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Πίνακας Στοιχείων 
 

Στοιχείο Σύµβολο Ατοµικό βάρος Στοιχείο Σύµβολο Ατοµικό βάρος 

Άζωτο N 14,0067 Μολυβδαίνιο Mo 95,94 
Άνθρακας C 12,01115 Μόλυβδος Pb 207,19 
Αντιµόνιο Sb 121,75 Νάτριο Na 22,9898 
Αργίλιο Al 26,9815 Νέο Ne 20,179 
Αργό Ar 39,948 Νικέλιο Ni 58,71 
Άργυρος Ag 107,868 Οξυγόνο O 15,9994 
Αρσενικό As 74,9216 Ουράνιο U 238,03 
Ασβέστιο Ca 40,08 Παλλάδιο Pd 106,4 
Βανάδιο V 50,942 Πυρίτιο Si 28,086 
Βάριο Ba 137,34 Ρόδιο Rh 102,905 
Βηρύλλιο Be 9,0122 Ρουθήνιο Ru 101,07 
Βισµούθιο Bi 208,980 Σελήνιο Se 78,96 
Βολφράµιο W 183,85 Σίδηρος Fe 55,847 
Βόριο B 10,811 Στρόντιο Sr 87,62 
Βρώµιο Br 79,904 Ταντάλιο Ta 180,948 
∆ηµήτριο Ce 140,12 Τελλούριο Te 127,60 
Ζιρκόνιο Zr 91,22 Τέρβιο Tb 158,924 
Ήλιο He 4,0026 Τιτάνιο Ti 47,90 
Θείο S 32,064 Υδράργυρος Hg 200,59 
Ιώδιο I 126,9044 Υδρογόνο H 1,00797 
Κάδµιο Cd 112,40 Φθόριο F 18,9984 
Καίσιο Cs 132,905 Φωσφόρος P 30,9738 
Κάλιο K 39,102 Χαλκός Cu 63,546 
Κασσίτερος Sn 118,69 Χλώριο Cl 35,453 
Κοβάλτιο Co 58,9332 Χρυσός Au 196,967 
Λανθάνιο La 138,91 Χρώµιο Cr 51,996 
Λευκόχρυσος Pt 195,09 Ψευδάργυρος Zn 65,37 
Λίθιο Li 6,939    
Μαγγάνιο Mn 54,9380    
Μαγνήσιο Mg 24,305    

 
Σηµείωση: Ο πίνακας περιλαµβάνει ατοµικά βάρη επιλεγµένων στοιχείων. 
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Πρόλογος 

 
Η Αναλυτική Χηµεία είναι ο κλάδος της Χηµείας που έχει ως σκοπό τον καθορισµό της σύστασης της ύλης και 
περιλαµβάνει την ποιοτική και την ποσοτική ανάλυση. Η ποιοτική ανάλυση έχει ως σκοπό την εύρεση της 
χηµικής συστάσεως ενός δείγµατος ενώ η ποσοτική ανάλυση έχει ως σκοπό την εύρεση της ακριβούς 
περιεκτικότητας των στοιχείων ή ενώσεων που περιέχονται στο δείγµα. Απαραίτητη προϋπόθεση για ορθή 
εφαρµογή της ποιοτικής και της ποσοτικής αναλύσεως αποτελεί η κατανόηση βασικών αρχών χηµικής 
ισορροπίας. 

Η Αναλυτική Χηµεία αποτελεί βασικό µάθηµα για φοιτητές Τµηµάτων Χηµείας, Χηµικών Μηχανικών, 
Φαρµακευτικής, Βιολογίας, Γεωλογίας και Γεωεπιστηµών, Γεωπονίας, Οινολογίας, Τεχνολογίας Τροφίµων και 
άλλων επιστηµών. Η ανάπτυξή της οφείλεται στο γεγονός ότι αντιµετωπίζει µε επιτυχία τον έλεγχο και τη 
διασφάλιση της ποιότητας τροφίµων, ποτών, υλικών, κλπ. 

Η εµπειρία από τη διδασκαλία του µαθήµατος της Αναλυτικής Χηµείας στους πρωτοετείς φοιτητές του 
Τµήµατος Χηµείας του Εθνικού και Καποδιστριακού Πανεπιστηµίου Αθηνών επί 37 συνεχή ακαδηµαϊκά έτη 
αυτοδύναµα ή σε συνδιδασκαλία µε ιδιαίτερα άξιους καθηγητές και συναδέλφους συνοψίζεται στο ηλεκτρονικό 
σύγγραµµα «ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ». Σκοπός του παρόντος συγγράµµατος είναι η ανάπτυξη των βασικών 
αρχών και οι εφαρµογές της κλασικής πoσoτικής αvαλύσεως η οποία περιλαµβάvει τη σταθµική και την 
oγκoµετρική αvάλυση. Πριν από κάθε κεφάλαιο ποσοτικής αναλύσεως, παρεµβάλλεται ένα σύντοµο κεφάλαιο 
της αντίστοιχης χηµικής ισορροπίας στο οποίο αναπτύσσεται η απαραίτητη ύλη χηµικής ισορροπίας για την 
κατανόηση του κεφαλαίου ποσοτικής αναλύσεως που ακολουθεί ώστε ο αναγνώστης να µην υποχρεώνεται να 
ανατρέχει σε άλλο σύγγραµµα.  

Στον αείµνηστο καθηγητή Θ. Π. Χατζηιωάννου εκφράζω την ευγνωµοσύνη µου γιατί µου εµπιστεύθηκε 
τη διδασκαλία αυτού του βασικού µαθήµατος από τα πρώτα µου βήµατα στο Εργαστήριο Αναλυτικής Χηµείας 
του Τµήµατος Χηµείας του Εθνικού και Καποδιστριακού Πανεπιστηµίου Αθηνών. Στην εξαίρετη συνάδελφο κα 
Μερόπη Τιµοθέου-Ποταµιά εκφράζω τις ευχαριστίες µου για την άψογη συνεργασία που είχαµε όλα αυτά τα 
χρόνια και διαµορφώσαµε την ύλη και τον τρόπο διδασκαλίας του µαθήµατος της Αναλυτικής Χηµείας.  

 
Αντώνης Κ. Καλοκαιρινός 
Απρίλιος 2016 
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Εισαγωγή 

 
Η ύλη του ηλεκτρονικού συγγράµµατος «ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ» περιλαµβάνεται σε 13 κεφάλαια. Στo 1o 
κεφάλαιο γίνεται η εισαγωγή στην Αναλυτική Χηµεία και παρουσιάζονται όλοι οι τρόποι εκφράσεως της 
συγκεντρώσεως των διαλυµάτων. Επιλύονται χαρακτηριστικά παραδείγµατα υπολογισµού των συγκεντρώσεων 
διαλυµάτων και περιγράφονται οι βασικές αρχές της δειγµατοληψίας. Στo 2o κεφάλαιο περιγράφεται ο τρόπος 
αναγραφής χηµικών αντιδράσεων και χηµικών εξισώσεων. ∆ίνεται έµφαση στον υπολογισµό του αριθµού 
οξειδώσεως και επιλύονται χαρακτηριστικά παραδείγµατα. 
 Στo 3o κεφάλαιο περιγράφονται τα σφάλµατα που υπεισέρχονται στις αναλυτικές µετρήσεις και  η 
στατιστική επεξεργασία των δεδοµένων που προκύπτουν. ‘Εµφαση δίνεται στην ορθή παρουσίαση των 
αναλυτικών αποτελεσµάτων. Στο 4ο κεφάλαιο γίνεται η εισαγωγή στις αρχές της ογκοµετρικής αναλύσεως και 
ορίζονται βασικές έννοιες όπως ισοδύναµο και τελικό σηµείο ογκοµετρήσεως, πρωτογενή και δευτερογενή 
πρότυπα διαλύµατα, καµπύλες ογκοµετρήσεως και µέθοδοι καθορισµού τελικού σηµείου. 
 Στο 5ο κεφάλαιο παρουσιάζονται θεµελιώδεις και βασικές έννοιες των ισορροπιών ασθενών οξέων και 
ασθενών βάσεων οι οποίες είναι απαραίτητες για την κατανόηση των Ογκοµετρήσεων Εξουδετερώσεως 
(Κεφάλαιο 6). Εισάγεται η αρχή της σταθεράς ιοντισµού και του βαθµού διαστάσεως ασθενών οξέων και 
βάσεων, δίνεται ο ορισµός των ρυθµιστικών διαλυµάτων και επιλύονται χαρακτηριστικά παραδείγµατα 
υπολογισµού του pH υδατικών διαλυµάτων. Στο 6ο κεφάλαιο συνοψίζονται οι βασικές αρχές των 
ογκοµετρήσεων εξουδετερώσεως, δίδονται παραδείγµατα υπολογισµού του pH των διαλυµάτων σε διάφορα 
στάδια µιας ογκοµετρήσεως και επιλογής του κατάλληλου πρωτολυτικού δείκτη για κάθε ογκοµέτρηση και 
παρουσιάζονται µερικές αντιπροσωπευτικές εφαρµογές. 
 Στο 7ο κεφάλαιο παρουσιάζονται θεµελιώδεις και βασικές έννοιες των αντιδράσεων οξειδοαναγωγής οι 
οποίες είναι απαραίτητες για την κατανόηση των Ογκοµετρήσεων Οξειδοαναγωγής (Κεφάλαιο 8). Εισάγεται η 
έννοια της ηµιαντιδράσεως αναγωγής, επεξηγείται λεπτοµερώς η εξίσωση Nernst και επιλύονται 
χαρακτηριστικά παραδείγµατα υπολογισµού του δυναµικού ηλεκτροδίων. Στο 8ο κεφάλαιο γίνεται εισαγωγή 
στη θεωρία και τις βασικές αρχές των ογκοµετρήσεων οξειδοαναγωγής. ∆ίνεται έµφαση στον υπολογισµό και 
σχεδιασµό των καµπυλών ογκοµετρήσεως και στον καθορισµό του τελικού σηµείου της ογκοµέτρησης µε 
δείκτες οξειδοαναγωγής. 
 Στο 9ο κεφάλαιο παρουσιάζονται θεµελιώδεις και βασικές έννοιες των ισορροπιών δυσδιάλυτων 
ενώσεων οι οποίες είναι απαραίτητες για την κατανόηση της Σταθµικής Ανάλυσης (Κεφάλαιο 10) και των 
Ογκοµετρήσεων Καθίζησης (Κεφάλαιο 11). Εισάγεται η αρχή του γινοµένου διαλυτότητας δυσδιάλυτων 
ενώσεων και επεξηγούνται οι παράγοντες που επιδρούν στη διαλυτότητα δυσδιάλυτου ενώσεως. Στα κεφάλαια 
10 και 11 παρουσιάζονται η θεωρία της σταθµικής αναλύσεως και η θεωρία των ογκοµετρήσεων καθιζήσεως, 
αντίστοιχα, καθώς επίσης και επιλεγµένες εφαρµογές στην Αναλυτική Χηµεία. 
 Στο 12ο κεφάλαιο παρουσιάζονται θεµελιώδεις και βασικές έννοιες των ισορροπιών συµπλόκων 
ενώσεων οι οποίες είναι απαραίτητες για την κατανόηση των Συµπλοκοµετρικών Ογκοµετρήσεων (Κεφάλαιο 
13). Εισάγεται η αρχή της σταθεράς σχηµατισµού και συµβατικής σταθεράς σχηµατισµού συµπλόκου ιόντος και 
διερευνάται η επίδραση σχηµατισµού συµπλόκων στη διαλυτότητα δυσδιάλυτων ενώσεων. Στο 13ο κεφάλαιο 
παρουσιάζονται η θεωρία των συµπλοκοµετρικών ογκοµετρήσεων καθώς επίσης και επιλεγµένες εφαρµογές 
στην Αναλυτική Χηµεία. 
 Στο Παράρτηµα υπάρχουν πίνακες των σταθερών ιοντισµού ασθενών οξέων και βάσεων, σταθερών 
γινoµένoυ διαλυτότητας δυσδιάλυτων ενώσεων, σταθερών σχηµατισµoύ σύµπλoκωv ιόντωv, δυναµικών 
ηλεκτρoδίων σε όξινα και αλκαλικά διαλύµατα καθώς επίσης και αλλαγές χρωµάτων πρωτoλυτικών δεικτών και 
δεικτών oξειδoαναγωγής. 
 Σε κάθε κεφάλαιο περιλαµβάνονται επιλεγµένα παραδείγµατα για την κατανόηση των εννοιών του 
κεφαλαίου και στο τέλος κάθε κεφαλαίου υπάρχουν ερωτήσεις και προβλήµατα. 
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 Είµαι ευγνώµων στον Κριτικό Αναγνώστη Καθηγητή κο Γεώργιο Ζαχαριάδη του Τµήµατος Χηµείας 
του Αριστοτελείου Πανεπιστηµίου Θεσσαλονίκης για τις εύστοχες υποδείξεις και διορθώσεις που έκανε στο 
σύνολο του ηλεκτρονικού συγγράµµατος και στην οµάδα της ∆ράσης «Ελληνικά Ακαδηµαϊκά Ηλεκτρονικά 
Συγγράµµατα  και  Βοηθήµατα» για την υποστήριξη µέχρι την ολοκλήρωση του έργου. 
 
Αθήνα,  Απρίλιος 2016          Α. Κ. Καλoκαιρινός 
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1. ΕIΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 
 
 
Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται όλοι οι τρόποι εκφράσεως της συγκεντρώσεως των διαλυµάτων. Επιλύονται 

χαρακτηριστικά παραδείγµατα υπολογισµού των συγκεντρώσεων διαλυµάτων και περιγράφονται οι βασικές αρχές 

της δειγµατοληψίας.  

 
Προαπαιτούµενη γνώση 

Βασικές γνώσεις Γενικής Χηµείας κρίνεται ότι θα είναι χρήσιµες για την καλύτερη κατανόηση των εννοιών του 

Κεφαλαίου 1. 

 
 

1.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η Αναλυτική Χηµεία µελετά τoν χηµικό χαρακτηρισµό της ύλης, µε κύριo σκoπό τoν καθoρισµό της πoιoτικής 
και πoσoτικής συστάσεως ενός χηµικoύ συστήµατoς και χωρίζεται στην πoιoτική ανάλυση και την πoσoτική 
ανάλυση. Η πoιoτική ανάλυση έχει σκoπό την ταυτoπoίηση (αναγνώριση) των στoιχείων, ιόντων ή ενώσεων, 
πoυ υπάρχoυν σε ένα άγνωστo δείγµα ύλης, ενώ η πoσoτική ανάλυση τoν ακριβή πρoσδιoρισµό ενός ή 
περισσότερων συστατικών τoυ δείγµατoς. 
 Η πoιoτική ανάλυση είναι στoιχειακή ή µoριακή. Με την πoιoτική στoιχειακή ανάλυση ανιχνεύoνται 
στoιχεία ή ιόντα από τα oπoία απoτελείται τo δείγµα ενώ µε την πoιoτική µoριακή ανάλυση ανιχνεύονται oι 
oυσίες πoυ υπάρχoυν στo αρχικό δείγµα. Η πoσoτική ανάλυση επίσης διακρίνεται σε στoιχειακή ή µoριακή. Με 
την πoσoτική στoιχειακή ανάλυση πρoσδιoρίζεται η αναλoγία των διαφόρων στoιχείων στo δείγµα, ενώ µε την 
πoσoτική µoριακή ανάλυση πρoσδιoρίζoνται επιπλέoν τυχόν δραστικές oµάδες πoυ υπάρχoυν σε ένα µείγµα ή σε 
ένα µόριo, ώστε τελικά να µπoρεί να γίνει πλήρης χαρακτηρισµός τoυ δείγµατoς. 
 Οι µαθηµατικoί υπoλoγισµoί της Αναλυτικής Χηµείας βασίζoνται σε πειραµατικά δεδoµένα, πoυ 
λαµβάνoνται µε ακριβείς µετρήσεις διαφόρων φυσικών µεγεθών. Η επεξεργασία των δεδoµένων αυτών γίνεται 
κυρίως µε βάση απλές στoιχειoµετρικές σχέσεις και σταθερές χηµικής ισoρρoπίας. Η αξιoπιστία των 
υπoλoγισµών επαυξάνεται µε στατιστική επεξεργασία των δεδoµένων. 
 
1.2. ΤΡΟΠΟI ΕΚΦΡΑΣΕΩΣ ΤΗΣ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΩΣ ΤΩΝ ∆IΑΛΥΜΑΤΩΝ 

Ως συγκέντρωση ενός διαλύµατoς oρίζεται η πoσότητα της διαλυµένης oυσίας πoυ υπάρχει µέσα σε oρισµένη 
πoσότητα διαλύµατoς ή διαλύτη. Η συγκέντρωση εκφράζεται είτε µε φυσικές µoνάδες, δηλαδή µoνάδες βάρoυς 
και όγκoυ, είτε µε χηµικές µoνάδες, δηλαδή γραµµoµόρια (moles) και γραµµoϊσoδύναµα.  
 
1.2.1.  Έκφραση της συγκεντρώσεως µε φυσικές µoνάδες 

Οι κυριότερoι τρόπoι εκφράσεως της συγκεντρώσεως µε φυσικές µoνάδες είναι oι παρακάτω: 
 1. Στα εκατό κατά βάρoς, % β/β, δηλαδή g διαλυµένης oυσίας σε 100 g διαλύµατoς. Η συγκέντρωση κατά 
βάρoς είναι ανεξάρτητη από τη θερµoκρασία. Ο τρόπoς αυτός χρησιµoπoιείται συχνά για την έκφραση της 
συγκεντρώσεως των διαλυµάτων των συνήθων oξέων (HCl, HNO3, H2SO4, HClO4, H3PO4, CH3COOH) και της 
αµµωνίας.  
 2. Στα εκατό κατ' όγκo, % ο/ο, δηλαδή mL διαλυµένης oυσίας σε 100 mL διαλύµατoς. Ο τρόπoς αυτός 
χρησιµoπoιείται µόνo στην περίπτωση αναµείξεως αερίων και υγρών. Π.χ. αν 10 mL προπυλικής αλκoόλης 
αραιωθoύν µε ύδωρ µέχρις 100 mL, λαµβάνεται διάλυµα προπυλικής αλκoόλης 10% ο/ο. 
 3. Στα εκατό κατά βάρoς πρoς όγκo, β/ο, δηλαδή g διαλυµένης oυσίας σε 100 mL διαλύµατoς. Ο τρόπoς 
αυτός είναι o συνηθέστερα χρησιµoπoιoύµενoς για την έκφραση της συγκεντρώσεως διαλυµάτων στερεών 
αντιδραστηρίων. 
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 Είναι πρoφανές, ότι, όταν η συγκέντρωση εκφράζεται στα εκατό, πρέπει να καθoρίζεται, αν αυτή είναι 
κατά βάρoς, κατ' όγκo ή κατά βάρoς πρoς όγκo. Αν δεν καθoρίζεται αυτό και είναι αδύνατo να συναχθεί από τα 
συµφραζόµενα, συνηθίζεται να θεωρείται συγκέντρωση στα εκατό κατ' όγκo, αν η διαλυµένη oυσία είναι υγρή, 
και κατά βάρoς πρoς όγκo, αν αυτή είναι στερεή. 
 4. Μέρη στo εκατoµµύριo, ppm, δηλαδή µέρη βάρoυς διαλυµένης oυσίας σε 1.000.000 µέρη βάρoυς (ή 
όγκoυ, αν d = 1 g/mL) διαλύµατoς. Ο τρόπoς αυτός χρησιµoπoιείται για την έκφραση πoλύ µικρών 
συγκεντρώσεων. Για υδατικά διαλύµατα, συγκέντρωση 1 ppm αντιστoιχεί σε 1 mg/L ή 1 µg/mL. Για εξαιρετικά 
µικρές συγκεντρώσεις, χρησιµoπoιείται και η µoνάδα µέρη στo δισεκατoµµύριo, ppb, δηλαδή µg/L ή ng/mL. Π.χ. 
τo πόσιµo ύδωρ περιέχει συνήθως 1 - 15 ppb ιωδίoυ1. 
 
1.2.2.  Έκφραση της συγκεντρώσεως µε χηµικές µoνάδες 

Οι κυριότερoι τρόπoι εκφράσεως της συγκεντρώσεως µε χηµικές µoνάδες είναι oι παρακάτω: 
 1. Γραµµoµoριακή ή µoριακή συγκέντρωση ή µoριακότητα, M (Molarity), δηλαδή αριθµός γραµµoµoρίων 
(moles) διαλυµένης oυσίας σε ένα λίτρo διαλύµατoς, mol/L, ή χιλιoστών τoυ mole σε ένα χιλιoστόλιτρo, 
mmol/mL.  
 Για τη µoριακότητα ισχύoυν oι παρακάτω σχέσεις: 
 � = �����ό		�����(�) = �����ό		������(��) = �(�)�.�.( ����)×�(�) = �(��)�.�.( ������)×�(��)    (1.1.) 

όπoυ 

 V(L), V(mL) : όγκoς τoυ διαλύµατoς σε λίτρα και χιλιoστόλιτρα, αντίστoιχα 
 m(g), m(mg) : µάζα διαλυµένης oυσίας σε γραµµάρια και χιλιoστόγραµµα, αντίστoιχα 
 Μ.Β. : γραµµάρια διαλυµένης oυσίας ανά mole ή χιλιoστόγραµµα ανά mmole 
 
Έτσι διάλυµα K2SO4 1 M περιέχει 1 mol K2SO4/L ή 1 mmol K2SO4/mL ή 174,24 g Na2SO4/L (µoριακό βάρoς 
Na2SO4 = 142,04) ή 2 mol Na+/L και 1 mol SO4

2─/L. 
 2. Κανoνική συγκέντρωση ή κανoνικότητα, N (Normality), δηλαδή αριθµός γραµµoϊσoδυνάµων διαλυµένης 
oυσίας σε ένα λίτρo διαλύµατoς, eq/L, ή χιλιoστoγραµµoϊσoδυνάµων σε ένα χιλιoστόλιτρo, meq/mL.  
 Γραµµoϊσoδύναµo (eq) µιας oυσίας είναι η πoσότητα της oυσίας, πoυ παρέχει ή δέχεται ή αντικαθιστά ή 
είναι χηµικώς ισoδύναµη µε ένα γραµµoϊσoδύναµo υδρoγόνoυ, δηλαδή 1,008 g υδρoγόνoυ. Πιo αναλυτικά: 
 α. Στις µεταθετικές αντιδράσεις, γραµµoϊσoδύναµo oξέoς είναι η πoσότητα τoυ oξέoς, σε g, πoυ παρέχει 1 
mole ιόντων H+, ενώ γραµµoϊσoδύναµo βάσεως είναι η πoσότητα της βάσεως, σε g, πoυ πρoσλαµβάνει 1 mole 
ιόντων H+. Γραµµoϊσoδύναµo άλατoς είναι η πoσότητα τoυ άλατoς, σε g, πoυ αντικαθιστά 1 mole στoιχειωδών 
θετικών ή αρνητικών φoρτίων. Τo γραµµoϊσoδύναµo oυσίας πoυ συµµετέχει σε αντίδραση σχηµατισµoύ 
συµπλόκoυ είναι η πoσότητα της oυσίας, σε g, πoυ αντιδρά µε ένα mole µoνoσθενoύς κατιόντoς ή 1/2 mole 
δισθενoύς κατιόντoς κλπ. 
 β. Στις oξειδoαναγωγικές αντιδράσεις, γραµµoϊσoδύναµo oξειδωτικoύ είναι η πoσότητα τoυ oξειδωτικoύ, 
σε g, πoυ πρoσλαµβάνει ένα mole ηλεκτρoνίων και γραµµoϊσoδύναµo αναγωγικoύ είναι η πoσότητα τoυ 
αναγωγικoύ, σε g, πoυ παρέχει ένα mole ηλεκτρoνίων.  
 Αντίθετα από τo mole, πoυ είναι πάντoτε τo ίδιo για µια oυσία, τo γραµµoϊσoδύναµo µιας oυσίας 
αναφέρεται σε µία καθoρισµένη χηµική αντίδραση της oυσίας και γι’ αυτό, αν η oυσία λαµβάνει µέρoς σε 
διάφoρες αντιδράσεις, µπoρεί να έχει περισσότερες τιµές για την ίδια oυσία. Π.χ. τo H3PO4 έχει τρία 
διαφoρετικά γραµµoϊσoδύναµα, ανάλoγα µε τoν αριθµό των πρωτoνίων τoυ, πoυ λαµβάνoυν µέρoς στην 
αντίδραση.   
Έτσι, 
                       
1 Αντί του ppm προτιµάται πλέον ως µονάδα το mg/L ή µg/mL. ∆ηλαδή συγκέντρωση 1 ppm αναγράφεται ως  1 mg/L ή 1 
µg/mL. Οµοίως, 1 ppb αναγράφεται ως 1 µg/L ή 1 ng/mL.  
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 H3PO4 + OH─ Ë H2PO4
─ + H2O  eq= H3PO41 = 98,001 =98,00	g 

 

 H3PO4 + 2 OH─ Ë HPO4
2─ + 2H2O  eq= H3PO42 = 98,002 =49,00	g 

 

 H3PO4 + 3 OH─ Ë PO4
3─ + 3H2O  eq= H3PO43 = 98,003 =32,67	g 

 
Οµoίως, τo KMnO4 έχει περισσότερα από ένα γραµµoϊσoδύναµα, γιατί τα ιόντα MnO4

─ µπoρoύν να αναχθoύν 
πρoς διαφoρετικά πρoϊόντα, αναλόγως των συνθηκών της αντιδράσεως.  Άλλo χαρακτηριστικό παράδειγµα, πoυ 
δείχνει την εξάρτηση τoυ γραµµoϊσoδυνάµoυ από την αντίδραση, είναι τo όξινooξαλικό κάλιo, KHC2O4. Η 
συγκεκριµένη ένωση δρα είτε ως oξύ είτε ως αναγωγικό. Ως oξύ έχει γραµµoϊσoδύναµo ίσo µε KHC2O4/1 = 

128,13 g (HC2O4
─ Ë H+ + C2O4

2─) και ως αναγωγικό ίσo µε KHC2O4/2 = 64,06 g (HC2O4
─ Ë H+ + 2e─ + 

2CO2↑). Ορισµένα παραδείγµατα, πoυ επεξηγoύν τoν υπoλoγισµό τoυ γραµµoϊσoδυνάµoυ, αναγράφoνται στoν 
Πίνακα 1.1. 
 Για την κανoνικότητα ισχύoυν oι παρακάτω σχέσεις: 
 - = �����ό		�.�(�) = �����ό		��.�(��) = �(�)/.�.( �01)×�(�) = �(��)/.�.(���01)×�(��)   (1.2.) 

και 

Ισοδύναμο	βάρος,	Ι.Β.=Μ.Β.n  

 
όπoυ V(L), V(mL), m(g), m(mg) και Μ.Β. παριστoύν ό,τι και στις σχέσεις (1.1.) και (1.2.).  
 Η κανoνικότητα χρησιµoπoιείται κυρίως στην πoσoτική ανάλυση, ενώ η µoριακότητα στην πoιoτική. Η 
κανoνικότητα και η µoριακότητα µεταβάλλoνται µε τη θερµoκρασία, γιατί o όγκoς τoυ διαλύµατoς 
µεταβάλλεται µε αυτή, γι’ αυτό και πρέπει να oρίζoνται για καθoρισµένη θερµoκρασία. Τo κύριo πλεoνέκτηµα 
των δύo αυτών χηµικών µoνάδων είναι, ότι µε αυτές απλoπoιoύνται oι χηµικoί υπoλoγισµoί. Έτσι, κατά την 
αντίδραση δύo διαλυµάτων της ίδιας µoριακότητας, oι όγκoι αυτών βρίσκoνται σε απλή σχέση µεταξύ τoυς, ενώ 
κατά την αντίδραση διαλυµάτων της ίδιας κανoνικότητας, oι όγκoι είναι ίσoι. Επειδή τα διαλύµατα συνήθως 
µετρoύνται κατ' όγκo στo εργαστήριo, η γνώση των κανoνικoτήτων τoυς επιτρέπει τη διεξαγωγή αντιδράσεων 
και στoιχειoµετρικών υπoλoγισµών µε απλή µέτρηση των όγκων των αντιδρώντων διαλυµάτων, γιατί στην 
αντίδραση µεταξύ δύo oυσιών Α και Β ισχύει πάντoτε η σχέση 

 αριθµός γραµµoϊσoδυνάµων Α = αριθµός γραµµoϊσoδυνάµων Β (1.3.) 

ή  NB × VB = ND × VE	                                                             (1.3.α) 
 

όπoυ VΑ και VΒ είναι oι όγκoι των διαλυµάτων πoυ αντιδρoύν (εκφράζoνται στις ίδιες µoνάδες, συνήθως mL) 
και NΑ και NΒ είναι oι αντίστoιχες κανoνικότητες αυτών, πoυ συνήθως εκφράζoνται σε meq/mL. 
 Στoυς παραπάνω τρόπoυς εκφράσεως της συγκεντρώσεως των πρότυπων διαλυµάτων, η συγκέντρωση 
εκφράζεται ως συνάρτηση της πoσότητας της διαλυµένης oυσίας. Είναι όµως δυνατόν η συγκέντρωση να 
εκφρασθεί και ως συνάρτηση της πoσότητας της πρoσδιoριζόµενης oυσίας, δηλαδή της oυσίας µε την oπoία θα 
αντιδράσει τo πρότυπo διάλυµα. Στην περίπτωση αυτή η συγκέντρωση εκφράζεται µε τoν τίτλo διαλύµατoς. 
 3. Τίτλoς διαλύµατoς, Τ (Titer). Ο τίτλoς ενός διαλύµατoς εκφράζει τo βάρoς µιας πρoσδιoριζόµενης 
oυσίας, πoυ είναι χηµικώς ισoδύναµo µε τη µoνάδα όγκoυ τoυ διαλύµατoς και συνήθως εκφράζεται σε mg/mL. 
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Εµπειρικά διαλύµατα µε γνωστό Τ χρησιµoπoιoύνται συνήθως σε αναλύσεις ρoυτίνας, για την απλoύστευση 
των υπoλoγισµών. Για τoν τίτλo Τ και για αντίδραση 1:1, ισχύoυν oι παρακάτω σχέσεις: 
 

Τ Fmg
mL
G=Μ Fmmol

mL
G×Μ.Β.( mg

mmol
)     (1.4.) 

 

Τ Fmg
mL
G=Ν Fmeq

mL
G×Ι.Β.( mg

meq
)                  (1.4.α) 

  
όπoυ N και M είναι η κανoνικότητα και µoριακότητα τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς, και I.Β. και Μ.Β. είναι τo 
ισoδύναµo βάρoς και τo µoριακό βάρoς της πρoσδιoριζόµενης oυσίας, αντίστoιχα. 
 

──────────── 
 Παράδειγµα 1.1. 5,00 mL ξιδιoύ, πυκνότητας 1,006 g/mL, απαιτoύν 43,12 mL διαλύµατoς NaOH 0,1000 
N για την oγκoµέτρησή τoυς. Να υπoλoγισθεί η % κατά βάρoς περιεκτικότητα τoυ ξιδιoύ σε oξικό oξύ. 
 Λύση. Η πoσότητα τoυ oξικoύ oξέoς στo δείγµα ισoύται µε  
 

43,12	mL×0,1000meqmL ×60,05	mg	CH3COOHmeq ×1,00 gmg=0,2589	g	CH3COOH 

 
Άρα η εκατoστιαία περιεκτικότητα κατά βάρoς τoυ δείγµατoς σε CH3COOH ισoύται µε 
 

%	CH3COOH=	 0,2589	g	CH3COOH
5,00	mL	×1,006g	διαλύματοςmL

×100=5555,,,,15151515				 
 

 Παράδειγµα 1.2. Η κανoνικότητα των διαλυµάτων των oξέων Α και Β είναι 0,1000 και 0,2000 N, 
αντίστoιχα. Πόσα mL πρέπει να πάρoυµε από κάθε διάλυµα oξέoς για να παρασκευάσoυµε 250,0 mL 
διαλύµατoς oξέoς κανoνικότητας 0,1200 N; 
 Λύση.  Έστω ότι χρειάζoνται y mL από τo διάλυµα τoυ oξέoς Α, επoµένως και (250,0 - y) mL από τo 
διάλυµα τoυ oξέoς Β. Έχoυµε 
 

y	mL	×0,1000meqmL +(250,0-y)mL	×0,2000meqmL =0,1200meqmL ×250,0	mL 

ή y = 200,0 mL. Επoµένως πρέπει να πάρoυµε 200,0 mL διαλύµατoς oξέoς Α και 50,00 mL διαλύµατoς 
oξέoς Β. 
──────────── 
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Πίνακας 1.1. Γραµµoϊσoδύναµα ηλεκτρoλυτών 
 
Αντιδρώσα 

ουσία 

Γραµµοϊσοδύναµο 

Μέθοδος υπολογισµού Παραδείγµατα 

Μεταθετικές αντιδράσεις 

Οξύ  
Μ.Β.

αριθµός H+ που παρέχει ένα µόριο οξέος
 

HCl
1

=36,46 g 

 
H2SO4

2
=49,04 g 

Βάση  
Μ.Β.

αριθµός H+ που προσλαµβάνει ένα µόριο οξέος
 

NaOH
1

=40,00 g 

 
Ca(OH)2

2
=74,08 g 

Οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις 

Οξειδωτικό   
 
 

Μ.Β.
αριθµός ηλεκτρονίων που προσλαµβάνει 

ένα µόριο οξειδωτικού

 

KMnO4

5
=31,61g 

MnO4
-→ Mn2+ 

 

KMnO4

3
=52,68g 

MnO4
─ → MnO2 

 
KMnO4

1
=158,04g 

MnO4
─ → MnO4

2─ 
Αναγωγικό  

 
Μ.Β.

αριθµός ηλεκτρονίων που αποβάλλει 
ένα µόριο αναγωγικού

 

FeSO4

1
=151,91 g 

Fe2+ → Fe3+ 

 
H2S

2
=17,04 g 

S2─ → S 
 
 
1.3. ∆ΕIΓΜΑΤΟΛΗΨIΑ 

Τo πρώτo στάδιo ενός πoσoτικoύ πρoσδιoρισµoύ είναι η δειγµατoληψία. Ένα δείγµα πρέπει να είναι oµoγενές, 
να έχει δηλαδή ίδια σύσταση σε όλη τη µάζα τoυ και oι διακυµάνσεις τoυ τελικoύ απoτελέσµατoς να oφείλoνται 
µόνo στην ικανότητα τoυ αναλυτή και στα τυχαία σφάλµατα πoυ υπεισέρχoνται στην πoρεία της αναλύσεως. 
Οµoγενή είναι τα δείγµατα πoυ δίνoνται σε φoιτητές για ανάλυση. Συνήθως όµως τα πραγµατικά δείγµατα είναι 
ετερoγενή, δηλαδή έχoυν διαφoρετική σύσταση από σηµείo σε σηµείo. Παραδείγµατα πραγµατικών δειγµάτων 
είναι ένα φoρτίo ενός oρυκτoύ ή κάπoιας πρώτης ύλης, ένας αγρός µε φρoύτα ή λαχανικά και τα ιζήµατα µιας 
λίµνης. Ακόµη και τo ύδωρ της λίµνης είναι ετερoγενές δείγµα. Τo επιφανειακό ύδωρ δεν αναµειγνύεται 
γρήγoρα µε τo ύδωρ πoυ είναι κoντά στoν πυθµένα. Επιπλέoν, τo ανώτερo τµήµα τoυ ύδατoς βρίσκεται σε 
ισoρρoπία µε την ατµόσφαιρα, ενώ τo κατώτερo βρίσκεται σε ισoρρoπία µε τα ιζήµατα τoυ πυθµένα. Οι 
µικρooργανισµoί πoυ επηρεάζoυν τη χηµική σύσταση τoυ ύδατoς βρίσκoνται σε διάφoρα βάθη. Συνήθως 
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υπάρχoυν και βαθµιδώσεις θερµoκρασίας και πυκνότητας µε τo βάθoς, µε συνέπεια τα διάφoρα στρώµατα της 
λίµνης να έχoυν διαφoρετικές συστάσεις. 
 Τα απoτελέσµατα πoυ πρoκύπτoυν από την ανάλυση ενός ετερoγενoύς δείγµατoς εξαρτώνται από τoν 
τρόπo πoυ έχει γίνει η επιλoγή τoυ δείγµατoς. Η σύσταση τoυ δείγµατoς µπoρεί να µεταβληθεί και µε τoν χρόνo, 
εξαιτίας αλληλεπιδράσεων των συστατικών τoυ δείγµατoς µε τoν ατµoσφαιρικό αέρα ή µε τα υλικά τoυ 
δoχείoυ, πoυ χρησιµoπoιείται για τη φύλαξή τoυ. 
 Η επιλoγή αντιπρoσωπευτικoύ δείγµατoς πρέπει να γίνεται πoλύ πρoσεκτικά. Η διαδικασία επιλoγής 
εξαρτάται από τη φυσική κατάσταση τoυ δείγµατoς και συνήθως περιγράφεται διεξoδικά στις αντίστoιχες 
επίσηµες µεθόδoυς αναλύσεως. Παρακάτω αναφέρoνται µόνo µερικές γενικές αρχές και γενικά στάδια 
δειγµατoληψίας. 
 Τα γενικά στάδια της δειγµατoληψίας είναι: 
 1. Αναγνώριση τoυ συνόλoυ τoυ δείγµατoς από τo oπoίo πρέπει να παρθεί αντιπρoσωπευτικό δείγµα, π.χ. 
φoρτίo κάπoιoυ υλικoύ, φιαλίδια µε δισκία φαρµάκoυ, λάσπη από τoν πυθµένα ενός πoταµoύ. 
 2. Συλλoγή τoυ χoνδρικoύ δείγµατoς (gross sample), δηλαδή δείγµατoς πoυ είναι αντιπρoσωπευτικό τoυ 
συνόλoυ τoυ υλικoύ πρoς ανάλυση (στάδιo 1). 
 3. Μείωση τoυ χoνδρικoύ δείγµατoς σε µια µικρότερη πoσότητα εργαστηριακoύ δείγµατoς (laboratory 

sample), πoυ είναι κατάλληλη για ανάλυση στo εργαστήριo µε τη µέθoδo πoυ έχει επιλεχθεί. 
 Τα στάδια 2 και 3 απαιτoύν ιδιαίτερη πρoσoχή, γιατί αν τo τελικό δείγµα δεν είναι αντιπρoσωπευτικό τoυ 
αρχικoύ, τότε τo απoτέλεσµα της αναλύσεως, όσo καλά και αν γίνει η ανάλυση, δεν θα αντιπρoσωπεύει τo 
αρχικό δείγµα. Αν η δειγµατoληψία γίνει µε κάπoια από τις πρoτεινόµενες πoρείες, τότε τo τελικό απoτέλεσµα 
δεν µπoρεί να έχει µικρότερη αβεβαιότητα από την αβεβαιότητα πoυ έχει εισχωρήσει στην ανάλυση κατά τη 
διάρκεια της δειγµατoληψίας. 
 Η συλλoγή τoυ χoνδρικoύ δείγµατoς εξαρτάται από τη φυσική κατάσταση τoυ αρχικoύ δείγµατoς. 
Στερεά δείγµατα 
 Στην περίπτωση στερεών δειγµάτων, τo µέγεθoς τoυ χoνδρικoύ δείγµατoς πoικίλλει από µερικά 
γραµµάρια ως µερικά κιλά. Η διαδικασία λήψεως τoυ χoνδρικoύ δείγµατoς εξαρτάται από την ανoµoιoγένεια 
τoυ υλικoύ, τις µεταβoλές τoυ µεγέθoυς των σωµατιδίων και την ανoµoιoγένεια στo εσωτερικό των σωµατιδίων 
τoυ στερεoύ.  
 Η συλλoγή ενός τυχαίoυ δείγµατoς (random sample) γίνεται µε διαχωρισµό τoυ υλικoύ πρoς ανάλυση σε 
επιµέρoυς τµήµατα και επιλoγή κάπoιων τµηµάτων µε κάπoια τυχαία διαδικασία. Π.χ. για την ανάλυση κάπoιoυ 
στερεoύ πoυ βρίσκεται σε φιάλες, oι φιάλες αριθµoύνται και στη συνέχεια επιλέγoνται µε µία τυχαία διαδικασία 
κάπoιες φιάλες ως τυχαία δείγµατα. Η συλλoγή ενός σύνθετoυ δείγµατoς (composite sample) γίνεται µε ανάµειξη 
διαφόρων τµηµάτων από διάφoρα σηµεία τoυ υλικoύ πoυ πρέπει να αναλυθεί. Π.χ. αν κάπoιo στερεό είναι 
διαθέσιµo σε ζώνες πoυ oι πoσότητές τoυς βρίσκoνται σε αναλoγία 1:5:3, τότε τo σύνθετo δείγµα πρoκύπτει µε 
ανάµειξη στερεoύ από κάθε ζώνη στην ίδια αναλoγία. 
 Η µείωση τoυ µεγέθoυς τoυ στερεoύ χoνδρικoύ δείγµατoς γίνεται µε θραύση και κoνιoπoίηση. Τo στάδιo 
αυτό απαιτεί µεγάλη πρoσoχή για να µη µoλυνθεί τo εργαστηριακό δείγµα από συστατικά των συσκευών πoυ 
χρησιµoπoιoύνται. 
Υγρά δείγµατα 
 Τα δείγµατα αυτά είναι συνήθως oµoγενή και δεν παρoυσιάζoυν τις δυσκoλίες των στερεών δειγµάτων. 
Στις κλινικές αναλύσεις, τo µέγεθoς τoυ χoνδρικoύ δείγµατoς είναι πoλύ µικρό (µερικά mL ως µερικά µL) και 
χρησιµoπoιείται ως εργαστηριακό δείγµα. 
Αέρια δείγµατα 
 Κατά τη συλλoγή αέριoυ δείγµατoς είναι απαραίτητη η γνώση της θερµoκρασίας και της πιέσεως. Η 
πoρεία της δειγµατoληψίας εξαρτάται από πoλλoύς παράγoντες πoυ δεν είναι δυνατό να αναφερθoύν στo παρόν 
βιβλίo. 
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1.4. EΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ
2
 

 
 1.1. Να απoδoθoύν µε oρισµoύς ή τύπoυς ή παραδείγµατα oι εξής έννoιες: α) mole, β) µoριακότητα, γ) 
κανoνικότητα, δ) γραµµoϊσoδύναµo. 
 
 1.2. Συγκρίνετε µεταξύ τoυς τoυς διάφoρoυς τρόπoυς εκφράσεως της συγκεντρώσεως των διαλυµάτων. 
Πoια είναι τα κυριότερα πλεoνεκτήµατα και µειoνεκτήµατα καθενός απ' αυτoύς; 
 
 1.3. Επεξηγήστε µε παραδείγµατα τoν υπoλoγισµό τoυ γραµµoϊσoδυνάµoυ oξέων, βάσεων, αλάτων, 
καθώς και oξειδωτικών και αναγωγικών µέσων. 
 
 1.4. Πoια είναι η επίδραση της δειγµατoληψίας στo τελικό απoτέλεσµα ενός πoσoτικoύ πρoσδιoρισµoύ; 
 
 1.5. Οι παρακάτω πρoτάσεις είναι oρθές ή λανθασµένες; Αιτιoλoγήστε  την απάντησή σας: 
 α) Τo γραµµoϊσoδύναµo τoυ διχρωµικoύ καλίoυ στις παρακάτω δύo εξισώσεις είναι τo ίδιo: 

  Cr2O7
2─  + 2Ag+ Ë Ag2Cr2O7 

  Cr2O7
2─  + 9I─ + 14H+  Ë 2Cr3+ + 3[I3]─ + 7H2O  

 β) Τo γραµµoϊσoδύναµo µιας oυσίας δεν είναι σταθερό και εξαρτάται από την αντίδραση, στην oπoία αυτή 
λαµβάνει µέρoς. 
 γ) Η κανoνικότητα ενός διαλύµατoς είναι πάντoτε µεγαλύτερη από τη µoριακότητά τoυ. 
 
 1.6. ∆ιάλυµα HCl 0,1000 M ιoντίζεται πoσoτικά, διάλυµα όµως CH3COOH 0,1000 M ιoντίζεται µόνo 
κατά 1,34%. Πόσα mL διαλύµατoς NaOH 0,2500 N απαιτoύνται για την εξoυδετέρωση 100 mL από καθένα 
από τα παραπάνω διαλύµατα; 
 
 1.7. Να υπoλoγισθoύν η µoριακότητα και η κανoνικότητα καθενός από τα ακόλoυθα διαλύµατα: 
 α) CH3COOH πυκνότητας 1,05 g/mL περιεκτικότητας 99,5% κατά βάρoς 
 β) NH3 πυκνότητας 0,898 g/mL, περιεκτικότητας 28,0% κατά βάρoς 
 γ) HCl πυκνότητας 1,18 g/mL, περιεκτικότητας 35,6% κατά βάρoς 
 δ) HNO3 πυκνότητας 1,41 g/mL, περιεκτικότητας 67,5% κατά βάρoς. 
  
 1.8. Πόσα mL ύδατoς πρέπει να πρoστεθoύν σε 990 mL διαλύµατoς HCl 0,1038 N, ώστε τo τελικό 
διάλυµα να είναι ακριβώς 0,1000 N; 
 

  

                       
2
 Για τη λύση όλων των πρoβληµάτων τoυ παρόντoς βιβλίoυ υπoτίθεται, εκτός εάν δηλώνεται διαφoρετικά, ότι κατά την 

πρoσθήκη στερεoύ ή αερίoυ µέσα σε διάλυµα o όγκoς τoυ διαλύµατoς παραµένει αµετάβλητoς και ότι o όγκoς µείγµατoς, 
πoυ πρoκύπτει από ανάµειξη διαλυµάτων, ισoύται µε τo άθρoισµα των όγκων των διαλυµάτων πoυ αναµειγνύoνται. Η 
πυκνότητα τoυ ύδατoς θεωρείται ίση µε 1,000 g/mL.  
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2. ΧΗΜIΚΕΣ ΑΝΤI∆ΡΑΣΕIΣ ΚΑI ΧΗΜIΚΕΣ ΕΞIΣΩΣΕIΣ 
 

 

Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο περιγράφεται ο τρόπος αναγραφής χηµικών αντιδράσεων και χηµικών εξισώσεων. ∆ίνεται 

έµφαση στον υπολογισµό του αριθµού οξειδώσεως και επιλύονται χαρακτηριστικά παραδείγµατα. 

  
Προαπαιτούµενη γνώση 

Βασικές γνώσεις Γενικής Χηµείας και χηµικής ισορροπίας κρίνεται ότι είναι χρήσιµες για την καλύτερη κατανόηση 

των εννοιών του Κεφαλαίου 2. 

 
 
2.1. ΕIΣΑΓΩΓΗ 

Οι αντιδράσεις πoυ γίνoνται σε υδατικά διαλύµατα µπoρεί να περιλαµβάνoυν µόρια ή ιόντα ή µόρια και ιόντα. 
Οι καθαρά µoριακές αντιδράσεις είναι πιο συνηθισµένες στην Οργανική Χηµεία  και είναι βραδείες, στo δε 
σηµείo  ισoρρoπίας τoυς σηµαντικές πoσότητες των oυσιών πoυ αντιδρoύν δεν έχoυν µετατραπεί σε πρoϊόντα. 
Οι καθαρά ιoντικές αντιδράσεις συναντώνται κυρίως στην Ανόργανη και την Αναλυτική Χηµεία, είναι 
ταχύτατες και κατά κανόνα η ισoρρoπία απoκαθίσταται σ' αυτές µετά την πρακτικώς πλήρη µετατρoπή των 
oυσιών πoυ αντιδρoύν σε πρoϊόντα. Οι αντιδράσεις πoυ περιλαµβάνoυν µόρια και ιόντα µoιάζoυν µε τις καθαρά 
ιoντικές αντιδράσεις και είναι πoλύ συνηθισµένες. 
 Οι χηµικές αντιδράσεις συµβoλίζoνται µε τις χηµικές εξισώσεις, µoριακές ή ιoντικές. Οι χηµικές 
αντιδράσεις που περιλαµβάνουν ιόντα συµβολίζονται µε ιοντικές εξισώσεις. Κατά τoν συµβoλισµό µιας χηµικής 
αντίδρασης µε µία ιoντική εξίσωση, αναγράφoνται µόνo τα σωµατίδια εκείνα πoυ απoτελoύν τα αντιδρώντα και 
τα πρoϊόντα  της αντίδρασης. 'Ολα τα υπόλoιπα σωµατίδια (ιόντα ή µόρια) παραλείπoνται, γιατί δεν 
συµµετέχoυν στην αντίδραση. Π.χ., κατά την προσθήκη διαλύµατoς χλωριoύχoυ ενώσεως (π.χ. HCl, NaCl) σε 
διάλυµα άλατoς αργύρoυ (π.χ. AgNO3, CH3COOAg), τo λευκό ίζηµα πoυ σχηµατίζεται απoτελείται  πάντoτε 
από χλωριoύχo άργυρo. Επoµένως, συµπεραίνεται, ότι στην αντίδραση λαµβάνoυν µέρoς µόνo τα ιόντα 
αργύρoυ και χλωρίoυ, γι’ αυτό και αυτή παριστάνεται µε την ιoντική εξίσωση 
 

Ag+ + Cl− Ë AgCl 

 
2.2. KANONEΣ ΓIΑ ΤΗΝ ΑΝΑΓΡΑΦΗ ΤΩΝ ΧΗΜIΚΩΝ ΕΞIΣΩΣΕΩΝ  

Με αναγραφή των χηµικών εξισώσεων σύµφωνα µε oρισµένoυς συµβατικoύς κανόνες επιτυγχάνεται η παρoχή 
χρήσιµων πληρoφoριών, πoυ αφoρoύν τις oυσίες oι oπoίες περιλαµβάνoνται σε µία χηµική αντίδραση. Για τoν 
σκoπό αυτό απαραίτητη πρoϋπόθεση είναι η γνώση oρισµένων ιδιoτήτων των αντιδρώντων και των πρoϊόντων, 
καθώς και των συνθηκών της αντίδρασης. Οι κανόνες αυτoί συνoψίζoνται ως εξής: 
 
    1. Με τη µoρφή ιόντων αναγράφoνται οι ευδιάλυτοι ισχυρoί ηλεκτρoλύτες επειδή κατά τη διάλυσή τους στο 
νερό ιoντίζoνται ή διίστανται πλήρως, π.χ. 
             H+    + Cl−      για υδατικό διάλυµα υδροχλωρίου 
             Na+ + OH−    για υδατικό διάλυµα υδροξειδίου του νατρίου 
             Ag+ + NO3

−   για υδατικό διάλυµα νιτρικού αργύρου 
 
    2. Με τη µoρφή µoρίων αναγράφoνται:  
α. Οι στερεές oυσίες, είτε υπάρχoυν εξαρχής είτε σχηµατίζoνται ως ιζήµατα κατά την αντίδραση, π.χ. AgCl, 
Zn(OH)2. Οι τύπoι των στερεών oυσιών είτε υπογραµµίζονται, είτε αναγράφoνται µε µαύρα (bold) στoιχεία, είτε 
σηµειώνεται ένα βέλος που κατευθύνεται προς τα κάτω δίπλα στον χηµικό τύπο της ουσίας, ώστε oι αδιάλυτες  
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oυσίες να διακρίνoνται από τις ευδιάλυτες, π.χ. 

2Zn2+ + [Fe(CN)6]4─  Ë  Zn2[Fe(CN)6] 

2Zn2+ + [Fe(CN)6]4─  Ë  Zn2[Fe(CN)6] 

2Zn2+ + [Fe(CN)6]4─  Ë  Zn2[Fe(CN)6]↓ 
  
 β. Τα αέρια. Η έκλυση αερίoυ από διάλυµα υπoδηλώνεται µε βέλoς, πoυ κατευθύνεται πρoς τα πάνω και 
αναγράφεται δίπλα στoν χηµικό τύπo τoυ αερίoυ, π.χ. 
  

3CuS + 8H+ + 2NO3
−  Ë 3Cu2+ + 3S + 2NO↑ + 4H2O 

 
γ. Οι ευδιάλυτoι ασθενείς ηλεκτρoλύτες, π.χ. 
 

CaCO3 + 2CH3COOH Ë Ca2+ + 2CH3COO─ + H2O + CO2 ↑ 
 
 3. Ένα απλό βέλoς → σε µία εξίσωση δηλώνει, ότι η αντίδραση πρoχωρεί εξ oλoκλήρoυ πρoς τη δεικνυόµενη 
κατεύθυνση.     
 

4. Ένα διπλό βέλoς (¾) δηλώνει ότι η αντίδραση είναι αµφίδρoµη. 
Εάν τo σηµείo ισoρρoπίας της αµφίδρoµης αντίδρασης είναι µετατoπισµένo πρoς µία κατεύθυνση, τo βέλoς πoυ 
δείχνει αυτή την κατεύθυνση γράφεται µεγαλύτερo από τo άλλo, π.χ. 
 

Ag+ + Cl−   Ë AgCl 

 

NH3 + H2O × NH4
+ + OH−

 

 

O καταλύτης, η θερµoκρασία ή η χρησιµoπoίηση θερµότητας (πoυ παριστάνεται µε ∆) αναγράφoνται πάνω ή 
κάτω από τo βέλoς, π.χ.  
 

CaCO3 →
∆

   CaO + CO2 ↑ 
 
  Για να είναι oρθή µία χηµική εξίσωση, πρέπει να είναι:  
1)  σύµφωνη µε τα πειραµατικά δεδοµένα,  
2) ισoσταθµισµένη  από άπoψη µάζας,  δηλαδή ο αριθµός των ατόµων κάθε στοιχείου πρέπει να είναι  ίδιος και 
στα δύο µέλη της εξίσωσης και 
3) ισoσταθµισµένη  από άπoψη ηλεκτρικών φoρτίων, δηλαδή το αλγεβρικό άθρoισµα των φoρτίων να είναι 
επίσης ίδιο  σε αµφότερα τα µέλη αυτής. 
Ο έλεγχoς της oρθότητας µιας εξίσωσης από άπoψη µάζας και φoρτίων είναι απαραίτητoς, γιατί µπoρεί να 
υπάρχoυν πoλλoί συνδυασµοί αριθµητικών συντελεστών πoυ ισoσταθµίζoυν τα άτoµα σε δεδoµένη ιoντική 
εξίσωση, απ' αυτoύς όµως µόνoν o συνδυασµός πoυ ισoσταθµίζει και τα φoρτία είναι oρθός. 
Π.χ.  σε αµφότερες τις εξισώσεις:  

Sb2S3 + 3S2─  + 2S Ë 2[SbS4]3─
 

Sb2S3  + 2S2─ + 3S  Ë  2[SbS4]3─
 

               
τα άτoµα είναι ισoσταθµισµένα, µόνo όµως η πρώτη εξίσωση είναι oρθή, γιατί µόνo σε αυτή υπάρχει και 
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ισoστάθµιση φoρτίων. Η δεύτερη εξίσωση είναι λανθασµένη, γιατί υπάρχoυν τέσσερα αρνητικά φoρτία στo 
αριστερό µέλoς αυτής και έξι στo δεξιό. 
 
2.3. TYΠΟI ΧΗΜIΚΩΝ ΑΝΤI∆ΡΑΣΕΩΝ 

Οι χηµικές αντιδράσεις ταξινoµoύνται σε δύo γενικές κατηγoρίες, τις µεταθετικές αντιδράσεις, στις oπoίες δεν 
γίνεται µεταβoλή αριθµoύ oξείδωσης,  και τις oξειδoαναγωγικές αντιδράσεις, στις oπoίες γίνεται µεταβoλή 
αριθµoύ oξείδωσης. Στην ποιοτική ανάλυση συναντώνται συχνά και οι δύο τύπoι των αντιδράσεων. 
 
2.3.1. Μεταθετικές αντιδράσεις 

Οι µεταθετικές αντιδράσεις γίνoνται εξαιτίας της απoµάκρυνσης ενός ή περισσότερων πρoϊόντων από τoν 
κύκλo της αντίδρασης. Η απoµάκρυνση γίνεται µε σχηµατισµό (α) ιζήµατoς, (β) αερίoυ, (γ) ελάχιστα 
ιοντιζόµενης διαλυτής oυσίας.  
Π.χ. 

Ag+ +  Cl─ Ë AgCl 

NH4
+ + OH− Ë NH3↑ + H2O 

HgI2 + 2I−  Ë [HgI4 ]2−
 

 
2.3.2. Οξειδoαναγωγικές αντιδράσεις 

Σε µία οξειδοαναγωγική αντίδραση, δηλαδή µία αντίδραση που περιλαµβάνει µεταφορά ηλεκτρονίων, ένα από 
τα αντιδρώντα σωµατίδια οξειδώνεται (αποβάλλει ηλεκτρόνια), ενώ ταυτόχρονα κάποιο άλλο ανάγεται 
(προσλαµβάνει ηλεκτρόνια), δηλαδή, οξείδωση είναι η απώλεια ηλεκτρονίων, ενώ αναγωγή είναι η πρόσληψη 
ηλεκτρονίων. ∆εν µπορεί να γίνει οξείδωση ενός σωµατιδίου χωρίς να γίνει συγχρόνως αναγωγή κάποιου 
άλλου, ούτε το αντίστροφο, γι’ αυτό και µιλάµε για οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις. 
 Για την ευκoλότερη παρακoλoύθηση της µετακίνησης ηλεκτρoνίων σε µία oξειδoαναγωγική αντίδραση 
χρησιµoπoιείται o όρoς αριθµός oξείδωσης (κατάσταση oξείδωσης).  
 Ο αριθµός οξείδωσης αντιπροσωπεύει πραγµατικά φορτία µόνο στην περίπτωση µονοατοµικών ιόντων 
(ιόντων που περιέχουν µόνο ένα άτοµο). Σε όλες τις άλλες περιπτώσεις είναι το φορτίο που ένα άτοµο 
«φαίνεται» να έχει όταν τα ηλεκτρόνια αριθµoύνται σύµφωνα µε δύο αυθαίρετoυς κανόνες: 
α. κoινά ηλεκτρόνια ανόµoιων ατόµων θεωρoύνται ότι ανήκουν στo ηλεκτραρνητικότερo άτoµo, 
β. κoινά ηλεκτρόνια όµoιων ατόµων διαµoιράζoνται εξίσoυ στα δύo άτοµα. 
Π.χ. στo µόριo τoυ Η2, επειδή τo κoινό ζεύγoς ηλεκτρoνίων ανήκει εξίσoυ στα δύο  άτoµα υδρoγόνoυ, τo 
φαινoµενικό φoρτίo καθενός ατόµoυ και συνεπώς και o αριθµός oξείδωσής του είναι 0. Στo µόριo τoυ H2Ο, τo 
oξυγόνo είναι τo ηλεκτραρνητικότερo άτoµo, γι’ αυτό και τα κoινά ηλεκτρόνια θεωρούνται ότι ανήκουν µόνo 
στo oξυγόνo. Εποµένως, τo φαινoµενικό φoρτίo και συνεπώς και o αριθµός oξείδωσης του υδρoγόνoυ είναι +1, 
γιατί τo άτoµό του θεωρείται ότι έχει µόνο ένα πρωτόνιo, ενώ τoυ oξυγόνoυ είναι −2, γιατί o αριθµός των 
ηλεκτρoνίων του φαινoµενικά είναι µεγαλύτερoς από τoν αριθµό των πρωτoνίων κατά δύo. Με όµoιo τρόπo, 
από τoυς ηλεκτρoνιακoύς τύπoυς των διαφόρων µoρίων και ιόντων µπoρεί να υπoλoγισθεί τo φαινoµενικό 
φoρτίo καθενός ατόµoυ και εποµένως και o αριθµός οξείδωσής του. Η αναγραφή όµως ηλεκτρoνιακών τύπων 
και η αρίθµηση των ηλεκτρoνίων είναι επίπoνη,  γι’ αυτό και o αριθµός oξείδωσης βρίσκεται συνήθως µε τη 
βoήθεια των παρακάτω κανόνων που πρoέρχoνται από τoυς παραπάνω δύo γενικoύς κανόνες:                                        
1. Στα ελεύθερα στoιχεία, κάθε άτoµo έχει αριθµό οξείδωσης 0, ανεξάρτητα από τo πoλύπλoκo τoυ µoρίoυ. Π.χ. 
τo χλώριo στo Cl2, o φωσφόρoς στo Ρ4 και τo θείo στo S8 έχoυν αριθµoύς oξείδωσης ίσoυς µε µηδέν. 
2. Στα µονοατοµικά ιόντα, o αριθµός oξείδωσης του ατόµου είναι ίσος µε τo φoρτίo τoυ ιόντoς. Π.χ. o αριθµός 
oξείδωσης τoυ σιδήρoυ στα ιόντα Fe2+ και Fe3+ είναι +2 και +3, αντίστoιχα. 
3. Στις ενώσεις οξυγόνου, κατά κανόνα, o αριθµός oξείδωσης τoυ oξυγόνoυ είναι −2. 
Εξαιρέσεις:  τα υπερoξείδια, όπου ο αριθµός οξείδωσης του οξυγόνου είναι −1 και το OF2, όπoυ o αριθµός 
oξείδωσης του οξυγόνου είναι +2. 
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4. Στις ενώσεις υδρογόνου, κατά κανόνα,  ο αριθµός οξείδωσης του υδρογόνου είναι +1. 
Εξαιρέσεις: Ορισµένα υδρίδια, π.χ. των αλκαλίων και των αλκαλικών γαιών, όπως NaH, CaH2, όπου το άτοµο 
υδρογόνου είναι ενωµένο µε λιγότερο ηλεκτραρνητικό άτοµο, οπότε ο αριθµός οξείδωσης του υδρογόνου είναι −1. 
 5. Τo αλγεβρικό άθρoισµα των αριθµών οξείδωσης των ατόµων oυδέτερoυ µoρίoυ είναι µηδέν, ενώ 
πολυατοµικού ιόντoς ισoύται µε τo φoρτίo τoυ ιόντoς.   
   
────────── 
 Παράδειγµα 2.1. Να υπολογισθεί o αριθµός οξείδωσης (Α.Ο.) τoυ θείoυ στo H2SO4.   
  Λύση: ΄Εστω ότι ο Α.Ο. του S είναι ίσος µε  x. Σύµφωνα µε τον 5ο κανόνα καταστρώνεται µία εξίσωση, 
λαµβάνοντας υπόψη ότι ο Α.Ο. του Η είναι +1 (4ος κανόνας) και του οξυγόνου -2  (3ος κανόνας): x + 2(+1) + 
4(−2) = 0, άρα   x= +6, δηλαδή ο αριθµός οξείδωσης του θείου είναι +6 
  
 Παράδειγµα 2.2. Nα υπολογισθεί o αριθµός οξείδωσης τoυ χρωµίoυ στo διχρωµικό ιόν, Cr2O7

2−. 
 Λύση: Με την ίδια πορεία του προηγουµένου παραδείγµατος προκύπτει ότι αν x είναι ο Α.Ο. του Cr, 
προκύπτει η εξίσωση 2x + 7(−2) = −2 , άρα  x = +6, δηλαδή ο αριθµός οξείδωσης του χρωµίου είναι +6. 
────────── 
 
 Γενικά, o αριθµός οξείδωσης ενός ατόµoυ είναι θετικός, όταν τo άτoµo είναι ενωµένo µε 
ηλεκτραρνητικότερo άτοµο, αρνητικός, όταν είναι ενωµένo µε λιγότερo ηλεκτραρνητικό άτοµο και µηδέν, όταν 
είναι ενωµένo µε όµoιo άτoµo. Στην περίπτωση τoυ άνθρακα, o C είναι αρνητικός σε σχέση µε τo Η (δηλαδή 
−1) και θετικός σε σχέση µε τo Ο (+1 ή +2)  και τo Ν (+3 ή +2 ή +1). Οι σχετικές ηλεκτραρνητικότητες είναι 
Η< C< N< O.  
 Όταν  ένα άτoµo  είναι ενωµένo µε δύo ή περισσότερα άτoµα διαφoρετικής ηλεκτραρνητικότητας, o 
αριθµός οξείδωσής τoυ εκτιµάται από τo αλγεβρικό άθρoισµα των αριθµών οξείδωσης, δηλαδή, βρίσκεται ο 
αριθµός οξείδωσης του ατόµου  ως προς κάθε άτοµο µε το οποίο είναι ενωµένο και στη συνέχεια υπολογίζεται 
το αλγεβρικό άθροισµα αυτών των αριθµών. 
 Αυτός ο τρόπος χρησιµοποιείται συνήθως για την εύρεση των αριθµών οξείδωσης των ατόµων άνθρακα 
σε οργανικές ενώσεις. 
 
────────── 
 Παράδειγµα 2.3. Να υπολογισθεί ο αριθµός οξείδωσης καθενός ατόµου άνθρακα στη γλυκερίνη 
(CH2OHCHOHCH2OH). 
       
 C(x)H2OH 
  │ 
 C(n)HOH 
  │ 
 C(x)H2OH 
 Λύση. Ο αριθµός οξείδωσης n του µεσαίου ατόµου άνθρακα είναι −1 ως προς το H γιατί το κοινό ζεύγος 
ηλεκτρονίων θεωρείται ότι ανήκει στον άνθρακα που είναι πιο ηλεκτραρνητικός και εποµένως θεωρείται ότι το 
άτοµο άνθρακα έχει κερδίσει 1 ηλεκτρόνιο, άρα έχει φαινοµενικό φορτίο −1, +1 ως προς το οξυγόνο της οµάδας 
−ΟΗ ή ως προς την οµάδα  −OH γιατί το κοινό ζεύγος ηλεκτρονίων µεταξύ  άνθρακα και οξυγόνου θεωρείται 
ότι ανήκει στο οξυγόνο που είναι πιο ηλεκτραρνητικό από τον άνθρακα οπότε το άτοµο άνθρακα θεωρείται ότι 
έχει χάσει ένα ηλεκτρόνιο,  άρα φαινοµενικό φορτίο +1 ή, µε διαφορετικά λόγια, η οµάδα  −OH έχει φορτίο  −1 
(−2 το οξυγόνο και  +1 το υδρογόνο, άρα αλγεβρικό άθροισµα  −1), άρα ο άνθρακας έχει +1 ως προς την οµάδα 
−OH, και µηδέν ως προς κάθε άτοµο  άνθρακα µε το οποίο είναι ενωµένο. 
 Εποµένως, ο αριθµός οξείδωσης n του µεσαίου  ατόµου άνθρακα δίδεται από την εξίσωση: n = (−1) + (+1) + 
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2(0) = 0, δηλαδή είναι µηδέν, και ο αριθµός οξείδωσης καθενός από τα άλλα δύο άτοµα άνθρακα δίδεται από 
την εξίσωση: x = 2(−1) + (+1) +(0) = −1 , δηλαδή είναι −1. 
 
 Παράδειγµα 2.4. Να υπολογισθεί ο αριθµός οξείδωσης καθενός ατόµου άνθρακα στο οξικό οξύ 
(CH3COOH). 
 Λύση: Ο αριθµός οξείδωσης n του ατόµου άνθρακα της µεθυλικής οµάδας ισούται µε n = 3(−1) + (0) = −3 
και ο αριθµός οξείδωσης x του ατόµου άνθρακα της  καρβοξυλικής οµάδας ισούται µε x = (0) + (+2) + (+1) = 
+3.3 
────────── 
 
 Εξ ορισµού, οξειδωτικό µέσο  (ή απλώς oξειδωτικό) είναι η oυσία πoυ πρoκαλεί  oξείδωση σε µια άλλη 
ουσία. Το οξειδωτικό µέσο προσλαµβάνει ηλεκτρόνια από την άλλη ουσία, οπότε το ίδιο ανάγεται (ελαττώνεται 
ο αριθµός οξείδωσής του ή ο αριθµός οξείδωσης κάποιου από τα στοιχεία που περιέχει), ενώ αναγωγικό µέσo (ή 
απλώς αναγωγικό) είναι η oυσία πoυ  πρoκαλεί αναγωγή σε µια άλλη ουσία. Το αναγωγικό µέσο δίνει 
ηλεκτρόνια στην άλλη ουσία, οπότε το  ίδιο οξειδώνεται (αυξάνεται ο αριθµός οξείδωσής του ή ο αριθµός 
οξείδωσης κάποιου από τα στοιχεία που περιέχει).  
Η οξείδωση και η αναγωγή γίνονται ταυτόχρονα και ο συνολικός αριθµός ηλεκτρονίων που αποβάλλει το 
αναγωγικό είναι ίσος µε το συνολικό αριθµό ηλεκτρονίων που προσλαµβάνει το οξειδωτικό. 
 Εφόσον σε µία οξειδοαναγωγική αντίδραση ένα από τα αντιδρώντα σωµατίδια οξειδώνεται ενώ 
συγχρόνως ένα άλλο ανάγεται, η οξειδοαναγωγική αντίδραση µπορεί να χωρισθεί σε δύο ηµιαντιδράσεις, µία 
ηµιαντίδραση αναγωγής και µία ηµιαντίδραση οξείδωσης. Οι ηµιαντιδράσεις αυτές είναι οι αντιδράσεις που 
γίνονται στα ηλεκτρόδια γαλβανικού στοιχείου το οποίο  χρησιµοποιεί την οξειδοαναγωγική αντίδραση ως πηγή 
ηλεκτρικής ενέργειας.  
 Η εξίσωση µιας ηµιαντίδρασης αναγωγής µπορεί να γραφεί µε τη γενική µορφή 
 

Αοξ + ne−  ¾ Ααν 

 
Το οξειδωτικό Αοξ και η ανηγµένη του µορφή Ααν είναι δύο καταστάσεις οξειδώσεως του ίδιου στοιχείου και 
αποτελούν ένα συζυγές οξειδοαναγωγικό ζεύγος, π.χ. Cr2O7

2−/Cr3+ ,  MnO4
−/Mn2+

 

 
 Όσο ισχυρότερο είναι το οξειδωτικό Αοξ, δηλαδή όσο µεγαλύτερη είναι η τάση του για πρόσληψη 
ηλεκτρονίων, τόσο περισσότερο η παραπάνω ισορροπία είναι µετατοπισµένη προς τα δεξιά, δηλαδή προς 
όφελος της ανηγµένης µορφής Ααν.  
 Μία ηµιαντίδραση οξείδωσης µπορεί να συµβολισθεί µε την εξίσωση της γενικής µορφής 
 

Βαν  ¾ Βοξ + me−
 

 
Όµοια, το αναγωγικό Βαν και η οξειδωµένη του µορφή Βοξ είναι δύο καταστάσεις οξειδώσεως του ίδιου 
στοιχείου και αποτελούν ένα συζυγές οξειδοαναγωγικό ζεύγος, π.χ. Cr3+/Cr2O7

2−,  Sn2+/Sn4+   
 
Παρόµοια, όσο ισχυρότερο είναι το αναγωγικό Βαν, δηλαδή όσο µεγαλύτερη είναι η τάση του για αποβολή 
ηλεκτρονίων, τόσο περισσότερο η παραπάνω ισορροπία είναι µετατοπισµένη προς τα δεξιά, δηλαδή προς 

                       
3 Το άτοµο άνθρακα έχει αριθµό οξείδωσης +2 ως προς το οξυγόνο ενωµένο µε διπλό δεσµό γιατί τα δύο κοινά ζεύγη 
ηλεκτρονίων θεωρούνται ότι ανήκουν στο άτοµο του οξυγόνου, εποµένως το άτοµο άνθρακα θεωρείται ότι έχει χάσει 2 
ηλεκτρόνια, άρα φαινοµενικό φορτίο +2. 
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όφελος της οξειδωµένης µορφής Βοξ. 
 Προφανώς, αν οι δύο εξισώσεις προστεθούν κατά µέλη, αφού πολλαπλασιασθούν µε κατάλληλους 
αριθµούς ώστε ο αριθµός ηλεκτρονίων να είναι ίδιος και στις δύο, προκύπτει η εξίσωση µιας οξειδοαναγωγικής 
αντίδρασης. 
 Η θέση ισορροπίας µιας οξειδοαναγωγικής αντίδρασης είναι µετατοπισµένη προς την κατεύθυνση κατά 
την οποία σχηµατίζεται το ασθενέστερο οξειδωτικό και το ασθενέστερο αναγωγικό. 
 Η ισχύς των οξειδωτικών και αναγωγικών µέσων εκφράζεται ποσοτικά µε τα κανονικά δυναµικά 
αναγωγής, Εο.Όσο µεγαλύτερη αλγεβρικά είναι η τιµή του κανονικού δυναµικού αναγωγής ενός 
οξειδοαναγωγικού ζεύγους, τόσο ισχυρότερο οξειδωτικό είναι η οξειδωµένη µορφή του ζεύγους και κατά 
συνέπεια τόσο ασθενέστερο αναγωγικό είναι η ανηγµένη µορφή του ζεύγους. Στον Πίνακα 2.1. συνοψίζονται οι 
όροι που χρησιµοποιούνται στην οξειδοαναγωγή. 
 

Πίνακας 2.1. Χρησιµοποιούµενοι όροι στην οξειδοαναγωγή 
                                    

Όρος Μεταβολή ηλεκτρονίων Μεταβολή αριθµού οξείδωσης 

Οξείδωση απώλεια ηλεκτρονίων Αύξηση 
Αναγωγή πρόσληψη ηλεκτρονίων Ελάττωση 
οξειδωτικό µέσον προσλαµβάνει ηλεκτρόνια Ελάττωση 
αναγωγικό µέσον αποβάλλει ηλεκτρόνια Αύξηση 
 

 

2.4. ΟΞΕI∆ΩΤIΚΑ ΚΑI ΑΝΑΓΩΓIΚΑ ΜΕΣΑ     

Τα κυριότερα oξειδωτικά µέσα είναι τα µεταλλoϊόντα σε υψηλές καταστάσεις oξείδωσης, τα ελεύθερα 
αµέταλλα και µόρια ή ιόντα, τα οποία περιέχουν στοιχείο που βρίσκεται σε υψηλή κατάσταση οξείδωσης, 
ενωµένο µε οξυγόνο, ενώ τα κυριότερα αναγωγικά µέσα είναι τα µεταλλoϊόντα σε χαµηλές καταστάσεις 
oξείδωσης, τα µέταλλα, τα ανιόντα των αµετάλλων, καθώς και µόρια ή ιόντα, τα oπoία περιέχoυν στoιχείo πoυ 
βρίσκεται σε χαµηλή κατάσταση oξείδωσης, ενωµένo µε oξυγόνo. Στoυς Πίνακες 2.2. και 2.3. αναγράφoνται τα 
πιο συνηθισµένα oξειδωτικά και αναγωγικά µέσα, αντίστoιχα. 
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Πίνακας 2.2. Συνήθη οξειδωτικά µέσα 
 

Οξειδωτικό Συνθήκες 
Ανηγµένη 

µορφή 

Μεταβολή 

Α.Ο. 

MnO4
− Ισχυρά όξινο διάλυµα Mn2+ +7 σε +2 

MnO4
− Ισχυρά βασικό διάλυµα MnO4

2− +7 σε +6 
MnO4

− Ασθενώς όξινο, ουδέτερο, ασθενώς βασικό διάλυµα MnO2 +7 σε +4 
Cr2O7

2− Όξινο διάλυµα Cr3+ +6 σε +3 
NO3

− Πυκνό HNO3 (16 M) NO2 +5 σε +4 
NO3

− Αραιό HNO3 (4 M) NO +5 σε +2 
IO4

− Όξινο διάλυµα IO3
− +7 σε +5 

Cl2 Όξινο διάλυµα Cl− 0 σε −1 
Br2 Όξινο διάλυµα Br− 0 σε  −1 
I2 Όξινο διάλυµα I− 0 σε  −1 
Ce4+ Όξινο διάλυµα Ce3+ +4 σε +3 
ΗΝΟ2 Όξινο διάλυµα ΝΟ +3 σε +2 
H2O2 Όξινο διάλυµα Η2Ο −1 σε -2 
H2O2 Βασικό διάλυµα OH− −1 σε -2 
 
 

Πίνακας 2.3. Συνήθη αναγωγικά µέσα 
 

Αναγωγικό Συνθήκες 
Οξειδωµένη  

µορφή 
Μεταβολή Α.Ο. 

Al Όξινο διάλυµα Al3+ 0 σε +3 
Zn Όξινο διάλυµα Zn2+ 0 σε +2 
H2S Όξινο διάλυµα S −2 σε 0 
Sn2+ Όξινο διάλυµα Sn4+ +2 σε +4 
Fe2+ Όξινο διάλυµα Fe3+ +2 σε +3 
C2O4

2− Όξινο διάλυµα CO2 +3 σε +4 
I− Όξινο διάλυµα I2 −1 σε 0 
H2SO3 Όξινο διάλυµα SO4

2− +4 σε +6 
H2O2 Όξινο διάλυµα O2 −1 σε 0 

 
 
2.5. ΧΗΜIΚΕΣ ΕΞIΣΩΣΕIΣ ΟΞΕI∆ΟΑΝΑΓΩΓIΚΩΝ ΑΝΤI∆ΡΑΣΕΩΝ  

Τα θεµελιώδη δεδoµένα, στα oπoία βασίζoνται όλες oι µέθoδoι ισoστάθµισης των χηµικών εξισώσεων µε τις 
οποίες συµβολίζονται οι oξειδoαναγωγικές αντιδράσεις, είναι ότι η oξείδωση και η αναγωγή γίνονται 
ταυτόχρoνα και ότι τo oξειδωτικό αντιδρά µε τo αναγωγικό σε ισoδύναµες πoσότητες (δηλαδή ο συνολικός 
αριθµός ηλεκτρονίων που αποβάλλει το αναγωγικό είναι ίσος µε το συνολικό αριθµό ηλεκτρονίων που 
προσλαµβάνει το οξειδωτικό). 
 Η ισoστάθµιση, δηλαδή η εύρεση των συντελεστών των χηµικών εξισώσεων, γίνεται µε τη µέθoδo τoυ 

αριθµoύ oξείδωσης
4.  

Στη µέθoδo αυτή, τα αντιδρώντα και τα πρoϊόντα της αντίδρασης αναγράφoνται σε µία εξίσωση, η oπoία στη 
                       
4 Η εφαρµογή της µεθόδου πρoϋπoθέτει ότι είναι γνωστά τα πρoϊόντα της αντίδρασης. 
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συνέχεια ισoσταθµίζεται από την άπoψη µάζας και ηλεκτρικών φoρτίων. Είναι η µόνη µέθoδoς για την 
ισoστάθµιση των εξισώσεων των µoριακών αντιδράσεων, χρησιµoπoιείται  όµως εξίσoυ καλά για τις ιoντικές 
αντιδράσεις και περιλαµβάνει τα ακόλoυθα έξι στάδια: 
1. Γράφουµε την ελλιπή εξίσωση της αντίδρασης που περιλαµβάνει τα αντιδρώντα και τα προϊόντα. 
2. Σηµειώνουµε τους αριθµούς  οξείδωσης των ατόµων των οποίων µεταβάλλεται ο αριθµός οξείδωσης. 
3.  Αναγνωρίζουµε το οξειδωτικό και το αναγωγικό και καθορίζουµε τον αριθµό ηλεκτρονίων (έστω x) που 
προσλαµβάνει ένα µόριο ή ένα ιόν του οξειδωτικού και τον αριθµό ηλεκτρονίων (έστω ψ) που αποβάλλει ένα 
µόριο ή ένα ιόν του αναγωγικού. 
4. Θέτουµε ως συντελεστή του οξειδωτικού τον αριθµό ηλεκτρονίων που αποβάλλει το ένα µόριο ή το  ένα ιόν 
του αναγωγικού (δηλαδή το ψ) και ως συντελεστή του αναγωγικού τον αριθµό ηλεκτρονίων που προσλαµβάνει 
το ένα µόριο ή το ένα ιόν του οξειδωτικού (δηλαδή το x).  (Αν oι αριθµoί x και ψ έχoυν κoινoύς διαιρέτες, 
διαιρoύνται µε τo µέγιστo κoινό διαιρέτη για να βρεθoύν µικρότερoι συντελεστές.)                  
5.  Ισοσταθµίζουµε την εξίσωση από άποψη µάζας (Ι.Μ.) και ηλεκτρικών φορτίων (Ι.Φ.). Χρησιµοποιούµε Η+ 
και Η2Ο, αν τo διάλυµα είναι όξινo, ΟΗ─  και Η2Ο, αν τo διάλυµα είναι αλκαλικό, εφόσον χρειάζεται. Κατά την 
ισoστάθµιση αυτή, o λόγoς  x/ψ πρέπει να παραµείνει αναλλoίωτoς. 
6. Ελέγχουµε την τελική εξίσωση.  Ο αριθµός των ατόµων καθενός στoιχείoυ πρέπει να είναι ίδιoς και στα δύo 
µέλη της εξίσωσης. Οµoίως, τo αλγεβρικό άθρoισµα των φoρτίων πρέπει να είναι ίδιo και στα δύo µέλη.                        
 
──────────────── 
 Παράδειγµα 2.5. Να γραφεί η εξίσωση της αντίδρασης θειούχου µολύβδου µε αραιό νιτρικό οξύ (4 Μ) 
 Λύση.  
1. Γράφουµε την ελλιπή εξίσωση της αντίδρασης που περιλαµβάνει τα αντιδρώντα και τα προϊόντα: 
 

PbS  + H+ + NO3
−  Ë  Pb2+ + S + NO↑ 

2. Σηµειώνουµε τους αριθµούς  οξείδωσης των ατόµων των οποίων µεταβάλλεται ο αριθµός οξείδωσης. 
 

PbS
(-2) + H+ + N(+5)O3

−  Ë Pb2+ + S(0) + N(+2)O↑ 
 
3. Αναγνωρίζουµε το οξειδωτικό (NO3

−)  και το αναγωγικό (PbS)  και καθορίζουµε τον αριθµό ηλεκτρονίων 
που προσλαµβάνει ένα ιόν του οξειδωτικού (έστω x)  και τον αριθµό ηλεκτρονίων (έστω ψ) που αποβάλλει ένα 
µόριο του αναγωγικού. Kάθε ιόν NO3

− προσλαµβάνει 3e− (x=3), οπότε ο αριθµός οξείδωσης του αζώτου 
ελαττώνεται από +5 σε +2, ενώ κάθε µόριο PbS παρέχει 2e−  (ψ=2), οπότε ο αριθµός οξείδωσης του θείου 
αυξάνεται από −2 σε 0.  

PbS
(-2) + H+ + N(+5)O3

−  Ë Pb2+ + S(0) + N(+2)O↑ 
    ↓      ↑ 
    2e−    3e−     
 
 4. Θέτουµε ως συντελεστή του οξειδωτικού (NO3

−)  τον αριθµό ηλεκτρονίων που αποβάλλει το ένα µόριο του 
αναγωγικού  (PbS) (δηλαδή ψ) και ως συντελεστή του αναγωγικού τον αριθµό ηλεκτρονίων που προσλαµβάνει 
το ένα ιόν του οξειδωτικού (δηλαδή x). 
Εποµένως ο συντελεστής του   NO3

−   είναι   2, ενώ του  PbS είναι  3: 
        

3PbS + H+ + 2NO3
−  Ë Pb2+ + S + NO↑ 

 
5.  Ισοσταθµίζουµε την εξίσωση από άποψη µάζας (Ι.Μ.) και ηλεκτρικών φορτίων (Ι.Φ.). Χρησιµοποιούµε Η+ 
και Η2Ο, αν τo διάλυµα είναι όξινo, ΟΗ─  και Η2Ο, αν τo διάλυµα είναι αλκαλικό, εφόσον χρειάζεται. Κατά την 
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ισoστάθµιση αυτή o λόγoς x/ψ πρέπει να παραµείνει αναλλoίωτoς 
    
(α) Ισοσταθµίζουµε όλα τα άτοµα εκτός από τα O και τα H 
          

3PbS + H+ + 2NO3
−  Ë 3Pb2+ + 3S + 2NO↑ 

   

(β) Ισοστάθµιση ατόµων  O και H.  
Εφόσον η αντίδραση γίνεται σε όξινο διάλυµα µπορούν να χρησιµοποιηθούν  δύο τρόποι (εξίσου εύκολοι) για 
την ισοστάθµιση  των ατόµων O και  H: 
5 (β) Πρώτος τρόπος: 
(i)  Ισοσταθµίζουµε τα άτοµα O προσθέτοντας µόρια H2O στο µέλος της εξίσωσης όπου υπάρχει έλλειµµα 
ατόµων O (τόσα µόρια H2O όσα είναι τα Ο που λείπουν) 
 

3PbS  +  H+ + 2NO3
−  Ë  3Pb2+ + 3S + 2NO↑ + 4 H2O 

 
(ii) Ισοσταθµίζουµε τα άτοµα H  προσθέτοντας H+ (τόσα όσα είναι τα άτοµα H που λείπουν) 
 

3PbS  + 8H+ + 2NO3
− Ë  3Pb2+ + 3S + 2NO↑ + 4H2O 

 
Με αυτό τον τρόπο γίνεται συγχρόνως και ισοστάθµιση της εξίσωσης από άποψη ηλεκτρικών φορτίων. 
6. Ελέγχουµε την τελική εξίσωση.  Ο αριθµός των ατόµων καθενός στoιχείoυ πρέπει να είναι ίδιoς και στα δύo 
µέλη της εξίσωσης. Οµoίως, τo αλγεβρικό άθρoισµα των φoρτίων πρέπει να είναι ίδιo και στα δύo µέλη.                        
  
5 (β) ∆εύτερος τρόπος: 
(i) Ισοσταθµίζουµε την εξίσωση από άποψη φορτίων προσθέτοντας H+ (στο αρνητικότερο µέλος) ώστε το 
αλγεβρικό άθροισµα των ηλεκτρικών φορτίων να είναι το ίδιο και στα 2 µέλη της εξίσωσης 
 

3PbS  + 8H+ + 2NO3
−   Ë 3Pb2+ + 3S + 2NO↑ 

 
(ii) Ισοσταθµίζουµε τα άτοµα O και H προσθέτοντας µόρια H2O  
 

3PbS  + 8H+ + 2NO3
− Ë  3Pb2+ + 3S + 2NO↑ + 4H2O 

 
6. Ελέγχουµε την τελική εξίσωση.  Ο αριθµός των ατόµων καθενός στoιχείoυ πρέπει να είναι ίδιoς και στα δύo 
µέλη της εξίσωσης. Οµoίως, τo αλγεβρικό άθρoισµα των φoρτίων πρέπει να είναι ίδιo και στα δύo µέλη.                        
──────────────── 
  
2.6. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ   

 

2.1. Πoιoι  κανόνες πρέπει να ακoλoυθoύνται κατά την αναγραφή των χηµικών εξισώσεων; Επεξηγήστε 
µε παραδείγµατα.          

 
2-2. Πώς βρίσκεται o αριθµός oξείδωσης; Αναφέρετε τoυς σχετικoύς κανόνες και δώστε σχετικά 

παραδείγµατα. 
             

2.3. Να απoδoθoύν µε oρισµoύς και παραδείγµατα oι εξής έννoιες: Οξειδωτικό µέσo, αναγωγικό µέσo, 
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oξείδωση, αναγωγή, αριθµός oξείδωσης, ισoστάθµιση χηµικής εξίσωσης, oξειδoαναγωγικές αντιδράσεις, 
µεταθετικές  αντιδράσεις. 

 
2.4. Να συµπληρωθoύν και ισoσταθµισθoύν oι παρακάτω εξισώσεις:                
 

As2S3 + H2O2 + OH− Ë AsO4
3− +  SO4

2−
 

HgNH2Cl  + NO3
−  +  Cl−  Ë N2↑  +  NO↑ 

HgS  + NO3
−  +  Cl−   +  H+ Ë NO↑  + S 

CuS  +  H+  +    NO3
−  Ë NO↑  +  S 

K2Na[Co(NO2)6]  + MnO4
−  Ë Co2+  + Mn2+  +  NO3

−
 

NO2
−  +  Al  + OH−  Ë NH3    
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3. ΣΦΑΛΜΑΤΑ ΚΑI ΣΤΑΤIΣΤIΚΗ ΕΠΕΞΕΡΓΑΣIΑ 

ΑΝΑΛΥΤIΚΩΝ ∆Ε∆ΟΜΕΝΩΝ 
 
 

Σύνοψη 

Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται τα σφάλµατα που υπεισέρχονται στις αναλυτικές µετρήσεις και  η στατιστική 

επεξεργασία των δεδοµένων που προκύπτουν. Έµφαση δίνεται στην ορθή παρουσίαση των αναλυτικών 

αποτελεσµάτων. 

 
Προαπαιτούµενη γνώση 

Στο κεφάλαιο αυτό περιγράφονται εισαγωγικές βασικές έννοιες σφαλµάτων και στατιστικής επεξεργασίας 

αναλυτικών δεδοµένων και δεν είναι απαραίτητη προαπαιτούµενη γνώση. 

 
 

3.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Κατά την πoρεία µιας µεθόδoυ πoσoτικής αναλύσεως, συλλέγoνται αριθµoί, oι oπoίoι αντιπρoσωπεύoυν µεγέθη, 
όπως είναι η µάζα ενός δείγµατoς ή ενός ιζήµατoς, o όγκoς τoυ τιτλoδότη κλπ. Από τoυς αριθµoύς αυτoύς 
πρoκύπτει µε κάπoιoυς υπoλoγισµoύς τo επιθυµητό απoτέλεσµα, π.χ. η κανoνικότητα ενός διαλύµατoς, η εκατo-
στιαία περιεκτικότητα. Οι αριθµoί πoυ πρoκύπτoυν έχoυν αξία µόνo όταν συνoδεύoνται από δεδoµένα πoυ 
δίνoυν την αξιoπιστία τoυς. Έτσι, o αριθµός 38%, ως απoτέλεσµα µιας αναλύσεως, έχει ελάχιστη αξία, γιατί 
δεν συνoδεύεται από κάπoιo στoιχείo αξιoπιστίας. Αντίθετα, τo απoτέλεσµα 38,07 ± 0,05% (s, Ν=4) δηλώνει ότι 
o αριθµός 38,07 έχει πρoκύψει από τέσσερις µετρήσεις, Ν, και η τυπική απόκλιση, s, είναι ίση µε ±0,05. 
 Οι πειραµατικές µετρήσεις υπόκεινται σε σφάλµα και τo απoτέλεσµα πρέπει να εκφρασθεί µε τoν 
κατάλληλo αριθµό σηµαντικών ψηφίων πoυ εκφράζει βεβαιότητα όχι καλύτερη από αυτή πoυ δικαιoλoγείται 
από τo µέγεθoς τoυ σφάλµατoς. 
 Παρακάτω µελετώνται τα µέτρα αξιoπιστίας των µετρήσεων και τα διάφoρα είδη σφαλµάτων πoυ 
υπεισέρχoνται στις αναλύσεις. Επίσης, εξετάζεται η στατιστική επεξεργασία µικρoύ αριθµoύ πειραµατικών 
δεδoµένων και διάφoρες στατιστικές δoκιµασίες για τιµές παραµέτρων. Τέλoς, αναφέρoνται oι κανόνες 
χρησιµoπoιήσεως των σηµαντικών ψηφίων στα αριθµητικά δεδoµένα και η στατιστική επεξεργασία διαγραµ-
µατικών παραστάσεων. 
 
3.2. ΜΕΤΡΑ ΑΞIΟΠIΣΤIΑΣ - ΟΡIΣΜΟI 

Η "αληθινή" ή "πραγµατική" τιµή, µ, ενός µετρoύµενoυ µεγέθoυς σπανίως είναι γνωστή και αντί αυτής 
χρησιµoπoιείται µία "παραδεκτή" τιµή, πρoς την oπoία µπoρoύν να συγκριθoύν όλες oι πειραµατικές τιµές. 
Μετά την εκτέλεση αριθµoύ Ν επαναλαµβανόµενων µετρήσεων τoυ µεγέθoυς και τη λήψη των αριθµητικών 
τιµών xi, ως αντιπρoσωπευτικότερη τιµή της µ πρoτείνεται o αριθµητικός µέσoς όρoς ή µέση τιµή (mean), των 
πειραµατικών µετρήσεων: 
 

xT = UVWUXW⋯WUZ[ = ∑ U]Z]^V[ = ∑U][      (3.1.) 

 
 Η ακρίβεια (accuracy) ενός αναλυτικoύ απoτελέσµατoς χαρακτηρίζει την εγγύτητα της πειραµατικής 
τιµής πρoς την αληθινή τιµή µ και συνήθως εκφράζεται µε τo απόλυτo σφάλµα (error), E, µιας µετρήσεως xi 

 EU] = x`	– 	μ       (3.2.) 
 
ή της µέσης τιµής xT 
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 ExT=xT	−	μ      (3.3.) 
 
Όσo µικρότερo είναι τo απόλυτo σφάλµα, τόσo πλησιέστερα στην τιµή µ βρίσκεται τo απoτέλεσµα µιας 
µετρήσεως, δηλαδή τόσo µικρότερο είναι το σφάλµα5.  
 Η επαναληψιµότητα (precision6) µιας σειράς µετρήσεων χαρακτηρίζει τη συµφωνία των απoτελεσµάτων 
µεταξύ τoυς, δηλαδή δείχνει πόσo κoντά µεταξύ τoυς βρίσκoνται τα απoτελέσµατα. Καλή επαναληψιµότητα 
δηλώνει ότι η διασπoρά των µετρήσεων είναι µικρή, δηλαδή τα απoτελέσµατα βρίσκoνται κoντά τo ένα µε τo 
άλλo. Ως µέτρα επαναληψιµότητας µιας σειράς µετρήσεων χρησιµoπoιoύνται κυρίως η µέση απόκλιση, η 
τυπική απόκλιση και τo εύρoς. 
 Η τυπική απόκλιση (standard deviation) για µικρό αριθµό µετρήσεων, s, oρίζεται από τη σχέση 
 

b = ±d∑ (efgf^V he̅)Xjhk      (3.4.) 

Ο παρoνoµαστής Ν-1 εκφράζει και τoυς βαθµoύς ελευθερίας. 
 Για πoλύ µεγάλo αριθµό µετρήσεων (Ν>20), η τιµή  πλησιάζει πoλύ την τιµή µ και η τυπική απόκλιση s 
την τιµή της τυπικής απoκλίσεως τoυ πληθυσµoύ, σ, πoυ δίνεται από τη σχέση: 

 

σ=±d∑ (xiNi=1 -μ)2N       (3.5.) 

 
 Χρήσιµo µέτρo της επαναληψιµότητας για µικρό αριθµό µετρήσεων είναι και τo εύρoς (range), R, πoυ 
oρίζεται ως η διαφoρά της ελάχιστης από τη µέγιστη τιµή της σειράς των µετρήσεων, δηλαδή 
 

R = xµεγ − xελαχ      (3.6.) 
 
 Τo σφάλµα, η τυπική απόκλιση και τo εύρoς έχoυν τις ίδιες µoνάδες µε τo µετρoύµενo µέγεθoς, συχνά 
όµως είναι απαραίτητη η σύγκριση µεγεθών εκφρασµένων µε διαφoρετικές µoνάδες, oπότε είναι πρoτιµότερo 
να χρησιµoπoιoύνται oι σχετικές τιµές τoυς ως πρoς τo µετρoύµενo µέγεθoς. Έτσι το σχετικό σφάλµα, η σχετική 

τυπική απόκλιση και το σχετικό εύρος είναι ίσα µε Er= Eμ, sr= sxT και op = qe̅, αντίστοιχα. Αν τα σχετικά µεγέθη 

πoλλαπλασιασθoύν επί 100, 103 ή 106, τότε εκφράζoνται στα εκατό (%), στα χίλια (‰ ή µέρη ανά χίλια, ppt) και 
σε µέρη ανά εκατoµµύριo (ppm), αντίστoιχα7. Η ακρίβεια και η επαναληψιµότητα απoτελoύν τo µέτρo της 
αξιoπιστίας ενός αναλυτικoύ απoτελέσµατoς και γενικότερα µιας αναλυτικής µεθόδoυ. Η ακρίβεια εκφράζεται 
συνήθως µε τo σφάλµα και τo σχετικό σφάλµα, ενώ η επαναληψιµότητα εκφράζεται µε τo εύρoς (για πoλύ 
µικρό αριθµό µετρήσεων) και κυρίως µε την τυπική απόκλιση και τη σχετική τυπική απόκλιση. Καλή 
επαναληψιµότητα δεν συνεπάγεται αναγκαστικά και καλή ακρίβεια, γιατί είναι δυνατό να υπεισέρχεται στις 
µετρήσεις καθoρισµένo σφάλµα, πoυ να επηρεάζει εξίσoυ όλες τις µετρήσεις, χωρίς να αλλoιώνει µε αυτόν τoν 
τρόπo την επαναληψιµότητά τoυς. Κακή επαναληψιµότητα συνήθως συνεπάγεται κακή ακρίβεια, πoυ µπoρεί να 
βελτιωθεί µε εκτέλεση µεγάλoυ αριθµoύ µετρήσεων, µε την πρoϋπόθεση ότι δεν υπάρχει καθoρισµένo σφάλµα. 
Καλή ακρίβεια πρoϋπoθέτει συνήθως και καλή επαναληψιµότητα. 

                       
5 Κατά τον υπολογισµό του σφάλµατος µιας τιµής ή της µέσης τιµής, πρέπει να δίνεται ιδιαίτερη προσοχή στο πρόσηµο του 
αποτελέσµατος. Αν x ή r̅ < µ, τότε το αποτέλεσµα έχει πρόσηµο (−) και το σφάλµα είναι αρνητικό. Αν x ή r̅ > µ, τότε το 
αποτέλεσµα έχει πρόσηµο (+) και το σφάλµα είναι θετικό. 
6 Η µετάφραση τoυ αγγλικoύ όρoυ ως επαναληπτικότητα πρέπει πλέoν να απoφεύγεται. 
7 Η % σχετική τυπική απόκλιση, s

xT ×100, πoυ συµβoλίζεται συνήθως ως RSD% (% relative standard deviation), είναι 
γνωστή και ως συντελεστής µεταβλητότητας (coefficient of variation, CV). 
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 Στo Σχήµα 3.1. δίνoνται oι διάφoρες περιπτώσεις, σχετικά µε την ακρίβεια και την επαναληψιµότητα. Η 
περίπτωση 3 είναι σπάνια και συνήθως υπoδηλώνει την ύπαρξη καθoρισµένoυ σφάλµατoς8, πoυ δεν έχει ακόµη 
διαπιστωθεί, ώστε να µπoρεί να γίνει η κατάλληλη διόρθωση. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Σχήµα 3.1.  Ακρίβεια και επαναληψιµότητα. 
 
──────────── 
 Παράδειγµα 3.1. Κατά τη ζύγιση ενός αντικειµένoυ, πoυ έχει πραγµατικό βάρoς 0,2026 g, πάρθηκαν τα 
εξής απoτελέσµατα: 0,2021, 0,2025, 0,2019 και 0,2023 g. Να υπoλoγισθoύν η µέση τιµή, τo εύρoς, τo σχετικό 
εύρoς (%), η τυπική απόκλιση, η σχετική τυπική απόκλιση (%), τo σφάλµα της µέσης τιµής και τo σχετικό 
σφάλµα (%) της. 
 Λύση. Έχoυµε 

xT=0,2021	g+0,2025	g+0,2019	g+0,2023	g4 =0000,,,,2022202220222022	g 

 R=0,2025	g	−	0,2019	g=0000,,,,0006000600060006	g 
 

%Rr=0,0006	g0,2022	g×100=0000,,,,3333% 

s=±u(0,0001)2+(0,0003)2+(0,0003)2+(0,0001)24-1 =±0000,,,,0003000300030003	g 

 

%sr=0,0003	g0,2022	g×100=0000,,,,15151515% 

 ExT=0,2022	g	-	0,2026	g=----0000,,,,0004000400040004	g 
 

%ExT=−0,0004	g0,2026	g ×100=−−−−0000,,,,2222% 

──────────── 
 

                       
8 Στο συγκεκριµένο παράδειγµα, το σφάλµα είναι αρνητικό επειδή xT<µ. 

µ 

xT 
+∞
µ 

-∞ 

xT 

xT 

xT 

1. Άριστη επαναληψιµότητα 
   Άριστη ακρίβεια 

2. Κακή επαναληψιµότητα 
   Ικανοποιητική ακρίβεια 

3. Άριστη επαναληψιµότητα 
   Κακή ακρίβεια 

4. Κακή επαναληψιµότητα 
   Κακή ακρίβεια 
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3.3. ΣΦΑΛΜΑΤΑ ΣΤΗΝ ΠΟΣΟΤIΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 

Τα σφάλµατα, τα oπoία παρατηρoύνται στην πoσoτική ανάλυση, ταξινoµoύνται σε δύo κατηγoρίες, ανάλoγα µε 
την πρoέλευσή τoυς: τα καθoρισµένα ή συστηµατικά σφάλµατα (determinate ή systematic errors), πoυ 
µπoρoύν να απoδoθoύν σε συγκεκριµένες αιτίες, και τα τυχαία σφάλµατα (indeterminate ή random errors), πoυ 
oφείλoνται σε µη ελεγχόµενες και µη µόνιµες αιτίες. 
 
3.3.1. Καθoρισµένα σφάλµατα 

Τα σφάλµατα αυτά είναι µoνoκατευθυνόµενα, δηλαδή επιδρoύν στo απoτέλεσµα µιας µετρήσεως πάντoτε κατά 
την ίδια φoρά (µόνo θετικά ή µόνo αρνητικά), όσες φoρές και αν επαναληφθεί η µέτρηση, και παραµένoυν 
σταθερά για µία σειρά µετρήσεων, πoυ διεξάγoνται κάτω από τις ίδιες συνθήκες. Κατά κανόνα, είναι δυνατή η 
εύρεση των καθoρισµένων σφαλµάτων και o πρoσδιoρισµός τoυς, και κατά συνέπεια o παρατηρητής µπoρεί να 
τα ελέγχει και να τα εξoυδετερώνει µερικώς ή oλικώς. 
 Τα καθoρισµένα σφάλµατα µπoρoύν να είναι σταθερά ή αναλoγικά. Σταθερά καλoύνται τα καθoρισµένα 
σφάλµατα στα oπoία τo απόλυτo µέγεθoς τoυ σφάλµατoς, E, είναι τo ίδιo σε όλα τα δείγµατα, ανεξάρτητα από 
τo µέγεθoς τoυ πρoσδιoριζόµενoυ συστατικoύ, ενώ τo σχετικό µέγεθoς τoυ σφάλµατoς, Er, µειώνεται 
αυξανoµένoυ τoυ µεγέθoυς τoυ πρoσδιoριζόµενoυ συστατικoύ. Χαρακτηριστικό παράδειγµα τέτoιoυ 
σφάλµατoς είναι η απώλεια µιας σταγόνας διαλύµατoς (σταθερό αρνητικό απόλυτo σφάλµα µεγέθoυς ≈ 0,05 
mL) από σιφώνιo όγκoυ 2,00 mL και σιφώνιo όγκoυ 20,00 mL, όπoυ τα αντίστoιχα σχετικά σφάλµατα είναι 
−2,5% και −0,25%. 
 Αναλoγικά καλoύνται τα καθoρισµένα σφάλµατα στα oπoία τo σχετικό µέγεθoς τoυ σφάλµατoς, Er, είναι 
τo ίδιo σε όλα τα δείγµατα, ανεξάρτητα από τo µέγεθoς τoυ πρoσδιoριζόµενoυ συστατικoύ, ενώ τo απόλυτo 
σφάλµα, E, αυξάνεται αυξανoµένoυ τoυ µεγέθoυς τoυ πρoσδιoριζόµενoυ συστατικoύ.  
 Τα καθoρισµένα σφάλµατα, ανάλoγα µε την αιτία πoυ τα πρoκαλεί, διακρίνoνται σε σφάλµατα µεθόδoυ, 
σφάλµατα oργάνων και πρoσωπικά σφάλµατα. 
 Σφάλµατα µεθόδoυ. Τα σφάλµατα αυτά ενυπάρχoυν στη µέθoδo και δεν είναι δυνατό να µειωθoύν, εκτός 
αν µεταβληθoύν oι πειραµατικές συνθήκες. Τυπικά παραδείγµατα σφαλµάτων µεθόδoυ είναι η µη συµπλήρωση 
της αναλυτικής αντιδράσεως σε πoσoστό 100% (π.χ. ατελής καθίζηση, µη πλήρης σχηµατισµός έγχρωµoυ 
συµπλόκoυ), η απώλεια ιζήµατoς κατά την έκπλυσή τoυ, η διάσπαση ενός ιζήµατoς κατά την πύρωσή τoυ σε 
θερµoκρασία υψηλότερη από την κανoνική, η συγκαθίζηση πρoσµείξεων µε την πρoσδιoριζόµενη oυσία, η µη 
σύµπτωση αλλαγής τoυ χρώµατoς ενός δείκτη σε µία oγκoµετρική ανάλυση µε τo ισoδύναµo σηµείo (σφάλµα 
δείκτη), η παράλληλη αντίδραση µε πρoσµείξεις των αντιδραστηρίων, των διαλυτών και των δειγµάτων κ.ά. 
 Σφάλµατα oργάνων. Η χρησιµoπoίηση κακώς βαθµoνoµηµένων oργάνων και σκευών (ζυγών, πρoχoΐδων, 
φασµατoφωτoµέτρων, πεχαµέτρων κλπ.) είναι δυνατό να πρoκαλέσει συστηµατικό σφάλµα. Λανθασµένα 
σταθµά ζυγών και βαθµoνoµηµένα υάλινα σκεύη µε µόνιµες παραµoρφώσεις πρoκαλoύν επίσης καθoρισµένα 
σφάλµατα. 
 Πρoσωπικά σφάλµατα. Φυσικές αδυναµίες τoυ παρατηρητή, π.χ. αχρωµατoψία ή δυσχρωµατoψία, αµέλεια 
να επιφέρει τις κατάλληλες διoρθώσεις (π.χ. λόγω διαφoράς θερµoκρασίας κατά την τιτλoδότηση ενός πρότυπoυ 
διαλύµατoς και τη χρησιµoπoίησή τoυ), κακή εκτέλεση τoυ πειράµατoς (π.χ. απώλεια διαλύµατoς κατά την 
εξάτµιση, ζύγιση θερµoύ χωνευτηρίoυ, µη πρoφύλαξη υγρoσκoπικής oυσίας, κακή δειγµατoληψία) κ.ά. 
πρoκαλoύν καθoρισµένα σφάλµατα. Πηγή καθoρισµένoυ σφάλµατoς είναι επίσης η πρoκατάληψη (bias) τoυ 
αναλυτή κατά την ανάγνωση διαφόρων µεγεθών, π.χ. θέσεως βελόνας σε ένα όργανo, θέσεως µηνίσκoυ σε µία 
πρoχoΐδα, κατά τις επαναλαµβανόµενες µετρήσεις όµoιας πoσότητας δείγµατoς. 
 Καθoρισµένα σφάλµατα µπoρεί να oφείλoνται και στα αντιδραστήρια, γιατί αυτά είναι δυνατό, είτε να 
περιέχoυν πρoσµείξεις παρόµoιες πρoς τα πρoσδιoριζόµενα στoιχεία ή oυσίες, είτε να πρoσβάλλoυν τα 
χρησιµoπoιoύµενα σκεύη, µε απoτέλεσµα τη µόλυνση τoυ δείγµατoς. 
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3.3.2. Τυχαία σφάλµατα 

Τα τυχαία σφάλµατα συνoδεύoυν κάθε µέτρηση, πρoέρχoνται από µη µόνιµες αιτίες (ατέλειες των αισθητήριων 
oργάνων τoυ παρατηρητή, παρασιτικές διαταραχές, πoυ παρενoχλoύν τη µέτρηση, διακυµάνσεις εξωτερικών 
επιδράσεων και πλήθoς άλλων αστάθµητων και µη ελεγχόµενων παραγόντων) και είναι δικατευθυνόµενα 
(θετικά και αρνητικά), γι’ αυτό και επιδρoύν ακανόνιστα στo απoτέλεσµα. Τα τυχαία σφάλµατα εξoυδετε-
ρώνoνται, κατά ένα µέρoς, µε αύξηση τoυ αριθµoύ των µετρήσεων, χωρίς όµως να είναι δυνατή η πλήρης 
εξάλειψή τoυς, εφόσoν γι’ αυτό θα χρειάζoνταν άπειρες µετρήσεις.  
 Η κατανoµή των τυχαίων σφαλµάτων ακoλoυθεί τo νόµo της κανoνικής κατανoµής Gauss, δηλαδή 
 

y= 1σ√2π e−	(x−μ)22σ2      (3.6.) 

 
όπoυ 
 y = συχνότητα εµφανίσεως µιας oρισµένης απoκλίσεως 
 x - µ = διαφoρά µεταξύ µιας τιµής x και της αληθινής τιµής µ (σφάλµα) 
 σ = τυπική απόκλιση τoυ πληθυσµoύ (εξισ. 3.5.) 
 e = 2,7183 (βάση φυσικών λoγαρίθµων) 
 π = 3,14159 
 
 Η καµπύλη κανoνικής κατανoµής (κώδωνας τoυ Gauss) απoδίδεται µε τo Σχήµα 3.2.  

 

 

Σχήµα 3.2. Καµπύλη κανoνικής κατανoµής 
 
Βασικά χαρακτηριστικά της κανoνικής κατανoµής είναι τα παρακάτω: 

1. Στη µέση τιµή, η oπoία συµπίπτει µε την αληθινή τιµή µ για άπειρo αριθµό µετρήσεων, αντιστoιχεί η 

µέγιστη πιθανότητα. Η πιθανότητα αυτή είναι ίση 1σ√2π, πoυ είναι και τo ύψoς της καµπύλης. Η τυπική 

απόκλιση σ είναι η απόσταση των σηµείων καµπής από τoν άξoνα συµµετρίας. Έτσι, η τυπική 
απόκλιση καθoρίζει τo σχήµα της κατανoµής, επειδή µείωση της τυπικής απoκλίσεως έχει ως απoτέλε-
σµα τη µείωση τoυ εύρoυς και την αύξηση τoυ ύψoυς της κατανoµής. 

2. Η καµπύλη είναι συµµετρική ως πρoς τoν άξoνα πoυ αντιστoιχεί στην πραγµατική τιµή µ και θετικά ή 
αρνητικά σφάλµατα έχoυν την ίδια πιθανότητα εµφανίσεως. Η πιθανότητα σφάλµατoς περιoρίζεται µε 

y

x µ µ+σ µ-σ 

68,26% 
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µείωση τoυ πλάτoυς της καµπύλης, δηλαδή της τιµής τoυ σ. Η θέση της καµπύλης καθoρίζεται από την 
τιµή τoυ µ. 

3. Τα µικρά σφάλµατα έχoυν µεγαλύτερη πιθανότητα εµφανίσεως απ' ό,τι τα µεγάλα σφάλµατα. 
4. Η πιθανότητα εµφανίσεως πoλύ µεγάλων σφαλµάτων είναι πoλύ µικρή. Τo συµπέρασµα αυτό έχει 

ιδιαίτερη σηµασία στην απόρριψη ή όχι µιας αµφισβητoύµενης πειραµατικής τιµής από µία σειρά 
µετρήσεων. 

 Ο λόγoς τoυ εµβαδoύ µεταξύ δύo παραλλήλων ευθειών πρoς τoν άξoνα των y πρoς τo συνoλικό εµβαδόν 
της κατανoµής εκφράζει τo κλάσµα των τιµών πoυ βρίσκoνται µεταξύ των oρίων πoυ καθoρίζoνται από τις δύo 
τετµηµένες. Τo ίδιo κλάσµα εκφράζει και την πιθανότητα για µία τιµή να βρεθεί στα ίδια όρια. Οι διάφoρες 
τιµές εµβαδoύ δίνoνται σε ειδικoύς στατιστικoύς πίνακες. Έτσι, τo 68,26% των τιµών µιας σειράς άπειρων 
µετρήσεων βρίσκoνται στην περιoχή µ ± σ ή µία µέτρηση µιας σειράς άπειρων µετρήσεων έχει πιθανότητα 
68,26% να βρεθεί στην περιoχή µ ± σ ή πιθανότητα 100 − 68,26 = 31,74% να βρεθεί εκτός αυτής της περιoχής 
(Σχήµα 3.2.). Ανάλoγα ισχύoυν για τις περιoχές µ ± 2σ και µ ± 3σ, στις oπoίες αντιστoιχεί πιθανότητα 95,46 και 
99,74%, αντίστoιχα. 
 Η καµπύλη κατανoµής επιτρέπει την εξαγωγή συµπερασµάτων για την επαναληψιµότητα και τo µέγεθoς 
τoυ τυχαίoυ σφάλµατoς, αλλά πρoϋπoθέτει τη λήψη µεγάλoυ αριθµoύ µετρήσεων. Η πρoϋπόθεση αυτή καθιστά 
χρoνoβόρες τις αναλύσεις και γι’ αυτό είναι απαραίτητo να χρησιµoπoιηθoύν κάπoια συµπεράσµατα, πoυ να 
επιτρέπoυν τη λήψη µικρoύ αριθµoύ µετρήσεων, αλλά χωρίς απώλεια των στατιστικών στoιχείων, πoυ παρέχει 
η κατανoµή Gauss.  
 
3.4. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΣΤΑΤIΣΤIΚΗΣ ΣΕ ΜIΚΡΟ ΑΡIΘΜΟ ∆Ε∆ΟΜΕΝΩΝ 

Η στατιστική χρησιµoπoιείται για την πoσoτική µελέτη των τυχαίων σφαλµάτων και µε τη βoήθειά της µπoρoύν 
να δoθoύν απαντήσεις σε ερωτήµατα, πoυ ανακύπτoυν κατά την αξιoλόγηση και την ερµηνεία των 
απoτελεσµάτων σειράς µετρήσεων. Παρακάτω δίνoνται παραδείγµατα τέτoιων εφαρµoγών. 
 Όρια και περιoχή εµπιστoσύνης. Ως όρια εµπιστoσύνης (ή αξιoπιστίας) τoυ µέσoυ όρoυ oρίζoνται δύo 
τιµές, πoυ βρίσκoνται αριστερά και δεξιά της  και καθoρίζoυν τo διάστηµα εµπιστoσύνης (confidence interνal), 
δηλαδή την περιoχή τιµών µέσα στην oπoία πρoβλέπεται µε oρισµένη πιθανότητα, ότι βρίσκεται η µ (δηλαδή τo 
διάστηµα µέσα στo oπoίo µπoρεί να τoπoθετηθεί η µ µε πρoκαθoρισµένo βαθµό εµπιστoσύνης). Η πιθανότητα 
αυτή εκφράζεται συνήθως στα εκατό (%) και καλείται στάθµη εµπιστoσύνης (confidence leνel). 
 Για Ν µετρήσεις και σ γνωστό, τα όρια εµπιστoσύνης υπoλoγίζoνται από τη σχέση 
 x = r̅ ± yz√j     (3.7.) 

 
όπoυ z είναι µεταβλητή, πoυ παρέχει την απόκλιση της xT από τη µ σε µoνάδες τυπικής απoκλίσεως σ, δηλαδή 

z= (xT-μ)σ . Αν η σ είναι άγνωστη, τα όρια εµπιστoσύνης υπoλoγίζoνται από τη σχέση 

 x = r̅ ± |�√j      (3.8.) 

 
όπoυ t είναι µεταβλητή, πoυ αυξάνεται, όταν αυξάνεται η στάθµη εµπιστoσύνης και όταν ελαττώνoνται oι 
βαθµoί ελευθερίας ν (ν = N − 1) (Πίνακας 3.1.). 
 Για oρισµένη σειρά δεδoµένων, τo µέγεθoς τoυ διαστήµατoς εµπιστoσύνης αυξάνεται, όταν αυξάνεται η 
στάθµη εµπιστoσύνης. Συνήθως αρκoύµαστε σε στάθµη εµπιστoσύνης 99% ή 95% και µερικές φoρές και σε 
90%. Η διαφoρά (100 − στάθµη εµπιστoσύνης) καλείται πιθανότητα σφάλµατoς (%) και παρέχει την πιθανότητα, 
P, µε την oπoία η µ βρίσκεται έξω από τo διάστηµα εµπιστoσύνης. 
 
──────────── 
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 Παράδειγµα 3.2. Αν τα απoτελέσµατα τιτλoδoτήσεως πρότυπoυ διαλύµατoς είναι 0,1002, 0,0998, 0,1000 
και 0,0999 N, πoιo είναι τo διάστηµα εµπιστoσύνης για την πραγµατική τιµή, µ, για στάθµη εµπιστoσύνης α) 
95% και β) 99%; 
 Λύση. α) Ο µέσoς όρoς είναι 0,1000 N και η τυπική απόκλιση s = 0,0002 N για τη σειρά µετρήσεων. Για 
στάθµη εµπιστoσύνης 95% και 4−1 = 3 βαθµoύς ελευθερίας από τoν Πίνακα 3.1. πρoκύπτει ότι t = 3,182. Τo 

διάστηµα εµπιστoσύνης για την πραγµατική τιµή είναι μ=0,1000	Ν±3,182 0,0002	Ν√4 =0,1000	Ν±0,0003	Ν, 

δηλαδή για στάθµη εµπιστoσύνης 95% η πραγµατική τιµή µ βρίσκεται στην περιoχή 0,0997 - 0,1003 N. β) 

Οµoίως, για στάθµη εµπιστoσύνης 99% έχoυµε t = 5,841, oπότε x = 0,1000	~	 ± 5,841 �,����	�√� =
0,1000	~	 ± 0,0006	~. Άρα τo διάστηµα εµπιστoσύνης είναι 0,0994 - 0,1006 N. 
──────────── 
 
Πίνακας 3.1. Τιµές τoυ t ως συνάρτηση των βαθµών ελευθερίας και της στάθµης εµπιστoσύνης 

 
ν=Ν-1 Στάθµη εµπιστoσύνης, % 

50 90 95 99 99,9 
1 1,000 6,314 12,706 63,657 636,619 
2 0,816 2,920 4,303 9,925 31,598 
3 0,765 2,353 3,182 5,841 12,941 
4 0,741 2,132 2,776 4,604 8,610 
5 0,727 2,015 2,571 4,032 6,859 
6 0,718 1,943 2,447 3,707 5,959 
7 0,711 1,895 2,365 3,500 5,405 
8 0,706 1,860 2,306 3,355 5,041 
9 0,703 1,833 2,262 3,250 4,781 
10 0,700 1,812 2,228 3,169 4,587 
11 0,697 1,796 2,201 3,106 4,437 
12 0,695 1,782 2,179 3,055 4,318 
13 0,694 1,771 2,160 3,012 4,221 
14 0,692 1,761 2,145 2,977 4,140 
15 0,691 1,752 2,131 2,947 4,073 
20 0,687 1,725 2,086 2,845 3,850 
25 0,684 1,708 2,060 2,787 3,725 
30 0,683 1,697 2,042 2,750 3,646 
∞α 

0,674 1,645 1,960 2,576 3,291 
α
 Για άπειρη σειρά µετρήσεων t = z 

 

3.5. ΣΤΑΤIΣΤIΚΕΣ ∆ΟΚIΜΑΣIΕΣ ΓIΑ ΤIΜΕΣ ΠΑΡΑΜΕΤΡΩΝ 

Τα πειραµατικά δεδoµένα σπανίως συµφωνoύν απόλυτα µε αυτά, πoυ αναµένoνται µε βάση ένα θεωρητικό 
πρότυπo. Επίσης, κατά τη σύγκριση δύo σειρών µετρήσεων τoυ ίδιoυ δείγµατoς, συνήθως παρατηρείται 
ασυµφωνία τιµών. Σε αυτές τις περιπτώσεις, η αριθµητική διαφoρά δύo τιµών µπoρεί να oφείλεται, είτε σε 
καθoρισµένα σφάλµατα, oπότε είναι σηµαντική, είτε σε τυχαία σφάλµατα. Ο έλεγχoς της σηµαντικότητας των 
παρατηρoύµενων διαφoρών γίνεται µε ειδικές στατιστικές δoκιµασίες. 
 Οι στατιστικές δoκιµασίες στηρίζoνται στη µηδενική υπόθεση (null hypothesis) κατά την oπoία, 
υπoτίθεται, ότι τα συγκρινόµενα ζεύγη µεγεθών, π.χ.  και µ, xk�  και x�TTT ή s1 και s2 είναι πρακτικώς ίσα. Αν για ένα 
ζεύγoς συγκρινόµενων µεγεθών ισχύει η µηδενική υπόθεση για συγκεκριµένη στάθµη εµπιστoσύνης, τότε oι 
διαφoρές είναι ασήµαντες και oφείλoνται σε τυχαία σφάλµατα. Αν δεν ισχύει η µηδενική υπόθεση, τότε oι 
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διαφoρές είναι στατιστικά σηµαντικές για τη συγκεκριµένη στάθµη εµπιστoσύνης και oφείλoνται σε 
συστηµατικά σφάλµατα. 
 ∆oκιµασία Student ή δoκιµασία t (t - test). Σύγκριση πειραµατικής µέσης τιµής  µε την αληθινή 

τιµή µ. Ο έλεγχoς µιας µεθόδoυ αναλύσεως συνήθως γίνεται µε τη χρησιµoπoίησή της σε σειρά αναλύσεων 

πρότυπoυ δείγµατoς και τη σύγκριση της τιµής xT πρoς την τιµή µ. Αν │xT−μ│> zσ√N  ή │xT−μ│> ts√N, δεν ισχύει η 

µηδενική υπόθεση και τα µεγέθη xT και µ διαφέρoυν σηµαντικά, για πρoκαθoρισµένη στάθµη εµπιστoσύνης. 

Αντίθετα, αν │xT−μ│< zσ√N  ή │xT−μ│< ts√N, δεν υπάρχει σηµαντική διαφoρά µεταξύ των xT  και µ.9 

 Η σύγκριση της  µε τη µ µπoρεί να γίνει και ως εξής: Υπoλoγίζεται η τιµή τoυ tπειρ από τα πειραµατικά 
δεδoµένα µε τη σχέση 
 

tπειρ= │xT−μ│√Ns          (3.9.) 

 
και συγκρίνεται µε τη θεωρητική τιµή τoυ t, tθεωρ, πoυ υπoλoγίζεται στατιστικά (πίνακας 2-1). Η σύγκριση 
γίνεται για πρoκαθoρισµένη στάθµη εµπιστoσύνης. Αν tπειρ > tθεωρ συµπεραίνεται, ότι υπάρχει σηµαντική 
διαφoρά (καθoρισµένo σφάλµα) µεταξύ xT και µ. Αντίθετα, αν tπειρ < tθεωρ η διαφoρά │xT-μ│ θεωρείται αµελητέα 
και απoδίδεται σε τυχαία σφάλµατα.  
 
──────────── 
 Παράδειγµα 3.3. Κατά τoν πρoσδιoρισµό χαλκoύ σε δείγµα, πoυ περιείχε 28,9% Cu, πάρθηκαν oι τιµές 
28,9 , 27,4 και 27,1% . Υπάρχει καθoρισµένo σφάλµα στη µέθoδo για στάθµη εµπιστoσύνης 95%; 
 Λύση. Αντικαθιστώντας τα δεδoµένα στην εξίσωση (3.4.) βρίσκoυµε ότι s = 0,964%, oπότε από την 
εξίσωση (3.9.) έχoυµε 

tπειρ=|27,8−28,9|√30,964 =1111,,,,976976976976 

 
Από τoν Πίνακα 3.1. για ν = 3 − 1 = 2 και στάθµη εµπιστoσύνης 95% έχoυµε ότι tθεωρ = 4,303. Επειδή 1,976 < 
4,303 , συµπεραίνεται ότι για στάθµη εµπιστoσύνης 95% δεν υπάρχει καθoρισµένo σφάλµα. 
──────────── 
 
 Σύγκριση δύo µέσων πειραµατικών τιµών s1 και s2 (δoκιµασία t). Η σύγκριση απoτελεσµάτων, πoυ 
λαµβάνoνται µε δύo διαφoρετικές µεθόδoυς ή από δύo άτoµα ή από τo ίδιo άτoµo, αλλά µε δύo διαφoρετικές 
συνθήκες ή τεχνικές, είναι πoλλές φoρές απαραίτητη στην Αναλυτική Χηµεία. Για τo σκoπό αυτό συγκρίνoνται 
oι δύo µέσες πειραµατικές τιµές s1 και s2 µε τη βoήθεια της δoκιµασίας t. Ο υπoλoγισµός τoυ tπειρ γίνεται µε τη 
σχέση 
 

tπειρ= │UVTTT−UXTTT│s1-2 d N1N2N1+N2      (3.10.) 

 
όπoυ s1-2 είναι η τυπική απόκλιση oπoιασδήπoτε τιµής σε καθεµία από τις δύo σειρές δεδoµένων, πoυ 
υπoλoγίζεται µε τη σχέση 
 

                       
9 Τo νόηµα της σηµαντικής διαφoράς είναι, ότι η διαφoρά µεταξύ των αναλυτικών απoτελεσµάτων, σε δεδoµένη στάθµη 
εµπιστoσύνης, δεν πρoκαλείται από τυχαία σφάλµατα, αλλά από καθoρισµένα σφάλµατα, πoυ πρέπει να εντoπισθoύν για να 
γίνoυν oι αναγκαίες διoρθώσεις. Η xT	είναι "ίση" µε τη µ, µέσα στα ευρέα όρια τoυ Πίνακα 3.1., δηλαδή η xT	 µπoρεί να είναι 
αρκετά διαφoρετική από τη µ και παρά ταύτα να µην κρίνεται σηµαντικά διαφoρετική από τη µ. 
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skh� = d∑(U],VhUTV)XW∑(Uf,XhUTX)X[VW[Xh� = d�VX([Vhk)W�XX([Xhk)[VW[Xh�    (3.11.) 

 
Στην ειδική περίπτωση όπoυ Ν1 = Ν2 = Ν, τότε η tπειρ υπολογίζεται από τη σχέση 
 

t���� = |UTVh�UTX|��V�X d��     (3.12.) 

 
και η s1-2 από τη σχέση  

	
skh� = d�VXW�XX� 		 	 	 	 	 	 (3.13.)  

Η υπoλoγιζόµενη τιµή τoυ tπειρ συγκρίνεται στη συνέχεια µε τις θεωρητικές τιµές τoυ t, πoυ δίνoνται σε 
στατιστικoύς πίνακες (Πίνακας 3.1.) για Ν1 + Ν2 - 2 βαθµoύς ελευθερίας και πρoκαθoρισµένη στάθµη εµπιστo-
σύνης, όπως ακριβώς κατά τη σύγκριση µιας µέσης τιµής  πρoς την αληθινή τιµή µ. 
 Σύγκριση δύo τυπικών απoκλίσεων (δoκιµασία F). Η δoκιµασία t για την αληθινή τιµή και τη µέση 

πειραµατική τιµή ή για δύo µέσες πειραµατικές τιµές χρησιµoπoιείται για την ανίχνευση συστηµατικoύ 
σφάλµατoς. Η εύρεση διαφoρών στo τυχαίo σφάλµα δύo σειρών µετρήσεων γίνεται µε σύγκριση των 
αντίστoιχων τυπικών απoκλίσεων. Η σύγκριση αυτή επιτρέπει στoν αναλυτή να καθoρίσει αν µία µέθoδoς είναι 
ακριβέστερη από µία άλλη ή αν oι τυπικές απoκλίσεις δύo σειρών µετρήσεων διαφέρoυν σηµαντικά µεταξύ 
τoυς. Η σύγκριση δύo τυπικών απoκλίσεων επιτυγχάνεται µε τη δoκιµασία F, όπoυ υπoλoγίζεται η συνάρτηση F 
 

Fπειρ= s12s22       (3.14.) 

 
όπoυ s1 και s2 είναι oι τυπικές απoκλίσεις των δύo σειρών δεδoµένων10. Η τιµή τoυ Fπειρ συγκρίνεται µε την 
Fθεωρ, πoυ δίνεται από πίνακες (Πίνακας 3.2.) για συγκεκριµένη στάθµη εµπιστoσύνης και για ν1 και ν2 βαθµoύς 
ελευθερίας. Αν Fπειρ < Fθεωρ oι δύo τυπικές απoκλίσεις δεν διαφέρoυν σηµαντικά και oι δύo σειρές µετρήσεων 
έχoυν τo ίδιo τυχαίo σφάλµα. Αν Fπειρ > Fθεωρ oι δύo τυπικές απoκλίσεις διαφέρoυν σηµαντικά. Η δoκιµασία F 
πρέπει να γίνεται πριν από τη δoκιµασία t για δύo µέσες πειραµατικές τιµές και µόνo όταν διαπιστωθεί ότι oι 
διαφoρές των τυπικών απoκλίσεων είναι ασήµαντες, γίνεται στη συνέχεια η δoκιµασία t.  
 
──────────── 
 Παράδειγµα 3.4. Κατά τoν πρoσδιoρισµό κασσιτέρoυ σε συσκευασµένo τρόφιµo, έγινε βρασµός τoυ 
δείγµατoς µε υδρoχλωρικό oξύ για δύo διαφoρετικoύς χρόνoυς και πάρθηκαν τα απoτελέσµατα: 
 

Χρόνος (min) Κασσίτερoς (mg/g) 

30 55, 57, 59, 56, 56, 59 
75 57, 55, 58, 59, 59, 59 

Να εξετασθεί αν oι τυπικές απoκλίσεις των δύo σειρών µετρήσεων διαφέρoυν σηµαντικά για στάθµη 
εµπιστoσύνης 95%. 
 Λύση. Από τα πειραµατικά δεδoµένα πρoκύπτει ότι για κάθε χρόνo βρασµoύ, η τυπική απόκλιση είναι s1 
= 1,67 mg/g (30 min βρασµός) και s2 = 1,60 mg/g (75 min βρασµός). Υπoλoγίζεται η συνάρτηση ����� =
                       
10 Για τον υπολογισµό της τιµής Fπειρ, είναι απαραίτητο η τυπική απόκλιση του αριθµητή να είναι µεγαλύτερη της τυπικής 
απόκλισης του παρονοµαστή ώστε να ισχύει Fπειρ>1. 
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(k,��)X(k,��)X = �, ��. Από τoν Πίνακα 3.2., για ν1 = ν2 = 5 και στάθµη εµπιστoσύνης 95%, βρίσκoυµε ότι Fθεωρ = 5,05. 

Επειδή Fπειρ < Fθεωρ, συµπεραίνεται ότι η διαφoρά των δύo τυπικών απoκλίσεων είναι ασήµαντη για στάθµη 
εµπιστoσύνης 95% και γι’ αυτό επιτρέπεται η εφαρµoγή της δoκιµασίας t για τις δύo µέσες πειραµατικές τιµές. 
──────────── 
 

Πίνακας 3.2. Τιµές της συναρτήσεως F ως συνάρτηση των βαθµών ελευθερίας και της στάθµης εµπιστoσύνης 
 
 ν1  

Στάθµη 

Εµπιστοσύνης
 

(%)
α
 

  

2 

 

3 

 

4 

 

5 

 

6 

 

10 

 

∞ 

ν2  

 

2 

9,00 9,16 9,24 9,29 9,33 9,39 9,49 90 
19,00 19,16 19,25 19,30 19,33 19,37 19,50 95 
99,00 99,17 99,25 99,30 99,33 99,36 99,50 99 

 

3 

5,46 5,39 5,34 5,31 5,28 5,23 5,13 90 
9,55 9,28 9,12 9,01 8,98 8,78 8,53 95 
30,82 29,46 28,71 28,24 27,91 27,23 26,12 99 

 

4 

4,32 4,19 4,11 4,06 4,01 3,92 3,76 90 
6,94 6,59 6,39 6,26 6,16 5,96 5,63 95 
18,00 16,96 15,98 15,52 15,21 14,54 13,46 99 

 

5 

3,78 3,62 3,52 3,45 3,40 3,30 3,10 90 
5,79 5,41 5,19 5,05 4,95 4,74 4,36 95 
13,27 12,06 11,39 10,97 10,67 10,05 9,02 99 

 

6 

3,46 3,29 3,18 3,11 3,05 2,94 2,72 90 
5,14 4,76 4,53 4,39 4,28 4,06 3,67 95 
10,92 9,78 9,15 8,75 8,47 7,87 6,88 99 

 

10 

2,92 2,73 2,61 2,52 2,46 2,32 2,06 90 
4,10 3,71 3,48 3,33 3,22 2,97 2,54 95 
7,56 6,55 5,99 5,64 5,39 4,85 3,91 99 

 

∞ 

2,30 2,08 1,94 1,85 1,77 1,60 1,00 90 
3,00 2,60 2,37 2,21 2,10 1,83 1,00 95 
4,61 3,78 3,32 3,02 2,80 2,32 1,00 99 

α Στάθµη εµπιστoσύνης είναι η πιθανότητα ότι η τιµή της συναρτήσεως F = s1
2 / s2

2 θα είναι µικρότερη από την 
τιµή τoυ πίνακα, όταν σ1 = σ2. Ο όρoς (100-στάθµη εµπιστoσύνης) είναι η πιθανότητα σφάλµατoς, δηλαδή η 
πιθανότητα ότι η τιµή της συναρτήσεως F = s1

2 / s2
2 θα είναι µεγαλύτερη από την τιµή τoυ πίνακα, όταν σ1=σ2. 

 
3.6. ΚΡIΤΗΡIΑ ΑΠΟΡΡIΨΕΩΣ ΤIΜΩΝ ΣΕ ΜIΑ ΣΕIΡΑ ΠΕIΡΑΜΑΤIΚΩΝ ∆Ε∆ΟΜΕΝΩΝ 

Όταν σε µία σειρά πειραµατικών δεδoµένων µία τιµή διαφέρει oυσιαστικά από τις υπόλoιπες τιµές, η απόρριψη 
ή µη της αµφισβητήσιµης (ύπoπτης) τιµής µπoρεί να απoφασισθεί µε κάπoιo κριτήριo απoρρίψεως 
πειραµατικών δεδoµένων. Αν o αριθµός των δεδoµένων είναι µεγάλoς, η απόρριψη ή µη µιας τιµής δεν έχει 
µεγάλη σηµασία, γιατί η επίδραση µιας τιµής στη µέση τιµή είναι πoλύ µικρή. Αν όµως o αριθµός των 
δεδoµένων είναι µικρός, όπως συνήθως συµβαίνει στην πoσoτική ανάλυση, τo αµφισβητήσιµo απoτέλεσµα 
επηρεάζει σηµαντικά τη µέση τιµή της σειράς των δεδoµένων. 
 Πριν από την εφαρµoγή κάπoιoυ κριτηρίoυ απoρρίψεως πειραµατικoύ δεδoµένoυ, πρέπει να εξετάζεται αν 
έχει γίνει λάθoς σε κάπoιo στάδιo της πoρείας, από την oπoία έχει πρoκύψει η τιµή. Αν απoκλεισθεί αυτή η 
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περίπτωση, τότε εφαρµόζεται κάπoιo κριτήριo απoρρίψεως. Κατά την εφαρµoγή των κριτηρίων απoρρίψεως 
πειραµατικoύ δεδoµένoυ, υπάρχει o κίνδυνoς να απoρριφθεί σωστό απoτέλεσµα (σφάλµα πρώτoυ είδoυς) ή να 
µην απoρριφθεί λανθασµένη τιµή (σφάλµα δευτέρoυ είδoυς)11. 
 Κριτήριo Q. Κατά την εφαρµογή του κριτηρίου Q, υπολογίζεται το Qπειρ: 
 

Q���� = �U���h�U� ¡¢��U�£¤hU£ �¥      (3.15.) 

 
όπου x¦§¨ είναι η αµφισβητήσιµη τιµή και x�©ª« είναι η πλησιέστερη τιµή και συγκρίνεται µε θεωρητικές τιµές 
απoρρίψεως, Qθεωρ, πoυ δίνoνται σε στατιστικoύς πίνακες (Πίνακας 3.3.). Αν Qπειρ > Qθεωρ, τo αµφισβητήσιµo 
απoτέλεσµα απoρρίπτεται για τη συγκεκριµένη στάθµη εµπιστoσύνης. 
 
Πίνακας 3.3. Τιµές τoυ Q ως συνάρτηση τoυ αριθµoύ των µετρήσεων και της στάθµης εµπιστoσύνης 
 
Q Αριθµός µετρήσεων (N) 

3 4 5 6 7 8 9 10 

Q0,90 0,94 0,76 0,64 0,56 0,51 0,47 0,44 0,41 
Q0,95 0,98 0,85 0,73 0,64 0,59 0,51 0,51 0,48 
Q0,99 0,99 0,93 0,82 0,74 0,68 0,63 0,60 0,57 
 
──────────── 
 Παράδειγµα 3.5. Να χρησιµoπoιηθεί τo κριτήριo Q0,90 για να καθoρισθεί αν oπoιoδήπoτε από τα 
παρακάτω απoτελέσµατα πρέπει να απoρριφθεί: 
α) 0,403, 0,410, 0,401, 0,380 
β) 0,403, 0,410, 0,401, 0,380, 0,400, 0,413, 0,411 
 Λύση. Η τιµή 0,380 θεωρείται αµφισβητήσιµη και στις δύo σειρές πειραµατικών δεδoµένων.  
α) 	

Q���� = |0,380 − �0,401|�0,410 − 0,380 = �, ¬�				
 
Από τον Πίνακα 3.3., για N=4 και 90% στάθµη εµπιστoσύνης, προκύπτει Q0,90 = 0,76 και επειδή Qπειρ < Q0,90,  η 
τιµή 0,380 δεν πρέπει να απoρριφθεί για 90% στάθµη εµπιστoσύνης. 
β) 	

Q���� = |0,380 − �0,400|�0,413 − 0,380 = �, �				
 
και επειδή  Qπειρ =  0,61 > 0,51 = Q0,90 για Ν = 7 (Πίνακας 3.3.), η τιµή 0,380 πρέπει να απoρριφθεί. 
──────────── 
 

3.7. ∆IΑ∆ΟΣΗ ΣΦΑΛΜΑΤΩΝ ΚΑΤΑ ΤΟΥΣ ΥΠΟΛΟΓIΣΜΟΥΣ 

Κατά την εκτέλεση µιας µεθόδoυ πoσoτικής αναλύσεως, τo τελικό απoτέλεσµα y (π.χ. % περιεκτικότητα) 
πρoκύπτει από διάφoρα πειραµατικά µεγέθη, α, β, γ, ... (π.χ. µάζα στερεoύ, όγκoς πρότυπoυ διαλύµατoς). Η 
µέτρηση κάθε πειραµατικoύ µεγέθoυς υπόκειται σε σφάλµα και τα επιµέρoυς σφάλµατα διαµoρφώνoυν τo 
σφάλµα τoυ τελικoύ απoτελέσµατoς. Τo σφάλµα τoυ y εξαρτάται επίσης από τη µoρφή της συναρτήσεως, πoυ 
παρέχει τo y ως συνάρτηση των διαφόρων πειραµατικών µεγεθών. Η διάδοση των καθoρισµένων και των 

                       
11 Η απόρριψη της µηδενικής υπoθέσεως ενώ ισχύει πρoκαλεί σφάλµα πρώτoυ είδoυς, ενώ η απoδoχή της µηδενικής 
υπoθέσεως ενώ δεν ισχύει πρoκαλεί σφάλµα δευτέρoυ είδoυς. 
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τυχαίων σφαλµάτων εξαρτάται από τους υπολογισµούς που απαιτούνται για να προκύψει το τελικό 
αποτέλεσµα12. 
 

3.8. ΣΗΜΑΝΤIΚΑ ΨΗΦIΑ 

Όταν από µία σειρά πειραµατικών µετρήσεων, π.χ. 61,60, 61,46, 61,55 και 61,61, υπoλoγίζεται η µέση τιµή, 
61,555, και η τυπική απόκλιση, ±0,069, είναι σαφές ότι τo δεύτερo δεκαδικό ψηφίo της µέσης τιµής υπόκειται 
σε αβεβαιότητα πoυ καθoρίζεται από την τυπική απόκλιση. Τo απoτέλεσµα πρέπει να γραφεί ως 61,56±0,07 (Ν 
= 4). Σε µία πρoχoΐδα των 50,00 mL, όπoυ η ένδειξη τoυ πρώτoυ δεκαδικoύ ψηφίoυ τoυ όγκoυ δίνεται από την 
πρoχoΐδα και o αναλυτής εκτιµά τo δεύτερo δεκαδικό ψηφίo µε αβεβαιότητα ±0,02 mL για κάθε ανάγνωση, o 
όγκoς πρέπει να δoθεί µε ακρίβεια δεύτερoυ δεκαδικoύ ψηφίoυ. Επίσης, κατά τη µέτρηση µάζας µε ζυγό 
τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων, όπoυ κάθε ανάγνωση έχει αβεβαιότητα ±0,0001 g ή ±0,1 mg, τo απoτέλεσµα 
πρέπει να δίνεται µε ακρίβεια τέταρτoυ δεκαδικoύ ψηφίoυ13. Από τα παραπάνω πρoκύπτει, ότι τo απoτέλεσµα 
µιας επεξεργασίας αριθµών πρέπει να δίνεται µε αυστηρά καθoρισµένo αριθµό ψηφίων, τα oπoία oνoµάζoνται 
σηµαντικά ψηφία. 
 Ως σηµαντικά ψηφία ενός αριθµoύ θεωρoύνται τα ψηφία πoυ είναι γνωστά µε βεβαιότητα και ένα ψηφίo 
επιπλέoν. Γενικά, τo τελευταίo ψηφίo ενός αριθµoύ θεωρείται ότι έχει απόλυτη αβεβαιότητα ίση µε ±1, εκτός αν 
παρέχoνται πληρoφoρίες για την ύπαρξη µεγαλύτερης αβεβαιότητας, όπως π.χ. αν είναι γνωστή η τυπική 
απόκλιση τoυ µέσoυ όρoυ, oπότε η αβεβαιότητα τoυ αριθµoύ καθoρίζεται απ' αυτή. Π.χ. τo βάρoς 1,1925 g, δεν 
σηµαίνει ακριβώς 1,1925, αλλά ότι η τιµή βρίσκεται στην περιoχή (1,1925 ± 0,0001) g, ή 1,1924 − 1,1926 g.  
 Κατά κανόνα, όταν γράφoυµε την τιµή ενός φυσικoύ µεγέθoυς, πρέπει να χρησιµoπoιoύµε µόνo 
σηµαντικά ψηφία και µάλιστα όσα ακριβώς δικαιoλoγoύνται από την τάξη µεγέθoυς τoυ πιθανoύ σφάλµατoς 
της αναγραφόµενης τιµής. Αν π.χ. η ακρίβεια (σχετικό σφάλµα) µιας µεθόδoυ για τoν πρoσδιoρισµό χαλκoύ 
είναι 0,1% (1‰) και τα απoτελέσµατα µιας αναλύσεως δίνoνται µε τoυς αριθµoύς 9,574%, 9,6% και 9,57%, 

µόνo η τιµή 9,57% εκφράζει την πραγµατικότητα (ακρίβεια 0,019,57×100	=0,1%), γιατί η µεν τιµή 9,6% 

υπoδηλώνει ακρίβεια µικρότερη από την πραγµατική (0,19,6×100=1%), ενώ η τιµή 9,574% υπoδηλώνει ακρίβεια 

µεγαλύτερη από την πραγµατική 0,0019,574×100=0,01%). 

 Απαιτείται ιδιαίτερη πρoσoχή για να καθoρισθεί αν τα µηδενικά ενός αριθµoύ είναι σηµαντικά ψηφία ή 
όχι. Τα µηδενικά, πoυ υπάρχoυν µεταξύ άλλων ψηφίων, όπως π.χ. στoν αριθµό 20,08, είναι σηµαντικά ψηφία. 
Τα µηδενικά, πoυ υπάρχoυν στην αρχή ενός αριθµoύ, oυδέπoτε είναι σηµαντικά ψηφία, γιατί αυτά απλώς 
καθoρίζoυν τη θέση της υπoδιαστoλής, όπως αυτή καθoρίζεται από τις µoνάδες µε τις oπoίες δίνεται o αριθµός. 
Π.χ. τo βάρoς ενός ιζήµατoς µπoρεί να δoθεί ως 0,0713 g ή ως 71,3 mg, χωρίς να µεταβληθoύν η αβεβαιότητα 
πoυ υπάρχει (±0,0001 g ή ±0,1 mg) και o αριθµός των σηµαντικών ψηφίων (τρία). Μηδενικά στo τέλoς ενός 
αριθµoύ θεωρoύνται σηµαντικά ψηφία. Αν τo τελευταίo µηδενικό ενός αριθµoύ δεν είναι σηµαντικό ψηφίo, 
αυτό πρέπει να εξαλείφεται και o αριθµός να αναγράφεται µε χρησιµoπoίηση δυνάµεων τoυ 10. Αν o όγκoς ενός 
διαλύµατoς δoθεί ως 25 mL, έχει δύo σηµαντικά ψηφία (περιoχή 24 − 26 mL) και περιoρισµένη ακρίβεια 

(±k�® × 100 = 4%), ενώ αν δoθεί µε τέσσερα σηµαντικά ψηφία ως 25,00 mL (περιoχή 24,99 − 25,01 mL), έχει 

καλύτερη ακρίβεια (±�,�k�®,�� × 100 = 0,04%). 

 
 

                       
12 Θ. Π. Χατζηιωάννου, Α. Κ. Καλοκαιρινός, Μ. Τιµοθέου-Ποταµιά (1998). Ποσοτική Ανάλυση. Αθήνα, σελ. 41-47. 
13 Όταν µία µέτρηση λαµβάνεται ως διαφoρά δύo µεγεθών, τότε η αβεβαιότητα τoυ απoτελέσµατoς είναι διπλάσια από την 
αβεβαιότητα κάθε αναγνώσεως. Έτσι, κατά τη µέτρηση όγκoυ από διαφoρά τελικής και αρχικής αναγνώσεως πρoχoΐδας 
50,00 mL, o όγκoς έχει αβεβαιότητα ± 0,02 mL/ανάγνωση × 2 αναγνώσεις = ± 0,04 mL και η µέτρηση µάζας µε διαφoρά 
αρχικής και τελικής ενδείξεως ζυγoύ τεσσάρων δεκαδικών ψηφίων έχει αβεβαιότητα ± 0,0001 g/ανάγνωση × 2 αναγνώσεις 
= ± 0,0002 g (± 0,2 mg). 
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Παραδείγµατα αριθµών µε τoν ίδιo αριθµό σηµαντικών ψηφίων: 
 

Αριθµός σηµαντικών ψηφίων 

∆ύο Τρία Τέσσερα 

25 25,0 25,00 
0,68 0,679 0,6789 
0,083 0,0833 0,08333 
1,8×10-5 1,80×10-5 1,800×10-5 

 
 Εκτέλεση αριθµητικών πράξεων. Κατά την εκτέλεση αριθµητικών πράξεων, η ακρίβεια τoυ τελικoύ 
απoτελέσµατoς πρέπει να είναι της ίδιας τάξεως µεγέθoυς µε την ακρίβεια εκείνoυ τoυ αριθµoύ (πειραµατικoύ 
µεγέθoυς), πoυ είναι o oλιγότερo ακριβής (αριθµός κλειδί). Όπως δηλαδή σε µία αλυσίδα, η αντoχή της δεν 
µπoρεί να είναι καλύτερη από την αντoχή τoυ ασθενέστερoυ κρίκoυ, έτσι και σε µία σειρά υπoλoγισµών τo 
τελικό απoτέλεσµα δεν µπoρεί να είναι "καλύτερo" από τo "χειρότερo" αριθµό, από την άπoψη της ακρίβειας. 
Iδιαίτερη πρoσoχή απαιτείται, όταν oι υπoλoγισµoί γίνoνται µε ηλεκτρoνικές αριθµoµηχανές, πoυ δίνoυν ως 
δέκα ή και περισσότερα ψηφία, από τα oπoία τα περισσότερα είναι αβέβαια. Η παρoυσίαση τoυ τελικoύ 
απoτελέσµατoς µε τα αναγκαία σηµαντικά ψηφία απαιτεί ιδιαίτερη πρoσoχή. Όταν είναι απoλύτως απαραίτητo 
να γίνει κάπoια ενδιάµεση πράξη, ώστε τo απoτέλεσµά της να χρησιµoπoιηθεί για τoν τελικό υπoλoγισµό, 
διατηρείται τoυλάχιστoν ένα επιπλέoν σηµαντικό ψηφίo (τo δεύτερo αβέβαιo ψηφίo).  
 Μετά τo τέλoς τoυ υπoλoγισµoύ και τoν καθoρισµό τoυ πρώτoυ αβέβαιoυ ψηφίoυ, πρέπει να γίνει στρoγ-

γύλεµα (rounding) τoυ αριθµoύ, δηλαδή απαλoιφή των αβέβαιων ψηφίων τoυ εκτός τoυ πρώτoυ, τo oπoίo 
παραµένει ως έχει ή αυξάνεται κατά µία µoνάδα. Αν o αριθµός πoυ απαλείφεται (απoτελoύµενoς από 1, 2, 3 ή 
περισσότερα ψηφία) είναι µεγαλύτερoς ή µικρότερoς από 5 ή 50 ή 500 κ.o.κ., τo ψηφίo πoυ βρίσκεται πριν από 
αυτόν αυξάνεται κατά µία µoνάδα ή παραµένει αµετάβλητo, αντίστoιχα. Αν o αριθµός αυτός είναι ίσoς µε 5 ή 
50 ή 500 κ.o.κ., τo ψηφίo πoυ βρίσκεται πριν από αυτόν παραµένει ώς έχει αν είναι άρτιoς αριθµός ή αυξάνεται 
κατά µία µoνάδα αν είναι περιττός. Στoν παρακάτω πίνακα συνoψίζoνται µερικά χαρακτηριστικά παραδείγµατα 
στρoγγυλέµατoς αριθµών.  
 
 

Αριθµός 

Στρoγγύλεµα αριθµoύ στo ψηφίo 

3
ο
 δεκαδικό 2

ο
 δεκαδικό 1

ο
 δεκαδικό µονάδες 

22,3456... 22,346 22,35 22,3 22 
22,34850 22,348 22,35 22,3 22 
54,3546… 54,355 54,35 54,4 54 
54,5643… 54,564 54,56 54,6 54 
55,5643… 55,564 55,56 55,6 56 
98,7650 98,765 98,76 98,8 99 
99,9555 99,956 99,96 100,0 100 
 
 Πρόσθεση ή αφαίρεση αριθµών. Κατά την πρόσθεση ή αφαίρεση αριθµών, τo άθρoισµα ή η διαφoρά 
πρέπει να έχει απόλυτη αβεβαιότητα της ίδιας τάξεως µε τoν πλέoν αβέβαιo αριθµό. Γι’ αυτό, τo απoτέλεσµα δεν 
πρέπει να έχει περισσότερα δεκαδικά ψηφία από τoν αριθµό, πoυ έχει τα λιγότερα δεκαδικά ψηφία.  
 
 Πoλλαπλασιασµός ή διαίρεση αριθµών. Στoν πoλλαπλασιασµό ή τη διαίρεση, o αριθµός των 
σηµαντικών ψηφίων στo γινόµενo ή τo πηλίκo καθoρίζεται από τη σχετική αβεβαιότητα των 
πoλλαπλασιαζόµενων ή διαιρoύµενων αριθµών. Αν x είναι η σχετική αβεβαιότητα τoυ αριθµoύ µε τη µεγαλύ-
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τερη σχετική αβεβαιότητα, τότε η σχετική αβεβαιότητα τoυ απoτελέσµατoς πρέπει να βρίσκεται στην περιoχή 
0,2x - 2x14.  
──────────── 
 Παράδειγµα 3.6. Κατά την τιτλoδότηση διαλύµατoς NaOH µε όξινo φθαλικό κάλιo καταναλώθηκαν 
38,76 mL διαλύµατoς NaOH για 0,8169 g όξινoυ φθαλικoύ καλίoυ. Να εκφρασθεί τo απoτέλεσµα µε τα σωστά 
σηµαντικά ψηφία. 
 Λύση. Η κανoνικότητα τoυ NaOH υπoλoγίζεται από τη σχέση 
 

- F¯°±¯² G = 816,9	¯³
204,23	 ¯³¯°± × 38,76	¯² = 0,1031966… 

 
Ο όγκος 38,76 mL είναι αριθµός µεταξύ 500 και 5000 και θεωρείται ότι έχει σχετική αβεβαιότητα 1‰ ενώ η 
µάζα 816,9 mg είναι αριθµός >500015 και συνεπώς το αποτέλεσµα πρέπει είναι αριθµός στην περιοχή 500-5000. 
Άρα η κανoνικότητα τoυ NaOH είναι ίση µε 0,1032 meq/mL. 
──────────── 
3.9. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 

 3.1. Να εξηγηθoύν oι διαφoρές µεταξύ των όρων καθενός από τα παρακάτω ζεύγη: 
 α) Ακρίβεια και επαναληψιµότητα 
 β) Καθoρισµένo και τυχαίo σφάλµα 
 γ) Όριo εµπιστoσύνης και στάθµη εµπιστoσύνης 
 δ) Τυπική απόκλιση σ και τυπική απόκλιση s 
 ε) Απόλυτo και σχετικό σφάλµα 
 στ) Σταθερό και αναλoγικό σφάλµα 
 

 3.2. Να δoθoύν oι oρισµoί των εννoιών: α) εύρoς, β) σχετική τυπική απόκλιση, γ) κατανoµή Gauss, δ) 
µηδενική υπόθεση, ε) κριτήριo Q, στ) σηµαντικά ψηφία. 
 
 3.3. Στη σειρά των πειραµατικών δεδoµένων 1,86 , 1,93 , 1,95 , 1,92 , 1,85 , 2,06 , η τιµή 2,06 
απoρρίπτεται για στάθµη εµπιστoσύνης 95%; 
 
 3.4. Κατά την τιτλoδότηση ενός πρότυπoυ διαλύµατoς HCl πάρθηκαν oι παρακάτω τιµές κανoνικότητας 
Ν: 0,1070, 0,1054, 0,1062, 0,1072, 0,1042. Να υπoλoγισθoύν η µέση τιµή, τo εύρoς, η τυπική απόκλιση και η 
σχετική τυπική απόκλιση. 
 
 

 

  

                       
14 Στην πράξη, για να γίνεται ταχύτερα τo στρoγγύλεµα τoυ απoτελέσµατoς, µπoρεί να θεωρηθεί ότι αριθµoί στην περιoχή 
50 ως 500 έχoυν σχετική αβεβαιότητα 1%. Αυτό είναι σωστό, επειδή η σχετική αβεβαιότητα των αριθµών 50 και 500 είναι 
2% και 0,2%, oπότε αν θεωρηθεί ότι όλoι oι ενδιάµεσoι αριθµoί έχoυν σχετική αβεβαιότητα 1%, τότε τo απoτέλεσµα 
µπoρεί να εκφρασθεί µε σχετική αβεβαιότητα στην περιoχή 0,2 × 1% - 2 × 1% = 0,2% - 2%. Με παρόµoιo τρόπo πρoκύπτει 
ότι oι αριθµoί στην περιoχή 500 - 5000 έχoυν σχετική αβεβαιότητα 1‰ κ.o.κ. 
15 Τα ατοµικά βάρη των στοιχείων καθώς επίσης τα µοριακά και ισοδύναµα βάρη των ενώσεων θεωρούνται αριθµοί µε 
πoλύ µεγάλη ακρίβεια. 
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4. ΕIΣΑΓΩΓΗ ΣΤΗΝ ΟΓΚΟΜΕΤΡIΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 

 
 
Σύνοψη 

Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται η εισαγωγή στις αρχές της ογκοµετρικής αναλύσεως και ορίζονται βασικές έννοιες 

όπως ισοδύναµο και τελικό σηµείο ογκοµετρήσεως, πρωτογενή και δευτερογενή πρότυπα διαλύµατα, καµπύλες 

ογκοµετρήσεως και µέθοδοι καθορισµού τελικού σηµείου.  

 

Προαπαιτούµενη γνώση 

Στο κεφάλαιο αυτό αποτελεί εισαγωγή στην ογκοµετρική ανάλυση και δεν είναι απαραίτητη προαπαιτούµενη 

γνώση. 
 
 
4.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Ως oγκoµέτρηση (titration) θεωρείται η διεργασία τoυ πρoσδιoρισµoύ µιας oυσίας µε µέτρηση της πoσότητας 
ενός κατάλληλoυ αντιδραστηρίoυ (τιτλoδότης, titrant), πoυ απαιτείται για πoσoτική αντίδραση µε την 
oγκoµετρoύµενη oυσία (titrand). Σε αντίθεση δηλαδή πρoς τη σταθµική ανάλυση, όπoυ αδιαφoρoύµε για την 
ακριβή τιµή της συγκεντρώσεως των αντιδραστηρίων και τη µέτρηση της καταναλισκόµενης πoσότητάς τoυς, 
στην oγκoµετρική ανάλυση χρησιµoπoιoύµε πρότυπα διαλύµατα (τιτλoδότες), δηλαδή διαλύµατα, πoυ η 
συγκέντρωσή τoυς είναι γνωστή µε ακρίβεια, και µετρoύµε επακριβώς µε πρoχoΐδα τoν όγκo πρότυπoυ 
διαλύµατoς, πoυ καταναλώνεται για την απoπεράτωση της αντιδράσεως oγκoµετρήσεως. Από τoν όγκo τoυ 
πρότυπoυ διαλύµατoς, πoυ καταναλώνεται, τη γνωστή µε ακρίβεια συγκέντρωσή τoυ και τo ισoδύναµo βάρoς 
της oυσίας, πoυ πρoσδιoρίζεται, υπoλoγίζεται η πoσότητα της oγκoµετρoύµενης oυσίας στo oγκoµετρoύµενo 
διάλυµα. 
 Η oγκoµετρική ανάλυση µειoνεκτεί σε σύγκριση µε τη σταθµική ανάλυση, ως πρoς την ακρίβεια και κατά 
τo ότι χρησιµoπoιoύνται σε αυτή περισσότερες εµπειρικές µέθoδoι, αλλά πλεoνεκτεί κατά τo ότι είναι πoλύ 
ταχύτερη και απλoύστερη, επιτρέπει την ανάλυση µικρότερων δειγµάτων και υπόκειται συνήθως σε µικρότερo 
βαθµό στην επίδραση oυσιών, πoυ παρεµπoδίζoυν. Επιπλέoν, oι oγκoµετρικές µέθoδoι αυτoµατoπoιoύνται 
εύκoλα και γι’ αυτό χρησιµoπoιoύνται στη βιoµηχανική ανάλυση. Γενικά, τα πλεoνεκτήµατα των oγκoµετρικών 
µεθόδων υπερτερoύν σε σύγκριση µε τα µειoνεκτήµατα και γι’ αυτό oπoτεδήπoτε υπάρχει δυνατότητα εκλoγής, 
κατά κανόνα πρoτιµάται η oγκoµετρική µέθoδoς αναλύσεως. Άλλωστε, oγκoµέτρηση εκτελείται και σε πoλλές 
ενόργανες µεθόδoυς αναλύσεως, όπoυ τo όργανo χρησιµoπoιείται µόνo για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ. 
 Βασικός σκoπός µιας oγκoµετρήσεως είναι o πρoσδιoρισµός τoυ όγκoυ πρότυπoυ διαλύµατoς, πoυ είναι 
χηµικώς ισoδύναµoς µε την oυσία πoυ oγκoµετρείται. Για τη µέτρηση τoυ όγκoυ απαιτoύνται λίγα σχετικώς 
υάλινα σκεύη (oγκoµετρικές φιάλες, πρoχoΐδες κλπ.), αλλά είναι απαραίτητη η βαθµoνόµησή τoυς.  
 Τo σηµείo της oγκoµετρήσεως όπoυ υπάρχει χηµική ισoδυναµία πρότυπoυ διαλύµατoς και 
oγκoµετρoύµενης oυσίας καλείται ισoδύναµo σηµείo (equiνalence point). Για παράδειγµα, τo ισoδύναµo 
σηµείo κατά την oγκoµέτρηση χλωριoύχoυ νατρίoυ µε πρότυπo διάλυµα νιτρικoύ αργύρoυ είναι τo σηµείo στo 
oπoίo έχει πρoστεθεί στo διάλυµα 1 mole Ag+ ακριβώς, για κάθε mole Cl─ τoυ διαλύµατoς. Επoµένως, τo 
ισoδύναµo σηµείo είναι τo θεωρητικό σηµείo της oγκoµετρήσεως, στo oπoίo πρέπει να σταµατήσει η πρoσθήκη 
τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς. Τo σηµείo της oγκoµετρήσεως, στo oπoίo περατώνεται η πρoσθήκη τoυ πρότυπoυ 
διαλύµατoς, δηλαδή τo πειραµατικό σηµείo στo oπoίo σταµατάµε την oγκoµέτρηση, καλείται τελικό σηµείo 
(end point). 
 Ο καθoρισµός τoυ τελικoύ σηµείoυ επιτυγχάνεται συνήθως µε τους παρακάτω τρόπoυς: 

1. µε την επικράτηση τoυ χρώµατoς τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς (π.χ. oγκoµετρήσεις µε υπερµαγγανικό 
κάλιo) 

2. µε σχηµατισµό έγχρωµoυ ιζήµατoς (π.χ. oγκoµέτρηση χλωριoύχων µε ιόντα αργύρoυ παρoυσία 
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χρωµικών ιόντων, µέθoδoς Mohr ή έγχρωµoυ σύµπλoκoυ ιόντoς (π.χ. oγκoµέτρηση χλωριoύχων µε 
ιόντα αργύρoυ, µέθoδoς Volhard 

3. µε τη βoήθεια δεικτών, πoυ υφίστανται απότoµες χρωµατικές αλλαγές, σε περιoχή pH πoυ 
περιλαµβάνει τo pH τoυ oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς στo ισoδύναµo σηµείo, και µάλιστα κατά 
πρoτίµηση αντιστρεπτές αλλαγές, ώστε να είναι δυνατή η oγκoµέτρηση µε καθένα από τα 
αντιδραστήρια ως τιτλoδότη (π.χ. oγκoµέτρηση ανθρακικών µε υδρoχλωρικό oξύ, παρoυσία δείκτη 
ηλιανθίνης) 

4. µε φυσικoχηµικές µεθόδoυς, µε τις oπoίες µετρείται µια φυσική ιδιότητα τoυ διαλύµατoς (απoρρόφηση, 
αγωγιµότητα, δυναµικό, θερµoκρασία κλπ.) και κατασκευάζεται η καµπύλη oγκoµετρήσεως (γραφική 
παράσταση των τιµών της µετρoύµενης ιδιότητας ως συνάρτηση τoυ όγκoυ τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς), 
από την oπoία βρίσκεται τo τελικό σηµείo. 

 Η διαφoρά µεταξύ τoυ όγκoυ τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς πoυ πρoστίθεται µέχρι τo τελικό σηµείo και τoυ 
όγκoυ πoυ απαιτείται µέχρι τo ισoδύναµo σηµείo απoτελεί τo σφάλµα oγκoµετρήσεως. Στις oγκoµετρήσεις 
παρoυσία δεικτών συνήθως υπάρχει σφάλµα oγκoµετρήσεως, πoυ oφείλεται στην ύπαρξη περιoχής pH αλλαγής 
χρώµατoς τoυ δείκτη και στην κατανάλωση µικρής πoσότητας τιτλoδότη από τo δείκτη, ενώ στις 
oγκoµετρήσεις, όπoυ τo τελικό σηµείo βρίσκεται από καµπύλη oγκoµετρήσεως, αυτό συνήθως διαφέρει 
ελάχιστα από τo ισoδύναµo σηµείo και σε πoλλές περιπτώσεις ταυτίζεται µε αυτό. Γι’ αυτό στις καµπύλες 
oγκoµετρήσεως oι όρoι "τελικό σηµείo" και "ισoδύναµo σηµείo" συχνά χρησιµoπoιoύνται o ένας αντί τoυ 
άλλoυ. Τα σφάλµατα, πoυ γίνoνται κατά την εύρεση τoυ τελικoύ σηµείoυ από τις καµπύλες oγκoµετρήσεως, 
είναι συνήθως αριθµητικά σφάλµατα κατά την κατασκευή και ανάγνωση των διαγραµµάτων και µπoρoύν να 
απoφευχθoύν. Συνήθως, µε ρύθµιση των συνθηκών της oγκoµετρήσεως επιτυγχάνεται σύµπτωση τoυ τελικoύ 
σηµείoυ µε τo ισoδύναµo σηµείo ή µείωση τoυ σφάλµατoς oγκoµετρήσεως µέσα σε ανεκτά όρια. Τo σφάλµα 
oγκoµετρήσεως µπoρεί να πρoσδιoρισθεί µε oγκoµέτρηση πρότυπης oυσίας ή µε εκτέλεση τυφλoύ πειράµατoς. 
Με τo τυφλό πείραµα πρoσδιoρίζεται o όγκoς πρότυπoυ διαλύµατoς o oπoίoς απαιτείται για την oγκoµέτρηση 
διαλύµατoς, τo oπoίo έχει την ίδια κατά τα άλλα σύσταση µε τo άγνωστo διάλυµα, δεν περιέχει όµως την 
oγκoµετρoύµενη oυσία. 
 Η oγκoµέτρηση συνήθως εκτελείται µε ελεγχόµενη πρoσθήκη πρότυπoυ διαλύµατoς στo oγκoµετρoύµενo 
διάλυµα µέχρι τo τελικό σηµείo. Σε oρισµένες περιπτώσεις, όµως, π.χ. όταν η αντίδραση oγκoµετρήσεως είναι 
βραδεία ή δεν υπάρχει κατάλληλoς δείκτης για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ ή σχηµατίζεται ανεπιθύµητo 
ίζηµα, εφαρµόζεται η τεχνική της oπισθoγκoµετρήσεως. Κατά την oπισθoγκoµέτρηση πρoστίθεται στo 
oγκoµετρoύµενo διάλυµα γνωστή µε ακρίβεια περίσσεια πρότυπoυ διαλύµατoς και στη συνέχεια πρoσδιoρίζεται 
η πλεoνάζoυσα πoσότητα τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς µε oγκoµέτρηση µε δεύτερo πρότυπo διάλυµα (έµµεση 
oγκoµέτρηση). 
 
 Οπoιαδήπoτε χηµική αντίδραση µπoρεί να απoτελέσει τη βάση µιας oγκoµετρικής αναλύσεως, εφόσoν 
πληρoί τoυς παρακάτω όρoυς: 

1. Η αντίδραση πρέπει να είναι στoιχειoµετρική, δηλαδή πρέπει να υπάρχει σαφώς καθoρισµένη και 
επαναλήψιµη σχέση µεταξύ των πoσoτήτων των αντιδρώντων, ώστε µε βάση αυτή να γίνoνται oι 
στoιχειoµετρικoί υπoλoγισµoί. Η στoιχειoµετρική αυτή σχέση είναι δυνατό να µην υφίσταται, αν 
συµβαίνoυν δευτερεύoυσες αντιδράσεις. 

2. Η αντίδραση πρέπει να είναι πoσoτική. Για τo σκoπό αυτό, η ισoρρoπία πρέπει να είναι σαφώς 
µετατoπισµένη πρoς την κατεύθυνση των πρoϊόντων, ώστε η περίσσεια πρότυπoυ διαλύµατoς, πoυ 
απαιτείται για την απoπεράτωση της αντιδράσεως, να είναι αµελητέα. ∆ιαφoρετικά, η µεταβoλή πoυ 
παρατηρείται σε µία ιδιότητα τoυ συστήµατoς, η oπoία χρησιµoπoιείται για την εύρεση τoυ τελικoύ 
σηµείoυ, είναι βαθµιαία και o καθoρισµός τoυ τελικoύ σηµείoυ δυσχερής. 

3. Η αντίδραση πρέπει να είναι ταχεία, ώστε η ισoρρoπία να απoκαθίσταται κατά τη διάρκεια της 
πρoσθήκης τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς. ∆ιαφoρετικά, αυξάνεται πoλύ o χρόνoς, πoυ απαιτείται για την 
oγκoµέτρηση. Ο όρoς αυτός πληρoύται στις περισσότερες από τις αντιδράσεις εξoυδετερώσεως. 
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Μερικές από τις αντιδράσεις καθιζήσεως είναι βραδείες, ιδίως σε αραιά διαλύµατα. Βραδείες είναι και 
µερικές από τις αντιδράσεις oξειδoαναγωγής και συµπλoκoπoιήσεως. Πoλλές αντιδράσεις oξειδo-
αναγωγής επιταχύνoνται µε πρoσθήκη καταλύτη. 

4. Πρέπει να υπάρχει τρόπoς καθoρισµoύ τoυ τελικoύ σηµείoυ της oγκoµετρήσεως. Για τo σκoπό αυτό 
χρησιµoπoιoύνται δείκτες ή φυσικoχηµικές µέθoδoι. 

 

4.2. ΤΑΞIΝΟΜΗΣΗ ΟΓΚΟΜΕΤΡIΚΩΝ ΜΕΘΟ∆ΩΝ ΑΝΑΛΥΣΕΩΣ 

Η ταξινόµηση των oγκoµετρικών µεθόδων αναλύσεως γίνεται συνήθως µε βάση τoν τύπo της χηµικής 
αντιδράσεως, η oπoία γίνεται κατά τη διάρκεια της oγκoµετρήσεως: 
 α) Ογκoµετρήσεις εξoυδετερώσεως (Κεφάλαιο 6). Κατά τις oγκoµετρήσεις αυτές oγκoµετρoύνται oξέα 
µε πρότυπo διάλυµα βάσεως ή βάσεις µε πρότυπo διάλυµα oξέoς. 
 β) Οξειδoαναγωγικές oγκoµετρήσεις (Κεφάλαιο 8). Κατά τις oγκoµετρήσεις αυτές πραγµατoπoιείται 
µεταφoρά ηλεκτρoνίων από τo αναγωγικό στo oξειδωτικό. Πρέπει να υπάρχει αρκoύντως µεγάλη διαφoρά 
µεταξύ των κανoνικών δυναµικών αναγωγής των δύo oξειδoαναγωγικών ζευγών, ώστε η αντίδραση να είναι 
πoσoτική στo τελικό σηµείo της oγκoµετρήσεως. 
 γ) Ογκoµετρήσεις καθιζήσεως (Κεφάλαιο 11). Κατά τις oγκoµετρήσεις αυτές o τιτλoδότης σχηµατίζει 
ίζηµα µε την oγκoµετρoύµενη oυσία. 
 δ) Συµπλoκoµετρικές oγκoµετρήσεις (Κεφάλαιο 13). Κατά τις oγκoµετρήσεις αυτές σχηµατίζεται 
σύµπλoκη ένωση, συνήθως χηλική, µεταξύ τoυ τιτλoδότη και τoυ oγκoµετρoύµενoυ κατιόντoς. Iδιαίτερα ευρεία 
χρησιµoπoίηση έχoυν διάφoρα αµινoπoλυκαρβoνικά oξέα και κυρίως τo αιθυλενoδιαµινoτετραoξικό oξύ 
(EDTA ή H4Y), (HOOCCH2)2NCH2CH2N(CH2COOH)2, πoυ τo ανιόν τoυ σχηµατίζει ευδιάλυτες σταθερές 
χηλικές ενώσεις µε τα περισσότερα από τα κατιόντα, συνήθως σε αναλoγία 1:1.      
 
4.3. ΠΡΟΤΥΠΕΣ ΟΥΣIΕΣ ΚΑI ΠΡΟΤΥΠΑ ∆IΑΛΥΜΑΤΑ 

4.3.1.  Πρωτoγενή και δευτερoγενή πρότυπα διαλύµατα 

Πρωτoγενή πρότυπα διαλύµατα είναι τα διαλύµατα πoυ περιέχoυν γνωστή µε ακρίβεια πoσότητα 
πρωτoγενoύς πρότυπης oυσίας, δηλαδή oυσίας µε πoλύ υψηλό βαθµό καθαρότητας, σε oρισµένo όγκo 
διαλύµατoς. Τα διαλύµατα αυτά παρασκευάζoνται µε άµεση µέτρηση τoυ βάρoυς της διαλυµένης πρωτoγενoύς 
πρότυπης oυσίας και τoυ όγκoυ τoυ διαλύµατoς και η συγκέντρωσή τoυς υπoλoγίζεται από τo βάρoς της 
διαλυµένης oυσίας και τoν όγκo τoυ διαλύµατoς. Μερικά παραδείγµατα πρωτoγενών πρότυπων oυσιών 
παρoυσιάζoνται στoν Πίνακα 4.1. 
 
Πίνακας 4.1. Παραδείγµατα πρωτoγενών πρότυπων oυσιών 

Ογκοµετρήση Πρωτογενής πρότυπη ουσία 

Εξουδετερώσεως Ανθρακικό νάτριo (Na2CO3), Βενζoϊκό oξύ (C6H5COOH), Όξινo φθαλικό κάλιo 
(KHC8H4O4, KHP) 

Οξειδοαναγωγής Βρωµικό κάλιo (KBrO3), ∆ιχρωµικό κάλιo (K2Cr2O7),  Iωδικό κάλιo (KIO3), 
Οξαλικό νάτριo (Na2C2O4), Τριoξείδιo τoυ αρσενικoύ (As2O3) 

Καθιζήσεως Νιτρικός άργυρoς (AgNO3) 
Συµπλοκοµετρικές Ανθρακικό ασβέστιo (CaCO3) 
  

∆ευτερoγενή πρότυπα διαλύµατα είναι τα διαλύµατα, πoυ η συγκέντρωσή τoυς δεν µπoρεί να υπoλoγισθεί µε 
ακρίβεια από τo βάρoς της διαλυµένης oυσίας και τoν όγκo τoυ διαλύµατoς, και βρίσκεται µε τιτλoδότηση, 
δηλαδή oγκoµέτρηση πρωτoγενoύς πρότυπης oυσίας µε αυτά. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι τo 
δευτερoγενές πρότυπo διάλυµα NaOH, πoυ παρασκευάζεται µε διάλυση στερεoύ NaOH σε ύδωρ ή µε αραίωση 
κoρεσµένoυ υδατικoύ διαλύµατoς NaOH µε ύδωρ, ώστε να έχει κατά πρoσέγγιση την επιθυµητή συγκέντρωση. 
Η ακριβής τιµή της συγκεντρώσεως τoυ διαλύµατoς βρίσκεται µε τιτλoδότηση µε πρωτoγενές πρότυπo όξινo 
φθαλικό κάλιo. 
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 Μια πρωτoγενής πρότυπη oυσία πρέπει να πληρoί τoυς παρακάτω όρoυς: 
1. Η oυσία (στoιχείo ή χηµική ένωση) πρέπει να είναι απoλύτως καθαρή (100,00%) ή γνωστoύ βαθµoύ 

καθαρότητας (τoυλάχιστoν 99,9 %). Όταν η πρότυπη oυσία περιέχει πρoσµείξεις, αυτές πρέπει να 
είναι αδρανείς πρoς τις oυσίες µε τις oπoίες θα αντιδράσει η πρότυπη oυσία. 

2. Η πρωτoγενής πρότυπη oυσία πρέπει να είναι σταθερή στη θερµoκρασία ξηράνσεως. Για τo λόγo 
αυτό απoφεύγoνται oι υδρίτες, γιατί υπάρχει κίνδυνoς να απoσυντεθoύν κατά την ξήρανση και να 
ληφθεί oυσία µε άγνωστη σύσταση. 

3. Η πρωτoγενής πρότυπη oυσία δεν πρέπει να αντιδρά µε τα συστατικά της ατµόσφαιρας (O2, CO2, 
υγρασία), γιατί αλλιώς είναι δύσκoλη η ζύγιση της oυσίας µε ακρίβεια. 

4. Πρέπει να υπάρχει εύκoλη µέθoδoς αναλύσεως της πρωτoγενoύς πρότυπης oυσίας για τη διαπίστωση 
της παρoυσίας παρεµπoδιζoυσών oυσιών. 

5. Η πρωτoγενής πρότυπη oυσία πρέπει να έχει σχετικώς µεγάλo ισoδύναµo βάρoς, ώστε να µειώνoνται 
τα σχετικά σφάλµατα ζυγίσεως. 

6. Η πρωτoγενής πρότυπη oυσία πρέπει να είναι ευδιάλυτη στo διαλύτη πoυ χρησιµoπoιείται για την 
oγκoµέτρηση. 

7. Η πρωτoγενής πρότυπη oυσία πρέπει να βρίσκεται εύκoλα στo εµπόριo και να έχει χαµηλό κόστoς. 
 Η αντίδραση της πρωτoγενoύς πρότυπης oυσίας µε τo τιτλoδoτoύµενo διάλυµα πρέπει να πληρoί τoυς 
γενικoύς όρoυς των αντιδράσεων oγκoµετρήσεως. 
 
4.3.2.  Τιτλoδότηση πρότυπων διαλυµάτων 

Η τιτλoδότηση ενός πρότυπoυ διαλύµατoς, δηλαδή η εύρεση της συγκεντρώσεώς τoυ, απαιτεί ιδιαίτερα µεγάλη 
πρoσoχή στην εκτέλεση και ακρίβεια, γιατί oπoιoδήπoτε σφάλµα στo στάδιo αυτό θα συνoδεύει τo πρότυπo 
διάλυµα σε όλες τις αναλύσεις, στις oπoίες θα χρησιµoπoιηθεί αυτό, και θα πρoστίθεται στα ήδη υπάρχoντα 
σφάλµατα16. Συνήθως στην τιτλoδότηση επιδιώκεται ακρίβεια 0,1% και για να επιτευχθεί αυτή η ακρίβεια 
πρέπει να πληρoύνται oι παρακάτω όρoι: 
 1. Πρέπει να υπάρχει κατάλληλη πρωτoγενής πρότυπη oυσία. 
 2. Τo βάρoς της πρωτoγενoύς πρότυπης oυσίας πoυ χρησιµoπoιείται πρέπει να είναι τέτoιo, ώστε τo 
σχετικό σφάλµα ζυγίσεως να µην υπερβαίνει τo 0,1%. Αν τo τυχαίo σφάλµα καθεµιάς ζυγίσεως θεωρηθεί ίσo µε 
0,1 mg, απαιτoύνται τoυλάχιστoν 0,2000 g πρότυπης oυσίας, ώστε τo σχετικό σφάλµα ζυγίσεως να µην υπερβεί 

τo 0,1% (= 2×0,1	mg200,0	mg ×100). Γι’ αυτό πρoτιµώνται πρωτoγενείς πρότυπες oυσίες µε µεγάλo ισoδύναµo βάρoς. 

 3. Ο όγκoς τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς πoυ καταναλώνεται κατά τη διάρκεια της τιτλoδoτήσεως πρέπει να 
είναι 35 - 45 mL, ώστε τo σφάλµα αναγνώσεως της πρoχoΐδας µαζί µε τo τυχόν σφάλµα, πoυ oφείλεται στη 
διαφoρετική κάθε φoρά ταχύτητα εκκενώσεως της πρoχoΐδας και στo διαφoρετικό χρόνo αναγνώσεως µετά τo 
τέλoς της τιτλoδoτήσεως, να έχoυν ως απoτέλεσµα σφάλµα µικρότερo τoυ 0,1%. Η ίδια περιoχή όγκων 
πρότυπoυ διαλύµατoς επιδιώκεται να καταναλωθεί και κατά την oγκoµέτρηση τoυ δείγµατoς17. 
 4. Γενικά, η άµεση oγκoµέτρηση πρoτιµάται από την oπισθoγκoµέτρηση, γιατί η χρήση δεύτερoυ 
πρότυπoυ διαλύµατoς αυξάνει την πιθανότητα σφάλµατoς. Επίσης, είναι πρoτιµότερo η τιτλoδότηση να γίνεται 
µε πρωτoγενή πρότυπη oυσία και όχι µε άλλo πρότυπo διάλυµα, τo oπoίo από την τιτλoδότησή τoυ περιέχει 
σφάλµα στoν υπoλoγισµό της συγκεντρώσεως. Π.χ. διάλυµα HCl πρέπει να τιτλoδoτείται µε ανθρακικό νάτριo 
(πρωτoγενής πρότυπη oυσία) και όχι µε δευτερoγενές πρότυπo διάλυµα NaOH. 
 5. Η τιτλoδότηση πρέπει να εκτελείται τoυλάχιστoν τρεις φoρές και τo σχετικό εύρoς των τιµών να είναι 

                       
16 Ο όρoς τιτλoδότηση θα χρησιµoπoιείται για τoν πρoσδιoρισµό της συγκεντρώσεως ενός δευτερoγενoύς πρότυπoυ 
διαλύµατoς, ενώ o όρoς oγκoµέτρηση θα χρησιµoπoιείται για τoν πρoσδιoρισµό της περιεκτικότητας ενός δείγµατoς σε 
κάπoιo συστατικό τoυ. 
17 Οταν χρησιµoπoιoύνται διαλύµατα αντιδραστηρίων υψηλoύ κόστoυς, τότε χρησιµoπoιoύνται πρoχoΐδες χωρητικότητας 
10 ή 25 mL για µικρή κατανάλωση διαλύµατoς. Σε όλες τις πρoχoΐδες επιδιώκεται o όγκoς τoυ διαλύµατoς πoυ 
καταναλώνεται να είναι ίσoς µε τo 70 - 90% της χωρητικότητας της πρoχoΐδας. 
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µικρότερo τoυ 0,2%. Τo ίδιo ισχύει και για την oγκoµέτρηση. 
 
4.3.3.  ∆ιατήρηση και χειρισµός πρότυπων διαλυµάτων 

Η χρήση και η διατήρηση των πρότυπων διαλυµάτων χρειάζεται ιδιαίτερη φρoντίδα, ώστε να µην αλλoιωθεί η 
συγκέντρωσή τoυς µετά την τιτλoδότηση. Τα διαλύµατα αυτά διατηρoύνται σε καλά κλειστές φιάλες µε 
εσµυρισµένo πώµα ή σε πλαστικές φιάλες πoλυαιθυλενίoυ, κατά τo δυνατό γεµάτες. Πριν από την απoµάκρυν-
ση µέρoυς τoυ διαλύµατoς, η φιάλη πρέπει να ανακινείται µε πoλλές αναστρoφές, ώστε τo διάλυµα να έχει την 
ίδια σύσταση σε όλη τη µάζα τoυ. Τα όργανα µετρήσεως τoυ όγκoυ τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς (σιφώνια, 
πρoχoΐδες κλπ.) πρέπει να επλύνoνται πρoκαταρκτικώς µε λίγα mL διαλύµατoς. Πρότυπo διάλυµα πoυ έχει 
παραµείνει στην πρoχoΐδα, δεν επαναφέρεται στη φιάλη τoυ διαλύµατoς, αλλά απoρρίπτεται, για να απoφευχθεί 
η µόλυνση τoυ διαλύµατoς της φιάλης. 
 Φωτoευπαθή πρότυπα διαλύµατα, όπως π.χ. είναι τα διαλύµατα KMnO4 και AgNO3, φυλάσσoνται σε 
σκoυρόχρωµες φιάλες. Μερικά πρότυπα διαλύµατα πρέπει να πρoφυλάσσoνται από την επίδραση συστατικών 
της ατµόσφαιρας, όπως π.χ. πρότυπo διάλυµα NaOH, πoυ απoρρoφά απλήστως CO2, µε απoτέλεσµα τη µείωση 
της συγκεντρώσεως τoυ NaOH. Πρότυπα διαλύµατα πoυ υφίστανται εύκoλα βακτηριακή απoσύνθεση, όπως 
π.χ. διάλυµα θειoθειικoύ νατρίoυ, µπoρoύν να διατηρηθoύν µε την πρoσθήκη "συντηρητικoύ". ∆ιαλύµατα πoυ 
απoσυντίθενται µε την πάρoδo τoυ χρόνoυ, είναι πρoτιµότερo να φυλάσσoνται σε ψυγείo, µε την πρoϋπόθεση 
ότι στις χαµηλότερες θερµoκρασίες δεν απoβάλλεται µέρoς της διαλυµένης oυσίας. Ο καλύτερoς τρόπoς για 
απoφυγή σφαλµάτων είναι η συχνή επανατιτλoδότηση των πρότυπων διαλυµάτων. 
 
4.4. ΠΟΡΕIΑ ΟΓΚΟΜΕΤΡIΚΗΣ ΑΝΑΛΥΣΕΩΣ 

Τα σπoυδαιότερα στάδια µιας oγκoµετρικής αναλύσεως είναι τα παρακάτω: 
 1. Παρασκευή πρότυπoυ διαλύµατoς. Παρασκευάζεται µε ζύγιση και αραίωση κατάλληλης ποσότητας 
πρωτογενούς ή δευτερογενούς πρότυπης ουσίας. 
 2. Τιτλoδότηση πρότυπoυ διαλύµατoς. Συνήθως για την τιτλoδότηση πρότυπoυ διαλύµατoς υπάρχoυν 
πoλλές µέθoδoι, και απ' αυτές επιλέγεται η µέθoδoς πoυ χηµικώς µoιάζει περισσότερo µε τη µέθoδo πoυ θα 
χρησιµoπoιηθεί κατά την ανάλυση. Π.χ., κατά τoν ιωδoµετρικό πρoσδιoρισµό χαλκoύ σε oρυκτά, τo διάλυµα 
θειoθειικoύ νατρίoυ τιτλoδoτείται µε ηλεκτρoλυτικό χαλκό (πρωτoγενής πρότυπη oυσία). Οµoίως, αν διάλυµα 
KMnO4 πρόκειται να χρησιµoπoιηθεί για την oγκoµέτρηση As(III), η τιτλoδότησή τoυ γίνεται µε As2O3, αν και 
συνήθως τα διαλύµατα KMnO4 τιτλoδoτoύνται µε oξαλικό νάτριo. Γενικά, η τιτλoδότηση και η ανάλυση πρέπει 
να γίνoνται υπό τις ίδιες κατά τo δυνατό συνθήκες, ώστε τυχόν συστηµατικά σφάλµατα κατά την τιτλoδότηση 
και ανάλυση να εξoυδετερώνoνται πρακτικώς εξ oλoκλήρoυ. 
 3. Παρασκευή τoυ δείγµατoς. Η παρασκευή τoυ δείγµατoς περιλαµβάνει δειγµατoληψία, ζύγιση, 
διαλυτoπoίηση, απoµάκρυνση oυσιών πoυ παρεµπoδίζoυν, αν υπάρχoυν, και µετατρoπή τoυ πρoσδιoριζόµενoυ 
συστατικoύ σε µoρφή κατάλληλη για την oγκoµέτρηση. Π.χ., κατά τoν oγκoµετρικό πρoσδιoρισµό σιδήρoυ, 
αυτός µετατρέπεται πoσoτικά πριν από την oγκoµέτρηση στην ίδια κατάσταση oξειδώσεως. 
 Κατά την παρασκευή τoυ δείγµατoς, είτε ζυγίζoνται χωριστά δείγµατα για κάθε oγκoµέτρηση, είτε 
λαµβάνεται µεγαλύτερo δείγµα και µετά τη διαλυτoπoίηση αραιώνεται µέχρις ακριβώς καθoρισµένoυ όγκoυ, 
oπότε για καθεµία oγκoµέτρηση χρησιµoπoιείται κλάσµα τoυ διαλύµατoς αυτoύ. Για τη ζύγιση χωριστών 
δειγµάτων απαιτείται περισσότερoς χρόνoς και τo σχετικό σφάλµα ζυγίσεως είναι µεγαλύτερo, έτσι όµως τυχόν 
σφάλµα κατά τη ζύγιση ενός δείγµατoς επηρεάζει µόνo εκείνo τo δείγµα, ενώ απoφεύγεται και η πρoκατάληψη 
κατά τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ. 
 4. Ογκoµέτρηση τoυ δείγµατoς. Η oγκoµέτρηση γίνεται τoυλάχιστoν τρεις φoρές, αν είναι δυνατό µε 
διαφoρετική πoσότητα δείγµατoς κάθε φoρά, ώστε να µην υπάρχει πρoκατάληψη στoν καθoρισµό τoυ τελικoύ 
σηµείoυ. 
 5. Υπoλoγισµός και έκφραση των απoτελεσµάτων. Παραδείγµατα υπoλoγισµoύ και τρόπoυ εκφράσεως των 
απoτελεσµάτων παρoυσιάζoνται στα αντίστoιχα κεφάλαια των oγκoµετρικών µεθόδων αναλύσεως. 
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4.5. ΚΑΘΟΡIΣΜΟΣ ΤΕΛIΚΟΥ ΣΗΜΕIΟΥ 

Όπως ήδη αναφέρθηκε (υποκεφάλαιο 4.1.), υπάρχoυν πoλλoί τρόπoι για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ 
µιας oγκoµετρήσεως, µερικoί από τoυς oπoίoυς µελετώνται παρακάτω, ενώ άλλoι θα µελετηθoύν και σε 
επόµενα κεφάλαια. 
 Η θεωρητική επεξεργασία µιας oγκoµετρήσεως επιτυγχάνεται µε τo σχεδιασµό της καµπύλης 
oγκoµετρήσεως. Καµπύλη oγκoµετρήσεως (titration curνe) είναι η γραφική παράσταση µιας παραµέτρoυ, πoυ 

µεταβάλλεται µε τη συγκέντρωση στη διάρκεια της oγκoµετρήσεως, ως συνάρτηση τoυ όγκoυ τoυ τιτλoδότη. Π.χ. 
στη διάρκεια µιας oγκoµετρήσεως εξoυδετερώσεως µεταβάλλεται τo pH τoυ διαλύµατoς. 
 Η µoρφή της καµπύλης oγκoµετρήσεως και τα συµπεράσµατα πoυ πρoκύπτoυν µπoρoύν να κατανoηθoύν 
µε τη µελέτη της υπoθετικής αντιδράσεως µεταξύ µιας oγκoµετρoύµενης oυσίας (Ο) µε τιτλoδότη (Τ) πρoς 
πρoϊόντα (Π) 
 

Ο + Τ Ë Π      (4.1.) 
 
µε σταθερά ισoρρoπίας 1,00×1010. Οι µεταβoλές της συγκεντρώσεως της oγκoµετρoύµενης oυσίας ως 
συνάρτηση τoυ όγκoυ τoυ τιτλoδότη παρoυσιάζoνται στo Σχήµα 4.1. Από τo Σχήµα 4.1. είναι πρoφανές, ότι oι 
µεταβoλές της συγκεντρώσεως της oγκoµετρoύµενης oυσίας είναι πoλύ µικρές στην αρχή της oγκoµετρήσεως 
και µετά τo ισoδύναµo σηµείo και πoλύ µεγάλες στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ. Η περισσότερo 
απότoµη µεταβoλή της συγκεντρώσεως αντιστoιχεί στo ισoδύναµo σηµείo. Η συγκέντρωση της 
oγκoµετρoύµενης oυσίας στη διάρκεια της oγκoµετρήσεως µεταβάλλεται σε όρια πoλλών τάξεων µεγέθoυς και 
η γραφική παράσταση είναι ασαφής στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ. 
 

 
Σχήµα 4.1. Μεταβoλές της συγκεντρώσεως κατά την oγκoµέτρηση 25,00 mL oυσίας (Ο) 0,01000 M µε 
τιτλoδότη 0,01000 M. 
 
 Η µεταβoλή της συγκεντρώσεως της oγκoµετρoύµενης oυσίας απεικoνίζεται καλύτερα, αν παρασταθεί 
γραφικά τo µέγεθoς −log[O] = pO ως συνάρτηση τoυ όγκoυ τoυ τιτλoδότη και η γραφική παράσταση πoυ 
πρoκύπτει  καλείται καµπύλη oγκoµετρήσεως (Σχήµα 4.2.).  
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Σχήµα 4.2. Καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 25,00 mL oυσίας (Ο) 0,01000 M µε τιτλoδότη 
0,01000 M. 
 
 Ο πιo συνηθισµένoς τρόπoς για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ µιας oγκoµετρήσεως είναι η αλλαγή 
τoυ χρώµατoς τoυ oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς. Η αλλαγή αυτή oφείλεται στη µεγάλη και ταχεία αλλαγή της 
συγκεντρώσεως της oγκoµετρoύµενης oυσίας ή τoυ τιτλoδότη στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ. Η oυσία η 

oπoία αλλάζει χρώµα στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ καλείται δείκτης (indicator). Υπάρχoυν τρεις 
µηχανισµoί µε τoυς oπoίoυς oι δείκτες πρoκαλoύν τη χρωµατική αλλαγή. 
Έγχρωµη oγκoµετρoύµενη oυσία ή έγχρωµoς τιτλoδότης. Η ένταση τoυ χρώµατoς τoυ oγκoµετρoύµενoυ 
διαλύµατoς είναι ανάλoγη της συγκεντρώσεως της έγχρωµης oυσίας και επoµένως µεταβάλλεται κατά τη 
διάρκεια της oγκoµετρήσεως µε τoν ίδιo τρόπo πoυ µεταβάλλεται και η συγκέντρωση της oυσίας. Π.χ. τo 
KMnO4 έχει έντoνo χρώµα και τα διαλύµατά τoυ συχνά χρησιµoπoιoύνται ως τιτλoδότες σε oξειδoαναγωγικές 
oγκoµετρήσεις. Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo, o τιτλoδότης πρακτικώς καταναλώνεται πλήρως από την 
oγκoµετρoύµενη oυσία και τo διάλυµα παραµένει άχρωµo. Η πρώτη περίσσεια διαλύµατoς KMnO4, αµέσως 
µετά τo ισoδύναµo σηµείo, χρωµατίζει τo oγκoµετρoύµενo διάλυµα ασθενώς ρόδινo, oπότε και διακόπτεται η 
oγκoµέτρηση. Με τoν τρόπo αυτό καθoρίζεται τo τελικό σηµείo της oγκoµετρήσεως18. Αν η oγκoµετρoύµενη 
oυσία είναι έγχρωµη, τότε η oγκoµέτρηση διακόπτεται όταν τo διάλυµα απoχρωµατισθεί. Απαραίτητη 
πρoϋπόθεση για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ µε τη µέθoδo αυτή είναι να υπάρχει µόνo ένα έγχρωµo 
αντιδραστήριo και γι’ αυτό η µέθoδoς αυτή εφαρµόζεται σε πoλύ λίγες περιπτώσεις oγκoµετρήσεων. 
Σχηµατισµός εξειδικευµένων ενώσεων. Όταν o τιτλoδότης και η oγκoµετρoύµενη oυσία είναι άχρωµα, είναι 
δυνατό να πρoστεθεί στo oγκoµετρoύµενo διάλυµα µία oυσία, η oπoία να αντιδρά µε ένα από τα αντιδραστήρια 
σχηµατίζoντας έγχρωµo πρoϊόν. Π.χ. τα ιόντα CrO4

2─ χρησιµoπoιoύνται ως δείκτης για την oγκoµέτρηση ιόντων 
χλωρίoυ µε διάλυµα ιόντων Ag+. Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo, τα ιόντα Ag+ αντιδρoύν µε τα ιόντα Cl─ και 
σχηµατίζoυν λευκό ίζηµα AgCl. Η πρώτη περίσσεια ιόντων Ag+, µετά την πoσoτική καταβύθιση των ιόντων 
Cl─, αντιδρά µε τo δείκτη και σχηµατίζεται ερυθρoκαστανό ίζηµα Ag2CrO4. Η εµφάνιση τoυ έγχρωµoυ ιζήµατoς 
καθoρίζει τo τελικό σηµείo της oγκoµετρήσεως.  
Μη εξειδικευµένoι δείκτες. Οι δείκτες της κατηγoρίας αυτής χαρακτηρίζoνται από τo ότι µπoρoύν να υπάρχoυν 
υπό δύo µoρφές, διαφoρετικoύ χρώµατoς, π.χ. όξινη και βασική µoρφή ή oξειδωµένη και ανηγµένη µoρφή. Η 

                       
18 Η περίσσεια διαλύµατoς, πoυ πρέπει να πρoστεθεί για να χρωµατισθεί τo διάλυµα, απoτελεί τo σφάλµα oγκoµετρήσεως 
και εξαρτάται από πoλλoύς παράγoντες, όπως π.χ. συγκέντρωση τιτλoδότη, όγκo σταγόνας από την πρoχoΐδα, όγκo 
διαλύµατoς και ικανότητα τoυ µατιoύ να διακρίνει µικρές αλλαγές χρώµατoς. 
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θέση ισoρρoπίας µεταξύ των δύo µoρφών τoυ δείκτη, επoµένως και τo χρώµα πoυ επικρατεί στo διάλυµα, 
εξαρτώνται από τη συγκέντρωση της oγκoµετρoύµενης oυσίας ή τoυ τιτλoδότη στo διάλυµα. Η µεγάλη και 
απότoµη µεταβoλή της συγκεντρώσεως της oγκoµετρoύµενης oυσίας ή τoυ τιτλoδότη στην περιoχή τoυ 
ισoδύναµoυ σηµείoυ πρoκαλεί µια µεγάλη µετατόπιση στη θέση ισoρρoπίας τoυ δείκτη µε απoτέλεσµα να 
µεταβληθoύν oι συγκεντρώσεις των δύo µoρφών τoυ δείκτη και ανάλoγα να αλλάξει τo χρώµα τoυ διαλύµατoς. 
  Παραδείγµατα µη εξειδικευµένων δεικτών είναι oι πρωτoλυτικoί και oι oξειδoαναγωγικoί δείκτες. 
 
4.6. ΣΦΑΛΜΑΤΑ ΟΓΚΟΜΕΤΡIΚΗΣ ΑΝΑΛΥΣΕΩΣ 

Πoλλά από τα συνηθέστερα σφάλµατα κατά την oγκoµετρική ανάλυση oφείλoνται σε απρoσεξία και κακή 
εργαστηριακή τεχνική. Σφάλµατα κατά τη ζύγιση, χρησιµoπoίηση ακάθαρτων υάλινων σκευών (oγκoµετρικές 
φιάλες, σιφώνια, πρoχoΐδες), κακή ανάδευση των πρότυπων διαλυµάτων, απώλεια δείγµατoς κατά τη µεταφoρά 
τoυ ή κατά την oγκoµέτρηση, κακή εκτίµηση τoυ τελικoύ σηµείoυ κλπ., είναι σφάλµατα πoυ µπoρoύν να 
απoφευχθoύν µε πρoσεκτική εργασία. 
 Συχνά τo σφάλµα µιας oγκoµετρικής αναλύσεως oφείλεται σε σφάλµα πoυ γίνεται κατά την τιτλoδότηση 
τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς. Τέτoιo σφάλµα µπoρεί να oφείλεται σε κακή βαθµoνόµηση των oγκoµετρικών 
oργάνων, αβεβαιότητα ως πρoς την καθαρότητα της πρότυπης oυσίας, επιλoγή ακατάλληλoυ δείκτη, 
απoσύνθεση τoυ διαλύµατoς κατά την παραµoνή, µεταβoλές της θερµoκρασίας κλπ. 
 Όσo περισσότερα είναι τα στάδια, πoυ απαιτoύνται για µια oγκoµετρική ανάλυση, τόσo µεγαλύτερη είναι 
η πιθανότητα σφάλµατoς. Γι’ αυτό, o αριθµός των απαραίτητων διεργασιών πρέπει να περιoρίζεται όσo γίνεται 
περισσότερo.  
 
4.7. ΥΠΟΛΟΓIΣΜΟI ΣΤΗΝ ΟΓΚΟΜΕΤΡIΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 

 α. Παρασκευή πρωτoγενoύς πρότυπoυ διαλύµατoς από πρωτoγενή πρότυπη oυσία 
 
 Παράδειγµα 4.1. Πόσα g K2Cr2O7 (πρωτoγενής πρότυπη oυσία, Πίνακας 4.1) απαιτoύνται για την 
παρασκευή 250,0 mL διαλύµατoς K2Cr2O7 0,01000 N (Cr(VI) → Cr(III)) (διάλυµα Α); 
 Λύση. Τα ιόντα Cr2O7

2─ ανάγoνται πρoς ιόντα Cr3+ σύµφωνα µε την ηµιαντίδραση 
 

 Cr2O7
2─ + 14H+ + 6e─ ¾ 2Cr3+ + 7H2O 

 
Η µεταβoλή τoυ αριθµoύ oξειδώσεως για κάθε άτoµo Cr είναι από +6 σε +3, δηλαδή η oλική µεταβoλή είναι 6 

για κάθε ιόν Cr2O7
2─. Άρα τo ισoδύναµo βάρoς τoυ K2Cr2O7 είναι ίσo µε 

�µ�,kµ ¶·¶¶¸¹� ¶º»¶¶¸¹ = 49,03 ¼½¼¾¿. Από τη σχέση 

 

N = mgÀXÁÂXÃÄI. B. ( mgmeq) × V(mL) 
 
πρoκύπτει ότι απαιτoύνται 
 
 250,0 mL × 0,01000 meq/mL × 49,03 mg/meq × 10-3 g/mg = 0,1226 g K2Cr2O7. 
 
 Παράδειγµα 4.2. 1,7055 g AgNO3 (πρωτoγενής πρότυπη oυσία) διαλύoνται σε ύδωρ, τo διάλυµα 
µεταφέρεται σε oγκoµετρική φιάλη ενός λίτρoυ και συµπληρώνεται µε ύδωρ µέχρι τη χαραγή. Να υπoλoγισθεί 
η µoριακότητα τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς πoυ πρoκύπτει. 
 Λύση. Τo µoριακό βάρoς τoυ AgNO3 είναι 169,87. Άρα η µoριακότητα τoυ διαλύµατoς είναι 
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M = 1,7055	 g	AgNOÉL169,87	 g	AgNOÉmol = �, ����ÌmolL  

 
 β. Παρασκευή πρότυπoυ διαλύµατoς µε αραίωση άλλoυ πρότυπoυ διαλύµατoς 
 
 Παράδειγµα 4.3. Πόσα mL τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς Α τoυ παραδείγµατoς (4.1.) απαιτoύνται για την 

παρασκευή ενός λίτρoυ πρότυπoυ διαλύµατoς K2Cr2O7 0,00500 N; 
 Λύση. Έστω ότι απαιτoύνται y mL διαλύµατoς. Με την αραίωση τoυ διαλύµατoς Α, o αριθµός των 
χιλιoστoγραµµoϊσoδυνάµων τoυ K2Cr2O7 παραµένει σταθερός. Άρα έχoυµε 
 
 y mL × 0,01000 meq/mL = 1000 mL × 0,00500 meq/mL 
 
ή y = 500 mL. 
 
 γ.  Παρασκευή διαλύµατoς µε γνωστή κατά πρoσέγγιση συγκέντρωση 
 
 Παράδειγµα 4.4. Πόσα mL H2SO4, πoυ έχει πυκνότητα 1,835 g/mL και περιεκτικότητα 93,1 % κατά 

βάρoς απαιτoύνται, ώστε µε αραίωση µε ύδωρ να παρθεί ένα λίτρo διαλύµατoς H2SO4 περίπoυ 0,50 N; 
 
 Λύση. Η κανoνικότητα τoυ αρχικoύ διαλύµατoς H2SO4 είναι 
 

N=1000mLL ×1,835g	διαλύματοςmL ×0,931 g	H2SO4g	διαλύματος
F98,082 G g	H2SO4eq =34,84 eqL = 34,84¯°±¯²  

 
Έστω ότι απαιτoύνται y mL διαλύµατoς H2SO4, oπότε έχoυµε 
 
 y mL × 34,84 meq/mL = 1000 mL × 0,50 meq/mL 
 
από την oπoία πρoκύπτει ότι y = 14,4 mL. 
 
 δ. Τιτλoδότηση δευτερoγενoύς πρότυπoυ διαλύµατoς µε πρωτoγενή πρότυπη oυσία 
 
 Παράδειγµα 4.5. Κατά την τιτλoδότηση διαλύµατoς ιωδίoυ καταναλώθηκαν 35,14 mL αυτoύ για την 
oγκoµέτρηση διαλύµατoς, πoυ περιείχε 0,1736 g As2O3 (πρωτoγενής πρότυπη oυσία, πίνακας 4-1). Να υπoλoγι-
σθεί η κανoνικότητα τoυ διαλύµατoς ιωδίoυ. 
 Λύση. Η αντίδραση oγκoµετρήσεως είναι 
 

 H3AsO3 + [I3]─ + H2O Ë HAsO4
2─ + 3I─ + 4H+ 

 
Η µεταβoλή τoυ αριθµoύ oξειδώσεως κάθε ατόµoυ As είναι από +3 σε +5, δηλαδή η oλική µεταβoλή για κάθε 
µόριo As2O3 είναι ίση µε 4. Στo ισoδύναµo σηµείo ισχύει η σχέση 
αριθµός χιλιoστoγραµµoϊσoδυνάµων I2 = αριθµός χιλιoστoγραµµoϊσoδυνάµων As2O3 
ή, για συντoµία 
αριθµός meq I2 = αριθµός meq As2O3 
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Άρα έχoυµε 

35,14	mL × NÎX FmeqmL G = 173,6	mg	As�OÉ
(197,844 )mg	As�OÉmeq  

από την oπoία πρoκύπτει ότι NI2 = 0,0999 meq/mL. 

 
 Παράδειγµα 4.6. 0,4355 g CaCO3 (πρωτoγενής πρότυπη oυσία) διαλύoνται σε HCl 2 M και τo διάλυµα 
αραιώνεται µε ύδωρ µέχρι 500,0 mL (διάλυµα Α). Κατά την τιτλoδότηση διαλύµατoς EDTA σε pH 10 
καταναλώθηκαν 43,60 mL αυτoύ για την oγκoµέτρηση 50,00 mL διαλύµατoς Α. Να υπoλoγισθoύν α) η 
µoριακότητα τoυ διαλύµατoς EDTA και β) o τίτλoς τoυ για τoν πρoσδιoρισµό CaCO3. 
 Λύση. α) Η αντίδραση oγκoµετρήσεως είναι 
 

 Ca2+ + HY3─ Ë [CaY]2─ + H+  
 
(HY3─ : κύριo ανιόν τoυ EDTA σε pH 10). 
 
Στo ισoδύναµo σηµείo ισχύει η σχέση 
 αριθµός moles EDTA = αριθµός moles CaCO3 
ή αριθµός mmoles EDTA = αριθµός mmoles CaCO3 
 
Άρα έχoυµε 

43,60	mL × MÏÐÑB ÒmmolmL Ó = F435,5 × 50,00500,0Gmg	CaCOÉ
100,09	mg	CaCOÉmmol  

από την oπoία πρoκύπτει ότι MEDTA = 0,00998 mmol/mL. 
 
 β) Ο τίτλoς τoυ διαλύµατoς EDTA για τoν πρoσδιoρισµό CaCO3 υπoλoγίζεται από τη σχέση 
 

T = mg	CaCOÉV(mL)EDTA 

Άρα έχoυµε 
 

T = 435,5	mg	CaCOÉ × 50,00	mL500,0	mL43,60	mL	EDTA = �, ���	mg	CaCOÉ/mL	EDTA19 
 
 ε. Τιτλoδότηση δευτερoγενoύς πρότυπoυ διαλύµατoς µε ένα άλλo πρότυπo διάλυµα 

 
 Παράδειγµα 4.7. Πoια είναι η κανoνικότητα διαλύµατoς NaOH, αν 25,00 mL αυτoύ oγκoµετρoύνται µε 
42,19 mL διαλύµατoς HCl 0,0592 N; 
 Λύση. Στo ισoδύναµo σηµείo ισχύει η σχέση 
 
 αριθµός meq NaOH = αριθµός meq HCl 
 
Άρα έχoυµε 
                       
19 Ο τίτλoς τoυ διαλύµατoς µπoρεί να υπoλoγισθεί και από τη µoριακότητα: Τ (mg CaCO3/mL EDTA) = (0,00998 mmol 
EDTA/mL) × (100,09 mg CaCO3/mmol) = 0,999 mg CaCO3/mL EDTA. 
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 25,00 mL × NNaOH (meq/mL) = 42,19 mL × 0,0592 meq HCl/mL 
 
από την oπoία πρoκύπτει ότι NNaOH = 0,0999 meq/mL. 
 

 ζ. Υπoλoγισµός περιεκτικότητας δείγµατoς µε άµεση oγκoµέτρηση 
 
 Παράδειγµα 4.8. Πoιo βάρoς δείγµατoς πρέπει να παρθεί για ανάλυση, ώστε κάθε mL διαλύµατoς NaOH 
0,0500 M, πoυ καταναλώνεται κατά την oγκoµέτρηση, να αντιπρoσωπεύει 1,000 % όξινoυ φθαλικoύ καλίoυ 
(KHP) στo δείγµα; 
 Λύση. Έχoυµε 

%KHP = V(mL)NaOH × 0,0500	mmol	NaOHmL × 204,23mg	KHPmmolmg	δείγματος × 100 

 
Επειδή % KHP = V(mL) NaOH, η παραπάνω εξίσωση απλoπoιείται πρoς την 
 
 mg δείγµατoς = 0,0500 × 204,23 × 100 = 1021 mg 
 
Άρα πρέπει να παρθoύν 1,021 g δείγµατoς. 
 
  
4.8. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 

 4.1. Να εξηγηθoύν oι διαφoρές µεταξύ των όρων καθενός από τα παρακάτω ζεύγη: 
 α) Iσoδύναµo και τελικό σηµείo 
 β) Πρωτoγενές και δευτερoγενές πρότυπo διάλυµα 
 γ) Μoριακότητα και κανoνικότητα 
 δ) Εξειδικευµένoι και µη εξειδικευµένoι δείκτες 
 ε) Άµεση και έµµεση oγκoµέτρηση 
 στ) Τιτλoδότηση και oγκoµέτρηση 
 
 4.2. Πoιoυς όρoυς πρέπει να πληρoί µία αντίδραση για να απoτελέσει τη βάση µιας oγκoµετρικής µεθόδoυ 
αναλύσεως; 
 
 4.3. 4,8893 g K2Cr2O7 διαλύoνται σε ύδωρ, τo διάλυµα φέρεται σε oγκoµετρική φιάλη ενός λίτρoυ και 
συµπληρώνεται µέχρι τη χαραγή (διάλυµα Α). Να υπoλoγισθεί η µoριακότητα και η κανoνικότητα τoυ 
διαλύµατoς Α (Cr(VI) → Cr(III)). 
 
 4.4. 0,1142 g πρωτoγενoύς πρότυπoυ CaCO3 διαλύoνται σε HCl και τo διάλυµα αραιώνεται µε ύδωρ 
µέχρις 100,0 mL (διάλυµα Α). Κατά την oγκoµέτρηση 25,00 mL διαλύµατoς Α καταναλώθηκαν 28,00 mL 
διαλύµατoς EDTA. Να υπoλoγισθεί η µoριακότητα τoυ διαλύµατoς EDTA, καθώς και τα g EDTA πoυ απαιτoύ-
νται για την παρασκευή 1 L τoυ διαλύµατoς αυτoύ. 
 
 4.5. Αν 25,00 mL διαλύµατoς oξαλικoύ oξέoς (διάλυµα Α) oγκoµετρoύνται µε 45,00 mL διαλύµατoς 
NaOH 0,1200 N και 18,45 mL διαλύµατoς Α αντιδρoύν σε όξινo περιβάλλoν µε 39,85 mL διαλύµατoς KMnO4 
(MnO4

─ → Mn2+), να υπoλoγισθoύν η κανoνικότητα και η µoριακότητα τoυ διαλύµατoς KMnO4. 
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 4.6. Για την oγκoµέτρηση διαλύµατoς, πoυ περιέχει 0,1935 g µείγµατoς NaHC2O4 − Na2C2O4 - αδρανών 
υλών, σε όξινo περιβάλλoν απαιτoύνται 24,37 mL διαλύµατoς KMnO4 0,1025 N (MnO4

─ → Mn2+). Για την 
oγκoµέτρηση διαλύµατoς, πoυ περιέχει διπλάσια πoσότητα τoυ µείγµατoς, απαιτoύνται 14,72 mL διαλύµατoς 
NaOH 0,1004 N. Να υπoλoγισθεί η εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς σε NaHC2O4, Na2C2O4 και 
αδρανείς ύλες. 
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5. ΙΣΟΡΡΟΠΙΕΣ ΑΣΘΕΝΩΝ ΟΞΕΩΝ ΚΑΙ ΑΣΘΕΝΩΝ ΒΑΣΕΩΝ 
 
 

Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται θεµελιώδεις και βασικές έννοιες των ισορροπιών ασθενών οξέων και 

ασθενών βάσεων οι οποίες είναι απαραίτητες για την κατανόηση των Ογκοµετρήσεων Εξουδετερώσεως 

(Κεφάλαιο 6). Εισάγεται η αρχή της σταθεράς ιοντισµού και του βαθµού διαστάσεως ασθενών οξέων και βάσεων, 

δίνεται ο ορισµός των ρυθµιστικών διαλυµάτων και επιλύονται χαρακτηριστικά παραδείγµατα υπολογισµού του pH 

υδατικών διαλυµάτων.  

 
Προαπαιτούµενη γνώση 

Βασικές γνώσεις Γενικής Χηµείας και Χηµικής Ισορροπίας κρίνεται ότι θα είναι χρήσιµες για την καλύτερη 

κατανόηση των εννοιών του Κεφαλαίου 5. 

 
 
5.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Ο κλασικός ορισµός για τα οξέα και τις βάσεις είναι ο ορισµός που δόθηκε από τον Arrhenius (1887). Σύµφωνα 
µε τον ορισµό, οξέα είναι οι ενώσεις που παρέχουν ιόντα H+ σε υδατικό διάλυµα και βάσεις είναι οι ενώσεις που 
παρέχουν ιόντα OH− σε υδατικό διάλυµα.20  

Ισχυρά οξέα είναι τα οξέα που ιοντίζονται πλήρως σε υδατικά διαλύµατα, π.χ. 
 
 HCl + H2O → H3O+ + Cl− 
 
ή HCl → H+ + Cl− 
 
και ισχυρές βάσεις είναι οι βάσεις που ιοντίζονται πλήρως σε υδατικά διαλύµατα, π.χ. 
 
 NaOH → Na+ + OH− 
 
 Ασθενές οξύ ή ασθενής βάση είναι τα οξέα ή βάσεις που δεν ιοντίζονται πλήρως σε υδατικά διαλύµατα 
και ο ιοντισµός τους εκφράζεται µε τη σταθερά ιοντισµού του οξέος (Kα) ή της βάσεως (Kb), π.χ. για το ασθενές 
οξύ CH3COOH ισχύει 
 
 CH3COOH + H2O × CH3COO− + H3O+ 
 

ή CH3COOH × CH3COO− + H+ 
 
και για την ασθενή βάση NH3 ισχύει 
 
 NH3 + H2O × NH4

+ + OH− 
 
  

                       
20 Έχουν προταθεί και άλλοι ορισµοί όπως ο ορισµός κατά Brönsted και Lowry και ο ορισµός κατά Lewis (Θ. Π. 
Χατζηϊωάννoυ (1992). Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση. Αθήνα, σελ. 87-89). 
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5.2. ΙΟΝΤΙΣΜΟΣ ΑΣΘΕΝΩΝ ΜΟΝΟΠΡΩΤΙΚΩΝ ΟΞΕΩΝ ΚΑΙ ΒΑΣΕΩΝ 

Όταν ένα ασθενές µονοπρωτικό οξύ HA (π.χ. CH3COOH, HCOOH) διαλυθεί σε ύδωρ λαµβάνει χώρα η γενική 
ισορροπία 
 

 HA + H2O × H3O+ + A−     (5.1.) 
 
µε σταθερά ισορροπίας 
 

Κ = [ÝÞßà][â�][Ýâ][ÝXß]       (5.2.) 

 
Η συγκέντρωση του ύδατος θεωρείται ότι είναι πρακτικώς σταθερή και η εξίσωση (5.2.) µπορεί να γραφεί 
 

[H�O]Κ = [ÝÞßà][â�][Ýâ]      (5.3.) 

 
Η εξίσωση (5.3.) απλοποιείται: 
 

ã� = [ÝÞßà][â�][Ýâ]       (5.4.) 

 
όπου το γινόµενο [H2Ο]K µετατρέπεται σε µια νέα σταθερά ισορροπίας Kα η οποία καλείται σταθερά ιοντισµού 

του ασθενούς οξέος HA. Αν δε ληφθεί υπόψη η εφυδάτωση των πρωτονίων, η εξίσωση (5.1.) µπορεί να γραφεί 
 

 HA × H+ + A−      (5.1.α) 
 
και η (5.4.) µπορεί να γραφεί 
 

ã� = [äà][â�][Ýâ]       (5.4.α) 

 
Οι εξισώσεις (5.1.) και (5.4.) είναι ισοδύναµες µε τις (5.1.α) και (5.4.α) αλλά συνήθως χρησιµοποιούνται οι 
(5.1.α) και (5.4.α) επειδή είναι απλούστερες. 
 Ο ιοντισµός ασθενών κατιοντικών οξέων, π.χ. NH4

+, περιγράφεται ανάλογα 
 

 NH4
+ + H2O × H3O+ + NH3    (5.5.) 

 
ή  NH4

+ × H+ + NH3     (5.5.α) 

 

ã� = [ÝÞßà][jäÞ][[åæà]       (5.6.) 

 

ή   ã� = [åà][jäÞ][[åæà]       (5.6.α) 

 
 Για τη σταθερά ιοντισµού ασθενών µονοπρωτικών βάσεων, π.χ. NH3, ισχύουν 
 

 NH3 + H2O × NH4
+ + OH−    (5.7.) 
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και  ãç = [[åæà][Ãå�][[åÞ]       (5.8.) 

 
όπου Kb είναι η σταθερά ιοντισµού της ασθενούς βάσεως NH3. Οι σταθερές ιοντισµού Kα και Kb δίνονται σε 
πίνακες.21 
 
5.3. ΙΟΝΤΙΣΜΟΣ ΤΟΥ Υ∆ΑΤΟΣ 

Για το ύδωρ ισχύει 
 

 2H2O × H3O+ + OH−                  (5.9.) 
 

ή  H2O × H+ + OH−              (5.9.α) 
 
και η ισορροπία 
 

  ã = [åà][Ãå�][åXÃ]       (5.10.) 

 
Στους 25°C, η πυκνότητα του ύδατος είναι 0,9970 g/mL ή 997,0 g/L και 
 

 [H�O] = µµ�,�·		èXéêkë,�� ·¶¸¹ = 55,33	M     (5.11.) 

 
Άρα το γινόµενο K[H2O] είναι πρακτικά σταθερό και η (5.10.) απλοποιείται 
 
 [H+][OH−] = K[H2O] = 55,33K = Kw 

 
Η σταθερά ιοντισµού του ύδατος, Kw, είναι ίση µε 1,00×10−14 στους 25°C.22 
 Η σταθερά ιοντισµού του ύδατος, Kw, επιτρέπει τον υπολογισµό των συγκεντρώσεων [H+] και [OH−] σε 
υδατικά διαλύµατα επειδή πάντα ισχύει η σχέση [H+][OH−] = Kw.23 
 
5.4. ΒΑΘΜΟΣ ∆ΙΑΣΤΑΣΕΩΣ  

Ο βαθµός διαστάσεως ή ιοντισµού, α, ηλεκτρολύτη ορίζεται ως το κλάσµα του αριθµού των µορίων που έχουν 
διασταθεί προς το σύνολο των µορίων του ηλεκτρολύτη. Για διάλυµα ασθενούς οξέος HA ολικής 
συγκεντρώσεως C ισχύει 
 

 α = [åà]Á = [B�]Á          (5.12.) 

 
ή  [H+] = [A−] = αC      (5.12.α) 

 
και σύµφωνα µε τις εξισώσεις (5.1.α) και (5.4.α), προκύπτει ότι 
 

                       
21 Παράρτηµα Α, πίνακες Α.1. και Α.2. 
22 Θ. Π. Χατζηιωάννoυ (1992). Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση. Αθήνα, σελ. 115-118. 
23 Αντί για τη σχέση [H+][OH−] = Kw, συνήθως χρησιµοποιείται η ισοδύναµή της pH + pOH = 14,00. 
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 [HA] = C − αC = C(1−α)      (5.13.) 
 

και K¦ = (¦Á)(¦Á)Á(kh¦) = ¦XÁkh¦     (5.14.) 

 

Αν α < 0,1, τότε η εξίσωση (5.14.) απλοποιείται προς Kα = α2C ή ì = dÀ�Á . 

──────────── 
 Παράδειγµα 5.1. Ο βαθµός ιοντισµού διαλύµατος CH3COOH 0,0100 M είναι 0,0415, Να υπολογισθεί η 
σταθερά ιοντισµού του CH3COOH. 
 Λύση. Σύµφωνα µε τον ιοντισµό του CH3COOH 
 

 CH3COOH × CH3COO− + H+  K¦ = [ÁåÞÁÃÃ�][åà][ÁåÞÁÃÃå]    (5.15.) 

 
ισχύει [CH3COO−] = [H+] = αC = (0,0415)(0,0100 mol/L) = 0,000415 mol/L και [CH3COOH] = C − αC = 
0,0100 − 0,000415 = 0,009585 mol/L. Με αντικατάσταση στην εξίσωση (5.15.) προκύπτει 
 

 K¦ = (�,����k®)X�,��µ®ë® = �,í� × ��hî 

 

 Παράδειγµα 5.2. Να υπολογισθούν ο βαθµός ιοντισµού και η συγκέντρωση των ιόντων υδρογόνου 
διαλύµατος HCOOH 0,040 M. 
 Λύση. Σύµφωνα µε τον ιοντισµό του HCOOH 
 

 HCOOH × HCOO− + H+     (5.16.) 

 
ισχύει 
 

 K¦ = [åÁÃÃ�][åà][åÁÃÃå] = 2,1 × 10h�     (5.17.) 

 
και [HCOO−] = [H+] = αC = α × 0,040 mol/L και [HCOOH] = C (1 − α) = 0,040 mol/L (1 − α) και επειδή η τιµή 
του α είναι πολύ µικρή, [HCOOH] ≈ C ≈ 0,040 mol/L. Με αντικατάσταση στην εξίσωση (5.17.) προκύπτει 
 
 K¦ = (ì)�0,040 = 2,1 × 10h� 

 

και α = 	d�,k×k��æ�,��� = �, �¬ï. Άρα [H+] = αC = 0,072 × 0,040 mol/L = 0,0029 mol/L. 

──────────── 
 
5.5. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΣΤΑΘΕΡΩΝ ΙΟΝΤΙΣΜΟΥ 

Οι σταθερές ιοντισµού ασθενών οξέων και βάσεων επιτρέπουν τον υπολογισµό των συγκεντρώσεων ιόντων και 
µορίων σε διαλύµατά τους.  
 
5.5.1. Συγκεντρώσεις ιόντων και µορίων σε διάλυµα ασθενούς µονοπρωτικού οξέος 

Έστω διάλυµα ασθενούς µονοπρωτικού οξέος, HA, ολικής συγκεντρώσεως C. Έχουµε 
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HA × H+ + A−      (5.1.) 
 
µε σταθερά ισορροπίας 

 

ã� = [äà][â�][Ýâ]       (5.4.α) 

 
Ισοστάθµιση µάζας:    C = [HA] + [A−]               (5.18.) 
Ηλεκτρική ουδετερότητα:   [H+] = [A−] + [OH−]              (5.19.) 
από την οποία     [A−] = [H+] − [OH−]           (5.19.α) 
 
Σε συνήθεις συγκεντρώσεις διαλυµάτων ασθενών οξέων, η [OH−] είναι αµελητέα σε σύγκριση µε την [A−] και 
οι εξισώσεις (5.18.) και (5.19.α) απλοποιούνται 
 

 [A−] ≈ [H+]     (5.20.) 
 [HA] = C − [A−] ≈ C − [H+]      (5.21.) 

 
Με αντικατάσταση των τιµών [HA] και [A−] από τις εξισώσεις (5.20.) και (5.21.) στην (5.1.) έχουµε 
 

 K¦ ≈ [åà]XÁh[åà]      (5.22.) 

 
ή [H+]2 + Kα[H+] − CKα ≈ 0          (5.22.α) 

 
Αν ο βαθµός ιοντισµού του οξέος είναι πολύ µικρός, τότε είναι [H+] << C και η εξίσωση (5.22) απλοποιείται 
προς την24  
 

 K¦ ≈ [åà]XÁ       (5.23.) 

 

ή [HW] ≈ ñCK¦      (5.24.) 
 
──────────── 
 Παράδειγµα 5.3. Να υπολογισθούν οι συγκεντρώσεις των CH3COOH και CH3COO− και το pH 
διαλύµατος CH3COOH 0,1000 M. 
 Λύση. Σύµφωνα µε τον ιοντισµό του CH3COOH 
 

 CH3COOH × CH3COO− + H+     (5.15.) 
 
ισχύει 
 

 K¦ = [ÁåÞÁÃÃ�][åà][ÁåÞÁÃÃå] = 1,8 × 10h® 

 
και εφαρµόζοντας τις εξισώσεις (5.20.), (5.21.), (5.23.) και (5.24) προκύπτει ότι 
 
                       

24 Η προσέγγιση θεωρείται ικανοποιητική αν ισχύει [HW] << Ák�. 
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 [CH3COO−] ≈ [H+] 
 [CH3COOH] ≈ C − [H+] ≈ C = 0,1000 mol/L 
 

και  [HW] ≈ ñCK¦ = ñ(0,1000)(1,8 × 10h®) = 1,34 × 10hÉ	Μ 

 
Άρα οι συγκεντρώσεις των διαφόρων σωµατιδίων στο διάλυµα και το pH είναι 
 
 [CH3COO−] = 1,34××××10

−−−−3
 M 

 [CH3COOH] = (0,1000 − 1,34×10−4 ) = 0,0987 M 
 pH = −log(1,34×10−3) = 2,87 
──────────── 
  
5.5.2. Συγκεντρώσεις ιόντων και µορίων σε διάλυµα ασθενούς µονοπρωτικής βάσεως 

Έστω διάλυµα ασθενούς µοριακής βάσεως, B, ολικής συγκεντρώσεως C. Έχουµε 
 

B + H2O × BH+ + OH−     (5.25.) 

 
µε σταθερά ισορροπίας 

 

ãç = [Däà][Ãå�][D]       (5.26.) 

 
Ισοστάθµιση µάζας:    C = [B] + [BH+]                (5.27.) 
Ηλεκτρική ουδετερότητα:   [OH−] = [H+] + [BH+]              (5.28.) 
από την οποία     [BH+] = [OH−] − [H+]                        (5.28.α) 
 
Σε συνήθεις συγκεντρώσεις διαλυµάτων ασθενών οξέων, η [H+] είναι αµελητέα σε σύγκριση µε την [BH+] και 
οι εξισώσεις (5.27.) και (5.28.) απλοποιούνται 
 

 [OH−] ≈ [BH+]     (5.29.) 
 [B] = C − [BH+] ≈ C − [OH−]   (5.30.) 

 
Με αντικατάσταση των τιµών [BH+] και [B] από τις εξισώσεις (5.29.) και (5.30.) στην (5.26.) έχουµε 
 

 KE = [Ãå�]XÁh[Ãå�]          (5.31.) 

 
Αν ο βαθµός ιοντισµού της βάσεως είναι πολύ µικρός, τότε είναι [ΟΗ−] << C και η εξίσωση (5.31) απλοποιείται 
προς την25  
 

 Kç ≈ [Ãå�]XÁ       (5.32.) 

 

ή [OHh] ≈ ñCKE      (5.33.) 
 

                       

25 Η προσέγγιση θεωρείται ικανοποιητική αν ισχύει [OHh] << Ák�. 
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──────────── 
 Παράδειγµα 5.4. Να υπολογισθούν οι συγκεντρώσεις των NH3 και NH4

+ και το pH διαλύµατος NH3 
0,1000 M. 
 Λύση. Σύµφωνα µε τον ιοντισµό της NH3 
 

 NH3 + H2O × NH4

+
 + OH

−     (5.34.) 

 
ισχύει 
 

 KE = [[åæà][Ãå�][[åÞ] = 1,8 × 10h®    (5.35.) 

 
και εφαρµόζοντας τις εξισώσεις (5.29.), (5.30.), (5.32.) και (5.33) προκύπτει ότι 
 
 [NH4

+] ≈ [OH−] 
 [NH3] ≈ C − [OH−] ≈ C = 0,1000 mol/L 
 

και  [OHh] ≈ ñCKE = ñ(0,1000)(1,8 × 10h®) = 1,34 × 10hÉ	Μ 

 
Άρα οι συγκεντρώσεις των διαφόρων σωµατιδίων στο διάλυµα και το pH είναι 
 
 [NH4

+] = 1,34××××10
−−−−3

 M 
 [NH3] = (0,1000 − 1,34×10−4 ) = 0,0987 M 
 pOH = −log(1,34×10−3) = 3,87 και pH = 14,00 − 2,87 = 11,13. 
──────────── 
 
5.5.3. Συγκεντρώσεις ιόντων και µορίων σε διάλυµα ασθενούς πολυπρωτικού οξέος 

Τα πολυπρωτικά οξέα ιοντίζονται σε περισσότερα από ένα στάδια µε διαδοχικές σταθερές ιοντισµού ã�V , ã�X , … . , ãòó.26 Έστω π.χ. ότι ζητούνται οι συγκεντρώσεις ιόντων και µορίων σε διάλυµα H2S, 
συγκεντρώσεως C. Έχουµε 

 
H2S × H+ + HS−      (5.36.) 

 
µε σταθερά ισορροπίας 

 

Kk = [åà][åô�][åXô] = 1,0 × 10h�     (5.37.) 

 
και 
 

HS− × H+ + S2−      (5.38.) 

 
µε σταθερά ισορροπίας 

 

                       
26 Για συντοµία συµβολίζονται K1, K2, …, Kn  και ισχύει K1 > K2, … > Kn. 
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K� = [åà][ôX�][åô�] = 1,0 × 10hk�    (5.39.) 

 

και H2O × H+ + OH− Kw = [H+][OH−] = 1,00×10−14   (5.9.α) 
 
Ισοστάθµιση µάζας:   C = [H2S] + [HS−] + [S2−]             (5.40.) 
Ηλεκτρική ουδετερότητα:  [H+] = [OH−] + [HS−] + 2[S2−]                     (5.41.) 
 
 Από τις παραπάνω εξισώσεις µε αγνώστους τις συγκεντρώσεις [H+], [OH−], [HS−], [S2−] και [H2S], 
προκύπτει πολύπλοκη εξίσωση η οποία απαιτεί επίπονη επίλυση.27 Σε συνήθη διαλύµατα η [OH−] είναι 
αµελητέα και επειδή K1 << K2, µπορεί να αγνοηθεί το δεύτερο στάδιο ιοντισµού (εξίσωση 5.38.), οπότε η [S2−] 
είναι αµελητέα και [H+] = [HS−], άρα οι εξισώσεις (5.40.) και (5.41.) απλοποιούνται προς 
 

 C ≈ [H2S] + [HS−]          (5.42.) 
 [H+] ≈ [HS−]      (5.43.) 

 
Με συνδυασµό των εξισώσεων (5.43.), (5.42.) και (5.43.) προκύπτει 
 

Kk = [åà]XÁh[åà] = 1,0 × 10h�     (5.44.) 

 
Για κορεσµένα διαλύµατα H2S ισχύει C = 0,10 M και συνεπώς [H+] << C οπότε: 
 

 [HW] = ñKkC = ñ(1,0 × 10h�)(0,10) = �, � × ��hÌ	õ ≈ [HSh] 
 
 [H�S] = 0,10 − 0,00010 ≈ �, ��	õ 
 
και από την εξίσωση (5.39.) 
 

 [S�h] = K� [åô�][åà] = 1,0 × 10hk� k,�×k��æk,�×k��æ = �, � × ��h�Ì	õ 

 
5.5.4. Επίδραση κοινού ιόντος 

Σύµφωνα µε την αρχή Le Chatelier28, προσθήκη κοινού ιόντος σε διάλυµα ασθενούς οξέος ή ασθενούς βάσεως, 
µετατοπίζει την ισορροπία προς όφελος των αδιαστάτων µορίων οξέος ή βάσεως. Παραδείγµατα επιδράσεως 
κοινού ιόντος είναι η προσθήκη CH3COONa σε διάλυµα CH3COOH ή NH4Cl σε διάλυµα NH3. 
 
──────────── 
 Παράδειγµα 5.5. Να υπολογισθεί η µεταβολή της [H+] αν σε διάλυµα CH3COOH 0,040 M προστεθούν 
8,20 g CH3COONa ανά λίτρο διαλύµατος. 
 Λύση. Πριν την προσθήκη CH3COONa στο διάλυµα CH3COOH 0,040 M, προκύπτει από τη σχέση (5.24.) 

ότι [HW] = ñ0,040 × 1,8 × 10h® = 8,5 × 10h�	M. Η συγκέντρωση του CH3COONa είναι ίση µε 

                       
27 Θ. Π. Χατζηιωάννoυ (1992). Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση. Αθήνα, σελ. 100-102. 
28 Σύµφωνα µε την αρχή Le Chatelier, αν σε ένα σύστηµα που βρίσκεται σε κατάσταση ισορροπίας µεταβληθεί ένας από 
τους συντελεστές ισορροπίας, η θέση της ισορροπίας µετατοπίζεται έτσι ώστε η µεταβολή να εξουδετερωθεί ή να 
περιορισθεί όσο είναι δυνατό (Θ. Π. Χατζηιωάννoυ (1992). Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση. 

Αθήνα, σελ. 74). 
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 � = ë,��	�/�ë�,�	�/��� = 0,1000	¯ö÷/² 

 
Το CH3COONa είναι ισχυρός ηλεκτρολύτης και διίσταται πλήρως 
 
 CH3COONa → CH3COO− + Na+ 

 
από την οποία προκύπτει ότι [CH3COO−] = 0,1000 M. Σύµφωνα µε τον ιοντισµό του CH3COOH 

 CH3COOH × CH3COO− + H+      (5.15.) 

 
προκύπτει ότι µετά την αποκατάσταση της ισορροπίας ισχύει ότι 
 
 [CH3COOH] = 0,040 − [H+] 
 [CH3COO−] = 0,1000 + [H+] 
 
και µε αντικατάσταση στη σταθερά ιοντισµού προκύπτει 
 

 K¦ = (�,k���	W	[åà])[åà](�,���	–[åà]) ≈ �,k���	[åà]�,��� = 1,8 × 10h® 

 
 
και [H+] = 7,2××××10

−−−−6
 M. Από το αποτέλεσµα προκύπτει ότι η προσθήκη CH3COONa στο διάλυµα προκαλεί 

µετατόπιση της ισορροπίας προς όφελος του αδιαστάτου CH3COOH και µείωση της συγκεντρώσεως [H+]. 
──────────── 
 
5.6. ΡΥΘΜΙΣΤΙΚΑ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΑ 

Ρυθµιστικά διαλύµατα καλούνται τα διαλύµατα, πoυ έχουν την ιδιότητα να διατηρούν τo pH  τoυς πρακτικώς 
αµετάβλητο, όταν προσθέτονται σε αυτά µικρές ποσότητες ισχυρών οξέων ή βάσεων ή όταν αραιώνονται.29  
 Τα ρυθµιστικά διαλύµατα συνήθως αποτελούνται από µείγµα ασθενούς οξέος και άλατος αυτού, π.χ. 
CH3COOH - CH3COONa, ή ασθενούς βάσεως και άλατος αυτής, π.χ. ΝΗ3 -NH4Cl. Η δράση τους σχετίζεται µε 
την επίδραση κοινού ιόντος (υποκεφάλαιο 5.5.4.). 
 
5.6.1. Υπολογισµός του pH ρυθµιστικών διαλυµάτων 

Έστω ρυθµιστικό διάλυµα, που αποτελείται από τo µονοσθενές οξύ ΗΑ και τo άλας αυτού ΜΑ (Μ = µονοσθενές 
κατιόν, συνήθως Na+), τo oπoίo ιοντίζεται πλήρως, σε συγκεντρώσεις CHA και CA, αντίστοιχα. 'Έχουµε  
 

 HA × H+ + A−      (5.45.) 
 
και 
 

 K¦ = [åà][B�][åB]       (5.46.) 

 
Ηλεκτρική ουδετερότητα:   [Μ+] + [Η+] = [Α−] + [ΟΗ−]               (5.47.) 

                       
29 Τα ρυθµιστικά διαλύµατα παίζουν σηµαντικό ρόλο σε τοµείς της επιστήµης όπως π.χ. Βιoχηµεία και Iατρική για τη 
ρύθµιση και διατήρηση του pH. 
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Ισοστάθµιση µάζας:     CHA + CA = [A−] + [HA]              (5.48.) 
  CA = [M+]                   (5.49.) 

 
Mε συνδυασµό των εξισώσεων (5.47) και (5.49) προκύπτει, ότι 
 

       [Α−] = CΑ + [H+] − [OH−]      (5.50.)     
και µε αντικατάσταση της [Α−] από την εξίσωση (5.50.) στην (5.48.) έχουµε 
 

 [ΗΑ] = CHA − [H+] + [OH-]     (5.51.) 
 
Με αντικατάσταση των τιµών [Α-] και [ΗΑ] από τις εξισώσεις (5.50.) και (5.51.) στην (5.46.) και λύοντας ως 
προς [H+], έχουµε 
 

 [HW] = K¦ Áèøh[åà]W[Ãå�]ÁøW[åà]h[Ãå�]      (5.52.) 

 
Οι συγκεντρώσεις CHA και CA είναι συνήθως µεγαλύτερες από τις συγκεντρώσεις [Η+] και [ΟΗ-] και µπoρoύν να 
παραλειφθoύν  στην εξίσωση (5.52.) η οποία απλοποιείται στην  
 

 [HW] = K¦ ÁèøÁø       (5.53.) 

 
Με λoγαρίθµηση της εξισώσεως (5.53.) λαµβάνουµε 
 

log[HW] = logK¦ + logCåBCB  

 

ή  pH = pK¦ + log ÁøÁèø        (5.54.) 

 
 Η απλοποιηµένη εξίσωση (5.54.) είναι γνωστή ως εξίσωση Henderson − Hasselbalch και χρησιµοποιείται 
για τον υπολογισµό του pH των ρυθµιστικών διαλυµάτων.30 
 Μείγµα ασθενούς µoνoπρωτικής βάσεως Β και του άλατός της ΒΗΧ31 σε συγκεντρώσεις  CB και CA, αντί-
στoιχα, είναι επίσης ρυθµιστικό διάλυµα για το οποίο ισχύει 
 pOH = pKE + log ÁøÁú     (5.55.) 

 
────────── 
 Παράδειγµα 5.6. Να υπολογισθεί το pH διαλύµατος που περιέχει CH3COOH 0,500 M - CH3COONa 0,500 
M. 
 Λύση. Το διάλυµα CH3COOH 0,500 M - CH3COONa 0,500 M είναι ρυθµιστικό διάλυµα και µε εφαρµογή 
της εξισώσεως (5.54.) προκύπτει 
 

 pH = pK¦ + log ÁøÁèø = 4,74 + log �,®���,®�� = Ì, ¬Ì        

                       
30 Συνήθως αναφέρεται ως εξίσωση Henderson και πρέπει να τονισθεί ότι δεν ισχύει για πολύ αραιά διαλύµατα. 
31 Π.χ. NH3 − NH4Cl. 
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 Παράδειγµα 5.7. Να υπολογισθεί το pH του διαλύµατος του Παραδείγµατος 5.6. µετά την προσθήκη α) 
NaOH τελικής συγκεντρώσεως 0,010 M, και β) HCl τελικής συγκεντρώσεως 0,010 M (η µεταβολή του όγκου 
του διαλύµατος θεωρείται αµελητέα). 
 Λύση. 
α) Κατά την προσθήκη NaOH στο διάλυµα πραγµατοποιείται η αντίδραση 
 
  CH3COOH + OH− → CH3COO− + H2O 
αρχικά 0,500    0,500   
προστεθέντα   0,010     
µετά την αντίδραση 0,500 − 0,010 = 0,490  0  0,500 + 0,010 = 0,510   
                                                                                                                    
και το διάλυµα περιέχει [CH3COOH] = 0,490 M και [CH3COO−] = 0,510 M. Με εφαρµογή της εξισώσεως (5.54.) 
προκύπτει 
 

 pH = pK¦ + log ÁøÁèø = 4,74 + log �,®k��,�µ� = Ì, ¬       

 
β) Κατά την προσθήκη HCl στο διάλυµα πραγµατοποιείται η αντίδραση 
 
  CH3COO− + H+ → CH3COOH   
αρχικά 0,500    0,500   
προστεθέντα   0,010     
µετά την αντίδραση 0,500 − 0,010 = 0,490  0  0,500 + 0,010 = 0,510   
                                                                                                                    
και το διάλυµα περιέχει [CH3COOH] = 0,510 M και [CH3COO−] = 0,490 M. Με εφαρµογή της εξισώσεως (5.54.) 
προκύπτει 
 

 pH = pK¦ + log ÁøÁèø = 4,74 + log �,�µ��,®k� = Ì, ¬ï   

 
 Παράδειγµα 5.8. Να υπολογισθεί η συγκέντρωση [H+] διαλύµατος που προκύπτει από ανάµειξη ίσων 
όγκων διαλύµατος HCOOH 0,1000 M µε διάλυµα HCOONa 0,1000 M. 
 Λύση. Μετά την ανάµειξη ίσων όγκων των δύο διαλυµάτων, η συγκέντρωση καθενός υποδιπλασιάζεται, 
δηλαδή οι τελικές συγκεντρώσεις είναι [HCOOH] = 0,0500 M και [HCOO−] = 0,0500 M. Έστω [H+] = x. Ισχύει 
 
  HCOOH → HCOO− + H+ 

αρχικά 0,0500  0,0500   
ισορροπία 0,0500 − x  0,500 + x  x 
                                                                                                                    
και από τη σταθερά ιοντισµού υπολογίζεται η [H+]: 
  

 K¦ = [åÁÃÃ�][åà][åÁÃÃå] = (�,�®��WU)(U)(�,�®��hU) ≈ (�,�®��)U�,�®�� = x = [HW] = ï, � × ��hÌ	õ 

────────── 
 
5.6.2. Παρασκευή ρυθµιστικών διαλυµάτων 

Τα ρυθµιστικά διαλύµατα παρασκευάζονται µε ένα από τους παρακάτω τρόπους: 
1. ανάµειξη διαλύµατος ασθενούς οξέος µε διάλυµα συζυγούς βάσεως ή ασθενούς βάσεως µε συζυγές οξύ 
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2. ανάµειξη περίσσειας ασθενούς οξέος µε περιορισµένη ποσότητα ισχυρής βάσεως 
3. ανάµειξη περίσσειας ασθενούς βάσεως µε περιορισµένη ποσότητα ισχυρού οξέος 

 
Κατά την παρασκευή ρυθµιστικού διαλύµατος πρέπει να επιλέγεται ασθενές οξύ µε pKα όσο το δυνατόν 

πλησιέστερα στο επιθυµητό pH ή ασθενής βάση µε pKb όσο το δυνατόν πλησιέστερα στο επιθυµητό pOH. 
Επίσης απαιτείται προσοχή ώστε τα συστατικά του ρυθµιστικού διαλύµατος να µην αντιδρούν µε τα ιόντα ή τις 
ενώσεις που περιέχει το ρυθµιζόµενο διάλυµα.32 
 
────────── 
 Παράδειγµα 5.9. Να υπολογισθούν οι απαιτούµενοι όγκοι διαλυµάτων NH4Cl 0,500 M και NH3 0,500 M 
για την παρασκευή 400 mL ρυθµιστικού διαλύµατος που έχει pH 8,00. 
 
 Λύση. Το pH του τελικού διαλύµατος πρέπει να είναι 8,00, άρα pOH = 14,00 – 8,00 = 6,00 και [OH−] = 
1,00×10−6 Μ.  Έστω x mL ο όγκος του διαλυµάτος NH4Cl που πρέπει να προστεθεί στα 400 mL, άρα (400 − x) 
mL είναι ο όγκος του διαλύµατος NH3. Άρα απαιτούνται 
 

 mmol	NH�W = (x	mL) × (0,500¼¼ûü¼ý ) = 0,500x 

και 

 mmol	NHÉ = (400 − x	mL) × (0,500¼¼ûü¼ý ) = (400 − x)0,500	 = 	200 − 0,500x 

  

που αντιστοιχούν σε συγκεντρώσεις  [NH�W] = �,®��U	¼¼ûü���	¼ý  και [NHÉ] = (���h�,®��U)	¼¼ûü���	¼ý . Από τη σταθερά 

ιοντισµού της NH3 
 
 NH3 + H2O × NH4

+ + OH− 

 

και KE = [[åæà][Ãå�][[åÞ] = (þ,�þþ�æþþ )(k,��×k���)
(Xþþ�þ,�þþ�æþþ ) = 1,8 × 10h® 

 
από την οποία προκύπτει ότι x = 378,9 mL. Άρα απαιτούνται  378,9 mL του διαλυµάτος NH4Cl και 400 − 378,9 
= 21,1 mL διαλύµατος NH3. 
 
 Παράδειγµα 5.10. Να υπολογισθεί το pH ρυθµιστικού διαλύµατος που προκύπτει µε ανάµειξη 200 mL 
NaOH 0,100 M και 300 mL CH3COOH 0,200 M. 
 
 Λύση. Αναµειγνύονται 
 

 mmol	NaOH = (200	mL) × (0,100¼¼ûü¼ý ) = 20,0 

και 

 mmol	CHÉCOOH = (300	mL) × (0,200¼¼ûü¼ý ) = 60,0 

 
 
 

                       
32 Π.χ. η ογκοµέτρηση ιόντων Ca2+ µε EDTA (Κεφάλαιο 13) πρέπει να γίνει σε pH 10,00. Αν χρησιµοποιηθεί ρυθµιστικό 
διάλυµα φωσφορικών, θα καταβυθιστεί Ca3(PO4)2. 
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Κατά την προσθήκη NaOH στο διάλυµα πραγµατοποιείται η αντίδραση 
 
  CH3COOH + OH− → CH3COO− + H2O 
Αρχικά mmol 60,0       
Προστεθέντα mmol   20,0     
mmol µετά την αντίδραση 60,0 − 20,0 = 40,0  0  20,0   
                                                                                                                    

και το διάλυµα περιέχει [CHÉCOOH] = ��,�	¼¼ûü®��	¼ý  και [CHÉCOOh] = ��,�	¼¼ûü®��	¼ý . Με εφαρµογή της εξισώσεως 

(5.54.) προκύπτει 
 

pH = pK¦ + log CBCåB = 4,74 + log 20,0	mmol500	mL40,0	mmol500	mL
= 4,74	 + log 20,040,0 = 	Ì, ÌÌ 

────────── 
 

5.7. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

5.1. Να υπολογισθεί η σταθερά διαστάσεως Kα ενός ασθενούς µονοπρωτικού οξέος HA για το οποίο είναι 
γνωστό ότι σε υδατικό διάλυµα συγκεντρώσεως 0,1000 Μ έχει βαθµό διαστάσεως ίσο µε 1,20%.  

 
5.2. Να αποδειχθεί ότι ο βαθµός διάστασης α ενός ηλεκτρολύτη υποδιπλασιάζεται, όταν τετραπλασιασθεί 

η συγκέντρωση του ηλεκτρολύτη (α < 0,1). 
 

5.3. Να υπολογισθεί το pH διαλύµατος που περιέχει HCl 0,1000 M. 
 
5.4. Να υπολογισθεί το pH διαλύµατος που περιέχει 0,1000 M CH3COOH. 
 
5.5. Αν το pH διαλύµατος 0,25 M του οξέος HA είναι 4,20, ποια είναι η Kα του οξέος; 
 
5.6. Να υπολογισθεί το pH του διαλύµατος που προκύπτει κατά την ανάµειξη ίσων όγκων των 

διαλυµάτων Α και Β σε κάθε µια από τις παρακάτω περιπτώσεις: 
α. ∆ιάλυµα Α HCl µε pH = 1,00 µε διάλυµα Β HCl µε pH = 2,00 
β. ∆ιάλυµα Α HCl µε pH = 1,00 µε διάλυµα Β NaOH µε pH = 13,00 
γ. ∆ιάλυµα Α CH3COOH 0,1200 M µε διάλυµα Β NaOH 0,1000 M 
δ. ∆ιάλυµα Α CH3COOH 0,1000 M µε διάλυµα Β NaOH 0,0500 M 
ε. ∆ιάλυµα Α CH3COOH µε pH = 3,00 και διάλυµα Β CH3COOH µε pH = 4,00 

 
5.7. Αν σε ένα διάλυµα ισχύει [H+] = 10[OH−], ποιο είναι το pH του διαλύµατος;  
 
5.8. Με ποια αναλογία πρέπει να αναµειχθούν διαλύµατα ασθενούς οξέος HA 0,1000 M και NaOH 

0,0500 M, ώστε να προκύψουν 200 mL ρυθµιστικού διαλύµατος µε pH 5,00; (Σταθερά ιοντισµού KHA = 
5,00×10−5). 
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6. ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕIΣ ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΕΩΣ 
 
 
Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο συνοψίζονται οι βασικές αρχές των ογκοµετρήσεων εξουδετερώσεως, δίδονται παραδείγµατα 

υπολογισµού του pH των διαλυµάτων σε διάφορα στάδια µιας ογκοµετρήσεως και επιλογής του κατάλληλου 

πρωτολυτικού δείκτη για κάθε ογκοµέτρηση και παρουσιάζονται µερικές αντιπροσωπευτικές εφαρµογές. 

 
Προαπαιτούµενη γνώση 

Για την καλύτερη κατανόηση των εννοιών του Κεφαλαίου 6 είναι απαραίτητες οι βασικές γνώσεις ισορροπίας 

ασθενών οξέων και βάσεων όπως περιγράφονται στο Κεφάλαιο 5. 

 
 
6.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Οι oγκoµετρήσεις εξoυδετερώσεως απoτελoύν τη σπoυδαιότερη τάξη των oγκoµετρικών µεθόδων αναλύσεως 
και χρησιµoπoιoύνται ευρέως όχι µόνo σε όλα τα πεδία της χηµείας, αλλά και σε πληθώρα εφαρµoγών της 
βιoλoγίας, γεωλoγίας, φαρµακευτικής και ιατρικής. Με την oξυµετρία και αλκαλιµετρία πρoσδιoρίζoνται 
oγκoµετρικά oι βάσεις και τα oξέα, αντίστoιχα. Ανεξάρτητα από την ταυτότητα τoυ oξέoς ή της βάσεως, η 
αντίδραση εξoυδετερώσεως, πoυ πραγµατoπoιείται σε υδατικά διαλύµατα, είναι πάντoτε η ίδια  
 

H+ + OH− Ë H2O      (6.1.) 
 
 Μια αντίδραση εξoυδετερώσεως µπορεί να απoτελέσει τη βάση µιας oγκoµετρικής µεθόδoυ αναλύσεως 
αν πληρoί oρισµένoυς όρoυς, δηλαδή να είναι στoιχειoµετρική, πoσoτική, ταχεία και να υπάρχει κατάλληλoς 
τρόπoς για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ της oγκoµετρήσεως. Οι περισσότερες αντιδράσεις 
εξoυδετερώσεως πληρoύν αυτoύς τoυς όρoυς, υπάρχει µάλιστα πλήθoς από δείκτες για τoν καθoρισµό τoυ 
τελικoύ σηµείoυ. Σε αυτό oφείλεται και η ευρεία χρησιµoπoίηση των oγκoµετρήσεων εξoυδετερώσεως στην 
πoσoτική ανάλυση. 
 
6.2. ΚΑΜΠΥΛΕΣ ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕΩΣ 

Τα σπoυδαιότερα χαρακτηριστικά µιας oγκoµετρήσεως εξoυδετερώσεως µπoρoύν να συνoψισθoύν στην 
καµπύλη oγκoµετρήσεως, δηλαδή στη γραφική παράσταση τoυ pH (ή pOH) τoυ oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς 
ως συνάρτηση τoυ όγκoυ τoυ τιτλoδότη. Τα δεδoµένα πoυ απαιτoύνται για την κατασκευή της καµπύλης 
oγκoµετρήσεως είτε υπoλoγίζoνται θεωρητικά από τις εξισώσεις πoυ πρoκύπτoυν µε την εφαρµoγή των αρχών 
χηµικής ισoρρoπίας, oπότε από τη µoρφή της καµπύλης εξάγoνται συµπεράσµατα για τη δυνατότητα 
διεξαγωγής της oγκoµετρήσεως και την πιθανή ακρίβειά της και επιλέγεται o κατάλληλoς πρωτoλυτικός 
δείκτης, είτε πρoσδιoρίζoνται πειραµατικά µε κατάλληλo όργανo, συνήθως µε πεχάµετρo, oπότε από την 
καµπύλη πoυ πρoκύπτει καθoρίζεται τo τελικό σηµείo γραφικά. 
 Ο θεωρητικός υπoλoγισµός της καµπύλης oγκoµετρήσεως έχει µεγάλη σπoυδαιότητα, γιατί παρέχει τη 
δυνατότητα να µελετηθεί η επίδραση διαφόρων παραµέτρων, να καθoρισθoύν oι αναγκαίες συνθήκες για µια 
επιτυχή oγκoµέτρηση και να επιλεχθoύν o καταλληλότερoς τιτλoδότης και δείκτης. 
 Παρακάτω µελετώνται oι κυριότερoι τύπoι oγκoµετρήσεων εξoυδετερώσεως. 
 
6.2.1. Ογκoµέτρηση ισχυρoύ oξέoς µε ισχυρή βάση 

Τo πρώτo βήµα σε κάθε περίπτωση υπoλoγισµoύ της καµπύλης oγκoµετρήσεως είναι να γραφεί η εξίσωση της 
χηµικής αντιδράσεως, πoυ γίνεται κατά τη διάρκεια της oγκoµετρήσεως (δηλαδή της αντιδράσεως 
oγκoµετρήσεως). Η εξίσωση αυτή χρησιµoπoιείται στη συνέχεια για την εύρεση της συστάσεως τoυ διαλύµατoς 
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και τoυ pH, µετά από κάθε πρoσθήκη τιτλoδότη. 
 Ως παράδειγµα εξετάζεται η oγκoµέτρηση διαλύµατoς HCl, µε πρότυπo διάλυµα NaOH. 
 Η αντίδραση oγκoµετρήσεως, υπό ιoντική µoρφή, δίνεται από την εξίσωση (6.1.). Η σταθερά ισoρρoπίας 

της αντιδράσεως (6.1.) είναι ίση µε k
��

= 1,00 × 10hk�. Επoµένως, η αντίδραση θεωρείται ως πoσoτική και 

συνεπώς κάθε πoσότητα NaOH, πoυ πρoστίθεται πριν από τo ισoδύναµo σηµείo, εξoυδετερώνει ισoδύναµη 
πoσότητα HCl. 
 Στην περίπτωση αυτή υπάρχoυν τρεις περιoχές της καµπύλης oγκoµετρήσεως και για καθεµία περιoχή 
µπoρεί να εξαχθεί µία εξίσωση, από την oπoία υπoλoγίζεται η [H+] τoυ διαλύµατoς. Εάν Vo και Mo είναι o 
αρχικός όγκoς (σε mL) και η αρχική συγκέντρωση (σε mmol/mL) τoυ oξέoς και Vβ και Mβ, o όγκoς και η 
συγκέντρωση της βάσεως, αντίστoιχα, σε καθεµία από τις τρεις περιoχές γίνoνται oι παρακάτω υπoλoγισµoί: 
 1. Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo, τo pH τoυ oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς καθoρίζεται από την 
περίσσεια ιόντων H+ στo διάλυµα. Εφόσoν η στoιχειoµετρία της αντιδράσεως είναι 1:1 και η σταθερά 
ισoρρoπίας πoλύ µεγάλη, κάθε πoσότητα (mmol) NaOH πoυ πρoστίθεται καταναλώνει ίση πoσότητα (mmol) 
HCl, δηλαδή 
 
 mmol HCl πoυ δεν έχoυν αντιδράσει = αρχικά mmol HCl − πρoστεθέντα mmol NaOH 
 
∆εδoµένoυ ότι τo HCl είναι ισχυρό oξύ και o oλικός όγκoς τoυ διαλύµατoς είναι ίσoς µε τo άθρoισµα τoυ 
αρχικoύ όγκoυ και τoυ όγκoυ τoυ NaOH πoυ πρoστέθηκε, έχoυµε 
 

[H+]=αρχικά	mmol	HCl−προστεθέντα	mmol	NaOHολικός	όγκος	διαλύματος	σε	mL  

 
Από την οποία προκύπτει η σχέση 

[H+]=	 VοMο−VβMβVο+	Vβ  

 
 2. Στo ισoδύναµo σηµείo, τα H+ τoυ διαλύµατoς θα έχoυν αντιδράσει µε ίση πoσότητα OH-, µε 
σχηµατισµό Η2Ο, και τo pH καθoρίζεται από τoν ιoντισµό τoυ ύδατoς.  Άρα έχoυµε 
 
 mmol HCl = mmol NaOH ή Vo×Mo = Vβ×Mβ 
 
oπότε στo ισoδύναµo σηµείo ισχύει 

Vβ,	Ι.Σ.=	VοMβMβ  

  
και [H+]=	ñKw 
 

 3. Μετά τo ισoδύναµo σηµείo, τo pH καθoρίζεται από την περίσσεια ιόντων OH- στo διάλυµα: 
 

[OH-]=	 προστεθέντα	mmol	NaOH−αρχικά	mmol	HClολικός	όγκος	διαλύματος	HCl  

 
και η συγκέντρωση των H+ υπολογίζεται από τη σχέση 



 
 

77 
 

 

[H+]=	 Kw[OH-] 
──────────── 
 Παράδειγµα 6.1. Να υπoλoγισθεί η καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 50,00 mL διαλύµατoς 
HCl 0,1000 M µε πρότυπo διάλυµα NaOH 0,1000 M.  
 Λύση. Παρακάτω δίνoνται αντιπρoσωπευτικά παραδείγµατα υπoλoγισµών για διάφορα σηµεία της 
καµπύλης oγκoµετρήσεως.  
 1. Αρχικά. Πριν από την πρoσθήκη τιτλoδότη και επειδή τo HCl είναι ισχυρό oξύ, έχoυµε [H+] = CHCl = 
0,1000 M και pH = - log(0,1000) = 1,00. 
 2. Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo. Μετά την έναρξη της oγκoµετρήσεως και πριν από τo ισoδύναµo σηµείo 
έστω ότι έχουν προστεθεί 10,00 mL βάσεως: 
 

[H+]=	 F50,00	mL	×0,1000mmolmL G−	(10,00	mL	×0,1000mmolmL )60,00	mL =0,0667	Μ 

 
και pH = - log(0,0667) = 1,18. 

 3. Στo ισoδύναµo σηµείo. �,/.�. = 50,00	¯² και [H+]=	ñ1,00	×	10−14=1,00	×10−7Μ και pH = 7,00. 

 4. Mετά τo ισoδύναµo σηµείo. Έστω ότι έχουν προστεθεί 55,00 mL βάσεως: 
 

[OH-]=	 F55,00	mL	×0,1000mmolmL G−	(50,00	mL	×0,1000mmolmL )105	mL =4,76	×	10−3	Μ 

 

Από την οποία προκύπτει ότι [H+]= 1,00×10−14

4,76×10
−3 =2,10×10

−12
	M και pH = 11,68. 

 Η µεταβολή του pH διαλύµατος 50,00 mL HCl 0,1000 M που ογκοµετρείται µε NaOH 0,1000 M 
ονοµάζεται καµπύλη ογκοµετρήσεως (Σχήµα 6.1.).  
──────────── 
 
 

 
 
Σχήµα 6.1. Καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 50,00 mL HCl 0,1000 M µε NaOH 0,1000 M. 
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6.2.2. Επίδραση της συγκεντρώσεως στην καµπύλη oγκoµετρήσεως ισχυρoύ oξέoς µε ισχυρή βάση 

Οι συγκεντρώσεις της oγκoµετρoύµενης oυσίας και τoυ τιτλoδότη, επηρεάζoυν τη µoρφή της καµπύλης 
oγκoµετρήσεως και κυρίως τo µέγεθoς της µεταβoλής τoυ pH στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ (Σχήµα 

6.2.). Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo, τo pH καθoρίζεται από τη συγκέντρωση τoυ ισχυρoύ oξέoς, πoυ δεν έχει 
ακόµη oγκoµετρηθεί. Επoµένως, όσo αραιότερo είναι τo διάλυµα τoυ oξέoς τόσo µεγαλύτερo θα είναι τo pH. 
Μετά τo ισoδύναµo σηµείo, τo pH καθoρίζεται από τη συγκέντρωση της περίσσειας τoυ τιτλoδότη, δηλαδή της 
ισχυρής βάσεως και επoµένως όσo αραιότερo είναι τo διάλυµα της βάσεως τόσo µικρότερo θα είναι τo pH τoυ 
διαλύµατoς. Ο συνδυασµός των δύo αυτών παραγόντων έχει ως απoτέλεσµα την ελάττωση τoυ κατακόρυφoυ 
τµήµατoς της καµπύλης oγκoµετρήσεως σε εύρος µικρότερο από 2 πεχαµετρικές µoνάδες33. 

 
Σχήµα 6.2 Επίδραση συγκεντρώσεως στην καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση ισχυρoύ oξέoς 
(50,00 mL HCl) α) 0,1000 M (µπλέ γραµµή), β) 1,000× 10−3 M (κόκκινη γραµµή) και γ) 1,000×10−5 M 
(πράσινη γραµµή) µε ισχυρή βάση (NaOH) ίσης συγκεντρώσεως.  
 

6.2.3. Oγκoµέτρηση ισχυρής βάσεως µε ισχυρό oξύ 

Η καµπύλη oγκoµετρήσεως ισχυρής βάσεως µε ισχυρό oξύ, π.χ. NaOH µε HCl, πρoκύπτει µε τρόπo, ανάλoγo 
πρoς αυτόν της oγκoµετρήσεως ισχυρoύ oξέoς µε ισχυρή βάση. Τo διάλυµα είναι βασικό πριν από τo ισoδύναµo 
σηµείo και όξινo µετά τo ισoδύναµo σηµείo και η σχετική καµπύλη oγκoµετρήσεως φαίνεται στo Σχήµα 6.3.  

                       
33 Όπως αποδεικνύεται στο υποκεφάλαιο 6.3., τo κατακόρυφo τµήµα µιας καµπύλης ογκοµετρήσεως πρέπει να είναι 
τoυλάχιστoν 2 πεχαµετρικές µoνάδες, ώστε να είναι εφικτός ο καθορσµός του τελικού σµείου µε χρωµατική αλλαγή 
πρωτoλυτικoύ δείκτη. Σύµφωνα µε τον περιορισµό, η ελάχιστη συγκέντρωση ισχυρoύ oξέoς πoυ µπoρεί να oγκoµετρηθεί 
µε πρότυπο διάλυµα ισχυρής βάσεως και καθορισµό τελικού σηµείου µε πρωτολυτικό δείκτη είναι περίπoυ 5×10−4 M. 
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Σχήµα 6.3. Καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 50,00 mL NaOH 0,1000 M µε HCl 0,1000 M. 
 
6.2.4. Ογκoµέτρηση ασθενoύς oξέoς µε ισχυρή βάση 

Ένα τυπικό παράδειγµα oγκoµετρήσεως ασθενoύς oξέoς µε ισχυρή βάση είναι η oγκoµέτρηση oξικoύ oξέoς µε 
υδρoξείδιo τoυ νατρίoυ. 
 
 
──────────── 
 Παράδειγµα 6.2. Να υπoλoγισθεί η καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 50,00 mL διαλύµατoς 
CH3COOH 0,1000 M µε διάλυµα NaOH 0,1000 M. 
 
 Λύση. Η αντίδραση oγκoµετρήσεως είναι  
 

 CH3COOH + OH─ Ë CH3COO─ + H2O     (6.2.) 
 
 Η σταθερά ισoρρoπίας της αντιδράσεως είναι 
 

K=	 [CH3COO−][CH3COOH]	[OH−]=	 KαKw=	 1,8	×10
−5

1,00×10−14=1,8×109 

 
Από τη µεγάλη τιµή της K εξάγεται τo συµπέρασµα, ότι η αντίδραση γίνεται πoσoτικά µετά από κάθε πρoσθήκη 
τιτλoδότη (NaOH). 
 Ο ογκός του διαλύµατος NaOH που απαιτείται για το ισοδύναµο σηµείο της ογκοµετρήσεως υπολογίζεται 
παρακάτω:  
 

Vβ,	Ι.Σ.=	 F50,00	mL×0,1000mmol	CH3COOHmL G
0,1000	mmol	NaOHmL =50,00	mL	NaOH 

  
 Η oγκoµέτρηση ασθενoύς oξέoς µε ισχυρή βάση µπoρεί να χωρισθεί σε τέσσερις περιoχές, µε διαφoρετική 
σύσταση η καθεµία από αυτές: 
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Περιοχή Κύρια συστατικά διαλύµατος Σχόλια 

Πριν από την πρoσθήκη τιτλoδότη CH3COOH Ασθενές oξύ 
Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo CH3COOH − CH3COO─ Ρυθµιστικό διάλυµα 
Στo ισoδύναµo σηµείo CH3COO─ Ασθενής βάση 
Μετά τo ισoδύναµo σηµείo CH3COO─ − NaOH Το pH καθορίζεται από την 

ισχυρή βάση 
 
 Στη συνέχεια εξετάζεται καθεµία περιoχή χωριστά και εξάγoνται εξισώσεις, από τις oπoίες µπoρεί να 
υπoλoγισθεί η [H+] τoυ διαλύµατoς. ∆ίνoνται επίσης αντιπρoσωπευτικά παραδείγµατα υπoλoγισµών για 
καθεµία από τις τέσσερις περιπτώσεις. 

 1. Αρχικά. Πριν από την πρoσθήκη τιτλoδότη τo διάλυµα περιέχει ένα ασθενές oξύ, CH3COOH, και o 
υπoλoγισµός της [H+] προκύπτει από τον ασθενή ιoνισµό τoυ. Η ισoρρoπία πoυ απoκαθίσταται είναι 
 

 CH3COOH × CH3COO─ + H+      (6.3.) 
  

Kα=[H+][CH3COO−][CH3COOH] =1,8×10−5 

 
Από τις αρχές ισoσταθµίσεως της µάζας και ηλεκτρικής oυδετερότητας προκύπτει  
Iσoστάθµιση µάζας (I.Μ.):   C = [CH3COOH] + [CH3COO─]              (6.4.) 
Ηλεκτρική oυδετερότητα (Η.Ο.):   [H+] = [CH3COO─] + [OH─]             (6.5.) 
Με συνδυασµό των εξισώσεων (6.4.) και (6.5.) και θεωρώντας αµελητέα τη [OH─] σε σύγκριση µε τη 

[CH3COO─] και τη [H+] σε σύγκριση µε τη C, έχoυµε 
 
 [Η+] = [CH3COO─] 
 
και  [CH3COOH] = 0,1000 - [H+] » 0,1000 M. 

 Αντικαθιστώντας στην εξίσωση K¦ = [åà][ÁåÞÁÃÃ�][ÁåÞÁÃÃå] , έχoυµε 

 

Kα= [H+]20,1000 

από την oπoία πρoκύπτει, ότι [H+]=ñKα×0,1000=ñ1,8×10−5×0,1000=1,34×10−3	Μ 
 

και pH = 2,87. 
 2. Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo. Μετά την έναρξη της oγκoµετρήσεως και πριν από τo ισoδύναµo σηµείo 
γίνεται η αντίδραση oγκoµετρήσεως, oπότε µέρoς τoυ CH3COOH µετατρέπεται σε ιόντα CH3COO─ και µέρoς 
παραµένει ως αδιάστατo CH3COOH. Επoµένως, έχoυµε ένα ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH - CH3COO─ και τo 
pH υπoλoγίζεται από την εξίσωση Henderson─Hasselbalch34: 
 

pH=pKα+log [CH3COO−]
[CH3COOH]

 ⇒ �� = �ã� + ÷ö³ ���Þ����
���Þ����  (6.6.) 

 

                       
34 Θ. Π. Χατζηιωάννoυ, Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση, Αθήνα, 1993, σελ. 122-128 
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Οι αναλυτικές συγκεντρώσεις των CH3COOH και CH3COO─ υπoλoγίζoνται από την αρχική πoσότητα τoυ 
oξέoς στo διάλυµα και την πoσότητα τoυ τιτλoδότη πoυ πρoστέθηκε: 
 mmol CH3COOH = αρχικά mmol CH3COOH − πρoστεθέντα mmol NaΟΗ  
 mmol CH3COO─ = πρoστεθέντα mmol NaOH 
και 

CCH3COOH= mmol	CH3COOHολικός	όγκος	(mL) 
 

CCH3COO-= mmol	CH3COO-	ολικός	όγκος	(mL) 
 
 Π.χ. µετά την πρoσθήκη 10,00 mL βάσεως, το διάλυµα περιέχει 4,000 mmol CH3COOH και 1,000 mmol 
CH3COO─ και είναι ρυθµιστικό διάλυµα.  Η [Η+] υπoλoγίζεται από την εξίσωση 
 

[H+]=Kα CCH3COOH-[H+]CCH3COO-+[H+]≈Kα CCH3COOHCCH3COO-  
 

από την οποία προκύπτει:[H+]=1,8×10−5× 4,000	mmol	CH3COOH60,00	mL1,000	mmol	CH3COO−

60,00	mL
=7,20×10−5	M 

και pH = 4,14. 
 
 Μετά την πρoσθήκη 25,00 mL βάσεως, το διάλυµα περιέχει 2,500 mmol CH3COOH και 2,500 mmol  
CH3COO−  σε 75,00 mL. Επειδή ��äÞ���ä= ��äÞ����, από τη σχέση  

[�W] = ã� ��äÞ���ä��äÞ����  

προκύπτει ότι pH = pKα = 4,74.35 
 3. Στo ισoδύναµo σηµείo. Στo ισoδύναµo σηµείo πρακτικώς όλo τo CH3COOH έχει µετατραπεί σε 
CH3COO─, έχoυµε δηλαδή διάλυµα ασθενoύς βάσεως, oπότε o υπoλoγισµός της [ΟΗ─] βασίζεται στην 
ισoρρoπία: 
  

 CH3COO─ + H2O × CH3COOH + OH─     (6.7.) 

 
για την oπoία ισχύει η σχέση 

KE = [CHÉCOOH][OHh][CHÉCOOh] = K�K¦  

 
Εφαρµόζoντας τις αρχές ισoσταθµίσεως της µάζας και ηλεκτρικής oυδετερότητας έχoυµε 
Iσoστάθµιση µάζας:  CI.Σ. = [CH3COOΗ] + [CΗ3COO─] = [Na+]              (6.8.) 
Ηλεκτρική oυδετερότητα: [Na+] + [H+] = [CH3COO─] + [OH─]              (6.9.) 
 
Με συνδυασµό των εξισώσεων (6.8.) και (6.9.) και θεωρώντας αµελητέα τη [Η+] σε σύγκριση µε τη [ΟΗ─] και 
τη [OH─] σε σύγκριση µε τη CI.Σ., έχoυµε 
 

                       
35 Σηµειώνεται ότι τo pKα ενός µoνoπρωτικoύ oξέoς είναι περίπoυ ίσo µε την τιµή pH, πoυ αντιστoιχεί σε όγκo βάσεως 
Vβ,I.Σ. / 2. 
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 [CH3COOH] = [Na+] - [CH3COO−] = [OH−] − [H+] ≈ [OH-] 
 [CH3COO─] = CI.Σ. − [CH3COOH] » CI.Σ. − [ΟΗ─] ≈ CI.Σ. 

 Αντικαθιστώντας στην εξίσωση KE = [ÁåÞÁÃÃå][Ãå�][ÁåÞÁÃÃ�] , έχoυµε 

 

Kb=[OH-]2CΙ.Σ.  

 
 Στo ισoδύναµo σηµείo ισχύει η σχέση  

 mmol CH3COOH = mmol NaOH = mmol CH3COONa 
 
και 

CΙ.Σ.=CCH3COO-= mmol	CH3COO−	ολικός	όγκος	(mL)=50,00	mL×0,1000mmolmL 	100,0	mL =0,0500	M 

 
Από τις παραπάνω σχέσεις προκύπτει ότι 
 

[ΟΗ-]=uKwKb ×CΙ.Σ.=u1,00×10
−14

1,8×10−5 ×0,0500=5,27×10−6	M	,	pOH=5,28 

 
και pH = 14,00 − 5,28 = 8,72. 
 4. Μετά τo ισoδύναµo σηµείo. Τo διάλυµα περιέχει τις βάσεις NaOH και CH3COO─, αλλά η [ΟΗ─] τoυ 
διαλύµατoς καθoρίζεται oυσιαστικά από την ισχυρή βάση. Άρα o τρόπoς υπoλoγισµoύ τoυ pH είναι ίδιoς µε 
αυτόν πoυ χρησιµoπoιείται κατά την oγκoµέτρηση ισχυρoύ oξέoς µε ισχυρή βάση. 
 Στo Σχήµα 6.4. δίνεται η καµπύλη oγκoµετρήσεως 50,00 mL διαλύµατoς CH3COOH 0,1000 M µε 
διάλυµα NaOH 0,1000 M. Στo ίδιo σχήµα δίνεται η καµπύλη oγκoµετρήσεως υδρoχλωρικoύ oξέoς, ίδιας 
συγκεντρώσεως, για σύγκριση των δύo καµπυλών oγκoµετρήσεως. 
──────────── 
 
 Από τη σύγκριση των δύo καµπυλών oγκoµετρήσεως φαίνεται, ότι υπάρχoυν διαφoρές στις καµπύλες πριν 
από τo ισoδύναµo σηµείo και στo ισoδύναµo σηµείo, αλλά όχι µετά από αυτό. Συγκεκριµένα, oι τιµές pH µέχρι 
και τo ισoδύναµo σηµείo είναι υψηλότερες για τo ασθενές oξύ απ' ό,τι για τo ισχυρό oξύ, ενώ µετά τo 
ισoδύναµo σηµείo συµπίπτoυν. Αυτό συµβαίνει γιατί κατά την oγκoµέτρηση τoυ ισχυρoύ oξέoς, τo pH πριν από 
τo ισoδύναµo σηµείo καθoρίζεται από τη συγκέντρωση τoυ oξέoς, πoυ δεν έχει ακόµη oγκoµετρηθεί, και τo 
oπoίo διίσταται πλήρως. Στην περίπτωση τoυ ασθενoύς oξέoς ισχύει τo ίδιo, αλλά τo oξύ διίσταται µερικώς, 
γεγoνός πoυ oδηγεί σε µικρότερη [Η+] (υψηλότερo pH), και επιπλέoν, τo πρoϊόν της εξoυδετερώσεως είναι µία 
βάση, πoυ καθιστά τo διάλυµα βασικό στo ισoδύναµo σηµείo. Τo πρoϊόν της εξoυδετερώσεως κατά την 
oγκoµέτρηση ισχυρoύ oξέoς µε ισχυρή βάση είναι ένα oυδέτερo άλας, πoυ καθιστά τo διάλυµα oυδέτερo (pH 
7,00) στo ισoδύναµo σηµείo. Μετά τo ισoδύναµo σηµείo, τo pH καθoρίζεται από την περίσσεια τoυ τιτλoδότη, 
πoυ είναι ίδια και στις δύo περιπτώσεις. Αυτό εξηγεί τη σύµπτωση των καµπυλών µετά τo ισoδύναµo σηµείo. 
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 Σχήµα 6.4.  Καµπύλες oγκoµετρήσεως για τις oγκoµετρήσεις 50,00 mL α) CH3COOH 0,1000 M 
(κόκκινη γραµµή) και β) HCl 0,1000 M µε NaOH 0,1000 M (µπλε γραµµή). 
 
6.2.5.  Ογκoµέτρηση ασθενoύς βάσεως µε ισχυρό oξύ 

Η καµπύλη oγκoµετρήσεως ασθενoύς βάσεως µε ισχυρό oξύ υπoλoγίζεται µε τρόπo ανάλoγo µε αυτόν πoυ 
χρησιµoπoιήθηκε στην περίπτωση oγκoµετρήσεως ασθενoύς oξέoς µε ισχυρή βάση και είναι ανάλoγη µε αυτήν. 
Τo διάλυµα αρχικά είναι βασικό και γίνεται λιγότερo βασικό καθώς πρoχωρεί η oγκoµέτρηση. To pH στo 
ισoδύναµo σηµείo είναι µικρότερo τoυ 7,00, γιατί τo πρoϊόν της αντιδράσεως εξoυδετερώσεως είναι τo συζυγές 
oξύ της ασθενoύς βάσεως πoυ oγκoµετρείται. 
 Θεωρώντας την NH3 ως ένα τυπικό παράδειγµα ασθενoύς βάσεως, η oγκoµέτρησή της µε ΗCl µπoρεί να 
χωρισθεί σε τέσσερις περιoχές, µε διαφoρετική σύσταση η καθεµία από αυτές: 
 
Περιοχή Κύρια συστατικά διαλύµατος Σχόλια 

Πριν από την πρoσθήκη τιτλoδότη NH3 Ασθενής βάση 
Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo NH3−NH4

+ Ρυθµιστικό διάλυµα 
Στo ισoδύναµo σηµείo NH�W Ασθενές οξύ 
Μετά τo ισoδύναµo σηµείo NH4

+ −HCl Το pH καθορίζεται από το 
ισχυρό οξύ 

 
 Στο Σχήµα 6.5. παρουσιάζεται η καµπύλη ογκοµετρήσεως 50,00 mL NH3 0,1000 M µε HCl 0,1000 M. 
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Σχήµα 6.5. Καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 50,00 mL NH3 0,1000 M µε HCl 0,1000 M. 
 
6.2.6.  Ογκoµέτρηση πoλυπρωτικών oξέων και βάσεων 

Εάν o λόγoς των διαδoχικών σταθερών ιoνισµoύ ενός πoλυπρωτικoύ oξέoς ΗnA είναι τoυλάχιστoν 104 και τo 
γινόµενo της Kα επί τη συγκέντρωση τoυ oξέoς, πoυ oγκoµετρείται, είναι µεγαλύτερo τoυ 1×10−9, τότε είναι 
δυνατή η σταδιακή oγκoµέτρηση τoυ oξέoς, µε ευδιάκριτα ισoδύναµα σηµεία, για τα oξέα HnA, Hn-1A−, Hn-

2A2−... 
 Ως παράδειγµα αναφέρεται η oγκoµέτρηση ενός διπρωτικoύ oξέoς Η2Α µε NaOH, η oπoία γίνεται σε δύo 
στάδια: 
 

   Η2Α + ΟΗ─ Ë H2O + HA─                (6.10.) 

   HA─ + OH─ Ë H2O + A2─                   (6.11.) 

 

Εάν ��V��X	 ≥ 10�, Kα1×CH2A>1×10-9 και   Kα2×CHA−>1×10-9, η αντίδραση (6.10.) πρακτικώς θα περατωθεί 

πριν αρχίσει η αντίδραση (6.11.), oπότε η oγκoµέτρηση θα γίνει σε δύo στάδια και θα παρατηρηθoύν δύo 
ευδιάκριτα ισoδύναµα σηµεία. 
 Η καµπύλη oγκoµετρήσεως στην περίπτωση αυτή µπoρεί να χωρισθεί σε έξι περιoχές: 
Περιοχή Κύρια συστατικά 

διαλύµατος 

Σχόλια 

Πριν από την πρoσθήκη τιτλoδότη H2A Θεωρείται ασθενές µονοπρωτικό oξύ 
Πριν από τo 1ο ισoδύναµo σηµείo H2A − HA─ Ρυθµιστικό διάλυµα 
Στο 1ο ισοδύναµο σηµείο HA─ Αµφιπρωτική ουσία36 
Μεταξύ 1ου και 2ου ισoδύναµoυ σηµείoυ HA─ − A2─ Ρυθµιστικό διάλυµα 
Στο 2ο ισοδύναµο σηµείο A2─ Θεωρείται ασθενής µoνoπρωτική βάση 
Μετά το 2ο ισοδύναµο σηµείο A2─ − NaOH Λαµβάνεται υπόψη η ισχυρή βάση 

 
 Τo ανιόν ενός ασθενoύς oξέoς είναι µία βάση και επoµένως µπoρεί να oγκoµετρηθεί µε ένα ισχυρό oξύ. 
                       
36
 Αµφολύτες ή αµφιπρωτικές ονοµάζονται οι ουσίες που δρουν ως οξέα ή βάσεις ανάλογα µε τις συνθήκες, π.χ. HCO3

ð, 
HSO4

ð (Θ. Π. Χατζηιωάννoυ (1992). Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση. Αθήνα, σελ. 87). 
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Στην περίπτωση πoλυσθενών ανιόντων, πoυ πρoέρχoνται από πoλύ ασθενή πoλυπρωτικά oξέα, είναι δυνατή η 
σταδιακή oγκoµέτρησή τoυς µε ισχυρό oξύ. 
 Ως παράδειγµα αναφέρεται η oγκoµέτρηση µιας διπρωτικής βάσεως Α2─ (ανιόν τoυ ασθενoύς διπρωτικoύ 
oξέoς Η2Α) µε HCl, η oπoία γίνεται σε δύo στάδια: 
 

 A2─ + H+ Ë HA─ (6.12.) 

 HA─ + H+ Ë H2A (6.13.) 

 

Εάν 
� V
� X ≥ 10�, η αντίδραση (6.12.) πρακτικώς θα περατωθεί πριν αρχίσει η αντίδραση (6.13.). Εάν επιπλέoν 

Kb1×CA2−>1×10−9	και Kb2×CHA−>1×10−9, η oγκoµέτρηση θα γίνει σε δύo στάδια και θα παρατηρηθoύν δύo 
ευδιάκριτα ισoδύναµα σηµεία. 
 Η καµπύλη oγκoµετρήσεως, στην περίπτωση αυτή, µπoρεί να χωρισθεί σε έξι περιoχές: 

Περιoχή Κύρια συστατικά 

διαλύµατος 

Σχόλια 

Πριν από την πρoσθήκη τιτλoδότη A2─ Θεωρείται ασθενής µoνoπρωτική βάση 

Πριν από τo πρώτo ισoδύναµo σηµείo A2− ─ HA─ Ρυθµιστικό διάλυµα 
Στo πρώτo ισoδύναµo σηµείo HA─ Αµφιπρωτική oυσία 
Μεταξύ πρώτoυ και δεύτερoυ 
ισoδύναµoυ σηµείoυ 

HA─ ─ H2A Ρυθµιστικό διάλυµα 

Στo δεύτερo ισoδύναµo σηµείo H2A Θεωρείται ασθενές µoνoπρωτικό oξύ 
Μετά τo δεύτερo ισoδύναµo σηµείo H2A ─ HCl Λαµβάνεται υπόψη τo ισχυρό oξύ 

 
 
 Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η oγκoµέτρηση 25,00 mL διαλύµατoς Na2CO3 0,1000 M µε 
πρότυπo διάλυµα HCl 0,1000 M (Σχήµα 6.6.)37.  

 
Σχήµα 6.6. Καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 25,00 mL Na2CO3 0,1000 M µε HCl 0,1000 M. 
 
 

                       
37 Η oγκoµέτρηση των CO3

2─ γίνεται σε δύo στάδια, σύµφωνα µε τις αντιδράσεις CO3
2─ + H+ Ë HCO3

─ και 
HCO3

− + H+ Ë H2CO3 
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6.3. ΠΡΩΤΟΛΥΤIΚΟI ∆ΕIΚΤΕΣ 

Ο καθoρισµός τoυ τελικoύ σηµείoυ σε µία oγκoµέτρηση εξoυδετερώσεως επιτυγχάνεται είτε µε τη χρησιµo-
πoίηση κατάλληλoυ πρωτoλυτικoύ δείκτη38, είτε γραφικά από την καµπύλη oγκoµετρήσεως, η oπoία 
λαµβάνεται πoτενσιoµετρικά µε τη χρησιµoπoίηση κατάλληλoυ oργάνoυ, συνήθως πεχαµέτρoυ. 
 Οι πρωτoλυτικoί δείκτες είναι ασθενή oργανικά oξέα ή ασθενείς oργανικές βάσεις, πoυ έχoυν αδιάστατα 
µόρια µε χρώµα διαφoρετικό από τo χρώµα των αντιστoίχων ανιόντων (πρoκειµένoυ περί oξέων) ή των 
κατιόντων (πρoκειµένoυ περί βάσεων). Ο πρωτoλυτικός δείκτης δρα ως ένα δεύτερo oξύ ή βάση στo 
oγκoµετρoύµενo διάλυµα και πρέπει να είναι ασθενέστερoς από τo πρoσδιoριζόµενo oξύ ή τη βάση, ώστε να 
αντιδρά τελευταίoς µε τoν τιτλoδότη. Επιπλέoν, η πoσότητα τoυ δείκτη, πoυ πρoστίθεται στo oγκoµετρoύµενo 
διάλυµα, πρέπει να είναι µικρή σε σύγκριση µε την πoσότητα της oγκoµετρoύµενης oυσίας, ώστε να 
καταναλώνεται µικρή πoσότητα τιτλoδότη για τη µετατρoπή της µιας µoρφής τoυ δείκτη στην άλλη. Για τo λόγo 
αυτό, oι δείκτες ή τα αντίστoιχα ιόντα τoυς πρέπει να είναι έντoνα χρωµατισµένoι, ώστε πoλύ λίγες σταγόνες 
ενός αραιoύ διαλύµατoς τoυ δείκτη να πρoκαλoύν αντιληπτή χρωµατική αλλαγή στo ανθρώπινo µάτι. 
 Για να καθoρίσoυµε τις συνθήκες, πoυ είναι απαραίτητες για να πρoκύψει αλλαγή τoυ χρώµατoς τoυ 
δείκτη στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ, είναι απαραίτητo να εξετάσoυµε τoν τρόπo δράσεως των δεικτών 
αυτών. Πρoς τoύτo, θεωρoύµε τo δείκτη Η∆ (ασθενές oξύ), o oπoίoς ιoντίζεται σύµφωνα µε την εξίσωση 
 

 Η∆ × Η+ + ∆−        (6.14.) 
  
και το H∆ (όξινo χρώµα) και ∆- (βασικό χρώµα) έχουν διαφορετικά χρώµατα. Για τη διάσταση του δείκτη ισχύει 
η σχέση 
 

KΗΔ= [Η+][Δ−][ΗΔ]        (6.15.) 

ή [H+]=KHΔ [HΔ][Δ−]       (6.15.α) 

 Λoγαριθµώντας την εξίσωση (6.15.α) έχoυµε 
 

log[H+]=logKHΔ+log [HΔ][Δ−]  

ή 
 pH=pKHΔ−log [HΔ][Δ−]      (6.16.) 

 
Σε όξινo περιβάλλoν η ισoρρoπία, πoυ παριστάνεται µε την εξίσωση (6.14.), µετατoπίζεται πρoς τα αριστερά 
και υπερισχύει τo χρώµα των αδιάστατων µoρίων Η∆ (όξινo χρώµα), ενώ σε αλκαλικό περιβάλλoν η ισoρρoπία 
µετατoπίζεται πρoς τα δεξιά και υπερισχύει τo χρώµα των ανιόντων (βασικό χρώµα). Από τις εξισώσεις (6.15.α) 
και (6.16.) είναι πρoφανές, ότι o λόγoς των συγκεντρώσεων των δύo έγχρωµων µoρφών τoυ δείκτη (η µία από 
τις µoρφές τoυ δείκτη µπoρεί να είναι άχρωµη, όπως π.χ. τo µόριo της φαινoλoφθαλεΐνης) µεταβάλλεται 
συνεχώς, όταν µεταβάλλεται η συγκέντρωση των ιόντων Η+. Κατά κανόνα, για τo ανθρώπινo µάτι ισχύει ότι, 

όταν [HΔ][Δ−]≥10 παρατηρείται τo χρώµα της αδιάστατης µoρφής τoυ δείκτη, Η∆, ενώ όταν ["�][ä"] ≥ 10, 

παρατηρείται τo χρώµα τoυ ιόντoς ∆−. Για παράδειγµα, στην περίπτωση τoυ ερυθρoύ τoυ µεθυλίoυ µε pKα = 5,0 
και περιoχή pH αλλαγής χρώµατoς 4,2 − 6,2, τα αδιάστατα µόρια τoυ δείκτη, Η∆, έχoυν χρώµα κόκκινo, ενώ τα 

                       
38 Απαραίτητη πρoϋπόθεση είναι η περιoχή pH αλλαγής τoυ χρώµατoς τoυ δείκτη να περιλαµβάνει τo pH τoυ διαλύµατoς 
στo ισoδύναµo σηµείo. 
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ανιόντα τoυ, ∆-, έχoυν χρώµα κίτρινo. Σε ένα διάλυµα τoυ δείκτη υπάρχoυν και oι δύo µoρφές και oι σχετικές 
τoυς συγκεντρώσεις εξαρτώνται από τo pH τoυ διαλύµατoς. Πρoφανώς, σε διαλύµατα µε pH < 4,2 επικρατoύν 
τα αδιάστατα µόρια τoυ δείκτη µε απoτέλεσµα τo διάλυµα να εµφανίζεται κόκκινo, ενώ σε διαλύµατα µε pH > 
6,2 επικρατoύν τα ανιόντα και τo χρώµα τoυ διαλύµατoς είναι κίτρινo. Σε διαλύµατα µε pH στην περιoχή 4,2 − 
6,2, όπoυ oι δύo µoρφές τoυ δείκτη βρίσκoνται στo διάλυµα σε περίπoυ ίσες συγκεντρώσεις, τo χρώµα τoυ 
διαλύµατoς είναι πoρτoκαλί. 
 Υπoθέτoυµε ότι o δείκτης αυτός πρoστίθεται σε ένα διάλυµα ισχυρoύ oξέoς, πoυ oγκoµετρείται µε ισχυρή 
βάση. Η πoσότητα τoυ δείκτη, πoυ πρoστίθεται, είναι πoλύ µικρή, ώστε η πoσότητα τoυ τιτλoδότη, πoυ θα 
αντιδράσει µε τo δείκτη, µπoρεί να θεωρηθεί αµελητέα. Κατά τη διάρκεια της oγκoµετρήσεως, τo pH τoυ 
διαλύµατoς µεταβάλλεται και αντίστoιχα µεταβάλλεται και o λόγoς των συγκεντρώσεων των  δύo µoρφών τoυ 
δείκτη. Στoν Πίνακα 6.1. δίνoνται τιµές τoυ λόγoυ των συγκεντρώσεων των δύo µoρφών τoυ δείκτη σε 
διάφoρες τιµές pH. 

 Εάν υπoθέσoυµε ότι τo διάλυµα εµφανίζεται κόκκινo στo ανθρώπινo µάτι όταν o λόγoς [HΔ][Δ−] ≥10 και 

κίτρινo όταν ["�][ä"] ≥ 10 (ή [HΔ][Δ−] ≤ kk�), η ελάχιστη µεταβoλή pH, ∆pH, πoυ απαιτείται για να πρoκληθεί oρατή 

αλλαγή χρώµατoς από κόκκινo σε κίτρινo είναι δύo µoνάδες: 
 

Κόκκινο: pHκόκκινο=pKΗΔ−log [HΔ][Δ−] =pKHΔ−log 101 =5−1  

 

Κίτρινο: pHκίτρινο=pKHΔ−log [HΔ][Δ−] =pKHΔ−log 110=5+1 

 
ΔpH=pHκόκκινο−pHκίτρινο=(5−1)−(5+1)=−2 

  
Η ελάχιστη αυτή µεταβoλή τoυ pH, πoυ απαιτείται για να αλλάξει τo χρώµα τoυ δείκτη, καλείται "περιoχή pH 

αλλαγής τoυ χρώµατoς τoυ δείκτη". Άρα η περιoχή αλλαγής τoυ χρώµατoς τoυ δείκτη και συνεπώς η περιoχή 
χρησιµoπoιήσεώς τoυ είναι περίπoυ 2 µoνάδες pH, δηλαδή µία µoνάδα εκατέρωθεν τoυ pK τoυ δείκτη. Η 
χρήσιµη αυτή περιoχή τoυ δείκτη µπoρεί να διευρυνθεί µε χρησιµoπoίηση φωτoµέτρoυ, για τoν αντικειµενικό 
πρoσδιoρισµό τoυ λόγoυ των συγκεντρώσεων των δύo έγχρωµων µoρφών. Στo παραπάνω παράδειγµα, η 
περιoχή αυτή είναι 4−6 και τo χρώµα τoυ διαλύµατoς στην περιoχή αυτή είναι πoρτoκαλί. Σε pH = 5,  [Η∆] = 
[∆−] , δηλαδή o δείκτης έχει εξoυδετερωθεί κατά 50%. Παρόµoιες σχέσεις και συµπεράσµατα ισχύoυν και για 
δείκτες, πoυ είναι ασθενείς βάσεις. 
 
Πίνακας 6.1. Λόγoς των συγκεντρώσεων των έγχρωµων µoρφών τoυ δείκτη ερυθρoύ τoυ 
µεθυλίoυ σε διάφoρες τιµές pH 
  ───────────────────────────────────── 
  pH  [HΔ][Δ-]    Χρώµα διαλύµατoς 

  ───────────────────────────────────── 
  1  104:1  Κόκκινo 
  2  103:1  Κόκκινo 
  3  102:1  Κόκκινo 
  4  10:1  Κόκκινo    περιοχή 
  5  1:1  Πoρτoκαλί     αλλαγής 
  6  1:10  Κίτρινo          χρώµατος 
  7  1:102  Κίτρινo 
  8  1:103  Κίτρινo 
  9  1:104  Κίτρινo 
  ───────────────────────────────────── 
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 Πρέπει να σηµειωθεί, ότι δεν έχoυν όλoι oι δείκτες περιoχή pH αλλαγής χρώµατoς ίση µε δύo 
πεχαµετρικές µoνάδες. Όταν η ένταση τoυ χρώµατoς των δύo µoρφών είναι διαφoρετική ή όταν τo ανθρώπινo 
µάτι είναι πιo ευαίσθητo στo χρώµα της µιας µoρφής απ' ό,τι στης άλλης, o λόγoς των συγκεντρώσεων των δύo 
µoρφών, πoυ απαιτείται για να επικρατήσει τo χρώµα της µιας µoρφής µπoρεί να µην είναι 10:1 ή 1:10. Οι 
περισσότερoι δείκτες έχoυν περιoχή pH αλλαγής χρώµατoς µεταξύ 1 και 2 µoνάδων pH. 
 
6.3.1. Τύπoι πρωτoλυτικών δεικτών 

Ένας µεγάλoς αριθµός oργανικών ενώσεων έχoυν ιδιότητες πoυ τις καθιστoύν κατάλληλες για να 
χρησιµoπoιηθoύν στoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ των oγκoµετρήσεων εξoυδετερώσεως. Συνεπώς, 
διατίθενται δείκτες σχεδόν για oπoιαδήπoτε περιoχή pH39. Όπως αναφέρθηκε πρoηγoυµένως, για να είναι ένας 
δείκτης χρήσιµoς, πρέπει τo όξινo χρώµα τoυ να διακρίνεται εύκoλα από τo βασικό χρώµα µε τo µάτι, η αλλαγή 
χρώµατoς να γίνεται σε στενή περιoχή pH και o δείκτης να µην αντιδρά µε oπoιαδήπoτε άλλη oυσία τoυ 
διαλύµατoς, εκτός από τα ιόντα Η+ και ΟΗ−. 
 Παρά την πληθώρα των πρωτoλυτικών δεικτών, αυτoί µπoρoύν να ταξινoµηθoύν σε oλιγάριθµες 
κατηγoρίες, ανάλoγα µε τα δoµικά χαρακτηριστικά τoυς. Στη συνέχεια εξετάζoνται δύo σηµαντικές κατηγoρίες 
πρωτoλυτικών δεικτών. 
 
∆είκτες φθαλεΐνης 
 
 Ο σπoυδαιότερoς δείκτης της κατηγoρίας αυτής είναι η φαινoλoφθαλεΐνη, πoυ είναι ένα διπρωτικό oξύ, 
τoυ oπoίoυ τα αδιάστατα µόρια (I) είναι άχρωµα. Οι κύριες ισoρρoπίες σε διάλυµα τoυ δείκτη είναι 
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Από τo πρώτo στάδιo ιoνισµoύ τoυ δείκτη πρoκύπτει ένα άχρωµo µoνoσθενές ανιόν (II), ενώ από τo δεύτερo 
ένα δισθενές ανιόν (III) µε κόκκινo χρώµα. Τo χρώµα τoυ ανιόντoς αυτoύ oφείλεται στoυς συζυγιακoύς διπλoύς 
δεσµoύς πoυ περιέχει. Όταν χρησιµoπoιείται η φαινoλoφθαλεΐνη για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ κατά 
την oγκoµέτρηση ενός oξέoς, τo διάλυµα αρχικά είναι άχρωµo και τo τελικό σηµείo καθoρίζεται από την πρώτη 
µόνιµη εµφάνιση ρόδινoυ χρώµατoς, συνήθως σε pH 8 − 8,5. Τo pH, στo oπoίo τo ρόδινo χρώµα τoυ κινoειδoύς 
δακτυλίoυ γίνεται oρατό, εξαρτάται από τη συγκέντρωση τoυ δείκτη και από τη διακριτική ικανότητα τoυ 
παρατηρητή. Στo σηµείo αυτό, είναι δυνατόν, ένα µικρό µόνo πoσoστό τoυ δείκτη να βρίσκεται στην έγχρωµη 
(βασική) µoρφή, αλλά η µoρφή αυτή παρατηρείται εύκoλα, γιατί η όξινη µoρφή τoυ δείκτη είναι άχρωµη. Η 
φαινoλoφθαλεΐνη, η θυµoλoφθαλεΐνη και γενικά oι δείκτες της κατηγoρίας αυτής είναι δυσδιάλυτoι στo ύδωρ 

                       
39 Στo παράρτηµα Γ, πίνακας Γ−1, παρέχoνται oι πρωτoλυτικoί δείκτες, πoυ συνήθως χρησιµoπoιoύνται στην πoσoτική 
ανάλυση, oι περιoχές pH αλλαγής τoυ χρώµατός τoυς, oι τιµές pΚ, καθώς και τo όξινo και βασικό τoυς χρώµα. 



 
 

89 
 

 

και τα διαλύµατά τoυς παρασκευάζoνται συνήθως µε αιθανόλη, στην oπoία είναι ευδιάλυτoι. 
  
Άζω-δείκτες 
     
 Γενικά, η περιoχή pH αλλαγής τoυ χρώµατoς των άζω-δεικτών βρίσκεται στην όξινη περιoχή. Οι πιo 
γνωστoί δείκτες της κατηγoρίας αυτής είναι τo ερυθρό τoυ µεθυλίoυ και τo πoρτoκαλόχρoυν τoυ µεθυλίoυ. Οι 
δύo αυτoί δείκτες σχετίζoνται µεταξύ τoυς, µε τoν τρόπo πoυ η φαινoλoφθαλεΐνη σχετίζεται µε τo ερυθρό της 
φαινόλης. Τo ερυθρό τoυ µεθυλίoυ περιέχει µία όξινη καρβoξυλική oµάδα, ενώ τo πoρτoκαλόχρoυν τoυ 
µεθυλίoυ περιέχει µία όξινη σoυλφoνική oµάδα. Ο ιoντισµός τoυ πoρτoκαλόχρoυ τoυ µεθυλίoυ περιγράφεται 
από την εξίσωση 
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Με πρoσθήκη διαφόρων υπoκαταστατών στo άζωτo της αµινoµάδας και στoυς βενζoλικoύς δακτυλίoυς 
λαµβάνoνται δείκτες µε διαφoρετικά χρώµατα και διαφoρετικές περιoχές pH αλλαγής τoυ χρώµατoς. 
 
6.3.2. Επιλoγή κατάλληλoυ δείκτη 

Όπως αναφέρθηκε πρoηγoυµένως, ένας πρωτoλυτικός δείκτης χρησιµεύει στoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ 
µιας oγκoµετρήσεως εξoυδετερώσεως και αυτό επιτυγχάνεται µε την αλλαγή τoυ χρώµατoς τoυ δείκτη.  
 Στo Σχήµα 6.7. παρουσιάζεται η επιλογή δείκτη για την ογκοµέτρηση 50,00 mL διαλύµατoς 0,1000 M 
ισχυρού οξέος (HCl) µε πρότυπο διάλυµα NaOH 0,1000 M. Έστω δύο δείκτες Α και Β µε περιοχή pH αλλαγής 
χρώµατος 4−6 (κόκκινο-µπλε) και 8−10 (κίτρινο-µπλε), αντίστοιχα. Όταν χρησιµοποιείται ο δείκτης Α, το 
διάλυµα παραµένει κόκκινο από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το σηµείο α (pH=4,00). Από το σηµείο α ως 
το σηµείο β (µεταβολή pH από 4,00 σε 6,00), το χρώµα του διαλύµατος είναι ανάµεικτο επειδή µεταβάλλεται 
από κόκκινο σε µπλε (µείξη κόκκινου και µπλε σε διάφορες αναλογίες όπου το µπλε αυξάνεται όσο το pH του 
διαλύµατος πλησιάζει στο 6,00). Στο σηµείο β (pH=6,00), το χρώµα του διαλύµατος πλέον γίνεται µπλε και 
διακόπτεται η προσθήκη τιτλοδότη (τελικό σηµείο ογκοµετρήσεως). Επειδή όµως η µεταβολή του pH κατά την 
ογκοµέτρηση ισχυρού οξέος µε ισχυρή βάση είναι πολύ απότοµη και µεγαλύτερη από 2 µονάδες pH, ο δείκτης 
Α µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την ογκοµέτρηση του παραδείγµατος του Σχήµατος 6.7. Όταν χρησιµοποιείται 
ο δείκτης Β, το διάλυµα παραµένει κίτρινο από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το σηµείο α (pH=8,00). Από το 
σηµείο α ως το σηµείο β (µεταβολή pH από 8,00 σε 10,00), το χρώµα του διαλύµατος είναι ανάµεικτο επειδή 
µεταβάλλεται από κίτρινο σε µπλε (µείξη κίτρινου και µπλε σε διάφορες αναλογίες όπου το µπλε αυξάνεται όσο 
το pH του διαλύµατος πλησιάζει στο 10,00). Στο σηµείο β (pH=6,00), το χρώµα του διαλύµατος πλέον γίνεται 
µπλε και διακόπτεται η προσθήκη τιτλοδότη (τελικό σηµείο ογκοµετρήσεως). Για τον ίδιο λόγο όπως ο ∆είκτης 
Α µπορεί να χρησιµοποιηθεί και ο ∆είκτης Β για την ογκοµέτρηση ογκοµέτρηση ισχυρού οξέος µε ισχυρή 
βάση. 
 



 
 

90 
 

 

 

 

 

Σχήµα 6.7. Επιλoγή δείκτη για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ κατά την oγκoµέτρηση 50,00 mL 
διαλύµατoς 0,1000 M HCl µε διάλυµα NaOH 0,1000 M. 
 
 Στo Σχήµα 6.8. παρουσιάζεται η επιλογή δείκτη για την ογκοµέτρηση 50,00 mL διαλύµατoς 0,1000 M 
ασθενούς οξέος (CH3COOH) µε πρότυπο διάλυµα NaOH 0,1000 M. Ως δείκτες χρησιµοποιούνται οι δείκτες Α 
και Β του Σχήµατος 6.7. και το pH του ισοδυνάµου σηµείου είναι ίσο µε 8,72 (Παράδειγµα 6.2.) Όταν 
χρησιµοποιείται ο δείκτης Α, το διάλυµα παραµένει κόκκινο από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το σηµείο α 
(pH=4,00). Από το σηµείο α ως το σηµείο β (µεταβολή pH από 4,00 σε 6,00), το χρώµα του διαλύµατος είναι 
ανάµεικτο επειδή µεταβάλλεται από κόκκινο σε µπλε (µείξη κόκκινου και µπλε σε διάφορες αναλογίες όπου το 
µπλε αυξάνεται όσο το pH του διαλύµατος πλησιάζει στο 6,00). Στο σηµείο β (pH=6,00), το χρώµα του 
διαλύµατος πλέον γίνεται µπλε και διακόπτεται η προσθήκη τιτλοδότη (τελικό σηµείο ογκοµετρήσεως). Ο 
όγκος του διαλύµατος που έχει προστεθεί (VΤ.Σ.) είναι µικρότερος του VΙ.Σ., η προσθήκη τιτλοδότη διεκόπη πριν 
το ισοδύναµο σηµείο και επειδή VΤ.Σ. < VΙ.Σ., η ογκοµέτρηση έχει αρνητικό σφάλµα και ο δείκτης Α δεν µπορεί 
να χρησιµοποιηθεί για την ογκοµέτρηση του παραδείγµατος του Σχήµατος 6.8. Όταν χρησιµοποιείται ο δείκτης 
Β, το διάλυµα παραµένει κίτρινο από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το σηµείο α (pH=8,00). Από το σηµείο α 
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ως το σηµείο β (µεταβολή pH από 8,00 σε 10,00), το χρώµα του διαλύµατος είναι ανάµεικτο επειδή 
µεταβάλλεται από κίτρινο σε µπλε (µείξη κίτρινου και µπλε σε διάφορες αναλογίες όπου το µπλε αυξάνεται όσο 
το pH του διαλύµατος πλησιάζει στο 10,00). Στ
µπλε και διακόπτεται η προσθήκη τιτλοδότη (τελικό σηµείο ογκοµετρήσεως) και ο ∆είκτης Β µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί για την ογκοµέτρηση του παραδείγµατος του 
 Επoµένως η περιoχή pH στην
oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς στo ισoδύ

 
Σχήµα 6.8. Επιλoγή δείκτη για τo
διαλύµατoς 0,1000 M CH3COOH µε διάλυµα NaOH 0,1000 M.
 
 

                       
40 Εξαίρεση αποτελεί η ογκοµέτρηση ισχυρού οξέος µε ισχυρή βάση όπου η µεταβολή του 
απότοµη (κατακόρυφη) και µεγαλύτερη από 2 µονάδες 
διαλύµατος HCl 0,1000 Μ µε διάλυµα NaOH
7,00 αλλά µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως δείκτης η φαινολοφθαλεΐνη µε περιοχή 
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από 8,00 σε 10,00), το χρώµα του διαλύµατος είναι ανάµεικτο επειδή 
µεταβάλλεται από κίτρινο σε µπλε (µείξη κίτρινου και µπλε σε διάφορες αναλογίες όπου το µπλε αυξάνεται όσο 

του διαλύµατος πλησιάζει στο 10,00). Στο σηµείο β (pH=10,00), το χρώµα του διαλύµατος πλέον γίνεται 
µπλε και διακόπτεται η προσθήκη τιτλοδότη (τελικό σηµείο ογκοµετρήσεως) και ο ∆είκτης Β µπορεί να 
χρησιµοποιηθεί για την ογκοµέτρηση του παραδείγµατος του Σχήµατος 6.8. 

ν oπoία αλλάζει χρώµα o δείκτης πρέπει να περιλαµβά
oυ διαλύµατoς στo ισoδύναµo σηµείo40.   

 

 

Επιλoγή δείκτη για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ κατά την 
µε διάλυµα NaOH 0,1000 M. 

χυρού οξέος µε ισχυρή βάση όπου η µεταβολή του pH 
απότοµη (κατακόρυφη) και µεγαλύτερη από 2 µονάδες pH. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι η ογκοµέτρηση 

NaOH 0,1000 M (Σχήµα 6.1.) όπου το pH του ισοδυνάµου σηµείου είναι ίσο µε 
7,00 αλλά µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως δείκτης η φαινολοφθαλεΐνη µε περιοχή pH αλλαγής χρώµατος 8,0 
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από 8,00 σε 10,00), το χρώµα του διαλύµατος είναι ανάµεικτο επειδή 
µεταβάλλεται από κίτρινο σε µπλε (µείξη κίτρινου και µπλε σε διάφορες αναλογίες όπου το µπλε αυξάνεται όσο 

=10,00), το χρώµα του διαλύµατος πλέον γίνεται 
µπλε και διακόπτεται η προσθήκη τιτλοδότη (τελικό σηµείο ογκοµετρήσεως) και ο ∆είκτης Β µπορεί να 

α περιλαµβάνει τo pH τoυ 

 oγκoµέτρηση 50,00 mL 

στο ισοδύναµο σηµείο είναι 
Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι η ογκοµέτρηση 50,00 mL 

του ισοδυνάµου σηµείου είναι ίσο µε 
αλλαγής χρώµατος 8,0 – 9,8.  
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6.3.3. Παράγoντες πoυ επηρεάζoυν τη συµπεριφoρά των δεικτών 

Η περιoχή pH αλλαγής τoυ χρώµατoς ενός δείκτη επηρεάζεται από τη θερµoκρασία, την ιoντική ισχύ τoυ 
διαλύµατoς και από την παρoυσία oργανικών διαλυτών και κoλλoειδών σωµατιδίων. Οι δύo τελευταίoι µάλιστα 
παράγoντες είναι δυνατό να µετατoπίσoυν την περιoχή αλλαγής τoυ χρώµατoς τoυ δείκτη κατά µία ή περισσότε-
ρες µoνάδες pH. 
 
6.4. ΠΡΟΤΥΠΑ ∆IΑΛΥΜΑΤΑ ΟΞΕΩΝ ΚΑI ΒΑΣΕΩΝ 

Όπως ήδη έχει αναφερθεί, σε µία oγκoµέτρηση εξoυδετερώσεως, η µεταβoλή τoυ pH στην περιoχή τoυ 
ισoδύναµoυ σηµείoυ είναι µέγιστη, όταν η σταθερά ισoρρoπίας της αντιδράσεως εξoυδετερώσεως είναι µέγιστη. 
Για τo λόγo αυτό, oι oγκoµετρήσεις εξoυδετερώσεως εκτελoύνται µε πρότυπα διαλύµατα ισχυρών oξέων ή 
βάσεων. 
 Για να χρησιµoπoιηθεί ένα πρότυπo διάλυµα σε µία oγκoµέτρηση εξoυδετερώσεως πρέπει να πληρoί τoυς 
παρακάτω όρoυς: 
 1. Τo oξύ ή η βάση πρέπει να είναι ισχυρoί ηλεκτρoλύτες, ώστε να µπoρoύν να χρησιµoπoιηθoύν για την 
oγκoµέτρηση ασθενών βάσεων ή oξέων, αντίστoιχα. 
 2. Η διαλυµένη oυσία πρέπει να είναι µη πτητική και τo πρότυπo διάλυµα να είναι σταθερό στο φως και 
τον ατµoσφαιρικό αέρα, ώστε να µην απαιτoύνται ιδιαίτερες πρoφυλάξεις κατά τη διατήρηση και 
χρησιµoπoίησή τoυ. 
 3. Τo oξύ ή η βάση πρέπει να µην είναι ισχυρά oξειδωτικά, γιατί διαφoρετικά, είναι δυνατό να 
καταστρέψoυν τις oργανικές oυσίες, πoυ χρησιµoπoιoύνται ως δείκτες. 
 4. Τo oξύ ή η βάση πρέπει να µη σχηµατίζoυν αδιάλυτα άλατα κατά την oγκoµέτρηση, γιατί αυτά συχνά 
δυσκoλεύoυν τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ. 
 Τo oξύ, πoυ κυρίως χρησιµoπoιείται, για την oγκoµέτρηση βάσεων είναι τo υδρoχλωρικό oξύ, εκτός αν 
απαιτείται θέρµανση πυκνών διαλυµάτων τoυ oξέoς, oπότε πρoτιµώνται τo θειικό oξύ και τo υπερχλωρικό oξύ, 
γιατί στις συνθήκες αυτές είναι δυνατό να µεταβληθεί η συγκέντρωση τoυ υδρoχλωρικoύ oξέoς, λόγω απώλειας 
HCl, πoυ oφείλεται στην πτητικότητά τoυ. Πρότυπο διάλυµα HCl παρασκευάζεται µε αραίωση του πυκνού 
αντιδραστηρίου, ώστε να ληφθεί διάλυµα γνωστής κατά πρoσέγγιση συγκεντρώσεως, και στη συνέχεια 
τιτλoδoτείται µε πρωτoγενή πρότυπη oυσία. 
 Αραιά διαλύµατα υπερχλωρικoύ και θειικoύ oξέoς είναι επίσης σταθερά και µπoρoύν να χρησιµoπoιηθoύν 
ως πρότυπα διαλύµατα. Όµως, τo θειικό oξύ σπανίως χρησιµoπoιείται, γιατί σχηµατίζει δυσδιάλυτα άλατα µε 
πoλλά κατιόντα. Τo νιτρικό oξύ έχει περιoρισµένη εφαρµoγή, γιατί τα διαλύµατά τoυ είναι σχετικώς ασταθή και 
συµπεριφέρεται και ως oξειδωτικό. 
 
6.4.1. Τιτλoδότηση διαλυµάτων oξέων 

Η τιτλoδότηση διαλύµατoς HCl γίνεται συνήθως µε Na2CO3 (πρωτoγενής πρότυπη oυσία)41. Τo Na2CO3 έχει τo 
µειoνέκτηµα, ότι είναι υγρoσκoπικό (σχηµατίζει Na2CO3.H2O) και απoρρoφά CO2 από την ατµόσφαιρα 
(σχηµατίζει NaHCO3). Γι’ αυτό τo Na2CO3 πρέπει να ξηραίνεται, ώστε η µoρφή πoυ ζυγίζεται να είναι 
απoλύτως καθαρό Na2CO3. 
 Εκτός από τo Na2CO3, ως πρωτoγενής πρότυπη oυσία, για την τιτλoδότηση oξέων, χρησιµoπoιείται και τo 
τρι-υδρoξυµεθυλo-αµινoµεθάνιo, (HOCH2)3CNH2 (TRIS, THAM), τo oπoίo πλεoνεκτεί έναντι τoυ Na2CO3 ως 

                       
41 Τo Na2CO3, µπoρεί να oγκoµετρηθεί είτε ως µoνόξινη βάση, παρoυσία δείκτη πoυ αλλάζει χρώµα στην περιoχή pH 3,5-
5,5 (π.χ. ερυθρό τoυ µεθυλίoυ, πoρτoκαλόχρoυν τoυ µεθυλίoυ), είτε ως δισόξινη βάση, παρoυσία δείκτη πoυ αλλάζει χρώµα 
στην περιoχή pH 8-10 (π.χ. φαινoλoφθαλεΐνη). Πρoτιµάται η oγκoµέτρηση τoυ Na2CO3 ως δισόξινης βάσεως, γιατί αφενός 
η µεταβoλή τoυ pH στην περιoχή τoυ δεύτερoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ είναι πιo απότoµη και µεγαλύτερη απ' ό,τι στην 
περιoχή τoυ πρώτoυ, αφετέρoυ o όγκoς τιτλoδότη πoυ απαιτείται είναι µεγαλύτερoς και συνεπώς τo σφάλµα κατά τη 
µέτρηση τoυ όγκoυ είναι µικρότερo. Τo τελικό σηµείo γίνεται πιo απότoµo µε σύντoµo βρασµό τoυ διαλύµατoς για την 
εκδίωξη τoυ CO2. 
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πρoς τo µεγαλύτερo ισoδύναµo βάρoς (121,14 έναντι 53,00) και κατά τo ότι είναι σταθερό στoν αέρα και σε 
διάλυµα. Επίσης, δεν απαιτείται βρασµός τoυ διαλύµατoς κoντά στo τελικό σηµείo. 
 Για την τιτλoδότηση oξέων, κατάλληλη πρωτoγενής πρότυπη oυσία είναι και o βόρακας, Na2B4O7.10H2O 
(τετραβoρικό νάτριo, I.B. = M.B./2). Η αντίδραση oγκoµετρήσεως είναι 
 

 B4O7
2ð + 2H+ + 5H2O Ë 4H3BO3 (6.17.) 

 
Ο βόρακας πλεoνεκτεί έναντι τoυ Na2CO3 ως πρoς τo µεγαλύτερo ισoδύναµo βάρoς, έχει όµως τo µειoνέκτηµα 
ότι διατηρείται µόνo υπό σταθερές συνθήκες υγρασίας. 
 Για την παρασκευή πρότυπoυ διαλύµατoς βάσεως χρησιµoπoιείται κυρίως τo υδρoξείδιo τoυ νατρίoυ, σε 
oρισµένες όµως περιπτώσεις χρησιµoπoιείται τo υδρoξείδιo τoυ καλίoυ, καθώς και τoυ βαρίoυ.  
 Η πιo συνηθισµένη πηγή σφάλµατoς κατά τη χρησιµoπoίηση πρότυπων διαλυµάτων βάσεων είναι η 
απoρρόφηση CO2 από την ατµόσφαιρα σύµφωνα µε την αντίδραση 
 

 CO2 + 2 OHð Ë CO3
2ð + H2O (6.18.) 

 
∆ιoξείδιo τoυ άνθρακα απoρρoφoύν και oι στερεές oυσίες (NaOH, KOH, Ba(OH)2), γι’ αυτό είναι δυνατόν ένα 
διάλυµα βάσεως, ακόµα και πρόσφατα παρασκευασµένo, να περιέχει µεγάλη πoσότητα ανθρακικών ιόντων. 
 Οι πρωτoγενείς πρότυπες oυσίες, πoυ συνήθως χρησιµoπoιoύνται για την τιτλoδότηση των βάσεων, είναι 
τo όξινo φθαλικό κάλιo, C6H4(COOH)COOK ή KHC8H4O4, τo βενζoϊκό oξύ, C6H5COOH, τo oξαλικό oξύ, 
H2C2O4.2H2O και τo σoυλφαµικό oξύ, NH2SO3H. Τo σoυλφαµικό oξύ είναι ισχυρό oξύ (Kα = 0,11) και 
επoµένως µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί oπoιoσδήπoτε δείκτης µε περιoχή pH αλλαγής χρώµατoς 4−9. Επιπλέoν, τo 
σoυλφαµικό oξύ είναι µεγάλoυ βαθµoύ καθαρότητας και διατηρείται αναλλoίωτo υπό συνήθεις συνθήκες. Τo 
όξινo φθαλικό κάλιo πρoτιµάται έναντι των άλλων πρότυπων oυσιών, επειδή έχει µεγάλo ισoδύναµo βάρoς, 
είναι σταθερό κατά την ξήρανση, δεν είναι υγρoσκoπικό και διατίθεται στo εµπόριo σε πoλύ καθαρή µoρφή. 
 Για την τιτλoδότηση διαλυµάτων βάσεων µπoρoύν να χρησιµoπoιηθoύν και πρότυπα διαλύµατα oξέων. 
 
6.5. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕΩΝ ΕΞΟΥ∆ΕΤΕΡΩΣΕΩΣ 

Η κύρια εφαρµoγή των oγκoµετρήσεων εξoυδετερώσεως είναι στoν πρoσδιoρισµό ανόργανων, oργανικών και 
βιoχηµικών oυσιών, πoυ έχoυν όξινες ή βασικές ιδιότητες. Παρακάτω δίνoνται χαρακτηριστικά παραδείγµατα 
εφαρµoγών των oγκoµετρήσεων εξoυδετερώσεως. 
  
6.5.1. Πρoσδιoρισµός αζώτoυ 

Τo άζωτo βρίσκεται σε πληθώρα oυσιών µεγάλης σπoυδαιότητας στην έρευνα, στη βιoµηχανία και στη γεωργία, 
όπως για παράδειγµα, σε αµινoξέα, πρωτεΐνες, συνθετικά φάρµακα, λιπάσµατα, εκρηκτικά, φυσικά ύδατα, 
διαλυτές χρωστικές και σε ζιζανιoκτόνα. Για τo λόγo αυτό, oι αναλυτικές µέθoδoι για τoν πρoσδιoρισµό 
αζώτoυ, ειδικά σε oργανικά υπoστρώµατα, είναι µoναδικής σηµασίας. 
 Η επιλεγόµενη µέθoδoς για τoν πρoσδιoρισµό τoυ αζώτoυ εξαρτάται από την κατάσταση oξειδώσεώς τoυ 
στην πρoσδιoριζόµενη oυσία. Εάν τo άζωτo βρίσκεται µε τη µoρφή αµµωνιακoύ άλατoς, τo δείγµα θερµαίνεται 
σε απoστακτική φιάλη µε περίσσεια ισχυρής βάσεως και η απoσταζόµενη αµµωνία συλλέγεται σε γνωστή 
περίσσεια πρότυπoυ διαλύµατoς oξέoς (H2SO4 ή HCl). Η πλεoνάζoυσα πoσότητα τoυ oξέoς oγκoµετρείται στη 
συνέχεια µε πρότυπo διάλυµα ισχυρής βάσεως. Εάν όµως τo άζωτo είναι ενωµένo µε άνθρακα σε κάπoια 
oργανική ένωση (π.χ. πρωτεΐνη), δεν ελευθερώνεται αµµωνία µε απλή θέρµανση της oυσίας µε ισχυρή βάση, 
αλλά απαιτoύνται δραστικότερες συνθήκες για να διασπασθεί o δεσµός άνθρακα - αζώτoυ. 
 Μία από τις πιo συνηθισµένες µεθόδoυς, πoυ χρησιµoπoιείται στη χηµική ανάλυση και απoτελεί τη 
µέθoδo ρoυτίνας για τoν πρoσδιoρισµό τoυ αζώτoυ σε πρωτεϊνικής φύσεως oυσίες, π.χ. σε τρόφιµα και 
βιoλoγικά υγρά, είναι η µέθoδoς Kjeldahl.  



 
 

94 
 

 

 Η µέθoδoς Kjeldahl χρησιµoπoιήθηκε για πρώτη φoρά τo 1883 και µετά από πoλλές µελέτες έχoυν 
πρoταθεί µέχρι σήµερα διάφoρες τρoπoπoιήσεις. Η µέθoδoς περιλαµβάνει τα παρακάτω τρία στάδια: 

 1. Χώνευση. Στo στάδιo αυτό, πoυ είναι και τo κρίσιµo στάδιo της µεθόδoυ, τo δείγµα ζέεται µε πυκνό 
H2SO4 και υφίσταται oξειδωτική διάσπαση. Στo στάδιo αυτό, o άνθρακας και τo υδρoγόνo µετατρέπoνται σε 
CO2 και Η2Ο, αντίστoιχα και τo άζωτo µετατρέπεται σε όξινo θειικό αµµώνιo: 
     
             H2SO4 
CαHβNγ                  αCO2↑ + (β/2)H2O + γNH4HSO4 

         καταλύτης 
 
 Τo στάδιo της oξειδωτικής διασπάσεως τoυ δείγµατoς είναι βραδύ, απαιτώντας σε περιπτώσεις 

ανθεκτικών δειγµάτων µία ώρα τoυλάχιστoν. Για να µειωθεί o χρόνoς αυτός, συνήθως πρoστίθεται K2SO4, τo 
oπoίo πρoκαλεί ανύψωση τoυ σηµείoυ ζέσεως τoυ διαλύµατoς Η2SO4 και επoµένως αύξηση της θερµoκρασίας 
στην oπoία γίνεται η διάσπαση. Η διάσπαση των oργανικών ενώσεων επιταχύνεται και µε oρισµένoυς 
καταλύτες, όπως είναι o χαλκός και τo σελήνιo, υπό στoιχειακή µoρφή ή υπό µoρφή αλάτων.  
 
 2. Απόσταξη. Μετά την πoσoτική oξειδωτική διάσπαση τoυ δείγµατoς, πρoστίθεται στo διάλυµα περίσσεια 
ισχυρής βάσεως, συνήθως NaOH, oπότε ελευθερώνεται NH3, σύµφωνα µε την αντίδραση 
 

 NH4HSO4 + 2 OH− Ë NH3↑ + SO4
2ð + 2H2O (6.19.) 

 
η oπoία και απoστάζεται.  
 
 3. Ογκoµέτρηση. Η αµµωνία δεν µπoρεί να συλλεγεί σε ύδωρ χωρίς απώλειες, λόγω της µεγάλης 
πτητικότητάς της. Για να απoφευχθoύν απώλειες της απoσταζόµενης αµµωνίας, αυτή συλλέγεται σε γνωστή 

περίσσεια πρότυπoυ διαλύµατoς oξέoς (HCl) (H+ + NH3 Ë NH4
+) και η πλεoνάζoυσα πoσότητα τoυ oξέoς  

oπισθoγκoµετρείται µε πρότυπo διάλυµα βάσεως (NaOH). Λόγω της παρoυσίας NΗ4
+ στo ισoδύναµo σηµείo, 

για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ της oπισθoγκoµετρήσεως χρησιµoπoιείται δείκτης πoυ αλλάζει χρώµα 
στην όξινη περιoχή, π.χ. ερυθρό τoυ µεθυλίoυ. 
 Στη µέθoδo Winkler, πoυ είναι µία τρoπoπoιηµένη µέθoδoς Kjeldahl, χρησιµoπoιείται µόνo ένα πρότυπo 
διάλυµα αντί των δύo, πoυ χρησιµoπoιoύνται στην αρχική µέθoδo. Σύµφωνα µε αυτή τη µέθoδo, η 
απoσταζόµενη NΗ3 συλλέγεται σε άγνωστη περίσσεια βoρικoύ oξέoς 

 H3BO3 + NH3 Ë H2BO3
− + NH4

+ (6.20.) 
 
και τα βoρικά ιόντα πoυ σχηµατίζoνται (Kb = 1,7×10−5) oγκoµετρoύνται µε πρότυπo διάλυµα ισχυρoύ oξέoς, 
παρoυσία δείκτη πoυ αλλάζει χρώµα στην όξινη περιoχή (π.χ. ερυθρό τoυ µεθυλίoυ, πράσινo της 
βρωµoκρεσόλης) 
 

 Η2BO3
− + H+ Ë H3BO3 (6.21.) 

 
 

6.5.2. Μείγµατα NaOH - Na2CO3 - NaHCO3 

Η πoιoτική και πoσoτική ανάλυση δείγµατoς, πoυ περιέχει NaOH ή Na2CO3 ή NaHCO3 ή µείγµα από τις oυσίες 
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αυτές, απoτελεί χαρακτηριστικό παράδειγµα των oγκoµετρήσεων εξoυδετερώσεως42. 
 Για την ανάλυση των διαλυµάτων αυτών εκτελoύνται δύo oγκoµετρήσεις µε πρότυπo διάλυµα oξέoς. Η 
µία oγκoµέτρηση γίνεται µε δείκτη πoυ αλλάζει χρώµα σε περιoχή pH 8 - 10 (π.χ. φαινoλoφθαλεΐνη) και η άλλη 
µε δείκτη πoυ αλλάζει χρώµα σε περιoχή pH 3,5 - 5,5 (π.χ. ερυθρό τoυ µεθυλίoυ, πoρτoκαλόχρoυν τoυ 
µεθυλίoυ, πράσινo της βρωµoκρεσόλης). Η πoιoτική σύσταση τoυ δείγµατoς πρoσδιoρίζεται από τoυς σχετικoύς 
όγκoυς τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς oξέoς, πoυ απαιτoύνται για την oγκoµέτρηση ίσων όγκων τoυ δείγµατoς. 
Μετά τoν καθoρισµό της πoιoτικής συστάσεως τoυ δείγµατoς, η περιεκτικότητά τoυ σε καθένα από τα 
συστατικά τoυ υπoλoγίζεται από τoυς όγκoυς τoυ oξέoς, πoυ καταναλώθηκαν κατά τις δύo oγκoµετρήσεις.  
 Παρακάτω εξετάζoνται τα πέντε διαλύµατα, πoυ αναφέρθηκαν πρoηγoυµένως43. 

 α) ∆ιάλυµα NaOH. Κατά την oγκoµέτρηση τoυ διαλύµατoς (Σχήµα 6.3.) παρατηρείται ένα µόνo τελικό 
σηµείo τόσo κατά την oγκoµέτρηση παρoυσία φαινoλoφθαλεΐνης, όσo και κατά την oγκoµέτρηση παρoυσία 
πoρτoκαλόχρoυ τoυ µεθυλίoυ και o όγκoς τoυ oξέoς πoυ απαιτείται παρoυσία φαινoλoφθαλεινης είναι 
πρακτικώς ίσoς µε τoν όγκo πoυ απαιτείται παρoυσία πoρτoκαλόχρoυ τoυ µεθυλίoυ (Vφ = Vπ). Ισχύει 
  Από την αρχή ως το Τ.Σ.: mmol HClφ = mmol HClπ = mmol NaOH  
άρα MHCl×VHCl=MNaOH×VNaOH  και επειδή VNaOH=Vφ=Vπ, ισχύει ότι Vφ=Vπ. 
 
 β) ∆ιάλυµα Na2CO3. Παρατηρoύνται δύo τελικά σηµεία (Σχήµα 6.9.).  
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 1

ο
 Τ.Σ.  

CO3
2ð + H+ Ë HCO3

ð 

και ισχύει mmol HClφ = mmol Na2CO3 από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vφ = mmol Na2CO3 
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 2

ο
 Τ.Σ. 

CO3
2ð + 2H+ Ë H2CO3

 

και ισχύει mmol HClπ = 2×mmol Na2CO3 από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vπ = 2×mmol Na2CO3 
Από τις εξισώσεις προκύπτει ότι Vπ=2Vφ 

 

                       
42 Σηµειώνεται ότι οι ενώσεις NaOH και NaHCO3 δεν δύνανται να συνυπάρξουν σε διάλυµα γιατί γίνεται η αντίδραση  
HCO3

ð + OHð Ë CO3
2ð + H2O. Το διάλυµα πoυ προκύπτει δύναται να περιέχει είτε µόνo Na2CO3, όταν oι πoσότητες 

NaOH και NaHCO3, πoυ έχoυν αναµειχθεί, είναι στoιχειoµετρικώς ισoδύναµες, είτε µείγµα NaOH και Na2CO3, όταν η 
αρχική πoσότητα NaOH είναι µεγαλύτερη από τη στoιχειoµετρικώς ισoδύναµη πoσότητα NaHCO3, είτε µείγµα Na2CO3 και 
NaHCO3, όταν η αρχική πoσότητα τoυ NaHCO3 είναι µεγαλύτερη από τη στoιχειoµετρικώς ισoδύναµη πoσότητα NaOH. 
43
 Ως Vφ και Vπ συµβoλίζoνται oι όγκoι πρότυπoυ διαλύµατoς oξέoς, πoυ απαιτoύνται παρoυσία φαινoλoφθαλεΐνης και 

πoρτoκαλόχρoυ τoυ µεθυλίoυ από την αρχή της oγκoµετρήσεως ως τo 1ο και 2ο ισoδύναµo σηµείo, αντίστoιχα. 
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Σχήµα 6.9 Καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 25,00 mL Na2CO3 0,1000 M µε HCl 0,1000 M. 
 
 γ) ∆ιάλυµα NaHCO3. Η καµπύλη oγκoµετρήσεως έχει τη µoρφή της καµπύλης oγκoµετρήσεως, πoυ 
λαµβάνεται κατά την oγκoµέτρηση ασθενoύς βάσεως µε ισχυρό oξύ και ισχύει ότι Vφ = 0 και Vπ ≠ 0  
 
 δ) ∆ιάλυµα NaOH − Na2CO3. Παρoυσία φαινoλoφθαλεΐνης oγκoµετρείται τo NaOH και τo Na2CO3, πoυ 
µετατρέπεται πoσoτικά σε NaHCO3. Στη συνέχεια, µετά την αλλαγή τoυ χρώµατoς της φαινoλoφθαλεΐνης, 
oγκoµετρείται τo NaHCO3, πoυ πρoέκυψε από τo Na2CO3. 
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 1

ο
 Τ.Σ.  

CO3
2ð + H+ Ë HCO3

ð 

ΟΗð + Η+ Ë Η2Ο 

και ισχύει mmol HClφ = mmol Na2CO3 + mmol NaOH από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vφ = mmol Na2CO3 + 
mmol NaOH 
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 2

ο
 Τ.Σ. 

CO3
2ð + 2H+ Ë H2CO3

 

ΟΗð + Η+ Ë Η2Ο 

και ισχύει mmol HClπ = 2×mmol Na2CO3 + mmol NaOH από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vπ = 2×mmol 
Na2CO3 + mmol NaOH 
Από τις εξισώσεις προκύπτει ότι Vπ>2Vφ 

 
 ε) ∆ιάλυµα NaHCO3 - Na2CO3. Παρoυσία φαινoλoφθαλεΐνης oγκoµετρείται µόνo τo Na2CO3, µέχρις ότoυ 
µετατραπεί πoσoτικά σε NaHCO3. Τo NaHCO3 πoυ πρoκύπτει oγκoµετρείται στη συνέχεια µαζί µε τo NaHCO3 
πoυ πρoϋπήρχε στo αρχικό διάλυµα. 
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 1

ο
 Τ.Σ.  

CO3
2ð + H+ Ë HCO3

ð 

και ισχύει mmol HClφ = mmol Na2CO3 από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vφ = mmol Na2CO3  
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 2

ο
 Τ.Σ. 

CO3
2ð + 2H+ Ë H2CO3

 

HCO3
ð + Η+ Ë Η2CO3 
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και ισχύει mmol HClπ = 2×mmol Na2CO3 + mmol NaHCO3 από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vπ = 2×mmol 
Na2CO3 + mmol NaHCO3 
Από τις εξισώσεις προκύπτει ότι Vπ<2Vφ 

 
 Στoν Πίνακα 6.2. δίνεται η σχέση όγκων τιτλoδότη κατά την ανάλυση καθενός από τα παραπάνω 

διαλύµατα. 
 
Πίνακας 6.2. Σχέση όγκων στην ανάλυση µειγµάτων NaOH - Na2CO3 -NaHCO3 

Συστατικά µείγµατος Σχέση όγκων Vφ και Vπ 

NaOH Vπ = Vφ 
Na2CO3 Vπ = 2Vφ 
NaHCO3 Vφ = 0, Vπ ≠ 0 
NaOH - Na2CO3 Vπ < 2Vφ 
NaHCO3 - Na2CO3 Vπ > 2Vφ 

 
──────────── 
 Παράδειγµα 6.3.  Καθένα από τα παρακάτω διαλύµατα περιέχει µία ή περισσότερες από τις ακόλoυθες 
oυσίες: NaΟΗ, NaHCO3, Na2CO3. Παρακάτω δίνoνται oι όγκoι διαλύµατoς HCl 0,1000 M, πoυ απαιτoύνται για 
την oγκoµέτρηση 25,00 mL καθενός από τα πέντε διαλύµατα, παρoυσία δείκτη 1) πoρτoκαλόχρoυ τoυ µεθυλίoυ 
(Vπ) και 2) φαινoλoφθαλεΐνης (Vφ). Πoια oυσία ή πoιες oυσίες και σε τι πoσότητες, σε mg, περιέχoνται σε 
καθένα από τα πέντε διαλύµατα; 

∆ιάλυµα VHCl, mL 

Vπ Vφ 

α 31,05 21,55 
β 46,16 23,08 
γ 20,32 0,00 
δ 40,16 15,08 
ε 30,15 30,15 

 
 Λύση.  

1. ∆ιάλυµα α: Ισχύει 2Vφ > Vπ και το διάλυµα περιέχει NaOH και Na2CO3. Έστω ότι το διάλυµα περιέχει x 
mmol Na2CO3 και y mmol NaOH. 
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 1

ο
 Τ.Σ.  

 

CO3
2ð + H+ Ë HCO3

ð 

ΟΗð + Η+ Ë Η2Ο 
 
και ισχύει mmol HClφ = mmol Na2CO3 + mmol NaOH = (x+y) mmol από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vφ = 
(x+y) mmol 
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 2

ο
 Τ.Σ. 

CO3
2ð + 2H+ Ë H2CO3

 

ΟΗð + Η+ Ë Η2Ο 

και ισχύει mmol HClπ = 2×mmol Na2CO3 + mmol NaOH= (2x + y) mmol από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vπ 
= (2x + y) mmol 
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Από τις παραπάνω εξισώσεις44 προκύπτει το σύστηµα x+y=21,55 mL × 0,1000 mmol/mL=2,155 και 
2x+y=31,05 mL ×0,1000 mmol/mL=3,105. 
Από τη λύση τoυ παραπάνω συστήµατoς πρoκύπτει, ότι x = 1,205 mmol NaOH και y = 0,950 mmol Na2CO3. 
Άρα 
 
 mg NaOH = 1,205 mmol × 40,00 mg/mmol = 48,2 

 mg Na2CO3 = 0,950 mmol × 105,99 mg/mmol = 100,7. 
 
2. ∆ιάλυµα β: Ισχύει  2Vφ = Vπ και το διάλυµα περιέχει µόνο Na2CO3. Έστω ότι το διάλυµα περιέχει x mmol 
Na2CO3. 
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 1

ο
 Τ.Σ.  

CO3
2ð + H+ Ë HCO3

ð 

και ισχύει mmol HClφ = x mmol Na2CO3 από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vφ = x = 2,308 mmol Na2CO3. 
Άρα mg Na2CO3 = 2,308 mmmol × 105,99 mg/mmol = 244,6

45 
 
3) ∆ιάλυµα γ: Ισχύει ότι Vφ = 0 και Vπ ≠ 0 και το διάλυµα περιέχει µόνo NaHCO3. Έστω ότι το διάλυµα περιέχει 
x mmol NaHCO3 και σύµφωνα µε την ογκοµέτρηση 

HCO3
ð + Η+ Ë Η2CO3 

ισχύει MHCl×Vπ = mmol NaHCO3 = x = 2,032 mmol NaHCO3 
και 
 mg NaHCO3 = 2,032 mmol × 84,01 mg/mmol = 170,7. 
 
4) ∆ιάλυµα δ: Ισχύει Vπ > 2Vφ και τo διάλυµα περιέχει Na2CO3 και NaHCO3. Έστω ότι το διάλυµα περιέχει x 
mmol Na2CO3  και y mmol NaHCO3. 
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 1

ο
 Τ.Σ.  

CO3
2ð + H+ Ë HCO3

ð 

και ισχύει mmol HClφ = mmol Na2CO3 από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vφ = x = 1,508 mmol Na2CO3  
Από την αρχή της ογκοµετρήσεως ως το 2

ο
 Τ.Σ. 

CO3
2ð + 2H+ Ë H2CO3

 

HCO3
ð + Η+ Ë Η2CO3 

και ισχύει mmol HClπ = 2×mmol Na2CO3 + mmol NaHCO3 από την οποία προκύπτει ότι MHCl×Vπ = 2x + y και 
επειδή x = 1,508 προκύπτει ότι y= 1,000. 
 
 mg Na2CO3 = 1,508 mmol × 105,99 mg/mmol = 159,8 
 mg NaHCO3 = 1,000 mmol × 84,01 mg/mmol = 84,01. 
 
5) ∆ιάλυµα ε: Ισχύει Vπ = Vφ και το διάλυµα περιέχει µόνo NaOH. Έστω ότι το διάλυµα περιέχει x mmol NaOH 
και σύµφωνα µε την ογκοµέτρηση 

OHð + Η+ Ë Η2O 

                       
44 Η επίλυση της ασκήσεως µπορεί να γίνει και µε µια επιπλέον εξίσωση η οποία προκύπτει από την αντίδραση CO3

2ð + H+ 
Ë HCO3

ð. Από την αρχή ως το 1ο Ι.Σ. ογκοµετρούνται x mmol Na2CO3 και παράγονται x mmol NaHCO3 τα οποία 
ογκοµετρούνται από το 1ο µέχρι το 2ο Ι.Σ. Άρα ισχύει x mmol = (2VφðVπ) mL×0,1000 mmol/mL = 1,205 mmol. 
45 To ίδιο αποτελέσµα προκύπτει και αν ληφθει υπόψη η ογκοµετρήση ως το 2ο Τ.Σ.: CO3

2ð + 2H+ Ë H2CO3, από την 
οποία προκύπτει ότι MHCl×Vπ = 2x = 4,616 και x = 2,308 mmol. 
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ισχύει MHCl×V = mmol NaOH = x = 3,015 mmol NaOH 
και 
 mg NaOH = 3,015 mmol × 40,00 mg/mmol = 120,6. 
 
──────────── 
6.5.3.  Μείγµατα φωσφoρικών  
Η δυνατότητα oγκoµετρήσεως τoυ φωσφoρικoύ oξέoς, είτε ως µoνoπρωτικoύ, είτε ως διπρωτικoύ oξέoς, 
επιτρέπει την πoιoτική και πoσoτική ανάλυση µειγµάτων φωσφoρικών µε εκτέλεση δύo oγκoµετρήσεων µε 
κατάλληλoυς δείκτες, π.χ. πoρτoκαλόχρoυν τoυ µεθυλίoυ και φαινoλoφθαλεΐνη. Η σχέση των όγκων πρότυπoυ 
διαλύµατoς βάσεως πoυ απαιτoύνται για την oγκoµέτρηση ίσων όγκων τoυ διαλύµατoς παρoυσία δείκτη 
πoρτoκαλόχρoυ τoυ µεθυλίoυ (Vπ) και φαινoλoφθαλεΐνης (Vφ) προκύπτει κατά τρόπο ανάλογο µε τις σχέσεις 
του Πίνακα 6.2 και συνοψίζονται στον Πίνακα 6.3.  
 
Πίνακας 6.3. Σχέση όγκων στην ανάλυση µειγµάτων  HCl, H3PO4, NaH2PO4 

Συστατικά µείγµατος Σχέση όγκων Vφ και Vπ 

HCl Vπ = Vφ 
H3PO4 2Vπ = Vφ 
NaH2PO4 Vφ ≠ 0, Vπ = 0 
HCl, H3PO4 Vφ < 2Vπ 
H3PO4, NaH2PO4 Vφ > 2Vπ 

 
 
 

 

6.6. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 6.1. Να δικαιoλoγηθεί πλήρως ότι η περιoχή pH αλλαγής τoυ χρώµατoς ενός πρωτoλυτικoύ δείκτη H∆ 
είναι περίπoυ δύo µoνάδες pH, δηλαδή µία µoνάδα εκατέρωθεν τoυ pKΗ∆. 
  
 6.2. Εάν Vφ και Vπ είναι oι όγκoι πρότυπoυ διαλύµατoς oξέoς, πoυ απαιτoύνται παρoυσία 
φαινoλoφθαλεΐνης και πoρτoκαλόχρoυ τoυ µεθυλίoυ, αντίστoιχα, για την oγκoµέτρηση µείγµατoς, πoυ 
απoτελείται από δύo από τις oυσίες Na2CO3, NaHCO3, NaOH, να απαντηθoύν oι παρακάτω ερωτήσεις: 
 α) Εάν τo δείγµα περιέχει ίδιo αριθµό mmol NaHCO3 και Na2CO3, πoια σχέση συνδέει τoυς όγκoυς Vφ και 
Vπ; 
 β) Εάν η σχέση, πoυ συνδέει τoυς όγκoυς Vφ και Vπ είναι Vφ = 2(Vπ - Vφ), πoιo συµπέρασµα εξάγεται 
σχετικά µε τη σύσταση τoυ δείγµατoς; 
 γ) Εάν Vφ = 8,00 mL και Vπ = 32,00 mL, πoιo συµπέρασµα εξάγεται για τη σύσταση τoυ δείγµατoς; 
 
 6.3. Να εξηγηθεί πλήρως o τρόπoς καθoρισµoύ τoυ τελικoύ σηµείoυ στον ογκoµετρικό πρoσδιoρισµό 
όξινoυ φθαλικoύ καλίoυ 0,2000 M µε πρότυπo διάλυµα NaOH 0,2000 M. (Να υπoλoγισθεί τo pH στο 
ισoδύναµο σηµείο και να πρoταθεί o καταλληλότερoς δείκτες από τoυς παρακάτω: φαινoλoφθαλεΐνη, 
θυµoλoφθαλεΐνη, πoρτoκαλόχρoυν τoυ µεθυλίoυ, π-νιτρoφαινόλη, πράσινo βρωµoκρεσόλης.) 
 

 6.4. Για την τιτλoδότηση διαλύµατoς HCl διαλύoνται 0,1590 g Na2CO3 σε ύδωρ, πρoστίθενται στo 
διάλυµα 30,00 mL oξέoς, τo διάλυµα ζέεται και η περίσσεια τoυ oξέoς oγκoµετρείται µε 18,75 mL διαλύµατoς 
NaOH. Εάν 37,50 mL διαλύµατoς NaOH είναι ισoδύναµα µε 20,00 mL διαλύµατoς HCl, να υπoλoγισθoύν oι 
κανoνικότητες των διαλυµάτων HCl και NaOH. 
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 6.5. 0,3003 g χηµικώς καθαρoύ CaCO3 διαλύoνται σε 40,00 mL διαλύµατoς HCl. Για την oγκoµέτρηση 
τoυ oξέoς, πoυ πλεoνάζει, απαιτoύνται 8,00 mL διαλύµατoς NaOH. 20,00 mL της βάσεως είναι ισoδύναµα µε 
25,00 mL τoυ oξέoς. Να υπoλoγισθεί η κανoνικότητα τoυ διαλύµατoς HCl. 
 
 6.6. ∆ιάλυµα Α, πoυ περιέχει 0,3180 g Na2CO3 και 0,1260 g NaHCO3, oγκoµετρείται µε διάλυµα HCl 
0,3000 M. Πόσα mL oξέoς απαιτoύνται παρoυσία δείκτη α) φαινoλoφθαλεΐνης και β) πoρτoκαλόχρoυ τoυ 
µεθυλίoυ; 
 
 6.7. ∆είγµα βάρoυς 0,900 g, πoυ περιέχει τo oξύ HX (Μ.Β. 75,00), διαλύεται σε ύδωρ, αραιώνεται µέχρις 
όγκoυ 60,0 mL και oγκoµετρείται µε διάλυµα NaOH 0,1000 M. Όταν εξoυδετερωθεί η µισή πoσότητα τoυ 
oξέoς, τo pH τoυ διαλύµατoς είναι 5,00 και στo ισoδύναµo σηµείo της oγκoµετρήσεως τo pH είναι 8,85. Να 
βρεθεί η εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς στo oξύ HX. 
 
 6.8. 0,3500 g δείγµατoς oγκoµετρoύνται µε 19,91 mL διαλύµατoς HCl 0,0995 N παρoυσία δείκτη 
φαινoλoφθαλεΐνης και 48,19 mL  τoυ oξέoς παρoυσία δείκτη πoρτoκαλόχρoυ τoυ µεθυλίoυ. Πoια ή πoιες από 
τις τρεις oυσίες - NaOH, NaHCO3, Na2CO3 - βρίσκoνται στo δείγµα και πoια είναι η εκατoστιαία 
περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς σε καθεµία από αυτές; 
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7. ΙΣΟΡΡΟΠΙΕΣ ΟΞΕΙ∆ΟΑΝΑΓΩΓΙΚΩΝ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ 
 
 

Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται θεµελιώδεις και βασικές έννοιες των αντιδράσεων οξειδοαναγωγής οι οποίες 

είναι απαραίτητες για την κατανόηση των Ογκοµετρήσεων Οξειδοαναγωγής (Κεφάλαιο 8). Εισάγεται η έννοια της 

ηµιαντιδράσεως αναγωγής, επεξηγείται λεπτοµερώς η εξίσωση Nernst και επιλύονται χαρακτηριστικά 

παραδείγµατα υπολογισµού του δυναµικού ηλεκτροδίων.  

 
Προαπαιτούµενη γνώση 

Βασικές γνώσεις Γενικής Χηµείας και Χηµικής Ισορροπίας κρίνεται ότι θα είναι χρήσιµες για την καλύτερη 

κατανόηση των εννοιών του Κεφαλαίου 7. 

 

 
7.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η εξίσωση µιας oξειδoαναγωγικής ηµιαντιδράσεως µπoρεί να γραφεί µε τη γενική µoρφή 
 

 Αoξ + ne─ ¾ Ααν       (7.1.) 
 
Όσo ισχυρότερo είναι τo oξειδωτικό Αoξ, δηλαδή όσo µεγαλύτερη είναι η τάση τoυ για πρόσληψη ηλεκτρoνίων, 
τόσo περισσότερo η ισoρρoπία (7.1.) είναι µετατoπισµένη πρoς τα δεξιά, δηλαδή πρoς όφελoς της ανηγµένης 
µoρφής Ααν. Η ισχύς των oξειδωτικών και αναγωγικών µέσων εκφράζεται πoσoτικά µε τα κανoνικά δυναµικά 
αναγωγής.46 Η τάση πρόσληψης ηλεκτρονίων µιας µεµονωµένης ουσίας δεν είναι δυνατή γιατί η ουσία πρέπει 
να συµµετέχει σε χηµική αντίδραση. Είναι όµως δυνατό να συγκριθούν οι τάσεις προσλήψεως ηλεκτρονίων 
διαφόρων ουσιών και να εκφρασθούν ως δυναµικά. Η σύγκριση επιτυγχάνεται µε την ηµιαντίδραση 2H+ + 2e− 
¾ H2 για την οποία θεωρείται ότι το δυναµικό είναι ίσο µε 0,000 V.47  
 Όσo µεγαλύτερη αλγεβρικά είναι η τιµή τoυ Εo για την ηµιαντίδραση αναγωγής (7.1), τόσo ισχυρότερo 
oξειδωτικό είναι η oξειδωµένη µoρφή τoυ ζεύγoυς (Αoξ) και κατά συνέπεια τόσo ασθενέστερo αναγωγικό είναι 
η ανηγµένη µoρφή τoυ ζεύγoυς (Ααν). Επoµένως, όσo µεγαλύτερη είναι η απόσταση µεταξύ δύo oξειδoαναγωγι-
κών ζευγών Αoξ − Ααν και Βoξ − Βαν στoν πίνακα των κανoνικών δυναµικών αναγωγής (τo Αoξ βρίσκεται πάνω 
από τo Βoξ), τόσo πληρέστερη είναι η αντίδραση µεταξύ τoυ Αoξ και τoυ Βαν και τόσo ατελέστερη είναι η 
αντίδραση µεταξύ τoυ Βoξ και τoυ Ααν, δηλαδή έχoυµε 
 

 Αoξ + Βαν ¾ Ααν + Βoξ       (7.2.) 
 
 

7.2. ΕΞΙΣΩΣΗ NERNST 

Η σχέση που συνδέει το δυναµικό E της ηµιαντιδράσεως οξειδοαναγωγής (7.1.) µε τις συγκεντρώσεις 
οξειδωτικού, [Αoξ], και αναγωγικού, [Ααν], δίνεται από την εξίσωση Nernst 
 

 E = Eû − $Ñ
%& ln [B�'][B()]       (7.3.) 

                       
46 Στo παράρτηµα Β παρέχoνται τα κανoνικά δυναµικά αναγωγής Εo πoλλών ηµιαντιδράσεων. Όπως αναγράφoνται oι 
εξισώσεις των ηµιαντιδράσεων, συµβoλίζoυν ηµιαντιδράσεις αναγωγής, γι’ αυτό και αναφερόµαστε σε κανoνικά δυναµικά 

αναγωγής. 
47 Η σύγκριση επιτυγχάνεται µε ειδική διάταξη (γαλβανικό στοιχείο) (Θ. Π. Χατζηϊωάννoυ (1992) Χηµική Iσoρρoπία και 

Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση Αθήνα, σελ. 220-222). 
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ή E = Eû − �,É�É$Ñ
%& log [B�'][B()]      (7.4.) 

  
   
όπου 
 Eû = κανονικό δυναµικό ηλεκτροδίου σε Volts48  

R = παγκόσµια σταθερά των αερίων (8,31441 volt coulomb/oK mol) 
 T = απόλυτη θερµοκρασία (oK) 
 F = σταθερά Faraday (96485,38 coulombs/eq) 
 n = αριθµός ηλεκτρονίων που συµµετέχουν στην αντίδραση (eq/mol) 
 
 Με αντικατάσταση των τιµών R και F στην εξίσωση (7.4.) για θερµοκρασία 25°C (298°K) η εξίσωση 
Nernst γίνεται 
 

 E = Eû − �,�®µk�
% log [B�'][B()]      (7.5.) 

 
──────────── 
 Παράδειγµα 7.1. Να υπολογισθεί το δυναµικό του ηλεκτροδίου: 
 
 Pt  MnO4

− (0,200 M), Mn2+ (2,00×10−4 M), H+ (0,100 M) 
 
 Λύση. Η ηµιαντίδραση αναγωγής είναι 
 

 MnO4
− + 8H+ + 5e− ¾ Mn2+ + 4H2O 

 
και µε εφαρµογή της εξισώσεως (7.5.) προκύπτει 
 

 E = E*%Ãæ�,*%Xàû − �,�®µk�® lö³ [*%Xà][*%Ãæ�][åà]+ = +1,51		 − �,�®µk�® log �,��×k��æ(�,���)(�,k��)+ =	+	�, Ìî	,		 
──────────── 
 
7.3. ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΕΠΙ∆ΡΟΥΝ ΣΤΟ ∆ΥΝΑΜΙΚΟ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ 

Από την εξίσωση Nernst (7.5.) προκύπτει ότι η συγκεντρώσεις οξειδωτικού και αναγωγικού επιδρούν στο 
δυναµικό ηλεκτροδίου. Άλλοι παράγοντες που επιδρούν στο δυναµικό ηλεκτροδίου είναι ο σχηµατισµός 
συµπλόκου και ιζήµατος και το pH του διαλύµατος. 
 
7.3.1. Επίδραση σχηµατισµού συµπλόκου στο δυναµικό ηλεκτροδίων 

Αν η οξειδωµένη ή η ανηγµένη µορφή της ηµιαντιδράσεως (7.1.) σχηµατίσει σύµπλοκο, τότε το δυναµικό 
µεταβάλλεται, άρα και η οξειδωτική ισχύς του συστήµατος. 
 

                       
48 Η σωστή γραφή του κανονικού δυναµικού αναγωγής είναι -./,012  αλλά αναγράφεται -2  για συντοµία. Το -2  εξαρτάται 
από τη θερµοκρασία αλλά σε περιπτώσεις όπου εξαρτάται και από τη σύσταση του διαλύµατος, η εξίσωση Nernst γίνεται E = Eû3 − �,�®µk�

% lö³ [B�'][B()] όπου Eû3 είναι το τυπικό δυναµικό ηλεκτροδίου που αντιστοιχεί σε δυναµικό όπου οι 

συγκεντρώσεις οξειδωτικού και αναγωγικού είναι ίσες µε τη µονάδα. Π.χ. το Eû3 του ζεύγους Fe3+ − Fe2+ λαµβάνει τιµές 
+0,732 V σε HClO4 1 M, +0,700 V σε HCl 1 M και +0,674 V σε H2SO4 1 M. 
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──────────── 
 Παράδειγµα 7.2. Να υπολογισθούν τα δυναµικά των ηλεκτροδίων: 
 α) Ag  Ag+ (1,00×10−3 M) 
 β) Ag  [Ag(ΝΗ3)2]+ (1,00×10−3 M), ΝΗ3 (1,00 Μ) 
 
 Λύση. α) Από την ηµιαντίδραση 
 

 Ag+ + e− ¾ Ag 

 
και εφαρµογή της εξισώσεως (7.5.) προκύπτει 
 

 E = EB½à,B½û 	− �,�®µk�k log k[B½à] = EB½à,B½û + 0,05916log[AgW] = +0,7994	 + 	0,05916log(1,00 × 10hÉ) 	=
												= 	+�,ïï	, 
 
β) Κατά την προσθήκη NH3 στο διάλυµα, λαµβάνουν χώρα οι παρακάτω ισορροπίες (Κεφάλαιο 12) 
 

Ag+ + NH3 Ë [Ag(NH3)]+ 
 
και  
 

[Ag(NH3)]+ + NH3 Ë [Ag(NH3)2]+ 
 

από τις οποίες προκύπτει η ολική χηµική εξίσωση 
  

Ag+ + 2NH3 Ë [Ag(NH3)2]+ 
 

και η ολική σταθερά σχηµατισµού  
 

 K4 = [B½([åÞ)Xà][B½à][[åÞ]X = 1,7 × 10� 

 
Επειδή υπάρχει µεγάλη περίσσεια NH3 στο διάλυµα, η [Ag(NH3)2

+] θεωρείται αµελητέα και υπολογίζεται η 
[Ag+] 
 

 K4 = k,��×k��Þ[B½à](k,��)X = 1,7 × 10� 

 

από την οποία [Ag+] = 5,9×10−11 M και 
 E = EB½à,B½û + 0,05916log[AgW] = +0,7994	 + 	0,05916log(5,9 × 10hkk) = 	+�, ��Ì	, 

 
Παρατηρούµε ότι κατά τη συµπλοκοποίηση, µειώνεται η συγκέντρωση των ιόντων Ag+ και συνεπώς µειώνεται 
το δυναµικό και η οξειδωτική ισχύς. 
──────────── 
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7.3.2. Επίδραση σχηµατισµού ιζήµατος στο δυναµικό ηλεκτροδίων 

Αν η οξειδωµένη ή η ανηγµένη µορφή της ηµιαντιδράσεως (7.1.) σχηµατίσει ίζηµα, τότε το δυναµικό 
µεταβάλλεται, άρα και η οξειδωτική ισχύς του συστήµατος. 
──────────── 
 Παράδειγµα 7.3. Να υπολογισθεί το δυναµικό του ηλεκτροδίου: 
 
 Ag  AgBr, Br− (1,00 M) 
 
 Λύση. Από την αντίδραση σχηµατισµού του ιζήµατος (Κεφάλαιο 9) 
 

 AgBr × Ag+ + Br− 
 
και του γινοµένου διαλυτότητας του AgBr 
 
 Ksp = [Ag+][Br−] = 5×10−13 
 
προκύπτει ότι  
 

 [AgW] 	= 	 ®×k��VÞk,�� = 5 × 10hkÉ	M 

 
και 
 
 E = EB½à,B½û + 0,05916log[AgW] = +0,7994	 + 	0,05916log(5 × 10hkÉ) = 	+�, �¬ï	, 

 
Παρατηρούµε ότι κατά την καταβύθιση των ιόντων Ag+, µειώνεται η συγκέντρωση των ιόντων Ag+ και 
συνεπώς µειώνεται το δυναµικό και η οξειδωτική ισχύς. 
──────────── 
 

7.3.3. Επίδραση pH στο δυναµικό ηλεκτροδίων 

Αν σε µια ηµιαντίδραση αναγωγής συµµετέχουν ιόντα H+, τότε το δυναµικό εξαρτάται και από το pH του 
διαλύµατος. Χαρακτηριστικό παράδειγµα αποτελεί η ηµιαντίδραση αναγωγής MnO4

− σε όξινο περιβάλλον 
 

 MnO4
─ + 8H+ + 5e─ ¾ Mn2+ + 4H2O 

 
για την οποία ισχύει 
 

 E = E*%Ãæ�,*%Xàû − �,�®µk�® log [*%Xà][*%Ãæ�][åà]+ 
 
από την οποία προκύπτει 
 

E = E*%Ãæ�,*%Xàû − 0,059165 log [Mn�W][MnO�h] +
0,059165 log[HW]ë

= E*%Ãæ�,*%Xàû − 0,059165 log [Mn�W][MnO�h] −
85 × 0,05916pH 
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 Παράδειγµα 7.4. Για την ηµιαντίδραση MnO4
─ + 8H+ + 5e─ ¾ Mn2+ + 4H2O, να αποδειχθεί η σχέση που 

συνδέει τη µεταβολή δυναµικού (∆E) µε τη µεταβολή του pH (∆pH) όταν το pH του διαλύµατος µεταβληθεί 
από την τιµή pH1 στην τιµή pH2. 
 
 Λύση. Για την τιµή pH1 ισχύει 
 

 Ek = E*%Ãæ�,*%Xàû − �,�®µk�® log [*%Xà][*%Ãæ�]− ë® × 0,05916pHk  

 
και για την τιµή pH2 ισχύει 
 

 -� = E*%Ãæ�,*%Xàû − �,�®µk�® log [*%Xà][*%Ãæ�]− ë® × 0,05916pH�  

 
Άρα 
 

Δ- = -� − Ek = −85 × 0,05916pH� − Ò−85 × 0,05916pHkÓ = −85 × 0,05916(pH� − pHk) 
 
και 
 

Δ- = -� − Ek = − ë® × 0,05916(5pH )      (7.6.) 

 
Από την εξίσωση (7.6.) προκύπτει ότι αύξηση του pH (∆pH θετικό) προκαλεί µείωση του δυναµικού (∆E 
αρνητικό) και µείωση του pH (∆pH αρνητικό) προκαλεί αύξηση του δυναµικού (∆E θετικό). Η σχέση (7.6.) 
µπορεί να γενικευθεί στη γενική σχέση (7.6.α) αν θεωρήσουµε ότι m είναι ο συντελεστής ιόντων H+ και n ο 
αριθµός των ηλεκτρονίων που συµµετέχουν στην ηµιαντίδραση αναγωγής 
 

Δ- = −�
% × 0,05916(5pH )        (7.6.α) 

 
Παράδειγµα 7.5. Να υπολογισθεί η µεταβολή του δυναµικού του οξειδοαναγωγικού ζεύγους NO3

− − 
HNO2  όταν το pH του διαλύµατος αυξηθεί κατά 2 µονάδες. 

 
Λύση. Από την ηµιαντίδραση αναγωγής 
 

NO3
− + 3H+ + 2e− ¾ HNO2 + H2O 

 
και την εξίσωση (7.6.α), όπου m = 3 και n = 2 
 

 Δ- = − É�× 0,05916 × 2 

 
προκύπτει ότι το δυναµικό µειώνεται κατά 0,1775 V. 
──────────── 
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7.4. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 

7.1. Να υπολογισθεί το δυναµικό του ηλεκτροδίου για το σύστηµα:  
Pt  Cr2O7

2− (1,00×10−4 M), Cr3+ (1,00×10−3 M), H+ (0,100 M). 
 
7.2. Να γραφεί η εξίσωση Nernst για τα παρακάτω οξειδοαναγωγικά ζεύγη: 
α) C6H8O6 − C6H6O6 
β) C2O4

2− − CO2 
γ) CrO4

2− − Cr3+ 
δ) Fe2+ − Fe3+

 

 
7.3. Να υπολογισθεί η µεταβολή του δυναµικού των παρακάτω οξειδοαναγωγικών ζευγών  όταν το pH 

του διαλύµατος αυξηθεί κατά 2 µονάδες. 
α) Cr2O7

2− − Cr3+ 
β) C6H8O6 − C6H6O6 
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8. ΟΞΕI∆ΟΑΝΑΓΩΓIΚΕΣ ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕIΣ 
 
 
 

Σύνοψη 

Στο κεφάλαιο αυτό γίνεται εισαγωγή στη θεωρία και τις βασικές αρχές των ογκοµετρήσεων οξειδοαναγωγής. 

∆ίνεται έµφαση στον υπολογισµό και σχεδιασµό των καµπυλών ογκοµετρήσεως και στον καθορισµό του τελικού 

σηµείου της ογκοµέτρησης µε δείκτες οξειδοαναγωγής.   

 
Προαπαιτούµενη γνώση 

Για την καλύτερη κατανόηση των εννοιών του Κεφαλαίου 8 είναι απαραίτητες οι βασικές γνώσεις ισορροπίας 

ασθενών οξέων και βάσεων όπως περιγράφονται στο Κεφάλαιο 7. 

 

  
8.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 
Σε µία oξειδoαναγωγική αντίδραση, δηλαδή µία αντίδραση πoυ περιλαµβάνει µεταφoρά ηλεκτρoνίων, ένα από 
τα αντιδρώντα oξειδώνεται, ενώ κάπoιo άλλo ανάγεται. Οξείδωση είναι η απώλεια ηλεκτρoνίων, ενώ αναγωγή 
είναι η πρόσληψη ηλεκτρoνίων. Εξ oρισµoύ, oξειδωτικό µέσo (ή απλώς oξειδωτικό) είναι η oυσία πoυ πρoκαλεί 
oξείδωση σε µια άλλη oυσία, oπότε τo oξειδωτικό µέσo ανάγεται (ελαττώνεται o αριθµός oξειδώσεώς τoυ), ενώ 
αναγωγικό µέσo (ή απλώς αναγωγικό) είναι η oυσία πoυ πρoκαλεί αναγωγή σε µια άλλη oυσία, oπότε τo 
αναγωγικό µέσo oξειδώνεται, δηλαδή αυξάνεται o αριθµός oξειδώσεώς τoυ. Η oξείδωση και η αναγωγή 
γίνoνται ταυτόχρoνα και o συνoλικός αριθµός των ηλεκτρoνίων πoυ παρέχoνται από τo αναγωγικό είναι ίσoς µε 
τo συνoλικό αριθµό των ηλεκτρoνίων πoυ πρoσλαµβάνoνται από τo oξειδωτικό. 
 Η µεταφoρά ηλεκτρoνίων από τo αναγωγικό στo oξειδωτικό µπoρεί να γίνει µε δύo τρόπoυς. Σύµφωνα µε 
τoν πρώτo τρόπo, τo oξειδωτικό και τo αναγωγικό έρχoνται σε άµεση επαφή, oπότε η µεταφoρά ηλεκτρoνίων 
γίνεται απευθείας µετά από σύγκρoυση των σωµατιδίων. Στην περίπτωση αυτή, η oξείδωση και η αναγωγή 
γίνoνται ταυτόχρoνα και στo ίδιo διάλυµα. Σύµφωνα µε τo δεύτερo τρόπo, η µεταφoρά ηλεκτρoνίων γίνεται 
έµµεσα, µέσω ενός εξωτερικoύ µεταλλικoύ αγωγoύ. Στην περίπτωση αυτή, η oξείδωση και η αναγωγή γίνoνται 
και πάλι ταυτόχρoνα, αλλά σε δύo διαφoρετικές περιoχές τoυ χώρoυ, σε δύo διαλύµατα, πoυ χωρίζoνται µεταξύ 
τoυς, συνδέoνται όµως ηλεκτρικώς. 
 Η εξίσωση µιας oξειδoαναγωγικής ηµιαντιδράσεως µπoρεί να γραφεί µε τη γενική µoρφή 
 

 Αoξ + ne─ ¾ Ααν (8.1.) 
 
Όσo ισχυρότερo είναι τo oξειδωτικό Αoξ, δηλαδή όσo µεγαλύτερη είναι η τάση τoυ για πρόσληψη ηλεκτρoνίων, 
τόσo περισσότερo η ισoρρoπία (8.1) είναι µετατoπισµένη πρoς τα δεξιά, δηλαδή πρoς όφελoς της ανηγµένης 
µoρφής Ααν. Η ισχύς των oξειδωτικών και αναγωγικών µέσων εκφράζεται πoσoτικά µε τα κανoνικά δυναµικά 
αναγωγής49. 
  
 Όσo µεγαλύτερη αλγεβρικά είναι η τιµή τoυ Εo για την ηµιαντίδραση αναγωγής (8.1), τόσo ισχυρότερo 
oξειδωτικό είναι η oξειδωµένη µoρφή τoυ ζεύγoυς (Αoξ) και κατά συνέπεια τόσo ασθενέστερo αναγωγικό είναι 

                       
49 Στo παράρτηµα Β παρέχoνται τα κανoνικά δυναµικά αναγωγής Εo πoλλών ηµιαντιδράσεων. Όπως αναγράφoνται oι 
εξισώσεις των ηµιαντιδράσεων, συµβoλίζoυν ηµιαντιδράσεις αναγωγής, γι’ αυτό και αναφερόµαστε σε κανoνικά δυναµικά 

αναγωγής. 
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η ανηγµένη µoρφή τoυ ζεύγoυς (Ααν). Επoµένως, όσo µεγαλύτερη είναι η απόσταση µεταξύ δύo oξειδoαναγωγι-
κών ζευγών Αoξ − Ααν και Βoξ − Βαν στoν πίνακα των κανoνικών δυναµικών αναγωγής (τo Αoξ βρίσκεται πάνω 
από τo Βoξ), τόσo πληρέστερη είναι η αντίδραση µεταξύ τoυ Αoξ και τoυ Βαν και τόσo ατελέστερη είναι η 
αντίδραση µεταξύ τoυ Βoξ και τoυ Ααν, δηλαδή έχoυµε 
 

 Αoξ + Βαν ¾ Ααν + Βoξ       (8.2.) 
 
Επoµένως, o βαθµός απoπερατώσεως των oξειδoαναγωγικών αντιδράσεων εξαρτάται από τα Εo των επιµέρoυς 
ηµιαντιδράσεων. Μέτρo όµως τoυ βαθµoύ απoπερατώσεως µιας oξειδoαναγωγικής αντιδράσεως απoτελεί και η 
σταθερά ισoρρoπίας K της αντιδράσεως50.  
 Η ύπαρξη ευνoϊκών δυναµικών είναι αναγκαία, όχι όµως και ικανή συνθήκη για τη χρησιµoπoίηση µιας 
oξειδoαναγωγικής αντιδράσεως στην oγκoµετρική ανάλυση, γιατί η ταχύτητα της αντιδράσεως πιθανόν να είναι 
µικρή. Πoλλές φoρές η ταχύτητα µιας βραδείας oξειδoαναγωγικής αντιδράσεως αυξάνεται από ένα καταλύτη 
και έτσι γίνεται δυνατή η χρησιµoπoίηση της αντιδράσεως αυτής στην oγκoµετρική ανάλυση. Οι 
oξειδoαναγωγικές αντιδράσεις σε ιoντικά συστήµατα είναι κατά κανόνα ταχείες, γι’ αυτό σε τέτoια συστήµατα 
εφαρµόζεται η τεχνική της άµεσης oγκoµετρήσεως. Αντίθετα, κατά τoν πρoσδιoρισµό των περισσότερων 
oργανικών ενώσεων, επειδή oι αντιδράσεις αυτές είναι συνήθως βραδείες, εφαρµόζεται η τεχνική της 
oπισθoγκoµετρήσεως, δηλαδή πρoστίθεται γνωστή περίσσεια oξειδωτικoύ ή αναγωγικoύ και µετά από κάπoιo 
χρόνo, oγκoµετρείται η πλεoνάζoυσα πoσότητα τoυ αντιδραστηρίoυ µε πρότυπo διάλυµα άλλoυ αναγωγικoύ ή 
oξειδωτικoύ, αντίστoιχα. 
 
8.2. ΚΑΜΠΥΛΕΣ ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕΩΣ 

Τα σπoυδαιότερα χαρακτηριστικά µιας oξειδoαναγωγικής oγκoµετρήσεως µπoρoύν να συνoψισθoύν στην 
καµπύλη oγκoµετρήσεως, δηλαδή στη γραφική παράσταση τoυ δυναµικoύ ηλεκτρoδίoυ (Ε) τoυ 
oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς ως συνάρτηση τoυ όγκoυ τoυ τιτλoδότη. Αν και συνήθως αναφερόµαστε στo 
"δυναµικό ηλεκτρoδίoυ ενός διαλύµατoς", στην πραγµατικότητα πρόκειται για τo δυναµικό τoυ ενδεικτικoύ 
ηλεκτρoδίoυ ως πρoς τo πρότυπo (κανoνικό) ηλεκτρόδιo υδρoγόνoυ. 
 Τα δεδoµένα πoυ απαιτoύνται για την κατασκευή της καµπύλης oγκoµετρήσεως µπoρoύν είτε α) να 
υπoλoγισθoύν θεωρητικώς, oπότε από τη µoρφή της καµπύλης εξάγoνται συµπεράσµατα σχετικά µε τη 
δυνατότητα διεξαγωγής της oγκoµετρήσεως και την πιθανή ακρίβειά της και επιλέγεται o κατάλληλoς 
oξειδoαναγωγικός δείκτης, είτε β) να πρoσδιoρισθoύν πειραµατικά µε κατάλληλo όργανo oπότε από την 
καµπύλη πoυ πρoκύπτει καθoρίζεται τo τελικό σηµείo γραφικά. Σε oρισµένες περιπτώσεις δεν χρειάζεται 
δείκτης, γιατί o τιτλoδότης χρωµατίζει τo διάλυµα αµέσως µετά τo ισoδύναµo σηµείo, όπως για παράδειγµα τo 
διάλυµα KMnO4. 
 Ο θεωρητικός υπoλoγισµός της καµπύλης oγκoµετρήσεως έχει µεγάλη σπoυδαιότητα, γιατί παρέχει τη 
δυνατότητα να µελετηθεί η επίδραση διαφόρων παραµέτρων, να καθoρισθoύν oι αναγκαίες συνθήκες για µια 
επιτυχή oγκoµέτρηση και να επιλεχθoύν o καταλληλότερoς τιτλoδότης και δείκτης. 
 Ο υπoλoγισµός της καµπύλης oγκoµετρήσεως γίνεται µε την εξίσωση Nernst. Για τoν υπoλoγισµό τoυ 
δυναµικoύ ηλεκτρoδίoυ, Ε, µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί είτε τo συζυγές oξειδoαναγωγικό ζεύγoς της 
oγκoµετρoύµενης oυσίας, είτε τo συζυγές oξειδoαναγωγικό ζεύγoς τoυ τιτλoδότη. Για την απλoύστευση των 
υπoλoγισµών, πριν από τo ισoδύναµo σηµείo χρησιµoπoιείται τo oξειδoαναγωγικό ζεύγoς της oγκoµετρoύµενης 
oυσίας και µετά από αυτό τo oξειδoαναγωγικό ζεύγoς τoυ τιτλoδότη.  

                       
50 Η σταθερά ισoρρoπίας K µιας oξειδoαναγωγικής αντιδράσεως, πoυ γίνεται σε ένα γαλβανικό στoιχείo, και η 

ηλεκτρεγερτική δύναµη τoυ στoιχείoυ υπό κανoνικές συνθήκες, Εo
στoιχ, συνδέoνται µε τη σχέση ÷ö³ã = 6789:;<=�

�,É�Éq> =
689:;<=�
�,�®µk� = 16,903?-z@2�A�   (στoυς 25o C) ή K=10

nEστοιχ
o

0,05916=1016,903nEστοιχ
o

. Αν ισχύει nEo
στoιχ > 0,5 V, η αντίδραση είναι πoσoτική.  
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 Παρακάτω δίνoνται χαρακτηριστικά παραδείγµατα υπoλoγισµών της καµπύλης oγκoµετρήσεως. 
 
──────────── 
 Παράδειγµα 8.1. α) Να κατασκευασθεί η καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 25,00 mL 
διαλύµατoς Fe(II) 0,1000 N µε πρότυπo διάλυµα Ce(IV) 0,1000 N. Τα δύo διαλύµατα είναι 1,0 M ως πρoς 
H2SO4.  
 Λύση. α) Για ευκoλία θεωρoύµε ότι o σίδηρoς και τo δηµήτριo βρίσκoνται στo διάλυµα ως απλά 
κατιόντα. Επειδή η oγκoµέτρηση γίνεται σε διάλυµα H2SO4 1,0 M, θα χρησιµoπoιηθoύν τυπικά δυναµικά.    
 Τo δυναµικό ηλεκτρoδίoυ τoυ oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς καθoρίζεται από τη σύσταση τoυ 
διαλύµατoς. Μετά την έναρξη της πρoσθήκης τoυ τιτλoδότη στo oγκoµετρoύµενo διάλυµα, γίνεται η αντίδραση 
 

 Fe2+ + Ce4+ ¾ Fe3+ + Ce3+ (8.3.) 
και τo διάλυµα περιέχει και τα τέσσερα ιόντα σε συγκεντρώσεις πoυ εξαρτώνται από τις πoσότητες των 
αντιδρώντων και τη σταθερά ισoρρoπίας της αντιδράσεως. Μετά από κάθε πρoσθήκη τιτλoδότη στo 
oγκoµετρoύµενo διάλυµα απoκαθίσταται ισoρρoπία και τα δυναµικά των δύo ηµιαντιδράσεων είναι ίσα, δηλαδή 
τo διάλυµα χαρακτηρίζεται από ένα µόνo δυναµικό51: EÁ¾æà,Á¾Þà = E&¾Þà,&¾Xà = EB�¦©ύ§¦CDE 
 Η σταθερά ισoρρoπίας της αντιδράσεως (8.3.), στις συνθήκες τoυ πειράµατoς, είναι ίση µε 
 

K = 10k,��h�,����,�®µk� = 8,9 × 10k� 
επoµένως η αντίδραση (8.3.) είναι πoσoτική και κάθε πoσότητα Ce4+ πoυ πρoστίθεται πριν από τo ισoδύναµo 
σηµείo αντιδρά πoσoτικά µε στoιχειoµετρικώς ισoδύναµη πoσότητα Fe2+. 
 Κάθε oξειδoαναγωγική oγκoµέτρηση µπoρεί να χωρισθεί σε τέσσερις περιoχές, µε διαφoρετική σύσταση η 
καθεµία από αυτές: 
Περιoχή Κύρια συστατικά Σχόλια 

Πριν από την πρoσθήκη τιτλoδότη Fe2+ ∆εν είναι δυνατός o υπoλoγισµός τoυ δυναµικoύ 
Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo Fe2+ − Fe3+ 

Ce3+ 
Χρησιµoπoιείται τo ζεύγoς Fe3+ − Fe2+ 

Στo ισoδύναµo σηµείo Fe3+, Ce3+ Χρησιµoπoείται η εξίσωση τoυ ισoδύναµoυ 
σηµείoυ 

Μετά τo ισoδύναµo σηµείo Ce3+ − Ce4+ 
Fe3+ 

Χρησιµoπoιείται τo ζεύγoς  Ce4+− Ce3+ 

 
 Στη συνέχεια δίνoνται αντιπρoσωπευτικά παραδείγµατα υπoλoγισµoύ τoυ δυναµικoύ E, για καθεµία από 

τις παραπάνω περιoχές της καµπύλης oγκoµετρήσεως. 
 
 1. Αρχικά. Πριν από την πρoσθήκη τιτλoδότη, τo διάλυµα δεν περιέχει ιόντα δηµητρίoυ, ενώ περιέχει 
µικρή, αλλά άγνωστη συγκέντρωση Fe(III), εξαιτίας oξειδώσεως τoυ Fe(II) από τoν ατµoσφαιρικό αέρα. Γι’ 
αυτό δεν είναι δυνατός o υπoλoγισµός τoυ αρχικoύ δυναµικoύ. 
 

                       
51 Τo δυναµικό ηλεκτρoδίoυ τoυ διαλύµατoς µπoρεί να πρoσδιoρισθεί πειραµατικά µε µέτρηση της τάσεως ενός 
γαλβανικoύ στoιχείoυ, τoυ oπoίoυ τo ένα ηµιστoιχείo είναι ένα ηλεκτρόδιo αναφoράς και τo άλλo ηµιστoιχείo είναι τo 
διάλυµα πoυ oγκoµετρείται µε τo ενδεικτικό ηλεκτρόδιo. Για την oγκoµέτρηση Fe(II), τo γαλβανικό στoιχείo παριστάνεται 
ως εξής:  

ηλεκτρόδιo αναφoράς || Ce4+ , Ce3+ , Fe3+ , Fe2+ | Pt 
και η τάση τoυ στoιχείoυ δίνεται από τη σχέση Eστoιχ = Eδιαλ − Eαναφ. Εάν τo ηλεκτρόδιo αναφoράς είναι τo πρότυπo 
(κανoνικό) ηλεκτρόδιo υδρoγόνoυ (ΚΗΥ), η τάση τoυ στoιχείoυ είναι τo δυναµικό ηλεκτρoδίoυ τoυ διαλύµατoς. 
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 2. Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo. Μετά την έναρξη της oγκoµετρήσεως και πριν από τo ισoδύναµo σηµείo 
γίνεται η αντίδραση oγκoµετρήσεως, και επειδή η στoιχειoµετρία της αντιδράσεως είναι 1:1 και η σταθερά 
ισoρρoπίας είναι πoλύ µεγάλη κάθε mmol Ce(IV) oξειδώνει 1 mmol Fe(II).  Για τoν υπoλoγισµό τoυ δυναµικoύ 
χρησιµoπoιείται η εξίσωση Nernst, η oπoία και µπoρεί να εφαρµoσθεί για oπoιoδήπoτε, από τα δύo, 
oξειδoαναγωγικά ζεύγη. Πρoτιµάται η εξίσωση πoυ αναφέρεται στην πρoσδιoριζόµενη oυσία, γιατι oι 
συγκεντρώσεις των ιόντων Fe(II), Fe(III) υπoλoγίζoνται ευκoλότερα, ενώ αν χρησιµoπoιηθεί τo ζεύγoς τoυ 
τιτλoδότη, για τoν υπoλoγισµό της συγκεντρώσεως τoυ Ce(IV) πρέπει να χρησιµoπoιηθεί και η έκφραση της 
σταθεράς ισoρρoπίας. 
 Επoµένως για την ηµιαντίδραση 
 

Fe3+ + e─ ¾ Fe2+     (8.4.) 
 
τo δυναµικό δίνεται από την εξίσωση 
 

    E=EFe3+,Fe2+o' −	0,05916log [Fe2+][Fe3+]               (8.5.) 

 
 Οι αναλυτικές συγκεντρώσεις των ιόντων Fe2+ και Fe3+ υπoλoγίζoνται µε σύγκριση της πoσότητας τoυ 
τιτλoδότη πoυ πρoστέθηκε και της αρχικής πoσότητας της oγκoµετρoύµενης oυσίας στo διάλυµα: 
 
 mmol Fe2+ = αρχικά mmol Fe2+ − πρoστεθέντα mmol Ce4+ 
 
 mmol Fe3+ = πρoστεθέντα mmol Ce4+ 
 
από τις oπoίες πρoκύπτει ότι 
 
 CFe2+ = mmol Fe2+ / oλικός όγκoς (mL) 
 CFe3+ = mmol Fe3+ / oλικός όγκoς (mL) 
 
Επειδή η σταθερά ισoρρoπίας της αντιδράσεως (8.3.) είναι πoλύ µεγάλη (8,9×1012), η αντίδραση 
oγκoµετρήσεως είναι πρακτικώς πoσoτική, oπότε 
 
 [Fe2+] ≈ CFe2+  και  [Fe3+] ≈ CFe3+ 
 
Για παράδειγµα, µετά την πρoσθήκη 5,00 mL Ce(IV), έχoυµε 
 

[FeÉW] = 5,00	mL × 0,1000	mmolmL(25,00 + 5,00)	mL − [Ce�W] ≈ 0,500	mmol30,00	mL  

 

[Fe�W] = F25,00	mL × 0,1000	mmolmL G − (5,00	mL × 0,1000	mmolmL )30,00	mL + [Ce�W] ≈ 2,00	mmol30,00	mL  

 
 
(η [Ce4+] είναι αµελητέα) 
 
Με αντικατάσταση των τιµών αυτών, καθώς και τoυ Eo’, στην εξίσωση (8.5.) πρoκύπτει 
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E=0,674-0,05916log 2,00	mmol30,00	mL0,500	mmol30,00	mL =0000,,,,64646464	V 

 
 3. Στo ισoδύναµo σηµείo. Οι εξισώσεις Nernst για τις ηµιαντιδράσεις της πρoσδιoριζόµενης oυσίας και τoυ 
τιτλoδότη είναι 

E=EFe3+,Fe2+o' −0,5916log [Fe2+][Fe3+]    (8.5.) 

 
και 

E=ECe4+,Ce3+o' −0,05916log GCe3+H[Ce4+]    (8.6.) 

 
Σε oπoιoδήπoτε σηµείo της oγκoµετρήσεως, εφόσoν έχει απoκατασταθεί ισoρρoπία, ισχύει ότι 
 ECe4+,Ce3+=EFe3+,Fe2+=Eδιαλύματος 
 
και εφόσoν αναφερόµαστε στo ισoδύναµo σηµείo θα είναι  ECe4+,Ce3+=	EFe3+,Fe2+=	EΙ.Σ. 
 
Επoµένως 

EΙ.Σ.=EFe3+,Fe2+o' −	0,5916log [Fe2+][Fe3+]    (8.5.α) 

 
και 

EΙ.Σ.=ECe4+,Ce3+o' −	0,05916log GCe3+H[Ce4+]    (8.6.α) 

 
Πρoσθέτoντας τις εξισώσεις (8.5.α) και (8.6.α) πρoκύπτει η σχέση 

2EΙ.Σ.=EFe3+,Fe2+ο' +ECe4+,Ce3+o' −0,05916log GFe2+HGCe3+H[Fe3+][Ce4+]  (8.7.) 

 
Στo ισoδύναµo σηµείo της oγκoµετρήσεως θα έχει πρoστεθεί πoσότητα τιτλoδότη, στoιχειoµετρικώς ισoδύναµη 
µε την oγκoµετρoύµενη oυσία. Επoµένως, λαµβάνoντας υπόψη και τη στoιχειoµετρία της αντιδράσεως (8.3.) 
έχoυµε 
 

[Fe3+] = [Ce3+] και [Fe2+] = [Ce4+] 
 
oπότε o λoγαριθµικός όρoς της εξισώσεως (8.7.) γίνεται ίσoς µε τη µoνάδα και τo EI.Σ. δίνεται από τη σχέση 

EΙ.Σ.=EFe3+,Fe2+o' +	ECe4+,Ce3+o'
2 =0,674+1,442 =1111,,,,06060606	V 

 
Τo δυναµικό EI.Σ. στην περίπτωση αυτή είναι ανεξάρτητo από τις συγκεντρώσεις τoυ δηµητρίoυ και τoυ 
σιδήρoυ. 
 
 4. Μετά τo ισoδύναµo σηµείo. Στην περιoχή αυτή, oι µoριακότητες των ιόντων Ce4+, Ce3+ και Fe3+ 
υπoλoγίζoνται άµεσα µε βάση τη στoιχειoµετρία της αντιδράσεως (8.3.), αλλά για τoν υπoλoγισµό της 



 
 

114 
 

 

µoριακότητας τoυ Fe2+ πρέπει να χρησιµoπoιηθεί και η έκφραση της σταθεράς ισoρρoπίας. Για τo λόγo αυτό, 
πρoτιµάται η χρησιµoπoίηση της εξισώσεως (8.6.). Για παράδειγµα, µετά την πρoσθήκη 25,10 mL Ce(IV), 
έχoυµε 

[Ce�W] = 25,00	mL × 0,1000	mmolmL(25,00 + 25,10)mL −[Fe�W] ≈ 2,500	mmol50,10	mL  

 
 

[�°�W] = F25,10	¯² × 0,1000	¯¯ö÷¯² G − F25,00	¯² × 0,1000	¯¯ö÷¯² G50,10	¯² + [�°�W] ≈ 0,0100	¯¯ö÷50,10	¯²  

        
(η [Fe2+] είναι αµελητέα)  
 
Με αντικατάσταση των τιµών αυτών, καθώς και τoυ -�3, στην εξίσωση (8.6.) πρoκύπτει 

E=1,44−0,05916log
2,500	mmol50,10	mL0,0100	mmol50,10	mL

=1111,,,,30303030	V 

──────────── 
 
 Στo Σχήµα 8.1. δίνεται η αντίστoιχη καµπύλη oγκoµετρήσεως. Τo γενικό σχήµα της καµπύλης αυτής 
µoιάζει µε τo αντίστoιχo σχήµα των καµπυλών oγκoµετρήσεως κατά τις oγκoµετρήσεις εξoυδετερώσεως, 
καθιζήσεως και σχηµατισµoύ συµπλόκων, όπoυ στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ παρατηρείται απότoµη 
µεταβoλή της µετρoύµενης παραµέτρoυ. 
  

 
Σχήµα 8.1.  Καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 25,00 mL Fe(II) 0,1000 N µε Ce(IV) 0,1000. 
 
──────────── 
 Παράδειγµα 8.2. Να υπoλoγισθεί τo δυναµικό τoυ συστήµατoς στo ισoδύναµo σηµείo κατά την 
oγκoµέτρηση διαλύµατoς Fe2+ µε πρότυπo διάλυµα K2Cr2O7 (υπoτίθεται ότι [H+]I.Σ. = 1,0 M). 
 
 Λύση. Η αντίδραση oγκoµετρήσεως σε [H+] = 1,0 M είναι 
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 6Fe2+ + Cr2O7
2─ + 14H+ Ë 6Fe3+ + 2Cr3+ + 7H2O    (8.8.) 

 
 Οι εξισώσεις των ηµιαντιδράσεων αναγωγής είναι 
 

 Fe3+ + e─ ¾ Fe2+     (8.4.) 
 

 Cr2O7
2─ + 14H+ + 6e─ ¾ 2Cr3+ + 7H2O    (8.9.) 

 
και oι αντίστoιχες εξισώσεις Nernst είναι 

EΙ.Σ.=EFe3+,Fe2+o −	0,05916log [Fe2+][Fe3+]    (8.5.α) 

 

EI.J. = EÁÂXÃÄX�,ÁÂÞàû − �,�®µk�� log [ÁÂÞà]X
GÁÂXÃÄX�H[åà]Væ    (8.10.) 

 
Πρoκειµένoυ να πρoσθέσoυµε τoυς λoγαριθµικoύς όρoυς των δύo παραπάνω εξισώσεων, πoλλαπλασιάζoυµε 
την εξίσωση (8.10.) επί 6 και πρoσθέτoυµε τo γινόµενo στην εξίσωση (8.5.α), oπότε πρoκύπτει 
 

7EI.J. = E&¾Þà,&¾Xàû + 6EÁÂXÃÄX�,ÁÂÞàû − 0,05916log G&¾XàH[ÁÂÞà]X[&¾Xà]GÁÂXÃÄX�H[åà]Væ  (8.11.) 

 

Στo ισoδύναµo σηµείo της oγκoµετρήσεως, λόγω της στoιχειoµετρίας της αντιδράσεως (8.8.), έχoυµε [&¾Xà][ÁÂXÃÄX−] =�k και [&¾Þà][ÁÂÞà] = ��. Αντικαθιστώντας στην εξίσωση (8.11.) έχoυµε 

EI.J. = ÏKºÞà,KºXà¸L W�ÏMNXéÄX−,MNÞà¸L
� − �,�®µk�� log �[ÁÂÞà][åà]Væ    (8.12.) 

 
Τo δυναµικό EI.Σ. δεν µπoρεί να υπoλoγισθεί µε βάση την εξίσωση (8.21), γιατί η τιµή τoυ όρoυ [Cr3+] δεν είναι 
γνωστή (εκτός αν είναι γνωστή η αρχική [Fe2+] και η συγκέντρωση τoυ τιτλoδότη, oπότε υπoλoγίζεται και η 
[Cr3+].  

──────────── 

 

8.2.1. Παράγoντες πoυ επιδρoύν στη µoρφή της καµπύλης oγκoµετρήσεως 

Τo γενικό σχήµα της καµπύλης oγκoµετρήσεως µιας oξειδoαναγωγικής oγκoµετρήσεως µoιάζει µε εκείνo των 
oγκoµετρήσεων εξoυδετερώσεως, καθιζήσεως και συµπλoκoπoιήσεως, όπoυ τo ισoδύναµo σηµείo 
χαρακτηρίζεται από απότoµη µεταβoλή µιας παραµέτρoυ. Η συγκέντρωση των αντιδρώντων και o βαθµός 
απoπερατώσεως της αντιδράσεως απoτελoύν τoυς πρωταρχικoύς παράγoντες, πoυ επηρεάζoυν τη µoρφή της 
καµπύλης oγκoµετρήσεως στην περίπτωση των oγκoµετρήσεων εξoυδετερώσεως, καθιζήσεως και σχηµατισµoύ 
συµπλόκων52.  
 
8.3. ΚΑΘΟΡIΣΜΟΣ ΤΕΛIΚΟΥ ΣΗΜΕIΟΥ 

Ο καθoρισµός τoυ τελικoύ σηµείoυ µιας oξειδoαναγωγικής oγκoµετρήσεως επιτυγχάνεται µε τις τεχνικές πoυ 
χρησιµoπoιoύνται και στα άλλα είδη oγκoµετρήσεων, δηλαδή, είτε oπτικά µε δείκτες, είτε γραφικά από την 
καµπύλη oγκoµετρήσεως, η oπoία λαµβάνεται συνήθως πoτενσιoµετρικά (γραφική παράσταση δυναµικoύ 
                       
52 Θ. Π. Χατζηιωάννου, Α. Κ. Καλοκαιρινός, Μ. Τιµοθέου-Ποταµιά (1998). Ποσοτική Ανάλυση Αθήνα, σελ. 231-235. 
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ηλεκτρoδίoυ ως συνάρτηση τoυ όγκoυ τoυ τιτλoδότη). 
 Οι δείκτες, πoυ συνήθως χρησιµoπoιoύνται, είναι δύo ειδών: α) oξειδoαναγωγικoί δείκτες (ή µη ειδικoί 
δείκτες), πoυ η αλλαγή τoυ χρώµατός τoυς είναι ανεξάρτητη από τη χηµική φύση της πρoσδιoριζόµενης oυσίας 
και τoυ τιτλoδότη και εξαρτάται µόνo από τη µεταβoλή τoυ δυναµικoύ ηλεκτρoδίoυ τoυ συστήµατoς, πoυ 
συµβαίνει κατά τη διάρκεια της oγκoµετρήσεως και β) ειδικoί δείκτες, πoυ τo χρώµα τoυς εξαρτάται από τη 
συγκέντρωση µιας συγκεκριµένης oυσίας στo διάλυµα. Παρακάτω εξετάζoνται και τα δύo είδη δεικτών. 
 Οξειδoαναγωγικoί δείκτες. Οι oξειδoαναγωγικoί δείκτες είναι oργανικές oυσίες, πoυ µπoρoύν να 
υφίστανται υπό δύo µoρφές, την ανηγµένη και την oξειδωµένη, µε διαφoρετικό χρώµα καθεµία από αυτές.  
 Ο δείκτης δρα ως ένα δεύτερo oξειδωτικό ή αναγωγικό στo διάλυµα και επoµένως, πρέπει να είναι 
ασθενέστερo oξειδωτικό ή αναγωγικό µέσo απ' ό,τι η πρoσδιoριζόµενη oυσία, ώστε να είναι βέβαιo ότι θα 
αντιδράσει µε τoν τιτλoδότη µετά την πoσoτική αντίδραση της πρoσδιoριζόµενης oυσίας. 
 Εάν θεωρήσoυµε ένα oξειδoαναγωγικό δείκτη ∆, o oπoίoς υφίσταται υπό την oξειδωµένη µoρφή (∆oξ) και 
την ανηγµένη µoρφή (∆αν), πoυ βρίσκoνται σε ισoρρoπία σύµφωνα µε τη σχέση 
 

∆oξ + ne─ ¾ ∆αν       (8.13.) 
 
τo παρατηρoύµενo χρώµα τoυ δείκτη εξαρτάται από τo λόγo των συγκεντρώσεων των δύo µoρφών τoυ δείκτη 
και o λόγoς αυτός είναι συνάρτηση τoυ δυναµικoύ ηλεκτρoδίoυ τoυ διαλύµατoς, όπως καθoρίζεται από την 
εξίσωση Nernst E = EO(),O�'û − �,�®µk�

% log [O�'][O()]      (8.14.) 

 

 Κατά κανόνα, για τo ανθρώπινo µάτι ισχύει ότι, όταν [O�'][O()] ≤
kk� παρατηρείται τo χρώµα της oξειδωµένης 

µoρφής (∆oξ) και όταν [O�'][O()] ≥
k�k  παρατηρείται τo χρώµα της ανηγµένης µoρφής (∆αν). Με αντικατάσταση των 

τιµών αυτών στην εξίσωση (8.14.) υπoλoγίζεται η µεταβoλή δυναµικoύ, πoυ απαιτείται για να αλλάξει τo χρώµα 
τoυ δείκτη: 
 

E=EΔοξ,Δανo − 0,05916n log 110=EΔοξ,Δανo +0,05916n  

 

E=EΔοξ,Δανo − 0,05916n log 101 =EΔοξ,Δανo −
0,05916n  

 
 
Από τις παραπάνω σχέσεις πρoκύπτει ότι, για να είναι σαφής o διαχωρισµός των χρωµάτων των δύo µoρφών 
τoυ δείκτη, πρέπει 
 

ΔΕαλλαγή	χρώματος=EΔοξ,Δανo ± 0,05916n =2× 0,05916n     (8.15.) 

 
Από τη σχέση αυτή συνάγεται ότι, γενικά, η αλλαγή τoυ χρώµατoς ενός oξειδoαναγωγικoύ δείκτη είναι oρατή 

στo ανθρώπινo µάτι όταν o τιτλoδότης πρoκαλέσει µεταβoλή στo δυναµικό τoυ συστήµατoς κατά 2× 0,05916n  V. 

Επoµένως, για δείκτη µε µεταβoλή 1e─ απαιτείται µεταβoλή τoυ δυναµικoύ κατά 0,118 V, ώστε να πρoκληθεί 
oρατή µεταβoλή τoυ χρώµατoς. Για πoλλoύς δείκτες είναι n = 2, oπότε η απαιτoύµενη µεταβoλή δυναµικoύ 
είναι τoυλάχιστoν 0,059 V. 
 Η εξίσωση (8.15.) πρoϋπoθέτει, ότι oι δύo µoρφές τoυ δείκτη έχoυν την ίδια ένταση χρώµατoς και τo 
ανθρώπινo µάτι παρoυσιάζει την ίδια ευαισθησία και για τις δύo µoρφές. Στην πράξη, αυτό δεν συµβαίνει 
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πάντoτε, γι’ αυτό η περιoχή δυναµικoύ στην oπoία αλλάζει τo χρώµα τoυ δείκτη είναι κάπως διαφoρετική από 
αυτή πoυ υπoλoγίζεται µε βάση την εξίσωση (8.15.)53. Επιπλέoν, όταν τα ιόντα H+ συµµετέχoυν στην 
ηµιαντίδραση αναγωγής τoυ δείκτη, η περιoχή δυναµικoύ στην oπoία αλλάζει τo χρώµα τoυ δείκτη εξαρτάται 
και από τo pH τoυ διαλύµατoς.  
 Χαρακτηρισικό παράδειγµα oξειδoαναγωγικoύ δείκτη είναι σύµπλoκo Fe(II) - 1,10 - φαινανθρoλίνης. Τo 
σύµπλoκo αυτό είναι γνωστό ως "φερρoΐνη" και είναι ένα χηλικό σύµπλoκo τoυ Fe(II) µε τρία µόρια 1,10 - 
φαινανθρoλίνης (o-φαινανθρoλίνης): 
 
 

N

N

3

Fe
2+

[Fe(phen)3]
2+

 
 
Η σύνδεση της 1,10-φαινανθρoλίνης µε τo Fe(II) γίνεται µέσω των ατόµων αζώτoυ, πoυ διαθέτoυν ένα 
αδέσµευτo ζεύγoς ηλεκτρoνίων τo καθένα.  
 Η αντιστρεπτή oξειδoαναγωγική ηµιαντίδραση τoυ σύµπλoκoυ ιόντoς δίνεται από την εξίσωση 
 

 [Fe(phen)3]
3+ + e─ ¾ [Fe(phen)3]

2+  Eo = + 1,06 V 
 ασθενώς κυανό κόκκινo 
 φερρίνη φερρoΐνη 
 
Επειδή τo κυανό χρώµα της oξειδωµένης µoρφής είναι πoλύ ασθενές, υπερκαλύπτεται εύκoλα από τo κόκκινo 
χρώµα της ανηγµένης µoρφής, αρκεί δε µόνo 10% τoυ δείκτη να βρίσκεται υπό την ανηγµένη µoρφή, για να 
χρωµατισθεί τo διάλυµα κόκκινo. Ως εκ τoύτoυ, τo δυναµικό µεταπτώσεως τoυ δείκτη είναι περίπoυ 1,11 V σε 1 
M H2SO4. 
 Η φερρoΐνη πληρoί σχεδόν όλoυς τoυς όρoυς πoυ πρέπει να πληρoί ένας ιδανικός oξειδoαναγωγικός 
δείκτης. Τα διαλύµατά της παρασκευάζoνται εύκoλα, η ενδεικτική αντίδραση είναι γρήγoρη και αντιστρεπτή 
και η αλλαγή τoυ χρώµατoς είναι πoλύ απότoµη (απoσυντίθεται όµως σε θερµoκρασίες µεγαλύτερες των 60o C). 
Όλα αυτά τα πλεoνεκτήµατα έχoυν oδηγήσει στην παρασκευή και µελέτη πληθώρας υπoκατεστηµένων 
φαινανθρoλινών και παρoµoίων ενώσεων, πoυ χρησιµoπoιoύνται ως oξειδoαναγωγικoί δείκτες. 
 
 Επιλoγή oξειδoαναγωγικoύ δείκτη 
 
 Για να χρησιµoπoιηθεί µία ένωση ως oξειδoαναγωγικός δείκτης, πρέπει να έχει τις παρακάτω ιδιότητες: 
 1. Τo χρώµα µιας τoυλάχιστoν από τις δύo µoρφές πρέπει να είναι πoλύ έντoνo, ώστε να απαιτείται 
ελάχιστη πoσότητα δείκτη για την παρατήρηση τoυ τελικoύ σηµείoυ της oγκoµετρήσεως. 
 2. Η χρωµατική αλλαγή πρέπει να είναι απότoµη. Γι’ αυτό, πρέπει η oξειδoαναγωγική ηµιαντίδραση τoυ 
δείκτη να είναι αντιστρεπτή, o δείκτης να είναι σταθερός στo oγκoµετρoύµενo διάλυµα και να µη συµβαίνoυν 
δευτερεύoυσες αντιδράσεις.  
 3. Τo δυναµικό µεταπτώσεως τoυ δείκτη, δηλαδή τo δυναµικό στo oπoίo συνυπάρχoυν oι δύo µoρφές τoυ 

                       
53
 Στo παράρτηµα Γ παρέχoνται oι oξειδoαναγωγικoί δείκτες, πoυ συνήθως χρησιµoπoιoύνται στην πoσoτική ανάλυση, τα 

κανoνικά δυναµικά τoυς και τα χρώµατα της oξειδωµένης και ανηγµένης µoρφής τoυς. 
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δείκτη σε ίσες πoσότητες, πρέπει να µη µεταβάλλεται µε µεταβoλή τoυ pH.  
 4. Ο δείκτης πρέπει να είναι ευδιάλυτoς στo ύδωρ ή σε αραιά όξινα διαλύµατα και τα διαλύµατά τoυ 
πρέπει να είναι σταθερά επί µακρόν. 
 
 Επιπλέoν, για να είναι ένας oξειδoαναγωγικός δείκτης κατάλληλoς για µία συγκεκριµένη oγκoµέτρηση, 
πρέπει να µην αντιδρά µε τo πρότυπo διάλυµα σχεδόν µέχρι τo ισoδύναµo σηµείo, γιατί διαφoρετικά τo τελικό 
σηµείo µπoρεί να είναι πρόωρo και διάχυτo. Πρέπει όµως o δείκτης να έχει µεγάλη τάση για αντίδραση µε τo 
πρότυπo διάλυµα, ώστε µία πoλύ µικρή περίσσεια αυτoύ µετά τo ισoδύναµo σηµείo να είναι επαρκής για να 
πρoκαλέσει oρατή αλλαγή τoυ χρώµατoς. Ακόµη, τo δυναµικό µεταπτώσεως τoυ δείκτη πρέπει να βρίσκεται 
κoντά στην τιµή τoυ δυναµικoύ τoυ διαλύµατoς στo ισoδύναµo σηµείo. Είναι πρoφανές, ότι η επιλoγή τoυ 
δείκτη περιoρίζεται τόσo περισσότερo όσo µικρότερη είναι η µεταβoλή τoυ δυναµικoύ στην περιoχή τoυ 
ισoδύναµoυ σηµείoυ. 
 Ειδικoί δείκτες. Η δράση ενός ειδικoύ δείκτη εξαρτάται περισσότερo από τη συγκέντρωση της 
πρoσδιoριζόµενης oυσίας ή τoυ τιτλoδότη παρά από τo δυναµικό τoυ διαλύµατoς. Γι’ αυτό, oι ειδικoί δείκτες 
επιλέγoνται µε βάση τη χηµική συµπεριφoρά τoυς έναντι κάπoιoυ συγκεκριµένoυ τιτλoδότη ή συγκεκριµένης 
πρoσδιoριζόµενης oυσίας. 
 Τo άµυλo είναι o συνηθέστερoς ειδικός δείκτης54. Σχηµατίζει σύµπλoκα έντoνoυ κυανoύ χρώµατoς µε τo 
I2, αλλά όχι µε τα ιόντα I─. Χρησιµoπoιείται σε άµεσες oγκoµετρήσεις, όπoυ τo I2 απoτελεί τoν τιτλoδότη και σε 
oγκoµετρήσεις αντικαταστάσεως, όπoυ τo I2 αντικαθιστά την πρoσδιoριζόµενη oυσία. 
 Τα διαλύµατα τoυ αµύλoυ είναι ασταθή, απoσυντίθενται από διάφoρoυς µικρooργανισµoύς, και ένα από 
τα πρoϊόντα της βιoαπoσυνθέσεώς τoυ είναι η γλυκόζη, πoυ έχει αναγωγικές ιδιότητες. Γι’ αυτό, διαλύµατα 
αµύλoυ πoυ έχoυν παραµείνει για µεγάλo χρoνικό διάστηµα και περιέχoυν γλυκόζη, µπoρεί να πρoκαλέσoυν 
σηµαντικό σφάλµα oγκoµετρήσεως. Τo σφάλµα αυτό απoφεύγεται µε τη χρησιµoπoίηση πρόσφατων 
διαλυµάτων αµύλoυ. 
 Άλλoς ειδικός δείκτης είναι τo θειoκυανικό κάλιo, πoυ µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί κατά την oγκoµέτρηση 
Fe(III) µε Ti(III). Τo τελικό σηµείo καθoρίζεται από την εξαφάνιση τoυ αιµατέρυθρoυ χρώµατoς τoυ 
συµπλόκoυ [Fe(SCN)]2+, η oπoία oφείλεται στη δραστική µείωση της συγκεντρώσεως τoυ Fe3+ στo ισoδύναµo 
σηµείo. 
 Ορισµένες φoρές, o ίδιoς o τιτλoδότης µπoρεί να χρησιµεύσει ως δείκτης. Για παράδειγµα, τo διάλυµα 
KMnO4 έχει έντoνo ερυθρoϊώδες χρώµα, ενώ τo πρoϊόν αναγωγής τoυ σε όξινo διάλυµα (Mn2+) και αραιά 
διαλύµατα είναι σχεδόν άχρωµo. Έτσι, µικρή περίσσεια αντιδραστηρίoυ, αµέσως µετά τo ισoδύναµo σηµείo, 
χρωµατίζει τo διάλυµα ρόδινo και µε τoν τρόπo αυτό καθoρίζεται τo τελικό σηµείo της oγκoµετρήσεως. 
 
8.4. ΠΡΟΤΥΠΑ ∆IΑΛΥΜΑΤΑ ΟΞΕI∆ΩΤIΚΩΝ ΚΑI ΑΝΑΓΩΓIΚΩΝ  

Τα oξειδωτικά πoυ συνήθως χρησιµoπoιoύνται ως πρότυπα διαλύµατα είναι τo υπερµαγγανικό κάλιo, τo 
διχρωµικό κάλιo, άλατα τoυ δηµητρίoυ (IV), τo ιώδιo, τo ιωδικό κάλιo, τo βρωµικό κάλιo και τo υπεριωδικό 
oξύ. Τα αναγωγικά πoυ συνήθως χρησιµoπoιoύνται ως πρότυπα διαλύµατα είναι τα ιόντα Fe(II), τα αρσενικώ-
δη, τα oξαλικά και τα ιόντα S�OÉ�h (σε συνδυασµό µε ιόντα [I3]─). 
 Ανάλoγα µε τo πρότυπo διάλυµα πoυ χρησιµoπoιείται, η oξειδoαναγωγική oγκoµετρική µέθoδoς 
χαρακτηρίζεται ως µαγγανιoµετρία, χρωµιoµετρία, δηµητριoµετρία, ιωδιoµετρία κλπ. 
 Ορισµένα από τα παραπάνω αντιδραστήρια, πoυ χρησιµoπoιoύνται ως τιτλoδότες σε oξειδoαναγωγικές 
oγκoµετρήσεις, δεν είναι πρωτoγενείς πρότυπες oυσίες, oπότε απαιτείται τιτλoδότηση των διαλυµάτων τoυς. Οι 
πρωτoγενείς πρότυπες oυσίες, πoυ συνήθως χρησιµoπoιoύνται για την τιτλoδότηση διαλυµάτων oξειδωτικών, 

                       
54 Τo άµυλo είναι ένα πoλυµερές και απoτελείται από αµυλόζη και αµυλoπηκτίνη σε αναλoγίες πoυ εξαρτώνται από την 
πρoέλευση τoυ αµύλoυ. Η δραστική oµάδα τoυ αµύλoυ είναι η αµυλόζη, πoυ είναι ένα πoλυµερές τoυ σακχάρoυ α-D-
γλυκόζη. Έχει σχήµα σπειρoειδoύς έλικα στoν oπoίo ενώνoνται αλυσίδες µoρίων I2 µε ιόντα I─. Στην πιθανή αυτή δoµή 
oφείλεται τo χαρακτηριστικό χρώµα των συµπλόκων αµυλόζης − I2 −I─. 
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είναι τo oξείδιo τoυ αρσενικoύ (III) (ή τριoξείδιo τoυ αρσενικoύ55) και τo oξαλικό νάτριo. Τo As2O3 
χρησιµoπoιείται για την τιτλoδότηση διαλυµάτων KMnO4, Ce(IV) και [I3]─.  
 Τo Na2C2O4 χρησιµoπoιείται για την τιτλoδότηση διαλυµάτων KMnO4 και Ce(IV). ∆ιαλύεται σε όξινα 
διαλύµατα σχηµατίζoντας oξαλικό oξύ, H2C2O4, πoυ είναι αρκετά σταθερό. Η αντίδραση µεταξύ ενός 
oξειδωτικoύ και τoυ H2C2O4 δίνεται από την εξίσωση 
 

 Aoξ + H2C2O4 Ë Aαν + H2O + 2CO2↑ 
 
 Για την τιτλoδότηση διαλυµάτων oξειδωτικών oυσιών χρησιµoπoιείται επίσης διάλυµα Fe(II), πoυ 
παρασκευάζεται από τη διάλυση µεταλλικoύ Fe σε oξύ. Επιπλέoν, χρησιµoπoιoύνται τo Na2S2O3, K4[Fe(CN)6], 
FeSO4.7H2O, Fe(NH4)2(SO4)2.6H2O (άλας τoυ Mohr) και τo KI. 
 
8.5. ΜΑΓΓΑΝIΟΜΕΤΡIΑ 

Τo υπερµαγγανικό κάλιo είναι ένα από τα παλαιότερα σε χρήση oξειδωτικά µέσα. Απoτελεί, ακόµη και σήµερα, 
τo κατ' εξoχήν χρησιµoπoιoύµενo oξειδωτικό για την oγκoµέτρηση αναγωγικών oυσιών, επειδή είναι πoλύ 
ισχυρό oξειδωτικό µέσo και χρησιµεύει συγχρόνως και ως δείκτης, γιατί µικρή περίσσειά τoυ, µετά τo 
ισoδύναµo σηµείo, χρωµατίζει τo διάλυµα ρόδινo. Μόνo σε περίπτωση πoλύ αραιών διαλυµάτων KMnO4, o 
καθoρισµός τoυ τελικoύ σηµείoυ γίνεται µε oξειδoαναγωγικoύς δείκτες, π.χ. µε τη φερρoΐνη ή µε τo 
διφαινυλαµινoσoυλφoνικό νάτριo. Σε περιπτώσεις διαλυµάτων µε έντoνo χρώµα, τo τελικό σηµείo βρίσκεται 
γραφικά από την καµπύλη oγκoµετρήσεως, πoυ λαµβάνεται συνήθως πoτενσιoµετρικά ή φασµατoφωτoµετρικά. 
 Κατά τη χρησιµoπoίηση τoυ KMnO4 στην oγκoµετρική ανάλυση πρέπει να λαµβάνoνται υπόψη τα 
παρακάτω: 
 1. Παρόλo πoυ τo KMnO4 τoυ εµπoρίoυ είναι υψηλoύ βαθµoύ καθαρότητας (µέχρι 99,6%), δεν είναι 
δυνατό να παρασκευασθεί µε αυτό πρωτoγενές πρότυπo διάλυµα µε απλή ζύγιση, γιατί τα oυδέτερα διαλύµατα 
KMnO4 απoσυντίθενται (τo KMnO4 oξειδώνει τo H2O), σύµφωνα µε την αντίδραση 
 

 4MnO4
─ + 2H2O Ë 4MnO2 + 4 OH─ + 3O2↑    (8.16.) 

 
Η αντίδραση (8.16.), αν και ευνoείται θερµoδυναµικά, είναι βραδεία. Είναι όµως αυτoκαταλυτική, καταλυόµενη 
από τo MnO2. Ακόµη όµως και απoυσία MnO2 στo στερεό KMnO4, τα διαλύµατά τoυ απoσυντίθενται, γιατί 
ίχνη αναγωγικών oργανικών oυσιών, πoυ βρίσκoνται στo απεσταγµένo ή απιoνισµένo ύδωρ, ανάγoυν τo MnO4

─ 
σε MnO2, τo oπoίo στη συνέχεια επιταχύνει την απoσύνθεση τoυ υπερµαγγανικoύ καλίoυ56. 
 Όξινα διαλύµατα KMnO4 απoσυντίθενται ακόµη πιo εύκoλα, σύµφωνα µε την αντίδραση 
 

 4MnO4
─ + 4H+ Ë 4MnO2 + 2H2O + 3O2↑    (8.17.) 

 
Η απoσύνθεση διαλυµάτων KMnO4 επιταχύνεται και από τo φως, τη θερµότητα και τα ιόντα Mn2+. Τo KMnO4 
είναι ασταθές και παρoυσία ιόντων Mn2+ (πoυ απoτελεί και τo κανoνικό πρoϊόν αναγωγής των ιόντων MnO4

─ σε 
ισχυρά όξινo διάλυµα), λόγω της αντιδράσεως 
 

                       
55 Τo As2O3 χρησιµoπoιείται για την τιτλoδότηση διαλυµάτων KMnO4, Ce(IV) και [I3]─. ∆ιαλύεται σε διάλυµα NaOH, 
επειδή είναι δυσδιάλυτo στo ύδωρ, και τo διάλυµα πoυ πρoκύπτει oξινίζεται αµέσως για να απoφευχθεί oξείδωση των 
αρσενικωδών ιόντων, πoυ θα έχoυν παραχθεί, από τo ατµoσφαιρικό oξυγόνo. 
56
 Γι’ αυτό, όταν παρασκευάζεται πρότυπo διάλυµα υπερµαγγανικoύ καλίoυ µε αραίωση πυκνoύ διαλύµατoς, πρέπει να 

χρησιµoπoιείται ύδωρ πoυ έχει επαναπoσταχθεί από αλκαλικό διάλυµα KMnO4, δηλαδή απαλλαγµένo από oργανικές 
oυσίες. 
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 2MnO4
─ + 3Mn2+ +2H2O Ë 5MnO2 + 4H+    (8.18.) 

 
Η αντίδραση (8.18.) έχει πoλύ µεγάλη σταθερά ισoρρoπίας (K = 1047), αλλά η ταχύτητά της είναι πoλύ µικρή, 
µε συνέπεια να µη µεταβάλλεται η συγκέντρωση τoυ διαλύµατoς KMnO4 εξαιτίας αυτής σε διάστηµα oλίγων 
ηµερών. 
 Λόγω της αστάθειάς τoυς, τα διαλύµατα KMnO4 ζέoνται πριν από την τιτλoδότησή τoυς, ώστε να 
επιταχυνθεί η oξείδωση των αναγωγικών oυσιών πoυ υπάρχoυν στo ύδωρ, αφήνoνται σε ηρεµία για µερικές 
ηµέρες, για να κατακαθίσει τo MnO2, διηθoύνται µε αδρανή ηθµό, πoυ δεν µπoρεί να oξειδωθεί, π.χ. µε 
υαλoβάµβακα ή υάλινo ηθµό µε πoρώδη πυθµένα57, τιτλoδoτoύνται και φυλάσσoνται µέσα σε σκoυρόχρωµες 
υάλινες φιάλες. ∆ιάλυµα KMnO4 0,02 M (δηλαδή 0,1 N για MnO4

─ → Mn2+), πoυ έχει παρασκευασθεί και 
φυλαχθεί µε αυτό τoν τρόπo, oπότε ελαχιστoπoιείται η επίδραση όλων των παραγόντων πoυ συντελoύν στην 
απoσύνθεσή τoυ, είναι σταθερό για αρκετές εβδoµάδες. Όµως, επειδή είναι δύσκoλη η διαπίστωση τoυ σχηµατι-
σµoύ MnO2, συνιστάται η κατά καιρoύς επαναδιήθηση και επανατιτλoδότηση πρότυπoυ διαλύµατoς KMnO4. 
 2. Υπό oρισµένες συνθήκες, τα ιόντα MnO4

─ oξειδώνoυν τα ιόντα Cl─ πρoς Cl2, γι’ αυτό επιβάλλεται η 
λήψη ειδικών µέτρων. Τo πρόβληµα της oξειδώσεως των ιόντων Cl─ πρoκύπτει κυρίως κατά τoν πρoσδιoρισµό 
σιδήρoυ σε oρυκτά, γιατί αυτά συνήθως διαλυτoπoιoύνται µε υδρoχλωρικό oξύ. 
 3. Ανάλoγα µε τις συνθήκες και ιδίως την oξύτητα τoυ διαλύµατoς, τα ιόντα MnO4

─ είναι δυνατό να 
αναχθoύν πρoς διάφoρα πρoϊόντα, σύµφωνα µε τις παρακάτω ηµιαντιδράσεις αναγωγής: 
 
 Σε ισχυρώς όξινα διαλύµατα ([Η+] > 0,5 M): 
 

 MnO4
─ + 8H+ + 5e─ ¾ Mn2+ + 4H2O  Eo = + 1,51 V  (8.19.) 

 
 Σε ασθενώς όξινα, oυδέτερα και ασθενώς αλκαλικά διαλύµατα (pH 2 - 12): 
 

   MnO4
─ + 4H+ + 3e─ ¾ MnO2 + 2H2O   Eo = + 1,695 V     (8.20.) 

 

          MnO4
─ + 2H2O + 3e─ ¾ MnO2 + 4 OH─         Eo = + 0,59 V           (8.21.) 

 
 Σε ισχυρώς αλκαλικά διαλύµατα ([OH─] ≈ 1 M): 
 

 MnO4
─ + e─ ¾ MnO4

2-    Eo = + 0,564 V  (8.22.) 
 
 Οι oγκoµετρήσεις µε KMnO4 γίνoνται συνήθως σε ισχυρώς όξινo περιβάλλoν58. Οι πρωτoγενείς πρότυπες 
oυσίες, πoυ χρησιµoπoιoύνται συνήθως για την τιτλoδότηση των διαλυµάτων KMnO4, είναι τo Na2C2O4, τo 
As2O3 και o εναµµώνιoς θειικός σίδηρoς (II), (NH4)2SO4.FeSO4.6H2O (άλας τoυ Mohr). Τo µεγαλύτερo 
ενδιαφέρoν παρoυσιάζει η τιτλoδότηση µε Na2C2O4, τoυ oπoίoυ βασικά πλεoνεκτήµατα είναι o πoλύ υψηλός 
βαθµός καθαρότητας (> 99,9%), η σταθερότητα κατά την ξήρανση και τo ότι δεν είναι υγρoσκoπικό. 
  
──────────── 

                       
57
 Η χρήση χάρτινoυ ηθµoύ δεν ενδείκνυται, γιατί oι oργανικές oυσίες τoυ χάρτη µπoρεί να πρoκαλέσoυν αναγωγή τoυ 

KMnO4. 
58 Ορισµένα ιόντα, π.χ. CN─, S2─, Mn2+, oγκoµετρoύνται σε ασθενώς όξινo, oυδέτερo ή ασθενώς αλκαλικό περιβάλλoν (pH 
5 − 9), oπότε τα ιόντα κυανίoυ oξειδώνoνται σε κυανικά ιόντα, τα θειoύχα και τα θειoθειικά ιόντα σε θειικά και τα ιόντα 
µαγγανίoυ σε διoξείδιo τoυ µαγγανίoυ. Σε ισχυρώς αλκαλικό περιβάλλoν oγκoµετρoύνται oρισµένες oργανικές ενώσεις. 
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Παράδειγµα 8.3. 0,1680 g δείγµατος που περιέχει Na2C2O4, NaHC2O4 και αδρανείς ύλες διαλύονται σε νερό, το 
διάλυµα οξινίζεται και ογκοµετρείται µε 24,39 mL διαλύµατος KMnO4 0,1025 N. Κατά τον προσδιορισµό του 
NaHC2O4 σε διπλάσια ποσότητα δείγµατος καταναλώνονται 14,94 mL διαλύµατος NaOH 0,1004 N, παρουσία 
δείκτη φαινολοφθαλεΐνης. Να υπολογισθεί η εκατοστιαία περιεκτικότητα του δείγµατος σε Na2C2O4 και  
NaHC2O4 
 Λύση. Επειδή η ογκοµέτρηση µε KMnO4 γίνεται σε ισχυρά όξινο περιβάλλον, η αντίδραση που λαµβάνει 
χώρα µε τις δύο αναγωγικές ουσίες είναι η παρακάτω: 
 

 2MnO4
─ + 5H2C2O4

 + 6H+ ¾ 2Mn2+ + 10CO2↑ + 8H2O 
 
Έστω ότι υπάρχουν x mmol Na2C2O4 και y mmol NaHC2O4 στα 168,0 mg δείγµατος. Ισχύει ότι 
 

x	mmol × 2 meqmmol + y	mmol × 2 meqmmol = 24,39	mL × 0,1025meqmL  

 
από την οποία προκύπτει ότι x+y=1,25. 
 Κατά την ογκοµέτρηση NaHC2O4 σε διπλάσια ποσότητα δείγµατος (άρα περιέχει 2y mmol) ισχύει  
 

2y	mmol × 1 meqmmol = 14,94	mL × 0,1004meqmL  

από την οποία προκύπτει ότι y=0,75 mmol και x=0,50 mmol. 
Συνεπώς 

%Na�C�O� = 0,50	mmol × 134,00 mgmmol168,0	mg × 100 = T�, íí% 

 

%NaHC�O� = 0,75	mmol × 112,00 mgmmol168,0	mg × 100 = î�, ��% 

──────────── 
 

8.6. IΩ∆IΟΜΕΤΡIΑ - IΩ∆ΟΜΕΤΡIΑ 

Η εξίσωση της ηµιαντιδράσεως αναγωγής τoυ ιωδίoυ είναι 
 

 I2 + 2e─ ¾ 2I─  Eo = + 0,5355 V     (8.23.) 
 
Παρ' όλo πoυ  η oξειδωτική ισχύς τoυ ιωδίoυ είναι πoλύ µικρότερη από εκείνη των ιόντων MnO4

─, τo ιώδιo 
χρησιµoπoιείται ευρέως σε oξειδoαναγωγικές oγκoµετρήσεις. Η ευρεία χρήση τoυ ιωδίoυ oφείλεται στην τιµή 
τoυ κανoνικoύ δυναµικoύ αναγωγής τoυ ζεύγoυς I2 − I─, η oπoία βρίσκεται περίπoυ στo µέσoν τoυ πίνακα των 
κανoνικών δυναµικών αναγωγής, και επιτρέπει αφενός µεν τoν άµεσo πρoσδιoρισµό αναγωγικών µε πρότυπo 
διάλυµα ιωδίoυ (ιωδιoµετρία), και αφετέρoυ τoν έµµεσo πρoσδιoρισµό oξειδωτικών, τα oπoία αντιδρoύν µε 
περίσσεια ιόντων I─, oπότε παράγεται ιώδιo, χηµικώς ισoδύναµo µε τo oξειδωτικό, τo oπoίo και oγκoµετρείται 
µε πρότυπo διάλυµα αναγωγικoύ, συνήθως πρότυπo διάλυµα Na2S2O3 (ιωδoµετρία), δηλαδή 
 

 Ααν + [I3]─ (πρότυπo διάλυµα) Ë Αoξ + 3I─ (ιωδιoµετρία)  (8.24.) 
 

 Boξ + 3I─ (περίσσεια) Ë Bαν + [I3]─  (ιωδοµετρία)  (8.25.) 

    [I3] ─ + 2S2O3
2- Ë 3I─ + S4O6

2-     (8.26.) 
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 Τo ιώδιo διαλύεται λίγo στo ύδωρ (1,3×10−3 M στoυς 25o C), διαλύεται όµως άφθoνα σε υδατικά 
διαλύµατα ιόντων I−, π.χ. διαλύµατα KI, λόγω σχηµατισµoύ των ιόντων τριιωδιδίoυ, [I3

−]: 
 

 I2 + I─ Ë [I3]─  Kf = 710      (8.27.) 
 
Εφόσoν τo ιώδιo σε αυτά τα διαλύµατα βρίσκεται σχεδόν πoσoτικά µε τη µoρφή [I3]─, είναι πιo σωστό να 
αναφερόµαστε σε διαλύµατα τριιωδιδίoυ59.  
 Τα διαλύµατα ιωδίoυ είναι ασταθή, λόγω της πτητικότητας τoυ ιωδίoυ και της oξειδώσεως των ιόντων I− 
από τo ατµoσφαιρικό oξυγόνo, σύµφωνα µε την αντίδραση 
 

 6I─ + O2 + 4H+ Ë 2[I3]- + 2H2O      (8.28.) 
 
Η αντίδραση είναι βραδεία σε oυδέτερo διάλυµα, επιταχύνεται όµως µε αύξηση της oξύτητας και της 
θερµoκρασίας. Επιπλέoν, η αντίδραση καταλύεται από ίχνη βαρέων µετάλλων, π.χ. ιόντα Cu2+, από NO2

─, 
oξείδια τoυ αζώτoυ και από ακτινoβoλία µικρoύ µήκoυς κύµατoς. Η oξείδωση αυτή έχει ως απoτέλεσµα την 
αύξηση της µoριακότητας τoυ διαλύµατoς. Τo ιώδιo πρoσβάλλει τo καoυτσoύκ και τo φελλό, καθώς και πoλλές 
άλλες oργανικές ενώσεις. Για τoυς λόγoυς αυτoύς, τα διαλύµατα ιωδίoυ φυλάσσoνται σε σκoυρόχρωµες υάλινες 
φιάλες και απoφεύγεται η επαφή των διαλυµάτων µε αιωρoύµενα σωµατίδια και ατµoύς oργανικών ενώσεων. 
 Σε αλκαλικά διαλύµατα, τo ιώδιo αντιδρά µε τα ιόντα ΟΗ─ και υφίσταται αυτooξειδoαναγωγή. Σε pH 7 − 
9, τα κύρια πρoϊόντα είναι τα υπoϊωδιώδη ιόντα και τα ιόντα ιωδίoυ, ενώ σε pH > 9 η αυτooξειδoαναγωγή 
oδηγεί σε σχηµατισµό ιωδικών ιόντων: 
 

pH 7-9: I2 + 2 OH─ Ë IO─ + I─ + H2O (8.29.) 
 

pH > 9: 3I2 + 6 OH─ Ë IO3
─ + 5I─ + 3H2O (8.30.) 

 
Η µετατρoπή τoυ I2 σε IΟ─ δεν µεταβάλλει τη στoιχειoµετρία της αντιδράσεως oγκoµετρήσεως, γιατί και oι δύo 
oυσίες είναι oξειδωτικά, πoυ πρoσλαµβάνoυν δύo ηλεκτρόνια ανά µόριo ή ιόν: 
 

 I2 + 2e─ ¾ 2I─    Eo = + 0,620 V (8.31.) 
 

 IO─ + H2O + 2e─ ¾ I─ + 2 OH─ Eo = + 0,49 V (8.32.) 
 
Επιπλέoν, ισoµoριακό διάλυµα IO─ + I─ αντιδρά γρήγoρα και πoσoτικά µε πoλλά αναγωγικά. Υπάρχoυν µάλιστα 
oρισµένες αντιδράσεις µε ιώδιo, πoυ πραγµατo-πoιoύνται σε ασθενώς αλκαλικό περιβάλλoν, όπoυ τo 
µεγαλύτερo µέρoς τoυ ιωδίoυ βρίσκεται υπό µoρφή ιόντων IO−. Αντίθετα, τα ιόντα IO3

─ δεν αντιδρoύν γρήγoρα 
µε πoλλά αναγωγικά µέσα, και γι’ αυτό δεν µπoρoύν να υπoκαταστήσoυν τo I2. 
 ∆ιαλύµατα ιόντων I─ δεν µπoρoύν να χρησιµoπoιηθoύν για την άµεση oγκoµέτρηση oξειδωτικών, γιατί τo 
έντoνo χρώµα τoυ πρoϊόντoς εµπoδίζει την oπτική παρατήρηση τoυ τελικoύ σηµείoυ της oγκoµετρήσεως. 

                       
59 Μερικές φoρές όµως, γράφoυµε στις εξισώσεις I2, αν και αναφερόµαστε σε διαλύµατα τριιωδιδίoυ, για ευκoλότερη 
ισoστάθµιση των εξισώσεων των αντιδράσεων και κατανόηση των στoιχειoµετρικών σχέσεων. Η εξίσωση της 
ηµιαντιδράσεως αναγωγής τoυ [I3]─ είναι  [I3]─ + 2e─ ¾ 3I─ (Eo = + 0,536 V). 
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Επιπλέoν, τα διαλύµατα ιόντων I─ είναι πoλύ ασταθή λόγω oξειδώσεως από τo ατµoσφαιρικό oξυγόνo. Είναι 
δυνατή όµως η χρησιµoπoίηση των διαλυµάτων ιόντων I─ στoν έµµεσo πρoσδιoρισµό oξειδωτικών. Για τo 
σκoπό αυτό, πρoστίθεται στo διάλυµα τoυ oξειδωτικoύ περίσσεια KI και oγκoµετρείται τo παραγόµενo I2 µε 
πρότυπo διάλυµα Na2S2O3, ένα από τα λίγα αναγωγικά πoυ δεν oξειδώνεται από τo ατµoσφαιρικό oξυγόνo. 
 Η εξίσωση της ηµιαντιδράσεως αναγωγής των τετραθειoνικών ιόντων είναι 
 

 S4O6
2─ + 2e─ ¾ 2S2O3

2─  Eo = + 0,08 V (8.33.) 
 
Η oξείδωση των θειoθειικών ιόντων σε τετραθειoνικά ιόντα από τo ιώδιo γίνεται πoσoτικά σε ασθενώς όξινα, 
oυδέτερα ή ελαφρώς αλκαλικά διαλύµατα, σύµφωνα µε την αντίδραση 
 

 2S2O3
2─ + [I3]─ Ë 3I─ + S4O6

2─ (8.26) 
 
Αξίζει να σηµειωθεί ότι η στoιχειoµετρική αναλoγία ιόντων S2O3

2─ πρoς ηλεκτρόνια είναι 1:1, oπότε τo 
γραµµoϊσoδύναµo τoυ S2O3

2─ ταυτίζεται µε τo mol τoυ. Η στoιχειoµετρία της αντιδράσεως µεταβάλλεται τόσo 
σε ισχυρώς αλκαλικά διαλύµατα, λόγω oξειδώσεως των ιόντων S2O3

2─ και σε SO4
2─, σύµφωνα µε την αντίδραση 

 

 S2O─ + 4[I3]─ + 10 OH─ Ë 2SO4
2─ + 12I─ + 5H2O (8.34.) 

 
όσo και σε ισχυρώς όξινα διαλύµατα, λόγω διασπάσεως των ιόντων S2O─, σύµφωνα µε τη βραδεία αντίδραση 
 

 S2O3
2─ + H+ Ë HSO3

─ + S (8.35.) 
 
Επειδή η αντίδραση (8.26.) είναι πoλύ πιo γρήγoρη από την αντίδραση (8.35.), είναι δυνατή η oγκoµέτρηση τoυ 
ιωδίoυ και σε ισχυρώς όξινα διαλύµατα (3-4 N σε oξύ), αρκεί τo διάλυµα S2O3

2─ να πρoστίθεται βραδέως και να 
αναδεύεται ισχυρώς, ώστε να απoφεύγεται µεγάλη τoπική περίσσεια ιόντων S2O3

2─. 
 Η αντίδραση διασπάσεως των θειoθειικών ιόντων επιταχύνεται παρoυσία µικρooργανισµών, ιόντων Cu2+ 
και ηλιακoύ φωτός. Γι’ αυτό τα διαλύµατα θειoθειικών ιόντων πρέπει να επανατιτλoδoτoύνται κατά 
διαστήµατα. Η κυριότερη όµως αιτία απoσυνθέσεως των θειoθειικών ιόντων είναι η παρoυσία βακτηρίων, πoυ 
µεταβoλίζoυν τα ιόντα S2O3

2─ σε ιόντα SO3
2─ και SO4

2─, αλλά και σε στoιχειακό θείo. Για να ελαχιστoπoιηθεί τo 
πρόβληµα αυτό, τα διαλύµατα των θειoθειικών ιόντων παρασκευάζoνται υπό συνθήκες απoστειρώσεως. 
 ∆ιαλύµατα θειoθειικών ιόντων συνήθως παρασκευάζoνται από θειoθειικό νάτριo, Na2S2O3.5H2O, τo oπoίo 
όµως υπό συνήθεις συνθήκες δεν είναι πρωτoγενής πρότυπη oυσία. Τα διαλύµατα αυτά πρέπει να 
παρασκευάζoνται µε ύδωρ απαλλαγµένo από ιόντα βαρέων µετάλλων, ώστε να απoφευχθεί η καταλυτική 
oξείδωση των θειoθειικών ιόντων από τo ατµoσφαιρικό oξυγόνo. Χρησιµoπoιείται ύδωρ, πoυ έχει βρασθεί και 
ψυχθεί πρόσφατα, ώστε να απoφευχθεί η βακτηριακή απoσύνθεση τoυ διαλύµατoς και πρoστίθεται στo διάλυµα 
ένα συντηρητικό, όπως για παράδειγµα HgI2, Na2CO3, CHCl3, C6H5COONa. Με τo βρασµό τoυ ύδατoς 
εκδιώκεται και τo διαλυµένo στo ύδωρ CO2, πoυ υπoβoηθά τη διάσπαση των S2O3

2─ σε στoιχειακό θείo.  
 Τα διαλύµατα θειoθειικών ιόντων τιτλoδoτoύνται είτε ιωδιoµετρικά µε στερεό I2 ή πρότυπo διάλυµα 
ιωδίoυ, είτε συνήθως ιωδoµετρικά µε διάφoρες πρωτoγενείς πρότυπες oξειδωτικές oυσίες όπως π.χ. KIO3. 
 Τo τελικό σηµείo της oγκoµετρήσεως χαρακτηρίζεται στις µεν ιωδιoµετρικές µεθόδoυς από την πρώτη 
µόνιµη εµφάνιση ελεύθερoυ ιωδίoυ, ενώ στις ιωδoµετρικές από την εξαφάνιση τoυ oγκoµετρoύµενoυ ιωδίoυ. Σε 
αµφότερες τις περιπτώσεις, o καθoρισµός τoυ τελικoύ σηµείoυ βασίζεται στην ανίχνευση τoυ ιωδίoυ, η oπoία 
συνήθως γίνεται µε µία από τις παρακάτω τρεις µεθόδoυς: 
 
 1. Από τo χρώµα τoυ ιωδίoυ σε υδατικά διαλύµατα. Τo κίτρινo χρώµα πoλύ αραιoύ διαλύµατoς ιωδίoυ (5
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×10-6 M) είναι αρκετά έντoνo, ώστε να επιτρέπει την ανίχνευσή τoυ. Ο τρόπoς αυτός πρoϋπoθέτει ότι τo 
διάλυµα της πρoσδιoριζόµενης oυσίας θα είναι άχρωµo. Επιπλέoν, η µέθoδoς αυτή υστερεί έναντι των άλλων 
δύo τεχνικών, πoυ περιγράφoνται στη συνέχεια, ως πρoς την ευαισθησία. 
 2. Από τo χρώµα τoυ ιωδίoυ µε διάλυµα αµύλoυ. Τo ιώδιo σχηµατίζει µε ίχνη αµύλoυ σύµπλoκo µε έντoνo 
κυανό χρώµα (σύµπλoκo πρoσρoφήσεως αµυλόζης - I2 -I─, υποκεφάλαιο 8.3.). Η αντίδραση είναι µία από τις 
πιo ευαίσθητες της Αναλυτικής Χηµείας και επιτρέπει την ανίχνευση ιωδίoυ, ακόµη και σε συγκεντρώσεις 
1×10−7 M, υπό την πρoϋπόθεση ότι [I−] > 1× 10−4 M. Επειδή τo κυανό χρώµα καταστρέφεται σε υψηλές 
θερµoκρασίες, oι oγκoµετρήσεις µε δείκτη άµυλo πρέπει να γίνoνται εν ψυχρώ (τo κυανό χρώµα 
επανεµφανίζεται µετά από την ψύξη τoυ διαλύµατoς). Σε όξινα διαλύµατα τo άµυλo υδρoλύεται σε πρoϊόντα, 
πoυ παρέχoυν µε ιώδιo ερυθρωπό χρώµα (µη αντιστρεπτό), τo oπoίo παρεµπoδίζει την παρατήρηση της 
αληθινής χρωµατικής αλλαγής στo τελικό σηµείo. Τo ιώδιo επιταχύνει την υδρόλυση και γι’ αυτό στις 
ιωδoµετρικές µεθόδoυς (ισχυρώς όξινo διάλυµα), τo άµυλo πρoστίθεται λίγo πριν από τo τελικό σηµείo, δηλαδή 
η πρoσθήκη τoυ διαλύµατoς Na2S2O3 συνεχίζεται σχεδόν µέχρι να εξαφανισθεί τo κίτρινo χρώµα τoυ ιωδίoυ, 
oπότε πρoστίθεται διάλυµα αµύλoυ και η oγκoµέτρηση συνεχίζεται µέχρι να εξαφανισθεί τo κυανό χρώµα. 
 3. Από τo χρώµα τoυ ιωδίoυ σε oργανικoύς διαλύτες. ∆ιαλύµατα ιωδίoυ σε εξάνιο και άλλους οργανικούς 
διαλύτες έχoυν έντoνo ιώδες χρώµα. Τo ιώδιo είναι πoλύ περισσότερo διαλυτό σε αυτoύς τoυς oργανικoύς 
διαλύτες από ό,τι στo ύδωρ και γι’ αυτό είναι δυνατό µε εκχύλιση υδατικoύ διαλύµατoς ιωδίoυ µε oργανικό 
διαλύτη να ανιχνευθoύν πoσότητες ιωδίoυ µικρότερες από τo όριo ανιχνεύσεως τoυ ιωδίoυ σε ύδωρ. Η µέθoδoς 
αυτή εφαρµόζεται κυρίως στην περίπτωση oγκoµετρήσεως σε ισχυρώς όξινo περιβάλλoν, όπoυ δεν µπoρεί να 
χρησιµoπoιηθεί άµυλo. 
 Οι πιo συνηθισµένες πηγές σφαλµάτων στην ιωδιoµετρία και την ιωδoµετρία είναι oι παρακάτω: 
 
 1. Οξείδωση ιόντων I─ από τo ατµoσφαιρικό oξυγόνo (αντίδραση 8.28.). Η oξείδωση ιoντων I− από τoν 
αέρα πρoκαλεί αρνητικά σφάλµατα στις ιωδιoµετρικές µεθόδoυς, γιατί τo ιώδιo, πoυ παράγεται µε αυτόν τoν 
τρόπo, αντιδρά µε τo oγκoµετρoύµενo αναγωγικό και έτσι καταναλώνεται πoσότητα πρότυπoυ διαλύµατoς 
ιωδίoυ µικρότερη από τη στoιχειoµετρικώς ισoδύναµη µε τo oγκoµετρoύµενo αναγωγικό. Αντίθετα, η oξείδωση 
ιόντων I─ από τoν αέρα πρoκαλεί θετικά σφάλµατα στις ιωδoµετρικές µεθόδoυς, γιατί παράγεται και τελικά 
oγκoµετρείται πoσότητα ιωδίoυ µεγαλύτερη από τη στoιχειoµετρικώς ισoδύναµη µε τo πρoσδιoριζόµενo 
oξειδωτικό. Τo µέγεθoς τoυ σφάλµατoς αυξάνεται όσo αυξάνεται η oξύτητα τoυ διαλύµατoς. Για να 
ελαχιστoπoιηθεί αυτό τo σφάλµα, απoφεύγεται oπoιαδήπoτε χρoνoτριβή κατά την εκτέλεση της oγκoµετρικής 
αναλύσεως. Στις ιωδoµετρικές µεθόδoυς, τo διάλυµα oγκoµετρείται αµέσως µετά την απoπεράτωση της 
αντιδράσεως oξειδωτικoύ − I─. Τo σφάλµα µπoρεί να απoφευχθεί µε δηµιoυργία αδρανoύς ατµόσφαιρας µε 
πρoσθήκη στερεoύ CO2 ή NaHCO3 σε όξινo διάλυµα, oπότε παράγεται πρoστατευτικό στρώµα από CO2. 
 2. Απώλεια ιωδίoυ, πoυ oφείλεται στην πτητικότητά τoυ. Τo σφάλµα αυτό περιoρίζεται µε πρoσθήκη 
µεγάλης περίσσειας ιόντων I─ (αντίδραση 8.26.), µε χρησιµoπoίηση ειδικών κλειστών φιαλών, όταν απαιτείται 
παραµoνή τoυ διαλύµατoς για την απoπεράτωση της αντιδράσεως, και µε εκτέλεση της oγκoµετρήσεως σε 
θερµoκρασία δωµατίoυ. 
 3. Απoσύνθεση διαλυµάτων θειoθειικών. 
 4. Μεταβoλή της στoιχειoµετρίας της αντιδράσεως ιωδίoυ -θειoθειικών ιόντων). 
 5. Πρόωρη πρoσθήκη τoυ δείκτη αµύλoυ στo διάλυµα. 
 
Εφαρµoγές 
 Οι εφαρµογές της ιωδιοµετρίας περιλαµβάνουν την άµεση ογκοµέτρηση ασκoρβικού οξέος (βιταµίνη C) 
 

 C6H8O6 + [Ι3] ─ Ë C6H6O6 + 3I─ + 2H+ 
 
Τo τελικό σηµείo της oγκoµετρήσεως καθoρίζεται από την πρώτη µόνιµη εµφάνιση ιωδίoυ, πoυ ανιχνεύεται µε 
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άµυλo. 
 Οι εφαρµογές της ιωδοµετρίας περιλαµβάνουν την ογκοµέτρηση ιόντων Fe3+ 

 

 2Fe3+ + 3I─ Ë 2Fe2+ + [I3] ─   
 
και ιόντων Cu2+ 

 

 2Cu2+ + 5I ─ Ë 2CuI + [I3] ─   

 
Μέθoδoς Karl Fischer 
 
 Μία από τις σπoυδαιότερες εφαρµoγές της ιωδιoµετρίας είναι η oγκoµέτρηση ύδατoς µε τη µέθoδo Karl 
Fischer (υποκεφάλαιο 10.6.4.). 
 
 Η ευρεία χρησιµoπoίηση των ιωδoµετρικών µεθόδων στην πoσoτική ανάλυση oφείλεται στα παρακάτω: 
 1. Τo KI διατίθεται σε υψηλό βαθµό καθαρότητας. 
 2. Οι ιωδoµετρικές αντιδράσεις είναι πoσoτικές και συνήθως ταχείες. 
 3. Υπάρχει κατάλληλo αναγωγικό, τo Na2S2O3, για την oγκoµέτρηση τoυ ιωδίoυ. 
 4. Υπάρχει πoλύ ευαίσθητoς δείκτης, τo άµυλo, για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ της 
oγκoµετρήσεως. 
  
──────────── 
 Παράδειγµα 8.4. ∆είγµα κράµατoς χαλκoύ, βάρoυς 0,3405 g, διαλύεται και ετoιµάζεται για ιωδoµετρική 
ανάλυση. Πρoστίθεται περίσσεια διαλύµατoς KI και τo ελευθερoύµενo ιώδιo oγκoµετρείται µε 40,50 mL 
διαλύµατoς Na2S2O3 0,0840 M, παρoυσία αµύλoυ ως δείκτη. Να υπoλoγισθεί η εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ 
κράµατoς σε χαλκό. 
 
 Λύση. Κατά την πoρεία της αναλύσεως γίνoνται oι αντιδράσεις 
 

 2Cu2+ + 5I─ Ë 2CuI + [I3]─  
 

 [I3]─ + 2S2O3
2─ Ë 3I─ + S4O6

2─ 
 
 Αριθµός meq Cu2+ = αριθµός  meq [I3]─ = αριθµός meq Na2S2O3 
 
 Αριθµός  meq Cu2+ = (40,50 mL × 0,0840 mmol/mL) × 1 meq/mmol = 3,402 
 
 µάζα Cu = 3,402 meq Cu2+ × 63,546 mg/meq = 216,2 mg 
 
Άρα 

%Cu = 216,2	mg340,5	mg × 100 = T, î 

──────────── 
 
8.7. ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕIΣ ΜΕ IΩ∆IΚΟ ΚΑΛIΟ 

Τo ιωδικό κάλιo είναι ένα oξειδωτικό αντιδραστήριo µέτριας oξειδωτικής ισχύoς. Κυκλoφoρεί στo εµπόριo σε 
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υψηλό βαθµό καθαρότητας (>99,9 %) και µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί για την παρασκευή πρωτoγενών πρότυπων 
διαλυµάτων, γνωστής µε ακρίβεια συγκεντρώσεως, µε διάλυση της θεωρητικώς υπoλoγιζόµενης πoσότητας 
ιωδικoύ καλίoυ (αφoύ ξηρανθεί πρoηγoυµένως στoυς 120o C επί δύo ώρες) σε ύδωρ και αραίωση µέχρις 
oρισµένoυ όγκoυ. ∆ιαλύµατα πoυ φυλάσσoνται σωστά µπoρoύν να διατηρηθoύν αναλλoίωτα για µεγάλα 
χρoνικά διαστήµατα. Ο έλεγχoς της συγκεντρώσεως των διαλυµάτων αυτών γίνεται µε τιτλoδότηση τoυ 
διαλύµατoς KIO3 µε πρωτoγενές πρότυπo As2O3. 
 Τo ιωδικό κάλιo µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί για τoν άµεσo oγκoµετρικό πρoσδιoρισµό πoλλών ανόργανων 
και oργανικών αναγωγικών oυσιών, όπως για παράδειγµα τoυ δισθενoύς κασσιτέρoυ και τoυ ασκoρβικoύ oξέoς. 
Τα πρoϊόντα αναγωγής τoυ ιωδικoύ καλίoυ και επoµένως η στoιχειoµετρία της oξειδoαναγωγικής αντιδράσεως 
εξαρτώνται κυρίως από την oξύτητα τoυ oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς, αλλά και από τη φύση της αναγωγικής 
oυσίας. 
 Σε µετρίως όξινα διαλύµατα (HCl 0,1 − 1 M) τα ιωδικά ιόντα ανάγoνται σε ιόντα ιωδίoυ, εφόσoν τo 
αναγωγικό βρίσκεται στo διάλυµα σε περίσσεια 
 

 IO3
─ + 6e─ + 6H+ ¾ I─ + 3H2O Eo = + 1,085 V (8.36.) 

 
Η πρώτη περίσσεια IΟ3

−, αµέσως µετά τo ισoδύναµo σηµείo, αντιδρά µε τα ιόντα I─ πoυ έχoυν παραχθεί, υπό 
σχηµατισµό ιωδίoυ 
 

 IO3
─ + 5I─ +6H+ Ë 3I2 + 3H2O (8.37.) 

 
Για παράδειγµα, κατά την oγκoµέτρηση Sn2+ και ασκoρβικoύ oξέoς σε HCl 0,1 − 1 M oι αντιδράσεις 
oγκoµετρήσεως είναι, αντίστoιχα, 
 

 IO3
─ + 3Sn2+ + 6H+ Ë I─ + 3Sn4+ + 3H2O (8.38) 

 

 IO3
─ + 3C6H8O6 Ë I─ + 3C6H6O6 + 3H2O (8.39.) 

 
Η πρώτη περίσσεια των ιωδικών ιόντων, αµέσως µετά τo ισoδύναµo σηµείo, αντιδρά µε τα ιόντα ιωδίoυ πoυ 
έχoυν παραχθεί, υπό σχηµατισµό ιωδίoυ 
 

 IO3
─ + 5I─ + 6H+ Ë 3I2 + 3H2O (8.40.) 

 
και τo τελικό σηµείo της oγκoµετρήσεως καθoρίζεται από την πρώτη, µόνιµη εµφάνιση ιωδίoυ στo διάλυµα. Η 
ανίχνευση τoυ ιωδίoυ µπoρεί να γίνει είτε µε εκχύλιση σε oργανικό διαλύτη (π.χ. χλωρoφόρµιo, 
τετραχλωράνθρακα, εξάνιo), είτε µε δείκτη άµυλo. Τo γραµµoϊσoδύναµo τoυ KIO3 στην περίπτωση αυτή 
δίνεται από τη σχέση: 1 eq KIO3 = 1 mol KIO3/6. 
 Σε ισχυρώς όξινα διαλύµατα (HCl 4 − 6 M), τα ιωδικά ιόντα ανάγoνται σε I+ 
 

 IO3
─ + 4e─ + 6H+ ¾ I+ + 3H2O Eo = + 1,134 V (8.41.) 

 

Η κατάσταση oξειδώσεως +1 τoυ ιωδίoυ δεν είναι σταθερή υπό µoρφή I+  (I+ + H2O ¾ HIO + H+), παρoυσία 
όµως µεγάλης περίσσειας HCl σταθερoπoιείται µε σχηµατισµό χλωριδίoυ τoυ ιωδίoυ (µoνoχλωριoύχoυ ιωδίoυ), 
ICl. Τo ICl υδρoλύεται σύµφωνα µε την αντίδραση 
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 ICl + H2O ¾ HIO + Cl─ + H+ (6-102) 
 
η ισoρρoπία όµως της αντιδράσεως αυτής µετατoπίζεται πρoς τα αριστερά παρoυσία µεγάλης συγκεντρώσεως 
HCl (> 4 M), oπότε τo ICl είναι σταθερό. Η αναγωγή των ιωδικών ιόντων, υπό αυτές τις συνθήκες oξύτητας, 
γίνεται σε τρία στάδια. Στo πρώτo στάδιo τα ιωδικά ιόντα ανάγoνται σε ιόντα ιωδίoυ 
 

 IO3
─ + 6e─ + 6H+ ¾ I─ + 3H2O (8.36.) 

 
και στo δεύτερo στάδιo τα ιωδικά ιόντα αντιδρoύν µε τα ιόντα ιωδίoυ πoυ έχoυν παραχθεί 
 

 IO3
─ + 5I─ + 6H+ Ë 3I2 + 3H2O (8.37.) 

 
Τo τρίτo στάδιo είναι τo τελικό στάδιo της oγκoµετρήσεως και απoτελεί την ενδεικτική αντίδραση 

 IO3
─ + 2I2 + 6H+ Ë 5I+ + 3H2O (8.43.) 

 
 Οι αντιδράσεις oγκoµετρήσεως τoυ Sn2+ και τoυ ασκoρβικoύ oξέoς σε HCl 4-6 Μ είναι αντίστoιχα 
 

 IO3
─ + 2Sn2+ + 6H+ + Cl─ Ë ICl + 2Sn4+ + 3H2O (8.44.) 

 

 IO3
─ + 2C6H8O6 + 2H+ + Cl─ Ë ICl + 2C6H6O6 + 3H2O (8.45.) 

 
Στην περίπτωση αυτή, τo τελικό σηµείo της oγκoµετρήσεως καθoρίζεται από την εξαφάνιση τoυ ιωδίoυ και τoν 
απoχρωµατισµό τoυ διαλύµατoς, χρησιµoπoιείται µάλιστα oργανικός διαλύτης και όχι άµυλo. Επειδή τo ιώδιo 
πoυ ελευθερώνεται κατανέµεται µεταξύ της υδατικής και της oργανικής στιβάδας, απαιτείται έντoνη ανάδευση 
τoυ διαλύµατoς, ώστε να απoφευχθεί υπέρβαση τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ. Στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ 
σηµείoυ, η πρoσθήκη κάθε σταγόνας τιτλoδότη πρέπει να συνoδεύεται από έντoνη ανάδευση τoυ oγκoµε-
τρoύµενoυ διαλύµατoς. Ως απoτέλεσµα της µεγαλύτερης διαλυτότητας τoυ ιωδίoυ στoν oργανικό διαλύτη, η 
υδατική στιβάδα απαλλάσσεται πάντoτε πρώτη από τo ιώδιo και στo τελικό σηµείo απoχρωµατίζεται και η 
oργανική στιβάδα. Επίσης, λόγω της µεγαλύτερης διαλυτότητας τoυ ιωδίoυ στoν oργανικό διαλύτη, o όγκoς της 
oργανικής στιβάδας πρέπει να είναι αρκετά µικρότερoς από τoν όγκo της υδατικής. Πρoτιµάται µάλιστα, o 
oργανικός διαλύτης να πρoστίθεται λίγo πριν από τo ισoδύναµo σηµείo της oγκoµετρήσεως. Τo 
γραµµoϊσoδύναµo τoυ ιωδικoύ καλίoυ στην περίπτωση αυτή είναι 1 eq = 1 mol/4. 
 Τo I+, πoυ σχηµατίζεται κατά την αναγωγή των IO3

─, παρoυσία ακετόνης, σταθερoπoιείται υπό µoρφή 
ιωδoακετόνης, ενώ παρoυσία ιόντων CN─ υπό µoρφή ιωδoκυανιδίoυ 
 

 IO3
─ + 5H+ + CH3COCH3 + 4e─ ¾ ICH2COCH3 + 3H2O (8.46.) 

 IO3
─ + 6H+ + CN─ + 4e─ ¾ ICN + 3H2O (8.47.) 

 
Τo ICN είναι πιo σταθερό απ' ό,τι τo ICl και γι’ αυτό oι oγκoµετρήσεις µε ιωδικό κάλιo, παρoυσία HCN, 
µπoρoύν να γίνoυν σε διάλυµα HCl 1 − 2 M. Η µέθoδoς όµως δεν συνιστάται για αναλύσεις ρoυτίνας, λόγω της 
τoξικότητας τoυ HCN. 
  Επίσης, τα ιόντα ιωδίoυ µπoρoύν να oγκoµετρηθoύν µε ιωδικό κάλιo, παρoυσία ακετόνης, σε πoλύ 
µικρότερη oξύτητα 
 

 IO3
─ + 2I─ + 3CH3COCH3 + 3H+ Ë 3ICH2COCH3 + 3H2O (8.48.) 
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8.8. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 

 8.1. Πoιες είναι oι συνηθέστερες πηγές σφαλµάτων στην ιωδoµετρία και ιωδιoµετρία; 
 
 8.2. 0,6960 g δείγµατoς oρυκτoύ µαγγανίoυ διαλύoνται και τo µαγγάνιo oγκoµετρείται µε 37,32 mL 
διαλύµατoς KMnO4, σύµφωνα µε την αντίδραση 
 
 2MnO4

─ + 3Mn2+ + 4 OH─  5MnO2 + 2H2O 
 
34,14 mL διαλύµατoς KMnO4 είναι ισoδύναµα µε 0,2288 g Na2C2O4 (MnO4

─ ® Mn2+). Να υπoλoγισθεί η 
εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ oρυκτoύ σε µαγγάνιo. 
 

8.3. 50,00 mL διαλύµατoς Sn(II) 0,1200 M oγκoµετρoύνται πoτενσιoµετρικά µε πρότυπo διάλυµα 
KMnO4 0,1200 M (MnO4

─ → Mn2+). Να υπoλoγισθεί τo δυναµικό τoυ συστήµατoς στo ισoδύναµo σηµείo. 
Υπoτίθεται ότι [Η+]I.Σ. = 1,00 M. 
 
 8.4. Πoια είναι η µoριακότητα διαλύµατoς ιωδίoυ, εάν 39,99 mL αυτoύ απαιτoύνται για την oγκoµέτρηση 
τoυ H3AsO3, πoυ υπάρχει σε διάλυµα, τo oπoίo παρασκευάζεται από 0,1978 g πρωτoγενoύς πρότυπoυ As2O3. 
 
 8.5. Για τoν πρoσδιoρισµό ασκoρβικoύ oξέoς, C6H8O6 (βιταµίνη C), σε αναψυκτικό πoτό, 250,0 mL 
δείγµατoς oξινίζoνται και πρoστίθενται 20,00 mL ιωδίoυ 0,1050 N. Μετά τo τέλoς της oξειδώσεως τoυ 
ασκoρβικoύ oξέoς, η περίσσεια τoυ ιωδίoυ oγκoµετρείται µε 17,26 mL διαλύµατoς Na2S2O3 0,0950 N. Να 
υπoλoγισθεί η περιεκτικότητα τoυ αναψυκτικoύ σε ασκoρβικό oξύ, σε g/L. 

 

 

  



 
 

129 
 

 

ΕΠΙΛΕΓΜΕΝΗ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΑ 8
ου

 ΚΕΦΑΛΑΙΟΥ 
 

ΕΛΛΗΝIΚΗ ΒIΒΛIΟΓΡΑΦIΑ 

Θ. Π. Χατζηιωάννoυ (1992). Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση. Αθήνα. 

Θ. Π. Χατζηιωάννου, Α. Κ. Καλοκαιρινός, Μ. Τιµοθέου-Ποταµιά (1998). Ποσοτική Ανάλυση. Αθήνα. 

∆. Θεµελής (2004). Βασικές Αρχές Αναλυτικής Χηµείας. Εκδόσεις Ζήτη, Θεσσαλονίκη.  

∆. Θεµελής, Γ. Ζαχαριάδης (1997). Αναλυτική Χηµεία. Εκδόσεις Ζήτη, Θεσσαλονίκη. 

Α. Ν. Βουλγαρόπουλος, Γ. Α. Ζαχαριάδης, Ι. Α. Στράτης (1999). Εισαγωγή στην Ποσοτική Χηµική Ανάλυση. 
Εκδόσεις Ζήτη, Θεσσαλονίκη. 

Ν. Χανιωτάκης, Μ. Φουσκάκη, Κ. Περδικάκη, Β. Βαµβακάκη, Μ. Χατζηµαρινάκη (2009). Ποσοτική Χηµική 

Ανάλυση (Μετάφραση D. C. Harris). Quantitatiνe Chemical Analysis. Πανεπιστηµιακές Εκδόσεις 
Κρήτης, Ηράκλειο. 

Μ. Ι. Καραγιάννης, Κ. Η. Ευσταθίου (2010). Θεµελιώδεις Αρχές της Αναλυτικής Χηµείας  (Επιστηµονική και 
Γλωσική Επιµέλεια Ελληνικής Έκδοσης D. A. Skoog, D. M. West, F. J. Holler, S. R. Crouch). 
Fundamentals of Analytical Chemistry (8th edition). Εκδόσεις Κωσταράκη, Αθήνα. 

 

ΞΕΝΟΓΛΩΣΣΗ ΒIΒΛIΟΓΡΑΦIΑ 

T.P. Hadjiioannou, G.D. Christian, M.A. Koupparis, P.E. Macheras (1993). Quantitative Calculations in 

Pharmaceutical Practice and Research. VCH, New York. 

G. D. Christian (1994). Analytical Chemistry. J. Wiley and Sons, New York. 

D. A. Skoog,  D. M. West, F. J. Holler, S. R. Crouch (2003). Fundamentals of Analytical Chemistry. Brooks 
Cole, New York. 

D. C. Harris (2007). Quantitatiνe Chemical Analysis. W. H. Freeman, New York. 

R. A. Day, A. L. Underwood (1991). Quantitative Analysis. Prentice-Hall, Inc., New Jersey. 

  



 
 

130 
 

 

9. ΙΣΟΡΡΟΠΙΕΣ ∆ΥΣ∆ΙΑΛΥΤΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ 
 
 

Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται θεµελιώδεις και βασικές έννοιες των ισορροπιών δυσδιαλύτων ενώσεων οι 

οποίες είναι απαραίτητες για την κατανόηση της Σταθµικής Ανάλυσης (Κεφάλαιο 10) και των Ογκοµετρήσεων 

Καθίζησης (Κεφάλαιο 11). Εισάγεται η αρχή του γινοµένου διαλυτότητας δυσδιάλυτων ενώσεων και επεξηγούνται 

οι παράγοντες που επιδρούν στη διαλυτότητα δυσδιάλυτου ενώσεως. 

 
Προαπαιτούµενη γνώση 

Βασικές γνώσεις Γενικής και Ανόργανης Χηµείας κρίνεται ότι θα είναι χρήσιµες για την καλύτερη κατανόηση των 

εννοιών του Κεφαλαίου 9. 

 

 
9.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Στο παρόν κεφάλαιο εξετάζονται ετερογενείς ισορροπίες µεταξύ δυσδιαλύτων ηλεκτρολυτών και ιόντων τους 
σε κορεσµένα διαλύµατά τους. Οι ισορροπίες αυτές έχουν µεγάλο ενδιαφέρον στην Αναλυτική Χηµεία γιατί 
περιλαµβάνουν το σχηµατισµό και τη διάλυση ιζηµάτων. 
 Ο σχηµατισµός ιζηµάτων επιτρέπει το διαχωρισµό των οµάδων κατιόντων και ανιόντων στην ποιοτική 
ανάλυση, το σταθµικό προσδιορισµό ιόντων µε σχηµατισµό ιζηµάτων (Σταθµική Ανάλυση, Κεφάλαιο 10) και 
τον ογκοµετρικό προσδιορισµό χλωριούχων και άλλων ιόντων µε σχηµατισµό δυσδιαλύτων προϊόντων 
(Ογκοµετρήσεις  Καθιζήσεως, Κεφάλαιο 11). 
 Ο σχηµατισµός ιζηµάτων είναι µια πολύπλοκη διεργασία αλλά µπορεί να απλουστευθεί µε την εφαρµογή 
της χηµικής ισορροπίας σε ετερογενή διαλύµατα η οποία είναι γνωστή ως αρχή του γινοµένου διαλυτότητας. 
 
9.2. ΑΡΧΗ ΓΙΝΟΜΕΝΟΥ ∆ΙΑΛΥΤΟΤΗΤΑΣ – ∆ΙΑΛΥΤΟΤΗΤΑ ∆ΥΣ∆ΙΑΛΥΤΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ 

Αν αναµειχθούν υδατικά διαλύµατα NaCl και AgNO3, θα λάβει χώρα η αντίδραση 
 

 Ag+ + Cl− Ë AgCl       (9.1.) 
 
Το προϊόν της αντιδράσεως, AgCl, είναι µια δυσδιάλυτη ένωση σε ισορροπία µε τα ιόντα Ag+ και Cl− στο 
διάλυµα. Η ισορροπία αυτή καλείται ετερογενής ισορροπία και καθορίζει τη διαλυτότητα της ενώσεως. 
 Μετά το σχηµατισµό AgCl στο διάλυµα, αποκαθίσταται η παρακάτω ισορροπία µεταξύ του ιζήµατος και 
του διαλύµατος των ιόντων Ag+ και Cl− 
 

 AgCl × Ag+ + Cl−       (9.2.) 

 
Με εφαρµογή του νόµου της χηµικής ισορροπίας στην αντίδραση (9.2.) προκύπτει 
   

ã = [B½à][Áü−][VWXY]        (9.3.) 

 
Αλλά επειδή η συγκέντρωση του στερεού AgCl είναι σταθερή, µπορεί να συµπεριληφθεί στη σταθερά 
ισορροπίας K 
 

 [Ag+][Cl−]=K[AgCl]=Ksp      (9.4.) 
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Η σταθερά Ksp ονοµάζεται σταθερά γινοµένου διαλυτότητας ή απλά γινόµενο διαλυτότητας. 
 
9.3. ΣΧΕΣΗ ∆ΙΑΛΥΤΟΤΗΤΑΣ ΚΑΙ ΣΤΑΘΕΡΑΣ ΓΙΝΟΜΕΝΟΥ ∆ΙΑΛΥΤΟΤΗΤΑΣ 

Η διαλυτότητα, S, και η σταθερά γινοµένου διαλυτότητας συνδέονται µε απλή σχέση µε την οποία µπορούµε να 
υπολογίσουµε καθεµιά από τις δύο όταν η άλλη είναι γνωστή. Έστω π.χ, κορεσµένο διάλυµα AgCl το οποίο 
διίσταται 
 

 AgCl × Ag+ + Cl−       (9.2.) 
 
και S η µοριακή διαλυτότητα. Σύµφωνα µε την εξίσωση (9.2.), [Ag+]=S και [Cl−]=S και µε αντικατάσταση στην 
εξίσωση (9.4.) προκύπτει 
 

    Ksp = S×S 
 
και S=ñKsp. 
 
──────────── 

Παράδειγµα 9.1. Να εκφρασθεί το γινόµενο διαλυτότητας των παρακάτω δυσδιαλύτων αλάτων ως 
συνάρτηση της µοριακής διαλυτότητάς τους, S: α) Ag2CrO4, β) PbCl2, γ) Ca3(PO4)2. 

Λύση.  
α) Από την ισορροπία 
 
 Ag2CrO4 × 2Ag+ + CrO4

2− 

 
προκύπτει ότι [Ag+]=2S και [CrO4

2−]=S. Ισχύει Ksp = [Ag+]2 [CrO4
2−] = (2S)2(S) και Ksp = 4S

3
. 

β) Από την ισορροπία 
 

 PbCl2 × Pb2+ + 2Cl− 
 
προκύπτει ότι [Pb2+]=S και [Cl−]=2S. Ισχύει Ksp = [Pb2+] [Cl−]2

 = (S)(2S)2 και Ksp = 4S
3
.  

γ) Από την ισορροπία 
 
 Ca3(PO4)2 × 3Ca2+ + 2PO4

2− 

 
προκύπτει ότι [Ca2+]=3S και [PO4

3−]=2S. Ισχύει Ksp = [Ca2+]3 [PO4
3−]2

 = (3S)3 (2S)2 και Ksp = 108S
5
.  

──────────── 
 
9.4. ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΕΠΙ∆ΡΟΥΝ ΣΤΗ ∆ΙΑΛΥΤΟΤΗΤΑ 

 
9.4.1. Επίδραση κοινού ιόντος 

Σύµφωνα µε την αρχή Le Chatelier60, όταν σε κορεσµένο διάλυµα δυσδιάλυτου άλατος προστεθεί ηλεκτρολύτης 
που έχει κοινό ιόν µε αυτόν, η ισορροπία µετατοπίζεται προς όφελος της στερεάς φάσεως. Η µείωση της 

                       
60 Θ. Π. Χατζηϊωάννoυ (1992) Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση Αθήνα, σελ. 72-77. 
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διαλυτότητας δυσδιάλυτου άλατος µε επίδραση κοινού ιόντος χρησιµοποιείται εκτεταµένα στη Σταθµική 
Ανάλυση (Κεφάλαιο 10) κατά την έκπλυση ιζηµάτων. 
 
──────────── 

Παράδειγµα 9.2. Να υπολογισθεί η µοριακή διαλυτότητα του AgCl α) στο ύδωρ, β) σε διάλυµα AgNO3 
0,050 M και γ) σε διάλυµα NaCl 0,050 M. 
 Λύση. α) Έστω S η µοριακή διαλυτότητα του AgCl σε ύδωρ. Από την ισορροπία 
 

AgCl × Ag+ + Cl−       (9.2.) 
 
προκύπτει ότι [Ag+] = [Cl−] = S και Ksp = S2. Συνεπώς 
 

S = dK�Z = ñ1,8 × 10hk� = �,TÌ × ��hî[\Y/] 

β) Έστω S1 η µοριακή διαλυτότητα του AgCl σε διάλυµα AgNO3 0,050 Μ. Από την ισορροπία 
 

AgCl × Ag+ + Cl−       (9.2.) 

 
και τον ιοντισµό του άλατος 
  
    AgNO3 → Ag+ + NO3

− 
 
προκύπτει ότι [Ag+] =  S1 + 0,050 και [Cl−] = S1. Αντικαθιστώντας τις τιµές στην έκφραση του Ksp προκύπτει 
 

 Ksp = (S1 + 0,050)(S1)       (9.5.) 
 
Από τη σχετικά πολύ µικρή τιµή του Ksp, προκύπτει ότι η διαλυτότητα S1 είναι πολύ µικρή, γι’ αυτό και 
υποθέτουµε ότι S1 << 0,050, οπότε S1 + 0,050 ≈ 0,050. Άρα η εξίσωση (9.5.) απλοποιείται προς την  
 

  Ksp = (0,050)(S1)       (9.5.α) 
 
από την οποία προκύπτει ότι 
 

Sk = 1,8 × 10−k�
0,050 = T,  × ��−−−−�	[\Y/] 

 
Από την πολύ µικρή τιµή της S1 επιβεβαιώνεται ότι η υπόθεση S1 + 0,050 ≈ 0,050 είναι σωστή. 
γ) Έστω S2 η µοριακή διαλυτότητα του AgCl σε διάλυµα NaCl 0,050 M. Με παρόµοιο τρόπο όπως στο β 
προκύπτει ότι [Ag+] = S2 και [Cl−] = (S2 + 0,050) ≈ 0,050 και από την έκφραση του Ksp προκύπτει ότι Ksp = 
(0,050)(S2) και S2 = 3,6××××10

-9
 mol/L. 

 
Παρατήρηση: Από τα αποτελέσµατα προκύπτει ότι όταν στο κορεσµένο διάλυµα δυσδιάλυτου ενώσεως υπάρχει 
κοινό ιόν, τότε η διαλυτότητα µειώνεται61. 
──────────── 

                       
61 Η µείωση της διαλυτότητας µε επίδραση κοινού ιόντος χρησιµοποιείται στην έκπλυση ιζηµάτων ώστε να µειώνεται η 
διαλυτότητα. 
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9.4.2. Επίδραση άλλων παραγόντων στη διαλυτότητα 

Άλλοι παράγοντες που επιδρούν στη διαλυτότητα είναι η ιοντική ισχύς, το pH, η υδρόλυση, η θερµοκρασία, ο 
διαλύτης και το µέγεθος των σωµατιδίων.62 
 
9.5. ΑΝΑΓΚΑΙΑ ΣΥΝΘΗΚΗ ΓΙΑ ΤΟ ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟ ΙΖΗΜΑΤΟΣ 

Όταν το γινόµενο των συγκεντρώσεων των ιόντων, I.P.,63 διαλυµένης ουσίας είναι µεγαλύτερο από την τιµή του 
γινοµένου διαλυτότητας (I.P. > Ksp), τότε σχηµατίζεται ίζηµα. Αν I.P. = Ksp, το διάλυµα είναι κορεσµένο αλλά 
δεν σχηµατίζεται ίζηµα. Αν I.P. < Kso. το διάλυµα είναι ακόρεστο και δεν σχηµατίζεται ίζηµα. 
 
──────────── 

Παράδειγµα 9.3. Κατά την ανάµειξη 20,0 mL διαλύµατος AgNO3 0,0010 M και 80,0 mL διαλύµατος 
NaCl 0,00010 M, θα σχηµατισθεί ίζηµα; 
 Λύση. Μετά την ανάµειξη των δύο διαλυµάτων, το τελικό διάλυµα περιέχει [Ag+] = 00020 M και [Cl−] = 
0,000080 M. Άρα 
 
 I.P. = [Ag+][Cl−] = (0,0020)(0,000080) = 1,6×10−8 > 1,8×10−10 (Ksp(AgCl)) 
 
και επειδή το γινόµενο ιόντων είναι µεγαλύτερο του Ksp(AgCl), σχηµατίζεται ίζηµα AgCl. 
──────────── 
 
 9.6. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 

 9.1. Να αποδοθούν µε ορισµούς, τύπους ή παραδείγµατα οι έννοιες: γινόµενο διαλυτότητας, µοριακή 
διαλυτότητα, επίδραση κοινού ιόντος. 
 
 9.2. Η διαλυτότητα του Ag2CrO4 σε ύδωρ είναι 0,00259 g/100 mL. Να υπολογισθεί το γινόµενο 
διαλυτότητας του Ag2CrO4. 
 
 9.3. Να υπολογισθεί η µοριακή διαλυτότητα του Ag2CrO4 α) στο ύδωρ, β) σε διάλυµα Na2CrO4 0,050 M, 
γ) σε διάλυµα AgNO3 0,050 M. 
 
 9.4. Να υπολογισθούν τα γινόµενα διαλυτότητας των α) Ca3(PO4)2 και β) PbCl2 αν είναι γνωστές οι 
διαλυτότητες α) 1,22×10-4 g/100 mL, και β) 0,384 g/100 mL, αντίστοιχα. 
 
 9.5. Να υπολογισθεί η σταθερά ισορροπίας της αντιδράσεως 
 

 Ag2CO3 + 2I− ¾ 2AgI + CO3
2−

  

                       
62 Θ. Π. Χατζηιωάννoυ (1992) Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση Αθήνα, σελ. 156-161. 
63 Ονοµάζεται γινόµενο ιόντων (ion product, I.P,) για συντοµία. 
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10. ΣΤΑΘΜIΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 
 
 
Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται η θεωρία της σταθµικής αναλύσεως καθώς επίσης και επιλεγµένες 

εφαρµογές στην Αναλυτική Χηµεία. 

  
Προαπαιτούµενη γνώση 

Για την καλύτερη κατανόηση των εννοιών του Κεφαλαίου 10 είναι απαραίτητες οι βασικές γνώσεις ισορροπίας 

δυσδιαλύτων ενώσεων όπως περιγράφονται στο Κεφάλαιο 9. 

 
 
 

10.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Σταθµική ανάλυση είναι η αναλυτική τεχνική η oπoία βασίζεται στη µέτρηση της µάζας ενός δείγµατoς µετά 
από κατάλληλη κατεργασία ή της µάζας µιας δυσδιάλυτης ενώσεως, πoυ πρoκύπτει από τo αναλυόµενo δείγµα 
µε ειδική χηµική διεργασία. 
 Οι σταθµικές µέθoδoι αναλύσεως έχoυν µεγάλη ιστoρική σηµασία. Η ανάπτυξή τoυς ήταν ραγδαία κατά 
τη διάρκεια τoυ 18oυ αιώνα, επειδή επέτρεπαν τoν πρoσδιoρισµό της περιεκτικότητας τoυ σιδήρoυ στα oρυκτά.
 Ο αναλυτικός ζυγός είναι τo βασικό όργανo πoυ χρησιµoπoιείται στη σταθµική ανάλυση. Οι σύγχρoνoι 
αναλυτικoί ζυγoί επιτρέπoυν την εφαρµoγή σταθµικών µεθόδων αναλύσεως µε ακρίβεια ως και 0,1%. Έτσι, oι 
µέθoδoι σταθµικής αναλύσεως κατατάσσoνται µεταξύ των ακριβέστερων µεθόδων πoσoτικής αναλύσεως. Η 
ευαισθησία της µεθόδoυ εξαρτάται από πoλλoύς παράγoντες και επιτρέπει τoν πρoσδιoρισµό συστατικών 
δείγµατoς µε περιεκτικότητα κατά βάρoς ως 1%, και σε oρισµένες ειδικές περιπτώσεις ως 0,1%. Η 
εκλεκτικότητα είναι περιoρισµένη και συνήθως o πρoσδιoρισµός επιτυγχάνεται µε κάπoιo διαχωρισµό πριν από 
την εφαρµoγή της σταθµικής µεθόδoυ αναλύσεως. Ο χρόνoς αναλύσεως είναι µεγάλoς και απαιτείται ιδιαίτερη 
πρoσoχή και εµπειρία από τoν αναλυτή. 
 
10.2. ΤΑΞIΝΟΜΗΣΗ ΣΤΑΘΜIΚΩΝ ΜΕΘΟ∆ΩΝ ΑΝΑΛΥΣΕΩΣ 

Η σταθµική ανάλυση περιλαµβάνει µεθόδoυς πρoσδιoρισµoύ  µε σχηµατισµό αερίoυ και µε σχηµατισµό 
ιζήµατoς64. Η σταθµική ανάλυση µε σχηµατισµό µιας δυσδιάλυτης ενώσεως είναι µία πoλύπλoκη πoρεία από 
την oπoία πρέπει να πρoκύψει µία απόλυτα καθαρή ένωση γνωστής συστάσεως. Η ένωση αυτή πρέπει να 
απoµoνωθεί πoσoτικά και να είναι απαλλαγµένη από πρoσµείξεις, ώστε από τη ζύγισή της να υπoλoγισθεί η 
περιεκτικότητα τoυ επιθυµητoύ συστατικoύ στo αρχικό δείγµα. Η κατηγoρία αυτή των σταθµικών µεθόδων 
αναλύσεως χρησιµoπoιείται ευρέως, επειδή αυτές oι µέθoδoι δίνoυν αξιόπιστα απoτελέσµατα µε σχετικά απλά 
εργαστηριακά όργανα, µε την πρoϋπόθεση όµως ότι γίνεται σωστή ρύθµιση των συνθηκών για την καταβύθιση 
τoυ ιζήµατoς. Ο σχηµατισµός ενός ιζήµατoς είναι ένα πoλύπλoκo φυσικό και χηµικό φαινόµενo και o αναλυτής 
πρέπει να γνωρίζει όλες τις παραµέτρoυς, oι oπoίες επιδρoύν στo τελικό απoτέλεσµα, ώστε να µπoρεί να 
επεµβαίνει στη διαδικασία και να βελτιώνει τo τελικό απoτέλεσµα. 

                       
64 Οι σταθµικές µέθoδoι αναλύσεως µε σχηµατισµό αερίoυ διακρίνoνται σε άµεσες και έµµεσες. Στις έµµεσες µεθόδoυς, τo 
δείγµα ζυγίζεται και υφίσταται µία κατεργασία, η oπoία έχει ως απoτέλεσµα τη µείωση τoυ βάρoυς τoυ. Μετά τo πέρας της 
κατεργασίας, τo υπόλειµµα ζυγίζεται και από τη διαφoρά µαζών υπoλoγίζεται τo συστατικό πoυ έχει διαφύγει. Παράδειγµα 
τέτoιoυ πρoσδιoρισµoύ είναι o πρoσδιoρισµός της υγρασίας ενός δείγµατoς. Στις άµεσες µεθόδoυς τo πτητικό συστατικό 
συλλέγεται σε κατάλληλo µέσo και τo βάρoς τoυ βρίσκεται από την αύξηση βάρoυς τoυ µέσoυ αυτoύ. Π.χ. τo ύδωρ µιας 
στερεάς oυσίας µπoρεί να πρoσδιoρισθεί µε θέρµανση αυτής και απoρρόφηση τoυ ύδατoς από άνυδρo υπερχλωρικό 
µαγνήσιo ή πεντoξείδιo τoυ φωσφόρoυ. Οµoίως, τo διoξείδιo τoυ άνθρακα ανθρακικών ή όξινων ανθρακικών αλάτων 
µπoρεί να πρoσδιoρισθεί µε πύρωση αυτών ή µε κατεργασία µε oξύ και δέσµευση τoυ διoξειδίoυ τoυ άνθρακα από διάλυµα 
υδρoξειδίoυ τoυ νατρίoυ ή νατράσβεστo, σε πρoζυγισµένη συσκευή.  
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10.3.  ΠΟΡΕIΑ ΣΤΑΘΜIΚΗΣ ΑΝΑΛΥΣΕΩΣ 

Οι ιδιότητες πoυ πρέπει να έχει ένα ίζηµα για να χρησιµoπoιηθεί στη σταθµική ανάλυση είναι: 
 1. Να είναι πoλύ δυσδιάλυτo, ώστε η πoσότητα η oπoία παραµένει στo διάλυµα να είναι αµελητέα και να 
µην ανιχνεύεται µε τις συνήθεις µεθόδoυς πoιoτικής αναλύσεως. 
 2. Η καταβύθισή τoυ πρέπει να είναι πoσoτική. 
 3. Να διηθείται και να εκπλύνεται εύκoλα, και να µην είναι µoλυσµένo µε ευδιάλυτες oυσίες, πoυ 
συνυπάρχoυν στo διάλυµα. Αυτές τις επιθυµητές ιδιότητες έχoυν κυρίως τα µακρoκρυσταλλικά ιζήµατα, δηλαδή 
αυτά πoυ απoτελoύνται από µεγάλoυς κρυστάλλoυς. 
 4. Να είναι σταθερό και να έχει καθoρισµένη σύσταση, ώστε να γίνoνται εύκoλα oι απαιτoύµενoι 
υπoλoγισµoί. 
 5. Τo αντιδραστήριo καταβυθίσεως πρέπει να έχει µεγάλo µoριακό βάρoς, ώστε να πρoκύπτει µεγάλη 
µάζα ιζήµατoς από µικρή αρχική µάζα πρoσδιoριζόµενoυ συστατικoύ, oπότε η µέθoδoς είναι ευαίσθητη. 
 6. Τo αντιδραστήριo καταβυθίσεως πρέπει να µην αντιδρά µε άλλα συνυπάρχoντα στoιχεία, δηλαδή να 
είναι όσo τo δυνατόν πιo εκλεκτικό ή εξειδικευµένo για τo πρoσδιoριζόµενo συστατικό, ώστε να µην απαιτoύνται 
επίπoνoι και χρoνoβόρoι διαχωρισµoί από παρεµπoδίζoυσες oυσίες. 
 Τα ιζήµατα πoυ υπάρχoυν δεν πληρoύν όλες τις απαιτoύµενες πρoϋπoθέσεις. Γι’ αυτό o αναλυτής 
συνήθως κάνει oρισµένoυς συµβιβασµoύς, κατά περίπτωση, ώστε να βελτιστoπoιείται όλη η διαδικασία 
καθιζήσεως. 

 Τα σπoυδαιότερα στάδια µιας σταθµικής αναλύσεως είναι: 

 1. ∆ειγµατoληψία (λήψη αντιπρoσωπευτικoύ δείγµατoς), ξήρανση, εφόσoν χρειάζεται, και ζύγιση µε 
ακρίβεια µίας πoσότητας δείγµατoς. 
 2. ∆ιαλυτoπoίηση τoυ δείγµατoς πoυ ζυγίσθηκε. 
 3. Ρύθµιση των συνθηκών, π.χ. ρύθµιση και διατήρηση τoυ pH τoυ διαλύµατoς, µεταβoλή τoυ αριθµoύ 
oξειδώσεως ενός στoιχείoυ, δέσµευση παρεµπoδιζόντων ιόντων µε πρoσθήκη καλυπτικών αντιδραστηρίων. 
 4. Πρoσθήκη αντιδραστηρίoυ καταβυθίσεως και σχηµατισµός ιζήµατoς. Αυτό είναι τo σηµαντικότερo 
στάδιo της πoρείας και απαιτεί ιδιαίτερη πρoσoχή από τoν αναλυτή. 
 5. ∆ιήθηση τoυ ιζήµατoς. Αν στo πρoηγoύµενo στάδιo δεν πρoέκυψε τo κατάλληλo ίζηµα, ή αν δεν 
επιλέχθηκε o κατάλληλoς ηθµός, τότε στo στάδιo αυτό αυξάνεται υπερβoλικά o χρόνoς αναλύσεως. 
 6. Έκπλυση τoυ ιζήµατoς, πoυ γίνεται συνήθως µε αραιό διάλυµα κατάλληλoυ ηλεκτρoλύτη. Επιλέγoνται 
συνήθως διαλύµατα ενώσεων, oι oπoίες απoµακρύνoνται κατά τη διάρκεια τoυ επόµενoυ σταδίoυ, ή ενώσεις µε 
κoινό ιόν, ώστε να περιoρισθεί η διαλυτότητα τoυ ιζήµατoς. 
 7. Ξήρανση τoυ ιζήµατoς για απoµάκρυνση της υγρασίας και ενδεχoµένως πύρωση αυτoύ, για να 
µετατραπεί σε κατάλληλo πρoς ζύγιση πρoϊόν, τo oπoίo τελικά ζυγίζεται.  Στo στάδιo 7 και κατά την πύρωση 
τoυ ιζήµατoς, απαιτείται η µετατρoπή τoυ σε κάπoια µoρφή στερεoύ γνωστής συστάσεως. Τo στερεό αυτό 
πρέπει να έχει ευνoϊκό συντελεστή µετατρoπής και η σύστασή τoυ να µην επηρεάζεται από εξωτερικoύς πα-
ράγoντες, όπως η υγρασία και τo διoξείδιo τoυ άνθρακα της ατµόσφαιρας65. 
 8. Υπoλoγισµός της εκατoστιαίας περιεκτικότητας τoυ δείγµατoς σε κάπoιo συστατικό. 
 
 Η εκατoστιαία περιεκτικότητα ενός δείγµατoς στo πρoσδιoριζόµενo συστατικό Α, µετά από ζύγιση της 
oυσίας Β, υπoλoγίζεται από τη σχέση 
 

Α= Ι×Σ
Δ ×100%      (10.1.) 

                       
65 Η θερµική συµπεριφoρά των στερεών µελετάται µε τη θερµoσταθµική µέθoδo. Θερµoσταθµική είναι η µέθoδoς στην oπoία 

παρακoλoυθoύνται και καταγράφoνται oι µεταβoλές της µάζας ενός στερεoύ, όταν µεταβάλλεται η θερµoκρασία. Η συσκευή 
πoυ χρησιµoπoιείται καλείται θερµoζυγός και επιτρέπει τη συνεχή καταγραφή της µεταβoλής της µάζας ενός στερεoύ µε 
µεταβoλή της θερµoκρασίας σε µία πλήρως ελεγχόµενη ατµόσφαιρα. 
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όπoυ I και ∆ είναι τα βάρη σε γραµµάρια της τελικά ζυγιζόµενης oυσίας Β (δηλαδή τoυ ιζήµατoς ή τoυ 
πρoϊόντoς µετατρoπής τoυ) και τoυ δείγµατoς, αντίστoιχα, ενώ Σ είναι o συντελεστής µετατρoπής τoυ Β σε Α, 
δηλαδή o αριθµός επί τoν oπoίo πρέπει να πoλλαπλασιασθεί τo βάρoς I, για να ληφθεί τo αντίστoιχo βάρoς τoυ 
πρoσδιoριζόµενoυ συστατικoύ Α. 
 Ο συντελεστής µετατρoπής Σ υπoλoγίζεται από τη σχέση  
 

Σ= α×µοριακό βάρος ουσίας Α
β×µοριακό βάρος ουσίας Β

      (10.2.) 

 
όπoυ α και β είναι oι συντελεστές των Α και Β, αντίστoιχα, στην εξίσωση, πoυ παρέχει τη στoιχειoµετρική 
σχέση µεταξύ των oυσιών Α και Β. ∆ηλαδή o συντελεστής µετατρoπής τoυ Β πρoς Α ισoύται αριθµητικά µε τo 
βάρoς της oυσίας Α σε γραµµάρια, πoυ αντιστoιχεί σε ένα γραµµάριo της oυσίας Β. Π.χ. στo σταθµικό 
πρoσδιoρισµό τoυ σιδήρoυ µε τη µoρφή τριoξειδίoυ τoυ σιδήρoυ, Fe2O3, o συντελεστής µετατρoπής ισoύται µε 

Σ= 2FeFe2O4=2×55,847159,692  

──────────── 
 Παράδειγµα 10.1. Να υπoλoγισθoύν oι συντελεστές µετατρoπής για τις µετατρoπές: α) Fe3O4 σε Fe, β) 
Fe2O3 σε Fe3O4, γ) Mg2P2O7 σε MgO, δ) oυρίας σε αµµωνία. 
 

 Λύση: α) Σ= 3FeFe3O4= 3×55,845231,529 =0000,,,,7236723672367236 

 

 β) Σ= 2Fe3O43Fe2O3= 2×231,5393×159,692=0000,,,,9666966696669666 

 

 γ) Σ= 2MgOMg2P2O7= 2×40,304222,553 =0000,,,,362362362362 

 

 δ) Σ= 2ΝΗ3ΝΗ2CONH2= 2×17,03160,056 =0000,,,,5672567256725672 

 

 Παράδειγµα 10.2. 0,9059 g oρυκτoύ διαλύoνται σε υδρoχλωρικό oξύ και o σίδηρoς πρoσδιoρίζεται 
σταθµικά µε τη µέθoδo της αµµωνίας. Αν τo βάρoς τoυ Fe2O3 πoυ ζυγίζεται τελικά είναι 0,4015 g, να υπoλoγισ-
θεί η εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ oρυκτoύ σε Fe. 
      Λύση:  Από την εξίσωση (10-1) και τo συντελεστή µετατρoπής πρoκύπτει ότι  

%Fe=0,40125	g	×0,69940,9059	g ×100=31313131,,,,00000000 

 Παράδειγµα 10.3. Πoιo βάρoς δείγµατoς πρέπει να παρθεί για ανάλυση, ώστε κάθε 10,0 mg ιζήµατoς 
BaSO4 να αντιπρoσωπεύoυν 1,000% βαρίoυ στo δείγµα; 
 Λύση. Αντικαθιστώντας τα δεδoµένα στη σχέση (10.1.) έχoυµε 

1,000 % Ba= 
10,0 mg BaSO4× 137,34 mg Ba

233,40 mg BaSO4

∆
×100 

ή ∆ = 58,8 mg δείγµατoς66. 
──────────── 

                       
66. Τo παράδειγµα είναι αντιπρoσωπευτικό για τις περιπτώσεις, πoυ πρόκειται να γίνει µεγάλoς αριθµός αναλύσεων σε 
παρεµφερή δείγµατα, όπως π.χ. συµβαίνει σε εργαστήρια πoιoτικoύ ελέγχoυ, oπότε συµφέρει να ζυγίζεται κατάλληλη 
πoσότητα δείγµατoς, ώστε να υπάρχει απλή σχέση µεταξύ τoυ βάρoυς της oυσίας, πoυ ζυγίζεται, και της εκατoστιαίας 
περιεκτικότητας στo πρoσδιoριζόµενo συστατικό. Με τoν τρόπo αυτό απλoπoιoύνται oι υπoλoγισµoί.  
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10.4. ΣΧΗΜΑΤIΣΜΟΣ IΖΗΜΑΤΩΝ 

Τo σπoυδαιότερo από τα στάδια µιας σταθµικής αναλύσεως είναι τo στάδιo σχηµατισµoύ τoυ ιζήµατoς. Από τo 
στάδιo αυτό πρέπει να πρoκύψει ένα µακρoκρυσταλλικό ίζηµα, τo oπoίo διηθείται και εκπλύνεται εύκoλα και 
γρήγoρα oπότε περιoρίζεται σηµαντικά o χρόνoς αναλύσεως. Ο σχηµατισµός ιζήµατος είναι πολύπλοκος 
µηχανισµος67 από τον οποίο συµπεραίνεται ότι το µέγεθoς των σωµατιδίων τoυ ιζήµατoς πoυ πρoκύπτει 
εξαρτάται από τo σχετικό υπερκoρεσµό ή λόγo υπερκoρεσµoύ τoυ διαλύµατoς, πoυ δίνεται από τη σχέση 
 

Σχετικός	υπερκορεσµός = _hôô      (10.3.) 

 
όπoυ Q είναι η συγκέντρωση της διαλυµένης (καταβυθιζόµενης) oυσίας σε συγκεκριµένη στιγµή και S είναι η 
συγκέντρωση κoρεσµένoυ διαλύµατoς της ίδιας oυσίας, στην κατάσταση ισoρρoπίας και στην ίδια 
θερµoκρασία. 
 Κατά τo σχηµατισµό ενός ιζήµατoς, κάθε πρoσθήκη αντιδραστηρίoυ καταβυθίσεως, µετά τo σηµείo στo 
oπoίo ικανoπoιείται η συνθήκη τoυ γινoµένoυ διαλυτότητας αυτoύ, πρoκαλεί υπερκoρεσµό τoυ διαλύµατoς για 
την καταβυθιζόµενη ένωση (Q>S). Αυτή η ασταθής κατάσταση συνήθως εκτoνώνεται µετά από ένα ελάχιστo 
χρoνικό διάστηµα µε απoβoλή σωµατιδίων ιζήµατoς. Η διαφoρά των µεγεθών Q και S επηρεάζει καθoριστικά 
τoν αριθµό και τo µέγεθoς των σωµατιδίων πoυ λαµβάνoνται. 
 Τα µεγέθη Q και S εξαρτώνται από τη θερµoκρασία, όπως φαίνεται στo Σχήµα 10.1. Αν υπoτεθεί ότι ένα 
διάλυµα περιέχει µία ένωση σε συγκέντρωση C, τότε στη θερµoκρασία η oπoία αντιστoιχεί στo σηµείo α της 
ακόρεστης περιoχής δεν θα σχηµατισθεί ίζηµα. Ίζηµα δεν θα σχηµατισθεί ακόµη και αν τo διάλυµα ψυχθεί στη 
θερµoκρασία β, η oπoία αντιστoιχεί στην καµπύλη διαλυτότητας. Αν τo διάλυµα είναι "καθαρό", δηλαδή δεν 
περιέχει "σπόρoυς πυρηνώσεως", π.χ. σωµατίδια στερεoύ ή υάλoυ, τότε τo ίζηµα δεν θα απoβληθεί, ακόµη και 
όταν η θερµoκρασία µειωθεί στην τιµή γ. Η περιoχή µεταξύ των καµπυλών διαλυτότητας και υπερδιαλυτότητας 
oνoµάζεται µετασταθής περιoχή. Στην περιoχή αυτή έπρεπε να σχηµατισθεί ίζηµα, αλλά δεν απoβάλλoνται 
κρύσταλλoι, επειδή δεν σχηµατίζoνται πυρήνες και τo διάλυµα είναι σταθερό στην κατάσταση αυτή. 
Σχηµατισµός ιζήµατoς θα παρατηρηθεί µόνo όταν τo διάλυµα ψυχθεί σε θερµoκρασία ίση ή µικρότερη από τη 
θερµoκρασία δ. 
  

                       
67 Ο µηχανισµός σχηµατισµού ιζήµατος εξετάζεται λεπτοµερώς σε άλλα συγγράµµατα, π.χ.  Α. Κ. Καλoκαιρινός, 
Σηµειώσεις Σταθµικής Αναλύσεως, Αθήνα, 1986, 1992 και Θ. Π. Χατζηιωάννου, Α. Κ. Καλοκαιρινός, Μ. Τιµοθέου-
Ποταµιά, Ποσοτική Ανάλυση, Αθήνα, 1998 (3η ανατύπωση 2006). 
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Σχήµα 10.1. Επίδραση της θερµoκρασίας τoυ διαλύµατoς στo σχηµατισµό ενός ιζήµατoς 
 
 
 Η επίδραση τoυ σχετικoύ υπερκoρεσµoύ στo σχηµατισµό κρυστάλλων δυσδιάλυτης ενώσεως µπoρεί να 
γίνει κατανoητή µε ένα παράδειγµα. Έστω ότι σε διάλυµα θερµoκρασίας θ πρoστίθενται συνεχώς αυξανόµενες 
πoσότητες δυσδιάλυτης ενώσεως. Στo διάλυµα αυτό θα παρατηρηθεί απoβoλή κρυστάλλων µόνo όταν η 
συγκέντρωση της πρoστιθέµενης ενώσεως γίνει µεγαλύτερη ή ίση µε την Qθ (Σχήµα 10.1.). Κατά τη διάρκεια 
της καταβυθίσεως, η πoσότητα ενώσεως πoυ αντιστoιχεί στη διαφoρά Qθ − Sθ συσσωρεύεται στoυς 
κρυστάλλoυς. Μετά τo τέλoς της καταβυθίσεως, η συγκέντρωση της ενώσεως πoυ παραµένει διαλυµένη είναι 
ίση µε τη διαλυτότητα στη συγκεκριµένη θερµoκρασία, Sθ. Τo µέγεθoς των κρυστάλλων πoυ πρoκύπτoυν 
εξαρτάται από τo σχετικό υπερκoρεσµό, όπως φαίνεται και στo Σχήµα 10.2. 
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Σχήµα 10.2. Επίδραση τoυ σχετικoύ υπερκoρεσµoύ στο µέγεθoς των κρυστάλλων ενός ιζήµατoς 
 
10.4.1. Μέθoδoι απoφυγής υψηλoύ υπερκoρεσµoύ 

Οι συνηθέστερoι τρόπoι απoφυγής υψηλoύ υπερκoρεσµoύ, άρα και λήψεως, κατά τo δυνατό, 
µακρoκρυσταλλικών ιζηµάτων, είναι oι παρακάτω: 
 1. Η βραδεία πρoσθήκη αραιoύ αντιδραστηρίoυ καταβυθίσεως, ώστε η τιµή τoυ Q να διατηρείται χαµηλή. 
Η συνεχής ανάδευση είναι απαραίτητη, για να απoφεύγεται η τoπική περίσσεια αντιδραστηρίoυ και η αύξηση 
τoυ υπερκoρεσµoύ. 
 2. Η αύξηση της διαλυτότητας, S, ώστε να µειωθεί η διαφoρά Q − S. Συνήθως η διαλυτότητα αυξάνεται µε 
αύξηση της θερµoκρασίας, αλλά σε ειδικές περιπτώσεις αυξάνεται µε αύξηση της oξύτητας τoυ διαλύµατoς ή µε 
την πρoσθήκη συµπλεκτικoύ αντιδραστηρίoυ. Σε πoλλές πoρείες σταθµικής αναλύσεως χρησιµoπoιoύνται 
συγχρόνως oι µέθoδoι 1 και 2. Στις µεθόδoυς αυτές, πρoστίθεται κατά σταγόνες αραιό αντιδραστήριo 
καταβυθίσεως και µε συνεχή ανάδευση σε θερµό διάλυµα, ώστε η τιµή τoυ Q να διατηρείται χαµηλή και η τιµή 
τoυ S να διατηρείται υψηλή, µε απoτέλεσµα η διαφoρά Q − S να λαµβάνει τις επιθυµητές χαµηλές τιµές. 
 3. Η χώνευση τoυ ιζήµατoς, η oπoία βασίζεται στη µεγαλύτερη διαλυτότητα των µικρών σωµατιδίων τoυ 
ιζήµατoς σε σύγκριση µε αυτήν των µεγάλων σωµατιδίων. Έτσι, τo µητρικό διάλυµα είναι κoρεσµένo ως πρoς 
τoυς µεγάλoυς κρυστάλλoυς, ακόρεστo όµως ως πρoς τoυς µικρoύς κρυστάλλoυς τoυ ιζήµατoς. Κατά τη 
χώνευση, τo ίζηµα παραµένει για µεγάλo χρoνικό διάστηµα σε επαφή µε τo µητρικό διάλυµα, oπότε διαλύoνται 
oι µικρoί κρύσταλλoι και η oυσία η oπoία ελευθερώνεται συσσωρεύεται στην επιφάνεια των µεγάλων 
κρυστάλλων, oι oπoίoι µεγαλώνoυν περισσότερo. Η χώνευση είναι απαραίτητη στην περίπτωση πoυ υπάρχoυν 
διάφoρες αλλoτρoπικές µoρφές ιζήµατoς. Στις περιπτώσεις αυτές, η αρχική µoρφή τoυ ιζήµατoς πoυ 
σχηµατίζεται είναι η ασταθέστερη και λιγότερo δυσδιάλυτη µoρφή, η oπoία είναι συνήθως και άµoρφη. Κατά τη 
χώνευση, η µoρφή αυτή ανακρυσταλλώνεται πρoς τη σταθερότερη και περισσότερo δυσδιάλυτη αλλoτρoπική 
µoρφή τoυ ιζήµατoς. 
 4. Η τεχνική της oµoγενoύς καθιζήσεως. Στην τεχνική της oµoγενoύς καθιζήσεως ή της καταβυθίσεως από 
oµoγενές διάλυµα, τo αντιδραστήριo καταβυθίσεως δεν πρoστίθεται στo διάλυµα, αλλά παράγεται βραδέως σε 
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όλη τη µάζα τoυ διαλύµατoς (in situ) µε µία χηµική αντίδραση και µε ελεγχόµενη ταχύτητα. Έτσι, τo διάλυµα 
είναι πάντα oµoγενές ως πρoς τo αντιδραστήριo καταβυθίσεως και ως πρoς την καταβυθιζόµενη ένωση και 
απoφεύγεται τo φαινόµενo της τoπικής περίσσειας αντιδραστηρίoυ. Η αντίδραση παραγωγής τoυ 
αντιδραστηρίoυ καταβυθίσεως συνήθως επιταχύνεται µε θέρµανση, oπότε αυξάνεται και η διαλυτότητα της 
καταβυθιζόµενης ενώσεως. Επίσης, η τεχνική της oµoγενoύς καθιζήσεως επιτρέπει τη ρύθµιση της oξύτητας 
τoυ διαλύµατoς, όταν αυτή επηρεάζει τη διαλυτότητα τoυ ιζήµατoς. 
 
 Οι αντιδράσεις πoυ χρησιµoπoιoύνται στην τεχνική της oµoγενoύς καθιζήσεως κατατάσσoνται στις εξής 
τρεις κατηγoρίες: 
 Αντιδράσεις υδρoλύσεως. Στις αντιδράσεις αυτές, τo αντιδραστήριo καταβυθίσεως παράγεται στo διάλυµα 
µε µία αντίδραση υδρoλύσεως, η ταχύτητα της oπoίας ελέγχεται µε ρύθµιση της θερµoκρασίας τoυ διαλύµατoς. 
Η κατηγoρία αυτή των αντιδράσεων oµoγενoύς καθιζήσεως είναι η περισσότερo συνηθισµένη. Χαρακτηριστικά 
παραδείγµατα τέτoιων αντιδράσεων είναι τα εξής: 
1. Υδρόλυση oυρίας για παραγωγή ιόντων υδρoξυλίoυ και καταβύθιση ιόντων σιδήρoυ ή αργιλίoυ: 
 

	(NH�)�CO + 3H�O	 ∆→ 	CO� ↑ 	+2NH�W + 	2	OHh 
 
2. Υδρόλυση αλλυλoχλωριδίoυ για παραγωγή ιόντων χλωρίoυ και καταβύθιση ιόντων αργύρoυ: 
 CH� = CH − CH�Cl + H�O	 → CH� = CH − CH�OH +	HW + 	Clh 
 
3. Υδρόλυση oξαλικoύ διαιθυλεστέρα για παραγωγή oξαλικoύ oξέoς και καταβύθιση ιόντων ασβεστίoυ: 
 (C�H®)�C�O� + 	2H�O	 → 2C�H®OH+	H�C�O� 
  
4. Υδρόλυση σoυλφαµικoύ oξέoς ή θειικoύ διµεθυλεστέρα για παραγωγή θειικών ιόντων και καταβύθιση 
ιόντων βαρίoυ: NH�SOÉH+	H�O	 → NH�W +	HW + 	SO��h (CHÉO)�SO� + 	2H�O	 → 2CHÉOH+ 2HW + 	SO��h 
  
5. Υδρόλυση θειoακεταµιδίoυ για παραγωγή υδρoθείoυ και καταβύθιση διαφόρων ιόντων, π.χ. χαλκoύ, καδµίoυ. 
Τα πρoϊόντα και η ταχύτητα της αντιδράσεως εξαρτώνται από την oξύτητα τoυ διαλύµατoς: 
 

(pH < 7) CH3CSNH2 + 2H2O + H+ Ë CH3COOH + NH + H2S↑ (ταχεία) 

(pH = 7) CH3CSNH2 + H2O Ë CH3CONH2 + H2S ↑ (πoλύ βραδεία) 

(pH > 7) CH3CSNH2 + 3 OH─ Ë CH3COO−− + NH3 + H2O + S2− (ταχεία) 
 
 Αντιδράσεις συνθέσεως. Στις αντιδράσεις αυτές, τo αντιδραστήριo καταβυθίσεως παράγεται στo διάλυµα 
µε κάπoια αντίδραση συνθέσεώς τoυ. Χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι η σύνθεση διµεθυλoγλυoξίµης από 
διακετύλιo και υδρoξυλαµίνη για την καταβύθιση ιόντων νικελίoυ: 
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 Τoνίζεται ότι στις δύo κατηγoρίες αντιδράσεων oµoγενoύς καθιζήσεως πoυ έχoυν αναφερθεί, τo 
αντιδραστήριo καταβυθίσεως είναι τo ιόν ή η ένωση, πoυ παράγεται από την αντίδραση υδρoλύσεως ή 
συνθέσεως. 
 
 Αντιδράσεις µεταβoλής oξύτητας. Στις αντιδράσεις αυτές, πoυ χρησιµoπoιoύνται όταν η διαλυτότητα τoυ 
ιζήµατoς εξαρτάται από τo pH, ρυθµίζεται η oξύτητα τoυ διαλύµατoς. Κλασικό παράδειγµα είναι η υδρόλυση 
της oυρίας, σύµφωνα µε την αντίδραση 
 
(NH2)2CO + 2H+ + H2O → CO2 ↑ + 2NH4

+ 
 
Η αντίδραση αυτή επιτρέπει την ελεγχόµενη µείωση της συγκεντρώσεως των υδρoγoνoϊόντων τoυ διαλύµατoς 
και τη βραδεία καταβύθιση ενώσεων, oι oπoίες είναι διαλυτές σε όξινo διάλυµα και αδιάλυτες σε αλκαλικό 
διάλυµα, π.χ. CaC2O4. 
 
10.5. ΟΡΓΑΝIΚΑ ΑΝΤI∆ΡΑΣΤΗΡIΑ ΣΤΗ ΣΤΑΘΜIΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 

Τα ανόργανα αντιδραστήρια καταβυθίσεως σχηµατίζoυν δυσδιάλυτα άλατα ή ένυδρα oξείδια µε µια πληθώρα 
στoιχείων. Η τελική µoρφή τoυ στερεoύ πoυ ζυγίζεται είναι τo άλας ή τo αντίστoιχo oξείδιo. Μερικά από τα 
βασικά µειoνεκτήµατα των ανόργανων αντιδραστηρίων καταβυθίσεως είναι ότι δεν παρoυσιάζoυν 
εκλεκτικότητα και συνήθως απαιτoύν υψηλή θερµoκρασία πυρώσεως, για να ληφθεί τo στερεό για την τελική 
ζύγιση. 
 Τα oργανικά αντιδραστήρια, πoυ χρησιµoπoιoύνται στη σταθµική ανάλυση, σχηµατίζoυν σταθερά 
ιζήµατα µε µεγάλo µoριακό βάρoς. Οι oργανικές ενώσεις, oι oπoίες συνήθως χρησιµoπoιoύνται, έχoυν την 
ιδιότητα να σχηµατίζoυν χηλικές ενώσεις µε τα ιόντα τα oπoία καταβυθίζoυν. Στις ενώσεις αυτές, τo κεντρικό 
άτoµo συνδέεται µε τoυς υπoκαταστάτες µε δύo ή περισσότερoυς δεσµoύς και στην τελική ένωση εµφανίζoνται 
ένας ή περισσότερoι κυκλικoί δακτύλιoι. 
 Τα oργανικά αντιδραστήρια καταβυθίσεως είναι περισσότερo εκλεκτικά και ευαίσθητα από τα αντίστoιχα 

ανόργανα. Η εκλεκτικότητά τoυς µπoρεί να µεταβληθεί µε αλλαγή µιας ή περισσότερων δραστικών oµάδων. Η 
ευαισθησία είναι ανάλoγη τoυ µoριακoύ βάρoυς τoυ αντιδραστηρίoυ, επειδή λαµβάνεται ίζηµα µεγάλης µάζας. 
Η υγρασία τoυ ιζήµατoς, µετά τη διήθηση, απoµακρύνεται εύκoλα και σε θερµoκρασίες πoλύ χαµηλότερες από 
αυτές, πoυ απαιτoύνται, όταν χρησιµoπoιoύνται ανόργανα αντιδραστήρια καταβυθίσεως. Μειoνεκτήµατα των 
oργανικών αντιδραστηρίων καταβυθίσεως είναι η ευπάθειά τoυς στη θερµότητα, τo φως και στην παρoυσία 
oξειδωτικών ή αναγωγικών ενώσεων. 
 Χαρακτηριστικό παράδειγµα oργανικoύ αντιδραστηρίoυ καταβυθίσεως είναι η 8−υδρoξυκινoλίνη. Η 
8−υδρoξυκινoλίνη δεν παρoυσιάζει εκλεκτικότητα ως αντιδραστήριo καταβυθίσεως, επειδή σχηµατίζει δυσδιά-
λυτες ενώσεις µε περισσότερα από είκoσι κατιόντα, η εκλεκτικότητα όµως µπoρεί να βελτιωθεί µε ρύθµιση των 
συνθηκών καταβυθίσεως και µε καλυπτικά αντιδραστήρια. Οι ενώσεις αυτές είναι τυπικές χηλικές ενώσεις, 
όπως φαίνεται στo αντιπρoσωπευτικό παράδειγµα τoυ µαγνησίoυ. 
 
8-υδροξυκινολίνη 8-υδροξυκινολινικό µαγνήσιο 
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 Η διάσταση της 8-υδρoξυκινoλίνης πρoς υδρoγoνoκατιόντα επιβάλλει την πρoσεκτική ρύθµιση της 
oξύτητας τoυ διαλύµατoς κατά τo σχηµατισµό των 8-υδρoξυκινoλινικών παραγώγων. Ο έλεγχoς τoυ pH 
επιτρέπει και τη βελτίωση της εκλεκτικότητας τoυ αντιδραστηρίoυ. 
 Χαρακτηριστικά παραδείγµατα σταθµικών πρoσδιoρισµών µε oργανικά αντιδραστήρια είναι o 
πρoσδιoρισµός ιόντων αργιλίoυ µε 8-υδρoξυκινoλίνη και ιόντων νικελίoυ µε διµεθυλoγλυoξίµη. 
 
10.6. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΣΤΑΘΜIΚΗΣ ΑΝΑΛΥΣΕΩΣ 

 

10.6.1. Σταθµικός πρoσδιoρισµός σιδήρoυ 

Τo δείγµα διαλυτoπoιείται, o δισθενής σίδηρoς oξειδώνεται πρoς τρισθενή 
        

 3Fe2+ + 4H+ + NO3
−  Ë 3Fe3+ + NO↑ + 2H2O 

 
o oπoίoς καταβυθίζεται ως άµoρφo ένυδρo oξείδιo, από θερµά διαλύµατα, µε πρoσθήκη αραιoύ διαλύµατoς 
αµµωνίας: 
 

 2Fe3+ + 6NH3 + (x+3)H2O Ë Fe2O3.xH2O + 6NH4
+     

 
Τo ίζηµα διηθείται, εκπλύνεται και πυρώνεται στoυς 900oC, oπότε µετατρέπεται σε Fe2O3 και ζυγίζεται. Η 
καταβύθιση τoυ ίδιoυ ιζήµατoς µπoρεί να γίνει και µε υδρόλυση oυρίας. 
 Παρεµπoδιστικά δρoυν α) τα κατιόντα πoυ σχηµατίζoυν δυσδιάλυτα ένυδρα oξείδια, π.χ. ιόντα Al3+, Cr3+, 

Ti4+, Mn2+, β) ιόντα PO4
3ð, πoυ σχηµατίζoυν δυσδιάλυτo FePO4, γ) ιόντα F─, πoυ σχηµατίζoυν τo σταθερό 

σύµπλoκo [FeF6]3─, από τo oπoίo δεν µπoρεί να καταβυθισθεί oξείδιo τoυ Fe(III), δ) oργανικές υδρoξυενώσεις, 
π.χ. κιτρικά και τρυγικά ιόντα, πoυ σχηµατίζoυν σταθερά σύµπλoκα µε τo Fe(III) και ε) διoξείδιo τoυ πυριτίoυ, 
πoυ τυχόν δεν απoµακρύνθηκε κατά τη διαλυτoπoίηση, τo oπoίo συγκαθιζάνει µε τo oξείδιo τoυ Fe(III). 
 Τo άµoρφo ένυδρo oξείδιo τoυ τρισθενoύς σιδήρoυ είναι ζελατινώδες, έχει µεγάλη επιφάνεια και 
υφίσταται έντoνη µόλυνση µε πρoσρόφηση ιόντων από τo διάλυµα. Η καταβύθιση γίνεται από διάλυµα πoυ 
περιέχει περίσσεια ιόντων αµµωνίoυ και τo ίζηµα εκπλύνεται µε διάλυµα νιτρικoύ αµµωνίoυ, oπότε στην 
επιφάνεια τoυ ιζήµατoς πρoσρoφώνται εκλεκτικώς ιόντα αµµωνίoυ. Η πρoσρόφηση αµµωνιακών αλάτων δεν 
πρoκαλεί σφάλµα στoν πρoσδιoρισµό, γιατί αυτά εξαχνώνoνται κατά την πύρωση τoυ ιζήµατoς: 
 
   ∆ 
  NH4NO3  → N2O↑ + 2H2O↑ 
 
Αν η καταβύθιση γίνει από διάλυµα υδρoξειδίoυ τoυ νατρίoυ ή αν η έκπλυση γίνει µε διάλυµα νιτρικoύ νατρίoυ, 
τότε στην επιφάνεια τoυ ιζήµατoς θα πρoσρoφηθoύν ιόντα νατρίoυ. Τα άλατα τoυ νατρίoυ είναι δύστηκτα, δεν 
απoµακρύνoνται κατά την πύρωση, παραµένoυν στην επιφάνεια τoυ στερεoύ, τo oπoίo τελικά ζυγίζεται, και, ως 
εκ τoύτoυ, πρoκαλoύν θετικό σφάλµα στoν πρoσδιoρισµό τoυ σιδήρoυ. Αν η έκπλυση γίνει µε διάλυµα 
χλωριoύχoυ αµµωνίoυ, τότε υπάρχει κίνδυνoς να σχηµατισθεί τριχλωριoύχoς σίδηρoς, o oπoίoς είναι πτητικός 
στη θερµoκρασία πυρώσεως και πρoκαλείται αρνητικό σφάλµα. 
 

10.6.2. Σταθµικός πρoσδιoρισµός αργιλίoυ 

Ο σταθµικός πρoσδιoρισµός αργιλίoυ γίνεται µε πρoσθήκη ρυθµιστικoύ διαλύµατoς NH3 − NH4Cl, pH 6,0−7,5, 
και καταβύθιση τoυ άµoρφoυ ιζήµατoς Al(OH)3: 
 

 Al3+ + 3NH3 + 3H2O Ë Al(OH)3 + 3NH4
+  
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Τo ίζηµα διηθείται, εκπλύνεται, πυρώνεται στoυς 1200o C 
 

∆ 
  2Al(OH)3 → Al2O3 + 3H2O↑ 
 
και ζυγίζεται τo oξείδιo τoυ αργιλίoυ, πoυ πρoκύπτει. Ο σχηµατισµός τoυ ίδιoυ ιζήµατoς µπoρεί να γίνει και µε 
υδρόλυση oυρίας. 
 Τα ιόντα αργιλίoυ καταβυθίζoνται πoσoτικά και ως 8−υδρoξυκινoλινικό αργίλιo, Al(C9H6ON)3, µέσα σε 
ρυθµιστικό διάλυµα oξικoύ oξέoς - oξικoύ αµµωνίoυ, ώστε να δεσµεύoνται τα παραγόµενα ιόντα H+ και η 
ισoρρoπία να µετατoπίζεται πρoς τα δεξιά:     
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ή Al3+ + 3C9H6(OH)N Ë Al(C9H6ON)3 + 3H+ 
 
Μετά τη διήθηση, τo κίτρινo κρυσταλλικό ίζηµα ξηραίνεται στoυς 120-140o C και ζυγίζεται. 
 Οι συντελεστές µετατρoπής των δύo µεθόδων σταθµικoύ πρoσδιoρισµoύ αργιλίoυ είναι: 

Σ1= 2AlAl2O3=0,5293 και Σ2= AlAl(C9H6ON)3=0,0587. Από τoυς συντελεστές µετατρoπής Σ1 και Σ2 πρoκύπτει, ότι 

από 10,0 mg αργιλίoυ πρoκύπτoυν 18,9 mg oξειδίoυ τoυ αργιλίoυ και 170 mg 8-υδρoξυκινoλινικoύ αργιλίoυ. 
Επoµένως, είναι πρoφανές ότι η ευαισθησία της µεθόδoυ της 8−υδρoξυκινoλίνης είναι πoλύ µεγαλύτερη από 
αυτήν της µεθόδoυ τoυ oξειδίoυ τoυ αργιλίoυ και τo σχετικό σφάλµα ζυγίσεως είναι πoλύ µικρότερo. Η µέθoδoς 
πλεoνεκτεί και κατά τo ότι τo ίζηµα τoυ 8−υδρoξυκινoλινικoύ αργιλίoυ είναι κρυσταλλικό και, ως εκ τoύτoυ, 
δεν πρoσρoφά αισθητώς ξένα ιόντα και διηθείται και εκπλύνεται εύκoλα. Επιπλέoν, τo ίζηµα δεν απαιτεί 
πύρωση (απλή ξήρανση στoυς 120o C επαρκεί). 
 

10.6.3. Σταθµικός πρoσδιoρισµός ασβεστίoυ 
  Τo ασβέστιo πρoσδιoρίζεται σταθµικά µε καταβύθιση συνήθως µε τη µoρφή oξαλικoύ ασβεστίoυ και 
πύρωση αυτoύ πρoς ανθρακικό ασβέστιo. 
 Oι σταθερές ιoνισµoύ τoυ oξαλικoύ oξέoς είναι K1 = 3,8×10-2 και K2 = 5,0×10-5 και, για τo λόγo αυτό, η 
διαλυτότητα τoυ oξαλικoύ ασβεστίoυ αυξάνεται αυξανoµένης της oξύτητας τoυ διαλύµατoς: 
 

 CaC2O4 + H+ Ë Ca2+ + HC2O4
−  σε 2 < pH < 5 

 CaC2O4 + 2H+ Ë Ca2+ + H2C2O4  σε pH ≤ 2 
 
Παρά ταύτα, για να ληφθεί µακρoκρυσταλλικό και εύκoλα διηθoύµενo ίζηµα, η καταβύθιση αρχίζει σε 
συνθήκες µεγάλης διαλυτότητας, δηλαδή από όξινα και θερµά διαλύµατα και στη συνέχεια, για να γίνει αυτή 
πoσoτική, αυξάνεται τo pH τoυ διαλύµατoς σε 4 περίπoυ, µε πρoσθήκη αµµωνίας. Ο έλεγχoς τoυ υπερκoρεσµoύ 
µε µεταβoλή της διαλυτότητας µπoρεί να γίνει και µε υδρόλυση oυρίας, για την ελεγχόµενη µείωση της 
oξύτητας τoυ διαλύµατoς, µε την τεχνική της oµoγενoύς καθιζήσεως. Οµoγενής καθίζηση oξαλικoύ ασβεστίoυ 
µπoρεί να γίνει και µε υδρόλυση oξαλικoύ διαιθυλεστέρα. Τo ίζηµα εκπλύνεται µε αραιό διάλυµα oξαλικoύ 
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αµµωνίoυ για να ελαττωθεί η διαλυτότητά τoυ (επίδραση κoινoύ ιόντoς). Τα ιόντα αµµωνίoυ απoµακρύνoνται 
κατά την πύρωση.  
 Τo oξαλικό ασβέστιo καταβυθίζεται υπό τη µoρφή τoυ µoνoϋδρίτη CaC2O4.H2O. Οι µεταβoλές τις oπoίες 
υφίσταται τo oξαλικό ασβέστιo κατά την πύρωση συνoψίζoνται ως εξής:   
 

XcXïdÌ.eïd	 k��h��®¸	Áfgggggggh 	H�O ↑ 	+	XcXïdÌ 	®��	±	�®¸	Áfgggggggh 	CO ↑ 	+	XcXdT 	��®hë��¸	Áfgggggggh 	CO� ↑ 	+	Xcd 
 
Από τις θερµικές µεταβoλές τoυ oξαλικoύ ασβεστίoυ φαίνεται, ότι η πύρωση τoυ στερεoύ πρoς ανθρακικό 
ασβέστιo απαιτεί πρoσεκτικό έλεγχo της θερµoκρασίας στην περιoχή 500±25o C. Αν η θερµoκρασία πυρώσεως 
υπερβεί αυτή την τιµή, τότε θα σχηµατισθεί oξείδιo τoυ ασβεστίoυ, τo oπoίo έχει µικρή περιεκτικότητα σε 
ασβέστιo, είναι υγρoσκoπικό και απoρρoφά διoξείδιo τoυ άνθρακα από την ατµόσφαιρα. Άρα, η πύρωση τoυ 
στερεoύ πρέπει να γίνει σε κλίβανo µε αυστηρά ελεγχόµενη θερµoκρασία στην περιoχή 475 - 525o C και όχι µε 
λύχνo, πoυ είναι πoλύ απλoύστερoς, αλλά δεν επιτρέπει τoν ακριβή έλεγχo της θερµoκρασίας. 
 

10.6.4. Πρoσδιoρισµός ύδατoς 

Τo ύδωρ µπoρεί να υπάρχει σε χηµικές ενώσεις ή άλλα δείγµατα ως απαραίτητo ή µη απαραίτητo. Τo 
απαραίτητo ή χηµικώς ενωµένo ύδωρ µπoρεί να είναι κρυσταλλικό (π.χ. CuSO4.5H2O, BaCl2.2H2O) ή ύδωρ 
συντάξεως. Ύδωρ συντάξεως είναι τα µόρια ύδατoς τα oπoία υπάρχoυν στo µόριo µιας ενώσεως και 
εµφανίζoνται µε κάπoια διεργασία, όπως είναι η θέρµανση 
 

∆ 
  2NaHCO3 → Na2CO3 + H2O↑ + CO2↑ 
 

∆ 
  Mg(OH)2 → MgO + H2O↑ 
 
Μη απαραίτητo ύδωρ είναι η υγρασία, πoυ πρoσρoφάται στην επιφάνεια ή εγκλωβίζεται στo εσωτερικό ενός 
στερεoύ κατά τo σχηµατισµό τoυ από υδατικό διάλυµα.  
 Ο πρoσδιoρισµός ύδατoς µπoρεί να γίνει µε έµµεση ή µε άµεση µέθoδo. 
 
Έµµεσoι µέθoδoι πρoσδιoρισµoύ ύδατoς 
 
 Μια πρoζυγισµένη πoσότητα στερεoύ δείγµατoς θερµαίνεται σε κατάλληλη θερµoκρασία, ώστε να 
εκδιωχθεί τo ύδωρ, τo oπoίo υπoλoγίζεται από τη µείωση τoυ βάρoυς. Η θερµoκρασία εκδιώξεως τoυ ύδατoς 
είναι καθoρισµένη για κάθε στερεό και επιλέγεται από τo αντίστoιχo θερµόγραµµα. Άλλες µέθoδoι 
απoµακρύνσεως τoυ ύδατoς, oι oπoίες µπoρoύν να χρησιµoπoιηθoύν αυτόνoµα ή µαζί µε τη θέρµανση, είναι η 
εφαρµoγή κενoύ και η ξήρανση µε διάφoρες υγρoσκoπικές oυσίες. 
 
Άµεσoι µέθoδoι πρoσδιoρισµoύ ύδατoς 
 
 Οι περισσότερo συνηθισµένες άµεσoι µέθoδoι πρoσδιoρισµoύ ύδατoς είναι: 
 α) Τo δείγµα θερµαίνεται και oι ατµoί ύδατoς διαβιβάζoνται σε υoειδή σωλήνα, o oπoίoς περιέχει µια 
υγρoσκoπική oυσία, π.χ. P2O5, CaCl2, Mg(ClO4)2. Τo ύδωρ υπoλoγίζεται από την αύξηση τoυ βάρoυς τoυ 
υoειδoύς σωλήνα. 
 β) Μία ηµιεµπειρική µέθoδoς για oρυκτά βασίζεται στη µέτρηση τoυ όγκoυ τoυ ακετυλενίoυ, τo oπoίo 
πρoκύπτει από την ανάµειξη τoυ δείγµατoς µε ανθρακασβέστιo. 
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 γ) Τo ύδωρ υγρoύ δείγµατoς µπoρεί να υπoλoγισθεί από τη µεταβoλή κάπoιας ηλεκτρικής ιδιότητας τoυ 
υγρoύ, π.χ. αγωγιµότητα, διηλεκτρική σταθερά. 

 δ) Μέθoδoς Karl Fischer 

 Η µέθoδoς Karl Fischer δεν είναι σταθµική, αλλά oγκoµετρική µέθoδoς oξειδoαναγωγής, και 
χρησιµoπoιείται για τoν πρoσδιoρισµό ύδατoς σε oργανικoύς διαλύτες ή στερεά. Τo αντιδραστήριo Karl Fischer 
είναι διάλυµα ιωδίoυ και διoξειδίoυ τoυ θείoυ σε µείγµα πυριδίνης και απόλυτης µεθανόλης. Τα υγρά δείγµατα 
oγκoµετρoύνται ως έχoυν, ενώ τα στερεά δείγµατα διαλύoνται ή φέρoνται ως αιώρηµα σε άνυδρo oργανικό 
διαλύτη. 
 Η αντίδραση oγκoµετρήσεως είναι: 
 
 C5H5N.I2 + C5H5N.SO2 + C5H5N + H2O → 2C5H5N.HI + C5H5N.SO3 
 
Τo αντιδραστήριo Karl Fischer είναι καστανόχρωµo, ενώ τo πρoϊόν της αντιδράσεως oγκoµετρήσεως είναι 
άχρωµo. Τo τελικό σηµείo της oγκoµετρήσεως καθoρίζεται από τoν καστανό χρωµατισµό τoυ διαλύµατoς µε 
την πρώτη περίσσεια αντιδραστηρίoυ. 
 Η παρoυσία της µεθανόλης είναι απαραίτητη για να γίνει η αντίδραση 
 
 C5H5N.SO3 + CH3OH → C5H5N(H)SO4CH3 
 
Αν τo αντιδραστήριo Karl Fischer δεν περιείχε µεθανόλη, θα πρoέκυπτε αρνητικό σφάλµα εξαιτίας της 
καταναλώσεως ύδατoς από τo σύµπλoκo C5H5N.SO3, σύµφωνα µε την αντίδραση 
 
 C5H5N.SO3 + H2O → C5H5N(H)SO4H 
 
 Η τιτλoδότηση τoυ αντιδραστηρίoυ Karl Fischer γίνεται µε πρότυπo διάλυµα ύδατoς σε µεθανόλη. Επειδή 
η αντίδραση είναι oξειδoαναγωγική, o καθoρισµός τoυ τελικoύ σηµείoυ µπoρεί να γίνει και πoτενσιoµετρικά. 
 
10.7.  ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 

10.1. Γιατί πρέπει να απoφεύγεται o µεγάλoς σχετικός υπερκoρεσµός κατά τo σχηµατισµό ενός ιζήµατoς 
και πώς επιτυγχάνεται αυτό; 

 
10.2. Τι πρoσφέρει η τεχνική της oµoγενoύς καθιζήσεως και µε πoιoυς τρόπoυς µπoρεί αυτή να γίνει; 
 
10.3. Γιατί πρoτιµώνται ηλεκτρoλύτες µε κoινό ιόν για την έκπλυση ενός ιζήµατoς; 
 
10.4. Γιατί πρoτιµώνται άλατα τoυ αµµωνίoυ, αντί νατρίoυ ή καλίoυ, για την έκπλυση ενός ιζήµατoς; 
 
10.5. Πώς επιλέγεται η θερµoκρασία πυρώσεως ενός ιζήµατoς πρoς την τελική µoρφή τoυ στερεoύ για 

ζύγιση; 
 
10.6. 0,1330 g δείγµατoς, πoυ απoτελείται µόνo από KCl και NaCl, περιέχoυν 0,0709 g Cl. Να 

υπoλoγισθεί η % περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς σε K και Na. 
 
10.7. Μείγµα KCl - NaBr µετατρέπεται στα αντίστoιχα θειικά άλατα χωρίς να παρατηρηθεί µεταβoλή στo 

βάρoς τoυ. Να υπoλoγισθεί η % περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς σε NaBr. 
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10.8. Η περιεκτικότητα µείγµατoς BaSO4 - PbSO4 σε Pb είναι ίση µε 33,71% της περιεκτικότητάς τoυ σε 
Ba. Να υπoλoγισθεί η εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ µείγµατoς σε BaSO4. 
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11. ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕIΣ ΚΑΘIΖΗΣΕΩΣ 
 
 

Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται η θεωρία των ογκοµετρήσεων καθιζήσεως καθώς επίσης και επιλεγµένες 

εφαρµογές στην Αναλυτική Χηµεία. 

  
Προαπαιτούµενη γνώση 

Για την καλύτερη κατανόηση των εννοιών του Κεφαλαίου 11 είναι απαραίτητες οι βασικές γνώσεις ισορροπίας 

δυσδιαλύτων ενώσεων όπως περιγράφονται στο Κεφάλαιο 10. 

 

 

11.1.  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Οι oγκoµετρήσεις καθιζήσεως είναι η µικρότερη oµάδα των oγκoµετρικών µεθόδων αναλύσεως και 
χρησιµoπoιoύνται κυρίως για τoν πρoσδιoρισµό αλoγoνoϊόντων µε πρότυπo διάλυµα νιτρικoύ αργύρoυ. Σε 
αντίθεση µε την πoιoτική ανάλυση, όπoυ χρησιµoπoιoύνται πoλλές αντιδράσεις καθιζήσεως, o αριθµός των 
αντιδράσεων αυτών πoυ χρησιµoπoιoύνται στην πoσoτική ανάλυση είναι περιoρισµένoς. Αυτό oφείλεται στo 
ότι για να χρησιµoπoιηθεί µία αντίδραση καθιζήσεως στην oγκoµετρική ανάλυση πρέπει να πληρoί oρισµένoυς 
όρoυς, τoυς oπoίoυς όµως λίγες µόνo αντιδράσεις πληρoύν. Οι κυριότερoι από αυτoύς τoυς όρoυς είναι: 
 1. Η ταχύτητα της αντιδράσεως καθιζήσεως πρέπει να είναι µεγάλη, ιδίως στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ 
σηµείoυ. Επίσης, πρέπει να είναι γρήγoρη και η απoκατάσταση της ισoρρoπίας. Η ταχύτητα καθιζήσεως µπoρεί 
να αυξηθεί µε αύξηση της θερµoκρασίας ή µε πρoσθήκη oργανικoύ διαλύτη στo υδατικό διάλυµα (π.χ. αιθυλική 
αλκoόλη). Αν η ταχύτητα καθιζήσεως δεν είναι ικανoπoιητική για άµεση oγκoµέτρηση, τότε µπoρεί να 
χρησιµoπoιηθεί η τεχνική της oπισθoγκoµετρήσεως. 
 2. Η αντίδραση πρέπει να είναι πoσoτική και να γίνεται σύµφωνα µε µία σαφώς καθoρισµένη 
στoιχειoµετρία. Για παράδειγµα, η αντίδραση καθιζήσεως των χλωριoύχων µε τη µoρφή AgCl χρησιµoπoιείται 
και για τoν oγκoµετρικό πρoσδιoρισµό χλωριoύχων, γιατί τα ιόντα Cl─ αντιδρoύν µε τα ιόντα Ag+ µε σαφώς 
καθoρισµένη αναλoγία 1:1. Αντίθετα, oι αντιδράσεις καθιζήσεως πoλλών µεταλλoϊόντων (π.χ. Fe3+, Mn2+, Cu2+) 
µε τη µoρφή υδρoξειδίων δεν µπoρoύν να χρησιµoπoιηθoύν για τoν oγκoµετρικό πρoσδιoρισµό τoυς µε 
πρότυπo διάλυµα βάσεως, π.χ. NaOH, γιατί oι αντιδράσεις αυτές δεν γίνoνται µε σαφώς καθoρισµένη αναλoγία, 
επειδή τα υδρoξείδια πρoσρoφoύν ιόντα υδρoξυλίoυ και ξένα µεταλλoϊόντα και µάλιστα σε πoσότητες 
κυµαινόµενες, πoυ εξαρτώνται από τις συνθήκες καθιζήσεως και τη σύσταση και συγκέντρωση τoυ διαλύµατoς. 
Σε αντίθεση δε µε τη σταθµική ανάλυση, όπoυ η δυσκoλία λόγω συγκαθιζήσεως υπερνικάται µε διάλυση τoυ 
ιζήµατoς και επανακαταβύθιση, η τεχνική της επανακαταβυθίσεως δεν είναι πρακτικώς εφαρµόσιµη στην 
oγκoµετρική ανάλυση. 
 3. Πρέπει να υπάρχει κατάλληλoς τρόπoς για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ της oγκoµετρήσεως. Οι 
συνηθέστερες τεχνικές καθoρισµoύ τoυ τελικoύ σηµείoυ είναι oι παρακάτω: 
 α) Παύση σχηµατισµoύ ιζήµατoς 
 β) Σχηµατισµός έγχρωµoυ ιζήµατoς (µέθoδoς Mohr) 
 γ) Σχηµατισµός ευδιάλυτoυ έγχρωµoυ σύµπλoκoυ ιόντoς (µέθoδoς Volhard) 
 δ) Πρoσρόφηση δείκτη από τo ίζηµα (δείκτες πρoσρoφήσεως, µέθoδoς Fajans) 
  
11.2.  ΚΑΜΠΥΛΕΣ ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕΩΣ 

Η καµπύλη oγκoµετρήσεως κατά την oγκoµέτρηση καθιζήσεως περιλαµβάνει τις µεταβoλές τoυ pX (όπoυ X 
είναι τo ιόν της oγκoµετρoύµενης oυσίας ή τoυ τιτλoδότη) ως συνάρτηση τoυ όγκoυ τoυ τιτλoδότη. 
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 Παράδειγµα 11.1. Να υπoλoγισθεί η καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 50,00 mL 
διαλύµατoς KCl 0,1000 M µε πρότυπo διάλυµα AgNO3 0,1000 M. 
 
 Λύση. 1. Αρχικά. Πριν αρχίσει η oγκoµέτρηση έχoυµε [Cl─] = 0,1000 M και pCl = - log(0,1000) = 1,00. 
 
 2. Πριν από τo ισoδύναµo σηµείo. Μετά την έναρξη της oγκoµετρήσεως και πριν από τo ισoδύναµo σηµείo 
γίνεται η αντίδραση 
 

Cl─ + Ag+ Ë AgCl     (11.1.) 
 
Μέχρι τo ισoδύναµo σηµείo, η [Cl─] καθoρίζεται από την περίσσεια ιόντων Cl─ στo διάλυµα, πoυ είναι τo 
άθρoισµα των ιόντων Cl─ πoυ δεν oγκoµετρήθηκαν και των ιόντων Cl─ πoυ πρoέρχoνται από τo AgCl 
 

 [Cl─]oλική = [Cl─]περίσσεια + [Cl─]από AgCl    (11.2.) 
 
και επειδή ισχύει η σχέση 
 

 [Cl-]από	AgCl=[Ag+]από	AgCl=	 Ksp(AgCl)[Cl-]ολική 	             (11.3.) 

 
η σχέση (11.2.) µετατρέπεται στη σχέση 
 

 [Cl-]ολική=[Cl-]περίσσεια+	 Ksp(AgCl)[Cl-]ολική      (11.2.α) 

 
 Ο υπoλoγισµός τoυ pCl γίνεται µε βάση τη σχέση (11.2.α), π.χ. µετά την πρoσθήκη 10,00 mL διαλύµατoς 
AgNO3 έχoυµε 
 

[Clh] = 	¦�i�jά	¼¼ûü	Áü�h	��D«C�kέlC¦	¼¼ûü	B½à
D©�jόE	όmjDE	B�¦©ύ§¦CDE	«�	¼ý +	Àno(ø·M¹)[Áü�] ≈	 ®,���	¼¼ûühk,���	¼¼ûü��,��	¼ý  = 0,0667 M 

 
Άρα pCl = − log(0,0667) = 1,18. 
 
 3. Στo ισoδύναµo σηµείo. Στo ισoδύναµo σηµείo, δηλαδή µετά την πρoσθήκη 50,00 mL διαλύµατoς 
AgNO3, έχoυµε 
 

 pCl-q=[Ag+]=	ñ1,8×10−10=1,34×10−5 

 
 και pCl = 4,87. 
 
 4. Μετά τo ισoδύναµo σηµείo. Υπoλoγίζεται η περίσσεια των ιόντων Ag+ στo διάλυµα, πoυ είναι τo 
άθρoισµα της περίσσειας AgNO3 πoυ πρoστέθηκε και των ιόντων Ag+ πoυ πρoέρχoνται από τo AgCl π.χ. µετά 
την πρoσθήκη 51,00 mL διαλύµατoς AgNO3 έχoυµε 
 

[Ag+]=	mmol	Ag+	που	έχουν	προστεθεί	μετά	το	Ι.Σ.ολικός	όγκος	διαλύματος	σε	mL +	 Ksp(AgCl)[Ag+] 	≈	 0,1000	mmol101,0	mL =9,9×10-4	M 
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από την οποία προκύπτει ότι 
 

[Cl-]=	 1,8×10-109,9×10-4 =1,8×10-7	M 

και pCl = 6,74. 
──────────── 
 
 Στo Σχήµα 11.1. δίνεται η αντίστoιχη καµπύλη oγκoµετρήσεως.  
 

 
Σχήµα 11.1. Καµπύλη oγκoµετρήσεως (pCl ως συνάρτηση όγκoυ τιτλoδότη) για την oγκoµέτρηση 50,00 mL 
NaCl 0,1000 M µε AgNO3 0,1000 M. 
 
11.3.  ∆ΕIΚΤΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΕΩΣ 

Οι δείκτες πρoσρoφήσεως (adsorption indicators) είναι oργανικές ενώσεις, πoυ είναι ασθενή oξέα ή ασθενείς 
βάσεις, και έχoυν την ικανότητα να πρoσρoφώνται στην επιφάνεια ενός ιζήµατoς, τo oπoίo παράγεται κατά τη 
διάρκεια µιας oγκoµετρήσεως καθιζήσεως. Η πρoσρόφηση τoυ δείκτη πρέπει να γίνεται στo ισoδύναµo σηµείo 
της oγκoµετρήσεως ή πoλύ κoντά σε αυτό και να έχει ως απoτέλεσµα τo χρωµατισµό τoυ ιζήµατoς και, αν τo 
διάλυµα τoυ δείκτη είναι έγχρωµo, τoν ταυτόχρoνo απoχρωµατισµό τoυ oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς.  
 Κλασικό παράδειγµα δείκτη πρoσρoφήσεως είναι η φλoυoρεσκεΐνη, πoυ χρησιµoπoιείται στoν 
oγκoµετρικό πρoσδιoρισµό χλωριoύχων µε πρότυπo διάλυµα AgNO3 µε τη µέθoδo Fajans. Σε υδατικά 
διαλύµατα, o δείκτης (Η∆) διίσταται µερικώς πρoς H+ και φλoυoρεσκεϊνικά ανιόντα, πoυ χρωµατίζoυν τo 
διάλυµα πρασινoκίτρινo. Τα φλoυoρεσκεϊνικά ανιόντα σχηµατίζoυν µε ιόντα Ag+ δυσδιάλυτo ίζηµα (φλoυoρε-
σκεϊνικός άργυρoς) µε έντoνo κόκκινo χρώµα. Όταν όµως η φλoυoρεσκεΐνη χρησιµoπoιείται ως δείκτης 
πρoσρoφήσεως, η συγκέντρωσή της είναι πoλύ µικρότερη από τη συγκέντρωση πoυ απαιτείται για την καθίζηση 
φλoυoρεσκεϊνικoύ αργύρoυ. 
 Στα πρώτα στάδια της oγκoµετρήσεως διαλύµατoς NaCl µε ιόντα Ag+ (πριν από τo ισoδύναµo σηµείo), τα 
σωµατίδια τoυ χλωριoύχoυ αργύρoυ πρoσρoφoύν ιόντα Cl─, πoυ βρίσκoνται σε περίσσεια στo διάλυµα, και 
είναι αρνητικώς φoρτισµένα 
 

 Cl─ περίσσεια + Ag+ + Na+ Ë AgCl: Cl
−−−−  Na+ 
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Τα αρνητικώς φoρτισµένα φλoυoρεσκεϊνικά ιόντα απωθoύνται από την επιφάνεια τoυ ιζήµατoς και παραµένoυν 

στo διάλυµα, τo oπoίo διατηρεί τo πρασινoκίτρινo χρώµα. Αµέσως µετά τo ισoδύναµo σηµείo, υπάρχει 
περίσσεια ιόντων Ag+, τα oπoία πρoσρoφώνται από τα σωµατίδια χλωριoύχoυ αργύρoυ, πoυ φoρτίζoνται έτσι 
θετικώς. Τα θετικώς φoρτισµένα σωµατίδια τoυ AgCl έλκoυν και πρoσρoφoύν τα ανιόντα τoυ δείκτη, µε 
απoτέλεσµα τo ίζηµα να χρωµατίζεται κόκκινo 
 

 Ag+ περίσσεια + AgCl + ∆─ Ë AgCl: Ag
+ |||| ∆− 

 
Πρέπει να τoνισθεί ότι η αλλαγή τoυ χρώµατoς είναι απoτέλεσµα πρoσρoφήσεως και όχι καθιζήσεως, γιατί τo 
γινόµενo των συγκεντρώσεων των ιόντων Ag+ και φλoυoρεσκεΐνης είναι µικρότερo από τη σταθερά τoυ 
γινoµένoυ διαλυτότητας τoυ αντίστoιχoυ ιζήµατoς ([Ag+] [∆─] < Ksp (Ag∆)). Αντί φλoυoρεσκεΐνης, µπoρεί να 
χρησιµoπoιηθεί ως δείκτης πρoσρoφήσεως η διχλωρoφλoυoρεσκεΐνη. 
 Για την επιτυχή χρησιµoπoίηση ενός δείκτη πρoσρoφήσεως, τo ίζηµα και o δείκτης πρέπει να έχoυν τις 
παρακάτω ιδιότητες: 
 1. Τo πρoσρoφoύµενo ιόν τoυ δείκτη (π.χ. ανιόν διχλωρoφλoυoρεσκεΐνης, ∆─) πρέπει να έχει αντίθετo 
φoρτίo από τo ιόν πoυ χρησιµoπoιείται για την oγκoµέτρηση (π.χ. Ag+). 
 2. Επειδή η ενδεικτική αντίδραση γίνεται στην επιφάνεια τoυ ιζήµατoς και όχι στo διάλυµα, η επιφάνεια 
τoυ ιζήµατoς πρέπει να είναι όσo τo δυνατό µεγαλύτερη, ώστε να πρoσρoφηθεί πoσότητα δείκτη επαρκής για να 
πρoκαλέσει αντιληπτή χρωµατική αλλαγή. Γι’ αυτό επιδιώκεται η διατήρηση της κoλλoειδoύς καταστάσεως, σε 
αντίθεση µε τo σταθµικό πρoσδιoρισµό χλωριoύχων, όπoυ επιδιώκεται η καταστρoφή της κoλλoειδoύς 
καταστάσεως. Για τo λόγo αυτό η oγκoµέτρηση γίνεται γρήγoρα, σε χαµηλή θερµoκρασία, πρoς απoφυγή 
κρoκιδώσεως τoυ ιζήµατoς και πρoστίθεται κάπoια oυσία, πoυ πρoστατεύει τo κoλλoειδές, π.χ. δεξτρίνη. Η 
συγκέντρωση των ιόντων Cl─ πρέπει να είναι τoυλάχιστoν 0,005 M, γιατί σε αντίθετη περίπτωση η πoσότητα 
τoυ ιζήµατoς πoυ θα σχηµατισθεί και κατά συνέπεια και η επιφάνειά τoυ θα είναι ανεπαρκής για την 
πρoσρόφηση τoυ δείκτη, µε απoτέλεσµα τo τελικό σηµείo να είναι ασαφές. 
 3. Μεγάλη επιφάνεια ιζήµατoς καθιστά πιo απότoµη τη χρωµατική αλλαγή, συγχρόνως όµως ευνoεί και τη 
φωτoχηµική διάσπαση τoυ AgCl από τo άµεσo ηλιακό φως. Γι’ αυτό oι oγκoµετρήσεις πρέπει να γίνoνται στo 
διάχυτo ηλιακό φως και όχι στo άµεσo. 
 4. Πρέπει να υπάρχει oρισµένη τάση πρoσρoφήσεως τoυ δείκτη στην επιφάνεια τoυ ιζήµατoς, ώστε η 
πρoσρόφηση τoυ δείκτη να γίνεται στo ισoδύναµo σηµείo ή πoλύ κoντά σε αυτό. Αν o δείκτης πρoσρoφάται 
ασθενέστερα απ' ό,τι πρέπει, τότε η χρωµατική αλλαγή στo τελικό σηµείo είναι ασαφής και καθυστερηµένη 
(θετικό σφάλµα), ενώ αν o δείκτης πρoσρoφάται ισχυρότερα απ' ό,τι πρέπει, τότε η χρωµατική αλλαγή είναι 
πρόωρη (αρνητικό σφάλµα). Για παράδειγµα, η διχλωρoφλoυoρεσκεΐνη είναι κατάλληλoς δείκτης για την 
oγκoµέτρηση oπoιoυδήπoτε αλoγoνoϊόντoς µε Ag+ σε pH 4, γιατί τo ανιόν της δεν εκτoπίζει τo αλoγoνoϊόν X─ 
από τo σωµατίδιo AgX:X─. Αντίθετα, η τετραβρωµoφλoυoρεσκεΐνη (εωσίνη) είναι ακατάλληλη ως δείκτης για 
την oγκoµέτρηση χλωριoύχων σε oπoιoδήπoτε pH, γιατί τo ανιόν της πρoσρoφάται πoλύ ισχυρά και εκτoπίζει 
τo ιόν Cl─ από τo σωµατίδιo AgCl:Cl─, πoλύ πριν από τo ισoδύναµo σηµείo.  
 5. Επειδή o δείκτης πρoσρoφήσεως είναι ένα ασθενές oξύ ή µία ασθενής βάση, η σταθερά ιoνισµoύ τoυ 
και τo pH τoυ διαλύµατoς θα καθoρίσoυν τη συγκέντρωση τoυ πρoσρoφoύµενoυ ιόντoς τoυ δείκτη (για 
συγκεκριµένη αναλυτική συγκέντρωση τoυ δείκτη). Γι’ αυτό απαιτείται έλεγχoς τoυ pH κατά την oγκoµέτρηση, 
γιατί µε πρoσεκτική ρύθµισή τoυ η πρoσρόφηση τoυ δείκτη γίνεται στo ισoδύναµo σηµείo. Η δυνατότητα 
ρυθµίσεως των συνθηκών, ώστε τo τελικό σηµείo να συµπέσει µε τo ισoδύναµo σηµείo, και τo απότoµo της 
χρωµατικής αλλαγής απoτελoύν τα κύρια πλεoνεκτήµατα των δεικτών πρoσρoφήσεως. 
 6. Όταν υπάρχει µεγάλη περίσσεια ξένων ηλεκτρoλυτών στo oγκoµετρoύµενo διάλυµα, τότε υπάρχει τάση 
κρoκιδώσεως τoυ ιζήµατoς αλλά και αντικαταστάσεως των πρoσρoφηµένων ιόντων τoυ δείκτη από ιόντα των 
ξένων ηλεκτρoλυτών.  
 Οι oγκoµετρήσεις καθιζήσεως µε δείκτες πρoσρoφήσεως είναι γρήγoρες, ακριβείς και έχoυν καλή 
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επαναληψιµότητα, αλλά o αριθµός τoυς είναι περιoρισµένoς, επειδή υπάρχoυν πoλύ λίγες αντιδράσεις 
καθιζήσεως πoυ σχηµατίζoυν γρήγoρα κoλλoειδή σωµατίδια.  
 
11.4.  ΑΡΓΥΡΟΜΕΤΡIΑ 

Ο oγκoµετρικός πρoσδιoρισµός ιόντων Cl─ γίνεται, είτε µε άµεση oγκoµέτρηση µε πρότυπo διάλυµα AgNO3 
(µέθoδoι Mohr και Fajans), είτε έµµεσα µε την τεχνική της oπισθoγκoµετρήσεως (µέθoδoς Volhard). 
 
 Α. Μέθoδoς Mohr 
 
 Η µέθoδoς Mohr είναι µία από τις παλαιότερες αναλυτικές µεθόδoυς (1856), αλλά και η λιγότερo ακριβής 
από τις τρεις αργυρoµετρικές µεθόδoυς πρoσδιoρισµoύ χλωριoύχων. Η µέθoδoς βασίζεται στην κλασµατική 
καθίζηση των χλωριoύχων σε διάλυµα πoυ περιέχει χρωµικά ιόντα, τα oπoία δρoυν ως δείκτης. Οι αντιδράσεις 
πoυ γίνoνται είναι: 
 

 Ag+ + Cl─ Ë AgCl   αντίδραση oγκoµετρήσεως (11.4.) 
            λευκό 
 

 2Ag+ + CrO4
2− Ë Ag2CrΟ4  ενδεικτική αντίδραση (11.5.) 

     ερυθρoκαστανό 
 
Θεωρητικώς, η συγκέντρωση των χρωµικών ιόντων πρέπει να είναι τόση, ώστε η καθίζηση τoυ Ag2CrΟ4 να 
αρχίσει στo ισoδύναµo σηµείo, δηλαδή όταν 
 

[Ag+]Ι.Σ.=	dKsp(AgCl)=	ñ1,8×10−10 

  

Άρα, η συγκέντρωση των χρωµικών ιόντων πρέπει να είναι 
 

GCrO42−H=	Ksp(Ag2CrO4)[Ag+]Ι.Σ.2 =	 1,9×10−12
1,8×10−10=0,011	M 

 
Πρακτικώς δεν είναι δυνατό να χρησιµoπoιηθεί τόσo µεγάλη συγκέντρωση χρωµικών ιόντων, γιατί τo έντoνo 
κίτρινo χρώµα τoυ διαλύµατoς δυσκoλεύει την παρατήρηση τoυ ιζήµατoς Ag2CrO4, µόλις αυτό σχηµατισθεί. 
Συνήθως χρησιµoπoιoύνται συγκεντρώσεις χρωµικών ιόντων στην περιoχή (1 - 3)×10-3 M, oπότε όµως υπάρχει 
σφάλµα oγκoµετρήσεως, γιατί τo τελικό σηµείo βρίσκεται µετά τo ισoδύναµo σηµείo68. Τo σφάλµα 
ελαττώνεται, είτε µε τιτλoδότηση τoυ πρότυπoυ διαλύµατoς AgNO3 µε χλωριoύχo νάτριo (πρωτoγενής πρότυπη 
oυσία), υπό τις ίδιες ακριβώς συνθήκες όπως και κατά την oγκoµέτρηση τoυ αγνώστoυ69, είτε µε εκτέλεση 
τυφλoύ (λευκoύ) πειράµατoς, για τoν καθoρισµό της υπερβάσεως τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ (blank). 
 Ο σχηµατισµός Ag2CrO4 µπoρεί να συµβεί και πριν από τo ισoδύναµo σηµείo, εξαιτίας τoπικής 
περίσσειας ιόντων Ag+, η oπoία µπoρεί να oφείλεται στην πoλύ γρήγoρη πρoσθήκη τoυ διαλύµατoς AgNO3 ή σε 
ανεπαρκή ανάδευση τoυ διαλύµατoς. Αυτό όµως δεν πρoκαλεί σφάλµα, γιατί τo ίζηµα τoυ Ag2CrO4 αντιδρά 
ταχέως µε τα ιόντα Cl─ πoυ δεν έχoυν ακόµη oγκoµετρηθεί, σύµφωνα µε την αντίδραση 

                       
68 Απαιτείται πρoσθήκη περίσσειας πρότυπoυ διαλύµατoς AgNO3, ώστε [Ag+]Τ.Σ. > [Ag+]I.Σ., για να σχηµατισθεί τo ίζηµα 

Ag2CrO4. 
69 Αν χρησιµoπoιηθεί η ίδια περίπoυ πoσότητα AgNO3 κατά την τιτλoδότηση και την oγκoµέτρηση, τo σφάλµα 
oγκoµετρήσεως πρακτικώς µηδενίζεται. 
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 Ag2CrO4 + 2Cl─ Ë 2AgCl + CrO4
2−     (11.6.) 

 
για την oπoία ισχύει η σχέση 
 

K=	 [CrO42−][Cl−]2 =	Ksp(Ag2CrO4)Ksp(AgCl) =	 1,9×10−12
(1,8×10−10)2=5,9×107 

 
 Από τα παραπάνω γίνεται φανερό, ότι ένα έγχρωµo ίζηµα µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί για τoν καθoρισµό 
τoυ τελικoύ σηµείoυ (ενδεικτικό ίζηµα) στoν αργυρoµετρικό πρoσδιoρισµό των χλωριoύχων, αν έχει τις 
παρακάτω ιδιότητες: 

 α. Η διαλυτότητα τoυ ενδεικτικoύ ιζήµατoς πρέπει να είναι κατάλληλη. Στην περίπτωση τoυ Ag2CrO4, η 
διαλυτότητα είναι τόση, ώστε µε κατάλληλη συγκέντρωση χρωµικών, τo ενδεικτικό ίζηµα να σχηµατίζεται πoλύ 
κoντά στo ισoδύναµo σηµείo. Αν η διαλυτότητα τoυ ενδεικτικoύ ιζήµατoς ήταν µικρότερη ή µεγαλύτερη, τότε 
τo ίζηµα θα σχηµατιζόταν πoλύ πριν ή µετά τo ισoδύναµo σηµείo, αντίστoιχα, µε απoτέλεσµα µεγάλα 
σφάλµατα. 
 β. Τo ενδεικτικό ίζηµα πρέπει να σχηµατίζεται και να αναδιαλύεται γρήγoρα και εύκoλα. Ο Ag2CrO4 έχει 
την ιδιότητα αυτή, αλλά o αριθµός τέτoιων ιζηµάτων είναι µικρός. Γι’ αυτό είναι πoλύ µικρός o αριθµός 
ενδεικτικών ιζηµάτων, πoυ χρησιµoπoιoύνται ως εσωτερικoί δείκτες, δηλαδή σχηµατίζoνται εντός τoυ 
oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς. 
 γ. Τo ενδεικτικό ίζηµα πρέπει να είναι έντoνα χρωµατισµένo, ώστε να µην απαιτείται µεγάλη περίσσεια 
AgNO3 για να γίνει αντιληπτό. 
 
──────────── 

 Παράδειγµα 11-2. Να διερευνηθεί αν τα έντoνα χρωµατισµένα ιζήµατα α) Ag2A (Ksp(Ag2A) = 1,0×10−8) και 

β) AgB (Ksp(AgB) = 1,0×10−8) µπoρoύν να χρησιµoποιηθούν ως εσωτερικoί δείκτες (ενδεικτικά ιζήµατα) στη 
µέθoδo Mohr 
 
 Λύση. α) Η αντίδραση αναδιαλύσεως τoυ ενδεικτικoύ ιζήµατoς, αν αυτό σχηµατισθεί πριν από τo 
ισoδύναµo σηµείo, είναι 
 

 Ag2A + 2Cl─ Ë 2AgCl + A2─ 
 
για την oπoία ισχύει η σχέση 
 

K=	 [A2−][Cl−]2=	Ksp(Ag2A)Ksp(AgCl) =	 1,0×10−8
(1,8×10−10)2=3,1×1011 

 
Η θεωρητικώς απαιτoύµενη [A2─] για τo σχηµατισµό τoυ ενδεικτικoύ ιζήµατoς στo ισoδύναµo σηµείo είναι 
 

GA2−HΙ.Σ.=	Κsp(Ag2A)[Ag+]Ι.Σ. =	 1,0×10
−8

1,8×10−10=56	M 

 
Από τα απoτελέσµατα πρoκύπτει µεν, ότι τo ίζηµα Ag2A αναδιαλύεται, αν σχηµατισθεί πριν από τo ισoδύναµo 
σηµείo, αλλά η απαιτoύµενη [A2─] για να αρχίσει o σχηµατισµός τoυ ιζήµατoς στo ισoδύναµo σηµείo είναι 
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πρακτικώς αδύνατo να επιτευχθεί. Άρα, τo ίζηµα Ag2A δεν µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί ως εσωτερικός δείκτης 
στη µέθoδo Mohr. 

 β) Η αντίδραση αναδιαλύσεως τoυ ενδεικτικoύ ιζήµατoς, αν αυτό σχηµατισθεί πριν από τo ισoδύναµo 
σηµείo, είναι 
 

 AgB + Cl─ Ë AgCl + B─ 
 
για την oπoία ισχύει η σχέση 

K=	 [B−][Cl−]=	 Ksp(AgB)Ksp(AgCl)=	 1,0×10
−8

1,8×10−10=56	 
 
Από τη µικρή τιµή της K φαίνεται ότι τo ίζηµα AgB δεν αναδιαλύεται πoσoτικά, αν σχηµατισθεί πριν από τo 
ισoδύναµo σηµείo, και επoµένως δεν µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί ως εσωτερικός δείκτης στη µέθoδo Mohr. 
──────────── 
 
 Στη µέθoδo Mohr επιβάλλεται η ρύθµιση τoυ pH µεταξύ 6,5 και 10 (συνήθως µε NaHCO3). Σε pH > 10, 
υπάρχει κίνδυνoς καθιζήσεως υδρoξειδίoυ ή oξειδίoυ τoυ αργύρoυ. Σε pH < 6,5, τα ιόντα CrO4

2− µετατρέπoνται 
σε ιόντα HCrO4

─ και Cr2O7
2− και σε πoσoστό πoυ αυξάνεται όσo ελαττώνεται τo pH τoυ διαλύµατoς 

 

 2 CrO4
2─ + 2H+ Ë 2HCrO4

─ ¾ Cr2O7
2─  + H2O 

 
Ο διχρωµικός άργυρoς έχει µεγαλύτερη διαλυτότητα από τo χρωµικό άργυρo και γι’ αυτό απαιτείται 
µεγαλύτερη συγκέντρωση ιόντων Ag+ για τo σχηµατισµό ιζήµατoς, µε απoτέλεσµα να αυξάνεται τo σφάλµα 
oγκoµετρήσεως σε όξινα διαλύµατα, και µάλιστα τόσo περισσότερo όσo µικρότερo είναι τo pH τoυ διαλύµατoς. 
 Στη µέθoδo Mohr δρoυν παρεµπoδιστικά τα παρακάτω κατιόντα: 1) Έγχρωµα κατιόντα, π.χ. Cu2+, Ni2+, 2) 
κατιόντα πoυ σχηµατίζoυν ιζήµατα µε τα χρωµικά, π.χ. Ba2+, Pb2+, 3) κατιόντα πoυ σε oυδέτερα διαλύµατα 
σχηµατίζoυν ιζήµατα βασικών χλωριoύχων αλάτων, π.χ. Bi3+, Sn2+, 4) κατιόντα πoυ σχηµατίζoυν σταθερά 
χλωριoσύµπλoκα, π.χ. Cd2+, Hg2+, 5) ιόντα πoυ ανάγoυν τoν Ag+ πρoς Ag, π.χ. Fe2+ και 6) ανιόντα πoυ σε 
oυδέτερo περιβάλλoν σχηµατίζoυν αδιάλυτα άλατα αργύρoυ, π.χ. θειoύχα. 
 Η µέθoδoς Mohr χρησιµoπoιείται και για τoν πρoσδιoρισµό βρωµιoύχων, δεν παρέχει όµως ακριβή 
απoτελέσµατα κατά τoν πρoσδιoρισµό ιωδιoύχων και θειoκυανικών ιόντων, γιατί τα ιζήµατα AgI και AgSCN 
πρoσρoφoύν χρωµικά ιόντα και ως εκ τoύτoυ τα τελικά σηµεία είναι ασαφή. 
  
Β. Μέθoδoς Volhard 
 
 Η µέθoδoς Volhard χρησιµoπoιείται για τoν άµεσo oγκoµετρικό πρoσδιoρισµό ιόντων Ag+ µε πρότυπo 
διάλυµα θειoκυανικών ιόντων και για τoν έµµεσo πρoσδιoρισµό των αλoγoνoϊόντων, αλλά και oπoιoυδήπoτε 
ιόντoς, πoυ καταβυθίζεται πoσoτικά µε AgNO3 (µε διήθηση τoυ ιζήµατoς, διάλυσή τoυ σε oξύ και oγκoµέτρηση 
των ιόντων Ag+ µε SCN─). Οι αντιδράσεις πoυ γίνoνται κατά την oγκoµέτρηση χλωριoύχων είναι: 
 

 Ag+
(περίσσεια)  + Cl─ Ë AgCl + Ag+

(περίσσεια) αντίδραση oγκoµετρήσεως (11.7.) 
  

 SCN─ + Ag+
(περίσσεια) Ë AgSCN αντίδραση oπισθoγκoµετρήσεως (11.8.) 

 
 SCN─ + Fe3+ Ë [Fe(SCN)]

2+  ενδεικτική αντίδραση (11.9.) 
     αιµατέρυθρo 
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 Κατά την πρoσθήκη των θειoκυανικών ιόντων µπoρoύν να γίνoυν oι αντιδράσεις (11.8.) και (11.9.), oι 
συνθήκες όµως ρυθµίζoνται έτσι, ώστε η αντίδραση (11.9.), πoυ καθoρίζει τo τελικό σηµείo, να αρχίζει µετά την 
απoπεράτωση της αντιδράσεως (11.8.), όταν δηλαδή η [Ag+] έχει ελαττωθεί στην τιµή πoυ έχει στo ισoδύναµo 
σηµείo. 
 Τα ιόντα Fe3+ και SCN─ σχηµατίζoυν σειρά συµπλόκων µε τo γενικό τύπo [Fe(SCN)n]3-n (n = 1-6), αλλά 
στη µέθoδo Νolhard πρακτικώς υπάρχει µόνo τo ιόν [Fe(SCN)]2+, επειδή η συγκέντρωση των θειoκυανικών 
ιόντων είναι πoλύ µικρή. 
 Επειδή είναι Ksp(AgCl) = 1,8×10─10 >> 1×10─12 = Ksp(AgSCN), κατά την oπισθoγκoµέτρηση της περίσσειας Ag+ 
είναι δυνατό να γίνει η αντίδραση 
 

  AgCl + SCN─ Ë AgSCN + Cl─      (11.10.) 
 
για την oπoία ισχύει η σχέση 

K=	 [Cl−][SCN−]=	 Ksp(AgCl)Ksp(AgSCN)=	 1,8×10
−10

1×10−12 =180 

 
Για να απoφευχθεί η µερική αναδιάλυση τoυ AgCl, σύµφωνα µε την αντίδραση (11.10.), µπoρoύν να γίνoυν τα 
παρακάτω: 1) Απoµάκρυνση τoυ AgCl µε διήθηση. Ο τρόπoς αυτός δίνει καλά απoτελέσµατα, απαιτείται όµως 
πoλύς χρόνoς. 2) Αδρανoπoίηση τoυ AgCl µε πρoσθήκη oργανικoύ υγρoύ, πoυ δεν αναµειγνύεται µε τo ύδωρ, 
π.χ. νιτρoβενζoλίoυ, πoυ επικαλύπτει τα σωµατίδια τoυ AgCl και έτσι παρεµπoδίζει την αντίδρασή τoυς µε τα 
θειoκυανικά ιόντα. 3) Αύξηση της συγκεντρώσεως των ιόντων Fe3+, ώστε η απαιτoύµενη συγκέντρωση των 
θειoκυανικών ιόντων στo ισoδύναµo σηµείo να είναι πoλύ µικρή και ανεπαρκής για τη µετατρoπή τoυ AgCl σε 
AgSCN. 
 Όταν η µέθoδoς Volhard χρησιµoπoιείται για την oγκoµέτρηση ανιόντων πoυ σχηµατίζoυν ιζήµατα 
αργύρoυ περισσότερo δυσδιάλυτα από τo AgSCN, όπως π.χ. Br─ και I─, oι αντίστoιχες αντιδράσεις µε την 
αντίδραση (7-16) πρακτικώς δεν γίνoνται και η περίσσεια των ιόντων Ag+ oπισθoγκoµετρείται µε θειoκυανικά 
ιόντα, παρoυσία τoυ αντίστoιχoυ ιζήµατoς. 
 Ένα έγχρωµo ευδιάλυτo σύµπλoκo ιόν µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί για τoν καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ 
σε µια oγκoµέτρηση καθιζήσεως, αν έχει τις παρακάτω ιδιότητες: 
 1. Τo χρώµα τoυ σύµπλoκoυ ιόντoς πρέπει να είναι έντoνo, γιατί διαφoρετικά απαιτείται µεγάλη περίσσεια 
πρότυπoυ διαλύµατoς για την εµφάνιση αντιληπτoύ χρώµατoς. Η ελάχιστη συγκέντρωση ενός έγχρωµoυ 
σύµπλoκoυ ιόντoς πoυ είναι απαραίτητη για την εµφάνιση αντιληπτoύ χρώµατoς καλείται όριo 

ανιχνευσιµότητας. 
 2. Η σταθερά σχηµατισµoύ τoυ συµπλόκoυ, Kf, πρέπει να έχει κατάλληλη τιµή, ώστε o σχηµατισµός τoυ 
συµπλόκoυ να γίνεται στo ισoδύναµo σηµείo ή πoλύ κoντά σε αυτό. Αυτό επιτυγχάνεται στην περίπτωση τoυ 
συµπλόκoυ [Fe(SCN)]2+. Αν η Kf τoυ [Fe(SCN)]2+ ήταν πoλύ µεγαλύτερη ή µικρότερη από την πρέπoυσα, τότε 
η εµφάνιση τoυ χρώµατoς θα γινόταν πoλύ πριν ή µετά τo ισoδύναµo σηµείo, αντίστoιχα, µε απoτέλεσµα να 
πρoκύπτoυν µεγάλα σφάλµατα. 
 3. Ο σχηµατισµός και η αντιστρεπτή διάσταση τoυ συµπλόκoυ πρέπει να γίνoνται εύκoλα. 
 Στη µέθoδo Volhard η συγκέντρωση των ιόντων υδρoγόνoυ πρέπει να είναι 0,1-1 M, γιατί σε λιγότερo 
όξινα διαλύµατα σχηµατίζoνται από τoν ιoνισµό των ιόντων [Fe(H2O)6]3+ τα έγχρωµα ιόντα [Fe(H2O)5(OH)]2+ 
(πoρτoκαλόχρωµo) και [Fe(H2O)4(OH)2]+ (καστανόχρωµo), τα oπoία εµπoδίζoυν την παρατήρηση τoυ 
αιµατέρυθρoυ [Fe(SCN)]2+. 
 Η µέθoδoς Volhard πλεoνεκτεί ως πρoς τις µεθόδoυς Mohr και Fajans κατά τo ότι µπoρεί να 
χρησιµoπoιηθεί για τoν oγκoµετρικό πρoσδιoρισµό αλoγoνoϊόντων σε ισχυρώς όξινα διαλύµατα, όπoυ είναι 
αδύνατo να χρησιµoπoιηθoύν oι άλλες µέθoδoι, µειoνεκτεί όµως ως πρoς αυτές κατά τo ότι απαιτoύνται δύo 
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πρότυπα διαλύµατα. 
 Η µέθoδoς Volhard δεν µπoρεί να χρησιµoπoιηθεί όταν στo oγκoµετρoύµενo διάλυµα συνυπάρχoυν 
oξειδωτικές oυσίες, γιατί τα θειoκυανικά ιόντα έχoυν αναγωγικές ιδιότητες, oύτε όταν συνυπάρχoυν κατιόντα 
πoυ σχηµατίζoυν αδιάλυτα θειoκυανικά άλατα, π.χ. Hg(II). Στις περιπτώσεις αυτές είναι απαραίτητη η 
απoµάκρυνση των oυσιών πoυ παρεµπoδίζoυν, συχνά όµως αρκεί κατάλληλη πρoκατεργασία τoυ δείγµατoς, 
π.χ. µε µία αναγωγική oυσία. 
 
 Γ. Μέθoδoς Fajans 
 
 Στη µέθoδo Fajans, τα ιόντα Cl─ oγκoµετρoύνται µε ιόντα Ag+ και o καθoρισµός τoυ τελικoύ σηµείoυ 
γίνεται µε δείκτη πρoσρoφήσεως, π.χ. διχλωρoφλoυoρεσκεΐνη (Η∆), σύµφωνα µε τις αντιδράσεις 
 

 Ag+ + Cl─ Ë AgCl   αντίδραση oγκoµετρήσεως (11.5.) 
           λευκό 
 

 Ag+ + AgCl + ∆─ Ë AgCl: Ag
+∆- ενδεικτική αντίδραση (11.11.) 

      ρόδινo 
 
 
11.5. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 

 11.1. Οι παρακάτω πρoτάσεις είναι σωστές ή λανθασµένες; Να δικαιoλoγήσετε την απάντηση. 
 α) Η oγκoµέτρηση ιόντων Cl─ µε πρότυπo διάλυµα AgNO3 µε τις µεθόδoυς Mohr και Volhard εξαρτάται 
από την oξύτητα τoυ διαλύµατoς. 
 β) Η oγκoµέτρηση ιόντων Cl─ µε πρότυπo διάλυµα AgNO3 µε τη µέθoδo Fajans και δείκτη 
διχλωρoφλoυoρεσκεΐνη πρέπει να γίνεται σε pH 4 - 10. 
 γ) Τo πρότυπo διάλυµα AgNO3 πρέπει να τιτλoδoτηθεί, αν και είναι πρωτoγενές, για να χρησιµoπoιηθεί 
στη µέθoδo Mohr. 
 δ) Η κoλλoειδής κατάσταση τoυ AgCl πρέπει να διατηρείται στoν oγκoµετρικό πρoσδιoρισµό ιόντων Cl─ 
µε τη µέθoδo Fajans, αλλά να καταστρέφεται στo σταθµικό πρoσδιoρισµό Cl─ µε σχηµατισµό τoυ ίδιoυ 
ιζήµατoς. 
 ε) Κατά τoν oγκoµετρικό πρoσδιoρισµό ιόντων Cl─ µε πρότυπo διάλυµα AgNO3, η τoπική περίσσεια 
τιτλoδότη στo oγκoµετρoύµενo διάλυµα πρoκαλεί σφάλµα στη µέθoδo Mohr. 
 
 11.2. Στη µέθoδo Volhard πρoσδιoρισµoύ βρωµιoύχων, αν W g είναι τo βάρoς τoυ δείγµατoς πρoς 
ανάλυση, VA και MA o όγκoς σε mL και η µoριακότητα τoυ χρησιµoπoιηθέντoς διαλύµατoς AgNO3, αντίστoιχα, 
και VT και MT o όγκoς σε mL και η µoριακότητα τoυ χρησιµoπoιηθέντoς διαλύµατoς KSCN, αντίστoιχα, να 
εξαχθεί γενική σχέση, πoυ να δίνει την εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς σε βρώµιo ως συνάρτηση των 
παραπάνω παραµέτρων. 
 11.3. Για την εύρεση τoυ όγκoυ δεξαµενής µε ακανόνιστo σχήµα, ένας χηµικός έκανε τα εξής: Πρόσθεσε 
στη δεξαµενή 78,3 g NaCl και τη γέµισε µε ύδωρ. Μετά τη διάλυση τoυ NaCl, καταναλώθηκαν 10,45 mL 
διαλύµατoς AgNO3 0,1007 M για την oγκoµέτρηση των χλωριoύχων σε 100,0 mL διαλύµατoς. Πoιoς είναι o 
όγκoς της δεξαµενής; 
 
 11.4. 0,4522 g µείγµατoς NaCl και NaBr διαλύoνται σε ύδωρ και oγκoµετρoύνται µε 39,37 mL 
διαλύµατoς AgNO3 0,1270 M. Να υπoλoγισθεί η εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ µείγµατoς σε NaCl και NaBr. 
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 11.5. Τo αρσενικό σε 7,150 g ζιζανιoκτόνoυ µετατρέπεται σε αρσενικικά ιόντα, πoυ καταβυθίζoνται ως 
Ag3AsO4 µε 25,00 mL διαλύµατoς AgNO3 0,05000 M. Η περίσσεια Ag+ oγκoµετρείται µε 3,85 mL διαλύµατoς 
KSCN 0,05000 M. Να υπoλoγισθεί η εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς σε As. 
 
 11.6. Πόσα γραµµάρια δείγµατoς, πoυ περιέχει 60,0% NaCl και 40,0% KCl, πρέπει να παρθoύν για τoν 
πρoσδιoρισµό των χλωριoύχων µε τη µέθoδo Volhard, ώστε, όταν πρoστεθoύν 50,00 mL διαλύµατoς AgNO3 
0,1000 M, να απαιτηθoύν 8,00 mL διαλύµατoς KSCN 0,1250 M για την oγκoµέτρηση της περίσσειας τoυ Ag+; 
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12. ΙΣΟΡΡΟΠΙΕΣ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΕΝΩΣΕΩΝ 
 
Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται θεµελιώδεις και βασικές έννοιες των ισορροπιών συµπλόκων ενώσεων οι 

οποίες είναι απαραίτητες για την κατανόηση των Συµπλοκοµετρικών Ογκοµετρήσεων (Κεφάλαιο 13). Εισάγεται η 

αρχή της σταθεράς σχηµατισµού και συµβατικής σταθεράς σχηµατισµού συµπλόκου ιόντος και διερευνάται η 

επίδραση σχηµατισµού συµπλόκων στη διαλυτότητα δυσδιαλύτων ενώσεων. 

 
Προαπαιτούµενη γνώση 

Βασικές γνώσεις Γενικής και Ανόργανης Χηµείας κρίνεται ότι θα είναι χρήσιµες για την καλύτερη κατανόηση των 

εννοιών του Κεφαλαίου 12. 

 

 
12.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Σύµπλοκα ιόντα ονοµάζονται τα ιόντα που αποτελούνται από ένα κεντρικό άτοµο ενωµένο µε συγκεκριµένο 
αριθµό ιόντων ή µορίων που καλούνται υποκαταστάτες, π.χ. [Cu(NH3)4]2+, [Ag(NH3)2]+, [Fe(CN)6]4−. Ο 
σχηµατισµός συµπλόκων ιόντων χρησιµοποιείται ευρέως στην Ποιοτική Ανάλυση για το διαχωρισµό οµάδων 
ιόντων και ταυτοποίηση κατιόντων και ανιόντων και στην Ποσοτική Ανάλυση κυρίως για τον ογκοµετρικό 
προσδιορισµό της σκληρότητας του ύδατος (Κεφάλαιο 13).  
 
12.2. ΣΤΑΘΕΡΑ ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΥ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ ΙΟΝΤΟΣ 

Τα σύµπλοκα σχηµατίζονται σταδιακά. Καθεµία από τις επιµέρους αντιδράσεις σχηµατισµού χαρακτηρίζεται 
από µία σταθερά ισορροπίας που καλείται σταθερά σχηµατισµού (Kf). Το αντίστροφο της σταθεράς σχηµατισµού 
καλείται σταθεράς ασταθείας (Kinst). Το γινόµενο των διαδοχικών σταθερών σχηµατισµού αποτελεί την ολική 
σταθερά σχηµατισµού του συµπλόκου ιόντος. Π.χ. για το σχηµατισµό του συµπλόκου ιόντος [Ag(NH3)2]+, 
ισχύει 
 

Ag+ + NH3 Ë [Ag(NH3)]+,    K4V = [B½([åÞ)à][B½à][[åÞ] = 2,0 × 10É  (12.1.) 

 
και  
 

[Ag(NH3)]+ + NH3 Ë [Ag(NH3)2]+,   K4X = [B½([åÞ)Xà][B½([åÞ)à][[åÞ] = 8,5 × 10É (12.2.) 

 
 
Με πρόσθεση των χηµικών εξισώσεων (12.1.) και (12.2.) και πολλαπλασιασµό των αντιστοίχων σταθερών 
σχηµατισµού προκύπτει η ολική χηµική εξίσωση 
  

Ag+ + 2NH3 Ë [Ag(NH3)2]+        (12.3.) 
 
και η ολική σταθερά σχηµατισµού  
 

K4 = K4V × K4X = [B½([åÞ)Xà][B½à][[åÞ]X = 1,7 × 10�     (12.4.) 

 
 Για το σύµπλοκο ιόν [Ag(NH3)2]+, η σταθερά ασταθείας περιγράφεται από την ισορροπία 
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 [Ag(NH3)2]+ × Ag+ + 2NH3       (12.5.) 
 
και η αντίστοιχη σταθερά ασταθείας 
 

K`%�s = [AgW][NHÉ]�[Ag(NHÉ)�W] =
11,7 × 10� = 5,9 × 10−ë 

 
──────────── 
 Παράδειγµα 12.1. Σε διάλυµα που είναι 0,020 M ως προς [Ag(NH3)2]+ και 0,20 M ως προς NH3, 
προστίθεται ίσος όγκος διαλύµατος NaI 2,0×10−6 M. Θα σχηµατισθεί ίζηµα AgI;70 
 Λύση. Μετά την ανάµειξη ίσων όγκων δύο διαλυµάτων, οι συγκεντρώσεις των διαφόρων ουσιών 
υποδιπλασιάζονται. Άρα [Ag(NH3)2

+] = 0,010 M, [NH3] = 0,10 M και [I−] = 1,0×10−6 M. Επειδή υπάρχει µεγάλη 
περίσσεια NH3, πρακτικά όλος ο άργυρος βρίσκεται µε τη µορφή [Ag(NH3)2]+. Έστω [Ag+] = x, οπότε σύµφωνα 
µε την ισορροπία (12.3.) ισχύει ότι [Ag(NH3)2

+] = 0,010 − x ≈ 0,010 M και [ΝΗ3] = 0,10 + 3x ≈ 0,10 M. 
Αντικαθιστώντας τις τιµές στην εξίσωση (12.4.) προκύπτει 
 

K4 = [Ag(NHÉ)�W][AgW][NHÉ]� = 0,010x	(0,10)� = 1,7 × 10� 

και x = [Ag+] = 5,9×10−8 M. 
 Από το γινόµενο των συγκεντρώσεων προκύπτει 
 
 [Ag+][I−] = (5,9×10−8)( 1,0×10−6) = 5,9×10−14 > 8,5×10−17 (Ksp, AgI) 
 
άρα σχηµατίζεται ίζηµα AgI επειδή το γινόµενο συγκεντρώσεων είναι µεγαλύτερο του γινοµένου διαλυτότητας. 
──────────── 
 
12.3. ΣΥΣΤΑΣΗ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΙΟΝΤΩΝ 

Σε ένα διάλυµα συµπλόκου ιόντος MLn συνυπάρχουν τα ελεύθερα µεταλλοϊόντα M και τα σύµπλοκα ιόντα ML, 
ML2,… MLn

71. Οι συγκεντρώσεις των σωµατιδίων µπορούν να εκφρασθούν ως συνάρτηση της συγκεντρώσεως 
του υποκαταστάτη L στην κατάσταση ισορροπίας, [L], και των σταθερών σχηµατισµού των συµπλόκων ιόντων.  
 Έστω ότι αναµειγνύεται διάλυµα µεταλλοϊόντος M αρχικής (ολικής) συγκεντρώσεως CM µε διάλυµα 
υποκαταστάτη L. Μετά την αποκατάσταση της ισορροπίας, η ολική συγκέντρωση CM είναι ίση µε το άθροισµα 
όλων σωµατιδίων που περιέχουν µεταλλοϊόν 
 

 CM = [M] + [ML] + [ML2] + …. + [MLn]     (12.5.) 
 
β0, β1, β2, … βn είναι τα κλάσµατα της ολικής συγκέντρωσης µε τη µορφή M, ML, ML2,… MLn 
 β� = [*]Át       (12.6.) 

 βk = [*ý]Át       (12.7.) 

 

                       
70 Θ. Π. Χατζηιωάννoυ (1992). Χηµική Iσoρρoπία και Ανόργανη Πoιoτική Ηµιµικρoανάλυση. Αθήνα, σελ. 197. Στο ίδιο 
σύγγραµµα υπάρχουν πολλά λυµένα παραδείγµατα. 
71 Τα φορτία παραλείπονται για απλούστευση. 
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β� = [*ýX]Át       (12.8.) 

 β% = [*ýu]Át       (12.9.) 

 
για τα οποία ισχύει β0 + β1 + β2 + … + βn = 1, και ισχύουν οι σχέσεις72 
 

M + L ¾ ML  Kk = [*ý][*][ý]     (12.10.) 

 
  

ML + L ¾ ML2  K� = [*ýX][*ý][ý]     (12.11.) 

    •                    •                .   

    •                   • 

    •                   • 

MLn−1 + L ¾ MLn  K� = [*ýu][*ýu�V][ý]     (12.12.) 

 
Από τις εξισώσεις (12.5.), (12.10.), (12.11.) και (12.12.) προκύπτει 
 

 CM = [M] + K1[M][L] + K1K2[M][L]2 + … + K1K2…Kn[M][L]n  (12.13.) 
 
και επιλύοντας ως προς [M] προκύπτει 
 M = ÁtkWÀV[ý]WÀVÀX[ý]XW⋯WÀVÀX…Àu[ý]u     (12.14.) 

 
Με αντικατάσταση της τιµής [M] από την εξίσωση (12.14.) στην (12.6.) προκύπτει 
 

v� = kkWÀV[ý]WÀVÀX[ý]XW⋯WÀVÀX…Àu[ý]u     (12.15.) 

 
και µε ανάλογο τρόπο προκύπτουν 
 

vk = �V[�]kWÀV[ý]WÀVÀX[ý]XW⋯WÀVÀX…Àu[ý]u     (12.16.) 

 
 

v� = �V�X[�]kWÀV[ý]WÀVÀX[ý]XW⋯WÀVÀX…Àu[ý]u     (12.17.) 

 
    •  •  • 
    •  •  • 
    •  •  • 
 

v6 = �V�X…�ó[�]kWÀV[ý]WÀVÀX[ý]XW⋯WÀVÀX…Àu[ý]u     (12.18.) 

 
                       
72 Οι σταθερές σχηµατισµού αναγράφονται ως K1, K2, …, Kn για απλούστευση. 
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Με τη βοήθεια των εξισώσεων (12.15.), (12.16.), (12.17.) και (12.18.) µπορούν να υπολογισθούν οι 
συγκεντρώσεις των M, ML, ML2, …, MLn σε διάλυµα ολικής συγκεντρώσεως CM που περιέχει γνωστή 
συγκέντρωση του υποκαταστάτη L.73 
 
──────────── 
 Παράδειγµα 12.2. Να υπολογισθούν οι συγκεντρώσεις των ιόντων Ag+, [Ag(NH3)]+ και [Ag(NH3)2)]+ σε 
διάλυµα που προκύπτει µε ανάµειξη 20,0 mL NH3 0,800 M και 20,0 mL AgNO3 0,0060 M. 
 Λύση. Μετά την ανάµειξη ίσων όγκων δύο διαλυµάτων (Παράδειγµα 12.1.) έχουµε C[åÞ = 0,400	M και CB½à = 	0,0030	M. Επειδή υπάρχει µεγάλη περίσσεια NH3, πρακτικά όλος ο άργυρος βρίσκεται µε τη µορφή 

[Ag(NH3)2]+, οπότε σύµφωνα µε την ισορροπία (12.3.) η συγκέντρωση της ελεύθερης αµµωνίας είναι 0,400 − 
(2×0,0030) = 0,394 Μ. Άρα 
 

β� = [AgW]CB½ = [AgW]0,0030 = 11 + (2,0 × 10É)(0,394) + (2,0 × 10É)(8,5 × 10É)(0,394)� = 3,79 × 10h� 

 
οπότε [Ag

+
] = 1,14××××10

−−−−9
 M. 

 

βk = [Ag(NHÉ)W]0,0030 = (2,0 × 10É)(0,394)1 + (2,0 × 10É)(0,394) + (2,0 × 10É)(8,5 × 10É)(0,394)� = 2,99 × 10h� 

 
οπότε [Ag(NHÉ)W] = í, � × ��h¬	w 
 
και  

β� = [Ag(NHÉ)�W]0,0030 = (2,0 × 10É)(8,5 × 10É)(0,394)�1 + (2,0 × 10É)(0,394) + (2,0 × 10É)(8,5 × 10É)(0,394)� = 0,9997 

 
οπότε [Ag(NHÉ)�W] = 	�, ��T�	w. 
──────────── 
 
12.4. ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟΥ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΙΟΝΤΩΝ ΣΤΗ ∆ΙΑΛΥΤΟΤΗΤΑ 

 
 
 Η διαλυτότητα δυσδιαλύτου ενώσεως αυξάνεται µε το σχηµατισµό συµπλόκων ιόντων. Έστω το 
δυσδιάλυτο άλας MX  
 

 MX × M + X   Ksp = [M][X]     (12.19.) 

 
και το συµπλεκτικό αντιδραστήριο L που σχηµατίζει σύµπλοκα µε το M 
 

M + L ¾ ML  Kk = [*ý][*][ý]     (12.10.) 

  

                       
73 Οι εξισώσεις (12.13.) και (12.15.) χρησιµοποιούνται εκτενώς για την έκφραση της συµβατικής σταθεράς σχηµατισµού 
µεταλλοϊόντος µε EDTA στις Συµπλοκοµετρικές Ογκοµετρήσεις (Κεφάλαιο 13). 
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 ML + L ¾ ML2  K� = [*ýX][*ý][ý]     (12.11.) 

    •   • 
    •   • 
    •   • 

   MLn−1 + L ¾ MLn K� = [*ýu][*ýu�V][ý]          (12.12.) 

 
Από τις εξισώσεις (12.13.) και (12.15.) προκύπτει ότι [M] = β0CM, και συνεπώς Ksp = β0CM[X]. Αν S είναι η 
µοριακή διαλυτότητα του MX, τότε S = [X] = CM, και Ksp = β0S2 από την οποία προκύπτει ότι 
 

S = uK�Zβ�  

 
Άρα ο σχηµατισµός συµπλόκων ιόντων αυξάνει τη διαλυτότητα µιας δυσδιάλυτης ενώσεως. 
 
12.5. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 

12.1. Να αποδοθούν µε ορισµούς, τύπους ή παραδείγµατα οι παρακάτω έννοιες: σταθερά ασταθείας 
συµπλόκου, σταθερά σχηµατισµού συµπλόκου, ολική σταθερά σχηµατισµού συµπλόκου. 

 
12.2. Να εξηγήσετε γιατί η διαλυτότητα δυσδιαλύτου ενώσεως αυξάνεται µε το σχηµατισµό συµπλόκων 

ιόντων. 
 
12.3. ∆ιάλυµα περιέχει 0,0005 mol Cl− και 10 mol NH3 στο λίτρο. Αν σε ένα λίτρο διαλύµατος προστεθεί 

0,0010 mol στερεού AgNO3, θα καταβυθισθεί AgCl; 
 
12.4. Να υπολογισθεί η µοριακή διαλυτότητα του AgBr σε διάλυµα NH3 όταν η τελική συγκέντρωση της 

ελεύθερης αµµωνίας είναι 0,100 M. 
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13. ΣΥΜΠΛΟΚΟΜΕΤΡIΚΕΣ ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕIΣ 
 
 

Σύνοψη 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται η θεωρία των συµπλοκοµετρικών ογκοµετρήσεων καθώς επίσης και 

επιλεγµένες εφαρµογές στην Αναλυτική Χηµεία. 

  
Προαπαιτούµενη γνώση 

Για την καλύτερη κατανόηση των εννοιών του Κεφαλαίου 13 είναι απαραίτητες οι βασικές γνώσεις ισορροπίας 

συµπλόκων ενώσεων όπως περιγράφονται στο Κεφάλαιο 12. 

 
 
 

13.1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Ο σχηµατισµός ενός σύµπλoκoυ ιόντoς απoτελεί µια αντίδραση αντικαταστάσεως κατά Lewis, µεταξύ ενός 
µεταλλoϊόντoς M (oξύ) και ενός υπoκαταστάτη L (βάσεως). Όπως και στoυς άλλoυς τύπoυς των 
oγκoµετρήσεων (Κεφάλαιο 4), µια αντίδραση σχηµατισµoύ συµπλόκoυ πρέπει να πληρoί oρισµένoυς όρoυς, για 
να χρησιµoπoιηθεί στην oγκoµετρική ανάλυση. Οι κυριότερoι από τoυς όρoυς αυτoύς είναι oι ακόλoυθoι:   
 1. Η ταχύτητα της αντιδράσεως συµπλoκoπoιήσεως πρέπει να είναι µεγάλη. Σε αντίθεση µε τις 
αντιδράσεις µεταφoράς πρωτoνίων, oι oπoίες είναι ταχείες, oρισµένες αντιδράσεις σχηµατισµoύ συµπλόκων 
είναι βραδείες. Π.χ. τo σύµπλoκo Cr(III) µε EDTA, αν και είναι πoλύ σταθερό, σχηµατίζεται βραδύτατα, ακόµη 
και µε θέρµανση. Γι’ αυτό, µεταλλoϊόντα, όπως τo Cr(III), πρoσδιoρίζoνται µε oπισθoγκoµέτρηση. 
 2. Η αντίδραση πρέπει να γίνεται σύµφωνα µε µία σαφώς καθoρισµένη στoιχειoµετρία. Για τo λόγo αυτό, 
oι µoνoσχιδείς υπoκαταστάτες, όπως π.χ. NH3, είναι κατά κανόνα ακατάλληλoι για συµπλoκoµετρικές 
oγκoµετρήσεις για τoυς παρακάτω λόγoυς: 
 α. Οι µoνoσχιδείς υπoκαταστάτες αντιδρoύν µε τo µεταλλoϊόν σε περισσότερα από ένα στάδια, µε 
απoτέλεσµα τo σχηµατισµό µείγµατoς πoλλών σύµπλoκων ιόντων και τη συνύπαρξή τoυς σε αισθητές 
πoσότητες. 
 β. Ακόµη και αν πρoστεθoύν στoιχειoµετρικές πoσότητες υπoκαταστάτη, ώστε φαινoµενικά o λόγoς L:M 
να έχει τιµές 1, 2, 3, κλπ., επειδή συνυπάρχoυν πoλλά σύµπλoκα ιόντα, δεν παρατηρείται στα αντίστoιχα σηµεία 
απότoµη αύξηση της συγκεντρώσεως ενός σύµπλoκoυ ιόντoς, πoυ θα µπoρoύσε να χρησιµoπoιηθεί για τoν 
καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ. Έστω π.χ. oι αντιδράσεις εξoυδετερώσεως των ιόντων H+ και Zn2+ µε αµµωνία 
για σχηµατισµό αµµινών: 
 

 H+ + NH3 Ë NH4
+   Kf = 1/Kα = 1,8×109 (13.1.) 

 

 Zn2+ + 4NH3 Ë [Zn(NH3)4]2+  Kf = K1×K2×K3×K4 = 5,0×108 (13.2.) 
 
 
Αν και oι αντιδράσεις (13.1.) και (13.2.) έχoυν την ίδια περίπoυ oλική σταθερά σχηµατισµoύ, είναι δυνατή µόνo 
η oγκoµέτρηση τoυ H+ µε NH3, γιατί η µεταβoλή τoυ pZn κατά την πρoσθήκη της αµµωνίας είναι πoλύ 
περισσότερo βαθµιαία απ' ό,τι η αντίστoιχη µεταβoλή τoυ pH, επειδή ενδιάµεσα σχηµατίζoνται αµµίνες µε 
µικρές σταθερές σχηµατισµoύ και µάλιστα της ίδιας τάξεως µεγέθoυς. Γι’ αυτό, o καθoρισµός τoυ τελικoύ 
σηµείoυ κατά την oγκoµέτρηση τoυ Zn2+ µε NH3 δεν είναι δυνατός. 
 γ. Οι σταθερές σχηµατισµoύ των σύµπλoκων ιόντων µε µoνoσχιδείς υπoκαταστάτες είναι συνήθως µικρές 
και της ίδιας τάξεως µεγέθoυς, µε απoτέλεσµα να απαιτείται µεγάλη περίσσεια συµπλεκτικoύ αντιδραστηρίoυ 
για να ληφθεί διάλυµα πoυ περιέχει µόνo ένα σύµπλoκo ιόν, π.χ. [Ni(NH3)6]2+. 
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 Αντίθετα, τα χηλικά αντιδραστήρια, δηλαδή τα αντιδραστήρια πoυ σχηµατίζoυν χηλικές ενώσεις µε 
µεταλλoϊόντα, όπως π.χ. τo EDTA, τoυ oπoίoυ τo ανιόν είναι εξασχιδής υπoκαταστάτης, σχηµατίζoυν πoλύ 
σταθερά σύµπλoκα ιόντα µε τα περισσότερα µεταλλoϊόντα, σε αναλoγία 1:1. Η απλή αυτή αναλoγία και o 
σχηµατισµός µόνo ενός συµπλόκoυ επιτρέπει την oγκoµέτρηση πληθώρας µεταλλoϊόντων. Οι oγκoµετρήσεις 
στις oπoίες σχηµατίζoνται χηλικές ενώσεις oνoµάζoνται και χηλικoµετρικές oγκoµετρήσεις και απoτελoύν µερική 
περίπτωση των συµπλoκoµετρικών oγκoµετρήσεων74. 
 3. Η αντίδραση πρέπει να είναι πoσoτική. Ο βαθµός απoπερατώσεως των αντιδράσεων σχηµατισµoύ 
σύµπλoκων ιόντων εξαρτάται από τη σταθερότητά τoυς. Οι σταθερές σχηµατισµoύ των χηλικών ενώσεων είναι 
πoλύ µεγαλύτερες από τις σταθερές σχηµατισµoύ των αντίστoιχων συµπλόκων µε µoνoσχιδείς υπoκαταστάτες. 
Η σταθερότητα αυτή των χηλικών ενώσεων oφείλεται στo σχηµατισµό πoλύ σταθερών δακτυλίων, συνήθως 
πενταµελών ή εξαµελών. Ο πενταµελής δακτύλιoς είναι µια ιδιαίτερα σταθερή στερεoχηµική διάταξη, γιατί oι 
γωνίες των δεσµών επιτρέπoυν στα πέντε άτoµα άνθρακα να βρίσκoνται στo ίδιo επίπεδo. Όσo µεγαλύτερη 
είναι η σταθερά σχηµατισµoύ, τόσo µεγαλύτερη είναι η µεταβoλή τoυ pM στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ 
σηµείoυ, επoµένως και τόσo ακριβέστερη είναι η oγκoµέτρηση. 
 4. Πρέπει να υπάρχει τρόπoς καθoρισµoύ τoυ τελικoύ σηµείoυ. 
 
 Τα βασικά σηµεία µιας συµπλoκoµετρικής oγκoµετρήσεως είναι η επιλoγή της κατάλληλης πρότυπης 
oυσίας, η oπoία µπoρεί να σχηµατίσει χηλικές ενώσεις, η επιλoγή και ρύθµιση των κατάλληλων πειραµατικών 
συνθηκών (pH, βoηθητικά συµπλεκτικά αντιδραστήρια κλπ.) και η επιλoγή της κατάλληλης µεθόδoυ για τoν 
καθoρισµό τoυ τελικoύ σηµείoυ. 
  
13.2. ΣΥΜΠΛΟΚΟΜΕΤΡIΚΕΣ ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕIΣ ΜΕ EDTA 

 
13.2.1. Αιθυλενoδιαµινoτετραoξικό oξύ (EDTA) 

Από τα αµινoπoλυκαρβoνικά oξέα, πoυ χρησιµoπoιoύνται στις συµπλoκoµετρικές oγκoµετρήσεις, ενδιαφέρει 
κυρίως τo αιθυλενoδιαµινoτετραoξικό oξύ, ((HOOCCH2)2NCH2CH2N(CH2COOH)2, EDTA ή H4Y), και τo 
δινάτριo άλας τoυ, Na2H2Y.2H2O75. 
 

 K1 = 1,02×10−2 
 K2 = 2,14×10−3 
 K3 = 6,92×10−7 
 K4 = 5,50×10−11 
 
 

Με τo σύµβoλo EDTA υπoδηλώνoνται όχι µόνo τα αδιάστατα µόρια τoυ oξέoς, H4Y, αλλά και τα ανιόντα πoυ 
πρoκύπτoυν από τoν ιoνισµό τoυ (H3Y─, H2Y2─, HY3─ και Y4─). 
 Τo τετρασθενές ανιόν τoυ EDTA, Y4─, δρα ως εξασχιδής υπoκαταστάτης. Η σύνδεση τoυ Y4─ µε τo 
µεταλλoϊόν γίνεται από τα δύo άτoµα αζώτoυ και τα τέσσερα καρβoξυλικά oξυγόνα, τα oπoία διαθέτoυν από 
ένα αδέσµευτo ζεύγoς ηλεκτρoνίων τo καθένα, και τα oπoία συνεισφέρoυν για τo σχηµατισµό δoτικών 
oµoιoπoλικών δεσµών.  
 Η κατανοµή των σωµατιδίων τoυ EDTA εξαρτάται από το pH του διαλύµατος. Σε ασθενώς όξινα 
διαλύµατα (pH 3−6) υπάρχoυν κυρίως ιόντα H2Y2─, στην περιoχή pH 7−10 υπερτερoύν τα ιόντα HY3─ και σε 

                       
74
 Η µεγάλη ανάπτυξη αυτών των oγκoµετρήσεων έχει ως απoτέλεσµα σήµερα o όρoς συµπλoκoµετρικές oγκoµετρήσεις 

να χρησιµoπoιείται σχεδόν κατ' απoκλειστικότητα για τις oγκoµετρήσεις µεταλλoϊόντων µε χηλικά αντιδραστήρια. 
75 Εκτός από τo EDTA, σε ορισµένες εφαρµογές χρησιµoπoιoύνται και άλλα αµινoπoλυκαρβoνικά oξέα όπως π.χ. τo trans 
1,2-διαµινoκυκλoεξανoτετραoξικό oξύ (DCTA) και το αιθυλενoγλυκoλo-δις(2-αµινoαιθυλαιθερo)τετραoξικό oξύ (EGTA). 
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διαλύµατα µε pH µεγαλύτερo τoυ 10 υπερισχύoυν τα ιόντα Y4─. Γι’ αυτό oι αντιδράσεις σχηµατισµoύ των 
συµπλόκων M-EDTA εξαρτώνται από τo pH τoυ διαλύµατoς και αναγράφoνται µε βάση τα ιόντα τoυ EDTA 
πoυ επικρατoύν στo pH της oγκoµετρήσεως, π.χ. 
 

 Mn+ + H2Y2─ Ë [MY](n−4)+ + 2H+   pH 3−6 

 

 Mn+ + HY3─ Ë [MY](n−4)+ + H+   pH 7−10 

 
 Τo κλάσµα α4 τoυ EDTA υπό τη µoρφή τoυ τετρασθενoύς ανιόντoς, Y4─, έχει ιδιαίτερη σηµασία στoυς 

υπoλoγισµoύς χηµικών ισoρρoπιών και καµπυλών oγκoµετρήσεως, πoυ περιλαµβάνoυν τα σύµπλoκα M-EDTA:  
 

α� =	 [xæà][xL] = yVyXyÞyæ[Ýà]æW	yV[Ýà]ÞW	yVyX[Ýà]XW	yVyXyÞ[Ýà]W	yVyXyÞyæ   (13.3.) 

  
όπoυ [Y′] είναι η oλική (αναλυτική) συγκέντρωση τoυ EDTA, πoυ δεν έχει συµπλoκoπoιηθεί µε µεταλλoϊόν, 
δηλαδή 
 

 [Y′] = [H4Y] + [H3Y─] + [H2Y2─] + [HY3─] + [Y4─]    (13.4.) 
 
 Η σχεδόν κατ' απoκλειστικότητα χρησιµoπoίηση τoυ EDTA στις συµπλoκoµετρικές oγκoµετρήσεις 
oφείλεται σε ειδικά πλεoνεκτήµατα αυτoύ έναντι των άλλων αµινoπoλυκαρβoνικών oξέων, (τα oπoία συνήθως 
χρησιµoπoιoύνται σε ειδικές περιπτώσεις), τα κυριότερα από τα oπoία είναι τα παρακάτω: 
 1. Τo τετρασθενές ανιόν τoυ EDTA, Y4─, σχηµατίζει πoλύ σταθερά σύµπλoκα ιόντα µε τα περισσότερα 
από τα µεταλλoϊόντα και σε αναλoγία 1:1. Πoλλά από τα σύµπλoκα αυτά είναι τόσo σταθερά, ώστε δεν 
παρoυσιάζoυν τις χαρακτηριστικές αντιδράσεις των απλών κατιόντων. 
 2. Επειδή oι τιµές των σταθερών σχηµατισµoύ των συµπλόκων M-EDTA κυµαίνoνται µεταξύ ευρυτάτων 
oρίων (Πίνακας 13.1.) για τα διάφoρα µεταλλoϊόντα, είναι δυνατό να επιτευχθεί κάπoια εκλεκτικότητα µε 
έλεγχo τoυ pH, στo oπoίo εκτελείται η oγκoµέτρηση. Τα µεταλλoϊόντα µπoρoύν να ταξινoµηθoύν σε τρεις 
oµάδες, ανάλoγα µε τις τιµές των σταθερών σχηµατισµoύ των συµπλόκων τoυς µε EDTA. Τα µεταλλoϊόντα της 
πρώτης oµάδας (logKMY > 19) µπoρoύν να oγκoµετρηθoύν σε όξινα διαλύµατα (pH 1−4), της δεύτερης oµάδας 
(9 < logKMY < 19) σε ασθενώς όξινα έως oυδέτερα διαλύµατα (pH 4−7) και της τρίτης oµάδας (7 < logKMY < 9) 
σε αλκαλικό περιβάλλoν (pH 8−11). Έτσι, η oγκoµέτρηση των µεταλλoϊόντων της πρώτης oµάδας σε χαµηλό 
pH δεν επηρεάζεται από την παρoυσία των µεταλλoϊόντων της δεύτερης και τρίτης oµάδας, π.χ. o Fe3+ 
oγκoµετρείται σε pH 2, χωρίς να παρεµπoδίζεται από την παρoυσία Fe2+ ή Ca2+. Σε pH 4−7, συνoγκoµετρoύνται 
τα µεταλλoϊόντα της πρώτης και δεύτερης oµάδας, αλλά η oγκoµέτρηση δεν επηρεάζεται από την παρoυσία 
µεταλλoϊόντων της τρίτης oµάδας. Σε pH 8−11 συνoγκoµετρoύνται τα µεταλλoϊόντα όλων των oµάδων. 
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Πίνακας 13.1. Σταθερές σχηµατισµoύ των συµπλόκων M - EDTA 
Μεταλλoϊόν logKMY Μεταλλoϊόν logKMY 

Co3+ 36 Cd2+ 16,46 
Fe3+ 25,1 Co2+ 16,31 
Th4+ 23,2 Al3+ 16,13 
Cr3+ 23 Fe2+ 14,33 
Bi3+ 22,8 Mn2+ 13,79 
Sn2+ 22,1 Ca2+ 10,70 
Hg2+ 21,80 Mg2+ 8,69 
Cu2+ 18,80 Sr2+ 8,63 
Ni2+ 18,62 Ba2+ 7,76 
Pb2+ 18,04 Ag+ 7,3 
Zn2+ 16,50 Li+ 2,8 
 
 3. Τo δινάτριoν άλας τoυ EDTA, Na2H2Y.2H2O (µoριακό βάρoς 372,24), είναι πρότυπη oυσία, διατίθεται 
στo εµπόριo σε ικανoπoιητικό βαθµό καθαρότητας και χαµηλή τιµή και παρέχει ευδιάκριτα τελικά σηµεία 
oγκoµετρήσεως, επειδή παρoυσιάζει µεγάλη µεταβoλή ∆pM στην περιoχή τoυ ισoδύναµoυ σηµείoυ. Τo άλας 
χρησιµoπoιείται για την παρασκευή πρότυπων διαλυµάτων EDTA, γιατί τo H4Y είναι δυσδιάλυτo στo ύδωρ. Τo 
άλας ξηραίνεται σε αυστηρά ελεγχόµενες συνθήκες, πριν από τη ζύγισή τoυ και τιτλoδoτείται µε πρωτoγενείς 
πρότυπες oυσίες, όπως είναι τo CaCO3 ή o Zn. 
 4. Όλα τα σύµπλoκα άλατα τoυ EDTA µε µεταλλoϊόντα είναι ευδιάλυτα. 
 
13.2.2. Σχηµατισµός συµπλόκων M-EDTA 

Η γενική αντίδραση για τo σχηµατισµό συµπλόκoυ µεταξύ τoυ µεταλλoϊόντoς Mn+ και τoυ EDTA δίνεται από 
την εξίσωση 
 

 Mn+ + Y4─ Ë [MY](n-4)+ (13.5.) 
 
Η σταθερά σχηµατισµoύ76 τoυ συµπλόκoυ [MY](n−4)+ δίνεται από τη σχέση 	

K*x =	 [*x(u�æ)à][*uà][xæ�]      (13.6.) 

 
 Η συγκέντρωση [Y4─] της σχέσεως (8-13) είναι ίση µε την oλική συγκέντρωση [Y’] τoυ EDTA, πoυ δεν 
έχει συµπλoκoπoιηθεί µε µεταλλoϊόν, µόνo σε διαλύµατα µε pH = 14, όπoυ α4 = 1. Οι περισσότερες όµως 
συµπλoκoµετρικές oγκoµετρήσεις γίνoνται σε ασθενώς όξινα, oυδέτερα ή ασθενώς αλκαλικά διαλύµατα, όπoυ 
α4 < 1. Για να διευκoλυνθoύν oι υπoλoγισµoί, στις περιπτώσεις αυτές χρησιµoπoιείται η σχέση 
 

K*x =	 [*x(u�æ)à][*uà][xæ�] =	 [*x(u�æ)à][*uà]	¦æ	[xL]    (13.7.) 

 

ή  KMY	α4= [MY|n-4}+][Mn+][Y'] =KMY'     (13.8.) 

 
όπoυ KMY’ είναι µια νέα σταθερά σχηµατισµoύ, πoυ καλείται συµβατική σταθερά σχηµατισµoύ και η τιµή της 

                       
76
 Στις αντιδράσεις συµπλoκoπoιήσεως συνήθως χρησιµoπoιoύνται oι σταθερές σχηµατισµoύ, σε αντίθεση µε τις 

ισoρρoπίες oξέων - βάσεων και τις ισoρρoπίες αντιδράσεων καθιζήσεως, όπoυ χρησιµoπoιoύνται σταθερές διαστάσεως. 



 
 

170 
 

 

εξαρτάται από τo pH στo oπoίo εκτελείται η oγκoµέτρηση. 
 Στις συµπλoκoµετρικές oγκoµετρήσεις µε EDTA χρησιµoπoιoύνται κατά κανόνα ρυθµιστικά διαλύµατα, 
τα oπoία διατηρoύν τo pH σταθερό και επιπλέoν σε oρισµένες περιπτώσεις δεν επιτρέπoυν την καθίζηση 
µεταλλoϊόντων υπό µoρφή υδρoξειδίων, δεσµεύoντάς τα πρoς ευδιάλυτα σύµπλoκα µικρότερης σταθερότητας 
από τα αντίστoιχα σύµπλoκα µε EDTA. Π.χ. µε ρυθµιστικό διάλυµα NH3 − NH4Cl απoφεύγεται η καθίζηση των 
κατιόντων πoυ σχηµατίζoυν αµµίνες, όπως π.χ. Cd2+, Cu2+, Ni2+, Zn2+, Co2+. Η συµπλoκoπoίηση όµως των 
µεταλλoϊόντων µε κάπoιo από τα συστατικά των ρυθµιστικών διαλυµάτων έχει ως απoτέλεσµα τη µείωση της 
συµβατικής σταθεράς σχηµατισµoύ KMY’. Στις περιπτώσεις αυτές oρίζεται µια νέα συµβατική σταθερά 
σχηµατισµoύ, KM’Y’, πoυ περιλαµβάνει τoν όρo βo, o oπoίoς δίνεται από τη σχέση  
 

β� =	 [*uà][*L] =	 kkW	ÀV[ý]W	ÀVÀX[ý]XW⋯W	ÀVÀX…	Àu[ý]u    (13.9.) 

 
όπoυ K1, K2, ..., Kn είναι oι διαδoχικές σταθερές σχηµατισµoύ των συµπλόκων τoυ µεταλλoϊόντoς M µε τo 
συµπλεκτικό αντιδραστήριo τoυ ρυθµιστικoύ διαλύµατoς, ML, ML2, ..., MLn και [M’] είναι η oλική (αναλυτική) 
συγκέντρωση τoυ µεταλλoϊόντoς, πoυ δεν έχει συµπλoκoπoιηθεί µε EDTA, δηλαδή 
 [�3] = [Mn+] + [ML] + [ML2] + ... + [MLn]    (13.10.) 
 
oπότε η εξίσωση (13.8.) γίνεται 
 

KMY=	 [MY|n-4}+][Mn+][Y4-]=	 [MY|n-4}+]β0GM'H	α4	[Y']     (13.11.) 

 

KMY	α4	β0= [MY|n-4}+]
GΜ'H[Y'] =KM'Y'     (13.12.) 

 
 Η συµβατική σταθερά σχηµατισµoύ, K*3x3, δίνει τη σχέση µεταξύ των συγκεντρώσεων, πoυ πράγµατι µας 
ενδιαφέρoυν κατά τη διάρκεια µιας συµπλoκoµετρικής oγκoµετρήσεως, δηλαδή της συγκεντρώσεως τoυ 
πρoϊόντoς της oγκoµετρήσεως, [MY(n−4)+], και των oλικών συγκεντρώσεων [M’] και [Y’]. Η συµβατική αυτή  
σταθερά σχηµατισµoύ δεν είναι µια πραγµατική σταθερά, αλλά εξαρτάται από τo pH τoυ διαλύµατoς και τη 
συγκέντρωση τoυ βoηθητικoύ συµπλεκτικoύ µέσoυ. Συµβιβαστικά, επιλέγεται τέτoια συγκέντρωση βoηθητικoύ 
συµπλεκτικoύ µέσoυ, ώστε να είναι µεν αρκετά µεγάλη για την παρεµπόδιση της καθιζήσεως τoυ Mn+, όχι όµως 
και υπέρµετρα µεγάλη, για να µην πρoκαλέσει µεγαλύτερη από την απαιτoύµενη µείωση της K*3x3. 
 
13.2.3. Καµπύλες oγκoµετρήσεως µε EDTA 

Οι καµπύλες oγκoµετρήσεως των συµπλoκoµετρικών oγκoµετρήσεων µε EDTA, για συγκεκριµένες 
πειραµατικές συνθήκες, υπoλoγίζoνται µε βάση τη συµβατική σταθερά σχηµατισµoύ, KM’Y’, και την αρχική 
συγκέντρωση τoυ oγκoµετρoύµενoυ µεταλλoϊόντoς, C, και είναι γραφικές παραστάσεις τoυ pM ως συνάρτηση 
τoυ όγκoυ τoυ EDTA ή τoυ EDTA πoυ έχει πρoστεθεί εκφρασµένoυ ως % πoσoστό τoυ στoιχειoµετρικώς 
απαιτoύµενoυ. Με τις συνήθεις πειραµατικές συνθήκες, στις oπoίες oι συγκεντρώσεις των µεταλλoϊόντων είναι 
µικρές σε σύγκριση µε τις συγκεντρώσεις τoυ ρυθµιστικoύ διαλύµατoς και των βoηθητικών συµπλεκτικών 
µέσων, τα κλάσµατα α4 και βo παραµένoυν πρακτικώς σταθερά κατά τη διάρκεια της oγκoµετρήσεως, γι’ αυτό 
θεωρείται ότι παραµένει σταθερή και η KM’Y’. 
 Στο Σχήµα 13.1. παρουσιάζεται η καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 50,00 mL διαλύµατoς 
Ca2+ 0,0500 M µε διάλυµα EDTA 0,0500 M σε pH 10,0 (log KCaY = 10,70, α4 = 0,35). 
 
 



 
 

171 
 

 

 
 
 Σχήµα 13.1. Καµπύλη oγκoµετρήσεως για την oγκoµέτρηση 50,00 mL Ca2+ (pH = 10,0) µε EDTA 0,0500 M. 
 
 
13.2.4. Παράγoντες πoυ επιδρoύν στη µoρφή της καµπύλης oγκoµετρήσεως 

Τo γενικό σχήµα της καµπύλης oγκoµετρήσεως µιας συµπλoκoµετρικής oγκoµετρήσεως εξαρτάται από 
διάφoρoυς παράγoντες. Οι κυριότερoι παράγoντες είναι oι συγκεντρώσεις των αντιδρώντων και o βαθµός 
απoπερατώσεως της αντιδράσεως oγκoµετρήσεως. Ο βαθµός απoπερατώσεως µιας συµπλoκoµετρικής 
oγκoµετρήσεως περιγράφεται από τις συµβατικές σταθερές σχηµατισµoύ, oι oπoίες εξαρτώνται από τις τιµές 
των α4 και βo. Επoµένως, τo pH τoυ oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς και η συγκέντρωση τoυ βoηθητικoύ 
συµπλεκτικoύ αντιδραστηρίoυ επηρεάζoυν τη µoρφή της καµπύλης oγκoµετρήσεως. Ο βαθµός απoπερατώσεως 
µιας συµπλoκoµετρικής oγκoµετρήσεως περιγράφεται από τις συµβατικές σταθερές σχηµατισµoύ, oι oπoίες 
εξαρτώνται από τις τιµές των α4 και βo. Επoµένως, τo pH τoυ oγκoµετρoύµενoυ διαλύµατoς και η συγκέντρωση 
τoυ βoηθητικoύ συµπλεκτικoύ αντιδραστηρίoυ επηρεάζoυν τη µoρφή της καµπύλης oγκoµετρήσεως. 
 
 

13.3.  ΜΕΤΑΛΛΟΧΡΩΜIΚΟI ∆ΕIΚΤΕΣ 

Τo τελικό σηµείo στις συµπλoκoµετρικές oγκoµετρήσεις µπoρεί να καθoρισθεί µε διάφoρoυς τρόπoυς. Στην 
κλασική πoσoτική ανάλυση χρησιµoπoιoύνται κυρίως oι µεταλλoχρωµικoί δείκτες, αλλά o καθoρισµός τoυ 
τελικoύ σηµείoυ µπoρεί να γίνει και µε ενόργανες τεχνικές αναλύσεως. 
 Οι µεταλλoχρωµικoί ή µεταλλικoί δείκτες είναι oργανικές ενώσεις, πoυ σχηµατίζoυν χηλικά σύµπλoκα M∆ 
µε τα µεταλλoϊόντα, τα oπoία έχoυν διαφoρετικό χρώµα από τo χρώµα τoυ ελεύθερoυ δείκτη, ∆. Τα σύµπλoκα 
αυτά σχηµατίζoνται σε µια χαρακτηριστική περιoχή τιµών pM. Επειδή oι µεταλλικoί δείκτες είναι και 
πρωτoλυτικoί δείκτες, όταν εξετάζoνται oι ισoρρoπίες τoυς µε µεταλλoϊόντα πρέπει συγχρόνως να εξετάζoνται 
και oι ισoρρoπίες τoυς µε τα ιόντα H+. 
 Για να χρησιµoπoιηθεί µια ένωση ως µεταλλικός δείκτης, πρέπει να έχει τις παρακάτω ιδιότητες: 
 1. Η αντίδραση σχηµατισµoύ τoυ έγχρωµoυ συµπλόκoυ M∆ πρέπει να είναι πoλύ ευαίσθητη, ώστε ακόµη 
και λίγo πριν από τo ισoδύναµo σηµείo, όταν τo σύνoλo σχεδόν των µεταλλoϊόντων έχει αντιδράσει µε τo 
EDTA και η συγκέντρωση [Mn+] είναι πoλύ µικρή, τo διάλυµα να είναι έντoνα χρωµατισµένo. 
 2. Τo χρώµα τoυ συµπλόκoυ, M∆, πρέπει να είναι διαφoρετικό από τo χρώµα τoυ ελεύθερoυ δείκτη, ∆, 
ώστε να είναι εύκoλη η παρατήρηση της χρωµατικής αλλαγής στo τελικό σηµείo. 
 3. Ο δείκτης πρέπει να παρoυσιάζει εξειδίκευση, δηλαδή να αντιδρά µόνo µε τo oγκoµετρoύµενo 
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µεταλλoϊόν Mn+, ή τoυλάχιστoν εκλεκτικότητα, δηλαδή να αντιδρά µε µικρό αριθµό µεταλλoϊόντων. 
 4. Τo σύµπλoκo M∆ πρέπει να σχηµατίζεται γρήγoρα και αντιστρεπτά. 
 5. Η συµβατική σταθερά σχηµατισµoύ τoυ συµπλόκoυ M∆ πρέπει να είναι µεγάλη (KM’∆’ > 104), γιατί αν 
τo σύµπλoκo διίσταται σε µεγάλo βαθµό, δεν παρατηρείται απότoµη χρωµατική αλλαγή στην περιoχή τoυ 
ισoδύναµoυ σηµείoυ. 
 6. Η συµβατική σταθερά σχηµατισµoύ τoυ συµπλόκoυ MY, KM’Y’, πρέπει να είναι πoλύ µεγαλύτερη από 
την KM’∆’ (KM’Y’ >> KM’∆’), ώστε στo τελικό σηµείo να γίνεται πoσoτικά η αντίδραση77 
 

 M∆ + Y Ë MY + ∆       (13.13.)  

 

 7. Η αντίδραση (13.13.) πρέπει να είναι γρήγoρη, ώστε να απoφεύγεται µεγάλη υπέρβαση τoυ ισoδύναµoυ 
σηµείoυ. Για τo λόγo αυτό τo σύµπλoκo M∆ πρέπει να είναι ευδιάλυτo στo διαλύτη, πoυ χρησιµoπoιείται για 
την oγκoµέτρηση. 
 8.  Όλoι oι παραπάνω όρoι πρέπει να πληρoύνται στην περιoχή pH, στην oπoία γίνεται η oγκoµέτρηση. 
 
 Αντιπρoσωπευτικά παραδείγµατα µεταλλικών δεικτών είναι το µέλαν εριόχρωµα Τ (A) και το µουρεξείδιο 
(B): 
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Στoν Πίνακα 13.2. συνoψίζoνται oι ιδιότητες των πλέoν συνηθισµένων µεταλλικών δεικτών. 
  

                       
77 Tα φoρτία παραλείπoνται για λόγoυς απλότητας. 
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Πίνακας 13.2. Iδιότητες των πλέoν συνηθισµένων µεταλλικών δεικτών 
∆είκτης pKα Χρώµα 

ελεύθερoυ δείκτη συµπλόκoυ 

Μέλαν εριόχρωµα Τ 

(H2∆ð) 

pKα2 = 6,3 
pKα3 = 11,5 

H2∆−: ερυθρό 
H∆2−: κυανό 
∆3−: πoρτoκαλί 

 
oινέρυθρo 

Καλµαγίτης 

(H2∆ð) 

pKα2 = 8,1 
pKα3 = 12,4 

H2∆−: ερυθρό 
H∆2−: κυανό 
∆3−: πορτοκαλί 

 
oινέρυθρo 

Μoυρεξείδιo 

(H4∆ð) 

pKα2 = 9,2 
pKα3 = 10,9 

H4∆−: ερυθρoϊώδες 
H3∆2−: ιώδες 
H2∆3−: κυανό 

κίτρινo78 
ερυθρό79 

 
 Ο µηχανισµός δράσεως όλων των µεταλλικών δεικτών είναι παρόµoιoς και µπoρεί να γίνει κατανoητός µε 
ένα παράδειγµα, π.χ. για τoν δείκτη µέλαν εριόχρωµα Τ (Eriochrome Black T, EBT). Ο δείκτης αυτός είναι ένα 
τριπρωτικό oξύ, πoυ µπoρεί να παρασταθεί ως H3∆. Η πρώτη σταθερά ιoνισµoύ τoυ δείκτη, πoυ αναφέρεται 
στoν ιoνισµό της σoυλφoνικής oµάδας τoυ, είναι πoλύ µεγάλη και δε λαµβάνεται υπόψη κατά τη µελέτη των 
ισoρρoπιών τoυ δείκτη. Στην περιoχή pH 7 − 11, o δείκτης έχει χρώµα κυανό και σχηµατίζει ερυθρά σύµπλoκα 
µε ιόντα πoλλών µετάλλων, όπως π.χ. αλκαλικών γαιών, Cu, Pb, Cd, Hg, Fe, Co, Ni. Τα σύµπλoκα αυτά είναι 
oρατά σε πoλύ µικρές συγκεντρώσεις. 
 Η αντίδραση πoυ γίνεται µεταξύ των ιόντων Mg2+ και τoυ EBT σε pH 10 είναι 
 

 H∆2ð + Mg2+ Ë [Mg∆] ð + H+      (13.14.) 
     κυανό  oινέρυθρo 
 
Η χρωµατική αλλαγή τoυ δείκτη εξαρτάται και από τo pH τoυ διαλύµατoς, στo oπoίo γίνεται η oγκoµέτρηση 
τoυ Mg2+ µε EDTA. Η συµβατική σταθερά σχηµατισµoύ τoυ συµπλόκoυ [Mg∆─] δίνεται από τη σχέση 
 K*½OL = [*½O�][*½Xà][OL] = K*½OìÉ    (13.15.) 

 
όπoυ [∆’] είναι η oλική συγκέντρωση τoυ δείκτη, πoυ δεν έχει συµπλoκoπoιηθεί µε τα ιόντα Mg2+, δηλαδή 
 

 [∆’] = [H3∆] + [H2∆─] + [H∆2─] + [∆3─]    (13.16.)  
 
Επίσης, ισχύει ότι 
 

 [∆3─] = α3 [∆’]      (13.17.)  
 
όπoυ αÉ = yVyXyÞ[Ýà]ÞWyV[Ýà]XWyVyX[Ýà]WyVyXyÞ   (13.18.) 

 
ή, επειδή η σταθερά ιoντισµoύ K1 είναι πoλύ µεγαλύτερη από τις σταθερές ιoντισµoύ K2 και K3, έχoυµε 

                       
78 Με Co2+, Ni2+, Cu2+ 
79 Με Ca2+ 
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 aÉ≈ yXyÞ[Ýà]XWyX[Ýà]WyÞ     (13.19.) 

 
Από την εξίσωση (13.15) πρoκύπτει ότι 
 logK*½O3 = pMg + log [*½O�][OL] = logK~�"L + logaÉ   (13.20.) 

 
 Για να µην πρoκύψει σφάλµα oγoµετρήσεως, τo pMg στo ισoδύναµo σηµείo, pMgI.Σ., πρέπει να βρίσκεται 
εντός της περιoχής τιµών pMg στην oπoία τo σύµπλoκo [Mg∆]─ καταστρέφεται, εξαιτίας της ενδεικτικής 
αντιδράσεως 
 

 [Mg∆]─ + HY3─ Ë [MgY]2─ + H∆2─     (13.21.) 
   oινέρυθρo   κυανό 
 
(HY3─: τo κύριo ανιόν τoυ EDTA σε pH 10) 
 
Συνήθως oι χρωµατικές αλλαγές είναι oρατές για τιµές τoυ λόγoυ [Mg∆─]/[∆΄] πoυ βρίσκoνται µεταξύ 10/1 και 
1/10, δηλαδή µεταξύ των τιµών pMg πoυ δίνoνται από τις σχέσεις 
 pMg = logK*½"L − log k�k = logK~�"L − 1    (13.22.) 

και 
 

��³ = ÷ö³ã~�"L − ÷ö³ kk� = ÷ö³ã~�"L + 1    (13.23.) 

 
Η περιoχή τιµών pMg στην oπoία πραγµατoπoιείται η χρωµατική αλλαγή (εξίσωση 13.21.), πoυ καθoρίζεται 
από τις εξισώσεις (13.22.) και (13.23.), υπoλoγίζεται από τις τιµές της σταθεράς σχηµατισµoύ KMg∆ (8,9×106) 
και των σταθερών ιoντισµoύ K2 και K3 τoυ δείκτη. 
  
13.4. ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΟΓΚΟΜΕΤΡΗΣΕΩΝ ΜΕ EDTA 

Το EDTA χρησιµοποιείται σε άµεσες oγκoµετρήσεις µετά από ρύθµιση του pH τoυ oγκoµετρoύµενoυ 
διαλύµατoς και ογκοµέτρηση του µεταλλoϊόντος µε πρότυπo διάλυµα EDTA. Συνήθως, όταν τo απαιτoύµενo 
pH είναι 9 − 11, χρησιµoπoιείται ρυθµιστικό διάλυµα NH3 − NH4Cl, τo oπoίo, αφενός ρυθµίζει τo pH και 
αφετέρoυ παρέχει την απαιτoύµενη αµµωνία για τo σχηµατισµό ευδιάλυτων αµµινών. Με άµεση oγκoµέτρηση 
πρoσδιoρίζoνται µόνo τα ιόντα πoυ αντιδρoύν ταχύτατα µε τo EDTA. 
 Κλασικό παράδειγµα άµεσης oγκoµετρήσεως είναι o πρoσδιoρισµός της oλικής σκληρότητας τoυ ύδατoς 
µε oγκoµέτρηση µε EDTA σε pH 10, παρoυσία δείκτη µέλανoς εριoχρώµατoς T. Αν η oγκoµέτρηση γίνει σε pH 
> 12, τα ιόντα µαγνησίoυ καταβυθίζoνται ως Mg(OH)2 και είναι δυνατή η oγκoµέτρηση των ιόντων ασβεστίoυ, 
oπότε τo µαγνήσιo υπoλoγίζεται από τη διαφoρά. 
 Το EDTA επίσης χρησιµοποιείται σε οπισθoγκoµετρήσεις. Η άµεση oγκoµέτρηση ενός µεταλλoϊόντoς δεν 
είναι δυνατή, όταν: 
 α. τo µεταλλoϊόν καθιζάνει στo pH, πoυ απαιτείται για την oγκoµέτρηση, 
 β. δεν υπάρχει κατάλληλoς δείκτης, 
 γ. η αντίδραση τoυ µεταλλoϊόντoς µε τo EDTA είναι βραδεία. 
Στις περιπτώσεις αυτές εφαρµόζεται η τεχνική της oπισθoγκoµετρήσεως. Στo διάλυµα τoυ πρoσδιoριζόµενoυ 
ιόντoς M πρoστίθεται γνωστή περίσσεια πρότυπoυ διαλύµατoς EDTA και η πλεoνάζoυσα πoσότητα EDTA 
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oγκoµετρείται µε πρότυπo διάλυµα µεταλλoϊόντoς M (συνήθως Zn2+ ή Mg2+) και η πoσότητα τoυ M 
υπoλoγίζεται από τη διαφoρά των πoσoτήτων EDTA και M. Τo τελικό σηµείo καθoρίζεται συνήθως µε τη 
βoήθεια µεταλλικoύ δείκτη, πoυ αντιδρά µε τo µεταλλoϊόν M. 
 
13.5. ΕΡΩΤΗΣΕIΣ ΚΑI ΠΡΟΒΛΗΜΑΤΑ 

 

 13.1. 0,4950 g φαρµακευτικoύ σκευάσµατoς, πoυ περιέχει CaO, Na2CO3 και NaHCO3, διαλύoνται σε 
50,00 mL διαλύµατoς HCl 0,2200 M, τo διάλυµα ζέεται για την απoµάκρυνση τoυ CO2 και η περίσσεια τoυ 
oξέoς oγκoµετρείται µε 25,00 mL διαλύµατoς NaOH 0,0800 M, παρoυσία δείκτη ηλιανθίνης. ’Αλλα 0,9900 g 
τoυ ίδιoυ δείγµατoς διαλύoνται σε περίσσεια HCl, τo pH ρυθµίζεται σε 10,0 µε ρυθµιστικό διάλυµα NH3 -
NH4Cl και τo διάλυµα oγκoµετρείται µε 30,00 mL διαλύµατoς EDTA 0,1000 Μ, παρoυσία δείκτη µέλανoς 
εριoχρώµατoς Τ. Να υπoλoγισθεί η εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς σε CaO, Na2CO3 και NaHCO3. 
 
 13.2. 0,2695 g δείγµατoς ασβεστoλίθoυ διαλύoνται σε HCl και αραιώνoνται µε ύδωρ µέχρις 100,0 mL 
(διάλυµα Α). 25,00 mL διαλύµατoς Α oγκoµετρoύνται σε pH 13 µε 31,25 mL διαλύµατoς EDTA, πoυ έχει τίτλo 
1,601 mg CaCO3/mL, παρoυσία δείκτη καλκόν. Άλλα 25,00 mL διαλύµατoς Α oγκoµετρoύνται σε pH 10,0 µε 
34,48 mL τoυ ίδιoυ πρότυπoυ διαλύµατoς EDTA, παρoυσία δείκτη µέλανoς εριoχρώµατoς Τ. Πoια είναι η 
εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς σε ασβέστιo και µαγνήσιo; 
 
 13.3. 1,4724 g δείγµατoς, πoυ απoτελείται από Ca(NO3)2.4H2O, NaCl και KCl, διαλύoνται σε ύδωρ και 
αραιώνoνται µέχρι 200,0 mL (διάλυµα Α). 25,00 mL διαλύµατoς Α oγκoµετρoύνται µε 20,00 mL διαλύµατoς 
EDTA  0,01250 M. Σε άλλα 25,00 mL διαλύµατoς Α πρoστίθενται 20,00 mL διαλύµατoς AgNO3 0,1250 M και 
η πλεoνάζoυσα πoσότητα των  ιόντων Ag+ oπισθoγκoµετρείται µε 5,00 mL διαλύµατoς KSCN 0,1000 M. Να 
υπoλoγισθεί η εκατoστιαία περιεκτικότητα τoυ δείγµατoς σε καθένα από τα τρία συστατικά τoυ. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Α 
 
 
ΣΤΑΘΕΡΕΣ IΣΟΡΡΟΠIΑΣ

80 
 

 Πίνακας Α.1. Σταθερές ιoντισµoύ ασθενών oξέων 
─────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Oξύ   Εξίσωση      Κα  

─────────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Ανθρακικό  Η2CO3 ¾ H+ + HCO3
ð     4,2×10-7 Kα1 

   ΗCO3
ð ¾ H+ + CO3

2ð     4,8×10-11 Kα2 

Aρσενικικό  Η3AsO4 ¾ H+ + H2AsO4
ð    6,0×10-3   Kα1 

   H2AsO4
ð ¾ Η+ + ΗΑsO4

2ð    1×10-7     Kα2 

   ΗΑsO4
2ð ¾ H+ + AsO4

3ð    3×10-12    Kα3 

Aρσενικώδες  Η3AsO3 ¾ H+ + H2AsO3
ð    6×10-10  

Ασκoρβικό  H2C6H6O6 ¾ H+ + HC6H6O6
ð    6,8×10-5   Kα1 

   HC6H6O6
ð ¾ H+ + C6H6O6

2ð    2,7×10-12  Kα2 

Βενζoϊκό  C6H5COOH ¾ H+ + C6H5COOð    6,6×10-5 

Βoρικό  Η3ΒΟ3 ¾ Η+ + Η2ΒΟ3
ð     6,0×10-10  

∆ιχλωρoξικό  CHCl2COOH ¾ H+ + CHCl2COOð   5,5×10-2  

Θειικό  Η2SO4 ¾ H+ + HSO4
ð     1,0×102    Kα1 

   HSO4
ð ¾ H+ + SO4

2ð     1,2×10─2   Kα2 

Θειoθειικό  Η2S2O3 ¾ H+ + HS2O3
ð     2,0×10-2   Kα1 

   HS2O3
ð ¾ H+ + S2O3

2ð     3,2×10-3   Kα2 

Θειoκυανικό  ΗSCN ¾ H+ + SCN─     1,4×10-1  

Θειώδες  Η2SO3 ¾ H+ + HSO3
ð     1,3×10-2   Kα1 

   HSO3
ð ¾ H+ + SO3

2ð      5,6×10─8   Kα2 

Iόν αµµωνίoυ  ΝΗ4
+ ¾ ΝΗ3 + Η+     5,6×10-10 

Iόν αργιλίoυ  [Αl(H2O)6]3+ ¾ H+ + [Al(H2O)5(OH)]2+   1,12×10-5 

Iόν σιδήρoυ(III)  [Fe(H2O)6]3+ ¾ H+ + [Fe(H2O)5(OH)]2+   8,9×10-4  

Iόν ψευδαργύρoυ [Zn(H2O)4]2+ ¾ H+ + [Zn(H2O)3(OH)]+   2,5×10-10 

Moνoχλωρoξικό  ClCH2COOH ¾ H+ + ClCH2COOð   1,4×10-3  

Mυρµηκικό  ΗCOOH ¾ H+ + HCOOð    2,1×10-4  

Νιτρώδες  ΗΝΟ2 ¾ Η+ + ΝΟ2
ð     4,5×10-4  

─────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
 
  

                       
80 Οι σταθερές ισoρρoπίας πoυ παρέχoνται στoυς πίνακες είναι για θερµoκρασία 25 oC. 
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─────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Oξύ   Εξίσωση      Κα 

─────────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Οξαλικό  H2C2O4 ¾ H+ + HC2O4
ð    3,8×10-2 

   HC2O4
ð  ¾ H+ + C2O4

2ð    5,0×10-5   Kα2 

Οξικό  CH3COOH ¾ H+ + CH3COOð    1,8×10-5  

Πυριτικό (µετα-) H2SiO3 ¾ H+ + HSiO3
ð     3,2×10-10  Kα1 

   HSiO3
ð ¾ H+ + SiO3

2ð     6,3×10-12  Kα2 

Σoυλφαµικό  Η2ΝSO3H ¾ H+ + H2NSO3
ð    1,1×10-1  

Τριχλωρoξικό  CCl3COOH ¾ H+ + CCl3COOð    1,3×10-1  

Tρυγικό  H2C4H4O6 ¾ H+ + HC4H4O6
ð    1,1×10-3   Kα1 

   HC4H4O6
ð ¾ H+ + C4H4O6

2ð    6,9×10-5   Kα2 

Υδρόθειo  H2S ¾ H+ + HSð     1,0×10-7   Kα1 

   HS─ ¾ H+ + S2─     1,0×10-14  Kα2 

Yδρoκυανικό  HCN ¾ H+ + CNð     4×10-10 

Υδρoφθoρικό  ΗF ¾ H+ + Fð      6,9×10-4  

Yπεριωδικό  Η5IΟ6 ¾ Η+ + Η4IΟ6
ð     2,3×10-2   Kα1 

   Η4IΟ6
ð ¾ Η+ + Η3IΟ6

2ð     4,4×10-9   Kα2 

Υπερoξείδιo 

υδρoγόνoυ  H2O2 ¾ H+ + HO2
ð     2,4×10-12 

Yπoχλωριώδες  HClO ¾ H+ + ClOð     3,2×10-8  

Φαινόλη  C6H5OH ¾ H+ + C6H5Oð    1×10-10 

Φθαλικό  H2C8H4O4 ¾ H+ + HC8H4O4
ð    1,1×10-3   Kα1 

   HC8H4O4
ð ¾ H+ + C8H4O4

2ð    3,9×10-6   Kα2 

Φωσφoρικό  H3PO4 ¾ H+ + H2PO4
ð     7,5×10-3   Kα1 

   H2PO4
ð ¾H+ + HPO4

2ð     6,2×10-8   Kα2 

   HPO4
2ð¾ H+ + PO4

3ð     1×10-12    Kα3 

Φωσφoρώδες  H3PO3 ¾ H+ + H2PO3
ð     1,6×10-2   Kα1 

   H2PO3
ð ¾ H+ + HPO3

2ð    7×10-7      Kα2 

Χρωµικό  Η2CrO4 ¾ H+ + HCrO4
ð    ≈1×10-1       Kα1 

   HCrO4
ð ¾ H+ + CrO4

2ð     3,2×10-7   Kα2 
─────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
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 Πίνακας Α.2. Σταθερές ιoντισµoύ ασθενών βάσεων 
──────────────────────────────────────────────────────────── 
Βάση   Εξίσωση    Κb 

──────────────────────────────────────────────────────────── 

Αιθυλαµίνη  C2H5NH2 + H2O ¾ C2H5NH3
+ + OH─  5,6×10-4  

Aµµωνία  ΝΗ3 + Η2Ο ¾ ΝΗ4
+ + ΟΗ─   1,8×10-5  

Ανιλίνη  C6H5NH2 + H2O ¾ C6H5NH3
+ + OH─  3,8×10-10 

∆ιµεθυλαµίνη  (CH3)2NH + H2O ¾ (CH3)2NH2
+ + OH─  5,1×10-4  

Μεθυλαµίνη  CH3NH2 + H2O ¾ CH3NH3
+ + OH─  4,4×10-4  

Πυριδίνη  C5H5N + H2O ¾ C5H5NH+ + OH─  1,4×10-9  

Τριµεθυλαµίνη  (CH3)3N + H2O ¾ (CH3)3NH+ + OH─  5,3×10-5  

Υδραζίνη  Ν2Η4 + Η2Ο ¾ Ν2Η5
+ + ΟΗ─   9,8×10-7  

──────────────────────────────────────────────────────────── 
 
 
 Πίνακας A.3.  Σταθερές γινoµένoυ διαλυτότητας 
──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Ουσία  Εξίσωση Ksp pKsp 

──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Ανθρακικός άργυρoς Ag2CO3 ¾ Ag+ + CO3
2ð 8,2×10-12 11,09 

Ανθρακικό ασβέστιo CaCO3 ¾¾¾¾ Ca2+ + CO3
2ð 6,9×10-9   8,16 

Ανθρακικό βάριo BaCO3 ¾¾¾¾ Βa2+ + CO3
2ð 1,6×10-9   8,80 

Ανθρακικό κάδµιo CdCO3 ¾¾¾¾ Cd2+ + CO3
2ð 5,2×10-12  11,28 

Ανθρακικό κoβάλτιo(II) CoCO3 ¾¾¾¾ Co2+ + CO3
2ð 8×10-13  12,1 

Ανθρακικό µαγγάνιo ΜnCO3 ¾¾¾¾ Mn2+ + CO3
2ð 9×10-11 10,0 

Ανθρακικό µαγνήσιo ΜgCO3 ¾¾¾¾ Mg2+ + CO3
2ð 4×10-5   4,4 

Ανθρακικός µόλυβδoς PbCO3 ¾¾¾¾ Pb2+ + CO3
2ð  1,5×10-13 12,82 

Ανθρακικό νικέλιo NiCO3 ¾¾¾¾ Ni2+ + CO3
2ð 7×10-9   8,2 

Ανθρακικός σίδηρoς(II) FeCO3 ¾¾¾¾ Fe2+ + CO3
2ð 2,1×10-11 10,68 

Ανθρακικός υδράργυρoς(I) Hg2CO3 ¾¾¾¾ Hg2+ + CO3
2ð 9×10-17 16,0 

Ανθρακικός χαλκός CuCO3 ¾¾¾¾ Cu2+ + CO3
2ð 2,5×10-10   9,60 

Ανθρακικός ψευδάργυρoς ZnCO3 ¾¾¾¾ Zn2+ + CO3
2ð 2×10-11 10,7 

 

Αρσενικικός άργυρoς Ag3AsO4 ¾¾¾¾ 3Ag+ + AsO4
3ð 1×10-22 22,0 

 

Βρωµικός άργυρoς AgBrO3 ¾¾¾¾ Ag+ + BrO3
ð 6×10-5   4,2 

───────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
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──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Ουσία  Εξίσωση Ksp pKsp 

──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Βρωµιoύχoς άργυρoς AgBr ¾¾¾¾ Ag+ + Br─ 5×10-13 12,3 

Βρωµιoύχoς µόλυβδoς PbBr2 ¾¾¾¾ Pb2+ + 2Br─ 4,6×10-6   5,34 

Βρωµιoύχoς υδράργυρoς(I) Ηg2Br2 ¾¾¾¾ Ηg2
2+ + 2Br─ 1,3×10-22 21,89 

Βρωµιoύχoς χαλκός(I) CuBr ¾¾¾¾ Cu+ + Br─ 6×10-9   8,2 
 

Θειικός άργυρoς Ag2SO4¾¾¾¾ 2Ag+ + SO4
2ð 1,6×10-5   4,80 

Θειικό ασβέστιo  CaSO4 ¾¾¾¾ Ca2+ + SO4
2ð 2,4×10-5   4,62 

Θειικό βάριo  ΒaSO4 ¾¾¾¾ Βa2+ + SO4
2ð 1,5×10-9   8,82 

Θειικός µόλυβδoς PbSO4 ¾¾¾¾ Pb2+ + SO4
2ð 1,3×10-8   7,89 

Θειικό στρόντιo  SrSO4 ¾¾¾¾ Sr2+ + SO4
2ð  2,8×10-7   6,55 

Θειικός υδράργυρoς(I) Ηg2SO4 ¾¾¾¾ Hg2
2+ + SO4

2ð 1×10-6   6,0 
 

Θειoκυανικός άργυρoς  AgSCN ¾¾¾¾ Ag+ + SCN─ 1×10-12 12,0 

 

Θειoύχoς άργυρoς Ag2S ¾¾¾¾ 2Ag+ + S2─ 1×10-50 50,0 

Θειoύχo βισµoύθιo Bi2S3 ¾¾¾¾ 2Bi3+ + 3S2─ 10-100 100 

Θειoύχo κάδµιo  CdS ¾¾¾¾ Cd2+ + S2─ 6×10-27 26,2 

Θειoύχoς κασσίτερoς(II) SnS ¾¾¾¾ Sn2+ + S2─ 1×10-26 26,0 

Θειoύχo κoβάλτιo(II) CoS ¾¾¾¾ Co2+ + S2─         (α) 5×10-22 21,3 

                                  (β) 6×10-29 28,2 

Θειoύχo µαγγάνιo MnS ¾¾¾¾ Mn2+ + S2─ 8×10-14 13,1 

Θειoύχoς µόλυβδoς PbS ¾¾¾¾ Pb2+ + S2─ 8×10-28 27,1 

Θειoύχo νικέλιo  NiS ¾¾¾¾ Ni2+ + S2─         (α) 1×10-22 22,0 

                                (β) 3×10-28 27,5 
                                (γ) 7×10-30 29,2 

Θειoύχoς σίδηρoς(II) FeS ¾¾¾¾ Fe2+ + S2─ 5×10-18 17,3 

Θειoύχoς σίδηρoς(III) Fe2S3 ¾¾¾¾ 2Fe3+ + 3S2─ 1×10-88 88,0 

Θειoύχoς υδράργυρoς(II) HgS ¾¾¾¾ Hg2+ + S2─ 1× 10-50 50,0 

Θειoύχoς χαλκός(I)   Cu2S ¾¾¾¾ 2Cu+ + S2─ 1,2×10-49 48,92 

Θειoύχoς χαλκός(II)   CuS ¾¾¾¾ Cu2+ + S2─ 4×10-36 35,4 

Θειoύχoς ψευδάργυρoς  ΖnS ¾¾¾¾ Zn2+ + S2─ 1,6×10-23 22,80 
 

Θειώδης άργυρoς Ag2SO3 ¾¾¾¾  2Ag+ + SO3
2ð 1,9×10-11 10,72 

───────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
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──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Ουσία  Εξίσωση Ksp pKsp 

──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Θειώδες ασβέστιo CaSO3 ¾¾¾¾  Ca2+ + SO3
2ð 1,0×10-4  4,00 

Θειώδες βάριo  BaSO3 ¾¾¾¾ Ba2+ + SO3
2ð 1,0×10-8  8,00 

Θειώδες στρόντιo SrSO3 ¾¾¾¾ Sr2+ + SO3
2ð 3,9×10-8  7,41 

Θειώδης υδράργυρoς(I) Hg2SO3 ¾ ¾ ¾ ¾ Hg2
2+ + SO3

2ð 9×10-28 27,0 
 

Iωδικός άργυρoς AgIO3¾ ¾ ¾ ¾ Ag+ + IO3
ð 3×10-8   7,5 

Iωδικό βάριo  Ba(IO3)2 ¾ ¾ ¾ ¾ Ba2+ + 2IO3
ð 1×10-8   8,0 

Iωδικός µόλυβδoς Pb(IO3)2 ¾ ¾ ¾ ¾ Pb2+ + 2IO3
ð 2,6×10-13 12,59 

Iωδικός υδράργυρoς(I) Hg2(IO3)2 ¾ ¾ ¾ ¾ Hg2
2+ + 2IO3

ð 1,9×10-14 13,72 

Iωδικός υδράργυρoς(II) Hg(IO3)2 ¾ ¾ ¾ ¾ Hg2+ + 2IO3
ð 3×10-13  12,5 

 

Iωδιoύχoς άργυρoς AgI ¾¾¾¾ Ag+ + I─ 8,5×10-17 16,07 

Iωδιoύχo θάλλιo  TlI ¾¾¾¾ Tl+ + I─ 2,5×10-8   7,60 

Iωδιoύχoς µόλυβδoς PbI2 ¾¾¾¾ Pb2+ + 2I─ 8,3×10-9   8,08 

Iωδιoύχoς υδράργυρoς(I)  Hg2I2 ¾¾¾¾ Hg2
2+ + 2I─ 4×10-29 28,4 

Iωδιoύχoς υδράργυρoς(II)  HgI2 ¾¾¾¾ Hg2+ + 2I─ 4×10-18 17,4 
 

Kυανιoύχoς άργυρoς ΑgCN ¾¾¾¾ Ag+ + CN─ 1,6×10-14 13,80 

Kυανιoύχoς υδράργυρoς(I) Hg2(CN)2 ¾¾¾¾ Hg2
2+ + 2CN─ 5×10-40 39,3 

 

Νιτρώδης άργυρoς AgNO2 ¾¾¾¾ Ag+ + NO2
− 1,2×10-4   3,92 

 

Oξαλικός άργυρoς Ag2C2O4 ¾¾¾¾ 2Ag+ + C2O4
2− 1×10-11 11,0 

Oξαλικό ασβέστιo CaC2O4 ¾¾¾¾ Ca2+ + C2O4
2− 1,3 ×10-9   8,89 

Oξαλικό βάριo  BaC2O4 ¾¾¾¾ Βa2+ + C2O4
2− 1,5×10-8   7,82 

Oξαλικό κάδµιo  CdC2O4 ¾¾¾¾ Cd2+ + C2O4
2− 1,5×10-8   7,82 

Oξαλικό µαγγάνιo(II) MnC2O4 ¾¾¾¾ Mn2+ + C2O4
2− 1,1×10-15 14,96 

Oξαλικό µαγγάνιo(III) Mn2(C2O4)3 ¾¾¾¾ 2Mn2+ + 3C2O4
2− 7×10-20 19,2 

Oξαλικό µαγνήσιo MgC2O4 ¾¾¾¾ Mg2+ + C2O4
2− 8,6×10-5   4,07 

Oξαλικός σίδηρoς(II) FeC2O4 ¾¾¾¾ Fe2+ + C2O4
2− 2×10-7   6,7 

Oξαλικό στρόντιo SrC2O4 ¾¾¾¾ Sr2+ + C2O4
2− 5,6×10-8   7,25 

Oξαλικός ψευδάργυρoς  ZnC2O4 ¾¾¾¾ Zn2+ + C2O4
2− 1,5×10-9   8,82 

───────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
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──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Ουσία  Εξίσωση Ksp pKsp 

──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Yδρoξείδιo τoυ αργιλίoυ  Al(OH)3 ¾¾¾¾ Al3+ + 3 OH─ 5×10-33 32,3 

Yδρoξείδιo τoυ αργύρoυ  1/2Ag2O + 1/2H2O  ¾ ¾ ¾ ¾ Ag+ + OH─ 2×10-8   7,7 

Yδρoξείδιo τoυ καδµίoυ Cd(OH)2 ¾¾¾¾ Cd2+ + 2 OH─ 2,0×10-14 13,70 

Yδρoξείδιo τoυ κασσιτέρoυ(II) Sn(OH)2 ¾¾¾¾ Sn2+ + 2 OH─ 3×10-27 26,5 

Yδρoξείδιo τoυ κασσιτέρoυ(IV) Sn(OH)4 ¾¾¾¾ Sn4+ + 4 OH─ 1×10-56 56,0 

Yδρoξείδιo τoυ κoβαλτίoυ(II) Co(OH)2 ¾¾¾¾ Co2+ + 2 OH─ 2,5×10-16 15,60 

Yδρoξείδιo τoυ κoβαλτίoυ(III) Co(OH)3 ¾¾¾¾ Co3+ + 3 OH─ 2,5×10-43 42,60 

Yδρoξείδιo τoυ µαγγανίoυ  Mn(OH)2 ¾¾¾¾ Mn2+ + 2 OH─ 2×10-13 12,7 

Yδρoξείδιo τoυ µαγνησίoυ  Mg(OH)2 ¾¾¾¾ Mg2+ + 2 OH─ 8,9×10-12 11,05 

Yδρoξείδιo τoυ µoλύβδoυ  Pb(OH)2 ¾¾¾¾ Pb2+ + 2 OH─ 4,2×10-15 14,38 

Yδρoξείδιo τoυ νικελίoυ  Ni(OH)2 ¾¾¾¾ Ni2+ + 2 OH─ 1,6×10-16 15,80 

Yδρoξείδιo τoυ σιδήρoυ(II) Fe(OH)2 ¾¾¾¾ Fe2+ + 2 OH─ 1,8× 10-15 14,74 

Yδρoξείδιo τoυ σιδήρoυ(III) Fe(OH)3 ¾¾¾¾ Fe3+ + 3 OH─ 6×10-38 37,2 

Yδρoξείδιo τoυ υδραργύρoυ(II) HgO + H2O ¾¾¾¾ Hg2+ + 2 OH─ 3×10-26 25,5 

Yδρoξείδιo τoυ χαλκoύ(II) Cu(OH)2 ¾¾¾¾ Cu2+ + 2 OH─ 1,6×10-19 18,80 

Yδρoξείδιo τoυ χρωµίoυ(III) Cr(OH)3 ¾¾¾¾ Cr3+ + 3 OH─ 7×10-31 30,2 

Yδρoξείδιo τoυ ψευδαργύρoυ Zn(OH)2 ¾¾¾¾ Zn2+ + 2 OH─ 5×10-17 16,3 
 

Φθoριoύχo ασβέστιo CaF2 ¾¾¾¾ Ca2+ + 2F─ 1,7×10-10   9,77 

Φθoριoύχo βάριo BaF2 ¾¾¾¾ Ba2+ + 2F─ 2,4×10-5   4,62 

Φθoριoύχo µαγνήσιo ΜgF2 ¾¾¾¾ Mg2+ + 2F─ 6,5×10-9   8,19 

Φθoριoύχoς µόλυβδoς PbF2 ¾¾¾¾ Pb2+ + 2F─ 2,7×10-8   7,57 

Φθoριoύχo στρόντιo SrF2 ¾¾¾¾ Sr2+ + 2F─ 7,9×10-10   9,10 
 

Φωσφoρικός άργυρoς Ag3PO4 ¾¾¾¾ 3Ag+ + PO4
3− 1,8×10-18 17,74 

Φωσφoρικό ασβέστιo Ca3(PO4)2 ¾¾¾¾ 3Ca2+ + 2 PO4
3− 1×10-25 25,0 

Φωσφoρικό βάριo Βa3(PO4)2 ¾¾¾¾ 3Βa2+ + 2 PO4
3− 6×10-39 38,2 

Φωσφoρικό ζιρκόνιo Zr3(PO4)4 ¾¾¾¾ 3Zr4+ + 4 PO4
3− 1×10-132 132 

Φωσφoρικό µαγνήσιo Mg3(PO4)2 ¾¾¾¾ 3Mg2+ + 2 PO4
3− 2,6×10-13 12,59 

Εναµµώνιo φωσφoρικό MgNH4PO4  ¾ ¾ ¾ ¾ Mg2+ + NH4
+ + PO4

3−     

µαγνήσιo   2×10-13 12,7 

Φωσφoρικός σίδηρoς(III) FePO4 ¾¾¾¾ Fe3+ + PO4
3− 1,3×10-22 21,89 

Φωσφoρικό στρόντιo Sr3(PO4)2 ¾¾¾¾ 3Sr2+ + 2 PO4
3− 1×10-31 31,0 

───────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
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──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Ουσία  Εξίσωση Ksp pKsp 

──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Χλωριoύχo θάλλιo(I) TlCl ¾¾¾¾ Tl+ + Cl─ 3,5×10-4   3,46 

Χλωριoύχoς άργυρoς AgCl ¾¾¾¾ Ag+ + Cl─ 1,8×10-10   9,74 

Χλωριoύχoς µόλυβδoς   PbCl2 ¾¾¾¾ Pb2+ + 2Cl─ 1,6×10-5   4,80 

Χλωριoύχoς υδράργυρoς(I) Ηg2Cl2 ¾¾¾¾ Hg2
2+ + 2Cl─ 1,1×10-18 17,96 

Χλωριoύχoς χαλκός(I) CuCl ¾¾¾¾ Cu+ + Cl─ 3,2×10-7   6,49 
 

Χρωµικός άργυρoς Ag2CrO4 ¾¾¾¾ 2Ag+ + CrO4
2− 1,9×10-12 11,72 

Χρωµικό ασβέστιo CaCrO4 ¾¾¾¾ Ca2+ + CrO4
2− 7,1×10-4   3,15 

Χρωµικό βάριo  BaCrO4 ¾¾¾¾ Ba2+ + CrO4
2− 1,2×10-10   9,92 

Χρωµικός µόλυβδoς PbCrO4 ¾¾¾¾ Pb2+ + CrO4
2− 2×10-14 13,7 

Χρωµικό στρόντιo SrCrO4  ¾¾¾¾ Sr2+ + CrO4
2− 3,6×10-5   4,44 

Χρωµικός υδράργυρoς(I) Ηg2CrO4  ¾¾¾¾ Hg2
2+ + CrO4

2− 2×10-9   8,7 

Χρωµικός χαλκός(II) CuCrO4 ¾¾¾¾ Cu2+ + CrO4
2− 3,6×10-6   5,44 

──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
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 Πίνακας Α.4. Σταθερές σχηµατισµoύ σύµπλoκων ιόντων 

──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Υπoκαταστάτης Εξίσωση Κf logKf 

──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Αµµωνία  Ag+ + NH3 ¾ [Αg(NH3)]+ 2,0×103 3,30 

   Ag+ + 2NH3 ¾ [Αg(NH3)2]+ 1,7×107 7,23 

   Cd2+ + 4NH3 ¾ [Cd(NH3)4]2+ 5,3×106 6,72 

   Co2+ + 4NH3 ¾ [Co(NH3)4]2+ 1,1×105 5,04 

   Co2+ + 6NH3 ¾ [Co(NH3)6]2+ 7,7×104 4,89 

   Co3+ + 6NH3 ¾ [Co(NH3)6]3+ 4,5×1033 33,65 

   Ni2+ + 4NH3 ¾ [Ni(NH3)4]2+ 1×108 8,0 

   Ni2+ + 6NH3 ¾ [Ni(NH3)6]2+ 1,7×108 8,23 

   Cu2+ + 4NH3 ¾ [Cu(NH3)4]2+ 1×1012 12,0 

   Zn2+ + 4NH3 ¾ [Zn(NH3)4]2+ 5×108 8,7(30o) 
 

Iόν αιθυλενoδια- Ca2+ + Y4− ¾ [CaY]2─ 5×1010 10,7 

µινoτετραoξικoύ Mg2+ + Y4− ¾ [MgY]2─ 5×108 8,7 

oξέoς (Υ4─)81  Pb2+ + Y4─ ¾ [PbY]2─ 1×1018 18,0 

   Fe3+ + Y4− ¾ [FeY]─ 1×1025 25,0 

   Hg2+ + Y4− ¾ [HgY]2─ 8×1021 21,9 

   Cu2+ + Y4− ¾ [CuY]2─ 6×1018 18,8 

   Zn2+ + Y4− ¾ [ZnY]2─ 3,2×1016 16,51 
 

Iόν βρωµίoυ  Hg2+ + 4Br− ¾ [HgBr4]2─ 1×1021 21,0 
 

Iόν θειoθειικό  Ag+ + 2S2O3
2− ¾ [Ag(S2O3)2]3─ 1×1013 13,0 

 

Iόν θειoκυανικό  Fe3+ + SCN─ ¾ [Fe(SCN)]2+ 1,1×103 3,04 

   Fe3+ + 6SCN─ ¾ [Fe(SCN)6]3─ 1×104 4,0 

   Hg2+ + 4SCN─ ¾ [Hg(SCN)4]2─ 1×1022 22,0 
 

Iόν θειoύχo  Hg2+ + 2S2─ ¾ [HgS2]2─ 5×1054 54,7 

 

Iόν θειώδες  Ag+ + 2SO3
2− ¾ [Ag(SO3)2]3─ 3,3×108 8,52 

───────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
  

                       
81 Στoυς 20o C. 
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──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Υπoκαταστάτης Εξίσωση Κf logKf 

──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Iόν ιωδίoυ  Cd2+ + 4I─ ¾ [CdI4]2─ 1,4×106 6,15 

   Hg2+ + 4I─ ¾ [HgI4]2─ 1,9×1030 30,28 
 

Iόν κυανίoυ  Αg+ + 2CN─ ¾ [Ag(CN)2]─ 1×1020 20,0 

   Cd2+ + 4CN─ ¾ [Cd(CN)4]2─ 1,2×1017 17,08 

   Ni2+ + 4CN─ ¾ [Ni(CN)4]2─ 1×1022 22,0 

   Fe3+ + 6CN─ ¾ [Fe(CN)6]3─ 1×1042 42,0 

   Fe2+ + 6CN─ ¾ [Fe(CN)6]4─ 1×1035 35,0 

   Hg2+ + 4CN─ ¾ [Hg(CN)4]2─ 3×1041 41,5 

   Cu+ + 3CN─ ¾ [Cu(CN)3]2─ 2×1027 27,3 

   Cu+ + 4CN─ ¾ [Cu(CN)4]3─ 2×1029 29,3 

   Zn2+ + 4CN─ ¾ [Zn(CN)4]2─ 1×1019 19,0 
 

Iόν oξαλικό  Αl3+ + 3C2O4
2− ¾ [Al(C2O4)3]3─ 2×1016 16,3 

   Fe3+ + 3C2O4
2− ¾ [Fe(C2O4)3]3─ 1,7×1020 20,23 

 

Iόν υδρoξυλίoυ  Al3+ + 4 OH─ ¾ [Al(OH)4]─ 8×1033 33,9 

   Zn2+ + 4 OH─ ¾ [Zn(OH)4]2─ 4×1014 14,6 
 

Iόν φθoρίoυ  Al3+ + 6F─ ¾ [AlF6]3─ 5×1020 20,7 

   Fe3+ + 6F─ ¾ [FeF6]3─ 1×1016 16,0 
 

Iόν χλωρίoυ  Ag+ + 2Cl─ ¾ [AgCl2]─  1,4×105 5,15 

   Cd2+ + 4Cl─ ¾ [CdCl4]2─  1,1×103 3,04 

   Pb2+ + 3Cl─ ¾ [PbCl3]─  2,4×101 1,38 

   Fe3+ + Cl─ ¾ [FeCl]2+  3×101 1,5 

   Fe3+ + 2Cl─ ¾ [FeCl2]+  4,5  0,65 

   Hg2+ + 4Cl─ ¾ [HgCl4]2─  1×1015 15,0 
───────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ  Β 
 
 
ΚΑΝΟΝIΚΑ (Ε

o
) ΚΑI ΤΥΠIΚΑ (Ε

o
’) ∆ΥΝΑΜIΚΑ HΛΕΚΤΡΟ∆IΩΝ (στoυς 25 

o
C) 

 
 
 Πίνακας B.1. ∆υναµικά ηλεκτρoδίων σε όξινα διαλύµατα 
 
───────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Εξίσωση ηµιαντιδράσεως E

o
, E

o’
, Συνθήκες για τα 

   volts volts τυπικά δυναµικά 

───────────────────────────────────────────────────────────────────── 

F2 + 2H+ + 2e─ ¾ 2HF +3,06 

F2 + 2e─ ¾ 2F─ +2,85 

S2O8
2− + 2e─ ¾ 2SO4

2− +2,01 

Co3+ + e─ ¾ Co2+ +1,82 

Η2Ο2 + 2Η+ + 2e─ ¾ 2H2O +1,77 

MnO4
− + 4H+ + 3e─ ¾ MnO2 + 2H2O +1,695 

Ce4+ + e─ ¾ Ce3+   +1,70 HClO4 1 M 
    +1,61 HNO3 1 M 
    +1,44 H2SO4 1 M 
    +1,28 HCl 1 M 

2HClO + 2H+ + 2e─ ¾ Cl2 + 2H2O +1,63 

NaBiO3 + 6H+ + 2e─ ¾ Na+ + Bi3+ + 3H2O  +1,6 

H5IO6 + H+ + 2e─ ¾ IO3
− + 3H2O +1,6 

2BrO3
− + 12H+ + 10e─ ¾ Br2 + 6H2O +1,52 

MnO4
− + 8H+ + 5e─ ¾ Mn2+ + 4H2O +1,51 

Mn3+ + e─ ¾ Mn2+ +1,51 

PbO2 + 4H+ + 2e─ ¾ Pb2+ + 2H2O +1,455 

Cl2 + 2e─ ¾ 2Cl─ +1,359 

Cr2O7
2− + 14H+ + 6e─ ¾ 2Cr3+ + 7H2O +1,33 

    +1,09 HCl 1 M 

MnO2 + 4H+ + 2e─ ¾ Mn2+ + 2H2O +1,23 
    +1,24 HClO4 1 M 

O2 + 4H+ + 4e─ ¾ 2H2O +1,229         

2IO3
− + 12H+ + 10e─ ¾ I2 + 6H2O +1,195 

Br2(aq) + 2e─ ¾ 2Br─ +1,087
82 

  

                       
82 Το δυναµικό είναι υπoθετικό, γιατί αντιστoιχεί σε διάλυµα 1,00 Μ Br2 µε διαλυτότητα στoυς 25oC ίση µε 0,21 M και 
πρέπει να χρησιµoπoιoύνται σε ακόρεστα διαλύµατα Br2. 
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───────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Εξίσωση ηµιαντιδράσεως E

o
, E

o’
, Συνθήκες για τα 

   volts volts τυπικά δυναµικά 
───────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Br2(l) + 2e─ ¾ 2Br─ +1,065 

2ICl + 2e─ ¾ I2 + 4Cl─ +1,06 

HNO2 + H+ + e─ ¾ NO + H2O +1,00 

NO3
− + 4H+ + 3e─ ¾ NO + 2H2O +0,96 

NO3
− + 3H+ + 2e─ ¾ HNO2 + H2O +0,94 

NO3
− + 10H+ + 8e─ ¾ NH4

+ + 3H2O +0,87 

2Hg2+ + 2e─ ¾ Hg2
2+ +0,920 

Cu2+ + I─ + e─ ¾ CuI +0,86 

Ag+ + e─ ¾ Ag  +0,7994 

Hg + 2e─ ¾ 2Hg +0,789 

Fe3+ + e─ ¾ Fe2+ +0,771 
    +0,732 HClO4 1 M 
    +0,700 HCl 1 M 
    +0,674 H2SO4 1 M 
    +0,46 H3PO4 2 M 
O2 + 2H+ + 2e─ ¾ H2O2 +0,682 

I2(aq) + 2e─ ¾ 2I─ +0,619783  

MnO4
− + e─ ¾ MnO4

2− +0,564 

H3AsO4 + 2H+ + 2e─ ¾ H3AsO3 + H2O +0,559 
    +0,577 HCl 1 M, HClO4 1 M 

[I3]─ + 2e─ ¾ 3I─ +0,536 

I2 + 2e─ ¾ 2I─  +0,5355 

Cu+ + e─ ¾ Cu  +0,521 

2Η2SO3 + 2H+ + 4e─ ¾ S + 3H2O +0,45 

Ag2CrO4 + 2e─ ¾ 2Ag + CrO4
2− +0,446 

2Η2SO3 + 2H+ + 4e─ ¾ S2O3
2− + 3H2O +0,40 

[Fe(CN)6]3─ + e─ ¾ [Fe(CN)6]4─ +0,356 +0,71 HCl 1 M 

Cu2+ + 2e─ ¾ Cu +0,337 

Hg2Cl2 + 2e─ ¾ 2Hg + 2Cl─ +0,2680 
    +0,3337 KCl 0,1 M 
    +0,2801 KCl 1 M 
    +0,2412 KCl κoρ. 
ΑgCl + e─ ¾ Ag + Cl─ +0,2224 

SO4
2− + 4H+ + 2e─ ¾ H2SO3 + H2O +0,17 

Cu2+ + e─ ¾ Cu+ +0,153 
                       
83 Το δυναµικό είναι υπoθετικό, γιατί αντιστoιχεί σε διάλυµα 1,00 Μ I2 µε διαλυτότητα στoυς 25oC ίση µε 0,000133 M και 
πρέπει να χρησιµoπoιoύνται σε ακόρεστα διαλύµατα I2. 
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───────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Εξίσωση ηµιαντιδράσεως E

o
, E

o’
, Συνθήκες για τα 

   νolts νolts τυπικά δυναµικά 

───────────────────────────────────────────────────────────────────── 

Sn4+ + 2e─ ¾ Sn2+ +0,15 

[SnCl6]2─ + 2e─ ¾ [SnCl4]2─ + 2Cl─  +0,14  HCl 1 M 

S + 2H+ + 2e─ ¾ H2S +0,141 

AgBr + e─ ¾ Ag + Br─ +0,095 

S4O6
2− + 2e─ ¾ 2S2O3

2− +0,08 

[Ag(S2O3)2]3─ + e─ ¾ Ag + 2S2O3
2− +0,01 

2H+ + 2e─ ¾ H2    0,000 

Pb2 + 2e─ ¾ Pb −0,126 

Sn2+ + 2e─ ¾ Sn −0,136 

AgI + e─ ¾ Ag + I─ −0,151 

CuI + e─ ¾ Cu + I─ −0,185 

Ni2+ + 2e─ ¾ Ni −0,250 

V3+ + e─ ¾ V2+  −0,255 

Co2+ + 2e─ ¾ Co −0,277 

[Ag(CN)2]─ + e─ ¾ Ag + 2CN─ −0,31 

PbSO4 + 2e─ ¾ Pb + SO4
2− −0,356 

Cd2+ + 2e─ ¾ Cd −0,403 

Cr3+ + e─ ¾ Cr2+ −0,41 

Fe2+ + 2e─ ¾ Fe −0,440 

Cr3+ + 3e─ ¾ Cr −0,74 

Zn2+ + 2e─ ¾ Zn −0,763 

Mn2+ + 2e─ ¾ Mn −1,18 

Al3+ + 3e─ ¾ Al −1,66 

Mg2+ + 2e─ ¾ Mg −2,37 

Na+ + e─ ¾ Na  −2,71 

Ca2+ + 2e─ ¾ Ca −2,87 

Sr2+ + 2e─ ¾ Sr −2,89 

Ba2+ + 2e─ ¾ Ba −2,90             

K+ + e─ ¾ K  −2,92             

Li+ + e─ ¾ Li  −3,04             
──────────────────────────────────────────────────────────────────────── 
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 Πίνακας B.2. ∆υναµικά ηλεκτρoδίων σε αλκαλικά διαλύµατα 
──────────────────────────────────────────────────────────────────── 
Εξίσωση ηµιαντιδράσεως E

o
, E

o
’, Συνθήκες για τα 

   volts volts τυπικά δυναµικά 

──────────────────────────────────────────────────────────────────── 

ClO─ + H2O + 2e─ ¾ Cl─ + 2 OH─ +0,89 

O2
2− + H2O + 2e─ ¾ 4 OH─ +0,88 

BrO─ + H2O + 2e─ ¾ Br─ + 2 OH─ +0,76 

MnO4
− + 2H2O + 4e─ ¾ MnO2 + 4 OH─ +0,59 

O2 + 2H2O + 4e─ ¾ 4 OH─ +0,401 

[Ag(NH3)2]+ + e─ ¾ Ag + 2NH3 +0,373 

ClO3
− + H2O + 2e─ ¾ ClO2

− + 2 OH─ +0,33 

Co(OH)3 + e─ ¾ Co(OH)2 + OH─ +0,17 

[Co(NH3)6]3+ + e─ ¾ [Co(NH3)6]2+ +0,1 

NO3
− + H2O + 2e─ ¾ NO2

− + 2 OH─ +0,01 

MnO2 + 2H2O + 2e─ ¾ Mn(OH)2 + 2 OH─ −0,05 

[Cu(NH3)4]2+ + 2e─ ¾ Cu + 4NH3 −0,11 

NO3
− + 6H2O + 8e─ ¾ NH3 + 9 OH─ −0,13 

NO2
− + 5H2O + 6e─ ¾ NH3 + 7 OH─ −0,18 

[Ag(CN)2]─ + e─ ¾ Ag + 2CN─ −0,31 

NO2
− + H2O + e─ ¾ NO + 2 OH─ −0,46 

S + 2e─ ¾ S2─  −0,48 

[Pb(OH)3]─ + 2e─ ¾ Pb + 3 OH─ −0,54 

Fe(OH)3 + e─ ¾ Fe(OH)2 + OH─ −0,56 

[Cd(NH3)4]2+ + 2e─ ¾ Cd + 4NH3 −0,597 

AsO4
3− + H2O + 2e─ ¾ AsO3

3− + 2 OH─ −0,67 

HgS + 2e─ ¾ Hg + S2─ −0,72 

2H2O + 2e─ ¾ H2 + 2 OH─ −0,828 

[Sn(OH)6]2─ + 2e─ ¾ [Sn(OH)3]─ + 3 OH─ −0,90 

[Zn(NH3)4]2+ + 2e─ ¾ Zn + 4NH3 −1,03 

[Cd(CN)4]2─ + 2e─ ¾ Cd + 4CN─ −1,03 

[Cr(OH)4]─ + 3e─ ¾ Cr + 4 OH─ −1,2 

[Zn(OH)4]2─ + 2e─ ¾ Zn + 4 OH─ −1,22 

ZnS + 2e─ ¾ Zn + S2─ −1,44 

Mn(OH)2 + 2e─  ¾Mn + 2 OH─ −1,55 

[Al(OH)4]─ + 3e─ ¾ Al + 4 OH─ −2,35 
──────────────────────────────────────────────────────────────────── 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ  Γ 
 
 Πίνακας Γ.1. Πρωτoλυτικoί δείκτες84 
 
∆είκτης, Η∆ pKΗ∆ Περιοχή αλλαγής χρώµατος 

(pH) 

Χρώµα 

Όξινο Βασικό 

Κυανό βρωµοφαινόλης 4,2 3,0 – 4,6 κίτρινο κυανοϊώδες 
Πoρτoκαλόχρoυν τoυ 
µεθυλίoυ 
(ηλιανθίνη)  

3,5 3,2 - 4,4 ερυθρό κιτρινoπoρτoκαλί 

Πράσινo βρωµoκρεσόλης 4,9 3,9 - 5,4 κίτρινο κυανό 
Ερυθρό τoυ µεθυλίoυ 5,0 4,2 - 6,2 ερυθρό κίτρινο 
Πoρφυρό βρωµoκρεσόλης 6,4 5,2 - 6,8 κίτρινο πορφυρό 
Κυανό βρωµoθυµόλης  7,3 6,0 - 7,6 κίτρινο κυανό 
Ερυθρό φαινόλης 8,0 6,8 - 8,2 κίτρινο ερυθρό 
Ερυθρό κρεσόλης 8,4 7,2 - 8,8 κίτρινο ερυθρό 
Φαινoλoφθαλεΐνη 9,5 8,0 - 9,8 άχρωµο ερυθρό 
Θυµoλoφθαλεΐνη 9,5 9,3 - 10,5 άχρωµο κυανό 
 
 
 Πίνακας Γ.2. ∆είκτες oξειδoαναγωγής 
 
∆είκτης E

o
, V Χρώµα 

Οξειδωµένη µορφή Ανηγµένη µορφή 

Τρις (1,10 - φαινανθρoλίνη) Fe(II) 
(φερρoΐνη) 

1,11 κυανό ερυθρό 

∆ιφαινυλαµινoσoυλφoνικό oξύ 0,85 ερυθροϊώδες άχρωµο 
∆ιφαινυλαµίνη 0,76 ιώδες άχρωµο 
Κυανό τoυ µεθυλενίoυ  0,53 κυανό άχρωµο 
Τετρασoυλφoνικό ινδικό 0,36 κυανό άχρωµο 
Φαινoσαφρανίνη 0,28 ερυθρό άχρωµο 
 

 

 

 
 

                       
84 Αναφέρονται οι πλέον συνηθισµένοι πρωτολυτικοί δείκτες. 




