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ΠΡΟΛΟΓΟΣ

Η ραγδαία καταστροφή του περιβάλλοντος από τον άνθρωπο έχει συντελέσει στην ανάπτυξη νέων

μεθόδων αντιρρύπανσης. Αντικείμενο της παρούσας Διπλωματικής Εργασίας είναι οι τεχνολογίες

φωτοκαταλυτικής  αποικοδόμησης  ρύπων  που  στηρίζονται  στη  χρήση  των  πολυοξομεταλλικών

ενώσεων ως φωτοκαταλυτὠν. Επίσης, μελετάται η φωτοκαταλυτική δραστικότητα του διοξειδίου

του τιτανίου, επικεντρώνοντας κυρίως στη θεωρητική βάση των διεργασιών και στις εφαρμογές

τους.

Η  εργασία  εστιάζει  στις  προχωρημένες  οξειδωτικές  μεθόδους  αντιρρύπανσης,  οι  οποίες

χρησιμοποιούν υπεριώδη ακτινοβολία για την αποικοδόμηση οργανικών ρύπων.

Στο  πρώτο  μέρος  παρουσιάζονται  ορισμένοι  από  τους  σημαντικότερους  οργανοχλωριωμένους

ρύπους  που  απαντώνται  σε  εντομοκτόνα,  οι  διάφορες  μέθοδοι  φωτοκατάλυσης,  η  δομή  των

πολυοξομεταλλικών ενώσεων και οι ιδιότητές τους.

Το δεύτερο μέρος επικεντρώνεται σε ευρεσιτεχνίες και εφαρμογές των προχωρημένων μεθόδων

κατάλυσης για την αποικοδόμηση ρύπων.

Θα  ήθελα  να  ευχαριστήσω  την  κα.  Δήμητρα  Δημοτίκαλη,  Καθηγήτρια  της  Σχολής  Χημικών

Μηχανικών  του  Ε.Μ.Π.,  για  την  ανάθεση  του  θέματος  και  την  επίβλεψη  αυτής  της  εργασίας.

Επίσης, τους φίλους μου και γονείς μου για την υλική και ηθική συμπαράστασή τους.
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ΕΙΣΑΓΩΓΗ

Η εργασία αυτή αφορά τους οργανοχλωριωμένους ρύπους και τις μεθόδους αποικοδόμησής τους.

Ως γνωστόν, οι  ρύποι αυτοί  είναι  ιδιαίτερα επικίνδυνοι  τόσο για τον άνθρωπο, όσο και  για το

φυσικό  περιβάλλον,  λόγω  της  τοξικότητάς  τους.  Συνεπώς,  η  εύρεση  τεχνολογιών  για  την

αποικοδόμησή τους αποτελεί σημαντικό μέλημα της επιστημονικής κοινότητας.

Η εργασία αυτή μελετά την φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση οργανοχλωριωμένων ρύπων με χρήση

πολυοξομεταλλικών  ενώσεων (ΠΟΜ) και  διοξειδίου  του  τιτανίου.  Εστιάζει  στη  βιβλιογραφική

μελέτη των μηχανισμών αποικοδόμησης των φυτοφαρμάκων φενιτροθειόν, 2,4-χλωροφαινόλη και

2,4-διχλωροφαινοξυοξικό οξύ (2,4-D). Τέλος, η εργασία μελετά τα νεότερα δεδομένα καθώς και τις

εξελίξεις στον τομέα των σύγχρονων τεχνολογιών αποικοδόμησης ρύπων.
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1

1.1 Οργανικοί ρύποι

1.1.1. Γενικά

Είναι χαρακτηριστικό της εποχής που διανύουμε το γεγονός, ότι ο σύγχρονος άνθρωπος θεωρεί ότι

έχει  πλέον  αποσχιστεί  από  το  φυσικό  του  περιβάλλον.  Η ανθρωποκεντρική  οπτική  αυτή  είναι

φυσικό επακόλουθο του μεταβιομηχανικού υλισμού και των τάσεων των κυρίαρχων φιλελεύθερων

οικονομικών θεωρήσεων, οι οποίες ρέπουν προς έναν φρενήρη καταναλωτισμό. 

Η νοοτροπία που καλλιεργείται από τα άνωθι, γαλουχεί μία κοινωνία χωρίς μακροπρόθεσμο όραμα,

η οποία αποσκοπεί στην εκμετάλλευση της φύσης για την ικανοποίηση των συνεχώς αυξανόμενων

αναγκών  της.  Λογικό  αποτέλεσμα  είναι,  λοιπόν,  η  πρωτοφανής  για  τα  ανθρώπινα  δεδομένα

ρύπανση του νερού, της γης και του αέρα, η οποία έχει αντίκτυπο όχι μόνο στη χλωρίδα, στην

πανίδα και στην ποικιλομορφία τους, αλλά και στην ποιότητα ζωής του ίδιου του ανθρώπου.

Οι  ρύποι  που  παράγει  η  ανθρώπινη  δραστηριότητα  συμβάλλουν  σε  μεγάλο  βαθμό  στην

καταστροφή της  βιοποικιλότητας.  Από τους  πλέον επικίνδυνους  ρύπους,  είναι  οι  οργανικοί  και

ιδιαίτερα οι οργανοχλωριωμένοι ρύποι οι οποίοι απορροφώνται από το έδαφος και το νερό και

συσσωρεύονται στους ιστούς των ζωντανών οργανισμών προκαλώντας καρκινογενέσεις. 

Στην κατηγορία των ρύπων αυτών, εμπίπτουν και τα οργανοχλωριωμένα εντομοκτόνα τα οποία

αποτελούν  και  το  αντικείμενο  αυτής  της  εργασίας.  Χαρακτηριστικό  παράδειγμα

οργανοχλωριωμένου εντομοκτόνου είναι το  DDT  (π, π'-διχλωρο-διφαινυλοτριχλωροαιθάνιο), μία

μη-βιοδιασπώμενη ένωση, οι επιπτώσεις της οποίας σε πληθυσμούς πτηνών υπήρξαν αφορμές για

την  ανάπτυξη  του  οικολογικού  κινήματος  καθώς  και  για  την  δημιουργία  της  Αμερικανικής

Εταιρείας Προστασίας του Περιβάλλοντος (Environmental Protection Agency, EPA).

Η  ανάπτυξη  λιγότερο  επιβλαβών  για  το  περιβάλλον  μεθόδων  παραγωγής  καθώς  και  η

αποικοδόμηση  των  ρύπων  που  εναποτίθενται  σε  αυτό,  αποτελεί  έργο  της  επιστήμης  για  την

προστασία της φύσης. Οι μέθοδοι επεξεργασίας των ρύπων διακρίνονται σε βιολογικές, φυσικές

και χημικές και επιλέγονται ανάλογα με τις ουσίες που πρέπει να αντιμετωπιστούν.

5



Η  μέθοδος  που  παρουσιάζεται  εδώ  χρησιμοποιεί  πολυοξομεταλλικές  ενώσεις  του  βολφραμίου

καθώς και διοξείδιο του τιτανίου με εγγύς ορατή και υπεριώδη ακτινοβολία.  Τα εντομοκτόνα που

θα παρουσιαστούν στην εργασία αυτή είναι τα εξής: α-endosulfan, DDT, endrin, aldrin, heptachlor

και εξαχλωροβενζόλιο (Hexachlorobenzene, HCB).

Στον πίνακα 1 παρατίθεται ο στερεοχημικός τύπος, η εμπορική ονομασία καθώς και η ονομασία

κατά  IUPAC  αυτών των ενώσεων. Στην επόμενη ενότητα παρατίθενται ορισμένες ιδιότητες των

ουσιών αυτών που αφορούν κυρίως την αλληλεπίδρασή τους με το περιβάλλον, τα ζώα αλλά και

την ανθρώπινη υγεία.

Πίνακας 1. Εμπορική ονομασία, ονομασία κατά IUPAC και στερεοχημικός τύπος οργανοχλωριωμένων εντομοκτόνων.
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1.1.2. Οργανοχλωριωμένα εντομοκτόνα

Endosulfan

Το endosulfan(1) (πίνακας 1) απαντάται στο εμπόριο ως μίγμα δύο ισομερών α- και β-, σε αναλογία

70:30.  Τα ισομερή αυτά αλληλεπιδρούν με  διαφορετικό  τρόπο με το περιβάλλον,  καθώς το  α-

ισομερές  έχει  μικρότερη  διάρκεια  ζωής  (60  ημέρες)  από  το  β-ισομερές  (900  ημέρες)  και

απορροφάται λιγότερο  από το έδαφος. Η EPA, προσδίδει στο endosulfan ένα χρόνο ημιζωής που

μπορεί  να  φτάσει  και  τις  200 ημέρες,  ενώ έχει  βρεθεί  σε  αρκτικό πάγο και  δείγματα χιονιού,

γεγονός που επιβεβαιώνει την αντοχή του. Σαν ένωση διασπάται σε endosulfan sulfate, endosulfan

diol και endosulfan furan, ουσίες με παραπλήσια δομικά χαρακτηριστικά και σύμφωνα με την EPA

παρόμοια  τοξικολογική επικινδυνότητα. Η διαλυτότητά του στο νερό είναι περίπου  60-100 μg/L(2)

και  συσσωρεύεται  λιγότερο  στους  ιστούς  και  στο  λίπος  σε  σύγκριση  με  τα  περισσότερα

οργανοχλωριωμένα εντομοκτόνα. Συνεπώς συσσωρεύεται λιγότερο στην τροφική αλυσίδα.

Το  endosulfan  είναι  εξαιρετικά  νευροτοξικό,  τόσο  στα  έντομα  όσο  και  στα  θηλαστικά,

συμπεριλαμβανομένων και των ανθρώπων. Κατατάσσεται  σύμφωνα με την EPA στην κατηγορία

επικινδυνότητας Ι - υψηλά τοξικό δηλαδή - λόγω πειραμάτων σε θυληκούς αρουραίους που έδωσαν

τιμή  θανατηφόρας  δόσης  (Lethal  Dose,  LD50)  30  mg/kg(2). Ο  Παγκόσμιος  Οργανισμός  Υγείας

(World Health Organization, WHO) το κατατάσσει σαν μέτριας επικινδυνότητας ένωση, με  LD50

περίπου ίσο με 80  mg/kg(3). Δόσεις 35  mg/kg  έχει καταγραφεί ότι μπορούν να προκαλέσουν το

θάνατο σε ανθρώπους καθώς και μόνιμες εγκεφαλικές βλάβες(4). Θανατηφόρα δόση, LD50,  είναι η

δόση  της  τοξικής  ουσίας,  η  οποία,  βάσει  στατιστικών  υπολογισμών  αναμένεται  να  είναι

θανατηφόρα για το 50 % του πληθυσμού των οργανισμών πειραματισμού κάτω από καθορισμένες

συνθήκες.  Εκφράζεται  σε  mg  ανά  kg  βάρους  σώματος  του  πειραματόζωου.  Επομένως,  όσο

μικρότερη είναι η LD50 τόσο πιο τοξική είναι η ουσία.

Το  endosulfan  δεν  αναγνωρίζεται  σαν  καρκινογόνο.  Όμως,  μπορεί  να  αυξήσει  την

ανάπτυξη/μετάσταση καρκινικών κυττάρων όσον αφορά τον καρκίνο του μαστού. Στο περιβάλλον,

είναι από τους πλέον απαντώμενους οργανοχλωριωμένους ρύπους στην ατμόσφαιρα.

Παρ'όλο  που  έχει  απαγορευτεί  η  χρήση  του  από  το  2012  στην  Ευρώπη,  στην  Αμερική,  στην

Αυστραλία, στη Νέα Ζηλανδία και σε ορισμένα κράτη της δυτικής Αφρικής, η παραγωγή και η

ευρεία χρήση του συνεχίζεται στην Κίνα και στην Ινδία, όπου και έχει κατηγοριοποιηθεί ως μία
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υψηλά  τοξική  ένωση(5).  Ανασταλτικός  παράγοντας  για  την  απαγόρευσή  του  είναι  η  εύρεση

υποκατάστατων εντομοκτόνων, καθώς έχει αρκετά ευρεία αγροτική χρήση.

DDT

Το DDT (πίνακας 1) είναι μία εξαιρετικά λιποδιαλυτή ένωση η οποία κατακρατείται στους ιστούς

των  έμβιων  οργανισμών με  αποτέλεσμα να  διασπείρεται  αρκετά  στην τροφική  αλυσίδα.  Είναι

ελάχιστα διαλυτό στο νερό(6).

Εχρησιμοποιείτο  ευρέως  σαν  εντομοκτόνο  από  το  1939,  οπότε  και  ανακαλύφθηκαν  οι

εντομοκτόνες  δυνατότητές  του  από  τον  Ελβετό  χημικό  Paul  Hermann  Muller  ο  οποίος  και

επιβραβεύτηκε  με  βραβείο  Νόμπελ  για  την  ανακάλυψή  του  αυτή.  Συνέβαλε  στον  έλεγχο  της

ελονοσίας και του τύφου στο δεύτερο μισό του Δεύτερου Παγκοσμίου Πολέμου, καθώς και στον

έλεγχο της ελονοσίας στην Αφρική όπου θεωρείται ότι η χρήση του έσωσε πολλές ανθρώπινες ζωές
(7).

Παρ'όλα αυτά η αλόγιστη χρήση του,  στην Αμερικανική φύση κατά κύριο λόγο, ιδιαίτερα στο

πρόγραμμα του Υπουργείου Γεωργίας των Η.Π.Α. για την εξόντωση των κόκκινων μυρμηγκιών

που  συμπεριλάμβανε  το  ψέκασμα  αγροτικής  γης  με  μείγμα  DDT,  υγρού  καυσίμου  και  άλλων

εντομοκτόνων,  οδήγησε  σε  περιβαλλοντικές  επιπτώσεις,  όπως  η  λέπτυνση  του  κελύφους  των

αβγών των πουλιών. Επιπλέον, παρατηρήθηκαν ηπατικές καρκινογενέσεις σε ζώα στο εργαστήριο,

ενώ  η  διαρκής  έκθεση  των  εντόμων  σε  βιοκτόνα,  σύμφωνα  με  το  βιβλίο  “Silent  Spring”  της

Αμερικανίδας  βιολόγου  Rachel  Carson,  θα  μπορούσε να οδηγήσει  στην ανάπτυξη αντοχών,  με

δυσμενή  αποτελέσματα  στην  αντιμετώπιση  ασθενειών  που  μεταδίδονται  με  έντομα(8).Τελικά,  η

ανάπτυξη του οικολογικού κινήματος και η μαζική κατακραυγή που προκλήθηκε από το έργο της

Carson, οδήγησαν στην απαγόρευση του DDT το 1972(9).

Το  DDT  λόγω της τάσης του να συσσωρεύεται στους λιπώδεις ιστούς έχεις ως αποτέλεσμα να

εντοπίζεται  στο γάλα των πολικών αρκούδων,  καθώς και  στα αβγά των πιγκουίνων στο Νότιο

Πόλο. Το γεγονός αυτό είναι ενδεικτικό της επικινδυνότητάς του και της τοξικής του φύσης.

Στο σχήμα 1, δίνονται οι αντιδράσεις διάσπασης του DDT καθώς και τα ενδιάμεσα προϊόντα που

παράγονται.
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Σχήμα 1. Αντιδράσεις διάσπασης και παράγωγα του DDT.

Το εμπορικό προϊόν είναι κυρίως το  p,p'  ισομερές και τα κύρια προϊόντα διάσπασής του είναι τα

p,p'-DDD και p,p'-DDE. Τύποι εδαφών με πολύ οργανικό υλικό προσροφούν σε μεγάλο βαθμό το

DDT. Στους υδρόβιους οργανισμούς, η πρόσληψη του DDT γίνεται μέσω του νερού, ενώ σε άλλους

μέσω της τροφής.

Στα  έντομα  δρα  ανοίγοντας  τα  κανάλια  του  ιοντικού  νατρίου  στους  νευρώνες,  προκαλώντας

σπασμούς  και  τελικά  θάνατο(10). Στους  ανθρώπους,  ο  χρόνος  ημιζωής  του  DDT  και  του  DDE

ποικίλει από 6 με 10 χρόνια αντιστοίχως. 

Endrin

To  endrin(11)  (πίνακας  1), είναι  μία  ένωση  που  παρουσιάζει  εντομοκτόνα,  τρωκτικοκτόνα  και

ιχθυοκτόνα δράση.  Παρασκευαζόνταν σαν διάλυμα με την ονομασία  Endrex,  από την εταιρεία

χημικών Shell. To Endrex περιέχει το endrin σε ποσοστό άνω του 92%. Το υπόλοιπο ποσοστό είναι

dieldrin,  aldrin,  isodrin  και  endrin aldehyde.  Ανήκει  στην κατηγορία των Επίμονων Οργανικών

Ρύπων (Persistent  Organic  Pollutants,  POP)  και  για  το  λόγο  αυτό  σε  πολλές  χώρες  έχει

απαγορευτεί. Στο Πακιστάν το 1984, συνέβη μαζική δηλητηρίαση σε 21 χωριά με συμπτώματα

επιληψίας,  υποξαιμίας και πνευμονικών οιδιμάτων. Οι νεκροί ανήλθαν στους 19 και ως πιθανή
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αιτία  θεωρήθηκε  η  παρουσία  endrin  σε  τρόφιμα.  Στις  Η.Π.Α.  λόγω  της  τοξικότητάς  του

απαγορεύτηκε το 1984, ενώ η χρήση του εγκαταλείφθηκε πλήρως το 1991.

Χρησιμοποιήθηκε  τόσο  σε  φυτείες  όπως  οι  φυτείες  καπνού,  μηλιάς,  βαμβακιού,  ρυζιού,

δημητριακών και σιτηρών όσο και σε ιχθυοκαλλιέργειες. Το endrin εισέρχεται στο σώμα μέσω της

εισπνοής, της κατάποσης ή της επαφής με το δέρμα και είναι εξαιρετικά λιποδιαλυτή ουσία με

ισχυρή νευροτοξική δράση που μπορεί να προκαλέσει σπασμούς, επιληψία, ακόμη και θάνατο.

Στα συμπτώματα περιλαμβάνονται  πονοκέφαλοι,  ζαλάδα, ναυτία,  σύγχυση, έμεση και  σπασμοί.

Επηρεάζεται το κεντρικό νευρικό σύστημα, καθώς το endrin δρα σαν νευροτοξίνη που μπλοκάρει

τους παρεμποδιστικούς νευροδιαβιβαστές.

Έκθεση στο endrin μπορεί να παρουσιαστεί σε έμβρυα μέσω του πλακούντα και σε μωρά μέσω του

μητρικού γάλακτος, εφόσον η μητέρα έχει εκτεθεί. Όταν εισέλθει στο σώμα, μεταβολίζεται σε anti-

12-hydroxyendrin και 12-ketoendrin (το οποίο είναι μεταβολίτης του anti-12-hydroxyendrin). Και

οι  δύο ενώσεις  είναι  υπαίτιες  για την υψηλή τοξικότητα του  endrin,  ενώ ο μεταβολισμός τους

διενεργείται  πολύ γρήγορα με αποτέλεσμα να είναι  δύσκολο να  εντοπιστεί  κάποια έκθεση στο

endrin.

Το endrin προκαλεί νεφρικά προβλήματα, φλεγμονές και νέκρωση στο ήπαρ, νεφρική αποσύνθεση

και απώλεια βάρους σε αρουραίους. Είναι πολύ τοξική ένωση για τους υδρόβιους οργανισμούς

(ψάρια, θαλάσσια ασπόνδυλα και φυτοπλανγκτόν), ενώ μπορεί να παραμείνει στους ιστούς των

ψαριών ως και ένα μήνα. Μπορεί να αντέξει στο φυσικό περιβάλλον για δεκαετίες και εισέρχεται

σε αυτό όταν εφαρμόζεται σε σπαρτά ή όταν εκπλένεται από τη βροχή. Απαντάται στο νερό και

στον ατμοσφαιρικό αέρα, ακόμα, και όταν η χρήση του έχει πλέον σταματήσει. Βιοσυσσωρεύεται,

κυρίως, στους υδρόβιους οργανισμούς και προσδένεται ισχυρά στην οργανική ύλη στο έδαφος και

στο βυθό του υδατικού περιβάλλοντος  λόγω του υψηλού συντελεστή απορρόφησής  του.  Έτσι,

ρυπαίνει λιγότερο τον υπόγειο υδροφόρο ορίζοντα. 

Aldrin

Το  Aldrin(12)  (πίνακας  1), είναι  άλλος  ένας  υψηλά  λιπόφιλος  και  αδιάλυτος  στο  νερό

οργανοχλωριωμένος ρύπος, η παρουσία του οποίου στο φυσικό περιβάλλον μπορεί να διαρκέσει

αρκετό καιρό. Κατακρατείται από το έδαφος σε αρκετά μεγάλο βαθμό ώστε να μην ρυπαίνει τα
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υπόγεια ύδατα. Αυτό οφείλεται στον υδρόφιλο χαρακτήρα του και στην μικρή διαλυτότητά του στο

νερό, η οποία είναι περίπου ίση με 0,027 mg/L.

Το aldrin και το προϊόν της διασπασής του dieldrin, είναι δύο ιδιαίτερα τοξικές ενώσεις. Το aldrin

έχει  θανατηφόρα δόση  LD50  39-60mg/kg  σε  αρουραίους,  στους  οποίους  χορηγήθηκε μέσω της

στοματικής  οδού.  Στα  ψάρια  είναι  άκρως  τοξικό,  με  LD50  0,006-0,01,  όπως  προέκυψε από

πειράματα στα είδη lepomis macrochirus και σε ψάρια της οικογένειας salmonidae (πέστροφα)(13).

Σε άλλα είδη δεν προκαλεί προβλήματα ακόμα και σε πολύ υψηλές συγκεντρώσεις.

Στις Η.Π.Α., το  aldrin  θεωρείται ως δυνάμει καρκινογόνο και απαγορεύτηκε το 1974, παρά τις

περιορισμένες αποδείξεις που υπάρχουν για καρκινογένεση σε ζώα και σε ανθρώπους.  Έχει επίσης

απαγορευτεί από την Ευρωπαϊκή Ένωση(14). Έχει θεσπιστεί όριο δερματικής επαφής 0,25  mg/m3

και όριο άμεσης επικινδυνότητας (Immediately Dangerous to Life or Health, IDLH) στα 25 mg/m3

το οποίο βασίστηκε σε δεδομένα από ανθρώπους οι οποίοι αντέδρασαν με σπασμούς εντός 20

λεπτών από την έκθεσή τους στο aldrin(15) .

Αφού μολύνει το έδαφος, σε πρώτη φάση πραγματοποιείται σταδιακά μία σχεδόν εκθετική μείωση

της  συγκέντρωσής  του  λόγω  εξάτμισης.  Στη  συνέχεια,  ακολουθεί  μία  μεγαλύτερη  εκθετική

περίοδος όπου το aldrin μετατρέπεται σε dieldrin.

Heptachlor

Το heptachlor (πίνακας 1) χρησιμοποιείται κατά κύριο λόγο για τον έλεγχο των τερμιτών και των

εντόμων. Χαρακτηρίζεται από αξιοσημείωτα σταθερή δομή και χάριν της δομής αυτής, μπορεί να

παραμείνει στη φύση για δεκαετίες. Πρόκειται για έναν επίμονο οργανικό ρύπο (Persistent Organic

Pollutant, POP) με χρόνο ημιζωής 1,3-1,4 ημέρες στον αέρα, 0,03-0,11 έτη στο νερό και 0,11-0,34

χρόνια στο έδαφος.  Είναι  λιπόφιλο και ελάχιστα διαλυτό στο νερό,  έχοντας διαλυτότητα  0,056

mg/L.  Στο περιβάλλον απαντάται κατά κύριο λόγο το προϊόν της εποξείδωσής του,  heptachlor-

epoxide  το οποίο είναι εξίσου τοξικό και περισσότερο σταθερό.  Ο κυρίως τρόπος με τον οποίο

μεταφέρεται στο περιβάλλον είναι η εξάτμιση. 

Έχει  ανιχνευθεί  συγκέντρωση  heptachlor  5-30 ng/L  σε  επιφανειακά  νερά,  παρ'όλα  αυτά  η

διείσδυσή του στα υπόγεια νερά δεν θεωρείται πιθανή.
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Μέσω στοματικής χορήγησης σε αρουραίους μετρήθηκε LD50 40-162 mg/kg για το heptachlor. Για

το heptachlor-epoxide, μετρήθηκε ομοίως LD50  46,5-60mg/kg. Το β-dihydroheprachlor, προϊόν της

υδρογόνωσης  του  heptachlor  έχει  χαμηλότερη  τοξικότητα  στα  θηλαστικά  και  μεγαλύτερη

εντομοκτόνα ικανότητα.

Δεν έχουν αναφερθεί θάνατοι ανθρώπων από το heptachlor και το heptachlor-epoxide. Οι άνθρωποι

έρχονται  σε  επαφή  με  αυτές  τις  ενώσεις  μέσω  του  πόσιμου  νερού  και  της  τροφής.(16) Έχει

κατηγοριοποιηθεί σαν πιθανό καρκινογόνο από την EPA και την Διεθνή Εταιρεία για την Έρευνα

στον Καρκίνο (International Agency for Research on Cancer, IARC) και ο Παγκόσμιος Οργανισμός

Υγείας  το  κατατάσσει  στην  κατηγορία  των  μετρίως  επικίνδυνων  ουσιών.  Το  όριό  του,  όπως

θεσπίστηκε από το  αμερικανικό  FDA,  στις  σοδιές  είναι  001  ppm,  στο  γάλα 0,1  ppm  και  στα

θαλασσινά 0,3 ppm.

HCB

Το HCB(17) (hexachlorobenzene) (πίνακας 1) είναι ένα ισχυρό μυκητοκτόνο με τύπο C6Cl6, το οποίο

είναι καρκινογόνο στα ζώα και πιθανόν και στους ανθρώπους σύμφωνα με έρευνες. Υπήρχε στις

περισσότερες τροφές καθώς χρησιμοποιούνταν στους σπόρους της σοδιάς από το 1945 μέχρι το

1966, οπότε και απαγορεύτηκε η χρήση του στις Η.Π.Α.. Έχει απαγορευτεί, πλέον, η χρήση του

σύμφωνα με τη Συνθήκη της Στοκχόλμης για τους οργανικούς ρύπους.

Στον πίνακα 2, παρουσιάζονται οι θανατηφόρες δόσεις των παραπάνω ρύπων και εκφράζονται σε

μάζα δόσης  (mg)  ανά  μονάδα  μάζας  ζώντος  οργανισμού  (kg).  Οι  οργανισμοί  στους  οποίους

αντιστοιχούν οι δόσεις αυτές είναι αρουραίοι.

Πίνακας 2. Θανατηφόρες δόσεις  endosulfan, DDT, endrin, aldrin, heptachlor, HCB σε μάζα δόσης (mg) ανά μονάδα

μάζας ζώντος οργανισμού (kg).

Endosulfan DDT Endrin Aldrin Heptachlor HCB

Θανατηφόρες
δόσεις

(mg/kg)

30 87 3 39 40 20
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1.1.3. Mέθοδοι αποικοδόμησης οργανικών ρύπων

1.1.3.1. Βιολογικές μέθοδοι

Πρόκειται  για  διαδικασίες  οι  οποίες  χρησιμοποιούν  μικροοργανισμούς,  όπως  βακτήρια,  που

τρέφονται με οργανικά για την αποικοδόμηση των ρύπων. Η διεκπεραίωσή τους απαιτεί τον έλεγχο

διαφόρων παραμέτρων, όπως της θερμοκρασίας, της οξύτητας καθώς και της συγκέντρωσης του

ρύπου ο οποίος μπορεί να είναι τοξικός για τους μικροοργανισμούς. Εξ'αιτίας της παραμέτρου της

τοξικότητας, οι οργανοχλωριωμένες ενώσεις και γενικότερα οι αλογονωμένες ενώσεις, απαιτούν

αρχικά φωτόλυση με  UV ακτινοβολία για τη διάσπαση του δεσμού άνθρακα - αλογόνου και στη

συνέχεια βιολογική επεξεργασία. Μια τέτοια διεργασία έχει αυξημένο κόστος. 

Παρά τα όποια πλεονεκτήματά τους, οι βιολογικές μέθοδοι είναι αρκετά αργές και έχουν χαμηλή

απόδοση. Απαιτούν δε έλεγχο αλλά και κατάλληλο χειρισμό της λάσπης που παράγεται. Συνεπώς,

δεν μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τις  διεργασίες που θέλουμε,  όπου οι  ρύποι  είναι  αρκετά

ανθεκτικοί.

1.1.3.2. Φυσικές μέθοδοι

Στις φυσικές μεθόδους δεν εμπλέκονται χημικές αντιδράσεις, αλλά οι ρύποι περνάνε από τη μία

φάση στην άλλη, είναι δηλαδή μη καταστροφικές μέθοδοι. Για αυτό το λόγο μειονεκτούν, διότι δεν

καταστρέφουν τους ρύπους και απαιτείται η μετέπειτα διαχείριση και αποθήκευσή τους.

Φυσικές  μέθοδοι  είναι  η  διαβίβαση  ατμών  και  θέρμανση  των  πτητικών  οργανικών  ενώσεων

(Volatile Organic Compounds, VOC),  η διαβίβαση αέρα και η προσρόφηση σε ενεργό άνθρακα,

δύο μέθοδοι με μεγάλη αποτελεσματικότητα και το φιλτράρισμα.

1.1.3.3. Χημικές μέθοδοι επεξεργασίας

Οι  χημικές  μέθοδοι  επεξεργασίας,  αποσκοπούν  στην  οξείδωση  του  ρύπου.  Σαν  αντιδραστήρια

χρησιμοποιούνται το όζον και το χλώριο κατά κύριο λόγο. Μειονέκτημά τους είναι ότι επιφέρουν

ατελή καθαρισμό και αναλώνουν μεγάλες ποσότητες οξειδωτικών ουσιών.
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Επεξεργασία με όζον.

Το όζον(18) έχει οξειδωτική δράση και συχνά υποκαθιστά το χλώριο ως απολυμαντικό, έναντι του

οποίου  υστερεί  καθώς  παράγει,  λόγω  της  αστάθειάς  του  στο  νερό,  χαμηλού  βάρους

βιοαποικοδομήσιμα  παραπροϊόντα  που  ευνοούν  την  ανάπτυξη  μικροοργανισμών.  Αντιδρά  με

φαινολικά παράγωγα,  Mn2+, Fe2+,  με οργανικές ενώσεις γενικότερα που μπορούν να οξειδωθούν,

όπως  αρωματικές  ενώσεις  και  ακόρεστες  οργανικές  ενώσεις,  με  τον  τρόπο  που  παρατίθεται

παρακάτω.

Αντίδραση με οργανικές ενώσεις:

RCH2OH + Ο3 → RCHO→ RCOOH

Αντίδραση με αρωματικές οργανικές ενώσεις (διάσπαση αρωματικού δακτυλίου):

C6H6 + 2O3 → 3C2H2O2

Αντίδραση με ακόρεστες οργανικές ενώσεις (σχάση διπλού δεσμού):

R1R2C=CR3R4 + O3 → R1R2CO3CR3R4 → R1R2CO + R3R4CO + H2O

Χλωρίωση

Το χλώριο(19) είναι ένα πανίσχυρο οξειδωτικό μέσο και απολυμαντικό με μοναδικό μειονέκτημα το

σχηματισμό επιβλαβών ενώσεων για τον ανθρώπινο οργανισμό όπως το χλωροφόρμιο.

Ενώ το όζον χρησιμοποιείται στα αρχικά στάδια της επεξεργασίας, το χλώριο χρησιμοποιείται στο

τέλος.

Αντιδραστήριο Fenton

Από την αντίδραση του δισθενούς σιδήρου με υπεροξείδιο του υδρογόνου (αντιδραστήριο Fenton)

σχηματίζονται ισχυρές ρίζες υδροξυλίου οι οποίες οξειδώνουν τους οργανικούς ρύπους:

Fe2++H2O2 → Fe3++OH-+OH·

Fe2++OH·→ Fe3++OH-

Fe3++H2O2 → Fe2++HO2· +H+
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OH·+RH→R·+H2O

R·+H2O2→ROH+OH·

1.1.3.4. Ραδιόλυση

Για  τη  διάσπαση  μεγάλου  πλήθους  ρύπων  εντός  υδατικού  διαλύματος,  χρησιμοποιείται

ακτινοβολία-γ. Πηγή της ακτινοβολίας-γ είναι,  κυρίως, η πηγή  60Co  και από την ακτινοβόληση

αυτή προκύπτουν ρίζες υδροξυλίου και υδρογόνου, εφυδατωμένα ηλεκτρόνια και διάφορα ενεργά

στοιχεία(20)(21),  τα  οποία  μπορούν  να  αντιδράσουν  με  τον  οργανοχλωριωμένο  ρύπο  και  να  τον

διασπάσουν σε CO2 και H2O σύμφωνα με τις παρακάτω αντιδράσεις:

H2O→HO(e-
aq)H·

H·+O2→HO2  

e-
aq+O2→O2

-

1.1.3.5. Προηγμένες οξειδωτικές μέθοδοι αντιρρύπανσης

Γενικά, οι οργανοχλωριωμένοι ρύποι μπορούν να διασπαστούν λόγω της απορρόφησης της ηλιακής

ακτινοβολίας.  Καθότι  όμως,  η  κβαντική  απόδοση,  δηλαδή  ο  βαθμός  της  δραστικότητας  του

οργανοχλωριωμένου εντομοκτόνου σε φωτοχημικές αντιδράσεις, ποικίλει ανάλογα με το είδος του

εντομοκτόνου,  ενώ  απαιτείται  μεγάλος  χρόνος  έκθεσης  σε  ηλιακή  ακτινοβολία  για  τις  μικρές

συγκεντρώσεις των ρύπων, η αποδόμηση ρύπων σε συνθήκες περιβάλλοντος δεν κρίνεται επαρκώς

αποτελεσματική.  Συνεπώς,  απαιτούνται  μέσα  τα  οποία  θα  οξειδώσουν  τους  ρυπαντές,

υποβοηθούμενα από υπεριώδη ως επί το πλείστον ακτινοβολία και από φωτοκαλύτες.

Οι  Προηγμένες  Οξειδωτικές  Τεχνολογίες  (ΠΟΤ),  είναι  μέθοδοι  χημικής  οξείδωσης,  οι  οποίες

στηρίζουν το μηχανισμό τους στη δημιουργία δραστικών ελευθέρων ριζών με μεγάλη οξειδωτική

ισχύ, κυρίως OH·, O·, HO2·, Cl· , F· παρουσία φωτοκαταλύτη με χρήση υπεριώδους ακτινοβολίας

(UV) που δίνει το έναυσμα στις φωτοχημικές αντιδράσεις. Οι ρύποι θα μετατραπούν σε CO2, H2O

και ανόργανα ιόντα, ουσίες αβλαβείς για το περιβάλλον σε σχέση με τους ρύπους από τους οποίους

προήλθαν. Η εργασία αυτή πραγματεύεται τη χρήση των πολυοξυμεταλλικών ενώσεων (ΠΟΜ) του

Βολφραμίου και του διοξειδίου του Τιτανίου ως φωτοκαταλυτών.

Τα πιο συνηθισμένα ΠΟΤ συστήματα που χρησιμοποιούνται είναι τα ομογενή συστήματα: UV/O3,

UV/H2O2,  US/H2O2 (US,  Ultra  Sound,  δηλαδή  υπέρηχοι),  UV/US,  O3/H2O2,  Fe2+/H2O2,

UV/Fe2+/H2O2  (αντιδραστήριο  φώτο-Fenton) και  τα  ετερογενή  συστήματα:  UV/TiO2 και

UV/TiO2/H2O2.
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Εν ολίγοις, πρόκειται για καθαρές μεθόδους αντιρυπαντικής τεχνολογίας, μερικές από τις οποίες θα

αναλυθούν παρακάτω.

1.1.3.5.1. Φωτόλυση με UV ακτινοβολία

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω η μέθοδος αυτή δεν επαρκεί από μόνη της για τη διάσπαση των

οργανοχλωριωμένων εντομοκτόνων. Για να επαρκέσει θα πρέπει ο ρύπος να απορροφά έντονα και

να έχει μεγάλη φωτοχημική δραστικότητα, που συνεπάγεται μεγάλη συγκέντρωση του ρύπου και

μεγάλο συντελεστή μοριακής απορροφητικότητας ε(22).

Επιπλέον, το ηλιακό φως δεν έχει αρκετά μεγάλο ποσοστό υπεριώδους ακτινοβολίας (Ultra-Violet,

UV) όταν φτάνει στην επιφάνεια της γης γιατί αυτά τα μήκη κύματος, που κατηγοριοποιούνται σε

UV-A (400–315 nm), UV-B (315–280 nm) και UV-C (280–100 nm), απορροφώνται από τη στιβάδα

του όζοντος της στρατόσφαιρας. Όσο πιο μικρό το μήκος κύματος τόσο μεγαλύτερη η κβαντική

απόδοση της φωτολυτικής διάσπασης.

Η  αρχή  της  μεθόδου  στηρίζεται  στην  απορρόφηση  της  UV  ακτινοβολίας  από  το  οργανικό

υπόστρωμα  C  και  τη  δημιουργία  της  διεγερμένης  κατάστασης  του  C*. Από  την  διεγερμένη

κατάσταση  του  υποστρώματος  C*  μεταφέρεται  ένα  ηλεκτρόνιο  στο  μοριακό  οξυγόνο

δημιουργώντας κατιοντική ρίζα του υποστρώματος και ανιοντική ρίζα του οξυγόνου:

C + hv →  C* 

C*+O2  →  C·++O2·-

Ακολούθως, οι ιοντικές ρίζες είτε επανασυνδέονται μεταξύ τους, είτε υδρολύεται η κατιοντική ρίζα.

Ενδέχεται, επίσης, να γίνει ομολυτική σχάση δεσμού και να σχηματιστούν ρίζες που μπορούν να

αντιδράσουν με το οξυγόνο:

R-X+hv → R·+X

R·+O2 →  RO2·

Η  φωτόλυση  δυστυχώς  έχει  μικρή  απόδοση,  οπότε  παραμένουν  ικανοποιητικές  ποσότητες

ρύπων(23), ενώ ορισμένα ενδιάμεσα προϊόντα μπορεί να είναι τοξικότερα από την αρχική ένωση(24).

Επίσης,  οι  χλωριωμένοι  αλειφατικοί  υδρογονάνθρακες  καθώς  και  πολλές  άλλες  ενώσεις  δεν

αποικοδομούνται με την επίδραση UV ακτινοβολίας, ενώ άλλες ενώσεις όπως οι αρωματικές δεν

αποικοδομούνται  πλήρως.  Συνεπώς,  η  φωτόλυση  με  UV  ακτινοβολία  χρησιμοποιείται  σε

συνδυασμό με άλλες μεθόδους αποικοδόμησης των ρύπων.
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1.1.3.5.2. Φωτόλυση παρουσία H2O2

Όπως προκύπτει,  οι  ρίζες  υδροξυλίου  διαδραματίζουν  πολύ σημαντικό  ρόλο στις  τεχνικές  που

μελετώνται.  Η  προσθήκη  H2O2 στο  διάλυμα  φωτόλυσης  οδηγεί  σε  μια  αρκετά  αποδοτική

αποικοδόμηση του ρύπου (σχήμα 2). Το H2O2 φωτολύεται με ακτινοβολία λ<370 nm παράγοντας

ρίζες OH(25) σύμφωνα με την παρακάτω αντίδραση:

H2O2 + hv→2OH·

Διάφοροι παράγοντες επιδρούν στη φωτοχημική οξείδωση των οργανικών ενώσεων σε συστήματα

UV/H2O2,  πέραν της συγκέντρωσης των οργανοχλωριωμένων ενώσεων.  Οι πιο καθοριστικοί από

αυτούς είναι το pH, το οποίο αυξάνει τη συγκέντρωση της ιοντισμένης μορφής των προς διάσπαση

ρύπων (άρα και την απορρόφηση και την ταχύτητα της φωτολυτικής δράσης), η συγκέντρωση του

H2O2, το μήκος κύματος και η ένταση της ακτινοβολίας.

Πιο  συγκεκριμένα,  η  μεγάλη  συγκέντρωση  του  H2O2 μπορεί  να  μειώσει  την  ταχύτητα

αποικοδόμησης γιατί δεσμεύονται οι δραστικές ρίζες υδροξυλίου και σχηματίζονται οι λιγότερο

δραστικές  ρίζες  υδροϋπεροξυλίου  ΗΟ2·,  οι  οποίες  πιθανόν  δεν  μπορούν  να  οξειδώσουν  τους

οργανικούς ρύπους :

OH·+H2O2 →H2O+HO2·

Πλεονεκτήματα της μεθόδου είναι η σταθερότητα του H2O2, η διαλυτότητά του στο νερό καθώς και

η έλλειψη επικινδυνότητάς του για το περιβάλλον. Για το λόγο αυτό τα συστήματα επεξεργασίας

οργανοχλωριωμένων ρύπων που χρησιμοποιούν H2O2 σε συνδυασμό με φωτόλυση στο υπεριώδες

έχουν βρει πολλές εφαρμογές καθώς και εξαιρετική ανταπόκριση στην ανάπτυξη και εφαρμογή

πιλοτικών προγραμμάτων και συστημάτων επεξεργασίας του νερού τόσο σε εμπορική, όσο και σε

βιομηχανική κλίμακα(26). Η μέθοδος αυτή μειονεκτεί λόγω της βραδύτητάς της, αφού η ταχύτητα

της  οξείδωσης  εξαρτάται  από  την  ταχύτητα  σχηματισμού  των  ριζών  υδροξυλίου.  Επιπλέον,  η

απορρόφηση του H2O2   στα 254  nm  είναι  αρκετά  μικρή και  παρεμποδίζεται  από  το  οργανικό

υπόστρωμα το οποίο ενδέχεται να δράσει ως φίλτρο(27).
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Σχήμα 2. Αντιδράσεις που πραγματοποιούνται κατά την οξείδωση του οργανικού υποστρώματος με  H2O2/UV.

1.1.3.5.3. Φωτόλυση παρουσία Όζοντος

Το μοριακο οξυγόνο που προκύπτει από τη φωτόλυση του όζοντος προσβάλλει τα μόρια του νερού

παράγοντας ρίζες υδροξυλίου, ενώ το όζον αντιδρώντας με το νερό παράγει  H2O2.  Η αντίδραση

είναι η ακόλουθη (όπου το μήκος κύματος της ακτινοβολίας είναι 310 nm):

O3+ hv→O·+O2 

H2O+O·→2HO·

O3+H2O+hv→...→H2O2+O2

Η μέθοδος αυτή μειονεκτεί λόγω της χαμηλής διαλυτότητας του Ο3 στο νερό.

1.1.3.5.4. Φωτόλυση με UV ακτινοβολία παρουσία TiO2

Η φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση των ρύπων με ημιαγωγούς ως ετερογενείς φωτοκαταλύτες, όπως

για  παράδειγμα  το  διοξείδιο  του  τιτανίου,  TiO2,  έχει  την  μεγαλύτερη  απόδοση  από  όλες  τις

μεθόδους  που  παρουσιάστηκαν.  Πιο  συγκεκριμένα,  επιτυγχάνει  να  διασπάσει  το  μεγαλύτερο

αριθμό οργανικών ενώσεων, προσφέροντας πλήρη αποικοδόμηση των ρύπων. Το TiO2 βρίσκει τη

μεγαλύτερη εφαρμογή από όλους τους ημιαγωγούς, λόγω κυρίως της σταθερότητάς του κατά τη

διασπορά στο νερό αλλά και  κατά την εξέλιξη της φωτοκαταλυτικής  αντίδρασης.  Είναι  επίσης

φτηνό, μη τοξικό και ανακυκλώσιμο. Η αντίδραση πραγματοποιείται σε αντιδραστήρα.
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Η τεχνολογία αυτή υπάρχει από τα μέσα της δεκαετίας του ΄80 ως μέθοδος καθαρισμού του νερού

από οργανικούς ρύπους(28) ενώ δέκα χρόνια νωρίτερα, το 1972, χρησιμοποιήθηκε TiO2 σαν ανοδικό

ηλεκτρόδιο  στο  πρώτο φωτοηλεκτροχημικό  σύστημα  παραγωγής  υδρογόνου  και  οξυγόνου  από

νερό(29).

Η λειτουργία του φωτοκαταλυτικού συστήματος στηρίζεται στις ακόλουθες αρχές: όταν προσπίπτει

ακτινοβολία  με  λ<387  nm  στην  επιφάνεια  ημιαγωγού  TiO2,  τότε  αυτός  διεγείρεται  και  ένα

ηλεκτρόνιό του μεταφέρεται στη ζώνη αγωγιμότητας από τη ζώνη σθένους, δημιουργώντας μια

'οπή',  h+, στη ζώνη σθένους, η οποία είναι ένα εξαιρετικά ισχυρό οξειδωτικό κέντρο (Σχήμα 3). Στη

ζώνη αγωγιμότητας όπου προήχθηκε το ηλεκτρόνιο, δημιουργείται ένα αναγωγικό κέντρο μεσαίας

ισχύος, e-.

Σχήμα 3. Αναπαράσταση της φωτοκατάλυσης παρουσία TiO2.

TiO2+hv→TiO2 (e-+h+)

Επομένως,  με  τη  διέγερση  του  TiO2 σχηματίζονται  ζεύγη  αντίθετα  φορτισμένων  φορτίων,  η

επανασύνδεση των οποίων εμποδίζεται όταν στο διάλυμα υπάρχουν δότες και δέκτες ηλεκτρονίων,

οπότε  λαμβάνουν  χώρα  οξειδοαναγωγικές  αντιδράσεις.  Πολλές  οργανικές  ενώσεις

συμπεριφέρονται ως δότες ηλεκτρονίων, οπότε είναι εφικτή η οξείδωσή τους από τις οπές. Στο

νερό επίσης, υπάρχει διαλυμένο οξυγόνο το οποίο συμπεριφέρεται ως δέκτης ηλεκτρονίων, οπότε

είναι δυνατόν να αναχθεί παράγοντας μια ρίζα υπεροξυλίου σύμφωνα με την αντίδραση:
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Ο2+e-→O2·-

Σημαντικό  σκέλος  της  μεθόδου  αποτελεί  η  επίδραση  των  οπών  στα  μόρια  του  νερού  και  η

δημιουργία ριζών OH ως εξής:

h++H2O→OH·+H+

h++OH·→OH2·

Στη συνέχεια δημιουργείται H2O2 από τις ρίζες υπεροξυλίου HO2·:

O2·-+H+→HO2·

HO2·+HO2·→H2O2+O2

O2·-+HO2·→HO2
-+O2

HO2
-+H+→H2O2

Το  H2O2 διαδραματίζει  σημαντικό  ρόλο  στη  σταδιακή  αποικοδόμηση  των  ρύπων  ως  δέκτης

ηλεκτρονίων και  ως  παροχέας  ριζών υδροξυλίου,  με το σχηματισμό ενδιάμεσων προϊόντων,  τα

οποία αποικοδομούνται πλήρως σε διοξείδιο του άνθρακα, νερό και ανόργανα ιόντα.

Μειονεκτήματα  της  τεχνικής  είναι  η  μικρή  κβαντική  απόδοση  (Φ<0.05),  ο  καθορισμός  ενός

μεγάλου  αριθμού  παραμέτρων  όπως  η  κατασκευή  και  η  λειτουργία  των  αντιδραστήρων,  η

γεωμετρία του φωτοαντιδραστήρα, το μήκος κύματος της ακτινοβολίας και το είδος του καταλύτη.

Ως  μεταπτυχιακός  φοιτητής,  την  άνοιξη  του  1967,  ο  ιάπωνας  καθηγητής   Akira  Fujishima

ανακάλυψε ένα απρόβλεπτο φαινόμενο. Όταν εκτεθεί σε ισχυρό φως ένα ηλεκτρόδιο οξειδίου του

τιτανίου  που  είναι  εμβαπτισμένο  σε  υδατικό  διάλυμα,  φυσαλίδες  αερίου  εξέρχονται  από  την

επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Βρήκε ότι οι  φυσαλίδες αποτελούνταν από αέριο οξυγόνο. Ο ίδιος

επιβεβαίωσε επίσης ότι παράγονταν αέριο υδρογόνο. Έτσι, το νερό διασπάται προς υδρογόνο και

οξυγόνο. Το φαινόμενο ήταν η φωτοκατάλυση και ονομάστηκε φαινόμενο Honda - Fujishima(29).

Ο καθηγητής Fujishima ερεύνησε την ανάπτυξη εμπορικών εφαρμογών της φωτοκατάλυσης και

άρχισε  να  σημειώνει  πρόοδο  αφού  ο  Δρ.  Kazuhito  Hashimoto  (σήμερα  καθηγητής  στο

Πανεπιστήμιο  του  Τόκιο)  εντάχθηκε  στην  ερευνητική  ομάδα  του  το  1989.  Κατέληξαν  στο

συμπέρασμα  ότι,  αν  και  ο  φωτοκαταλύτης  δεν  θα  μπορούσε  να  χρησιμοποιηθεί  για  να

δημιουργήσει  ένα  μεγάλο  ποσό  ενέργειας  από  το  ηλιακό  φως,  δεν  υπήρχαν  άλλα  υλικά  με

ικανότητα οξείδωσης τόσο ισχυρή όσο εκείνη του φωτοκαταλύτη στο φως του ήλιου. Συμφώνησαν

ότι ο φωτοκαταλύτης μπορεί να χρησιμοποιηθεί για να αποσυντεθούν υλικά, τα οποία προκαλούν

προβλήματα ακόμη και σε μικρές ποσότητες. Η ομάδα του ξεκίνησε από κοινού έρευνα με τον Δρ.
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Toshiya Watanabe (σήμερα καθηγητής στο Πανεπιστήμιο του Τόκιο) του Ερευνητικού Ινστιτούτου

του Toto Ltd.,  που ενδιαφερόταν για την απολύμανση και απόσμηση. Στην κοινή έρευνά τους,

κάλυψαν τους τοίχους και το πάτωμα ενός χειρουργείου νοσοκομείου με πλακίδια επικαλυμμένα με

οξείδιο του τιτανίου. Βρήκαν ότι οι αριθμοί των βακτηρίων στην επιφάνεια αυτών των πλακιδίων

και των βακτηρίων στον αέρα του δωματίου μειώθηκαν απότομα. Το οξείδιο του τιτανίου σήμερα

χρησιμοποιείται  ευρέως  ως  υλικό  για  αντιβακτηριακά  πλακίδια,  καθώς  και  στα  συστήματα

καθαρισμού του αέρα.

Το 1995, ένα νέο φαινόμενο που ανακαλύφθηκε στο Ινστιτούτο Ερευνών Toto επέκτεινε περαιτέρω

τις εφαρμογές της φωτοκατάλυσης. Όταν γυαλί επικαλυμμένο με οξείδιο του τιτανίου είχε εκτεθεί

στο φως, τα σταγονίδια νερού στην επιφάνειά του, δεν διατήρησαν το σφαιρικό τους σχήμα, αλλά

έγιναν ένα με την επιφάνεια. Η επιφάνεια επέδειξε “υπερυδροφιλικότητα”. Ο καθηγητής Fujishima

και η ομάδα του έκαναν παρατηρήσεις σε μοριακό επίπεδο και υπέθεσαν, ότι το υπεριώδες φως είχε

μερικώς αφαιρέσει άτομα οξυγόνου από την επιφάνεια του οξειδίου του τιτανίου. 

Οι  τομείς  στους  οποίους  αφαιρέθηκαν  άτομα  οξυγόνου  απέκτησαν  υδρόφιλο  χαρακτήρα.

Υδρόφιλες  περιοχές  εμβαδού περίπου 30 nm x 50 nm και  υδρόφοβες  περιοχες  με  σχεδόν ίδιο

μέγεθος  συνυπήρχαν  στην  επιφάνεια.  Τα  σταγονίδια  νερού  στην  επιφάνεια  δεν  παρέμειναν

σφαιρικά  αλλά  έγιναν  επίπεδα,  σχηματίζοντας  έτσι  ένα  ομοιόμορφο  φιλμ,  επειδή  το  νερό

εξαπλωνόταν μέσω των υδρόφιλων περιοχών. Εάν ριφθεί λάδι στην επιφάνεια, το νερό που πέφτει

σε αυτήν διεισδύει επικαλυμμένο κάτω από το έλαιο και το αφαιρεί εύκολα. 

Τα ηλεκτρόνια τείνουν να ανάγουν τα κατιόντα Ti4+ σε Ti3+ και οι θετικές οπές αλληλεπιδρούν με τα

επιφανειακά  οξυγόνα  που  γεφυρώνουν  κατιόντα  τιτανίου  Ti4+.  Η γεφυρωτική  αυτή  δομή  είναι

υπαρκτή σε μεγάλο βαθμό τόσο στην κρυσταλλική φάση του ανατάση όσο και  του ρουτιλίου.

Επομένως δημιουργούνται κενές θέσεις οξυγόνου (oxygen vacancies)  λόγω της απόσπασης ενός

υδρογονοκατιόντος.  Το  κενό  συμπληρώνεται  από  ένα  μόριο  νερού,  με  τελικό  αποτέλεσμα  την

εμφάνιση πολλαπλάσιου αριθμού υδροξυλομάδων σε σχέση με την αρχική επιφανειακή αναλογία.

Με τον τρόπο αυτό τα μόρια του νερού βρίσκονται σε στενή “χημική συγγένεια” με την επιφάνεια

του  υμενίου  αναπτύσσοντας  ισχυρούς  διαμοριακούς  δεσμούς  υδρογόνου  και  κατά  συνέπεια

υπερυδρόφιλη συμπεριφορά.

Αυτά τα υλικά επικάλυψης με βάση την υπερυδροφιλικότητα,  έχουν ήδη χρησιμοποιηθεί για τον

αυτοκαθαρισμό πλευρικών κατόπτρων οχημάτων και εξωτερικών υλικών κτιρίων(30).

Οι πιο κοινές μορφές διοξειδίου του τιτανίου που απαντώνται στο εμπόριο είναι το ρουτίλιο και ο

ανατάσης.  Έχουν  υψηλό  δείκτη  διάθλασης,  χημική  αδράνεια  και  είναι  άχρωμα.  Τα  δομικά
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χαρακτηριστικά του ρουτιλίου και του ανατάση παρουσιάζονται στα σχήματα 4 και  5 αντίστοιχα.

Από  αυτά  τα  χαρακτηριστικά,  αναδεικνύεται  ότι  το  ρουτίλιο  απορροφά  μεγαλύτερο  φάσμα

υπεριώδους ακτινοβολίας από τον ανατάση, λόγω της πιο συνεπτυγμένης δομής του. Σε συνδυασμό

με τη χαμηλότερη φωτοκαταλυτική του δράση, το ρουτίλιο προσφέρεται για παρασκευή χρωμάτων.

Από την άλλη πλευρά, ο ανατάσης, είναι η ιδανικότερη μορφή τιτανίας (εναλλακτικό όνομα του

διοξειδίου του τιτανίου) για φωτοκαταλυτικές εφαρμογές.

Σχήμα 4 . Δομή ρουτιλίου, όπου α = b = 4.59, c = 2.96 Å. Οι μεγάλες σφαίρες αναπαριστούν άτομα οξυγόνου και οι 

μικρές άτομα τιτανίου.

Σχήμα 5 . Δομή ανατάση, όπου α = b = 3.78, c = 9.52 Å. Οι μεγάλες σφαίρες αναπαριστούν άτομα οξυγόνου και οι 

μικρές άτομα τιτανίου.

1.1.3.5.5. Πλεονεκτήματα των προχωρημένων οξειδωτικών μεθόδων:

• Με τις προχωρημένες οξειδωτικές μεθόδους μπορούν να διασπαστούν πλήρως οι οργανικοί

ρύποι. Όπως αναφέρθηκε στην αρχή, οι φυσικές μέθοδοι δεν μπορούν να καταστρέψουν

τους ρύπους και απλά τους διοχετεύουν σε διαφορετική φάση, ενώ η ατελής επεξεργασία

τους ενδέχεται να οδηγήσει σε επικίνδυνα παραπροϊόντα συμπύκνωσης όπως οι διοξίνες.
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• Οι  φωτοκαταλύτες  που  χρησιμοποιούνται  δεν  είναι  επιβλαβείς  για  το  περιβάλλον,

προσδίδοντας έναν φιλικό προς το περιβάλλον χαρακτήρα στην τεχνολογία αυτή. Οι ρίζες

υδροξυλίου  OH·,  στις  οποίες  στηρίζεται  η  όλη  οξειδωτική  διαδικασία,  είναι  επίσης

αβλαβείς για το περιβάλλον.

• Για  να  πραγματοποιηθεί  η  διεργασία  αρκεί  να  χρησιμοποιηθεί  μόνο  το  ατμοσφαιρικό

οξυγόνο, σε ήπιες συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας.

• Οι ρύποι καταστρέφονται ακόμα και σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις όπως σε μέρη ανά

δισεκατομμύριο (ppb), καθιστώντας τη διαδικασία εξαιρετικά αποδοτική.
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2

2.1. Πολυοξομεταλλικές ενώσεις

2.1.1. Γενικά

Οι πολυοξομεταλλικές ενώσεις, ΠΟΜ, ή πολυοξοανιόντα, είναι αρνητικά φορτισμένα ολιγομερή

συσσωματώματα ιόντων οξυγόνου και κατιόντων μετάλλου (metal oxygen clusters)(31), τα οποία

συνδέονται  μεταξύ  τους  με  γέφυρες  οξυγόνου  (ισοπολυενώσεις).  Ο  γενικός  τύπος  τους  είναι

[MmOy]p- όπου O το οξυγόνο και Μ το μεταλλικό ιόν, π.χ. (W10O32)4-, (Mo7O24)6- .

Oι  ΠΟΜ μπορεί  να  περιέχουν και  κάποια  άλλα είδη  ατόμων με  θετικό  αριθμό οξείδωσης,  τα

ετεροάτομα  Χ  (ετεροπολυενώσεις).  Αυτές  οι  πολυοξομεταλλικές  ενώσεις  έχουν  γενικό  τύπο

[XxMmOy]q- (x<m<y), π.χ. (PW12O40)3-, (P2Mo18O62)6-. Τα ετεροάτομα μπορούν να είναι οποιαδήποτε

από τα στοιχεία του περιοδικού πίνακα εκτός από τα ευγενή αέρια και καταλαμβάνουν κεντρική

θέση  στη  δομή  του  ετεροπολυανιόντος(32,  33).  Το  μέταλλο  Μ  είναι  στοιχείο  μετάπτωσης  και

βρίσκεται στην υψηλότερη οξειδωτική του κατάσταση με ηλεκτρονιακή διαμόρφωση d0.

Τα συνηθέστερα μέταλλα που χρησιμοποιούνται είναι το βολφράμιο W6+,  το μολυβδένιο Mo6+,  το

βανάδιο V5+, το νιόβιο Nb5+ και το ταντάλιο Ta5+. Οι ΠΟΜ παρασκευάζονται υπό τη μορφή οξέων ή

αλάτων, όπου το κατιόν μπορεί να είναι ανόργανο ή να εμπεριέχει κάποια οργανική υδρόφοβη

ομάδα.  Για  τα  ετεροάτομα μπορεί  να  χρησιμοποιηθεί  οποιοδήποτε  στοιχείο,  αν  και  συχνότερα

χρησιμοποιούνται αυτά του p και d τομέα του περιοδικού πίνακα (πλην των ευγενών αερίων) καθώς

και υδρογόνο(32, 33).

Ορισμένες από τις βασικές δομές των ετεροπολυενώσεων με βάση το λόγο των ετεροατόμων X ως

προς τον αριθμό των περιφερειακών ατόμων του μετάλλου Μ (x/m), είναι η δομή Keggin με λόγο

1:12, η δομή Dawson με λόγο 2:18, η δομή Anderson-Evans με λόγο 1:6 κ.ο.κ.

Επιπλέον  απαντώνται  μεικτά  ισοπολυανιόντα  με  γενικό  τύπο  [MmM'mOy]p- και  μεικτά

ετεροπολυανιόντα  [XxMmM'mOy]q-  όπου  το  Μ'  μπορεί  να  είναι  ένα  από  τα  μέταλλα  που

αναφέρθηκαν και για το Μ.

Χαρακτηριστικά των πολυοξομεταλλικών ενώσεων είναι το μπλε χρώμα των ανηγμένων μορφών

τους,  το  μεγάλο  τους  μέγεθος  και  μοριακό  βάρος,  η  θερμική  σταθερότητά  τους  στη  στερεά

κατάσταση, η πολύ καλή διαλυτότητά τους στο νερό και στους οργανικούς διαλύτες, η χαμηλή

τοξικότητά τους,  οι  αντιστρεπτές  οξειδοαναγωγικές  τους  ιδιότητες,  το χαμηλό τους  κόστος  και

τέλος τα οξέα τους συμπεριφέρονται σαν οξέα κατά Bronsted.
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2.1.2. Ονοματολογία

Η ονοματολογία κατά IUPAC λόγω της δυσκολίας της βρίσκει μικρή πρακτική εφαρμογή, παρ'όλο

που παρέχει πάρα πολλές πληροφορίες για την ένωση. Συνεπώς για την ονοματολογία των ενώσεων

χρησιμοποιούνται οι ακόλουθοι κανόνες

• Το όνομα της ένωσης αρχίζει με έναν αριθμό ο οποίος υποδεικνύει τον αριθμό των ατόμων

του μετάλλου Μ της ΠΟΜ.

• Μετά μπαίνει ένα πρόθεμα που δείχνει το όνομα του μετάλλου.

• Τέλος  μπαίνει  το  όνομα  του  ανιόντος  ή  του  οξέος  που  περιέχει  το  ετεροάτομο  στην

αντίστοιχη οξειδωτική βαθμίδα. Η οξειδωτική κατάσταση του ετεροατόμου δηλώνεται με

ένα ρωμαϊκό αριθμό στο τέλος της λέξης.

Παραδείγματος χάριν:

K4[SiW12O40] :12-βολφραμοπυριτικό κάλιο

Na3[PW12O40]:12-βολφραμοφωσφορικό νάτριο

(ΝΗ4)6[P2Mo18O62]: 18-μολυβδαινοδιφωσφορικό αμμώνιο

K5(FeMo12O40]: 12-μολυβδαινοσιδηρικό(ΙΙΙ) κάλιο

H3[PW12O40]: 12-βολφραμοφωσφορικό οξύ

2.1.3. Μέθοδοι παρασκευής

Οι ΠΟΜ παρασκευάζονται ως επί το πλείστον σε υδατικά διαλύματα με τη μέθοδο της οξύνισης

και της θέρμανσης υδατικών διαλυμάτων απλών οξοανιόντων του μετάλλου Μ και ενώσεων του

κεντρικού ατόμου Χ. Η διεργασία αποσκοπεί στη συσσωμάτωση του ετεροατόμου στην ΠΟΜ,

ώστε να σχηματιστεί ετεροπολυένωση(33). Στο σχήμα 6, παρουσιάζεται ο γενικός μηχανισμός των

αντιδράσεων  συμπύκνωσης  που  λαμβάνουν  χώρα  σε  όξινο  περιβάλλον  (συνήθως  διαλυμάτων,

κυρίως, από ενώσεις της μορφής MO4
n-).

Σχήμα 6. Μηχανισμός σχηματισμού πολυοξομεταλλικών ενώσεων από MO4
n-
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Το πρώτο τετράεδρο δρα ως χηλικός υποκαταστάτης του δεύτερου τετραέδρου, ενώ το δεύτερο

μπορεί  να  δράσει  ως  χηλικός  υποκαταστάτης  ενός  τρίτου  σχηματίζοντας  ένα  τριμερές  και  η

διαδικασία επαναλαμβάνεται ομοίως μέχρι να σχηματιστούν οκτάεδρα που συνδέονται μεταξύ τους

μέσω κοινών ακμών και κορυφών. Το οκτάεδρο εγκλωβίζει διάφορα ανιόντα όπως PO4
3-, SiO4

4- και

CoO4
5- προς σχηματισμό ετεροπολυανιόντων με υψηλό αρνητικό φορτίο. Εδώ παρατηρείται και η

εξαιρετική  οξειδοαναγωγική  ικανότητα  των  πολυοξομεταλλικών  ενώσεων.  Παράδειγμα

σχηματισμού  ετεροπολυένωσης  είναι  το  PW12O40
3-,  το  οποίο  παρασκευάζεται  σε  ισχυρά  όξινο

διάλυμα βολφραμικών και φωσφορικών αλάτων:

12WO4
2-+HPO4

2-+23H+    →  [PW12O40]3-+12H2O

Ο αριθμός των ατόμων του μετάλλου στις ετεροπολυενώσεις είναι καθορισμένος για κάθε μόριο

και ποικίλει συνήθως από 12 έως 48, με μία αντίστοιχη αύξηση στο μέγεθος από 10 σε 25 Å και

μοριακά βάρη από 1.000 μέχρι  10.000. Έχει  αναφερθεί  η παρασκευή ενός εξαιρετικά μεγάλου

μεγέθους ετεροπολυανιόντος που περιλαμβάνει στη δομή του 48 άτομα βολφραμίου, καθώς και ένα

γιγαντιαίο πολυοξομολυβδαινικό ανιόν με μοριακό βάρος 24.000 και 154 άτομα μολυβδαινίου (33).

Έχουν συντεθεί, επιπλέον, μόρια ΠΟΜ με 176 και 248 άτομα μολυβδαινίου(33).

Νέες δομές εμφανίζονται συνέχεια, παρά τη μακρά ιστορία της παρασκευής πολυοξομεταλλικών

ενώσεων.  Η ιστορία αυτή ξεπερνά τα 150 χρόνια.  Η τεχνολογία τους  πρέπει  να σημειωθεί  ότι

βρίσκεται  σε  ερευνητικό  στάδιο  και  αναμένεται  να  βρει  μεγάλη  εφαρμογή  στο  μέλλον  στην

προστασία του περιβάλλοντος.

Τα  οξέα  των  ΠΟΜ  είναι  ισχυρά  οξέα  κατά  Bronsted (pKα  ~0-2)  (34),  ισχυρότερα  από  τα

συνηθισμένα ανόργανα οξέα όπως το H2SO4, HCl, ΗΝΟ3 κ.α (35). Η σειρά όξινης ισχύος για τα πιο

συνηθισμένα οξέα Keggin είναι:

PW12O40
3- > SiW12O40

4- > ΡΜο12O40
3- > SiMo12O40

4-

•  Υπό  τη  μορφή  οξέων  οι  ΠΟΜ  είναι  εξαιρετικά  διαλυτές  στο  νερό  και  γενικά  σε  πολικούς

διαλύτες.  Η  διαλυτότητα  των  αλάτων  μπορεί  να  ρυθμιστεί  από  την  κατάλληλη  επιλογή  του

αντισταθμιστικού κατιόντος,  δηλαδή του κατιόντος που θα αντισταθμίσει  με το φορτίο του,  το

φορτίο  του  ανιόντος.  Με  την  εισαγωγή  π.χ.  στο  μόριο  του  υδρόφοβου  κατιόντος  (C4H9)4N+,

προκύπτει άλας που δεν διαλύεται στο νερό, διαλύεται όμως σε μη πολικούς διαλύτες(34).

• Είναι σταθερά σε όξινο περιβάλλον. Σε αλκαλικά διαλύματα υφίστανται υδρόλυση:

[PW12O40]3- + 23 OH-→ ·ΗΡΟ4
2- + 12 WO4

2- + 11Η2Ο
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Η περιοχή του pH στην οποία υφίστανται υδρόλυση, κυμαίνεται από 1-14 ανάλογα με τη φύση του

πολυοξοανιόντος.  Ετσι  τα  πολυοξοβολφραμικά  ανιόντα  είναι  σταθερότερα  από  τα

πολυοξομολυβδαινικά(33).  Ειδικότερα  η  σειρά  υδρολυτικής  σταθερότητας  για  τα  οξέα  Keggin

είναι(36):

SiW12O40
4- > PW12O40

3- > SiMo12O40
4- > ΡΜo12Ο40

3-

•  Τα κρυσταλλικά ετεροπολυοξέα και τα άλατα τους έχουν συνήθως υψηλό βαθμό ενυδάτωσης

(μέχρι και 50 μόρια νερού ανά μόριο ΠΟΜ).

• Εμφανίζουν θερμική σταθερότητα στη στερεά κατάσταση η οποία διαφοροποιείται ανάλογα με τα

αντισταθμιστικά κατιόντα(37). Η σειρά θερμικής σταθερότητας για τα οξέα Keggin είναι:

PW12O40
3- > SiW12O40

4- > ΡΜo12Ο40
3- > SiMo12O40

4-

•  Οι  πολυοξομεταλλικές  ενώσεις  έχουν την ικανότητα της  αντιστρεπτής  πρόσληψης  ορισμένου

αριθμού ηλεκτρονίων χωρίς να μεταβάλλεται η δομή τους. Η ικανότητα  αυτή των ΠΟΜ βρίσκει

εφαρμογή στην θερμική κατάλυση και την φωτοκατάλυση.

2.1.4. Δομή πολυοξομεταλλικών ενώσεων

Οι δομές των ΠΟΜ χαρακτηρίζονται από τους ακόλουθους βασικούς κανόνες:

1.  Κάθε άτομο μετάλλου καταλαμβάνει  ένα πολύεδρο  MOx,  συνήθως οκτάεδρο ή τετραγωνική

πυραμίδα, σε θέση που βρίσκεται όχι στο κέντρο αλλά προς την εξωτερική επιφάνεια της δομής.

2. Οι ενώσεις αυτές είναι ομάδες MOx, που συνδέονται μεταξύ τους με κοινές ακμές και κορυφές.

3.  Δεν  έχουν  παρατηρηθεί  δομές  με  MO6 οκτάεδρα  που  να  διαθέτουν  τρεις  ή  περισσότερες

ελεύθερες κορυφές. Με άλλα λόγια, τα εξωτερικά μη διαμοιραζόμενα οξυγόνα δεν είναι πάνω από

δύο.

Με  τη  σύγχρονη  έρευνα  που  έχει  διεξαχθεί,  έχουν  μελετηθεί  πολλές  νέες  δομές  ΠΟΜ.  Οι

κυριότερες όμως δομές που απαντώνται στην έρευνα είναι  αρκετά λιγότερες, με σημαντικότερες

εξ'αυτών τη δομή Keggin (1:12) και τη δομή Dawson (2:18).
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2.1.4.1. Δομή Keggin

Ο Keggin προσδιόρισε με φασματοσκοπία XRD τη δομή της ένωσης H3[PW12O40]·5H2O (σχήμα 7).

Ο γενικός τύπος της δομής αυτής είναι ο (ΧM12O40)(8-n)-  . Η δομή αυτή συνίσταται σε ένα κεντρικό

τετράεδρο ΧΟ4 (στο σχήμα 7 φαίνεται γραμμοσκιασμένο)  στο κέντρο του οποίου βρίσκεται το

ετεροάτομο Χ που περιβάλλεται από 12 οκτάεδρα  MO6. Τα οκτάεδρα αυτά είναι παρατεταγμένα

στο χώρο σε τέσσερις τριάδες M3O13  των τριών οκταέδρων η καθεμία και έχουν κοινές ακμές και

κορυφές. Τα οκτάεδρα MO6 της ίδιας τριάδας ενώνονται μεταξύ τους με κοινές ακμές (δύο κοινά

οξυγόνα) ενώ κοινές κορυφές ενώνουν τα οκτάεδρα διαφορετικών τριάδων (ένα κοινό οξυγόνο).

Κάθε ένα οξυγόνο του τετραέδρου ΧΟ4 ενώνεται με τρία οκτάεδρα ΜΟ6 τα οποία σχηματίζουν μια

τριάδα Μ3Ο13. Η ολική συμμετρία του ανιόντος Keggin είναι τετραεδρική (tetrahedral, Td). Η δομή

που απεικονίζεται στο σχήμα 7 είναι το α ισομερές του (PW12O40)3-. Το β ισομερές προκύπτει όταν

μια  ομάδα  M3O13 περιστραφεί  κατά  60  μοίρες.  Απαντώνται  επίσης  τα  ισομερή  γ,  δ,  ε  ,  που

προκύπτουν από το α ισομερές,  αν περιστραφούν αντίστοιχα δύο, τρεις  ή και τέσσερις  ομάδες

M3O13 κατά 60 μοίρες(38).

Σχήμα 7. Δομή Keggin του α ισομερούς  PW12O40
3-

Στην  παρακάτω  εικόνα  (σχήμα  8)  φαίνεται  ο  τρόπος  σύνδεσης  βολφραμίου-οξυγόνου  στο

παραμορφωμένο  οκτάεδρο  WO6 του  α-SiW12O40
3-,  όπου  το  Oα είναι  άτομο  κοινό  μεταξύ  του

κεντρικού τετραέδρου SiO4 και των τριών οκταέδρων WO6 της ίδιας ομάδας W3O13.

Σχήμα 8. Μήκη δεσμών βολφραμίου-οξυγόνου στο παραμορφωμένο οκτάεδρο WO6 του ετεροπολυανιόντος SiW12O40
4-
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Το  Ob είναι  κοινό μεταξύ των δύο οκταέδρων διαφορετικών ομάδων  W3O13.  To Oc είναι κοινό

μεταξύ δύο οκταέδρων της ίδιας ομάδας. Το Od είναι το εξωτερικό μη-διαμοιραζόμενο οξυγόνο. Το

άτομο του Βολφραμίου είναι τοποθετημένο πιο κοντά στο εξωτερικό μη κοινό άτομο οξυγόνου Od

και μάλιστα η διαφορά των αποστάσεων W-Od/W-Oα είναι 0,7-1 Å. Λόγω του σχηματισμού διπλού

δεσμού μεταξύ W-Od (τα  W, Mo, V σχηματίζουν διπλό δεσμό) και της μεγαλύτερης πολικότητας

μεταξύ του Od και του μετάλλου, το W είναι μετατοπισμένο προς το μη κοινό οξυγόνο Od.

Από την δομή που αναλήθηκε, αποσαφηνίζονται τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά των ΠΟΜ. Ο ισχυρά

όξινος χαρακτήρας τους οφείλεται στο γεγονός ότι τα αρνητικά φορτία του εξωτερικού οξυγόνου

συγκεντρώνονται  σε  συγκεκριμένα  σημεία  της  δομής  των  ΠΟΜ  προς  το  εσωτερικό  τους,

ελαχιστοποιώντας την έλξη προς τα κατιόντα υδρογόνου.

2.1.4.2. Δομή Dawson

Οι  ετεροπολυενώσεις  2:18  με  γενικό  τύπο  Χ2Μ18Ο62
n- έχουν  δομή  Dawson.  Η  δομή  Dawson

σχηματίζεται όταν από δύο μονάδες  Keggin  αφαιρεθούν τρία γειτονικά οκτάεδρα  MO6,  τα οποία

ανήκουν σε διαφορετικές ομάδες Μ3Ο13 και έχουν κοινές κορυφές. Έτσι προκύπτει το ήμισυ της

μονάδας  Dawson,  XM9O34 (σχήμα  9α).  Οι  δύο  μονάδες  Dawson  XM9O34 που  λαμβάνονται

ενώνονται μέσω των ελεύθερων ατόμων οξυγόνου που προέκυψαν και τα οποία βρίσκονται στο

ισημερινό επίπεδο συμμετρίας του όλου ανιόντος και σχηματίζεται το διμερές Χ2Μ18Ο62
n- με δομή

Dawson  (Σχήμα  9β).  Στη  δομή  αυτή  τα  δύο  τετράεδρα  ΧΟ4 δεν  είναι  ενωμένα  μεταξύ  τους

(γραμμοσκιασμένη περιοχή).

Η συνολική συμμετρία της  δομής  Dawson  είναι  D3h.  Στο ανιόν  P2Mo18O62
6-,  όμως, τα 6 άτομα

οξυγόνου  που είναι κοινά και για τα δύο μισά του ανιόντος, δεν βρίσκονται σε ένα επίπεδο αλλά

είναι μετατοπισμένα εναλλάξ κατά 0,2 Α και προς τις δύο πλευρές του ισημερινού επιπέδου, με

αποτέλεσμα οι δεσμοί  Mo-O-Mo  να είναι εναλλάξ μικροί (1,8 Α) και μεγάλοι (2,0 Α). Αυτές οι

μετατοπίσεις ανάγουν τη συμμετρία του συγκεκριμένου ανιόντος από D3h σε D3
(39).
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Σχήμα 9. α) Το ήμιση της δομής Dawson ΧΜ9Ο34 β) δομή Dawson του Χ2Μ18Ο62
n-.

Πειραματικά  έχουν  βρεθεί  δύο  ακόμα  ισομερή.  Το  πρώτο  προκύπτει  από  την  κατά  60  μοίρες

περιστροφή της άνω ομάδας  M3O13 και το δεύτερο από την ταυτόχρονη περιστροφή της άνω και

κάτω ομάδας M3O13. Έτσι συνολικά τα ισομερή είναι τρία(40).

2.1.5. Ιδιότητες Πολυοξομεταλλικών Ενώσεων

2.1.5.1. Ηλεκτρονιακή δομή

Οι ΠΟΜ μπορούν να περιγραφούν σαν οκτάεδρα μετάλλου-οξυγόνου ενωμένα με κοινές κορυφές

ή ακμές, οπότε με βάση την παραδοχή αυτή και σύμφωνα με τα φασματοσκοπικά δεδομένα που

είναι  διαθέσιμα,  μπορούν  προσεγγιστικά  να  εξαχθούν  συμπεράσματα  για  την  ηλεκτρονιακή

κατανομή τους.

Προκειμένου  να  επιτευχθεί  αυτή  η  ανάλυση,  έχουν  χρησιμοποιηθεί  τα  μοριακά  τροχιακά  των

μονοπυρηνικών οξοσυμπλόκων MOX5. 

Παράδειγμα τέτοιου συμπλόκου είναι το VO(H2O)5
2+ . Στο διάγραμμα που ακολουθεί  (Σχήμα 10),

αναλύονται  τα τροχιακά του,  θεωρώντας  ότι  δεν υπάρχει  π δεσμός μεταξύ των τροχιακών του

οξυγόνου και του μετάλλου στο επίπεδο  xy,  αλλά μόνο κατά τον άξονα  z. Στο διάγραμμα αυτό

φαίνεται ότι σχηματίζονται έξι σ δεσμοί από τα τροχιακά px, py, pz, s dx2-y2, dz2 του μετάλλου και τα

υβριδικά τροχιακά κατάλληλης συμμετρίας των υποκαταστατών. Σχηματίζεται επίσης π δεσμός με

την συμμετοχή των τροχιακών dxz, dyz του μετάλλου και του εξωτερικού οξυγόνου. Το dxy τροχιακό

του μετάλλου είναι ουσιαστικά μη δεσμικό, διότι θεωρήθηκε ότι δεν υπάρχει π δεσμός στο επίπεδο

xy.
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Σχήμα 10. Διάγραμμα μοριακών τροχιακών του VO(H2O)5
2+ 

2.1.5.2. Φάσματα υπεριώδους-ορατού

Τα φάσματα απορρόφησης των πολυοξομεταλλικών ενώσεων έχουν μελετηθεί από τους Μ.Τ. Pope,

GM. Varga, Jr. και E. Papaconstantinou(41) από τις εργασίες των οποίων εξάγονται οι παρακάτω 

πληροφορίες.

Όλα τα πολυοξοανιόντα στην οξειδωμένη τους μορφή (d°) εμφανίζουν ταινίες απορρόφησης στην

περιοχή 200-350 nm του υπεριώδους - εγγύς ορατού(33). Οι ταινίες αυτές σύμφωνα με το διάγραμμα

του σχήματος 10, μπορούν να αποδοθούν σε ηλεκτρονιακή μετάπτωση από το τροχιακό  eπ που

ανήκει περισσότερο στο οξυγόνο, στο τροχιακό  b2 (ή υψηλότερης ενέργειας eπ
*,  b2

* ) που ανήκει

περισσότερο στο μέταλλο.

Οι ταινίες απορρόφησης, χαρακτηρίζονται ως ταινίες μεταφοράς φορτίου από το οξυγόνο στο 

μέταλλο (Ο → Μ) και θεωρείται ότι προκύπτουν αθροιστικά από όλα τα οκτάεδρα του 

πολυοξοανιόντος(33). Στα σχήματα 11α, 12α και 13α φαίνονται τα φάσματα UV των οξειδωμένων 

μορφών των ΠΟΜ PW12O40
3-, SiW12O40

4- και P2Mo18O62
6-.
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Όταν  οι  ΠΟΜ αναχθούν  με  την  προσθήκη  ενός  ηλεκτρονίου  (d1), στα  ηλεκτρονικά  φάσματα

εμφανίζονται  νέες  ταινίες  απορρόφησης  στην  περιοχή  του  ορατού-εγγύς  υπερύθρου,  ενώ

εξασθενούν οι ταινίες απορρόφησης στην περιοχή του υπεριώδους (Σχήματα 11β,12β και 13β). Το

προστιθέμενο  ηλεκτρόνιο  (το  ίδιο  ισχύει  και  για  το  δεύτερο  προστιθέμενο  ηλεκτρόνιο),  θα

καταλάβει ένα μη δεσμικό τροχιακό b2, αφού αυτό είναι το κατώτερο μη κατειλημμένο τροχιακό. Η

μεταβολή στο μήκος και την ισχύ των δεσμών λόγω της προσθήκης αυτής, βοηθάει στη διατήρηση

της  δομής  του  ανιόντος.  Στις  ταινίες  αυτές  οφείλεται  το  χαρακτηριστικό  μπλε  χρώμα  των

ανηγμένων πολυοξοανιόντων.  Ετσι, στις ανηγμένες μορφές είναι δυνατές d-d μεταπτώσεις των d1

μεταλλοκατιόντων από το  μη δεσμικό  τροχιακό  b2 στα κενά  αντιδεσμικά τροχιακά eπ
* και  b2

* (ή

μεγαλύτερης ενέργειας) (Σχήμα 10). Η ταινία απορρόφησης γύρω στα 500 nm οφείλεται σε αυτές

τις  d-d  μεταπτώσεις.  Υπάρχει  επίσης  η  δυνατότητα  για  μεταπτώσεις  ηλεκτρονίων  από  ένα

μεταλλικό κατιόν σε άλλο (Μ5+→Μ6+) στην ίδια ή σε διαφορετικές ομάδες Μ3Ο13 . Σε αυτές τις

μεταπτώσεις αποδίδονται οι ταινίες απορρόφησης στην περιοχή του ορατού(33).

Η  δομή  των  ΠΟΜ  διαταράσσεται,  όταν  προστίθενται  παραπάνω  ηλεκτρόνια.  Ο  αριθμός  των

ηλεκτρονίων  στον  οποίο  η  δομή  διαταράσσεται  εξαρτάται  από  το  είδος  της  οξειδοαναγωγικής

αντίδρασης. Η διαταραχή της δομής έχει να κάνει με τη δημιουργία μεταλλικών κέντρων με  d2

ηλεκτρονιακή διαμόρφωση και αυξημένο χαρακτήρα δεσμού μετάλλου-μετάλλου.  Στον πίνακα 2

που  ακολουθεί  δίδονται  τα  μήκη  κύματος  της  μέγιστης  απορρόφησης  για  την  οξειδωμένη

(PW12O40
3-,  SiW12Ο40

4-,  Ρ2Μο18Ο62
6-)  και  την  ανηγμένη  (PW12O40

4-,  SiW12Ο40
5-,  Ρ2Μο18Ο62

8-)  στο

πρώτο  στάδιο  μορφή  των  φωτοκαταλυτών  H3PW12O40,  K4SiW12O40 και  του  (NH3)6P2Mo18O62.

Επιπλέον παρουσιάζονται οι συντελεστές μοριακής απορροφητικότητας και για τις δυο μορφές.
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Πίνακας 3. Μήκος κύματος μέγιστης απορρόφησης και συντελεστής μοριακής απορροφητικότητας της οξειδωμένης

και της ανηγμένης μορφής των φωτοκαταλυτών.

Σχήμα 11.  α) Υπεριώδες φάσμα της οξειδωμένης μορφής του PW12O40
3- 1.5 x 10-5 M σε 1 Μ H2SO4. β) Φάσματα 

ορατού-εγγύς υπερύθρου της ανηγμένης μορφής με 1 και 2 ηλεκτρόνια του PW12O40
3-

  1 x 10-4 M σε 1 Μ H2SO4.
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Σχήμα 12.  α) Υπεριώδες φάσμα της οξειδωμένης μορφής του SiW12Ο40
4- 3.2 x 10-5 M σε 1 Μ H2SO4 β) Φάσματα 

ορατού-εγγύς υπερύθρου της ανηγμένης μορφής με 1 και 2 ηλεκτρόνια του SiW12Ο40
4- 1 x 10-4 M σε 1 Μ H2SO4.

Σχήμα 13. α) Υπεριώδες φάσμα της οξειδωμένης μορφής του Ρ2Μο18Ο62
6- 1 x 10-5 M σε 0,1 Μ H2SO4 β) Φάσματα 

ορατού-εγγύς υπερύθρου της ανηγμένης μορφής με 2, 4 και 6 ηλεκτρόνια του Ρ2Μο18Ο62
6- 1 x 10-4 M σε 0,1 Μ H2SO4.

2.1.5.3. Θερμική κατάλυση

Οι πολυοξομεταλλικές ενώσεις βρίσκουν εφαρμογές ως όξινοι καταλύτες και ως οξειδωτικά μέσα,

τόσο  στην  ομογενή  όσο  και  στην  ετερογενή  κατάλυση.  Η  αποτελεσματικότητα  των

πολυοξομεταλλικών ενώσεων σε αυτές τις εφαρμογές, οφείλονται στα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά

τους, μεταξύ των οποίων είναι:

• Η οξύτητά τους κατά Bronsted που είναι εφάμιλλη των υπεροξέων, οξέων ισχυρότερων από

το θειικό οξύ 100%. 

• Σε  σύγκριση με  τα  ανόργανα  οξέα  είναι  ακίνδυνες  ουσίες,  και  τόσο αυτές  όσο και  τα

παράγωγά τους δεν παρουσιάζουν τοξικότητα ή επικινδυνότητα.

• Έχουν μεγάλη οξειδοαναγωγική ικανότητα.
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• Έχουν μεγάλη θερμική σταθερότητα.

• Έχουν εξαιρετική διαλυτότητα.

• Οι παραπάνω ιδιότητες μεταβάλλονται με τη σύσταση του πολυοξοανιόντος.

Σε  στερεή  κατάσταση  οι  ΠΟΜ  έχουν  διακριτή  ιοντική  δομή  αποτελούμενη  από  μεγάλα

πολυανιόντα (πρωτοταγής δομή, σχήμα 14), κατιόντα, νερό συγκρυστάλλωσης και άλλα μόρια. Η

διευθέτηση των ευκίνητων αυτών μονάδων των ΠΟΜ στον χώρο περιγράφεται από τη δευτεροταγή

δομή τους (Σχήμα 15). Τα τελευταία χρόνια διαπιστώθηκε ότι υπάρχει και τριτοταγής δομή η οποία

επηρεάζει τις καταλυτικές ιδιότητες των στερεών ΠΟΜ.

Σχήμα 14. Πρωτοταγής δομή PW12O40
3-.

Σχήμα 15. Δευτεροταγής δομή PW12O40
3-.

Η  τριτοταγής  δομή  αφορά  στη  σύνδεση  των  πολυοξομεταλλικών  ενώσεων  μεταξύ  τους.  Η

τριτοταγής δομή αφορά το μέγεθος των σωματιδίων, την πορώδη δομή και στην κατανομή των

πρωτονίων στα σωματίδια. Η τριτοταγής δομή επηρεάζεται από τα αντισταθμιστικά ιόντα, συνεπώς

τα άλατα χωρίζονται  σε δύο κατηγορίες  βάσει  του μεγέθους τους.  Στην ομάδα Α (μικρά ιόντα

μετάλλων όπως το Na+, Cu+) και στην ομάδα Β (μεγαλύτερα ιόντα όπως Cs+, NH4+).

Μέσα στο διάλυμα η πρωτοταγής δομή διατηρείται. Στη δευτεροταγή δομή του σχήματος 15, τα

πολυοξοανιόντα PW12O40
3- συνδέονται μέσω των εφυδατωμένων πρωτονίων  H+(H2O)2  και η δομή
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είναι κυβική. Όταν περιέχουν μέχρι 6 μόρια νερού, η δευτεροταγής δομή των αλάτων της ομάδας Α

είναι επίσης κυβική.

Λόγω των εξαιρετικών τους ιδιοτήτων χρησιμοποιούνται κυρίως στην κατάλυση, ενώσεις με δομή

Keggin.  Χρησιμοποιούνται  επίσης κατά περίπτωση ΠΟΜ δομής Dawson, οι ελλειπτικής δομής

Keggin και Dawson, καθώς και οι υποκατεστημένες με στοιχεία μετάπτωσης. Η μελέτη των δομών

των ΠΟΜ είναι πάρα πολύ σημαντική για την αποδοτικότερη αξιοποίησή τους στις εφαρμογές που

αναζητούμε.

2.1.5.4. Όξινη κατάλυση

Α. Ομογενείς αντιδράσεις

Λόγω της υπεροχής των ετεροπολυενώσεων στην όξινη κατάλυση, έναντι των ανόργανων οξέων

όπως  το  H2SO4,  ΗΝΟ3 και  HCIO4 χρησιμοποιούνται  σε  μικρότερες  συγκεντρώσεις  και

θερμοκρασίες.  Επίσης,  καθώς δεν  περιέχουν ανόργανες  ομάδες  με  άτομα όπως  το θείο  και  το

χλώριο, δεν γίνονται πλευρικές αντιδράσεις όπως η σουλφούρωση και η χλωρίωση. Το μοναδικό

τους μειονέκτημα είναι η ανάκτηση και η ανακύκλωσή τους - η οποία μπορεί να γίνει με καθίζηση

ή εκχύλιση - και η μεγαλύτερη τιμή τους.

Οι ΠΟΜ είναι εξαιρετικά αποτελεσματικές σε χαμηλές θερμοκρασίες και σε αντιδράσεις με μόρια

στα  οποία  περιέχεται  οξυγόνο,  όπως  αιθεροποιήσεις,  αφυδατώσεις  και  εστεροποιήσεις.

Χαρακτηριστικό παράδειγμα ομογενούς όξινης κατάλυσης είναι  η ενυδάτωση του ισοβουτενίου

παρουσία SiW12O40
4-.
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Σχήμα 16. Μηχανισμός ενυδάτωσης του ισοβουτενίου παρουσία SiW12O40
4- ως καταλύτη.

Η ενυδάτωση των ολεφινών είναι χαρακτηριστική αντίδραση όξινης ομογενούς κατάλυσης, στην

οποία  είναι  εφικτό  να  γίνει  ανάκτηση  του  καταλύτη.  Χάρη  στην  καταλυτική  αυτή  αντίδραση

εισήχθησαν  στο  εμπόριο  οι  ΠΟΜ.  Ως  καταλύτης  χρησιμοποιείται  πυκνό  υδατικό  διάλυμα

SiW12O40
4-. Ο σχηματισμός του ενδιαμέσου καρβενίου, πορεία 1, είναι ο μηχανισμός που ισχύει για

τα ανόργανα οξέα. Έπειτα, η αντίδραση περιλαμβάνει το σχηματισμό του συμπλέγματος ΠΟΜ-

καρβενίου, πορεία 2, αν και εικάζεται ότι ο μηχανισμός είναι κοινός και για τις δύο περιπτώσεις.

Εστεροποιήσεις σε οργανικό μέσο και συμπυκνώσεις, είναι επίσης αντιδράσεις ομογενούς όξινης

κατάλυσης που γίνονται παρουσία ΠΟΜ.

Β. Διφασικές αντιδράσεις

Όπως αναφέρθηκε, μειονέκτημα της όξινης κατάλυσης με ΠΟΜ σε ομογενή αντίδραση, είναι η

ανάκτηση του καταλύτη. Για να λυθεί αυτό το πρόβλημα, χρησιμοποιείται ένα διφασικό σύστημα

από δύο μη αναμειγνυόμενα υγρά. Ως αρχή της διφασικής αυτής μεθόδου είναι το ότι ο καταλύτης

θα βρίσκεται στην κάτω φάση, την πολική και τα δημιουργούμενα προϊόντα θα βρεθούν στην άνω

άπολη  φάση.  Μία  τέτοια  διφασική  αντίδραση  όξινης  κατάλυσης  είναι  ο  πολυμερισμός  του

τετραϋδροφουρανίου (THF) και η παραγωγή πολυοξοτετραμεθυλενο-γλυκόλης (PTMG), πρώτης

ύλης για την παραγωγή πολυουρεθάνης: 

n THF + Η2Ο →  HO[(CH2)4O]nH 
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To PW12O40
3- καταλύει την αντίδραση διάνοιξης του THF με νερό στους 60 °C.

Σημαντικός παράγοντας στην αντίδραση είναι ο λόγος H2O/PW12O40
3- που ελέγχει την ταχύτητά

της.  Κρίσιμο  επίσης  είναι  το  μοριακό  βάρος  του  πολυμερούς.  Οταν  η  τιμή  του  λόγου  είναι

μεγαλύτερη  από  15,  σχηματίζεται  μία  ομογενής  φάση  και  δεν  γίνεται  αντίδραση.  Με  τιμή

μικρότερη του 15 δημιουργούνται οι δύο φάσεις. Για να αρχίσει, όμως, ο πολυμερισμός πρέπει ο

λόγος να γίνει μικρότερος του 10.

Γ. Ετερογενείς αντιδράσεις

Στις ετερογενείς αντιδράσεις και συγκεκριμένα στην καταλυτική δράση των ΠΟΜ σημαντικό ρόλο

διαδραματίζει η δομή τους.

(α). Εφ' όσον οι αντιδράσεις γίνονται στην υγρή φάση, ο καταλύτης είτε βρίσκεται υπό την μορφή

αδιάλυτου  άλατος  (κυρίως  των  Cs+,  Ce3+),  είτε  είναι  ακινητοποιημένος  σε  επιφάνεια  SiO2

(supported).  Παράδειγμα  τέτοιας  αντίδρασης  είναι  η  εστεροποίηση  του  2,6  πυριδινο

δικαρβοξυλικού οξέος  με  n-BuOH και  καταλύτη  Ceo.87Ho.4PW12Ο40.  Αν και  το  H3PW12O40 είναι

αποτελεσματικότερο, η μορφή του αδιάλυτου άλατος εξασφαλίζει την εύκολη απομάκρυνσή του.

Αλλωστε  αυτό  αποτελεί  ένα  από  τα  πλεονεκτήματα  της  ετερογενούς  κατάλυσης  έναντι  της

ομογενούς, παρά το ότι η απενεργοποίηση των καταλυτών από την απόθεση κωκ στην επιφάνεια

τους κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, παραμένει άλυτο πρόβλημα. 

(β). Η δευτερογενής δομή δεν έχει τη σταθερότητα της πρωτογενούς, στη στερεά κατάσταση και

παρουσιάζει ευκινησία. Το χαρακτηριστικό αυτό είναι ιδιαίτερα χρήσιμο για την αξιοποίηση των

ΠΟΜ ως καταλυτών.  Η ευκινησία αυτή της  δομής,  οδηγεί  στην προσρόφηση μικρών πολικών

μορίων, όπως είναι οι αμίνες, τα οργανικά οξέα και οι αλκοόλες στο εσωτερικό του στερεού. Η

προσρόφηση αυτή μπορεί να γίνει με αντικατάσταση μορίων νερού ή με κάλυψη του κενού χώρου

μεταξύ των πολυοξοανιόντων στον ιοντικό κρύσταλλο. Έτσι η αντίδραση γίνεται στο εσωτερικό

του καταλύτη, με γρήγορες προσροφήσεις που αυξάνουν τον όγκο του στερεού και τον σχηματισμό

της ψευδο-υγρής φάσης που είναι κάπου μεταξύ διαλύματος και στερεού.

Η κατάλυση αυτού του  τύπου λέγεται  ψευδοϋγρή και  συμβαίνει  μεταξύ  αερίου-στερεού,  αλλά

μπορεί (και είναι επιθυμητό) να συμβεί επίσης μεταξύ υγρού-στερεού. Η συνολική επιφάνεια του

καταλύτη αυξάνεται και η ταχύτητα της αντίδρασης γίνεται ανάλογη του όγκου του. Η τάση για το

σχηματισμό της υγρής φάσης, εξαρτάται από το κατιόν, το πολυοξοανιόν, τις συνθήκες πίεσης και

θερμοκρασίας και τα προσροφούμενα μόρια. Τα πολικά μόρια προσροφώνται στο εσωτερικό του
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καταλύτη, ενώ τα μη πολικά όπως οι υδρογονάνθρακες στην επιφάνεια.

2.1.5.5. Κατάλυση οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων

Οι  ΠΟΜ  έχουν  εξαιρετικές  οξειδοαναγωγικές  ιδιότητες  οπότε  και  συμμετέχουν  σε

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις. Σημαντικό τους πλεονέκτημα είναι ότι μπορούν να προσλαμβάνουν

αντιστρεπτά συγκεκριμένο αριθμό ηλεκτρονίων χωρίς να μεταβάλλεται η δομή τους. Το γεγονός

αυτό, καθώς και το ότι η ιδιότητα αυτή μπορεί να ελεγχθεί με κατάλληλη επιλογή του είδους της

πολυοξομεταλλικής ένωσης, τις καθιστά σημαντικούς καταλύτες οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων.

Όπως στα διαλύματα, έτσι και στη στερεά κατάσταση οι ΠΟΜ ανάγονται  σχηματίζοντας μπλε

πολυοξοανιόντα.

Ανάλογα με το υπόστρωμα, οι ΠΟΜ συμμετέχουν στις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις με μεταφορά

ηλεκτρονίου, υδρογόνου ή οξυγόνου.

Α. Ομογενείς αντιδράσεις

Στις  ομογενείς  αντιδράσεις  οξειδοαναγωγής,  μπορούν να χρησιμοποιηθούν πολλές διαφορετικές

ετεροπολυενώσεις  υποκατεστημένες  με  μέταλλα  μεταπτώσεως  (ετεροπολυοξέα,  Hetero-Poly-

Acids, ΗΡΑ-η), όπως π.χ. το ΡΜo12-ηVηO4ο (3+n)-, Το καταλυτικό σύστημα ΗΡΑ-η ανακαλύφθηκε τη

δεκαετία του 1970 (42) και είναι από τα πλέον αποτελεσματικά και ευπροσάρμοστα στις οξειδώσεις

παρουσία Ο2.

Παράδειγμα εφαρμογής μιας τέτοιας αντίδρασης είναι η λεύκανση του χαρτοπολτού. Το πρώτο

βήμα  για  τη  διεργασία  αυτή  είναι  η  απομάκρυνση  της  λιγνίνης,  της  βασικής  χρωστικής  του

χαρτοπολτού.  Συνήθως  χρησιμοποιείται  χλώριο  σε  χαμηλό  pH,  με  προφανείς  δυσμενείς

περιβαλλοντικές συνέπειες, που απορρέουν από τα παραπροϊόντα των οργανοχλωριωμένων ουσιών

που παράγονται, όπως οι χλωροφαινόλες και η τοξίνη. Με το καταλυτικό σύστημα ΗΡΑ-2/αέρας (ή

Ο2  ή Η2Ο2) επιτυγχάνεται ταυτόχρονα οξείδωση της λιγνίνης και επανοξείδωση του καταλύτη από

το οξειδωτικό μέσο. Η μέθοδος είναι εκλεκτική, επειδή αποικοδομεί πλήρως τη λιγνίνη, ενώ αφήνει

ανέπαφη την κυτταρίνη, βασικό δομικό συστατικό του χαρτιού.
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Β. Διφασικές αντιδράσεις

Όπως και στις όξινες καταλύσεις, έτσι και στις διφασικές οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις έχουμε

εύκολο  διαχωρισμό  των  προϊόντων.  Χαρακτηριστικό  παράδειγμα  η  σύνθεση  της  βιταμίνης  Κ3,

μέσω  της  οξείδωσης  της  2-μεθυλ-1-ναφθόλης  σε  μεναδιόνη  (menadione)(43).  Η  απόδοση  ενός

τέτοιου διφασικού συστήματος νερού-υδρογονάνθρακα είναι 81 % στους 50 ºC.

Γ. Ετερογενείς αντιδράσεις

Οι ΠΟΜ,  λόγω των ιδιαίτερων οξειδοαναγωγικών ιδιοτήτων τους,  συμμετέχουν ως ετερογενείς

καταλύτες σε αντιδράσεις οξείδωσης διαφόρων υποστρωμάτων. Χαρακτηριστικό παράδειγμα είναι

η οξείδωση του H2 σε H2O η οποία ξεκινά με την αντίδραση:

H2→ 2H++2e-

Και ακολούθως τα ηλεκτρόνια προσλαμβάνονται από τα μεταλλικά ιόντα Μn+ της ΠΟΜ, η οποία

ανάγεται:

Μ6++e-→ M5+

Τα πρωτόνια τα οποία συνδέονται ασθενώς με τα μόρια του νερού ή με την εξωτερική επιφάνεια

της ΠΟΜ αντιδρούν με τα οξυγόνα της ΠΟΜ και σχηματίζεται νερό και η ανηγμένη ΠΟΜ. Η

επανοξείδωση του καταλύτη γίνεται με το οξυγόνο.

Σημαντικό  παράδειγμα  αποτελεί  η  μόνη  μεγάλης  κλίμακας  εμπορική  παραγωγή  όπου

χρησιμοποιούνται ετεροπολυενώσεις δομής  Keggin,  και είναι η παρασκευή μεθακρυλικού οξέος

μέσω οξείδωσης της μεθακρολεΐνης(44). Η αναγωγή της ΠΟΜ γίνεται με μεταφορά οξυγόνου προς

το υπόστρωμα. Η διάχυση του σχηματιζόμενου Ο2-, από το εσωτερικό του πολυοξοανιόντος προς

την επιφάνεια είναι αργή, γι' αυτό η αντίδραση γίνεται στην επιφάνεια του καταλύτη. Λόγω της

γρήγορης  διάχυσης  των  ηλεκτρονίων  στο  εσωτερικό  του  καταλύτη,  στις  οξειδωτικές

αφυδρογονώσεις  ή  στην  οξείδωση  του  υδρογόνου  σε  μεγάλη  θερμοκρασία,  παρ'όλο  που  η

αντίδραση ξεκινάει από την επιφάνεια του καταλύτη, καταλήγει να εξελίσσεται σε όλο τον όγκο

του.

2.1.5.6. Κατάλυση διπλής φύσης (όξινη-οξειδοαναγωγική)

Επιστρέφοντας  στο  παράδειγμα  της  μεθακρολεΐνης  παρατηρούμε,  ότι  οι  όξινες  και
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οξειδοαναγωγικές ιδιότητες των ΠΟΜ, είναι δυνατόν να δράσουν συνεργιστικά:

RCHO ⇌   RCH(OM)2→ RCOOM → RCOOH

Όπου Μ=Η ή Mo

Ο οξειδοαναγωγικός  μηχανισμός  υποβοηθείται  από  την  όξινη  δράση  του  καταλύτη.  Το  πρώτο

στάδιο καταλύεται από οξέα κατά Brònsted, αλλά δεν είναι αυτό που καθορίζει την ταχύτητα της

αντίδρασης.  Η ταχύτητα  καθορίζεται  από  το  δεύτερο  στάδιο  που  είναι  αργό,  δηλαδή από  την

οξειδωτική αφυδρογόνωση του ενδιάμεσου RCH(OM)2.

2.1.6. Φωτοχημεία των ΠΟΜ

2.1.6.1. Γενικές αρχές

Κατά τη διέγερση μιας πολυοξομεταλλικής ένωσης με φωτόνια κατάλληλου μήκους κύματος (200-

400 nm),  γίνεται  μεταφορά ηλεκτρονίων σε ενεργειακά υψηλότερα τροχιακά.  Η διέγερση αυτή

χαρακτηρίζεται ως μεταφορά φορτίου από το οξυγόνο στο μέταλλο (Ο →  Μ)  και συγκεκριμένα

στη μεταφορά ηλεκτρονίων από το μη δεσμικό μοριακό τροχιακό του οξυγόνου στο χαμηλότερο

αντιδεσμικό  μοριακό  τροχιακό  που είναι  κυρίως  το  dxy τροχιακό  του  μετάλλου.  Η  διηγερμένη

κατάσταση της ΠΟΜ που προέκυψε έχει καλύτερες οξειδοαναγωγικές ιδιότητες από την βασική

της  κατάσταση,  γιατί  η  αναδιάταξη  στην  ηλεκτρονική  διαμόρφωση  του  μορίου  έχει  σαν

αποτέλεσμα να ελαττώνεται το δυναμικό ιοντισμού (ΔΙ) και να αυξάνει η ηλεκτρονιακή συγγένεια

(ΗΣ) του μορίου (Σχήμα 17). Έτσι το διηγερμένο μόριο είναι καλύτερο αναγωγικό, γιατί μπορεί να

δώσει  ευκολότερα  το  ηλεκτρόνιο  που  βρίσκεται  στο  κατώτερο  αντιδεσμικό  τροχιακό  σε  μια

κατάλληλη ένωση η οποία μπορεί  να είναι  περισσότερο ή και  εντελώς αδρανής με τη βασική

κατάσταση του μορίου. Επίσης το διηγερμένο μόριο είναι καλύτερο οξειδωτικό, γιατί μπορεί να

δεχτεί ένα ηλεκτρόνιο στη θετική οπή που δημιουργείται στο υψηλότερο δεσμικό τροχιακό από ένα

κατάλληλο δότη ηλεκτρονίων ευκολότερα από ότι η βασική κατάσταση του μορίου (44). Επομένως η

διεγερμένη  πολυοξομεταλλική  ένωση  είναι  ταυτόχρονα  καλύτερο  οξειδωτικό  και  αναγωγικό

αντιδραστήριο απ' ότι η βασική του κατάσταση.
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Σχήμα 17. Ενέργεια Ιοντισμού (ΕΙ) και Ηλεκτρονιακή Συγγένεια (ΗΣ) στην θεμελιώδη κατάσταση και στη διηγερμένη 

κατάσταση(44α, 45).

Ομοίως, οι ΠΟΜ φωτοευαισθητοποιούνται με εγγύς ορατό και υπεριώδες φως παρουσία μεγάλης

ποικιλίας οργανικών ενώσεων. Κατ' αυτόν τον τρόπο σχηματίζονται τα χαρακτηριστικά ανηγμένα

μπλε προϊόντα των ΠΟΜ με ταυτόχρονη οξείδωση των υποστρωμάτων.

Το δυναμικό της διεγερμένης ΠΟΜ (Vδ), μπορεί να υπολογισθεί από την ακόλουθη σχέση (46):

Vδ=Vθ+1240/V(ο-ο)

όπου Vθ είναι το δυναμικό οξειδοαναγωγής της θεμελιώδους κατάστασης της ΠΟΜ, V(ο-ο) είναι η

ενέργεια  μετάπτωσης  του  ηλεκτρονίου  από  το  μηδενικό  επίπεδο  ταλάντωσης  της  βασικής

κατάστασης στο μηδενικό επίπεδο ταλάντωσης της διηγερμένης κατάστασης. Η απορρόφηση της

διηγερμένης κατάστασης, που οφείλεται στη ζώνη μεταφοράς φορτίου Ο →   Μ, για τις 1:12 ΠΟΜ,

εξασθενεί στα 400 nm διευρύνοντας έτσι την οξειδωτική τους ισχύ κατά ~3V ως προς το κανονικό

ηλεκτρόδιο υδρογόνου (ΚΗΥ). Για παράδειγμα, το δυναμικό αναγωγής κατά ένα ηλεκτρόνιο του

PW12O40
3- είναι  0,221  V  και  το  αντίστοιχο  δυναμικό  της  διεγερμένης  κατάστασης,  όπως

υπολογίζεται από τον παραπάνω τύπο, είναι 3,3 V.

2.1.6.2. Φωτοκατάλυση

Σύμφωνα με όσα ειπώθηκαν παραπάνω, η διηγερμένη μορφή μίας πολυοξομεταλλικής ένωσης είναι

δυνατόν να λάβει μέρος σε οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις(47):
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ΠΟΜ <=> ΠΟΜ*

ΠΟΜ* + [Οργ]  →   ΠΟΜανηγμ. + [Οργ]οξειδ.

H ανηγμένη ΠΟΜ επανοξειδώνεται από κάποιο οξειδωτικό αντιδραστήριο, συνήθως το Ο2
(48):

ΠΟΜανηγμ. + Ο2  →   ΠΟΜ + O2·-

Η παραγόμενη ρίζα υπεροξυλίου Ο2·- ή η πρωτονιωμένη μορφή της ΗO2· (ρίζα υδρο-ΰπεροξυλίου) 

μπορούν να αντιδράσουν επίσης με το υπόστρωμα οξειδώνοντάς το: 

O2·-/ΗO2· + [Oργ]  →   προϊόντα οξείδωσης 

Σε απαερωμένο διάλυμα και εφ' όσον η προσθήκη ηλεκτρονίων μετατοπίσει το δυναμικό της ΠΟΜ 

σε πιο αρνητικές τιμές, γίνεται δυνατή η επανοξείδωση της από τα Η+ του διαλύματος:

ΠΟΜανηγμ. + Η+  →  ΠΟΜ + 1/2Η2 

Χρησιμοποιώντας αυτή την αντίδραση σε συνδυασμό με οργανικό υπόστρωμα είναι εφικτή η 

παραγωγή υδρογόνου(49).

Πολλές αντιδράσεις φωτοκαταλύονται από τις ΠΟΜ, μεταξύ των οποίων η αφυδρογόνωση των

αλκανίων προς αλκένια σε αναερόβιες συνθήκες και η οξείδωση των αλκανίων προς αλκοόλες και

κετόνες παρουσία οξυγόνου. 

Υπάρχει  έντονο  ενδιαφέρον  στις  μέρες  μας  για  τις  φωτοκαταλυτικές  ιδιότητες  των  ΠΟΜ  και

κυρίως για την εφαρμογή τους στον τομέα της αποδόμησης ρύπων. Παρουσία οξυγόνου η μεγάλη

οξειδωτική ικανότητα των διηγερμένων ΠΟΜ μπορεί να μετατρέψει τοξικές οργανικές ουσίες σε

αβλαβή ανόργανα συστατικά  (46). Ανόργανοι ρύποι, όπως είναι τα μέταλλα στην οξειδωμένη τους

μορφή  (Mm+),  μπορούν επίσης  να  ανακτηθούν σε  αναερόβιες  συνθήκες,  επανοξειδώνοντας  τον

καταλύτη(50):

ΠΟΜ .ανηγμ  + Mm+  →   ΠΟΜ + Μ
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Μία παραστατική απεικόνιση του φωτοκαταλυτικού κύκλου των ΠΟΜ δίνεται στο σχήμα 18.

Σχήμα 18. Φωτοκαταλυτικός κύκλος των ΠΟΜ.

Μειονέκτημα των διεργασιών είναι η ανάκτηση του καταλύτη, η οποία μπορεί να γίνει είτε με τη

χρήση  αδιάλυτων  μορφών  του  σε  ετερογενές  διάλυμα,  είτε  η  ακινητοποίηση  διαλυτών  και

αδιάλυτων μορφών του σε κατάλληλη επιφάνεια(51).

2.1.6.3. Φωτοηλεκτροχημεία

Α. Σε ομογενές διάλυμα. 

Μεταξύ  οξειδωμένης  και  ανηγμένης  μορφής  μιας  ΠΟΜ,  εμφανίζεται  διαφορά  δυναμικού.  Η

διαφορά αυτή  μετατρέπει  το  σύστημα  σε  ένα  φωτογαλβανικό  στοιχείο(52). Στο  ένα  ημιστοιχείο

γίνεται η αναγωγή της ΠΟΜ με κατανάλωση κατάλληλης οργανικής ένωσης. Η ροή ηλεκτρονίων

λόγω της διαφοράς δυναμικού προς το άλλο ημιστοιχείο, όπου υπάρχει η οξειδωμένη μορφή της

ΠΟΜ, προκαλεί αναγωγή της τελευταίας και επανοξείδωσή της από το ατμοσφαιρικό οξυγόνο.

Όταν  τα  στοιχεία  συνδεθούν  με  καλώδια  λευκοχρύσου  παρατηρείται  παραγωγή  ηλεκτρικού

ρεύματος.
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Β. Σε ετερογενές διάλυμα. 

Εφόσον  οι  ΠΟΜ  ακινητοποιηθούν  πάνω  σε  επιφάνεια  ηλεκτροδίων,  είναι  δυνατόν  να  έχουμε

ελεγχόμενη  φωτοκαταλυτική  δράση  και  απομάκρυνση  των  προϊόντων  της  κατάλυσης  από  το

διάλυμα. Συνεπώς είναι μια εφαρμογή με ιδιαίτερο ενδιαφέρον. Μία ακινητοποιημένη ΠΟΜ σε

επιφάνεια ηλεκτροδίου παρουσιάζει ιδιότητες αντίστοιχες των ημιαγωγών(56). Εφ' όσον ένα μόριο

της  απορροφήσει  ένα  φωτόνιο  της  υπεριώδους  περιοχής,  ένα  ηλεκτρόνιο  μεταφέρεται  από  το

οξυγόνο  (όπου  δημιουργείται  θετική  οπή  h+)  στο  μέταλλο,  με  αποτέλεσμα  τη  δημιουργία  του

ζεύγους φορτίων (h+, e-). Με απόθεση επομένως της ΠΟΜ σε επιφάνεια ηλεκτροδίου και φωτισμό,

δημιουργούνται  δύο  οξειδοαναγωγικές  ενεργειακές  καταστάσεις  που  κατά  κάποιο  τρόπο

συμπεριφέρονται όπως η ζώνη σθένους (Valence Band, VB) και η ζώνη αγωγιμότητας (Conduction

Band,  CB) του ημιαγωγού. Η μεταφορά ηλεκτρονίων στα κατ' αυτόν τον τρόπο δημιουργούμενα

ενεργά κέντρα, δίνει το έναυσμα για την έναρξη οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων. Τα τελευταία

χρόνια,  η  έρευνα  όσον  αφορά  τη  διαμόρφωση  ηλεκτροδίων  με  υμένια  πολυοξομεταλλικών

ενώσεων έχει επιφέρει πολύ θετικά αποτελέσματα(54).

2.1.7. Εφαρμογές των ΠΟΜ

Οι ΠΟΜ, διαθέτουν πολλές ιδιότητες που τις καθιστούν αρκετά σημαντικές σαν ενώσεις για πολλές

εφαρμογές. Μερικές από αυτές τις ιδιότητες είναι οι παρακάτω:

• Η διακριτή δομή.

• Το φορτίο των ανιόντων (από -3 έως -14).

• Το υψηλό μοριακό βάρος.

• Η μεταβλητή οξειδοαναγωγική τους ικανότητα.

• Το διαφορετικό χρώμα της ανηγμένης μορφής.

• Η ομοιότητα με τα μεταλλικά οξείδια.

• Η σταθερότητα στο νερό, στον αέρα και στη θερμότητα.

• Το μεγάλο τους μέγεθος.

• Η φωτοαναγωγή.

• Οι όξινες ιδιότητες.

• Η δυνατότητα ενσωμάτωσης περισσοτέρων των 70 στοιχείων και ο μεγάλος αριθμός των 

διαφορετικών δομών.

• Η διαλυτότητα των οξέων στο νερό και στους άλλους διαλύτες που φέρουν οξυγόνο (αιθέρες, 

αλκοόλες, κετόνες). Η διαλυτότητα επίσης σε μη πολικούς διαλύτες.
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• Ο σχηματισμός ελλειπτικών μορφών κατά την υδρόλυση.

Στο δεύτερο μέρος της εργασίας θα παρουσιαστούν αντιρρυπαντικές εφαρμογές των ΠΟΜ. Άλλοι

τομείς εφαρμογών είναι:

•  Στην  αναλυτική  χημεία,  ερευνάται  η  ικανότητα  των  Mo  και  W  να  σχηματίζουν

πολυοξομεταλλικές ενώσεις με όλα σχεδόν τα στοιχεία του περιοδικού πίνακα. Η ικανότητά τους

αυτή  οδήγησε  στην  ανάπτυξη  μεθόδων  χρωματογραφίας  κυρίως  για  τον  προσδιορισμό  των

στοιχείων  αυτών  αλλά  και  για  διακριτές  ενώσεις  όπως  το  ασκορβικό  οξύ,  τα  τερπένια,  η

υδροκινόνη κ.α.

• Μία από τις δύο πιο διαδεδομένες μεθόδους προσδιορισμού της HDL χοληστερόλης, βασίζεται

στην ιδιότητα των ΠΟΜ να προξενούν θρόμβωση των πρωτεϊνών.

• Διαμόρφωση ηλεκτροδίων με πολυοξομεταλλικές ενώσεις. Τα τελευταία χρόνια ο τομέας αυτός

αναπτύσσεται  στην  κατεύθυνση  παραγωγής  φθηνού  ρεύματος  και  ενεργειακά  αναβαθμισμένων

χημικών ουσιών.

• Στον τομέα της διαχείρισης ραδιενεργών αποβλήτων, παρουσιάζει μεγάλο ερευνητικό ενδιαφέρον

η δέσμευση κυρίως του Cs δια της ιονανταλλαγής.

• Στη επιστήμη των υλικών, σε πρωτογενές στάδιο βρίσκεται ο σχεδιασμός και η σύνθεση της νέας

γενιάς  των  πολυοξομεταλλικών  "υβριδίων",  δηλαδή ενώσεων όπου το  πολυοξομεταλλικό ανιόν

συνδυάζεται με κατάλληλο μοριακό κατιόν.(55) Τα νέα υλικά, μπορούν να συνδυάζουν σε μοριακή

βάση  μαγνητικές  ιδιότητες,  ηλεκτρική  αγωγιμότητα,  ηλεκτροχρωμισμό,  χημειοφωταύγεια  κ.α.,

ανάλογα με την επιθυμητή χρήση.

•  Στην  ιατρική  η  δραστικότητα  ορισμένων  ΠΟΜ εναντίον  ιών  όπως  της  πολιομυελίτιδας,  του

έρπητα,  της  στοματίτιδας,  ιών που προκαλούν κάποια  είδη λευχαιμίας  κ.  α   έχει  εκτιμηθεί  με

αρκετά  ενθαρρυντικά  αποτελέσματα(56).  Η  αποτελεσματικότητα  200  ΠΟΜ  και  πλέον  έχει

αποδειχθεί  in  vitro,  αλλά  μόνο  20  ΠΟΜ  έχουν  αποδειχθεί  δραστικές  in  vivo.  Η  δοκιμή  της

πολυοξομεταλλικής  ένωσης ΗΡΑ-23 το  1988-89 εναντίον  του ιού  HIV που προκαλεί  το  AIDS

υπήρξε  αποθαρρυντική,  λόγω  μικρής  αποτελεσματικότητας  και  λόγω  της  τοξικότητας  της

συγκεκριμένης  ΠΟΜ  για  τον  άνθρωπο.  Τα  αποτελέσματα  αυτά  ανέκοψαν  την  πορεία  των
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ερευνητικών ομάδων για δοκιμή άλλων ΠΟΜ εναντίον του HIV, προσωρινά, μέχρι την παρασκευή

ΠΟΜ  δεύτερης  γενεάς  με  χαμηλή  ή  καθόλου  τοξικότητα.  Η  έρευνα  συνεχίζεται.  Παράλληλα,

μελετάται η αντικαρκινική δράση ορισμένων ΠΟΜ όπου μικρής έκτασης κλινικές εφαρμογές είχαν

θετικά αποτελέσματα.

Μεταξύ άλλων,  οι  ΠΟΜ βρίσκουν εφαρμογή σε επικαλυπτικά αντιδιαβρωτικά υλικά (coatings)

όπου αντικαθιστούν τις ενώσεις του χρωμίου που είναι τοξικές.

Περισσότερες πληροφορίες για όλες τις υπαρκτές και δυνητικές εφαρμογές των ΠΟΜ υπάρχουν

στα παρακάτω δύο άρθρα επισκόπησης: "A Survey of Applications of Polyoxometalates", του D. E.

Katsoulis(56) και ''Polyoxometalates in Medicine" των J. T. Rhule, G. L. Hill, and D. A. Judd(57).
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3

3.1.1. Εφαρμογές

3.1.1.1. Εφαρμογές των ΠΟΜ και του TiO2 στην αποικοδόμηση οργανικών ρύπων

Το πεδίο των πολυοξομεταλλικών ενώσεων (ΠΟΜ), αν και ένα  ώριμο πλέον και εξερευνημένο

πεδίο,  εξακολουθεί  να  προσελκύει  μεγάλη  προσοχή.  Ο  αριθμός  των  δημοσιεύσεων  και  των

διπλωμάτων  ευρεσιτεχνίας  συνεχίζει  να  μεγαλώνει.  Νέες  έρευνες  εισέρχονται  στο  φως  της

δημοσιότητας.  Οι  επιστημονικές  κοινότητες  των  ταχέως  αναπτυσσόμενων  οικονομικών  και

τεχνολογικών δυνάμεων, όπως η Λαϊκή Δημοκρατία της Κίνας και της Ινδίας, γίνονται σημαντικοί

παράγοντες  του  συνολικού  αριθμού  των  δημοσιεύσεων  σε  παγκόσμια  κλίμακα  σχετικά  με  τις

ΠΟΜ. 

Το  σχήμα  19  απεικονίζει  την  ανάπτυξη  των  ακαδημαϊκών  εκδόσεων  που  αφορούν  τις  ΠΟΜ

ετησίως από το 1966. Το 1996, σύμφωνα με τα Chemical Abstracts, σχεδόν 600 δημοσιεύσεις και

πάνω από 120 πατέντες εκδόθηκαν αναφερόμενα στην χημεία των ΠΟΜ και της τεχνολογίας τους.

Το  σχήμα  20  παρουσιάζει  τις  χώρες  όπου  βάσει  των  δημοσιεύσεων  υφίσταται  η  πιο  έντονη

ερευνητική δραστηριότητα, και το σχήμα  απεικονίζει τις 10 μεγαλύτερες χώρες όπου εκδίδονται

διπλώματα ευρεσιτεχνίας στον κόσμο. Η Ιαπωνία εκδίδει το 40% των διπλωμάτων ευρεσιτεχνίας

ακολουθούμενη από τις ΗΠΑ με ~ 17%. 

Η ζήτηση των ΠΟΜ βασίζεται σε συνδυασμούς των λεγόμενων ιδιοτήτων προστιθέμενης αξίας.

Από τις ανωτέρω αναφερόμενες ιδιότητες, οι εφαρμογές των ΠΟΜ περιστρέφονται κυρίως γύρω

από τις  οξειδοαναγωγικές  τους  ιδιότητες,  τις  φωτοχημικές  αντιδράσεις,  το  ιοντικό  φορτίο,  την

αγωγιμότητα, και τα ιοντικά βάρη. Η πλειονότητα των διπλωμάτων ευρεσιτεχνίας που εκδίδονται

είναι αφιερωμένη στις εφαρμογές των ετεροπολυοξέων τύπου Keggin (HPA) και των αλάτων τους.

Σημαντικότερες ΠΟΜ είναι οι H3PMo12O40,  H3PW12O40,  H4SiMo12O40 και H4SiW12O40,  οι  οποίες

χρησιμοποιούνται  ως  παραδείγματα  για  πολλές  εφαρμογές.  Η  δημοτικότητά  τους  μπορεί  να

αποδοθεί σε μεγάλο βαθμό στον τεράστιο όγκο βιβλιογραφίας που έχει συσσωρευθεί στο πέρας

αρκετών δεκαετιών και περιγράφει τη θεμελιώδη χημεία και την εμπορική διαθεσιμότητά τους.

Περίπου  τα  δύο  τρίτα  της  βιβλιογραφίας  που  αφορά  εφαρμοσμένη  χημεία  και  τεχνολογία,

περιγράφει εφαρμογές που βασίζονται σε αυτές τις ΠΟΜ.
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Δεδομένου  ότι  η  διεπιστημονική  προσέγγιση  συνεχίζει  να  αυξάνεται,  είναι  θέμα  χρόνου  η

διεύρυνση του πεδίου εφαρμογής του εν λόγω τομέα να γίνει πραγματικότητα. Σαφώς θα πρέπει

πάντα να σταθμιστούν οι παράγοντες κόστους και η συνολική αξία της εφαρμογής . Η πλειοψηφία

των εφαρμογών των ΠΟΜ βρίσκονται στην περιοχή της κατάλυσης όπου και δίνεται περίπου ένα

ποσοστό 80-85 % των διπλωμάτων ευρεσιτεχνίας(58).

Αλλά η εργασία εστιάζει κυρίως σε περιβαλλοντικές εφαρμογές των ΠΟΜ και πιο συγκεκριμένα

στη χρήση των καταλυτικών ιδιοτήτων τους για την καταστροφή οργανοχλωριωμένων ρύπων. Στα

εργαστήρια πραγματοποιούνται πειραματικά τέτοιες διεργασίες, και γενικότερα η τεχνολογία αυτή,

αν και πλούσια σε ευρεσιτεχνίες, βρίσκεται ακόμα σε ερευνητικό στάδιο.

Σχήμα 19. Δημοσιεύσεις και ευρεσιτεχνίες των ΠΟΜ από το 1966. Πηγή Chemical Abstracts.
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Σχήμα 20. Ποσοστά δημοσιεύσεων ανά χώρα.

Το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) είναι ένα από τα πιο δημοφιλή υλικά που χρησιμοποιούνται σε

διάφορες  εφαρμογές  ημιαγώγιμων  φωτοκαταλυτών,  για  τη  μετατροπή  της  ενέργειας,  των

ηλεκτρονικών και του φυσικού αερίου. Οι κρύσταλλοι διοξειδίου του τιτανίου υπάρχουν σε τρεις

διαφορετικές πολυμορφικές μορφές στη φύση, οι οποίες είναι - με σειρά αφθονίας - το ρουτίλιο, ο

ανατάσης και  ο  βρουκίτης.  To 96%  του τιτανίου που απαντάται  στην αγορά,  διατίθεται  με τη

μορφή 

TiO2  .  Στο σχήμα 21,  παρουσιάζεται  η  άνοδος  της  παραγωγής διοξειδίου του τιτανίου από τις

απαρχές  της  το  1918.  Αποτελεί  ένα  από  τα  σημαντικότερα  ανόργανα  υλικά  που  παράγονται

βιομηχανικά(59).

Σχήμα 21. Διάγραμμα παραγωγής διοξειδίου του τιτανίου σε Mtn από το 1918 μέχρι το 1996.
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3.1.1.1. Μηχανισμός αποικοδόμησης οργανικών ρύπων με ΠΟΜ

Οι ΠΟΜ βρίσκουν ευρεία εφαρμογή στην αποικοδόμηση οργανοχλωριωμένων εντομοκτόνων όπως

τα  endrin,  aldrin  και  DDT  τα οποία  παρουσιάστηκαν στο πρώτο κεφάλαιο.  Σε αυτό το  τμήμα

αναλύεται  ο  μηχανισμός  δράσης  των  ΠΟΜ  ο  οποίος  βρίσκει  εφαρμογή  σε  αντιρρυπαντικές

τεχνολογίες.  Επιπλέον,  παρατίθενται  διαγράμματα  αποικοδόμησης  διαφόρων  ρύπων,  οι  οποίοι

επιλέχθηκαν  με  βάση  την  επικινδυνότητά  τους  από  τον  Παγκόσμιο  Οργανισμό  Υγείας.  Τα

διαγράμματα  αυτά  συνοψίζουν  τα  ποσοτικά  αποτελέσματα  πειραμάτων  που  αποδεικνύουν  την

αποτελεσματικότητα των ΠΟΜ ως φωτοκαταλυτών.

Η  επιλογή  του  φωτοκαταλύτη  H3PW12O40,  ο  οποίος  χρησιμοποιήθηκε  για  να  εξαχθούν  τα

αποτελέσματα  αυτά, έγινε  λόγω  της  εύκολης  σύνθεσης  και  εμπορικής  διαθεσιμότητας,  της

διαλυτότητάς του στο νερό και του υψηλού δυναμικού οξειδοαναγωγής στη διεγερμένη κατάσταση

(Κ.Η.Υ.=~3V).  Το  δυναμικό  οξειδοαναγωγής  αυτό,  προσδίδει  στο  PW12O40
3- οξειδοαναγωγική

ικανότητα συγκρίσιμη με αυτή του TiO2,. Επίσης το PW12O40
3- μπορεί να θεωρηθεί σαν κβαντικός

ημιαγωγός,  αφού το  μόριό  του προσομοιάζει  σφαίρα διαμέτρου περίπου 1  nm.  Στον πίνακα 3

γίνεται σύγκριση των οξειδοαναγωγικών ιδιοτήτων του PW12O40 και του TiO2.
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Πίνακας 4. Δυναμικά οξείδωσης διαφόρων ενώσεων.

Οι  αντιρρυπαντικές  εφαρμογές  των  ΠΟΜ  βασίζονται  στα  τρία  κύρια  στάδια  του  μηχανισμού

αποικοδόμησης οργανικών υποστρωμάτων.  Τα στάδια αυτά είναι  η  δημιουργία του συμπλόκου

επαφής και η φωτοδιέγερση του καταλύτη, η αντίδρασή του με το υπόστρωμα και η αναγέννηση

του καταλύτη(58,59). 

Η ΠΟΜ όταν διαλύεται στο υδατικό μέσο που περιέχει το οργανικό υπόστρωμα  S,  δημιουργεί

προσύμπλοκο επαφής ή σύμπλοκο προσύνδεσης ΠΟΜ...S.  Η υπόθεση αυτή επιβεβαιώνεται στην

κατά  Langmuir  συμπεριφορά του συστήματος,  όπου η ταχύτητα αποικοδόμησης του οργανικού

προσεγγίζει  μια  μέγιστη  τιμή  η  οποία  είναι  σταθερή καθώς  μεταβάλλεται  η  συγκέντρωση του

υποστρώματος. Μετρήσεις NMR έχουν δείξει αλληλεπίδραση ετεροπολυενώσεων τύπου Keggin με

οργανικά  υποστρώματα,  ενώ  έχουν  προσδιορισθεί  με  ακτίνες  Χ  οι  κρυσταλλικές  δομές  των

συμπλόκων  επαφής  ΠΟΜ-οργανικού(60).  Για  παράδειγμα,  παρουσιάζεται  η  προσύνδεση  μεταξύ

PW12O40
-3  και ενός υποστρώματος:

PW12O40
-3  + S  →  [PW12O40

-3...S]

Ο συμβολισμός [PW12O40
-3...S] παραλείπεται για λόγους ευκολίας και στη θέση του γράφουμε απλά

PW12O40
-3.

Η  φωτοδιέγερση  των  ΠΟΜ,  πραγματοποιείται  με  ακτινοβολία  εγγύς  ορατού-υπεριώδους  και

προκαλεί τη μεταφορά ηλεκτρονίων από το οξυγόνο στο μέταλλο. Δηλαδή σχηματίζεται μια οπή h+

ενώ στο άτομο του μετάλλου μεταφέρεται ένα ηλεκτρόνιο  e-,  κατά αντιστοιχία με τη δράση των
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ημιαγωγών.  Ο χρόνος  ζωής της  διηγερμένης  κατάστασης για  το  PW12O40
-3 έχει  βρεθεί  με  την

τεχνική laser flash photolysis  ότι είναι περίπου 20ps(59). Η διηγερμένη ΠΟΜ μπορεί να επανέλθει

στην αρχική της κατάσταση με τη μεταφορά του ηλεκτρονίου στην οπή, γεγονός που συνοδεύεται

από  έκλυση  θερμότητας.  Παρουσία  οργανικού  υποστρώματος,  μπορεί  να  αντιδράσει  με  αυτό

οξειδώνοντάς  το, σύμφωνα με τις εξής αντιδράσεις:

ΠΟΜ + hv → ΠΟΜ  (h++e-) (φωτοδιέγερση)

ΠΟΜ  (h++e-) → ΠΟΜ

Παρουσία οργανικού υποστρώματος που διαθέτει άτομα υδρογόνου η διεγερμένη ΠΟΜ μπορεί να

αναχθεί  από  αυτό  μέσω  τριών  μηχανισμών:  α)  με  μεταφορά  ηλεκτρονίου  β)  με  μεταφορά

υδρογόνου και γ) μέσω σχηματισμού ριζών υδροξυλίου.

α) Η αναγωγή της ΠΟΜ με απόσπαση ηλεκτρονίου από την οργανική ένωση και η αποπρωτονίωση

της οργανικής κατιοντικής ρίζας που σχηματίζεται, γίνεται σύμφωνα με τον ακόλουθο μηχανισμό:

ΠΟΜ + hv → ΠΟΜ*

ΠΟΜ*  + S-H   →  ΠΟΜ(e-) + (S-H)+

(S-H)+ → S + H+

β) Η αναγωγή της ΠΟΜ* με απόσπαση υδρογόνου από το οργανικό μόριο, οδηγεί στο σχηματισμό

οργανικής  ρίζας.  Η  ανηγμένη  ΠΟΜ  που  σχηματίζεται,  ΠΟΜ(e-),  ανάλογα  με  το  είδος  του

υποστρώματος μπορεί να πρωτονιωθεί:

ΠΟΜ  + hv → ΠΟΜ* 

ΠΟΜ* + S-H → ΠΟΜ(e-)H+ +  S• 

ΠΟΜ(e-)H+ →  ΠΟΜ(e-) + H+

Το  ποιος  μηχανισμός  θα  ακολουθηθεί  καθορίζεται  από  το  είδος  του  υποστρώματος  που  θα

οξειδωθεί.  Eνώσεις  με  εύκολα  αποσπόμενα  υδρογόνα,  όπως  αλκάλια,  αλκένια  με  αλλυλικό

υδρογόνο,  πρωτοταγείς  και  δευτεροταγείς  αλκοόλες,  κ.λ.π.  οξειδώνονται  μέσω  απόσπασης

υδρογόνου.  Ενώ  οι  αρωματικές  αμίνες,  οι  τριτοταγείς  αλκοόλες  κ.λ.ο.  οξειδώνονται  μέσω

απόσπασης ηλεκτρονίου.

γ)  Κατά  την  πραγματοποίηση  της  αντίδρασης  μέσω  του  σχηματισμού  ριζών  υδροξυλίου,
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συμμετέχει ο διαλύτης, δηλαδή το νερό, παρέχοντας ρίζες ΟΗ•  οι οποίες οξειδώνουν εμμέσως το

οργανικό υπόστρωμα.  Αρχικώς, η διεγερμένη ΠΟΜ ανάγεται  από το νερό σχηματίζοντας  ρίζες

ΟΗ•, οι οποίες στη συνέχεια οξειδώνουν το υπόστρωμα:

ΠΟΜ + hv  → ΠΟΜ* 

ΠΟΜ*  + Η2Ο  → ΠΟΜ(e-) + OH• + H+

OH• + S  →   προϊόντα οξείδωσης

Αν  στο διάλυμα υπάρχει μοριακό οξυγόνο η οξείδωση του υποστρώματος γίνεται ταχύτερα γιατί το

Ο2  επανοξειδώνει την ανηγμένη ΠΟΜ στην αρχική της κατάσταση. Επιπλέον, παράγονται ρίζες

υπεροξυλίου  Ο2
•-  και  υδρουπεροξυλίου  ΗΟ2

•- οι  οποίες  έχουν  και  αυτές  τη  δυνατότητα  να

οξειδώσουν το οργανικό υπόστρωμα:

 

ΠΟΜ(e-) + O2  →   ΠΟΜ + Ο2
•-

Ο2
•- + Η+  →  ΗΟ2

•   pKa=4,8

Ο2
•- /ΗΟ2

• + S → προϊόντα οξείδωσης

επιπροσθέτως από τις ρίζες Ο2
•- και ΗΟ2

• μέσω μιας σειράς διαδοχικών αντιδράσεων παράγονται 

τελικώς ρίζες ΟΗ•

ΗΟ2
•  + Ο2

•-   →  ΗΟ2
- + Ο2

2ΗΟ2
•   → Η2Ο2 + Ο2

Η2Ο2 + Ο2
•-  → ΟΗ•  + ΟΗ- +Ο2

Η2Ο2 →  2ΟΗ

Τέλος, πραγματοποιείται η αναγέννηση του καταλύτη μέσω της οξείδωσής του. Σε οξυγονωμένα 

διαλύματα, οξειδωτικό μέσο είναι το οξυγόνο ενώ στα απαερωμένα διαλύματα είναι τα διάφορα 

ενδιάμεσα προϊόντα της διάσπασης του οργανικού υποστρώματος.

Σε οξυγονωμένο διάλυμα: 

ΠΟΜ(e-) + O2  → ΠΟΜ + Ο2

Σε απαερωμένο διάλυμα έχουμε το παράδειγμα του PW12O40
4-:

PW12O40
4- + 2H+  →  PW12O40

3- + H2
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3.1.1.2. Μηχανισμός αποικοδόμησης οργανικών ρύπων με TiO2

Ο  μηχανισμός  της  φωτοκαταλυτικής  οξείδωσης  με  φωτοκαταλύτη  TiO2,  παρουσιάζει  μεγάλη

ομοιότητα  με  τον  μηχανισμό  της  φωτοκαταλυτικής  οξείδωσης  με  φωτοκαταλύτη  ΠΟΜ.  Η

ομοιότητα αυτή, μπορεί να αποδοθεί στο σχηματισμό ενός ισχυρού οξειδωτικού αντιδραστηρίου

όπως η ρίζα ΟΗ•, η οποία προκύπτει από την αντίδραση της διεγερμένης κατάστασης του καταλύτη

και για τα δυο συστήματα με μόρια νερού.

Μ + hv → M (h++e-)

Μ  (h++e-) + H2O → M- + H+ + ΟΗ•

όπου Μ  (h++e-) αντιπροσωπεύει την διεγερμένη κατάσταση της ΠΟΜ ή του TiO2.

Το δυναμικό της διεγερμένης κατάστασης τόσο της ΠΟΜ όσο και του  TiO2  ευνοεί τη δημιουργία

ριζών ΟΗ• με την αντίδραση του διεγερμένου καταλύτη με το νερό ή με ιόντα OH- προσροφημένα

ή συνδεδεμένα με τον καταλύτη. 

Κεντρικό ρόλο στις οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις με χρήση φωτοκαταλύτη TiO2 διαδραματίζουν

οι  οπές  που σχηματίζονται  όταν  υπεριώδης  ή  εγγύς  ορατή ακτινοβολία  προσπίπτει  πάνω στην

επιφάνεια του TiO2. Κατ'αυτό τον τρόπο, δημιουργούνται ζεύγη οπών-ηλεκτρονίων.

TiO2 + hv → TiO2 (h++e-)

Ο διεγερμένος  ημιαγωγός  TiO2 (h++e-)  μπορεί  να ακολουθήσει  διάφορες πορείες αποδιέγερσης,

όπως φαίνεται στο σχήμα 22 (ακολουθείται η αρίθμηση του σχήματος):

2) επανασύνδεση του ζεύγους ηλεκτρονίων-οπής με ταυτόχρονη έκλυση θερμότητας

3) εκκίνηση οξειδωτικών αντιδράσεων από την οπή της στιβάδας σθένους

4) εκκίνηση αναγωγικών αντιδράσεων από το ηλεκτρόνιο της στιβάδας αγωγιμότητας

5)  περαιτέρω  θερμικές  (υδρόλυση  ή  αντιδράσεις  με  ενεργές  μορφές  οξυγόνου)  και

φωτοκαταλυτικές αντιδράσεις που οδηγούν στην πλήρη αποικοδόμηση των υποστρωμάτων

6) παγίδευση του ηλεκτρονίου σε έναν επιφανειακό δεσμό και τη δημιουργία Ti(III)

7) παγίδευση της οπής από μια ομάδα τιτανόλης (>Ti-OH).
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Σχήμα 22. Σχηματική παράσταση της φωτοκατάλυσης με τον ημιαγωγό TiO2.

Και τα δύο φορτία  h+  και  e-  μετακινούνται προς την επιφάνεια του  TiO2,  όπου παγιδεύονται από

επιφανειακά προσροφημένους δέκτες ή δότες ηλεκτρονίων. H οπή μπορεί να δεχθεί ένα ηλεκτρόνιο

από έναν δότη ηλεκτρονίων προκαλώντας την οξείδωσή του (πορεία 3, σχήμα 22).

 h+ + Dads → D+
ads

Το ηλεκτρόνιο μπορεί να αντιδράσει με ουσίες δέκτες ηλεκτρονίων και να τις ανάγει (πορεία 4,

σχήμα 22). Ο κυριότερος δέκτης ηλεκτρονίων είναι συνήθως το οξυγόνο.

e- + Aads → A-
ads

Επιπλέον,  τα  δύο  σχηματισθέντα  από  την  διέγερση  φορτία  μπορούν  να  παγιδευθούν  από

εσωτερικές (υπο-επιφανειακές) ενεργειακές παγίδες που είναι το {ΤiIV-O2-TiIV} για τις οπές (πορεία

7, σχήμα 22) και το {TiIV} για τα ηλεκτρόνια (πορεία 6, σχήμα 22).

{ΤiIV-O2-TiIV} υπο-επιφανειακές + h+ → {ΤiIV-O-TiIV}

{TiIV} + e-  → {TiIII}

Οι παγιδευμένες οπές και τα ηλεκτρόνια στην επιφάνεια μπορούν να επανασυνδεθούν εκλύοντας

ενέργεια,  κυρίως  θερμική  (πορεία  2,  σχήμα  22).  Η  αποικοδόμηση  οργανικών  ρύπων  με  TiO2,

μπορεί να γίνει μέσω δύο μηχανισμών.

α) Η οπή αντιδρά απ'ευθείας με το οργανικό υπόστρωμα παράγοντας μία ασταθή ρίζα, η οποία

υφίσταται συνεχείς διασπάσεις, δίνοντας σαν τελικά προϊόντα CO2 και ανόργανα ιόντα

β) Η οπή αντιδρά με ενυδατωμένο ή υδροξυλιωμένο TiO2 οπότε δημιουργούνται προσροφημένες

ρίζες ΟH·.

{ΤiIV-O2--TiIV}-OH + h+ → {ΤiIV-O2--TiIV}-ΟH·
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{ΤiIV-O2--TiIV}-OH2 + h+ → {ΤiIV-O2--TiIV}-ΟH·

Οι ρίζες ΟH· που σχηματίζονται με αυτό τον τρόπο μπορούν να πάρουν μέρος στην αποικοδόμηση

οργανικών ενώσεων, είτε παραμένοντας στην επιφάνεια, είτε παραμένοντας στο διάλυμα (σχήμα

23).

O2

O2
- +e- +2H+               H2O2

RH
.R + H+                                 CO2 + H2O

h+

e-

hν

OH

O-

OH2
+

O2

διάφορα προιόντα

TiO2

(α)

O2

O2
- +e- +2H+               H2O2

RH +                                                 CO2 + H2O

h+

e-

hν

OH.

O-

OH2
+

διάφορα προιόντα

.OH προσροφημένες ή στο διάλυμα

HO.

TiO2

(β)

Σχήμα 23. Μηχανισμός φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης οργανικών ενώσεων παρουσία TiO2: α) μέσω οπών h+ και β)

μέσω ριζών ΟΗ.

Υπάρχουν πολλές ενδείξεις που υποστηρίζουν ότι τα συστήματα με ΠΟΜ και με  TiO2 δρουν με

κοινό μηχανισμό. Και με τους δύο φωτοκαταλύτες, έχουν ταυτοποιηθεί κοινά ενδιάμεσα προϊόντα

πριν  από  την  πλήρη  αποικοδόμηση  των  οργανικών  ρύπων.  Για  παράδειγμα,  κατά  τη

φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση της ατραζίνης με τις ΠΟΜ, PW12O40
3- και SiW12O40

4- ανιχνεύονται

κοινά ενδιάμεσα πριν τον σχηματισμό του κυανουρικού οξέος, το οποίο είναι το τελικό προϊόν της

αποικοδόμησης.  Αντίστοιχα  ενδιάμεσα  παρουσιάζονται  και  κατά  τη  φωτοκαταλυτική

αποικοδόμηση  των  τριαζινών  χρησιμοποιώντας  TiO2 ως  καταλύτη(60).  Τα  κοινά  ενδιάμεσα

ενισχύουν την υπόθεση ότι ο μηχανισμός αποικοδόμησης για το συγκεκριμένο υπόστρωμα με την

ΠΟΜ PW12O40
3- και  TiO2 γίνεται μέσω των ριζών ΟH·,  οι οποίες είναι ο κυριώτερος οξειδωτικός

παράγοντας. Επίσης το χλωροοξικό οξύ παρουσία PW12O40
3- αποικοδομείται πολύ ταχύτερα από το

τριχλωροοξικό  οξύ,  το  οποίο  δεν  διαθέτει  α  άτομα  υδρογόνου  προς  απόσπαση.  Αυτή  είναι

συμπεριφορά χαρακτηριστική των ριζών ΟH·.

Αντιθέτως, υπάρχουν αναφορές που υποδεικνύουν διαφορετικό μηχανισμό για τα δύο συστήματα.

Για  παράδειγμα,  το  τριφθοροοξικό οξύ αποικοδομείται  παρουσία  PW12O40
3- αλλά όχι  παρουσία

TiO2. Επιπλέον, πολλές δημοσιεύσεις αναφέρουν ότι οι δύο καταλύτες δρουν μέσω οπών. Οι Texier
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et  al.  ανέφεραν σταθερές ταχύτητας της αντίδρασης της διηγερμένης ΠΟΜ  W10O32
4- με νερό ή

αλκόολες που διαφέρουν μεταξύ τους κατά τρεις τάξεις μεγέθους, γεγονός που φανερώνει ότι η

διεγερμένη ΠΟΜ W10O32
4-* δρα απευθείας με τις αλκοόλες μέσω μεταφοράς φορτίου ή απόσπαση

H· και όχι μέσω ριζών ΟH·(61):

W10O32
4-* + H2O, k<106 M-1s-1

W10O32
4-* + αλκοόλες, k~109 M-1s-1

Από τις  έρευνες  των  Ishibashi  et  al  έχει  εξαχθεί  το  συμπέρασμα  ότι  παρουσία  TiO2 το  κύριο

οξειδωτικό μέσο πιθανόν να είναι οι οπές h+ και όχι οι ρίζες ΟH·. Μελέτησαν την φωτοοξείδωση

του τερεφθαλικού οξέος και των ιόντων ιωδίου (Ι-), τα οποία δρουν σαν δεσμευτές ριζών ΟΗ· και

οπών h+ αντίστοιχα, παρουσία  TiO2. Βρέθηκε ότι η κβαντική απόδοση σχηματισμού του υδρόξυ-

τερεφθαλικού οξέος είναι 7 x 10-5 και του I2 5,7x10-2(62).

3.1.1.3. Ενδιάμεσα προϊόντα κατά τη φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση ρύπων

Συνήθως, η αποικοδόμηση δεν οδηγείται μέχρι το τελικό στάδιο. Επομένως, είναι σημαντικό να

προσδιοριστούν τα ενδιάμεσα προϊόντα της αποικοδόμησης, σε περίπτωση που είναι τοξικά. Σε

ορισμένες περιπτώσεις τα ενδιάμεσα προϊόντα είναι περισσότερο τοξικά από ότι η μητρική ένωση.

Για  παράδειγμα,  έγιναν  μετρήσεις  σε  απόβλητα  που  περιείχαν  2,4-διχλωροφαινόλη  (2,4-

dichlorophenol,  2,4-DCP),  και  βρέθηκε  ότι  η  ήδη  υπάρχουσα  τοξικότητα  αυξήθηκε  κατά  τη

διάρκεια της  αποικοδόμησης  (63). Επιπλέον,  η  καρκινογόνος  δράση της  2,4,6-τριχλωροφαινόλης

(2,4,6-trichlorophenol,  2,4,6-TCP) σε πειραματόζωα αποδίδεται στη δράση των  μεταβολιτών της

(64).

Επίσης,  ο  προσδιορισμός  των  ενδιαμέσων  δίνει  πολλές  πληροφορίες  για  την  πορεία  του

μηχανισμού αποικοδόμησης και για τις αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα κατά τη φωτοκατάλυση.

Για παράδειγμα, τα ενδιάμεσα προϊόντα που παράγονται κατά τη φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση

των  χλωροφαινολών  είναι  υδροξυλιωμένα,  επομένως  υποστηρίζουν  το  μηχανισμό  δράσης  των

ΠΟΜ που είναι κυρίως μέσω ριζών ΟΗ· (65). 

Η εύρεση  του  μηχανισμού  της  φωτο-αποικοδόμησης  και  των  ενδιάμεσων προϊόντων  τα  οποία

παράγονται κατά τη διάρκειά της, είναι σημαντική για να υπολογιστεί ο ρυθμός της αντίδρασης.

Επιπλέον,  παρακολουθώντας  την  αποικοδόμηση  σε  σχέση  με  το  χρόνο,  είναι  δυνατόν  να

υπολογιστεί η ταχύτητα φωτοκαταλυτικής οξείδωσης της οργανικής ουσίας. Αξίζει να σημειωθεί

ότι, λόγω των ενδιάμεσων προϊόντων που σχηματίζονται, η αποικοδόμηση της εξεταζόμενης ουσίας

δεν αντιστοιχεί και στην πλήρη μετατροπή της προς CO2 και Η2Ο. Για παράδειγμα, η ατραζίνη, η

οποία, παρότι διασπάται πολύ σύντομα, χρειάζεται πολλές ώρες φωτισμού για να φτάσει στο τελικό
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στάδιο, που είναι το κυανουρικό οξύ (66,67).

Για  την  ταυτοποίηση  των  ενδιάμεσων  προϊόντων  κατά  της  διάρκεια  της  φωτοκαταλυτικής

αποικοδόμησης των υποστρωμάτων, χρησιμοποιείται ως επί το πλείστον η φασματοσκοπία μάζας.

Τα  αποτελέσματα  που  ακολουθούν,  δηλαδή  οι  μηχανισμοί  αποικοδόμησης  και  τα  ενδιάμεσα

προϊόντα της 2,4-DCP, 4-CP, Fenitrothion και  Atrazine προέρχονται από μετρήσεις που έγιναν σε

HPLC και GC-MS.

Στο χρωματογράφο, τα συστατικά του δείγματος διαχωρίζονται καθώς διέρχονται από τη στήλη του

GC  και  στη συνέχεια προσδιορίζονται  στον ανιχνευτή μάζας,  ξεχωριστά,  ανάλογα με τη σειρά

έκλουσής τους. Η ταυτοποίησή τους γίνεται συγκρίνοντας τους χρόνους κατακράτησης, καθώς και

τα φάσματα μάζας τους με τα αντίστοιχα των προτύπων ουσιών που διατίθενται στο εμπόριο.

3.1.1.3.1.  Ενδιάμεσα  προϊόντα  κατά  την  φωτοαποικοδόμηση  του  φενιτροθειόν  παρουσία

H3PW12O40 και TiO2

Έχει  βρεθεί  ότι,  κατά  την  φωτοκαταλυτική  αποικοδόμηση  του  φενιτροθειόν,  τα  παραγόμενα

ενδιάμεσα προϊόντα είναι ίδια τόσο παρουσία H3PW12O40   όσο και παρουσία TiO2  (σχήμα 24). Τα

κοινά ενδιάμεσα προϊόντα στην αποικοδόμηση του φενιτροθειόν τόσο παρουσία  H3PW12O40   όσο

και παρουσία TiO2, συνηγορούν υπέρ ενός μηχανισμού που θα πρέπει να λαμβάνει χώρα μέσω ενός

κοινού οξειδωτικού παράγοντα, ο οποίος στην προκειμένη περίπτωση είναι οι ρίζες HO.(68).
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Σχήμα  24. Κοινά  ενδιάμεσα  προϊόντα  που  σχηματίζονται  κατά  την  φωτοκαταλυτική  αποικοδόμηση  υδατικών

διαλυμάτων φενιτροθειόν τόσο παρουσία της πολυοξομεταλλικής ένωσης H3PW12O40 σε pH 1, όσο και παρουσία TiO2

σε pH 6.

Προκειμένου να ερμηνευτεί η παραγωγή κοινών ενδιάμεσων προϊόντων, έχουν προταθεί διάφοροι

πιθανοί μηχανισμοί. Αρχικά, για το μεθύλ παραθείον (Σχήμα 25), το οποίο έχει παρόμοια δομή με

το φενιτροθειόν, έχει αναφερθεί ότι η προσβολή των ριζών HO.  στον δεσμό P=S, ακολουθούμενη

από υδρόλυση και  οξείδωση,  οδηγεί  στον σχηματισμό νιτροφαινόλης και  διμεθυλοφωσφορικού

εστέρα(69). Στην περίπτωση του φενιτροθειόν (Ι) η προσβολή ριζών HO. στο άτομο του Ρ θα είχε ως

αποτέλεσμα  τον  σχηματισμό  του  ενδιαμέσου  3-μέθυλ-4-νιτροφαινόλη  (IV)  (Σχήμα  25)  και

διμεθυλοφωσφορικού εστέρα.
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Σχήμα 25. Προτεινόμενος μηχανισμός για τον σχηματισμό της 3-μέθυλ-4-νιτροφαινόλης (IV) από το φενιτροθειόν (Ι)
(70). 

Σε  άλλες  αναφορές,  όσον αφορά την αντίδραση ριζών  HO.  με (CH3O)3P=S στην  αέρια  φάση,

προτείνεται  προσβολή  των  ριζών  HO. στο  άτομο  του  S αντί  του  P (71,72) ακολουθούμενη  από

αποικοδόμηση  και/ή  από  αντίδραση  ανακατάταξης,  προκαλώντας  έτσι  την  δημιουργία

(CH3O)3P=Ο (Σχήμα  26α).  Με  αυτό  το  μηχανισμό  (Σχήμα  26β),  θα  μπορούσε  να  εξηγηθεί  ο

σχηματισμός του φενιτροοξόν (ΙΙ) από το φενιτροθειόν (Ι) (Σχήμα 24). 

Γενικώς,  στην  βιβλιογραφία  για  την  αποικοδόμηση  οργανοφωσφορικών  φυτοφαρμάκων,

παρόμοιας δομής με το φενιτροθειόν, παρουσία  TiO2   προτείνεται προσβολή των ριζών HO.  στον

δεσμό Ρ=S με αποτέλεσμα να σχηματίζονται τα οξόν παράγωγα (Ρ=Ο). Συνεχής προσβολή του

υποστρώματος από τις ρίζες HO., ακολουθούμενη από σχάση του δεσμού Ρ-Ο, έχει σαν συνέπεια

τον  σχηματισμό  των  αντιστοίχων  φαινολών  καθώς  επίσης  τριαλκυλικών  και  διαλκυλικών

φωσφοροθειοϊκών ή φωσφορικών εστέρων (73,74).
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Σχήμα 26. Προτεινόμενος μηχανισμός για τον σχηματισμό του φενιτροοξόν (ΙΙ) από το φενιτροθειόν (Ι) (β), βάσει του
βιβλιογραφικού μηχανισμού αποικοδόμησης του τριμεθυλο-φωσφοροθειϊκού εστέρα σε τριμεθυλο-φωσφορικό εστέρα
(α) (75).

O σχηματισμός  του  φορμυλφενιτροθειόν  (ΙΙΙ)  (Σχήμα  24)  ενδέχεται  να  προκαλείται  από  την

απόσπαση Η από την αρυλ-μεθυλομάδα του φενιτροθειόν (Ι) από τις ρίζες ΗΟ. ακολουθούμενη από

διαδοχική οξυγόνωση (Σχήμα 27).

Σχήμα 27. Προτεινόμενος μηχανισμός για τον σχηματισμό του φορμυλφενιτροθειόν (ΙΙΙ) από το φενιτροθειόν (Ι) (75).

Έχει  βρεθεί  ότι  προσβολή των ριζών  HO.  στην 4-νιτροφαινόλη προκαλεί  απόσπαση νιτρώδους

οξέος οπότε σχηματίζεται 1,4-βενζοημικινόνη σαν ενδιάμεσο, το οποίο μετά από δυσαναλόγηση

δίνει 1,4-υδροκινόνη και 1,4-βενζοκινόνη όπως φαίνεται στο Σχήμα 28  (76).  Με έναν αντίστοιχο

μηχανισμό, το ενδιάμεσο προϊόν του φενιτροθειόν (Ι)  3-μεθυλ-4-νιτροφαινόλη (IV) (Σχήμα 24)

πιθανόν να μπορεί να δώσει τα ενδιάμεσα 2-μεθυλ-υδροκινόνη (VI) και 2-μεθυλ-1,4-βενζοκινόνη

(VII) (Σχήμα 28).
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Σχήμα  28. Προτεινόμενος  μηχανισμός  για  τον  σχηματισμό  της  2-μέθυλ-υδροκινόνης  (VI)  και  2-μέθυλ-1,4-
βενζοκινόνης (VII) από το ενδιάμεσο προϊόν του φενιτροθειόν (I) 3-μεθυλ-4-νιτροφαινόλη (IV) (75). 

Σε  μία  πρόσφατη  μελέτη  φωτοκαταλυτικής  αποικοδόμησης  του  παραθείον  μεθύλ  με  TiO2

ταυτοποιήθηκε το  ενδιάμεσο 4-νιτροανισόλη  (77). Για  τον  σχηματισμό αυτού του ενδιαμέσου

προτάθηκε προσβολή της μεθόξυ ρίζας CH3O
. στον αρωματικό δακτύλιο της 4-νιτροφαινόλης με

ταυτόχρονη  αποχώρηση  ρίζας  HO..  Στην  περίπτωση  του  φενιτροθειόν ο  σχηματισμός  του

ενδιαμέσου  3-μεθυλ-4-νιτροανισόλη  (V)  (Σχήμα  24)  μπορεί  πιθανόν  να  προέλθει  από  το

ενδιάμεσο 3-μεθυλ-4-νιτροφαινόλη (ΙV) με έναν ανάλογο μηχανισμό (Σχήμα 29) .

Σχήμα 29. Προτεινόμενος μηχανισμός για τον σχηματισμό της 3-μέθυλ-4-νιτροανισόλης (V) από το ενδιάμεσο προϊόν
του φενιτροθειόν (I) 3-μέθυλ-4-νιτροφαινόλη (ΙV). 

3.1.1.3.2. Ενδιάμεσα προϊόντα φωτοαποικοδόμησης του 2,4-D παρουσία H3PW12O40

Κατά  τη  φωτοκαταλυτική  οξείδωση  του  2,4-διχλωροφαινοξυοξικού  οξέος  (2,4-D)  παρουσία

H3PW12O40 και μέχρι την πλήρη μετατροπή του σε CO2 και ΗCl, διαπιστώθηκε ο σχηματισμός των

ενδιάμεσων προϊόντων που παρουσιάζονται στο παρακάτω Σχήμα 30.
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Σχήμα 30. Ενδιάμεσα προϊόντα κατά την φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση υδατικών διαλυμάτων 2,4-D παρουσία της
πολυοξομεταλλικής ένωσης H3PW12O40 σε pH 1. 

Παρακάτω παρατίθενται  οι  πιθανοί  μηχανισμοί  σχηματισμού των ενδιάμεσων προϊόντων,  λόγω

προσβολής  του 2,4-D  από τις  ρίζες  OH·.  Τα ενδιάμεσα προϊόντα  2,4-διχλωροφαινόλη (ΙΙ)  και

φορμικός εστέρας της 2,4-διχλωροφαινόλης (ΙΙΙ) είναι δυνατόν να προέλθουν από την οξείδωση

της παράπλευρης αλυσίδας του 2,4-D (Ι). Προσβολή ριζών HO. στην παράπλευρη αλυσίδα του 2,4-

D προκαλεί απόσπαση Η από την μεθυλενοομάδα, δημιουργώντας την ρίζα Α, ή/και απόσπαση Η

από την καρβοξυλική ομάδα δημιουργώντας την ρίζα Β. Στην συνέχεια οι ρίζες Α και Β υφίστανται

περαιτέρω οξείδωση και υδρόλυση παράγοντας τα ενδιάμεσα προϊόντα 2,4-διχλωροφαινόλη (ΙΙ) και

φορμικό εστέρα της 2,4-διχλωροφαινόλης (ΙΙΙ) (Σχήμα 31) .
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Σχήμα 31. Προτεινόμενος μηχανισμός για τον σχηματισμό της 2,4-διχλωροφαινόλης (ΙΙ) και φορμικού εστέρα της 2,4-
διχλωροφαινόλης (ΙΙΙ) από το 2,4 D (Ι) (78).

Οι ρίζες  HO. μπορούν να προσβάλλουν τον αρωματικό δακτύλιο της  2,4-διχλωροφαινόλης (ΙΙ)

σχηματίζοντας την ρίζα υδροκυκλοεξαδιενυλίου (79, 80), η οποία στην συνέχεια αντιδρώντας γρήγορα

με το  οξυγόνο ή  τις  ρίζες  HO.,  δίνει  προϊόντα  υδροξυλίωσης ή υποκατάστασης.  Από την 2,4-

διχλωροφαινόλη  (ΙΙ)  μπορεί  να  προκύψουν  τα  ενδιάμεσα χλωροϋδροκινόνη  (V),  ή  4-

χλωροκατεχόλη (VII) (Σχήμα 32) με υποκατάσταση των ατόμων Cl από τις ρίζες HO. είτε σε θέση

πάρα-, είτε σε θέση όρθο- του αρωματικού δακτυλίου αντίστοιχα. 

Πολλές μελέτες έχουν υποστηρίξει ότι οι ρίζες  HO.  προσβάλουν τις χλωροφαινόλες κυρίως στην

θέση πάρα (81,82). Αυτό οφείλεται, στο ότι η υδρόξυ ομάδα στην 2,4-διχλωροφαινόλη (ΙΙ) ενεργοποιεί

τον δακτύλιο και προσανατολίζει την αντίδραση υποκατάστασης σε θέσεις όρθο και πάρα. Αυτό

σημαίνει ότι η ηλεκτρονιόφιλη ρίζα HO. θα προσβάλει τις πλούσιες σε ηλεκτρόνια θέσεις όρθο και

πάρα του αρωματικού δακτυλίου. 

Τα  ενδιάμεσα  προϊόντα  4,6-διχλωρο-ρεσορκινόλη  (IV)  και  3,5-διχλωρο-κατεχόλη  (VI)  έχουν

προέλθει από υδροξυλίωση της 2,4-διχλωροφαινόλης (ΙΙ) (Σχήμα 32).
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Σχήμα 32. Προτεινόμενος  μηχανισμός για  τον  σχηματισμό των ενδιάμεσων προϊόντων χλωρο-υδροκινόνη (V),  4-
χλωροκατεχόλη  (VII),  4,6-διχλωρο-ρεσορκινόλη  (IV),  3,5-διχλωρο-κατεχόλη  (VI)  από  το  ενδιάμεσο  προιόν  της
φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης του 2,4-D (Ι) 2,4-διχλωροφαινόλη (ΙΙ) παρουσία H3PW12O40 

(83). 

Τα ενδιάμεσα προϊόντα που ανιχνεύθηκαν κατά την διάρκεια της φωτοκαταλυτικής οξείδωσης του

2,4-D παρουσία  TiO2,  και πριν την πλήρη μετατροπή του σε  CO2  και ΗCl, παρουσιάζονται στο

παρακάτω Σχήμα 33. 
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Σχήμα 33. Ενδιάμεσα προϊόντα κατά την φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση υδατικών διαλυμάτων 2,4-D παρουσία TiO2  
σε pH 5.5.

Παρακάτω  παρατίθεται  ο  πιθανός  μηχανισμός  σχηματισμού  των  ενδιάμεσων  προϊόντων  που

προκύπτουν από την φωτοαποικοδόμηση του 2,4-D παρουσία TiO2 μέσω οπών h+.
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Σχήμα 34. Προτεινόμενος μηχανισμός για τον σχηματισμό των ενδιάμεσων 2,4-διχλωροφαινόλη (ΙΙ) και φορμικού 
εστέρα της 2,4-διχλωροφαινόλης (ΙΙΙ) κατά την φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση του 2,4-D (Ι) παρουσία TiO2 

(84). 

Οι οπές h+ του TiO2  με αντίδραση Photo-Kolbe προσβάλλουν την καρβοξυλική ομάδα του 2,4-D (Ι),

προκαλώντας αποκαρβοξυλίωση με ταυτόχρονο σχηματισμό της αρυλοοξυμεθυλενικής ρίζας C. Η

ρίζα C παρουσία αέρα σχηματίζει ένα οξυγονωμένο προϊόν το οποίο στην συνέχεια διασπάται και

σχηματίζει  φορμικό  εστέρα  της  2,4-διχλωροφαινόλης  (ΙΙΙ) (Σχήμα  34).  Η  υδρόλυση  του  φορμικού

εστέρα της 2,4-διχλωροφαινόλης (ΙΙΙ)  έχει σαν επακόλουθο τον σχηματισμό της  2,4-διχλωροφαινόλης

(ΙΙ) (Σχήμα 34) και φορμικών ανιόντων.

Η  αντίδραση  Photo-Kolbe (δηλ.  η  δράση  των  οπών  h+ στην  καρβοξυλική  ομάδα)  είναι

χαρακτηριστική  της  φωτοκαταλυτικής  αποικοδόμησης  παρουσία  TiO2 οργανικών  ενώσεων  που

περιλαμβάνουν στην δομή τους καρβοξυλικές ομάδες (85).

3.1.1.3.3.  Ενδιάμεσα  προϊόντα  κατά  την  αποικοδόμηση  της  4-χλωροφαινόλης  παρουσία

H3PW12O40 και TiO2

Κατά  την  φωτοκαταλυτική  αποικοδόμηση  της  4-χλωροφαινόλης  παρουσία  H3PW12O40

ταυτοποιήθηκαν τα ενδιάμεσα προϊόντα υδροκινόνη (HQ) και 4-χλωροκατεχόλη (4-ClC). 

Κατά την προσβολή των ριζών HO.  στον αρωματικό δακτύλιο της 4-χλωροφαινόλης, προκύπτει η
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ρίζα  4-χλωρο-διυδροξυ-κυκλοδιένιο,  η  οποία  στην  συνέχεια  οξειδώνεται  σε  υδροκινόνη  με

ταυτόχρονη  απομάκρυνση  ατόμων  Cl. (κύρια  πορεία).  Σε  δευτερεύουσα  πορεία  η  ρίζα

αυτοοξειδώνεται και σχηματίζεται σε μικρότερο ποσοστό η 4-χλωροκατεχόλη (Σχήμα 35) (86).
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Σχήμα 35. Προτεινόμενος  μηχανισμός για  τον σχηματισμό υδροκινόνης  (ΙΙ)  και  4-χλωροκατεχόλης (ΙΙΙ)  κατά την
φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση της 4-χλωροφαινόλης (Ι) παρουσία H3PW12O40.

Τα υδροξυλιωμένα παράγωγα υδροκινόνη (ΙΙ) και 4-χλωροκατεχόλη (ΙΙΙ),  αποτελούν ακόμη μία

ένδειξη,  ότι  το  κύριο  οξειδωτικό  για  την  αποικοδόμηση  της  4-χλωροφαινόλης  (Ι)  παρουσία

H3PW12O40, είναι οι ρίζες HO..

Αντικρουόμενα είναι, όμως, τα αποτελέσματα όσον αφορά την φωτόλυση της 4-χλωροφαινόλης

παρουσία  TiO2.  Κάποια ερευνητικά εργαστήρια αναφέρουν την ανίχνευση των υδροξυλιωμένων

παραγώγων ΙΙ και ΙΙΙ και κάποια άλλα όχι.

Υπάρχουν ακόμη αναφορές ότι στον μηχανισμό αποικοδόμησης της 4-χλωροφαινόλης συμμετέχουν

τόσο οι ρίζες ΟΗ· όσο και οι οπές h+.
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3.1.1.4.  Τελικά προϊόντα της φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης ρύπων παρουσία ΠΟΜ και

TiO2

Οι  μέθοδοι  φωτοκαταλυτικής  αποικοδόμησης  με  χρήση  φωτοκαταλυτών  ΠΟΜ  και  TiO2,  έχει

δειχθεί ότι αποικοδομούν πλήρως τους οργανικούς ρύπους, μετατρέποντάς τους σε CO2 και άλλα

αβλαβή  προϊόντα  που  αναφέρθηκαν  παραπάνω,  κατά  την  ανάπτυξη  των  μηχανισμών

αποικοδόμησης.

H πλήρης αποικοδόμηση του φενιτροθειόν ακολουθείται από 100 % ανάκτηση του C σαν CO2, του

P  σαν  PΟ4
3-,  του  S  σαν  SO4

2- και  του  Ν  σαν  ΝΟ3
-.  Για  την  πλήρη  μετατροπή  του  σε  CO2

απαιτούνται  περίπου  5  h,  γεγονός  που  αποδίδεται  στην  δημιουργία  ενδιαμέσων  προϊόντων.  Η

αποικοδόμηση του 2,4-D έδωσε τελικά προϊόντα Cl- και CO2.

Για  τον  προσδιορισμό  των  τελικών  όπως  και  των  ενδιάμεσων  προϊόντων  χρησιμοποιείται

χρωματογράφος. Για τον προσδιορισμό της μεταβολής της συγκέντρωσης συναρτήσει του χρόνου

φωτόλυσης, χρησιμοποιείται φασματοφωτόμετρο υπεριώδους ορατού. Από το νόμο του Lambert-

Beer, εξάγονται τα διαγράμματα της φασματικής μεταβολής των ΠΟΜ (σχήματα 36, 37, 38) και τα

διαγράμματα  φωτοκαταλυτικής  αποικοδόμησης  των  μελετώμενων  ρύπων.  Από  τα  διαγράμματα

αυτά εξάγεται η ταχύτητα των αντιδράσεων αποικοδόμησης και μελετάται η κινητική τους.
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Σχήμα 36. Φασματική μεταβολή του PW12O40
3- κατά το φωτισμό 7x10-4M απαερωμένου υδατικού διαλύματος του, 

pH=1, παρουσία aldrin 0,05 ppm και για λ>320nm, T=18,4oC. Όπου Α=0, Β=1, Γ=10, Δ=60 και Ε=120 min.

Σχήμα 37. Φασματική μεταβολή του PW12O40
3- κατά το φωτισμό 7x10-4M απαερωμένου υδατικού διαλύματος του, 

pH=1, παρουσία DDT 0,1 ppm και για λ>320nm, T=18,4oC. Όπου Α=0, Β=1, Γ=10, Δ=60 και Ε=120 min.
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Σχήμα 38. Φασματική μεταβολή του PW12O40
3- κατά το φωτισμό 7x10-4M απαερωμένου υδατικού διαλύματος του, 

pH=1, παρουσία heptachlor 0,056 ppm και για λ>320nm, T=18,4oC. Όπου Α=0, Β=1, Γ=10, Δ=60 και Ε=120 min.

Ακολουθούν  τα  διαγράμματα  αποικοδόμησης  3-CP,  2,4-CP,  3,5-DCP,  2,4,6-TCP,  του

οργανοφωσφορικού φυτοφαρμάκου  fenitrothion,  του ζιζανιοκτόνου ατραζίνη παρουσία καταλύτη

PW12O40 και TiO2 (σχήματα 39, 40, 41, 42, 43, 44). 

Σχήμα 39. Αποικοδόμηση της 3-χλωροφαινόλης (1mM) κατά τη φωτόλυση με ηλιακό φως 10 ml οξυγονομένου 

διαλύματος: (●) απουσία καταλύτη, (■) παρουσία H3PW12O40 (0.7mM) σε pH 1, (+) παρουσία SiW12O40
4- (0.7mM).

71



Σχήμα 40. Αποικοδόμηση της 2,4-χλωροφαινόλης (1mM) κατά τη φωτόλυση με ηλιακό φως 10 ml οξυγονομένου 

διαλύματος: (●) απουσία καταλύτη, (■) παρουσία H3PW12O40 (0.7mM) σε pH 1.

Σχήμα 41. Αποικοδόμηση της 2,4,6-χλωροφαινόλης (1mM) κατά τη φωτόλυση με ηλιακό φως 10 ml οξυγονομένου 

διαλύματος: (●) απουσία καταλύτη, (■) παρουσία H3PW12O40 (0.7mM) σε pH 1.

Σχήμα 42. Αποικοδόμηση της ατραζίνης (10-5M ppm) κατά τη φωτόλυση με ηλιακό φως 10 ml οξυγονομένου 

διαλύματος:  (■) απουσία καταλύτη, (●) παρουσία H3PW12O40 (0.7mM) σε pH 1.

72



Σχήμα 43. Αποικοδόμηση του fenitrothion (5,41x10-5 M) κατά τη φωτόλυση με ηλιακό φως 10 ml οξυγονομένου 

διαλύματος: (●) απουσία καταλύτη, (■) παρουσία H3PW12O40 (0.7mM) σε pH 1.

Σχήμα 44. Αποικοδόμηση της 3,5-διχλωροφαινόλης (1mM) κατά τη φωτόλυση με ηλιακό φως 300 ml οξυγονομένου 

διαλύματος: (+) απουσία καταλύτη, (■) παρουσία H3PW12O40 (0.7mM) σε pH 1.

Στη συνέχεια έχουμε το διάγραμμα αποικοδόμησης του βιοκτόνου lindane (σχήμα  45) και τους

χρόνους  φωτόλυσης  των  ενδιάμεσων προϊόντων  της  φωτόλυσής  του  σε  οξυγονωμένο  διάλυμα

(πίνακας 4). 
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Σχήμα 45. Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση οξυγονομένου διαλύματος lindane 0,69x10-5M (2ppm) (α) απουσία 

PW12O40
3- και (β) παρουσία PW12O40

3- 7x10-4M σε pH 1, όγκος διαλύματος 4 ml.

Πίνακας 7. Ενδιάμεσα προϊόντα και χρόνοι φωτόλυσης οξυγονομένου διαλύματος lindane  0,69x10-5M, παρουσία 

PW12O40
3- 7x10-4M, με λ>320nm και T=20oC. To (+) συμβολίζει την ύπαρξη του εκάστοτε ενδιάμεσου στο 

συγκεκριμένο χρόνο φωτόλυσης.
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Επιπλέον,  παρουσιάζονται  τα  διαγράμματα  αποικοδόμησης  της  π-κρεσόλης  και  της  φαινόλης

(σχήμα  46) και  η μεταβολή στη συγκέντρωση του καταλύτη  PW12O40   κατά την αποικοδόμηση

οργανοχλωριωμένoυ εντομοκτόνoυ HCB (σχήμα 47) (58).

Σχήμα 46. Αρχική αποικοδόμηση για μικρούς χρόνους φωτόλυσης, για τις φαινόλη (Α) και την π-κρεσόλη (Β). Η 

φωτόλυση έγινε σε 4 ml διαλύματος 2 mM σε υπόστρωμα και 0.7 mM σε PW12O40
3-, W10O32

4- ή SiW12O40
4- τόσο 

παρουσία όσο και απουσία οξυγόνου (λ>320nm, T=20oC).
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Σχήμα 47. Φωτοκαλυτική αποικοδόμηση διαλύματος HCB σε διάλυμα όγκου 192 ml, με καταλύτη PW12O40
3- 

συγκέντρωσης 7x10-4 M σε pH=1, T=18,2oC, για λ>200nm.

3.1.2. Νανοτεχνολογία διοξειδίου του τιτανίου

Πολλοί  ερευνητές  επικεντρώθηκαν  στα  νανοσωματίδια  TiO2 και  στην  εφαρμογή  τους  ως

φωτοκαταλύτη  στην  επεξεργασία  του  νερού.  Τα  νανοσωματίδια  που  λειτουργούν  ως

φωτοκαταλύτες, όπως οι ημιαγωγοί ζώνης-διακένου που είναι το διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) και

το  οξείδιο  του  ψευδαργύρου  (ΖηΟ),  μελετούνται  επίσης  συχνά  για  τη  δυνατότητά  τους  να

αφαιρέσουν οργανικούς ρύπους από την ατμόσφαιρα, το υδατικό περιβάλλον και τα λοιπά. Αυτά τα

νανοσωματίδια έχουν ως πλεονεκτήματα την εύκολη διαθεσιμότητά τους, τη χαμηλή τιμή και τη

χαμηλή τοξικότητα.

Τις τελευταίες δύο δεκαετίες, έχουν παρασκευαστεί νέες νανο-δομές διοξειδίου του τιτανίου, με

υψηλή  φωτοκαταλυτική  ικανότητα,  για  τη  βελτίωση  της  οποίας,  εξετάζεται  ο  συνδυασμός

διοξειδίου  του  τιτανίου  με  άνθρακα.  Οι  νανο-δομές  και  μικρο-δομές  με  ενδιαφέρουσες

μορφολογίες  που  προκύπτουν  από  το  διοξείδιο  του  τιτανίου  και  τους  συνδυασμούς  του  είναι

μηδενικής, μίας, δύο και τριών διαστάσεων (zero dimensional, one dimensional, two dimensional

και three dimensional, 0-D, 1-D, 2-D και 3-D αντίστοιχα), δηλαδή σφαίρες (0-D), ράβδοι, ίνες και

σωλήνες (1-D),  φύλλα (2-D)  και περίπλοκα συμπλέγματα, συνδυασμοί των παραπάνω (3-D).  Οι

δομές αυτές χαρακτηρίζονται από ρυθμιζόμενες ιδιότητες, όπως υψηλό λόγο επιφάνειας προς όγκο

ώστε να μπορούν να απορροφηθούν περισσότεροι ρύποι. Επιπλέον, οι δομικές ιδιότητες παίζουν
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σημαντικό ρόλο στη φωτοκαλυτική δράση. Ο ανατάσης, είναι πολύ πιο ενεργός στην περιοχή της

υπεριώδους ακτινοβολίας σε σχέση με άλλες αλλοτροπικές μορφές του διοξειδίου του τιτανίου,

όπως  ο  βρουκίτης  και  το  ρουτίλιο.  Αλλοτροπικές  μορφές  του  άνθρακα  είναι  το  γραφένιο

(Grephene, GR), το φουλερένιο (Fullerene, C60) και οι νανοσωλήνες άνθρακα (Carbon Nano Tubes,

CNT). Οι συνδυασμοί των παραπάνω με διοξείδιο του τιτανίου, έχουν αυξημένη χωρητικότητα και

οι δομές τους μπορούν να απορροφήσουν περισσότερους ρύπους. Επιπλέον, το γραφένιο, είναι ένα

δισδιάστο φύλλο sp2 υβριδισμένου άνθρακα, και το κυψελοειδές πλέγμα του αποτελεί δομικό λίθο

για πολλές διαφορετικές δομές άνθρακα. Η απόθεση διαφορετικών μορφών άνθρακα σε νανοϋλικά

διοξειδίου του τιτανίου είναι λοιπόν βασικός παράγοντας για την αύξηση της φωτοκαταλυτικής

δράσης του.

Αρχικά,  η επιφάνεια του άνθρακα θα πρέπει να οξειδωθεί σε αλκοόλες και  καρβοξυλικά οξέα.

Αυτές οι ομάδες επιτρέπουν την επιλεκτική απορρόφηση ρύπων, με το μηχανισμό που φαίνεται στο

σχήμα 50 και περιορίζουν την ανάπτυξη κρυσταλλιτών του διοξειδίου του τιτανίου με χαμηλότερη

ενεργότητα. Παρακάτω, στους πίνακες 7 και 8 φαίνονται οι φυσικοχημικές ιδιότητες των διαφόρων

δομών  άνθρακα  σε  νανοϋλικά  TiO2 καθώς  και  η  φωτοκαταλυτική  τους  ικανότητα  στην

αποικοδόμηση διαφόρων ρύπων(88).

Σχήμα 50. Προτεινόμενος μηχανισμός φωτοκατάλυτικής αποικοδόμησης ρύπων παρουσία: (1) νανοσωλήνων άνθρακα 

(CNT) και (2) φουλερενίου C60 σε νανοσωματίδια TiO2.
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Πίνακας 8. Ιδιότητες διαφόρων αλλοτροπικών μορφών του άνθρακα

Πίνακας 8. Αποτελέσματα αποικοδόμησης ρύπων με C-TiO2
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Παρατηρούμε  ότι  οι  συνδυασμοί  άνθρακα  με  διοξείδιο  του  τιτανίου  είναι  ιδιαίτερα

αποτελεσματικοί στην φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση των ρύπων. Σαφώς, η αποτελεσματικότητα

αυτή οφείλεται σε μία μεγάλη πληθώρα παραμέτρων, αλλά ο κυριότερος λόγος είναι ότι γενικά, ο

συνδυασμός ημιαγωγών με π-συζευγμένα υλικά με καλή αγωγιμότητα (δηλαδή υλικά των οποίων

τα  άτομα  συνδέονται  με  αλληλοεπικαλυπτόμενα π  τροχιακά,  όπως  οι  νανοδομές  άνθρακα  που

αναφέρθηκαν)  μειώνει  το  ρυθμό  επανασύνδεσης  των  φορέων  φορτίου.  Παράδειγμα  που

αναδεικνύει  το  μηχανισμό  της  παραπάνω  φωτοκαταλυτικής  δράσης  είναι  ο  συνδυασμός  του

οξειδίου του γραφενίου (Graphene Oxide, GO)  με διοξείδιο του τιτανίου. Ο μηχανισμός είναι ο

ακόλουθος: τα ηλεκτρόνια που παράγονται από το διοξείδιο του τιτανίου μεταφέρονται στο  GO.

Στη συνέχεια μέρος αυτών των ηλεκτρονίων ανάγουν το GO, ενώ τα υπόλοιπα αποθηκεύονται και

δεσμεύονται στα φύλλα του GO. Έτσι το γραφένιο παρεμποδίζει την επανασύνδεση ηλεκτρονίων-

οπών. Κατά αυτόν τον τρόπο αυξάνεται η φωτοκαταλυτική αποδοτικότητα.

Οι δύο κυριότερες διεργασίες για την παραγωγή νανοϋλικών διοξειδίου του τιτανίου και άνθρακα

είναι η μέθοδος sol-gel και η διαλυτοθερμική μέθοδος (solvothermal method). Έχουν μελετηθεί και

άλλες μέθοδοι όπως η διαλυτοποίηση Ti(OC3H7)4 σε υπερκρίσιμη αλκοόλη, διοξείδιο του άνθρακα

και η μέθοδος απόθεσης ατμών. Όπως και ο ακριβής κινητικός μηχανισμός της φωτοκαταλυτικής

δράσης των συνδυασμών  διοξειδίου του τιτανίου και άνθρακα, έτσι και οι μέθοδοι παρασκευής

είναι  ένα  πεδίο  του  τομέα  της  επιστήμης  των  υλικών  το  οποίο  έχει  ακόμα μεγάλα περιθώρια

εξερεύνησης.

Στον πίνακα 9 παρουσιάζονται οι διάφορες μέθοδοι σύνθεσης των νανοϋλικών του διοξειδίου του

τιτανίου και των αλλοτροπικών μορφών του άνθρακα (C-TiO2)  καθώς και τα αποτελέσματα της

αποικοδόμησης μεγάλης πληθώρας ρύπων, παρουσία αυτών των φωτοκαταλυτών (C-TiO2).
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Πίνακας 9. Μέθοδοι παρασκευής νανοϋλικών C-TiO2 και αποτελέσματα αποικοδόμησης ρύπων.
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Πίνακας 9. (συνέχεια)

3.1.2.1. Συνδυασμός ΠΟΜ και TiO2

Ένα είδος καινοτόμου και αποτελεσματικού φωτοκαταλύτη, είναι το μεσοπορωδες TiO2 (ανατάσης)

τροποποιημένο από δύο ΠΟΜ, τα Κ5 [Ni (H2O) PW11O39] (PW11Ni) και Κ5 [Co (H2O) PW11O39]

(PW11Co). Η παρασκευή και η πειραματική εφαρμογή του έγινε από τους  Yu Yang et al(89).  Έχει

χρησιμοποιηθεί  για  την  εργαστηριακή  φωτοδιάσπαση  οργανοχλωριωμένων  φυτοφαρμάκων,

εξαχλωροβενζολίου  (HCB),  και  τριών  ειδών  διαφορετικών  βαφών,  με  χρήση  υπεριώδους

ακτινοβολίας. Αυτές οι βαφές έχουν διάφορες χημικές δομές, είτε αζωϊκή (κόκκινο Κονγκό (CR),

πορτοκαλί  του μεθυλίου (MO)),  ή ανθρακυονικό (Αλιζαρίνη S (AS)) ή φθορισμού (neutral  red

(NR)). Το TiO2 παρασκευάστηκε με το συνδυασμό της τεχνικής sol-gel και προγραμματισμένων

υδροθερμικών μεθόδων σε  θερμοκρασία 200 ° C. Στη συνέχεια τα συνθετικά σωματίδια TiO2
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ενεργοποιήθηκαν περαιτέρω με 3-αμινοπροπυλοτριαιθοξυσιλάνιο (APS). Έπειτα εμπλουτίστηκαν

με ΠΟΜ. Τα προκύπτοντα υλικά αναλύθηκαν με διάφορες μεθόδους, συμπεριλαμβανομένων της

UV φασματοσκοπίας διάχυτης ανάκλασης (UV / DRS), της περίθλασης ακτίνων Χ (XRD), της

φασματοσκοπίας ατομικής εκπομπής επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος (ICP-AES), της μεθόδου

του πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (MAS NMR), του μικροσκοπίου μετάδοσης ηλεκτρονίων

(ΤΕΜ), και της προσρόφησης αζώτου. 

Οι μετατροπές των οργανοχλωριωμένων φυτοφαρμάκων (HCB) και των βαφών (CR, MO, AS και

NR)  με  τη  συγκεκριμένη  τεχνική  φωτοκατάλυσης  με  UV-ακτινοβολία  σε  σύγκριση  με  τις

αντίστοιχες παραδοσιακές μεθόδους που χρησιμοποιούν σκέτο TiO2, ήταν αυξημένες. Ειδικότερα,

η μετατροπή του HCB έφτασε πάνω από 98 % μετά την πρόσπτωση UV-ακτινοβολίας  για 60

λεπτά.   Συνεπώς,  η  τεχνική  αυτή  παρουσιάζει  αποτελεσματική  φωτοκαταλυτική  δράση  υπό

υπεριώδη ακτινοβολία καθώς και ικανότητα εύκολου διαχωρισμού των καταλυτών από το σύστημα

αντίδρασης. Άρα αυτό το νέο είδος καταλύτη μπορεί να θεωρηθεί εξαιρετικό για την καταπολέμηση

των ρύπων στα υδατικά οικοσυστήματα(88).

3.1.2.2. Νανοσωλήνες ΤiO2

Από τους Thomas et al.(89) ερευνἠθηκαν συστοιχίες νανοσωλήνων TiO2 που έχουν χρησιμοποιηθεί

ευρέως σε πολλούς τομείς, όπως στη φωτοκατάλυση, στον αυτο-καθαρισμό, στα ηλιακά πάνελ και

στην  κατάλυση.  Έχει  αναπτυχθεί  μια  διάταξη  μικρο-εκχύλισης  στερεάς  φάσης  ισορροπίας

χρησιμοποιώντας  συστοιχίες  νανοσωλήνων  με  TiO2 για  τον  εμπλουτισμό  και  τη  μέτρηση  των

οργανοχλωριωμένων φυτοφαρμάκων πριν τη διοχέτευση στη συσκευή αέριας χρωματογραφίας. Οι

διατεταγμένες συστοιχίες νανοσωλήνων TiO2 επέδειξαν εξαιρετική αξία για την προ-συγκέντρωση

των οργανοχλωριωμένων φυτοφαρμάκων με χαμηλότερα όρια ανίχνευσης 0.10, 0.10, 0.10, 0.098,

0.0076, 0.0097, 0.016, και 0.023 μg L-1 για τις α-HCH, β-HCH, γ -HCH, δ-HCH, ρ, ρ'-DDE, ρ, ρ'-

DDD, o, p'-DDT, και ρ, ρ'-DDT. Τέσσερα δείγματα νερού χρησιμοποιήθηκαν για την επικύρωση,

και οι ανακτήσεις ήταν συγκεντρωμένες στο εύρος 78 έως 102,8%. Αυτά τα αποτελέσματα έδειξαν

ότι ο ανεπτυγμένος μικρο-εκχυλιστής στερεάς φάσης ισορροπίας με συστοιχίες νανοσωλήνων TiO2

θα ήταν πολύ αποδοτικό μέσο στην ανάλυση των περιβαλλοντικών ρύπων.

Οι Srinivasa et al.(90) μελέτησαν την φωτοαποικοδόμηση κυανού του μεθυλενίου χρησιμοποιώντας

τρισδιάστατη  διατεταγμένη  μακροπορώδη  (3DOM)  τιτανία.  Η  τιτανία  παρασκευάστηκε  από

κολλοειδή κρύσταλλο σε σφαίρες πολυστυρενίου. Διαπιστώθηκε ότι η δομή της τιτανίας παρέχει

περισσότερες ενεργές θέσεις στην επιφάνεια για φωτοαποικοδόμηση μέσω διάχυσης.
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3.1.2.3. Νανοσωματίδια TiO2

Η P-25  TiO2 είναι  μια  ιδιαίτερα  φωτοενεργός  μορφή  του TiO2  που αποτελείται  από  20-30  %

ρουτίλιο και 70-80 % TiO2 ανατάση με μεγέθη σωματιδίων από 12 έως 20 nm. Οι Adams et al.(91)

συνέθεσαν SBA-15 μεσοπορώδη διοξείδιο του πυριτίου με λεπτά υμένια ενθυλάκωσης σωματιδίων

Degussa  P-25  TiO2 μέσω  ενός  μπλοκ  διαδικασίας  προτυποποίησης  συμπολυμερούς.  Συνήθως

απαιτείται  υψηλή θερμοκρασία  πύρωσης  (πάνω από 450 °  C)  για  να  σχηματιστεί  μια  τακτική

κρυσταλλική δομή. Ωστόσο, εν τω μεταξύ, η επεξεργασία σε υψηλή θερμοκρασία θα μειώσει την

ενεργό  επιφάνεια και κάποια υδροξυλική ή αλκοξειδική ομάδα θα προσδεθεί στην επιφάνεια του

TiO2, παρεμποδίζοντας την απλή διασπορά. Αυτό το πρόβλημα λύθηκε με υδροθερμική διαδικασία

για την παραγωγή καθαρών νανοσωματιδίων TiO2-ανατάση σε χαμηλή θερμοκρασία (200 ° C, 2

ώρες). Αυτά τα νανοσωματίδια TiO2  έχουν αρκετά πλεονεκτήματα, όπως είναι η πλήρως καθαρή

κρυσταλλική μορφή ανατάση, τα μικρού μεγέθους σωματίδια (8 nm) με πιο ομοιόμορφη κατανομή

και η υψηλή διασπορά είτε σε πολικούς είτε σε μη-πολικούς διαλύτες, η ισχυρότερη διεπιφανειακή

προσρόφηση και η ανθεκτικότητα στην επικάλυψη επί διαφόρων υλικών σε σύγκριση με άλλες

σκόνες TiO2.

Έχουν παρασκευαστεί  νανοσωματίδια διοξειδίου του τιτανίου,  τόσο από ανατάση όσο και  από

μορφές ρουτιλίου που χρησιμοποιήθηκαν με σκοπό την υγρή οξείδωση φαινολών με υδροθερμική

επεξεργασία των μικρογαλακτωμάτων και φωτοκαταλυτική διάσπαση. Η φαινόλη είναι ένα από τα

τοξικά  υλικά  που  βρίσκονται  στα  αστικά  απόβλητα  και  νερά.  Η  διεργασία  αυτή  έχει  το

πλεονέκτημα ότι το μέγεθος των σωματιδίων επηρεάζεται από την αναλογία του τασιενεργού προς

το νερό. 

Το  μέγεθος  των  σταγονιδίων  νερού  με  την  αντιστροφή  μικρογαλακτωμάτων  βρέθηκε  να  είναι

σχεδόν ίδιο με εκείνο των σχηματιζόμενων σωματιδίων. Οι κύριες αντιδράσεις που προτείνονται

για την αποικοδόμηση της φαινόλης πραγματοποιούνται σε σύνθετο αντιδραστήρα, σε συνδυασμό

με φωτοχημικά και ηλεκτροχημικά συστήματα. Σε αυτή τη διεργασία, UV/TiO2, η απόδοση του

αντιδραστήρα αξιολογήθηκε από τη διαδικασία αποικοδόμησης της βαφής Rhodamine 6G (R-6G).

Λεπτόκοκκα σωματίδια TiO2 έχουν δείξει στη συγκεκριμένη διεργασία καλύτερη απόδοση από ότι

οι ακινητοποιημένοι καταλύτες, αλλά για πλήρη διαχωρισμό και ανακύκλωση λεπτών σωματιδίων

(με μέγεθος μικρότερο των 0.5 μm) από το επεξεργασμένο νερό, είναι πολύ ακριβά.

Οι Mahmoodi et al.(92) μελέτησαν την επίδραση του ακινητοποιημένου τιτανίου με νανοσωματίδια
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διοξειδίου  του,  κατά  την  αποδόμηση  των  Butachlor  (Ν-2-  βουτοξυμεθυλο  χλωρο-2,  6-

διαιθυλακετανιλίδιο) που είναι οργανικοί ρύποι των γεωργικών εδαφών και των λυμάτων. Λόγω

του υψηλού κόστους  προετοιμασίας  και  της  τοξικότητας των νανοσωματιδίων στο περιβάλλον,

χρησιμοποίησαν την  ακινητοποιημένη μορφή του TiO2,  λόγω της  εύκολης  ανάκτησής  της  από

υδατικά μέσα. 

Οι Mahmoodi et al.(93) μελέτησαν ακινητοποιημένα νανοσωματίδια TiO2 για την αποικοδόμηση και

ανοργανοποίηση  των  δύο  γεωργικών  ρύπων  (Diazinon  και  Imidacloprid  ως  Ν-ετεροκυκλικών

αρωματικών). Οι Dai et al.(94)  εξέτασαν την απομάκρυνση του πορτοκαλί του μεθυλίου στο υδατικό

εναιώρημα που περιέχει οξείδιο του τιτανίου με μεσο-δομή (m-TiO2) με υπεριώδη ακτινοβολία.

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η ακινητοποίηση του νανοσωματιδίου ήταν χρήσιμη για την εύκολη

ανάκτηση. Η φωτοκαταλυτική απόδοση των ακινητοποιημένων νανοσωματιδίων TiO2 με διάμετρο

6  nm  (που  υποστηρίζεται  από  το  γυάλινο  υπόστρωμα)  καθώς  και  η  συμβατική  μέθοδος

φωτοκατάλυσης ερευνήθηκε από τους Mascolo et al.(95) για την αποικοδόμηση κόκκινης χρωστικής.

Τα αποτελέσματα έδειξαν ότι η συμβατική μέθοδος είναι πιο αποτελεσματική από ό, τι

τα νανοσωματίδια που υποστηρίζονται. Παρά το γεγονός ότι,  ο μηχανισμός αποικοδόμησης της

βαφής  ήταν  ίδιος  και  για  τις  δύο  περιπτώσεις,  η  διαφορά  οφειλόταν  σε  μείωση  της  ενεργής

επιφάνειας για την προσρόφηση και η επακόλουθη μείωση της καταλυτικής δράσης.

Οι  Σταθάτος  κ.ά.(96) εφάρμοσαν  μια  αντίστροφη  τεχνική  μικκυλίων  για  την  παραγωγή

νανοσωματιδίων TiO2 τα οποία αποτίθεται  ως  λεπτές μεμβράνες.  Στη συνέχεια εφάρμοσαν την

τεχνική για την αποικοδόμηση βαφών. Έχουν κατατεθεί μεσοπορώδεις ταινίες TiO2 σε γυάλινες

πλάκες με επικάλυψη, με εμβάπτιση σε μικκυλιακά πηκτώματα τα οποία περιέχουν ισοπροποξείδιο

του  τιτανίου.  Οι  ταινίες  παρουσίασαν  υψηλή  χωρητικότητα  στην  προσρόφηση  των  διαφόρων

χρωστικών  από  υδατικά  και  αλκοολικά  διαλύματα.  Παρατηρήθηκε  επίσης  μια  ταχεία

αποικοδόμηση των προσροφημένων βαφών όταν οι χρωματισμένες ταινίες εκτέθηκαν στο ορατό

φως.

Είναι γνωστό ότι οι ιδιότητες των ημιαγώγιμων υλικών TiO2 είναι υπεύθυνες για την απομάκρυνση

των διαφόρων οργανικών ρύπων, αλλά ο ταχύς ανασυνδυασμός που δημιουργεί ζεύγη οπών h+ και

ηλεκτρονίων και η εκλεκτικότητα του συστήματος είναι τα κύρια προβλήματα που περιορίζουν την

εφαρμογή της φωτοκατάλυσης. Διατυπώθηκε η άποψη ότι αντικαθιστώντας προσροφημένα μόρια

του διαλύτη και ιόντα με χηλικούς παράγοντες, αλλάζει η ενεργειακή κατάσταση των επιφανειών

και μεταβάλλεται σημαντικά η χημεία, η οποία λαμβάνει χώρα στην επιφάνεια του διοξείδιου του

τιτανίου (TiO2). Η επίδραση της επιφανειακής τροποποίησης του νανοκρύσταλλου TiO2 με ειδικά
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χηλικούς  παράγοντες  όπως  αργινίνη,  λαουρύλ-θειικό,  και  σαλικυλικό  οξύ  για  φωτοκαταλυτική

αποικοδόμηση νιτροβενζολίου έχει επίσης ερευνηθεί.

Ως  εκ  τούτου,  από  οικονομική  άποψη,  η  μέθοδος  αυτή  δεν  είναι  κατάλληλη  για  βιομηχανική

κλίμακα.  Αυτό  το  πρόβλημα  λύθηκε  με  την  παρασκευή  carbonblack  (Carbon  Black,  CB)

τροποποιημένων  νανο-TiO2 (CB-TiO2)  με  φύλλο  αλουμινίου  ως  στήριγμα.  Η  φωτοκαταλυτική

δράση των CB-λεπτών υμενίων TiO2 παρατηρήθηκε ότι είναι 1,5 φορές μεγαλύτερη από εκείνη των

απλών υμενίων TiO2 στην αποικοδόμηση της βαφής  Bright Red Χ 3Β. Πυρήνες νανοσωματιδίων

TiO2 και SrFe12O19  σε νανοκρυσταλλική μορφή συντέθηκαν επίσης ως μαγνητικά φωτοκαταλυτικά

σωματίδια.  Αυτό το  σύστημα ανακτά τα  σωματίδια φωτοκαταλύτη και  τα  προστατεύει  από το

επεξεργασμένο ρεύμα νερού με την εφαρμογή ενός εξωτερικού μαγνητικού πεδίου. Σαφώς, με την

παρουσία  φυσικών  οργανικών  ουσιών  στο  νερό,  πολλά  προβλήματα  είναι  δυνατόν  να

παρουσιαστούν αφού οι ουσίες αυτές μπορούν να καταλάβουν τις καταλυτικά ενεργές θέσεις στην

επιφάνεια  του  καταλύτη  και  να  οδηγήσουν  σε  μια  πολύ  χαμηλότερη  αποδοτικότητα  της

αποικοδόμησης. Μία χρήσιμη μέθοδος για την αντιμετώπιση του προαναφερθέντος προβλήματος

είναι  ο  συνδυασμός  της  προσρόφησης  και  της  οξειδωτικής  διάσπασης.  Οι  Ilisz  et  al. (97)

χρησιμοποίησαν  TiO2 ως  φωτοκαταλύτη  και  προσροφητή  για  την  αποικοδόμηση  της  2-

χλωροφαινόλης (2-CP). Οι τρεις συνδυασμοί συστημάτων που μελετήθηκαν και συγκρίθηκαν ήταν:

(i) Το TiO2 παρεμβάλλεται μέσα στον εσωτερικό χώρο ενός υδρόφιλου μοντμοριλλονίτη μέσω μιας 

μεθόδου ετεροσύμπυξης (TiO2 κίονες μοντμοριλλονίτη, TPM).

(ii) Το TiO2 κρυσταλλώνεται υδροθερμικά επί χλωριούχου εξαδεκυλοπυριδινίου με επεξεργασία 

μοντμοριλλονίτη (HDPM-Τ).

(iii) Το χλωριούχο εξαδεκυλοπυριδίνιο επεξεργασμένο με μοντμοριλλονίτη (HDPM) εφαρμόζεται 

ως προσροφητής και το Degussa P25 TiO2 ως φωτοκαταλύτης (HDPM / TiO2).

Το τελευταίο έδωσε το υψηλότερο ποσοστό για την αποικοδόμηση των ρύπων σε σύγκριση με τα

υπόλοιπα και θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί εκ νέου χωρίς περαιτέρω αναγέννηση του καταλύτη.

Σε μια άλλη εφαρμογή, το έργο επικεντρώθηκε στο κρυσταλλικό τιτάνιο με νάνο-πορώδεις δομές.

Σε αυτό το πλαίσιο, πρώτα κατασκευάζονται τα μεσοπορώδη σφαιρικά συσσωματώματα ανατάση

νανοκρυστάλλων  και  στη  συνέχεια  χρησιμοποιείται  βρωμίδιο  του  κετυλοτριμεθυλαμμωνίου  ως

κατεθυντήριος  δομικός  παράγων.  Μετά  από  αυτό,  η  αλληλεπίδραση  μεταξύ  κυκλοεξανίου  και

μικρο-σταγονιδίων και βρωμιδίου του κετυλοτριμεθυλαμμωνίου εφαρμόστηκε στη φωτοδιάσπαση

μιας ποικιλίας οργανικών ρύπων βαφής σε υδατικά μέσα όπως το πορτοκαλί του μεθυλίου.
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Επιπλέον, σε μελέτη των Peng et al.(98), η μεσοπορώδης σκόνη διοξειδίου του τιτανίου συντέθηκε

χρησιμοποιώντας  υδροθερμική  κατεργασία  και  εφαρμόζοντας  βρωμίδιο  του

κετυλοτριμεθυλαμμωνίου ως παράγοντα σχηματισμού πόρων. Τα προϊόντα του νανοσωματιδίου

μπορούν να παρασκευαστούν και να εφαρμοστούν για την οξείδωση της βαφής ροδαμίνης Β. Οι

μεσοπορώδεις  δομές  με  μεγάλο εμβαδόν ενεργού επιφανείας  είναι  σε  θέση να  παρέχουν καλή

δυνατότητα  πρόσβασης  ώστε  τα  μόρια  που μας  ενδιαφέρουν και  το  φως  να  προσεγγίσουν τις

ενεργές θέσεις. Σε αυτό το πλαίσιο, οι Paek et al. (99) κατασκεύασαν μεσοπορώδεις φωτοκαταλύτες.

Η απολέπιση πολυεπίπεδου τιτανίου  σε  υδατικό διάλυμα,  παρουσία  σωματιδίων TiO2 ανατάση

nanosol μπορούν να δημιουργήσουν ένα μεγάλο αριθμό μεσοπόρων και τελικά μια μεγάλη ενεργό

επιφάνεια του φωτοκαταλύτη TiO2.

3.1.2.4. Συνδυασμός ενεργού άνθρακα με TiO2

Κατά  τα  τελευταία  χρόνια,  η  τεχνολογία  των  αποικοδομητικών  υπερήχων  υπήρξε  αντικείμενο

μελέτης και χρησιμοποιήθηκε ευρέως για τη διάσπαση ορισμένων οργανικών ρύπων. Υπάρχει μια

κατάλληλη μέθοδος για την αύξηση της φωτοκαταλυτικής απόδοσης του TiO2, η οποία αποτελείται

από  την  προσθήκη  ενός  συναπορροφητή  όπως  ο  ενεργός  άνθρακας  (Active  Carbon,  AC).  Η

προκύπτουσα συνεργεία μπορεί να εξηγηθεί με το σχηματισμό μιας κοινής διεπιφάνειας μεταξύ

διαφορετικών  στερεών  φάσεων.  Ο  ενεργός  άνθρακας  δρα  ως  παγίδα  προσρόφησης  για  τον

οργανικό ρύπο, και στη συνέχεια αποδομείται αμέσως μέσω της μεταφοράς μάζας των οργανικών

ουσιών  στο  φωτο-TiO2  .  Στη  μελέτη  των  Li  et  al.(100),  οι  κόκκοι  άνθρακα  επικαλυμμένου  με

ενεργοποιημένο νανο- TiO2 (20-40 nm) ( TiO2 / AC) παρασκευάστηκαν και χρησιμοποιήθηκαν για

τη  φωτοδιάσπαση  του  χρώματος  πορτοκαλί  του  μεθυλίου,  σε  υδατικό  διάλυμα  με  υπεριώδη

ακτινοβολία. Τα οφέλη που προκύπτουν από τον συνδυασμό με ενεργό άνθρακα, συνοπτικά, είναι

τα εξής:

• Το προσροφητικό υπόστρωμα παρέχει μια υψηλή συγκέντρωση οργανικών ουσιών γύρω από το

TiO2 μέσω προσρόφησης. Ως εκ τούτου, το ποσοστό της φωτοοξείδωσης ενισχύεται.

•  Οι  οργανικές  ουσίες  οξειδώνονται  σε  φωτοκαταλυτικές  επιφάνειες  μέσω  προσρόφησης.  Τα

προκύπτοντα τοξικά  ενδιάμεσα επίσης  προσροφώνται  και  οξειδώνονται  και  ως  εκ  τούτου,  δεν

απελευθερώνονται στην ατμόσφαιρα ώστε να προκαλέσουν δευτερεύουσα μόλυνση.

• Επειδή οι ουσίες που προσροφόνται τελικά οξειδώνονται για να δώσουν CO2, η υψηλή ικανότητα

προσρόφησης των υβριδικών φωτοκαταλυτών για οργανικές ουσίες διατηρείται για μεγάλο χρονικό

διάστημα. Η ποσότητα του TiO2 στους καταλύτες παίζει σημαντικό ρόλο στην ολική απόδοση των

υβριδικών καταλυτών.
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3.1.2.5. Ανθρακούχα μπαμπού και TiO2

Οι Chuang et al(101) διερεύνησαν την επίδραση της συνεργείας TiO2 και ανθρακούχων μπαμπού για

την  διάσπαση  του  βενζολίου  και  την  απομάκρυνση  της  τολουόλης.  Έχουν  παρασκευαστεί

ανθρακούχα μπαμπού  moso  σε  σκόνη  (CB),  μείγμα  TiO2 νανοσωματιδίων  και  ανθρακούχων

μπαμπού (CBM) , και τα σύνθετα των νανοσωματιδίων TiO2 και ανθρακούχων μπαμπού σε σκόνη.

Έπειτα  από  σύγκριση  της  διάσπασης  του  TiO2 για  την  απομάκρυνση  του  βενζολίου  και  του

τολουολίου, παρατηρήθηκε ότι η αποδοτικότητα αυξάνεται ως εξής: ΚΤΚ> CBM> CB.

Η αποικοδόμηση του νιτροβενzoλίου με τη χρήση νανο-TiO2 και όζοντος μελετήθηκε από τους

Yang  et  al.(102). Συνέκριναν  την  επίδραση  των  νανο-TiO2 με  το  όζον  και  διαπίστωσαν  ότι  η

κατάλυση με οζονισμό ήταν πιο αποτελεσματική από την διεργασία αποδόμησης με σκέτο όζον. 

3.1.2.6. Νανοσωματίδια αργύρου με πρόσμειξη TiO2

Οι Thomas et al.(103) παρασκεύασαν νανοσωματίδια αργύρου με πρόσμειξη νανοκρύσταλλων TiO2

ανατάση με υδροθερμική αντίδραση σε χαμηλή θερμοκρασία. Οι νανοκρύσταλλοι είναι υψηλής

απόδοσης ηλιακοί φωτοκαταλύτες και έδειξαν υψηλότερη φωτοκαταλυτική δράση από το καθαρό

TiO2 και τον εμπορικό φωτοκαταλύτη Degussa P25, κάτω από το φως του ήλιου. Νανοσωματίδια

αργύρου  παρασκευάστηκαν  με  μια  νέα  μέθοδο  χημικής  αναγωγής  και  σταθεροποίησης

χρησιμοποιώντας L-Dopa. Η DRS μελέτη έδειξε ότι το ντοπάρισμα νανοσωματιδίων αργύρου σε

TiO2,  προκαλεί  μια μετατόπιση της  ταινίας  απορρόφησης στο ορατό φάσμα και  οδηγεί  σε μια

μείωση  του  χάσματος.  Η  απόδοση  των  δειγμάτων  ελέγχθηκε  από  την  φωτοκαταλυτική

αποικοδόμηση του μπλε του μεθυλενίου και διαπιστώθηκε ότι η φωτοκαταλυτική δράση του TiO2

με  πρόσπτωση  ηλιακής  ακτινοβολίας  αυξήθηκε  δραστικά  έναντι  των  προσμίξεων  τιτανίου  με

νανοσωματίδια  αργύρου.  Περαιτέρω,  οι  παρασκευασμένοι  ηλιακοί  φωτοκαταλύτες

χρησιμοποιήθηκαν για την υποβάθμιση του οργανοχλωριωμένου παρασιτοκτόνου endosulfan όπου

και επιτεύχθηκε σχεδόν πλήρη αποικοδόμηση με τον καταλύτη TiO2 ενισχυμένο με Ag.

Οι Sobana et al.(104), μελέτησαν νανοσωματίδια TiO2 ενισχυμένα με Ag όσον αφορά τη χρησιμότητά

τους για την φωτοαποικοδόμηση των άμεσων αζωχρωμάτων. Τα ευγενή μέταλλα, όπως Ag (ή Pt,

Au κτλ.) θα μπορούσαν να δράσουν ως παγίδες ηλεκτρονίων, διότι διευκολύνουν το διαχωρισμό

ηλεκτρονίων-οπών και, όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, η πρόληψη των ηλεκτρονίων-οπών είναι

σημαντικός  παράγοντας  που  δίνει  υψηλότερη  απόδοση  στην  φωτοαποικοδόμηση.  Η  βέλτιστη
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δοσολογία του Ag, σε πρόσμιξη με TiO2 για την ενίσχυση της αποδόμησης των βαφών ήταν 1,5 %.

3.1.3. Επιχρίσματα αυτο-καθαρισμού με TiO2

Μια  διαδικασία  για  την  παραγωγή  φωτο-καταλυτικών  επιχρισμάτων  αυτο-καθαρισμού  έχει

αναπτυχθεί  από επιστήμονες  στο A *  STAR Σιγκαπούρης (Οργανισμός  για  την  Επιστήμη,  την

Τεχνολογία και την Έρευνα). Η πατενταρισμένη αυτή μέθοδος παράγει ένα επίχρισμα που περιέχει

το νανο-σωματίδιο διοξείδιο του τιτανίου (TiO2). Όταν εκτίθεται σε μία πηγή υπεριώδους φωτός,

όπως ο ήλιος, η οξειδωτική ιδιότητα του επιχρίσματος αποσυνθέτει οργανικές ουσίες όπως είναι τα

μικρόβια στην επιφάνειά του. Επιπλέον, η υδρόφιλη φύση της επικάλυψης προκαλεί το νερό που

έρχεται σε επαφή με αυτό να σχηματίσει ένα ακόμη στρώμα, επιτρέποντας έτσι στη σκόνη και στη

βρωμιά που έχουν συσσωρευθεί στην επιφάνεια που να ξεπλυθούν. Αυτές οι δύο ιδιότητες της

επικάλυψης προκαλούν το «αυτοκαθαριστικό» αποτέλεσμα.

Η  τεχνολογία  επίστρωσης   αυτο-καθαρισμού,  που  αναπτύχθηκε  στο  Ινστιτούτο  Τεχνολογίας

Κατεργασιών της  Σιγκαπούρης (SIMTech),  ένα ερευνητικό ινστιτούτο,  υπό την αιγίδα της  A *

STAR, έχει εφαρμογή για χρήση σε βαμμένες επιφάνειες. Αυτές οι επικαλύψεις θα ωφελήσουν σε

μεγάλο βαθμό τη συντήρηση του κτιρίου, ειδικά για ουρανοξύστες, εφόσον μειώνουν την ανάγκη

για δαπανηρό καθαρισμό της επιφάνειάς τους. Με την νέα τεχνολογία επίστρωσης, η επιφάνεια των

κτιρίων  μπορεί  να  παραμείνει  καθαρή  πλέον  και  μάλιστα  καθαρότερη  σε  σύγκριση  με  τις

επιφάνειες χωρίς την επίστρωση. Στη Σιγκαπούρη, η επιφάνεια ενός τυπικού εμπορικού κτιρίου

πλένεται τουλάχιστον μία φορά το χρόνο. Για ορισμένα εμπορικά κέντρα, το εξωτερικό πλύσιμο

είναι τόσο συχνό όσο μία φορά ανά τρίμηνο. Κάθε πλύση κοστίζει μεταξύ $ 10.000 έως $ 50.000,

ανάλογα με το μέγεθος του κτιρίου.

Η τεχνολογία επίστρωσης   A *  STAR έχει  σκοπό να  μειώσει  τη  συχνότητα των πλύσεων και

αντίστοιχα,  το  κόστος  συντήρησης  των  κτιρίων.  Επειδή  το  νερό  επίσης  αποθηκεύεται  στη

διαδικασία,  αυτή  η  τεχνολογία  αυτο-καθαρισμού  μεταφράζεται  σε  μια  πιο  φιλική  προς  το

περιβάλλον μέθοδο για να κρατήσει καθαρό έναν ουρανοξύστη σε μια μητρόπολη.

Επιπρόσθετα, η φυσική καθαριότητα, συνήθως με τη χρήση ισχυρών απορρυπαντικών ή πιδάκων

νερού υψηλής πίεσης,  μπορεί να προκαλέσει  βλάβη στα οικοδομικά υλικά.  Τα ίδια υλικά όταν

περαστούν  με  την  αυτοκαθαριζόμενη  φωτο-καταλυτική  επίστρωση  μπορούν  να  διαρκέσουν

περισσότερο. Αυτό φυσικά οδηγεί  σε χαμηλότερο κόστος συντήρησης.  Η εταιρεία Αρούνα έχει
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ξεκινήσει τη μαζική παραγωγή επιστρώσεων αυτο-καθαρισμού. Η εταιρεία έχει ήδη βιώσει κάποια

επιτυχία στην αγορά, έχοντας εφαρμόσει τη νέα τεχνολογία επίστρωσης σε εμπορικά κτίρια (105).

3.1.4. Εφαρμογές των ΠΟΜ σε βαφές

Μια εναλλακτική εφαρμογή για την φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση ρύπων με ηλιακό φως,  το

οποίο προσπίπτει πάνω στις επιφάνειες σπιτιών, οι οποίες έχουν βαφτεί με ΠΟΜ, θα μπορούσε να

βρει ιδιαίτερη περιβαλλοντική απήχηση.

Η ικανότητα των ΠΟΜ να σχηματίζουν σταθερά ιζήματα με κατιοντικές βαφές έχει οδηγήσει σε

σημαντικές έρευνες τις βιομηχανίες που σχετίζονται με χρωστικές, βαφές, και μελάνια. Παράγοντες

που επηρεάζουν την παρασκευή των βαφών που θα περιέχουν ΠΟΜ είναι ο  έλεγχος του μεγέθους

των σωματιδίων, η κατανομή του μεγέθους των σωματιδίων,  η επιφανειακή δραστηριότητα, το

εμβαδόν της επιφάνειας, το πορώδες και η ποιότητα του χρώματος. 

Η  βιβλιογραφία  στον  τομέα  αυτό  επικεντρώνεται  σε  μια  ποιοτική  περιγραφή  των  αδιάλυτων

συμπλόκων ΠΟΜ με διάφορες χρωστικές. Οι πληροφορίες σε σχέση με τη στοιχειομετρία και τα

χαρακτηριστικά  των  υλικών  αυτών  είναι  όμως  περιορισμένες.  Βαφές  πολυαιθυλενογλυκόλης

(αζωχρώματα,  ξανθένιο,  μεθίνη,  ενώσεις  πολυμεθινίου,  ή  ανθρακινόνη)   μπορούν  να

καταβυθιστούν  σε  υδατικά  διαλύματα  με  την  προσθήκη  ετεροπολυοξέων  για  την  παραγωγή

χρωματισμένων μικρό-σωματιδίων. 

Η φωτεινότητα του χρώματος βελτιώθηκε σημαντικά με την χρήση επιλεγμένων αμινών, σύμφωνα

με το  δίπλωμα ευρεσιτεχνίας  που  δόθηκε στην  εταιρία  Mobay  Chemicals Corp.  Οι  χρωστικές

κρίνονται επίσης κατάλληλες για τη διαμόρφωση υψηλής ποιότητας λιθογραφικών μελανιών. Το

πυριτιομολυβδαινικό  οξύ  ήταν  το  προτιμότερο  σύμπλοκο  ετεροπολυοξέων  για  την  παρασκευή

χρωστικών. Χρωστικές βολφραμίου που μελετήθηκαν είχαν την τάση να ξεθωριάζουν ελαφρύτερα,

ενώ  χρωστικές  μολυβδαίνιο  είχαν  την  τάση  να  ξεθωριάζουν  προς  το  σκοτεινότερο.  Επιπλέον,

χρώμα  με  δείκτη  Basic  Red  12  με  πυριτιομολυβδαινικόν  οξύ  έχει  εμπορική  εφαρμογή  στις

Ηνωμένες Πολιτείες σε ένα πολύ μικρό ποσοστό ως κύριο συστατικό σκίασης του χρώματος. 

Ο Clarke κατοχύρωσε με δίπλωμα ευρεσιτεχνίας τις συνθέσεις των συμπλόκων. Χρησιμοποιούνται

πολυοξομεταλλικές ενώσεις τύπου  Keggin. Οι βαφές καταβυθίζονται από υδατικά διαλύματα με

την προσθήκη ενός ετεροπολυοξέος και οι αδιάλυτες κόνεις ενσωματώνονται σε ένα παχύρρευστο

διαλύματα. Σύμπλοκα με πολυοξομεταλλικές τρι- ή τετρακατιοντικές βαφές πολυμεθυνίου (με λ>

780  nm)  είναι  χρήσιμες  χρωστικές  για  την  μελάγχρωση  χρωμάτων,  μελανιών  εκτύπωσης  και

πλαστικών.  Ο Ludwig  περιγράφει  σε  έρευνά του  τον  τρόπο προετοιμασίας  αδιάλυτων αλάτων
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ετεροπολυοξέων με  βαφές  αρυλίου της  παραροζανιλίνης  με υψηλές  αποδόσεις  από πολύ όξινα

υδατικά διαλύματα. Οι ενώσεις είχαν εξαιρετική χρησιμότητα ως χρωστικές ουσίες, κυρίως στον

τομέα της κλωστοϋφαντουργίας (π.χ. denims) και σε μελάνια (υποκατάστατα για βαφές λουλακί).

Οι  Κατσούλης,  Kasahara  et  al.  περιγράφουν  μια  μέθοδο  για  την  παραγωγή  σκευασμάτων

χρωστικών των ετεροπολυοξεών / κατιοντικών χρωστικών αλάτων από απρωτικούς διαλύτες όπως

το  DMSO,  με  παρουσία  μη-ιονικών  τασιενεργών.  Οι  χρωστικές  έδειξαν  εξαιρετική  ικανότητα

διασποράς  σε  αμινοαλκυλικές  επιστρώσεις.  Μια  σοβιετική  πατέντα  χρησιμοποίησε  ειδικές

χρωστικές  ουσίες  όπως  η  Ροδαμίνη  Zh-  και  η  Ροδαμίνη  4G-H4SiMo12O40 με  παρουσία  ενός

επιφανειοδραστικού  για  να  σχηματιστεί  μια  λίμνη  χρώματος  τριαντάφυλλου.(Λίμνη  ≡  μία

χρωστική που αποτελείται από ένα οργανικό διαλυτό χρωστικό παράγοντα και καθιζάνει από ένα

μεταλλικό  άλας).  Έχει  βρεθεί  ότι  αραιό  (1  %)  υδατικό  διάλυμα  H3PMo12O40 μπορεί  να

χρησιμοποιηθεί στη μετεπεξεργασία για τη βελτίωση της ποιότητας βαμμένων, λευκασμένων, ή

φθορίζοντων χρωστικών σε ασπρισμένες ίνες. Οι Ishii et al. περιγράφουν τη χημική επεξεργασία

ενός  κράματος  ψευδαργύρου /  αλουμινίου επιχρυσωμένου με  φύλλα χάλυβα,  μολυβδαινίου και

φωσφορομολυβδαινικού διαλύματος (pH 3,5-6,0) προς το σχηματισμό μπλε επιφανειών(105).

3.1.5. Block Noxer

Εναλλακτικά, μπορεί να γίνει χρήση δομικού υλικού με επικάλυψη  TiO2,  μια γνωστή καινοτομία

στα  λιθοστρώματα  με  το  όνομα  Noxer  block(106)  (107).  Τα  μπλοκ  Noxer  είναι  σκυροδέματα

επιστρώσεων που διαθέτουν επικάλυψη 5-7 χιλιοστά από διοξείδιο του τιτανίου (TiO2) πάνω από

ένα στρώμα τσιμεντοκονίας. Το διοξείδιο του τιτανίου είναι μια ετερογενής φωτοκαταλυτική ένωση

που χρησιμοποιεί το ηλιακό φως για να απορροφήσει και να καταστήσει τα οξείδια του αζώτου

(ΝΟ και  ΝΟ2)  αβλαβή, μετατρέποντάς τα σε νιτρικά ιόντα (ΝΟ3
-),  τα οποία στη συνέχεια είτε

πλένονται με τη βροχή ή εμποτίζονται στο σκυρόδεμα για να σχηματίσουν σταθερές ενώσεις.

Όταν το διοξείδιο του τιτανίου είναι εκτεθειμένο στην υπεριώδη ακτινοβολία του ηλιακού φωτός,

απορροφά την ακτινοβολία και τότε παρουσιάζεται το φαινόμενο της διέγερσης των ηλεκτρονίων.

Οι  ακόλουθες  αντιδράσεις  τότε  συμβαίνουν  στην  επιφάνεια  των  κρυστάλλων  διοξειδίου  του

τιτανίου:

Φωτόλυση του νερού: H2O → H + + ΟΗ. (ρίζα υδροξυλίου) + e-

O2 + e- → Ο2- (ένα ιόν υπεροξειδίου)
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Η συνολική αντίδραση είναι ως εκ τούτου:

H2O + O2 → Η + + Ο2
- + ΟΗ.

Η ρίζα υδροξυλίου είναι ένα ισχυρό οξειδωτικό μέσο και μπορεί να οξειδώσει το διοξείδιο του 

αζώτου σε νιτρικά ιόντα:

ΝΟ2 + OH. → Η + + ΝΟ3
-

Το ιόν υπεροξειδίου είναι επίσης σε θέση να σχηματίσει νιτρικό ιόν από μονοξείδιο του αζώτου:

ΝΟ + Ο2 → ΝΟ3
-

Η  οξείδωση  των  ΝΟx  σε νιτρικά  ιόντα  προχωρεί  πολύ  αργά  υπό  κανονικές  ατμοσφαιρικές

συνθήκες, λόγω των χαμηλών συγκεντρώσεων των αντιδρώντων. Η φωτοχημική οξείδωση με τη

βοήθεια του διοξειδίου του τιτανίου είναι πολύ ταχύτερη, λόγω της ενέργειας που απορροφάται από

την επίστρωση για το μπλοκ και επίσης επειδή τα αντιδραστήρια διατηρούνται μαζί στην επιφάνεια

του  μπλοκ.  Η αντίδραση χρησιμοποιώντας  διοξείδιο  του  τιτανίου  παρουσιάζει  μία  μεγαλύτερη

ταχύτητα οξείδωσης από τους περισσότερους μεταλλικούς καταλύτες.

Τα  μπλοκ  Noxer  έχουν  αντικαταστήσει  το  συνηθισμένο  πεζοδρόμιο  σε  περίπου  30 πόλεις  της

Ιαπωνίας, αφού αρχικά δοκιμάστηκαν στην Οσάκα το 1997 και μπορούν επίσης να βρεθούν και στο

Ουεστμίνστερ (Λονδίνο). Τα μπλοκ Νοxer στοχεύουν στη μείωση των επιπέδων ρύπανσης και, ως

εκ τούτου και του φωτοχημικού νέφους.

3.1.6. Παράθυρα με ΠΟΜ

Μια  άλλη  αναδυόμενη  τεχνολογική  εφαρμογή  του  βολφραμίου  είναι  στα  λεγόμενα  “έξυπνα

παράθυρα”.  Με αυτή  την τεχνολογία,  ένα  γυάλινο  παράθυρο μπορεί  να  συσκοτίζεται  ώστε  να

μειώσει  τη  θερμότητα  από  το  άμεσο  ηλιακό  φως  που  προσπίπτει,  και  να  φωτίζεται  ώστε  να

επιτρέψει  μεγαλύτερη  διέλευση  ηλιακού  φωτός  προκειμένου  να  θερμανθεί  κάποιος  χώρος.  Οι

δυνατότητες εξοικονόμησης ενέργειας είναι αξιοσημείωτες, ειδικά για εμπορικούς χώρους σε χώρες

με ζεστό κλίμα που βασίζονται στον κλιματισμό ώστε να εξασφαλίζεται η άνεση των κατοίκων. Η

αρχή αυτής της τεχνολογίας στηρίζεται στην αλλαγή του χρώματος των ιόντων του οξειδίου του

βολφραμίου  όταν  ανάγονται.  Μπορούν  να  έχουν  ένα  καθαρό  χρώμα  ώστε  να  είναι  σαν

συνηθισμένα παράθυρα. Όμως, εφόσον διέλθει ρεύμα εντός του συστήματος, τα ιόντα αλλάζουν το
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χρώμα  τους  σε  μια  πιο  μπλε  απόχρωση,  διότι  ανάγονται.  Το  φαινόμενο  αυτό  ονομάζεται

ηλεκτροχρωμισμός(107).

3.1.7. Άλλες εφαρμογές

Άλλη  προστατευτική  εφαρμογή  ενάντια  σε  ρύπους  μπορεί  να  είναι  στα  ρούχα  και  σε  στολές

ατόμων  τα  οποία  ζουν  εντός  ενός  ρυπασμένου  περιβάλλοντος.  Έχει  ήδη  γίνει  εφαρμογή  σε

ερευνητικό  επίπεδο(85).  Ειδικότερα,  οι  ΠΟΜ  έχουν  βρει  εφαρμογή  στην  απολύμανση  των

παραγόντων χημικού πολέμου, όπως το αέριο νεύρων (VX) και το αέριο Sarin (GB) αναφέρεται

από DM  (Mizrahi et  al).  Μέσω μιας αποτελεσματικής ετερογενούς και περιβαλλοντικά φιλικής

αποικοδόμησης που καταλύεται από πολυοξομεταλλικές ενώσεις του βολφραμίου, μπορεί να γίνει

μια αποτελεσματική αποικοδόμηση των ενώσεων χημικού πολέμου (CWA) για τις οποίες υπήρξε

σημαντική ανησυχία τα τελευταία χρόνια. Σε πιο πρακτικό επίπεδο, το 12-βολφραμοφωσφορικό

αμμώνιο, σε μορφή σκόνης θα μπορούσε να χρησιμοποιηθεί χωρίς την ανάγκη διαλύτη για την

αποδόμηση του VX και  του GB. Επειδή  το  12-βολφραμοφωσφορικό αμμώνιο  αναπτύσσει  την

αντιρυπογόνο δράση του χωρίς διαλύτη θα μπορούσε επίσης να χρησιμοποιηθεί σε ίνες επικάλυψης

ώστε  να  κατασκευαστούν  προστατευτικά  είδη  ένδυσης.  Επίσης,  μπορούν  να  παρασκευαστούν

προστατευτικές  λοσιόν  για  το  δέρμα.  Τέλος,  οι  ΠΟΜ  έχουν  ιστορικά  χρησιμοποιηθεί  για  την

προσρόφηση και το διαχωρισμό του ραδιενεργού καισίου από τα πυρηνικά απόβλητα.
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ

Στη  βιβλιογραφική  αυτή  μελέτη  εξετάστηκε  η  φωτοκαταλυτική  αποικοδόμηση  των  οργανικών

ρύπων  φενιτροθειόν,  2,4-διχλωροφαινοξυοξικό  οξύ  (2,4-D)  και  4-χλωροφαινόλη,  παρουσία

πολυοξομεταλλικών ενώσεων (ΠΟΜ) και διοξειδίου του τιτανίου, ως καταλύτες. Βρέθηκε ότι οι

ρύποι αποικοδομούνται με υπεριώδη-ορατή ακτινοβολία παρουσία των φωτοκαταλυτών H3PW12O40

και TiO2, με το TiO2 να είναι πιο αποτελεσματικὀς φωτοκαταλύτης από το 12-βολφραμοφωσφορικό

οξύ  H3PW12O40.

Κατά την αποικοδόμηση του φενιτροθειόν το κύριο οξειδωτικό μέσο είναι οι ρίζες υδροξυλίου. Η

αποικοδόμηση  του  2,4-D  και  της  4-χλωροφαινόλης  παρουσιάζει  διαφορετική  συμπεριφορά  με

ΠΟΜ απ' ότι  με  TiO2,  και συγκεκριμένα υποστηρίζεται ότι η ΠΟΜ  H3PW12O40 αποικοδομεί τα

υποστρώματα αυτά, κυρίως,  μέσω ριζών υδροξυλίου  HO•, ενώ το  TiO2 δρα, κυρίως, μέσω των

οπών  h+ και  σε  μικρότερη  έκταση  μέσω  ριζών  υδροξυλίου.  Τα  συμπεράσματα  αυτά

επιβεβαιώνονται και από τα ενδιάμεσα και τελικά προϊόντα της αποικοδόμησης. Το φενιτροθειόν

είχε κοινά ενδιάμεσα και με τους δύο καταλύτες και αποικοδομήθηκε πλήρως σε διοξείδιο του

άνθρακα και  ανόργανα  ιόντα  (νιτρώδη,  νιτρικά,  θειϊκά  και  φωσφορικά).  Η αποικοδόμηση  των

υποστρωμάτων 2,4-D και 4-χλωροφαινόλης ήταν επίσης πλήρης, με τελικά προϊόντα διοξείδιο του

άνθρακα και ιόντα χλωρίου. Η ανάλυση, όμως, έδειξε διαφορετικά ενδιάμεσα προϊόντα, γεγονός

που υποδεικνύει διαφορές στο μηχανισμό αποικοδόμησης.

Στον  πίνακα  10,  παρουσιάζονται  συνοπτικά  οι  σταθερές  ταχύτητας  k  (min-1)  και  οι  σταθερές

ισορροπίας προσύνδεσης K (M-1), όπου Κ είναι η σταθερά ισορροπίας σχηματισμού του συμπλόκου

προσύνδεσης [Καταλύτης....S] μεταξύ των φωτοκαταλυτών και των υποστρωμάτων.

Πίνακας 10.  Σταθερές ταχύτητας φωτοαποικοδόμησης k και σταθερές ισορροπίας προσύνδεσης K των εξεταζόμενων
υποστρωμάτων με H3PW12O40 και TiO2 . Η 2,4-D δεν σχημάτισε σύμπλοκο κατά την αποικοδόμησή της, επομένως δεν
υφίσταται σταθερά ισορροπίας προσύνδεσης Κ.

Υπόστρωμα ΠΟΜ

H3PW12O40

TiO2

k (min-1) K (M-1) k (min-1) K (M-1)

Φενιτροθειόν 0.028 5456 0.051 4807

4-Χλωροφαινόλη 0.13 511 0.38 735

2,4-D 0.099 - 0.23 -
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Τα  παραπάνω  επιβεβαιώνουν  την  αποτελεσματικότητα  των  μεθόδων  της  φωτοκαταλυτικής

αποικοδόμησης των οργανικών ρύπων παρουσία ΠΟΜ και TiO2. 

Φαίνεται  ότι  το μέλλον στην προστασία του περιβάλλοντος  βρίσκεται  στη νανοτεχνολογία  και

συγκεκριμένα  στο  συνδυασμό  καταλυτών  ημιαγωγών  με  νανο-δομές  άνθρακα,  καθώς  όπως

ερευνήθηκε στην εργασία αυτή,  η παρασκευή τους είναι  οικονομικότερη,  επειδή οι νανο-δομές

άνθρακα  είναι  οικονομικότεροι  δεσμευτές  οπών  από  τα  ευγενή  μέταλλα.  Επίσης,  οι  μέθοδοι

παρασκευής τους είναι απλές και φτηνές. Παρ'  όλα αυτά η αγορά  TiO2 και ΠΟΜ παρουσιάζει

πολλές διακυμάνσεις, οπότε ενυπάρχει ο παράγοντας της αβεβαιότητας.
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ

Η εργασία αυτή παρουσιάζει  τους  σημαντικότερους οργανοχλωριωμένους  ρύπους,  τις  ιδιότητές

τους, τις επιπτώσεις τους στο περιβάλλον και στον άνθρωπο και ορισμένα ιστορικά στοιχεία καθώς

και στοιχεία νομοθετικού περιεχομένου που αφορούν την απαγόρευση της χρήσης και παραγωγής

τους. Έπειτα υποδεικνύονται μερικές από τις μεθόδους αποικοδόμησης ρύπων από το περιβάλλον,

μεταξύ των οποίων η φωτοκατάλυση με  UV  παρουσία  TiO2. και  οι  προχωρημένες  οξειδωτικές

μέθοδοι.

Στη συνέχεια παρουσιάζονται οι πολυοξομεταλλικές ενώσεις, οι οποίες δρουν σαν φωτοκαταλύτες

για τη διάσπαση ρύπων. Αναπτύσσονται οι δομές Keggin και Dawson, οι φυσικοχημικές ιδιότητές

τους και ορισμένες εφαρμογές τους γενικού ενδιαφέροντος.

Παρουσιάζονται  επίσης,  στον  κυρίως  κορμό  της  εργασίας,  η  αύξηση  του  ενδιαφέροντος  στις

ευρεσιτεχνίες που αφορούν την φωτοκατάλυση με πολυοξομεταλλικές ενώσεις και διοξείδιο του

τιτανίου και οι σύγχρονες εφαρμογές τους. Τέτοιες εφαρμογές είναι ο συνδυασμός του διοξειδίου

του τιτανίου με νανοτεχνολογία,  για τη χρήση καταλυτικών νανοσωματιδίων και  νανοσωλήνων

διοξειδίου του τιτανίου και οι προσμίξεις του με τον άργυρο. Οι τεχνολογίες αυτές αποσκοπούν

στην  αύξηση  της  απόδοσης  της  φωτοκαταλυτικής  αποικοδόμησης  ρύπων  σε  ειδικά

διαμορφωμένους  αντιδραστήρες  στο  εργαστήριο.  Στη  συνέχεια  παρατίθενται  ορισμένες

ανερχόμενες  τεχνολογικές  εφαρμογές  που  είναι  τα  block  Noxer  που  είναι  δομικά  υλικά  με

πολυοξομεταλλικές  ενώσεις,  οι  βαφές  και  τα  επιχρίσματα  με  πολυοξομεταλλικές  ενώσεις  και

διοξείδιο του τιτανίου και τα λεγόμενα 'έξυπνα' παράθυρα. Τα  block Noxer  χρησιμοποιούνται σε

πεζοδρόμια  και  σε  τοίχους,  όπως  και  οι  προαναφερθήσες  βαφές,  ώστε  να  αποδομούνται  οι

ατμοσφαιρικοί ρύποι που προσπίπτουν στην επιφάνειά τους την οποία διατηρούν και καθαρή από

τη σκόνη και άλλα σωματίδια της ατμόσφαιρας. Βρίσκουν πολλές εφαρμογές σε μεγάλα κτίρια, ο

καθαρισμός των οποίων είναι ακριβός.
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SUMMARY

This thesis presents the most important organochlorine pollutants, their properties, their effect on

the environment and the population and some historical elements, as well as legal issues concerning

the prohibition of their use and production. Afterwards some methods of degradation of pollutants

from the environment are suggested, among which is the photocatalysis with UV in the presence of

polyoxometallates (POM) and TiO2. as well as advanced oxidation processes.

Afterwards, polyoxometallate compounds are presented. These compounds act in a photocatalytic

manner for the degradation of pollutants. Keggin and Dawson structures are analysed, as well as

their chemical properties and some of their applications in the fields of medicine and manufacture.

In the main body of this work, the rise of interest for inventions concerning photocatalysis with

polyoxometallates and TiO2.  is showcased. Such inventions are the combining of titanium dioxide

with nanotechnology, the use of catalytic nano-particles and nanotubes and the creation of alloys

with  Ag,  aiming  at  increasing  the  yield  of  the  degradation  process.  Some rising  technological

applications are presented, Noxer blocks, polyoxometallate and titanium dioxide paints and the so

called  “smart  windows”.  Noxer  blocks  are  used  on  pavements  and  walls,  much  like  the

aforementioned paints, in order for them to absorb the particles of the atmosphere and destroy them

in the presence of sunlight. They also help at maintaining clean the surface of big buildings such as

skyscrapers.

97



Βιβλιογραφία

1. “Endosulfan”, Environmental Health Criteria, WHO, Geneva 1984, 40

2. “Health-Based Investigation Level for Endosulfan in Soil”, Environment Protection & Heritage 

Council, 217-219

3. “The WHO Recommended Classification of Pesticides by Hazard”, WHO, 2005, 22

4. “Endosulfan (Poison Information Monograph 576)”, International Programme on Chemical 

Safety, WHO, 2000.

5. “Allow use of endosulfan except in Kerala and Karnataka”,  Venkatessan, J., The Hindu 

(Chennai, India), 27 July 2012.

6. “DDT and its derivatives”, Environmental Health Criteria, WHO, Geneva 1979, 9

7.   http://www.nobelprize.org/nobel_prizes/medicine/laureates/1948/muller-bio.html

8. “Silent Spring”, Rachel Carson, Houghton Mifflin Company, Boston, New York, 8

9. 'Rachel Carson: Witness for Nature', Linda Lear, Mariner Books, 2009

10. “Evolutionary genetics. Insecticide resistance on the move”. Denholm I, Devine GJ, Williamson

MS; Devine; Williamson (2002) Science 297 (5590): 2222–3 

11. “Endrin”, Environmental Health Criteria, WHO, Geneva 1992, 130

12. “Aldrin and Dieldrin”, Environmental Health Criteria, WHO, Geneva 1989, 91

13. Robert L. Metcalf "Insect Control" in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry" Wiley-

VCH, Weinheim, 2002

14. Chemicals Regulation Directorate.'Banned and Non-Authorised Pesticides in the United 

Kingdom', Retrieved 1 December 2009

15. http://www.cdc.gov/niosh/idlh/309002.html Retrieved 5 May 2015

16. ATSDR, Heptachlor and Heptachlor Epoxide - Fact Sheet, 2009 

http://www.atsdr.cdc.gov/tfacts12.pdf

98

https://en.wikipedia.org/w/index.php?title=Chemicals_Regulation_Directorate&action=edit&redlink=1


17. “Heptachlorobenzene”, Environmental Health Criteria, WHO, Geneva 1997, 195

18. Μ. Λοϊζίδου,“Σημειώσεις για το μάθημα περιβάλλον”, Ε.Μ.Π., Αθήνα 1995

19. W.H. Glaze, Environ. Sci. Technol., 1987, 21, 224

20. S. Hashimoto, T. Miyata, M. Washino, and W. Kawakami, Environ. Sci. Technol, 1979, 13, 71

21. N. Getoff, Radiat. Phys. Chem., 1991, 37, 673

22. D. Bahnemann, J. Cunningham. M.A. Fox, E. Pelizzetti, P. Pichat, N. Serpone, in G.R. Helz, 

R.G. Zepp, D.G. Crosby (eds), “Aquatic and surface photochemistry”, Lewis publishers, 

London, 1994, 261, 278

23. R. M. Miller, G. M. Singer, J. D. Rosem and R. Bartha, Environ. Sci. Technol.,  1988, 22, 1215,

24. A. Svenson, P. A. Hynning, Chemosphere, 1997, 1685

25. C. Walling and R. A. Johnson, J. Amer. Chem. Soc., 1975, 363

26. D. W. Sundstrom, B. A. Weir, H. E. Klei, Environm. Progr., 1989, 6

27. O. Legrini, E. Oliveros, A. M. Braun, Chem. Rev., 1993, 671

28. M. R. Hoffmann, S. T. Martin, W. Choi, D. W. Bahnemann, Chem. Rev., 1995, 69

29. A. Fujishima and K. Honda, Nature, 1972, 238, 37

30. 'TiO2 Photocatalysis: A Historical Overview and Future Prospects', Kazuhito Hashimoto, 

Hiroshi Irie, Akira Fujishima, Japanese Journal of Applied Physics, 2005, 8269-8285

31. Μ.Τ.Pope and A. Muller, Anyew. Chem. Int. Ed. Engl., 1991, 30, 34

32. L.C. W. Baker and D. C. Click, Chem. Rev., 1998, 3, 85

33. M. T. Pope, C. K. Jorgensen, M. F. Lappert, S. J. Lipped et al, Eds, In “Heteropoly and Isopoly 

Oxometalates in Inorganic Chemistry Concepts”, Springer-Verlag, West Berlin, 1983, 8, 1, 15, 

101, 109

33α.  Δ.  Δημοτίκαλη,  “Φωτοχημεία  1:12  Ετεροπολυβολφραμικών  Αλάτων  2:18  Φωσφορο-

μολυβδαινικού Αμμωνίου”, Διδακτορική Διατριβή, Πανεπιστήμιο Αθηνών, 1984

34. L. C. W. Baker and D. C. Glick, Chem. Rev., 1998, 98

99



35. I. V. Kozhevnikov, Chem. Rev., 1998, 171

36. I. V. Kozhevnikov, Russ. Chem. Rev., 1987, 811

37. N. Mizuno and M. Misono, Chem. Rev., 1998, 199

38. L. C. W. Baker, J. S. Figgis, J. Am. Chem. Soc., 1970, 3794

39. M. T. Pope, Inorg. Chem., 1976, 15

40. R. Massart, R. Contant, J. M. Fruchart, J. P. Giabrini, M. Fournier, Inorg. Chem., 1977, 16, 2916

41. G.M. Varga, E. Papaconstantinou, M.T. Pope, Inorg. Chem., 1977, 667

42. K. I. Matveev, Kinet. Katal., 1977, 862

43. N. Mizuno and M. Misono, Chem. Rev., 1998, 199

44. K. I. Matveev, V. F. Odyakov, E. G. Zhizhina, J. Mol. Catal. A, 1996, 114-151

44α.  V. Balzani, F. Boletta, M.T. Gandolf et al. Top. Curr. Chem., 1978, 75, 1

45. Δ. Δημοτίκαλη, “Βασικές Αρχές Φωτοχημείας”, ΕΜΠ, 2011

46. Α. Μylonas, A. Hiskia, E. Androulaki, D. Dimotikali, E. Papaconstantinou, 'Phys. Chem. Chem.

Phys., 437, 1999

47. E. Papaconstantinou, Chem. Soc. Rev., 1989, 18, 1

48. Α. Χισκιά, Διδακτορική Διατριβή, Τμήμα Χημείας, Πανεπιστήμιο Αθηνών 1989.

49. Α. Ioannidis, E. Papaconstantinou, Inorg. Chem., 1985, 24, 439

50. Α. Τρουπής, Διδακτορική Διατριβή, Τμήμα Χημικών Μηχανικών, ΕΜΠ, 2003

51. D. A. Friesen, D. B. Gibson, C. H. Langford, Chem. Commun., 1998, 543

52. E. Papaconstantinou, A. Ioannidis, Inorg. Chim. Acta, 1983, 75, 235

53. Α. Παπαδάκης, Διδακτορική Διατριβή, Τμήμα Χημείας, Πανεπιστήμιο Αθήνων, 1999.

54. A. Papadakis, A. Souliotis, E. Papaconstantinou, J. Electroanal. Chem., 1997, 435

55. Ε. Coronado and C. J. Gomez-Garcia, Chem. Rev. 1998, 98, 273

56. J. T. Rhule, C. L. Hill, D. A. Judd and R. F. Schinazi, Chem. Rev., 1998, 98, 327

57. D. E. Katsoulis, Chem. Rev., 1998, 98, 359

100



58. Steven Grant, Andrew A. Freer, “An undergraduate teaching exercise that explores 

contemporary issues in the manufacture of titanium dioxide in the industrial scale”, Green Chem 

2004, 27-29

59. Χίσκια Αναστασία, Διδακτορική Διατριβή, “Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση οργανικών ουσιών

παρουσία ετεροπολυενώσεων του βολφραμίου και του μολυβδαινίου”, Αθήνα 1989, 185-195

60. Μυλωνάς Αθανάσιος, Διδακτορική Διατριβή, “Φωτοκαταλυτική αποικοδόμηση οργανικών 

ρύπων με πολυοξομεταλλικές ενώσεις του βολφραμίου”,  Αθήνα 1995, 168-173

61. Ε. Pelizzetti, V. Maurino, C. Minero, et al, Environ. Sci. Technol., 1990, 24, 1559

62. I. Texier, J. A. Delaire, C. Giannotti, Phys. Chem. Phys., 2000, 2, 1205

63. K-I. Ishibashi, A. Fujishima, T. Watanabe, et al, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 2000, 134, 

139

64. D. W.  Kolpin, E. T. Furlong, M. T. Meyer, et al, Environ. Sci. Technol., 2002, 36, 1202

65.  T. Katagi, N. Takahashi and N. Mikami, (Report No HM-80-0093 by Sumitomo Chemical 

Company submitted to WHO (in Environmental Health Criteria 133), World Health 

Organisation, Geneva, 1992.

66. A. Ioannidis, E. Papaconstantinou, Inorg. Chem., 1985, 24, 439.

67. A. Troupis, A. Hiskia, E. Papaconstantinou, New J. Chem., 2001, 25, 361

68. M. Kerzhentsev, C. Guillard, J-M. Herrmann et al, Catal. Today, 1996, 27, 215

69. J. J. Pignatello, Y. Sun, Water Res., 1995, 29, 1837

70. P. Kormali, D. Dimoticali, D. Tsipi, A. Hiskia, E. Papaconstantinou, Appl. Catal. B: Environ., 

2004, 48, 175

71. R. Atkinson, S. M. Aschmann, J. Arey, et al, Environ. Sci. Technol., 1989, 23, 243.

72. R. Atkinson, Kinetics and Mechanisms of the Gas-Phase Reactions of the Hydroxyl Radical 

with Organic Compounds, J. Phys. Chem. Ref. Data, Monograph 1, ACS, New York, 1989, 

201

101



73. I. K. Konstantinou, T. A. Albanis, Appl. Catal. B: Environ., 2003, 42, 319

74. I. K. Konstantinou, T. M. Sakellarides, V. A. Sakkas, et al, Environ. Sci. Technol., 2001, 35, 398

75. P. Kormali, D. Dimoticali, D. Tsipi, A. Hiskia, E. Papaconstantinou, Appl. Catal. B: Environ.,

2004, 48, 175.

76. C. Suarez, F. Louys, K. Gϋnther, et al, Tetrahedron Lett., 1970, 8, 575

77. E. Moctezuma, E. Leyva, G. Palestino, et al, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 2007, 186 ,

71

78. Y. Sun, J. J. Pignatello, J. Agric. Food Chem., 1993, 41, 1139

79. C. Walling, R. A. Johnson, J. Am. Chem. Soc., 1975, 97, 363

80. A. Mylonas, E. Papaconstantinou, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 1996, 94, 77

81. J. Bandara, J. A. Mielczarski, A. Lopez, et al, Appl. Catal. B: Environ., 2001, 34, 321

82. H. Ma, J. Wohlers, U. Meierhenrich, et al, Anal. Chem., 2001, 73, 3506

83. C. Y. Kwan, W. Chu, Water Res., 2004, 38, 4213

84.  P. Pichat, J.-C. D΄Oliveira, J.-F. Maffre, D. Mas, in Photocatalytic Purification and Treatment

of Water and Air, D. F. Ollis, H. Al-Ekabi (Eds) Elsevier 1993, 683-688

85. E. R. Carraway, A. J. Hoffman, M. R. Hoffmann, Environ. Sci. Technol., 1994, 28, 786

86. G. Al-Sayyed, J.-C. D’ Oliveira, P. Pichat, J. Photochem. Photobiol. A: Chem., 1991, 58, 99

87. Αντωναράκη Σταματία, Διπλωματική εργασία, Τμήμα Χημικών Μηχανικών ΕΜΠ, 1999

88. G. A. Mansoori, T. Rohani, A. Ahmadpour, Z. Eshaghi, “Environmental Application of 

Nanotechnology”, Annual Review of Nano Research, 2008, 2, 5-14

89. Thomas, Jesty, Kumar, K. Praveen, Chitra K. R., “Synthesis of Ag Doped Nano TiO2 as 

Efficient Solar Photocatalyst for the Degradation of Endosulphan”, Advanced Science Letters, 

Number 1, January 2011, 4, 108-114

90. Srinivasan M., White T., Environ. Sci. Technol., 2007, 4405

91. Adams W., Bakker M., Macias T., Journal of Hazardous Materials, 2004, 253

102



92. Mahmoodi M., Arami M., Limaee N., Materials Research Bulletin, 2007,  797-806

93. Mahmoodi M., Arami M., Limaee N., Journal of Hazardous Materials, 2007, 65-71

94. Dai K., Chen H., Peng T., Ke D., Chemosphere, 2007, 1361-7

95. Mascolo G., Comparelli R., Water Sci. Technol. 2004, 183-8

96. E. Stathatos, D. Tsiourvas, P. Lianos, 49-56, Colloids and Surfaces, 1999

97. Ilisz I., A. Dombi, K. Mogyorol, Applied Catalysis, 2002, 1-10

98. Tianyou Peng, J. Phys. Chem. 2005, 4347-4952

99. Senug-Min Paek, Hyun Jung, Chem. Mater. 2006, 1134-1140

100. Li Puma G. Bono A. Krishmaiak, J. Hazard. Mater. 2008, 209-19

101. Chih Shen Chuang, Bioresource Technology, 2008, 954-8

102. Yu Yang, Yihang Guo, Changwen Hu, “Preparation of Surface Modifications of Mesoporous 

Titania with Monosubbstituted Keggin units and their catalytic performance for organochloride 

pesticide and dyes under UV irradiation”, Applied Catalysis A: General, 2004, 273, 201-210.

103. Sobana N., J. Mol. Catal., 2006, 258, 124-132

104. http://phys.org/news/2008-11-photo-catalytic-coating-exteriors.html 26/10/1

105. https://en.wikipedia.org/wiki/Noxer_block 26/10/15

106. Shi-Ming Wang, Lin Liu, Wei-Lin Chen, En-Bo Wang, “High Performance visible and near-

infrared region electrochromic smart windows based on the different structures of 

polyoxometalates”, Electrochimica Acta, 15 December 2013, 113, 240-247

107. J. Christian, R. P. Singh Gaur, T. Wolfe and J. R. L. Trasorras, “Tungsten Chemicals and their 

Applications”, Global Tungsten and Powders Corp., Towanda, PA ,USA, June 2011, 10-11 

103



104


	Υπόστρωμα

