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ΦΑΣΜΑΤΟΦΩΤΟΜΕΤΡΙΚΟΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΜΑΓΓΑΝΙΟΥ ΣΕ ΧΑΛΥΒΕΣ 
 

Σκοπός της άσκησης  
• Η εισαγωγή των φοιτητών στη χρήση και λειτουργία του φασµατοφωτοµέτρου ορατού - υπεριώδους  
• Η εξοικείωσή τους µε τις έννοιες απορρόφηση, διαπερατότητα, νόµος του Beer  
• Η εξοικείωσή τους µε την προετοιµασία δειγµάτων για τον προσδιορισµό µετάλλων µε οπτικές µεθό-

δους 
• Ο ποσοτικός προσδιορισµός µαγγανίου σε χάλυβες 
 
Τι θα πρέπει να έχουµε µελετήσει πριν έρθουµε στο εργαστήριο  
Η θεωρία της φασµατοφωτοµετρίας υπεριώδους/ορατού (UV/Vis) βρίσκεται στα κεφάλαια 13 και 14 του 
βιβλίου «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης» των Skoog – Holler – Nieman (Μτφ Μ. Καραγιάννης, Κ. 
Ευσταθίου, Ν. Χανιωτάκης). Αν και τα κεφάλαια είναι ιδιαίτερα µεγάλα, θα πρέπει να µελετήσουµε τα 
εξής σηµεία:   
• Μετρήσεις διαπερατότητας και απορρόφησης (σελ. 356-357) 
• Νόµος του Beer (σελ. 357-360) 
• Οργανολογικός θόρυβος (σελ. 364-367) 
• ∆ιαχωριστική ικανότητα στήλης (σελ. 801) 
• Οργανολογία (σελ. 370-380), ειδικά τα τµήµατα οργάνων (σελ. 370), λυχνίες βολφραµίου (σελ. 372), 

κυψελίδες (σελ. 372), όργανα απλής δέσµης (σελ. 374) και φασµατοφωτόµετρα (σελ. 379-380) 
• Ποσοτική ανάλυση µε µετρήσεις απορρόφησης (σελ. 402-405) 

 
1. ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Ως χάλυβας ορίζεται το κράµα µε βάση τον σίδηρο, το οποίο περιέχει άνθρακα σε περιεκτικότητες 0,2 – 1,7 
% κ.β. Στους συνήθεις χάλυβες προσθέτουµε διάφορα µέταλλα, όπως µαγγάνιο, χρώµιο, νικέλιο, βανάδιο ή 
βολφράµιο, ώστε να βελτιωθούν οι µηχανικές του ιδιότητες. Έτσι οι συνήθεις χάλυβες περιέχουν µικρές 
ποσότητες Mn (µέχρι 2,0 % κ.β.), ώστε να αυξηθεί η ανθεκτικότητα του κράµατος στη θραύση, αλλά και η 
χηµική του σταθερότητα. Η ακριβής γνώση της περιεκτικότητας του Mn, αλλά και άλλων στοιχείων στο 
χάλυβα έχει ιδιαίτερη οικονοµική σηµασία. Οι περιεκτικότητες αυτές µπορεί να προσδιορισθούν φωτοµε-
τρικά κατόπιν οξείδωσης του περιεχόµενου Mn προς υπερµαγγανικά ιόντα. 
 
2. ΑΡΧΗ ΤΗΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥ 

Το δείγµα του χάλυβα διαλύεται σε αραιό νιτρικό οξύ και οξειδώνεται προς υπερµαγγανικά ιόντα µε υπερ-
ιωδικό κάλιο. Η απορρόφηση του διαλύµατος µετρείται στα 525 nm και από την απορρόφηση υπολογίζεται 
η % κ.β. περιεκτικότητα του µαγγανίου στον χάλυβα µε τη βοήθεια καµπύλης βαθµονόµησης. Οι αντιδρά-
σεις είναι οι εξής: 
 

3Mn  +  2NO3
−  +   8H+   →  3Mn2+  +  2NO↑ +  4H2O 

 
2Mn2+  +  5IO4

−  +  3H2O   →    2MnO4
− +  5IO3

−  +  6H+ 
 
3. ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 

1. ∆ιάλυµα ΗΝΟ3 4Μ. 
2. Υπερθειικό αµµώνιο (στερεό) 
3. Όξινο θειώδες ή θειώδες νάτριο (στερεό) 
4. Φωσφορικό οξύ 85% κατά βάρος 
5. Υπεριωδικό κάλιο (στερεό) 
6. Πρότυπο διάλυµα υπερµαγγανικού καλίου 0,0200 Μ (0,1000 Ν) (Το διάλυµα δίδεται τιτλοδοτηµένο 

και η ακριβής τιµή της µοριακότητας αναγράφεται στο µπουκάλι). 
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4. ΕΡΓΑΣΤΗΡΙΑΚΟΣ ΕΞΟΠΛΙΣΜΟΣ 

1. Φασµατοφωτόµετρο Spectronic 20 (σχήµα 1, για περιγραφή οργάνου δείτε Skoog et al., σελ. 379-380). 
2. Θερµαντική πλάκα. 
3. Ογκοµετρικές φιάλες: 1 των 250 mL και 8 των 100 mL.  
4. Σιφώνια: 2, 5, 10, 20 και 25 mL. 
5. Ποτήρια ζέσεως των 250 mL. 
6. Ογκοµετρικοί κύλινδροι των 100 mL 
7. Ύαλοι ωρολογίου 

 

  
Σχήµα 1. Φασµατοφωτόµετρο Spectronic 20 

 
5. ΠΟΡΕIΑ ΕΡΓΑΣΙΑΣ: ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΣ ΜΑΓΓΑΝΙΟΥ ΣΤΟ ΧΑΛΥΒΑ 
 
Α. Κατασκευή της καµπύλης βαθµονόµησης  

Από το πρότυπο διάλυµα υπερµαγγανικού καλίου 0,0200 Μ , παρασκευάζουµε 250  mL διαλύµατος που 
θα περιέχει 0,100 mg/mL Mn. Ο όγκος του διαλύµατος που θα παραληφθεί µε σιφώνιο, υπολογίζεται µε 
βάση την ακριβή συγκέντρωση του υπερµαγγανικού. Εάν ο όγκος που θα προκύψει από τους υπολογισµούς 
δεν αντιστοιχεί σε όγκο σιφωνίου, χρησιµοποιούµε το σιφώνιο που δίνει τον πλησιέστερο όγκο, αλλά στην 
περίπτωση αυτή η περιεκτικότητα του προκύπτοντος διαλύµατος δεν θα είναι 0,1 mg/mL Mn και θα πρέπει 
να υπολογισθεί επακριβώς. Από το διάλυµα αυτό, παρασκευάζουµε τέσσερα πρότυπα διαλύµατα των 100,0 
mL που θα περιέχουν αντίστοιχα 2,00, 5,00, 10,0, 20,0 µg/mL Mn. Και στην περίπτωση αυτή, αν το προη-
γούµενο διάλυµα δεν είναι ακριβώς 0,100 mg/mL Mn, παίρνουµε τους ακριβείς όγκους (2,00 – 5,00 – 10,0 
και 20,0 mL) και υπολογίζουµε τις ακριβείς συγκεντρώσεις των προτύπων διαλυµάτων. 
 
Παρατήρηση 1: Επειδή τα αραιά διαλύµατα υπερµαγγανικών δεν είναι πολύ σταθερά, παρασκευάζουµε τα 
πρότυπα διαλύµατα λίγο πριν από τη χρήση τους, όταν πραγµατοποιείται και το στάδιο Γ. 
 
Β. ∆ιαλυτοποίηση του χάλυβα  

Ζυγίζουµε από τα άγνωστα δείγµατα (ένα ή δύο) περίπου 0,5 g (µε ακρίβεια 4 δεκαδικών ψηφίων) από το 
κάθε ένα. Μεταφέρουµε τα δείγµατα σε ποτήρια ζέσεως και προσθέτουµε στο καθένα 50 mL δ. ΗΝΟ3 4Μ 
µε ογκοµετρικό κύλινδρο και θερµαίνουµε σε ηλεκτρικό µάτι (θερµαντική πλάκα) που βρίσκεται στον 
απαγωγό. Για διευκόλυνση της διαλυτοποίησης, καλύπτουµε το ποτήρι µε ύαλο ωρολογίου και βράζουµε 
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για περίπου 5 λεπτά. Αποµακρύνουµε το ποτήρι από το ηλεκτρικό µάτι  και προσθέτουµε µε προσοχή 1 g 
υπερθειικού αµµωνίου, σε µικρές δόσεις και στη συνέχεια το διάλυµα θερµαίνεται για περίπου 15 λεπτά. 
 
Προσοχή: ∆εν πρέπει να εξατµισθεί το υγρό. Αν συµβεί αυτό, προσθέτουµε εκ νέου ΗΝΟ3 και συνεχίζουµε 
τη θέρµανση.  
 
Στη συνέχεια προσθέτουµε 0,1 g όξινου θειώδους ή θειώδους νατρίου και το διάλυµα θερµαίνεται για 5 
λεπτά για να αποµακρυνθεί το διοξείδιο του θείου. Στη συνέχεια, το διάλυµα ψύχεται και αραιώνεται µε 
νερό σε ογκοµετρική φιάλη 100 mL µέχρι τη χαραγή (∆ιάλυµα Χ). 
 
Παρατήρηση 2: Τα οξείδια του αζώτου που παράγονται κατά τη διάλυση του χάλυβα, µπορεί να προκα-
λέσουν αναγωγή του υπεριωδικού οξέος. Αυτά δεν αποµακρύνονται τελείως µε τον βρασµό, γι’ αυτό προσ-
τίθεται υπερθειικό αµµώνιο, το οποίο επίσης οξειδώνει και τον άνθρακα που υπάρχει στους χάλυβες. Αν 
δεν αποµακρυνθεί ό άνθρακας, θα προκύψει θετικό σφάλµα στην ανάλυση, λόγω σκέδασης της ακτινο-
βολίας στα στερεά σωµατίδια. Η περίσσεια του υπερθειικού αµµωνίου καταστρέφεται µε  παραπέρα 
βράσιµο του διαλύµατος. Κατά τη διαδικασία αυτή γίνονται οι εξής αντιδράσεις: 
             

2ΝΟ2  +  S2O8
2−  +  2H2O   →   2NO3

−  +  2SO4
2−   +  4H+ 

 
C  +  2S2O8

2−   +  2H2O   →   CO2 ↑ +  4SO4
2−  +  4H+ 

 
2S2O8

2−   +  2H2O   →   O2 ↑ +  4SO4
2−  +  4H+ 

 
Κατά την κατεργασία του διαλύµατος µε υπερθειικό αµµώνιο, το Mn(ΙΙ) πρακτικά παραµένει αναλλοίωτο, 
επειδή η ταχύτητα της αντίδρασης οξείδωσης είναι µικρή, αν και το κανονικό δυναµικό Eo

S2O8
2-, SO4

2- 
δικαιολογεί την οξείδωση του προς MnO4

−. 

Παρατήρηση 3: Με την προσθήκη του θειώδους ή όξινου θειώδους νατρίου ανάγονται τα υπερµαγγανικά 
ιόντα και το διοξειδίου του µαγγανίου που ενδεχοµένως έχουν σχηµατισθεί κατά το προηγούµενο στάδιο. 
Η µη προσθήκη θειωδών ή όξινων θειωδών ιόντων θα οδηγήσει σε αρνητικό σφάλµα στην ανάλυση. 

Παρατήρηση 4: Κατά τη διαλυτοποίηση του χάλυβα ενδέχεται να παραµείνει στερεό υπόλειµµα από 
SiO2·xH2O ή H2WO4  ή H3SbO4. Για τον λόγο αυτό  αφήνουµε να κατακαθίσει το στερεό και λαµβάνουµε 
το υπερκείµενο υγρό για την ανάλυση. 
 
Γ. Προσδιορισµός του µαγγανίου  

Μεταφέρνουµε (µε σιφώνιο) από 25,00 mL από το διάλυµα Χ σε δύο ποτήρια των 250 mL και προσθέ-
τουµε στο καθένα από 5 mL φωσφορικού οξέος (διαλύµατα Α και Β, αντίστοιχα). Στο ένα ποτήρι (διάλυ-
µα Β) προσθέτουµε 0,2 g υπεριωδικού καλίου. Θερµαίνουµε και τα δύο ποτήρια για 5 λεπτά. Στο διάλυµα 
Β προσθέτουµε άλλα 0,2 g υπεριωδικού καλίου και θερµαίνουµε για ακόµα 2 λεπτά. Στη συνέχεια, και τα 
δύο διαλύµατα ψύχονται και αραιώνονται µε νερό σε ογκοµετρικές φιάλες 100 mL, µέχρι τη χαραγή.  
 
∆. Μέτρηση της απορρόφησης 

Ανοίγουµε το φασµατοφωτόµετρο (µε χρήση του διακόπτη ρύθµισης 0%Τ) και το αφήνουµε περίπου 10 
λεπτά για θερµική εξισορρόπηση. Τοποθετούµε µήκος κύµατος 525 nm. Ρυθµίζουµε το 0% Τ  µε τη θέση 
τοποθέτησης κυψελίδας κενή. Τοποθετούµε κυψελίδα µε απιοντισµένο νερό και ρυθµίζουµε το 100% Τα 
µε τον αντίστοιχο διακόπτη. Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται µέχρι να σταθεροποιηθούν οι τιµές 0% 
και 100% Τ. Στη συνέχεια, µεταφέρουµε τα πρότυπα διαλύµατα υπερµαγγανικών σε κυψελίδες και τα 
τοποθετούµε, διαδοχικά, στη θέση υποδοχής κυψελίδων. Σε κάθε περίπτωση διαβάζουµε και σηµειώνουµε 
την τιµή της διαπερατότητας. 

Στη συνέχεια πλένουµε τις κυψελίδες µε απιοντισµένο νερό και γεµίζουµε µια κυψελίδα µε το διάλυµα που 
δεν είχε προστεθεί υπεριωδικό (διάλυµα Α: τυφλό) και ρυθµίζουµε ξανά το 100% Τ της κλίµακας του 
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οργάνου. Στη συνέχεια γεµίζουµε µια δεύτερη κυψελίδα µε το διάλυµα Β και µετράµε και σηµειώνουµε 
την τιµή της  διαπερατότητας του αγνώστου διαλύµατος. 
 
Παρατήρηση 5: Το φωσφορικό οξύ προστίθεται για τη δέσµευση του Fe(III) µε σχηµατισµό άχρωµων 
συµπλόκων, επειδή και αυτός απορροφά στα 525 nm, όπου γίνεται η µέτρηση. Επίσης το φωσφορικό οξύ 
παρεµποδίζει την καταβύθιση ιωδικών και υπεριωδικών αλάτων του Mn(III), που σχηµατίζεται ως ενδιάµεσο 
προϊόν κατά τη διαδικασία οξείδωσης. Αν δεν προστεθεί φωσφορικό οξύ, θα προκύψει αρνητικό σφάλµα 
στο τελικό αποτέλεσµα της ανάλυσης. 

Παρατήρηση 6: Η παρασκευή και µέτρηση του τυφλού διαλύµατος είναι απαραίτητη, επειδή πιθανά στο 
τελικό διάλυµα υπάρχουν έγχρωµες ενώσεις του χρωµίου, νικελίου και άλλων µετάλλων. 

Παρατήρηση 7: Η κλίµακα ανάγνωσης της διαπερατότητας του οργάνου είναι γραµµική, ενώ της 
απορρόφησης λογαριθµική, οπότε η αβεβαιότητα ανάγνωσης της διαπερατότητας είναι η ίδια σε όλη την 
κλίµακα    
 
Ε. Κατασκευή καµπύλης βαθµονόµησης και υπολογισµός της % περιεκτικότητας του µαγγανίου στο 
χάλυβα. 

Η σχέση που συνδέει τη συγκέντρωση µε την απορρόφηση είναι ο γνωστός νόµος του Beer:  

A = ε b C 

όπου,  Α : η απορρόφηση, 
 ε : η γραµµοµοριακή απορροφητικότητα  
 b : το µήκος της οπτικής διαδροµής (cm) 
 C : η συγκέντρωση (Μ) 

Επίσης, ισχύει:   

A = −log T 

ή αν η Τ εκφράζεται % (όπως στην περίπτωση µας), η σχέση τροποποιείται:  

A = 2 – log(%T) 

Κατασκευάζεται πίνακας που θα περιλαµβάνει τις ακριβείς συγκεντρώσεις των προτύπων (σε µg/mL), τις 
διαπερατότητες των προτύπων και του αγνώστου και τις απορροφήσεις των προτύπων και του αγνώστου. 
Χαράσσεται σε χιλιοστοµετρικό χαρτί η καµπύλη βαθµονόµησης A = f(C), µε βάση την παραπάνω σχέση 
και από την τιµή απορρόφησης του αγνώστου υπολογίζεται η συγκέντρωση του (σε µg/mL). Στη συνέχεια 
λαµβάνοντας υπ’ όψη τις αραιώσεις που έγιναν και την ποσότητα δείγµατος που ζυγίσθηκε, υπολογίζουµε 
την % κ.β. περιεκτικότητα του χάλυβα σε Mn. 
 
Πριν φύγουµε από το εργαστήριο  
1. Καθαρίζουµε τα σκεύη που χρησιµοποιήσαµε. 
2. ∆είχνουµε στον επιβλέποντα τους υπολογισµούς για την εύρεση των συγκεντρώσεων των προτύπων 

διαλυµάτων και του ζητούµε τυχόν διευκρινήσεις για τη συγγραφή της έκθεσης και τις ερωτήσεις 
αυτοαξιολόγησης.  

 
Οδηγίες για τη συγγραφή της έκθεσης  
1. Θα περιγράψουµε συνοπτικά την αρχή της φασµατοφωτοµετρίας υπεριώδους/ορατού. Θα περιγράψουµε 

συνοπτικά την οργανολογία που χρησιµοποιήσαµε. 
2. Θα παραθέσουµε τους υπολογισµούς εύρεσης των συγκεντρώσεων των προτύπων διαλυµάτων υπερ-

µαγγανικών. Οι υπολογισµοί θα γίνονται µε ευκρίνεια. Ιδιαίτερη σηµασία δίνεται στα σηµαντικά ψη-
φία των τελικών αποτελεσµάτων.  

3. Θα παραθέσουµε τα αποτελέσµατα σε πίνακες, Θα κατασκευάσουµε την καµπύλη αναφοράς και θα 
υπολογίσουµε την εξίσωση παλινδρόµησης µε τη µέθοδο ελαχίστων τετραγώνων. Από την εξίσωση της 
ευθείας θα υπολογίσουµε τη συγκέντρωση του άγνωστου διαλύµατος και στη συνέχεια την % κ.β. 
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περιεκτικότητα του χάλυβα σε Μn. Η εξίσωση υπολογισµού της περιεκτικότητας είναι παραδοτέο της 
άσκησης, εποµένως θα πρέπει να είναι ευκρινώς διατυπωµένη. ∆ίνουµε το τελικό αποτέλεσµα σε 
πλαίσιο. Προσοχή στα σηµαντικά ψηφία! ∆ε θα ξεχάσουµε να αναφέρουµε τον αριθµό του δείγµατος 
που αναλύσαµε. 

4. Κατά τη συνοπτική παρουσίαση των αποτελεσµάτων, θα αναφέρουµε και τυχόν πειραµατικές δυσκολίες 
και ασυνήθιστα ή απρόβλεπτα προβλήµατα που παρουσιάστηκαν κατά την εκτέλεση της ανάλυσης. 
 

6. ΕΡΩΤΗΣΕΙΣ ΑΥΤΟΑΞΙΟΛΟΓΗΣΗΣ 

1. Από το βιβλίο «Αρχές της Ενόργανης Ανάλυσης» των Skoog – Holler – Nieman (Μτφ Μ. Καραγιάν-
νης, Κ. Ευσταθίου, Ν. Χανιωτάκης), να λύσετε τα προβλήµατα 13-1 και 13-2, σελ. 384. 

2. Οµοίως το πρόβληµα 13-5, σελ. 384. 
3. Μετατρέψτε την µοριακότητα  0,0200 Μ προτύπου διαλύµατος υπερµαγγανικού καλίου (διάλυµα Α) 

σε mg Mn / mL. ∆ίνεται A.B. Mn = 54,94. Στη συνέχεια βρείτε την ακριβή συγκέντρωση (σε µg/L) 
πρότυπου διαλύµατος Mn (διάλυµα Π) που προκύπτει ως εξής: 20,0 mL του διαλύµατος Α αραιώνο-
νται στα 250 mL µε νερό (διάλυµα Β). Στη συνέχεια 20 mL διαλύµατος Β αραιώνονται επιπλέον µε 
νερό στα 200 mL, οπότε προκύπτει το διάλυµα Γ. Τέλος, 1,00 mL του διαλύµατος Γ αραιώνεται µε 
αραιό νιτρικό οξύ στα 100 mL, οπότε προκύπτει το διάλυµα Π. 

4. Τι σφάλµα (θετικό, αρνητικό, κανένα), θα προκληθεί στο τελικό αποτέλεσµα κατά το φασµατοφωτοµε-
τρικό προσδιορισµό Mn σε χάλυβες από τις παρακάτω παραλείψεις ή αβλεψίες: (α) προστέθηκε 
Na2SO4, αντί Na2SO3. (β) χρησιµοποιήθηκε H2SO4 αντί Η3ΡΟ4. (γ) δεν µετρήθηκε τυφλό διάλυµα. Να 
αιτιολογηθεί η απάντησή σας. 


