
Τμήμα Επιστήμης Τροφίμων & Διατροφής

ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟ ΘΕΣΣΑΛΙΑΣ

Δημήτρης Π. Μακρής PhD DIC

Αναπληρωτής Καθηγητής

ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ

Ενότητα 10: Σταθμική Ανάλυση

© 2019 - 2020



1. Σταθμική ανάλυση (gravimetric analysis)

Στην σταθμική ανάλυση, η μάζα ενός προϊόντος χρησιμοποιείται για τον υπολογισμό την ποσότητας του αναλύτη.
Ένα παράδειγμα σταθμικής ανάλυσης:
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2. Καθίζηση (precipitation)

Το ιδανικό προϊόν μιας σταθμικής ανάλυσης πρέπει να είναι καθαρό, αδιάλυτο και ευκόλως διηθήσιμο, και θα
πρέπει να έχει γνωστή σύσταση. Λίγες ενώσεις ικανοποιούν αυτές τις απαιτήσεις, αλλά με κατάλληλες τεχνικές οι
ιδιότητες των ιζημάτων μπορούν να βελτιστοποιηθούν.

Τα σωματίδια που καθιζάνουν δεν θα πρέπει να είναι πολύ μικρά, έτσι ώστε να μην προκαλούν φράξιμο του ηθμού
ή να περνούν μέσα από τον ηθμό. Μεγάλοι κρύσταλλοι έχουν λιγότερη επιφάνεια πάνω στην οποία μπορούν να
προσκολληθούν ακαθαρσίες. Στο άλλο άκρο είναι τα κολλοειδή εναιωρήματα σωματιδίων που έχουν διαμέτρους
περίπου στο εύρος 1–500 nm, και περνάνε μέσα από τον ηθμό. Οι συνθήκες καθίζησης προσδιορίζουν το μέγεθος
των σωματιδίων.

Η αύξηση των κολλοειδών σωματιδίων σε μεγαλύτερα σωματίδια είναι θερμοδυναμικώς ευνοϊκή, επειδή η ενέργεια
των ατόμων στην επιφάνεια ενός κρυστάλλου είναι υψηλότερη από την ενέργεια των ατόμων στο εσωτερικό του
κρυστάλλου. Καθώς ένα σωματίδιο αυξάνει σε μέγεθος, το κλάσμα των ατόμων στην επιφάνεια μειώνεται.

Τα σωματίδια με μέγεθος νανόμετρων είναι πιο διαλυτά απ’ ότι τα σωματίδια με μέγεθος μικρόμετρων. Η διεργασία
κατά την οποία τα μικρά σωματίδια διαλύονται και τα μεγάλα αυξάνουν σε μέγεθος ονομάζεται ωρίμανση Ostwald
(Ostwald ripening).
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2. Καθίζηση (precipitation)

Ανάπτυξη κρυστάλλων

Για μικρό χρονικό διάστημα μετά την προσθήκη ιζηματοποιητή, το διάλυμα με τον αναλύτη περιέχει περισσότερη
διαλυμένη ουσία απ’ ότι επιβάλλεται από την ισορροπία. Αυτό το διάλυμα είναι υπέρκορο. Τότε η κρυστάλλωση
συμβαίνει σε δύο στάδια: πυρήνωση και αύξηση μεγέθους σωματιδίων.

Στην πυρήνωση, οι διαλυμένες ουσίες δημιουργούν βότρυες επαρκούς μεγέθους, οι οποίοι αναδιοργανώνονται σε
διατεταγμένη δομή, ικανή να δημιουργήσει μεγαλύτερα σωματίδια. Η πυρήνωση μπορεί να συμβεί σε αιωρούμενα
σωματίδια ακαθαρσιών ή ανωμαλίες στην επιφάνεια του υάλινου δοχείου.

Στην αύξηση μεγέθους, μόρια, ιόντα ή άλλοι πυρήνες συμπυκνώνονται σε πυρήνα προς δημιουργία ενός
μεγαλύτερου κρυστάλλου. Στην κρυστάλλωση, δημιουργείται ένα στερεό με μεγαλύτερου εύρους δομή.
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2. Καθίζηση (precipitation)

Ανάπτυξη κρυστάλλων

Στην καθίζηση, η πυρήνωση εξελίσσεται ταχύτερα απ’ ότι η αύξηση μεγέθους σ’ ένα πολύ υπέρκορο διάλυμα,
παράγοντας μικροσκοπικά σωματίδια ή, το χειρότερο, ένα κολλοειδές. Σε λιγότερο υπέρκορα διαλύματα, η
πυρήνωση είναι βραδύτερη, κι έτσι οι πυρήνες μπορούν να αυξηθούν σε μεγαλύτερα και πιο διαχειρίσιμα
σωματίδια.

Οι τεχνικές που συμβάλουν αύξηση του μεγέθους των σωματιδίων περιλαμβάνουν:

1. Αύξηση της θερμοκρασίας για ν’ αυξηθεί η διαλυτότητα και επομένως ο υπερκορεσμός.
2. Βραδεία προσθήκη του ιζηματοποιητή με καλή ανάμιξη, προς αποφυγή τοπικής κατάστασης υψηλού

υπερκορεσμού, την στιγμή που προστίθεται ο ιζηματοποιητής στο διάλυμα.
3. Η χρήση μεγάλου όγκου διαλύματος, έτσι ώστε οι συγκεντρώσεις του αναλύτη και του ιζηματοποιητή να είναι

χαμηλές.
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2. Καθίζηση (precipitation)

Ομοιογενής καθίζηση

Στην ομοιογενή καθίζηση, ο ιζηματοποιητής δημιουργείται αργά μέσα σ’ ένα αρχικά ομοιογενές διάλυμα, μέσω μιας
χημικής αντίδρασης.

Αυτό είναι ευεργετικό γιατί, όταν η καθίζηση είναι αργή, η αύξηση μεγέθους των σωματιδίων υπερέχει σε σχέση με
την πυρήνωση, για να δώσει μεγαλύτερα και καθαρότερα σωματίδια, τα οποία διηθούνται ευκολότερα.

Όταν η καθίζηση είναι ταχεία, η πυρήνωση τείνει να υπερέχει της κρυστάλλωσης και τα σωματίδια που
δημιουργούνται είναι μικρά και διηθούνται δύσκολα.
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2. Καθίζηση (precipitation)

Ομοιογενής καθίζηση

Ένα παράδειγμα ομοιογενούς καθίζησης είναι ο αργός σχηματισμός φορμικού Fe(III) από ένα διάλυμα Fe(III) και
φορμικού οξέος. Η καθίζηση ξεκινάει μέσω διάσπασης της ουρίας σε βραστό νερό για την αργή δημιουργία OH-:
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Η σταδιακή παραγωγή OH- ενισχύει το μέγεθος των σωματιδίων του ιζήματος φορμικού Fe(III):

Το ενυδατωμένο προϊόν του φορμικού Fe(III) δεν έχει καθορισμένη
και σταθερή σύσταση. Γι’ αυτό και θερμαίνεται στους 850 ⁰C για 1
h, έτσι ώστε να διασπαστεί σε Fe2O3, το οποίο ζυγίζεται και
υπολογίζεται η ποσότητα του Fe(III).
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2. Καθίζηση (precipitation)

Καθίζηση υπό την παρουσία ηλεκτρολύτη

Οι ιοντικές ενώσεις συνήθως καθιζάνουν υπό την παρουσία ενός ηλεκτρολύτη. Για παράδειγμα δίνεται ο AgCl, ο
οποίος δημιουργείται σε 0.1 M HNO3. Τα κολλοειδή σωματίδια του AgCl αυξάνουν σε μέγεθος μέσα σε διάλυμα που
περιέχει περίσσεια Ag+, H +, and NΟ3−.

Η επιφάνεια των σωματιδίων έχει περίσσεια θετικού φορτίου εξαιτίας της προσρόφησης των επιπλέον ιόντων Ag στα
εκτιθέμενα ιόντα Cl. Η θετικώς φορτισμένη επιφάνεια έλκει ανιόντα και απωθεί κατιόντα από το ιοντικό περιβάλλον
των σωματιδίων. Τα θετικώς φορτισμένα σωματίδια και το αρνητικώς φορτισμένο περιβάλλον αποκαλούνται μαζί «το
ηλεκτρικό διπλό στρώμα». Τα κολλοειδή σωματίδια πρέπει να συγκρουστούν μεταξύ τους για να συνενωθούν.

Εντούτοις, το αρνητικώς φορτισμένο ιοντικό περιβάλλον των σωματιδίων δρα απωστικά για τα σωματίδια. Τα
σωματίδια πρέπει να έχουν επαρκή κινητική ενέργεια για να υπερκεράσουν την ηλεκτροστατική άπωση πριν
μπορέσουν να συνενωθούν. Η θέρμανση υποβοηθά την συνένωση αυξάνοντας την κινητική ενέργεια.

Η αύξηση της συγκέντρωσης του ηλεκτρολύτη (για τον AgCl είναι το ΗΝΟ3) μειώνει το πάχος του ιοντικού
περιβάλλοντος και επιτρέπει τα σωματίδια να έρθουν εγγύτερα πριν η ηλεκτροστατική άπωση γίνει σημαντική. Γι’
αυτόν τον λόγο, οι περισσότερες σταθμικές καθιζήσεις γίνονται υπό την παρουσία ηλεκτρολύτη.
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2. Καθίζηση (precipitation)

Χώνευση (digestion)

Το υγρό από το οποίο καθιζάνει ή κρυσταλλώνει μια ουσία, ονομάζεται μητρικό υγρό. Μετά την καθίζηση, οι
περισσότερες διαδικασίες απαιτούν μια περίοδο στασιμότητας υπό την παρουσία θερμού μητρικού υγρού.

Αυτή η επεξεργασία, η οποία ονομάζεται χώνευση, υποβοηθά την αργή ανακρυστάλλωση του ιζήματος. Το μέγεθος
των σωματιδίων αυξάνει και οι προσμίξεις τείνουν ν’ αποβληθούν από τους κρυστάλλους.
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2. Καθίζηση (precipitation)

Καθαρότητα (purity)

Οι προσροφημένες προσμίξεις δεσμεύονται στην επιφάνεια των κρυστάλλων. Οι απορροφημένες προσμίξεις (μέσα
στον κρύσταλλο) κατηγοριοποιούνται ως έγκλειστες (inclusions) ή περίκλειστες (occlusions).

Οι έγκλειστές είναι ιόντα προσμείξεων που καταλαμβάνουν τυχαίες θέσεις εντός του κρυσταλλικού πλέγματος, οι
οποίες φυσιολογικά καταλαμβάνονται από ιόντα του κρυστάλλου. Οι έγκλειστες είναι περισσότερο πιθανές όταν τα
ιόντα μιας πρόσμιξης έχουν μέγεθος και φορτίο όμοιο με κάποιο από τα ιόντα του κρυστάλλου.

Οι περίκλειστες είναι θύλακες προσμίξεων που είναι κυριολεκτικά εγκλωβισμένοι στο εσωτερικό ενός κρυστάλλου
που αυξάνει σε μέγεθος. Οι προσροφημένες, έγκλειστες και περίκλειστες προσμίξεις ονομάζονται συν-ίζημα
(coprecipitated).

Δηλαδή, οι προσμίξεις καθιζάνουν μαζί με το επιθυμητό προϊόν, ακόμα κι αν δεν έχει γίνει υπέρβαση της
διαλυτότητας της πρόσμιξης. Η συν-καθίζηση τείνει να χειροτερεύει σε κολλοειδή ιζήματα, όπως BaSO4, Al(OH)3, και
Fe(OH) 3, που έχουν μεγάλη επιφάνεια.
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2. Καθίζηση (precipitation)

Καθαρότητα (purity)

Μερικές προσμίξεις μπορούν ν’ αποφευχθούν με χρήση μιας
ουσίας κάλυψης (masking agent), για την αποτροπή αντίδρασης
με τον ιζηματοποιητή.

Για παράδειγμα, στην σταθμική ανάλυση των Be2+, Mg2+, Ca2+, ή
Ba2+ με το αντιδραστήριο N-p-χλωροφαινυλκινναμωνυδροξαμικο
οξύ, οι προσμίξεις όπως Ag+, Mn2+, Zn2+, Cd2+, Hg2+, Fe2+, and
Ga3+ διατηρούνται στο διάλυμα με περίσσεια KCN.
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