο δότης των ηλεκτρονίων. Επίσης, σπανιότερα μπορεί

να συμβεί μεταφορά φορτίου από τον υποκαταστάτη στο μέταλλο.

3.4. Φασματοφωτομετρία Υπεριώδους – Ορατού

Η φασματοφωτομετρία απορροφήσεως αποτελεί αναμφίβολα μία από τις πιο

χρήσιμες και ευρέως διαδεδομένες τεχνικές, μετρώντας καθημερινά πολυάριθμες

εφαρμογές σε κάθε πεδίο έρευνας που χρειάζονται χημικές πληροφορίες. Χρησιμοποιείται

ευρέως στη φαρμακευτική ανάλυση με σκοπό ποσοτικούς προσδιορισμούς φαρμάκων

καθώς και στο χαρακτηρισμό φαρμακευτικών ενώσεων. Είναι μια πολύ χρήσιμη τεχνική με

περιβαλλοντικές εφαρμογές (π.χ. ιχνοανάλυση σε νερά και απόβλητα), κλινικές εφαρμογές

(πχ ανάλυση ουρικού οξέως, γλυκόζης), βιομηχανικές εφαρμογές και όχι μόνο. Πάρα

πολλά φάρμακα απορροφούν ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία, ιδιαίτερα στην υπεριώδη

περιοχή του φάσματος και με τη χρησιμοποίηση κατάλληλου οργάνου και  μεθόδου είναι

δυνατή η ταυτοποίηση και ο ποσοτικός προσδιορισμός της δραστικής ουσίας ενός

φαρμάκου σε ένα σκεύασμα, σε ένα μίγμα ουσιών ή σε ένα βιολογικό σύστημα.

Το χρωμοφόρο, που είναι το τμήμα του μορίου, το οποίο είναι υπεύθυνο για την

απορρόφηση της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας και η εμφάνιση των χαρακτηριστικών

φασμάτων απορρόφησης των διαφόρων χρωμοφόρων ομάδων σε ένα φάσμα
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απορροφήσεως είναι ενδεικτική για την ύπαρξη των ομάδων αυτών στο μόριο. Η

φασματοφωτομετρία υπεριώδους-ορατού (≈200 – 800 nm) χρησιμοποιείται κυρίως για τον

ποσοτικό προσδιορισμό ουσιών, με συσχέτιση του ποσοστού απορροφήσεως

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας προς τη συγκέντρωση της ουσίας που είναι υπεύθυνη

για την απορρόφηση (ποσοτική φασματοφωτομετρία).

Τα κύρια τμήματα  της ποσοτικής φασματοφωτομετρίας είναι τα εξής: α) πηγή

φωτός (βολφραμίου για το ορατό και υδραργύρου ή υδρογόνου για το υπεριώδες), β)

επιλογείς μήκους κύματος, μονοχρωμάτορας και φίλτρα, γ) υποδοχείς δειγμάτων,

κυψελίδες, δ) μεταλλάκτης ακτινοβολίας, φωτοπολλαπλασιαστής και ε) ανιχνευτής.

Σχήμα_3.4: Απεικόνιση κύριων τμημάτων της ποσοτικής φασματοφωτομετρίας.

3.5 Διαπερατότητα και Απορρόφηση

Η εξασθένηση μιας δέσμης ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας μπορεί να συμβεί

ακόμη και ως αποτέλεσμα σκέδασης από τα μεγάλα μόρια, αλλά και της απορρόφησης

από τα τοιχώματα της κυψελίδας. Για αντιστάθμιση αυτών των φαινομένων συγκρίνεται η

ισχύς της δέσμης, που διαπερνά το διάλυμα του αναλύτη με την ισχύ της δέσμης, που

διαπερνά την κυψελίδα όταν αυτή περιέχει μόνο το διαλύτη. Οι πειραματικές τιμές της

διαπερατότητας και της απορρόφησης, που προσεγγίζουν τη πραγματική διαπερατότητα

και απορρόφηση, υπολογίζονται με τις εξισώσεις 3.5.1 και 3.5.2.

Με τον όρο διαπερατότητα, Τ, ορίζεται ο λόγος της ισχύος της ηλεκτρομαγνητικής

ακτινοβολίας που εξέρχεται από το δείγμα, Ρ, προς την αρχική ακτινοβολία, Po, που

εξέρχεται από το τυφλό (Σχήμα 3.5.1.β):
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oP

P
T 

(3.5.1)

Πολλαπλασιάζοντας την διαπερατότητα με το 100, δίδεται η επί τοις εκατό (% Τ)

διαπερατότητα, η οποία κυμαίνεται μεταξύ 100 % (καθόλου απορρόφηση) και 0 %

(πλήρης απορρόφηση). Όλες οι μέθοδοι ανίχνευσης, από το ανθρώπινο μάτι μέχρι και

ένα σύγχρονο φωτοηλεκτρικό αισθητήριο, μετρούν την διαπερατότητα της

ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας.

Σχήμα 3.5.1: α)Σχηματική απεικόνιση της εξασθένησης της ακτινοβολίας που διέρχεται μέσω ενός δείγματος,

όπου P’o, η ισχύς της ακτινοβολίας από την πηγή και P, η εξερχόμενη από το δείγμα ακτινοβολία. β) Σχηματική

απεικόνιση της εξασθένησης της ακτινοβολίας που διέρχεται μέσω ενός δείγματος, όπου  Po είναι η ισχύς της

ακτινοβολίας που διαπερνά από το τυφλό, διορθώνοντας τη διαπερατότητα στο (α) για οποιαδήποτε απώλεια

της ακτινοβολίας λόγω της σκέδασης, ανάκλασης ή απορρόφησης από την κυψελίδα αλλά και από την

απορρόφηση της μήτρας του δείγματος.

Η εξασθένηση της ακτινοβολίας καθώς διέρχεται μέσω του δείγματος οδηγεί σε

διαπερατότητα μικρότερη από 1. Όπως περιγράφεται παραπάνω με την εξίσωση 3.5.1
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δεν είναι εφικτή η διάκριση των λόγων της εξασθένησης της ακτινοβολίας που συμβαίνει.

Εκτός από την απορρόφηση της ακτινοβολίας από τον αναλύτη, συμβάλλουν και αρκετά

πρόσθετα φαινόμενα στην εξασθένηση της, συμπεριλαμβάνοντας την ανάκλαση και την

απορρόφηση από την κυψελίδα, την απορρόφηση από τα συστατικά της μήτρας του

δείγματος εκτός από τον αναλύτη, αλλά και την σκέδαση της ακτινοβολίας. Για να

αντισταθμιστεί αυτή η απώλεια της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας, χρησιμοποιείται η

μέθοδος του τυφλού (Σχήμα 3.5.1.b). Η ισχύς της ακτινοβολίας που εξέρχεται από το

τυφλό χαρακτηρίζεται ως Po. Μία εναλλακτική μέθοδος για την έκφραση της εξασθένηση

της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας είναι η απορρόφηση, Α, η οποία ορίζεται ως [Ewing

W., 1997]:

P

P

P

P
TA 0

0

logloglog 
(3.5.2)

Η απορρόφηση είναι η πιο κοινή μονάδα για την έκφραση της εξασθένησης της

ακτινοβολίας, διότι, όπως φαίνεται στην επόμενη ενότητα, είναι μια γραμμική συνάρτηση

της συγκέντρωσης του αναλύτη.

3.6 Νόμος του Beer

Σχήμα 3.6.1: Παράγοντες που χρησιμοποιούνται κατά τον υπολογισμό του νόμου Beer.
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Όταν η μονοχρωματική ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία περάσει μέσα από ένα

απειροελάχιστα λεπτό στρώμα δείγματος  πάχους dx, υπάρχει μία μείωση στην ισχύ dPm

(Σχήμα 3.6.1). Όπως φαίνεται από την εξίσωση 3.6.1 η κλασματική μείωση της ισχύος

είναι ανάλογη με το πάχος του δείγματος και τη συγκέντρωση του αναλύτη C,

aCdx
P

dP

m

m  (3.6.1)

όπου Ρm είναι η ακτινοβολία που προσπίπτει στο λεπτό στρώμα του δείγματος και το α

είναι μια σταθερά αναλογίας. Με την ολοκλήρωση του αριστερού μέρους της εξίσωσης

2.6.1 από Pm=Pο έως Pm=P, και το δεξί μέρος από x=0 έως x=b, όπου το b είναι το

συνολικό πάχος του δείγματος, γίνεται:











bx

x

PP

PP m

m dxaC
P

dPm

m 00

(3.6.2)

οπότε η εξίσωση 3.6.2 μας δίνει

abC
P

P






 0ln

(3.6.3)

Μετατρέποντας τον νεπέριο λογάριθμο σε δεκαδικό λογάριθμο, η εξίσωση 3.6.3 με τη

βοήθεια της εξίσωσης 3.5.2, μετατρέπεται σε,

A = αbC (3.6.4)

όπου α είναι η απορροφητικότητα του αναλύτη και εκφράζεται με μονάδα μέτρησης cm–1

conc–1.

Όταν η συγκέντρωση εκφράζεται σε μοριακότητα, τότε η απορροφητικότητα του

αναλύτη α αντικαθίσταται από τη μοριακή απορροφητικότητα ε και εκφράζεται με μονάδες

μέτρησης  cm-1.g-1.L ή cm-1.mol-1.L, οπότε και η εξίσωση 3.6.4 μετατρέπεται σε
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A =εbC (3.6.5)

Η απορροφητικότητα α χρησιμοποιείται, όταν είναι άγνωστη η φύση της ουσίας Χ,

ενώ η μοριακή απορροφητικότητα ε προτιμάται όταν θέλουμε να συγκρίνουμε ποσοτικά

την απορρόφηση διαφόρων ουσιών, γνωστού μοριακού βάρους. Η απορροφητικότητα και

η μοριακή απορροφητικότητα δίνουν στην πραγματικότητα την πιθανότητα απορρόφησης

ενός φωτονίου της δεδομένης ενέργειας από τον αναλύτη [Harvey D., 2000].

Οπότε η εξίσωση 3.5.2 μετατρέπεται σε:

bC
P

P

P

P
TA  0

0

logloglog
(3.6.6)

Η απεικόνιση της απορρόφησης, Α, ή της διαπερατότητας, Τ, ως συνάρτηση του

μήκους κύματος λ, παρέχει το φάσμα απορροφήσεως ή διαπερατότητας αντίστοιχα, το

οποίο μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τη διαπίστωση της ύπαρξης χαρακτηριστικών

ομάδων, με σκοπό τη διευκρίνιση της δομής της ουσίας που απορροφά και την

ταυτοποίησή της. Τα χαρακτηριστικά ενός φάσματος είναι το λmax και το αντίστοιχο εmax.

Από την απορρόφηση της ουσίας, με τη βοήθεια του Νόμου Beer μπορούμε να

υπολογίσουμε τη συγκέντρωση της.

Θεωρητικά είναι δυνατός ο υπολογισμός της συγκέντρωσης C με την εξίσωση

3.6.5, με βάση τα Α και b που μετρήθηκαν καθώς και την τιμή της ε από τη βιβλιογραφία.

Αυτό όμως είναι πρακτικώς ανεφάρμοστο γιατί οι τιμές των ε (για την ίδια ουσία)

διαφέρουν μεταξύ των φασματοφωτομέτρων που υπάρχουν στην αγορά και γι' αυτό στην

πράξη χρησιμοποιείται πάντοτε η καμπύλη αναφοράς της απορρόφησης, Α, ως

συνάρτηση της συγκέντρωσης, C, που λαμβάνεται κάνοντας χρήση σειρά πρότυπων

διαλυμάτων. Όλες οι μετρήσεις των απορροφήσεων γίνονται με τις ίδιες ακριβώς

συνθήκες. Η κλίση της καμπύλης αναφοράς, που αναφέρεται και ως διάγραμμα του νόμου

του Beer, ισούται με εb ή αb, και απ' αυτή μπορεί να υπολογισθεί η τιμή της ε ή α, αφού το

b είναι γνωστό.

Η μέτρηση της απορρόφησης συνήθως γίνεται στο λmax για την επίτευξη μέγιστης

ευαισθησίας, αφού η δεδομένη συγκέντρωση θα δώσει τη μέγιστη απορρόφηση σ’ αυτό το

μήκος κύματος και την ελαχιστοποίηση της μεταβολής της απορροφήσεως, λόγω μικρών

μεταβολών του μήκους κύματος κατά τη διάρκεια των μετρήσεων, αφού στο λmax υπάρχει
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συνήθως το "πλατώ" του φάσματος απορροφήσεως.

Όταν δεν χρειάζεται μεγάλη ακρίβεια, ο προσδιορισμός της συγκεντρώσεως

άγνωστου διαλύματος, στην περιοχή ισχύος του νόμου του Beer, μπορεί να γίνει και με

την απλουστευμένη τεχνική του "ενός σημείου", με μέτρηση της απορροφήσεως Ax ενός

μόνο πρότυπου διαλύματος συγκεντρώσεως Cx.

3.7 Εφαρμογή του Νόμου του Beer σε μίγματα

Ο νόμος του Beer μπορεί να επεκταθεί και σε δείγματα που περιέχουν στο

διάλυμα διάφορα συστατικά που απορροφούν με την προϋπόθεση ότι δεν υπάρχουν

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των συστατικών. Απλά οι απορροφήσεις, Ai, των συστατικών του

δείγματος προστίθενται. Έτσι για ένα μίγμα δύο συστατικών Χ και Υ, η συνολική

απορρόφηση, Αtot, θα είναι

Atot = AX + AY = εxbCX + εybCY (3.7.1)

Γενικεύοντας, η απορρόφηση για ένα μίγμα σε n συστατικά, Am, δίνεται ως εξής:





n

i
ii

n

i
im bcAA

11


(3.7.2)

Η ακρίβεια ανάλυσης μίγματος δύο ουσιών είναι κατά κανόνα, λιγότερο ακριβής

από την ακρίβεια ανάλυσης μιας ουσίας και χειροτερεύει ακόμη περισσότερο με

παραπέρα αύξηση των συστατικών του δείγματος. Γι' αυτό και η φασματοφωτομετρία δε

χρησιμοποιείται για την ανάλυση μειγμάτων που περιέχουν περισσότερα από 3 ή το πολύ

4 συστατικά [Harvey D., 2000].

3.8 Περιορισμοί στο νόμο του Beer

Στη γραμμικότητα μεταξύ απορρόφησης και οπτικής διαδρομής, παρουσιάζονται

πολύ λίγες εξαιρέσεις. Ωστόσο, συχνά παρουσιάζονται αποκλίσεις από τη γραμμικότητα
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μεταξύ της μετρούμενης απορρόφησης και της συγκέντρωσης, όταν η οπτική διαδρομή b

είναι σταθερή. Μερικές από τις αποκλίσεις αυτές είναι θεμελιώδους σημασίας και

αντιπροσωπεύουν πραγματικούς περιορισμούς του νόμου. Ωστόσο, άλλες αποκλίσεις

εμφανίζονται ως συνέπεια του τρόπου μέτρησης της απορρόφησης ή ως αποτέλεσμα

χημικών μεταβολών, που συνδέονται με αλλαγές της συγκέντρωσης. Οι δύο τελευταίοι

περιορισμοί είναι γνωστοί ως οργανολογικές αποκλίσεις (instrumental deviations) και

χημικές αποκλίσεις (chemical deviations), αντίστοιχα.

Επιπλέον αποκλίσεις από το νόμο του Beer παρατηρούνται επειδή η μοριακή

απορροφητικότητα εξαρτάται από το δείκτη διάθλασης του μέσου [Kortum G., et all.].

Έτσι, παρατηρούνται αποκλίσεις από το νόμο του Beer, όταν μεταβολές της

συγκέντρωσης προκαλούν σημαντικές μεταβολές του δείκτη διάθλασης n του διαλύματος.

Οι αποκλίσεις αυτές μπορούν να διορθωθούν με αντικατάσταση του ε, στην εξίσωση

3.6.5, με την ποσότητα εn / (n2+2)2. Γενικά, η διόρθωση αυτή ποτέ δεν είναι μεγάλη και

σπάνια είναι απαραίτητη για συγκεντρώσεις μικρότερες των 0,01 Μ.

Πραγματικοί περιορισμοί στο Νόμο του Beer

Ο νόμος του Beer περιγράφει με επιτυχία την απορρόφηση υλικών που περιέχουν

σχετικά μικρές συγκεντρώσεις αναλύτη. Με αυτή την έννοια είναι ένας οριακός νόμος. Σε

μεγάλες συγκεντρώσεις (συνήθως >0,01 Μ), η μέση απόσταση μεταξύ των

απορροφούντων μορίων, μειώνεται σε σημείο που κάθε μόριο επηρεάζει την κατανομή

φορτίου των γειτωνικών του. Η αλληλεπίδραση αυτή με τη σειρά της, μπορεί να

μεταβάλλει την οικανότητά τους να απορροφούν ακτινοβολία ενός δεδομένου μήκους

κύματος. Επειδή, το μέγεθος της αλληλεπίδρασης εξαρτάται από τη συγκέντρωση, η

εμφάνιση αυτού του φαινομένου προκαλεί αποκλίσεις από τη γραμμική σχέση μεταξύ

απορρόφησης και συγκέντρωσης (Σχήμα 3.8.1). Παρόμοια επίδραση εμφανίζεται και σε

υλικά που περιέχουν χαμηλές συγκεντρώσεις του αναλύτη, αλλά υψηλές συγκεντρώσεις

άλλων ουσιών και ειδικότερα ηλεκτρολυτών. Οι στενή γειτνίαση ιόντων με τα μόρια του

αναλύτη μεταβάλλει τη γραμμομοριακή απορροφητικότητά του μέσω ηλεκτρονιακών

αλληλεπιδράσεων. Η δράση αυτή ελαχιστοποιείται με αραίωση.
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Σχήμα_3.8.1: Καμπύλες βαθμονόμησης με α)θετικές αποκλίσεις, β)μηδενικές αποκλίσεις και γ) αρνητικές

αποκλίσεις σύμφωνα με το νόμο του Beer-Lambert.

Φαινομενικές χημικές αποκλίσεις

Φαινομενικές αποκλίσεις από τον νόμο του Beer εμφανίζονται, όταν ο αναλύτης

διίσταται, συζεύγνυται, ή αντιδρά με τον διαλύτη και παράγει προϊόντα που έχουν

διαφορετικό από αυτόν φάσμα απορρόφησης. Τέτοιες αποκλίσεις προκαλούνται από

αντιδράσεις μοριακού διαχωρισμού ή σχηματισμού ενός νέου μορίου. Για παράδειγμα, σε

πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις, εντός ενός αδρανούς διαλύτη, οι αλκοόλες υπάρχουν ως

μονομερή, αλλά καθώς η συγκέντρωση αυξάνεται τα μονομερή συμπυκνώνονται για να

σχηματίσουν διμερή, τριμερή, κλπ. Έτσι, οι συγκεντρώσεις και οι απορροφήσεις εξαιτίας

των μονομερών δεν αυξάνουν γραμμικά με τη συνολική συγκέντρωση των ειδών.

Φαινομενικές οργανολογικές αποκλίσεις λόγω πολυχρωματικής ακτινοβολίας

Ο νόμος του Beer ισχύει επακριβώς μόνον πραγματικά όταν η προσπίπτουσα

ακτινοβολία είναι μονοχρωματική, γεγονός, που αποτελεί μια ακόμα εκδήλωση του

οριακού του χαρακτήρα. Δυστυχώς, οι χρήση ακτινοβολίας ενός και μόνου μήκους

κύματος, δεν επιτυγχάνεται στη πράξη, επειδή οι διατάξεις που απομονώνουν τμήματα

από συνεχή φάσματα διαφόρων πηγών, παράγουν συνήθως συμμετρικές ζώνες μηκών

κύματος γύρω από μια επιλεγόμενη τιμή.

Ο ακόλουθος συλλογισμός δείχνει την επίδραση της πολυχρωματικότητας της

ακτινοβολίας στο νόμο του Beer [Skoog D., et all., 1998].
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Ας θεωρήσουμε μια δέσμη που αποτελείται μόνο από δύο μήκη κύματος λ' και λ''.

Εάν υποτεθεί, ότι ο νόμος του Beer ισχύει επακριβώς για το καθένα από τα δύο μήκη

κύματος χωριστά, μπορούν να γραφούν οι εξισώσεις,

bC
P
PA

T

'
'

'
log' 0 

(3.8.1)

ή

bC

TP
P '0 10

'
' 

(3.8.2)

και
bC

T PP '
010''  . (3.8.3)

Ανάλογα, για το άλλο μήκος κύματος θα είναι

bC
T PP "

010""  . (3.8.4)

Για τη μέτρηση της απορρόφησης, που συντίθεται από τα δύο μήκη κύματος, η ισχύς της

δέσμης που εξέρχεται από το διάλυμα είναι P' + P" και αυτής που εξέρχεται από το

διαλύτη, είναι Pο' + Pο". Συνεπώς η μετρούμενη απορρόφηση Αm θα είναι:

bCbCm PP

PP
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0
'

0

00

10"10'
"'log   


 . (3.8.5)

Η παραπάνω εξίσωση απλοποιείται στην

bCAm ' , (3.8.6)

μόνο όταν ε' = ε'', οπότε ισχύει και ο νόμος του Beer.

Πειραματικά αποδεικνύεται ότι αποκλίσεις του νόμο του Beer, που οφείλονται στην
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πολυχρωματικότητα της ακτινοβολίας, είναι σχετικά μικρές όταν η μέτρηση της

απορρόφησης του δείγματος πραγματοποιείται σε φασματική περιοχή μικρής μεταβολής

των τιμών της γραμμομοριακής απορροφητικότητας ως προς το μήκος κύματος. Η

παρατήρηση αυτή απεικονίζεται στο Σχήμα 3.8.2.

Έχει διαπιστωθεί πειραματικά ότι με μετρήσεις απορρόφησης στο μέγιστο κορυφών οι

αποκλίσεις από τον νόμο του Beer δεν είναι σημαντικές, εφόσον το δραστικό εύρος της

ζώνης του μονοχρωμάτορα είναι μικρότερο από το 1/10 του ημιεύρους της κορυφής

απορρόφησης [Strong C., 1976; Gilbert D.,1991].

Σχήμα_3.8.2: Επίδραση της πολυχρωματικότητας της ακτινοβολίας στον νόμο του Beer. Με μετρήσεις στη

ζώνη Α οι αποκλίσεις είναι μικρές, επειδή το ε δεν μεταβάλλεται σημαντικά σε όλο το εύρος της ζώνης. Με

μετρήσεις στη ζώνη Β οι αποκλίσεις είναι εντονότερες, επειδή το ε μεταβάλλεται σημαντικά στην περιοχή της.

Οργανολογικές αποκλίσεις οφειλόμενες σε παράσιτη ακτινοβολία

Η ακτινοβολία που εξέρχεται από έναν μονοχρωμάτορα, αναμιγνύεται συνήθως με

μικρές ποσότητες ακτινοβολίας σκέδασης ή παράσιτης ακτινοβολίας, που φτάνει στη

σχισμή εξόδου, ως αποτέλεσμα σκέδασης και ανακλάσεων σε διάφορες εσωτερικές

επιφάνειες. Η παράσιτη ακτινοβολία συχνά διαφέρει σημαντικά από την κύρια

ακτινοβολία, ως προς το μήκος κύματος και επιπλέον, συχνά, δεν διέρχεται από το

δείγμα. Όταν πραγματοποιούνται μετρήσεις παρουσίας παράσιτης ακτινοβολίας, η

παρατηρούμενη απορρόφηση παρέχεται από τη σχέση:

strayT

stray

PP
PP

A



 0log

(3.8.7)
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όπου Pstray είναι η ισχύς της μη απορροφούμενης παράσιτης ακτινοβολίας. Αξίζει να

σημειωθεί ότι σε μεγάλες συγκεντρώσεις και για μεγαλύτερες οπτικές διαδρομές η

παράσιτη ακτινοβολία είναι δυνατόν να προκαλέσει σημαντικές αποκλίσεις από τη

γραμμικότητα ως προς τη συγκέντρωση και την οπτική διαδρομή [Sharpe M., 1984].

Για μικρές συγκεντρώσεις αναλύτη, η ισχύς της μη απορροφούμενης παράσιτης

ακτινοβολίας Pstray, είναι σημαντικά μικρότερη από την Pο και ΡΤ, και η απορρόφηση δεν

επηρεάζεται από την παράσιτη ακτινοβολία. Σε υψηλότερες συγκεντρώσεις του αναλύτη,

όμως, Pstray δεν είναι πλέον αρκετά μικρότερη από την ΡΤ και η απορρόφηση είναι

μικρότερη από την αναμενόμενη. Το αποτέλεσμα είναι μια αρνητική απόκλιση από το

νόμο του Beer.

3.9 Επίδραση του οργανολογικού θορύβου στις φασματοφωτομετρικές αναλύσεις

Στις περισσότερες μετρήσεις των φυσικών ιδιοτήτων των αναλυτών,

χρησιμοποιώντας οποιαδήποτε ενόργανη μέθοδο ανάλυσης, η μέση ισχύς του θορύβου

είναι σταθερή και ανεξάρτητη από το μέγεθος του σήματος. Υπό αυτή την οπτική γωνία, η

επίδραση του θορύβου στο σχετικό σφάλμα της μέτρησης γίνεται όλο και μεγαλύτερη, όσο

η ποσότητα του αναλύτη που μετριέται μειώνεται σε μέγεθος [Skoog D. et all., 1998].

Όμως, όσον αφορά στην φασματοφωτομετρία, η άποψη σχετικά με το σφάλμα,

που ισχύει μέχρι και σήμερα είναι διαφορετική. Η επίδραση του θορύβου στο σχετικό

σφάλμα της μέτρησης της διαπερατότητας, Τ, γίνεται όλο και μεγαλύτερη, όχι μόνο όσο

μειώνεται η ποσότητα του αναλύτη που μετράται, αλλά και όσο αυξάνεται σε μέγεθος.

Είναι προφανές ότι υπάρχει μια συγκέντρωση για την οποία το σφάλμα γίνεται ελάχιστο. Η

διαπερατότητα για την οποία υπάρχει μικρότερη διάδοση του σφάλματος, είναι ίση με

0,368 ή 36,8% [Hiskey F., 1949].

Όμως η κρατούσα μέχρι σήμερα αντίληψη, όπως περιγράφεται στην

προηγούμενη παράγραφο, χρήζει αναθεώρησης. Με τρεις διαφορετικούς τρόπους, που

περιγράφονται ευθύς αμέσως σε ξεχωριστές παραγράφους παρακάτω, αποδυκνύεται ότι

το σχετικό σφάλμα είναι μεγαλύτερο στις μικρότερες μόνον συγκεντρώσεις ή για

μεγαλύτερη διαπερατότητα. Επιπλέον, έχει δειχθεί η επί δεκαετίες λανθασμένη θεώρηση

περί φασματοφωτομετρικού σφάλματος. [Călin A. et all., 2006; Demertzis M. et all., 2007;

Demertzis M. et all., 2012(a); Demertzis M. et all., 2012(b)].
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3.9.1 Συμβολή τυπικών αποκλίσεων τεταγμένης στην αρχή και κλίσης στο
σφάλμα μέτρησης

Από μια γραμμική σχέση μεταξύ του αναλυτικού σήματος (y) και της

συγκέντρωσης (x), κάνοντας χρήση της μεθόδου των ελαχίστων τετραγώνων,

προσδιορίζεται η ιδανικότερη ευθεία γραμμή μέσω των σημείων της καμπύλης αναφοράς

(ΚΑ).  Αυτή η γραμμή, που είναι γνωστή και ως γραμμή παλινδρόμησης του y επί του x,

χρησιμοποιείται για την εκτίμηση των συγκεντρώσεων των δειγμάτων δοκιμής [Miller C. et

all., 1988]. Μια τέτοια γραμμή γραμμικής παλινδρόμησης αντιπροσωπεύεται από την

εξίσωση πρώτου βαθμού:

bxay  (3.9.1.1)

Στην περίπτωση του νόμου του Beer ισχύει y = Α, x = C και a = 0.

Συμπεριλαμβάνοντας την τυπική απόκλιση της τομής, sa, η οποία είναι ανάλογη με τον

θόρυβο οργάνου ή με την αβεβαιότητα στην ανάγνωση του σήματος [Miller C. et all.,

1988], η εξίσωση 3.9.1.1 γίνεται:

sa bxsay  )( (3.9.1.2)

όπου το xs σχετίζεται με την τιμή του x και εξαρτάται από το sa. Με το συνδυασμό των

εξισώσεων 3.9.1.1 και 3.9.1.2, έχουμε:

b
sa xxs (3.9.1.3α)

Η διαφορά xs - x αντιπροσωπεύει το απόλυτο σφάλμα του x, το οποίο είναι

σταθερό για μεμονωμένες τιμές x. Ως εκ τούτου, η τυπική απόκλιση της τομής

περιλαμβάνει μια παράλληλη μετατόπιση και στις δύο πλευρές της καμπύλης

παλινδρόμησης, όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.9.1.1, για την αρνητική τιμή της. Επιπλέον,

το απόλυτο σφάλμα του x, που σχετίζεται με την τυπική απόκλιση της τομής, μπορεί

επίσης να βρεθεί αλάνθαστα γεωμετρικά από το Σχήμα 3.9.1.1.
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Σχήμα_3.9.1.1: Επίδραση της αρνητικής τυπική απόκλιση της τομής σε μια ευθεία γραμμικής παλινδρόμησης

του αναλυτικού σήματος ως προς τη συγκέντρωση.

Δεδομένου ότι η τυπική απόκλιση της τομής για την καμπύλη γραμμικής

παλινδρόμησης περιλαμβάνει ένα πανομοιότυπο απόλυτο σφάλμα στη συγκέντρωση για

οποιοδήποτε διάλυμα, το σχετικό σφάλμα της μέτρησης, εξίσωση 3.9.1.3β, με σαφήνεια

γίνεται μεγαλύτερο καθώς η συγκέντρωση του προτύπου διαλύματος ή του δείγματος

μειώνεται.

bx
s

x
xx a
s (3.9.1.3β)

Από την άλλη πλευρά, περιλαμβάνοντας την τυπική απόκλιση της κλίσης, sb, η

οποία επίσης είναι ανάλογη με την αβεβαιότητα στην ανάγνωση του σήματος, η εξίσωση

3.9.1.1 γίνεται:

sb xsby )(a  (3.9.1.4)

ή

sbs xsbxy  a (3.9.1.5)
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Από τις εξισώσεις 3.9.1.1 και 3.9.1.4, δίδεται:

b
sx

sb
bx



(3.9.1.6)

ενώ από τις εξισώσεις 3.9.1.1 και 3.9.1.5, δίδεται:

b
xsb s

s xx  (3.9.1.7)

Τέλος, από τις εξισώσεις 3.9.1.6 και 3.9.1.7, δίδεται:

b
s xx

sb
xs b


 (3.9.1.8)

Εδώ, το απόλυτο σφάλμα του x, xs-x, είναι ευθέως ανάλογο προς τις τιμές του x,

ενώ το σχετικό σφάλμα, εξίσωση 3.9.1.9, είναι σταθερό για κάθε διάλυμα. Είναι προφανές

ότι η τυπική απόκλιση της κλίσης δίνει μια γωνιακή μετατόπιση και στις δύο πλευρές της

γραμμής παλινδρόμησης, όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.9.1.2, για μια θετική αλλαγή της sb.

Το απόλυτο σφάλμα, μπορεί να υπολογιστεί γεωμετρικά από το Σχήμα 3.9.1.2.

Σχήμα_3.9.1.2: Επίδραση μιας θετικής τυπικής απόκλιση της κλίσης σε μια ευθεία γραμμικής παλινδρόμησης

του αναλυτικού σήματος ως προς τη συγκέντρωσης
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bb sb
s

x)s(b
xs

x
xx bbs








(3.9.1.9)

Έτσι, το τελικό αποτέλεσμα είναι ότι, το σχετικό σφάλματος αυξάνεται, όσο η

μετρούμενη τιμή του x μειώνεται. Αυτή η κατάσταση είναι απαράβατη για κάθε ευθεία

γραμμή παλινδρόμησης, ανεξάρτητα από την τεχνική που χρησιμοποιείται, με σκοπό τη

συλλογή πειραματικών δεδομένων [Demertzis M. et all., 2012(b)].

3.9.2 Φασματοφωτομετρικό σφάλμα οφειλόμενο στη μέτρηση της απορρόφησης

Πλήθος μετρήσεων που πραγματοποιούνται στο εργαστήριό μας για διάφορες

ενώσεις που απορροφούν ακτινοβολία, καλύπτοντας τη συνολική κλίμακα ανάγνωσης,

έχει σαν αποτέλεσμα τη δημιουργία γραφημάτων με πολύ καλή γραμμικότητα μεταξύ

απορρόφησης και συγκέντρωσης, όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.9.2.1.

Σχήμα_3.9.2.1: Απορρόφηση διαλυμάτων ECR για συγκεντρώσεις από 0,001 έως 1 mM στα 377 nm.

Όπως ήδη αναφέρθηκε, μια γραμμική σχέση μεταξύ της απορρόφησης και της

συγκέντρωσης δείχνει ότι το σχετικό σφάλμα πρέπει να είναι μεγαλύτερο για τις

μικρότερες συγκεντρώσεις. Το συμπέρασμα αυτό επιβεβαιώνεται από μια άμεση

διαφόρηση του νόμου του Beer,
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εbCA  (3.9.2.1)

οπότε γίνεται

εbdCdA  (3.9.2.2)

Αντικαθιστώντας το Α/C με εb και χρησιμοποιώντας πεπερασμένες τιμές αντί για

απειροστικές τιμές, η εξίσωση 3.9.2.2 γίνεται

C
ΔC

A
ΔA
 (3.9.2.3)

Βασισμένοι στα δεδομένα του Σχήματος 3.9.2.1 και χρησιμοποιώντας την εξίσωση

3.9.2.3, ένα γράφημα του σχετικού σφάλματος, ΔC/C, ως προς τη συγκέντρωση, C,

απεικονίζεται στο Σχήμα 3.9.2.2.

Σχήμα_3.9.2.2: Σχετικό σφάλμα των διαλυμάτων της ECR για συγκεντρώσεις από 0,001 έως 1mM, στο μήκος

κύματος 377nm, ΔΑ = 0,0002.

Είναι φανερό ότι, το σχετικό σφάλμα της συγκέντρωσης είναι αντιστρόφως

ανάλογο ως προς την απορρόφηση, δηλαδή είναι μεγαλύτερο μόνο για μικρότερες

συγκεντρώσεις [Demertzis M. et all., 2012(b)].
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3.9.3 Φασματοφωμετρικό σφάλμα οφειλόμενο στη μέτρηση της διαπερατότητας

Χρησιμοποιώντας τα δεδομένα του Σχήματος 3.9.2.1, δημιουργήθηκε ένα

γράφημα που απεικονίζει τη διαπερατότητα έναντι της συγκέντρωσης, Σχήμα 3.9.3.1.

Σχήμα_3.9.3.1: Διαπερατότητα διαλυμάτων ECR για συγκεντρώσεις 0,001 έως 1 mM στα 377nm.

Για διαπερατότητα Τ > 0,8 προκύπτει μια γραμμική σχέση μεταξύ των μεταβλητών, η

οποία αντιπροσωπεύει μια εξίσωση πρώτου βαθμού ως εξής:

kC-aT  (3.9.3.1)

Για συγκέντρωση C = 0, η διαπερατότητα Τ = a. Εαν η προσπίπτουσα δέσμη

ακτινοβολίας, Po, είναι ίση με την εξερχόμενη δέσμη ακτινοβολίας, P, τότε T = P / Po = 1

Έτσι προκύπτει ότι  a = 1 και η εξίσωση 3.9.3.1 γράφεται ως:

kC-1T  (3.9.3.2)

Με τη διαφοροποίηση της εξίσωσης 3.9.3.2 τελικά προκύπτει ότι:
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C
ΔC

1
ΔΤ



 (3.9.3.3)

Από το γράφημα του σχετικού σφάλματος της συγκέντρωσης ΔC/C ως προς τη

συγκέντρωση C, Σχήμα 3.9.3.2, είναι φανερό ότι το σφάλμα είναι μεγαλύτερο μόνο για τις

μικρότερες συγκεντρώσεις.

Σχήμα_3.9.3.2: Σχετικό σφάλμα διαλυμάτων ECR για συγκεντρώσεις 0,001 έως 0,006mM στα 377nm,

ΔΤ=0,0004..

Επιπλέον με αντικατάσταση της διαπερατότητας, Τ, με P/Po και με

αναπροσαρμογή της εξίσωσης 3.9.3.2, δίνει:

CkP-PP oo (3.9.3.4)

kC
P

P-P

o

o  (3.9.3.5)

και

CkPP-P oo  (3.9.3.6)
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Αξίζει να σημειωθεί ότι, η εξίσωση 3.9.3.6, είναι ανάλογη της εξίσωσης 3.9.3.7,

oo P303.2P-P bC (3.9.3.7)

η οποία είναι αποτέλεσμα του νόμου του Beer, δείχνεται στη εξίσωση 3.9.3.7, υπό την

προϋπόθεση ότι το κλάσμα της απορροφούμενης ακτινοβολίας, (Po-P)/Po, είναι ≤ 0,05,

δηλαδή η εξίσωση 3.9.3.8 εφαρμόζεται για Τ ≥ 95%.

2.303εbC-

o

e
P
P
 (3.9.3.8)

Μια αποτελεσματική, ακριβείς αλλά και σαφείς φασματοφωτομετρική διαδικασία,

βασισμένη στην εξίσωση 3.9.3.7, παρέχοντας εντυπωσιακά χαμηλό όριο ανίχνευσης έχει

προταθεί, όπου στην περίπτωση αυτή οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν

χρησιμοποιώντας ένα φθορισμο-φασματόμετρο και όχι φασματοφωτόμετρο [Demertzis,

M., 2004; Demertzis M. et all., 2012(b)].

3.9.4 Ο σκόπελος της κλασικής περί φασματοφωτομετρικού σφάλματος άποψης

Η φασματοφωτομετρία απορρόφησης είναι μία από τις πιο χρήσιμες και ευρέως

χρησιμοποιούμενες τεχνικές που είναι διαθέσιμη στους χημικούς για την ποσοτική

ανάλυση, με πολυάριθμες εφαρμογές σε κάθε πεδίο στο οποίο απαιτείται ποσοτική

ανάλυση [Skoog D. et all., 1998].

Παρόλα αυτά, δεν έχουν αναπτυχθεί ιδιαίτερα ευαίσθητες φασματοφωτομετρικές

μέθοδοι, εξ αιτίας του μεγάλου σφάλματος στη συγκέντρωση, το οποίο θεωρείται ότι

συνδέεται με αναγνώσεις τιμών διαπερατότητας όχι μόνο πάνω από 80%, αλλά και

λιγότερο από το 10% [Hiskey F., 1949], σύμφωνα με την παρακάτω εξίσωση:

TlogT
dT0.4343

C
dC


(3.9.4.1)

Ένα διάγραμμα της εξίσωσης 3.9.4.1, χρησιμοποιώντας τα δεδομένα του Σχήματος
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3.9.2.1, απεικονίζεται στο Σχήμα 3.9.4.

Ωστόσο, η εξίσωση 3.9.4.1 είναι προϊόν λανθασμένης διαφοροποίησης λογισμού.

Ο νόμος του Beer εσφαλμένα μετατράπηκε στη μορφή:

b
lnT0.4343C


 (3.9.4.2)

η οποία στη συνέχεια διαφοροποιείται για να παραχθεί η εξίσωση 3.9.4.1.

Στη μαθηματική γλώσσα, όταν το  y είναι μια συνάρτηση του x, τότε αυτή η σχέση

εκφράζεται με την εξίσωση

f(x)y  (3.9.4.3)

Μπορεί να λεχθεί ότι η εξαρτημένη μεταβλητή, y, αλλάζει, όταν η ανεξάρτητη

μεταβλητή, x, αλλάζει [Farrington D., 1956]. Ωστόσο, σύμφωνα με την εξίσωση 3.9.4.2, η

συγκέντρωση, C, ως εξαρτημένη μεταβλητή δεν αλλάζει όταν η ανεξάρτητη μεταβλητή, Τ,

αλλάζει. Έτσι, ως φυσικό επακόλουθο, η διαφόριση της εξίσωσης 3.9.4.2, όπως επίσης

και η εξίσωση 3.9.4.1, δεν έχουν κανένα απολύτως νόημα.

Αντιστρόφως, η διαφόριση του νόμου του Beer, με μορφή της εξίσωσης 3.9.4.4,

αποδίδεται με την εξίσωση 3.9.4.5,

εbC-logT0.4343lnT-  (3.9.4.4)

C
dC

logT-
d(-logT)

 (3.9.4.5)

η οποία είναι σωστή και ισοδύναμη προς την εξίσωση 3.9.2.3. Επιπλέον, το d(-logT) είναι

απλά ένα διαφορικό, ενώ το παράγωγο του, -logT, ως προς τη συγκέντρωση, C, εξίσωση

3.9.4.6, είναι ίσο με την κλίση, κάτι που ισχύει για μια γραμμική σχέση [Farrington

D.,1956], όπως ο νόμος του Beer.
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Σχήμα_3.9.4:Σχετικό σφάλμα διαλυμάτων ECR για συγκεντρώσεις 0,001 έως 1 mM στα 377nm, ΔΤ=0,0004..

Αντίθετα, το παράγωγο της C ως προς τη διαπερατότητα, Τ, δεν είναι ίσο με την κλίση

στην περίπτωση της εξίσωσης 3.9.4.2, το οποίο αναφέρεται σε μη γραμμική σχέση μεταξύ

των μεταβλητών.

b
C

logT-
dC

d(-logT)
(3.9.4.6)

Η εξίσωση 3.9.4.1, η οποία έχει δημοσιευθεί πριν από μερικές δεκαετίες, έχει

εγκριθεί και καθιερωθεί από το σύνολο των εκπαιδευτικών εγχειριδίων, με αντικείμενο την

ενόργανη χημική ανάλυση. Με τον τρόπο αυτό, η εξίσωση 3.9.4.1 αποτέλεσε τη λυδία λίθο

για το επίπεδο ανάπτυξης της φασματοφωτομετρίας απορρόφησης όσον αφορά την

αδυναμία επίτευξης χαμηλότερων ορίων ανίχνευσης. Έτσι, μια λανθασμένη αντίληψη

γύρω από το σφάλμα της συγκέντρωσης έχει εμποδίσει την προώθηση της τεχνικής εδώ

και πολύ καιρό.

Κλείνοντας την ενότητα περί φασματοφωτομετρικού σφάλματος, πρέπει να

ειπωθεί ότι η σημερινή αντίληψη για το σφάλμα στη φασματοφωτομετρία απορρόφησης

πρέπει να αναθεωρηθεί. Ακριβείς και ευαίσθητες φασματοφωτομετρικές μέθοδοι μπορούν

να αναπτυχθούν, μετρώντας στο άνω μέρος της κλίμακας διαπερατότητας. Για
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παράδειγμα, το σχετικό σφάλμα στη συγκέντρωση για μια τιμή διαπερατότητας ίση με

95% είναι σχεδόν λιγότερο από 1%, ενώ για τιμή διαπερατότητας % Τ = 99 το σχετικό

σφάλμα είναι περίπου 4%. Έτσι εξηγούνται τα χαμηλά όρια ανίχνευσης που έχουν

επιτευχθεί φασματοφωτομετρικά στο εργαστήριό μας σε προσδιορισμούς χαλκού,

αργιλίου, σιδήρου και κοβαλτίου σε βιολογικά, φυτικά, ζωικά και περιβαλλοντικά δείγματα.

Η φασματοφωτομετρία απορρόφησης είναι μια αυθεντική, επίκαιρη και πολύτιμη

τεχνική για την ιχνοανάλυση και μπορεί αποτελεσματικά να ανταγωνιστεί άλλες σύγχρονες

μεθόδους, σε σχέση με τα όρια ανίχνευσης.

3.10 Οργανολογία Φασματοφωτομετρίας Ορατού – Υπεριώδους

Για τη μέτρηση της απορροφήσεως χρησιμοποιούνται φωτόμετρα και

φασματοφωτόμετρα. Η ονομασία φωτόμετρο αναφέρεται γενικά σε οποιοδήποτε όργανο

που χρησιμοποιείται για τη μέτρηση της ισχύος (εντάσεως) της ακτινοβολίας, στην

προκειμένη όμως περίπτωση περιορίζεται σε όργανο που χρησιμοποιεί φίλτρο για την

απομόνωση στενής περιοχής του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. Ο όρος

φασματοφωτόμετρο αναφέρεται σε πολυπλοκότερο και πιο ευέλικτο όργανο, στο οποίο η

απομόνωση της "μονοχρωματικής δέσμης" γίνεται με μονοχρωμάτορα. Ένα

φασματοφωτόμετρο παρέχει το λόγο, ή μία συνάρτηση του λόγου, της ισχύος δύο δεσμών

ακτινοβολίας, οι οποίες είναι δυνατόν να διαχωρίζονται, είτε χρονικά, είτε στο χώρο, είτε

στο χρόνο και στο χώρο.

Τα φασματοφωτόμετρα ταξινομούνται ποικιλότροπα, όπως π.χ. σε καταγραφικά

(αυτογραφικά) ή μη, σε φασματοφωτόμετρα υπεριώδους ή ορατού ή υπεριώδους-ορατού

ή υπερύθρου, σε φασματοφωτόμετρα απλής (μονής) ή διπλής δέσμης κλπ. Πάντως,

ανεξάρτητα από τις επί μέρους διαφορές, όλα τα φασματοφωτόμετρα περιέχουν τις ίδιες

βασικές δομικές μονάδες, δηλαδή 1) μία πηγή ακτινοβολίας σταθερής ισχύος, που

αναφέρεται και ως πηγή φωτός ή απλώς πηγή, 2) ένα επιλογέα μήκους κύματος για την

απομόνωση της επιθυμητής ακτινοβολίας, 3) μία κυψελίδα για την τοποθέτηση του

δείγματος, 4) ένα ανιχνευτή ακτινοβολίας, που μετατρέπει το οπτικό σήμα σε ηλεκτρικό

(μεταλλάκτης) και 5) ένα σύστημα μετρήσεως, το οποίο συνήθως περιλαμβάνει ενισχυτή

του σήματος και όργανο αναγνώσεως.

Παρά τη βασική ομοιότητα των φασματοφωτομέτρων, δεν υπάρχει ένα

φασματοφωτόμετρο, το οποίο να καλύπτει ολόκληρο το υπεριώδες, το ορατό και το
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υπέρυθρο. Συνήθως έχουμε φασματοφωτόμετρο ορατού (340-800 nm),

φασματοφωτόμετρο UV/Vis (≈190-800 nm) και φασματοφωτόμετρο υπερύθρου (2-15

μm). Η περιοχή λειτουργίας του φασματοφωτομέτρου καθορίζεται από την περιοχή μηκών

κύματος της ακτινοβολίας που παρέχεται από την πηγή, από τη διαπερατότητα των

οπτικών τμημάτων του (μονοχρωμάτορας, κυψελίδα) και από τη φασματική απόκριση του

ανιχνευτή.

Εικόνα 3.10.1: Βασικές μονάδες φασματοφωτομέτρων (οπτικό σύστημα).

Στον παρακάτω πίνακα συνοψίζονται οι βασικές μονάδες των

φασματοφωτομετρικών οργάνων για το υπεριώδες (UV) και το ορατό (Vis), ενώ στη

συνέχεια περιγράφονται οι βασικές μονάδες των φασματοφωτομετρικών οργάνων.
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Πίνακας 3.10.1: Βασικές μονάδες Φασματοφωτομετρικών οργάνων.

Υπεριώδες (UV) Ορατό (Vis)

Πηγές ακτινοβολίας Λυχνία H2 ή D2 ή Xe
Λυχνία W ή Xe

Λέιζερ (Laser)

Επιλογείς μήκους κύματος
Ασυνεχείς

Συνεχείς Φράγμα

Πρίσμα Χαλαζία

Φίλτρο υάλου ή Συμβολής

Φράγμα

Πρίσμα υάλου

Κυψελίδες
Χαλαζίας

Vycor
Ύαλος

Ανιχνευτές
Φωτοβολταϊκό κύτταρο

Φωτολυχνία

Φωτοπολλαπλασιαστής

Φωτοβολταϊκό κύτταρο

Φωτολυχνία

Φωτοπολλαπλασιαστής

Οφθαλμός

3.10.1 Τμήματα φασματοφωτομετρικού οργάνου

Πηγές ακτινοβολίας

Στην υπεριώδη περιοχή χρησιμοποιείται η λυχνία εκκενώσεως υδρογόνου (ή

δευτερίου), η οποία παράλληλα με τη συνεχή ακτινοβολία (160 - 365 nm) εκπέμπει και

γραμμική ακτινοβολία σε μεγαλύτερα μήκη κύματος, που μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τη

ρύθμιση της κλίμακας μηκών κύματος ενός μονοχρωμάτορα. Το περίβλημα της λυχνίας

αποτελείται από χαλαζία ή από ύαλο με παράθυρο από χαλαζία, διότι η ύαλος δεν

επιτρέπει τη δίοδο της υπεριώδους ακτινοβολίας. Μία πολύ ισχυρότερη πηγή είναι η

λυχνία ξένου, υψηλής πιέσεως (≈10 ατμόσφαιρες), που χρησιμοποιείται και στην ορατή

περιοχή.

Στην ορατή περιοχή χρησιμοποιείται λυχνία πυρακτώσεως βολφραμίου, στην

οποία σπείραμα από σύρμα βολφραμίου ευρισκόμενο μέσα σε υάλινο περίβλημα,
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πυρακτώνεται με ηλεκτρικό ρεύμα και φωτοβολεί. Η εκπεμπόμενη ακτινοβολία είναι

επαρκούς ισχύος στην περιοχή 340 nm - 3 μm. Επειδή η κατανομή της ενέργειας είναι

συνάρτηση της θερμοκρασίας του σπειράματος και η θερμοκρασία εξαρτάται από την

τάση τροφοδοτήσεως της λυχνίας, η τάση πρέπει να είναι σταθερή σε όλη τη διάρκεια των

μετρήσεων. Αυτό πετυχαίνεται με σταθεροποιητές τάσεως ή ειδικά κυκλώματα οπτικής

επανατροφοδοτήσεως (αναδράσεως). Για να αποφευχθεί απόθεση του βολφραμίου στα

τοιχώματα της λυχνίας και επομένως ελάττωση της διαπερατότητας του περιβλήματος και

του χρόνου ζωής της λυχνίας, προστίθεται μικρή ποσότητα ιωδίου υπό χαμηλή πίεση,

οπότε το σχηματιζόμενο πτητικό WI4 διασπάται κατά την επαφή του με το πυρακτωμένο

σπείραμα και τα άτομα W επαναποτίθενται σε αυτό.

Επιλογείς μήκους κύματος

Στην ποσοτική φασματοφωτομετρική ανάλυση χρησιμοποιείται κατά κανόνα στενή

περιοχή μηκών κύματος, διότι με αυτόν τον τρόπο αυξάνεται η εκλεκτικότητα, η

ευαισθησία και η περιοχή συγκεντρώσεων στην οποία ισχύει ο νόμος του Beer.

Η απομόνωση της επιθυμητής στενής περιοχής πετυχαίνεται με (οπτικό) φίλτρο ή

με μονοχρωμάτορα (πρίσμα ή φράγμα περιθλάσεως).

Φίλτρα. Κατά κανόνα, τα φίλτρα είναι οι φθηνότεροι επιλογείς μήκους κύματος. Τα

κύρια χαρακτηριστικά ποιότητας ενός φίλτρου είναι το ονομαστικό μήκος κύματος, η

διαπερατότητα στο ονομαστικό μήκος κύματος και το ονομαστικό ή ενεργό εύρος της

ταινίας, δηλαδή το εύρος ταινίας σε διαπερατότητα ίση με το μισό της μέγιστης διαπερατό-

τητας. Όσο οξύτερη είναι η κορυφή και στενότερη η βάση της διερχόμενης ταινίας, τόσο

καλύτερο είναι το φίλτρο.

Υπάρχουν πολλά είδη φίλτρων, από τα οποία συνήθως χρησιμοποιούνται τα

φίλτρα υάλου και τα φίλτρα συμβολής.

Τα φίλτρα υάλου αποτελούνται από υάλινα πλακίδια, τα οποία εμπεριέχουν

έγχρωμες ουσίες, συνήθως οξείδια διαφόρων μετάλλων, και χρησιμοποιούνται στην ορατή

περιοχή. Αυτά διακρίνονται: α) σε φίλτρα διελεύσεως ζώνης (ταινίας) (band-pass filters),

τα οποία απομονώνουν και επιτρέπουν τη δίοδο μιας στενής ταινίας από το συνεχές

φάσμα μιας πηγής, και β) σε φίλτρα αποκοπής (cut-off filters), τα οποία αποκόπτουν

ολόκληρο τμήμα του συνεχούς φάσματος και δεν επιτρέπουν τη δίοδό του. Με συνδυασμό

2 ή περισσότερων φίλτρων υάλου λαμβάνονται τα φίλτρα απορροφήσεως (absorption

filters), τα οποία χαρακτηρίζονται από στενότερο ενεργό εύρος ταινίας, αλλά συγχρόνως

και μειωμένη διαπερατότητα. Το ενεργό εύρος ταινίας των φίλτρων υάλου είναι 20-50 nm.
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Εικόνα 3.10.1.1: Κατανομή μηκών κύματος που διέρχονται από το φίλτρο.

Τα φίλτρα συμβολής (interference filters), που η λειτουργία τους βασίζεται σε

φαινόμενα συμβολής του φωτός, αποτελούνται από λεπτότατο στρώμα διηλεκτρικού,

συνήθως από MgF2, μεταξύ δύο ημιπερατών μεταλλικών επιφανειών, κατά κανόνα από

Ag, επιστρωμένων σε υάλινα πλακίδια. Υπάρχουν και φίλτρα συμβολής πολλών

στρωμάτων. Το ενεργό εύρος ταινίας των φίλτρων συμβολής είναι 5-15 nm, με

μεγαλύτερη διαπερατότητα, αλλά και κόστος, από τα φίλτρα απορροφήσεως.

Όταν επιλέγεται ένα οπτικό φίλτρο, λαμβάνεται υπόψη ότι το χρώμα του φίλτρου θα

είναι το συμπληρωματικό του χρώματος του διαλύματος που θα μετρηθεί.

Μονοχρωμάτορες. Με το μονοχρωμάτορα επιλέγεται δέσμη "μονοχρωματικής

ακτινοβολίας" (ενεργό εύρος ταινίας μέχρι και 0,01 nm) σε ευρεία περιοχή μηκών κύματος,

με τη δυνατότητα συνεχούς μεταβολής του μήκους κύματος κατά τη μέτρηση (σάρωση

φάσματος). Τα κύρια μέρη ενός μονοχρωμάτορα είναι: 1) μία σχισμή εισόδου, η οποία

δέχεται πολυχρωματική ακτινοβολία από την πηγή και καθορίζει την ισχύ της ακτινοβολίας

που εισέρχεται στο μονοχρωμάτορα, 2) ένας κατευθυντήρας (φακός ή κάτοπτρο), με τον

οποίο η δέσμη γίνεται παράλληλη, 3) ένα στοιχείο διασποράς (πρίσμα ή φράγμα
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περιθλάσεως), με περιστροφή του οποίου επιλέγεται το επιθυμητό μήκος κύματος, 4) ένας

συγκεντρωτικός φακός (ή κάτοπτρο) και 5) μία σχισμή εξόδου, η οποία επιτρέπει την

έξοδο από το μονοχρωμάτορα στενής ταινίας της δέσμης που έχει αναλυθεί. Όλα τα μέρη

του μονοχρωμάτορα πρέπει να επιτρέπουν τη δίοδο της επιθυμητής ακτινοβολίας, ενώ

ολόκληρο το σύστημα τοποθετείται σε φωτοστεγανό θάλαμο. Το ενεργό εύρος ταινίας,

επομένως και η μονοχρωματικότητα και η ισχύς της εξερχόμενης από το μονοχρωμάτορα

ακτινοβολίας, εξαρτώνται κυρίως από το στοιχείο διασποράς και το εύρος των σχισμών.

Το ελάχιστο επιτρεπόμενο εύρος σχισμής καθορίζεται από την ευαισθησία του ανιχνευτή.

Τα σημαντικότερα χαρακτηριστικά ποιότητας ενός μονοχρωμάτορα (Μ) είναι: 1) η

διαχωριστικότητα (resolution), Δλ (nm), δηλαδή η διαφορά Δλ δύο μηκών κύματος που

μόλις διαχωρίζονται πλήρως, 2) η διαχωριστική ικανότητα ή δύναμη (resolving power),

R=λ/Δλ, που χαρακτηρίζει την ικανότητα του Μ να διακρίνει δύο σχεδόν πανομοιότυπα

μήκη κύματος, μέσου όρου λ, 3) το ονομαστικό ή ενεργό εύρος ταινίας και 4) η ισχύς της

παράσιτης ακτινοβολίας, η οποία ελαττώνεται όσο αυξάνεται η διαχωριστικότητα του Μ.

Τέλος, υπάρχουν δύο είδη Μονοχρωμάτορων: α)Μονοχρωμάτορες Πρίσματος και β)

Μονοχρωμάτορες Φράγματος.

Κυψελίδες

Τo υλικό κατασκευής των κυψελίδων ποικίλλει ανάλογα με την περιοχή του

ηλεκτρομαγνητικού φάσματος, διότι πρέπει να επιτρέπει τη δίοδο της αντίστοιχης

ακτινοβολίας. Έτσι χρησιμοποιείται χαλαζίας για το υπεριώδες (και το ορατό) και ύαλος

για το ορατό. Οι καλύτερες κυψελίδες είναι ορθογώνιες, συνήθως πάχους 1,000 cm (στο

εμπόριο συνήθως διατίθενται ζεύγη "προσαρμοσμένων" κυψελίδων, δηλαδή κυψελίδες

που δείχνουν την ίδια ακριβώς απορρόφηση, όταν περιέχουν το ίδιο διάλυμα, μία για το

δείγμα και μία για το τυφλό), χρησιμοποιούνται όμως και ειδικοί σωληνίσκοι. Οι κυψελίδες

γεμίζονται τόσο, ώστε ο μηνίσκος του διαλύματος να βρίσκεται πάνω από τη δέσμη

ακτινοβολίας και τοποθετούνται στον υποδοχέα κυψελίδων κατά αναπαραγώγιμο τρόπο

και ακριβώς κάθετα, ώστε να ελαχιστοποιούνται οι απώλειες λόγω ανακλάσεως. Εκτός

από τις κλασικές κυψελίδες, υπάρχουν μικροκυψελίδες, κυψελίδες ροής για την παρακο-

λούθηση της απορροφήσεως σε συστήματα συνεχούς ροής (αυτόματοι αναλυτές και

συστήματα υγρής χρωματογραφίας) και θερμοστατούμενες κυψελίδες για κινητικές

μελέτες.
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Ανιχνευτές

Τα κύρια χαρακτηριστικά ποιότητας ενός ανιχνευτή ακτινοβολίας είναι: 1)

απόκριση σε ευρεία περιοχή του φάσματος, 2) υψηλή ευαισθησία, ώστε να είναι δυνατή η

ανίχνευση των ασθενών ακτινοβολιών, 3) μικρός χρόνος απόκρισης, ιδίως όταν η ισχύς

της ακτινοβολίας μεταβάλλεται γρήγορα, όπως π.χ. κατά την ταχεία σάρωση ενός

φάσματος, 4) παραγωγή ηλεκτρικού σήματος που επιδέχεται εύκολα ενίσχυση, 5) μικρό

και σταθερό σήμα θορύβου και 6) μεγάλη περιοχή γραμμικότητας μεταξύ παραγόμενου

σήματος και ισχύος της ακτινοβολίας που προσπίπτει στον ανιχνευτή. Πολλοί ανιχνευτές

εμφανίζουν ένα σταθερό σήμα απουσία ακτινοβολίας, το σκοτεινό ρεύμα, το οποίο

μηδενίζεται με τη βοήθεια αντισταθμιστικού κυκλώματος.

Ως ανιχνευτές για τα φασματοφωτόμετρα ορατού-υπεριώδους χρησιμοποιούνται

κυρίως φωτοβολταϊκά κύτταρα, φωτολυχνίες και φωτοπολλαπλασιαστές.

Ενισχυτής και όργανο αναγνώσεως (μετρήσεως)

Το ηλεκτρικό σήμα στην έξοδο του ανιχνευτή ενισχύεται και η ανάγνωση

(εκατοστιαία διαπερατότητα ή απορρόφηση) δείχνεται στο φασματοφωτόμετρο, ως

ένδειξη μιας κλίμακας ή υπό ψηφιακή μορφή, ή καταγράφεται σε ποτενσιομετρικό

καταγραφέα.

Μία φασματοφωτομετρική μέτρηση περιλαμβάνει τα εξής τρία στάδια: 1) τη

ρύθμιση του 0 % Τ (Α=∞), που γίνεται με διακοπή της φωτεινής δέσμης με πέτασμα, 2) τη

ρύθμιση του 100 % Τ (Α=0) με τοποθέτηση του διαλύτη στην κυψελίδα τυφλού και 3) τη

μέτρηση της % Τ ή της Α με τοποθέτηση του διαλύματος αναλύτη στη κυψελίδα δείγματος.

3.10.2 Τύποι φασματοφωτομετρικών οργάνων

Αν και όλα τα φασματοφωτόμετρα αποτελούνται από τις ίδιες βασικές μονάδες,

υπάρχουν πολλές διαφορές μεταξύ τους, ανάλογα με την περιοχή χρησιμοποιήσεως ενός

οργάνου, τον κατασκευαστή, την απαιτούμενη διαχωριστικότητα και ακρίβεια κλπ. Τα

φασματοφωτόμετρα διακρίνονται σε φασματοφωτόμετρα απλής ή διπλής δέσμης.

Ανεξάρτητα από τον τύπο του φασματοφωτομέτρου, η μέτρηση της απορροφήσεως είναι

πάντοτε σχετική, απαιτείται δηλαδή σύγκριση της απορροφήσεως του δείγματος με την

απορρόφηση τυφλού ή πρότυπου διαλύματος.

Στα φασματοφωτόμετρα απλής δέσμης, η δέσμη της ακτινοβολίας ακολουθεί μία
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και μόνη διαδρομή δια μέσου του δείγματος σε κάθε στιγμή. Για τη μέτρηση της

απορροφήσεως απαιτείται βαθμονόμηση του 0% και 100 % Τ (με τυφλό) για κάθε μήκος

κύματος. Απαιτούνται υλικά με προδιαγραφές ακριβείας για την πηγή ακτινοβολίας, τον

ανιχνευτή και τον ενισχυτή, διότι η ακρίβεια των μετρήσεων εξαρτάται από τη σταθερότητα

των παραμέτρων του οργάνου κατά τη διάρκεια των μετρήσεων των πρότυπων

διαλυμάτων και του δείγματος. Τα φασματοφωτόμετρα απλής δέσμης δεν είναι κατάλληλα

για συνεχή μέτρηση της απορροφήσεως, όπως για παράδειγμα για κινητικές μελέτες γιατί

τόσο η πηγή ακτινοβολίας όσο και ο ανιχνευτής παρουσιάζουν ολίσθηση.

Εικόνα 3.10.2.1: Σχηματικό διάγραμμα φασματοφωτομέτρου (Bausch and Lomb Spectronic 20) απλής

δέσμης.

Τα φασματοφωτόμετρα απλής δέσμης χρησιμοποιούνται κυρίως στην ποσοτική

ανάλυση, όπου απαιτείται η μέτρηση απορροφήσεως σε σταθερό μήκος κύματος, ενώ

θεωρούνται ακατάλληλα για την ποιοτική ανάλυση, όπου συνήθως απαιτείται λήψη

φάσματος απορροφήσεως σε ευρεία περιοχή μηκών κύματος.

Στα φασματοφωτόμετρα διπλής δέσμης η ακτινοβολία από την πηγή, μετά τη

δίοδο μέσα από το μονοχρωμάτορα, διχάζεται σε δύο δέσμες, μία για το διάλυμα του

δείγματος και άλλη για το τυφλό ή το διάλυμα αναφοράς. Ο διχασμός της αρχικής δέσμης

μπορεί να γίνει κατά δύο τρόπους, είτε στο χώρο, σε δύο ίσες δέσμες, με πρόσπτωσή της

σε σύστημα κατόπτρων (φασματοφωτόμετρο διπλής δέσμης-άμεσης αναγνώσεως), είτε

χρονικά, με τεμαχιστή, οπότε γίνεται συγχρόνως και διαμόρφωση του σήματος

(φασματοφωτόμετρο διπλής δέσμης-μηδενισμού). Ο τεμαχιστής δέσμης αποτελείται από



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3- ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΤΟΜΕΤΡΙΑ ΜΟΡΙΑΚΗΣ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ-

83

περιστρεφόμενο καθρέπτη, διαιρεμένο σε διαφανείς και ανακλαστικούς τομείς, και με τον

τρόπο αυτό η αρχική δέσμη διέρχεται εναλλάξ από την κυψελίδα δείγματος και, με τη

βοήθεια δεύτερου κατόπτρου, από την κυψελίδα αναφοράς.

Εικόνα 3.10.2.2: Σχηματικό διάγραμμα φασματοφωτομέτρου διπλής δέσμης (άμεσης αναγνώσεως)

Εικόνα 3.10.2.3: Σχηματικό διάγραμμα φασματοφωτομέτρου διπλής δέσμης (μηδενισμού)

Στα φασματοφωτόμετρα διπλής δέσμης-άμεσης αναγνώσεως απαιτούνται δύο

προσαρμοσμένοι ανιχνευτές (μειονέκτημα), ενώ στα φασματοφωτόμετρα διπλής δέσμης-

μηδενισμού, που θεωρούνται και τα καλύτερα, υπάρχει μόνο ένας ανιχνευτής. Στα

τελευταία, η δέσμη ακτινοβολίας τεμαχίζεται πολλές φορές ανά δευτερόλεπτο και έτσι στον

ανιχνευτή φθάνει ένα διαμορφωμένο οπτικό σήμα με εναλλασσόμενη ισχύ Pτυφλού και

Pδείγματος. Το διαμορφωμένο, στην ίδια συχνότητα, ηλεκτρικό σήμα ενισχύεται με ενισχυτή

εναλλασσόμενου ρεύματος, ο οποίος αποκρίνεται μόνο σε σήματα διαμορφωμένα στη

συχνότητα του τεμαχιστή. Η μετρούμενη απορρόφηση, είναι έτσι αυτόματα διορθωμένη

για την ολίσθηση της εντάσεως της πηγής ακτινοβολίας και της αποκρίσεως του

ανιχνευτή.

Για εξειδικευμένες ανάγκες της χημικής ανάλυσης και έρευνας έχουν
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κατασκευασθεί ειδικά φασματοφωτόμετρα, όπως: 1) Φασματοφωτόμετρο αναχαιτιζόμενης

ροής (Stopped - flow spectrophotometer), 2) Φασματοφωτόμετρο ταχείας σαρώσεως

(rapid - scanning spectrophotometer), 3) Φασματοφωτόμετρο με απαριθμητή φωτονίων

(photon counter), 4) Φασματοφωτόμετρα δυαδικού μήκους κύματος, 5)

Φασματοφωτόμετρα παραγώγων.

Πρόσφατα άρχισε να χρησιμοποιείται στη φασματοφωτομετρία η νέα τεχνολογία

των οπτικών ινών (fiber optics), με τις οποίες είναι δυνατή η αποστολή ακτινοβολίας σε

ορισμένο χώρο, όπου βρίσκεται το δείγμα ή ένα αντιδρόν σύστημα και η επιστροφή της

τροποποιημένης ακτινοβολίας από τον ίδιο δίαυλο ινών.

Έλεγχος και βαθμονόμηση των φασματοφωτομέτρων

Απαιτείται περιοδικός έλεγχος των κλιμάκων του φασματοφωτομέτρου. Ο έλεγχος

και η βαθμονόμηση (ρύθμιση) της κλίμακας μήκους κύματος γίνεται με τη βοήθεια της

γραμμικής ακτινοβολίας λυχνίας Hg ή Η2, ή τις οξείες κορυφές απορροφήσεως ειδικών

υάλινων φίλτρων. Ο έλεγχος και η βαθμονόμηση της κλίμακας απορροφήσεως γίνεται με

τη βοήθεια ειδικών φίλτρων ή πρότυπων διαλυμάτων.

3.10.3 Πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα φασματοφωτομετρικών μεθόδων

Το κύριο πλεονέκτημα των φασματοφωτομετρικών μεθόδων είναι η μεγάλη

ευαισθησία τους, η οποία συχνά επιτρέπει τον προσδιορισμό ουσιών σε συγκεντρώσεις

10-8Μ έως 10-6Μ. Η ταχύτητα, η εκλεκτικότητα, η δυνατότητα αυτοματοποίησης της

αναλύσεως και η ευρεία εφαρμογή τόσο σε οργανικά όσο και σε ανόργανα συστήματα

είναι μερικά ακόμα από τα πλεονεκτήματα των φασματοφωτομετρικών μεθόδων.

Ωστόσο η όχι και τόσο μεγάλη ακρίβεια των φασματοφωτομετρικών μεθόδων,

αλλά και η απαίτηση πρότυπων διαλυμάτων για τη βαθμονόμηση των οργάνων, έχει ως

αποτέλεσμα οι φασματοφωτομετρικές μέθοδοι να μειονεκτούν έναντι των σύγχρονων

πολυδάπανων μεθόδων (ICP).
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3.11 Ποσοτικές εφαρμογές της φασματοφωτομετρίας UV/Vis

3.11.1 Ποσοτικές εφαρμογές

Η φασματοφωτομετρία στην ποσοτική ανάλυση των δειγμάτων καθίσταται μία από

τις πιο χρήσιμες και ευρέως διαδεδομένες τεχνικές, μετρώντας πολυάριθμες εφαρμογές

στην περιβαλλοντική χημεία, την κλινική χημεία, τη βιομηχανική χημεία, την

εγκληματολογία αλλά και τη φαρμακευτική, καθώς και σε κάθε πεδίο έρευνας που

απαιτούνται ποσοτικά αναλυτικά δεδομένα [Harvey D., 2000].

Για παράδειγμα, εκτιμάται ότι μόνο στον τομέα της υγείας, το 95% των

απαιτούμενων ποσοτικών προσδιορισμών, πραγματοποιούνται με φασματοφωτομετρία

UV/Vis. Το ποσοστό αυτό αντιστοιχεί σε τρία εκατομμύρια μετρήσεις την ημέρα, μόνο στις

ΗΠΑ [Birke R., 1983].

Ένας επιπλέον λόγος της ευρείας εφαρμογής της τεχνικής, είναι ότι πολλές

οργανικές και ανόργανες ενώσεις παρουσιάζουν ισχυρές απορροφήσεις στην περιοχή

UV/Vis της ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας. Επίσης, ο αναλύτης που δεν απορροφά

ακτινοβολία στην περιοχή UV/Vis, ή που απορροφά ασθενώς, μπορεί να αντιδράσει με

κάποιον υποκαταστάτη που απορροφάει ισχυρά. Για παράδειγμα, ιόντα Fe3+ που δεν

απορροφούν ισχυρά στο ορατό, εάν αντιδράσουν με 1,10 Phenanthroline, παρουσία

υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης, σχηματίζεται ένα πορτοκαλοκίτρινο σύμπλοκο. Ένα

επιπλέον πλεονέκτημα της απορρόφησης UV/Vis ακτινοβολίας, είναι ότι στις

περισσότερες περιπτώσεις είναι σχετικά εύκολο να προσαρμοστούν οι πειραματικές και οι

οργανολογικές συνθήκες ώστε να ισχύει ο νόμος του Beer.

Ποσοτικές αναλύσεις που βασίζονται στην απορρόφηση της υπέρυθρης

ακτινοβολίας, αν και σημαντικές, απαντώνται λιγότερο συχνά από εκείνες της περιοχής

UV/Vis απορρόφησης. Ένας από τους λόγους που δεν χρησιμοποιείται η υπέρυθρη

ακτινοβολία είναι οι μεγαλύτερες οργανολογικές αποκλίσεις από το νόμο του Beer.

Δεδομένου ότι, το εύρος της υπέρυθρης απορρόφησης είναι σχετικά μικρό (narrow

infrared adsorption band), οι αποκλίσεις είναι ακόμα ποιο έντονες  λόγω της έλλειψης της

μονοχρωματικής ακτινοβολίας. Ακόμη, οι πηγές υπέρυθρης ακτινοβολίας είναι λιγότερο

έντονες από τις πηγές UV/Vis ακτινοβολίας, με αποτέλεσμα η παράσιτη ακτινοβολία να

είναι ένα επιπλέον πρόβλημα. Οι διαφορές που παρουσιάζονται μεταξύ δείγματος και

προτύπου απαλείφονται με χρήση παστίλιας KBr ως τυφλού [Harvey D., 2000].
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3.11.2 Περιβαλλοντικές εφαρμογές

Τα βαρέα μέταλλα θεωρούνται ως κύρια πηγή μόλυνσης του περιβάλλοντος και

έχουν σημαντική επίδραση στην ποιότητα του οικοσυστήματος [Sastre J., 2002], ενώ η

ανθρώπινη δραστηριότητα αυξάνει τα επίπεδα μόλυνσης του περιβάλλοντος.

Οι μέθοδοι ανάλυσης νερών και υγρών αποβλήτων που βασίζονται στην

απορρόφηση της UV/Vis ακτινοβολίας είναι από τις πιο διαδεδομένες αναλυτικές

μεθόδους. Πολλές από αυτές τις μεθόδους περιγράφονται στον Πίνακα 3.11.2.1 και άλλες

αναφέρονται λεπτομερώς παρακάτω. Παρότι η ποσοτική ανάλυση μετάλλων στα νερά και

στα υγρά απόβλητα επιτυγχάνεται κυρίως με ατομική απορρόφηση ή φασματοσκοπία

ατομικής εκπομπής, πολλά μεταλλοϊόντα μπορούν να αναλυθούν κατόπιν σχηματισμού

έγχρωμου διαλύματος συμπλόκων Μ*- υποκαταστάτη.

Η μοριακή απορρόφηση μπορεί επίσης να χρησιμοποιηθεί για την ανάλυση

περιβαλλοντικών ατμοσφαιρικών ρύπων. Σε πολλές περιπτώσεις, η ανάλυση διεξάγεται

με την εκχύλιση του δείγματος στο νερό, μετατρέποντας τον αναλύτη σε μορφή που

μπορεί να αναλυθεί με μεθόδους όπως αυτές που περιγράφονται στον Πίνακα 3.11.2. Για

παράδειγμα, η συγκέντρωση του ΝΟ2
- μπορεί να προσδιορισθεί με οξείδωση των ΝΟ2

- σε

NO3
-. Η συγκέντρωση των ΝΟ3

- προσδιορίζεται στη συνέχεια με αναγωγή σε ΝΟ2- με

κάδμιο και αφού αντιδράσουν τα ΝΟ2- με σουλφανιλαμίδιο και Ν-(1-

ναφθυλο)αιθυλενοδιαμίνη προς σχηματισμό ενός έντονα χρωματισμένου αζοχρώματος.

Άλλη μία σημαντική εφαρμογή είναι ο προσδιορισμός του SO2, το οποίο προσδιορίζεται

συλλέγοντας το δείγμα σε ένα υδατικό διάλυμα HgCl42- όπου αντιδρά προς σχηματισμό

Hg(SO3)2
2-. Προσθήκη p-ροζανιλίνης και φορμαλδεΰδης έχει ως αποτέλεσμα το

σχηματισμό ενός έντονου λαμπερού ιώδους συμπλόκου που απορροφά στα 569 nm. Η

υπέρυθρη απορρόφηση έχει αποδειχθεί χρήσιμη για την ανάλυση οργανικών αερίων,

όπως HCN, SO2, νιτροβενζολίου και χλωριούχου βινυλίου.
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Πίνακας_3.11.2: Παραδείγματα εφαρμογών της UV/Vis μοριακής απορρόφησης στην ανάλυση νερών και

υγρών αποβλήτων [Harvey D., 2000].

Αναλύτης Μέθοδος
Μήκος

κύματος

Ιχνοστοιχεία

Αλουμίνιο α αντίδραση με ECR σε pH 6 παράγοντας κόκκινο προς ροδινο

σύμπλοκο
535

Αρσενικό β

αναγωγή προς AsH3 με Zn και αντίδραση με ασημί-

διαιθυλδιθειοκαρβαμικά ιόντα προς σχηματισμό κόκκινου

συμπλόκου

535

Κάδμιο
εκχύλιση σε CHCl3 που περιέχει διθιζόνη από βασικό διάλυμα με

NaOH προς σχηματισμό ρόδινου συμπλόκου
518

Χρώμιο
οξείδωση σε Cr(VI) και αντίδραση με διφαινυλκαρβαζίδιο σε όξινο

διάλυμα προς σχηματισμό ιώδους προϊόντος
540

Χαλκός

αντίδραση με νεοκουπροΐνη σε ουδέτερο προς ελαφρά όξινο

διάλυμα, εκχύλιση σε CHCl3/CH3OH προς σχηματισμό κίτρινου

διαλύματος

457

Σίδηρος γ αντίδραση με όρθο-φαινανθρολίνη σε όξινο διάλυμα προς

σχηματισμό πορτοκαλοκόκκινου συμπλόκου.
510

Μόλυβδος

εκχύλιση σε CHCl3 που περιέχει διθιζόνη από βασικό διάλυμα με

αμμωνιακό ρυθμιστικό διάλυμα προς σχηματισμό κόκκινου

συμπλόκου

510

Μανγγάνιο δ οξείδωση προς MnO-
4 με υπερθειϊκό 525

Υδράργυρος
εκχύλιση σε CHCl3 που περιέχει διθιζόνη από όξινο διάλυμα προς

σχηματισμό πορτικαλοκυανού συμπλόκου
492

Ψευδάργυρος
Αντίδραση με zincon σε pH 9 προς σχηματισμό κυανού

συμπλόκου
620
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(συνέχεια Πίνακα_3.11.2: Παραδείγματα εφαρμογών της UV/Vis μοριακής απορρόφησης στην ανάλυση

νερών και υγρών αποβλήτων [Harvey D., 2000].)

Ανόργανα αμέταλλα ε

Αμμωνία στ αντίδραση με αμμωνία, υποχλωριώδη και φαινόλες παράγοντας

μπλέ ινδοφαινόλη που καταλύεται από άλατα μαγγανίου
630

Κυανιούχα

μετατροπή σε CNCl μετά από αντίδραση με χλωραμίνη-Τ,

ακολουθούμενη από αντίδραση με πυριδινο-βαρβυτουρικό όξυ

προς σχηματισμό κοκκινοκυανού χρώματος

578

Φθόριο
αντίδραση με κόκκινη λάκκα Zr-SPADNS προς σχηματισμό ZrF6

2–

και μείωση της συγκέντρωσης της λάκκας
570

Χλώριο

(υπολειματικό)

οξείδωση  των λευκοκυανού κρυστάλου προς σχηματισμό

προϊόντος ελαφρά γαλάζιου χρώματος
592

Νιτρικά

Αναγωγή προς NO2– με Cd, προς σχηματισμό αζωχρώματος από

την αντίδραση με σουλφανιλαμίδιο και N-(1-ναφθυλ)-

αιθυλενοδιαμίνη

543

Οργανικά

Φαινόλες
Αντίδραση με 4-άμινοαντιπυρίνη και K3Fe(CN)6 προς σχηματισμό

αντιπυρινικού χρώματος
460

Επιφανειοδραστικές

ενώσεις

Σχηματισμός  ζευγών ιόντων μεταξύ ανιονικών και κατιονικών

επιφανειοδραστικών ενώσεων κυανού χρώματος με μπλε του

μεθυλενίου, τα οποία εκχυλίζονται με CHCl3

652

α [Shull K.,et all, 1967], β [Budesinsky B., 1974], γ [Method 3500-Fe-B, 1998], δ [Yoe H., 1928], ε [Howell A.,

1928], στ [Alastair F.]

3.11.3 Κλινικές εφαρμογές

Η UV/Vis απορρόφηση είναι μία από τις πιο κοινές τεχνικές για την ανάλυση

κλινικών δειγμάτων, παραδείγματα των οποίων αναφέρονται στον Πίνακα 3.11.3.

Η ανάλυση των κλινικών δειγμάτων συχνά περιπλέκεται  από την πολυπλοκότητα

της μήτρας του δείγματος, η οποία μπορεί να συνεισφέρει κάποια απορρόφηση στο

επιθυμητό μήκος κύματος προσδιορισμού του αναλύτη (matrix effect). Ο προσδιορισμός

βαρβιτουρικών στον ορό είναι ένα παράδειγμα που δείχνει πως ένα τέτοιο πρόβλημα
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μπορεί να ξεπεραστεί. Τα βαρβιτουρικά ιόντα εκχυλίζονται από ένα δείγμα ορού με CHCl3
και επανεκχυλίζονται σε 0,45 M NaOH σε pH >> 13. Το υδατικό εκχυλίσμα μετράται στα

Πίνακας_3.11.3: Παραδείγματα εφαρμογών της UV/Vis μοριακής απορρόφησης στην ανάλυση κλινικών

δειγμάτων [Harvey D., 2000].

Αναλύτης Μέθοδος Μήκος κύματος

Ολικό πλάσμα αίματος
Αντίδραση με πρωτεΐνη, NaOH, και Cu2+ παράγοντας

κυανό σύμπλοκο
540

Χοληστερόλη του ορού
Αντίδραση με Fe3+ παρουσία ισσοπροπανόλης,

CH3COOH και H2SO4 παράγοντας κυανό σύμπλοκο
540

Ουρικό οξύ
Αντίδραση με φωσφοβολφραμικό οξύ παράγοντας μπλε

του βολφραμίου
710

Βαρβιτουρικός ορός
Βαρβιτουρικά ιόντα εκχυλίζονται σε CHCl3 και μετά σε

0,45 Μ NaOH
260

Γλυκόζη
Αντίδραση με ο-τολουιδίνη στους 100 °C παράγοντας

κυανοπράσινο σύμπλοκο
630

Πρωτεΐνες ιωδίου

Αποσύνθεση πρωτεΐνών προς απελευθέρωση

ιωδιούχων ιόντων που προσδιορίζονται από την

καταλυτική τους επίδραση στην οξειδωαναγωγική

αντίδραση μεταξύ Ce4+ και As3+

420

260 nm όπου απορροφούν τα βαρβιτουρικά, καθώς και άλλα συστατικά που εξάγονται

από το δείγμα ορού. Το pΗ του δείγματος στη συνέχεια ελαττώνεται περίπου στο 10 με

προσθήκη NH4Cl και η απορρόφηση μετράται και πάλι. Τα βαρβιτουρικά δεν απορροφούν

στο pΗ αυτό και προσδιορίζονται από την παρακάτω σχέση:

1013
4

pH
samp

ClNHsamp
pHbarb A

V

VV
AA 









 
 (3.11.3.1)
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3.11.4 Βιομηχανικές εφαρμογές

Η UV/Vis μοριακή απορρόφηση χρησιμοποιείται για την ανάλυση μιας σειράς

βιομηχανικών δειγμάτων, στα οποία περιλαμβάνονται φαρμακευτικά, τρόφιμα, βαφές,

γυαλιά και μέταλλα. Σε πολλές περιπτώσεις, οι μέθοδοι είναι παρόμοιες με αυτές που

περιγράφηκαν στους πίνακες 3.11.2 και 3.11.3. Για παράδειγμα, η περιεκτικότητα του

σιδήρου στα τρόφιμα, μπορεί να προσδιοριστεί εκχυλίζοντας τον σίδηρο και

προσδιορίζοντάς τον χρησιμοποιώντας ο-φαινανθρολίνη, σύμφωνα με τη μέθοδο που

παρουσιάστηκε στον Πίνακα 3.11.2.

3.11.5 Εγκληματολογικές εφαρμογές

Η UV/Vis μοριακή απορρόφηση χρησιμοποιείται για την ανάλυση ναρκωτικών και

φαρμάκων. Μια ενδιαφέρουσα εγκληματική εφαρμογή είναι ο προσδιορισμός του αλκοόλ

στο αίμα χρησιμοποιώντας τεστ αναπνοής. Στον έλεγχο αυτό, δείγμα αναπνοής 52,5 mL

διοχετεύεται εντός όξινου διαλύματος K2Cr2O7. Η αλκοόλη του δείγματος οξειδώνεται από

τα διχρωμικά προς οξικό οξύ και Cr3+, προσδιοριζόμενη εμμέσως στα 440 nm, από τη

μείωση της απορρόφησης του διαλύματος καθώς αυξάνεται η συγκέντρωση των

χρωμικών ιόντων. Περιεκτικότητα αλκοόλης στο αίμα 0,1%, το οποίο είναι το νομοθετικό

όριο στις περισσότερες περιπτώσεις, έχει ως αποτέλεσμα 0,025mg αιθανόλης στο δείγμα

της αναπνοής.

3.11.6 Εφαρμογές της UV/Vis φασματοσκοπίας στο χαρακτηρισμό φαρμακευτικών

Οι εφαρμογές των πειραματικών μεθόδων για την αύξηση της απόδοσης και της

αποτελεσματικότητας σε όλα τα στάδια της ανάπτυξης φαρμάκων είναι σημαντικός

στόχος στη φαρμακευτική βιομηχανία [Alastair F.].

Με δεδομένο τη δημοτικότητα των καψουλών και των δισκίων, η διαλυτότητα και η

ειδική διαλυτότητα κορεσμού ισορροπίας (specifically equilibrium saturation solubility, CS)

καθώς και ο ρυθμός διάλυσης, J, αποτελούν βασικές ιδιότητες των φαρμακευτικών

πρώτων υλών σε στερεά κατάσταση [Brittain H., 1995; Brittain H., 1999; Florence A.,

1998]. Οι παραδοσιακές μέθοδοι για τον προσδιορισμό της διαλυτότητας στο σημείο
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κορεσμού, CS, και το ρυθμό διάλυσης, J, βασίζονται σε διάλυση περίσσειας κόνεως υπό

σταθερή θερμοκρασία και ρυθμό ανάδευσης στον κατάλληλο διαλύτη, όπου συνήθως

είναι ένα υδατικό μέσο.

Πολλές φαρμακευτικές ενώσεις περιέχουν χρωμοφόρες ομάδες που τις καθιστούν

κατάλληλες για την ανάλυση με UV/Vis απορρόφηση. Όπου το μόριο περιέχει μια

χρωμοφόρα ομάδα, η UV/Vis απορρόφηση χρησιμοποιείται για την ποσοτικοποίηση της

διαλυμένης συγκέντρωσης καθ' όλη τη διάρκεια του πειράματος και την εντόπιση του

σημείου στο οποίο η ισορροπία έχει επιτευχθεί.

Αντιβιοτικά, ορμόνες, βιταμίνες και αναλγητικά, είναι κάποια από τα προϊόντα που

έχουν αναλυθεί με τον τρόπο αυτό. Ένα παράδειγμα της χρήσης της UV απορρόφησης

αφορά στον προσδιορισμό της καθαρότητας των δισκίων ασπιρίνης, για την οποία το

δραστικό συστατικό είναι το ακετυλοσαλικυλικό οξύ. Το σαλικυλικό οξύ που παράγεται

από την υδρόλυση του ακετυλοσαλικυλικού οξέος, είναι μια ανεπιθύμητη πρόσμιξη σε

δισκία ασπιρίνης και δεν θα πρέπει να απαντάται σε περιεκτικότητα μεγαλύτερη από

0,01% w/w. Τα δείγματα εξετάζονται με βάση τα μη αποδεκτά επίπεδα σαλικυλικού οξέος

παρακολουθώντας την απορρόφηση στο μήκος κύματος 312 nm. Το ακετυλοσαλικυλικό

οξύ απορροφά στα 280 nm, αλλά απορροφά στενός στα 312 nm. Οι συνθήκες για την

παρασκευή του δείγματος επιλέγονται έτσι ώστε η απορρόφηση μεγαλύτερη από 0,02 να

σηματοδοτεί μη αποδεκτά επίπεδα σαλικυλικού οξέος.
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4.ΠΕΙΡΑΜΑΤΑ - ΣΥΖΗΤΗΣΗ

Σκοπός και αντικείμενο διατριβής

Ο σκοπός της παρούσας διατριβής είναι διττός και περιλαμβάνει:

1) Μελέτη του μηχανισμού και της συμπεριφοράς των μεταλλοϊόντων με τους

υποκαταστάτες κυανέρυθρη Ν-όξινη Αλιζαρίνη (AVN) και 1,10 Φαινανθρολίνη.

2) Ανάπτυξη φασματοφωτομετρικών αναλυτικών μεθόδων διαδοχικού

μικροπροσδιορισμού σιδήρου και κοβαλτίου σε φυτικά και ζωικά δείγματα

αναφοράς κάνοντας χρήση των Ισοσβεστικών Σημείων (Ι.Σ.) των συμπλόκων των

δύο υποκαταστατών με διάφορα μέταλλα.

Για το σκοπό αυτό χρησιμοποιήθηκαν δύο διπλής δέσμης φασματοφωτόμετρα,

ζεύγος κυψελίδων quartz για την εφικτή ανάγνωση των μηκών κύματος ορατού και

υπεριώδους φωτός και φρέσκα διαλύματα για την αποφυγή αλλά και αμφισβήτηση

πιθανών παρεμποδίσεων.

Αρχικά, προσδιορίζονται οι βέλτιστες συνθήκες εργασίας και στο τέλος ακολουθεί

ο προσδιορισμός του σιδήρου και του κοβαλτίου. Η χρήση υδρολούτρου είναι επιτακτική

για την ταχύτερη και ολοκληρωμένη συμπλοκοποίηση των υποκαταστατών με τα

μεταλλοϊόντα του διαλύματος. Από την εξέταση των πειραματικών δεδομένων

διαπιστώνεται η ύπαρξη συμπλόκων, η στοιχειομετρία τους και τα μεταλλοϊόντα που

λειτουργούν παρεμποδιστικά στον προσδιορισμό σιδήρου και κοβαλτίου. Εξετάζονται

πιθανοί τρόποι άρσης τυχών παρεμποδίσεων, χρησιμοποιώντας το Ι.Σ. του συμπλόκου

της AVN με το Al3+, στα 502 nm.

Τέλος, χρησιμοποιώντας όλα τα παραπάνω δεδομένα, αναπτύσσεται η

φασματοφωτομετρική μέθοδος, με τα κατώτατα όρια ανίχνευσης σιδήρου και κοβαλτίου.

Προετοιμάζονται κατάλληλα τα δείγματα αναφοράς, τα πρότυπα διαλύματα, ένα διάλυμα

με την προσθήκη γνωστών συγκεντρώσεων μεταλλοϊόντων που αντιστοιχούν σύμφωνα

με τα αναλυτικά δεδομένα της βιβλιογραφίας στα πιστοποιημένα δείγματα αναφοράς και

ακολουθεί διαδοχικός μικροπροσδιορισμός Fe3+ και Co2+ στα δείγματα αναφοράς. Τέλος

γίνεται η στατιστική επεξεργασία των αποτελεσμάτων με τη βοήθεια των υπολογιστικών

προγραμμάτων.
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4.1 Οργανολογία

Η ζύγιση όλων των στερεών χημικών αντιδραστηρίων γίνεται με χρήση αναλυτικού

ζυγού. Με χρήση αυτόματων πιπετών και προχοΐδων γίνεται η παρασκευή όλων των

διαλυμάτων παρακαταθήκης και εργασίας. Η προσθήκη των υποκαταστατών και των

μεταλλοϊόντων γίνεται με χρήση μικροσύριγγας όγκου 10 και 100 μL.

Το απεσταγμένο νερό, αγωγιμότητας 3,3 μS/cm, που χρησιμοποιείται σε όλες

σχεδόν τις πειραματικές διαδικασίες και στάδια, προέρχεται από αποστακτική στήλη

«DES-4» του ερευνητικού εργαστηρίου, ενώ για τη μέτρηση του pH των διαλυμάτων που

παρασκευάζονται, χρησιμοποιείται ηλεκτρονικό πεχάμετρο τύπου «691pH-meter» της Ω

Metrohm.

Τέλος, οι μετρήσεις των δειγμάτων μας έγιναν με τη βοήθεια δύο

φασματοφωτόμετρων διπλής δέσμης, ένα «Jasco V-530 UV-Vis», του οποίου τα

χαρακτηριστικά δίνονται στον Πίνακα 4.1.1 και ένα «Analytikjena Specord 200-250», του

οποίου τα χαρακτηριστικά δίνονται στον Πίνακα 4.1.2.

Πίνακας_4.1.1: Χαρακτηριστικά φασματοφωτομέτρου Jasco Model V-530/SPF

Jasco Model V-530/SPF

Οπτικό Σύστημα Διπλή δέσμη, απλός μονοχρωμάτορας

Φασματικό εύρος μήκους κύματος 190nm -1.100nm

Πηγές Φωτός Λάμπα Δευτερίου (190nm - 350nm)

Λάμπα Αλογόνου (350nm -1.100nm)

Επαναληψιμότητα μήκους κύματος ±0,1nm

Ορθότητα μήκους κύματος ±0,5nm

Τύπος φωτομέτρησης Abs , %T, %R

Φωτομετρική παραγωγικότητα ±0,001 Abs

Φωτομετρική ορθότητα ±0,002 Abs

Σκεδασμός 0,04 %T

Ταχύτητα ανάλυσης μήκους κύματος 4.000, 2.000, 1.000, 400, 200, 100, 40 nm/min

Σταθερότητα ±0,001 Abs/hour

Χρόνος απόκρισης Γρήγορο, Μέτριο, Αργό

Ανιχνευτής Silicon photo-diode (S1337)
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Πίνακας_4.1.2: Χαρακτηριστικά φασματοφωτομέτρου Analytikjena Specord 200-250

Analytikjena Specord 200-250

Οπτικό Σύστημα Διπλής δέσμης Φασματοφωτόμετρο με δύο μεγάλης περιοχής

φωτοδιόδους. Προ μονοχρωμάτορας και μονοχρωμάτορας.

Το φως χωρίζεται σε δύο δέσμες από μία πλάκα διαχωρισμού

δέσμης.

Εύρος μήκους κύματος 190 nm – 1.100 nm

Φωτομετρικό εύρος -8 A … 8 A

Πηγές Φωτός Λάμπα Δευτερίου (190 nm – 350 nm)

Λάμπα Αλογόνου (350 nm – 1.100 nm)

Φωτομετρική περιοχή -4 A … 4 A

Ορθότητα μήκους κύματος ≤ ± 0,5 nm

Επαναληψιμότητα μήκους κύματος ≤ ± 0,05 nm

Φωτομετρική ορθότητα ορατού στα

546 nm

≤ ± 0,005

Φωτομετρική ορθότητα υπεριώδους ≤ ± 0,01

Σκεδασμός φωτός 200 nm ≤ 0,2 %T

Σκεδασμός φωτός 220 nm ≤ 0,008 %T

Σκεδασμός φωτός 240 nm ≤ 0,008 %Τ

Σκεδασμός φωτός 340 nm ≤ 0,008 %T

Θόρυβος Baseline 500 nm ≤ 0,00015 (RMS)

Ταχύτητα ανάλυσης Πάνω από 6.000 nm/min

4.2 Αντιδραστήρια – Διαλύματα – Σκεύη

Όλα τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιούνται, προμηθεύτηκαν από τις εταιρείες

Aldrich (Αl.), Merck (Μ.) και Fluka (Fl.) (Πίνακας 4.2.1). Για τη διαλυτοποίηση των χημικών

αντιδραστηρίων χρησιμοποιείται απεσταγμένο νερό ή υδατικό διάλυμα HNO3 0,1 Μ

(Πίνακας 4.2.1) για την αποφυγή υδρόλυσης [Malato S. et al., 2009]. Κάθε διάλυμα

παρακαταθήκης, που παρασκευάζεται, αποθηκεύεται σε πλαστικά φιαλίδια των 50 mL και

100 mL, στους 4-6 οC και στο σκοτάδι.

Δοκιμαστικοί σωλήνες, ποτήρια ζέσεως και ογκομετρικές φιάλες όγκου 25 mL, 50

mL, 100 mL, 250 mL, 500 mL, 1000 mL, είναι από βοριοπυριτικό γυαλί. Κάθε σκεύος πριν

από τη χρήση του πληρώνεται με HNO3 30% για περίπου 16 ώρες, ξεπλένεται με νερό

βρύσης και απεσταγμένο  και τοποθετείται στο φούρνο στους 80 οC για μία ώρα.

Οι μετρήσεις γίνονται με τη βοήθεια ενός ζεύγους κυψελίδων quartz. Ο καθαρισμός

των κυψελίδων γίνεται με την ίδια διαδικασία με τα σκεύη, δηλαδή χρήση HNO3 30%  για
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5-10 λεπτά και στη συνέχεια ξεπλένονται με νερό βρύσης και απεσταγμένο. Για να

επιτευχθεί η επιθυμητή ακρίβεια και να ελαχιστοποιηθούν τυχόν σφάλματα, οι κυψελίδες

παραμένουν σταθερές μέσα στο φασματοφωτόμετρο [Skoog D. et al., 1998], ενώ η

προσθήκη ή απομάκρυνση των διαλυμάτων εντός ή εκτός των κυψελίδων γίνεται με

πλαστικές πιπέτες Pasteur (πιπέτες πολυαιθυλενίου γενικής χρήσης και μεταφοράς)

καθώς και με τη βοήθεια του κενού βρύσης από τον πάγκο εργασίας.

Τα διαλύματα παρακαταθήκης και εργασίας παρασκευάζονται πριν από κάθε

πείραμα. Σχετικές πληροφορίες για τα απαραίτητα διαλύματα φαίνονται στον Πίνακα 4.2.1

παρακάτω. Ωστόσο, για την εκτέλεση των πειραμάτων απαιτούνται διαλύματα

διαφορετικών συγκεντρώσεων, τα οποία παρασκευάζονται από το αρχικό διάλυμα,

κάνοντας χρήση του νόμου των αραιώσεων:

C1V1=C2V2 (4.2.1)

Όπου: C1: Αρχική συγκέντρωση διαλύματος

V1: Αρχικός όγκος διαλύματος

C2: Τελική συγκέντρωση διαλύματος

V2: Τελικός όγκος διαλύματος

Για το Fe(NO3)3.9H2O και το Al(NO3)2.9H2O η αραίωση πραγματοποιείται

ανεξαίρετα με διάλυμα ΗΝΟ3 0,1 Μ.

Πίνακας_4.2.1: Πίνακας μεταλλοϊόντων (Μ*) και χημικών αντιδραστηρίων.

Μ* Μ.Τ. M.Β. C (M) m (gr) Vf (mL) Διαλύτης Οίκος

Al Al(NO3)3.9H2O 375,13 10x10-3 0,38 100 HNO3 (0,1 M) Al.

Fe Fe(NO3)3.9H2O 404 10x10-3 0,404 100 HNO3 (0,1 M) M.

Cu Cu(NO3)2.3H2O 241,6 10-3 0,0242 100 απεστ. H2O Fl.

Ca CaCl2 111 0,5 5,55 100 απεστ. H2O M.

Cd Cd(NO3)2.4H2O 308,47 10-3 0,0309 100 απεστ. H2O M.

Cr K2Cr2O7 294,19 10-3 0,0294 100 απεστ. H2O Al.

Cr Cr(NO3)3.9H2O 400,15 10-3 0,04 100 απεστ. H2O M.

K KCl 74,56 0,5 3,7 100 απεστ. H2O M.

Mg MgSO4.7H2O 246,48 0,5 12,3 100 απεστ. H2O M.

Na NaCl 58,44 10-3 0,0058 100 απεστ. H2O M.
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(συνέχεια Πίνακα_4.2.1:Πίνακας μεταλλοϊόντων (Μ*) και χημικών αντιδραστηρίων).

Ρυθμιστικά διαλύματα (Buffers) [Gottschalk,1959; Carmody,1961; Perrin D.,1974]:

α) Ρυθμιστικό διάλυμα CH3COOH 2 M - CH3COONa 2 M (Πίνακας 4.2.2): Οι αναλογίες και

των δύο συστατικών του συγκεκριμένου ρυθμιστικού διαλύματος ρυθμίζονται με βάση το

επιθυμητό pH εργασίας. Με αυτό το ρυθμιστικό διάλυμα το εύρος του pH στο μετρούμενο

διάλυμα αναφοράς ή δείγματος είναι μεταξύ 3,4 και 5,9. Οι αναλογίες βασίζονται στα

παρακάτω:

x mL CH3COOΝa 2 M και (10-x) mL CH3COOH 2 M

Pb Pb(NO3)2 331,2 10-3 0,0331 100 απεστ. H2O Al.

Zn Zn(NO3)2.4H2O 261,451 10-3 0,0262 100 απεστ. H2O M.

Ba BaCl2 208,25 10-3 0,0208 100 απεστ. H2O M.

Mn MnCl2 125,84 10-3 0,0126 100 απεστ. H2O M.

Ni NiCl2.6H2O 237,71 10-3 0,0238 100 απεστ. H2O M.

Ag AgNO3 169,88 10-3 0,017 100 απεστ. H2O Al.

Co Co(NO3)2.6H2O 291,03 10-3 0,0291 100 HNO3(0,1 M) Fl.

PΟ4 NaH2PO4.2H2O 156,01 50x10-3 0,78 100 απεστ. H2O Fl.

PΟ4 Na3PO4.12H2O 380,14 0,1 3,8014 100 απεστ. H2O M.

Sr SrCl2.6H2O 266,62 10-3 0,0267 100 απεστ. H2O M.

Zr Cl2H12O7Zr 286,22 10x10-3 0,286 100 απεστ. H2O -

Χημικά
Αντιδραστήρια

Μ.Τ. Mw C (M) m (gr) Vf (mL) Διαλύτης Οίκος

Οξικό Νάτριο CH3COONa 82,03 2 16,406 100 απεστ. H2O M.

Οξικό Οξύ CH3COOH 60,05 2 9,12(mL) 80 απεστ. H2O M.

Βορικό Οξύ HBO3 61,83 0,2 3,0915 250 απεστ. H2O Fl.

Κιτρικό Οξύ C6H8O7.H2O 210,14 0,05 2,6268 250 απεστ. H2O M.

Κυανέρυθρη Ν-

όξινη Αλιζαρίνη
C16H11N2NaO5S 366,32 10x10-3 0,366 100 απεστ. H2O Al.

1,10

Φαινανθρολίνη
C12H8N2.H20 198,24 5x10-3 0,0991 100 απεστ. H2O M.

Υδροχλωρική

υδροξυλαμίνη
H3NOCl 69,49 0,15 69,505 100 απεστ. H2O Fl.

Δι-2-πυριδυλο

κετόνη
C11H8N2O 184,19 10x10-3 0,1842 100 απεστ. H2O Al.

D-Μαννιτόλη C6H14O6 182,172 10x10-3 0,1822 100 απεστ. H2O M.

Tiron C6H6Na2O9S2 332,22 10x10-3 0,3322 100 απεστ. H2O M.
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β) Ρυθμιστικό διάλυμα βορικού οξέως (HBO3) 0,2 M, κιτρικού οξέως (C6H8O7.H2O) 0,05 M

και Na3PO4.12H2O 0,1 M (πίνακας 4.2.3): Οι αναλογίες και των τριών συστατικών του

συγκεκριμένου ρυθμιστικού διαλύματος ρυθμίζονται με βάση το επιθυμητό pH εργασίας.

Με αυτό το ρυθμιστικό διάλυμα το εύρος του pH στο μετρούμενο διάλυμα αναφοράς ή

δείγματος είναι μεταξύ 2 και 12. Οι αναλογίες βασίζονται στα παρακάτω:

x mL διαλύματος HBO3 0,2 M - C6H8O7.H2O 0,05 M και (200-x) mL Na3PO4.12H2O 0,1 M

Πίνακας_4.2.2: Αναλογίες ρυθμιστικού διαλύματος CH3COONa – CH3COOH

pH x pH x

3,4 0,5 4,7 5,3

3,7 1 4,8 5,85

3,8 1,25 4,9 6,4

3,9 1,55 5 6,95

4 1,85 5,1 7,4

4,1 2,2 5,2 7,8

4,2 2,6 5,3 8,15

4,3 3,05 5,4 8,45

4,4 3,6 5,5 8,75

4,5 4,15 5,6 9

4.6 4,7 5,9 9,5

Πίνακας_4.2.3: Αναλογίες ρυθμιστικού διαλύματος (H2BO3 – C6H8O7.H2O) – Na3PO4.12H2O

pH x pH x pH x

2 195 5,5 126 9 69

2,5 184 6 118 9,5 60

3 176 6,5 109 10 54

3,5 166 7 99 10,5 49

4 155 7,5 92 11 44

4,5 144 8 85 11,5 33

5 134 8,5 78 12 17
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4.3 Πιστοποιημένα δείγματα αναφοράς (Certified Reference Materials)

Για την εφαρμογή της μεθόδου στον διαδοχικό προσδιορισμό σιδήρου και

κοβαλτίου επιλέχτηκαν τα δείγματα αναφοράς Prawn, GBW08572 (Πίνακας 4.3.1) και

Wheat, NCS ZC73009 (Πίνακας 4.3.2). Εξαιτίας του ότι κανένα από αυτά δεν περιείχε

ικανοποιητική συγκέντρωση σιδήρου και κοβαλτίου ταυτόχρονα, παρασκευάστηκε ένα

τρίτο δείγμα αναφοράς στο εργαστήριο (εργαστηριακό δείγμα αναφοράς)

χρησιμοποιώντας όλα τα μεταλλοϊόντα και τις αυτές συγκεντρώσεις του δείγματος Prawn

GBW08572, αυτής του σιδήρου (από 19,8 μg/g, τροποποιήθηκε σε 60,2865 μg/g) και του

κοβαλτίου (από 0,029 μg/g, σε 63,6178 μg/g) (Πίνακας 4.3.3).

Πίνακας_4.3.1: Πιστοποιημένες τιμές μεταλλοϊόντων του δείγματος αναφοράς Prawn, GBW08572

Πιστοποιημένες Τιμές

Μεταλλοϊόντα Συγκέντρωση Αβεβαιότητα Μέθοδος

K % 0,597 0,012 INAA, AAS, ICP

Na % 0,381 0,008 INAA, AAS, ICP, XRF

Ca % 0,304 0,006 INAA, AAS, ICP

Mg % 0,16 0,003 INAA, AAS, ICP, XRF

Al % 0,131 0,004 INAA, ICP, ISE, XRF

N % 14,3 0,4 Kj

P % 0,845 0,012 ICP, SP, XRF

Cu μg/g 4,66 0,23 AAS, ICP, POL

Zn μg/g 60,8 1,4 AAS, ICP, XRF

Mn μg/g 1,96 0,13 INAA, AAS, ICP

Fe μg/g 19,8 0,4 INNA, AAS, ICP

Sr μg/g 40,6 3,4 INNA, AAS, ICP

As μg/g 1,42 0,06 INNA, AAS, FS

Se μg/g 4,52 0,04 INNA, AAS, FS, POL

Pb μg/g 0,298 0,019 AAS, POL

Cd μg/g 0,023 0,004 AAS, POL

Hg μg/g 0,201 0,004 AAS, FS

Cr μg/g 0,24 0,06 INNA, AAS, ICP

Ba μg/g 4,29 0,72 INNA, ICP

F μg/g 5,31 0,39 ISE, IC
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(συνέχεια Πίνακα_4.3.1: Πιστοποιημένες τιμές μεταλλοϊόντων του δείγματος αναφοράς Prawn, GBW08572)

Μη Πιστοποιημένες Τιμές

Μεταλλοϊόντα Συγκέντρωση

S % 0,85

Co μg/g 0,029

Ti μg/g 1,05

Br μg/g 13,5

Πίνακας_4.3.2:Πιστοποιημένες τιμές μεταλλοϊόντων για το δείγμα αναφοράς «Wheat-NCS ZC73009».

Πιστοποιημένες Τιμές

Μεταλλοϊόντα Συγκέντρωση(M) Αβεβαιότητα

Al (10-2) 0,0104 0,001

As (10-6) 0,031 0,005

B* (10-6) 0,55

Ba (10-6) 2,4 0,3

Be* (10-9) 0,85

Bi* (10-9) 2,5

Br* (10-6) 0,33

Ca (10-2) 0,034 0,002

Cd (10-9) 18 4

Ce (10-6) 0,009 0,002

Cl (10-2) 0,086 0,003

Co* (10-6) 0,008

Cr (10-6) 0,096 0,014

Cs* (10-6) 0,01

Cu (10-6) 2,7 0,2

Dy* (10-9) 0,8

Er* (10-9) 0,31

Eu* (10-9) 0,8

Fe (10-6) 18,5 3,1

Gd* (10-9) 0,91

Ge* (10-9) 2

Hf* (10-6) 0,03

Hg* (10-9) 1,6

Ho* (10-9) 0,12
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(συνέχεια Πίνακα_4.3.2:Πιστοποιημένες τιμές μεταλλοϊόντων για το δείγμα αναφοράς «Wheat-NCS

ZC73009».)

I* (10-6) 0,06

K (10-2) 0,14 0,006

La (10-6) 0,006 0,002

Li (10-6) 0,024 0,005

Lu* (10-9) 0,04

Mg (10-2) 0,045 0,007

Mn (10-6) 5,4 0,3

Mo (10-6) 0,48 0,05

N (10-2) 2,4 0,06

Na (10-6) 17 5

Nb* (10-6) 0,008

Nd (10-6) 0,0046 0,0014

Ni (10-6) 0,06 0,02

P (10-2) 0,154 0,007

Pb (10-6) 0,065 0,024

Pr (10-9) 1,1 0,4

Rb (10-6) 2,6 0,2

S (10-2) 0,178 0,017

Sb* (10-6) 0,006

Sc* (10-9) 3

Se (10-6) 0,053 0,007

Si* (10-2) 0,008

Sm (10-9) 0,95 0,28

Sr (10-6) 2,5 0,3

Tb* (10-9) 0,1

Th* (10-9) 2

Ti* (10-6) 2

Tl* (10-9) 0,5

Tm* (10-9) 0,04

U* (10-9) 1,6

V (10-6) 0,034 0,012

Zn (10-6) 11,6 0,7

Οι τιμές των συγκεντρώσεων για τα μεταλλοϊόντα με * είναι απλά για αναφορά.
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Πίνακας_4.3.3: Τιμές μεταλλοϊόντων του εργαστηριακού δείγματος.
Μεταλλοϊόντα Συγκέντρωση

K % 0,597

Na % 0,381

Ca % 0,304

Mg % 0,16

Al % 0,131

N % 14,3

P % 0,845

Cu μg/g 4,66

Zn μg/g 60,8

Mn μg/g 1,96

Fe μg/g 60,2865

Sr μg/g 40,6

Co μg/g 63,6178

As μg/g 1,42

Se μg/g 4,52

Pb μg/g 0,298

Cd μg/g 0,023

Hg μg/g 0,201

Cr μg/g 0,24

Ba μg/g 4,29

F μg/g 5,31

4.4 Χημική δομή – Φάσματα απορρόφησης της AVN

Acid Alizarin Violet N, AVΝ. Είναι γνωστή και ως eriochrome violet B, chrome fast

violet B, solochrome violet RS, omega chrome dark violet D, pontachrome violet SW και

palatin chrome violet.

H AVN, C16H11N2NaO5S, είναι ασθενές διπροτικό οξύ με τιμές pk 7 και 12,8. Το

μόριό της αποτελείται από δύο τμήματα, τη φαινυλική ομάδα και τη ναφθυλική ομάδα. Δύο

υδροξείδια βρίσκονται σε όρθο θέση στην άζω ομάδα, ένα σε κάθε τμήμα. Ο όξινος

χαρακτήρας του υδροξειδίου του φαινυλικου τμήματος είναι ισχυρότερος του άλλου

υδροξειδίου. Η σουλφονική ομάδα του φαινυλικού τμήματος εξαιτίας του αρνητικού

φορτίου της «καταστρέφει» το συντονισμό που επικρατεί στη δομή του μορίου της AVN
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και έτσι επιτρέπεται η διαλυτοποίηση στο διαλυτικό μέσο και η συμπλοκοποίησή της με

μέταλλα [Lindstrom F. et all.,1972]. Ωστόσο για καλύτερη κατανόηση του μορίου της AVN

αποδίδεται παρακάτω η στερεοχημική απεικόνισή του (Σχήμα 4.4.1).

Με βάση τα μέχρι σήμερα βιβλιογραφικά δεδομένα, τα περισσότερα μέταλλα

μετάπτωσης δημιουργούν σταθερά θερμοδυναμικά και χημικά σύμπλοκα με την 1,10

Φαινανθρολίνη, ενώ οι φαινανθρολινικοί υποκαταστάτες γενικά είναι γνωστοί για την

δέσμευσή τους, με ιόντα σιδήρου. Με βάση τα παραπάνω, η 1,10 Φαινανθρολίνη

πρόκειται να χρησιμοποιηθεί ως χηλικό μέσο με σκοπό εκλεκτικό προσδιορισμό του Fe2+.

Η 1,10 φαινανθρολίνη είναι μια οργανική ετεροκυκλική ένωση (Σχήμα 4.4.2) που

χρησιμοποιείται κυρίως ως διδοντικός υποκαταστάτης, σχηματίζοντας σταθερά σύμπλοκα

με τα περισσότερα μεταλλοϊόντα.

Σχήμα_4.4.1: Στερεοχημική απεικόνιση μορίου AVN.

Το σύμπλοκο [Fe(phen)3]2+, που ονομάζεται "φερροϊνη", χρησιμοποιείται για τον

φωτομετρικό προσδιορισμό του Fe2+. Χρησιμοποιείται ως οξειδοαναγωγικός δείκτης με

πρότυπο δυναμικό 1,06 V. Η ανηγμένη μορφή του έχει ένα βαθύ κόκκινο χρώμα και η

οξειδωμένη μορφή είναι ελαφρώς μπλε.
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Σχήμα_4.4.2: Στερεοχημική απεικόνιση μορίου 1,10 Φαινανθρολίνης.

4.5  Σταθερά σχηματισμού

Τα μόρια της AVN και της 1,10 Φαινανθρολίνης έχουν την τάση να

συμπλοκοποιούνται με ιόντα μετάλλων [Sillen L. et al., 1971; Bishop E., 1972; Martel A.,

1991; Abolino O. et al., 1994]. Στους πίνακες 4.5.1 και 4.5.2 φαίνονται κάποια ενδεικτικά

παραδείγματα σταθερών σχηματισμού συμπλόκων των μορίων της AVN και της 1,10

Φαινανθρολίνης με διάφορα μεταλλοϊόντα.

Πίνακας_4.5.1: Σταθερές σχηματισμού συμπλόκων AVN-Μεταλλοϊόντων (Μ*) 1:1 και 2:1.

Al+3 Ca+2 Cu+2 Mg+2 Ni+2 Pb+2 Zn+2 Cd+2 Mn+2

ML 18,4 6,6 21,8 8,6 15,9 12,5 13,5 11,47 10,96

ML2 31,6 9,6 - 13,6 26,4 17,8 20,9 - -
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Πίνακας_4.5.2: Σταθερές σχηματισμού συμπλόκων 1,10 Φαινανθρολίνης-Μεταλλοϊόντων (Μ*) 1:1, 2:1, 3:1.

Fe+3 Fe+2 Co+2 Cu+2 Zn+2 Ni+2 Mn+2 Cd+2

ML 6,5 58,5 7,08 8,8 6,4 8,6 4 5,8

ML2 11,4 11,15 13,72 15,3 12,2 16,7 7,3 10,6

ML3 14,1 21 19,8 20,2 17,1 24,3 10,3 14,6

Ισχύουν οι παρακάτω αντιδράσεις:

M+L↔ML , K1 = [ML]/[M][L] (4.5.1)

ML+L↔ML2 , K2 = [ML2]/[ML][L] (4.5.2)

Όπου, M (Μεταλλοϊόν) και L (Υποκαταστάτης)

4.6 Επίδραση pH

Αρχικά μελετάται η επίδραση του pH για διαλύματα AVN και στη συνέχεια η

επίδρασή του στα διαλύματα συμπλόκων της με Fe3+ και Co2+.

Στην πρώτη περίπτωση χρησιμοποιείται το ρυθμιστικό HBO3 0,2 M, C6H8O7.H2O

0,05 M και Na3PO4.12H2O 0,1 M σε αναλογίες τέτοιες έτσι ώστε τα διαλύματα να έχουν

τιμές pH από 2 έως και 12, ενώ στη δεύτερη περίπτωση χρησιμοποιείται το ρυθμιστικό

CH3COONa 2 M και CH3COOH 2 M (ρυθμιστικό οξικών) για επίτευξη τιμών pH από 3,4

έως 5,9 [Malato S. et al., 2009].

Πείραμα 1: Για την προετοιμασία του πειράματος είναι απαραίτητα τρία διαλύματα. Το

πρώτο είναι διάλυμα παρακαταθήκης AVN 2,5x10-3 M, το δεύτερο είναι διάλυμα εργασίας

τριών ουσιών και συγκεκριμένα είναι 0,2 Μ σε HBO3, 0,05 Μ σε C6H8O7.H2O και 50 μΜ σε

AVN, ενώ το τρίτο είναι δυαδικό διάλυμα εργασίας ένυδρου φωσφορικού νατρίου

(Na3PO4.12H2O) 0,1 Μ και AVN 50 μΜ.

Σε μια σειρά δεκατριών δοκιμαστικών σωλήνων ετοιμάζονται τα διαλύματα

μέτρησης με ανάμειξη των απαιτούμενων όγκων των δύο διαλυμάτων εργασίας, όπως

φαίνονται στον Πίνακα 4.6.1. Ακολουθεί, ανάδευση με συσκευή περιδίνησης και

λαμβάνονται τα φάσματα απορρόφησης από 350 έως 600 nm (Σχήμα 4.6.1).
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Πίνακας_4.6.1: Αναλογίες διαλυμάτων εργασίας για την παρασκευή ρυθμιστικών μέσων, το pH των οποίων

κυμαίνεται από 2 έως 12.Η συγκέντρωση της AVN σε όλα τα διαλύματα είναι 50 μΜ.

pH
Διάλυμα HBO3 0,2M, C6H8O7.H2O 0,05M,

AVN 50 μΜ
[x mL]

Διάλυμα Na3PO4.12H2O 0,1Μ,
AVN 50μM
[5-x mL]

α/α

1 2 4,875 0,125

2 3 4,4 0,6

3 4 3,875 1,125

4 5 3,35 1,65

5 6 2,95 2,05

6 7 2,475 2,525

7 8 2,125 2,875

8 9 1,725 3,275

9 10 1,35 3,65

10 10,5 1,225 3,775

11 11 1,1 3,9

12 11,5 0,825 4,75

13 12 0,425 4,575

Σχήμα_4.6.1:Φάσμα απορρόφησης 50 μΜ AVN σε ρυθμιστικό διάλυμα ΗΒΟ3, C6H8O7H2O και Na3PO4.12H2O

τιμών pH 2 έως 12.
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Παρατηρείται ότι η μέγιστη απορρόφηση της AVN εμφανίζεται στα μήκη κύματος

500 nm και 551 nm για τιμές pH 2 και 10, αντίστοιχα. Η μεταβολή αυτή στην απορρόφηση

της AVN για διάφορες τιμές pH είναι ορατή και με απλή παρατήρηση των δοκιμαστικών

σωλήνων. Το πολύ ανοιχτό πορτοκαλί χρώμα που αντιστοιχεί στο pH 2 μετατρέπεται σε

έντονο μωβ χρώμα για pH μεγαλύτερο του 10 (Σχήμα 4.6.2).

Στα μήκη κύματος 380 nm και 526 nm παρατηρείται ότι τα φάσματα απορρόφησης

της AVN τέμνονται και δίνουν ευκρινή Ισοσβεστικά Σημεία (Ι.Σ.). Στο Σχήμα 4.6.3

διακρίνονται πολύ καθαρά τα δύο Ι.Σ. που υπάρχουν.

Σχήμα_4.6.3: Φάσματα απορρόφησης AVN σε διάφορες τιμές pH.

Σχήμα_4.6.2: Χρωματική απεικόνιση της AVN για τιμές pH από 2 έως 11.

← Πορτοκαλί ----------- Μωβ →
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Στα επόμενα πειράματα εξετάζεται η συμπεριφορά του συμπλόκου της AVN με το

Fe3+ και το Co2+ καθώς και του συμπλόκου της 1,10 Φαινανθρολίνης με το Fe3+ σε τιμές

pH από 3,4 έως 5,9.

Πείραμα 2: Παρασκευάζονται διαλύματα παρακαταθήκης-εργασίας AVN 10-3 Μ,

Fe(NO3)3.9H2O 10-3 Μ σε HNO3 0,1 M, CH3COONa 2 M και CH3COOH 2 M (ρυθμιστικό

διάλυμα οξικών). Χρησιμοποιούνται δύο σειρές των έξι δοκιμαστικών σωλήνων για την

παρασκευή διαλυμάτων μέτρησης. Το pH των διαλυμάτων μέτρησης από τον πρώτο έως

τον έκτο σωλήνα και στις δύο σειρές, είναι 3,4, 4,0, 4,5, 5,0, 5,5 και 5,9, αντίστοιχα. Η

συγκέντρωση της AVN στα διαλύματα όλων των σωλήνων και των δύο σειρών είναι 10

μΜ. Τέλος, η συγκέντρωση του σιδήρου στα διαλύματα όλων των σωλήνων της μιας

σειράς μόνο είναι 1,5 μΜ. Τα διαλύματα μέτρησης των σωλήνων τελικού όγκου 5 mL,

ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC

για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και

λαμβάνεται η απορρόφηση τους στα 502 nm. Το αποτέλεσμα φαίνεται στο Σχήμα 4.6.4.

Σχήμα_4.6.4: Απορρόφηση AVN και συστήματος AVN-Fe+3 στα 502 nm έναντι του pH. Συγκεντρώσεις: (α)

AVN 10 μΜ και Fe+3 0 μΜ (β) AVN 10 μΜ και Fe+3 1,5 μΜ.

Πείραμα 3: Παρασκευάζονται διαλύματα παρακαταθήκης-εργασίας AVN 2,5x10-3 Μ,

Co(NO3)2.6H2O 10-3 Μ σε HNO3 0,1 M, CH3COONa 2 M και CH3COOH 2 M (ρυθμιστικό

διάλυμα οξικών). Χρησιμοποιούνται δύο σειρές των έξι δοκιμαστικών σωλήνων για την
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παρασκευή διαλυμάτων μέτρησης. Το pH των διαλυμάτων από τον πρώτο έως τον έκτο

σωλήνα και στις δύο σειρές, είναι 3,4, 4,0, 4,5, 5,0, 5,5 και 5,9, αντίστοιχα. Η

συγκέντρωση της AVN στα διαλύματα όλων των σωλήνων και των δύο σειρών είναι 50

μΜ. Τέλος, η συγκέντρωση του κοβαλτίου στα διαλύματα όλων των σωλήνων της μιας

σειράς μόνο είναι 2 μΜ. Τα διαλύματα μέτρησης των σωλήνων, τελικού όγκου 5 mL,

ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC

για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και

λαμβάνεται η απορρόφηση τους στα 502 nm. Το αποτέλεσμα φαίνεται στο Σχήμα 4.6.5.

Σχήμα_4.6.5: Απορρόφηση AVN και συστήματος AVN-Co+2 στα 502 nm έναντι του pH. Συγκεντρώσεις: (α)

AVN 50 μΜ και Co+2 0 μΜ. (β) AVN 50 μΜ και Co+2 2 μΜ.

Πείραμα 4: Παρασκευάζονται διαλύματα παρακαταθήκης-εργασίας 1,10 Φαινανθρολίνης

5x10-3 Μ, υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης (H3NOCl) 0,15 M, Fe(NO3)3.9H2O 1,5x10-3 Μ σε

HNO3 0,1 M, CH3COONa 2 M και CH3COOH 2 M (ρυθμιστικό διάλυμα οξικών).

Χρησιμοποιούνται δύο σειρές των έξι δοκιμαστικών σωλήνων για την παρασκευή

διαλυμάτων μέτρησης. Το pH των διαλυμάτων από τον πρώτο έως τον έκτο σωλήνα και

στις δύο σειρές, είναι 3,4, 4,0, 4,5, 5,0, 5,5 και 5,9, αντίστοιχα. Η συγκέντρωση της 1,10

Φαινανθρολίνης στα διαλύματα όλων των σωλήνων και των δύο σειρών είναι 100 μΜ και

της H3NOCl είναι  0,015 M. Τέλος, η συγκέντρωση του σιδήρου στα διαλύματα όλων των

σωλήνων της μιας σειράς μόνο είναι 3 μΜ. Τα διαλύματα μέτρησης των σωλήνων, τελικού
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όγκου 5 mL, ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο

στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται

ξανά και λαμβάνεται η απορρόφηση τους στα 510 nm. Το αποτέλεσμα φαίνεται στο Σχήμα

4.6.6.

Σχήμα_4.6.6: Απορρόφηση 1,0 Φαινανθρολίνης-H3NOCl και συστήματος 1,10 Φαινανθρολίνη-H3NOCl-Fe+2

στα 510 nm έναντι του pH. Συγκεντρώσεις: (α) 1,0 Φαινανθρολίνη 100 μΜ, H3NOCl 0,015 Μ και Fe+2 0 μΜ (β)

1,0 Φαινανθρολίνη 100 μΜ, H3NOCl 0,015 Μ και Fe+2 3 μΜ.

Τα αποτελέσματα των πειραμάτων 2, 3 και 4 φαίνονται στον Πίνακα 4.6.2 και

παρατηρείται ότι το ιδανικότερο pH είναι το 5,0. Αυτό συμβαίνει γιατί στο pH 5,0 υπάρχει

μεγαλύτερη διαφορά στην απορρόφηση του συμπλόκου της AVN με Fe3+ και Co2+ καθώς

και της 1,10 Φαινανθρολίνης με Fe2+, σε σχέση με την απορρόφηση μόνο της AVN και της

1,10 Φαινανθρολίνης αντίστοιχα. Αντίστροφα, σε σχέση με την απορρόφηση μόνο της

AVN, για τα σύμπλοκα της AVN με Fe3+ και Co2+, στο ίδιο μήκος κύματος, λ=502 nm,

εμφανίζεται η μικρότερη διαφορά απορρόφησης για pH 3,4. Για το σύμπλοκο της 1,10

Φαινανθρολίνης με Fe2+ η μικρότερη διαφορά απορρόφησης παρατηρείται για τιμή pH 5,9.

Με τη βοήθεια όλων των παραπάνω αποτελεσμάτων, συμπεραίνεται ότι για pH 5,0 ο

προσδιορισμός του σιδήρου και του κοβαλτίου που επιτυγχάνεται παρακάτω είναι πιο

αποτελεσματικός.

Ωστόσο, αν και οι διαφορές στις απορροφήσεις των συμπλόκων της AVN με Fe2+

και Co2+ και της 1,10 Φαινανθρολίνης με Fe2+ είναι παραπλήσιες στα διάφορα pH, θα
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προτιμηθεί για τα πειράματα, το pH 5,0, γιατί όπως παρατηρείται παρακάτω και σε άλλες

εργασίες προσδιορισμού σιδήρου και κοβαλτίου (Πίνακας 4.7.2 και Πίνακας 4.7.3) το

ιδανικότερο pH είναι μεταξύ των τιμών 4,5 και 5,5.

Στη συνέχεια (§4.7) και με τη βοήθεια των πειραμάτων 5 και 6, εξετάζονται τα

φασματοφωτομετρικά χαρακτηριστικά της AVN καθώς και η συμπεριφορά της με την

πάροδο του χρόνου.

Πίνακας_4.6.2:Διαφορές απορροφήσεων των συμπλόκων της AVN με Fe3+ και Co2+ και του συμπλόκου της

1,10 Φαινανθρολίνης με Fe+2.

pH
Σύμπλοκο
AVN-Fe3+

Σύμπλοκο
AVN-Co2+

Σύμπλοκο
1,10 Φαινανθρολίνη-Fe2+

3,4 0,0496 0,0019 0,0332

4 0,0519 0,0029 0,0327

4,5 0,0535 0,0199 0,0329

5 0,0559 0,0373 0,0334

5,5 0,0545 0,0356 0,0333

5,9 0,0527 0,0353 0,0321

4.7 Συμπεριφορά και βέλτιστη συγκέντρωση AVN

Πείραμα 5: Παρασκευάζεται διάλυμα παρακαταθήκης AVN 1,25x10-3 Μ και

ρυθμιστικού οξικών συγκέντρωσης 2 Μ για pH ίσο με 5,0. Σε δοκιμαστικούς σωλήνες εις

τριπλούν παρασκευάζονται διαλύματα μέτρησης. Σε όλους τους δοκιμαστικούς σωλήνες η

συγκέντρωση της AVN είναι 15 μΜ. Τα διαλύματα μέτρησης των σωλήνων, τελικού όγκου

5 mL, ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος

λαμβάνονται τα φάσματα απορρόφησης για περιοχή μηκών κύματος από 250 nm έως 600

nm (Σχήμα 4.7.1). Χρησιμοποιώντας το ίδιο διάλυμα παρακαταθήκης AVN η διαδικασία

επαναλαμβάνεται καθημερινά για τις επόμενες 15 ημέρες.

Από το παρακάτω φάσμα απορρόφησης της AVN (Σχήμα 4.7.1) διακρίνονται τα

φασματοφωτομετρικά χαρακτηριστικά της. Η απορρόφηση λαμβάνει τη μέγιστη τιμή της

(Absmax) για μήκος κύματος λο=500 nm. Αμέσως μετά, ελαττώνεται και για μια περιοχή

περίπου από 450 nm έως 350 nm δημιουργείται ένας «ώμος», για να αυξομειωθεί και

πάλι η απορρόφηση. Στα μήκη κύματος λ1=307 nm και λ2=266 nm υπάρχουν άλλες δύο

μικρότερες κορυφές.
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Σχήμα_4.7.1: Φάσμα απορρόφησης AVN (250 nm-600 nm). Συγκέντρωση AVN:15 μΜ.

Σχήμα_4.7.2: Φάσματα απορρόφησης AVN (250 nm-600 nm) για χρονικό διάστημα 15 ημερών. Συγκέντρωση

AVN:15 μΜ.
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Σχήμα_4.7.3: Φάσματα απορρόφησης AVN (470 nm-540 nm) για χρονικό διάστημα 15 ημερών. Συγκέντρωση

AVN=15 μΜ.1) 1η Μέρα, 2) 15η Μέρα.

Σχήμα_4.7.4: Μέσος όρος απορρόφησης AVN,στα 500 nm, για χρονικό διάστημα 15 ημερών. Συγκέντρωση

AVN=15 μΜ.

Στο Σχήμα 4.7.4 δίνονται οι μέσοι όροι των εις τριπλούν μετρήσεων των δειγμάτων

μέτρησης και φαίνεται ότι το υδατικό διάλυμα της AVN παραμένει σταθερό για ένα

διάστημα έως και 12 με 13 ημέρες. Ωστόσο, πριν από κάθε πείραμα παρασκευάζεται

φρέσκο διάλυμα παρακαταθήκης ή/και εργασίας, για την αποφυγή και ελαχιστοποίηση

των όποιων σφαλμάτων οφείλονται στην αλλοίωση του αντιδραστηρίου.
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Πίνακας_4.7.1: Η κυανέρυθρη Ν όξινη Αλιζαρίνη ως αντιδραστήριο στην Ποσοτική Ανάλυση.

Υποκαταστάτης Χαρακτηριστικά
Αναλυτική

Μέθοδος

Προσδιοριζόμενο

Μέταλλο
Δείγμα

Βιβλ.

Αναφορά

Acid Alizarin Violet N pH=5,5

Χρωματογραφία

ιονανταλλαγής

συζευγμένη με

ηλεκτροχημικό

ανιχνευτή

Cu, Fe Φυσικά νερά
[Sarzanini et

al., 1998]

Pontachrome Violet SW surfactant
Χρωματομετρία

(colorimetry)
Ca Υγρό πλύσης

[Satsuki et al.,

1998]

Solohrome Violet RS
pH=5,2 και 8,5

10 λεπτά 70o C

Προσροφητική

αναδιαλυτική

βολταμετρία

Al Φυσικά νερά
[Wang et al.,

2001]

Solohrome Violet RS pH=4,5 Ποτενσιομετρία Fe
Νερό Βρόχινο και

βρύσης

[Jagner et al.,

1993a]

Solohrome Violet RS pH=4,5 Ποτενσιομετρία Fe, Ti ----
[Jagner et al.,

1993b]

Solohrome Violet RS pH=4,2

Προσροφητική

αναδιαλυτική

βολταμετρία

Al

Νερό , Χιόνι,

Ιστός πνεύμονα

και Υδατικά

φαρμακευτικά

σκευάσματα

[Stryjewska et

al., 1992]

Solohrome Violet RS
pH=4,7

1h 70o C

Πολαρογραφία -

Κουλομετρία
Fe ----

[Fogg and

Lewis., 1985]

Solohrome Violet RS
pH=4.5

10min 90o C

Αναδιαλυτική

βολταμετρία
Al Χιόνι

[Wang et al.,

1985]

Solohrome Violet RS pH=4,8

Προσροφητική

αναδιαλυτική

βολταμετρία

Ga
Νερό Βρόχινο και

Θαλάσσιο

[Wang et al.,

1986a]

Solohrome Violet RS pH=5,1
Αναδιαλυτική

βολταμετρία
Ti

Νερό βρόχινο,

θαλάσσιο και

ποτάμιο

[Wang et al.,

1986b]
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(συνέχεια Πίνακα_4.7.1: Η κυανέρυθρη Ν όξινη Αλιζαρίνη ως αντιδραστήριο στην Ποσοτική Ανάλυση.)

Solohrome Violet RS pH=4,6

Προσροφητική

αναδιαλυτική

βολταμετρία

Zr Νερό θαλάσσιο
[Wang et al.,

1986c]

Solohrome Violet RS pH=5,1

Προσροφητική

αναδιαλυτική

βολταμετρία

Fe, Ti, Ga Φυσικά νερά
[Wang et al.,

1987]

Solohrome Violet RS pH=4,5
Αναδιαλυτική

βολταμετρία
Fe Νερό βρύσης

[Hua et al.,

1988]

Πίνακας_4.7.2: Τεχνικές και μέθοδοι προσδιορισμού Fe+3 σε διάφορα δείγματα.

Υποκαταστάτης Χαρακτηριστικά
Αναλυτική

Μέθοδος

Προσδιοριζόμενο

Μέταλλο
Δείγμα

Όριο ανίχνευσης-

Μήκος κύματος
ανάλυσης

Βιβλ.

Αναφορά

p-xylenol

pH=8-10 (Fe,Pb) Φασματοσκοπία

ατομικής

απορρόφησης

φλόγας

Fe(III), Pb(II),

Cr(III)

Πόσιμο και

θαλασσινό

νερό

Fe (III)_3.07mg/L

[Umit et al.,

2007]

pH=9 (Cr) Pb (II)_18.6 mg/L

95o C Cr(III)_3.27mg/L

3-(2-Pyridyl)-5.6-

Diphenyl-1,2,4-
Triazine(PDT)

pH=2-9

Υγρή

χρωματογραφία

με ανιχνευτή UV

Fe(II)
Νερό

λίμνης
Fe (III), λ=295nm

[Weihuang et

al., 2007]

hematoxylin pH=5.8

Φασματοφωτομε

τρία με

ορθογώνια

δίορθωση

σήματος(SOSC)

Al(III), Fe(III)

Φυτικός ιστός,

Νερό Βρύσης

και Ποτάμιο

Al(III), λ=490nm

Fe(III), λ=502nm

[Ali et al.,

2007]

diphenylcarbazid

e (DPC)
pH=9

Φασματοσκοπία

ατομικής

απορρόφησης

Fe(III), Pb(II),

Cr(III)

Πόσιμο νερό

και νερά

πηγών

Fe (III)_0.32mg/L
[Elci et al.,

2008]
Pb (II)_0.51 mg/L

Cr(III)_0.81mg/L

Di-2-pyridyl
ketone

thiosemicarbazo

ne (DPKT)

pH=6

μεταλλοϊόν:

υποκαταστάτης

1:2

Υγρή

χρωματογραφία

Co(II), Cu(II), Ni

(II), Fe(II)

Νερό βρύσης,

Πόσιμο

εμφιαλωμένο

νερό

Ni(II)_0,16ng

[Asci et al.,

2008]

Fe(II)_0.12ng

Co(II)_0.11ng

Cu(II)_0.3ng

Μήκος κύματος

ανάλυσης:400nm

RAWl-Weak acid

brilant blue dye
pH=3,15

25oC για 7 λεπτά

Κινητική

φασματοφωτομετ

ρική μέθοδος

Fe(III)
Θαλάσσιο και

πόσιμο νερό
Fe (III)4,1x10-10g/mL

[Hongwei et

al., 2008]
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(συνέχεια Πίνακα_4.7.2: Τεχνικές και μέθοδοι προσδιορισμού Fe+3 σε διάφορα δείγματα.)

4-acetyl-5-
methyl-1-phenyl-

1H-pyrazole-3-

carboxylic acid

pH=1,5 [Fe(III)]

pH=όλο εύρος

[Fe(II)]

Εκλεκτική

εκχύλιση και

Φασματοσκοπία

ατομικής

απορρόφησης

φλόγας

Fe(II), Fe(III)

Νερά:βρύσης,

λίμνης,

ποταμού,

θαλάσσιο,

χυμός

φρούτων,

κόλα, μελάσα

Fe (III)_0,24mg/L
[Sacmaci and

Kartal., 2008]

2,3-dichloro-6-(3-
carboxy-2-

hydroxy-1-

naphthylazo)qui
noxaline

pH=3,54

Φασματοφωτομε

τρία στερεής

φάσης (SPS)

Fe(II), Fe(III)

Μεταλλικό

νερό, Νερό

βρύσης, Νερό

από πηγάδι

Fe(II)_280ng/L

Fe(III)_290ng/L

[Asmin and

Gouda., 2008]

bis(salicylaldech

yde)
propylenediimin

e (H2SAPn)

pH=6-9 (ιδανικό

pH=8,1) 25oC

Μικκυλιακή

ηλεκτροκινητική

τριχοειδή

χρωματογραφία

(MEKC)

Fe(III), Cu(II),

Ni(II), UO2(VI),

Co(II)

Νερό πηγής,

Βράχος

UO2(VI)_0,015ng/L

[Mirza et al.,

2008]

Fe(III)_0,015ng/mL

Cu(II)_0,061ng/mL

Ni(II)_0,061ng/mL

Co(II)_0,122ng/mL

1-(2-

thiazolylazo)-2-
napthol

immobilized on

C18-bonded
silica (TAN)

pH=6,3

Φασματοφωτομε

τρία ροής

εκχύλισης

στερεής φάσης

Fe(II)

Νερά φρέσκα

από λίμνη,

ποταμό,

φράγμα

ποταμού

Fe(II)_15mg/L
[Teixeira and

Rocha., 2007]

1-(2-piridylazo)-
2-naphthol(PAN)

pH=4, E=-

400mV, ύψος

παλμού=4mV,

εύρος

παλμού=25mV,

συχνότητα=15H

z

Προσροφητική

αναδιαλυτική

βολταμετρία

Fe(III)
Θαλάσσιο

νερό
Fe(III)_0,1mg/L

[Segura et al.,

2008]

Chrome Azurols

(CAS)
pH=3,2

Εκχύλιση

στερεής φάσης

ενέσιμης ροής

και

φασματοσκοπία

ατομικής

απορρόφησης

φούρνου

γραφίτη

Fe(III), Al(III) Πόσιμο νερό
Fe(III)_4,9mg/L

Al(III)_5,6mg/L

[Vanloot et al.,

2007]
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Πίνακας_4.7.3: Τεχνικές και μέθοδοι προσδιορισμού Co+2 σε διάφορα δείγματα.

Υποκαταστάτης Χαρακτηριστικά Αναλυτική Τεχνική
Προσδιοριζόμε

νο Μέταλλο
Δείγμα

Όριο ανίχνευσης-
Μήκος κύματος

ανάλυσης

Βιβλ.

Αναφορά

Co-BSOPD
Όξινο pH,

Τ=25οC
Φασματοφωτομετρία Co

Περιβαλλοντικά

, βιολογικά,

χώμα

0,5 mg/L
[Ahmed M.

et al., 2007]

ΤΜΑΗ Αλκαλικό pH

Φασματοφωτομετρία

ατομικής

απορρόφησης-

Φούρνος γραφίτη

(GF-AAS)

Co
Βιολογικά

δείγματα
5 ng/g

[Ribeiro A.

et al., 2005]

1Ν2Ν pH=4

Φασματοφωτομετρία

ατομικής

απορρόφησης

Co
Περιβαλλοντικά

και βιολογικά
3,8 ng/L

[Berton P.

et al., 2010]

APDC pH=4,5

Φασματοφωτομετρία

ατομικής

απορρόφησης-

Θερμοσπρέυ-

Φούρνος φλόγας

Co

ήπαρ

βοοειδών,

φύλλα τομάτας

2,1 μg/L
[Donati G.

et al., 2006]

2-(5-bromo-2-

pyridylazo)-5-
diethylaminophe

nol (5-Br-PADP)-

tetraphenyborate

Όξινο pH Φασματοφωτομετρια Co

κράματα

μεταλλευμάτων

, βιολογικά

δείγματα

30 ppb
[Pancras J.

et al., 1998]

Co-(nitroso-R) pH=7

Φασματοφωτομετρία

ατομικής

απορρόφησης-

Φούρνος φλόγας

Co Βιολογικά 3 μg/L
[Liu X. et

al., 1995]

2-(5bromo-2-

pyridylazo)-5-(N-
propyl-N-

sulphopropylami

no)-aniline

pH=4
Φασματοφωτομετρία

ενέσιμης ροής
Co Φύλλα τσαγιού 1 ng/L

[Yamame

T. et al.,

1992]

Benzeacetaldehy

de-4-hydroxy-α-

oxo-aldoxime
pH=9 Φασματοφωτομετρία Co

Φαρμακευτικά,

βιολογικά και

μεταλλεύματα

2,1 ng/mL [Jadhav S.

et al., 1998]

DMG pH=9

Προσροφητική

καθοδική

βολταμμετρία

Co, Ni

Επεξεργασμέν

η ζάχαρη από

τεύτλα

1,1 μg/kg [Sancho D.

et al., 2000]

BTAHQ pH=6,4 Φασματοφωτομετρία Co

Βιολογικα,

φαρμακευτικά,

νερό, έδαφος

3,1 ng/mL [Amin A.,

2011]

Co-PAN pH=1

Φασματοφωτομετρία

οπτικής ίνας

ανίχνευσης με

γραμμική συστοιχία

Co νερό
0,14ng/mL [Gharehbaghi

M., 2009]

- pH=8 ICP-MS Co, Ni, Cd
Μαλλιά, αλεύρι 0,003-0,0015

μg/L

[Hu W. et

al.,2006]
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(συνέχεια Πίνακα_4.7.3: Τεχνικές και μέθοδοι προσδιορισμού Co+2 σε διάφορα δείγματα).

Br-TAO pH=7-8

Φασματοφωτομετρία

ατομικής

απορρόφησης

Co
Νερό

0,9 μg/L
[Baliza P. et

al., 2009]

Me-BTABr
pH=7-8,

T=40οC

Φασματοφωτομετρία

ατομικής

απορρόφησης

Co, Ni
Νερό

0,9-1,1 μg/L
[Lemos V. et

al., 2007]

PPKO pH=8,5

Φασματοφωτομετρία

ατομικής

απορρόφησης

Co, Fe, Cu, Ni Περιβαλλοντικά 0,7-0,8 ng/L
[Karimi H. et

al., 2008]

DMG pH=9

Προσροφητική

καθοδική

βολταμετρία

Co
Ανθρώπινος

ορός
0,03 μg/L

[Kajic P. et

al., 2003]

Ωστόσο, κρίνεται απαραίτητος ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης της AVN που

πρέπει να χρησιμοποιείται στο εξής. Έτσι, η συγκέντρωση AVN απαραίτητη για το

σχηματισμό συμπλόκου με τον Fe3+, θα χρησιμοποιείται και για το σύμπλοκο της με το

Co+2, αφού τα δύο ιόντα δείχνουν ίδια συμπεριφορά συμπλοκοποίησης με τον χηλικό αυτό

υποκαταστάτη.

Πείραμα 6: Παρασκευάζεται διάλυμα παρακαταθήκης AVN συγκέντρωσης 5x10-3 M και

στη συνέχεια διαλύματα εργασίας διαφορετικών συγκεντρώσεων 0,5x10-3 M, 1,5x10-3 M,

2,5x10-3 M, 3,5x10-3 M και 4,5x10-3 M. Επίσης παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας

Fe(NO3)3.9H2O 1,5x10-4 Μ σε HNO3 0,1 M από διάλυμα παρακαταθήκης 10-3 M σε HNO3

0,1 M, ρυθμιστικό διάλυμα οξικών συγκέντρωσης 2 Μ για pH 5,0. Στη συνέχεια, σε πέντε

σειρές των πέντε δοκιμαστικών σωλήνων, προετοιμάζονται τα προς μέτρηση διαλύματα.

Το pH των διαλυμάτων μέτρησης, όλων των σωλήνων, όλων των σειρών, ισούται με 5,0.

Η συγκέντρωση του Fe3+ στα διαλύματα κάθε σειράς είναι 1, 2, 3, 4 και 5 μΜ, αντίστοιχα.

Η συγκέντρωση της AVN στα διαλύματα κάθε σειράς είναι σταθερή και ίση με 10, 30, 50,

70 και 90 μΜ από την 1η έως την 5η σειρά αντίστοιχα. Ο τελικός όγκος διαλύματος κάθε

σωλήνα είναι 5 mL. Το περιεχόμενο κάθε σωλήνα ομογενοποιείται με συσκευή

περιδίνησης, τοποθετούνται όλοι οι σωλήνες σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και

εφόσον αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και ακολουθούν οι

μετρήσεις απορρόφησης στα 502 nm. Οι εξισώσεις των γραφημάτων εργασίας φαίνονται

στον Πίνακα 4.7.4.

Παρατηρείται ότι για συγκέντρωση AVN 10 μΜ οι τιμές κλίσης και του τετραγώνου

του συντελεστή γραμμικής συσχέτισης, R2, της καμπύλης αναφοράς είναι αρκετά μικρές

σε σχέση με τα δεδομένα των άλλων σειρών, όπως φαίνεται επίσης και στο Σχήμα 4.7.5.
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Αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι η συγκέντρωση της AVN δεν ήταν ικανοποιητική για να

συμπλοκοποιηθεί ολόκληρη η ποσότητα του Fe3+ όπως συμβαίνει στις άλλες περιπτώσεις

όπου χρησιμοποιούνται μεγαλύτερες συγκεντρώσεις AVN (30 μΜ, 50 μΜ, 70 μΜ και 90

μΜ).

Πίνακας_4.7.4: Εξισώσεις καμπυλών αναφοράς του συμπλόκου AVN-Fe3+, AVN 10-90 μΜ και Fe3+ 1-5 μΜ.

CAVN (μM) Εξίσωση καμπύλης αναφοράς

10 y = -0,0034x + 0,0549, R² = 0,4541

30 y = -0,0224x + 0,2406, R² = 0,9998

50 y = -0,022x + 0,3969,    R² = 0,9992

70 y = -0,0209x + 0,5461,  R² = 1

90 y = -0,0213x + 0,7105,  R² = 0,9997

Σχήμα_4.7.5: Απεικόνιση κλήσεων των καμπυλών αναφοράς των σειρών του πειράματος 6.

Από τον Πίνακα 4.7.4 και το Σχήμα 4.7.5 συμπεραίνεται ότι η ελάχιστη

συγκέντρωση AVN που θα χρησιμοποιείται στη συνέχεια και σε όλα τα πειράματα, θα

είναι τουλάχιστον 30 μΜ. Παρατηρείται επιπλέον ότι για συγκεντρώσεις από 30 μΜ έως 90

μΜ τα αποτελέσματα είναι παραπλήσια. Ωστόσο για τον τελικό προσδιορισμό του σιδήρου

και του κοβαλτίου επιλέγεται να χρησιμοποιηθεί μία μέση συγκέντρωση AVN, αυτή των 50

μΜ, έτσι ώστε να υπάρχει σχετική περίσσεια του υποκαταστάτη.
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Με τη βοήθεια της βιβλιογραφίας και κατόπιν των πειραμάτων που διεξήχθηκαν

στο εργαστήριο διαπιστώθηκε ότι η AVN συμπλέκεται σε pH 5,0 τουλάχιστον με τα ιόντα

Fe3+, Co2+, Al3+, Cu2+ και Ni2+. Στα επόμενα πειράματα εξετάζονται τα φάσματα αυτών των

συμπλόκων για την εύρεση των φωτομετρικών χαρακτηριστικών τους και της

συμπεριφοράς τους στο σύστημα ώστε να χρησιμοποιηθούν στον μετέπειτα

προσδιορισμό του Fe3+ και Co2+.

4.8 Φασματοφωτομετρικά χαρακτηριστικά των συμπλόκων AVN με Fe3+, Co2+, Al3+,
Cu2+ και Ni3+

Στη συνέχεια των πειραμάτων γίνεται περαιτέρω διερεύνηση των χαρακτηριστικών

των συμπλόκων της AVN με το Fe3+, Co2+, Al3+, Cu2+ και Ni2+. Εξετάζονται τυχών

μεταβολές στην απορρόφηση, που οφείλονται στις συγκεντρώσεις των μεταλλοϊόντων

αυτών και στη συγκέντρωση της AVN που χρησιμοποιείται. Αποκλειστικά για το

σύμπλοκο AVN με Fe3+, γίνεται έλεγχος τόσο σε διαφορετικές συγκεντρώσεις AVN όσο

και διαφορετικές συγκεντρώσεις Fe3+ (πείραμα 8). Για τα σύμπλοκα AVN με Fe3+, Co2+,

Al3+, Cu2+ και Ni2+ γίνεται διερεύνηση για την απορρόφηση του συστήματος, έχοντας

σταθερή τη συγκέντρωση της AVN και χρησιμοποιώντας διαφορετικές συγκεντρώσεις

Fe3+ (πείραμα 7), Co2+ (πείραμα 9), Al3+ (πείραμα 10), Cu2+ (πείραμα 11), Ni2+ (πείραμα

12), σε κάθε μία περίπτωση ξεχωριστά.

Πείραμα 7: Τα διαλύματα εργασίας AVN συγκέντρωσης 5x10-3 Μ και Fe(NO3)3.9H2O 10-3

Μ σε HNO3 0,1 M παρασκευάζονται καθημερινά. Χρησιμοποιείται επίσης ρυθμιστικό

διάλυμα οξικών 2 Μ, για pH 5,0. Τα προς μέτρηση διαλύματα προετοιμάζονται σε μια

σειρά από δέκα δοκιμαστικούς σωλήνες των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Η

συγκέντρωση της AVN των διαλυμάτων όλων των σωλήνων είναι 100 μΜ, ενώ η

συγκέντρωση του Fe3+ είναι 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 και10 μΜ για τους δέκα σωλήνες

αντίστοιχα. Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε

υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και εφόσον αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου,

αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται τα φάσματα απορρόφησης στην περιοχή των 230 έως

700 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.8.1 παρακάτω.
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Σχήμα_4.8.1: Φάσματα απορρόφησης διαλυμάτων ΑVN-Fe3+. Συγκεντρώσεις AVN: (α) έως (κ) 100 μΜ και

Fe3+: (α) 0 μΜ, (β) 1 μΜ, (γ) 2 μΜ…(κ) 10 μΜ.

Με τη βοήθεια του Σχήματος 4.8.1 συμπεραίνεται ότι για το σύστημα AVN- Fe3+

ισχύουν τα παρακάτω:

 Ύπαρξη μέγιστης απορρόφησης στα 498 nm.

 Εμφάνιση δύο Ι.Σ. στα 467 και 553 nm.

 Όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του Fe3+, τόσο η απορρόφηση του συστήματος,

μεταξύ των Ι.Σ. μειώνεται. Ωστόσο, αρνητική απορρόφηση με τη συγκέντρωση

ενός μόνον απορροφούντος είδους δεν υφίσταται. Σύμφωνα με την αρχή της

προσθετικότητας του νόμου του Beer στην περιοχή από 467 έως 553 nm η

απορρόφηση του συστήματος μειώνεται, γιατί η μοριακή απορροφητικότητα της

AVN (ε1) είναι μεγαλύτερη αυτής του συμπλόκου (ε2).

Για παράδειγμα, έστω ότι μεταξύ AVN και Fe3+ σχηματίζεται το σύμπλοκο είναι του

τύπου AVN(Fe3+)x, όπου x=1,2,3, … και ότι η απορρόφηση της ελεύθερης AVN,

συγκέντρωσης C Μ, η απορρόφηση Α1, του διαλύματος της AVN θα είναι

Α1=ε1b100 (4.8.1)

Με προσθήκη α mole Fe3+ η συγκέντρωση της ελεύθερης ως ανωτέρω AVN
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καθίσταται C-αx μΜ και αυτή του συμπλόκου είναι αx μΜ. Συνεπώς, η απορρόφηση, Α2,

του διαλύματος,μετά την προσθήκη του σιδήρου δίνεται από την Εξίσωση (4.8.2)

Α2=ε1b(100-αx) + ε2bαx (4.8.2)

Με συνδυασμό των (4.8.1) και (4.8.2) τελικώς λαμβάνεται

Α2=Α1-(ε1-ε2)bαx (4.8.3)

Τα δεδομένα του πειράματος δείχνουν ότι Α2<Α1, κάτι που συμβαίνει μόνο όταν

ε1>ε2. Τονίζεται ότι τα παραπάνω ισχύουν για περιοχή συγκεντρώσεων AVN όπου το Α1

μεταβάλλεται γραμμικά και ο τύπος του συμπλόκου παραμένει ίδιος. Δεδομένα του

πειράματος 7 φαίνονται στο Σχήμα 4.8.2.

Σχήμα_4.8.2: Καμπύλη αναφοράς συμπλόκου AVN-Fe3+.Συγκέντρωση AVN: 100 μΜ και Fe3+:1-5 μΜ.

Τα Ι.Σ. διακρίνονται καλύτερα στο Σχήμα 4.8.3 εφόσον, από το σύνολο των

φασμάτων του Σχήματος 4.8.1, επιλεχτούν τα πέντε πρώτα φάσματα (συγκεντρώσεις Fe3+

από 1 μέχρι και 5 μΜ) στην περιοχή μεταξύ των 420 και 570 nm.
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Σχήμα_4.8.3: Φάσματα απορρόφησης διαλυμάτων ΑVN-Fe3+. Συγκεντρώσεις AVN: (α) έως (ε) 100 μΜ και

Fe3+: (α) 1 μΜ, (β) 2 μΜ, (γ) 3 μΜ, (δ) 4, (ε) 5 μΜ.

Πείραμα 8: Τα διαλύματα εργασίας AVN που απαιτούνται είναι τρία διαλύματα

συγκεντρώσεων 2,5x10-3 Μ, 3,5x10-3 Μ και 4,5x10-3 Μ, τα οποία παρασκευάζονται από

διάλυμα AVN παρακαταθήκης συγκέντρωσης 5x10-3 Μ. Παρασκευάζεται διάλυμα

Fe(NO3)3.9H2O συγκέντρωσης 10-3 Μ σε HNO3 0,1 M και ρυθμιστικό οξικών

συγκέντρωσης 2 M. Στη συνέχεια, σε τρείς σειρές των τριών δοκιμαστικών σωλήνων,

προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH

των διαλυμάτων μέτρησης είναι 5,0 και η συγκέντρωση της AVN στην 1η σειρά σωλήνων

είναι 50 μΜ, στη 2η σειρά 70 μΜ και στη 3η σειρά 90 μΜ, ενώ η συγκέντρωση του Fe3+ σε

κάθε μία από τις τρείς σειρές σωλήνων είναι 1, 3 και 5 μΜ. Τα διαλύματα

ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC

για 30 λεπτά και εφόσον αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και

λαμβάνονται τα φάσματα στην περιοχή των 350 έως 600 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα

4.8.4.

Με τη βοήθεια του Σχήματος 4.8.4 παρατηρείται ότι το Ι.Σ.1, για λ=467 nm και το

Ι.Σ.2, για λ=553 nm, εξακολουθούν να υφίστανται στο ίδιο σημείο, χωρίς να μετακινηθούν

προς τα δεξιά ή προς τα αριστερά για τις διαφορετικές συγκεντρώσεις AVN από αυτή των

100 μΜ που εξετάζεται στο Πείραμα 7. Οπότε, ένα από τα χαρακτηριστικά γνωρίσματα

των Ι.Σ. είναι ότι παραμένουν σταθερά σε κάθε αυξομείωση της συγκέντρωσης του



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4- ΠΕΙΡΑΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ-____________________________________

128

υποκαταστάτη αρκεί να μην αλλάζει ο τύπος του συμπλόκου. Γίνεται κατανοητό ότι, το ίδιο

ισχύει και για τα Ι.Σ. του συστήματος AVN-Co2+, αλλά και για κάθε μεταλλοϊόν που

συμπλέκεται με την AVN.

Σχήμα_4.8.4: Φάσματα απορρόφησης διαλυμάτων ΑVN-Fe3+. Συγκεντρώσεις AVN: (α)=90 μΜ, (β)=70 μΜ,

(γ)=50 μΜ και Fe3+: (α1, β1, γ1)=1 μΜ, (α2, β2, γ2)=3 μΜ, (α3, β3, γ3)=5 μΜ.

Πείραμα 9: Τα διαλύματα εργασίας που απαιτούνται στο συγκεκριμένο πείραμα είναι

διάλυμα AVN, Co(NO3)2.6H2O και ρυθμιστικό οξικών, συγκέντρωσης 2,5x10-3 Μ, 10-3 Μ και

2 Μ αντίστοιχα. Σε μια σειρά από πέντε δοκιμαστικούς σωλήνες, προετοιμάζονται τα

διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH των διαλυμάτων

μέτρησης και η συγκέντρωση της AVN είναι 5,0 και 50 μΜ αντίστοιχα, ενώ η συγκέντρωση

Co2+ είναι 2, 4, 6, 8 και 10 μΜ για τους πέντε σωλήνες αντίστοιχα. Τα διαλύματα

ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC

για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και

λαμβάνονται τα φάσματα απορρόφησης στην περιοχή των 380 έως 620 nm, όπως

φαίνεται στο Σχήμα 4.8.5.
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Σχήμα_4.8.5: Φάσματα απορρόφησης διαλυμάτων ΑVN-Co2+. Συγκέντρωση AVN (α) έως (ε): 50 μΜ και Co2+:

(α) 2 μΜ, (β) 4 μΜ, (γ) 6 μΜ, (δ) 8 μΜ και (ε) 10 μΜ.

Από το Σχήμα 4.8.5 για το σύστημα AVN-Co2+ απορρέουν τα παρακάτω

συμπεράσματα:

 Ύπαρξη μέγιστης απορρόφησης στα 495 nm.

 Παρουσία δύο Ι.Σ. στα 394 nm και 539 nm.

 Όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του Co2+, τόσο η απορρόφηση του συστήματος,

στη περιοχή μεταξύ των Ι.Σ. μειώνεται. Η συμπεριφορά αυτή είναι ίδια με αυτή του

συστήματος AVN-Fe3+.

 Παρατηρείται ότι το μήκος κύματος μέγιστης απορρόφησης του συστήματος, είναι

πλησίον του μήκους κύματος μέγιστης απορρόφησης του συστήματος AVN-Fe3+.

Με βάση το παραπάνω πείραμα παρατηρείται ότι το Co2+ λειτουργεί

παρεμποδιστικά στον προσδιορισμό του Fe3+, ενώ ο Fe3+ λειτουργεί παρεμποδιστικά στο

προσδιορισμό του Co2+. Όμως, είναι πιθανό και άλλα μεταλλοϊόντα να δρουν

παρεμποδιστικά στον προσδιορισμό του Co2+ και του Fe3+ και στα παρακάτω πειράματα

(10, 11 και 12) εξετάζονται τα μεταλλοϊόντα που είναι γνωστό ότι συμπλέκονται με την

AVN. Έτσι, μελετώνται τα χαρακτηριστικά των συστημάτων αυτών, λαμβάνοντας φάσματα

για διάφορες συγκεντρώσεις αυτών των μεταλλοϊόντων κρατώντας σταθερή τη

συγκέντρωση AVN.
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Πείραμα 10: Στο συγκεκριμένο πείραμα χρησιμοποιείται διάλυμα εργασίας AVN

συγκέντρωσης 2,5x10-3 Μ, διάλυμα παρακαταθήκης Al(NO3)3.9H2O συγκέντρωσης 10-3 Μ

σε HNO3 0,1 M, από το οποίο παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας Al(NO3)3.9H2O

συγκέντρωσης 5x10-4 Μ σε HNO3 0,1 M και ρυθμιστικό οξικών συγκέντρωσης 2 Μ. Σε μια

σειρά από πέντε δοκιμαστικούς σωλήνες, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των

οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH των διαλυμάτων μέτρησης και η συγκέντρωση

της AVN είναι 5,0 και 50 μΜ αντίστοιχα, ενώ η συγκέντρωση του Al3+ είναι 0, 2, 3, 4 και 5

μΜ για τους πέντε σωλήνες αντίστοιχα. Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή

περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν τα

δείγματα αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται τα

φάσματα απορρόφησης στην περιοχή των 350 έως 600 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα

4.8.6.

Σχήμα_4.8.6: Φάσματα απορρόφησης διαλυμάτων ΑVN-Al3+. Συγκέντρωση AVN (α) έως (ε): 50 μΜ και Al3+:

(α) 0 μΜ, (β) 2 μΜ, (γ) 3 μΜ, (δ) 4 μΜ και (ε) 5 μΜ.

Από το Σχήμα 4.8.6 για το σύστημα AVN-Al3+ απορρέουν τα παρακάτω

συμπεράσματα:

 Ύπαρξη μέγιστης απορρόφησης στα 505 nm.

 Παρατηρείται η δημιουργία ενός Ι.Σ.2 στα 388 nm καθώς και ενός Ι.Σ.1 ή

Ισοσβεστικής Ζώνης στα 490-502 nm.

 Στα μήκη κύματος στα οποία δημιουργείται η Ισοσβεστική Ζώνη, είναι μία περιοχή
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όπου τα συστήματα AVN-Fe3+ και AVN-Co2+ εμφανίζουν μεγάλες διαφορές στην

απορρόφηση έναντι της συγκέντρωσης των μεταλλοϊόντων. Αυτός είναι και ο

λόγος που επιλέγεται το μήκος κύματος των 502 nm στις μετρήσεις για τον

προσδιορισμό του Fe3+ και του Co2+ παρακάτω, αφού έτσι αντιμετωπίζεται

αποτελεσματικά η παρεμπόδιση από την παρουσία του Al3+.

Πείραμα 11: Τα διαλύματα παρακαταθήκης που απαιτούνται στο πείραμα είναι διάλυμα

AVN και Cu(NO3)2.3H2O συγκέντρωσης 2,5x10-3 Μ και 10-3 Μ αντίστοιχα. Από το διάλυμα

παρακαταθήκης του Cu(NO3)2.3H2O παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας συγκέντρωσης

5x10-4 M. Επίσης παρασκευάζεται και ρυθμιστικό οξικών συγκέντρωσης 2 Μ. Σε μια σειρά

από πέντε δοκιμαστικούς σωλήνες προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων

ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH και η συγκέντρωση της AVN είναι 5,0 και 50 μΜ

αντίστοιχα, ενώ η συγκέντρωση του Cu2+ είναι 2, 4, 6, 8 και 10 μΜ για τους πέντε σωλήνες

αντίστοιχα. Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε

υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν θερμοκρασία δωματίου

αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται τα φάσματα απορρόφησης στην περιοχή των 400 έως

600 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.8.7.

Σχήμα_4.8.7: Φάσματα απορρόφησης διαλυμάτων ΑVN-Cu2+. Συγκέντρωση AVN (α) έως (ε): 50 μΜ και Cu2+:

(α) 2 μΜ, (β) 4 μΜ, (γ) 6 μΜ, (δ) 8 μΜ και (ε) 10 μΜ.

Από το Σχήμα 4.8.7 για το σύστημα AVN-Cu2+ εξάγονται, τα παρακάτω

συμπεράσματα:
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 Ύπαρξη μέγιστης απορρόφησης στα 500 έως 520nm (αναλόγως της

συγκέντρωσης Cu2+)

 Παρουσία ενός Ι.Σ. στα 503-504 nm.

 Με την αύξηση της συγκέντρωσης του Cu2+ η απορρόφηση αυξάνεται δεξιά από το

Ι.Σ., ενώ μειώνεται αριστερά από το Ι.Σ.

 Σε μία περιοχή μήκους κύματος 2-3 nm εκατέρωθεν του Ι.Σ. δεν υπάρχουν

μεγάλες διαφορές στην απορρόφηση του συμπλόκου AVN-Cu2+ με τη

συγκέντρωση του Cu2+, με αποτέλεσμα η επιλογή του μήκους κύματος λ=502nm

να είναι ρεαλιστική για τη διεξαγωγή των μετρήσεων και να αντιμετωπίζεται

αποτελεσματικά η παρεμποδιστική δράση του Cu2+ σε ένα δείγμα.

Πείραμα 12: Τα διαλύματα παρακαταθήκης που χρησιμοποιούνται στο πείραμα είναι

διάλυμα AVN και NiCl2.6H2O συγκέντρωσης 2,5x10-3 Μ και 10-3 Μ αντίστοιχα. Από το

διάλυμα παρακαταθήκης του NiCl2.6H2O παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας

συγκέντρωσης 5x10-4 M. Επίσης παρασκευάζεται και ρυθμιστικό οξικών συγκέντρωσης 2

Μ. Σε μια σειρά από τρεις δοκιμαστικούς σωλήνες προετοιμάζονται τα διαλύματα

μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH και η συγκέντρωση της AVN

είναι 5,0 και 50 μΜ αντίστοιχα, ενώ η συγκέντρωση Ni2+ είναι 4, 6 και 8 μΜ για τους τρεις

σωλήνες αντίστοιχα. Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης,

τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν

θερμοκρασία δωματίου αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται τα φάσματα απορρόφησης

στην περιοχή των 350 έως 600 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.8.8.

Από τα Σχήματα 4.8.8 και 4.8.9 για το σύστημα AVN-Ni2+ προκύπτουν τα

παρακάτω συμπεράσματα:

 Ύπαρξη μέγιστης συγκέντρωσης στα 496 nm.

 Παρουσία δύο Ισοσβεστικών Ζωνών. Η πρώτη είναι για περιοχή μηκών κύματος

από 364 έως 372 nm (Ι.Σ.2) και η δεύτερη από 507 έως 512 nm (Ι.Σ.1).

 Με αύξηση της συγκέντρωσης του Ni2+ η απορρόφηση αυξάνεται δεξιά από το

Ι.Σ.1, ενώ μειώνεται αριστερά από το Ι.Σ.1.

 Σε μία περιοχή μηκών κύματος 2-3 nm εκατέρωθεν του Ι.Σ.1, δεν υπάρχουν

μεγάλες διαφορές στην απορρόφηση του συστήματος AVN-Ni2+ με τη

συγκέντρωση του Ni2+, με αποτέλεσμα η επιλογή του μήκους κύματος των 502 nm,

να είναι όπως και στην περίπτωση του Cu2+ ρεαλιστική για τη διεξαγωγή των

μετρήσεων, δίνοντας μικρά μόνον αρνητικά σφάλματα στον προσδιορισμό Fe3+ και
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Co2+ για υψηλές συγκεντρώσεις Ni2+.

Σχήμα_4.8.8: Φάσματα απορρόφησης διαλυμάτων ΑVN-Ni2+. Συγκέντρωση AVN (α) έως (γ): 50 μΜ και Ni2+:

(α) 4 μΜ, (β) 6 μΜ, (γ) 8 μΜ.

Σχήμα_4.8.9: Φάσματα απορρόφησης διαλυμάτων ΑVN-Ni2+ (470 nm έως 540 nm). Συγκέντρωση AVN (α)

έως (γ): 50 μΜ και Ni2+: (α) 4 μΜ, (β) 6 μΜ, (γ) 8 μΜ.
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4.9 Σταθερότητα συστημάτων της AVN με Fe3+, Co2+, Al3+ και AlPO4 και της 1,10
Φαινανθρολίνη με Fe2+

Στα παρακάτω πειράματα εξετάζεται η σταθερότητα των συμπλόκων της AVN με

Fe3+, Co2+, Al3+, Al3+ παρουσία PO4
3-, καθώς και του συμπλόκου της 1,10Φαινανθρολίνης

με Fe2+, για χρονικές περιόδους έως και 90 λεπτά, στη θερμοκρασία δωματίου (Τδωμ.),

χρησιμοποιώντας επιπλέον και υδρόλουτρο για θερμοκρασίες των 30 οC (Τ30), 45 οC (Τ45)

και 60 οC (Τ60), αντίστοιχα.

Πείραμα 13: Παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας AVN και Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1

M συγκέντρωσης 2,5x10-3 M και 10-3 Μ αντίστοιχα, καθώς και ρυθμιστικό οξικών

συγκέντρωσης 2 Μ. Στη συνέχεια, προετοιμάζεται το διάλυμα μέτρησης του οποίου ο

τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH και συγκέντρωση της AVN είναι 5,0 και 50 μΜ αντίστοιχα,

ενώ η συγκέντρωση Fe3+ είναι 3 μΜ. Το διάλυμα ομογενοποιείται με συσκευή περιδίνησης

και στη συνέχεια λαμβάνεται η μέτρηση σε θερμοκρασία δωματίου, για χρονική διάρκεια

60 λεπτών, στα 502 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.9.1.

Σχήμα_4.9.1: Διάγραμμα κινητικής για το σύστημα AVN-Fe+3. Διάρκεια: 60 λεπτά, Θερμοκρασία: Τδωμ.

Συγκέντρωση AVN: 50 μΜ και Fe+3:3 μΜ.

Από το Σχήμα 4.9.1 παρατηρείται ότι το σύστημα AVN-Fe3+ με την πάροδο του

χρόνου σταθεροποιείται όλο και περισσότερο, ενώ με την πάροδο περίπου 24 λεπτών
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επέρχεται πλήρης σταθερότητα.

Πείραμα 14: Παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας AVN, Co(NO3)2.6H2O και ρυθμιστικό

οξικών, συγκέντρωσης 2,5x10-3 M, 0,15x10-3 Μ και 2 Μ αντίστοιχα. Στη συνέχεια, σε μια

σειρά τεσσάρων δοκιμαστικών σωλήνων προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης των

οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH και η συγκέντρωση της AVN είναι 5,0 και 50 μΜ

αντίστοιχα, ενώ η συγκέντρωση Co2+ είναι 3 μΜ και στους τέσσερεις δοκιμαστικούς

σωλήνες. Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης και τα τρία από τα

τέσσερα τοποθετούνται σε υδρόλουτρο για 30 λεπτά. Το πρώτο δεν θερμαίνεται (Τδωμ), το

δεύτερο θερμαίνεται στους 30 οC (Τ30), το τρίτο στους 45 οC (Τ45) και το τέταρτο στους 60
οC (Τ60). Αποσύροντας τα διαλύματα που τοποθετήθηκαν στο υδρόλουτρο, αφήνονται να

αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου και λαμβάνεται διαδοχική η απορρόφηση όλων επί

90 λεπτά στα 502 nm, όπως φαίνονται στο Σχήμα 4.9.2.

Σχήμα_4.9.2: Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος AVN-Co2+ με το χρόνο. Διάρκεια: 90 λεπτά,

Θερμοκρασία: Τδωμ, Τ30, Τ45, Τ60. Συγκέντρωση AVN: 50 μΜ και Co2+:3 μΜ.

Στο Σχήμα 4.9.2 παρατηρείται ότι στο σύστημα AVN-Co2+ για το διάλυμα το οποίο

δεν τοποθετήθηκε σε υδρόλουτρο (Τδωμ), η ισορροπία δεν φαίνεται να ολοκληρώνεται στο

διάστημα των 90 λεπτών, σε αντίθεση με τις άλλες τρεις περιπτώσεις. Η ιδανικότερη

θερμοκρασία από τις τέσσερεις που εξετάζονται είναι η θερμοκρασία Τ60, στην οποία η

απορρόφηση του συστήματος είναι σταθερή για όλο το χρονικό διάστημα των 90 λεπτών.
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Για τις άλλες δύο θερμοκρασίες (Τ30, Τ45) η ισορροπία επέρχεται μετά από μερικά λεπτά,

αν και μπορεί να ειπωθεί ότι μεγάλη διαφορά στις απορροφήσεις τους δεν υπάρχει.

Πείραμα 15: Παρασκευάζεται διάλυμα AVN, Al(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M και ρυθμιστικό

οξικών συγκέντρωσης 2,5x10-3 M, 10-3 M και 2 Μ αντίστοιχα. Στη συνέχεια, σε μια σειρά

τριών δοκιμαστικών σωλήνων προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης των οποίων ο

τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH και η συγκέντρωση της AVN είναι 5,0 και 50 μΜ

αντίστοιχα, ενώ η συγκέντρωση Al3+ είναι 8 μΜ και στους τρεις δοκιμαστικούς σωλήνες.

Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης και τα δύο από τα τρία

τοποθετούνται σε υδρόλουτρο. Το πρώτο δεν θερμαίνεται (Τδωμ), το δεύτερο θερμαίνεται

στους 45 οC (Τ45), το τρίτο στους 60 οC (Τ60). Τα διαλύματα που τοποθετήθηκαν στο

υδρόλουτρο για 30 λεπτά, αφήνονται να αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου και

λαμβάνεται διαδοχικά η απορρόφηση όλων στα 502 nm επί 60 λεπτά, όπως φαίνεται στο

Σχήμα 4.9.3.

Σχήμα_4.9.3: Μεταβολή απορρόφησης για το σύστημα AVN-Al3+ με το χρόνο. Διάρκεια: 60 λεπτά.

Θερμοκρασία: Τδωμ, Τ45 και Τ60. Συγκέντρωση AVN: 50 μΜ και Al3+:8 μΜ.

Για τα διαλύματα (Τδωμ) και (Τ45), η ισορροπία φαίνεται να επέρχεται ικανοποιητικά

στο διάστημα των 60 λεπτών, όμως η έκταση της συμπλοκοποίησης είναι περιορισμένη.

Η ιδανικότερη θερμοκρασία από τις τρεις που εξετάζονται είναι η Τ60.

Πειραματικά δεδομένα δείχνουν ότι τα PO4
3- σε υψηλές συγκεντρώσεις δεν
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παρεμποδίζουν τον προσδιορισμό Fe3+ και Co2+, παρουσία άλλων μεταλλοϊόντων των

δειγμάτων αναφοράς εκτός του Al3+. Έτσι, στα επόμενα τρία πειράματα μελετάται η

αλληλεπίδραση Al3+ και PO4
3-, όταν συνυπάρχουν στο δείγμα.

Πείραμα 16: Τα διαλύματα εργασίας στο συγκεκριμένο πείραμα είναι τα διαλύματα

παρακαταθήκης. Παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας AVN, NaH2PO4.2H2O,

Al(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M και ρυθμιστικό οξικών, συγκέντρωσης 2,5x10-3 M, 50x10-3

M, 10x10-3 M και 2 Μ αντίστοιχα. Στη συνέχεια, σε μια σειρά από τέσσερεις δοκιμαστικούς

σωλήνες, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5

mL. Το pH και οι συγκεντρώσεις AVN, Al3+ και PO4
3- είναι 5,0, 50 μΜ, 600 μΜ και 1.000

μΜ αντίστοιχα και για τα τέσσερα διαλύματα. Στα διαλύματα Α και Β το Al3+ προστίθεται

πριν από τα PO4
3-, ενώ στα διαλύματα Γ και Δ το Al3+ προστίθεται μετά από τα PO4

3-. Τα

διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης και τα δύο από τα τέσσερα

οδηγούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30λεπτά (διάλυμα Β και Δ), ενώ τα άλλα δύο

δεν θερμαίνονται (διάλυμα Α και Γ). Τα διαλύματα Β και Δ αποσύρονται από το

υδρόλουτρο, αποκτούν τη θερμοκρασία δωματίου και λαμβάνεται διαδοχικά η

απορρόφηση όλων επί 90 λεπτά στα 502 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.9.4.

Σχήμα_4.9.4: Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος AVN-Al3+ με το χρόνο, παρουσία PΟ4
3-. Διάρκεια 90

λεπτά. Θερμοκρασία: Τδωμ (Α και Γ) και Τ60 (Β και Δ). Συγκέντρωση ΑVN: 50 μΜ, Al3+: 600 μΜ και PΟ4
3-:1.000

μΜ.

Γίνεται αντιληπτό ότι η παρουσία φωσφορικών ιόντων στα διαλύματα Α και Γ,

επιβραδύνει τη συμπλοκοποίηση της AVN με το Al3+. Η διαφορά απορρόφησης στα 90

λεπτά μεταξύ Γ και Δ είναι πολύ μεγαλύτερη σε σχέση με τη διαφορά των Α και Β. Αυτό

οφείλεται στο γεγονός ότι τα PO4
3- προστίθενται στο διάλυμα πριν το Al3+ και μεγάλο
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σχετικά μέρος των τελευταίων δεσμεύεται από τα πρώτα. Θερμοδυναμικά, βέβαια,

ευνοείται ο σχηματισμός του συμπλόκου AVN-Al3+ έναντι του AlPO4
- και αυτό

διευκολύνεται σε μεγαλύτερες θερμοκρασίες.

Όμως, μετά την προετοιμασία των δειγμάτων αναφοράς, αυτό που προκύπτει είναι

ένα διάλυμα μείγματος μεταλλοϊόντων, χωρίς να ενδιαφέρει η σειρά προσθήκης των

αντιδραστηρίων. Ο μόνος παράγοντας που είναι αναγκαίο να εξεταστεί, είναι η

θερμοκρασία, δηλαδή εάν απαιτείται θέρμανση των διαλυμάτων μέτρησης ή όχι, για τη

πλήρη συμπλοκοποίηση της AVN με το Al3+. Έτσι από το Σχήμα 4.9.4 συμπεραίνεται

επίσης, ότι για να επέλθει ισορροπία στο σύστημά, απαιτείται θέρμανση στους 60 οC για

τουλάχιστον 30 λεπτά.

Πείραμα 17: Τα διαλύματα παρακαταθήκης που χρησιμοποιούνται σε αυτό το πείραμα

είναι και διαλύματα εργασίας. Παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας NaH2PO4.2H2O,

Al(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M και ρυθμιστικό οξικών, συγκέντρωσης 50x10-3 M, 25x10-3 M

και 2 Μ αντίστοιχα. Σε μια σειρά των εννέα δοκιμαστικών σωλήνων, προετοιμάζονται τα

διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH των διαλυμάτων

μέτρησης από τον πρώτο έως τον ένατο σωλήνα, είναι 3,4, 3,7, 4,0, 4,3, 4,5, 5,0, 5,3, 5,6

και 5,9, αντίστοιχα και η συγκέντρωση του Al3+ και των PO4
3- και στους εννέα σωλήνες

είναι 500 και 1.000 μΜ αντίστοιχα. Τα διαλύματα μέτρησης ομογενοποιούνται με συσκευή

περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν

αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις

στα 502 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.9.5.α.

Πείραμα 18: Παρασκευάζονται διαλύματα παρακαταθήκης-εργασίας NaH2PO4.2H2O και

Al(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M ίδιας συγκέντρωσης 50x10-3 M. Επίσης, από το διάλυμα

παρακαταθήκης Al(NO3)3.9H2O παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας Al(NO3)3.9H2O σε

HNO3 0,1 M συγκέντρωσης 5x10-3 M, καθώς και ρυθμιστικό οξικών συγκέντρωσης 2 Μ. Σε

μια σειρά των έντεκα δοκιμαστικών σωλήνων, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης

των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH των διαλυμάτων μέτρησης και η

συγκέντρωση των PO4
3- είναι 5,0 και 1.000 Μμ αντίστοιχα, ενώ η συγκέντρωση Al3+ από

τον πρώτο έως τον εντέκατο σωλήνα είναι 0, 10, 30, 50, 70, 90, 100, 300, 600, 800 και

1.000 μΜ αντίστοιχα. Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης,

τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη

θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 502 nm,
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όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.9.5.β.

Σχήμα_4.9.5: α) Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος AlPO4 με το pH. Συγκέντρωση Al3+: 500 μΜ και

PO4
3-: 1.000 μΜ. β) Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος AlPO4 με τη συγκέντρωση Al3+. Συγκέντρωση

PO4
3-: 1.000 μΜ.

Από τα  πειράματα 17 και 18 και με βάση το Σχήμα 4.9.5, συνάγονται τα

παρακάτω:

 Όσο αυξάνεται το pH του διαλύματος, η απορρόφηση του συστήματος AlPO4

αυξάνεται και τείνει να σταθεροποιηθεί έχοντας τις μέγιστες τιμές απορρόφησης,

σε pH 5,0 με 6,0. Για να μην εκδηλωθεί απορρόφηση από το AlPO4, ιδανικότερο

pH είναι το 3,4. Όμως, αυτή η τιμή (3,4) δεν προτιμάται, επειδή εμφανίζεται η

μικρότερη διαφορά απορρόφησης μεταξύ προσδιοριζόμενων μεταλλοϊόντων και

υποκαταστάτη (πειράματα 2-4).

 Όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του Al3+ για σταθερή συγκέντρωση των

φωσφορικών ιόντων, τόσο αυξάνεται η απορρόφηση του συστήματος AlPO4,

έχοντας την τάση να σταθεροποιηθεί έχοντας τη μέγιστη απορρόφηση όσο η

αναλογία Al3+ προς PO4
3- είναι 1 προς 1.

Πείραμα 19: Στο συγκεκριμένο πείραμα παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας 1,10

Φαινανθρολίνης, υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης και ρυθμιστικό οξικών, συγκέντρωσης

25x10-3 M, 0,15 Μ και 2 Μ αντίστοιχα. Από διάλυμα παρακαταθήκης Fe(NO3)3.9H2O σε

HNO3 0,1 M συγκέντρωσης 10-3 M, παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας 5x10-4 M. Σε δύο

δοκιμαστικούς σωλήνες προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός

όγκος είναι 5 mL. Το pH των διαλυμάτων μέτρησης, η συγκέντρωση της 1,10

Φαινανθρολίνης, της υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης και του Fe3+ είναι 5,0, 500 μΜ, 0,015
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Μ και 3 μΜ αντίστοιχα. Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, το ένα

το εκ των δύο τοποθετείται σε υδρόλουτρο στους 60ο C για 30 λεπτά (Τ60), ενώ το δεύτερο

δεν θερμαίνεται (Τδωμ). Μετά το υδρόλουτρο, όταν το διάλυμα αποκτήσει τη θερμοκρασία

δωματίου, λαμβάνονται οι απορροφήσεις και των δύο για 90 λεπτά στα 511 nm, όπως

φαίνεται στο Σχήμα 4.9.6.

Το σύστημα 1,10 Φαινανθρολίνης-Fe3+, για το διάλυμα το οποίο δεν τοποθετήθηκε

σε υδρόλουτρο, Τδωμ, η ισορροπία αργεί να πραγματοποιηθεί ενώ για το διάλυμα στο

υδρόλουτρο, Τ60, η ισορροπία επέρχεται σχεδόν εξ αρχής.

Σχήμα_4.9.6: Μεταβολή απορρόφησης για το σύστημα 1,10 Φαινανθρολίνης-Fe2+με το χρόνο,  Διάρκεια: 90

λεπτά. Θερμοκρασία: Τδωμ και Τ60. Συγκέντρωση 1,10 Φαινανθρολίνης: 500 μΜ, H3NOCl: 0,015 Μ και Fe2+: 3

μΜ.

Πείραμα 20: Παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας 1,10 Φαινανθρολίνης, Fe(NO3)3.9H2O

σε HNO3 0,1 M, ρυθμιστικό οξικών και υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης (H3NOCl)

συγκέντρωσης 25x10-3 M, 15x10-3 M, 2 Μ και 0,005 Μ, αντίστοιχα. Στη συνέχεια, σε μια

σειρά δέκα δοκιμαστικών σωλήνων, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης των οποίων

ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH των διαλυμάτων, η συγκέντρωση της 1,10

Φαινανθρολίνης και του Fe2+ είναι 5,0, 500 και 160 μΜ αντίστοιχα, ενώ από τον πρώτο

έως τον δέκατο σωλήνα η συγκέντρωση H3NOCl είναι 0, 20, 40, 60, 80, 100, 200, 300,

400 και 500 μΜ, αντίστοιχα. Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης,

τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη
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θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 511 nm,

όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.9.7.

Από το Σχήμα 4.9.7 αποδεικνύεται ότι, για τον προσδιορισμό 160 μΜ Fe2+

χρησιμοποιώντας ως υποκαταστάτη 1,10 Φαινανθρολίνη συγκέντρωσης 500 μΜ, η

ελάχιστη συγκέντρωση H3NOCl, η οποία απαιτείται για την πλήρη μετατροπή του Fe3+ σε

Fe2+, είναι 300 μΜ. Όμως, μπορεί να χρησιμοποιηθεί ακόμη μεγαλύτερη συγκέντρωση

H3NOCl, επειδή η μεγάλη περίσσεια αυτού του αναγωγικού μέσου, δεν δημιουργεί κάποιο

πρόβλημα, αντίθετα είναι θεμιτή.

Σχήμα_4.9.7: Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος 1,10 Φαινανθρολίνης-Fe2+ με τη συγκέντρωση

H3NOCl. Συγκέντρωση 1,10 Φαινανθρολίνης: 500 μΜ, Fe2+: 160 μΜ και pH:5,0.

Από τα παραπάνω πειράματα (13-16, 19) απορρέει το γενικό συμπέρασμα ότι για

τα συστήματα της AVN με Fe3+ και Co2+ και της 1,10 Φαινανθρολίνης με Fe2+, η χρήση

υδρολούτρου σε θερμοκρασία 60 οC για τουλάχιστον 30 λεπτά είναι αναγκαία για την

πλήρη συμπλοκοποίηση του υποκαταστάτη με τα μεταλλοϊόντα των διαλυμάτων

μέτρησης.
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4.10 Γραμμικότητα συστημάτων της AVN με Fe3+ και Co2+ και της 1,10
Φαινανθρολίνης με Fe3+

Πείραμα 21: Στο συγκεκριμένο πείραμα χρησιμοποιείται διάλυμα εργασίας AVN και

ρυθμιστικό οξικών, συγκέντρωσης 7,5x10-3 M και 2 Μ αντίστοιχα. Παρασκευάζεται

διάλυμα παρακαταθήκης Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M συγκέντρωσης 7,5x10-3 M, από

το οποίο παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M με

συγκεντρώσεις 3x10-3 M και 10-4 M αντίστοιχα. Στη συνέχεια, σε μια σειρά των είκοσι έξι

δοκιμαστικών σωλήνων, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός

όγκος είναι 5 mL. Το pH και η συγκέντρωση AVN σε όλους τους σωλήνες είναι 5,0 και 150

μΜ αντίστοιχα, ενώ από τον πρώτο έως τον εικοστό έκτο σωλήνα η συγκέντρωση είναι

Fe3+ 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0 1,6, 1,8, 2,0 6,0, 12, 18, 24, 26, 30, 33, 36, 42, 48, 60, 75,

90, 105, 120, 135 και 150 μΜ αντίστοιχα. Τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή

περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν

αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις

στα 500 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.10.1.

Σχήμα_4.10.1: α) Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος AVN-Fe3+με τη συγκέντρωση Fe3+. Συγκέντρωση

AVN:150 μΜ και Fe3+: 0,2-150 μΜ. β) Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος AVN-Fe3+ με τη συγκέντρωση

Fe3+. Συγκέντρωση AVN:150 μΜ και Fe3+: 0,2 - 36 μΜ.

Από το Σχήμα 4.10.1.β συμπεραίνεται ότι υπάρχει εξαιρετική γραμμικότητα για το

σύστημα της AVN με το Fe3+, με εξίσωση y=1,50338-0,0213x και τετράγωνο συντελεστή

συσχέτισης, R2, ίσο με 0,9999 για pH ίσο με 5,0. Η δυναμική περιοχή της καμπύλης
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αναφοράς εκτείνεται από 0,2 μΜ έως 36 μΜ Fe3+. Ωστόσο, πρέπει να τονιστεί ότι η πολύ

καλή γραμμικότητα για συγκεντρώσεις Fe3+ από 0,2 μΜ έως 1 μΜ (R2=0,9994), επιτρέπει

τον προσδιορισμό του Fe3+ σε πολύ χαμηλά επίπεδα συγκεντρώσεών του (LOD:0,97x10-

8).

Πείραμα 22: Χρησιμοποιούνται διαλύματα εργασίας AVN και ρυθμιστικό οξικών,

συγκέντρωσης 7,5x10-3 M και 2 Μ αντίστοιχα. Από διάλυμα παρακαταθήκης

Co(NO3)2.6H2O 5x10-3 M παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας με συγκεντρώσεις 2x10-3

M, 10-3 M και 10-4 M. Στη συνέχεια, σε μια σειρά των είκοσι ένα δοκιμαστικών σωλήνων,

προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH

και η συγκέντρωση της AVN είναι 5,0 και 150μΜ αντίστοιχα, ενώ από τον πρώτο έως τον

εικοστό πρώτο σωλήνα προστίθεται συγκέντρωση Co2+ 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 2,0, 4,0,

6,0, 8,0, 10, 12, 16, 20, 24, 28, 32, 36, 40, 50 και 60 μΜ αντίστοιχα. Τα διαλύματα

ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC

για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και

λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 511 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.10.2.

Σχήμα_4.10.2: α) Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος AVN-Co2+, με τη συγκέντρωση Co2+.

Συγκέντρωση AVN:150 μΜ και Co2+: 0,2-60 μΜ. β) Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος AVN-Co2+, με τη

συγκέντρωση Co2+. Συγκέντρωση AVN:150 μΜ και Co2+: 0,2-24 μΜ.

Από το Σχήμα 4.10.2.β είναι έκδηλο ότι υπάρχει γραμμικότητα στο σύστημα της

AVN με το Co2+, με εξίσωση y=1,44538-0,0136x και τετράγωνο του συντελεστή

συσχέτισης, R2, ίσο με 0,9999 για pH 5,0. Η δυναμική περιοχή της καμπύλης αναφοράς
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εκτείνεται από 0,2 μΜ έως 24 μΜ Co2+. Πρέπει να τονιστεί, όμως, ότι η πολύ καλή

γραμμικότητα για συγκεντρώσεις Co2+ από 0,2 μΜ έως 1 μΜ (R2=0,9992), επιτρέπει τον

προσδιορισμό του Co2+ σε πολύ χαμηλά επίπεδα (LOD:0,3x10-7).

Πείραμα 23: Στο πείραμα αυτό χρησιμοποιούνται διαλύματα εργασίας 1,10

Φαινανθρολίνης, υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης (H3NOCl) και ρυθμιστικό οξικών

συγκέντρωσης 25x10-3 M, 0,15 Μ και 2 Μ αντίστοιχα. Παρασκευάζεται διάλυμα

παρακαταθήκης-εργασίας Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1M συγκέντρωσης 10-2 M, από το

οποίο παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1M με

συγκεντρώσεις 10-3 M και 10-4 Μ αντίστοιχα. Στη συνέχεια, σε μια σειρά των είκοσι έξι

δοκιμαστικών σωλήνων, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός

όγκος είναι 5 mL. Το pH, οι συγκεντρώσεις 1,10 Φαινανθρολίνης και H3NOCl είναι 5,0,

500 μΜ και 0,015 Μ αντίστοιχα, ενώ από τον πρώτο έως τον εικοστό έκτο σωλήνα  η

συγκέντρωση Fe3+ είναι 0, 0,2, 0,4, 0,6, 0,8, 1,0, 1,2, 1,4,1,6, 1,8, 2,0, 4,0, 6,0, 8,0, 10, 12,

14, 16, 18, 20, 40, 60, 80, 160, 190 και 200 μΜ αντίστοιχα. Τα διαλύματα

ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC

για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και

λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 513 nm, όπως φαίνεται στο Σχήμα 4.10.3.

Σχήμα_4.10.3: α) Μεταβολή απορρόφησης του συστήματος 1,10 Φαινανθρολίνη-Fe2+, με τη συγκέντρωση

Fe2+. Συγκέντρωση 1,10 Φαινανθρολίνης: 500 μΜ, H3NOCl: 0,015 Μ και Fe2+: 0,2-200 μΜ. β) Μεταβολή

απορρόφησης του συστήματος 1,10 Φαινανθρολίνη-Fe2+, με τη συγκέντρωση Fe2+. Συγκέντρωση 1,10

Φαινανθρολίνης: 500 μΜ, H3NOCl: 0,015 Μ και Fe2+: 0,2-160 μΜ.

Από το Σχήμα 4.10.3.β, είναι φανερό ότι υπάρχει γραμμικότητα στο σύστημα 1,10
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Φαινανθρολίνης με Fe2+, με εξίσωση y=0,00236+0,011x και τετράγωνο του συντελεστή

συσχέτισης, R2, ίσο με 0,9999 για pH 5,0. Η δυναμική περιοχή της καμπύλης αναφοράς

εκτείνεται από 0,2 μΜ έως 160 μΜ Fe2+. Όμως, πρέπει να τονιστεί ότι η εξαιρετική

γραμμικότητα για συγκεντρώσεις Fe2+ από 0,2 μΜ έως 1 μΜ (R2=0,9996), επιτρέπει τον

προσδιορισμό του Fe2+ σε πολύ χαμηλά επίπεδα (LOD:0,54x10-7).

4.11 Στοιχειομετρία των συστημάτων της AVN με Fe3+ και Co2+

Πείραμα 24: Χρησιμοποιείται διάλυμα παρακαταθήκης AVN 2,5x10-3 M, από το οποίο

παρασκευάζονται διαλύματα εργασίας AVN 1,5x10-3 M, 1,25x10-3 M, 10-3 M, 0,75x10-3 M,

0,5x10-3 M και 0,25x10-3 M. Επίσης, από διάλυμα παρακαταθήκης Fe(NO3)3.9H2O σε

HNO3 0,1 M 2,5x10-3 M παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M

0,5x10-3 M. Τέλος, παρασκευάζεται ρυθμιστικό διάλυμα οξικών συγκέντρωσης 2 Μ. Στη

συνέχεια, σε έξι σειρές των πέντε δοκιμαστικών σωλήνων, προετοιμάζονται τα διαλύματα

μέτρησης, των οποίων ο όγκος είναι 5 mL. Το pH όλων των διαλυμάτων είναι ίσο με 5,0.

Στην πρώτη σειρά των πέντε δοκιμαστικών σωλήνων η συγκέντρωση AVN είναι 1, 2, 3, 4

και 5 μΜ, στη δεύτερη σειρά είναι 2, 4, 6, 8 και 10μΜ, στην τρίτη σειρά είναι 3, 6, 9, 12 και

15 μΜ, στην τέταρτη σειρά είναι 4, 8, 12, 16 και 20 μΜ, στην πέμπτη σειρά είναι 5, 10, 15,

20, 25 και 30 μΜ και στην έκτη σειρά είναι 6, 12, 18, 24 και 30 μΜ αντίστοιχα στους πέντε

σωλήνες, ενώ σε κάθε μία σειρά από τις έξι, η συγκέντρωση Fe3+ είναι 1, 2, 3, 4 και 5 μΜ

αντίστοιχα. Οι αναλογίες προσθήκης AVN και Fe3+ απεικονίζονται και στον Πίνακα 4.11.1.

Στη συνέχεια, τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε

υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά, φέρονται στη θερμοκρασία δωματίου και

λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 500 nm, όπως φαίνονται στο Σχήμα 4.11.1 και 4.11.2.

Πίνακας_4.11.1: Αναλογίες και συγκεντρώσεις Fe3+ προς AVN, για το σύστημα AVN- Fe3+

Fe3+ (μΜ)

Αναλογίες Fe3+/AVN

1:1 1:2 1:3 1:4 1:5 1:6

AVN (μΜ)

1 1 2 3 4 5 6

2 2 4 6 8 10 12

3 3 6 9 12 15 18

4 4 8 12 16 20 24

5 5 10 15 20 25 30



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4- ΠΕΙΡΑΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ-____________________________________

146

Στο Σχήμα 4.11.1 και στο Σχήμα 4.11.2 παρακάτω, απεικονίζονται οι καμπύλες

αναφοράς του συστήματος της ΑVN με τον Fe3+, για αναλογίες μεταλλοϊόντος προς

υποκαταστάτη (Fe3+:AVN) από 1:1 έως 1:6. Οι κλίσεις των καμπυλών σε όλες τις

περιπτώσεις είναι μεν παραπλήσιες, όχι όμως ίδιες. Για τις αναλογίες 1:5 και 1:6 οι κλίσεις

των καμπυλών είναι σαφώς μεγαλύτερες των άλλων περιπτώσεων. Το γεγονός αυτό

οφείλεται στην ύπαρξη διαφορετικών σωματιδίων μεταξύ μετάλλου και AVN.

Σχήμα_4.11.1: Καμπύλες αναφοράς συστήματος AVN-Fe3+. Συγκέντρωση AVN: (α) 1-5 μΜ, (β) 2-10 μΜ, (γ)

3-15 μΜ, (δ) 4-20 μΜ, ε) 5-25 μΜ και (στ) 6-30 μΜ και Fe3+: (α) έως (ε): 1-5 μΜ.
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Αν υπήρχε μόνον το 1:1 σωματίδιο, τότε η μεν έκταση της δυναμικής περιοχής των

καμπυλών αναφοράς θα διέφερε, όπως συμβαίνει και στις παραπάνω έξι περιπτώσεις, η

κλίση όμως θα ήταν ίδια για όλες τις περιπτώσεις. Εάν πάλι υπήρχε μόνον το 1:6

σωματίδιο, τότε στις υπόλοιπες περιπτώσεις η γραμμικότητα των καμπυλών αναφοράς θα

ήταν από κακή έως χείριστη.

Σχήμα_4.11.2: Καμπύλες αναφοράς συστήματος AVN-Fe3+. Αναλογίες Fe3+ προς AVN από 1:1 έως 1:6.

Πείραμα 25: Από διάλυμα παρακαταθήκης AVN 2,5x10-3 M παρασκευάζονται διαλύματα

εργασίας AVN 1,5x10-3 M, 1,25x10-3 M, 10-3 M, 0,75x10-3 M, 0,5x10-3 M και 0,25x10-3 M.

Επίσης, από διάλυμα παρακαταθήκης Co(NO3)2.6H2O 2x10-3 M παρασκευάζεται διάλυμα

εργασίας Co(NO3)2.6H2O 0,5x10-3 M. Τέλος, παρασκευάζεται ρυθμιστικό διάλυμα οξικών

συγκέντρωσης 2 Μ. Στη συνέχεια, σε έξι σειρές των πέντε δοκιμαστικών σωλήνων,

προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο όγκος είναι 5 mL. Το pH όλων των

διαλυμάτων είναι ίσο με 5,0. Στην πρώτη σειρά των πέντε δοκιμαστικών σωλήνων η

συγκέντρωση AVN είναι 1, 2, 3, 4 και 5 μΜ, στη δεύτερη σειρά είναι 2, 4, 6, 8 και 10μΜ,

στην τρίτη σειρά είναι 3, 6, 9, 12 και 15 μΜ, στην τέταρτη σειρά είναι 4, 8, 12, 16 και 20
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μΜ, στην πέμπτη σειρά είναι 5, 10, 15, 20, 25 και 30 μΜ και στην έκτη σειρά είναι 6, 12,

18, 24 και 30 μΜ στους πέντε σωλήνες αντίστοιχα, ενώ σε κάθε μία σειρά από τις έξι, η

συγκέντρωση Co2+ είναι 1, 2, 3, 4 και 5 μΜ αντίστοιχα. Οι αναλογίες προσθήκης AVN και

Co2+ απεικονίζονται και στον Πίνακα 4.11.2. Στη συνέχεια, τα διαλύματα ομογενοποιούνται

με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και

όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 511 nm, όπως

φαίνονται στα σχήματα.
Πίνακας_4.11.2: Αναλογίες και συγκεντρώσεις Co2+ προς AVN, για το σύστημα AVN-Co2+.

Co2+ (μΜ)

Αναλογίες Co2+/AVN

1:1 1:2 1:3 1:4 1:5 1:6

AVN (μΜ)

1 1 2 3 4 5 6

2 2 4 6 8 10 12

3 3 6 9 12 15 18

4 4 8 12 16 20 24

5 5 10 15 20 25 30

Σχήμα_4.11.3.1: Καμπύλες αναφοράς συστήματος AVN-Co2+. Συγκέντρωση AVN: (α) 1-5 μΜ, (β) 2-10 μΜ, (γ)

3-15 μΜ, (δ) 4-20 μΜ και Co2+: (α) έως (δ): 1-5 μΜ.
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Σχήμα_4.11.3.2: Καμπύλες αναφοράς συστήματος AVN-Co2+. Συγκέντρωση AVN: (ε) 5-25 μΜ και (στ) 6-30

μΜ και Co2+: (α) έως (στ): 1-5 μΜ.

Στα Σχήματα 4.11.3.1, 4.11.3.2 και 4.11.4 απεικονίζονται οι καμπύλες αναφοράς

του συστήματος της AVN με το Co2+ για αναλογίες μεταλλοϊόντος προς υποκαταστάτη

(Co2+:AVN) από 1:1 έως 1:6. Οι κλίσεις των καμπυλών σε όλες τις περιπτώσεις είναι

διαφορετικές. Ισχύουν και εδώ όσα αναφέρθηκαν για το σίδηρο στο προηγούμενο

πείραμα.

Σχήμα_4.11.4: Καμπύλες αναφοράς συστήματος AVN-Co2+. Αναλογίες Co2+ προς AVN από 1:1 έως 1:6.
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4.12 Παρεμποδίσεις συμπλόκων της AVN με Fe(NO3)3.9H2O και Co(NO3)2.6H2O από
άλλα μεταλλοϊόντα (Μ*)

Στην προσπάθεια διαδοχικού προσδιορισμού αρχικά του Fe3+ και στη συνέχεια του

Co2+ πιθανόν να υπάρχουν μεταλλοϊόντα τα οποία δρουν παρεμποδιστικά, δίδοντας είτε

θετικά είτε αρνητικά σφάλματα. Έτσι, εξετάζεται μία σειρά μεταλλοϊόντων για να

διαπιστωθεί ποια από αυτά λειτουργούν παρεμποδιστικά στην προτεινόμενη μέθοδο.

Εκτός από το σύνολο των μεταλλοϊόντων που υπάρχουν στα δείγματα αναφοράς, στα

οποία θα γίνει εφαρμογή της μεθόδου, εξετάζεται επιπλέον και ένας ακόμα αριθμός

μεταλλοϊόντων, τα οποία πιθανόν να δρουν παρεμποδιστικά. Όλες οι μετρήσεις

λαμβάνονται στα 502 nm, το οποίο είναι το μήκος κύματος του Ι.Σ. του συστήματος της

AVN με Al3+.

Πείραμα 26: Παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας AVN 2,5x10-3 Μ, ρυθμιστικό οξικών 2 Μ

και Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M 5x10-4 Μ. Επίσης, παρασκευάζονται δύο διαλύματα

εργασίας για τα μεταλλοϊόντα (Μ*) Al3+, Cu2+, Zn2+, Co2+, Ba2+ και Mn2+, χωριστά για το

καθένα, συγκέντρωσης 5x10-4 Μ και 5x10-3 Μ. Στη συνέχεια, σε έξι σειρές των έξι

δοκιμαστικών σωλήνων, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός

όγκος είναι 5 mL. Το pH και η συγκέντρωση AVN των διαλυμάτων μέτρησης είναι 5,0 και

50 μΜ αντίστοιχα, ενώ σε όλους τους δοκιμαστικούς σωλήνες η συγκέντρωση Fe3+ είναι 1

μΜ. Στους σωλήνες κάθε σειράς προστίθεται διάλυμα ενός μόνον ξένου μεταλλοϊόντος

(Μ*) η τελική συγκέντρωση του οποίου είναι 1, 5, 10, 20, 50 και 100 μΜ, αντίστοιχα. Στη

συνέχεια, τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε

υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου,

αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 502 nm. Στον Πίνακα 4.12.1

αναφέρονται όλα τα ποσοστά (%) σφάλματος τα οποία υπολογίζονται κατά το

προσδιορισμό Fe+3 1 μΜ.

Πείραμα 27: Παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας AVN 2,5x10-3 Μ, ρυθμιστικό οξικών 2 Μ

και Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M 5x10-4 Μ. Επίσης, παρασκευάζονται δύο διαλύματα

εργασίας για τα μεταλλοϊόντα (Μ*) Cd2+, Cr3+, Pb2+, Ni2+, χωριστά για το καθένα,

συγκέντρωσης 5x10-4 Μ και 5x10-5 Μ. Στη συνέχεια, σε τέσσερεις σειρές των έξι

δοκιμαστικών σωλήνων, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός

όγκος είναι 5 mL. Το pH και η συγκέντρωση AVN των διαλυμάτων μέτρησης είναι 5,0 και
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50 μΜ αντίστοιχα, ενώ σε όλους τους δοκιμαστικούς σωλήνες η συγκέντρωση Fe3+ είναι 1

μΜ. Στους σωλήνες κάθε σειράς προστίθεται διάλυμα ενός μόνον ξένου μεταλλοϊόντος

(Μ*) η τελική συγκέντρωση του οποίου είναι 0,1, 0,5, 1, 2, 5 και 10 μΜ, αντίστοιχα. Στη

συνέχεια, τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε

υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου,

αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 502 nm. Στον Πίνακα 4.12.2

αναφέρονται όλα τα ποσοστά (%) σφάλματος τα οποία υπολογίζονται κατά το

προσδιορισμό Fe+3 1 μΜ.

Πείραμα 28: Παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας AVN 2,5x10-3 Μ, ρυθμιστικό οξικών 2 Μ

και Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M 5x10-4 Μ. Επίσης, παρασκευάζονται δύο διαλύματα

εργασίας για τα μεταλλοϊόντα (Μ*) Ca2+, Mg2+, Na1+, K1+ και PO4
3- χωριστά για το καθένα,

συγκέντρωσης 0,05 Μ και 0,5 Μ. Στη συνέχεια, σε πέντε σειρές των έξι δοκιμαστικών

σωλήνων, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5

mL. Το pH και η συγκέντρωση AVN των διαλυμάτων μέτρησης είναι 5,0 και 50 μΜ

αντίστοιχα, ενώ σε όλους τους δοκιμαστικούς σωλήνες η συγκέντρωση Fe3+ είναι 1 μΜ.

Στους σωλήνες κάθε σειράς προστίθεται διάλυμα ενός μόνον ξένου μεταλλοϊόντος (Μ*) η

τελική συγκέντρωση του οποίου είναι 100, 500, 1.000, 2.000, 5.000 και 10.000 μΜ,

αντίστοιχα. Στη συνέχεια, τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης,

τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη

θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 502 nm. Στον

Πίνακα 4.12.3 αναφέρονται όλα τα ποσοστά (%) σφάλματος τα οποία υπολογίζονται κατά

το προσδιορισμό Fe+3 1 μΜ.

Από τους πίνακες 4.12.1, 4.12.2 και 4.12.3 παρατηρείται ότι κατά τον

προσδιορισμό 1 μΜ Fe3+, παρουσία διαφόρων μεταλλοϊόντων κάθε φορά, για ποικίλες

αναλογίες Fe3+ προς Μ*, το μεγαλύτερο θετικό σφάλμα προέρχεται από την παρουσία του

Co2+, το οποίο είναι αναμενόμενο σύμφωνα με τα χαρακτηριστικά του συστήματος AVN-

Co2+, τα οποία εξετάστηκαν στο Πείραμα 9. Το Al3+ αν και συμπλέκεται με την AVN, εξ

αιτίας του ότι οι μετρήσεις λαμβάνονται στο μήκος κύματος του Ι.Σ. του συστήματος AVN-

Al3+, δεν δίνει σφάλμα μεγαλύτερο του 6% σε συγκέντρωση  μέχρι και 100 φορές

μεγαλύτερη από αυτή του Fe3+. Ο Cu2+ και το Cr3+ ξεχωριστά, κατά τον προσδιορισμό

Fe3+ 1 μΜ, δρουν παρεμποδιστικά, δίνοντας αρκετά μεγάλα σφάλματα, για συγκεντρώσεις

τους μεγαλύτερες από 10 μΜ και 5 μΜ αντίστοιχα, ενώ τα PO4
-3 δίδουν θετικό σφάλμα

(>5,5%) για συγκεντρώσεις μεγαλύτερες των 2.000 μΜ. Τέλος για όλα τα υπόλοιπα
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μεταλλοϊόντα που εξετάζονται, τα σφάλματα που προκύπτουν (είτε θετικά, είτε αρνητικά)

είναι καλώς ανεκτά.

Πίνακας_4.12.1: Επίδραση άλλων μεταλλοϊόντων στο φασματοφωτομετρικό προσδιορισμό Fe3+ για το

πείραμα 26. Σε όλες τις περιπτώσεις ο Fe3+ ήταν 1 μΜ, το pH ήταν 5,0 και η AVN ήταν 50 μΜ.

μΜ Fe3+/μΜ Μ*

Μεταλλοϊόντα

Al3+ Cu2+ Zn2+ Co2+ Ba2+ Mn2+

Σφάλμα (%)

1:1 -0,49 0,39 0,12 377,6 1,02 1,42

1:5 0,18 4,11 0,98 381,7 1,84 1,58

1:10 -0,37 -5,27 2,51 653,6 -1,12 1,19

1:20 0,71 -7,18 2,79 764,4 1,34 1,89

1:50 -1,81 -7,95 3,87 796,3 2,55 3,98

1:100 -4,58 -7,99 4,46 787,9 2,73 4,56

Πίνακας_4.12.2: Επίδραση άλλων μεταλλοϊόντων στο φασματοφωτομετρικό προσδιορισμό Fe3+ για το

πείραμα 27. Σε όλες τις περιπτώσεις ο Fe3+ ήταν 1 μΜ, το pH ήταν 5,0 και η AVN ήταν 50 μΜ.

μΜ Fe3+/μΜ Μ*

Μεταλλοϊόντα

Cd2+ Cr3+ Pb2+ Ni2+

Σφάλμα (%)

1:0,1 0,85 1,88 -0,56 0,32

1:0,5 0,77 2,41 0,19 0,17

1:1 -1,23 3,59 -0,48 0,41

1:2 -1,11 4,96 0,17 0,59

1:5 0,98 7,76 -0,99 -2,74

1:10 0,86 10,49 -1,01 -5,09
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Πίνακας_4.12.3: Επίδραση άλλων μεταλλοϊόντων στο φασματοφωτομετρικό προσδιορισμό Fe3+ για τοπείραμα

28. Σε όλες τις περιπτώσεις ο Fe3+ ήταν 1 μΜ, το pH ήταν 5,0 και η AVN ήταν 50 μΜ.

μΜ Fe3+/μΜ Μ*

Μεταλλοϊόντα

Ca2+ Mg2+ Na1+ K1+ PO4
3-

Σφάλμα (%)

1:100 0,12 0,39 0,71 0,64 0,76

1:500 0,31 0,97 0,11 0,41 1,48

1:1.000 0,54 1,17 0,34 0,74 3,89

1:2.000 0,66 2,72 0,79 0,83 6,65

1:5.000 1,81 3,78 0,91 1,34 8,79

1:10.000 2,99 4,51 1,78 1,81 10,39

Πείραμα 29: Παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας AVN 2,5x10-3 Μ, ρυθμιστικό οξικών 2 Μ

και Co(NO3)2.6H2O 5x10-4 Μ. Επίσης, παρασκευάζονται δύο διαλύματα εργασίας για τα

μεταλλοϊόντα (Μ*) Al3+, Cu2+, Fe3+, Zn2+, Ba2+ και Mn2+, χωριστά για το καθένα,

συγκέντρωσης 5x10-4 Μ και 5x10-3 Μ. Στη συνέχεια, σε έξι σειρές των έξι δοκιμαστικών

σωλήνων, προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5

mL. Το pH και η συγκέντρωση AVN των διαλυμάτων μέτρησης είναι 5,0 και 50 μΜ

αντίστοιχα, ενώ σε όλους τους δοκιμαστικούς σωλήνες η συγκέντρωση Co2+ είναι 1 μΜ.

Στους σωλήνες κάθε σειράς προστίθεται διάλυμα ενός μόνον ξένου μεταλλοϊόντος (Μ*) η

τελική συγκέντρωση του οποίου είναι 1, 5, 10, 20, 50 και 100 μΜ, αντίστοιχα. Στη

συνέχεια, τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε

υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου,

αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 502 nm. Στον Πίνακα 4.12.4

αναφέρονται όλα τα ποσοστά (%) σφάλματος τα οποία υπολογίζονται κατά το

προσδιορισμό Co2+ 1 μΜ.

Πείραμα 30: Παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας AVN 2,5x10-3 Μ, ρυθμιστικό οξικών 2 Μ

και Co(NO3)2.6H2O 5x10-4 Μ. Επίσης, παρασκευάζονται δύο διαλύματα εργασίας για τα

μεταλλοϊόντα (Μ*) Cd2+, Cr3+, Pb2+, Ni2+, χωριστά για το καθένα, συγκέντρωσης 5x10-4 Μ

και 5x10-5 Μ. Στη συνέχεια, σε τέσσερεις σειρές των έξι δοκιμαστικών σωλήνων,

προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH

και η συγκέντρωση AVN των διαλυμάτων μέτρησης είναι 5,0 και 50 μΜ αντίστοιχα, ενώ σε

όλους τους δοκιμαστικούς σωλήνες η συγκέντρωση Co2+ είναι 1 μΜ. Στους σωλήνες κάθε
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σειράς προστίθεται διάλυμα ενός μόνον ξένου μεταλλοϊόντος (Μ*) η τελική συγκέντρωση

του οποίου είναι 0,1, 0,5, 1, 2, 5 και 10 μΜ, αντίστοιχα. Στη συνέχεια, τα διαλύματα

ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC

για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και

λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 502 nm. Στον Πίνακα 4.12.5 αναφέρονται όλα τα ποσοστά

(%) σφάλματος τα οποία υπολογίζονται κατά το προσδιορισμό Co2+ 1 μΜ.

Πείραμα 31: Παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας AVN 2,5x10-3 Μ, ρυθμιστικό οξικών 2 Μ

και Co(NO3)2.6H2O 5x10-4 Μ. Επίσης, παρασκευάζονται δύο διαλύματα εργασίας για τα

μεταλλοϊόντα (Μ*) Ca2+, Mg2+, Na1+, K1+ και PO4
3- χωριστά για το καθένα, συγκέντρωσης

0,05 Μ και 0,5 Μ. Στη συνέχεια, σε πέντε σειρές των έξι δοκιμαστικών σωλήνων,

προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL. Το pH

και η συγκέντρωση AVN των διαλυμάτων μέτρησης είναι 5,0 και 50 μΜ αντίστοιχα, ενώ σε

όλους τους δοκιμαστικούς σωλήνες η συγκέντρωση Co2+ είναι 1 μΜ. Στους σωλήνες κάθε

σειράς προστίθεται διάλυμα ενός μόνον ξένου μεταλλοϊόντος (Μ*) η τελική συγκέντρωση

του οποίου είναι 100, 500, 1.000, 2.000, 5.000 και 10.000 μΜ, αντίστοιχα. Στη συνέχεια,

τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης, τοποθετούνται σε υδρόλουτρο

στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται

ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις στα 502 nm. Στον Πίνακα 4.12.6 αναφέρονται όλα τα

ποσοστά (%) σφάλματος τα οποία υπολογίζονται κατά το προσδιορισμό Co2+ 1 μΜ.

Πίνακας_4.12.4: Επίδραση άλλων μεταλλοϊόντων στο φασματοφωτομετρικό προσδιορισμό Co2+ για το

πείραμα 29. Σε όλες τις περιπτώσεις ο Co2+ ήταν 1 μΜ, το pH ήταν 5,0 και η AVN ήταν 50 μΜ.

μΜ Co2+/μΜ Μ*

Μεταλλοϊόντα

Al3+ Cu2+ Fe3+ Zn2+ Ba2+ Mn2+

Σφάλμα (%)

1:1 0,12 0,79 340,3 0,85 -0,44 0,89

1:5 0,99 3,91 341,9 1,21 -0,51 -0,17

1:10 2,98 -5,88 688,6 0,94 -0,59 1,32

1:20 3,13 -6,73 719,1 1,15 -1,47 1,78

1:50 3,79 -7,22 664,7 0,99 -1,11 1,94

1:100 4,91 -7,14 527,6 0,87 0,83 3,49
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Πίνακας_4.12.5: Επίδραση άλλων μεταλλοϊόντων στο φασματοφωτομετρικό προσδιορισμό Co2+ για το

πείραμα 30. Σε όλες τις περιπτώσεις ο Co2+ ήταν 1 μΜ, το pH ήταν 5,0 και η AVN ήταν 50 μΜ.

μΜ  Co2+/μΜ Μ*

Μεταλλοϊόντα

Cd2+ Cr3+ Pb2+ Ni2+

Σφάλμα (%)

1:0,1 0,08 0,88 0,09 -0,21

1:0,5 0,11 1,73 0,17 -0,19

1:1 1,12 3,87 0,76 -0,46

1:2 2,79 4,91 0,88 -0,53

1:5 3,15 9,87 -0,74 1,32

1:10 4,88 12,55 0,51 -2,94

Πίνακας_4.12.6: Επίδραση άλλων μεταλλοϊόντων στο φασματοφωτομετρικό προσδιορισμό Co2+ για το

πείραμα 31. Σε όλες τις περιπτώσεις ο Co2+ ήταν 1 μΜ, το pH ήταν 5,0 και η AVN ήταν 50 μΜ.

μΜ  Co2+/μΜ Μ*

Μεταλλοϊόντα

Ca2+ Mg2+ Na1+ K1+ PO4
3-

Σφάλμα (%)

1:100 0,39 0,69 -0,54 0,41 0,85

1:500 0,78 1,97 0,19 0,29 1,99

1:1.000 1,48 3,78 0,48 0,27 4,96

1:2.000 0,97 4,96 0,94 0,99 6,54

1:5.000 2,73 5,31 0,73 2,42 9,87

1:10.000 3,24 5,22 3,67 4,78 12,31

Από τους πίνακες 4.12.4, 4.12.5 και 4.12.6 παρατηρείται ότι κατά τον

προσδιορισμό 1 μΜ Co2+ παρουσία διαφόρων μεταλλοϊόντων κάθε φορά, για ποικίλες

αναλογίες Co2+ προς Μ*, το μεγαλύτερο θετικό σφάλμα προέρχεται από την παρουσία

Fe3+, το οποίο είναι αναμενόμενο σύμφωνα με τα χαρακτηριστικά του συστήματος AVN-

Fe3+, τα οποία εξετάστηκαν στο Πείραμα 7. Στον έλεγχο των παρεμποδίσεων για τον

προσδιορισμό Co2+ 1 μΜ, ο Cu2+ και το Cr3+ δρουν παρεμποδιστικά, όπως συμβαίνει και

στον έλεγχο παρεμποδίσεων κατά τον προσδιορισμό Fe3+ 1 μΜ, δεν δίνει σφάλμα

μεγαλύτερο του 6%, για συγκεντρώσεις τους μεγαλύτερες από 10 μΜ και 2 μΜ,

αντίστοιχα. Το Al3+ αν και συμπλέκεται με την AVN, εξ αιτίας του ότι οι μετρήσεις
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λαμβάνονται στο μήκος κύματος του Ι.Σ. του συστήματος AVN-Al3+, δεν δίνει σφάλμα

μεγαλύτερο του 5% σε συγκέντρωση  μέχρι και 100 φορές μεγαλύτερη από αυτή του Co2+.

Επίσης, τα PO4
-3 και το Mg2+ δίδουν θετικό σφάλμα (>5%, αντίστοιχα) για συγκεντρώσεις

μεγαλύτερες των 2.000 μΜ και 5.000 μΜ, αντίστοιχα. Τέλος για όλα τα υπόλοιπα

μεταλλοϊόντα που εξετάζονται τα σφάλματα που προκύπτουν (είτε θετικά, είτε αρνητικά)

είναι καλώς ανεκτά.

4.13 Έλεγχος για πιθανούς τρόπους αποφυγής των παρεμποδίσεων.

Μελετώντας τα αποτελέσματα της ενότητας §4.12 (πειράματα 26-31),

παρατηρείται ότι υπάρχουν ορισμένα ιόντα (Co2+, Fe+3, Ni2+, Cu2+, Al3+, PO4
3-), τα οποία

δρουν παρεμποδιστικά στον προσδιορισμό του Fe3+ και του Co2+, αντίστοιχα.

Ωστόσο, υπάρχουν και πολλά άλλα μεταλλοϊόντα, τα οποία στις επιλεγόμενες,

βέλτιστες συνθήκες διεξαγωγής των πειραμάτων (pH, συγκεντρώσεις διαλυμάτων,

θερμοκρασία), δεν δρουν παρεμποδιστικά σε συγκεντρώσεις τους από 0,1 έως και 10.000

μΜ.

Σε αυτή την ενότητα, εξετάζονται πιθανοί τρόποι αντιμετώπισης των όποιων

παρεμποδίσεων δημιουργούνται κατά τον διαδοχικό φασματοφωτομετρικό προσδιορισμό

του Fe3+ και του Co2+.  Ως ένας τρόπος αντιμετώπισης των παρεμποδίσεων από τα

μεταλλοϊόντα που δρουν παρεμποδιστικά στον προσδιορισμό Fe3+ και Co2+, προτείνεται η

χρήση για τις μετρήσεις  μηκών κύματος που αντιστοιχούν στα Ι.Σ. των συστημάτων AVN-

M*.

Οι μέγιστες διαφορές απορροφήσεων των συστημάτων AVN-Fe3+ και AVN-Co2+,

για διάφορες συγκεντρώσεις Fe3+ και Co2+, βρίσκονται μεταξύ της περιοχής 490 έως 510

nm. Η AVN εκτός από τον Fe3+ και το Co2+ συμπλέκεται και με τα Al3+, Cu2+ και Ni2+ τα

φάσματα των οποίων εμφανίζουν Ι.Σ.. Τα Ι.Σ. του συμπλόκου AVN-Ni2+ είναι στις περιοχές

από 364 έως 372 nm και από 507 έως 512 nm (Πείραμα 12), με συνέπεια να μην είναι

εφικτή η αντιμετώπιση της παρεμπόδισης του Ni2+ κατά τον προσδιορισμό του Fe3+ και

του Co2+, όταν η μέτρησή τους γίνεται στα 502 nm. Αξίζει να σημειωθεί ότι η συγκέντρωση

του Ni2+ στα δείγματα είναι αρκετά μικρή, σε σχέση με τη συγκέντρωση του Fe3+, που είναι

το προσδιοριζόμενο μεταλλοϊόν. Όμως, η συγκέντρωση του Ni2+ και δεκαπλάσια του Fe3+

να είναι το σφάλμα δεν ξεπερνά το 5% (Πείραμα 27).

Τα Ι.Σ. του συστήματος AVN-Al3+ είναι δύο. Το πρώτο εμφανίζεται στα 388 nm και
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το δεύτερο από 490 έως 502 nm, ενώ τo Ι.Σ. στο σύστημα AVN-Cu2+ εμφανίζεται στα 503-

504 nm. Συμπεραίνεται εύκολα, ότι πάνω άκρο του δεύτερου Ι.Σ. του συστήματος AVN-

Al3+ (λ=502 nm), συμπίπτει σχεδόν με το Ι.Σ. του συστήματος AVN-Cu2+ (λ=503-504 nm).

Αυτό σημαίνει ότι είναι εφικτό να «καλυφτούν» σχεδόν και τα δύο μεταλλοϊόντα κατά τον

προσδιορισμό Fe3+ και Co2+, επιλέγοντας ως μήκος κύματος μετρήσεων τα 502 nm. Από

τα πειράματα 26 και 29, είναι φανερό ότι συγκέντρωση Cu2+ και Al3+ 10 και 100 φορές,

αντίστοιχα, μεγαλύτερης από το προσδιοριζόμενο μεταλλοϊόν (Fe3+, Co2+), δίδει

ικανοποιητικό σφάλμα.

Στο διαδοχικό φασματοφωτομετρικό μικροπροσδιορισμό Fe3+ και Co2+, στα

δείγματα αναφοράς που επιλέχθηκαν, λαμβάνοντας μετρήσεις στο μήκος κύματος του Ι.Σ.

του συστήματος AVN-Al3+, επιτυγχάνεται πλήρης κάλυψη του Al3+ και μερική κάλυψη του

Cu2+. Γενικότερα, τέτοια Ι.Σ. μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την ακύρωση της

παρεμποδιστικής δράσης μεταλλοϊόντων που συνυπάρχουν με το προσδιοριζόμενο

μέταλλο στο εξεταζόμενο δείγμα.

Περεταίρω, για την εξάλειψη παρεμποδιστικής δράσης ξένων μεταλλοϊόντων στον

προσδιορισμό Fe3+ και Co2+ μελετήθηκαν ως ένα βαθμό οι κλασικές μέθοδοι βελτίωσης

του αναλυτικού αποτελέσματος.

Ειδικότερα, η χρήση αντιδραστηρίων, όπως 1,10 Φαινανθρολίνη, η D-Μαννιτόλη,

το Tiron και το δι-2-πυριδυλοκετόνη δεν υπήρξε καθόλου ενθαρρυντική σε ό, τι αφορά τη

μείωση της συγκέντρωσης των παρεμποδιζόντων ιόντων. Αυτό συμβαίνει γιατί τα

σύμπλοκα ξένων ιόντων, Fe3+ και Co2+ με τα υπό εξέταση καλυπτικά μέσα είναι πολύ

ασθενέστερα ή πολύ σταθερότερα των αντίστοιχων συμπλόκων με AVN.

Η πειραματική εργασία έχει δείξει ότι η αλληλεπίδραση Al3+ και PO4
3- του δείγματος

συμβάλλει στην ανάπτυξη σημαντικού αρνητικού σφάλματος σιδήρου (βλέπε πειράματα

17 και 18). Το σφάλμα αυτό οφειλόμενο αποκλειστικά στο δείγμα, γνωστό ως «επίδραση

μήτρας» (matrix effect), λαμβάνεται υπόψη στο τελικό αποτέλεσμα και δεν αλλοιώνει

καθόλου την πραγματική συγκέντρωση στο δείγμα. Προσπάθεια απομάκρυνσης των

PO4
3- από το διάλυμα του δείγματος δια καθιζήσεως με ιόντα ζιρκονυλίου δεν απέδωσε

αποτελέσματα επίσης. Το σχηματισθέν ίζημα, μάλλον κολλοειδούς μορφής, διηθήθηκε με

απλό διηθητικό χαρτί και στη συνέχεια με γυάλινο ηθμό. Το ίζημα πλύθηκε αρκετές φορές,

ακολούθησε ήπια εξάτμιση του διηθήματος μέχρι ξηρού και επαναδιαλυτοποίησή του

εναπομείναντος μέρους με HNO3 0,1 M τελικού όγκου 50 mL. Ανάλυση του τελευταίου για

προσδιορισμό σιδήρου έδειξε παντελή απουσία του μετάλλου. Το γεγονός ερμηνεύτηκε

ότι οφείλεται στην προσρόφηση των ιόντων σιδήρου από το κολλοειδές ίζημα.
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5.ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΠΡΟΤΕΙΝΟΜΕΝΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ

Με τη βοήθεια όλων των παραπάνω πληροφοριών, συμπεραίνεται ότι ο

διαδοχικός προσδιορισμός του Fe3+, παρουσία Co2+ στο διάλυμα του δείγματος, δεν είναι

εφικτός, αφενός μεν, εξαιτίας των παρεμποδίσεων που υπάρχουν, σύμφωνα με το

πείραμα 28 και αφετέρου, επειδή κανένα από τα «καλυπτικά» αντιδραστήρια που

εξετάστηκαν δεν δρα σαν καλυπτικό αντιδραστήριο. Αντιθέτως, η μέθοδος προσδιορισμού

Fe3+ χωρίς την παρουσία Co2+, γίνεται εξαιρετική, παρ’ όλες τις παρεμποδίσεις που

υπάρχουν από άλλα μεταλλοϊόντα, λαμβάνοντας τις μετρήσεις στο μήκος κύματος του Ι.Σ.

του συστήματος AVN-Al3+. Ωστόσο, η μέθοδος για τον προσδιορισμό Co2+ παρουσία Fe3+

προτείνεται, αφού προηγουμένως γίνει προσδιορισμός του Fe2+ με 1,10 Φαινανθρολίνη.

Έτσι, στο κεφάλαιο αυτό γίνεται εφαρμογή όλων των δεδομένων του κεφαλαίου 4,

τα οποία αφορούν τη συμπεριφορά των μεταλλοϊόντων με την AVN και την 1,10

Φαινανθρολίνη, εφαρμόζοντας τις βέλτιστες συνθήκες για τη συμπλοκοποίηση τους. Πριν

την εφαρμογή της μεθόδου στα δείγματα αναφοράς Prawn GBW08572 και Wheat NCS

ZC73009, καθώς και του δείγματος εργαστηρίου, γίνεται κατάλληλη προετοιμασία ως

φαίνεται κατωτέρω.

5.1 Στάδια προετοιμασίας δειγμάτων αναφοράς Prawn, GBW08572 και Wheat, NCS
ZC73009

Στάδιο Α: Αρχική ζύγιση δειγμάτων

Ζυγίζονται τα χωνευτήρια-κάψες και καταγράφεται το βάρος τους. Στη συνέχεια ζυγίζονται

τα δείγματα μαζί με τα χωνευτήρια σε θερμοκρασία δωματίου εις τριπλούν και η ένδειξη

τους βάρους καταγράφεται. Αφαιρώντας από το συνολικό βάρος το βάρος του

χωνευτηρίου, υπολογίζεται το τελικό βάρος του δείγματος.

Έτσι, στο πρώτο στάδιο προετοιμασίας των δειγμάτων, ζυγίζεται ποσότητα δείγματος

Prawn ίση με 2,5173 gr και ποσότητα δείγματος Wheat ίση με 2,5247 gr.

Στάδιο Β: Υπολογισμός υγρασίας δειγμάτων

Τα ζυγισμένα δείγματα τοποθετούνται με το χωνευτήριο τους στο πυριαντήριο στους 105
οC για μισή ώρα. Στη συνέχεια τοποθετούνται στον αφυγραντήρα έως ότου τα δείγματα

αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου και ζυγίζονται. Η διαδικασία (πυριαντήριο,
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αφυγραντήρας και ζύγιση) επαναλαμβάνεται όσες φορές χρειαστεί, έως ότου το βάρος

των δειγμάτων σταθεροποιηθεί. Μετά από 7-8 επαναλήψεις αυτής της διαδικασίας το

καθαρό βάρος των δειγμάτων για το Prawn υπολογίστηκε ίσο με 2,3159 gr και για το

Wheat ίσο με 2,3821 gr, έχοντας ποσοστά υγρασίας 8,5 και 5,65% αντίστοιχα.

Στάδιο Γ: Αποτέφρωση

Στα χωνευτήρια με τα δείγματα τοποθετείται το αντίστοιχο καπάκι τους και οδηγούνται με

προσοχή στον φούρνο, με σκοπό την αποτέφρωσή τους, στους 500 οC για 5 ώρες. Για

αποτέφρωση δειγμάτων σε θερμοκρασία μεγαλύτερη από 520 οC, υπάρχει κίνδυνος

ιονισμού των ιόντων Fe+3 [Onishi H., 1986]. Εφόσον ολοκληρωθεί ο χρόνος αποτέφρωσης

και ελαττωθεί η θερμοκρασία του φούρνου αισθητά (200-240 οC), τα δείγματα

τοποθετούνται στον αφυγραντήρα για να αποκτήσουν τη θερμοκρασία δωματίου.

Στάδιο Δ: Διαλυτοποίηση τέφρας

Τα αποτεφρωμένα δείγματα μεταφέρονται στον απαγωγό. Με 25 mL πυκνού ΗΝΟ3

μεταφέρονται τα δείγματα από τα χωνευτήρια σε ποτήρια ζέσεως όγκου 100 mL και

τοποθετούνται σε θερμαινόμενο στους 90 οC μαγνητικό αναδευτήρα, με σκοπό την ήπια

εξάτμιση τους μέχρι ξηρού. Στα πρώτα λεπτά της εξάτμισης, το χρώμα των διαλυμάτων

είναι πορτοκαλί. Προστίθενται, 5 mL H2O2 σε σταγόνες με τη βοήθεια πλαστικών πιπετών

Pasteur, με σκοπό την πλήρη διάσπαση τυχόν υπολειμμάτων οργανικών μορίων και τα

διαλύματα αμέσως γίνονται διαυγή.

Στάδιο Ε: Επαναδιαλυτοποίηση

Εφόσον τα διαλύματα-δείγματα έχουν εξατμιστεί έως ξηρού από το πυκνό ΗΝΟ3,

αποκτούν τη θερμοκρασία δωματίου και στη συνέχεια επαναδιαλύονται σε 25 mL αραιού

ΗΝΟ3 0,1 Μ (Vτελ=25 mL), υπό συνεχή ανάδευση.

Στάδιο ΣΤ: Αποθήκευση

Μετά την ολοκλήρωση της προετοιμασίας των δειγμάτων, τα διαυγή διαλύματα

τοποθετούνται σε πλαστικά φιαλίδια των 50 mL μέσα στο ψυγείο και είναι έτοιμα για τον

προσδιορισμό του Fe3+ και του Co2+ (βλέπε πειραματικό στάδιο εφαρμογής της μεθόδου

παρακάτω).

Το εργαστηριακό δείγμα αναφοράς αποτελείται από τα μεταλλοϊόντα (Μ*) που



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5- ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΠΡΟΤΕΙΝΟΜΕΝΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ-

167

περιέχονται στο δείγμα αναφοράς Prawn. Σε ποτήρι ζέσεως προστίθενται κατάλληλες

ποσότητες διαλυμάτων Μ* έτσι ώστε να επιτευχθούν οι απαιτούμενες συγκεντρώσεις τους

σε τελικό όγκο 25 mL. Στο τέλος ακολουθείται ήπια εξάτμιση του δείγματος μέχρι ξηρού

στους 90 οC και ακολούθως επαναδιαλυτοποιείται σε 25 mL αραιού ΗΝΟ3 0,1 Μ (Vτελ=25

mL) υπό συνεχή ανάδευση.

5.2 Εφαρμογή προτεινόμενης μεθόδου

Με το πέρας της προετοιμασίας των δειγμάτων, τη διαλυτοποίησή τους σε ΗΝΟ3

0,1 Μ και τη φύλαξή τους σε πλαστικά φιαλίδια μέσα στο ψυγείο, ακολουθεί ο διαδοχικός

μικροπροσδιορισμός του Fe3+ και του Co2+. Στο Πείραμα 32, γίνεται ο προσδιορισμός του

Fe3+ στα δείγματα Prawn και Wheat, χρησιμοποιώντας ως υποκαταστάτη την AVN και στο

Πείραμα 33, προσδιορίζεται αρχικά ο Fe2+ με 1,10 Φαινανθρολίνη και έπειτα ακολουθεί ο

προσδιορισμός του Co2+ με AVN.

Πείραμα 32: Τα διαλύματα που χρησιμοποιούνται είναι φρέσκα και παρασκευάζονται από

το προηγούμενο βράδυ. Παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας AVN και ρυθμιστικό διάλυμα

οξικών, συγκέντρωσης 2,5x10-3 Μ και 2 Μ αντίστοιχα. Επίσης, από διάλυμα

παρακαταθήκης Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M, συγκέντρωσης 2x10-3 Μ, παρασκευάζεται

διάλυμα εργασίας Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M συγκέντρωσης 10-4 Μ. Στη συνέχεια σε

τρεις σειρές δοκιμαστικών σωλήνων προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων

ο τελικός όγκος είναι 5 mL και το pH τους ισούται με 5,0. Στη πρώτη σειρά σωλήνων, η

οποία αποτελείται από πέντε δοκιμαστικούς σωλήνες και στη δεύτερη σειρά η οποία

αποτελείται από εννέα δοκιμαστικούς σωλήνες, η συγκέντρωση της AVN είναι 50 μΜ, ενώ

στην τρίτη σειρά των εννέα δοκιμαστικών σωλήνων δεν προστίθεται AVN. Από τον πρώτο

έως τον πέμπτο σωλήνα της πρώτης σειράς διαλυμάτων μέτρησης η συγκέντρωση Fe3+

είναι 0,4, 0,6, 0,8, 1,0 και 1,2 μΜ, ενώ σε όλους τους σωλήνες της δεύτερης και τρίτης

σειράς διαλυμάτων μέτρησης προστίθεται όγκος δείγματος αναφοράς ίσος με 0,1 mL. Στη

συνέχεια ομογενοποιούνται τα διαλύματα μέτρησης με συσκευή περιδίνησης,

τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη

θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις. Κάθε διάλυμα

μετράται είκοσι φορές στα 502 nm.

Με τη βοήθεια των δεδομένων των πινάκων 5.2.1 και 5.2.2 παρακάτω, γίνεται
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χάραξη της καμπύλης αναφοράς (Σχήμα 5.2.1) και είναι κοινή για τον προσδιορισμό Fe3+

στα δείγματα αναφοράς Prawn και Wheat.

Πίνακας_5.2.1: Ακρίβεια φασματοφωτομετρικού προσδιορισμού σιδήρου σε διάλυμα AVN 50 μΜ και pH 5.0

με ρυθμιστικό οξικών για το δείγμα αναφοράς Wheat NCS ZC73009.

CFe(ΙΙΙ)
α

(μΜ)
CFe(ΙΙΙ)

β

(μΜ)
Σφάλμαγ % A1

δ Cθεωρ.

(μΜ Fe3+)
Cπειρ.

(μΜ Fe3+)
Σφάλμαε %

0,4 0,398 -0,5

0,48084 0,6313 0,6452 2,21

0,6 0,601 -0,17

0,8 0,799 -0,13

1 1,005 0,5

1,2 1,196 -0,33
α Τιμές προτύπων διαλυμάτων.
β Τιμές διαλυμάτων εις απλούν, υπολογισμένες από την εξίσωση της καμπύλης αναφοράς (Σχήμα 5.2.1), βάση

των πειραματικών τιμών απορρόφησης.
γ Σφάλμα επί τοις εκατό [(CFe(ΙΙΙ)

β - CFe(ΙΙΙ)
α)/CFe(ΙΙΙ)

α]x100.
δ Μέσος όρος απορροφήσεων των εννέα διαλυμάτων AVN-Wheat.
ε Σφάλμα επί τοις εκατό [(Cπειρ-Cθεωρ.)/Cθεωρ.]x100.

Πίνακας_5.2.2: Ακρίβεια φασματοφωτομετρικού προσδιορισμού σιδήρου σε διάλυμα AVN 50 μΜ και pH 5.0

με ρυθμιστικό οξικών για το δείγμα αναφοράς Prawn GBW08572.

CFe(ΙΙΙ)
α

(μΜ)
CFe(ΙΙΙ)

β

(μΜ)
Σφάλμαγ % A1

δ A2
ε A3

στ Cθεωρ.

(μΜ Fe3+)
Cπειρ

(μΜ Fe3+)
Σφάλμαζ %

0,4 0,398 -0,5

0,48396 0,00264 0,48132 0,6569 0,6246 -4,92

0,6 0,601 -0,17

0,8 0,799 -0,13

1 1,005 0,5

1,2 1,196 -0,33
α Τιμές προτύπων διαλυμάτων.
β Τιμές διαλυμάτων εις απλούν, υπολογισμένες από την εξίσωση της καμπύλης αναφοράς (Σχήμα 5.2.1), βάση

των πειραματικών τιμών απορρόφησης.
γ Σφάλμα επί τοις εκατό [(CFe(ΙΙΙ)

β - CFe(ΙΙΙ)
α)/CFe(ΙΙΙ)

α]x100.
δ Μέσος όρος απορροφήσεων των εννέα διαλυμάτων AVN-Prawn.
ε Μέσος όρος απορροφήσεων των εννέα διαλυμάτων Prawn χωρίς AVN.
στ Διορθωμένη τιμή απορρόφησης (Α3=Α1-Α2) του δείγματος λόγω επίδρασης μήτρας (matrix effect).
ζ Σφάλμα επί τοις εκατό [(Cπειρ-Cθεωρ.)/Cθεωρ.]x100.
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Σχήμα_5.2.1: Καμπύλη αναφοράς συμπλόκου AVN-Fe3+.Συγκέντρωση AVN: 50 μΜ και pH: 5,0 με ρυθμιστικό

οξικών.

Για τον προσδιορμό της συγκέντρωσης του Fe3+, στο δείγμα αναφοράς Wheat,

αντικαθίσταται στην εξίσωση της καμπύλης αναφοράς η άγνωστη τιμή του y, με την τιμή

Α1
δ και λύνοντας την εξίσωση ως προς x, προσδιορίζεται πειραματική συγκέντρωση

σιδήρου στο δείγμα, Cπειρ., ίση με 0,6452 μΜ. Η θεωρητική συγκέντρωση σιδήρου, Cθεωρ.,

στο δείγμα είναι ίση με 0,6313 μΜ (Πίνακας 4.3.2). Έτσι, το % σφάλμα στον

προσδιορισμό του σιδήρου για το δείγμα Wheat είναι 2,21.

Για τον προσδιορμό της συγκέντρωσης του Fe3+, στο δείγμα αναφοράς Prawn,

αντικαθίσταται στην εξίσωση της καμπύλης αναφοράς η άγνωστη τιμή του y, με την τιμή

Α3
στ. Έτσι, λύνεται η εξίσωση ως προς x και προσδιορίζεται πειραματική συγκέντρωση

σιδήρου στο δείγμα, Cπειρ., ίση με 0,6246 μΜ. Η θεωρητική συγκέντρωση σιδήρου, Cθεωρ.,

στο δείγμα είναι ίση με 0,6569 μΜ (Πίνακας 4.3.2). Έτσι, το % σφάλμα στον

προσδιορισμό του σιδήρου για το δείγμα Prawn είναι 4,92.

Στον Πίνακα 5.2.3, απεικονίζονται τα στατιστικά δεδομένα της προτεινόμενης

μεθόδου προσδιορισμού Fe3+ με AVN, όπως η τυπική απόκλιση (s) το όριο ανίχνευσης

(LOD), το όριο ποσοτικοποίησης (LOQ), καθώς και η επί τοις εκατό σχετική τυπική

απόκλιση (RSD%). Τα στατιστικά αυτά δεδομένα υπολογίστηκαν για τέσσερεις

διαφορετικές περιπτώσεις.
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Πίνακας_5.2.3: Στατιστικά αποτελέσματα της προτεινόμενης μεθόδου προσδιορισμού Fe3+.

s LOD(M) LOQ(M) RSD(%)

Περίπτωση 1 6,39x10-5 0,83x10-8 2,49x10-8 0,013

Περίπτωση 2 4,1x10-6 0,53x10-9 1,59x10-9 0,0008

Περίπτωση 3 6,39x10-6 0,92x10-9 2,76x10-9 0,001

Περίπτωση 4 7,52x10-5 0,97x10-8 2,91x10-8 0,02

Στην πρώτη περίπτωση (Περίπτωση 1), τα παραπάνω στατιστικά αποτελέσματα

υπολογίζονται χρησιμοποιώντας τα δεδομένα που προκύπτουν μόνο από τον

υποκαταστάτη που χρησιμοποιείται (AVN). Στην επόμενη περίπτωση (Περίπτωση 2), τα

στατιστικά αποτελέσματα υπολογίζονται χρησιμοποιώντας τα δεδομένα που προκύπτουν

από την ενδιάμεση τιμή συγκέντρωσης της καμπύλης αναφοράς του συστήματος AVN-

Fe3+ που χαράσσεται. Στη τρίτη περίπτωση (Περίπτωση 3), τα στατιστικά αποτελέσματα

υπολογίζονται χρησιμοποιώντας τα δεδομένα που προκύπτουν από τη χαμηλότερη και

την υψηλότερη τιμή συγκέντρωσης Fe3+ της καμπύλης αναφοράς του συστήματος AVN-

Fe3+ που χαράσσεται. Τέλος, στην Περίπτωση 4, τα στατιστικά αποτελέσματα

υπολογίζονται χρησιμοποιώντας τα δεδομένα που προκύπτουν από όλες τις τιμές

συγκέντρωσης Fe3+ της καμπύλης αναφοράς του συστήματος AVN-Fe3+ που χαράσσεται.

Παρατηρείται ότι και για τις τέσσερεις περιπτώσεις υπολογισμού των στατιστικών

αποτελεσμάτων (s, LOD, LOQ και RSD%), τα αποτελέσματα είναι εξαιρετικά. Ωστόσο τα

αποτελέσματα της Περίπτωσης 4 είναι τα πιο ρεαλιστικά.

Πείραμα 33: Αρχικό στάδιο του πειράματος είναι η παρασκευή όλων των διαλυμάτων

παρακαταθήκης και εργασίας, τα οποία θα χρειαστούν για τον προσδιορισμό Fe2+,3+ και

Co2+. Τα διαλύματα που χρησιμοποιούνται είναι φρέσκα και παρασκευάζονται από το

προηγούμενο βράδυ. Παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας AVN, 1,10 Φαινανθρολίνης,

υδροχλωρικής υδροξυλαμίνης (H3NOCl) και ρυθμιστικό διάλυμα οξικών, συγκέντρωσης

2,5x10-3 Μ, 2,5x10-3 Μ, 0,15 Μ και 2Μ αντίστοιχα. Επίσης, από διάλυμα παρακαταθήκης

Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M, συγκέντρωσης 2,5x10-3 Μ, παρασκευάζονται δύο

διαλύματα εργασίας Fe(NO3)3.9H2O σε HNO3 0,1 M συγκέντρωσης 5x10-4 Μ και  2,5x10-4

Μ αντίστοιχα. Τέλος, από διάλυμα παρακαταθήκης Co(NO3)2.6H2O, συγκέντρωσης

2,5x10-3 Μ, παρασκευάζεται διάλυμα εργασίας συγκέντρωσης 2,5x10-4 Μ. Στη συνέχεια

προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης, των οποίων ο τελικός όγκος είναι 5 mL και το pH

τους είναι 5,0. Στο σημείο αυτό το πείραμα χωρίζεται σε τρία μέρη (Α, Β και Γ).

Στο πρώτο μέρος (Α) γίνεται προσδιορισμός σιδήρου με 1,10 Φαινανθρολίνη και
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χρησιμοποιούνται τρεις σειρές δοκιμαστικών σωλήνων. Στην πρώτη σειρά, η οποία

αποτελείται από πέντε δοκιμαστικούς σωλήνες και στη δεύτερη σειρά η οποία αποτελείται

από εννέα δοκιμαστικούς σωλήνες, η συγκέντρωση της 1,10 Φαινανθρολίνης και H3NOCl

είναι 500 μΜ και 0,015 Μ αντίστοιχα, ενώ στην τρίτη σειρά των εννέα δοκιμαστικών

σωλήνων δεν προστίθεται 1,10 Φαινανθρολίνης και H3NOCl. Από τον πρώτο έως τον

πέμπτο σωλήνα της πρώτης σειράς διαλυμάτων μέτρησης η συγκέντρωση Fe2+ είναι 1,0,

1,5, 2,0, 2,5 και 3,0 μΜ, ενώ σε όλους τους σωλήνες της δεύτερης και τρίτης σειράς

προστίθεται όγκος του εργαστηριακού δείγματος αναφοράς ίσος με 0,1 mL.

Στο δεύτερο μέρος (Β), χαράσσεται καμπύλη αναφοράς του συστήματος AVN-

Fe3+, με σκοπό να υπολογιστεί η απορρόφηση η οποία αντιστοιχεί στην ευρεθείσα από το

πρώτο μέρος του πειράματος συγκέντρωση σιδήρου. Σε μια σειρά των έξι δοκιμαστικών

σωλήνων προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης. Η συγκέντρωση AVN σε όλους τους

σωλήνες είναι 50 μΜ, ενώ από τον πρώτο έως τον έκτο σωλήνα η συγκέντρωση Fe3+ είναι

0, 1,0, 2,0, 3,0, 4,0 και 5,0 μΜ αντίστοιχα.

Τέλος, στο τρίτο μέρος του πειράματος (Γ), γίνεται προσδιορισμός Co2+ με AVN.

Σε τρείς σειρές δοκιμαστικών σωλήνων προετοιμάζονται τα διαλύματα μέτρησης. Στην

πρώτη σειρά σωλήνων, η οποία αποτελείται από έντεκα δοκιμαστικούς σωλήνες και στη

δεύτερη σειρά η οποία αποτελείται από εννέα δοκιμαστικούς σωλήνες, η συγκέντρωση

της AVN είναι 50 μΜ αντίστοιχα, ενώ στην τρίτη σειρά των εννέα δοκιμαστικών σωλήνων

δεν προστίθεται AVN. Από τον πρώτο έως τον εντέκατο σωλήνα της πρώτης σειράς

διαλυμάτων μέτρησης η συγκέντρωση Co2+ είναι 1,0, 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 3,5, 4,0, 4,5, 5,0,

5,5 και 6 μΜ, ενώ σε όλους τους σωλήνες της δεύτερης και τρίτης σειράς διαλυμάτων

μέτρησης προστίθεται όγκος του εργαστηριακού δείγματος αναφοράς ίσος με 0,1 mL.

Στη συνέχεια, όλα τα διαλύματα ομογενοποιούνται με συσκευή περιδίνησης,

τοποθετούνται σε υδρόλουτρο στους 60 οC για 30 λεπτά και όταν αποκτήσουν τη

θερμοκρασία δωματίου, αναδεύονται ξανά και λαμβάνονται οι μετρήσεις. Κάθε διάλυμα

μετράται διαδοχικά είκοσι φορές στα 502 nm.

Ευθύς αμέσως παρουσιάζεται η επεξεργασία των δεδομένων των τριών

πειραματικών πορειών και δικαιολογείται ποια αναγκαιότητα επέβαλε την

πραγματοποίησή τους.
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Μέρος Α

Πίνακας_5.2.4: Ακρίβεια φασματοφωτομετρικού προσδιορισμού σιδήρου σε διάλυμα 1,10 Φαινανθρολίνης

500 μΜ, H3NOCl 0,015 Μ  και pH 5,0 με ρυθμιστικό οξικών για το δείγμα LP-Prawn.

CFe(ΙΙ)
α

(μΜ)
CFe(ΙΙ)

β

(μΜ)
Σφάλμαγ % A1

δ A2
ε ΑFe(II)

στ Cθεωρ.

(μΜ Fe2+)
Cπειρ.

(μΜ Fe2+)
Σφάλμαζ

%

1,0 0,994 -0,6

0,025769 0,00258 0,023189 2 2,042 2,1

1,5 1,509 0,6

2,0 1,992 -0,4

2,5 2,528 1,12

3,0 2,982 -0,6
α Τιμές προτύπων διαλυμάτων.
β Τιμές για ένα διάλυμα υπολογισμένες από την εξίσωση του Σχήματος 5.2.2 για τις πειραματικές

απορροφήσεις.
γ Σφάλμα επί τοις εκατό [(CFe(ΙΙ)

β - CFe(ΙΙ)
α)/CFe(ΙΙ)

α]x100.
δ Μέσος όρος απορροφήσεων των εννέα διαλυμάτων 1,10 Φαινανθρολίνης-εργαστηριακού δείγματος.
ε Μέσος όρος απορροφήσεων των εννέα διαλυμάτων εργαστηριακού δείγματος χωρίς 1,10 Φαινανθρολίνη.
στ Διορθωμένη τιμή απορρόφησης (ΑFe(II)=Α1-Α2) του δείγματος λόγω επίδρασης μήτρας (matrix effect).
ζ Σφάλμα επί τοις εκατό [(Cπειρ-Cθεωρ.)/Cθεωρ.]x100.

Από τα δεδομένα του Πίνακα 5.2.4, χαράσσεται η καμπύλη αναφοράς ως φαίνεται.

Σχήμα_5.2.2: Καμπύλη αναφοράς συμπλόκου 1,10 Φαινανθρολίνης-Fe2+. Συγκέντρωση 1,10

Φαινανθρολίνης: 500 μΜ, H3NOCl: 0,015 Μ  και pH: 5,0 με ρυθμιστικό οξικών.

Έτσι, για τον προσδιοσμό της συγκέντρωσης Fe2+ στο εργαστηριακό δείγμα
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αναφοράς με 1,10 Φαινανθρολίνη τίθεται στην εξίσωση της καμπύλης αναφοράς (Σχήμα

5.2.2) όπου y η τιμή απορρόφησης ΑFe(II). Λύνεται η εξίσωση ως προς x και προκύπτει

πειραματική συγκέντρωση σιδήρου στο δείγμα, Cπειρ., ίση με 2,042 μΜ, έναντι της

θεωρητικής συγκέντρωσης, Cθεωρ., η οποία ισούται με 2 μΜ (Πίνακας 4.3.3), δίνοντας

σφάλμα 2,1%.

Όπως απεικονίζονται στον Πίνακα 5.2.2 τα στατιστικά δεδομένα της προτεινόμενης

μεθόδου έτσι και στον Πίνακα 5.2.5, απεικονίζονται τα στατιστικά δεδομένα της

προτεινόμενης μεθόδου προσδιορισμού Fe2+ με 1,10 Φαινανθρολίνη για τρείς

διαφορετικές περιπτώσεις.

Πίνακας_5.2.5: Στατιστικά αποτελέσματα της προτεινόμενης μεθόδου προσδιορισμού Fe2+.

s LOD(M) LOQ(M) RSD(%)

Περίπτωση 2 4,1x10-5 1,08x10-8 3,24x10-8 0,18

Περίπτωση 3 5,8x10-5 1,53x10-8 4,59x10-8 0,26

Περίπτωση 4 2,04x10-4 0,54x10-7 1,62x10-7 0,9

Στην Περίπτωση 2, τα στατιστικά αποτελέσματα υπολογίζονται χρησιμοποιώντας

τα δεδομένα που προκύπτουν από την ενδιάμεση τιμή συγκέντρωσης της καμπύλης

αναφοράς του συστήματος 1,10 Φαινανθρολίνη-Fe2+. Στην Περίπτωση 3, τα στατιστικά

αποτελέσματα υπολογίζονται χρησιμοποιώντας τα δεδομένα που προκύπτουν από τη

χαμηλότερη και την υψηλότερη τιμή συγκέντρωσης Fe2+ της καμπύλης αναφοράς. Τέλος,

στην Περίπτωση 4, τα στατιστικά αποτελέσματα υπολογίζονται χρησιμοποιώντας τα

δεδομένα που προκύπτουν από όλες τις τιμές συγκέντρωσης Fe2+ της καμπύλης

αναφοράς.

Παρατηρείται ότι και για τις τρεις περιπτώσεις υπολογισμού των στατιστικών

αποτελεσμάτων (s, LOD, LOQ και RSD%), τα αποτελέσματα είναι εξαιρετικά. Ωστόσο τα

αποτελέσματα της περίπτωσης 4 είναι τα πιο ρεαλιστικά.
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Μέρος Β

Πίνακας_5.2.6: Ακρίβεια φασματοφωτομετρικού προσδιορισμού σιδήρου σε διάλυμα AVN 50 μΜ και pH: 5,0

με ρυθμιστικό οξικών για το δείγμα LP-Prawn.

CFe(ΙΙΙ)
α(μΜ) CFe(ΙΙΙ)

β(μΜ) Σφάλμαγ % ΑFe(III)
ε ΔΑFe(III)

στ

1,0 1,012 1,2

0,38684 -0,04676

2,0 1,986 -0,7

3,0 2,956 -1,46

4,0 4,003 0,08

5,0 4,995 -0,1
α Τιμές προτύπων διαλυμάτων.
β Τιμές για ένα διάλυμα υπολογισμένες από την εξίσωση του Σχήματος 5.2.3 για τις πειραματικές

απορροφήσεις.
γ Σφάλμα επί τοις εκατό [(CFe(ΙΙΙ)

β - CFe(ΙΙΙ)
α)/CFe(ΙΙΙ)

α]x100
δ Απορρόφηση μόνον της AVN 50 μΜ.
ε Απορρόφηση για συγκέντρωση Fe3+ ίση με 2,042 μΜ.
στ Μεταβολή απορρόφησης (ΔΑFe(III)) για συγκέντρωση Fe3+ ίση με 2,042 μΜ.

Από τα δεδομένα του Πίνακα 5.2.6, χαράσσεται η καμπύλη αναφοράς του

συστήματος AVN-Fe3+ (Σχήμα 5.2.3) και από την εξίσωσή της, y=-0,0229x+0,4336, για

x=2,042 μΜ σιδήρου, προκύπτει ότι ΔΑFe(III)=y-0,4336=-0,0229x=-0,04676.

Σχήμα_5.2.3: Καμπύλη αναφοράς συμπλόκου AVN-Fe3+. Συγκέντρωση AVN: 50 μΜ και pH:5,0 με ρυθμιστικό

οξικών.
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Στον Πίνακα 5.2.7, όπως και στον Πίνακα 5.2.3 απεικονίζονται τα στατιστικά

δεδομένα της προτεινόμενης μεθόδου προσδιορισμού Fe3+ με AVN, τα οποία

υπολογίστηκαν και για τις τέσσερεις διαφορετικές περιπτώσεις, όπως αναφέρονται στο

Πείραμα 32, για το σύστημα όμως AVN-Fe3+ και προσδιοριζόμενο μεταλλοϊόν το Fe3+.

Πίνακας_5.2.7: Στατιστικά αποτελέσματα της προτεινόμενης μεθόδου προσδιορισμού Fe3+.

s LOD(M) LOQ(M) RSD(%)

Περίπτωση 1 7,45x10-6 0,98x10-9 2,94x10-9 0,002

Περίπτωση 2 6,86x10-5 0,9x10-8 2,7x10-8 0,018

Περίπτωση 3 6,07x10-5 0,8x10-8 2,4x10-8 0,017

Περίπτωση 4 2,58x10-3 0,34x10-6 1,02x10-6 0,711

Παρατηρείται ότι και για τις τέσσερεις περιπτώσεις υπολογισμού των στατιστικών

αποτελεσμάτων (s, LOD, LOQ και RSD%), τα αποτελέσματα είναι εξαιρετικά, με πιο

ρεαλιστικά αυτά της περίπτωσης 4, όπως και στη προηγούμενη μεθοδολογία.

Μέρος Γ

Μια σύντομη παρένθεση, εδώ, κρίνεται απαραίτητη για την κατανόηση της

περιγραφής του Μέρους Γ’.

Η εξίσωση πρώτου βαθμού μιας γραμμικής συσχέτισης δύο μεταβλητών είναι της

μορφής

y=bx (5.2.1)

ή

y=a+bx (5.2.2)

Η θεωρητική ευθεία και στις δύο περιπτώσεις υπολογιζόμενη με τη μέθοδο των

ελαχίστων τετραγώνων, έχει τιμές και των δύο παραμέτρων, a και b, αποδιδόμενη τελικώς

ως η Εξίσωση (5.2.2).

Έτσι, για την παρακάτω υποθετική καμπύλη αναφοράς που είναι χαρακτηριστική

των γραφημάτων προσδιορισμού σιδήρου και κοβαλτίου αυτής της διατριβής, η κλίση b

είναι ίση με



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5- ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΠΡΟΤΕΙΝΟΜΕΝΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ _____________________

176

1

01

01

01

x
yy

xx
yy 





b (5.2.3)

Σχήμα_5.2.4: Υποθετική μεταβολή της απορρόφησης με τη συγκέντρωση του μετάλλου σε διάλυμα AVN 50

μΜ και pH:5,0 με ρυθμιστικό οξικών.

επειδή x0=0 και είναι αρνητική, αφού yo>y1. Η μεταβολή στη συγκέντρωση είναι πάντα η

όποια τιμή CM στον άξονα του x και η μεταβολή στην απορρόφηση ισούται με το γινόμενο

bCM.

Υπενθυμίζουμε ότι η συγκέντρωση σιδήρου του εργαστηριακού δείγματος

αναφοράς προσδιορίστηκε στο Μέρος Α’ και βρέθηκε ίση με 2,042 μΜ, ενώ η μεταβολή

απορρόφησης (ΔΑFe(III)) για τη συγκέντρωση αυτή δίδεται από την εξίσωση της καμπύλης

αναφοράς στο Μέρος Β’. Εδώ, στο μέρος Γ’, επιδιώκεται η εύρεση της συγκέντρωσης του

κοβαλτίου του δείγματος. Για να γίνει αυτό πρέπει πρώτα να βρεθεί η μεταβολή της

διορθωμένης απορρόφησης του δείγματος (Αδ). Έτσι από τα δεδομένα του Πίνακα 5.2.8

βρίσκεται η θεωρητική εξίσωση του γραφήματος εργασίας (Σχήμα 5.2.5), από την οποία

για y=Αδ=0,34819 προκύπτει y-0,42586=ΔΑδ=-0,07767=ΔΑFe(III)+ΔΑCo(II). Είναι, δηλαδή, η

μεταβολή της διορθωμένης απορρόφησης του δείγματος ίση με το άθροισμα των

μεταβολών για το σίδηρο και το κοβάλτιο. Για ΔΑFe(III)=-0,04676, το ΔΑCo(II)=-0,03091 και η

συγκέντρωση κοβαλτίου, ΔΑCo(II)/0,0146=2,12 μΜ.
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Πίνακας_5.2.8: Ακρίβεια φασματοφωτομετρικού προσδιορισμού κοβαλτίου σε διάλυμα AVN 50 μΜ και pH: 5,0

με ρυθμιστικό οξικών για το δείγμα LP-Prawn.

CCο(ΙΙ)
α

(μΜ)
CCo(ΙΙ)

β

(μΜ)
Σφάλμαγ

%
Α4

δ Α5
ε Αδ

στ Cθεωρ.

(μΜ Co2+)
Cπειρ.

(μΜ Co2+)
Σφάλμαζ

%

1,0 0,987 -1,3

0,35077 0,00258 0,34819 2 2,117 +5,85

1,5 1,518 1,2

2,0 2,005 0,25

2,5 2,492 -0,32

3,0 2,994 -0,2

3,5 3,508 0,23

4,0 3,993 -0,18

4,5 4,51 0,22

5,0 5,003 0,06

5,5 5,493 -0,14

6,0 5,989 -0,18
α Τιμές προτύπων διαλυμάτων.
β Τιμές για ένα διάλυμα υπολογισμένες από την εξίσωση του Σχήματος 5.2.5 για τις πειραματικές

απορροφήσεις.
γ Σφάλμα επί τοις εκατό [(CCo(ΙI)

β - CCo(ΙI)
α)/CCo(ΙI)

α]x100.
δ Μέσος όρος απορροφήσεων των εννέα διαλυμάτων AVN-LP-Prawn.
ε Μέσος όρος απορροφήσεων των εννέα διαλυμάτων εργαστηριακού δείγματος χωρίς AVN (μήτρα δείγματος).
στ Διορθωμένη απορρόφηση του δείγματος λόγω επίδρασης μήτρας (matrix effect) (Αδ=Α4-Α5).
ζ Σφάλμα επί τοις εκατό [(Cπειρ-Cθεωρ.)/Cθεωρ.]x100.

Σχήμα_5.2.5: Καμπύλη αναφοράς συμπλόκου AVN-Co2+. Συγκέντρωση AVN: 50 μΜ και pH: 5,0 με ρυθμιστικό

οξικών.
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Στον Πίνακα 5.2.9 απεικονίζονται τα στατιστικά δεδομένα της προτεινόμενης

μεθόδου για τις τρείς διαφορετικές περιπτώσεις που εξετάστηκαν και στον Πίνακα 5.2.5

του πρώτου μέρους του πειράματος αλλά για το σύστημα AVN-Co2+, με προσδιοριζόμενο

μεταλλοϊόν το Co2+.

Πίνακας_5.2.9: Στατιστικά αποτελέσματα της προτεινόμενης μεθόδου προσδιορισμού Co2+.

s LOD(M) LOQ(M) RSD(%)

Περίπτωση 2 0,68x10-5 0,14x10-8 0,42x10-8 0,002

Περίπτωση 3 0,94x10-5 0,19x10-8 0,57x10-8 0,002

Περίπτωση 4 1,48x10-4 0,3x10-7 0,9x10-7 0,04

Διαπιστώνεται και στη θέση αυτή ότι τα αποτελέσματα (s, LOD, LOQ και RSD%),

όλων των περιπτώσεων είναι πολύ καλά, αυτά όμως της περίπτωσης 4 είναι τα πιο

ρεαλιστικά.



ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5- ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΠΡΟΤΕΙΝΟΜΕΝΗΣ ΜΕΘΟΔΟΥ-

179

ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ

Onishi H., Photometric determination of traces of metals, Wiley – Intrsience Publication,

John Wiley & Sons, Fourth Edition, 1986.





ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ

181

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ

 Tο σχετικό σφάλμα μιας μέτρησης γίνεται συνεχώς μεγαλύτερο, μόνο όταν η

συγκέντρωση του αναλύτη μειώνεται.

 Η σημερινή αντίληψη σχετικά με το σφάλμα στη φασματοφωτομετρία

απορρόφησης πρέπει να αναθεωρηθεί οπότε και να αναπτυχθούν ευαίσθητες

φασματοφωτομετρικές μέθοδοι που θα μετράνε σε τιμές διαπερατότητας έως και

99%.

 Το όριο ανίχνευσης πλέον είναι περίπου 2 τάξεις μεγέθους παρακάτω απ’ ότι

συνηθίζεται.

 Η μέθοδός μας έχει μεγαλύτερη αξιοπιστία παρασκευάζοντας τα μεταλλοϊόντα και

κυρίως τον Fe+3 σε HNO3 0,1M έτσι ώστε να μην υπάρξει  πρόβλημα υδρόλυσης

του Fe+3 .

 Η σειρά προσθήκης των αντιδραστηρίων δεν επιτρέπει στην καταβύθιση του Fe+3

ακόμα και σε τιμές pH από 3,4 έως και 5,9, δηλαδή 3,4≤pH≤5,9.

 Η παρουσία AlPO4, σε περίσσεια Al+3, παρεμποδίζει στον προσδιορισμό του

σιδήρου και του κοβαλτίου.

 Η χρήση των Ι.Σ. του συμπλόκου AVN-Al+3 προσφέρεται εξαιρετικά για την

αντιμετώπιση παρεμποδίσεων, για συγκεντρώσεις τουλάχιστον 100 φορές

μεγαλύτερες του προσδιοριζόμενου μεταλλοϊόντος (Fe3+, Co2+).

 Δεν υπάρχουν στάδια προσυγκέντρωσης ή/και διαχωρισμού, των

προσδιοριζόμενων και των παρεμποδίζοντων μεταλλοϊόντων αντίστοιχα, για το

διαδοχικό προσδιορισμό Fe3+ και Co2+.

 Στην περιοχή 96≤Τ%≤99, οι καμπύλες αναφοράς παρουσιάζουν εξαιρετική

γραμμικότητα.

 Το όριο ανίχνευσης είναι πιο ρεαλιστικό όταν η τυπική απόκλιση της μεθόδου

υπολογίζεται από όλα τα σημεία της καμπύλης αναφοράς.

 To RSD% της μεθόδου προσδιορισμού του Fe+3 κυμαίνεται από 0,02 έως 0,71.

 To RSD% της μεθόδου προσδιορισμού του Fe+2 είναι 0,9.

 To RSD% της μεθόδου προσδιορισμού του Co+2 είναι 0,04.

 Η μέθοδος μας είναι απλή, γρήγορη, χαμηλού κόστους και μπορεί να συγκριθεί με

άλλες μεθόδους, φασματοφωτομετρικές και μη, σε ότι αφορά τα όρια ανίχνευσης.
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Ο σίδηρος είναι το έκτο αφθονότερο στοιχείο στον κόσμο, ενώ αποτελεί περίπου

το 5% του φλοιού της γης, σε αντίθεση με το κοβάλτιο το οποίο αποτελεί μόλις το

0,0029%.

Ο σίδηρος βρίσκεται στην 4η περίοδο και την 8η ομάδα του περιοδικού πίνακα, με

ατομικό αριθμό 26 και ατομική μάζα 55,847. Οι συνήθεις αριθμοί οξείδωσης είναι +2 και

+3. Είναι αργυρόλευκο ή γκριζωπό μέταλλο, αρκετά όλκιμο και ελατό, μαλακότερο και από

το αλουμίνιο και μπορεί να αποκτήσει οποιοδήποτε επιθυμητό σχήμα, ωστόσο είναι πολύ

ευαίσθητος στην παρουσία οξυγόνου και νερού. Το σημείο ζέσεως του καθαρού σιδήρου

είναι 2.862 οC και το σημείο τήξης του είναι 1.538 οC. Τα σημαντικότερα ορυκτά

μεταλλεύματα του σιδήρου είναι, ο Μαγνητίτης, ο Αιματίτης, ο Λειμωνίτης, ο Σιδηρίτης και

ο Χαμοσίτης. Συνδυάζοντας τα παραπάνω χαρακτηριστικά με το χαμηλό κόστος, χάλυβες

και διάφορα κράματα σιδήρου, χρησιμοποιούνται πλέον ευρύτερα στη σύγχρονη

βιομηχανία.

Ο σίδηρος είναι το πιο άφθονο στοιχείο μετάπτωσης και έχει τους περισσότερους

βιολογικούς ρόλους από κάθε άλλο στοιχείο. Ο Fe2+ είναι ένα απαραίτητο ιχνοστοιχείο

που χρησιμοποιείται από σχεδόν όλους τους οργανισμούς διαβίωσης, ενώ ο Fe3+ είναι

περισσότερο ευαπορρόφητος. Στον ανθρώπινο οργανισμό ο σίδηρος μεταφέρεται στο

αίμα, από την πρωτεΐνη τρανσφερίνη και αποθηκεύεται στο ήπαρ, στον σπλήνα και στον

μυελό των οστών. Δεν αποβάλλεται εύκολα από το ανθρώπινο σώμα, γι’ αυτό ο σίδηρος

μπορεί να αθροιστεί και να εμφανιστούν τοξικές συγκεντρώσεις, οι οποίες μπορούν να

προκαλέσουν ακόμα και τον θάνατο.

Το κοβάλτιο βρίσκεται στην 4η περίοδο και την 9η ομάδα του περιοδικού πίνακα με

ατομικό αριθμό 27 και ατομική μάζα 58,933. Οι συνήθεις αριθμοί οξείδωσης είναι +2 και

+3. Το σημείο ζέσεως του καθαρού κοβαλτίου είναι 2.927 οC και το σημείο τήξης του είναι

στους 1.495 οC. Εκτός από το νικέλιο και τον σίδηρο, το κοβάλτιο είναι ένα από τα τρία

φυσικά μαγνητικά στοιχεία. Τα κυριότερα ορυκτά μεταλλεύματα του κοβαλτίου είναι ο

Κοβαλτίτης, ο Σφαιροκοβαλίτης, ο Ερυθρίτης, ο Σοφφλορίτης και ο Σκουττερουδίτης.

Παλιότερα, οι ενώσεις του κοβαλτίου έχουν χρησιμοποιηθεί ως ένα είδος βαφής,

προσδίδοντας μπλε χρώμα στο γυαλί, στα σμάλτα, στα κεραμικά και τη ζωγραφική. Στη

σημερινή εποχή χρησιμοποιούνται στην ιατρική τα ισότοπα κοβαλτίου 57Co, με τις δοκιμές-

ελέγχου Schilling, στην έρευνα ως πηγή στη φασματοσκοπία Mössbauer και στις

συσκευές φθορισμού με ακτίνες-Χ, ενώ το ισότοπο 60Co, το οποίο έχει ημιζωή 5,27 χρόνια
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και είναι ένα ραδιενεργό μέταλλο, χρησιμοποιείται στην ακτινοθεραπεία. Τέλος το ισότοπο
59Co, μπορεί να χρησιμοποιηθεί στην κατασκευή ενός όπλου, γνωστού ως  «βόμβα

Κοβαλτίου».

Το Κοβάλτιο, είναι βασικό διαιτητικό ιχνοστοιχείο για όλα τα ζώα. Είναι το ενεργό

κέντρο των συνενζύμων που ονομάζονται κοβαλαμίνες, με το πιο γνωστό παράδειγμα

αυτών να είναι η βιταμίνη Β12. Η βιταμίνη B12 μας είναι απαραίτητη για την καλή λειτουργία

των κυττάρων, διατηρεί υγιές το νευρικό σύστημα, ενώ αυξάνει την ενεργητικότητα και

μειώνει την ευερεθιστότητα. Επίσης, βελτιώνει την αυτοσυγκέντρωση, τη μνήμη και την

ισορροπία. Η βιταμίνη B12 είναι σημαντική κατά τον ταχύ χωρισμό των κυττάρων, είναι

χρήσιμη για την απελευθέρωση του φολικού οξέος και έτσι βοηθάει στη δημιουργία

ερυθρών αιμοσφαιρίων. Τέλος η βιταμίνη B12 βρίσκεται σχεδόν αποκλειστικά στη σάρκα

των ζώων καθώς και στα ζωικά προϊόντα.

Σε περίπτωση έλλειψης σιδήρου και κοβαλτίου, υπάρχουν σκευάσματα

αναπλήρωσης για να πληρωθούν τα Συνιστώμενα όρια Ημερήσιας Πρόσληψης (ΣΗΠ).

Ανεπάρκεια σε σίδηρο και κοβάλτιο οδηγεί κυρίως σε αναιμία, με τα γνωστά συμπτώματά

της όπως εξουθένωση, αδυναμία κ.α.. Επιπρόσθετα, η ανεπάρκεια κοβαλτίου-βιταμίνης

Β12 οδηγεί σε νευρολογικά προβλήματα και είναι δύσκολο να διαπιστωθεί άμεσα, εξαιτίας

των υψηλών επιπέδων συσσώρευσης.

Για τους παραπάνω λόγους, ο προσδιορισμός του ποσοστού του σιδήρου και του

κοβαλτίου στο πόσιμο νερό, στα τρόφιμα, σε φαρμακευτικά προϊόντα και σε βιολογικά

δείγματα, είναι απαραίτητος για αποφυγή την συσσώρευσης των μετάλλων αυτών ενώ

έχει προσελκύσει μεγάλο ενδιαφέρον, χρησιμοποιώντας πλήθος τεχνικών ενόργανης

ανάλυσης, όπως GFAAS, SPS, HPLC, ICP, VOL, POL, F και UV/Vis, η οποία και

χρησιμοποιήθηκε στο εργαστήριο μας.

Στην κατεύθυνση αυτή, η επιλογή της κυανέρυθρης Ν-όξινης αλιζαρίνης (AAVN-

AVN) και της 1,10 Φαινανθρολίνης ως πιθανά αντιδραστήρια σύζευξης, έδωσαν πολύ

ισχυρή αντίδραση με τον σίδηρο και το κοβάλτιο. Οι παράμετροι που μελετήθηκαν για

βελτιστοποίηση της μεθόδου ήταν η συγκέντρωση των υποκαταστατών, το pH, ο χρόνος

και η θερμοκρασία της αντίδρασης και η σχετική χημική συγγένεια μεταξύ των μετάλλων

και του υποκατάστατη.

Η βέλτιστη τιμή pH για την αντίδραση του σιδήρου και του κοβαλτίου με τους

υποκαταστάτες που μελετήθηκαν σε ένα εύρος pH μεταξύ 3,4 και 5,9, ήταν η τιμή 5,0.

Ένα ρυθμιστικό διάλυμα οξικού οξέως 0,2 M και οξικού νατρίου 0,2 M χρησιμοποιήθηκε

για αυτό το σκοπό ώστε να αποφευχθούν ανεπιθύμητες  αποκλίσεις των μετρήσεων. Σε
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θερμοκρασία δωματίου διαπιστώθηκε ότι η συμπλοκοποίηση μεταξύ των υποκαταστατών

και των μεταλλοϊόντων δεν ήταν πλήρης και η χρήση υδρόλουτρου στους 60 οC για 30

λεπτά ήταν αναγκαία. Διαλύματα παρακαταθήκης και εργασίας παρασκευάστηκαν είτε σε

απεσταγμένο νερό είτε σε ΗΝΟ3 0,1 Μ και ήταν πάντα φρέσκα. Ωστόσο,

επαναλαμβανόμενες μετρήσεις απορρόφησης προτύπων AVN, έδειξαν ότι ήταν σταθερές

για 10-13 μέρες.

Η βέλτιστη συγκέντρωση AVN για εύρος συγκεντρώσεων σιδήρου, 1 έως 5 μΜ,

βρέθηκε να είναι από 30 μΜ έως 90 μΜ. Η κύρια συγκέντρωση AVN που επιλέχτηκε για

τα πειράματα ήταν τα 50 μΜ. Για τα σύμπλοκα AVN-Fe3+, 1,10 Φαινανθρολίνη-H3NOCl-

Fe2+ και AVN-Co2+, τα ελάχιστα-μέγιστα όρια προσδιορισμού των Fe3+, Fe2+ και Co2+ είναι:

0,2-36 μΜ, 0,2-24 μΜ και 0,2-160 μΜ. Ωστόσο, για τα σύμπλοκα AVN-Fe3+ και AVN-Co2+

αποδείχθηκε η ύπαρξη έξι συμπλόκων μεταξύ μετάλλου (Μ) και υποκαταστάτη (L) όπως

τα ακόλουθα: ML, ML2, ML3, ML4, ML5, ML6.

Διάφορα ιόντα που βρίσκονται σε αρκετά δείγματα, παρεμποδίζουν τον

προσδιορισμό του σιδήρου και του κοβαλτίου προσδίδοντας σφάλματα τα οποία

οφείλονται κυρίως στην απορρόφηση του μητρικού δείγματος. Για το λόγο αυτό

επιλέχθηκε η χρήση του Ισοσβεστικού Σημείου (Ι.Σ.) του συμπλόκου AVN-Al3+, με σκοπό

την άρση της παρεμπόδισης από ιόντα Al3+ και AlPO4. Εφαρμόζοντας τον νόμο Beer για

μείγματα ουσιών, το παρεμποδιστικό αποτέλεσμα των ιόντων αυτών μειώθηκε σε

ικανοποιητικό βαθμό.

Με την χρήση καμπύλης βαθμονόμησης της μεθόδου γνωστής προσθήκης και

εφαρμογής της μεθόδου των ελάχιστων τετραγώνων, οι διακυμάνσεις απορρόφησης -σε

σχέση με τη συγκέντρωση του σιδήρου και του κοβαλτίου- εφαρμόστηκαν στον

προσδιορισμό αυτών των μεταλλοϊόντων σε δείγματα αναφοράς όπως το Prawn

GBW08572, το Wheat NCS ZC73009 και το LP-Prawn (δείγμα αναφοράς το οποίο

παρασκευάστηκε στο εργαστήριο). Το όριο ανίχνευσης (LOD) και ποσοτικοποίησης (LOQ)

για τον Fe3+ στα δείγματα αναφοράς που εξετάστηκαν είναι 0,97×10 -8 και 2,91×10-8 M, για

τον Fe2+, είναι 5,36×10 -8 και 1,62×10-7 M αντίστοιχα και για το Co2+ είναι 0,3×10-7 και

0,9×10-7 M αντίστοιχα. Tα LOD και LOQ των μεθόδων, υπολογιστήκαν από την τυπική

απόκλιση όλων των σημείων της καμπύλης αναφοράς.

Ολοκληρώνοντας, με αυτή τη προτεινόμενη μέθοδο το θεωρητικό και πραγματικό

όριο ανίχνευσης είναι πλέον περίπου 2, 3 φορές χαμηλότερο. Έτσι η κρατούσα μέχρι

σήμερα αντίληψη γύρω από το σφάλμα στη φασματοφωτομετρία απορρόφησης πρέπει

να αναθεωρηθεί, αφού αποδείχτηκε ότι το σχετικό σφάλμα είναι μεγαλύτερο στις
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μικρότερες μόνο συγκεντρώσεις ή στη μεγαλύτερη διαπερατότητα. Δηλαδή, μπορούν να

αναπτυχθούν ακριβείς και ευαίσθητες φασματοφωτομετρικές μέθοδοι, μετρώντας στο άνω

μέρος της κλίμακας της διαπερατότητας (Τ=99%).
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SUMMARY

Iron is the sixth most abundant element in the world and accounts for about 5% of

the earth's crust, contrary to cobalt which is only 0.0029%.

Iron is in the 4th period and the 8th group of the periodic table, with 26 atomic

number and 55.847 atomic mass. The usual oxidation numbers are +2 and +3. It is a

gray-white or grayish metal sufficiently malleable and ductile, softer than aluminum that

can obtain any desirable shape, however it is very sensitive to the presence of oxygen

and water. The boiling point of pure iron is 2,862 °C and the melting point 1,538 °C. The

major mineral metals of iron are, Magnetite, Hematite, Limonite, Siderite and Chamositis.

Combining these features with the low cost, steel and various alloys of iron, is now widely

used in modern industry.

In addition, iron is the most abundant transition metal and has the most biological

roles of any other element. Fe2+ is an essential trace element used by almost all the living

organisms, while Fe3+ is well absorbed. In the human body, iron is transferred in the blood

by the transferrin and stored in the liver, spleen and bone marrow. Furthermore, iron is not

easily excreted from the human body, so it can be accumulated to toxic concentrations,

which can even cause death.

Cobalt is in the 4th period and the 9th group of the periodic table, with 27 atomic

number and 58.933 atomic mass. The usual oxidation numbers are +2 and +3. The boiling

point of pure cobalt is 2,927 °C and the melting point 1,495 °C. Apart from nickel and iron,

cobalt is one of the three naturally magnetic elements. The major mineral metals of cobalt

are, Kovaltitis, Sfairokovalitis,  Erythritis, Soffloritis and Skoutterouditis.

Previously, compounds of cobalt had used in dying, giving blue color to the glass,

in enamels, in ceramics and painting. Nowadays, cobalt isotopes, as 57Co, are used in

medicine, with the testing control-Schilling, in research as a source at the Mössbauer

spectroscopy and also in fluorescent X-rays devices, while the isotope 60Co, a radioactive

metal, which its half-life is 5.27 years, is used in radiotherapy. Finally the isotope 59Co,

can be used in the manufacture of a weapon, known as "cobalt bomb".

Cobalt is an essential dietary trace element for all animals. It is the active center of

coenzymes called cobalamins and the most famous example of these is vitamin B12.

Vitamin B12 is essential for the proper functioning of cells, keeps the nervous system

healthy, increases the body energy and reduces the irritability. It also improves

concentration, memory and balance. Vitamin B12 is essential during the rapid separation of



SUMMARY ______________________________________________________________

188

cells, is useful for the folic acid release and thus helps to helps in red blood cell formation.

Finally, vitamin B12 is found almost exclusively in animal’s flesh and animal products.

In case of iron and cobalt deficiency, there are replenishment formulations to refill

the Recommended Daily Allowance (RDA) limits. Deficiency in iron and cobalt mainly

leads to anemia with the known symptoms like exhaustion, weakness etc. In addition,

deficiency in cobalt-vitamin B12 leads to neurological problems and it is difficult to be

determined directly, because of the high levels of accumulation.

For these reasons, the determination of the iron and cobalt percentage in drinking

water, food, pharmaceutical products and biological samples, is necessary to avoid

accumulation of these metals while has attracted great interest, using many different

techniques of instrumental analysis as GFAAS, SPS, HPLC, ICP, V, P, F and UV / Vis,

which was used in our laboratory.

In this direction, the choice of Acid Alizarin Violet N (AAVN-AVN) and 1,10

phenanthroline as possible coupling reagents, gave a very strong reaction with iron and

cobalt. The parameters studied for method optimization were, the ligant concentration, pH,

time and the reaction temperature and the affinity between the metal and the ligand.

The optimum pH value for the reaction of iron and cobalt with ligands was studied in

a pH range between 3.4 and 5.9, whereas pH 5.0 was the optimal value. Α buffer solution

of acetic acid 0.2 M and sodium acetate 0.2 M was used for this purpose in order to avoid

undesirable deviations of the measurements. Ιt was found that the complexation between

ligands and metal ions, at room temperature, was not complete, so a water bath at 60 °C

for 30 minutes was needed. Stock and working solutions were prepared either in distilled

water or in 0.1 M HNO3 and was always fresh. However, repeated measurements of

absorption standards AVN, demonstrated that they were stable for 10 to 13 days.

The optimum AVN concentration, for concentration range of iron, 1 to 5 μΜ, was

found to be from 30 μΜ to 90 μΜ. The experimental concentration of AVN chosen was 50

μΜ. For complexes AVN-Fe3+, 1,10 phenanthroline-H3NOCl-Fe2+ and AVN-Co2+, the

minimum-maximum limits of determination of Fe3+, Fe2+ and Co2+ are: 0.2 to 36 μM, 0.2 to

24 μM and 0.2 to 160 μM. However, for complexes AVN-Fe3+ and AVN-Co2+ showed the

existence of six complexes between metal ion (M) and ligand (L), as follows: ML, ML2,

ML3, ML4, ML5, ML6.

Various metal ions, found in several samples, preventing the determination of iron

and cobalt giving errors which are due to the absorption of the matrix (matrix effect). For

this reason, it was chosen to use the selected Ιsosbestic Point (IS) of the complex AVN-
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Al3+, in order to remove the obstruction of ions Al3+ and AlPO4. Applying the Beer law for

mixtures, the interference effect of these ions are decreased to a satisfactory extent.

By using the calibration curve of known addition method and applying the method of

least squares, the variations in absorption in relation to the concentration of iron and

cobalt applied to the determination of these metal ions in the reference samples as Prawn

GBW08572, the Wheat NCS ZC73009 and LP-Prawn (reference sample which was

prepared in the laboratory). The limit of detection (LOD) and quantification limit (LOQ) for

Fe3+ in standard samples examined is 0.97×10-8 and 2.91×10-8 M, for Fe2+ is 5.36×10-8

and 1.62×10-7 M and for Co2+ is 0.3×10-7 and 0.9×10-7 M respectively. The LOD and LOQ

of the methods, calculated from the standard deviation of all points of the curve.

In conclusion, with this proposed method, the theoretical and actual detection limit is

now about 2, 3 times lower. So, the prevailing hitherto perception about the error

absorption spectrophotometry should be revised, since proved that the relative error is

greater in smaller concentrations or in greater transmittance. Namely, it can be developed

accurate and sensitive spectrophotometric methods, measuring at the top of the scale of

the transmittance (T = 99%).




