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Abstract 

Cobalt as a trace metal ion is essential to humans.  It is well established that Cobalt 

participates in many biological processes.  Thus its interactions with low molecular 

weight physiological ligands are of special biological interest. The species are highly 

significant in providing soluble bioavailable forms of several metal ions, including 

cobalt, to biochemical processes.  In an effort to comprehend the chemistry of Co(II) in 

biologically relevant media, citric acid, a low molecular weight physiological ligand, and 

cobalt(II) were investigated in-depth, in view of their interaction in aqueous solutions.  

Speciation studies, carried out in aqueous solutions, pointed to several chemical species 

emerging from the cobalt(II)-citrate system, under varying stoichiometries and in a wide 

pH range.  The proposed species include  CoAH, CoA-, CoA2
4-, Co2A2H-2

4- or CoAH-1
2-.  

Moreover, synthetic efforts targeting soluble species of Co(II), from the same cobalt(II)-

citrate system in aqueous media, led to the isolation of the first dinuclear complex anion 

[Co2(C6H5O7)2(H2O)4]2- at pH ~5, in the form of its potassium (1) and sodium salts (2).  

Complexes 1 and 2 were characterized analytically, and spectroscopically (FT-IR, 

UV/Visible).  X-ray crystal structure studies on 1 and 2 revealed the presence of two 

Co(II) ions, octahedrally coordinated by two citrate ligands.  The octahedral environment 

around each Co(II) ion was complemented by another singly bonded citrate ligand 

belonging to the adjacent Co(II) unit, and two water molecules.  Magnetic susceptibility 

study on 2 ? the presence of a very weak interaction between the ? Co(II) ions, essentially 

rendering them independent within the dimer.  Further EPR studies in combination with 

the ? for solid and solution data will provide valuable information on the ? of the complex 

anion of 1 and 2 in the solid state and in solution.



 1

ΚΕΦΑΛΑΙΟ  1 

 
ΤΟ ΚΟΒΑΛΤΙΟ ΚΑΙ ΤΟ ΚΙΤΡΙΚΟ ΟΞΥ ΣΕ ΑΝΟΡΓΑΝΑ ΚΑΙ ΒΙΟΛΟΓΙΚΑ 

ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ 

 

ΕIΣΑΓΩΓΗ 

1.1  Το κιτρικό οξύ στη βιοχηµεία και βιολογία 

Τα οργανικά οξέα έχουν αποδειχθεί ότι παίζουν σηµαντικό ρόλο στις διάφορες 

βιολογικές διαδικασίες.i Ξεχωριστής σηµασίας οξέα είναι τα πολυκαρβοξυλικά οξέα, η 

εµπλοκή των οποίων αφορά πολλές βιολογικές διεργασίες σε φυτά και έµβιους 

οργανισµούς.  Το κιτρικό οξύ, ένα τρικαρβοξυλικό οξύ, θεωρείται ζωτικής σηµασίας 

οργανικό οξύ, το οποίο λαµβάνει µέρος σε µεταβολικούς κύκλους, όπως ο κύκλος του 

Krebs (Σχήµα 1).ii,iii,iv  Βρίσκεται στους ιστούς και τα υγρά όλων των φυτών, αλλά και 

πολλών έµβιων οργανισµών.  Αποτελεί ένα από τα βασικά βιολογικά µόρια που 

συµµετέχουν στην διαδικασία φυσιολογικής οξείδωσης των λιπών, πρωτεϊνών, και 

υδρογονανθράκων προς διοξείδιο του άνθρακα και νερό.  Η διαδικασία αυτή είναι 

γνωστή ως κύκλος του κιτρικού ή κύκλος του Krebs, και λαµβάνει χώρα µέσα στη 

µιτοχονδριακή µήτρα.  Ο κύκλος αυτός είναι το δεύτερο στάδιο στην διαδικασία της 

κυτταρικής αναπνοής, µιας κυτταρικής λειτουργίας, η οποία αποτελείται από τρία 

στάδια.  Στο σύνολό του ο κύκλος του Krebs αφορά την αποικοδόµηση µεγάλων 

οργανικών µορίων (καύσιµα µόρια), που προέρχονται από την διατροφή, και την 

εξοικονόµηση µέ αυτόν τον τρόπο, από την πλευρά του κυττάρου, της απαραίτητης 

ενέργειας για την ανάπτυξη και την διαίρεσή του.  Πριν όλα αυτά τα µεγάλα µόρια, που 

αναφέρονται παραπάνω, µπουν στον κύκλο του κιτρικού οξέος, έχουν υποστεί 

διαδικασία αποικοδόµησης, η οποία τα έχει φέρει στη µορφή ενώσεων µε δύο άνθρακες, 

την γνωστή µορφή του ακέτυλο-συνενζύµου Α (CoA).  Το CoA εισάγεται στον κύκλο 

και οδηγείται στην διάσπασή του προς παραγωγή διοξειδίου του άνθρακα και ενέργειας.  

Ο κύκλος αποτελείται από οκτώ στάδια, τα οποία καταλύονται από οκτώ διαφορετικά 

ένζυµα.  Ο κύκλος εκκινεί όταν το ακέτυλο-συνένζυµο Α αντιδρά µε το οξαλικό οξύ και 

δίνει το κιτρικό οξύ.  Στην συνέχεια, ακολουθούν όλα τα άλλα βήµατα, τα οποία 
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καταλήγουν στην αναγέννηση του οξαλικού, και την παραγωγή δύο µορίων διοξειδίου 

του άνθρακα.  Ενέργεια παράγεται σε αρκετά από τα στάδια του κύκλου.  Όλα τα στάδια 

περιλαµβάνουν οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις, και έτσι η ενέργεια µεταφέρεται µέσω 

µεταφοράς ηλεκτρονίων από το ένα υπόστρωµα στο άλλο.  Τελικό αποτέλεσµα είναι η 

παραγωγή τριών µορίων NADΗ, από την αναγωγή τριών µορίων NAD+, και η παραγωγή 

ενός µορίου FADH2 από την αναγωγή ενός µορίου FAD.   

Σχήµα 1: Ο κύκλος του κιτρικού οξέος 

 
Στην συνέχεια, τα µόρια αυτά µεταφέρουν την ενέργειά τους, συµµετέχοντας στο 

τρίτο στάδιο της κυτταρικής αναπνοής, όπου και απελευθερώνεται ενέργεια.  Η ενέργεια 

αυτή µπορεί να µετατραπεί σε ATP µέσω της οξειδωτικής φωσφορυλίωσης.  Αξίζει να 

αναφερθεί ότι κατά την διάρκεια του κύκλου του κιτρικού οξέος, παράγονται πολλές 

πρόδροµες ενώσεις για διάφορες βιοσυνθετικές πορείες, όπως για παράδειγµα το 

ηλέκτρυλο-CoA, το οποίο χρησιµοποιείται για την βιοσύνθεση των πορφυρινών, και τα 

α-κετογλουταρικό και οξαλοξικό οξύ, τα οποία συµµετέχουν στη βιοσύνθεση ορισµένων 

αµινοξέων. 
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H δοµή του κιτρικού αποτελείται από τρία καρβοξύλια και ένα υδροξύλιο.  Η δοµή 

αυτή προσδίδει στο µόριο µοναδικές χηµικές ιδιότητες, που το καθιστούν πολύ 

σηµαντικό σε βιολογικά συστήµατα.  Η δυνατότητά του να συναρµόζεται µε 

µεταλλοϊόντα, η οποία εκφράζεται µε ένα µεγάλο πλήθος από διαφορετικούς τρόπους 

συναρµογής, καταφανώς αποδεικνύεται από την συµµετοχή του σε ένα µεγάλο αριθµό 

ενζυµικών συστηµάτων.  Ως υπόστρωµα το κιτρικό δεσµεύεται στο ενεργό κέντρο της 

ακονιτάσης,v,vi και ως κύριο υπόστρωµα συµµετέχει στην πρώτη σφαίρα συναρµογής του 

µολυβδαινίου στην ΝifV- νιτρογεννάση.vii  Η δυνατότητα συναρµογής του κιτρικού 

οξέος µε µεταλλικά ιόντα επιφέρει αλλαγές στην διαλυτότητα των µετάλλων αυτών, και 

επηρεάζει σηµαντικά την βιοδιαθεσιµότητά τους και την µεταφορά στα διάφορα 

βιολογικά συστήµατα. 

 
1.2  ΤΟ ΚΟΒΑΛΤΙΟ ΣΤΟΝ ΑΝΟΡΓΑΝΟ ΚΟΣΜΟ 
 

Ανάµεσα στα µέταλλα που υπάρχουν στο ανθρώπινο πλάσµα, και επηρεάζουν 

σηµαντικές βιολογικές λειτουργίες, είναι το κοβάλτιο.  Το κοβάλτιοviii είναι σχετικά 

σπάνιο µέταλλο, και κατατάσσεται τριακοστό στη σειρά εµφάνισης στοιχείων στη φύση.  

Απαντά, µαζί µε το αρσενικό και το νικέλιο,  ως παραπροϊόν κατά την εξόρυξή τους.  Το 

σπουδαιότερο από τα ορυκτά του είναι ο σµαλτίτης.  Κυριότερη ένωσή του είναι το 

χλωριούχο κοβάλτιο (CoCl2), το οποίο εµφανίζεται µε την µορφή κυανών κρυστάλλων.  

Το 59Co είναι το ισότοπο του κοβαλτίου που απαντά στη φύση, ενώ το 60Co είναι 

ραδιενεργό ισότοπο που χρησιµοποιείται ευρύτατα στη θεραπευτική, στην βιοϊατρική 

τεχνολογία, και στην αποστείρωση υλικών µέσω εκποµπής γ-ακτινοβολίας. 

Το µεγαλύτερο ποσοστό Co χρησιµοποιείται κυρίως στην παραγωγή κραµάτων 

υψηλής θερµοκρασίας, γνωστών ως υπεραγώγιµων κραµάτων, τα οποία περιέχουν Co σε 

αναλογία µέχρι 60 %, και Cr, Ni ή W 15-20 %.  Εξαιτίας της ανθεκτικότητας των 

κραµάτων αυτών στις υψηλές θερµοκρασίες, τα τελευταία χρησιµοποιούνται στην 

κατασκευή κινητήρων αεριωθουµένων, και γενικά στη βιοµηχανία κατασκευής 

αεροπλάνων.  Επίσης, τα κράµατα του Co µε Cr, W, Mo, και Si είναι ανθεκτικά στη 

διάβρωση και χρησιµοποιούνται στην κατασκευή εργαλείων.  Το βιτάλλιο το οποίο 

περιέχει 65 % Co, 30 % Cr, και 5% Μo, λόγω της µη ερεθιστικής δράσης και αντοχής 

του, βρίσκει εφαρµογή στις χειρουργικές και οδοντιατρικές προσθήκες. 
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Tο κοβάλτιο χρησιµοποιείται, ακόµη, ως συνδετικό υλικό στην τσιµεντοποίηση του 

καρβιδίου του βολφραµίου, καθώς και άλλων καρβιδίων µε σκόπο την παραγωγή 

ανθεκτικών «σκληρών µετάλλων», που βρίσκουν εφαρµογή στην κατασκευή εργαλείων 

και γενικότερα υλικού εξοπλισµού για ορυχεία, γεωτρήσεις κ.λ.π.  Εξαιτίας των 

σιδηροµαγνητικών του ιδιοτήτων, το Co θεωρείται άριστο υλικό για την κατασκευή 

µονίµων µαγνητών, καθώς και µαλακών µαγνητών, που βρίσκουν ευρεία εφαρµογή στην 

βιοµηχανία των ηλεκτρονικών συσκευών. 

Σε συγκέντρωση µικρότερη των 2 ppm χρησιµοποιείται στην κατασκευή υάλου, για 

την κάλυψη του κίτρινου χρώµατος, που οφείλεται στην παρουσία οξειδίων του σιδήρου 

σε ίχνη.  Σε µεγαλύτερες, δε, συγκεντρώσεις χρησιµοποιείται για την δηµιουργία της 

κυανής απόχρωσης της υάλου και των κεραµικών. Μίγµατα CoO µε άλλα οξείδια δίνουν 

διάφορες χρωστικές που χρησιµοποιούνται ευρύτατα στη βιοµηχανία  χρωµάτων. 

Σε ζωοτροφές και εδάφη πτωχά σε Co, προστίθεται CoCl2 σε µικρές ποσότητες. 

Ακόµη, το CoSO4  και το CoCl2 χρησιµοποιούνταν παλαιότερα στην παρασκευή ζύθου 

για την βελτίωση του δείκτη αφρισµού του, αλλά λόγω της τοξικότητας τους η χρήση 

τους αυτή έχει εγκαταλειφθεί.  Έχει επίσης εγκαταλειφθεί η παλαιότερη χρήση του 

CoSO4 στη θεραπευτική αντιµετώπιση της απλαστικής αναιµίας (βλέπε παρακάτω). 

Οι οργανικές ενώσεις του κοβαλτίου χρησιµοποιούνται ως στεγνωτικά στα 

χρώµατα, στα βερνίκια και τα µελάνια, και ως συνδετικά µεταξύ των µετάλλων και του 

καουτσούκ (π.χ. στην κατασκευή ελαστικών).  Επίσης, άλατα του κοβαλτίου 

χρησιµοποιούνται ως δείκτες στους ξηραντήρες, εξαιτίας της ιδιότητάς τους να 

µεταβάλλουν το χρώµα τους από κυανό σε ρόζ, λόγω της προσάρτησης ύδατος. 

 
1.3  Το κοβάλτιο στη ανθρώπινη φυσιολογία 

 
Το κοβάλτιο έχει επιβεβαιωθεί ότι υπάρχει στον ανθρώπινο οργανισµό ως 

µεταλλικό ιόν και απαραίτητο ιχνοστοιχείο.  Συναντάται τόσο στο συνένζυµο-Β12 (Σχήµα 

2), όσο και στην βιταµίνη Β12.ix,x,xi,xii  Η συγκέντρωση του κοβαλτίου στο πλάσµα είναι 

0.5 µΜ, ενώ η επιτρεπτή ηµερήσια δόση είναι 3 µg σε βιταµίνη Β12.xiii  Το συνένζυµο-

Β12  είναι ένα µετρίου µεγέθους µη-πρωτεϊνικό µόριο µε µοριακή µάζα γύρω στα 1580 

Da.  Παρουσιάζει χαρακτηριστική εξειδίκευση και υψηλή δραστικότητα µόνο σε 

συνδυασµό µε τα αντίστοιχα αποένζυµα.  Η ύπαρξη του κοβαλτίου στον κορρινικό 
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δακτύλιο είναι αξιοσηµείωτη, δεδοµένου ότι το συγκεκριµένο µέταλλο είναι πολύ σπάνιο 

και εξ αυτού θα µπορούσε κανείς να περιµένει υψηλή λειτουργική ικανότητα. Ο 

κορρινικός δακτύλιος από µόνος του, παρουσιάζει ιδιάζον ενδιαφέρον σε σύγκριση µε το 

µέγεθος και τη δοµή του πορφυρινικού δακτυλίου.  Ο τελευταίος αξίζει να σηµειωθεί ότι 

δίνει σταθερά σύµπλοκα µε το κοβάλτιο, τα οποία όµως δεν παρουσιάζουν δράση 

παρόµοια µε αυτή του συνενζύµου-Β12.  

Ερωτήµατα που αφορούν τη βιοσύνθεση του κορινικού δακτυλίου, καθώς και τον 

τρόπο εισαγωγής του κοβαλτίου σε αυτόν, απασχόλησαν αρκετούς ερευνητές, και 

σήµερα γνωρίζουµε αρκετές πληροφορίες σχετικά. Ο κορρινικός δακτύλιος είναι ένας 

παραλλαγµένος τετραπυρρολικός δακτύλιος, του οποίου η βιοσυνθετική πορεία είναι 

κοινή µε αυτή των υπόλοιπων τετραπυρρολικών παραγώγων, αίµης και χλωροφύλης, µε 

κοινό  

Σχήµα 2: Το συνένζυµο Β12 

πρόγονο µόριο το ουροπροφοχολινογόνο ΙΙΙ.xiv Υπάρχουν δύο βιοσυνθετικά µονοπάτια 

που αφορούν την σύνθεση της βιταµίνης Β12: το αερόβιο, και το αναερόβιο.  Οι βασικές 

διαφορές που υπάρχουν ανάµεσα σε αυτές τις δύο πορείες συνδέονται µε τον τρόπο 

εισαγωγής του κοβαλτίου στο κορρινικό δακτύλιο, αλλά και το στάδιο της βιοσύνθεσης 

που αυτή λαµβάνει χώρα.xv  Ανεξάρτητα πάντως από τη χρονική στιγµή κατά την οποία 

το κοβάλτιο εισέρχεται µέσα στον κορρινικό υποκαταστάτη, είναι γνωστό ότι για την 

εισαγωγή του παίζει καταλυτικό ρόλο µία χηλατάση του κοβαλτίου.  Το ένζυµο αυτό 
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αναγνωρίζει σαν υπόστρωµα ένα τετραπυρρολικό παράγωγο το διαµίδιο του 

υδρογενοβυρινικού οξέος.  Η εισαγωγή του κοβαλτίου γίνεται σε αυτό το υπόστρωµα α) 

χωρίς να είναι γνωστός ο µηχανισµός, και β) χωρίς να έχει αποσαφηνισθεί το αν 

λαµβάνει χώρα οξειδοαναγωγική χηµεία. 

Το άτοµο του κοβαλτίου στην κοβαλαµίνη µπορεί να έχει αριθµό οξείδωσης +1, 

+2, ή +3. Στην ύδροξυκοβαλαµίνη, το άτοµο του κοβαλτίου βρίσκεται στην κατάσταση 

οξείδωσης +3 (µε το υδροξύλιο να καταλαµβάνει την έκτη θέση συναρµογής).  Η µορφή 

αυτή, που καλείται Β12α (Co(ΙΙΙ)), ανάγεται σε µια δισθενή κατάσταση που ονοµάζεται 

Β12r (Co(ΙΙ)), από µία αναγωγάση µε δοµή φλαβινοπρωτεΐνης.  Η µορφή Β12r (Co(ΙΙ)) 

ανάγεται από µία δεύτερη αναγωγάση µε δοµή φλαβινοπρωτεΐνης σε Β12s (Co(Ι)).  Το 

αναγωγικό µέσο και στις δύο αντιδράσεις είναι το NADH.xvi 

Β12α Co(ΙΙΙ) � Β12r Co(ΙΙ) � Β12s Co(Ι) 

Η µορφή Β12s είναι το υπόστρωµα για την τελική ενζυµική αντίδραση, από την 

οποία προκύπτει το ενεργό συνένζυµο.  Το Co(Ι) προσβάλει τον 5�- άνθρακα του ΑΤΡ  

και αντικαθιστά την τριφωσφορική οµάδα για να σχηµατιστεί η 5�-

δεοξυαδενοσυλοκοβαλαµίνη, γνωστή και ως συνένζυµο-Β12 (Σχήµα 3). 

Σχήµα 3: Σύνθεση του συνένζυµου-Β12 από κοβαλαµίνη και ATP 

 
Η έκτη θέση συναρµογής του µετάλλου στο συνένζυµο-Β12 καταλαµβάνεται από 

µία πρωτοταγή άλκυλο-οµάδα, µε αποτέλεσµα τα παραγόµενα σύµπλοκα να είναι τα 

µοναδικά παραδείγµατα φυσικών οργανοµεταλλικών ενώσεων στη βιοχηµεία. Ο δεσµός 

άνθρακα-κοβαλτίου είναι πολύ σταθερός και εµφανίζει µια πολύ ειδική δραστικότητα. 
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Αυτός είναι και ο λόγος που το συγκεκριµένο σύστηµα αποτέλεσε το επίκεντρο έντονου 

ερευνητικού ενδιαφέροντος.  Έτσι, από τις αρχές του προηγούµενου αιώνα µέχρι σήµερα 

έχουν γίνει πολλές προσπάθειες για την αποσαφήνιση της δοµής και του ρόλου της 

βιταµίνης Β12, του συνένζυµου-Β12, ως και του ρόλου και της λειτουργίας των 

βιοχηµικών οδών στις οποίες υπάρχει συµµετοχή του συνένζυµου-Β12.  Μερικές από τις 

αντιδράσεις που καταλύονται από τα "συνένζυµο-Β12 εξαρτώµενα" ένζυµα φαίνονται στο 

παρακάτω σχήµα (Σχήµα 4).  Παρόλο που υπάρχουν αρκετές ενζυµικές αντιδράσεις, στις 

οποίες συνεργεί το συνένζυµο-Β12, και οι οποίες περιλαµβάνουν οξειδοαναγωγική 

χηµεία, όπως π.χ., η αναγωγή ενός ριβονουκλεοτίδιου σε τριφωσφορικό 

δεοξυριβονουκλεοτίδιο, οι περισσότερες αντιδράσεις περιλαµβάνουν απλές 

επαναδιευθετήσεις και µπορούν να αναπαρασταθούν από µια γενική µορφή όπως 

φαίνεται στο σχήµα 5. 

Σχήµα 4: Αντιδράσεις που καταλύονται από "συνένζυµο-Β12 εξαρτώµενα" ένζυµα 

Σχήµα 5: Γενική σχηµατική αποτύπωση της επαναδιευθέτησης των ανθράκων 
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Όπως µπορούµε να δούµε, στο παραπάνω σχήµα, αυτές οι αντιδράσεις 

περιλαµβάνουν την 1,2-µετάθεση άνθρακα, στην οποία ο υποκαταστάτης Χ µεταφέρεται 

στον γειτονικό άνθρακα, ενώ το υδρογόνο του τελευταίου µεταφέρεται στον άνθρακα ο 

οποίος αρχικά είχε τον υποκαταστάτη Χ.  Στο σχήµα 6 φαίνεται µια σχηµατική 

αναπαράσταση του εν λόγω µηχανισµού. 

Σχήµα 6: Σχηµατική αναπαράσταση του µηχανισµού της 1,2-µετάθεσης που 

λαµβάνει χώρα σε πολλά "συνένζυµο-Β12 εξαρτώµενα" ένζυµα 

 

Το πρώτο βήµα του µηχανισµού περιλαµβάνει την οµολυτική διάσπαση του δεσµού 

Co-C κατά την οποία δηµιουργείται µια δεοξυαδενόσυλο ρίζα και κοβάλτιο σε δισθενή 

κατάσταση (Co(ΙΙ)).  Η δεοξυαδενόσυλο ρίζα, στη συνέχεια, αποσπά ένα άτοµο 

υδρογόνου από το υπόστρωµα µετατρέποντάς το µε τη σειρά του και αυτό σε ρίζα, µε 

τελικό στάδιο την επαναδιευθέτηση του υποστρώµατος.  Πολλοί µηχανισµοί είναι 

πιθανοί για αυτό το στάδιο, και ο ακολουθούµενος µηχανισµός µπορεί να διαφέρει 

ανάλογα µε το είδος της ενζυµικής αντίδρασης.  Οι παραπάνω πιθανοί µηχανισµοί 

περιλαµβάνουν και τον µηχανισµό που αφορά την άµεση επαναδιευθέτηση του 

υποστρώµατος-ρίζας προς τον σχηµατισµό του προϊόντος.  Αυτό µπορεί να συµβαίνει: 

είτε: α) µε µεταφορά ηλεκτρονίου από το υπόστρωµα-ρίζα στο κοβάλτιο, µε αποτέλεσµα 

την δηµιουργία µονοσθενούς κατάστασης του κοβαλτίου (Co(Ι)) και υπόστρωµα-

καρβοκατιόν, το οποίο στη συνέχεια επαναδιευθετείται, είτε β) µε µεταφορά ηλεκτρονίου 

από το κοβάλτιο στο υπόστρωµα και την δηµιουργία τρισθενούς κατάστασης του 

κοβαλτίου (Co(ΙΙΙ)) και υπόστρωµα-καρβανιόν, το οποίο στη συνέχεια 
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επαναδιευθετείται, είτε γ) µε δηµιουργία ενός νέου οργανοµεταλλικού είδους ανάµεσα 

στο κοβάλτιο και το υπόστρωµα-ρίζα το οποίο διαµεσολαβεί στην επαναδιευθέτηση.  

Ανεξάρτητα από το πως τελικά γίνεται η επαναδιευθέτηση, κατά το τελικό στάδιο 

σχηµατίζεται ένα ενδιάµεσο προϊόν ρίζα, το οποίο αποσπά πίσω το υδρογόνο από την 

δεοξυαδενοσίνη ώστε αφενός να δώσει το τελικό προϊόν και αφετέρου να δηµιουργήσει 

την αρχική δεοξυαδενόσυλο ρίζα, η οποία θα πυροδοτήσει εκ νέου την αντίδραση.  Όπως 

γίνεται κατανοητό, η σύνθεση του προϊόντος και η απελευθέρωση, στο τελικό στάδιο, 

της ρίζας της δεοξυαδενοσίνης επαναπυροδοτεί την αντίδραση χωρίς να χρειάζεται εκ 

νέου οµολυτική διάσπαση του δεσµού Co-C.  Παρότι πρέπει ακόµη να διασαφηνιστεί 

καλύτερα ο τρόπος µε τον οποίο δρα το κοβάλτιο στο συνένζυµο-Β12, αυτό που είναι 

ξεκάθαρο είναι ότι ο ρόλος του κοβαλτίου είναι να παρέχει ένα σηµείο για αποθήκευση 

και απελευθέρωση ριζών και όχι να αποτελεί το ενεργό κέντρο στο οποίο λαµβάνει χώρα 

η µετατροπή του υποστρώµατος. 

Παρόλο που το κοβάλτιο είναι ένα από τα πιο σπάνια ιχνοστοιχεία, η σηµασία του στην 

βιοχηµική δραστικότητα των παραπάνω µορίων, και κατ� επέκταση στον ανθρώπινο 

οργανισµό, είναι εξαιρετικά µεγάλη, τέτοια ώστε η απουσία του να επιφέρει 

παθοφυσιολογικές καταστάσεις.  Πολλές φορές µπορεί να οδηγήσει σε συµπτώµατα 

µεγαλοβλαστικής αναιµίας.13  Κατά την ασθένεια αυτή, η οποία µπορεί να οδηγήσει στο 

θάνατο, παρουσιάζεται σταδιακή µείωση της παραγωγής ερυθρών κυττάρων ή και 

µείωση των επιπέδων αιµογλοβίνης σε αυτά.  Η ασθένεια συνδέεται άµεσα µε την 

έλλειψη βιταµίνης Β12.  Το στοµάχι εκκρίνει µια γλυκοπρωτεΐνη, που ονοµάζεται 

εσωτερικός παράγοντας, η οποία ενώνεται µε την κοβαλαµίνη στο έντερο, και έπειτα το 

σύµπλοκο πλέον του εσωτερικού παράγοντα και της κοβαλαµίνης δεσµεύεται σε ένα 

ειδικό υποδοχέα στα τοιχώµατα του ειλεού.  Τέλος το σύµπλοκο διασπάται, µε την 

συνεισφορά ενός απελευθερωτικού παράγοντα, και περνά ενεργό µέσα από την 

µεµβράνη του ειλεού.  Το είδος αυτό της αναιµίας οφείλεται στην έλλειψη του 

εσωτερικού παράγοντα.  Χωρίς την απαραίτητη ποσότητα αυτής της βιταµίνης, ο 

οργανισµός αδυνατεί να συνθέσει κανονικά, τις πουρίνες, και θυµίνες, και κατά συνέπεια 

το DNA.  Αυτό µε την σειρά του επηρεάζει την παραγωγή των ερυθρών κυττάρων, τα 

οποία πλέον, και σε καταστάσεις ασθένειας, διαθέτουν ανώριµους πυρήνες ως 
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αποτέλεσµα λανθασµένης κυτταρικής διαίρεσης.  Αυτά τα κύτταρα ονοµάζονται 

µεγαλοβλαστοί, και σε µεγάλο ποσοστό καταστρέφονται µέσα στο µυελό των οστών. 

Σε αυτό το σηµείο, αξίζει να σηµειωθεί, ότι η µεθυλοκοβαλαµίνη, που αποτελεί µία 

µορφή της βιταµίνης Β12, η οποία φέρει στην πάνω αξονική θέση µιά µεθυλοµάδα, 

συµµετέχει στις λεγόµενες βιο-µεθυλιώσεις, οι οποίες είναι πολύ σηµαντικές διεργασίες 

τόσο στην βιοσύνθεση όσο και στην εµφάνιση τοξικότητας.  Πρέπει να αναφερθεί επίσης 

ότι, οντότητες, όπως η µεθυλοκοβαλαµίνη, βρίσκονται µέσα στο πλάσµα σε αντίθεση µε 

το συνένζυµο Β12 που βρίσκεται στο συκώτι.  Το γεγονός αυτό ενισχύει την δράση της, 

µια και βρίσκεται µέσω του πλάσµατος σε κάθε σηµείο ενός οργανισµού.  Πέρα από την 

συνεισφορά της µεθυλοκοβαλαµίνης στην βιοσύνθεση, µέσω της µεθυλίωσης, είναι 

σηµαντικό να αναφερθούµε στην εµφάνιση τοξικότητας.  Η τοξικότητα αυτή εµφανίζεται 

όταν βαρέα µέταλλα, όπως το σελήνιο, το κάδµιο ή ο υδράργυρος, µεθυλιωθούν.  Η 

µεθυλίωση των µεταλλικών αυτών ιόντων, τα οποία έχουν οξειδωτικά δυναµικά Εο>0 V, 

προχωρά µέσω των καρβανιονικών βιο-µεθυλιώσεωνxvii,xviii, παρουσία της 

µεθυλοκοβαλαµίνης, η οποία ουσιαστικά προσφέρει τον µεθυλικό υποκαταστάτη της για 

την δηµιουργία ενός νέου οργανοµεταλλικού δεσµού στον οποίο συµµετέχει ο µεθυλικός 

άνθρακας και τα εν λόγω µεταλλικά ιόντα.  Όταν τα είδη που προκύπτουν από την 

διαδικασία αυτή είναι σταθερά, κάτω από φυσιολογικές συνθήκες, και λόγω της µικτής 

υδρόφιλης και υδρόφοβης ιδιότητάς τους είναι ικανά να διαπεράσουν τον 

αιµατοεγκεφαλικό φραγµόxix ή τον πλακούντα και να απενεργοποιήσουν ένζυµα που 

φέρουν θείο, είτε σε δοµικό ρόλο, είτε στο ενεργό τους κέντρο.  Η αλληλεπίδραση 

οφείλεται στην µεγάλη συγγένεια που έχει ο υδράργυρος, όπως και τα υπόλοιπα 

µεταλλικά ιόντα, που αναφέρθηκαν παραπάνω, µε το θείο, και αναφερόµαστε στη σχέση 

µαλακού οξέος-µαλακής βάσης, µε αποτέλεσµα τον σχηµατισµό ειδών που ευννοούνται 

θερµοδυναµικά, είναι σταθερά, και το κυριότερο αλλάζουν τραγικά τον ρόλο και την 

λειτουργία του θείου µέσα στις πρωτεΐνες, στις οποίες συµµετέχει, οδηγώντας 

ουσιαστικά στην απενεργοποίησή τους. 

Όταν το κοβάλτιο δεν είναι συνδεµένο µε την βιταµίνη Β12 βρίσκεται στα βιολογικά 

συστήµατα  µε τη µορφή του ιόντος Co(ΙΙ).xx  Με την µορφή του ιόντος αυτού, µπορεί να 

δεσµεύσει µόρια µε 4, 5 ή 6 άτοµα δότες, και µε ποικίλες γεωµετρικές δοµές 

(οκταεδρικά, τετραεδρικά κ.ά. σύµπλοκα). Το µέταλλο αυτό µπορεί, επίσης, να 
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αντικαταστήσει άλλα µεταλλικά κατιόντα στο ενεργό κέντρο διαφόρων ενζύµων, κυρίως 

ενζύµων του ψευδάργυρου, λόγω της παρόµοιας ιονικής του ακτίνας.xxi,xxii  Εναλλακτικά, 

µεγάλες ποσότητες κοβαλτίου στους ανθρώπους, το οποίο µπορεί να προέλθει είτε µε τον 

συνήθη τρόπο, είτε λόγω του περιβάλλοντος εργασίας, είναι γνωστό ότι έχουν σαν 

αποτέλεσµα την εµφάνιση τοξικότητας.  Η τοξικότητα αυτή εκφράζεται µε την 

εκδήλωση καρδιοπαθειών και την αύξηση σχηµατισµού ερυθρών αιµοσφαιρίων.xxiii, xxiv   

 

1.4  Τα διάφορα χηµικά είδη του κοβαλτίου, στη φύση και τον ανθρώπινο  

       οργανισµό, και ο ρόλος τους στην εµφάνιση τοξικότητας 

 
Η τοξικότητα ενός µεταλλικού ιόντος συνδέεται άµεσα µε την δυνατότητα του να 

σχηµατίσει  σταθερά σύµπλοκα, µε πρώτα σε τοξικότητα τα µαλακά µέταλλα, όπως ο Hg 

και ο Pb.  Το δικατιόν του κοβαλτίου κατατάσσεται στην περιοχή ανάµεσα στα µαλακά 

και τα σκληρά µεταλλικά ιόντα, γεγονός που σηµαίνει ότι έχει την δυνατότητα να 

σχηµατίσει σταθερά σύµπλοκα µε βιοµόρια.xxv  Τα διάφορα, σταθερά, σύµπλοκα του 

κοβαλτίου, δύνανται να επηρεάσουν τον τρόπο και τον βαθµό της αλληλεπίδρασης του 

µετάλλου µε τον ανθρώπινο οργανισµό, τα φυτά, και τα ζώα.  Με βάση αυτό, η λεγόµενη 

µελέτη για τον προσδιορισµό της διαφοροποίησης των χηµικών ειδών ενός µετάλλου 

µπορεί να συνδεθεί µε την τοξικότητά του, δεδοµένου ότι η τοξικότητα µπορεί να 

αυξηθεί ή ελλατωθεί σαν συνέπεια των συγκεντρώσεων και των φυσικοχηµικών 

ιδιοτήτων που φέρουν τα διάφορα νέα είδη.  Μια τέτοια µελέτη µπορεί να γίνει είτε σε 

φυσικά υδατικά συστήµατα, είτε σε δείγµατα αέρα, ή και εδάφους, όπως και σε 

βιολογικά υγρά (πλάσµα, γαστρικά υγρά, ουρίνη, κ.ά.).  Μελέτες για τον προσδιορισµό 

των χηµικών ειδών του κοβαλτίου έχουν αναφερθεί.  Κάποιες από τις εργασίες αυτές 

αφορούν θαλάσσια ύδατα, όπου έχουν µελετηθεί τα χηµικά είδη του µετάλλου µε 

υποκαταστάτες, χλώριο, θειϊκά, και ανθρακικά ανιόντα.xxvi Άλλες εργασίες αφορούν 

διαλυτά είδη του µετάλλου, ανιονικά, κατιονικά, και ουδέτερα, µε διάφορους οργανικούς 

υποκαταστάτες, σε φυσικά ύδατα, αλλά και σε υδατικά µοντέλα σε εργαστηριακές 

συνθήκες.  Τέλος, έχει αναφερθεί και µια µελέτη της χηµικής διαφοροποίησης του 

κοβαλτίου στα ούρα εργατών µεταλλευτικής βιοµηχανίας.  Στη µελέτη αυτή έχει δειχθεί 
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ότι µεγάλες ποσότητες κοβαλτίου που είναι συναρµοσµένο µε οργανικούς 

υποκαταστάτες αποβάλλεται στα ούρα.xxvii  

Από όλα τα παραπάνω, γίνεται αντιληπτή η σηµασία του κοβαλτίου στη φυσιολογία του 

ανθρώπου.  Το κοβάλτιο παρουσιάζει µια αξιοθαύµαστη χηµεία στον ανθρώπινο 

οργανισµό, η οποία διακρίνεται από µοναδικότητα και υψηλή λειτουργικότητα.  

Αποτελεί, δε, το µόνο παράδειγµα µεταλλοϊόντος σε οργανοµεταλλική ένωση, στη φύση.  

Εµπλέκεται, και συνεργεί, σε ένα µεγάλο αριθµό ενζυµικών αντιδράσεων, ζωτικής 

σηµασίας για τον οργανισµό, λόγω της συµµετοχής του σε ενεργό συνένζυµο.  Η 

ιδιότητα κλειδί που του δίνει όλα αυτά τα χαραχτηριστικά είναι ο ασθενής δεσµός του µε 

τον άνθρακα ο οποίος αποτελεί πηγή απελευθέρωσης ριζών κατά την διάσπασή του.  

Παρ� όλα τα προαναφερθέντα παραδείγµατα, δεν έχουν ακόµα διασαφηνιστεί αρκετές 

πτυχές που αφορούν την βασική υδατική χηµεία του κοβαλτίου, ξεκινώντας από την 

αρχική µορφή µε την οποία το κοβάλτιο βρίσκεται στο πλάσµα.  Η διερεύνηση, συνεπώς, 

της αλληλεπίδρασης του κοβαλτίου µε φυσιολογικά βιοµόρια, µπορεί να συντελέσει 

στην εξιχνίαση της µορφής (ή µορφών) µε την οποία δύναται να δρα το µεταλλικό ιόν 

µέσα στα βιολογικά υγρά.  Τα φυσιολογικά βιοµόρια διακρίνονται σε δύο κατηγορίες µε 

βάση το µέγεθός τους: α) στα µικρού µοριακού βάρους, και β) στα µεγάλου µοριακού 

βάρους.  Η αρχική θεώρηση φυσιολογικών µορίων µικρού µοριακού βάρους, ως 

υποκαταστατών του Co(ΙΙ), φαίνεται να είναι ευκολότερη από την πλευρά της 

αντιµετώπισης έρευνας της βασικής χηµείας του Co(ΙΙ).  Συνεπώς, µελέτες που έχουν 

σαν στόχο την εξακρίβωση της χηµείας του κοβαλτίου µε µικρού µοριακού βάρους 

µόρια έχουν γίνει στο παρελθόν, αλλά µόνο από συνθετική άποψη.  Σε αυτές τις µελέτες 

έχει γίνει σύνθεση ενώσεων του µετάλλου µε, το µαλικό οξύ,xxviii διάφορα αµινοξέα 

όπως, αλανίνη και θρεονίνηxxix και γλυκίνηxxx καθώς και µικτών συµπλόκων του 

κοβαλτίου µε το διπεπτίδιο γλυκίνη-γλυκίνη.xxxi  Ξεχωριστά θα πρέπει να αναφερθεί το 

µονοµερές σύµπλοκο του κοβαλτίου(ΙΙ), (ΝΗ4)4[Co(C6H5O7)2], που ήταν το µοναδικό 

µέχρι σήµερα σύµπλοκο του κοβαλτίου(ΙΙ) µε το κιτρικό οξύxxxii 

Παραταύτα, µέχρι σήµερα, ελάχιστη είναι η γνώση που διαθέτουµε για την 

αλληλεπίδραση του µετάλλου µε καρβοξυλικά οξέα.  Με αυτό το σκεπτικό επιλέχθηκαν 

τα τρικαρβοξυλικά οξέα στη συγκεκριµένη εργασία.  Από τα οξέα αυτά τελικά επελέγει 

το κιτρικό οξύ.  Οι λόγοι που µας οδήγησαν σε αυτή την επιλογή είναι: α) η 
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επιβεβαιωµένη ύπαρξή του στους ιστούς και τα υγρά όλων των φυτών, αλλά και πολλών 

έµβιων οργανισµών, β) η διαδεδοµένη χρήση του σε τρόφιµα και φαρµακευτικά 

παρασκευάσµατα, γ) η ύπαρξή του σε πολλά διατροφικά είδη, και κατά συνέπεια η 

εισαγωγή του στον ανθρώπινο οργανισµό µέσω της διατροφής, και δ) η δοµή του που το 

καθιστά πολύ καλό χηλικοποιητή σε συστήµατα αλληλεπίδρασης µε µεταλλοιόντα.  Η 

παρουσία του κιτρικού οξέος στο ανθρώπινο πλάσµα, σε συγκεντρώσεις της τάξης του 

0.1 mM,xxxiii είναι σίγουρα ένας κρίσιµος παράγοντας, ο οποίος µπορεί να επηρεάσει την 

µορφή του κοβαλτίου στο ανθρώπινο πλάσµα, και κατά συνέπεια την λεγόµενη 

βιοδιαθεσιµότητά του, κατευθύνοντας έτσι χηµείες σχετικές µε βιολογικά µόρια.  

Συνεπώς, τα σύµπλοκα τα οποία µπορούν να προέλθουν από την αλληλεπίδραση 

κοβαλτίου(ΙΙ)-κιτρικού οξέος µπορούν να οδηγήσουν στην εξακρίβωση του τρόπου µε 

τον οποίο το κοβάλτιο α) µεταφέρεται µέσα από βιολογικές µεµβράνες, και β) 

διατηρείται σε διαλυτή µορφή µέσα σε βιολογικά υγρά.  

 

1.5  Στόχοι της παρούσας ερευνητικής εργασίας 

 

Μέχρι τώρα, ελάχιστες πληροφορίες είναι στη διάθεσή µας σχετικά µε την χηµεία του 

κοβαλτίου µε τα τρικαρβοξυλικά οξέα.  Εξίσου ελάχιστες είναι οι πληροφορίες που 

αφορούν δοµικά χαρακτηριστικά πιθανών συµπλόκων του Co(ΙΙ) µε καρβοξυλικά οξέα, 

µε µεγάλη διαλυτότητα σε βιολογικά υγρά.  Η δεδοµένη αυτή έλλειψη γνώσης µας 

οδήγησε να µελετήσουµε  την χηµεία του συστήµατος κοβαλτίου-κιτρικού οξέος, 

στοχεύοντας τελικά στην κατανόηση των διαφόρων αυτών ειδών, µέσα από µελέτες σε 

υδατικό περιβάλλον.  Στην παρούσα ερευνητική εργασία παρουσιάζονται: α) µια 

αποτίµηση της βιοκατανοµής του Co(ΙΙ) στο εν λόγω σύστηµα µέσα σε υδατικά 

διαλύµατα.  Από τα σχετικά διαγράµµατα προκύπτουν προτεινόµενα µοντέλα 

συµπλόκων του κοβαλτίου(ΙΙ) µε το κιτρικό οξύ σε διάφορες αναλογίες, και 

συγκεντρώσεις και σε ένα µεγάλο εύρος pH, και β) η σύνθεση, αποµόνωση, 

φασµατοσκοπικός και δοµικός χαρακτηρισµός δύο νέων µορφών συµπλόκου του 

κοβαλτίου µε το κιτρικό, σε υδατικά διαλύµατα. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  2 
 

ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ Υ∆ΑΤΙΚΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ ΤΟΥ ΚΟΒΑΛΤΙΟΥ(ΙΙ) ΠΑΡΟΥΣΙΑ 

ΚΙΤΡΙΚΟΥ ΟΞΕΟΣ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΠΟΤΕΝΣΙΟΜΕΤΡΙΚΩΝ ΤΙΤΛΟ∆ΟΤΗΣΕΩΝ  
 
ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 
2.1.  Ποτενσιοµετρία: σύντοµη περιγραφή 
 

Η Ηλεκτροαναλυτική Χηµεία,xxxiv κοµµάτι της οποίας είναι η ποτενσιοµετρία, 

περιλαµβάνει µια ευρεία σειρά ηλεκτροχηµικών τεχνικών αναλύσεως.  Οι τεχνικές αυτές 

βασίζονται σε ένα ιδιαίτερο φαινόµενο, που λαµβάνει χώρα σε ένα ηλεκτροχηµικό 

στοιχείο.  Το πειραµατικό ηλεκτροχηµικό σύστηµα αποτελείται από τον ηλεκτρολύτη  

που άγει το ρεύµα, τα ηλεκτρόδια, και το εξωτερικό κύκλωµα που χρησιµοποιείται για 

την εφαρµογή και µέτρηση ηλεκτρικών σηµάτων.  Μετρούνται διάφορα ηλεκτρικά 

µεγέθη, όπως π.χ. η ένταση ρεύµατος, το δυναµικό, η αντίσταση (ή η αγωγιµότητα) κ.ά., 

και µε βάση τις µετρούµενες τιµές επιτελείται ποιοτική και ποσοτική ανάλυση.  Κάθε 

ηλεκτροχηµική τεχνική απαιτεί τον άµεσο έλεγχο τουλάχιστον µίας από τις τρεις βασικές 

παραµέτρους (ένταση ρεύµατος I, δυναµικό Ε, χρόνος t), ώστε να είναι δυνατή η 

παρακολούθηση των πειραµατικών τιµών µιας δεύτερης παραµέτρου.  Οι 

ηλεκτροχηµικές τεχνικές συνήθως ονοµατίζονται µε βάση την µετρούµενη ή την 

ελεγχόµενη παράµετρο.  Γενικότερα, αυτές οι τεχνικές µπορούν να ταξινοµηθούν σε δύο  

κατηγορίες: στις ποτενσιοµετρικές, που χαρακτηρίζονται από µηδενική ροή ρεύµατος, 

και σε όλες τις υπόλοιπες. 

Τεχνική Ελεγχόµενη 
Ηλεκτρική 
Παράµετρος 

Μετρούµενη φυσική 
ιδιότητα 

Ποτενσιοµετρία i=0 E 
Βολταµετρία i )V(fi =

 

Κουλοµετρία i ή Ε Ποσότητα 
ηλεκτρισµού 

Ηλεκτροσταθµική 
Ανάλυση 

i ή Ε Βάρος αποτιθέµενης 
ουσίας 

Αγωγιµοµετρία Ε(AC) 1/ R 
 
Πίνακας 2-1. Ηλεκτροχηµικές τεχνικές αναλύσεως όπου, i = ένταση ρεύµατος, Ε= τάση, V= όγκος 

τιτλοδότη, AC= εναλλασόµενο ρεύµα, 1/R=αγωγιµότητα. 
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Η παρούσα µελέτη έγινε µε τη βοήθεια  της ποτενσιοµετρίας και συγκεκριµένα της 

ποτενσιοµετρικής ογκοµέτρησης.  Η µέθοδοςxxxv αυτή είναι ηλεκτροχηµική µέθοδος και 

συνίσταται στη µέτρηση της ηλεκτρεγερτικής δύναµης (Η.Ε.∆.) ενός ηλεκτροχηµικού 

στοιχείου, Εστοιχ.  Το στοιχείο αυτό αποτελείται α) από ένα ενδεικτικό ηλεκτρόδιο, µε 

δυναµικό Εενδ, που εξαρτάται από την ενεργότητα του µετρούµενου ιόντος και τις 

συνθήκες του πειράµατος, και β) από ένα ηλεκτρόδιο αναφοράς, µε δυναµικό Εαναφ, που 

είναι καθορισµένο, επαναλήψιµο, και ανεξάρτητο από την χηµική σύσταση του 

διαλύµατος που είναι βυθισµένα τα ηλεκτρόδια.  Η µέτρηση της Η.Ε.∆. γίνεται χωρίς τη 

διέλευση ρεύµατος και κατά συνέπεια χωρίς να έχουµε µεταβολή της χηµικής σύστασης 

του διαλύµατος.  Πραγµατοποιείται µε την βοήθεια ενός υψηλής ποιότητας βολτοµέτρου, 

το οποίο µετατρέπει τις µετρήσεις του σε τιµές της κλίµακας pH και ονοµάζεται  

πεχάµετρο (Σχήµα 7). 
 

Σχήµα 7: Φωτογραφία πεχαµέτρου 

Tα ηλεκτροχηµικά στοιχεία αποτελούνται από δύο ηµιστοιχεία, δηλαδή δύο 

ηλεκτρόδια βυθισµένα είτε στο ίδιο διάλυµα ηλεκτρολύτη, είτε σε διαφορετικά που όµως 

συνδέονται µεταξύ τους ηλεκτρολυτικά (µέσω αγώγιµης γέφυρας). Τα ηλεκτροχηµικά 

στοιχεία χωρίζονται σε δύο κατηγορίες α) τα γαλβανικά, και β) τα ηλεκτρολυτικά 

στοιχεία.  Στα γαλβανικά στοιχεία πραγµατοποιούνται αυθόρµητα ηλεκτροχηµικές 

αντιδράσεις, όταν τα ηλεκτρόδια είναι συνδεµένα µε ένα αγωγό.  Στα ηλεκτρολυτικά 

στοιχεία οι ηλεκτροχηµικές αντιδράσεις, δεν είναι αυθόρµητες, και απαιτείται εφαρµογή 

εξωτερικής τάσης για να λάβουν αυτές χώρα.  

Υπάρχουν διάφορα είδη γαλβανικών στοιχείων, τα οποία διαφέρουν µεταξύ τους 

τόσο στο είδος του ενδεικτικού όσο και του αναφορικού ηλεκτροδίου.  Το ηλεκτρόδιο 

που χρησιµοποιήθηκε σε αυτή τη µελέτη ονοµάζεται συνδυαστικό εκλεκτικό ηλεκτρόδιο 
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υάλου-καλοµέλανος (combined glass-calomel electrode) (Σχήµα 8).  Αυτό σηµαίνει ότι 

τόσο το ενδεικτικό εκλεκτικό ηλεκτρόδιο  (ηλεκτρόδιο ύαλου ) όσο και το αναφορικό 

ηλεκτρόδιο (καλοµέλανος) βρίσκονται στην ίδια διάταξη.  Περιγράφοντας γενικά το 

ηλεκτρόδιο ύαλου, µπορεί να πει κανείς ότι αποτελείται από µία υάλινη µεµβράνη, η 

οποία παρουσιάζει εκλεκτικότητα έναντι των ιόντων Η+, και εµφανίζει δυναµικό το οποίο 

εξαρτάται από την τιµή των ενεργοτήτων των ιόντων Η+ στα δύο διαλύµατα που 

βρίσκονται στις δύο πλευρές της µεµβράνης.  Στο εσωτερικό του ηλεκτροδίου υπάρχει 

εσωτερικό ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl, βυθισµένο σε διάλυµα HCl, για να 

εξασφαλιστεί επαφή µε την εσωτερική πλευρά της µεµβράνης.  Το εξωτερικό µέρος της 

µεµβράνης έρχεται σε επαφή µε το διάλυµα, του οποίου την ενεργότητα (αΗ+) θέλουµε 

να µετρήσουµε.  Το ηµιστοιχείο, λοιπόν, αυτό συνδέεται µε το ηλεκτρόδιο αναφοράς 

(ηλεκτρόδιο καλοµέλανος), το οποίο βρίσκεται στην ίδια διάταξη, και έτσι προκύπτει το 

χρησιµοποιούµενο στοιχείο.xxxvi  Όλες οι µετρήσεις που περιγράφονται στο παρακάτω 

πειραµατικό µέρος έγιναν µε χρήση του παραπάνω συνδυαστικού ηλεκτροδίου. 

 

 

Σχήµα 8: Συνδυαστικό εκλεκτικό ηλεκτρόδιο υάλου-καλοµέλανος 
 

Είναι αδύνατο να κατασκευαστούν δύο ηλεκτρόδια που να δίνουν την ίδια µέτρηση 

του pH όταν εµβαπτίζονται στο ίδιο διάλυµα, λόγω του ότι έχουν: α) διαφορετικό 

δυναµικό ασυµµετρίας που είναι το δυναµικό που εµφανίζεται λόγω  των τάσεων που 

υπάρχουν ανάµεσα στις δύο επιφάνειες της µεµβράνης, και β) δυναµικό υγρού 

συνδέσµου (εξηγείται παρακάτω). Επίσης, το δυναµικό ηλεκτροδίου ύαλου δεν 

παραµένει σταθερό για µεγάλα χρονικά διαστήµατα, λόγο του ότι αλλάζουν οι 
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συγκεντρώσεις στα εσωτερικά διαλύµατα.  Για τους δύο παραπάνω λόγους, πρέπει πριν 

από κάθε µέτρηση του pH να γίνεται βαθµονόµηση του πεχάµετρου, χρησιµοποιώντας 

ρυθµιστικό διάλυµα γνωστού pH.  Με αυτή τη λογική, πριν από οποιαδήποτε 

τιτλοδότηση, στη συγκεκριµένη εργασία, έγινε βαθµονόµηση µε χρήση ρυθµιστικού 

διαλύµατος όξινου φθαλικού καλίου 0.05 Μ (pH= 4.006, 25o C)xxxvii (Σχήµα 9). 

Σχήµα 9: όξινο φθαλικό κάλιο 
 

Σε αυτήν την περίπτωση εµφανίζονται δύο προβλήµατα.  Το πρώτο έχει να κάνει µε 

τις διαφορές στις τιµές των ενεργοτήτων των δύο διαλυµάτων, του ρυθµιστικού και του 

προς εξέταση διαλύµατος.  Μπορεί συνεπώς το πρόβληµα αυτό να επηρεάσει την τιµή 

της Η.Ε.∆ και να οδηγήσει σε σφάλµα.  Το δεύτερο αφορά το εσωτερικό µέρος του 

ηλεκτροδίου, και οφείλεται στην Ej, διαφορά του δυναµικού υγρού συνδέσµου.  Όταν 

δύο διαφορετικά διαλύµατα έρθουν σε επαφή, στην διεπιφάνεια επαφής τους, 

αναπτύσεται διαφορά δυναµικού, η οποία ονοµάζεται διαφορά του δυναµικού υγρού 

συνδέσµου, και είναι αποτέλεσµα της εντροπίας που θέλει τα δύο διαλύµατα να 

αναµιχθούν.  Ετσι ιόντα από το ένα διάλυµα µετακινούνται στο άλλο, και αντίστροφα, σε 

µια προσπάθεια να φτάσουν στην ισορροπία.  Τα ιόντα όµως, διαφέρουν σε µέγεθος και 

φορτίο, που σηµαίνει ότι κινούνται µε διαφορετική ταχύτητα, π.χ. τα ιόντα χλωρίου κατά 

την επαφή δύο διαλυµάτων χλωριούχου νατρίου µε διαφορετική συγκέντρωση κινούνται 

πιο γρήγορα, διαµορφώνοντας έτσι την µία πλευρά της διεπιφάνειας, ενώ στην άλλη 

παραµένουν τα πιο αργά ιόντα του νατρίου, µε αποτέλεσµα να εµφανίζεται η διαφορά 

δυναµικού, Ej.  Για να ελαχιστοποιηθεί η διαφορά δυναµικού υγρού συνδέσµου, πρέπει 

να χρησιµοποιούνται διαλύµατα ενώσεων που έχουν ιόντα µε παρόµοιες ταχύτητες 

διάχυσης.  Παράδειγµα τέτοιο είναι το χλωριούχο κάλιο, όπου οι ταχύτητες διάχυσης 

είναι, για το K+  7.62x10-8 m2/(s x V), και για το Cl- 7.91x10-8 m2/(s x V).  Η διαφορά 

αυτή µπορεί να επιφέρει σφάλµατα στη µέτρηση, τα οποία δεν είναι δυνατό να 
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υπολογιστούν πάντα.  Πρέπει να αναφερθεί εδώ, ότι στις περιπτώσεις µελετών, όπως η 

παρούσα, όπου στόχος είναι να υπολογιστούν κάποιες σταθερές σχηµατισµού (βS
MLj), 

είναι άκρως σηµαντικό να γνωρίζουµε την ακριβή συγκέντρωση [Η+], γιατί η τελευταία 

απαιτείται για τον ακριβή υπολογισµό της σταθεράς σχηµατισµού β S
MLj = [ΜLj]/[M][L]j 

όπου οι συγκεντρώσεις υπολογίζονται βάσει της συγκέντρωσης [Η+].  Έτσι, αν στις 

µετρήσεις που έγιναν στο συγκεκριµένο πειραµατικό µέρος θεωρούσαµε ότι το pH, το 

οποίο είχαµε σαν ένδειξη από το όργανο µας, ταυτίζεται µε -log[H+], άρα και µε την 

ακριβή συγκέντρωση των πρωτονίων στο διάλυµα, τότε θα είχαµε σαν αποτέλεσµα την 

λήψη εσφαλµένων συµπερασµάτων.  

Αυτό που ισχύει είναι:36 

pH = p{H} � ∆Ej  = p[H] + logf j- ∆Ej = p[H] + A. 

Η τιµή του  Α µπορεί να υπολογιστεί ως εξής:  

Γίνεται βαθµονόµηση του πεχάµετρου µε την βοήθεια του ρυθµιστικού διαλύµατος 

όξινου φθαλικού καλίου 0.05 M.  Στην συνέχεια τιτλοδοτείται διάλυµα ισχυρού οξέος 

στην περίπτωση µας υδροχλωρικού οξέος, το οποίο έχει συγκρινόµενη συγκέντρωση µε 

αυτή της βάσης, και κυρίως παρόµοιο ιονικό υπόβαθρο και ιονική ισχύ µε το προς 

εξέταση διάλυµα, µε διάλυµα ισχυρής βάσης, στην περίπτωση µας υδροξειδίου του 

καλίου, της οποίας και όπως θα αναφερθεί παρακάτω η συγκέντρωση έχει υπολογιστεί 

µε µεγάλη ακρίβεια. Η σωστή τιµή του pH βρίσκεται αφαιρώντας την τιµή του p[H], που 

υπολογίζεται σε διάφορα σηµεία της καµπύλης τιτλοδότησης, από τις τιµές pH που 

διαβάζει το πεχάµετρο.  Αυτή η διαδικασία περιγράφεται και πειραµατικά στα επόµενα 

µέρη του κεφαλαίου. 

 
2.2  Χρήση της µεθόδου Gran σε ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις  

 
Έχοντας λοιπόν κάνει τις απαραίτητες τιτλοδοτήσεις, δηλαδή µία κατηγορία 

τιτλοδοτήσεων που αφορούν τον υπολογισµό της συγκέντρωσης της βάσης, και µια 

κατηγορία τιτλοδοτήσεων που αφορούν τον υπολογισµό της σταθεράς διάστασης του 

νερού (Kw) και της σταθεράς Irving (Α), έχουµε όλα τα πειραµατικά δεδοµένα που 

χρειάζονται για να συνεχίσουµε την µελέτη.  Στόχος σε κάθε ποτενσιοµετρική 

ογκοµέτρηση είναι ο ακριβής προσδιορισµός του ισοδύναµου σηµείου και µέσω αυτού η 

περιγραφή του συστήµατος ή µέρους αυτού.  Υπάρχουν πολλές µέθοδοι για την εύρεση 
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του ισοδύναµου σηµείου, αλλά λόγω του ότι στο ισοδύναµο σηµείο η ανταπόκριση του 

ηλεκτροδίου είναι αργή και η ρυθµιστική ικανότητα του διαλύµατος είναι ελάχιστη, δεν 

είναι εύκολη η συλλογή δεδοµένων.  Σε αυτή την πειραµατική εργασία χρησιµοποιήθηκε 

η µέθοδος Granxxxviii,xxxix,xl για τον υπολογισµό του ισοδύναµου σηµείου.  Στα 

πλεονεκτήµατα της µεθόδου περιλαµβάνονται: α) η µεγάλη απλότητά της, β) δεν 

απαιτούνται παρά µόνον λίγα πειραµατικά δεδοµένα, δηλαδή αρκούν µερικά ζεύγη τιµών 

και µάλιστα σε απόσταση από το ισοδύναµο σηµείο, γεγονός που καθιστά περισσότερο 

ακριβή την µέθοδο για τον προσδιορισµό του ισοδύναµου σηµείου.  Επιπλέον, η 

καµπύλη τιτλοδότησης δεν είναι απαραίτητο να είναι συµµετρική γύρω από το 

ισοδύναµο σηµείο.  

Η µέθοδος, όπως αναφέρθηκε, είναι πολύ απλή.  Συγκεκριµένα όγκος V οξέος, µε 

αρχική συγκέντρωση Η, τιτλοδοτείται µε όγκο v µιας ισχυρής βάσης, µε συγκέντρωση Β, 

σε ένα γαλβανικό στοιχείο. 

Το δυναµικό σε αυτό το στοιχείο δίνεται από την εξίσωση: 

jH
'
O E]Hln[F/RTEE +γ−= +

                              (1) 

όπου:  

το '
OE  περιλαµβάνει το δυναµικό του αναφορικού ηλεκτροδίου και  

το κανονικό δυναµικό του ηλεκτροδίου εργασίας. 

 το jE  είναι το δυναµικό υγρού συνδέσµου. 

            τα R, T, F, γΗ  είναι η παγκόσµια σταθερά των αερίων, η θερµοκρασία, η  

           σταθερά του Faraday, και ο συντελεστής ενεργότητας αντίστοιχα. 

Για οποιοδήποτε όγκο βάσης v πριν το ισοδύναµο σηµείο ισχύει: 

vV/)vv(B)vV(v/)vv(VHvV/vBVH]H[ eee +−=+−=+−=+              (2) 

Με δεδοµένο ότι το pH µετρείται άµεσα, µπορούµε να θεωρήσουµε την εξίσωση:  

H]H)[vV( γ+=φ +                                (3) 

Η (3) σε συνδυασµό µε την (2) δίνει:  

      He B)vv( γ−=φ                                    (4) 

 

Για οποιοδήποτε όγκο βάσης µετά το ισοδύναµο σηµείο ισχύει:  
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         ]OH/[K]H[ W
−+ = )vv(B/)vV(K eW −+=    (5) 

Όπου ΚW είναι η σταθερά διάστασης του νερού, στη θερµοκρασία του πειράµατος. 

Έτσι, µε δεδοµένο ότι το pH µετρείται άµεσα, µπορούµε να θεωρήσουµε την 

συνάρτηση: 

         HWe
' K/B)vV( γ−=φ         (6) 

 

Αν τα γΗ, Εj, και ΚW είναι σταθερά κατά την διάρκεια της τιτλοδότησης, τότε οι 

εξισώσεις (4) και (6) είναι γραµµικά εξαρτώµενες από το v.  Η προέκταση τους προς τον 

άξονα των όγκων τέµνει τον άξονα αυτό στο σηµείο (0, ve), όπου ve όγκος της βάσης που 

αντιστοιχεί στο ισοδύναµο σηµείο.  Θεωρητικά, οι ευθείες φ και 'φ  θα πρέπει να 

τέµνονται στο ίδιο σηµείο του άξονα.  

Στην πραγµατικότητα αυτό δεν συµβαίνει, γιατί συνήθως όποιες και να είναι οι 

προφυλάξεις που λαµβάνονται κατά την παρασκευή του διαλύµατος της βάσης για την 

προφύλαξή του από το διοξείδιο του άνθρακα, αυτό περιέχει µικρή ποσότητα η οποία, 

λόγω του ότι B/VHve =  και ]CO[2]OH[B 2
3

−− += , επηρεάζει την ακρίβεια του 

αποτελέσµατος.  Συνήθως, το ισοδύναµο σηµείο υπολογίζεται από τη µέση τιµή των δύο 

σηµείων που οι δύο ευθείες τέµνουν τον άξονα των όγκων (Σχήµα 10).  Σε περίπτωση 

βέβαια που αυτή η απόκλιση είναι µεγάλη τότε πρέπει να παρασκευαστεί καινούργιο και 

πιο καθαρό διάλυµα τιτλοδότη
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Σχήµα 10: Γραφικές παραστάσεις: α) στην αριστερή παράσταση φαίνονται οι δύο 

εξισώσεις φ(v) και φ′ (v) για ένα διάλυµα βάσης χωρίς     διοξείδιο του 

άνθρακα, καθώς και το ισοδύναµο σηµείο, ve , β) στην δεξιά γραφική 

παράσταση φαίνονται οι δύο εξισώσεις φ(v) και φ′ (v) για  ένα διάλυµα 

βάσης µε διοξείδιο του άνθρακα, καθώς και τα ισοδύναµα σηµεία, ve και 

ve
΄.
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2.3  Περιγραφή του προγράµµατος PSEQUAD: υπολογισµός των συνολικών 

σταθερών  σχηµατισµού των µοντέλων συµπλόκων 

            
Το πρόγραµµα PSEQUAD αναπτύχθηκε από τους László Zékàny, στο Ινστιτούτο 

Ανόργανης και Αναλυτικής Χηµείας του Πανεπιστηµίου �Lajos Kossuth� της πόλης 

Debrecen της Ουγγαρίας, και τον István Nagypál, από το Ινστιτούτο Φυσικοχηµείας του 

Πανεπιστηµίου �Attila József� της πόλης Szeged της Ουγγαρίας το 1983.  Η 

προσαρµογή του προγράµµατος σε προσωπικό υπολογιστή έγινε από τον Gábor Peintler 

από το Ινστιτούτο φυσικοχηµείας του Πανεπιστηµίου �Attila József� της πόλης Szeged 

το 1990. 

Το πρόγραµµα PSEQUAD χρησιµοποιείται για την αξιολόγηση ποτενσιοµετρικών 

και /ή φασµατοφωτοµετρικών δεδοµένων ισορροπίας, λαµβάνοντας υπόψιν τιµές που 

προκύπτουν από αναλυτικές µεθόδους.  Η ποτενσιοµετρία και η φασµατοφωτοµετρία 

(που περιγράφονται από µαθηµατικές εξισώσεις και τύπους) είναι από τις πιο εύχρηστες 

πειραµατικές τεχνικές για την µελέτη συστηµάτων ισορροπίας.  Αυτό το πρόγραµµα 

µπορεί να επεξεργαστεί και τους δύο παραπάνω τύπους πειραµατικών δεδοµένων, είτε 

ταυτόχρονα είτε ξεχωριστά.  Παρακάτω, θα γίνει µια σύντοµη περιγραφή των βασικών 

αρχών και τύπων που στηρίζονται οι προτεινόµενοι υπολογισµοί. 

Η ποτενσιοµετρία και η φασµατοφωτοµετρία, όπως αναφέρθηκε είναι πολύ συχνά 

χρησιµοποιούµενες τεχνικές στην µελέτη συστηµάτων ισορροπίας.  Αυτά τα συστήµατα 

µπορούν να περιγραφούν µέσω της παρακάτω εξίσωσης, που ονοµάζεται εξίσωση µάζας-

ισορροπίας: 

   � ∏�
= =

α

=

βα=α=
n

1j

k

1i
ijjt

n

1j
jjtt

ji]c[]S[C        ( t = 1 � k)   (1) 

όπου: 

Ct  είναι η συνολική συγκέντρωση ενός συστατικού  t του  

      συστήµατος. 

 n   είναι ο αριθµός των ειδών του συστήµατος, συµπεριλαµβανοµένων  

       των συστατικών του 

Sj   είναι το j είδος στη σειρά χηµικών ειδών του συστήµατος. 

k    είναι ο αριθµός των συστατικών του συστήµατος. 
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                     [cI]    είναι η συγκέντρωση ισορροπίας του συστατικού i 

βj   είναι η σταθερά σχηµατισµού του j στη σειρά χηµικού είδους  

αji   είναι οι στοιχειoµετρικοί αριθµοί, δηλαδή ο αριθµός αυτός  

      αντιπροσωπεύει την παρουσία του i συστατικού στο j χηµικό είδος 

 
Τα πειράµατα αυτού του είδους είναι τιτλοδοτήσεις, στις οποίες ο όγκος του 

τιτλοδότη ή η συνολική συγκέντρωση του ενός από τα συστατικά µπορεί να θεωρηθεί 

σαν πειραµατικό δεδοµένο, το οποίο συµβολίζεται ως X1
V.  Επίσης σαν Xl

P 

συµβολίζονται οι ποσότητες που µετρούνται άµεσα κατά την διάρκεια του πειράµατος 

και που µπορεί στην ποτενσιοµετρία να είναι η συγκέντρωση  ενός ή και πολλών από τα 

συστατικά που βρίσκονται σε ελεύθερη µορφή.   

Έτσι: 

                                        ]clog[X lll
p
l Μ+Α=     ( l = 2 � m )    (2) 

όπου:               

                        m-1    είναι ο αριθµός των δυναµικών που µετρούνται στο σύστηµα 

  (m-1≤k ) 

 At       είναι ο προστιθέµενος όρος για να µετατραπεί η ένδειξη του pH  

  σε � log[H+] 

 Μl       είναι �1 στις περιπτώσεις όπου µετρείται το pH 

Το πρόγραµµα λύνει την εξίσωση (1) για τον υπολογισµό της άγνωστης ελεύθερης 

συγκέντρωσης και προσδιορίζει τις άγνωστες σταθερές σχηµατισµού ελαχιστοποιώντας 

την εξίσωση: 

      �
=

=
dn

1q
qFF     (3) 

όπου:       

    ��
==

∆Χ+∆Χ=
m

2l

2P
ll

2V
11

r

1i
q })(w)(w{F

q

      (4)\ 

και 

   w1     ονοµάζεται σταθµικός παράγοντας του όγκου του τιτλοδότη ή της ολικής 

συγκέντρωσης 

   wl ( l = 2 � m ) ο σταθµικός παράγων των µετρούµενων δυναµικών 
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Το πρόγραµµα έχει τη δυνατότητα να χειριστεί και να αξιολογήσει δεδοµένα από 

διάφορες πειραµατικές διαδικασίες, όπως έχει ήδη αναφερθεί, οι οποίες έχουν γίνει σε 

διαλύµατα διαφόρου σύνθεσης ή/και σε οµάδες διαλυµάτων οι οποίες διαφέρουν ως προς 

τον αριθµό των συστατικών π.χ. πρωτόνιο/οξύ, πρωτόνιο/οξύ/ιόν του µετάλλου κ.λ.π.  Οι 

παραγόµενες καµπύλες τιτλοδότησης µπορούν να χρησιµοποιηθούν ταυτόχρονα α) για 

τον υπολογισµό των τιµών των σταθερών διάστασης των οξέων και β) την τιµή των 

σταθερών σχηµατισµού των συµπλόκων. Με τον τρόπο αυτό αποφεύγεται η 

συσσώρευση σφάλµατος που προκύπτει όταν οι παραπάνω τιµές προέρχονται από 

ξεχωριστούς για κάθε τιτλοδότηση υπολογισµούς. 

 Τέλος υπάρχουν δύο βασικά στάδια στους υπολογισµούς που εκτελούνται από 

το PSEQUAD και αφορούν την επίλυση της εξίσωσης ισορροπίας-µάζας για τον 

υπολογισµό της άγνωστης ελεύθερης συγκέντρωσης, και την βελτιστοποίηση των 

σταθερών σχηµατισµού των συµπλόκων.  Όλοι οι υπολογισµοί γίνονται µε χρήση 

µαθηµατικών µεθόδων και δεν θα σχολιαστούν περαιτέρω. 

 
ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 
2.4 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΩΝ 

 
Παρασκευή διαλύµατος υδροχλωρικού οξέος 0.2 Μ 

 
Κατά τη διάρκεια των παρακάτω µετρήσεων παρασκευάστηκαν και χρησιµοποιήθηκαν 

περισσότερα από ένα διαλύµατα υδροχλωρικού οξέος που προήλθαν από την αραίωση 

πυκνών διαλυµάτων του οξέος γνωστής συγκέντρωσης.  Όλα τα εν λόγω διαλύµατα 

είχαν τελική συγκέντρωση περίπου 0.2 Μ. Για την ακρίβεια και την επαναληψιµότητα 

των αποτελεσµάτων έγινε ακριβής υπολογισµός της συγκέντρωσης του οξέος, 

βασισµένος σε ογκοµετρική µέθοδο η οποία περιγράφεται παρακάτω.  

 
Παρασκευή διαλύµατος όξινου φθαλικού καλίου 0.05 Μ (C8H5O4K) 

 
Για την παρασκευή του παραπάνω διαλύµατος ζυγίστηκαν 0.510575 g του 

C8H5O4K, σε ζυγό ακριβείας 6 δεκαδικών ψηφίων, και διαλύθηκαν σε 100 mL νερό.  Το 

διάλυµα αυτό χρησιµοποιείται για δύο βασικούς λόγους: α) για τη βαθµονόµηση του 
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ηλεκτροδίου παίζοντας το ρόλο ρυθµιστικού διαλύµατος, το οποίο έχει pH 4.006 (στους 

25ο C), και στο οποίο βαπτίζεται το χρησιµοποιούµενο ηλεκτρόδιο κατά την αφετηρία 

των τιτλοδοτήσεων, ώστε να προσαρµοστεί η ένδειξη του πεχάµετρου στην παραπάνω 

τιµή και β) για την τιτλοδότηση προς ακριβή προσδιορισµό της συγκέντρωσης του 

διαλύµατος της βάσης, το οποίο χρησιµοποιείται σαν ογκοµέτρης σε όλες τις 

ογκοµετρήσεις.  Στο εν λόγω διάλυµα γνωρίζουµε µε µεγάλη ακρίβεια την τιµή του pH.  

Αυτήν την µεγάλη ακρίβεια την έχουµε γιατί το διάλυµα του C8H5O4K έχει 

παρασκευαστεί µε πολύ ακριβείς µετρήσεις όσον αφορά τον όγκο του νερού αλλά και 

την ποσότητα του όξινου φθαλικού καλίου (η ζύγιση έγινε σε αναλυτικό ζυγό ακρίβειας 

πέντε δεκαδικών ψηφίων). 

 
Παρασκευή διαλύµατος κιτρικού οξέος 

 
Για τις ανάγκες των πειραµάτων παρασκευάστηκαν δύο διαλύµατα κιτρικού οξέος.  

Το πρώτο χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των προς τιτλοδότηση διαλυµάτων στην 

οποία το οξύ ήταν σε συγκέντρωση περίπου 0.004 Μ, ενώ το δεύτερο για τις µετρήσεις 

που έγιναν σε συγκεντρώσεις του οξέος περίπου 0.002 Μ.  Η παρασκευή των 

διαλυµάτων αυτών έγινε µε την ζύγιση ποσότητας κιτρικού οξέος περίπου 0.0482 g, και 

αφορούσε διάλυµα συνολικού όγκου 50 mL.  Επίσης, προστέθηκαν 1.3 mL διαλύµατος 

HCl 0.2 Μ, ώστε η συγκέντρωση του κιτρικού οξέος στο νέο διάλυµα να είναι περίπου 

0.005 Μ.  Τέλος, προστέθηκαν 25 mL διαλύµατος KCl 1 Μ, ώστε η ιονική ισχύς του 

διαλύµατος προς τιτλοδότηση να είναι 0.2 Μ (για το διάλυµα που χρησιµοποιήθηκε για 

την συγκέντρωση 0.002 Μ, ενώ για το διάλυµα συγκέντρωσης 0.004 Μ προστέθηκαν 

12.5 mL του διαλύµατος KCl 1 Μ). Λόγω του σφάλµατος που εµπεριέχεται στις 

µετρήσεις (µικροί όγκοι και βάρη), έγινε ακριβής προσδιορισµός της συγκέντρωσης των 

παραπάνω διαλυµάτων κατά την διαδικασία προσδιορισµού των σταθερών διάστασης. 

 
Παρασκευή διαλύµατος υδροξειδίου του καλίου 

 
Όπως έχει ήδη αναφερθεί, το διάλυµα του υδροξειδίου του καλίου χρησιµοποιείται ως 

τιτλοδότης σε όλες τις τιτλοδοτήσεις που θα αναφερθούν παρακάτω.  Για το λόγο αυτό, 

το συγκεκριµένο διάλυµα παρασκευάζεται µε ειδικές προφυλάξεις, οι οποίες 
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περιλαµβάνουν αρχικά την αποµάκρυνση του διοξειδίου του άνθρακα από το διπλά 

αποσταγµένο νερό, και στην συνέχεια τον ακριβή προσδιορισµό της συγκέντρωσης του 

διαλύµατος της βάσης, η οποία και πρέπει να έχει τιµή περίπου 0.2 Μ. 

Αρχικά, σε κωνική φιάλη όγκου 5 L τοποθετείται το διπλά αποσταγµένο νερό και 

θερµαίνεται µέχρι βρασµού για µία ώρα.  Στη συνέχεια, το διάλυµα αφήνεται να φτάσει 

την θερµοκρασία δωµατίου, µε την βοήθεια υδατόλουτρου, και κατά την διάρκεια της 

ψύξης διοχετεύεται µέσα σε αυτό ρεύµα αερίου αργού.  Και οι δύο διαδικασίες 

αποσκοπούν στην αποµάκρυνση κάθε ίχνους διοξειδίου του άνθρακα, γεγονός που θα 

διασφαλίσει την ποιότητα του διαλύµατος.  Έπειτα, ζυγίζεται µια ποσότητα ΚΟΗ, η 

οποία είναι περίπου διπλάσια από την υπολογισµένη θεωρητικά ποσότητα για ένα 

διάλυµα όγκου ενός λίτρου και συγκέντρωσης 0.2 Μ.  Ακολουθεί πλύσιµο µε το νερό 

που προέρχεται από την προηγούµενη διαδικασία, µέχρις ότου  τα χάπια του ΚΟΗ 

αποκτήσουν διαυγές χρώµα, γεγονός που σηµαίνει ότι έχουν απαλλαγεί από το 

επιφανειακά ακάθαρτο µέρος τους.  Το πλύσιµο γίνεται σε χωνί επιτρέποντας έτσι την 

αποµάκρυνση του υγρού εκπλύσεως.  Κατά τη διαδικασία του πλυσίµατος σηµειώνεται 

απώλεια µέρους της ποσότητας του ΚΟΗ που ζυγίσαµε αρχικά.  ∆εδοµένης όµως της 

αρχικής περίσσειας, η εναποµείνασα ποσότητα του ΚΟΗ είναι αρκετή για το διάλυµα 

που θέλουµε να παρασκευαστεί.  Στο τελικό στάδιο της παρασκευής του διαλύµατος, το 

καθαρό πλέον ΚΟΗ διαλύεται σε ένα αρχικό όγκο γύρω στα 800 mL νερού. Στη 

συνέχεια, γίνεται τιτλοδότηση σε διάλυµα HCl µε τιτλοδότη το νέο διάλυµα βάσης.  Για 

αυτό το λόγο, λαµβάνεται µέρος του συγκεκριµένου διαλύµατος, το οποίο τιτλοδοτεί ένα 

διάλυµα υδροχλωρικού οξέος (γνωστής συγκέντρωσης) που φέρει τον δείκτη κόκκινο 

του µεθυλίου (methyl-blue) για τον κατά προσέγγιση υπολογισµό της συγκέντρωσης 

του διαλύµατος της βάσης. Με αυτήν την διαδικασία κρίνεται αν χρειάζεται περαιτέρω 

προσθήκη νερού, δεδοµένου ότι το ζητούµενο είναι το διάλυµα υδροξειδίου του καλίου 

να έχει συγκέντρωση περίπου 0.2 Μ. 

Εφόσον, τέλος, ολοκληρωθεί η παραπάνω διαδικασία, το διάλυµα σφραγίζεται 

κάτω από αναερόβιες συνθήκες και είναι έτοιµο για τον ακριβή υπολογισµό της 

συγκέντρωσής του.  Στην συνέχεια χρησιµοποιείται για ένα διάστηµα περίπου µιας 

εβδοµάδας, µέσα στην οποία παραµένει αναλοίωτη η ποιότητά του.  ∆ιαφορετικά, 

αντικαθίσταται από καινούργιο διάλυµα βάσης. 
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Παρασκευή διαλύµατος κοβαλτίου 

 
Το διάλυµα του κοβαλτίου που χρησιµοποιήθηκε σε αυτή την εργασία είχε γνωστή 

συγκέντρωση, η οποία ήταν 0.1004 Μ, ενώ το άλας του µετάλλου που χρησιµοποιήθηκε 

ήταν το CoCl2 . 6.H2O.  Με αραίωση του συγκεκριµένου διαλύµατος φτιάχτηκε διάλυµα 

από το οποίο λαµβάνεται συγκεκριµένος όγκος για την παρασκευή των προς τιτλοδότηση 

διαλυµάτων.  Έτσι, το συγκεκριµένο διάλυµα φτιάχνεται µε αραίωση 20 mL αρχικού 

διαλύµατος σε 100 mL συνολικού όγκου.  Άρα, το διάλυµα που προκύπτει έχει 

συγκέντρωση 0.0200 Μ. 
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22..55    ΣΣΥΥΝΝΤΤΟΟΜΜΗΗ  ΠΠΕΕΡΡΙΙΓΓΡΡΑΑΦΦΗΗ  ΤΤΗΗΣΣ  ΠΠΕΕΙΙΡΡΑΑΜΜΑΑΤΤΙΙΚΚΗΗΣΣ  ∆∆ΙΙΑΑΤΤΑΑΞΞΗΗΣΣ  ΚΚΑΑΙΙ  

ΜΜΕΕΘΘΟΟ∆∆ΟΟΛΛΟΟΓΓΙΙΑΑΣΣ..  

  
Αντιδραστήρια 

 
Το κιτρικό οξύ είναι προϊόν της FLUKA, ποιότητας puriss.  Το κοβάλτιο που 

χρησιµοποιήθηκε, ήταν αλάτι του µετάλλου µε χλώριο, CoCl2 . 6.H2O, προϊόν της 

FLUKA.  Τέλος, το υδροξείδιο του καλίου και το χλωριούχο κάλιο είναι προϊόντα της 

MERCK. 

 
Πεχαµετρικές µετρήσεις 

 
Οι σταθερές διάστασης του κιτρικού οξέος καθώς και οι σταθερές σχηµατισµού 

των συµπλόκων του κοβαλτίου µε αυτό προσδιορίστηκαν πεχαµετρικά.  Οι 

τιτλοδοτήσεις έγιναν σε διαλύµατα όγκου 10 mL και η συγκέντρωση του κιτρικού οξέος 

ήταν 4 mM (0.004 Μ) ή 2 mM (0.002 Μ).  Στη συγκεκριµένη εργασία, οι αναλογίες 

µετάλλου και κιτρικού ήταν 0:1, 1:2, 2:2, 2:4, 4:4, και 1:4 ( σε κάθε περίπτωση η ιονική 

ισχύς ήταν 0.20 Μ και ρυθµίστηκε µε χλωριούχο κάλιο). Οι τιτλοδοτήσεις έγιναν µε τη 

χρήση διαλύµατος υδροξειδίου του καλίου γνωστής συγκέντρωσης, απαλλαγµένου από 

ανθρακικά άλατα, και κάτω από ατµόσφαιρα αργού, ενώ το εύρος του pH κατά την 

διάρκεια των πειραµάτων ήταν από ~ 2.3 ως 11.  Το ηλεκτρόδιο που χρησιµοποιήθηκε 

ήταν συνδυαστικό ηλεκτρόδιο ύαλου, τύπου METROHM 02 της εταιρείας Metrohm 

Ltd.,το δε πεχάµετρο ήταν τύπου MOLSPIN pH-METER της εταιρείας Molspin Ltd, 

ρυθµισµένο σύµφωνα µε τη µέθοδο των Irving et. al., η οποία παρουσιάζεται παρακάτω.  

Τέλος, χρησιµοποιήθηκε αυτόµατη (ελεγχόµενη µέσω υπολογιστή) προχοΐδα τύπου 

MOL-AcS, της εταιρείας Molspin Ltd.  Σε όλες τις περιπτώσεις, η θερµοκρασία ήταν 

25.0±0.1 οC. Για τον υπολογισµό των σταθερών σχηµατισµού (βλέπε παρακάτω 

εξισώσεις) των συµπλόκων ενώσεων του κοβαλτίου, χρησιµοποιήθηκε το πρόγραµµα 

PSEQUAD.  

 
    pM+qA+rH⇄MpAqHr 

 
                                           βpqr = [MpAqHr]/[M]p[A]q[H]r 
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όπου:            

Μ  είναι το µέταλλο 

Α  είναι ο υποκαταστάτης 

Η  είναι τα πρωτόνια 

     βpqr      είναι η σταθερά σχηµατισµού του συµπλόκου 

      p, q, r  είναι οι στοιχειοµετρικοί συντελεστές του µετάλλου, του  

       υποκαταστάτη, και των πρωτονίων αντίστοιχα, που 

                    λαµβάνουν µέρος στην παραπάνω αντίδραση  

Πριν το πείραµα, όπου πραγµατοποιούνται οι τιτλοδοτήσεις στο σύστηµα κοβαλτίου-

κιτρικού οξέος, πρέπει να σηµειωθεί ότι προηγήθηκαν και άλλες τιτλοδοτήσεις, οι οποίες 

είναι πολύ σηµαντικές για την ακρίβεια και αξιοπιστία της µεθόδου.  Συγκεκριµένα, 

παρακάτω ακολουθεί µια σύντοµη περιγραφή της ακολουθούµενης πειραµατικής 

µεθοδολογίας: 

 
Στάδια: 

1. Παρασκευή διαλυµάτων. 

2. Τρείς τιτλοδοτήσεις για τον προσδιορισµό της συγκέντρωσης του 

διαλύµατος της βάσης του καυστικού καλίου. Σε αυτές τις 

τιτλοδοτήσεις, τιτλοδότης είναι το διάλυµα βάσης άγνωστης 

συγκέντρωσης (το οποίο είναι και ο µοναδικός τιτλοδότης σε όλες τις 

µετρήσεις που περιγράφονται στο παρόν πείραµα) και η τιτλοδότηση 

γίνεται σε διάλυµα όξινου φθαλικού καλίου γνωστής συγκέντρωσης.  

Τα δεδοµένα επεξεργάζονται και η συγκέντρωση υπολογίζεται µε την 

βοήθεια της µεθόδου Gran. 

3. Τρεις τιτλοδοτήσεις για τον προσδιορισµό της σταθεράς διάστασης 

του νερού (Kw), και της σταθεράς Irving (Α).  Η τιµή της Kw είναι 

απαραίτητη για τους υπολογισµούς που ακολουθούν στο τέλος του 

πειράµατος, για τον προσδιορισµό των σταθερών σχηµατισµού των 

συµπλόκων, ενώ η τιµή της σταθεράς Irving χρησιµοποιείται για την 

σωστή ανάγνωση της τιµής του pH από το πεχάµετρο.  Οι παραπάνω 

τιτλοδοτήσεις γίνονται σε διάλυµα υδροχλωρικού οξέος, από όπου 
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υπολογίζεται και η συγκέντρωση του διαλύµατος HCl, που 

χρησιµοποιείται στην παρασκευή άλλων διαλυµάτων κατά την 

διάρκεια του πειράµατος. 

4. Τιτλοδοτήσεις για τον προσδιορισµό της συγκέντρωσης του 

παρασκευασµένου δαλύµατος κιτρικού οξέος καθώς και των 

σταθερών διάστασής του (Κα).  Ανάµεσα στις τιτλοδοτήσεις αυτές 

γίνεται κάθε φορά τιτλοδότηση, όπως αυτές που περιγράφονται στην 

προηγούµενη παράγραφο (τέτοιου είδους τιτλοδοτήσεις ονοµάζονται 

τιτλοδοτήσεις ισχυρής βάσης � ισχυρού οξέος), η οποία επιβεβαιώνει 

την καλή κατάσταση των διαλυµάτων και γενικότερα του συστήµατος, 

εφόσον δώσει αποτελέσµατα παράλληλα µε εκείνα της παραγράφου 3.  

Σε περίπτωση που αυτό δεν συµβαίνει, τότε ακολουθούν και άλλες 

τιτλοδοτήσεις µέχρις ότου το σύστηµα να σταθεροποιηθεί.  Η λογική 

αυτή, αξίζει να σηµειωθεί ότι ακολουθείται πριν από κάθε 

τιτλοδότηση που αφορά το προς µελέτη σύστηµα.  

5. Τέλος, γίνονται µετρήσεις που αφορούν το σύστηµα µετάλλου-οξέος.  

Ο αριθµός των τιτλοδοτήσεων αυτών εξαρτάται από το πόσες και 

ποιες είναι οι προς µελέτη στοιχειοµετρίες.  Στη συγκεκριµένη 

εργασία οι στοιχειοµετρίες που χρησιµοποιήθηκαν ήταν: 1:2, 2:2, 2:4, 

4:4, και 1:4.  Από αυτές τις τιτλοδοτήσεις αντλείται ουσιαστικά, και 

σε σχέση µε τις τιτλοδοτήσεις του κιτρικού οξέος, η πληροφορία 

σχετικά µε το είδος και τον αριθµό των υποτιθέµενων συµπλόκων. 

6. Στο σηµείο αυτό, έχει ολοκληρωθεί το πειραµατικό µέρος και 

ακολουθεί το υπολογιστικό µέρος.  Εισάγονται όλα τα προηγούµενα 

δεδοµένα, που προήλθαν από τις µετρήσεις, στο πρόγραµµα 

PSEQUAD, και γίνεται η επεξεργασία όπως θα αναφερθεί 

αναλυτικότερα παρακάτω. 

 
Περιγραφή πειραµατικής διάταξης 
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Το σύστηµα που χρησιµοποιήθηκε, όπως φαίνεται και στην παρακάτω σχηµατική 

παράσταση (Σχήµα 11), αποτελείται από ένα µικρό ποτήρι των 30 mL (Α) µέσα στο 

οποίο τοποθετήθηκε το διάλυµα του κιτρικού οξέος.  Επίσης, το σύστηµα περιλαµβάνει 

ειδικό υδατόλουτρο (Β), µέσα στο οποίο βρίσκεται το ποτηράκι που αναφέρθηκε πριν, 

και κατά συνέπεια το προς τιτλοδότηση δείγµα.  Το υδατόλουτρο διαθέτει συνεχή ροή 

νερού και συνδέεται µε ένα θερµοστάτη (Γ), ο οποίος χρησιµοποιείται για να διατηρείται 

η θερµοκρασία σταθερή (25.0 oC) κατά την διάρκεια του πειράµατος.  Μέσα στο 

ποτηράκι, βαπτίζεται το ηλεκτρόδιο (∆), που είναι συνδεµένο µε το πεχάµετρο (Ε), και 

το οποίο συνδέεται µε έναν υπολογιστή (ΣΤ), ο οποίος χρησιµοποιείται για την εισαγωγή 

των δεδοµένων του πειράµατος και για την καταγραφή των µετρήσεων.  Η εισαγωγή του 

τιτλοδότη στο διάλυµα του κιτρικού οξέος γίνεται µε χρήση αυτόµατης προχοΐδας (Η), 

και αυτό διότι απαιτείται µεγάλη ακρίβεια στη µέτρηση των όγκων της βάσης.  Οι 

προστιθέµενοι όγκοι είναι της τάξης των 0.01 mL.  Τέλος, η προχοΐδα συνδέεται µε τον 

υπολογιστή για την αυτόµατη ρύθµιση της προσθήκης της βάσης.  Αξίζει να σηµειωθεί, 

ότι κατά την πειραµατική διαδικασία υπάρχει διαρκής παροχή αερίου αργού (Ζ) για την 

αποµάκρυνση του οξυγόνου και του διοξειδίου του άνθρακα, αέρια τα οποία µειώνουν 

την ποιότητα των διαλυµάτων και κατά συνέπεια την ακρίβεια των αποτελεσµάτων.  Η 

πειραµατική διάταξη ως σύνολο φαίνεται στο σχήµα 11. 

 

Σχήµα 11: Η πειραµατική διάταξη των ποτενσιοµετρικών µετρήσεων 

 

2.6  Συλλογή δεδοµένων 
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Υπολογισµός της συγκέντρωσης του διαλύµατος υδροξειδίου του καλίου 
 
Ξεκινώντας λοιπόν, την συλλογή δεδοµένων οι πρώτες τρεις τιτλοδοτήσεις που γίνονται 

αφορούν τον υπολογισµό της παραπάνω συγκέντρωσης.  Για το λόγο αυτό 

παρασκευάζεται το προς τιτλοδότηση διάλυµα του όξινου φθαλικού καλίου ώς εξής: 

µέσα στο ποτηράκι (Α), που αναφέρεται και στην περιγραφή της πειραµατικής διάταξης, 

προστίθενται 1 mL KCl 1 M, 2 mL όξινου φθαλικού καλίου 0.05 M, και 7 mL διπλά 

απεσταγµένο νερό.  Ο συνολικός όγκος του διαλύµατος είναι 10 mL, ενώ η συγκέντρωση 

του όξινου φθαλικού καλίου είναι 0.01 Μ, και η ιονική ισχύς, λόγω της προσθήκης του 

KCl, όπως και σε όλες τις τιτλοδοτήσεις που ακολουθούν,  είναι 0.2 Μ.  Στη συνέχεια 

και αφού παρασκευαστεί το διάλυµα, τοποθετείται το ποτηράκι (Α) στο υδατόλουτρο και 

µέσα του βαπτίζεται το ηλεκτρόδιο µε την παροχή αερίου αργού καθόλη την διάρκεια 

της τιτλοδότησης.  Η αρχική ένδειξη του pH είναι 4.006.  Έπειτα γίνεται ρύθµιση των 

συνθηκών της τιτλοδότησης, που αφορά κυρίως τον τρόπο µε το οποίο γίνεται η 

προσθήκη της βάσης.  Συγκεκριµένα ρυθµίζεται ο όγκος της βάσης που προστίθεται κάθε 

φορά να είναι 0.03 mL.  Κατά τη διάρκεια της τιτλοδότησης, ο υπολογιστής που 

συνδέεται µε το πεχάµετρο καταγράφει τους όγκους της βάσης που προστίθενται καθώς 

και την τιµή του pH που αντιστοιχεί σε κάθε όγκο.  Μετά το τέλος κάθε τιτλοδότησης  τα 

δεδοµένα διοχετεύονται σε ένα πρόγραµµα, το οποίο υπολογίζει το ισοδύναµο σηµείο µε 

βάση την µέθοδο Gran.  Στη συγκεκριµένη εργασία, για τις τρεις µετρήσεις που 

πραγµατοποιήθηκαν, οι τιµές που υπολογίστηκαν για την συγκέντρωση ήταν: 1η 

τιτλοδότηση CKOH = 0.18586 Μ, για την 2η τιτλοδότηση CKOH = 0.18759 Μ, και για την 

3η τιτλοδότηση CKOH = 0.18758 Μ.  Από τις τρεις παραπάνω τιµές οι δύο τελευταίες 

έδωσαν παράλληλα αποτελέσµατα και η τιµή της συγκέντρωσης που χρησιµοποιήθηκε 

στους περαιτέρω υπολογισµούς ήταν CKOH = 0.18758 M. 

 
Τιτλοδοτήσεις για τον υπολογισµό της σταθεράς διάστασης του νερού (Kw)και της 

σταθεράς Irving (A). 

 
Εφόσον πλέον, είναι γνωστή η τιµή της συγκέντρωσης της βάσης, το επόµενο βήµα 

αφορά των προσδιορισµό των δύο παραπάνω σταθερών, της σταθεράς διάστασης του 

νερού (Kw), και της σταθεράς Irving (Α).  Αυτές οι µετρήσεις µας δίνουν µια εικόνα τη 

κατάστασης του συστήµατος.  Αν οι µετρήσεις δώσουν τιµή Kw, η οποία αποκλίνει 
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σηµαντικά από την θεωρητική τιµή, τότε η τιµή αυτή δεν είναι δυνατό να χρησιµοποιηθεί 

για την εξαγωγή ασφαλών συµπερασµάτων.  Όπως περιγράφεται παρακάτω, η τιµή της 

Kw εισάγεται ως πειραµατικό δεδοµένο κατά την διάρκεια των υπολογισµών, και η 

σταθερά Irving είναι απαραίτητη για την σωστή ανάγνωση του pH. 

Για το λόγο αυτό εκτελούνται τουλάχιστον τρεις τιτλοδοτήσεις, στις οποίες το προς 

τιτλοδότηση διάλυµα είναι διάλυµα υδροχλωρικού οξέος.  Ο συνολικός όγκος του 

διαλύµατος είναι 10 mL και παρασκευάζεται µε προσθήκη 0.5 mL από το διάλυµα του 

HCl 0.2 Μ, που έχει παρασκευαστεί στο πρώτο στάδιο του πειραµατικού µέρους, 2 mL 

διαλύµατος KCl 1 Μ, και 7.5 mL διπλά αποσταγµένου νερού.  Στη συνέχεια, 

ακολουθείται η ίδια διαδικασία µε την προηγούµενη τιτλοδότηση.  Τα αποτελέσµατα για 

τις τρεις τιτλοδοτήσεις ήταν: 1η  τιτλοδότηση Kw = 13,766 , ΑIrv = 6.626 10-2 , CHCl = 

0.2045 , 2η  τιτλοδότηση Kw = 13.773, ΑIrv = 6.018 10-2, CHCl = 0.2042 Μ, 3η  

τιτλοδότηση Kw = 13.773, ΑIrv = 6.155 10-2, CHCl = 0.2042 Μ, 4η  τιτλοδότηση Kw = 

13.766, ΑIrv = 6.214 10-2, CHCl = 0.2047 Μ.  Από τις παραπάνω µετρήσεις προέκυψαν η 

τιµές για την Kw = 13.769, και για ΑIrv = 6.257 10-2,  ενώ τέλος προσδιορίστηκε η 

συγκέντρωση του HCl και βρέθηκε ότι είναι 0.2044 Μ.  

 

Τιτλοδότηση για τον υπολογισµό της συγκέντρωσης του διαλύµατος του κιτρικού 

οξέος και των σταθερών διάστασης του. 

 

Εφόσον, πλέον, έχουν ολοκληρωθεί οι µετρήσεις που αφορούν τις συγκεντρώσεις 

των πρότυπων διαλυµάτων και έχουν βρεθεί οι τιµές για  την σταθερά διάστασης του 

νερού, και την σταθερά Irving, ακολουθεί το πιο σηµαντικό κοµµάτι της µελέτης που 

είναι η µερήσεις πάνω στο εξεταζόµενο σύστηµα.  Για τον υπολογισµό της 

συγκέντρωσης του διαλύµατος του κιτρικού οξέος γίνεται τιτλοδότηση σε ένα διάλυµα 

που έχει 8 mL διαλύµατος του κιτρικού οξέος, του οποίου η παρασκευή αναφέρεται πιο 

πάνω, και 2 mL διπλά αποσταγµένου νερού (Σχήµα 12).  

Σε συνολικό όγκο 10 mL  η συγκέντρωση του κιτρικού οξέος είναι περίπου 0.004 

Μ και η ιονική ισχύς του διαλύµατος είναι 0.2 Μ.  Από την τιτλοδότηση αυτή προκύπτει 

ότι το διάλυµα του κιτρικού οξέος που χρησιµοποιήθηκε ήταν 0.0100052 Μ, τιµή που 

προέκυψε χρησιµοποιώντας την µέθοδο Gran.  Επίσης, εισάγοντας τα δεδοµένα της 
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τιτλοδότησης στο πρόγραµµα PSEQUAD υπολογίστηκαν οι σταθερές διάστασης Κα του 

οξέος και βρέθηκαν ότι είναι pKa1= 2.87, pKa2= 4.26, και pKa3= 5.59.  

Οι πειραµατικές τιµές των σταθερών διάστασης είναι σε συµφωνία µε τιµές που 

προήλθαν από άλλες µελέτες, αν λάβει κανείς υπόψιν του και τις µικρές διαφοροποιήσεις 

στο πειραµατικό (διαφορετική ιονική ισχύς).xli,xlii,xliii,xliv  Να σηµειωθεί ότι αυτή η 

διαδικασία επαναλαµβάνεται και παρακάτω για τον υπολογισµό της συγκέντρωσης του 

δεύτερου διαλύµατος του οξέος καθώς και των τιµών των pKa. 
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           Σχήµα 12: Καµπύλες τιτλοδότησης για τον υπολογισµό των σταθερών διάστασης και της συγκέντρωσης των διαλυµάτων     
κιτρικού οξέος µε συγκεντρώσεις 2 και 4 mM 

Τιτλοδoτήσεις διαλυµάτων κιτρικού οξέος 
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Όγκος τιτλοδότη σε mL
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τιτλοδότηση σε συγκέντρωση κιτρικού οξέος 0.002 Μ

τιτλοδότηση σε συγκέντρωση κιτρικού οξέος 0.004 Μ
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Τιτλοδοτήσεις του συστήµατος του κοβαλτίου µε το κιτρικό οξύ σε διάφορες 

αναλογίες και συγκεντρώσεις. 

 

Για την καλύτερη µελέτη του συστήµατος, έγινε ένας µεγάλος αριθµός 

τιτλοδοτήσεων σε διαλύµατα, διαφορετικής συγκέντρωσης κιτρικού οξέος (0.002-0.004 

Μ) και µε διαφορετικές αναλογίες µετάλλου-οξέος 1:2,  2:2, 2:4, 4:4, και 1:4 (Σχήµατα 

13, 14).  Στις τιτλοδοτήσεις 1:2 και 2:2 η συγκέντρωση του κιτρικού οξέος ήταν 0.002 

Μ, ενώ στις υπόλοιπες ήταν 0.004 Μ.  Ο τρόπος παρασκευής των παραπάνω διαλυµάτων 

είναι παρόµοιος µε τους υπόλοιπους που έχουν περιγραφεί νωρίτερα.  Ενδεικτικά 

παρουσιάζεται ένας από αυτούς: Αναλογία 1:2 κοβαλτίου-κιτρικού οξέος: 4 mL από το 

διάλυµα του κιτρικού οξέος, 0.5 mL από το διάλυµα του κοβαλτίου, και 5.5 mL διπλά 

αποσταγµένου νερού.   

Μετά το πέρας όλων των παραπάνω µετρήσεων, συλλέχθηκαν όλα τα δεδοµένα 

που είναι απαραίτητα για την επεξεργασία που ακολούθησε, προκειµένου να εξαχθούν 

συµπεράσµατα, σχετικά µε τη χηµεία ανάµεσα στο κοβάλτιο(II) και το κιτρικό οξύ, σε 

υδατικά διαλύµατα. 
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Σχήµα 13: Τιτλοδοτήσεις του συστήµατος Co(II)-κιτρικού οξέος µε συγκέντρωση κιτρικού οξέος 0.002 Μ 
 

Τιτλοδοτήσεις µε συγκέντρωση 
κιτρικού οξέος 0.002 Μ και σε διάφορες αναλογίες µε το κοβάλτιο(ΙΙ)
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όγκος τιτλοδότη σε mL

pH

Καθαρό κιτρικό οξύ 0.002 Μ

Co(II)-κιτρικό οξύ σε αναλογία 1:2

Co(II)-κιτρικό οξύ σε αναλογία  2:2
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Σχήµα 14: Τιτλοδοτήσεις του συστήµατος Co(II)-κιτρικού οξέος µε συγκέντρωση κιτρικού οξέος 0.004 mM 

Tιτλοδοτήσεις µε συγκέντρωση κιτρικού οξέος 4 mM και σε διάφορες
αναλογίες µε το κοβάλτιο(ΙΙ)
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όγκοι τιτλοδότη σε mL

pH

καθαρό κιτρικό οξύ συγκέντρωσης 4 mM 

Co(ΙΙ)-κιτρικό σε αναλογία 1:4

Co(ΙΙ)-κιτρικό σε αναλογία  2:4

Co(ΙΙ)-κιτρικό σε αναλογία  4:4
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2.7  Επεξεργασία αποτελεσµάτων µε χρήση του υπολογιστικού προγράµµατος  

       PSEQUAD 

  

Το τελευταίο στάδιο της µελέτης, που είναι το υπολογιστικό, αφορά την είσοδο των 

πειραµατικών δεδοµένων στο πρόγραµµα PSEQUAD, και την επεξεργασία τους από 

αυτό. Για να γίνει αυτό, πρέπει να δηµιουργηθεί ένα αρχείο (input file), το οποίο εισάγει 

όλα τα δεδοµένα στο πρόγραµµα.  Το αρχείο αυτό περιλαµβάνει όλες τις τιµές των 

όγκων του τιτλοδότη καθώς και τις αντίστοιχες µετρήσεις στο pH, για όλες τις 

τιτλοδοτήσεις που έγιναν στο εξεταζόµενο σύστηµα.  Επίσης, σε αυτό το αρχείο 

εισάγονται όλες οι τιµές των σταθερών (Kw, A), καθώς και οι ακριβείς συγκεντρώσεις 

που υπολογίστηκαν καθ όλη την διάρκεια των πειραµάτων που αφορούν τα διαλύµατα 

που χρησιµοποιήθηκαν.  Αφού ολοκληρωθεί η εισαγωγή όλων των προαναφερθέντων, 

εισάγεται σε συγκεκριµένο σηµείο του αρχείου, πίνακας που περιλαµβάνει τα 

προτεινόµενα είδη (µοντέλα σύµπλοκα).  Σε αυτό το σηµείο επιλέγονται κάποια χηµικά 

είδη, τα οποία θεωρούνται πιθανά είδη και τα οποία καλείται το πρόγραµµα να απορρίψει 

ή να αποδεχτεί µε βάση τις τιµές των σταθερών διάστασης τους, και λαµβάνοντας υπόψιν 

καθαρά χηµικά κριτήρια.  Αυτό είναι και το τελικό στάδιο της δηµιουργίας του αρχείου 

αυτού.  Στη συνέχεια ακολουθεί το υπολογιστικό µέρος. 

Το πρόγραµµα αφού υπολογίσει, τις σταθερές σχηµατισµού των µοντέλων 

συµπλόκων, και τις αντίστοιχες συγκεντρώσεις τους σε κάθε τιµή του pH, δηµιουργεί 

ένα αρχείο (output file).  Αυτό περιλαµβάνει έναν πίνακα, που περιέχει τα αποδεκτά 

µοντέλα σύµπλοκα και τις σταθερές σχηµατισµού τους, καθώς και το διάγραµµα 

κατανοµής-συγκέντρωσης των ειδών σε όλο το εύρος του εξεταζόµενου pH.  

Χηµικώς αποδεκτά κρίθηκαν πέντε βασικά είδη (Πίνακας 2-2).  Να σηµειωθεί σε 

αυτό το σηµείο ότι: ως ΑΗ3 συµβολίζεται το µη αποπρωτονιοµένο κιτρικό οξύ, και 

ανάλογα ως ΑΗ2 συµβολίζεται το κιτρικό οξύ που έχει χάσει το ένα καρβοξυλικό 

πρωτόνιο, ως ΑΗ συµβολίζεται το κιτρικό οξύ που έχει χάσει δύο καρβοξυλικά 

πρωτόνια, κ.λ.π..  Τέλος το ΑΗ-1 αντικατοπτρίζει είτε την αποµάκρυνση του πρωτονίου 

της κεντρικής υδροξυλοµάδας, είτε την αποµάκρυνση ενός πρωτονίου από το νερό.  

Επίσης, θα πρέπει να αναφέρουµε ότι σε όσα από τα αναφερόµενα στην µελέτη 

σύµπλοκα δεν πληρείται ο αριθµός συναρµογής από το κιτρικό οξύ, δεδοµένου ότι αυτό 
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διαθέτει µόνο τέσσερις οµάδες δότες, οι κενές θέσεις καλύπτονται από µόρια νερού.  Το 

πρώτο χηµικό είδος εµφανίζεται σε χαµηλά pH, από περίπου 3 ως και 4, και είναι το 

µονοµερές CoAH.  Το δεύτερο κατά σειρά εµφάνισης είδος  
 
Πίνακας 2-2: Οι σταθερές διάστασης (logK) του κιτρικού οξέος και οι συνολικές   

σταθερές σχηµατισµού (logβ) των συµπλόκων του κοβαλτίου µε το 

κιτρικό οξύ στους 25.0 ± 0.1 oC και µε ιονική ισχύ 0.20 Μ (KCl). 

 
 

 Κιτρικό οξύ Μοντέλο 1 Μοντέλο 2 Εύρος του pH  

LogK(ΗΑ) 5.59(1)    

LogK(Η2Α) 4.26(1)    

LogK(Η3Α) 2.87(2)    

logβCoAH  8.28(1) 8.27(1) 3-5 

logβCoA
-  4.63(1) 4.64(1) 4-8 

logβCoAH-1  ─ -3.23(2) >7 

logβCoA2  7.01(3) 6.90(5) 5-8 

logβCo2A2H-2  -3.52(2) ─ >7 

Fittingα  0.00271 0.00336  

ΑΡΙΘΜ. 

ΣΗΜΕΙΩΝ 

 600 600  

 
 
α Η µέση διαφορά ανάµεσα στην θεωρητική και την πειραµατική καµπύλη 

τιτλοδότησης εκφρασµένη σε cm3 του τιτλοδότη. 
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είναι το CoA-.  Εµφανίζεται σε ένα µεγάλο εύρος του εξεταζόµενου pH, και 

συγκεκριµένα από περίπου 4 ως και λίγο µετά το οκτώ.  Στην ίδια σχεδόν περιοχή του 

pH εµφανίζεται και το τρίτο είδος, που είναι το CoA2
4- του οποίου το ποσοστό δεν 

υπερβαίνει το 20%, ενώ τα ποσοστά εµφάνισης του CoA- ξεπερνούν το 80%. Το 

προβλεπόµενο CoA2
4- αποτελεί το πρώτο σύµπλοκο του κοβαλτίου(ΙΙ) το οποίο έχει 

συντεθεί και χαρακτηριστεί, δοµικά και φασµατοσκοπικά.32  Κατά την υπολογιστική 

διαδικασία, φτιάχνοντας τον πίνακα µε τα προτεινόµενα µοντέλα σύµπλοκα,  

εισήχθησαν, ανάµεσα στα άλλα, τα δύο σύµπλοκα: CoAH-1
2-, και Co2A2H-2

4-.  Αυτό που 

τελικά προέκυψε ως συµπέρασµα είναι ότι δεν είναι ξεκάθαρο πια από τις δύο µορφές 

υπάρχει στο σύστηµά µας.  Το υπολογιστικό σύστηµα δεν επιτρέπει την συνύπαρξη 

αυτών των συµπλόκων στην ίδια περιοχή pH.  Με άλλα λόγια, όταν στους υπολογισµούς 

λαµβάνουµε υπόψιν και τις δύο µορφές, τότε αποδεκτή σταθερά σχηµατισµού έχει µόνο 

το σύµπλοκο Co2A2H-2
4-.  Όταν εξαιρούµε το τελευταίο από τους υπολογισµούς τότε το 

σύµπλοκο CoAH-1
2- αποκτά αποδεκτή τιµή σταθεράς σχηµατισµού.  Συνεπώς, δύο 

διαφορετικά διαγράµµατα κατανοµής-συγκέντρωσης προκύπτουν από την εν λόγω 

µελέτη.  Αυτά φαίνονται στα σχήµατα 15 και 16.  
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    Σχήµα 15: Το διάγραµµα κατανοµής-συγκέντρωσης των µοντέλων συµπλόκων που προέκυψε από την επεξεργασία των δεδοµένων µε χρήση του 

προγράµατος PSEQUAD.  Στο συγκεκριµένο διάγραµµα το προτεινόµενο χηµικό είδος, σε τιµές του  pH>8, είναι το Co2A2H-2
4- (µοντέλο 
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Σχήµα 16: Το διάγραµµα κατανοµής-συγκέντρωσης των µοντέλων συµπλόκων που προέκυψε από την επεξεργασία των δεδοµένων, µε χρήση του 

προγράµατος PSEQUAD.  Στο συγκεκριµένο διάγραµµα το προτεινόµενο χηµικό είδος, σε τιµές του  pH>8, είναι το CoAH-1
2- (µοντέλο 2). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  3 
 

ΣΥΝΘΕΣΗ, ΑΠΟΜΟΝΩΣΗ, ∆ΟΜΙΚΟΣ ΚΑΙ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΟΣ 

ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ∆ΥΟ ΝΕΩΝ ΜΟΡΦΩΝ ΣΥΜΠΛΟΚΟΥ ΤΟΥ 

ΚΟΒΑΛΤΙΟΥ(ΙΙ) ΜΕ ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΗ ΤΟ ΚΙΤΡΙΚΟ ΟΞΥ  

 

ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Με δεδοµένη τη βιολογική δράση του κοβαλτίου, και τον ρόλο που διαδραµατίζει 

στην ανθρώπινη φυσιολογία, η µελέτη της εµφανιζόµενης χηµείας του µε µικρού 

µοριακού βάρους φυσιολογικά µόρια, όπως είναι το κιτρικό οξύ, µπορεί να δώσει 

ουσιαστικές πληροφορίες σχετικά µε τον τρόπο που το συγκεκριµένο µέταλλο α) περνά 

µέσα από τις βιολογικές µεµβράνες, και β) καθίσταται διαλυτό και βιοδιαθέσιµο µέσα 

στα βιολογικά υγρά.  Απαντήσεις σε αυτά τα ερωτήµατα εκµαιεύονται από µελέτες των 

φυσικών και χηµικών ιδιοτήτων γνωστών ενώσεων του κοβαλτίου µε τέτοιου είδους 

βιολογικά µόρια.  Παρόλα αυτά µέχρι σήµερα, δεν έχουµε πολλά παραδείγµατα τέτοιων 

ενώσεων.  Για αυτό το λόγο, σε αυτή την ερευνητική εργασία έγινε προσπάθεια 

σύνθεσης και αποµόνωσης ενώσεων του κοβαλτίου µε το κιτρικό οξύ.  Αποτέλεσµα 

αυτής της προσπάθειας είναι η σύνθεση, αποµόνωση, φασµατοσκοπικός, και δοµικός 

χαρακτηρισµός, δύο νέων µορφών συµπλόκου ενώσεως του κοβαλτίου µε το κιτρικό οξύ.  

Στο παρακάτω κεφάλαιο ακολουθεί η περιγραφή της συνθετικής διαδικασίας, καθώς και 

η περιγραφή όλων των φασµατοσκοπικών και δοµικών χαρακτηριστικών των δύο νέων 

µορφών της εν λόγω ενώσης. 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ  
 
3.1 Υλικά 

 
Όλες οι αντιδράσεις, και όλα τα διαλύµατα, έγιναν σε διπλά αποσταγµένο και 

απιονισµένο νερό, παραγόµενο µε την µέθοδο της αντίστροφης ώσµωσης.  Επίσης, οι 

αντιδράσεις έγιναν χωρίς να ληφθεί καµία προφύλαξη από τον ατµοσφαιρικό αέρα.  Τα 

αντιδραστήρια  Co(NO3)2 . 6 H2O και το άνυδρο κιτρικό οξύ, είναι προϊόντα της Fluka.  

Το υδροξείδιο του καλίου είναι προϊόν της Merck, ενώ η αιθανόλη και το υδροξείδιο του 
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νατρίου είναι προϊόντα της Riedel de Haën.  Τέλος, για την απόσταξη χρησιµοποιήθηκε 

περιστρεφόµενη αποστακτική συσκευή.  

 

 

3.2  Παρασκευές συµπλόκων 

 

3.2.α  Παρασκευή του σύµπλοκου K2[Co2(C6H5O7)2(H2O)4] . 6H2O (1) 

 
2.9 g (9.97 mmol) Co(NO3)2 . 6 H2O διαλύθηκαν σε 15 mL απιονισµένο νερό.  Στην 

συνέχεια, 2.0 g (10.41 mmol) άνυδρου κιτρικού οξέος προστέθηκαν αργά και υπό συνεχή 

ανάδευση, στο διάλυµα του µετάλλου.  Στο διάλυµα που προέκυψε έγινε ανύψωση του 

pH, στο ~5, µε χρήση διαλύµατος υδροξειδίου του καλίου, 0.1 Ν.  Το παραπάνω διάλυµα 

αναδεύτηκε στους 50 ºC κατά την διάρκεια µίας νύκτας.  Την επόµενη µέρα, ακολούθησε 

απόσταξη του διαλύµατος µέχρι ξηρού µε την βοήθεια περιστροφικής, αποστακτικής 

συσκευής κενού.  Στο στερεό υλικό που προέκυψε, έγινε επαναδιάλυση, υπό θέρµανση, 

στον ελάχιστο όγκο νερού.  Στην συνέχεια, το προκύπτον διάλυµα αφέθηκε σε 

θερµοκρασία δωµατίου, επιτρέποντας βραδεία εξάτµιση. Μερικές µέρες αργότερα, 

εµφανίστηκαν κρύσταλλα χρώµατος ροζ τα οποία αποµονώθηκαν µε φιλτράρισµα και 

ξηράνθηκαν υπό κενό.  Απόδοση 1,21 g (32 %).  Στοιχειακή ανάλυση: υπολογισµένη για 

C12H32O24Κ2Co2 (M.B. 754.42): C 19.09, H 3.98, Κ 10.33: βρέθηκε: C 19.62, H 4.01, Κ 

10.54 %. 
 
3.2.β  Παρασκευή του σύµπλοκου Νa2[Co2(C6H5O7)2(H2O)4] . 6H2O (2) 

 
Το συγκεκριµένο σύµπλοκο αποµονώθηκε από δύο διαφορετικές αντιδράσεις.  Οι  

δύο αντιδράσεις διαφέρουν τόσο στις συγκεντρώσεις των αντιδραστηρίων που 
χρησιµοποιήθηκαν, όσο και στην στοιχειοµετρία µετάλλου-υποκαταστάτη.  Η πρώτη  
αντίδραση έγινε µε στοιχειοµετρία µετάλλου-υποκαταστάτη 1:1, ενώ η δεύτερη έγινε µε 
στοιχειοµετρία µετάλλου-υποκαταστάτη 1:2.  Επίσης,  υπάρχει διαφορά στην διαδικασία 
που ακολουθήθηκε για την κρυστάλλωση του προϊόντος. 
 
3.2.β.1  Πρώτη συνθετική µέθοδος 

 
2.9 g (9.96 mmol) Co(NO3)2 . 6H2O και 2.0 g (10.41 mmol) άνυδρου κιτρικού 

οξέος διαλύθηκαν σε 15 mL διπλά απεσταγµένο νερό.  Έπειτα έγινε ανύψωση του pH, 
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στο ~5, µε  χρήση διαλύµατος υδροξειδίου του νατρίου, 0.1 Ν.  Το παραπάνω διάλυµα 

αναδεύτηκε στους 50 ºC κατά την διάρκεια µίας νύκτας.  Την επόµενη µέρα, ακολούθησε 

απόσταξη του διαλύµατος µέχρι ξηρού µε την βοήθεια περιστροφικής, αποστακτικής 

συσκευής κενού. Στο στερεό υλικό που προέκυψε έγινε ανακρυστάλλωση σε µίγµα 

νερού/αιθανόλης 8:1 (v/v).  Στην συνέχεια, το προκύπτον διάλυµα αφέθηκε σε 

θερµοκρασία δωµατίου, επιτρέποντας βραδεία εξάτµιση.  Μερικές µέρες αργότερα, 

εµφανίστηκαν κρύσταλλα χρώµατος ροζ, τα οποία αποµονώθηκαν µε φιλτράρισµα και 

ξηράνθηκαν σε κενό. Απόδοση 1.78 g (49 %). Στοιχειακή ανάλυση: υπολογισµένη για 

C12H32O24Na2Co2 (M.B. 722.20): C 19.93, H 4.15, Na 6.37: βρέθηκε: C 20.01, H 4.24, 

Na 6.42 %. 

 
3.2.β.2  ∆εύτερη συνθετική µέθοδος 

 
0.16 g (0.56 mmol) Co(NO3)2 . 6H2O και 0.21 g (1.11 mmol) άνυδρου κιτρικού 

οξέος διαλύθηκαν σε διπλά απιονισµένο νερό.  Το παραπάνω διάλυµα αναδεύτηκε στους 

50 ºC κατά την διάρκεια µίας νύκτας.  Την επόµενη µέρα, ακολούθησε απόσταξη του 

διαλύµατος µέχρι ξηρού µε την βοήθεια περιστρεφόµενης αποστακτικής συσκευής 

κενού.  Το στερεό υλικό που προέκυψε επαναδιαλύθηκε σε 3mL νερό και έγινε ανύψωση 

του pH, στο ~5, µε την χρήση διαλύµατος υδροξειδίου του καλίου, 0.1 Ν.  Στην 

συνέχεια, το προκύπτον διάλυµα τοποθετήθηκε στο ψυγείο (4 ºC) και έγινε προσθήκη 

αιθανόλης.  Μερικές µέρες αργότερα εµφανίστηκαν κρύσταλλα χρώµατος ροζ, τα οποία 

αποµονώθηκαν µε φιλτράρισµα.  Απόδοση 0.12 g (60 %). Ταυτοποίηση του παραπάνω 

υλικού έγινε µε την χρήση της φασµατοσκοποίας υπέρυθρου (FT-IR), και τον 

προσδιορισµό της µοναδιαίας κυψελίδας ενός µονοκρύσταλλου, µε χρήση 

κρυσταλλογραφίας ακτίνων Χ. 

 

3.3  Φασµατοσκοπικές µετρήσεις 

 

3.3.α  Μετρήσεις φυσικών ιδιοτήτων 

 
Για τα FT-IR φάσµα των ενώσεων χρησιµοποιήθηκε το φασµατόµετρο 1760 X 

Perkin Elmer, και τα φάσµατα έγιναν µε χρήση χαπιών KBr.  Η στοιχειακή ανάλυση 
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έγινε από την εταιρεία Quantitative Technologies, Inc..  Το φάσµα υπεριώδους/ορατού 

του (UV/Visible) του συµπλόκου 2 έγινε µε την βοήθεια του φασµατοφωτόµετρου, 

Hitachi model U2001, στο νερό και σε µήκη κύµατος από 200 ως 1000 nm.   

 
3.3.β   Συλλογή δεδοµένων και προσδιορισµός κρυσταλλικής δοµής 

 
Μονοκρύσταλλοι από τα υλικά 1 και 2 αποµονώθηκαν από υδατικά διαλύµατα 

σύµφωνα µε την προηγούµενη πειραµατική µεθοδολογία.  Ένας µονοκρύσταλλος µε 

διαστάσεις 0.05 Χ 0.20 Χ 0.22 mm από το 1, και διαστάσεις 0.05 Χ 0.20 Χ 0.22 mm από 

το 2, τοποθετήθηκε σε ένα τριχοειδή σωλήνα.  Οι µετρήσεις περίθλασης έγιναν µε 

περιθλασιόµετρο της Crystal Logic, µε διπλό γωνιόµετρο, ακτινοβολία προερχόµενη από 

Μο Κα µε µονοχρωµάτορα από γραφίτη.  Οι διαστάσεις της µοναδιαίας κυψελίδας, για τα 

υλικά 1 και 2, προσδιορίστηκαν, και βελτιστοποιήθηκαν χρησιµοποιώντας τις γωνιακές 

τιµές 25 ανακλάσεων, που ήταν  αυτόµατα κεντρωµένες, σε εύρος 11<θ <23 ο (Πίνακας 

3-1).  Οι σχετικές εντάσεις, για τα 1 και 2, καταγράφηκαν χρησιµοποιώντας σαρώσεις θ-

2θ.  Περαιτέρω πειραµατικά κρυσταλλογραφικά δεδοµένα: για το 1,  2θmax=50 ο, 

ταχύτητα σάρωσης 2.0 ο/min, εύρος σάρωσης 2.4+α1α2 διαχωρισµό, ανακλάσεις 

συλλεχθείσες /µοναδικές/ χρησιµοποιηθείσες, 2472/2357 [R(int)=0.0320]/2357, 241 

παράµετροι βελτιστοποιήθηκαν, (∆/σ)max=0.006, (∆ρ)max/(∆ρ)min=0.780/-0.570 e/Å3, 

R1/wR2 (για όλα τα δεδοµένα), 0.0385/0.0898, για το[2], 2θmax=50 ο, ταχύτητα σάρωσης 

2.0 ο/min, εύρος σάρωσης 2.4+α1α2 διαχωρισµό, ανακλάσεις συλλεχθείσες/ µοναδικές 

/χρησιµοποιηθείσες, 2341/2224 [R(int)=0.0134]/2224, 241 παράµετροι 

βελτιστοποιήθηκαν, (∆/σ)max=0.003, (∆ρ)max/(∆ρ)min=0.629/-0.693 e/Å3, R1/wR2 (για όλα 

τα δεδοµένα), 0.0343/0.0833. 

Κατά τη διάρκεια της συλλογής δεδοµένων τρεις βασικές ανακλάσεις ελέγχονταν 

µετά από κάθε 97 ανακλάσεις, και παρατηρήθηκε λιγότερο από 3% διαφοροποίηση και 

καθόλου εξασθένηση της έντασης.  Για τα 1, και 2, έχουν γίνει, διορθώσεις Lorentz, 

πόλωσης, και psi-scan στην απορρόφηση, χρησιµοποιώντας προγράµµατα της Crystal 

Logic.  Οι δοµές για τα 1 και 2 λύθηκαν µε άµεσες µεθόδους (Direct methods) 

χρησιµοποιώντας SHELXL-86xlv και βελτιστοποιήθηκαν µε ελάχιστα τετράγωνα 

πλήρους µήτρας στον F2 µε SHELXL-93xlvi.  Όλα τα υδρογόνα στα σύµπλοκα 1 και 2 
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τοποθετήθηκαν από διαφορετικούς χάρτες και βελτιστοποιήθηκαν ισοτροπικά.  Όλα τα 

µη υδρογονικά άτοµα βελτιστοποιήθηκαν ανισοτροπικά. 

ΠΙΝΑΚΑΣ 3-1. ΚΡΥΣΤΑΛΛΟΓΡΑΦΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ ΓΙΑ ΤΑ ΣΥΜΠΛΟΚΑ 

K2[CO2(C6H5O7)2(H2O)4] . 6H2O (1), ΚΑΙ NA2[CO2(C6H5O7)2(H2O)4] . 6H2O 

(2). 

     (1)     (2)  
    
 
Εµπειρικός τύπος  C12 H30 K2 O24 Co2   C12 H30 Na2 O24 Co2 

Μοριακό βάρος                     754.42                                      722.20        

Θερµοκραισία, ûK   293     298          

Μήκος κύµµατος                    Mo Kα 0.71073    Mo Kα 0.71073   

Οµάδα συµµετρίας                  P21/n      P21/c    

a (Å)                               10.348(5)    9.234(4)   

b (Å)    11.578(6)    11.913(4)   

c (Å)                              12.138(6)    11.728(6)   

α, deg    ----------    -----------   

β, deg    112.618(16)    99.932(15)   

γ, deg    ----------    -----------   

V, (Å3)    1342.4(12)    1270.8(11)  

Z                                   4     2   

Dθεωρ/Dµετρ (Mg m-3)  1.866/1.85    1.887/1.87  

Συντ. Απορ. (µ), mm-1  1.647     1.446    

F(000)                            772     740 

Εύρος των h,k,l                     -11→12, 0→13, -14→0  -10→10,0→14,0→13 

∆εδοµένα/περιορισµοί/            2357/0/241    2224 / 0 / 241 

παράµετροι  

Goodness-of-fit on F2           1.071     1.057    

R δείκτες   R1 = 0.0333, wR2 = 0.0859(1) R1=0.0297,wR2=0.0792(2) 

R δείκτες  

(από όλα τα δεδοµένα)  R1 = 0.0385, wR2 = 0.0898    R1 = 0.0343, wR2 = 0.0833 

_______________________________________________________________________ 

(1) [2105 refs I>2σ(I)] (2) [1968 refs I>2σ(I)]  
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Αποτελέσµατα-Συζήτηση 

 

3.4.α  Σύνθεση 

Κατά τη διάρκεια της επιτυχούς συνθετικής διαδικασίας, νιτρικό κοβάλτιο και 

άνυδρο κιτρικό οξύ, αντέδρασαν σε υδατικό περιβάλλον, έχοντας στοιχειοµετρικές 

αναλογίες από 1:1 ως 1:2 σε pH ~5 (Αντίδραση 1).  Οι βάσεις που χρησιµοποιήθηκαν για 

την σύνθεση, ΚΟΗ για το 1 και ΝaΟΗ για το 2, ήταν καθοριστικής σηµασίας για την 

αντίδραση.  Στην πραγµατικότητα, ανύψωσαν το pH της αντίδασης στην επιθυµητή τιµή, 

συνεισφέροντας έτσι στην αποπρωτονίωση του κιτρικού υποκαταστάτη και παράλληλα, 

λειτούργησαν ως ρυθµιστικά ιόντα για την εξισορρόπιση των φορτίων που εµφανίζονται 

στα σχηµατισµένα και αργότερα αποµονωµένα σύµπλοκα 1 και 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Κατά το στάδιο της αποµόνωσης, των αντιδράσεων σύνθεσης των σύµπλοκων 1 

και 2, χρησιµοποιήθηκαν τόσο διαλύµατα νερού/αιθανόλης, όσο και η διαδικασία της 

βραδείας εξάτµισης, για να επιτευχθεί η καθίζηση των έγχρωµων προϊόντων. 

Σε όλες τις χρησιµοποιούµενες συνθέσεις, τα υλικά που αποµονώθηκαν ήταν σε 

κρυσταλλική µορφή, και σε αυτή τη µορφή χρησιµοποιήθηκαν για τις περαιτέρω 

pH~5 

2 Co(NO 3 ) 2        +        2                        +      6 (Cat)OH     +     10 H2 O                     

(Cat) 2 [Co 2 (C 6 H 5 O 7 ) 2 (H 2 O) 4 ]  .  6H 2 O      +      4 (Cat)NO 3       +      6 H 2 O  

(Αντίδραση 1) 

CH 2 

COOH 

HO        C        COOH

CH 2 

COOH 

Cat    =   K +    ( 1 ), Na +    ( 2 ) 
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κρυσταλλογραφικές και φασµατοσκοπικές µετρήσεις.  Η στοιχειακή ανάλυση των 

παραγόµενων προϊόντων, υποδεικνύει τους µοριακούς τύπους K2[Co2(C6H5O7)2(H2O)4] . 

6H2O για το 1, και Na2[Co2(C6H5O7)2(H2O)4] . 6H2O για το 2.  Οι κρυσταλλογραφικές 

µελέτες που ακολούθησαν, επιβεβαίωσαν τους προτεινόµενους αναλυτικά µοριακούς 

τύπους.  Οι κρύσταλλοι των συµπλόκων 1 και 2, που αποµονώθηκαν από την αντίδραση 

1, ήταν σταθεροί στον αέρα για µεγάλα χρονικά διαστήµατα.  Και τα δύο σύµπλοκα, 1 

και 2, ήταν διαλυτά σε υδατικά διαλύµατα µε pH ~5.   

 

3.4.β  Κρυσταλλική δοµή 

 

Ο προσδιορισµός της τρισδιάστατης δοµής και των δύο συµπλόκων 1 και 2 έγινε µε 

κρυσταλλογραφία ακτίνων Χ.  Το σύµπλοκο 1 κρυσταλλώνει στο µονοκλινές σύστηµα 

µε οµάδα συµµετρίας P21/n, µε 4 µόρια στην µοναδιαία κυψελίδα.  Το σύµπλοκο 2 

κρυσταλλώνει στο µονοκλινές σύστηµα µε οµάδα συµµετρίας P21/c, µε 2 µόρια στην 

µοναδιαία κυψελίδα.  To διάγραµµα ORTEP του ανιόντος [Co2(C6H5O7)2(Η2Ο)4]2- 

φαίνεται στο σχήµα 17.  Επιλεγµένες διατοµικές αποστάσεις και γωνίες δίνονται στον 

πίνακα 3-2. Και τα δύο προϊόντα αποτελούνται από διακριτά ανιόντα 

[Co2(C6H5O7)2(Η2Ο)4]2- και κατιόντα.  Το ανιόν είναι ένα διµερές σύµπλοκο, 

αποτελούµενο από δύο ιόντα Co(ΙΙ) ενωµένα µε δύο κιτρικούς υποκαταστάτες.  Τα δύο 

κιτρικά οξέα δρούν ως τριπλά αποπρωτονιωµένοι υποκαταστάτες, και συναρµόζονται µε 

το κοβάλτιο, δηµιουργώντας δύο παραµορφωµένες οκταεδρικές µονάδες στο διµερές.  

Τα δύο οκταεδρικά µονοµερή σχετίζονται µεταξύ τους µε κέντρο συµµετρίας.  

Αναλυτικότερα, λόγω της παρουσίας της υψηλού σπιν d7 ηλεκτρονικής διαµόρφωσης στα 

ιόντα Co(ΙΙ) των 1 και 2, εµφανίζεται έντονο το φαινόµενο Jahn-Teller, δίνοντας 

τετραγωνικά παραµορφωµένες οκταεδρικές µονάδες.  Στο καθένα από τα διαµορφωµένα 

οκτάεδρα, το κιτρικό οξύ διαθέτει, για την αποτελεσµατική συναρµογή του µε το 

µέταλλο, και τις δύο κεντρικές οµάδες, την καρβοξυλοµάδα και την υδροξυλοµάδα, 

καθώς και την ακραία καρβοξυλοµάδα.  Η εναποµείνασα καρβοξυλική οµάδα δεν 

συµµετέχει στην συναρµογή µε το ίδιο µεταλλικό ιόν.  Αντιθέτως, απλώνεται µέχρι το 

γειτονικό οκτάεδρο του διµερούς και συναρµόζεται µε το δεύτερο ιόν Co(ΙΙ).  Άλλο ένα 

δεδοµένο, άξιο σχολιασµού, για τα προϊόντα 1 και 2 είναι η κατάσταση πρωτονίωσης, 
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στην οποία βρίσκεται το υδροξυλικό οξυγόνο που είναι συναρµοσµένο µε το µεταλλικό 

ιόν .  Και στις δύο περιπτώσεις των 1 και 2, αλλά και στην περίπτωση του µονοµερούς 

συµπλόκου [Co(C6H5O7)2]4-,32 το κεντρικό υδροξυλικό οξυγόνο διατηρεί το πρωτόνιο 

και µετά την συναρµογή του µε το µέταλλο.  ∆ύο επιπλέον µόρια νερού συµµετέχουν στο 

οκτάεδρο, και η ένταξή τους σε αυτό υπαγορεύεται από το είδος της συναρµογής του 

κιτρικού οξέος µε το Co(ΙΙ).  Τέλος, το οκταεδρικό περιβάλλον γύρω από το ιόν του 

Co(ΙΙ) συµπληρώνεται από το τελικό καρβοξυλικό άκρο του δεύτερου κιτρικού 
 

Πίνακας 3-2. Μήκη δεσµών [Å] και γωνιών [deg] για τα σύµπλοκα K2[Co2(C6H5O7)2(H2O)4] . 6H2O 

(1) και Na2[Co2(C6H5O7)2(H2O)4] . 6H2O (2) 
         (1)a          (2)b 
________________________________________________________________________  
   
  
Co-O(1)                          2.042(2)   2.0689(19)  
Co-O(3)                          2.194(2)   2.1687(19)  
Co-O(5)                          2.0652(19)  2.0444(18)  
Co-O(7)�a,b                        2.0450(19)  2.0444(19)  
Co-OW1                           2.117(2)   2.1341(19)  
Co-OW2                           2.095(2)   2.128(2)  
O(1)-C(1)                        1.264(3)   1.271(3)  
C(1)-O(2)                        1.242(3)   1.238(3)  
O(3)-C(3)                        1.457(3)   1.459(3)  
C(4)-O(4)                        1.234(3)   1.223(3) 
O(5)-C(4)                        1.269(3)   1.270(3)  
C(6)-O(6)                        1.231(3)   1.231(3)  
O(7)-C(6)                        1.281(3)   1.283(3)  
C(1)-C(2)                        1.529(3)   1.518(3)  
C(2)-C(3)                        1.524(3)   1.527(3)  
C(3)-C(4)                        1.546(3)   1.540(3)  
C(3)-C(5)                        1.532(3)   1.524(3)  
C(5)-C(6)                        1.524(3)   1.518(3)   
 
O(5)-Co-O(3)                    77.17(7)   78.25(7)  
O(5)-Co-OW1                     92.03(8)   92.60(7)  
OW2-Co-OW1                     92.85(9)   88.72(7) 
OW2-Co-O(3)                    98.18(8)   100.37(7) 
O(1)-Co-O(3)                    84.71(7)   85.52(7)  
O(5)-Co-O(1)                    90.98(8)   89.70(8) 
O(1)-Co-OW1                     90.12(8)   92.32(7)  
O(1)-Co-OW2                     91.33(9)   88.77(8) 
O(7)�a,b -Co-O(3)                  94.08(7)   88.70(7) 
O(5)-Co-O(7)�a,b     87.26(8)   89.41(7)  
O(7)�a,b -Co-OW1                  90.78(7)   93.43(7)  
O(7)�a,b -Co-OW2                  90.34(9)   92.00(7) 
O(7)�a,b -Co-O(1)                 178.06(7)  174.22(7) 
O(2)-C(1)-O(1)                 123.1(2)   123.8(2)  
O(2)-C(1)-C(2)                 116.0(2)   116.2(2)  
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O(1)-C(1)-C(2)                 120.9(2)   120.0(2)  
C(1)-C(2)-C(3)                 118.0(2)   118.16(19)  
O(3)-C(3)-C(5)                 109.39(19)  109.39(18)  
O(3)-C(3)-C(2)                 108.38(19)  108.03(19)  
C(5)-C(3)-C(2)                 110.96(19)  109.77(18)  
O(3)-C(3)-C(4)                 109.50(19)  109.88(17)  
C(5)-C(3)-C(4)                 109.82(19)  111.07(19)  
C(2)-C(3)-C(4)                 108.8(2)   108.65(18)  
O(4)-C(4)-O(5)                 125.3(2)   125.2(2)  
O(4)-C(4)-C(3)                 118.0(2)   117.8(2)  
O(5)-C(4)-C(3)                 116.6(2)   116.93(19)  
C(6)-C(5)-C(3)                 112.1(2)   114.15(19)  
O(6)-C(6)-O(7)                 124.3(2)   125.0(2)  
O(6)-C(6)-C(5)                 121.2(2)   119.2(2)  
O(7)-C(6)-C(5)                 114.5(2)   115.77(19)  
 
________________________________________________________________________  
 
Μετασχηµατισµοί που έγιναν για δηµιουργηθούν ισοδύναµα άτοµα 
a) � -x,-y,-z b) � -x+1,-y+1,-z 
  
  
υποκαταστάτη, ο οποίος είναι ενωµένος µε το άλλο ιόν του Co(ΙΙ) του διµερούς 

σύµπλοκου ανιόντος. 

Συγκριτικά µεγέθη τιµών, αποστάσεων δεσµών και γωνιών, που έχουν αναφερθεί 

για διάφορα οκταεδρικά σύµπλοκα του Co(ΙΙ) δίνονται στον (Πίνακα 3-3).xlvii,xlviii,xlix,l,li  

Οι παρατηρούµενες αποστάσεις δεσµών και γωνιών για τα 1 και 2 είναι συγκρίσιµες µε 

αυτές που έχουν παρατηρηθεί σε σύµπλοκα του κιτρικού οξέος, τόσο µονοµερή όσο και 

διµερή µε άλλα µεταλλικά κατιόντα.  Από όλες τις σχηµατιζόµενες γωνίες στα δύο 

οκτάεδρα αξίζει να σχολιαστεί η O(3)-Co-O(5) γωνία, η οποία είναι 77.17(7) ° και 

78.25(7) °, για τα 1 και 2 αντίστοιχα.  Αυτή η µικρή γωνία είναι παρόµοια µε την 

αντίστοιχη στο σύµπλοκο K2[Ni2(C6H5O7)2(H2O)4] . 4H2O, και υποδηλώνει την 

παραµόρφωση η οποία προέρχεται από το µικρό άνοιγµα του πενταµελούς δακτυλίου 

που δηµιουργείται από την κεντρική υδρόξυλο- και καρβοξυλο- oµάδα του κιτρικού 

υποκαταστάτη όταν αυτές συναρµόζονται µε το µέταλλο.  Το µόνο άλλο διµερές 

σύµπλοκο του κιτρικού οξέος, που παρουσιάζει οµοιότητες µε τα 1 και 2, είναι αυτό του 

Ni2+.  Και στις δύο διαφορετικές κρυσταλλικές δοµές που έχουν αναφερθεί για το διµερές 

[Ni2(C6H5O7)2(H2O)4]2-, τα δοµικά χαρακτηριστικά είναι παρόµοια µε αυτά που 

παρατηρούνται στο [Co2(C6H5O7)2(Η2Ο)4]2-.  Η σε βάθος εξέταση των επιµέρους 

οκταεδρικών µονάδων [Co(C6H5O7-A)(H2O)2(O-cit-B)]2- (όπου τα Α και Β 
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αντιπροσωπεύουν τους δύο κιτρικούς υποκαταστάτες του διµερούς) υποδεικύει ότι οι 

τιµές στα µήκη των δεσµών και στις γωνίες είναι παρόµοιες µε αυτές που έχουν 

αναφερθεί για το οκταεδρικό µονοµερές σύµπλοκο ανιόν [Co(C6H5O7)2]4-.  Συγκρίνοντας 

βασικά δοµικά χαρακτηριστικά των οκταεδρικών µονάδων του διµερούς µε αυτά του 

µονοµερούς, [Co(C6H5O7)2]4-, παρατηρούµε ότι στο διµερές κυριαρχεί η 1:1 

στοιχειοµετρία Co(ΙΙ):κιτρικού οξέος, ενώ στο µονοµερές η 1:2 στοιχειοµετρία 

Co(ΙΙ):κιτρικού οξέος.  Υιοθετώντας την 1:1 στοιχειοµετρία, οι οκταεδρικές µονάδες του 

διµερούς δηµιουργούν κενές θέσεις συναρµογής, οι οποίες καταλαµβάνονται από την 

γειτονική, ακραία καρβοξυλική οµάδα του κιτρικού υποκαταστάτη και δύο µόρια νερού.  

Τα κατιόντα καλίου και νατρίου εξισορροπούν µε επιτυχία τα φορτία του ανιόντος 

[Co2(C6H5O7)2(Η2Ο)4]2- και στα δύο σύµπλοκα 1 και 2.  Τα ιόντα του καλίου στο 1 είναι 

σε επαφή µε τα καρβοξυλικά οξυγόνα του κιτρικού ανιόντος, και επιπρόσθετα 

δεσµεύουν οξυγόνα που βρίσκονται σε µόρια νερού µε αποστάσεις από  2.634(2) � 

3.231(2) Å (οκτώ επαφές).  Τα ιόντα του νατρίου στο 2 είναι σε επαφή µε µόρια νερού 

που κρυσταλλώνουν, και συναρµοσµένα µόρια νερού, καθώς και οξυγόνα από τα κιτρικά 

ανιόντα, µε αποστάσεις από 2.196(2) � 2.590(2) Å (έξι επαφές).  Αυτά τα δύο κατιόντα, 

στα αντίστοιχα κρυσταλλικά πλέγµατα στα οποία συµµετέχουν, είναι υπεύθυνα για την 

δηµιουργία ενός εκτεταµένου δικτύου δεσµών υδρογόνου.  Με αυτήν τους την 

ικανότητα, συνδέουν το ανιονικό µέρος µε τα µόρια νερού που κρυσταλλώνουν, δίνοντας 

έδαφος για τρισδιάστατα δίκτυα.  Είναι ιδιαίτερα πιθανό, ο σχηµατισµός ενός τόσο 

εκτεταµένου δικτύου δεσµών υδρογόνου να οδηγεί σε σταθερά πλέγµατα στα 1 και 2. 
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ΣΥΜΠΛΟΚΟ Μήκη (Å) Γωνίες (deg) 
 

 Co-O M---M (O-Co-O)equatorial
e (O-Co-O

 
 
K2[Co2(C6H5O7)2(H2O)4] . 6H2O (1) 

 
2.042(2)-2.194(2) 

 
5.247(1) 

 
87.26(8)-91.33(9) 

 
77.17(7)-98.18

 
Na2[Co2(C6H5O7)2(H2O)4] . 6H2O (2) 

 
2.044(2)-2.169(2) 

 
5.361(1) 

 
88.77(7)-92.00(7) 

 
78.25(7)-100.3

 
K2[Ni2(C6H5O7)2(H2O)4] . 4H2O (3)b 

 
2.036(3)-2.125(3) 

  
78.5(1)-94.5(1) 

 
86.8(1)-95.2(1

 
(NH4)2[Ni2(C6H5O7)2(H2O)4] . 2H2O (4)b 

 
2.020(3)-2.074(2) 

  
81.53(9)-96.7(2) 

 
86.12(9)-92.69

 
(NH4)4[Co(C6H5O7)2] . 2H2O (5)b 

 
2.051(2)-2.157(2) 

 
------------- 

 
88.63(8)-91.37(8) 

 
74.80(7)-105.2

 
[CoII{(CH3)3NCH2COO}2(H2O)4]Cl2 . 4H2Oc 

 
2.087(2)-2.101(2) 

 
------------- 

 
89.2(1)-90.8(1) 

 
87.5(1)-92.5(1

 
[CoII{C2H5OH)6][CoBr4] 

 
2.01(3)-2.14(3) 

 
------------- 

 
88(1)-93(1) 

 
86(1)-92(1) 

 
[CoII(COO-CH2-CHOH-COO)] . 3H2Od 

 
2.067(3)�2.136(3) 

 
------------- 

 
87.34(12)-94.71(13) 

 
76.82(12)-101
 

 

a Αυτή η δουλειά  b C6H5O7
3- = κιτρικό οξύ  c (CH3)3NCH2COO - = τριµεθυλαµµώνιο οξικό οξύ  d (COO-CH2-CHOH-COO)2- = µαλικό οξύ  e O

γωνία στο ισηµερινό επίπεδο f O-V-O γωνία µεταξύ των αξονικών και ισηµερινών υποκαταστατών   
 

 
 
       Πίνακας 3-3: Μήκη δεσµών (Å) και γωνίες (deg) διαφόρων συµπλόκων του κοβαλτίου(ΙΙ) και νικελίου(ΙΙ) µε το κιτρικό οξύ και άλλους 

υποκαταστάυες µε δότες οξυγόνα 
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Σχήµα 17: Το διάγραµµα ORTEP του ανιόντος [Co2(C6H5O7)2(H2O)4]2- 
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3.4.γ  Μετρήσεις µαγνητικής επιδεκτικότητας 

 

Μετρήσεις της µαγνητικής επιδεκτικότητας έγιναν σε διαφορετικά µαγνητικά πεδία 

και σε διαφορετικές θερµοκρασίες από 2-300 οΚ.  Το πιο κάτω σχήµα αφορά την 

µαγνητική επιδεκτικότητα  σε µαγνητικό πεδίο 2 Τ.  Η συνεχής γραµµή αναπαριστά την 

µαγνητική επιδεκτικότητα που αναµένεται από την υπόθεση ότι έχουµε δύο ανεξάρτητα 

µαγνητικά κέντρα του κοβαλτίου(ΙΙ) και θεωρώντας την χαµιλτονιανή: 

SΗ ⋅++−=Η gβ1)]S(S
3
1D[S2

z  

Η προσοµοίωση των πειραµατικών δεδοµένων έδωσε D=43 cm-1 και g=2.33, οι 

τιµές αυτές είναι κοντά στις τιµές που έχουµε στο σύµπλοκο (NH4)4[Co(C6H5O7)2] του 

κοβαλτίου(ΙΙ) και δείχνουν πως το οκταεδρικό περιβάλλον του µετάλλου είναι παρόµοιο 

στο διµερές και το µονοµερές σύµπλοκό του. 

Τα µαγνητικά δεδοµένα του συµπλόκου 2 στην µορφή M/NµΒ vs. H/Tesla 

φαίνονται στο παρακάτω σχήµα και αφορούν τρεις διαφορετικές θερµοκρασίες και εύρος 

πεδίου από 0-7 Tesla.  Η µεγάλη τιµή για το Msat (4 µΒ στους 1.8 οK) υποδεικνύει 

αµελητέα αλληλεπίδραση ανάµεσα στα δύο µαγνητικά κέντρα του κοβαλτίου(ΙΙ) του 

διµερούς ανιόντος.  Για την εξακρίβωση των παραπάνω, έγιναν προσοµοιώσεις, στις 

οποίες υποθέσαµε ότι έχουµε δύο ανεξάρτητα σπιν S=1/2.  Οι συνεχείς γραµµές στο 

παρακάτω σχήµα αντιπροσωπεύουν τις θεωρητικές µαγνητικές καµπύλες για ένα 

σύστηµα µε δύο ανεξάρτητα σπιν S=1/2.  Η υπολογισµένη αποτελεσµατική τιµή του g 

είναι 3.87 και αναπαράγει µε σχετικά µεγάλη ακρίβεια τα πειραµατικά δεδοµένα. 
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3.4.δ  Φασµατοσκοπία υπεριώδους/ορατού (UV/Visible) 

 

Το UV/Visible φάσµα του 2 καταγράφηκε στο νερό σε pH ~5, και σε εύρος µηκών 

κύµατος από 200 ως 1000 nm (Σχήµα 18).  Το φάσµα εµφανίζει µέγιστη κορυφή σε 

µήκος κύµατος λmax= 511 nm (ε= 14.1), δύο δυσδιάκριτους �ώµους�, έναν σε µήκος 

κύµατος λ= 480 nm (ε~11), και έναν σε λ= 460 nm (ε~10), και µια ασθενή απορρόφηση 

περίπου στα 615 nm (ε~2).  Οι παρατηρούµενες απορροφήσεις για το σύµπλοκο 2 

οφείλονται σε d-d ηλεκτρονικές µεταπτώσεις, χαρακτηριστικές για Co(ΙΙ) d7 υψηλού 

σπιν οκταεδρικά σύµπλοκα.lii  Η απορρόφηση στα 512 nm µπορεί να ενδεχοµένως να 

αποδοθεί στην 4T1g ----> 4T1g(P) µετάβαση, ενώ η πολύ ασθενής απορρόφηση στα 615 

nm µπορεί να αποδοθεί στην 4T1g ----> 4A2g µετάβαση.liii  Η πολυπλοκότητα της 

παρατηρούµενης φασµατικής δοµής επιβεβαιώνει τις βιβλιογραφικές αναφορές, οι οποίες 

την αποδίδουν: α) στην µίξη των απαγορευµένων, λόγω σπιν, ηλεκτρονικών µεταβάσεων 

µε διπλές ενεργειακές καταστάσεις προερχόµενες από τους όρους 2G και 2H, β) στην 

σύζευξη σπιν-τροχιάς, και γ) σε δονητικούς παράγοντες χαµηλής συµµετρίας.  Λόγω της 

έλλειψης πιο λεπτοµερών µελετών και αναλύσεων δεν µπορούµε να προχωρίσουµε 

περισσότερο στην σαφέστερη απόδοση των απορροφήσεων στο συγκεκριµένο φάσµα. 

 

 

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

                                        

0 1 2 3 4 5 6 7
0

1

2

3

4

M
/N

µ Β

Η/Τesla

 1.8 K
 3.0 K
 5.0 K



 59

 

 

 

  

Σχήµα 18: Το  φάσµα υπεριώδους-ορατού (UV/Visible) του σύµπλοκου (2) 
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3.4.ε  Φασµατοσκοπία (FT-IR) για τα σύµπλοκα 1 και 2. 

 

Τα FT-υπέρυθρα φάσµατα των σύµπλοκων 1 και 2 παρουσιάζουν ισχυρές 

απορροφήσεις οφειλόµενες στις καρβόνυλο-οµάδες των καρβοξυλίων του κιτρικού οξέος 

(Σχήµατα 19, 20).  Οι ασύµµετρες δονήσεις τάσης, vas(COO-), εµφανίζονται ανάµεσα 

στα 1677 και 1581 cm-1 για το 1, και ανάµεσα στα 1677 και 1582 cm-1 για το 2,  Οι 

συµµετρικές, vs(COO-), εµφανίζονται ανάµεσα στα 1417 και 1392 cm-1 για το 1, και 

ανάµεσα στα 1427 και 1393 cm-1 για το 2.  Και στα δύο σύµπλοκα όλες οι 

απορροφήσεις, είτε για τις συµµετρικές είτε για τις ασύµµετρες δονήσεις, εµφανίζονται 

µετατοπισµένες σε χαµηλότερες συχνότητες, συγκρινόµενες µε τις αντίστοιχες του 

ελεύθερου κιτρικού οξέος, γεγονός που υποδηλώνει διαφοροποίηση του περιβάλλοντος 

συναρµογής των καρβοξυλικών οµάδων του κιτρικού οξέος.  Η διαφορά συχνοτήτων, 

∆(vas(COO-)-vs(COO-)),liv,lv είναι µεγαλύτερη από 200 cm-1 και υποδηλώνει την 

παρουσία αποπρωτονιωµένων καρβοξυλικών οµάδων, ελεύθερων ή συναρµοσµένων µε 

το µέταλλο ως µονοδοντικών υποκαταστάτων.  Αυτό συµφωνεί µε τα κρυσταλλογραφικά 

αποτελέσµατα για τα σύµπλοκα 1 και 2.  Επίσης, πρέπει να σηµειωθεί ότι οι παραπάνω 

παρατηρήσεις είναι σε συµφωνία µε τις αντίστοιχες του FT-IR φάσµατος του 

µονοµερούς (NH4)4[Co(C6H5O7)2], αλλά και άλλων ενώσεων του κιτρικού οξέος µε 

διαφορετικά µεταλλικά ιόντα που έχουν αναφερθεί µέχρι σήµερα. 
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Σχήµα 19: Το φάσµα FT-IR του σύµπλοκου (1) 
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Σχήµα 20: Το φάσµα FT-IR του σύµπλοκου (2) 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 
 
ΤΕΛΙΚΑ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  

 

Στην παραπάνω ερευνητική εργασία, διερευνήθηκε η δυνατότητα του κιτρικού 

οξέος να προάγει διάφορες χηµείες µε το κοβάλτιο(ΙΙ), το οποίο ανήκει στην κατηγορία 

των ιχνοστοιχείων.  Οι µελέτες έγιναν σε υδατικό περιβάλλον και σε µεγάλο εύρος τιµών 

του pH.  Ακολουθήθηκαν δύο πειραµατικές προσεγγίσεις.   

Η πρώτη προσέγγιση, αφορούσε µελέτη της διαφοροποίησης των χηµικών ειδών 

του συστήµατος Co(ΙΙ)-κιτρικού οξέος σε υδατικά διαλύµατα (speciation).  Τα πειράµατα 

διεξήχθησαν σε ένα µεγάλο εύρος pH, και περιλαµβάνουν ένα µεγάλο αριθµό 

στοιχειοµετριών ανάµεσα στο µέταλλο και στο κιτρικό οξύ.  Τα αποτελέσµατα αυτής της 

πειραµατικής διαδικασίας οδηγούν σε δύο δυνατά διαγράµµατα κατανοµής ειδών 

(speciation diagrams), στα οποία υποδεικνύεται το ποσοστό και η στοιχειοµετρία των 

χηµικών ειδών του συστήµατος Co(ΙΙ) -κιτρικού οξέος, σε τιµές pH από περίπου 2 ως 11.  

Όλα τα προτεινόµενα είδη είναι οκταεδρικά σύµπλοκα του κοβαλτίου Co(ΙΙ) d7.  Τα δύο 

είδη που εµφανίζονται σε µεγαλύτερο ποσοστό είναι το CoA-, το οποίο εµφανίζεται σε 

ποσοστό µεγαλύτερο από 80% σε pH γύρω στο 5, και ένα από τα δύο Co2A2H-2
4- ή 

CoAH-1
2- τα οποία εµφανίζονται να έχουν ποσοστό σχεδόν 100% σε τιµές του pH 

µεγαλύτερες από το 10.  Επίσης πρέπει να σηµειωθεί ότι το προβλεπόµενο από την 

µελέτη είδος CoA2
4- είναι σε συµφωνία µε το µόνο µονοµερές σύµπλοκο του Co(ΙΙ) µε το 

κιτρικό οξύ, που έχει συντεθεί παλαιότερα και χαρακτηριστεί δοµικά και 

φασµατοσκοπικά από συνεργάτες µας στο εργαστήριο.   

Η δεύτερη πειραµατική προσέγγιση ήταν η συνθετική.  Από µία επιτυχηµένη 

χηµική αντίδραση, το κοβάλτιο αντιδρώντας µε το κιτρικό οξύ σε υδατικό περιβάλλον, 

και pH~5, έδωσε το διµερές ανιόν, [Co2(C6H5O7)2(H2O)]2-, το οποίο αποµονώθηκε σε 

κρυσταλλική µορφή, και χαρακτηρίστηκε δοµικά και φασµατοσκοπικά.  Ακολουθήθηκαν 

διάφορες συνθετικές διαδικασίες οι οποίες διέφεραν ως προς τον τρόπο κρυστάλλωσης 

και ως προς την στοιχειοµετρία της αντίδρασης (1:1 και 1:2 αναλογίες), αποδεικνύοντας 

έτσι την σταθερότητα του εν λόγω ανιόντος.  Τόσο το άλας του µε το κάλιο, όσο και 

εκείνο µε το νάτριο, αποµονώθηκαν σε κρυσταλλική µορφή από το διάλυµα της 
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αντίδρασης.  Τα σύµπλοκα 1 και 2 που συντέθηκαν ήταν διαφορετικά από το µονοµερές 

[Co(C6H5O7)2]4-, το οποίο έχει αποµονωθεί από το ίδιο σύστηµα, αλλά σε µεγαλύτερο pH 

(~7-8).32  Για αυτό το λόγο η δραστικότητα του συστήµατος Co(ΙΙ) -κιτρικού οξέος σε 

υδατικά διαλύµατα δείχνει ότι το pH παίζει ένα καθοριστικό ρόλο στην σύνθεση και 

αποµόνωση των διαφορετικών δοµικά και στοιχειοµετρικά συµπλόκων ειδών.  

Παρατηρώντας τα δοµικά χαρακτηριστικά των συµπλόκων 1 και 2, και του µονοµερούς 

[Co(C6H5O7)2]4- µπορεί κανείς να διαβλέψει τα εξής: 

α) το ιόν του κοβαλτίου σε όλα τα σύµπλοκα επιτυχγάνει µια σταθερή οκταεδρική 

συναρµογή. 

β) η κεντρική υδροξυλική οµάδα του κιτρικού υποκαταστάτη διατηρεί το πρωτόνιο της 

και στα τρία σύµπλοκα. 

Οι βασικές διαφορές ανάµεσα στο µονοµερές και τα διµερή σύµπλοκα είναι: 

α) το ιόν του κοβαλτίου χρησιµοποιεί διαφορετικούς υποκαταστάτες για να εκπληρώσει 

τις ανάγκες συναρµογής του στα σύµπλοκα 1 και 2.  Η αναλογία Co(ΙΙ)-κιτρικό οξύ 

είναι 1:1.  Σε αντίθεση, στο µονοµερές χρησιµοποιούνται, για τον ίδιο λόγο, δύο 

µόρια κιτρικού οξέος ως υποκαταστάτες.  Η αναλογία Co(ΙΙ)-κιτρικό οξύ είναι 1:2. 

β) η ικανότητα για συναρµογή του ακραίου καρβοξυλίου του κιτρικού οξέος είναι 

διαφορετική ανάµεσα στα 1 και 2, από τη µια πλευρά, και το [Co(C6H5O7)2]4- από 

την άλλη. 

γ) η πυρηνικότητα είναι διαφορετική µεταξύ των συµπλόκων 1 και 2, από την µια, και 

το [Co(C6H5O7)2]4- από την άλλη. 

δ) το φορτίο στα διµερή σύµπλοκα 1 και 2 (2-) είναι διαφορετικό από αυτό στο 

[Co(C6H5O7)2]4- (4-). 

Εν κατακλείδει, η χηµεία που αναπτύχθηκε στην παρούσα ερευνητική εργασία, 

υποδεικνύει ότι σε µεγάλο εύρος pH και σε διάφορα υδατικά διαλύµατα του συστήµατος 

Co(ΙΙ)-κιτρικό οξύ υπάρχουν διάφορα, χηµικά και δοµικά είδη µε διαφορετική 

διαλυτότητα.  Για αυτό το λόγο, η αποµόνωσή τους υπαγορεύεται από την παρουσία 

συγκεκριµένων ρυθµιστικών κατιόντων. 

Περαιτέρω φασµατοσκοπικές µελέτες (EPR) σε συνδυασµό µε τις µαγνητικές 

µετρήσεις στα σύµπλοκα 1 και 2 αναµένονται να ρίξουν άπλετο φως στο δοµικό 
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συσχετισµό, τις χηµικές ιδιότητες και δυνητικά τη βιολογική δραστικότητα µεταξύ των 

ειδών του Co(ΙΙ) µε το κιτρικό οξύ στο υδατικό διάλυµα και τη στερεά κατάσταση. 
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