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ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

 

Ακηζηείιεκμ ηδξ πανμφζαξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ ήηακ δ ζφκεεζδ κέςκ 

θςημηαηαθοηχκ Γναθζηζημφ Νζηνζδίμο ημο Άκεναηα (g-C3N4) ηαζ δ ηαηάθθδθδ ηνμπμπμίδζή 

ημοξ βζα εθανιμβή ζηδκ απμιάηνοκζδ αένζςκ νφπςκ NOx ηαζ ηδκ παναβςβή H2 οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

Σμ g-C3N4 είκαζ πμθοιενζηυξ διζαβςβυξ μ μπμίμξ ηα ηεθεοηαία πνυκζα έπεζ ηεκηνίζεζ ημ 

εκδζαθένμκ ηδξ επζζηδιμκζηήξ ημζκυηδηαξ θυβς ηςκ θοζζημπδιζηχκ ηαζ θςημηαηαθοηζηχκ 

ζδζμηήηςκ ημο, ηαεχξ ηαζ ηςκ απθχκ ιεευδςκ ζφκεεζήξ ημο. Σμ δμιζηυ ημο πθέβια, 

απμηεθμφιεκμ απυ ιμκάδεξ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ, πνμζθένεζ ελαζνεηζηή πδιζηή ηαζ εενιζηή 

ζηαεενυηδηα, εκχ ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ ημο πάζιαημξ Eg (~2,7 eV) επζηνέπεζ ηδκ 

απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ θςηυξ. Ωζηυζμ, δ θςημηαηαθοηζηή ημο απυδμζδ 

πενζμνίγεηαζ απυ ηδκ ηαπεία επακαζφκδεζδ ηςκ δθεηηνμκίςκ-μπχκ ηαζ ηδ παιδθή 

μλεζδςηζηή ημο ζηακυηδηα. 

Γζα ηδ αεθηίςζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ημο g-C3N4 έβζκε ζφγεολή ημο ιε 

ημκ διζαβςβυ TiO2, ηαεχξ έηζζ επζηοβπάκμκηαζ εοκμσηέξ γχκεξ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ. 

Δπζπθέμκ, ηαεχξ δ απμηεθεζιαηζηή απμιάηνοκζδ αένζςκ νφπςκ απαζηεί ιεβάθδ εζδζηή 

επζθάκεζα ηαζ πνμζνυθδζδ ηςκ νφπςκ ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ g-C3N4, 

ιεθεηήεδηε δ πανμοζία αθηαθζηχκ βαζχκ μζ μπμίεξ εκζζπφμοκ ηδκ πνμζνυθδζδ ηςκ μλεζδίςκ 

ηδξ αηιυζθαζναξ. Ακηίζημζπα, βζα ηδκ απμδμηζηή θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2, υπμο δ 

απμοζία επζθακεζαηχκ αηεθεζχκ παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ, πναβιαημπμζήεδηε εενιζηή 

επελενβαζία ημο g-C3N4 ιε ζημπυ ηδκ επίηεολδ ηαηάθθδθςκ επζθακεζαηχκ 

παναηηδνζζηζηχκ. 

Γζα ηδ ζφκεεζδ ηςκ θςημηαηαθοηχκ g-C3N4 πνδζζιμπμζήεδηε ιεθαιίκδ ςξ πνυδνμιδ 

έκςζδ βζα ημ g-C3N4 ηαζ ειπμνζηυ TiO2 P25. Ζ δμιή ηαζ δ ιμνθμθμβία ηςκ οθζηχκ 

ιεθεηήεδηε ιε ιεευδμοξ XRD, BET, SEM ηαζ TEM, δ πδιζηή ζφζηαζδ ιε θαζιαημζημπίεξ 

FT-IR, Raman ηαζ XPS, εκχ μζ μπηζηέξ ηαζ δθεηηνμκζηέξ ζδζυηδηεξ ιε ιεευδμοξ UV-vis, EIS 

ηαζ EPR. Ζ θςημηαηαθοηζηή ημοξ δναζηζηυηδηα αλζμθμβήεδηε ιε αάζδ ηδκ μλείδςζδ ημο 

ακυνβακμο αένζμο νφπμο ημο ιμκμλεζδίμο ημο αγχημο (NO), ηαεχξ ηαζ ηδκ παναβςβή H2 

πανμοζία ηνζαζεακμθαιίκδξ. 

Ανπζηά, πνμζδζμνίζηδηακ μζ αέθηζζηεξ ζοκεήηεξ ζφκεεζδξ ημο g-C3N4 ιέζς εενιζηήξ 

πμθοζοιπφηκςζδξ ηδξ ιεθαιίκδξ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ (απυ 450 
μ
C έςξ 650 

μ
C) 
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οπυ αηιυζθαζνα ανβμφ (Ar). Οζ ακαθφζεζξ XRD ηαζ FT-IR έδεζλακ υηζ δ παναηηδνζζηζηή βζα 

ημ g-C3N4 ηνοζηαθθζηή δμιή ηαζ πδιζηή ζφζηαζδ επζηοβπάκεηαζ ζημοξ 550 
μ
C. 

ηδ ζοκέπεζα, ημ g-C3N4 ηνμπμπμζήεδηε ιε αθηαθζηέξ βαίεξ (Mg, Ca ηαζ Ba) 

πνδζζιμπμζχκηαξ ςξ πνυδνμιεξ εκχζεζξ ηα ακηίζημζπα μλζηά άθαηα, εκχ ιεθεηήεδηε δ 

επίδναζή ημοξ ζηδκ πνμζνυθδζδ ημο ημλζημφ εκδζάιεζμο πνμσυκημξ NO2. Σμ g-C3N4 πμο 

ηνμπμπμζήεδηε ιε Ca έδεζλε ηδ παιδθυηενδ εηπμιπή NO2 ηαζ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηενδ 

απμιάηνοκζδ NOx. Ζ δνάζδ αοηή απμδυεδηε ζηδκ αολδιέκδ πνμζνυθδζδ ηςκ NO ηαζ NO2 

θυβς ηδξ πανμοζίαξ CaCO3. 

Πναβιαημπμζήεδηε πδιζηή ηαζ εενιζηή απμθθμίςζδ ημο g-C3N4 ιε ζημπυ ηδκ αφλδζδ 

ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ. Ζ πδιζηή απμθθμίςζδ ημο g-C3N4 έβζκε ιε επελενβαζία ζε H2SO4 

βζα 1, 3 ηαζ 5 χνεξ, εκχ βζα ηδ εενιζηή απμθθμίςζή ημο εθανιυζηδηε εένιακζδ ζημοξ    

550 
μ
C οπυ αηιυζθαζνα αένα βζα 1, 2 ηαζ 3 χνεξ. Καζ ιε ηζξ δφμ ιεευδμοξ επζηεφπεδηε 

αφλδζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ, απυ ηα 9,64 m
2
/g έςξ ηαζ ηα 134,42 m

2
/g. Οζ ιεηνήζεζξ BJH 

ηαζ EPR έδεζλακ υηζ ημ πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ειθακίγεζ ιεβάθμ ιέβεεμξ πυνςκ ηαζ 

αολδιέκμ πμζμζηυ ζπδιαηζγυιεκςκ ακζμκηζηχκ νζγχκ οπενμλεζδίμο O2
•–

, εκχ ζφιθςκα ιε 

ηα απμηεθέζιαηα XPS ηαζ FT-IR ημ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 δζαεέηεζ θζβυηενεξ 

επζθακεζαηέξ αηέθεζεξ. Λυβς ηςκ παναηηδνζζηζηχκ αοηχκ ημ πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 

έδεζλε ηαθφηενδ ζοιπενζθμνά ζηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ NOx, εκχ ημ εενιζηά απμθθμζςιέκμ 

g-C3N4 ζδιακηζηή αεθηίςζδ ηδξ παναβςβήξ H2 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

Έπεζηα, παναζηεοάζηδηακ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εένιακζδ ιεθαιίκδξ ηαζ TiO2 ζε 

ακαθμβίεξ 3/1, 1/1 ηαζ 1/3 ζημοξ 550 
μ
C. Γζαπζζηχεδηε υηζ δ ακαθμβία επδνεάγεζ ζδιακηζηά 

ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηαζ ηδ εέζδ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ. Οζ 

εηενμδμιέξ ιε ακαθμβία 1/3 έδεζλακ ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζδζαίηενα 

οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, ηάηζ πμο απμδυεδηε ζηδκ εκζζποιέκδ απμννυθδζδ 

αηηζκμαμθίαξ ηαζ ηδκ μλεζδςηζηή ζηακυηδηα. Αλζμθμβχκηαξ ηα ακςηένς απμηεθέζιαηα, 

παναζηεοάζηδηακ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ηνμπμπμζδιέκεξ ιε Ca. φιθςκα ιε ηδκ 

ακάθοζδ EDS ημ Ca ήηακ μιμζυιμνθα ηαηακειδιέκμ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ εηενμδμιχκ, εκχ 

μζ θςημηαηαθοηζηέξ ιεηνήζεζξ έδεζλακ ελαζνεηζηή δναζηζηυηδηα ηαηά ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ 

NOx. Αοηυ απμδυεδηε ζηδκ απμηεθεζιαηζηή πνμζνυθδζδ ημο αένζμο νφπμο NO ηαζ ηδκ 

πμνεία ηδξ μλείδςζήξ ημο ζε NO3
–
 ακηί βζα NO2. 

Σέθμξ, ημ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ παναζηεοή 

εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε ακαθμβίεξ 9/1, 3/1, 1/1, 1/3 ηαζ 1/9. Ζ εθανιμβή οπενήπςκ είπε 

ςξ απμηέθεζια ηδκ μιμζυιμνθδ ακάιεζλδ ηαζ απμηεθεζιαηζηή επαθή ιεηαλφ ηςκ δφμ 

διζαβςβχκ. Οζ εηενμδμιέξ ιε ακαθμβία 3/1 έδεζλακ ηδ ιεβαθφηενδ απυδμζδ παναβςβήξ H2 
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ιε 48 ιmol/g/h, ημ μπμίμ απμδυεδηε ζηα ηαηάθθδθα επζθακεζαηά παναηηδνζζηζηά ημο         

g-C3N4 αθθά ηαζ ηδ δδιζμονβία εηενμζφγεολδξ πμο εκζζπφεζ ημ δζαπςνζζιυ ηςκ 

θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ. 

οκμθζηά, ακαπηφπεδηακ κέμζ θςημηαηαθφηεξ g-C3N4 ηαηάθθδθμζ βζα πνήζδ ζε 

πενζααθθμκηζηέξ ηαζ εκενβεζαηέξ εθανιμβέξ. Ζ απμδμηζηυηδηά ημοξ ιεβζζημπμζήεδηε πάνδ 

ζηδ αεθηζζημπμίδζδ παναβυκηςκ υπςξ δ δοκαηυηδηα πνμζνυθδζδξ ηςκ αένζςκ νφπςκ ηαζ δ 

αλζμπμίδζδ ηδξ απμννμθμφιεκδξ αηηζκμαμθίαξ. Έηζζ, ηαηέζηδ δοκαηή δ επίηεολδ ηςκ 

ζηυπςκ μζ μπμίμζ είπακ ηεεεί βζα απμηεθεζιαηζηυ ηαεανζζιυ ημο αένα απυ ημοξ αένζμοξ 

νφπμοξ NOx ηαζ ορδθή παναβςβή H2 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 
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ABSTRACT 

 

The subject of this Doctoral Thesis was the synthesis of novel Graphitic Carbon Nitride 

(g-C3N4) photocatalysts and their appropriate modification for application in the removal of 

NOx gaseous pollutants and the production of H2 under visible light radiation. 

g-C3N4 is a polymeric semiconductor which during the recent years has attracted the 

interest of the scientific community due to its physicochemical and photocatalytic properties, 

as well as the simple methods for its synthesis. Its structural network consisting of tri-s-

triazine units offers excellent chemical and thermal stability, while the energy band gap Eg 

(~2.7 eV) allows the absorption of visible light radiation. However, its photocatalytic 

performance is limited by rapid electron-hole recombination and low oxidative capacity. 

In order to improve the photocatalytic activity of g-C3N4, it was combined with the 

semiconductor TiO2, as this provides favorable valence and conduction band edges. In 

addition, since the effective removal of gaseous pollutants requires a high specific surface 

area and adsorption of the pollutants on the photocatalyst surface, the presence of alkaline 

earths that enhance the adsorption of atmospheric oxides has been studied. Likewise, for the 

efficient photocatalytic production of H2, where the absence of surface defects plays an 

important role, thermal treatment of g-C3N4 was performed in order to obtain suitable surface 

characteristics. 

For the synthesis of the g-C3N4 photocatalysts, melamine as a precursor for g-C3N4 and 

commercial TiO2 P25 were used. The structure and morphology of the materials were studied 

by XRD, BET, SEM and TEM methods, the chemical composition by FT-IR, Raman and 

XPS spectroscopies, while the optical and electronic properties by UV-vis, EIS and EPR 

methods. Their photocatalytic activity was evaluated based on the oxidation of the inorganic 

gas pollutant nitrogen monoxide (NO), as well as the production of H2 in the presence of 

triethanolamine. 

Initially, the optimal conditions for the synthesis of g-C3N4 through thermal 

polycondensation of melamine were determined, by applying different temperatures (from 

450 °C to 650 °C) under argon (Ar) atmosphere. The XRD and FT-IR analyzes showed that 

the characteristic crystalline structure and chemical composition of g-C3N4 was achieved at 

550 °C. 

Subsequently, g-C3N4 was modified with alkaline earths (Mg, Ca and Ba) using the 

corresponding acetates as precursors, while their effect on the adsorption of the toxic NO2 
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intermediate was studied. The Ca-modified g-C3N4 showed the lowest NO2 emission and the 

more efficient NOx removal activity. This result was attributed to the increased adsorption of 

NO and NO2 due to the presence of CaCO3. 

Chemical and thermal exfoliation of g-C3N4 was performed in order to increase the 

specific surface area. The chemical exfoliation of g-C3N4 was achieved by treatment with 

H2SO4 for 1, 3 and 5 hours, while for the thermal exfoliation heating at 550 °C under air 

atmosphere was applied for 1, 2 and 3 hours. Both methods displayed an increase in specific 

surface area from 9,64 m
2
/g to 134,42 m

2
/g. The BJH and EPR measurements showed that 

the chemically exfoliated g-C3N4 has large pore size and increased amount of formed 

superoxide radicals O2
•–

, whereas the XPS and FT-IR results showed that the thermally 

exfoliated g-C3N4 has fewer surface defects. Because of these characteristics, the chemically 

exfoliated g-C3N4 showed better behavior in NOx removal, while the thermally exfoliated    

g-C3N4 exhibited significantly improved H2 production under visible light. 

Next, g-C3N4/TiO2 heterostructures were prepared by heating melamine and TiO2 in 

ratios 3/1, 1/1 and 1/3 at 550 °C. It was found that the ratio significantly affects the energy 

band gap and the position of the valence and conduction band edges. The heterostructures 

with ratio 1/3 showed the best photocatalytic activity especially under visible light 

irradiation, which was attributed to the enhanced light absorption and oxidative capacity. 

After evaluation of the above results, Ca-modified g-C3N4/TiO2 heterostructures were 

prepared. According to the EDS analysis, Ca was evenly distributed on the surface of the 

heterostructures, while the photocatalytic measurements showed excellent NOx removal 

activity. This was attributed to the efficient adsorption of NO gaseous pollutant and its 

oxidation towards NO3
–
 instead of NO2. 

Finally, the thermally exfoliated g-C3N4 was used for the preparation of g-C3N4/TiO2 

heterostructures with ratios 9/1, 3/1, 1/1, 1/3 and 1/9. The use of ultrasound treatment resulted 

in uniform mixing and effective contact between the two semiconductors. The 

heterostructures with 3/1 ratio showed the highest H2 production at 48 µmol/g/h, which was 

attributed to the appropriate surface characteristics of g-C3N4 and also the efficient coupling 

of the semiconductors that enhances the separation of the photogenerated charge carriers. 

Overall, novel g-C3N4 photocatalysts suitable for use in environmental and energy 

applications were developed. Their efficiency has been maximized by optimizing factors such 

as the ability to adsorb gaseous pollutants and the utilization of absorbed radiation. Thus, the 

objectives set for efficient purification of air from NOx gaseous pollutants and high H2 

production under visible light radiation were successfully accomplished. 
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ΑΝΣΗΚΔΗΜΔΝΟ ΣΖ ΓΗΓΑΚΣΟΡΗΚΖ ΓΗΑΣΡΗΒΖ 

 

Ακηζηείιεκμ ηδξ πανμφζαξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ ήηακ δ ζφκεεζδ κέςκ 

θςημηαηαθοηχκ Γναθζηζημφ Νζηνζδίμο ημο Άκεναηα (g-C3N4) βζα ηδκ απμηεθεζιαηζηή 

απμιάηνοκζδ αένζςκ νφπςκ NOx ηαζ ηδκ παναβςβή H2 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. Οζ 

ηφνζμζ επζζηδιμκζημί ζηυπμζ ηδξ δζαηνζαήξ ήηακ μζ ελήξ: 

1) Oζ κέμζ θςημηαηαθφηεξ κα δζαεέημοκ μπηζηέξ ζδζυηδηεξ ηαηάθθδθεξ βζα ηδκ 

απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ θςηυξ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ηδκ αλζμπμίδζδ ηδξ άθεμκδξ 

δθζαηήξ εκένβεζαξ. 

2) Να πνμζνμθμφκ ηαζ κα μλεζδχκμοκ απμηεθεζιαηζηά ημοξ αένζμοξ νφπμοξ πςνίξ ηδκ 

εηπμιπή ημλζηχκ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ, υπςξ ημ NO2, μδδβχκηαξ έηζζ ζε μοζζαζηζηυ 

ηαεανζζιυ ημο αένα. 

3) Να δζαεέημοκ ηαηάθθδθα επζθακεζαηά παναηηδνζζηζηά βζα ηδκ απμδμηζηή 

θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

Σα ηφνζα πενζααθθμκηζηά ηαζ εκενβεζαηά γδηήιαηα ζηα μπμία εζηζάγεζ δ πανμφζα 

Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή ακαπηφζζμκηαζ ζημ Κεθάθαζμ 1. Ανπζηά πανμοζζάγμκηαζ μζ αένζμζ 

νφπμζ, μζ πδβέξ ημοξ ηαζ μ νυθμξ ημοξ ζηδκ αηιμζθαζνζηή νφπακζδ ηαζ ηδκ οβεία ηςκ 

μνβακζζιχκ. ηδ ζοκέπεζα πενζβνάθεηαζ δ ακαβηαζυηδηα ηαζ ηα πθεμκεηηήιαηα πνήζδξ 

ακακεχζζιςκ πδβχκ εκένβεζαξ, ηαεχξ ηαζ ηα μθέθδ εηιεηάθθεοζδξ ηδξ δθζαηήξ εκένβεζαξ. 

ημ Κεθάθαζμ 2 πενζβνάθμκηαζ μζ ααζζηέξ ανπέξ ηδξ θςημηαηάθοζδξ, ιε έιθαζδ ζημοξ 

διζαβςβμφξ, ηαεχξ ηαζ μζ πανάιεηνμζ πμο ηδκ επδνεάγμοκ. Δπίζδξ, πανμοζζάγμκηαζ 

δζάθμνεξ ιέεμδμζ αεθηίςζδξ ηδξ δναζηζηυηδηαξ εκυξ θςημηαηαθφηδ, υπςξ δ επελενβαζία ιε 

αθηαθζηέξ βαίεξ πμο ακαπηφπεδηε ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ. 

ημ Κεθάθαζμ 3 πανμοζζάγεηαζ μ κέμξ πμθοιενζηυξ θςημηαηαθφηδξ g-C3N4, μ μπμίμξ 

απμηέθεζε ηαζ ημ ααζζηυ οθζηυ πμο ιεθεηήεδηε. Ακαθφμκηαζ ηα πθεμκεηηήιαηα πμο ημκ 

έπμοκ ηαηαζηήζεζ ςξ ημκ πθέμκ ακενπυιεκμ θςημηαηαθφηδ, αθθά ηαζ ηα ιεζμκεηηήιαηα ηα 

μπμία ακηζιεηςπίζηδηακ απμηεθεζιαηζηά ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή. Δπίζδξ, βίκεηαζ ζοκμπηζηή 

πενζβναθή ηςκ εθανιμβχκ ημο g-C3N4 έςξ ζήιενα ιε αάζδ ηδκ οπάνπμοζα αζαθζμβναθία. 

ημ Κεθάθαζμ 4 πενζβνάθεηαζ ακαθοηζηά δ πεζναιαηζηή δζαδζηαζία ζφκεεζδξ ηαζ 

ηνμπμπμίδζδξ ηςκ οθζηχκ. Πανμοζζάγεηαζ δ ζφκεεζδ ημο g-C3N4 ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ, δ ηνμπμπμίδζή ημο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ, δ απμθθμίςζή ημο ιε πδιζηή ηαζ 

εενιζηή ιέεμδμ, ηαεχξ ηαζ μ ζοκδοαζιυξ ημο ιε ημκ διζαβςβυ TiO2. 
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ημ Κεθάθαζμ 5 παναηίεεκηαζ μζ ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ ηαζ εηηίιδζδξ ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ οθζηχκ πμο παναζηεοάζηδηακ. Ακαπηφζζεηαζ δ 

ααζζηή εεςνία πμο δζέπεζ ηάεε ιζα απυ αοηέξ, εκχ πενζβνάθμκηαζ μζ ζοκεήηεξ ηαζ μζ 

πανάιεηνμζ πμο επζθέπεδηακ βζα ηζξ ιεηνήζεζξ. Δπίζδξ, πανμοζζάγεηαζ μ πεζναιαηζηυξ 

ελμπθζζιυξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε αθθά ηαζ δ ανπή θεζημονβίαξ ηςκ μνβάκςκ. 

Σα απμηεθέζιαηα ημο παναηηδνζζιμφ ηαζ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ιεηνήζεςκ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ Κεθάθαζμ 6. Ανπζηά ιεθεηάηαζ δ ηνοζηαθθζηή δμιή, δ εζδζηή επζθάκεζα, 

δ ιμνθμθμβία, δ πδιζηή δμιή ηαζ ζφζηαζδ, μζ μπηζηέξ ηαζ δθεηηνμκζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ 

οθζηχκ. ηδ ζοκέπεζα, βίκεηαζ εηηίιδζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ βζα ηδκ 

απμιάηνοκζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ NOx ηαζ ηδκ παναβςβή H2, οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ 

μναημφ θςηυξ. 

ημ Κεθάθαζμ 7 πανμοζζάγμκηαζ ηα βεκζηά ζοιπενάζιαηα ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ, εκχ 

ακαθένμκηαζ μζ πνμμπηζηέξ εθανιμβήξ ηςκ κέςκ θςημηαηαθοηχκ ηαζ μζ δοκαηυηδηεξ 

επέηηαζδξ ηδξ ιεθέηδξ πμο πναβιαημπμζήεδηε. 
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ΚΑΣΑΛΟΓΟ ΥΖΜΑΣΧΝ 

 

ρήκα 1.1. Οζ ηφνζεξ ακενςπμβεκείξ πδβέξ αένζςκ νφπςκ NOx. 

ρήκα 1.2. Οζ ααζζηέξ ακακεχζζιεξ πδβέξ εκένβεζαξ (ΑΠΔ). 

ρήκα 2.1. Σοπζηυξ ιδπακζζιυξ θςημηαηάθοζδξ βζα ημ θςημηαηαθφηδ TiO2. 

ρήκα 2.2. Μεηαθμνά δθεηηνμκίςκ ζημ θνάβια Schottky έπεζηα απυ αηηζκμαυθδζδ 

ηνμπμπμζδιέκμο ιε ιέηαθθμ διζαβςβμφ θςημηαηαθφηδ. 

ρήκα 2.3. Μδπακζζιυξ εηενμζφγεολδξ ηφπμο-II (α) ηαζ άιεζμο Ε-ζοκδοαζιμφ (α). 

ρήκα 3.1. Ανζειυξ εηήζζςκ δδιμζζεφζεςκ (α) ηαζ ανζειυξ εηήζζςκ εηενμακαθμνχκ (α) 

απυ ημ 2000 έςξ ημ 2019 βζα ημ «g-C3N4». 

ρήκα 3.2. Οζ δφμ ααζζηέξ δμιέξ ημο g-C3N4 ηαζ μζ δμιζηέξ ιμκάδεξ απυ ηζξ μπμίεξ 

απμηεθμφκηαζ: (α) s-ηνζαγίκδ (1,3,5-ηνζαγίκδ) ηαζ (α) ηνζ-s-ηνζαγίκδ 

(επηαγίκδ). 

ρήκα 3.3. Σμ εφνμξ εθανιμβχκ ημο g-C3N4 [64]. 

ρήκα 4.1. Ο παναζηεοαζιέκμξ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ θςημηαηαθφηδξ          

g-C3N4. 

ρήκα 4.2. Πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυξ πνμζνυθδζδξ ηςκ αένζςκ νφπςκ ζηδκ 

επζθάκεζα ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 

ρήκα 4.3. οβηνζηζηή απεζηυκζζδ πμζυηδηαξ 80 mg ημο πδιζηά (ανζζηενά) ηαζ 

εενιζηά (δελζά) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

ρήκα 4.4. Γζάβναιια νμήξ ηδξ πανμφζαξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ. 

ρήκα 5.1.1. Ζ ανπή θεζημονβίαξ (ανζζηενά) ημο πενζεθαζίιεηνμο D500 ηδξ Siemens 

(δελζά). 

ρήκα 5.1.2. Σμ πμνμζίιεηνμ Quantachrome Autosorb-iQ. 

ρήκα 5.1.3. Σοπζηυ δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ ζάνςζδξ (ανζζηενά) ηαζ ημ δθεηηνμκζηυ 

ιζηνμζηυπζμ FEI Quanta Inspect (δελζά). 

ρήκα 5.1.4. Ζ πμνεία ηςκ δθεηηνμκίςκ ζε έκα δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ δζέθεοζδξ 

(ανζζηενά) ηαζ δ ζοζηεοή FEI CM20 (δελζά). 

ρήκα 5.1.5. Σα είδδ ζηέδαζδξ. 

ρήκα 5.1.6. Ζ ανπή θεζημονβίαξ ημο θαζιαημιέηνμο Raman (ανζζηενά) ηαζ δ ζοζηεοή 

Progeny
TM

 ηδξ Rigaku (δελζά). 

ρήκα 5.1.7. Σοπζηυ ζοιαμθυιεηνμ Michelson (ανζζηενά) ηαζ ημ θαζιαηυιεηνμ Bruker 

Equinox 55/S (δελζά). 

ρήκα 5.1.8. Σμ θαζκυιεκμ ηδξ θςημεηπμιπήξ (ανζζηενά) ηαζ ημ θαζιαηυιεηνμ XPS 

ESCALAB 200-X (δελζά). 

ρήκα 5.1.9. Ο ζημζπεζαηυξ ακαθοηήξ Perkin Elmer 2400 CHN. 
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ρήκα 5.1.10. πδιαηζηή πανάζηαζδ νμχκ βζα ζοιπαβέξ οθζηυ (ανζζηενά) ηαζ ημ 

θαζιαημθςηυιεηνμ UV-2100 ηδξ Shimadzu (δελζά). 

ρήκα 5.1.11. Οζ ηοιαημιμνθέξ ζηζβιζαίαξ εκαθθαζζυιεκδξ ηάζδξ ηαζ νεφιαημξ. 

ρήκα 5.1.12. Σμ θαζκυιεκμ ημο δθεηηνμκζημφ παναιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ βζα S = 1/2 

(ανζζηενά) ηαζ ημ θαζιαηυιεηνμ Bruker ER-200D (δελζά). 

ρήκα 5.2.1. Πεζναιαηζηή δζάηαλδ εηηίιδζδξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ 

οθζηχκ βζα ημκ ηαεανζζιυ αένα, ααζζζιέκδ ζημ πνυηοπμ ISO/DIS 22197-1. 

ρήκα 5.2.2. Φςημηαηαθοηζηυξ ιδπακζζιυξ παναβςβήξ H2 πανμοζία ιεεακυθδξ. 

ρήκα 5.2.3. Πεζναιαηζηή δζάηαλδ εηηίιδζδξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ 

οθζηχκ βζα ηδκ παναβςβή H2. 

ρήκα 6.1.1. Θενιζηή ακάθοζδ ηδξ ιεθαιίκδξ ζε αηιυζθαζνα N2. 

ρήκα 6.1.2. ηάδζα ηδξ ακηίδναζδξ ζπδιαηζζιμφ ημο g-C3N4 ηαηά ηδ εενιζηή 

πμθοζοιπφηκςζδ ηδξ ιεθαιίκδξ. 

ρήκα 6.1.3. Γζαβνάιιαηα XRD ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.1.4. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (α) ηαζ ηαηακμιή 

ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ (α) ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.1.5. Μζηνμβναθίεξ SEM ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.1.6. Φάζιαηα Raman ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.1.7. Φάζιαηα FT-IR ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.1.8. Φάζιαηα XPS ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ         

g-C3N4: (α) Survey, (α) C1s ηαζ (β) N1s. 

ρήκα 6.1.9. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis (α) ηαζ βναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ 

(F×E)
1/2

 πνμξ ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ (α) ημο παναζηεοαζιέκμο ζε 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.1.10. Φάζιαηα EPR βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ δναζηζηχκ πνμσυκηςκ πνμζεήηδξ 

ημο DMPO έπεζηα απυ αηηζκμαυθδζδ ημο g-C3N4 ιε αηηζκμαμθία μναημφ 

θςηυξ. 

ρήκα 6.1.11. Γζαβνάιιαηα XRD ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4:        

(α) Mg, (α) Ca ηαζ (β) Ba. 

ρήκα 6.1.12. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (ανζζηενά) ηαζ 

ηαηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ (δελζά) ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ 

βαίεξ g-C3N4: (α) Mg, (α) Ca ηαζ (β) Ba. 

ρήκα 6.1.13. Μζηνμβναθίεξ SEM (πάκς) ηαζ ζημζπεζαηή πανημβνάθδζδ EDS (ηάης) ηςκ 

δεζβιάηςκ CN-Mg10, CN-Ca10 ηαζ CN-Ba10. 
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ρήκα 6.1.14. Μζηνμβναθίεξ TEM ηςκ δεζβιάηςκ CN-Mg10, CN-Ca10 ηαζ CN-Ba10. 

ρήκα 6.1.15. Φάζιαηα FT-IR ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4: (α) Mg, 

(α) Ca ηαζ (β) Ba. 

ρήκα 6.1.16. Φάζιαηα XPS ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4: (α) Mg1s, 

(α) Mg2p, (β) Ca2p, (δ) Ba3d, (ε) C1s ηαζ (ζη) O1s. 

ρήκα 6.1.17. Γναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ (F×E)
1/2

 πνμξ ηδκ εκένβεζα ηςκ 

θςημκίςκ ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4: (α) Mg, (α) Ca 

ηαζ (β) Ba. 

ρήκα 6.1.18. Γζαβνάιιαηα XRD ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

ρήκα 6.1.19. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 ημο πδιζηά (α) ηαζ 

εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

ρήκα 6.1.20. Καηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) 

απμθθμζςιέκμο   g-C3N4. 

ρήκα 6.1.21. Μζηνμβναθίεξ SEM ημο πδιζηά ηαζ εενιζηά απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

ρήκα 6.1.22. Μζηνμβναθίεξ TEM ηςκ απμθθμζςιέκςκ δεζβιάηςκ Chem3 ηαζ Ther3. 

ρήκα 6.1.23. Φάζιαηα FT-IR ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

ρήκα 6.1.24. Φάζιαηα XPS ημο πδιζηά (ανζζηενά) ηαζ ημο εενιζηά (δελζά) 

απμθθμζςιέκμο g-C3N4: (α) N1s, (α) O1s ηαζ (β) S2p. 

ρήκα 6.1.25. πδιαηζηή απεζηυκζζδ ηςκ ιεηααμθχκ ζημ πθέβια ημο g-C3N4 ηαηά ηδκ 

εθανιμβή ηδξ πδιζηήξ απμθθμίςζδξ. 

ρήκα 6.1.26. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο   

g-C3N4. 

ρήκα 6.1.27. Γναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ (F×E)
1/2

 πνμξ ηδκ εκένβεζα ηςκ 

θςημκίςκ ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

ρήκα 6.1.28. Γοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ αβςβζιυηδηαξ (CB) ημο πδιζηά (α) 

ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

ρήκα 6.1.29. Φάζιαηα EPR βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ δναζηζηχκ πνμσυκηςκ πνμζεήηδξ 

ημο DMPO έπεζηα απυ αηηζκμαυθδζδ ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) 

απμθθμζςιέκμο g-C3N4 ιε μναηυ θςξ. 

ρήκα 6.1.30. Έκηαζδ ημο ζήιαημξ EPR ημο TEMPO πνμξ ημ πνυκμ αηηζκμαυθδζδξ βζα 

ημ πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμ g-C3N4. Σμ έκεεημ δζάβναιια 

δείπκεζ ημ θάζια EPR ημο TEMPO πνζκ ηαζ ιεηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ 

πανμοζία g-C3N4. 

ρήκα 6.1.31. Γζαβνάιιαηα XRD ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk      

g-C3N4 ηαζ TiO2. 

ρήκα 6.1.32. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (α) ηαζ ηαηακμιή 

ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ (α) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk      

g-C3N4 ηαζ TiO2. 
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ρήκα 6.1.33. Μζηνμβναθίεξ SEM ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ηαζ ημο TiO2. 

ρήκα 6.1.34. Μζηνμβναθίεξ TEM ημο δείβιαημξ CNTi-3/1. 

ρήκα 6.1.35. Φάζιαηα Raman ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 

ηαζ TiO2. 

ρήκα 6.1.36. Φάζιαηα FT-IR ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 

ηαζ TiO2. 

ρήκα 6.1.37. Φάζιαηα XPS ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 

ηαζ TiO2: (α) Survey, (α) C1s, (β) N1s, (δ) O1s ηαζ (ε) Ti2p. 

ρήκα 6.1.38. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis (α) ηαζ βναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ 

(F×E)
1/2

 πνμξ ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ (α) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, 

ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2. 

ρήκα 6.1.39. Γοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηςκ 

εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2. 

ρήκα 6.1.40. Γζαβνάιιαηα XRD ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

ρήκα 6.1.41. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (α) ηαζ ηαηακμιή 

ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ (α) ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ               

g-C3N4/TiO2. 

ρήκα 6.1.42. Μζηνμβναθίεξ SEM (α), ζημζπεζαηή πανημβνάθδζδ EDS (α) ηαζ θάζιαηα 

EDS (β) ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

ρήκα 6.1.43. Φάζιαηα FT-IR ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

ρήκα 6.1.44. Φάζιαηα XPS ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2:           

(α) Survey, (α) C1s ηαζ (β) Ca2p. 

ρήκα 6.1.45. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis (α) ηαζ βναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ 

(F×E)
1/2

 πνμξ ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ (α) ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca 

εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

ρήκα 6.1.46. Γζαβνάιιαηα XRD ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2. 

ρήκα 6.1.47. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (α) ηαζ ηαηακμιή 

ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ (α) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2. 

ρήκα 6.1.48. Μζηνμβναθίεξ SEM ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

ρήκα 6.1.49. Φάζιαηα FT-IR ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ  

g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2. 

ρήκα 6.1.50. Φάζιαηα XPS ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ    

g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2: (α) Survey, (α) C1s, (β) N1s,        

(δ) O1s ηαζ (ε) Ti2p. 

ρήκα 6.1.51. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis (α) ηαζ βναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ 

(F×E)
1/2

 πνμξ ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ (α) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 

ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2. 
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ρήκα 6.1.52. Γοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηςκ 

εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ 

Ther2 ηαζ TiO2. 

ρήκα 6.1.53. Φάζιαηα EPR βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ δναζηζηχκ πνμσυκηςκ πνμζεήηδξ 

ημο DMPO έπεζηα απυ αηηζκμαυθδζδ ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε 

εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2 ζε 

αηεημκζηνίθζμ (α) ηαζ κενυ (α). 

ρήκα 6.2.1. Ακηζδνάζεζξ μλείδςζδξ ηςκ NOx ζηδκ επζθάκεζα ημο g-C3N4. 

ρήκα 6.2.2. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία UV, βζα ημ παναζηεοαζιέκμ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ   

g-C3N4. 

ρήκα 6.2.3. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ημ παναζηεοαζιέκμ ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.2.4. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ g-C3N4 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

ρήκα 6.2.5. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx, ζε 

νμή ΝΟ οπυ αηηζκμαμθία UV, βζα ημ ηνμπμπμζδιέκμ ιε αθηαθζηέξ βαίεξ    

g-C3N4. 

ρήκα 6.2.6. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx, ζε 

νμή ΝΟ οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ημ ηνμπμπμζδιέκμ ιε 

αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.2.7. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ    

g-C3N4 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

ρήκα 6.2.8. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο δείβιαημξ CN-Ca10 βζα 24 χνεξ ζε νμή 

NO οπυ αηηζκμαμθία UV. 

ρήκα 6.2.9. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx, ζε 

νμή ΝΟ2 οπυ αηηζκμαμθία UV, βζα ημ ηνμπμπμζδιέκμ ιε αθηαθζηέξ βαίεξ   

g-C3N4. 

ρήκα 6.2.10. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx, ζε 

νμή ΝΟ2 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ημ ηνμπμπμζδιέκμ ιε 

αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.2.11. Γείηηδξ DeNOx ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 

ρήκα 6.2.12. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία UV, βζα ημ πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

ρήκα 6.2.13. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) 

απμθθμζςιέκμο g-C3N4 οπυ αηηζκμαμθία UV. 

ρήκα 6.2.14. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ημ πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

ρήκα 6.2.15. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) 

απμθθμζςιέκμο g-C3N4 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 
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ρήκα 6.2.16. ηαεενυηδηα ημο δείβιαημξ Chem3 βζα πέκηε θςημηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ 

οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

ρήκα 6.2.17. Ακηζδνάζεζξ μλείδςζδξ ηςκ NOx ζηδκ επζθάκεζα εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

ρήκα 6.2.18. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία UV, βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2, ημ bulk g-C3N4 ηαζ ημ 

TiO2. 

ρήκα 6.2.19. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2, ημ bulk g-C3N4 

ηαζ ημ TiO2. 

ρήκα 6.2.20. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ 

ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

ρήκα 6.2.21. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α), βζα ηζξ ηνμπμπμζδιέκεξ ιε Ca 

εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2. 

ρήκα 6.2.22. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ        

g-C3N4/TiO2 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

ρήκα 6.2.23. Γείηηδξ DeNOx ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

ρήκα 6.2.24. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία UV, βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ 

g-C3N4. 

ρήκα 6.2.25. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

ρήκα 6.2.26. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2 οπυ αηηζκμαμθία   

UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

ρήκα 6.2.27. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2 οπυ αηηζκμαμθία UV, βζα ημ 

πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

ρήκα 6.2.28. Ροειυξ παναβςβήξ H2 (HER) ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) 

απμθθμζςιέκμο g-C3N4 οπυ αηηζκμαμθία UV. 

ρήκα 6.2.29. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ 

θςηυξ, βζα ημ πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

ρήκα 6.2.30. Ροειυξ παναβςβήξ H2 (HER) ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) 

απμθθμζςιέκμο g-C3N4 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

ρήκα 6.2.31. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ 

μναημφ θςηυξ (α), βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2. 

ρήκα 6.2.32. Ροειυξ παναβςβήξ H2 (HER) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 οπυ 

αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

ρήκα 6.2.33. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ 

μναημφ θςηυξ (α), βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 
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ρήκα 6.2.34. Ροειυξ παναβςβήξ H2 (HER) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

ρήκα Π.Α.1. Γζαβνάιιαηα Mott-Schottky ζε πέκηε ζοπκυηδηεξ βζα ημ δείβια CN-550. Ζ 

πνμέηηαζδ ημο βναιιζημφ ηιήιαημξ ηδξ ζοκάνηδζδξ δίκεζ ημ δοκαιζηυ 

επίπεδδξ γχκδξ, ημ μπμίμ ιπμνεί ζηδ ζοκέπεζα κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ ημο δοκαιζημφ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ ιέζς ηδξ ελίζςζδξ 

Mott-Schottky (5.26). 

ρήκα Π.Α.2. Γζαβνάιιαηα Mott-Schottky ζηα 100 Hz ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, 

ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2. 

ρήκα Π.Β.1. Ζ πδιζηή δμιή ημο DMPO ηαζ ηα πνμσυκηα πνμζεήηδξ ιε νίγεξ οδνμλοθίμο 

(·OH) ηαζ ακζμκηζηέξ νίγεξ οπενμλεζδίμο (O2
•–

). 

ρήκα Π.Β.2. Ζ αθθδθεπίδναζδ ημο TEMPO ιε ηα θςημπαναβυιεκα δθεηηνυκζα μδδβεί 

ζηδ δδιζμονβία ημο TEMPOH ημ μπμίμ είκαζ ιδ ακζπκεφζζιμ ζημ EPR. 

ρήκα Π.Β.3. Φάζιαηα πνμζμιμίςζδξ ηςκ δναζηζηχκ πνμσυκηςκ πνμζεήηδξ βζα ημ 

δείβια Chem1, ηα μπμία πνμηφπημοκ απυ ηδκ ακάθοζδ ημο θάζιαημξ πμο 

ηαηαβνάθεζ ημ EPR (Sum) ιε θμβζζιζηυ EasySpin-5.0.2. 

ρήκα Π.Γ.1. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ βζα ημ δείβια CN-Ca10 ζε νμή    

NO (α) ηαζ NO2 (α). Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο NO2 δεκ επακένπεηαζ ζημ 1 ppm 

ζημ ζημηάδζ, ηάηζ πμο οπμδεζηκφεζ ηδκ πνμζνυθδζή ημο απυ ημ δείβια. 

ρήκα Π.Γ.1. Πεζναιαηζηυ αένζμ πνςιαημβνάθδια ιέηνδζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ H2. ηα 

3,1 θεπηά ειθακίγεηαζ δ ημνοθή βζα ημ H2, μθμηθήνςζδ ηδξ μπμίαξ δίκεζ ηδ 

ζοβηέκηνςζή ημο ζε ppm. Οζ δφμ ιεβάθεξ ημνοθέξ μθείθμκηαζ ζηδκ 

πανμοζία O2 ηαζ N2 ακηίζημζπα, ηα μπμία πνμένπμκηαζ απυ ηζξ 

πνδζζιμπμζμφιεκεξ θζάθεξ. 
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ΚΑΣΑΛΟΓΟ ΠΗΝΑΚΧΝ 

 

Πίλαθαο 4.1. Ακηζδναζηήνζα (ζηενεά, οβνά ηαζ αένζα). 

Πίλαθαο 4.2. Δλμπθζζιυξ ηαζ ιζηνμζοζηεοέξ. 

Πίλαθαο 4.3. Βαζζηά πθεμκεηηήιαηα ηαζ ιεζμκεηηήιαηα ηςκ θςημηαηαθοηχκ g-C3N4 ηαζ 

TiO2. 

Πίλαθαο 4.4. Πανμοζίαζδ ηαζ ηςδζηή μκμιαζία ηςκ παναζηεοαζεέκηςκ δεζβιάηςκ. 

Πίλαθαο 6.1. Κνοζηαθθζηυ ιέβεεμξ, εζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ 

(Vp), εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg) ηαζ εηαημζηζαία ζφζηαζδ ημο 

παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

Πίλαθαο 6.2. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg) ηαζ εηαημζηζαίμ πμζμζηυ αθηαθζηχκ βαζχκ ημο 

ηνμπμπμζδιέκμο g-C3N4. 

Πίλαθαο 6.3. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg), δοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ 

αβςβζιυηδηαξ (CB) ηαζ εηαημζηζαία ζφζηαζδ ημο απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

Πίλαθαο 6.4. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg), δοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ 

αβςβζιυηδηαξ (CB) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ημο bulk g-C3N4 ηαζ ημο 

TiO2. 

Πίλαθαο 6.5. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg) ηαζ εηαημζηζαία ζφζηαζδ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ 

ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

Πίλαθαο 6.6. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg), δοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ 

αβςβζιυηδηαξ (CB) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ημο Ther2 ηαζ ημο TiO2. 
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Α. ΘΔΧΡΖΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

 

1. ΔΗΑΓΧΓΖ 

 

 

Ζ πανμζιζχδδξ θνάζδ «Σα πάκηα νεζ, ιδδέπμηε ηαηά η' αοηυ ιέκεζκ» παναηηδνίγεζ ηδ 

θζθμζμθία ημο Ζνάηθεζημο, μ μπμίμξ 25 πενίπμο αζχκεξ πνζκ ελέθναγε ηδκ άπμρδ υηζ δ 

δζανηήξ ηίκδζδ ηαζ ιεηααμθή απμηεθεί ημ εειεθζχδεξ παναηηδνζζηζηυ ηδξ πναβιαηζηυηδηαξ. 

ήιενα βκςνίγμοιε υηζ δ αηιυζθαζνα ηδξ Γδξ ιεηααάθθεηαζ ιε ηδκ πάνμδμ ημο πνυκμο, ιε 

ηδ ζφζηαζή ηδξ κα επδνεάγεηαζ ηυζμ απυ ηζξ πδιζηέξ ηαζ αζμθμβζηέξ δζενβαζίεξ ηαηά ημ 

ζπδιαηζζιυ ηδξ υζμ ηαζ απυ ιεηαβεκέζηενεξ θοζζηέξ επζδνάζεζξ υπςξ ηα δθαίζηεζα ηαζ μζ 

εενιέξ πδβέξ. Έκαξ αηυιδ πανάβμκηαξ υιςξ πμο επδνεάγεζ ηαπφηαηα ημ θοζζηυ πενζαάθθμκ 

είκαζ δ ζφβπνμκδ ακενχπζκδ δναζηδνζυηδηα. Οζ αολδιέκεξ εκενβεζαηέξ απαζηήζεζξ ημο 18
μο

 

αζχκα ηαζ δ αζμιδπακζηή επακάζηαζδ πμο αημθμφεδζε μδήβδζακ ζηδ ιαγζηή πνήζδ 

μνοηηχκ ηαοζίιςκ, ιε ημ θαζκυιεκμ κα παίνκεζ ηενάζηζεξ δζαζηάζεζξ ημκ 20
μ
 αζχκα. Οζ 

ακενςπμβεκχξ εηπειπυιεκμζ νφπμζ πνμζηέεδηακ ιε εηεεηζηυ νοειυ ζημοξ ήδδ οπάνπμκηεξ 

απυ ηζξ θοζζηέξ δζενβαζίεξ, ιε απμηέθεζια ηδκ αθθμίςζδ ηδξ αηιυζθαζναξ ηαζ ηδ 

βεκζηυηενδ νφπακζδ ημο πενζαάθθμκημξ. Έηζζ, πανυθμ πμο δ ααζζηή ζφζηαζδ ηδξ 

αηιυζθαζναξ ζε άγςημ ηαζ μλοβυκμ παναιέκεζ μοζζαζηζηά ζηαεενή, δ αφλδζδ αενίςκ πμο 

οπάνπμοκ ζε παιδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ (υπςξ CO, NO2, SO2, η.ά.) ζοκεζζθένεζ ζδιακηζηά ζηδ 

δδιζμονβία ιδ αζχζζιςκ ζοκεδηχκ δζααίςζδξ [1, 2]. Ζ οβεία ηςκ ακενχπςκ ηαζ ηςκ γχςκ, 

δ εοζηάεεζα ημο ηθίιαημξ ηαζ ημ θοζζηυ πενζαάθθμκ είκαζ ελαζνεηζηά εοαίζεδηα ζε 

ιεηααμθέξ ηςκ αένζςκ νφπςκ, αηυιδ ηαζ ηδξ ηάλδξ ημο 0,04 % [3, 4]. Ωξ επζαεααίςζδ 

αοηχκ, ζημζπεία ακαθένμοκ υηζ ιυκμ ημ 2015 πενίπμο 9 εηαημιιφνζα άκενςπμζ έπαζακ ηδ 

γςή ημοξ ελαζηίαξ ηδξ νφπακζδξ [5, 6]. 

 

1.1. Αέξηνη ξύπνη θαη αηκνζθαηξηθή ξύπαλζε 

Ωξ αηιμζθαζνζηή νφπακζδ παναηηδνίγεηαζ δ πανμοζία νφπςκ ζηδκ αηιυζθαζνα, υπςξ 

δζάθμνεξ εκχζεζξ, ευνοαμξ ή αηηζκμαμθία ζε ηέημζα πμζυηδηα, ζοβηέκηνςζδ ή δζάνηεζα 

χζηε κα έπμοκ ανκδηζηέξ ζοκέπεζεξ ζηδκ οβεία ηςκ γςκηακχκ μνβακζζιχκ ηαζ ηα 

μζημζοζηήιαηα [7]. Σα επίπεδα ηςκ νφπςκ εηθνάγμκηαζ ζοκήεςξ ιε δφμ ιμκάδεξ 

ζοβηέκηνςζδξ, ζε ιg/m
3
 ή ζε ppm (parts per million, ιένδ ακά εηαημιιφνζμ). Δκδεζηηζηά, 

ζοβηέκηνςζδ 1 ppm (έκα ιένμξ ακά εηαημιιφνζμ) ζδιαίκεζ υηζ ιία ιμκάδα υβημο ημο νφπμο 
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πενζέπεηαζ ζε 10
6
 ιμκάδεξ υβημο ημο αένα. Καζ πανυθμ πμο δ ηζιή αοηή θαίκεηαζ ιζηνή, 

οπενααίκεζ ηαηά πμθφ ηζξ ζοκδεζζιέκεξ ή ηζξ επζηνεπυιεκεξ απυ ηδ κμιμεεζία ηζιέξ ζηδκ 

αηιυζθαζνα [8]. 

ε ακηίεεζδ ιε ηδκ ημζκή ακηίθδρδ, δ πθεζμρδθία ηςκ αένζςκ νφπςκ πνμένπεηαζ απυ 

θοζζηέξ πδβέξ. Πανυθα αοηά, μζ ακενςπμβεκχξ εηπειπυιεκμζ νφπμζ είκαζ ηονίςξ οπεφεοκμζ 

βζα ηα πενζααθθμκηζηά πνμαθήιαηα πμο ειθακίζηδηακ ημοξ ηεθεοηαίμοξ δφμ αζχκεξ. Αοηυ 

μθείθεηαζ αθεκυξ ζηδκ ακαηνμπή ηδξ θοζζηήξ ζζμννμπίαξ ηαζ αθεηένμο ζηδ ιεβάθδ 

ποηκυηδηα ηςκ ακενςπμβεκχκ νφπςκ μζ μπμίμζ ζοβηεκηνχκμκηαζ ηονίςξ ζε αζηζηέξ πενζμπέξ 

ηαζ αζμιδπακζηέξ γχκεξ. Ακηίεεηα, μζ θοζζηέξ πδβέξ νφπςκ είκαζ ζπεηζηά μιμζυιμνθα 

ηαηακειδιέκεξ ζημκ πθακήηδ επζηνέπμκηαξ, ιε εθάπζζηεξ ελαζνέζεζξ, ηδκ ζζμννμπδιέκδ 

ακάιεζλδ ηςκ θοζζηχκ νφπςκ ιε ημκ ηαεανυ αένα. 

Ζ πθςνίδα ημο πθακήηδ απμηεθεί ηδ ααζζηή θοζζηή πδβή εηπμιπήξ αένζςκ νφπςκ. Σα 

δέκηνα ηαζ ηα θοηά, πανά ημ γςηζηήξ ζδιαζίαξ νυθμ ημοξ ζηδ θςημζφκεεζδ ηαζ ηδ 

ιεηαηνμπή ημο δζμλεζδίμο ημο άκεναηα ζε μλοβυκμ, απμηεθμφκ ηδ ιεβαθφηενδ πδβή 

οδνμβμκακενάηςκ. Οζ ςηεακμί απμηεθμφκ επίζδξ ζδιακηζηή πδβή νφπςκ, ηαεχξ δ δνάζδ 

αεκεζηχκ ηαζ θοημπθαβηημκζηχκ μνβακζζιχκ πανάβεζ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ εεζμφπςκ 

εκχζεςκ. Δπίζδξ, δ δζάανςζδ ηςκ πεηνςιάηςκ απυ ηδ ιδπακζηή δνάζδ ηςκ ηοιάηςκ 

ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ ζπδιαηζζιυ ζςιαηζδίςκ ιε ιέβεεμξ ανηεηά ιζηνυ χζηε κα 

αζςνμφκηαζ ζηδκ αηιυζθαζνα. Ο άκειμξ ιπμνεί κα ζοιπαναζφνεζ αοηά ηα ζςιαηίδζα 

δδιζμονβχκηαξ αζςνήιαηα (aerosols). Ωζηυζμ, ηέημζμο είδμοξ ζςιαηίδζα ιπμνεί κα 

πνμένπμκηαζ ηαζ απυ ηδκ απθή επαθή ημο ακέιμο ιε ημ έδαθμξ. ε πμθθέξ πενζπηχζεζξ, υπςξ 

δ ιεηαθμνά ζηυκδξ απυ ηδ Β. Αθνζηή, ηα αζςνμφιεκα ζςιαηίδζα λεπενκμφκ ηζξ αζθαθείξ 

ζοβηεκηνχζεζξ ηαζ πνμηαθμφκ πνμαθήιαηα υπςξ δ ιείςζδ ηδξ μναηυηδηαξ [9]. Μζα άθθδ 

ζδιακηζηή θοζζηή πδβή νφπςκ είκαζ δ ηαφζδ ηδξ αζμιάγαξ θυβς ιδ ακενςπμβεκχκ 

πονηαβζχκ ζε δάζδ ηαζ θζαάδζα. Σέημζεξ πονηαβζέξ πνμηαθμφκηαζ ηονίςξ ηαηά ημοξ εενζκμφξ 

ιήκεξ θυβς ορδθχκ εενιμηναζζχκ, είηε ιεηά απυ ζζπονέξ ηαηαζβίδεξ ελαζηίαξ ηεναοκχκ. 

Απυ ηζξ θοζζηέξ πδβέξ νφπςκ, δεκ ιπμνεί κα παναθεζθεεί δ δθαζζηεζαηή δνάζδ. Ζ έηνδλδ 

εκυξ δθαζζηείμο πανάβεζ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ αζςνμφιεκςκ ζςιαηζδίςκ, ηαεχξ ηαζ αένζα 

υπςξ δζμλείδζμ ημο εείμο, ιεεάκζμ ηαζ οδνυεεζμ. Αοηά εηημλεφμκηαζ ζε ιεβάθμ φρμξ υπμο 

παναιέκμοκ βζα ιεβάθμ πνμκζηυ δζάζηδια, εκχ ιπμνμφκ ζηδ ζοκέπεζα κα παναζονεμφκ ζε 

ιεβάθεξ απμζηάζεζξ. 

Οζ ηονζυηενεξ ακενςπμβεκείξ πδβέξ νφπακζδξ είκαζ δ αζμιδπακζηή δναζηδνζυηδηα, μζ 

ιεηαθμνέξ ηαζ μζ ηεκηνζηέξ εενιάκζεζξ [10]. Ζ αζμιδπακία απμηεθεί ηδ ααζζηή πδβή αένζςκ 

νφπςκ ηαεχξ ημ ιεβαθφηενμ ιένμξ απαζηεί ηδκ φπανλδ ιεβάθςκ ζηαειχκ παναβςβήξ 
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εκένβεζαξ. Σα μνοηηά ηαφζζια πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ μδδβμφκ ζηδκ εηπμιπή ιεβάθςκ 

πμζμηήηςκ δζμλεζδίμο ημο εείμο ηαζ μλεζδίςκ ημο αγχημο. Δπίζδξ, είκαζ δ ηονζυηενδ πδβή 

αανέςκ ιεηάθθςκ (υπςξ ηάδιζμ, ιυθοαδμξ, πνχιζμ η.ά.). Οζ ζοβημζκςκίεξ ηαζ ηα 

ιεηαθμνζηά ιέζα απμηεθμφκ ζδιακηζηή πδβή νφπςκ, υπζ ηυζμ θυβς ηδξ ιειμκςιέκδξ 

ζοκεζζθμνάξ ηάεε μπήιαημξ αθθά ημο ιεβάθμο ανζειμφ ημοξ ηαζ ηδξ ζοζζςνεοηζηήξ 

νφπακζδξ. Ζ ηαφζδ ζημοξ ηζκδηήνεξ δεκ είκαζ ηέθεζα, ιε απμηέθεζια κα εηπέιπμκηαζ ηονίςξ 

οδνμβμκάκεναηεξ ηαζ ιμκμλείδζμ ημο άκεναηα. Δπζπθέμκ, θυβς ηςκ ορδθχκ πζέζεςκ ηαζ 

εενιμηναζζχκ πμο ακαπηφζζμκηαζ ημ μλοβυκμ ηαζ ημ άγςημ ημο αένα ακηζδνμφκ 

ζπδιαηίγμκηαξ μλείδζα ημο αγχημο. Ζ ζοκεζζθμνά ηδξ εένιακζδξ ηςκ ηηζνίςκ είκαζ 

ιζηνυηενδ ηαεχξ είκαζ ηονίςξ επμπζηή. Πανυθα αοηά, ηαηά ηδ δζαδζηαζία εένιακζδξ έπμοιε 

παναβςβή ηαπκμφ ηαζ δζμλεζδίμο ημο εείμο, ηα μπμία απμηεθμφκ απεζθή βζα ηδκ πμζυηδηα ημο 

αένα ζηζξ πυθεζξ. Έκα απυ ηα παναηηδνζζηζηυηενα παναδείβιαηα είκαζ δ δδιζμονβία 

αζεαθμιίπθδξ θυβς ηδξ ιαγζηήξ ηαφζδξ λφθςκ ηαηά ημοξ πεζιενζκμφξ ιήκεξ. 

Οζ ηφνζμζ αηιμζθαζνζημί νφπμζ πμο απαζπμθμφκ ηαζ ηαηαβνάθμκηαζ ζοκεπχξ απυ ηζξ 

οπδνεζίεξ πνμζηαζίαξ ημο πενζαάθθμκημξ είκαζ ημ δζμλείδζμ ημο εείμο, ημ ιμκμλείδζμ ημο 

άκεναηα, ηα μλείδζα ημο αγχημο, ημ υγμκ ηαζ ηα αζςνμφιεκα ζςιαηίδζα. Ζ πανμφζα 

Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή εζηζάγεζ ζηδ θςημηαηαθοηζηή απμιάηνοκζδ ηςκ μλεζδίςκ ημο 

αγχημο. Τπάνπμοκ έλζ βκςζηά μλείδζα ημο αγχημο: ημ ιμκμλείδζμ ημο αγχημο (NO), ημ 

δζμλείδζμ ημο αγχημο (NO2), ημ οπμλείδζμ ημο αγχημο (N2O), ημ ηνζμλείδζμ ημο δζαγχημο 

(N2O3), ημ ηεηνμλείδζμ ημο δζαγχημο (N2O4) ηαζ ημ πεκημλείδζμ ημο δζαγχημο (N2O5). Δκχ ηα 

ηνία ηεθεοηαία μλείδζα είκαζ αζηαεή, ηα NO ηαζ NO2 είκαζ ζηαεενά ηαζ ελαζνεηζηά ημλζηά, 

ηαζ βζα αοηυ ημ θυβμ ιεθεηήεδηακ δζελμδζηά ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή. 

Γζα ηα δφμ αοηά μλείδζα έπεζ επζηναηήζεζ ηαζ πνδζζιμπμζείηαζ μ υνμξ NOx, μ μπμίμξ 

ζοκήεςξ δδθχκεζ ημ άενμζζιά ημοξ (NO + NO2 = NOx). Σμ NO είκαζ άπνςιμ ηαζ άβεοζημ, 

εκχ ημ NO2 έπεζ ηαζηακμηυηηζκμ πνχια ηαζ ζδζαίηενδ μζιή. Σα NOx πανάβμκηαζ ηονίςξ 

ηαηά ηδ πνήζδ ηαοζίιςκ ζε αοημηίκδηα, αζμιδπακζημφξ ηαοζηήνεξ αθθά ηαζ ζηαειμφξ 

παναβςβήξ δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ (πήια 1.1). Ζ παναβςβή ημοξ βίκεηαζ είηε απυ ηδκ 

μλείδςζδ ημο αηιμζθαζνζημφ αγχημο ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ηαφζδξ είηε απυ ηδκ μλείδςζδ 

ηςκ αγςημφπςκ εκχζεςκ πμο πενζέπμκηαζ ζηα ηαφζζια. Σμ ιεβαθφηενμ ιένμξ ηςκ 

εηπειπυιεκςκ NOx ανίζηεηαζ ζε ιμνθή NO, ημ μπμίμ υιςξ μλεζδχκεηαζ βνήβμνα πνμξ NO2. 

Σμ NO2 ζοιιεηέπεζ έιιεζα ηυζμ ζηδκ αηιμζθαζνζηή νφπακζδ υζμ ηαζ ζηδκ εκίζποζδ ημο 

θαζκμιέκμο ημο εενιμηδπίμο. Τπυ ηδκ επίδναζδ ηδξ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ ακηζδνά ιε ημοξ 

οδνμβμκάκεναηεξ ηδξ αηιυζθαζναξ, μδδβχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ υγμκημξ ηαζ ηδ δδιζμονβία 

θςημπδιζημφ κέθμοξ ζηα αζηζηά ηέκηνα [11, 12]. Σμ υγμκ ιε ηδ ζεζνά ημο επδνεάγεζ ημκ 
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ζπδιαηζζιυ ηςκ κεθχκ ηαζ ηδκ απμννυθδζδ ημο άκεναηα απυ ηα θοηά, βεβμκυξ πμο έπεζ 

άιεζμ ακηίηηοπμ ζηδκ οπενεένιακζδ ημο πθακήηδ. Σέθμξ, θυβς ηδξ ιεηαηνμπήξ ημο ζε μλφ 

ημ NO2 ζοιαάθθεζ άιεζα ζηδκ υλζκδ ανμπή πνμηαθχκηαξ δζάανςζδ ηςκ ιεηάθθςκ ηαζ ηςκ 

δζάθμνςκ οθζηχκ, εκχ ζε ιεβάθεξ ζοβηεκηνχζεζξ είκαζ ημλζηυ βζα ημκ ακενχπζκμ μνβακζζιυ 

ηαζ ηδ αθάζηδζδ. 

 

 
ρήκα 1.1. Οζ ηφνζεξ ακενςπμβεκείξ πδβέξ αένζςκ νφπςκ NOx. 

 

Γίκεηαζ έηζζ ειθακέξ υηζ δ αηιμζθαζνζηή νφπακζδ έπεζ ζδιακηζηέξ επζπηχζεζξ ζημ 

πενζαάθθμκ ηαζ ημκ άκενςπμ [13]. Ζ υλζκδ ανμπή, πμο μθείθεηαζ ζηδ δζάθοζδ ηςκ εκχζεςκ 

εείμο ηαζ αγχημο ζηα ζηαβμκίδζα κενμφ, ιπμνεί κα δζαανχζεζ οθζηά ηαζ κα αθθμζχζεζ 

ζζημνζηά ικδιεία ηαζ ηηίνζα. Ζ πανμοζία νφπςκ ζηδκ αηιυζθαζνα ιπμνεί κα λενάκεζ ηα 

θοηά ή κα πενζμνίζεζ ηδκ ακάπηολή ημοξ. Έηζζ, έπεζ παναηδνδεεί κέηνςζδ ή οπακάπηολδ 

μνζζιέκςκ θοηχκ, υηακ ηα επίπεδα ημο δζμλεζδίμο ημο εείμο ή ημο υγμκημξ είκαζ ορδθά. 

ε ιεβαθφηενδ ηθίιαηα, αένζα υπςξ ημ δζμλείδζμ ημο άκεναηα (CO2), ημ ιεεάκζμ (CH4) 

ηαζ ημ οπμλείδζμ ημο αγχημο (N2O), βκςζηά ςξ αένζα ημο εενιμηδπίμο, είκαζ οπεφεοκα βζα 

ημ θαζκυιεκμ ημο εενιμηδπίμο. Αοηά απμννμθμφκ ηδ ιεβάθμο ιήημοξ ηφιαημξ βήζκδ 

αηηζκμαμθία ηαζ επακεηπέιπμοκ εενιζηή αηηζκμαμθία, εενιαίκμκηαξ έηζζ ηδκ επζθάκεζα ημο 

πθακήηδ ηαζ αολάκμκηαξ ηδ ιέζδ εενιμηναζία ημο. Ζ ιεηααμθή αοηή έπεζ ζοιαάθθεζ ζηδκ 

αθθαβή ημο ηθίιαημξ, ιε απμηέθεζια ηδ ιεηαηυπζζδ ηςκ βεςβναθζηχκ γςκχκ ηαζ ηδ 

ιεηαηίκδζδ ηςκ ανμπμπηχζεςκ πνμξ ημ αμννά, ηδκ ενδιμπμίδζδ πενζμπχκ ημκηά ζημκ 

ζζδιενζκυ, ηδκ άκμδμ ηδξ ζηάειδξ ηςκ εαθαζζχκ ηαζ ηδ ιείςζδ ηςκ οδάηζκςκ πυνςκ. 
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διακηζηέξ επζπηχζεζξ ηδξ νφπακζδξ ειθακίγμκηαζ ζηδκ ακενχπζκδ οβεία ηαζ ζδζαίηενα 

ζε εοπαεείξ μιάδεξ, ηαεχξ πμθθέξ εκχζεζξ ακηζδνμφκ άιεζα ιε ημκ μνβακζζιυ. Έηζζ, ημ 

ιμκμλείδζμ ημο άκεναηα ακηζδνά ιε ηδκ αζιμβθμαίκδ ημο αίιαημξ, ημ δζμλείδζμ ημο εείμο 

(SO2) επζδνά ζημ ακαπκεοζηζηυ ζφζηδια, εκχ ημ υγμκ πνμηαθεί γάθδ, ειεημφξ ηηθ. 

 

1.2. Αλαλεώζηκεο πεγέο ελέξγεηαο 

Σα ηεθεοηαία 150 πνυκζα παναηδνείηαζ ναβδαία αφλδζδ ηςκ εκενβεζαηχκ απαζηήζεςκ, 

ςξ ζοκέπεζα ηδξ ηεπκμθμβζηήξ ακάπηολδξ αθθά ηαζ ηδξ εηεεηζηήξ αφλδζδξ ημο πθδεοζιμφ 

ηδξ Γδξ. Κφνζα πδβή παναβςβήξ εκένβεζαξ είκαζ ηα μνοηηά ηαφζζια υπςξ ημ πεηνέθαζμ, δ 

αεκγίκδ, μ άκεναηαξ, ημ θοζζηυ αένζμ ηηθ, δ πνήζδ ηςκ μπμίςκ ζπεηίγεηαζ άιεζα ιε ηδκ 

αηιμζθαζνζηή νφπακζδ ημο πθακήηδ ηαζ ημ θαζκυιεκμ ημο εενιμηδπίμο [14]. Δπζπθέμκ, δ 

οπένιεηνδ ηαηακάθςζδ αοηχκ μδδβεί ζηδ θαζκυιεκδ ιείςζδ ηςκ απμεειάηςκ ημοξ, βεβμκυξ 

πμο ηαθεί ζε άιεζδ εφνεζδ ηαζ αλζμπμίδζδ εκαθθαηηζηχκ πδβχκ εκένβεζαξ. 

Σα ακςηένς, ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ εκζζποιέκδ πενζααθθμκηζηή εοαζζεδζία ηαζ 

μζημθμβζηή ζοκείδδζδ ηδξ ημζκςκίαξ ηα ηεθεοηαία πνυκζα, έπμοκ μδδβήζεζ ηδ ζφβπνμκδ 

επζζηδιμκζηή ηαζ ηεπκμθμβζηή ένεοκα πνμξ ηδκ ηαηεφεοκζδ ηςκ ακακεχζζιςκ πδβχκ 

εκένβεζαξ (ΑΠΔ). Ζ ηεπκμθμβζηή ςνίιακζδ ηαζ δ ιείςζδ ημο ηυζημοξ ηςκ ΑΠΔ πμο 

παναηδνείηαζ ηεθεοηαία ηζξ ηαεζζηά υθμ ηαζ πζμ πνμζζηέξ πνμξ πνήζδ, εκχ εκηείκμκηαζ 

ζοκεπχξ μζ πνμζπάεεζεξ βζα ηδκ παβηυζιζα εθανιμβή ημοξ. Υαναηηδνζζηζηυ είκαζ υηζ, 

ζφιθςκα ιε ζημζπεία ημο 2014 ηδξ Γζεεκμφξ Ονβάκςζδξ Δκένβεζαξ, μζ ΑΠΔ απμηεθμφκ 

πθέμκ ηδ δεφηενδ ιεβαθφηενδ πδβή δθεηηνζηήξ εκένβεζαξ παβημζιίςξ, ιε ημ ιενίδζυ ημοξ κα 

δζαιμνθχκεηαζ ζημ 22,3 % έκακηζ 40,7 % βζα ημκ άκεναηα, 21,6 % βζα ημ θοζζηυ αένζμ,  

10,6 % βζα ηδκ πονδκζηή εκένβεζα ηαζ 4,3 % βζα ημ πεηνέθαζμ. Έηζζ, πδβέξ εκένβεζαξ θζθζηέξ 

ςξ πνμξ ημ πενζαάθθμκ (πήια 1.2) υπςξ δ δθζαηή, δ αζμθζηή, δ οδνμδθεηηνζηή, δ 

βεςεενιζηή ηαζ δ αζμιάγα βίκμκηαζ πθέμκ ηφνζμ ημιιάηζ ηδξ γςήξ ιαξ, ηαεχξ πνμζθένμοκ 

πμθθά πθεμκεηηήιαηα έκακηζ ηςκ μνοηηχκ ηαοζίιςκ: 

1) Δίκαζ πναηηζηά ακελάκηθδηεξ ηαζ ιεζχκμοκ ηδκ ελάνηδζδ απυ ζοιααηζημφξ πυνμοξ. 

2) οιαάθθμοκ ζηδ ζηαεενμπμίδζδ ηςκ εηπμιπχκ ημο δζμλεζδίμο ημο άκεναηα ηαζ ηςκ 

αενίςκ ημο εενιμηδπίμο. 

3) Δίκαζ εβπχνζεξ πδβέξ εκένβεζαξ ηαζ ζοκεζζθένμοκ ζηδκ εκενβεζαηή ακελανηδζία. 

4) Έπμοκ ζοκήεςξ παιδθυ εκενβεζαηυ ηυζημξ ηαζ δεκ επδνεάγμκηαζ απυ ηζξ 

δζαηοιάκζεζξ ηδξ δζεεκμφξ μζημκμιίαξ. 
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5) Οζ κέεξ επεκδφζεζξ ζε ΑΠΔ δδιζμονβμφκ ζδιακηζηυ ανζειυ κέςκ εέζεςκ ενβαζίαξ, 

εκχ ιπμνμφκ κα ζοιαάθθμοκ ζηδκ ακαγςμβυκδζδ μζημκμιζηά ηαζ ημζκςκζηά 

οπμααειζζιέκςκ πενζμπχκ. 

Απυ ηδκ πθδεχνα ηςκ ΑΠΔ, δ δθζαηή εκένβεζα είκαζ εηείκδ ζηδκ μπμία ζηνέθεηαζ ηα 

ηεθεοηαία πνυκζα ημ επζζηδιμκζηυ ηαζ ενεοκδηζηυ εκδζαθένμκ. Ο ήθζμξ είκαζ έκαξ ηενάζηζμξ 

πονδκζηυξ ακηζδναζηήναξ ηαζ απυ ηδ ζοκμθζηή εκένβεζα πμο εηπέιπεζ ιυθζξ ημ 5×10
-10

 

πνμζπίπηεζ ζηδ Γδ. Πανυθα αοηά, είκαζ πενίπμο 15.000 θμνέξ ιεβαθφηενδ απυ ηδκ 

παβηυζιζα ηαηακάθςζδ εκένβεζαξ. Απυ ηδκ εκένβεζα πμο εζζένπεηαζ ζημκ πθακήηδ ιαξ ημ 

7,82 % είκαζ ζημ οπενζχδεξ, ημ 47,33 % ζημ μναηυ ηαζ ημ 44,85 % ζημ οπένοενμ ηιήια ημο 

θάζιαημξ [15]. Ζ δθζαηή αηηζκμαμθία ιπμνεί κα αλζμπμζδεεί βζα ηδκ ηάθορδ ηςκ 

εκενβεζαηχκ ακαβηχκ (π.π. παναβςβή νεφιαημξ ιε θςημαμθηασηά ζοζηήιαηα) ή βζα ηδ 

εένιακζδ κενμφ ηαζ αένα (δθζαηή εενιζηή ηεπκμθμβία), εκχ ηαοηυπνμκα απμηεθεί πδβή 

άθεμκδ, θεδκή ηαζ παβηυζιζα δζαεέζζιδ. Γζα ημοξ ακςηένς θυβμοξ, ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή 

δυεδηε ζδζαίηενδ έιθαζδ ζηδ θεζημονβζηυηδηα ηαζ ηδ δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

 

 

ρήκα 1.2. Οζ ααζζηέξ ακακεχζζιεξ πδβέξ εκένβεζαξ (ΑΠΔ). 

 

Ζ ιεηαηνμπή ηδξ δθζαηήξ εκένβεζαξ ζε αλζμπμζήζζιεξ ιμνθέξ εκένβεζαξ ιπμνεί κα 

επζηεοπεεί ιέζς δζενβαζζχκ πμο ακήημοκ ζηζξ ελήξ ηαηδβμνίεξ: 

1) Θεξκηθέο δηεξγαζίεο, ζηζξ μπμίεξ δ δθζαηή εκένβεζα ιεηαηνέπεηαζ ανπζηά ζε 

εενιυηδηα ηαζ ζηδ ζοκέπεζα πνδζζιμπμζείηαζ απεοεείαξ ή ιεηαηνέπεηαζ ζε ιδπακζηή ή/ηαζ 

δθεηηνζηή εκένβεζα. 

2) Φωηνληθέο δηεξγαζίεο, ζηζξ μπμίεξ ηα θςηυκζα απμννμθχκηαζ απεοεείαξ απυ έκα ιέζμ 

ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ιένμξ ηδξ εκένβεζάξ ημοξ ιεηαηνέπεηαζ ζε δθεηηνζζιυ ή απμεδηεφεηαζ ςξ 

πδιζηή εκένβεζα (π.π. θςημζφκεεζδ). 

Σα ζοζηήιαηα πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδκ εθανιμβή ηςκ παναπάκς δζενβαζζχκ 

δζαηνίκμκηαζ ζηα εκενβδηζηά δθζαηά ζοζηήιαηα, ηα δθζαηά θςημαμθηασηά, ηα δθζαηά 

Ηιηαθή Υδξνειεθηξηθή Βηνκάδα ΓεσζεξκηθήΑηνιηθή



29 

 

παεδηζηά ηαζ ηα θςημδθεηηνμπδιζηά [16]. ηα θςημδθεηηνμπδιζηά ζοζηήιαηα δ δθζαηή 

αηηζκμαμθία απμννμθάηαζ απυ έκα οθζηυ ημ μπμίμ ιεηαηνέπεζ ηδ θςημκζηή εκένβεζα ζε 

δθεηηνζζιυ ή απμεδηεφεζ ιένμξ αοηήξ ςξ πδιζηή εκένβεζα. Σα ηεθεοηαία, βκςζηά ηαζ ςξ 

θςημπδιζηά ζοζηήιαηα, ιεθεηχκηαζ υθμ ηαζ πενζζζυηενμ ηαεχξ ιπμνμφκ κα αλζμπμζδεμφκ 

απμδμηζηά βζα εθανιμβέξ υπςξ δ παναβςβή οδνμβυκμο (Ζ2), δ ακαβςβή ημο CO2 ηηθ. 

ηα θςημπδιζηά ζοζηήιαηα πναβιαημπμζείηαζ δζέβενζδ εκυξ ιέζμο, ιμνίμο ή 

ηνοζηάθθμο (διζαβςβυξ), ιε θςηυκζα πμο έπμοκ ηδκ απαναίηδηδ εκένβεζα ιε απμηέθεζια ηδ 

ιεηάπηςζδ ημο ιέζμο απυ ηδ εειεθζχδδ δθεηηνμκζαηή ηαηάζηαζδ ζε ιζα δθεηηνμκζαηά 

δζεβενιέκδ. Υαναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια ηέημζμο ζοζηήιαημξ, απμηεθεί δ 

θςημδθεηηνμπδιζηή δζάζπαζδ ημο κενμφ ζε H2 ηαζ O2 απυ ημοξ Fujishima ηαζ Honda [17], δ 

μπμία έδςζε ημ έκαοζια βζα ζδιακηζηέξ ελεθίλεζξ ζηα ζοζηήιαηα διζαβςβχκ ηαζ 

ζοβηεηνζιέκα ζημκ ημιέα ηδξ θςημηαηάθοζδξ ιε πνήζδ οθζηχκ υπςξ TiO2, CdS, MoS2 ηηθ. 

ηα θςημηαηαθοηζηά ζοζηήιαηα ημ θςξ απμννμθάηαζ απυ ημ διζαβχβζιμ οθζηυ πμο 

ανίζηεηαζ ζοκήεςξ ζε ιμνθή αζςνήιαημξ. Αοηυ μδδβεί ζε αφλδζδ ηδξ εκένβεζαξ ηςκ 

δθεηηνμκίςκ δ μπμία ιεηαηνέπεηαζ ζε πδιζηή ή δθεηηνζηή εκένβεζα ηαζ ζηδ ζοκέπεζα 

πνδζζιμπμζείηαζ ζηδ δζάζπαζδ ημο κενμφ ή ηςκ νφπςκ πμο οπάνπμοκ ζημ εββφξ πενζαάθθμκ. 

Σμ ηφνζμ πθεμκέηηδια ηςκ ζοζηδιάηςκ αοηχκ είκαζ υηζ δ εκένβεζα εκενβμπμίδζδξ πμο 

απαζηείηαζ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ, ιπμνεί κα πανέπεηαζ απυ θοζζηέξ 

πδβέξ υπςξ είκαζ μ Ήθζμξ. Δπίζδξ, ςξ ακηζδνχκηα ζοζηαηζηά ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ 

ιέζα υπςξ ημ κενυ, ηα αένζα ηδξ αηιυζθαζναξ (π.π. N2, CO2) [18], αηυιδ ηαζ μνβακζημί 

νφπμζ (π.π. Ρμδαιίκδ Β, p-Υθςνμθαζκυθδ) [19, 20]. 
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2. ΦΧΣΟΚΑΣΑΛΤΖ 

 

 

φιθςκα ιε ηδκ ηονίανπδ άπμρδ μ υνμξ θςημηαηάθοζδ πενζβνάθεζ ηδ δζενβαζία 

επζηάποκζδξ ιζαξ πδιζηήξ ακηίδναζδξ πανμοζία ηαηαθφηδ οπυ ηδκ επίδναζδ ημο θςηυξ [21]. 

Ζ δζενβαζία αοηή δζαθένεζ απυ ηδκ ηθαζζηή ηαηάθοζδ ζημκ ηνυπμ ιε ημκ μπμίμ 

εκενβμπμζείηαζ μ ηαηαθφηδξ. ηδκ πενίπηςζδ ηδξ θςημηαηάθοζδξ δ εκενβμπμίδζδ αοηή 

βίκεηαζ ιε ηδ πνήζδ θςημκίςκ ηαηάθθδθδξ εκένβεζαξ, εκχ ζηζξ απθέξ ηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ 

μ ηαηαθφηδξ εκενβμπμζείηαζ εενιζηά (δδθαδή ιε αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ). 

Ακάθμβα ιε ηδ θάζδ ζηδκ μπμία ανίζημκηαζ μ ηαηαθφηδξ ηαζ ημ ηαηαθουιεκμ ζφζηδια, 

μζ θςημηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ πςνίγμκηαζ ζε [22]: 

1) Οκνγελείο, υηακ ηαηαθφηδξ ηαζ ηαηαθουιεκμ ζφζηδια ανίζημκηαζ ζηδκ ίδζα θάζδ 

(π.π. οβνή). 

2) Δηεξνγελείο, υηακ ηαηαθφηδξ ηαζ ηαηαθουιεκμ ζφζηδια ανίζημκηαζ ζε δζαθμνεηζηή 

θάζδ (π.π. ζηενεή ηαζ αένζα). ηδκ πενίπηςζδ αοηή είκαζ απαναίηδηδ δ φπανλδ δζεπζθάκεζαξ 

ιεηαλφ θςημηαηαθφηδ ηαζ ηαηαθουιεκδξ θάζδξ, ζηδκ μπμία ανίζημκηαζ ηα ακηζδναζηήνζα. 

Δπίζδξ, ακάθμβα ιε ηδκ ανπζηή δζέβενζδ δ θςημηαηάθοζδ ιπμνεί κα πςνζζηεί ζε δφμ 

αηυιδ ηαηδβμνίεξ [23]: 

1) Άκεζε, υηακ ανπζηά δζεβείνεηαζ μ ίδζμξ μ θςημηαηαθφηδξ. 

2) Δπαηζζεηνπνηεκέλε, υηακ ανπζηά δζεβείνεηαζ έκα ιυνζμ ημ μπμίμ έπεζ πνμζνμθδεεί 

ζημ θςημηαηαθφηδ. 

Ζ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή εζηζάγεζ ζε εηενμβεκείξ θςημηαηαθοηζηέξ 

ακηζδνάζεζξ, ζηενεμφ θςημηαηαθφηδ ζε ηαηαθουιεκα ζοζηήιαηα αένζαξ (αένζμζ νφπμζ NOx) 

ηαζ οβνήξ θάζδξ (ηαηά ηδκ παναβςβή H2). Έηζζ, ζηδ ζοκέπεζα πενζβνάθμκηαζ μζ ααζζηέξ 

ανπέξ ηαζ δ δζαδζηαζία δθεηηνμκζαηήξ δζέβενζδξ ηςκ οθζηχκ ζηδκ εηενμβεκή 

θςημηαηάθοζδ. 

 

2.1. Μεραληζκόο ηεο θσηνθαηάιπζεο 

Ωξ θςημηαηαθφηεξ πνδζζιμπμζμφκηαζ ηονίςξ διζαβςβμί θυβς ηδξ ζδζαίηενδξ 

δθεηηνμκζηήξ δμιήξ ημοξ, αθθά ηαζ ηδξ ζδζυηδηάξ ημοξ κα απμννμθμφκ θςξ ηαζ κα 

δζεβείνμκηαζ ιε απμηέθεζια κα είκαζ εθζηηή δ ιεηαθμνά θμνηίςκ ιεηαλφ ηςκ εκενβεζαηχκ 

γςκχκ ημοξ. Δη θφζεςξ μζ διζαβςβμί είκαζ ιδ αβχβζια οθζηά, θυβς ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ πμο οπάνπεζ ιεηαλφ ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ ηαζ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ. ακ γχκδ 

ζεέκμοξ (Valence Band, VB) παναηηδνίγεηαζ δ ορδθυηενδ ηαηεζθδιιέκδ απυ δθεηηνυκζα 
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εκενβεζαηή γχκδ, εκχ ακηίζημζπα ηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ (Conduction Band, CB) απμηεθεί δ 

παιδθυηενδ ηεκή εκενβεζαηή γχκδ. Σμ εκενβεζαηυ εφνμξ ιεηαλφ ηςκ CB ηαζ VB μκμιάγεηαζ 

εκενβεζαηυ πάζια (Energy Band Gap, Eg). Ο ιδπακζζιυξ ηδξ θςημηαηάθοζδξ λεηζκάεζ ιε ηδ 

δζέβενζδ δθεηηνμκίςκ απυ ημ VB ζημ CB ιε πνήζδ θςημκίςκ εκένβεζαξ ίζδξ ή ιεβαθφηενδξ 

απυ ημ Eg, ημ μπμίμ έπεζ ζακ απμηέθεζια ηδ δδιζμονβία εεηζηά θμνηζζιέκςκ μπχκ (h
+
) ζημ 

VB. Σα θςημπαναβυιεκα γεφβδ δθεηηνμκίςκ-μπχκ ιπμνμφκ ζηδ ζοκέπεζα κα ιεηαθενεμφκ 

ζηδκ επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ υπμο ένπμκηαζ ζε επαθή ιε ηοπυκ πνμζνμθδιέκα ιυνζα 

πνμηαθχκηαξ ηδκ ακαβςβή ή μλείδςζή ημοξ ακηίζημζπα (πήια 2.1), είηε κα επακαζοκδεεμφκ 

(recombination) ιε ηαοηυπνμκδ παναβςβή εενιυηδηαξ. 

 

    

ρήκα 2.1. Σοπζηυξ ιδπακζζιυξ θςημηαηάθοζδξ βζα ημ θςημηαηαθφηδ TiO2. 

 

Γεκζηά, έπμοκ πνμηαεεί δφμ ιδπακζζιμί ζπεηζηά ιε ημ νυθμ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ 

θμνηίςκ ζηδ θςημηαηάθοζδ. Ο πνχημξ ακαθένεζ ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα ένπμκηαζ ζε άιεζδ 

επαθή ιε ημοξ νφπμοξ πμο ανίζημκηαζ πνμζνμθδιέκμζ ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ 

πνμηαθχκηαξ ηδκ ακαβςβή ή/ηαζ μλείδςζή ημοξ [24]. Ο δεφηενμξ πνμτπμεέηεζ ημ 

ζπδιαηζζιυ νζγχκ οδνμλοθίμο (·OH) ηαζ ακζμκηζηχκ νζγχκ οπενμλεζδίμο (O2
•–

) ζηδκ 

επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ, μζ μπμίεξ ζηδ ζοκέπεζα ακηζδνμφκ ιε πνμζνμθδιέκα ιυνζα 

ηςκ νφπςκ [25]. 

Πανά ηδ ζοκεπή ένεοκα ζημκ ημιέα αοηυ, μ αηνζαήξ ιδπακζζιυξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 

δζάζπαζδξ πδιζηχκ εκχζεςκ παναιέκεζ αηυιδ ζε ιεβάθμ ααειυ αδζεοηνίκζζημξ. 

Ακελάνηδηα υιςξ απυ ηδκ αηνζαή πμνεία ημο ιδπακζζιμφ, μ νυθμξ ηδξ ιεηαθμνάξ ηαζ ηδξ 
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επακαζφκδεζδξ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ είκαζ ηαεμνζζηζηυξ βζα ηδκ απυδμζδ εκυξ 

θςημηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ, ηαεχξ ηα θαζκυιεκα αοηά επδνεάγμοκ ημ πνυκμ γςήξ ηςκ 

δζαθυνςκ εζδχκ πμο ζοιιεηέπμοκ ζηδ δζενβαζία. Γζα κα είκαζ απμδμηζηή ιζα 

θςημηαηαθοηζηή δζενβαζία εα πνέπεζ κα οπάνπεζ απμηεθεζιαηζηυξ δζαπςνζζιυξ ηςκ 

θμνηίςκ χζηε αοηά ζηδ ζοκέπεζα κα ιεηαθενεμφκ ζηδ δζεπζθάκεζα ημο ζοζηήιαημξ ηαζ κα 

θάαμοκ πχνα μζ ακηίζημζπεξ μλεζδμακαβςβζηέξ ακηζδνάζεζξ. διακηζηυ πανάβμκηα ζηδκ 

πνμζπάεεζα εθαπζζημπμίδζδξ ημο θαζκμιέκμο ηδξ επακαζφκδεζδξ δθεηηνμκίςκ-μπχκ 

θαίκεηαζ κα παίγεζ μ ζηενευξ διζαβςβυξ, μ μπμίμξ πνμζθένεζ ηδκ επζθάκεζα πάκς ζηδκ μπμία 

ιπμνμφκ κα πνμζνμθδεμφκ ηαζ κα ακηζδνάζμοκ μζ πδιζηέξ εκχζεζξ, πανέπμκηαξ ηαοηυπνμκα 

ηα απαναίηδηα θμνηία βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ ιέζς ηδξ ζηακυηδηάξ ημο 

κα απμννμθά θςηυκζα. Έηζζ, δ εέζδ ηςκ εκενβεζαηχκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ, δ 

ηνοζηαθθζηυηδηα, δ πανμοζία επζθακεζαηχκ αηεθεζχκ, ημ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ ηαζ δ 

εζδζηή επζθάκεζα απμηεθμφκ ιενζηέξ απυ ηζξ ζδιακηζηυηενεξ παναιέηνμοξ πμο επδνεάγμοκ  

ηδκ ηεθζηή θςημηαηαθοηζηή απυδμζδ [26]. οκεπχξ, δ επζθμβή ημο ηαηάθθδθμο διζαβςβμφ, 

ηαεχξ ηαζ δ ζημπεοιέκδ ηνμπμπμίδζδ ηςκ ζδζαίηενςκ παναηηδνζζηζηχκ ημο είκαζ ιείγμκμξ 

ζδιαζίαξ βζα ηδκ ακάπηολδ εκυξ απμδμηζημφ θςημηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ. 

 

2.2. Παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηε θσηνθαηάιπζε 

Ο ιδπακζζιυξ ηδξ θςημηαηάθοζδξ επδνεάγεηαζ ηυζμ απυ ηζξ ζοκεήηεξ ηάης απυ ηζξ 

μπμίεξ πναβιαημπμζείηαζ δ ακηίδναζδ, υζμ ηαζ απυ ηα παναηηδνζζηζηά ημο θςημηαηαθφηδ 

ηαζ ηςκ δζαζπχιεκςκ εκχζεςκ. Οζ ηφνζμζ πανάβμκηεξ είκαζ δ πμζυηδηα ημο θςημηαηαθφηδ, 

δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ, ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ, δ 

εενιμηναζία ηαζ ημ pH ζηδκ πενίπηςζδ δζαθοιάηςκ. ηδ ζοκέπεζα αημθμοεεί ιζα ζφκημιδ 

πενζβναθή ηςκ παναβυκηςκ αοηχκ. 

 

2.2.1. Πνζόηεηα ηνπ θσηνθαηαιύηε 

Γεκζηά, δ αφλδζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο θςημηαηαθφηδ μδδβεί ζε αφλδζδ ημο νοειμφ ηδξ 

ακηίδναζδξ, ηαεχξ οπάνπεζ ιεβαθφηενδ δζαεέζζιδ επζθάκεζα βζα ηδκ πνμζνυθδζδ ηςκ 

νφπςκ ηαζ πενζζζυηενα εκενβά ηέκηνα βζα ηδ δζελαβςβή ηςκ ακηζδνάζεςκ [27, 28]. Δάκ 

υιςξ δ πμζυηδηα οπεναεί ιζα αέθηζζηδ ηζιή, οπάνπεζ πζεακυηδηα κα ιεζςεεί δ εκένβεζα πμο 

ιεηαθένεηαζ ζηα ζςιαηίδζα. Ζ αέθηζζηδ ηζιή ελανηάηαζ ηυζμ απυ ημκ ηφπμ υζμ ηαζ απυ ηδ 

ζοβηέκηνςζδ ημο νφπμο. Δζδζηά βζα ακηζδνάζεζξ πμο πναβιαημπμζμφκηαζ ζε αζςνήιαηα 

(υπςξ δ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2), μ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ αολάκεηαζ βναιιζηά ιέπνζ 
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ιζα ζοβηεηνζιέκδ ηζιή ηαζ ζηδ ζοκέπεζα θηάκεζ ζε πθαηυ. Αηυιδ ιεβαθφηενεξ πμζυηδηεξ 

ημο θςημηαηαθφηδ ιπμνεί κα μδδβήζμοκ ζε ιείςζδ ημο νοειμφ, ελαζηίαξ ηδξ πανειπυδζζδξ 

δζείζδοζδξ ημο θςηυξ ζημ εζςηενζηυ ημο αζςνήιαημξ. 

 

2.2.2. πγθέληξσζε ησλ αληηδξώλησλ 

Απαναίηδηδ πνμτπυεεζδ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ θςημηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ είκαζ 

δ πνμζνυθδζδ ηςκ ακηζδνχκηςκ ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ. Έηζζ, ιέπνζ έκα ααειυ 

δ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο νφπμο εοκμεί ημ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ, ηαεχξ αολάκεηαζ δ 

πζεακυηδηα αθθδθεπίδναζδξ ηςκ δναζηζηχκ νζγχκ ημο θςημηαηαθφηδ ιε ημ νφπμ [29, 30]. 

Τπεναμθζηή αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ υιςξ μδδβεί ζε ιείςζδ ηςκ παναβυιεκςκ 

δναζηζηχκ νζγχκ, θυβς ηδξ ηάθορδξ ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ απυ ζυκηα ημο νφπμο. Δπμιέκςξ, 

ηαζ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ οπάνπεζ ιζα αέθηζζηδ ηζιή βζα ηδκ επίηεολδ απμδμηζημφ 

θςημηαηαθοηζημφ απμηεθέζιαημξ. 

 

2.2.3. Μήθνο θύκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο 

Οζ ζδακζηυηενμζ διζαβςβμί βζα θςημηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ είκαζ εηείκμζ πμο ιπμνμφκ 

κα απμννμθήζμοκ απμδμηζηά ηδκ δθζαηή αηηζκμαμθία. Σμ θάζια ηδξ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ 

πανμοζζάγεζ ιέβζζημ ζηα ~480 nm, άνα έκαξ απμηεθεζιαηζηυξ θςημηαηαθφηδξ εα πνέπεζ κα 

απμννμθά ηονίςξ ζημ μναηυ θάζια. Γεκζηά υιςξ, ημ αέθηζζημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ 

πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ ελανηάηαζ απυ ημ εκενβεζαηυ πάζια (Eg) ημο εηάζημηε 

διζαβςβμφ θςημηαηαθφηδ. Γζα ημ TiO2 ιε Eg = 3,2 eV ημ ζδακζηυ ιήημξ ηφιαημξ είκαζ   

~387 nm, εκχ βζα ημ g-C3N4 ιε Eg = 2,7 είκαζ ~459 nm. Ζ παναζηεοή εηενμδμιχκ ιε 

ζοκδοαζιυ δφμ διζαβςβχκ, επζηνέπεζ ηδ δδιζμονβία ζφκεεηςκ θςημηαηαθοηχκ ιε 

εθεβπυιεκμ Eg ηαζ γχκεξ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ (ελανηχιεκα απυ ηδκ ακαθμβία ηςκ 

διζαβςβχκ), βζα ζημπεοιέκδ πνήζδ ηαζ επζθεηηζηή απμδυιδζδ νφπςκ [31]. 

 

2.2.4. Θεξκνθξαζία 

Έκαξ διζαβςβυξ θυβς ημο ιεβάθμο εφνμοξ εκενβεζαημφ πάζιαημξ πμο έπεζ, δεκ ιπμνεί 

κα δζεβενεεί εενιζηά ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ. οκεπχξ, μζ θςημηαηαθοηζηέξ 

ακηζδνάζεζξ δεκ επδνεάγμκηαζ απυ ιζηνέξ αθθαβέξ ηδξ εενιμηναζίαξ, εκχ ηα πζεακά ζηάδζα 

πμο βεκζηά ελανηχκηαζ απυ ηδ εενιμηναζία υπςξ δ νυθδζδ ηαζ δ εηνυθδζδ, δεκ είκαζ 

ηαεμνζζηζηά βζα ημ νοειυ ηδξ ακηίδναζδξ ζε αοηήκ ηδκ πενίπηςζδ [32]. Πανυθα αοηά, βζα 

εενιμηναζίεξ άκς ηςκ 80 
μ
C δ πνμζνυθδζδ ημο νφπμο δοζπεναίκεηαζ, μδδβχκηαξ ζε ιείςζδ 

ημο νοειμφ ηδξ ακηίδναζδξ. ηδκ εζδζηή πενίπηςζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ παναβςβήξ H2 
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έπεζ παναηδνδεεί υηζ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ πνμηαθεί αφλδζδ ηδξ απυδμζδξ, ηάηζ ημ 

μπμίμ ιπμνεί κα μθείθεηαζ ζημ ιζηνυηενμ νοειυ επακαζφκδεζδξ δθεηηνμκίςκ-μπχκ ηαζ ηδ 

δζεοηυθοκζδ ηδξ εηνυθδζδξ ημο νμθδιέκμο H2 ή/ηαζ O2 [33]. 

 

2.2.5. pH δηαιύκαηνο 

Σμ pH επδνεάγεζ ζδιακηζηά ημ νοειυ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ πμο 

πναβιαημπμζμφκηαζ ζε οδαηζηά δζαθφιαηα, αθμφ ιεηααάθθεζ ηζξ εέζεζξ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ 

ηαζ αβςβζιυηδηαξ, ηδκ ζζμννμπία πνμζνυθδζδξ ηαζ ηδκ επζθακεζαηή ηαηακμιή ηςκ θμνηίςκ 

[34]. Ζ επίδναζδ αοηή ελανηάηαζ, βεκζηά, απυ ημ είδμξ ημο νφπμο ηαζ ημ ζζμδθεηηνζηυ 

ζδιείμ ημο διζαβςβμφ, θυβς ηδξ δθεηηνμζηαηζηήξ αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ηςκ δφμ. Έηζζ, δ 

πνμζνυθδζδ ημο νφπμο ηαζ ηαη‟ επέηηαζδ μ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ ακαιέκεηαζ κα 

ιεβζζημπμζείηαζ ζε pH ημκηά ζημ ζζμδθεηηνζηυ ζδιείμ ημο διζαβςβμφ θςημηαηαθφηδ. 

 

2.3. Μέζνδνη βειηίσζεο ηεο δξαζηηθόηεηαο ηνπ θσηνθαηαιύηε 

διακηζηυ ημιιάηζ ηδξ ένεοκαξ ζημκ ημιέα ηδξ θςημηαηάθοζδξ, απμηεθεί δ αεθηίςζδ 

ηςκ ζδζμηήηςκ ημο θςημηαηαθφηδ βζα ηδκ επίηεολδ ηδξ ιέβζζηδξ δναζηζηυηδηαξ ηαζ 

απμδμηζηυηδηαξ. ηδκ ηαηεφεοκζδ αοηή έπμοκ πνμηαεεί δζάθμνεξ ιέεμδμζ ηνμπμπμίδζδξ ημο 

θςημηαηαθφηδ, πμο ζημπεφμοκ ζε ηνεζξ ααζζημφξ ιδπακζζιμφξ πμο παίγμοκ ηαεμνζζηζηυ 

νυθμ ζηδ θςημηαηάθοζδ: 

1) Σμκ απμηεθεζιαηζηυ δζαπςνζζιυ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ-μπχκ ηαζ ηδ 

ιείςζδ ημο νοειμφ επακαζφκδεζήξ ημοξ. 

2) Σδκ απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ θςηυξ βζα ηδκ μοζζαζηζηή αλζμπμίδζδ ηδξ 

δθζαηήξ εκένβεζαξ. 

3) Σδκ απμηεθεζιαηζηή πνμζνυθδζδ ηςκ νφπςκ ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ. 

Οζ ηφνζεξ ιέεμδμζ ηνμπμπμίδζδξ πμο πενζβνάθμκηαζ ζηδ ζοκέπεζα είκαζ δ εκαπυεεζδ 

ιεηάθθμο, δ εκίζποζδ ιε ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ ή ιδ-ιεηαθθζηά ζημζπεία, δ δδιζμονβία 

εηενμδμιχκ ηαζ δ πνμζεήηδ αθηαθζηχκ βαζχκ. 

 

2.3.1. Δλαπόζεζε κεηάιινπ (Metal Deposition) 

Ζ εκαπυεεζδ εοβεκχκ ιεηάθθςκ, υπςξ άνβονμξ (Ag), πνοζυξ (Au), παθθάδζμ (Pd), 

θεοηυπνοζμξ (Pt), νυδζμ (Rh) ηαζ νμοεήκζμ (Ru) ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ, 

ηνμπμπμζεί ηζξ θοζζημπδιζηέξ ημο ζδζυηδηεξ πνμηαθχκηαξ νμή δθεηηνμκίςκ απυ ημκ 

διζαβςβυ ζημ ιέηαθθμ [35, 36]. Έηζζ, θυβς ηδξ ιείςζδξ ηδξ ποηκυηδηαξ ηςκ δθεηηνμκίςκ 
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ζημ εζςηενζηυ ημο διζαβςβμφ παναηδνείηαζ αφλδζδ ηδξ μλφηδηαξ ηςκ μιάδςκ οδνμλοθίμο 

πμο επδνεάγεζ ηδ θςημεκενβυηδηά ημο. Σαοηυπνμκα, ακάιεζα ζημκ διζαβςβυ ηαζ ημ ιέηαθθμ 

δδιζμονβείηαζ θνάβια Schottky, ημ μπμίμ θεζημονβεί ζακ παβίδα δθεηηνμκίςκ ειπμδίγμκηαξ 

ηδκ επακαζφκδεζδ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ-μπχκ (πήια 2.2). 

Οζ ηνφζηαθθμζ ημο ιεηάθθμο ιπμνμφκ κα ζοιπενζθενεμφκ ηαζ ςξ εενιζημί ηαηαθφηεξ, 

επδνεάγμκηαξ ημ νοειυ ηςκ «ζημηεζκχκ» ακηζδνάζεςκ ή/ηαζ ηδκ εηθεηηζηυηδηα ηςκ 

πνμσυκηςκ. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ παναηδνείηαζ ηονίςξ ζε θςημηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ πμο 

έπμοκ αένζα ςξ ακηζδνχκηα ή πνμσυκηα. 

 

   
ρήκα 2.2. Μεηαθμνά δθεηηνμκίςκ ζημ θνάβια Schottky έπεζηα απυ αηηζκμαυθδζδ ηνμπμπμζδιέκμο 

ιε ιέηαθθμ διζαβςβμφ θςημηαηαθφηδ. 

 

διακηζηή πανάιεηνμξ βζα ηδ αεθηίςζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ είκαζ ημ 

πμζμζηυ ημο ιεηάθθμο ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ [37, 38]. οβηεηνζιέκα, ιεβάθεξ 

πμζυηδηεξ ιεηάθθμο μδδβμφκ ζε ιείςζδ ηδξ αηηζκμαμθμφιεκδξ επζθάκεζαξ ημο διζαβςβμφ, 

ιε απμηέθεζια κα εθαηηχκεηαζ μ νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ. Ηδζαίηενδ ζδιαζία πνέπεζ κα δμεεί 

ηαζ ζημ αολδιέκμ ηυζημξ ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε ιέηαθθα θςημηαηαθφηδ, εζδζηά βζα 

εθανιμβέξ ιεβάθδξ ηθίιαηαξ. 

ηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή πναβιαημπμζήεδηε in situ θςημεκαπυεεζδ Pt ζημ 

g-C3N4 ηαζ ηα ζφκεεηα οθζηά αοημφ, βζα ηδκ απμδμηζηή θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2. 

 

2.3.2. Δλίζρπζε κε κέηαιια κεηάπησζεο (Metal Doping) 

Γζα ηδ δζεφνοκζδ ηδξ απυηνζζδξ εκυξ διζαβςβμφ ιε ιεβάθμ εκενβεζαηυ πάζια (υπςξ ημ 

TiO2) ζημ μναηυ θςξ, ιπμνμφκ κα βίκμοκ ηαηάθθδθεξ ηνμπμπμζήζεζξ ζηζξ δθεηηνμκζηέξ 

CB 

VB 

e- 

h+ 

hv > Eg 

- 

Φνάβια 

Schottky 

+ 
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ζδζυηδηέξ ημο. Ζ ζοκδεέζηενδ ιέεμδμξ ζημπεφεζ ζηδ δδιζμονβία κέςκ γςκχκ ιέζα ζημ 

εκενβεζαηυ πάζια ημο διζαβςβμφ. Αοηυ επζηοβπάκεηαζ εκζζπφμκηαξ ημ θςημηαηαθφηδ ιε 

ηαηζυκηα ηα μπμία ιπμνεί κα έπμοκ ζεέκμξ ιζηνυηενμ ή ιεβαθφηενμ απυ ημ ζεέκμξ ημο 

διζαβςβμφ, δδιζμονβχκηαξ έηζζ ζηάειεξ δυηδ δθεηηνμκίμο ημκηά ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ή 

ζηάειεξ δέηηδ δθεηηνμκίμο ημκηά ηδ γχκδ ζεέκμοξ, ακηίζημζπα. Σμ πθεμκέηηδια ηδξ 

εκίζποζδξ ιε ιέηαθθα ιεηάπηςζδξ είκαζ δ αφλδζδ ηδξ «παβίδεοζδξ» ηςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ δ 

πανειπυδζζδ ηδξ επακαζφκδεζδξ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ-μπχκ. οβηεηνζιέκα 

ηαηζυκηα ιεηάθθςκ υπςξ Cu
2+

, Fe
3+

 ηαζ V
4+

 πανειπμδίγμοκ απμηεθεζιαηζηά ηδκ 

επακαζφκδεζδ [39], εκχ άθθα υπςξ ημ Cr
3+

 πνμηαθμφκ ημ ακηίεεημ απμηέθεζια 

δδιζμονβχκηαξ ζηάειεξ δυηδ ηαζ δέηηδ υπμο ζοιααίκεζ απεοεείαξ επακαζφκδεζδ [40]. 

Ακαθοηζηή ένεοκα ζημ ζοβηεηνζιέκμ εέια δζελήπεδ απυ ημοξ Choi et al [41], μζ μπμίμζ 

ιεθέηδζακ δζαθμνεηζηά ηαηζυκηα βζα ηδ αεθηίςζδ ηδξ απυηνζζδξ ημο TiO2 ζε αηηζκμαμθία 

μναημφ θςηυξ. φιθςκα ιε ηδ ιεθέηδ, ηαηά ηδκ εζζαβςβή ιεηάθθςκ ζημ πθέβια ημο TiO2 

δδιζμονβμφκηαζ εκενβεζαηά επίπεδα ιέζα ζημ εκενβεζαηυ πάζια ςξ ελήξ: 

 

M 
n+

 + hκ → M 
n+1

 + e
–

CB
      (2.1) 

 

M 
n+

 + hκ → M 
n–1

 + h
+

VB
      (2.2) 

 

υπμο M
n
 ιέηαθθα ηαζ M

n+
 ζυκηα ιεηάθθμο. Δπίζδξ, βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ 

θςημηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ υπμο μ δζαπςνζζιυξ ηςκ θμνηίςκ είκαζ γςηζηήξ ζδιαζίαξ, 

ηα ιέηαθθα εα πνέπεζ κα ανίζημκηαζ ημκηά ζηδκ επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ θςημηαηαθφηδ. 

Ζ πθήνδξ βκχζδ ημκ παναηηδνζζηζηχκ ηδξ δμιήξ ηαζ ηςκ μπηζηχκ ζδζμηήηςκ ηςκ 

πνδζζιμπμζμφιεκςκ θςημηαηαθοηχκ είκαζ απαναίηδηδ βζα ηδκ ηαηακυδζδ ηδξ θςημπδιζηήξ 

ημοξ ζοιπενζθμνάξ. Σέθμξ, ημ είδμξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ ακηίδναζδξ είκαζ πμθφ ζδιακηζηυ 

βζα ηδκ εηηίιδζδ παναβυκηςκ πμο επδνεάγμοκ ηδ θςημεκενβυηδηα ημο ζοζηήιαημξ. 

 

2.3.3. Δλίζρπζε κε κε-κεηαιιηθά ζηνηρεία 

Μζα αηυιδ ιέεμδμξ εκίζποζδξ ηςκ θςημηαηαθοηχκ απμηεθεί δ δζεφνοκζδ ημο 

θάζιαημξ απμννυθδζήξ ημοξ πνδζζιμπμζχκηαξ ιδ ιεηαθθζηά ζημζπεία υπςξ ημ άγςημ (N), μ 

άκεναηαξ (C), ημ εείμ (S), ημ θευνζμ (F) ηαζ μ θχζθμνμξ (P). Σα ζημζπεία αοηά υηακ 

εκζςιαηχκμκηαζ ζηδκ ηνοζηαθθζηή δμιή διζαβςβχκ (υπςξ g-C3N4, TiO2 ηηθ) εκζζπφμοκ 

ηδκ απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ θςηυξ, ιεηαημπίγμκηαξ ηδ γχκδ ζεέκμοξ ζε πζμ 
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ανκδηζηέξ ηζιέξ ηαζ ιεζχκμκηαξ επί ηδξ μοζίαξ ημ εφνμξ εκενβεζαημφ πάζιαημξ. Δπίζδξ, ζε 

ακηίεεζδ ιε ηα ηαηζυκηα ιεηάθθςκ, δε δνμοκ ςξ ηέκηνα επακαζφκδεζδξ ηςκ 

θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ αεθηζχκμκηαξ έηζζ ηδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα [42, 43]. 

 

2.3.4. Γεκηνπξγία εηεξνδνκώλ 

ηδκ πνμζπάεεζα εκίζποζδξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ απυδμζδξ, μζ ενεοκδηζηέξ μιάδεξ 

έπμοκ ζηναθεί ηα ηεθεοηαία πνυκζα ζηδκ ακάπηολδ εηενμδμιχκ μζ μπμίεξ ζοκήεςξ 

πνμένπμκηαζ απυ ηδ ζφγεολδ δφμ διζαβςβχκ. Κφνζμζ ζηυπμζ ηδξ ιεευδμο αοηήξ είκαζ δ 

αεθηίςζδ ημο δζαπςνζζιμφ, ημο πνυκμο γςήξ ηαζ ηδξ δζεπζθακεζαηήξ ιεηαθμνάξ ηςκ 

θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ. Σαοηυπνμκα, είκαζ δοκαηυ κα δζεονοκεεί ημ θάζια 

απμννυθδζδξ ημο διζαβςβμφ ζημ μναηυ θςξ, πνμζθένμκηαξ έηζζ ελαζνεηζηή αφλδζδ ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ. 

Οζ εηενμδμιέξ είκαζ δοκαηυ κα απμηεθμφκηαζ απυ διζαβςβμφξ ιε ανηεηά δζαθμνεηζηυ 

εφνμξ εκενβεζαημφ πάζιαημξ (π.π. CdS/TiO2) [44], είηε απυ διζαβςβμφξ ιε παναπθήζζμ 

εφνμξ (π.π. g-C3N4/Bi2WO4) [45]. ε ηάεε πενίπηςζδ μζ γχκεξ αβςβζιυηδηαξ ηςκ δφμ 

διζαβςβχκ εα πνέπεζ κα ανίζημκηαζ ζε δζαθμνεηζηά εκενβεζαηά επίπεδα χζηε κα οπάνπεζ 

μοζζαζηζηή αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ ημοξ. οβηεηνζιέκα, έπμοκ πνμηαεεί δφμ πζεακμί 

ιδπακζζιμί δνάζδξ ηςκ εηενμδμιχκ [46]: 

1) Ζ ηύπνπ-II εηεξνζύδεπμε (Type-II heterojunction). Καηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ, ηα 

θςημπαναβυιεκα δθεηηνυκζα ζοζζςνεφμκηαζ ζηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημο διζαβςβμφ Β ιε 

ημ παιδθυηενμ εκενβεζαηυ επίπεδμ, εκχ μζ μπέξ ηαηεοεφκμκηαζ πνμξ ηδ γχκδ ζεέκμοξ ημο 

διζαβςβμφ Α ιε ημ ορδθυηενμ εκενβεζαηυ επίπεδμ (πήια 2.3.α). 

2) Ο άκεζνο Ε-ζπλδπαζκόο (Direct Z-scheme). Καηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ, ηα 

θςημπαναβυιεκα δθεηηνυκζα ιε αζεεκή ακαβςβζηή ζηακυηδηα ημο διζαβςβμφ Β «πέθημοκ» 

ζηδ γχκδ ζεέκμοξ ημο διζαβςβμφ Α, εκχ ηα ζζπονά ακαβςβζηά δθεηηνυκζα ηαζ μζ ζζπονά 

μλεζδςηζηέξ μπέξ δζαηδνμφκηαζ (πήια 2.3.α). 
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ρήκα 2.3. Μδπακζζιυξ εηενμζφγεολδξ ηφπμο-II (α) ηαζ άιεζμο Ε-ζοκδοαζιμφ (α). 

 

πςξ είκαζ ειθακέξ ημ ηένδμξ ιπμνεί κα είκαζ δζπθυ, ηαεχξ επζηοβπάκεηαζ αεθηζςιέκδ 

απυηνζζδ ζημ μναηυ θςξ αθθά ηαζ απμηεθεζιαηζηυξ δζαπςνζζιυξ δθεηηνμκίςκ-μπχκ. 

Δπίζδξ, δ ιέεμδμξ αοηή πνμζθένεζ ιεβάθδ εοεθζλία ακάθμβα ιε ηδκ εθανιμβή, αθμφ μζ 

διζαβςβμί πμο εα ζοκδοαζημφκ ιπμνμφκ κα επζθεβμφκ ιε αάζδ ηα ζδζαίηενα μπηζηά 

παναηηδνζζηζηά ημοξ χζηε κα δδιζμονβδεμφκ εηενμδμιέξ πμο ζημπεφμοκ ζοβηεηνζιέκεξ 

μλεζδμακαβςβζηέξ ακηζδνάζεζξ. 

ηδκ πανμφζα δζαηνζαή παναζηεοάζηδηακ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2, μζ μπμίεξ ζηδ 

ζοκέπεζα ηνμπμπμζήεδηακ ακάθμβα ιε ηδκ πενζααθθμκηζηή ή ηδκ εκενβεζαηή εθανιμβή. 

 

2.3.5. Πξνζζήθε αιθαιηθώλ γαηώλ 

Μζα απυ ηζξ θζβυηενμ ιεθεηδιέκεξ ιεευδμοξ αεθηίςζδξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηαξ, απμηεθεί δ ηνμπμπμίδζδ ιε αθηαθζηέξ βαίεξ. Καηά ηδ ιέεμδμ αοηή, βίκεηαζ 

επελενβαζία ηςκ θςημηαηαθοηχκ ιε πνυδνμιεξ εκχζεζξ (ζοκήεςξ άθαηα) πμο πενζέπμοκ 

αθηαθζηέξ βαίεξ υπςξ Ca, Ba, Sr ηηθ [47, 48]. Έηζζ, ζπδιαηίγμκηαζ ζηαεενά άθαηα ή μλείδζα 

ηςκ εηάζημηε αθηαθζηχκ βαζχκ (υπςξ CaCO3 ή BaO ακηίζημζπα) ηα μπμία είκαζ 

εκζςιαηςιέκα ζηδ δμιή ημο θςημηαηαθοηζημφ οθζημφ. Οζ ζπδιαηζζιμί αοημί έπμοκ 

απμδεζπεεί ζδζαίηενα ζδιακηζημί ζε δζενβαζίεξ απμιάηνοκζδξ αένζςκ νφπςκ υπςξ ηα CO2, 

NOx ηαζ SO2, μζ μπμίμζ ζοζζςνεφμκηαζ ηονίςξ ζε αζηζηέξ πενζμπέξ πνμηαθχκηαξ αθάαεξ ζε 

γςκηακμφξ μνβακζζιμφξ αθθά ηαζ ζζημνζηά ικδιεία ή ηηίνζα [49]. 

Ζ πανμοζία ηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ ηαεεαοηή δε ζοιαάθθεζ ζηδ αεθηίςζδ ηςκ μπηζηχκ ή 

δμιζηχκ ζδζμηήηςκ εκυξ διζαβςβμφ. Ζ ηφνζα ζοκεζζθμνά ημοξ έβηεζηαζ ζηδκ απμηεθεζιαηζηή 
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πνμζνυθδζδ ηςκ «υλζκδξ θφζδξ» αένζςκ νφπςκ, ζηδκ επζθάκεζα ημο «ααζζηήξ θφζδξ» 

ηνμπμπμζδιέκμο θςημηαηαθφηδ. Έηζζ, επζηοβπάκεηαζ ηαθφηενδ επαθή ιεηαλφ νφπμο-

θςημηαηαθφηδ, ιε ζοκέπεζα ηδκ απμδμηζηυηενδ δζελαβςβή ηςκ μλεζδμακαβςβζηχκ 

ακηζδνάζεςκ. Πανυθα αοηά, ζδζαίηενδ πνμζμπή πνέπεζ κα δίκεηαζ ζηδκ πνμζηζεέιεκδ 

πμζυηδηα ηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ, ηαεχξ ιπμνεί κα επζηαθφρμοκ ηδκ επζθάκεζα ημο 

διζαβςβμφ δοζπεναίκμκηαξ ηδ θςημηαηαθοηζηή δζενβαζία. 

ηδκ πανμφζα δζαηνζαή πνδζζιμπμζήεδηακ μλζηά άθαηα ιαβκδζίμο (Mg), αανίμο (Ba) 

ηαζ αζαεζηίμο (Ca), βζα ηδκ ηνμπμπμίδζδ ημο g-C3N4 ηαζ ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ιε 

ζημπυ ημκ απμηεθεζιαηζηυ ηαεανζζιυ ημο αένα απυ ημοξ νφπμοξ NOx. 
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3. ΓΡΑΦΗΣΗΚΟ ΝΗΣΡΗΓΗΟ ΣΟΤ ΑΝΘΡΑΚΑ (g-C3N4) 

 

 

Έκα απυ ηα ζδιακηζηυηενα επζηεφβιαηα ζημκ ημιέα ηδξ θςημηαηάθοζδξ ηαζ ζίβμονα 

εηείκμ ημ μπμίμ πονμδυηδζε ηδκ ένεοκα βζα κέα θςημηαηαθοηζηά οθζηά ηαζ εθανιμβέξ, 

απμηέθεζε δ δζάζπαζδ ημο κενμφ ιε πνήζδ δθεηηνμδίςκ TiO2 οπυ οπενζχδδ αηηζκμαμθία 

(UV) ζηδκ πνςημπμνζαηή ενβαζία ηςκ Fujishima ηαζ Honda ημ 1972 [17]. Σμ 1976 

ακαθένεδηε απυ ημοξ Carey et al [50] δ θςημηαηαθοηζηή απμζημδυιδζδ μνβακζηχκ νφπςκ, 

πανμοζία TiO2 ζε οδαηζηά αζςνήιαηα. Σνία πνυκζα ανβυηενα, μζ Inoue et al [51] 

δζενεφκδζακ ηδκ θςημηαηαθοηζηή ακαβςβή ημο CO2 πνμξ δζάθμνεξ μνβακζηέξ εκχζεζξ, 

πνδζζιμπμζχκηαξ διζαβςβμφξ ζε ιμνθή ζηυκδξ (TiO2, ZnO ηαζ CdS). Απυ ηυηε έπεζ βίκεζ 

ζδιακηζηή πνυμδμξ ζηδκ παναζηεοή διζαβχβζιςκ θςημηαηαθοηχκ ορδθήξ απυδμζδξ βζα 

εκενβεζαηέξ ηαζ πενζααθθμκηζηέξ εθανιμβέξ, ιε παναηηδνζζηζηά παναδείβιαηα: TiO2, ZnO, 

Fe2O3, CdS, Bi2WO6, BiVO4, Ag3PO4, Ta3N5, MoS2, CeO2 η.ά. Δπίζδξ, ζδζαίηενδ έιθαζδ 

έπεζ δμεεί ζηδκ ηνμπμπμίδζδ αοηχκ αθθά ηαζ ηδ ζφγεολή ημοξ ιε άθθα οθζηά ή/ηαζ 

διζαβςβμφξ, ιε ζημπυ ηδ αεθηίςζδ ηςκ ζδζμηήηςκ ηαζ ηδξ δναζηζηυηδηάξ ημοξ. Δζδζηά ηα 

ηεθεοηαία πνυκζα, δ επζζηδιμκζηή ημζκυηδηα έπεζ εζηζάζεζ ηζξ πνμζπάεεζεξ ζηδκ αλζμπμίδζδ 

ηδξ δθζαηήξ εκένβεζαξ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ζηδκ παναζηεοή θςημηαηαθοηχκ μζ μπμίμζ 

απμννμθμφκ ηδκ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. Σμ ιεβάθμ εκενβεζαηυ πάζια διζαβςβχκ υπςξ 

αοηυ ημο TiO2, απμηεθεί ηνμπμπέδδ βζα ηδκ ζηακμπμίδζδ ηςκ απαζηήζεςκ πμο επζαάθθεζ 

πθέμκ δ ζηνμθή πνμξ ηδκ πνάζζκδ εκένβεζα. 

ημ πεδίμ αοηυ έκαξ κέμξ πμθοιενζηυξ διζαβςβυξ, ημ Γναθζηζηυ Νζηνίδζμ ημο Άκεναηα 

(Graphitic Carbon Nitride, g-C3N4), έπεζ πνμηαθέζεζ ημ εκδζαθένμκ ηδξ επζζηδιμκζηήξ 

ημζκυηδηαξ ελαζηίαξ: 

1) Σμο εοκμσημφ εφνμοξ εκενβεζαημφ πάζιαημξ (~2,7 eV) πμο επζηνέπεζ ηδκ 

απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ θςηυξ. 

2) Σδξ ορδθήξ θοζζημπδιζηήξ ζηαεενυηδηαξ. 

3) Σδξ εφημθδξ ζφκεεζδξ ιε εενιζηή πμθοζοιπφηκςζδ πθμφζζςκ ζε άγςημ πνυδνμιςκ 

εκχζεςκ, υπςξ ιεθαιίκδ, ηοακαιίδζμ, δζηοακμδζαιίδζμ, μονία ηαζ εεζμονία. 

Αοηά ηα ααζζηά πθεμκεηηήιαηα ημο g-C3N4, ζε ζοκδοαζιυ ιε επζπθέμκ παναηηδνζζηζηά 

υπςξ δ αζμζοιααηυηδηα ηαζ δ ιδ ημλζηυηδηα, επέηνερακ ηδκ άιεζδ ηαζ απνυζημπηδ πνήζδ 

ημο ςξ πμθοθεζημονβζημφ θςημηαηαθφηδ ζε πενζααθθμκηζηέξ ηαζ εκενβεζαηέξ εθανιμβέξ. 
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3.1. Γεληθά ραξαθηεξηζηηθά 

ε ακηίεεζδ ιε ηδκ ημζκή ακηίθδρδ, ημ C3N4 δεκ είκαζ κέμ πνμσυκ, αθθά ακηίεεηα έκα 

απυ ηα παθαζυηενα ακαθενεέκηα πμθοιενή ζηδκ επζζηδιμκζηή αζαθζμβναθία. Ζ ζζημνία ηςκ 

C3N4 πμθοιενχκ ηαζ ηςκ πνυδνμιςκ εκχζεχκ ημοξ ιπμνεί κα ακαπεεί πίζς ζημ 1834 υπμο 

ημ melon, έκα βναιιζηυ πμθοιενέξ ζοκδευιεκςκ ιμκμιενχκ s-ηνζαγίκδξ, ζοκηέεδηε απυ 

ημοξ Berzelius ηαζ Liebig. Ζ βναθζηζηή ιμνθή ημο C3N4 (g-C3N4) παναζηεοάζηδηε βζα 

πνχηδ θμνά απυ ημοξ Kouvetakis et al ημ 1994 [52], εκχ δ εθανιμβή ημο ςξ θςημηαηαθφηδξ 

βζα ηδκ παναβςβή Ζ2 ακαθένεδηε βζα πνχηδ θμνά απυ ημοξ Wang et al ημ 2009 [53]. Απυ 

ηυηε παναηδνείηαζ εηεεηζηή αφλδζδ ζημκ ανζειυ ηςκ δδιμζζεφζεςκ ηαζ ηςκ εηενμακαθμνχκ 

πμο αθμνμφκ ημ g-C3N4, υπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 3.1. 

 

 

ρήκα 3.1. Ανζειυξ εηήζζςκ δδιμζζεφζεςκ (α) ηαζ ανζειυξ εηήζζςκ εηενμακαθμνχκ (α) απυ ημ 

2000 έςξ ημ 2019 βζα ημ «g-C3N4». 

 

Με ιζα ηυζμ ιαηνά ζζημνία, είκαζ θοζζηυ κα έπμοκ ακαηαθοθεεί ηαζ ζοκηεεεί πμθθέξ 

ιμνθέξ ημο C3N4. Μενζηέξ ελ αοηχκ είκαζ μζ: α-C3N4, α-C3N4, ηοαζηυ-C3N4, ρεοδμηοαζηυ-

C3N4, g-o-ηνζαγίκδ, g-h-ηνζαγίκδ ηαζ g-h-επηαγίκδ, μζ μπμίεξ ειθακίγμοκ εφνμξ εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ (Eg) 5,49 eV, 4,85 eV, 4,30 eV, 4,13 eV, 0,93 eV, 2,97 eV ηαζ 2,88 eV, ακηίζημζπα 

[54, 55]. Με αάζδ αοηυ, μζ g-h-ηνζαγίκδ ηαζ g-h-επηαγίκδ πανμοζζάγμοκ ημ ιεβαθφηενμ 

εκδζαθένμκ βζα εθανιμβή ζε θςημηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ. πςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 3.2, μζ 

ααζζηέξ δμιζηέξ ιμκάδεξ απυ ηζξ μπμίεξ απμηεθμφκηαζ μζ ιμνθέξ αοηέξ είκαζ ακηίζημζπα 

δαηηφθζμζ s-ηνζαγίκδξ (C3N3) ηαζ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ (C6N7). Καηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ζφκεεζδξ απυ 

πνυδνμιεξ εκχζεζξ μζ ιμκάδεξ αοηέξ εκχκμκηαζ ιε ηνζημηαβή άγςηα, ζπδιαηίγμκηαξ έηζζ ημ 

παναηηδνζζηζηυ πθέβια ημο g-C3N4. ε αοηυ ημ πθέβια, ιεθέηεξ DFT δείπκμοκ πςξ ηα άημια 

αγχημο απμηεθμφκ ζδιεία μλείδςζδξ εκχ ηα άημια άκεναηα θεζημονβμφκ ςξ ζδιεία 

ακαβςβήξ [56, 57]. Δπίζδξ, μζ πενζζζυηενεξ ιεθέηεξ έπμοκ δείλεζ υηζ ιε εενιζηή 

(α) (β) 
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πμθοζοιπφηκςζδ ιεθαιίκδξ, ηοακαιζδίμο, δζηοακμδζαιζδίμο, μονίαξ ή εεζμονίαξ 

ζπδιαηίγεηαζ έκα πμθοιενέξ ζοβηνμημφιεκμ απυ δμιζηέξ ιμκάδεξ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ, βεβμκυξ 

πμο οπμδεζηκφεζ υηζ αοηή δ δμιή εοκμείηαζ ηαζ είκαζ δ ζηαεενυηενδ ζε ζοκεήηεξ 

πενζαάθθμκημξ. Έηζζ, δ ηνζ-s-ηνζαγίκδ έπεζ ακαβκςνζζηεί πθέμκ ςξ δ ηφνζα δμιζηή ιμκάδα 

ηαηά ηδκ ηοπζηή ζφκεεζδ ημο g-C3N4. 

 

 
ρήκα 3.2. Οζ δφμ ααζζηέξ δμιέξ ημο g-C3N4 ηαζ μζ δμιζηέξ ιμκάδεξ απυ ηζξ μπμίεξ απμηεθμφκηαζ:  

(α) s-ηνζαγίκδ (1,3,5-ηνζαγίκδ) ηαζ (α) ηνζ-s-ηνζαγίκδ (επηαγίκδ). 

 

ε αοηή ηδ ιμνθή, ημ g-C3N4 ειθακίγεζ ζδζαίηενα παναηηδνζζηζηά ηαζ ζδζυηδηεξ πμο ημ 

ακαδεζηκφμοκ ιεηαλφ ηςκ οπυθμζπςκ θςημηαηαθοηχκ: 

1) Διθακίγεζ εκδζάιεζμ Eg = ~2,7 eV, πμο ακηζζημζπεί ζε απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ 

μναημφ θςηυξ ιήημοξ ηφιαημξ ~460 nm, θυβς ηδξ πανμοζίαξ sp
2
 αηυιςκ άκεναηα ηαζ 

αγχημο πμο δδιζμονβμφκ ιζα π-ζογοβζαηή εηηεηαιέκδ δμιή. 

2) Ζ δμιή ημο ιπμνεί εφημθα κα ηνμπμπμζδεεί ζε ιμνζαηυ επίπεδμ αηυιδ ηαζ ιε απθέξ 

ιδπακζηέξ ιεευδμοξ, πάνδ ζηδκ πμθοιενζηή ημο θφζδ. 

3) Παναιέκεζ εενιζηά ζηαεενυ ιέπνζ ηαζ ημοξ 650 
μ
C ζημκ αένα, βεβμκυξ πμο 

απμδίδεηαζ ζημοξ εηενμηοηθζημφξ δαηηοθίμοξ C–N. 

4) Δίκαζ πδιζηά ζηαεενυ, δε δζαθφεηαζ ζε μλέα, αάζεζξ ηαζ μνβακζημφξ δζαθφηεξ, ηάηζ 

πμο ημ ηαεζζηά έκα ακεεηηζηυ οθζηυ ζε ζοκήεεζξ ζοκεήηεξ. 

5) οιιεηέπεζ ζε μλεζδμακαβςβζηέξ ακηζδνάζεζξ πςνίξ κα ιεηααάθθεηαζ δ δμιή ηαζ δ 

ζφζηαζή ημο. 

οκεπχξ ημ g-C3N4 ηαηέπεζ υθεξ εηείκεξ ηζξ ζδζυηδηεξ, μζ μπμίεξ ημ ακαδεζηκφμοκ ςξ έκακ 

πμθθά οπμζπυιεκμ ιδ-ιεηαθθζηυ διζαβχβζιμ θςημηαηαθφηδ, μ μπμίμξ ιπμνεί κα 

αλζμπμζήζεζ ημ μναηυ ιένμξ ημο δθζαημφ θάζιαημξ. 

 
(α) (β)
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3.2. Μέζνδνη ελίζρπζεο ηνπ g-C3N4 

Δηηυξ απυ ηα πμθοάνζεια πθεμκεηηήιαηα, ημ g-C3N4 (υπςξ ηαζ μζ πενζζζυηενμζ 

διζαβςβμί ζηδκ ανπζηή ημοξ ιμνθή) πανμοζζάγεζ ηάπμζα ζδιακηζηά ιεζμκεηηήιαηα. Αοηά 

είκαζ δ ηαπεία επακαζφκδεζδ δθεηηνμκίςκ-μπχκ, δ ιζηνή εζδζηή επζθάκεζα (~10 m
2
/g) ηαζ δ 

αζεεκήξ μλεζδςηζηή ζηακυηδηα (γχκδ ζεέκμοξ ζηα +1.39 eV vs NHE). Έηζζ ηα ηεθεοηαία 

πνυκζα πμθθέξ ιέεμδμζ έπμοκ πνμηαεεί ζηδ αζαθζμβναθία ιε ζημπυ ηδκ ελάθεζρδ αοηχκ ηςκ 

ιεζμκεηηδιάηςκ ηαζ ηδκ εκίζποζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ημο g-C3N4. Οζ πζμ 

παναηηδνζζηζηέξ ηαζ απμηεθεζιαηζηέξ αοηχκ είκαζ: 

1) Ο ζοιπμθοιενζζιυξ ιε άθθεξ μοζίεξ ηαζ δ εκίζποζδ ιε ιέηαθθα, μζ μπμίεξ απμηεθμφκ 

απμηεθεζιαηζηέξ πνμζεββίζεζξ βζα ηδκ επέιααζδ ζημ πθέβια ημο g-C3N4 χζηε κα 

ηνμπμπμζδεεί δ δθεηηνμκζηή δμιή ηαζ κα ιεηααθδεεί ηαηάθθδθα ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ [58, 59]. Ο ζοιπμθοιενζζιυξ εεςνείηαζ ςξ έκα ηοπζηυ ιμνζαηυ doping βζα ηδκ 

πνμζανιμβή ηςκ δθεηηνμκζηχκ ζδζμηήηςκ, ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ, ηδξ 

μπηζηήξ απμννυθδζδξ ηαζ εκ ηέθεζ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ απυδμζδξ. Μενζηέξ απυ ηζξ μοζίεξ 

πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ είκαζ ημ ααναζημονζηυ μλφ, δ θαζκοθμονία, δ 2,6-δζαιζκμπονζδίκδ η.ά. 

Καηά ηδκ εκίζποζδ ιε ιέηαθθα, ηα ακηίζημζπα ιεηαθθζηά ζυκηα ιπμνμφκ κα ζοκημκζζημφκ ιε 

ηα γεφβδ δθεηηνμκίςκ πμο εκημπίγμκηαζ ζηζξ εέζεζξ ημο αγχημο ημο πθέβιαημξ g-C3N4. Ο 

ζοκδοαζιυξ αοηυξ εκζζπφεζ ημ δζαπςνζζιυ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ θμνέςκ θμνηίμο, θυβς 

ηδξ ιεηαθμνάξ ηςκ δθεηηνμκίςκ απυ ημ g-C3N4 ζημ ιέηαθθμ ηαζ ηδξ επίδναζδξ ημο 

θνάβιαημξ Schottky (πήια 2.2). 

2) Σεπκζηέξ υπςξ δ πνήζδ ζηθδνμφ ή ιαθαημφ εηιαβείμο (hard or soft templating) ηαζ δ 

οπενιμνζαηή μνβάκςζδ (supramolecular preorganization), πμο επζηνέπμοκ ηδ δδιζμονβία 

εθεβπυιεκςκ ιμνθμθμβζχκ ηαζ ιπμνμφκ κα μδδβήζμοκ ζε ζδιακηζηά ιεβάθεξ ηζιέξ εζδζηήξ 

επζθάκεζαξ [60, 61]. ηδκ ηεπκζηή ημο ζηθδνμφ εηιαβείμο, πνδζζιμπμζμφκηαζ «ζηθδνμί» 

πανάβμκηεξ βζα ηδ δδιζμονβία δζάθμνςκ δμιχκ ηαζ βεςιεηνζχκ ημο g-C3N4 ιε ιέβεεμξ 

ιζηνμιέηνςκ ή/ηαζ κακμιέηνςκ. Σοπζημφξ πανάβμκηεξ απμηεθμφκ ηα οθζηά πονζηίαξ ιε 

ηαεμνζζιέκεξ δμιέξ (υπςξ ημ SiO2), ηα μπμία ιεηά ηδκ επελενβαζία απμιαηνφκμκηαζ ιε ηδ 

αμήεεζα μλέςκ (υπςξ ημ HF). Ακηίεεηα ζηδκ πνμζέββζζδ ιε ιαθαηυ εηιαβείμ, μζ κακμδμιέξ 

g-C3N4 ζοκηίεεκηαζ ιε ηδ πνήζδ «ιαθαηχκ» παναβυκηςκ υπςξ ζμκηζηά οβνά, αιθίθζθα 

πμθοιενή ηαζ επζθακεζμδναζηζηέξ μοζίεξ (υπςξ ημ Triton X-100), μδδβχκηαξ ζηδ 

δδιζμονβία οθζηχκ g-C3N4 ιε ελαζνεηζηά πμνχδεζξ κακμδμιέξ. 

3) Ζ εηενμζφγεολδ ιε άθθμοξ διζαβςβμφξ υπςξ TiO2, ZnO, CdS, Fe2O3, MoS2 η.ά., 

υπμο επζηοβπάκεηαζ απμηεθεζιαηζηυξ δζαπςνζζιυξ δθεηηνμκίςκ-μπχκ ηαζ πνμζθένεηαζ δ 
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δοκαηυηδηα εθεβπυιεκδξ δζαιυνθςζδξ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ [62, 63]. Έηζζ, 

βζα πανάδεζβια δ πνήζδ εκυξ διζαβςβμφ ιε ανηεηά εεηζηυ δοκαιζηυ γχκδξ ζεέκμοξ (υπςξ ημ 

TiO2 ή ημ Bi2WO6) ιπμνεί κα εκζζπφζεζ ηδκ αζεεκή μλεζδςηζηή ζηακυηδηα ημο g-C3N4 ηαζ κα 

λεηθεζδχζεζ έκα εονφ θάζια ακηζδνάζεςκ πμο πνζκ ήηακ αδφκαηεξ ή εθάπζζηα 

απμηεθεζιαηζηέξ. Δπίζδξ, ακάθμβα ιε ηα δοκαιζηά ηςκ γςκχκ ηαζ ημκ ηαηαθουιεκμ νφπμ 

ιπμνμφκ κα παναηδνδεμφκ δζάθμνμζ θςημηαηαθοηζημί ιδπακζζιμί, υπςξ δ ηφπμο-ΗΗ 

εηενμζφγεολδ ηαζ μ άιεζμξ Ε-ζοκδοαζιυξ (πήια 2.3). Με ημκ ηαηάθθδθμ ζοκδοαζιυ 

διζαβςβχκ, ιπμνμφκ κα ζημπεοεμφκ μζ επζεοιδηέξ ακά πενίπηςζδ εθανιμβέξ ηαζ κα 

ακηζιεηςπζζημφκ επζθεηηζηά ζοβηεηνζιέκμζ νφπμζ. 

πςξ είκαζ ειθακέξ οπάνπμοκ πμθθέξ ηαζ δζαθμνεηζηέξ ιέεμδμζ ηνμπμπμίδζδξ ημο       

g-C3N4, ηάηζ πμο μθείθεηαζ ζηζξ ελαζνεηζηέξ ζδζυηδηέξ ημο, αθθά ηαζ ζηδκ «εοέθζηηδ» 

ιμνζαηή δμιή ημο. Ζ ακάπηολδ ηνμπμπμζδιέκςκ g-C3N4 θςημηαηαθοηχκ ιε αεθηζςιέκεξ 

ζδζυηδηεξ ηαζ εκζζποιέκδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα, απμηεθεί έκακ απυ ημοξ 

ζδιακηζηυηενμοξ ζηυπμοξ ηδξ επζζηδιμκζηήξ ημζκυηδηαξ ζηδκ πνμζπάεεζα κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ ζε ζημπεοιέκεξ εθανιμβέξ ιεβάθδξ ηθίιαηαξ. 

 

3.3. Δθαξκνγέο ζηε θσηνθαηάιπζε 

Ζ θςημηαηάθοζδ ιε πνήζδ διζαβςβχκ πανμοζζάγεζ ιεβάθεξ δοκαηυηδηεξ ζε έκα εονφ 

θάζια εθανιμβχκ πενζααθθμκηζημφ ηαζ εκενβεζαημφ εκδζαθένμκημξ. πςξ έπεζ ήδδ 

ακαθενεεί, δ ιυκδ ηζκδηήνζα δφκαιδ πμο απαζηείηαζ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ 

θςημηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ είκαζ δ ακελάκηθδηδ δθζαηή αηηζκμαμθία, εκχ μθυηθδνδ δ 

δζενβαζία ιπμνεί κα πνμπςνήζεζ ηάης απυ ήπζεξ ζοκεήηεξ. Πανυθα αοηά, δ παιδθή 

απυδμζδ ηαζ δ ακεπανηήξ αλζμπμίδζδ ημο μναημφ θςηυξ απυ ημοξ πενζζζυηενμοξ 

διζαβςβμφξ ηαεοζηένδζακ ηζξ πναηηζηέξ εθανιμβέξ ημοξ. 

Με ημ ηαηάθθδθμ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg = ~2,7 eV) ηαζ ηδ θοζζημπδιζηή 

ζηαεενυηδηα, ημ g-C3N4 θαίκεηαζ κα έπεζ ακακεχζεζ ηα ηεθεοηαία πνυκζα ημκ ημιέα ηδξ 

θςημηαηάθοζδξ ηαεχξ έπεζ ακμίλεζ πθέμκ ημ δνυιμ βζα πνάζζκεξ εθανιμβέξ ηαζ ηδκ 

αλζμπμίδζδ ηδξ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ. 
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ρήκα 3.3. Σμ εφνμξ εθανιμβχκ ημο g-C3N4 [64]. 

 

Έηζζ, πμθθέξ είκαζ μζ θςημηαηαθοηζηέξ εθανιμβέξ ημο g-C3N4 μζ μπμίεξ έπμοκ ιεθεηδεεί 

ηαζ ζοκεπίγμοκ κα ιεθεηχκηαζ απυ ηδκ επζζηδιμκζηή ημζκυηδηα (πήια 3.3). Οζ πζμ ααζζηέξ 

είκαζ μζ ελήξ: 

1) Καζαξηζκόο ηνπ αέξα από αλόξγαλνπο θαη νξγαληθνύο αέξηνπο ξύπνπο. Με ηδκ ηαπεία 

αφλδζδ ημο πθδεοζιμφ ηαζ ηδκ επζηαποκυιεκδ εηαζμιδπάκζζδ, δ πενζααθθμκηζηή ιυθοκζδ 

έπεζ βίκεζ ιζα απυ ηζξ ζδιακηζηυηενεξ απεζθέξ βζα ηδ δδιυζζα οβεία παβημζιίςξ. πςξ έπεζ 

ήδδ ακαθενεεί, ημ δζμλείδζμ ημο αγχημο ηαζ ημ ιμκμλείδζμ ημο αγχημο ζοβηαηαθέβμκηαζ 

ζημοξ ηονζυηενμοξ ακυνβακμοξ αένζμοξ νφπμοξ ηαεχξ ζοιαάθθμοκ ζηδ δδιζμονβία αζηζημφ 

κέθμοξ, υλζκδξ ανμπήξ η.ά. Δπίζδξ, έκαξ απυ ημοξ ααζζημφξ μνβακζημφξ νφπμοξ πμο 

ζοκακηάηαζ, ηονίςξ, ζε εζςηενζημφξ πχνμοξ είκαζ δ αηεηαθδεΰδδ, δ μπμία απμηεθεί ιζα 

ανηεηά ημλζηή ηαζ ενεεζζηζηή έκςζδ. ημκ ημιέα αοηυ, μζ Sano et al ακέθενακ βζα πνχηδ 

θμνά ηδκ εθανιμβή ημο g-C3N4 βζα ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο ΝΟ ή ηδξ 

αηεηαθδεΰδδξ [65]. Οζ ιεθέηεξ EPR έπμοκ δείλεζ πςξ δ δνάζδ ημο g-C3N4 πνμένπεηαζ απυ ηζξ 

ακζμκηζηέξ νίγεξ οπενμλεζδίμο O2
•–

 πμο ζπδιαηίγμκηαζ υηακ ηα δθεηηνυκζα ηδξ γχκδξ 

αβςβζιυηδηαξ ακηζδνάζμοκ ιε ημ πενζεπυιεκμ O2. Ακηίεεηα, ημ δοκαιζηυ ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ 

είκαζ θζβυηενμ εεηζηυ απυ ημ δοκαιζηυ μλεζδμακαβςβήξ OH
–
/·OH ηαζ μζ μπέξ δεκ ιπμνμφκ κα 

μλεζδχζμοκ ημ OH
–
 ζε νίγεξ ·OH. Καηά ζοκέπεζα, μζ ένεοκεξ ζημπεφμοκ είηε ζηδκ εκίζποζδ 

ηδξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ νζγχκ O2
•–

 (π.π. ιε εκζςιάηςζδ ιεηάθθςκ υπςξ μ Ag), είηε ζηδ 

δδιζμονβία νζγχκ οδνμλοθίμο ·OH (π.π. ιε ζοκδοαζιυ ιε άθθμοξ διζαβςβμφξ ιε εεηζηυηενμ 

δοκαιζηυ γχκδξ ζεέκμοξ υπςξ ημ TiO2) [31, 66]. 

 



46 

 

2) Δπεμεξγαζία απνβιήηωλ θαη απνδόκεζε πγξώλ ξύπωλ. Δηηυξ απυ ηδκ απμδυιδζδ 

νφπςκ ζηδκ αένζα θάζδ, δ απμιάηνοκζδ μνβακζηχκ νφπςκ ζηδκ οβνή θάζδ απμηεθεί έκα 

αηυιδ ζδιακηζηυ ημιιάηζ ηδξ επζζηδιμκζηήξ ένεοκαξ πμο ζπεηίγεηαζ ιε ηζξ πενζααθθμκηζηέξ 

εθανιμβέξ. Απυ ηδκ πνχηδ ακαθμνά ζηδκ εηενμβεκή θςημηαηάθοζδ πενζααθθμκηζηχκ 

νφπςκ ιε πνήζδ ηζηακίαξ απυ ημοξ Frank ηαζ Bard ημ 1977 [67], δ θςημηαηάθοζδ έπεζ 

πνδζζιμπμζδεεί εονέςξ βζα ημκ ηαεανζζιυ ημο κενμφ απυ νφπμοξ ηαζ ημλζηέξ μοζίεξ. πςξ 

απμδείπεδηε βζα ιία αηυιδ θμνά, ημ g-C3N4 ιπμνεί κα απμηεθέζεζ ηαηάθθδθμ 

θςημηαηαθφηδ βζα εθανιμβή ζε ζοζηήιαηα οβνήξ θάζδξ, εζδζηά οπυ αηηζκμαμθία μναημφ 

θςηυξ. Ζ δνάζδ ημο g-C3N4 εκάκηζα ζημοξ οβνμφξ νφπμοξ μθείθεηαζ ηονίςξ ζηα 

ζπδιαηζγυιεκα ηαηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ O2
•–

 ηαζ h
+
. Πανυθα αοηά, ζε ζφκεεηεξ δμιέξ αοημφ 

υπςξ είκαζ ηα g-C3N4/Ag ηαζ g-C3N4/WO3 θαίκεηαζ πςξ μζ νίγεξ ·ΟΖ ζοιιεηέπμοκ επίζδξ 

ζηζξ θςημηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ, εκζζπφμκηαξ ζδιακηζηά ηδ ζοκμθζηή δναζηζηυηδηα     

[68, 69]. ηδκ ηαηεφεοκζδ αοηή, ακαιέκεηαζ υηζ μζ ένεοκεξ εα ζοκεπίζμοκ κα εζηζάγμοκ ζηδκ 

εφνεζδ θεδκυηενςκ ζοβηαηαθοηχκ αθθά ηαζ ηδκ ακάπηολδ κέςκ ιεευδςκ ηνμπμπμίδζδξ ημο 

g-C3N4. 

3) Αλαγωγή ηνπ CO2 πξνο ελεξγεηαθά θαύζηκα. Ζ ζοκεπχξ αολακυιεκδ ζοβηέκηνςζδ 

ημο CO2 ζηδκ αηιυζθαζνα, απμηεθεί έκα απυ ηα ζμαανυηενα πενζααθθμκηζηά πνμαθήιαηα 

παβημζιίςξ ηαεχξ ζοιαάθθεζ ζημ θαζκυιεκμ ημο εενιμηδπίμο ηαζ ηδκ ηαπεία αθθαβή ημο 

ηθίιαημξ. Έπμκηαξ ςξ ηίκδηνμ ηδ θοζζηή θςημζφκεεζδ ζηα θοηά, δ θςημηαηαθοηζηή 

ιεηαηνμπή ημο CO2 ζε εκενβεζαηά πνμσυκηα (υπςξ CO, ιεεάκζμ ηαζ ιεεακυθδ) εεςνείηαζ δ 

πθέμκ πνάζζκδ εκαθθαηηζηή θφζδ βζα ηδ ιείςζδ ηδξ πνήζδξ μνοηηχκ πυνςκ ηαζ ηδκ φθεζδ 

ημο θαζκμιέκμο ημο εενιμηδπίμο. Απυ ηδκ άπμρδ ακάπηολδξ ηδξ αζχζζιδξ εκένβεζαξ ηαζ 

πνμζηαζίαξ ημο πενζαάθθμκημξ, αοηυ θεζημονβεί ςξ ημ βκςζηυ «ιε έκα ζιπάνμ δομ 

ηνοβυκζα». Μεηαλφ ηςκ θςημηαηαθοηχκ πμο έπμοκ ιεθεηδεεί, ηα οθζηά ιε αάζδ ημ g-C3N4 

έπμοκ εθανιμζηεί ιε επζηοπία βζα ηδ θςημηαηαθοηζηή ιεηαηνμπή ημο CO2 ζε 

οδνμβμκάκεναηεξ ή άθθεξ πδιζηέξ μοζίεξ, θυβς ηδξ ελαζνεηζηήξ ζηαεενυηδηαξ, ημο 

ελαζνεηζηά ανκδηζημφ δοκαιζημφ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ ηαζ ηδξ παιδθήξ ηζιήξ [70, 71]. 

Ωζηυζμ, αλίγεζ κα ακαθενεεί υηζ πνμξ ημ πανυκ δ ηαακηζηή απυδμζδ παναιέκεζ παιδθή βζα 

ειπμνζηέξ εθανιμβέξ, εκχ μ αηνζαήξ ιδπακζζιυξ ηδξ ακηίδναζδξ θςημακαβςβήξ ημο CO2 

ακαιέκεηαζ αηυιδ κα απμδεζπεεί πθήνςξ. 

4) Φωηνθαηαιπηηθή παξαγωγή H2. Σμ H2 απμηεθεί ιζα απυ ηζξ πζμ οπμζπυιεκεξ 

πενζπηχζεζξ εκαθθαηηζημφ ηαοζίιμο ηαεχξ παναηηδνίγεηαζ απυ ορδθή εκενβεζαηή 

ποηκυηδηα (140 MJ/kg), ζδιακηζηά ιεβαθφηενδ ζε ζφβηνζζδ ιε εηείκδ ηςκ πενζζζυηενςκ 

ηαοζίιςκ οδνμβμκακενάηςκ (υπςξ αεκγίκδ ηαζ κηίγεθ) ηα μπμία ηοιαίκμκηαζ απυ              
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40-50 MJ/kg. ηδκ ηαηεφεοκζδ αοηή, έπεζηα απυ ηδκ πνςημπμνζαηή δμοθεζά ηςκ Honda ηαζ 

Fujishima ημ 1972 [17], δζάθμνμζ θςημηαηαθφηεξ έπμοκ εθανιμζηεί εονέςξ βζα ηδκ 

παναβςβή H2 ζε οδαηζηά δζαθφιαηα. Μεηαλφ αοηχκ, ηα οθζηά ιε αάζδ ημ g-C3N4 έπμοκ 

πανμοζζάζεζ ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ ηαζ έπμοκ εθανιμζηεί εηηεκχξ βζα ηδ θςημηαηαθοηζηή 

παναβςβή H2 δίκμκηαξ εκεαννοκηζηά απμηεθέζιαηα [72, 73]. Κφνζμ πθεμκέηηδια ηδξ πνήζδξ 

ημο g-C3N4 απμηεθεί βζα ιία αηυιδ θμνά δ δοκαηυηδηα ημο εκ θυβς θςημηαηαθφηδ κα 

απμννμθά ζημ μναηυ θςξ. Πανυθα αοηά, ηαεχξ δ δζάζπαζδ ημο ηαεανμφ κενμφ ζε 

οδνμβυκμ ηαζ μλοβυκμ απαζηεί ελαζνεηζηά ορδθά δοκαιζηά, ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ αφλδζδ 

ηδξ απυδμζδξ παίγεζ δ πανμοζία «εοζζαγυιεκςκ εκχζεςκ» (ηονίςξ μνβακζηχκ υπςξ δ 

ιεεακυθδ, δ ηνζαζεακμθαιίκδ η.ά.) ηαζ ζοβηαηαθοηχκ (υπςξ μ Pt, ημ Ni η.ά) ηα μπμία 

εκζζπφμοκ ημ δζαπςνζζιυ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ. Έηζζ, δ εφνεζδ εκυξ απμδμηζημφ 

θςημηαηαθοηζημφ ζοζηήιαημξ ιε αάζδ ημ g-C3N4 βζα ηδκ παναβςβή H2 απμηεθεί αηυια 

πνυηθδζδ ηαζ ακηζηείιεκμ εκηαηζηήξ ένεοκαξ. 

5) Απνιύκαλζε κέζω ηεο αληηβαθηεξηαθήο δξάζεο. Ωξ ιδ ημλζηή ηαζ ζηαεενή ιέεμδμξ, δ 

θςημηαηαθοηζηή απμθφιακζδ ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί απμηεθεζιαηζηυηενδ ζε ζφβηνζζδ ιε 

ηζξ παναδμζζαηέξ ιεευδμοξ, υπςξ είκαζ δ πθςνίςζδ, δ πνήζδ υγμκημξ ηαζ δ εθανιμβή 

οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ. Πανυθα αοηά, δ πανμοζία ημλζηχκ ιεηάθθςκ ζημοξ απμδμηζημφξ 

ιεηαθθζημφξ θςημηαηαθφηεξ απμηεθεί ακαζηαθηζηυ πανάβμκηα βζα ηδκ αλζμπμίδζδ ζε 

πνάζζκεξ εθανιμβέξ. ηδκ ηαηεφεοκζδ αοηή, ημ ιδ-ιεηαθθζηυ g-C3N4 θαίκεηαζ κα είκαζ δ πζμ 

εθπζδμθυνα θφζδ ζηδ θςημηαηαθοηζηή απμθφιακζδ, ιε ημοξ Huang et al κα απμδεζηκφμοκ 

πνχημζ υηζ μ ζοβηεηνζιέκμξ θςημηαηαθφηδξ πανμοζζάγεζ ακηζααηηδνζαηή δνάζδ εκάκηζα ζημ 

Escherichia Coli οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ [74]. Ζ δναζηζηυηδηα ημο g-C3N4 θαίκεηαζ 

κα πνμηφπηεζ ζε ιεβάθμ ααειυ απυ ηζξ δναζηζηέξ ακζμκηζηέξ νίγεξ οπενμλεζδίμο O2
•–

 ηαζ 

οδνμλοθίμο ·ΟΖ μζ μπμίεξ δδιζμονβμφκηαζ ιέζς ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ-μπχκ 

[75, 76]. Ωζηυζμ, ελαζηίαξ ημο πενζμνζζιέκμο ιέπνζ ζήιενα ανζειμφ ιεθεηχκ πμο έπμοκ 

επζηεκηνςεεί ζηδ θςημηαηαθοηζηή απμθφιακζδ ιε πνήζδ ημο g-C3N4, μ ιδπακζζιυξ αθθά 

ηαζ δ επίδναζδ ζε άθθα ααηηήνζα ή ιζηνμμνβακζζιμφξ ιέκεζ κα ελενεοκδεεί. 
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Β. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

 

4. ΤΝΘΔΖ ΣΧΝ ΤΛΗΚΧΝ 

 

 

ηδ ζοκέπεζα πενζβνάθμκηαζ ακαθοηζηά μζ ιέεμδμζ ζφκεεζδξ ηαζ ηνμπμπμίδζδξ ηςκ 

οθζηχκ πμο ιεθεηήεδηακ ζηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή. Πνζκ απυ αοηυ υιςξ, βζα ηδ 

δζεοηυθοκζδ ημο ακαβκχζηδ, πανμοζζάγμκηαζ ζοβηεκηνςιέκα υθα ηα ακηζδναζηήνζα ηαζ μζ 

ιζηνμζοζηεοέξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ. 

 

4.1. Αληηδξαζηήξηα 

Σα ακηζδναζηήνζα (ζηενεά, οβνά ηαζ αένζα) πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ δζελαβςβή 

ηςκ πεζναιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 4.1. Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί πςξ δ πνήζδ ημοξ 

έβζκε πςνίξ κα είκαζ απαναίηδηδ πνμδβμφιεκδ επελενβαζία. 

 

Πίλαθαο 4.1. Ακηζδναζηήνζα (ζηενεά, οβνά ηαζ αένζα). 

ηεξεά 

Ολνκαζία 
πληνκνγξαθία, 

Υεκηθόο Σύπνο 
Καζαξόηεηα Δηαηξεία 

1-υλοθμ-2,2,6,6-

ηεηναιεεοθμπζπενζδίκδ 

2,2,6,6-

tetramethylpiperidine-

1-oxyl 

TEMPO 98 % Alfa Aesar 

Βνςιζμφπμ ηάθζμ Potassium bromide KBr 99 % 
Honeywell 

Fluka 

Γζμλείδζμ ημο ηζηακίμο Titanium dioxide TiO2 (P25) 99,5 % 
Evonik 

Degussa 

Δλαπθςνμπθαηζκζηυ 

μλφ 

Hexachloroplatinic 

acid 
H2PtCl6 99,9 % Merck 

2,4,6-ηνζαιζκμ-1,3,5-

ηνζαγίκδ (Μεθαιίκδ) 

2,4,6-triamino-1,3,5-

triazine (Melamine) 
MLM 99 % Alfa Aesar 

Ν-μλείδζμ ηδξ 5,5-

δζιεεοθμ-1-πονμθθίκδξ 

5,5-dimethyl-1-

pyrroline N-oxide 
DMPO 98 % 

Sigma-

Aldrich 

Ολζηυ άθαξ αζαεζηίμο Calcium acetate Ca(CH3COO)2 99 % Merck 

Ολζηυ άθαξ αανίμο Barium acetate Ba(CH3COO)2 99 % Alfa Aesar 

Ολζηυ άθαξ ιαβκδζίμο Magnesium acetate Mg(CH3COO)2 98 % Alfa Aesar 

Υθςνζμφπμ ηάθζμ Potassium chloride KCl 99,5 % Chem-Lab 
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Τγξά 

Ολνκαζία 
πληνκνγξαθία, 

Υεκηθόο Σύπνο 
Καζαξόηεηα Δηαηξεία 

Αηεημκζηνίθζμ Acetonitrile CH3CN 99,8% Alfa Aesar 

Γζιεεοθμζμοθθμλείδζμ Dimethyl sulfoxide DMSO 99,9 % Chem-Lab 

Θεζζηυ μλφ Sulfuric acid H2SO4 97 % Chem-Lab 

Ηζμπνμπακυθδ Isopropanol IPA 99,5 % 
Sigma-

Aldrich 

Σνζαζεακμθαιίκδ Triethanolamine TEOA 99,8 % Chem-Lab 
 

Αέξηα 

Ολνκαζία 
πληνκνγξαθία, 

Υεκηθόο Σύπνο 
Καζαξόηεηα Δηαηξεία 

Ανβυ Argon Ar 99,999 % 
Linde 

Hellas 

Γζμλείδζμ ημο αγχημο Nitrogen dioxide NO2 98,5 % 
Linde 

Hellas 

Μμκμλείδζμ ημο αγχημο Nitrogen monoxide NO 99,5 % 
Linde 

Hellas 

 

 

4.2. Δμνπιηζκόο θαη κηθξνζπζθεπέο 

Ο ελμπθζζιυξ ηαζ μζ ιζηνμζοζηεοέξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ δζελαβςβή ηςκ 

πεζναιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 4.2. 

 

Πίλαθαο 4.2. Δλμπθζζιυξ ηαζ ιζηνμζοζηεοέξ. 

πζθεπή Σύπνο Δηαηξεία 

Ακαθοηζηυξ γοβυξ ACS 220-4 KERN 

Θενιμ-οβνυιεηνμ HI-9565 HANNA 

Λάιπα οπενζχδμοξ Cleo Compact 15W Phillips 

Λάιπα μναημφ T5-8W-4000K Nordex 

Λάιπα μναημφ 

(ορδθήξ έκηαζδξ) 
R7S 400W Osram 

Λμολυιεηνμ ρδθζαηυ LX-101 Lutron 

Μαβκδηζηυξ ακαδεοηήναξ M6 CAT 

Φμφνκμξ ζςθδκςηυξ CTF Carbolite 

Φςηυιεηνμ ρδθζαηυ HD2302.0 DeltaOHM 
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4.3. Παξαζθεπή g-C3N4 ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο 

Σμ ζοιπαβέξ (bulk) g-C3N4 ζοκηίεεηαζ ιε εενιζηή πμθοζοιπφηκςζδ ηδξ ιεθαιίκδξ. 

οβηεηνζιέκα, 10 g ιεθαιίκδξ ημπμεεημφκηαζ ζε ζηαθίδζμ αθμοιίκαξ ηαζ εζζάβμκηαζ ζε 

ζςθδκςηυ θμφνκμ υπμο εενιαίκμκηαζ ζημοξ 450 
μ
C, 500

 μ
C, 550 

μ
C, 600 

μ
C ηαζ 650 

μ
C βζα   

3 h. Ο νοειυξ ακυδμο ηδξ εενιμηναζίαξ είκαζ 20 
μ
C/min ηαζ δζααζαάγεηαζ Ar βζα ηδκ 

εθαπζζημπμίδζδ ηδξ πανμοζίαξ μλοβυκμο. Καηά ηδ εένιακζδ δ ιεθαιίκδ οθίζηαηαζ 

ακηζδνάζεζξ πμθοζοιπφηκςζδξ ιε απμαμθή αιιςκίαξ (NH3). ε ηάεε δεδμιέκδ ζηζβιή μ 

ααειυξ πμθοιενζζιμφ ηαζ δ ζφζηαζδ ημο οθζημφ δζαθένεζ, ηαεχξ ζπδιαηίγμκηαζ δζάθμνα 

εκδζάιεζα πνμσυκηα ιέπνζ ημ ηεθζηυ πθέβια ηνζ-s-ηνζαγζκχκ. Σα οθζηά g-C3N4 ζοθθέβμκηαζ 

ηαζ ενοιιαηίγμκηαζ ζε θεπηή ζηυκδ ιε πνήζδ ζβδίμο πμνζεθάκδξ. Οζ ηεθζηέξ πμζυηδηεξ πμο 

θαιαάκμκηαζ είκαζ 4,6 g, 4,4 g, 4,3 g, 3,8 g ηαζ 3,5 g ακηίζημζπα, πανμοζζάγμκηαξ ιείςζδ ιε 

ηδκ άκμδμ ηδξ εενιμηναζίαξ. Δπίζδξ, ηα δείβιαηα ειθάκζζακ δζαθμνεηζηά πνχιαηα, υπςξ 

εκδεζηηζηά θαίκεηαζ ζημ πήια 4.1, ιε ημ παναηηδνζζηζηυ ηίηνζκμ ημο g-C3N4 κα 

παναηδνείηαζ ζημοξ 550 
μ
C. Ζ ηςδζηή μκμιαζία ημοξ είκαζ CN-x, υπμο ημ x ακηζζημζπεί ζηδ 

εενιμηναζία επελενβαζίαξ ηδξ ιεθαιίκδξ (x = 450, 500, 550, 600 ηαζ 650). 

 

 

ρήκα 4.1. Ο παναζηεοαζιέκμξ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ θςημηαηαθφηδξ g-C3N4. 

 

ηυπμξ ήηακ μ πνμζδζμνζζιυξ ηδξ αέθηζζηδξ εενιμηναζίαξ παναζηεοήξ ημο g-C3N4, 

ηαεχξ ηαζ δ ζοζπέηζζδ ιε ηα δζαεέζζια αζαθζμβναθζηά δεδμιέκα. Με αάζδ ηα απμηεθέζιαηα 

ημο παναηηδνζζιμφ πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημ Κεθάθαζμ 6.1.1, ημ δείβια CN-550 δζαεέηεζ ηδκ 

ηαηάθθδθδ ηνοζηαθθζηή ηαζ πδιζηή δμιή, ηδκ απαναίηδηδ εζδζηή επζθάκεζα, ηαεχξ ηαζ ημ 

παναηηδνζζηζηυ εφνμξ εκενβεζαημφ πάζιαημξ ημο ηοπζημφ g-C3N4, εκχ ηαοηυπνμκα 

ειθακίγεζ ζδιακηζηή θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. Έηζζ, 

ημ ζοβηεηνζιέκμ δείβια επζθέπεδηε ςξ ααζζηυ οθζηυ βζα υθα ηα πεζνάιαηα, εκχ εα 

ακαθένεηαζ πθέμκ ςξ bulk g-C3N4. 
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4.4. Σξνπνπνίεζε ηνπ g-C3N4 κε αιθαιηθέο γαίεο (Mg, Ca, Ba) 

Ζ ηνμπμπμίδζδ ημο g-C3N4 ιε αθηαθζηέξ βαίεξ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδ εένιακζδ 

ιείβιαημξ ιεθαιίκδξ ηαζ μλζηχκ αθάηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ. οβηεηνζιέκα, 

πνδζζιμπμζήεδηακ ηα μλζηά άθαηα ιαβκδζίμο Mg(CH3COO)2, αζαεζηίμο Ca(CH3COO)2 ηαζ 

αανίμο Ba(CH3COO)2. Καηάθθδθεξ πμζυηδηεξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο ακηίζημζπμο μλζημφ άθαημξ 

ακαιεζβκφμκηαζ χζηε ημ ζοκμθζηυ αάνμξ κα είκαζ 5 g ηαζ κα επζηεοπεμφκ ζοβηεκηνχζεζξ 

άθαημξ 5 % ηαζ 10 %. ηδ ζοκέπεζα ηα ιείβιαηα δζαζπείνμκηαζ ζε 30 mL απζμκζζιέκμο 

κενμφ ηαζ αημθμοεεί ακάδεοζδ 15 min βζα ηδκ μιμβεκμπμίδζή ημοξ. Έπεζηα απυ λήνακζδ 

ζημοξ 60 
μ
C ηα ηεθζηά ιείβιαηα ημπμεεημφκηαζ ζε ζηαθίδζα αθμοιίκαξ ηαζ εζζάβμκηαζ ζε 

ζςθδκςηυ θμφνκμ υπμο εενιαίκμκηαζ ζημοξ 550 
μ
C βζα 3 h. Ο νοειυξ ακυδμο ηδξ 

εενιμηναζίαξ είκαζ 20 
μ
C/min ηαζ δζααζαάγεηαζ Ar βζα ηδκ εθαπζζημπμίδζδ ηδξ πανμοζίαξ 

μλοβυκμο. Σα ηεθζηά πνμσυκηα ζοθθέβμκηαζ ηαζ ενοιιαηίγμκηαζ ζε θεπηή ζηυκδ. Ζ ηεθζηή 

πμζυηδηα πμο θαιαάκεηαζ είκαζ 1,2 g ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ. Ζ ηςδζηή μκμιαζία ηςκ 

δεζβιάηςκ είκαζ CN-Mgx, CN-Cax ηαζ CN-Bax, υπμο ημ x ακηζζημζπεί ζημ ανπζηυ wt % ημο 

μλζημφ άθαημξ (x = 5 ηαζ 10). 

 

 
ρήκα 4.2. Πνμηεζκυιεκμξ ιδπακζζιυξ πνμζνυθδζδξ ηςκ αένζςκ νφπςκ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 

 

ηυπμξ ηδξ ηνμπμπμίδζδξ ημο g-C3N4 ήηακ δ αλζμπμίδζδ ημο ααζζημφ παναηηήνα ηςκ 

αθηαθζηχκ βαζχκ βζα ηδ αεθηίςζδ ηδξ πνμζνυθδζδξ ηςκ αένζςκ νφπςκ NOx ηαζ ημκ 

πενζμνζζιυ ηδξ εηπμιπήξ ημο ημλζημφ NO2 ηαηά ηδκ μλείδςζδ ημο NO (πήια 4.2). 

 

4.5. Υεκηθή θαη ζεξκηθή απνθινίσζε ηνπ g-C3N4 

Γζα ηδ πδιζηή απμθθμίςζδ, 0,5 g bulk g-C3N4 ακαδεφμκηαζ ιε 8 mL H2SO4 βζα 1 h, 3 h 

ηαζ 5 h. Έπεζηα 2 mL απζμκζζιέκμο κενμφ πνμζηίεεκηαζ ιε ανβυ νοειυ ζημ οπυ ακάδεοζδ 

Φωτοκαταλστική Επιυάνεια 

(g-C3N4) 

Ροή NO ή NO2 

Περιοτές Προσρόυησης 

(MgO, CaCO3, BaCO3) 
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ιείβια, ιε ηδ εενιμηναζία κα αολάκεηαζ βνήβμνα θυβς ηδξ ελχεενιδξ ακηίδναζδξ ημο 

H2SO4 ιε ημ κενυ. Σαοηυπνμκα παναηδνείηαζ απμπνςιαηζζιυξ απυ ημ παναηηδνζζηζηυ 

ηίηνζκμ ημο g-C3N4 ζε ςπνυ άζπνμ. Σμ ιείβια ιεηαθένεηαζ ζε πμηήνζ πμο πενζέπεζ 100 mL 

απζμκζζιέκμο κενμφ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ημ αζχνδια λεπθέκεηαζ ανηεηέξ θμνέξ ιε κενυ έςξ 

υημο επζηεοπεεί pH = ~7. Ζ εκαπμιέκμοζα θεοηή ζηυκδ δζαζπείνεηαζ ζε 100 mL IPA ηαζ 

πναβιαημπμζείηαζ επελενβαζία ιε οπενήπμοξ βζα 1 h. Αημθμοεεί λήνακζδ ζημοξ 60 
μ
C, ιε 

ηδκ ηεθζηή πμζυηδηα πμο θαιαάκεηαζ κα είκαζ 0,32 g ηαζ ζηζξ ηνεζξ πενζπηχζεζξ. Ζ ηςδζηή 

μκμιαζία ηςκ δεζβιάηςκ είκαζ Chemx, υπμο ημ x ακηζζημζπεί ζημ πνυκμ επελενβαζίαξ ιε 

H2SO4 (x = 1, 3 ηαζ 5). 

 

  

ρήκα 4.3. οβηνζηζηή απεζηυκζζδ πμζυηδηαξ 80 mg ημο πδιζηά (ανζζηενά) ηαζ εενιζηά (δελζά) 

απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

 

Γζα ηδ εενιζηή απμθθμίςζδ, 1 g bulk g-C3N4 ημπμεεημφκηαζ ζε ζηαθίδζμ αθμοιίκαξ ηαζ 

εζζάβμκηαζ ζε ζςθδκςηυ θμφνκμ ιε ακμζπηά ηα δφμ άηνα χζηε κα επζηοβπάκεηαζ εθεφεενδ 

νμή αένα. Αημθμοεεί εένιακζδ ζημοξ 550 
μ
C βζα 1 h, 2 h ηαζ 3 h, ιε ηζξ ηεθζηέξ πμζυηδηεξ 

πμο θαιαάκμκηαζ κα είκαζ 0,72 g, 0,40 g ηαζ 0,15 g, ακηίζημζπα. Αοηή δ απχθεζα αάνμοξ 

απμδίδεηαζ ζηδκ απμζφκεεζδ ημο g-C3N4 πνμξ αένζα πνμσυκηα ηαηά ηδ εενιζηή επελενβαζία. 

διακηζηή, επίζδξ, ήηακ δ αφλδζδ ημο υβημο ηςκ οθζηχκ ακάθμβα ιε ηδ δζάνηεζα ηδξ 

επελενβαζίαξ (πήια 4.3), εκχ ακηίζημζπα παναηδνείηαζ ζηαδζαηή αθθαβή ημο πνχιαημξ απυ 

ημ παναηηδνζζηζηυ ηίηνζκμ ημο g-C3N4 ζε ακμζπηυ ηίηνζκμ. Ζ ηςδζηή μκμιαζία ηςκ 

δεζβιάηςκ είκαζ Therx, υπμο ημ x ακηζζημζπεί ζημ πνυκμ εενιζηήξ επελενβαζίαξ (x = 1, 2    

ηαζ 3). 

ηυπμξ ηδξ απμθθμίςζδξ ημο g-C3N4 ήηακ δ εκίζποζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηάξ ημο ηαηά ηδκ απμιάηνοκζδ αένζςκ νφπςκ NOx ή/ηαζ ηδκ παναβςβή H2, 

δζαηδνχκηαξ πανάθθδθα ηδ ιέεμδμ επελενβαζίαξ ζφκημιδ ηαζ απμδμηζηή. 
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4.6. Παξαζθεπή εηεξνδνκώλ g-C3N4/TiO2 

Οζ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 παναζηεοάγμκηαζ ιε εενιζηή πμθοζοιπφηκςζδ ιεθαιίκδξ 

πανμοζία TiO2 P25. οβηεηνζιέκα, ιεθαιίκδ ηαζ TiO2 ακαιεζβκφμκηαζ ζε ακαθμβίεξ 1/3, 1/1 

ηαζ 3/1 δίκμκηαξ ηάεε θμνά ζοκμθζηή πμζυηδηα 4 g. ηδ ζοκέπεζα ηα ιείβιαηα δζαζπείνμκηαζ 

ζε 30 mL απζμκζζιέκμο κενμφ ηαζ αημθμοεεί ακάδεοζδ επί 15 min βζα ηδκ μιμβεκμπμίδζή 

ημοξ. Έπεζηα απυ λήνακζδ ζημοξ 60 
μ
C ηα ηεθζηά ιείβιαηα ημπμεεημφκηαζ ζε ζηαθίδζα 

αθμοιίκαξ ηαζ εζζάβμκηαζ ζε ζςθδκςηυ θμφνκμ υπμο εενιαίκμκηαζ ζημοξ 550 
μ
C βζα 3 h. Ο 

νοειυξ ακυδμο ηδξ εενιμηναζίαξ είκαζ 20 
μ
C/min ηαζ δζααζαάγεηαζ Ar βζα ηδκ 

εθαπζζημπμίδζδ ηδξ πανμοζίαξ μλοβυκμο. Σα ηεθζηά πνμσυκηα ζοθθέβμκηαζ ηαζ 

ενοιιαηίγμκηαζ ζε θεπηή ζηυκδ. Οζ ηεθζηέξ πμζυηδηεξ πμο θαιαάκμκηαζ είκαζ 2,9 g, 2 g ηαζ 

1,75 g, ακηίζημζπα. Ζ ηςδζηή μκμιαζία ηςκ δεζβιάηςκ είκαζ CNTi-x, υπμο ημ x ακηζζημζπεί 

ζηδκ ανπζηή ακαθμβία ιεθαιίκδξ/TiO2 (x = 1/3, 1/1 ηαζ 3/1). 

 

Πίλαθαο 4.3. Βαζζηά πθεμκεηηήιαηα ηαζ ιεζμκεηηήιαηα ηςκ θςημηαηαθοηχκ g-C3N4 ηαζ TiO2. 

 Πιενλεθηήκαηα Μεηνλεθηήκαηα 

g-C3N4 

Απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ θςηυξ 

(Eg = 2,7 eV) 

Μζηνή εζδζηή επζθάκεζα 

(~10 m
2
/g) 

Ηζπονή ακαβςβζηή ζηακυηδηα 

(γχκδ αβςβζιυηδηαξ ζηα -1.27 eV vs NHE) 

Αζεεκήξ μλεζδςηζηή ζηακυηδηα 

(γχκδ ζεέκμοξ ζηα +1.39 eV vs NHE) 

TiO2 

Θενιζηή ηαζ πδιζηή ζηαεενυηδηα 
Απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ UV 

(Eg = 3,2 eV) 

Ηζπονή μλεζδςηζηή ζηακυηδηα 

(γχκδ ζεέκμοξ ζηα +2,47 eV vs NHE) 

Αζεεκήξ ακαβςβζηή ζηακυηδηα 

(γχκδ αβςβζιυηδηαξ ζηα -0.67 eV vs NHE) 

 

ηυπμξ ηδξ παναζηεοήξ ηςκ εηενμδμιχκ ήηακ μ ζοκδοαζιυξ ηςκ δφμ διζαβςβχκ ιε 

ηέημζμ ηνυπμ χζηε κα αλζμπμζδεμφκ ηα πθεμκεηηήιαηά ημοξ ηαζ κα ελαθεζθεμφκ ηα 

ιεζμκεηηήιαηα ηδξ ιειμκςιέκδξ πνήζδξ ημοξ (Πίκαηαξ 4.3). 

 

4.7. Σξνπνπνίεζε ησλ εηεξνδνκώλ g-C3N4/TiO2 κε Ca 

Ζ ηνμπμπμίδζδ ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 πναβιαημπμζείηαζ ιε ηδ εένιακζδ 

ιεζβιάηςκ ιεθαιίκδξ ηαζ TiO2 ζε ακαθμβία αάνμοξ 1/3 πανμοζία Ca(CH3COO)2. 

οβηεηνζιέκα, ηαηάθθδθεξ πμζυηδηεξ ιεθαιίκδξ, TiO2 ηαζ Ca(CH3COO)2 ακαιεζβκφμκηαζ 

χζηε ημ ζοκμθζηυ αάνμξ κα είκαζ 4 g ηαζ κα επζηεοπεμφκ ζοβηεκηνχζεζξ άθαημξ 5 % ηαζ     

10 %. ηδ ζοκέπεζα ηα ιείβιαηα δζαζπείνμκηαζ ζε 30 mL απζμκζζιέκμο κενμφ ηαζ αημθμοεεί 
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ακάδεοζδ επί 15 min βζα ηδκ μιμβεκμπμίδζή ημοξ. Έπεζηα απυ λήνακζδ ζημοξ 60 
μ
C ηα 

ηεθζηά ιείβιαηα ημπμεεημφκηαζ ζε ζηαθίδζα αθμοιίκαξ ηαζ εζζάβμκηαζ ζε ζςθδκςηυ θμφνκμ 

υπμο εενιαίκμκηαζ ζημοξ 550 
μ
C βζα 3 h. Ο νοειυξ ακυδμο ηδξ εενιμηναζίαξ είκαζ             

20 
μ
C/min ηαζ δζααζαάγεηαζ Ar βζα ηδκ εθαπζζημπμίδζδ ηδξ πανμοζίαξ μλοβυκμο. Σα ηεθζηά 

πνμσυκηα ζοθθέβμκηαζ ηαζ ενοιιαηίγμκηαζ ζε θεπηή ζηυκδ. Ζ ηεθζηή πμζυηδηα πμο 

θαιαάκεηαζ είκαζ 2,8 g ηαζ ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ. Ζ ηςδζηή μκμιαζία ηςκ δεζβιάηςκ είκαζ 

CNTi-Cax, υπμο ημ x ακηζζημζπεί ζημ ανπζηυ wt % ημο Ca(CH3COO)2 (x = 5 ηαζ 10). 

ηυπμξ ηδξ ηνμπμπμίδζδξ ηςκ εηενμδμιχκ ήηακ δ ηαοηυπνμκδ αλζμπμίδζδ ηδξ 

ζοκενβζζηζηήξ δνάζδξ ηςκ δφμ διζαβςβχκ ηαζ ηδξ πανμοζίαξ αθηαθζηχκ βαζχκ, 

πνμζθένμκηαξ: 

1) Βεθηίςζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

2) Δκίζποζδ ηδξ πνμζνυθδζδξ ηςκ αένζςκ νφπςκ NO ηαζ NO2. 

3) Απμηεθεζιαηζηυ ηαεανζζιυ ημο αένα. 

 

4.8. Παξαζθεπή εηεξνδνκώλ g-C3N4/TiO2 κε ζεξκηθά απνθινησκέλν g-C3N4 

Ζ παναζηεοή ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ εηενμδμιχκ πναβιαημπμζείηαζ ιε ακάιεζλδ ημο 

εενιζηά απμθθμζςιέκμο g-C3N4 (δείβια Ther2) ηαζ ημο ειπμνζημφ TiO2. Έηζζ ηα δφμ οθζηά 

ακαιεζβκφμκηαζ ζε ακαθμβίεξ 9/1, 3/1, 1/1, 1/3 ηαζ 1/9 δίκμκηαξ ηάεε θμνά ζοκμθζηή 

πμζυηδηα 4 g. ηδ ζοκέπεζα ηα ιείβιαηα δζαζπείνμκηαζ ζε 100 mL απζμκζζιέκμ κενυ ηαζ 

αημθμοεεί επελενβαζία ιε οπενήπμοξ βζα 30 min χζηε κα επζηεοπεεί μιμζμβέκεζα ηαζ 

επανηήξ επαθή ιεηαλφ ηςκ δφμ θςημηαηαθοηχκ. Έπεζηα απυ λήνακζδ ζημοξ 60 
μ
C ηα ηεθζηά 

πνμσυκηα ζοθθέβμκηαζ ηαζ ενοιιαηίγμκηαζ ζε θεπηή ζηυκδ, εκχ δεκ οπήνλε απχθεζα οθζημφ 

ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ επελενβαζίαξ. Ζ ηςδζηή μκμιαζία ηςκ δεζβιάηςκ είκαζ THTi-x, υπμο 

ημ x ακηζζημζπεί ζηδκ ακαθμβία Ther2/TiO2 πμο πνδζζιμπμζήεδηε (x = 9/1, 3/1, 1/1, 1/3 ηαζ 

1/9). 
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ηδ ζοκέπεζα πανμοζζάγεηαζ ημ δζάβναιια νμήξ ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ ιε ζοκμπηζηή 

απεζηυκζζδ ηςκ αδιάηςκ πμο αημθμοεήεδηακ ηαζ ηζξ ζημπεουιεκεξ εθανιμβέξ (πήια 4.4). 

Δπίζδξ, δίκεηαζ ζοβηεκηνςηζηή θίζηα ιε ηδκ ηςδζηή μκμιαζία ηςκ παναζηεοαζεέκηςκ 

δεζβιάηςκ ηαεχξ ηαζ ζοκμπηζηή πενζβναθή ηδξ παναζηεοήξ ημοξ (Πίκαηαξ 4.4). 

 

 

ρήκα 4.4. Γζάβναιια νμήξ ηδξ πανμφζαξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ. 

 

 

 

 

 

 

 

 



56 

 

Πίλαθαο 4.4. Πανμοζίαζδ ηαζ ηςδζηή μκμιαζία ηςκ παναζηεοαζεέκηςκ δεζβιάηςκ. 

Οκάδα Τιηθώλ Κσδηθή Ολνκαζία Πεξηγξαθή Παξαζθεπήο Γείγκαηνο 

g-C3N4 

παναζηεοαζιέκμ ζε 

δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ 

CN-450 
g-C3N4 ιε εένιακζδ ιεθαιίκδξ ζημοξ 

450 
μ
C 

CN-500 
g-C3N4 ιε εένιακζδ ιεθαιίκδξ ζημοξ 

500 
μ
C 

CN-550 
g-C3N4 ιε εένιακζδ ιεθαιίκδξ ζημοξ 

550 
μ
C 

CN-600 
g-C3N4 ιε εένιακζδ ιεθαιίκδξ ζημοξ 

600 
μ
C 

CN-650 
g-C3N4 ιε εένιακζδ ιεθαιίκδξ ζημοξ 

650 
μ
C 

g-C3N4 

ηνμπμπμζδιέκμ ιε 

αθηαθζηέξ βαίεξ 

CN-Mg5 
g-C3N4 επελενβαζιέκμ ιε μλζηυ άθαξ 

ιαβκδζίμο 5% 

CN-Mg10 
g-C3N4 επελενβαζιέκμ ιε μλζηυ άθαξ 

ιαβκδζίμο 10% 

CN-Ca5 
g-C3N4 επελενβαζιέκμ ιε μλζηυ άθαξ 

αζαεζηίμο 5% 

CN-Ca10 
g-C3N4 επελενβαζιέκμ ιε μλζηυ άθαξ 

αζαεζηίμο 10% 

CN-Ba5 
g-C3N4 επελενβαζιέκμ ιε μλζηυ άθαξ  

αανίμο 5% 

CN-Ba10 
g-C3N4 επελενβαζιέκμ ιε μλζηυ άθαξ   

αανίμο 10% 

Υδιζηά απμθθμζςιέκμ 

g-C3N4 

Chem1 
Απμθθμζςιέκμ g-C3N4, επελενβαζία ιε 

H2SO4 βζα 1h 

Chem3 
Απμθθμζςιέκμ g-C3N4, επελενβαζία ιε 

H2SO4 βζα 3h 

Chem5 
Απμθθμζςιέκμ g-C3N4, επελενβαζία ιε 

H2SO4 βζα 5h 

Θενιζηά απμθθμζςιέκμ 

g-C3N4 

Ther1 
Απμθθμζςιέκμ g-C3N4, επελενβαζία ζε αένα 

βζα 1h 

Ther2 
Απμθθμζςιέκμ g-C3N4, επελενβαζία ζε αένα 

βζα 2h 

Ther3 
Απμθθμζςιέκμ g-C3N4, επελενβαζία ζε αένα 

βζα 3h 

Δηενμδμιέξ 

g-C3N4/TiO2 

CNTi-1/3 
g-C3N4/TiO2 ιε εένιακζδ ιεθαιίκδξ/TiO2 ζε 

ακαθμβία 1/3 

CNTi-1/1 
g-C3N4/TiO2 ιε εένιακζδ ιεθαιίκδξ/TiO2 ζε 

ακαθμβία 1/1 

CNTi-3/1 
g-C3N4/TiO2 ιε εένιακζδ ιεθαιίκδξ/TiO2 ζε 

ακαθμβία 3/1 
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Δηενμδμιέξ 

g-C3N4/TiO2 

ηνμπμπμζδιέκεξ ιε Ca 

CNTi-Ca5 
g-C3N4/TiO2 επελενβαζιέκμ ιε μλζηυ άθαξ 

αζαεζηίμο 5% 

CNTi-Ca10 
g-C3N4/TiO2 επελενβαζιέκμ ιε μλζηυ άθαξ 

αζαεζηίμο 10% 

Δηενμδμιέξ 

g-C3N4/TiO2 ιε 

εενιζηά απμθθμζςιέκμ 

g-C3N4 

THTi-9/1 
Θενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ηαζ TiO2 

ζε ακαθμβία 9/1 

THTi-3/1 
Θενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ηαζ TiO2 

ζε ακαθμβία 3/1 

THTi-1/1 
Θενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ηαζ TiO2 

ζε ακαθμβία 1/1 

THTi-1/3 
Θενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ηαζ TiO2 

ζε ακαθμβία 1/3 

THTi-1/9 
Θενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ηαζ TiO2 

ζε ακαθμβία 1/9 

 

 

Γζεοηνζκίγεηαζ υηζ ημ g-C3N4 πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζε υθεξ ηζξ μιάδεξ οθζηχκ, εηηυξ 

απυ ηδκ πνχηδ, παναζηεοάζηδηε ιε εενιζηή πμθοζοιπφηκςζδ ηδξ ιεθαιίκδξ ζημοξ 550 
μ
C. 

Δπίζδξ, ηαηά ηδ εενιζηή απμθθμίςζδ ημο g-C3N4 μ ιέβζζημξ πνυκμξ επελενβαζίαξ (3h) 

επζθέπεδηε ιε βκχιμκα ηδκ απυδμζδ ηδξ ιεευδμο, ηαεχξ ιεβαθφηενδ δζάνηεζα μδδβμφζε ζε 

ελαζνεηζηά παιδθή πμζυηδηα ηεθζημφ οθζημφ (< 0,05 g). 
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5. ΜΔΘΟΓΟΗ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΜΟΤ ΣΧΝ ΤΛΗΚΧΝ ΚΑΗ ΓΗΑΣΑΞΔΗ 

 

 

5.1. Μέζνδνη ραξαθηεξηζκνύ ησλ πιηθώλ 

Οζ ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ ηςκ οθζηχκ, μζ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ, ηαεχξ ηαζ μ 

ελμπθζζιυξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε πανμοζζάγμκηαζ ακαθοηζηά παναηάης. 

 

5.1.1. Θεξκηθή Αλάιπζε 

Ζ εενιζηή ακάθοζδ απμηεθεί ιένμξ ηδξ επζζηήιδξ οθζηχκ ηαζ πενζθαιαάκεζ ιζα μιάδα 

θοζζημπδιζηχκ ιεευδςκ πμο ιεθεημφκ ηδ εενιζηή ζηαεενυηδηα ηαζ ηζξ ιεηααμθέξ πμο 

θαιαάκμοκ πχνα ζηα οθζηά υηακ αοηά εενιαίκμκηαζ ή ρφπμκηαζ. Ζ εενιμηναζία είκαζ απυ 

ημοξ ζπμοδαζυηενμοξ πανάβμκηεξ πμο ηαεμνίγμοκ ηδκ ηαηάζηαζδ ζζμννμπίαξ, ηδκ ηζκδηζηή 

ηαζ βεκζηυηενα ηδ εενιζηή ζοιπενζθμνά εκυξ ζοζηήιαημξ. Οζ θοζζηέξ ηαζ πδιζηέξ ζηαεενέξ 

ημο οπυ ιέηνδζδ ζχιαημξ έπμοκ ζδιακηζηή επίδναζδ ζηδ εενιζηή ζοιπενζθμνά ημο. Καηά 

ηακυκα δ ιεηαθμνά εκένβεζαξ (εενιυηδηαξ) ηαζ δ ιεηαθμνά ιάγαξ ζε ιζα ιεηαηνμπή είκαζ 

θαζκυιεκα πμο ζπεηίγμκηαζ ιεηαλφ ημοξ [77]. 

Ζ εενιζηή ακάθοζδ πανμοζίαζε ηδκ ιεβαθφηενή ηδξ ακάπηολδ ηα ηεθεοηαία 40 πνυκζα. 

Οζ ηεπκζηέξ ηδξ έπμοκ επζηοπή εθανιμβή ζηδκ ελέηαζδ δζαθυνςκ οθζηχκ υπςξ είκαζ ηα 

αζμθμβζηά οθζηά, δμιζηά οθζηά, ηαηαθφηεξ, ηεναιζηά, άνβζθμζ, ζφκεεηα οθζηά, εηνδηηζηά, 

θίπδ, έθαζα ηαζ παναθίκεξ, θζπάζιαηα, ηνυθζια, ηαφζζια, βοαθζά, ακυνβακα ηαζ μνβακζηά 

πδιζηά, οβνμί ηνφζηαθθμζ, ιέηαθθα, μνοηηά, μνβακμιεηαθθζηά, θανιαηεοηζηά, πθαζηζηά, 

εθαζηζηά ηαζ οθακηζηέξ φθεξ. 

Μεηαλφ ημο ιεβάθμο ανζειμφ ηεπκζηχκ εενιζηήξ ακάθοζδξ μζ πζμ ζδιακηζηέξ ηαζ ζοπκά 

εθανιμγυιεκεξ είκαζ: 

Ζ Γηαθνξηθή Θεξκηθή Αλάιπζε (Differential Thermal Analysis, DTA) ηαηά ηδκ 

μπμία ιεηνάηαζ δ δζαθμνά εενιμηναζίαξ εκυξ δείβιαημξ ηαζ ιζαξ μοζίαξ ακαθμνάξ 

ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ ή ημο πνυκμο, υηακ εενιαίκμκηαζ ή ρφπμκηαζ ιε ζηαεενυ 

νοειυ. Κάεε ιεηααμθή πμο ιπμνεί κα οθίζηαηαζ ημ δείβια ζε αοηή ηδ δζαδζηαζία, έπεζ ςξ 

απμηέθεζια ηδκ έηθοζδ ή απμννυθδζδ εκένβεζαξ οπυ ιμνθή εενιυηδηαξ απυ ημ δείβια ιε 

ακηίζημζπδ απυηθζζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ημο απυ αοηή ηδξ μοζίαξ ακαθμνάξ. Ζ δζαθμνά ηδξ 

εενιμηναζίαξ ςξ πνμξ ηδ εενιμηναζία ημο υθμο ζοζηήιαημξ, δίκεζ πθδνμθμνίεξ άιεζα βζα 

ηδκ πενζμπή εενιμηναζζχκ ζηδκ μπμία θαιαάκεζ πχνα δ ιεηααμθή ηαζ ακ αοηή δ ιεηααμθή 
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είκαζ ελχεενιδ ή εκδυεενιδ ηαζ έιιεζα, ιεηά απυ επελενβαζία, ηδκ εκεαθπία ηδξ 

ιεηαηνμπήξ. 

Ζ Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε (Thermogravimetric Analysis, TGA) ηαηά ηδκ μπμία 

ηαηαβνάθεηαζ δ ιεηααμθή ημο αάνμοξ εκυξ δείβιαημξ ζοκανηήζεζ ημο πνυκμο ή/ηαζ ηδξ 

εενιμηναζίαξ. Οζ ηαιπφθεξ TG είκαζ παναηηδνζζηζηέξ βζα ιζα ζοβηεηνζιέκδ μοζία ή βζα έκα 

ζφζηδια μοζζχκ ελαζηίαξ ηδξ ιμκαδζηήξ αθθδθμοπίαξ ηςκ θοζζημπδιζηχκ δζενβαζζχκ μζ 

μπμίεξ θαιαάκμοκ πχνα ζε ιζα μνζζιέκδ πενζμπή εενιμηναζζχκ. Οζ ιεηααμθέξ αάνμοξ 

ιπμνεί κα είκαζ απμηέθεζια ηδξ δζάζπαζδξ ή/ηαζ ηδξ ακηίδναζδξ ημο δείβιαημξ ιε ηδκ 

αηιυζθαζνα, ιε απμηέθεζια ηδκ έηθοζδ πηδηζηχκ πνμσυκηςκ ή ηδκ αφλδζδ ημο αάνμοξ ημο. 

Ζ Γηαθνξηθή Θεξκνζηαζκηθή Αλάιπζε (Differential Thermogravimetry, DTG) 

ζηδκ μπμία ηαηαβνάθεηαζ δ πνχηδ πανάβςβμξ ηδξ ιεηααμθήξ ημο αάνμοξ ζοκανηήζεζ ηδξ 

εενιμηναζίαξ ή ημο πνυκμο. 

Ζ Γηαθνξηθή Θεξκηδνκεηξία άξσζεο (Differential Scanning Calorimetry, DSC) 

ηαηαβνάθεζ ηδ δζαθμνά ημο πμζμφ νμήξ εενιυηδηαξ πμο εηθφεηαζ ή απμννμθάηαζ ιεηαλφ ημο 

δείβιαημξ ηαζ ημο οθζημφ ακαθμνάξ ζοκανηήζεζ ηδξ εενιμηναζίαξ ή ημο πνυκμο, υηακ 

εενιαίκμκηαζ ή ρφπμκηαζ ιε ζηαεενυ νοειυ. Απυ ηδκ ηεπκζηή DSC ελάβμοιε πανυιμζα 

ζοιπενάζιαηα ιε αοηά ηδξ DTA. 

Γζα ηδκ ελαβςβή ηςκ ηαιποθχκ ηδξ εενιζηήξ ακάθοζδξ πνδζζιμπμζήεδηε δ ζοζηεοή 

DSC/TG ηφπμο STA 449C ηδξ NETZSCH, απυ ηδ εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ ιέπνζ ημοξ 

800 
μ
C, ιε νοειυ εένιακζδξ 10 

μ
C/min ηαζ οπυ νμή N2 40 mL/min. Ζ ιάγα ημο δείβιαημξ 

ήηακ ~20 mg ηαζ ηα πςκεοηήνζα απυ Al2O3. Γζα ηδκ επελενβαζία ηςκ ηαιποθχκ 

πνδζζιμπμζήεδηε ημ θμβζζιζηυ SW/STA.01 ηδξ NETZSCH, εκχ βζα ηδκ ελαβςβή ηςκ 

ηαιποθχκ DTG ημ θμβζζιζηυ PEAK SEPARATION ηδξ NETZSCH. 

 

5.1.2. Πεξίζιαζε Αθηίλσλ Υ (XRD) 

Ζ πενίεθαζδ αηηίκςκ X (X-ray Diffraction, XRD) είκαζ ιζα ηεπκζηή πμο εθανιυγεηαζ 

βζα ημ παναηηδνζζιυ ηδξ δμιήξ ζηενεχκ οθζηχκ ηαζ ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ 

θάζεςκ. Ζ ιέεμδμξ ααζίγεηαζ ζηδκ εθαζηζηή ζηέδαζδ πνμζπίπημοζαξ ιμκμπνςιαηζηήξ 

δέζιδξ αηηζκχκ Υ απυ ηα άημια ηςκ ηνοζηαθθζηχκ επζπέδςκ εκυξ ζηενεμφ [78, 79]. Σα 

ηνοζηαθθζηά επίπεδα ακαηθμφκ ηδ δέζιδ αηηίκςκ ζφιθςκα ιε ημ κυιμ ημο Bragg: 

 

n · ι = 2d · sinζ       (5.1) 

 

υπμο:   θ,  ημ ιήημξ ηφιαημξ ηςκ αηηίκςκ Υ 
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d, δ απυζηαζδ ηςκ παναθθήθςκ ηνοζηαθθζηχκ επζπέδςκ 

ε, δ βςκία πνυζπηςζδξ ηςκ αηηίκςκ Υ. 

 

Ο κυιμξ ημο Bragg πνδζζιμπμζείηαζ βζα ημκ οπμθμβζζιυ ηςκ d πμο είκαζ παναηηδνζζηζηά βζα 

ηάεε ηνοζηαθθζηυ οθζηυ, εεςνχκηαξ υηζ έπμοιε πνχηδξ ηάλεςξ ακάηθαζδ (n = 1). 

Γζα κα ζοιαάθμοκ δζάθμνεξ ακαηθάζεζξ εα πνέπεζ μζ δζαθμνέξ ζηδκ πμνεία κα είκαζ 

αηέναζα πμθθαπθάζζα ημο θ: 

 

2d · sinζ = n · ι       (5.2) 

 

Δπμιέκςξ, ιε ζηαεενυ θ ιυκμ βζα ε πμο ζηακμπμζεί ημ κυιμ ημο Bragg εα οπάνπεζ ζζπονή 

ακάηθαζδ ηαζ μ ιυκμξ πενζμνζζιυξ είκαζ  θ  2d. 

Κάεε επίπεδμ ακαηθά ιυκμ ημ 10
-3 

έςξ 10
-5

 ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ. Γζα ηδκ 

ακάθοζδ ζηενεχκ πνδζζιμπμζείηαζ δ ιέεμδμξ Debye-Scherrer. Καηαβνάθμκηαζ μζ ηχκμζ 

ακάηθαζδξ ηςκ αηηίκςκ απυ ηα δζάθμνα επίπεδα ηδξ ηνοζηαθθζηήξ δμιήξ. Ζ ηάεε βναιιή  

είκαζ ημ ιζζυ απυ αοηυ πμο ημπμεεηείηαζ ζηδκ ηάιενα ηαηαβναθήξ, αθμφ ηάεε ηχκμξ 

πενίεθαζδξ δίκεζ δφμ ζοιιεηνζηέξ ςξ πνμξ ηδ πμνεία πνμζπηχζεςξ βναιιέξ. Ζ ηάεε βναιιή 

πενίεθαζδξ πνμηφπηεζ  απυ έκα ζοβηεηνζιέκμ ηνοζηαθθζηυ επίπεδμ πμο παναηηδνίγεηαζ απυ 

ημοξ ηνεζξ δείηηεξ Miller {h, k, l}. Οζ δείηηεξ δείπκμοκ ημκ ανζειυ ηςκ ίζςκ ηιδιάηςκ ζηα 

μπμία δζαζνείηαζ μ ακηίζημζπμξ άλμκαξ ηδξ ηορεθίδαξ απυ ημ ζφκμθμ ηςκ παναθθήθςκ ηαζ 

ζζαπεπυκηςκ δζηηοςηχκ επζπέδςκ {h, k, l}. Οζ πζεακέξ ηνζζδζάζηαηεξ ιμκαδζαίεξ 

ηνοζηαθθζηέξ ηορεθίδεξ είκαζ ιυκμ 14 ηαζ ακήημοκ ζε 7 ηνοζηαθθζηά ζοζηήιαηα. 

 

  

ρήκα 5.1.1. Ζ ανπή θεζημονβίαξ (ανζζηενά) ημο πενζεθαζίιεηνμο D500 ηδξ Siemens (δελζά). 

Πεγή αθηίλωλ Χ

Κύθινο κέηξεζεο

Γείγκα

Αληρλεπηήο

Μνλνρξωκάηνξαο

2ζ
ζ
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ήιενα υθα ηα ηνοζηαθθζηά ζηενεά πμο πναηηζηά πνδζζιμπμζμφκηαζ είκαζ 

ηνοζηαθθμβναθζηά παναηηδνζζιέκα ηαζ ζηα ενβαζηήνζα βίκεηαζ ζοκήεςξ ηαοημπμίδζδ ιέζς 

ζφβηνζζδξ ιε βκςζηέξ αάζεζξ δεδμιέκςκ. 

Απυ ημ πθάημξ ηςκ ημνοθχκ πμο ηαηαβνάθμκηαζ είκαζ επίζδξ δοκαηυξ μ οπμθμβζζιυξ 

ημο ιεβέεμοξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ημο ζηενεμφ ζφιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ ημο Scherrer: 

 





cos




b

k
d         (5.3) 

 

υπμο: 

d, ημ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ζε Ǻ 

b, ημ πθάημξ ηδξ ημνοθήξ ζημ ήιζζο ημο φρμοξ αοηήξ ζε deg 

k, δ ζηαεενά ζπήιαημξ (~0,9) 

ε, δ βςκία ημο Bragg ζε deg. 

 

Γζα ημ παναηηδνζζιυ ηςκ οθζηχκ πμο πενζθαιαάκμκηαζ ζηδκ πανμφζα ενβαζία, 

πνδζζιμπμζήεδηε ημ πενζεθαζίιεηνμ SIEMENS D500 (πήια 5.1.1) ιε ιμκμπνςιάημνα 

βναθίηδ ηαζ αηηζκμαμθία CuKα (θ = 1,54 Å). Οζ ιεηνήζεζξ έβζκακ βζα βςκίεξ 2ε απυ 2
μ
 έςξ 

80
μ
 ιε αήια 0,03

μ
 ακά 2 s. 

 

5.1.3. Πξνζξόθεζε-Δθξόθεζε Αδώηνπ 

Έκα απυ ηα ζδιακηζηυηενα παναηηδνζζηζηά ηςκ ηαηαθοηχκ είκαζ δ εζδζηή επζθάκεζα 

(Specific Surface Area, SSA, m
2
/g) δ μπμία ηαεμνίγεζ ηδκ απυδμζή ημοξ ζηζξ δζάθμνεξ 

αζμθμβζηέξ, πδιζηέξ ή θοζζηέξ δζενβαζίεξ ζηζξ μπμίεξ ζοιιεηέπμοκ. Ο πνμζδζμνζζιυξ ηδξ 

εζδζηήξ επζθάκεζαξ πναβιαημπμζείηαζ ιε ηδκ ιέεμδμ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ (Braunauer-

Emmett-Teller, BET). Ζ ιέεμδμξ ααζίγεηαζ ζηδκ πνμζνυθδζδ αενίμο, ζοκήεςξ αγχημο (N2), 

ζηδκ πμνχδδ επζθάκεζα ημο οθζημφ ηαζ οβνμπμίδζή ημο ζημοξ –196 
μ
C ζε πμζυηδηεξ 

ακάθμβεξ ηδξ ιενζηήξ πίεζδξ Ρ [77]. Ανπζηά ημ Ν2 πμο πνμζνμθάηαζ ζπδιαηίγεζ έκα 

ιμκμιμνζαηυ ζηνχια έςξ ηδ ιενζηή πίεζδ Ρ βζα ηδκ μπμία 
0P

P
 είκαζ 0,2 - 0,3. Ζ πίεζδ 

αολάκεηαζ έςξ Ρ = Ρ0 υπμο ημ Ν2 ζοιποηκχκεηαζ ζηδκ επζθάκεζα ζε οβνή ιμνθή. Λυβς ηδξ 

ζδζμιμνθίαξ ηδξ επζθάκεζαξ είκαζ πζεακυ κα ζπδιαηζζεεί ημπζηά δεφηενμ ηαζ ηνίημ ζηνχια 

πνζκ μθμηθδνςεεί ημ πνχημ. 
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Δάκ Vm είκαζ μ υβημξ ημο Ν2 πμο απαζηείηαζ βζα ημκ ζπδιαηζζιυ εκυξ πθήνμοξ 

ιμκμιμνζαημφ ζηνχιαημξ, V μ πνμζνμθμφιεκμξ υβημξ ηαζ k δ ζηαεενά, ηυηε βζα ηδκ 

ηάθορδ ηδξ επζθάκεζαξ (
mV

V
 ) ζζπφμοκ μζ ελζζχζεζξ ημο Langmuir (5.4) ηαζ ηςκ ΒΔΣ 

(5.5): 

 

 Pk

Pk

V

V

m 




1
       (5.4) 

 

   





















PPk

Pk

V

V

m 1

1

11

.

     

(5.5). 

 

Γεδμιέκμο υηζ ημ ιυνζμ ημο πνμζνμθμφιεκμο Ν2 ηαηαθαιαάκεζ 16,2 Å
2
 ηαζ υηζ 1 mL Ν2 οπυ 

ηακμκζηέξ ζοκεήηεξ πενζέπεζ Ν/22400 ιυνζα, ηυηε δ πνμζνυθδζδ 1 mL N2 ηαθφπηεζ 

επζθάκεζα A0 = 4,356 m
2
. Δπμιέκςξ, δ επζθάκεζα Α (m

2
) εκυξ δείβιαημξ αάνμοξ W (g) πμο 

έπεζ πνμζνμθήζεζ V mL N2 ηαζ δ εζδζηή επζθάκεζά ημο S είκαζ: 

 

Α = Α0 · V                   (5.6)             

 

W

A
S                         (5.7). 

 

ακ πνμζνμθμφιεκα ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ δζάθμνα αένζα, υπςξ Ar, Xe, CO2 η.ά. ιε 

δζαθμνεηζηέξ εζδζηέξ επζθάκεζεξ ακά ιυνζμ (14,2 m
2
, 2,5 m

2
 ηαζ 19,5 m

2 
ακηίζημζπα).  Δονέςξ 

πνδζζιμπμζείηαζ ημ Ν2 ςξ αδνακέξ ηαζ ζπεηζηά θεδκυ αένζμ, εκχ δ εθανιμβή ηδξ ελίζςζδξ 

ΒΔΣ (5.5) ζζπφεζ βζα μνζζιέκδ πενζμπή πζέζεςκ χζηε 
0P

P
 κα είκαζ ιεηαλφ 0,05 - 0,35. 
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ρήκα 5.1.2. Σμ πμνμζίιεηνμ Quantachrome Autosorb-iQ. 

 

Ζ ιεθέηδ ηδξ επζθάκεζαξ ηαζ ημο πμνχδμοξ ηςκ οθζηχκ έβζκε ιε αάζδ ηζξ ζζυεενιεξ 

πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 ζημοξ –196 
μ
C ιε πνήζδ ημο πμνμζίιεηνμο Quantachrome 

Autosorb-iQ (πήια 5.1.2). Πνζκ ηδ ιέηνδζδ απαενχκμκηαζ ηα δείβιαηα ζημοξ 150 
μ
C βζα 4 

χνεξ. Ο οπμθμβζζιυξ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ έβζκε ιε ηδ ιέεμδμ BET (0,05 < 
0P

P
 < 0,35) ηαζ 

δ ηαηακμιή ηςκ πυνςκ ιε ηδκ ακάθοζδ Barret-Joyner-Halenda (BJH) βζα ημ ηιήια ηςκ 

ζζυεενιςκ εηνυθδζδξ. 

 

5.1.4. Ζιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία άξσζεο (SEM) 

Σμ δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ ζάνςζδξ (Scanning Electron Microscope, SEM) είκαζ έκαξ 

ηφπμξ δθεηηνμκζημφ ιζηνμζημπίμο, ημ μπμίμ πανάβεζ ιζα ιεβεεοιέκδ εζηυκα ιζαξ επζθάκεζαξ 

ιε ημ κα «αμιαανδίγεζ» έκα δείβια ιέζς ιζαξ εζηζαζιέκδξ δέζιδξ δθεηηνμκίςκ. Σμ υνζμ 

ακάθοζδξ ελανηάηαζ απυ ηδ δζείζδοζδ ηδξ δέζιδξ, ημκ αημιζηυ ανζειυ ημο δείβιαημξ ηαζ ηδ 

δζάιεηνμ ηδξ δέζιδξ πάκς ζημ δείβια πμο ιπμνεί κα θηάζεζ ημ εθάπζζημ ηςκ 5 nm [80]. 

Ζ δέζιδ δθεηηνμκίςκ πηοπά ημ δείβια ηαζ αθθδθεπζδνά ιε ηα άημια ιέζα ζημκ υβημ 

αθθδθεπίδναζδξ. Σμ αάεμξ ηαζ ημ ζπήια ημο υβημο αθθδθεπίδναζδξ επδνεάγμκηαζ απυ ηδ 

ζφζηαζδ ημο δείβιαημξ. Ζ δζαδζηαζία ηαηά ηδκ μπμία ηα ζςιαηίδζα ηαζ ηα άημια 

εηηνέπμκηαζ ςξ απμηέθεζια ηδξ ζφβηνμοζδξ μκμιάγεηαζ ζηέδαζδ [80]. Καεχξ δ δέζιδ 

δθεηηνμκίςκ ηζκείηαζ πάκς ζηδκ επζθάκεζα, ηα δθεηηνυκζα απμαάθθμκηαζ απυ ηδκ επζθάκεζα 

θυβς εθαζηζηήξ ηαζ ακεθαζηζηήξ ζηέδαζδξ [81]. Γεοηενμβεκή δθεηηνυκζα ιε παιδθυηενδ 

εκένβεζα (< 50 eV), ςξ απμηέθεζια ηδξ ακεθαζηζηήξ ζηέδαζδξ ιεηαλφ ηςκ εκενβχκ 
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δθεηηνμκίςκ ηαζ ηςκ αζεεκχξ ζοκδεδειέκςκ δθεηηνμκίςκ ζεέκμοξ ημο οθζημφ, εηπέιπμκηαζ 

απυ αάεμξ επζθάκεζαξ θίβςκ κακμιέηνςκ. Αοηά ηα δθεηηνυκζα έθημκηαζ απυ έκακ ακζπκεοηή 

δθεηηνμκίςκ ηαζ πανάβμοκ ιζα εζηυκα ηδξ ημπμβναθίαξ ηαζ ηδξ ιμνθμθμβίαξ ημο δείβιαημξ 

[81]. Σα μπζζεμζηεδαγυιεκα δθεηηνυκζα, ηα μπμία είκαζ πνςημβεκή δθεηηνυκζα πμο 

εηπέιπμκηαζ απυ ημ δείβια ιεηά απυ εθαζηζηή ζηέδαζδ ιεβάθδξ βςκίαξ, θένμοκ ορδθή 

εκένβεζα πμο ελανηάηαζ άιεζα απυ ημκ αημιζηυ ανζειυ ημο δείβιαημξ [82]. Αοηά πανέπμοκ 

ηδ δοκαηυηδηα ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ ηαζ απεζηυκζζδξ ηδξ επζθακεζαηήξ ημπμβναθίαξ. 

Καεχξ δ δέζιδ δθεηηνμκίςκ ημο SEM αμιαανδίγεζ ημ δείβια, δθεηηνυκζα απυ ηδκ 

επζθάκεζα ημο δείβιαημξ απμαάθθμκηαζ. Ζθεηηνυκζα απυ ορδθυηενδ εκενβεζαηή ζηάειδ 

βειίγμοκ ηζξ ηεκέξ εέζεζξ ηαζ αηηίκεξ Υ εηπέιπμκηαζ χζηε κα ελζζμννμπδεεί δ δζαθμνά 

εκένβεζαξ. Αοηή δ εκένβεζα αηηίκςκ Υ είκαζ παναηηδνζζηζηή ημο ηάεε ζημζπείμο απυ ημ 

μπμίμ εηπέιπεηαζ [83]. πςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 5.1.3, πνυζεεημζ αζζεδηήνεξ ακζπκεφμοκ ηα 

μπζζεμζηεδαγυιεκα δθεηηνυκζα, ηα μπμία είκαζ πνήζζια βζα ηδκ απεζηυκζζδ ακηζεέζεςκ ζε 

δείβιαηα πμθθχκ θάζεςκ, ηαεχξ ηαζ αηηίκεξ Υ μζ μπμίεξ εηπέιπμκηαζ απυ ζδιεία ααεφηενα 

ηδξ επζθάκεζαξ. Ζ δέζιδ δθεηηνμκίςκ, δ μπμία εθέβπεηαζ ιέζς πδκίςκ ζάνςζδξ πμο 

δδιζμονβμφκ έκα ιαβκδηζηυ πεδίμ πνδζζιμπμζχκηαξ ηοιαζκυιεκδ ηάζδ, ζανχκεζ ηδκ 

επζθάκεζα ημο δείβιαημξ. Ζ πμζυηδηα εκένβεζαξ ηςκ πνςηεουκηςκ δθεηηνμκίςκ ελανηάηαζ 

απυ ηδκ ηάζδ επζηάποκζδξ [83]. ήιαηα ορδθήξ εκένβεζαξ δδιζμονβμφκηαζ ιε δθεηηνυκζα 

ορδθήξ εκένβεζαξ, ηαεχξ πανάβμοκ ιεβαθφηενμ υβημ αθθδθεπίδναζδξ [84, 85]. Γζα ηδκ 

επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ πνδζζιμπμζείηαζ παιδθή ηάζδ επζηάποκζδξ [80]. 

 

  

ρήκα 5.1.3. Σοπζηυ δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ ζάνςζδξ (ανζζηενά) ηαζ ημ δθεηηνμκζηυ 

ιζηνμζηυπζμ FEI Quanta Inspect (δελζά). 

 

Πεγή ειεθηξνλίωλ

Άλνδνο

Φαθνί εζηίαζεο

Αληηθεηκεληθόο θαθόο

Αληρλεπηήο νπηζζνζθεδαδόκελωλ

ειεθηξνλίωλ

Αληρλεπηήο αθηίλωλ Χ

Γελλήηξηα

ζάξωζεο

Πελία

ζάξωζεο

Δληζρπηήο

Αληρλεπηήο δεπηεξνγελώλ

ειεθηξνλίωλ

Γείγκα

Κηλνύκελε βάζε
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Σμ SEM είκαζ ιζα ιδ ηαηαζηνεπηζηή ηεπκζηή παναηηδνζζιμφ, ακ ηαζ ιενζηέξ θμνέξ δ 

αηηζκμαμθία ηδξ δέζιδξ δθεηηνμκίςκ ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ γδιζά ζημ δείβια, ιε ζπεηζηά 

εφημθδ ενιδκεία ηςκ απμηεθεζιάηςκ. Ζ εζηυκα ημο δείβιαημξ ιμζάγεζ κα είκαζ ηνζζδζάζηαηδ 

ηαζ νεαθζζηζηή, θυβς ημο ιεβάθμο αάεμοξ πεδίμο [86]. Μδ αβχβζια οθζηά ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ απεζηυκζζδ ηςκ μπζζεμζηεδαγυιεκςκ δθεηηνμκίςκ, αθθά ιυκμ 

δθεηηνζηά αβχβζια βζα ηδκ απεζηυκζζδ ηςκ δεοηενμβεκχκ δθεηηνμκίςκ. Γζα κα επζηεοπεεί δ 

απαναίηδηδ αβςβζιυηδηα, πναβιαημπμζείηαζ ζοκήεςξ επζηάθορδ ιε πνοζυ ή άθθα αβχβζια 

οθζηά. 

Ζ Φαζκαηνζθνπία Δλεξγεηαθήο Γηαζπνξάο Αθηίλσλ Υ (Energy Dispersive X-ray 

Spectroscopy, EDS) είκαζ ιζα ηεπκζηή πδιζηήξ ιζηνμακάθοζδξ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζε 

ζοκδοαζιυ ιε ημ SEM. Μζα εζηζαζιέκδ δέζιδ δθεηηνμκίςκ αμιαανδίγεζ ημ δείβια ηαζ ημ 

θάζια αηηίκςκ Υ πμο εηπέιπεηαζ, πανέπεζ ημπζηή πδιζηή ακάθοζδ [87]. Αηηίκεξ Υ ιε 

ανηεηή εκένβεζα βζα κα δζαθφβμοκ απυ ηδκ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ, ιπμνμφκ κα 

ακαβκςνζζημφκ ηαζ κα δδιζμονβδεεί έκα θάζια ιε ημνοθέξ πμο ακηζζημζπμφκ ζηζξ 

παναηηδνζζηζηέξ εκένβεζεξ ηςκ οπανπυκηςκ ζημζπείςκ [88]. Καηά πνμζέββζζδ πμζμηζηέξ 

πθδνμθμνίεξ βζα ηδ ζημζπεζαηή ζφζηαζδ ηςκ οθζηχκ ιπμνμφκ κα θδθεμφκ ιέζς ηςκ 

πενζμπχκ ηάης απυ ζοβηεηνζιέκεξ ημνοθέξ. Θα πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ηα εθαθνά (ιε 

παιδθυ αημιζηυ ανζειυ Z) ζημζπεία δεκ ακζπκεφμκηαζ απμηεθεζιαηζηά ζημ EDS. 

Ο ακζπκεοηήξ EDS, ιεηνά ηδ ζπεηζηή αθεμκία ηςκ εηπειπυιεκςκ αηηίκςκ Υ ζε ζπέζδ 

ιε ηδκ εκένβεζά ημοξ. ηακ ιζα πνμζπίπημοζα αηηίκα Υ θηάκεζ ζημκ ακζπκεοηή, πανάβεηαζ 

έκαξ παθιυξ θμνηίμο πμο ακηζζημζπεί ζηδκ εκένβεζα ηδξ αηηίκαξ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα έκαξ 

πνμεκζζποηήξ ημκ ιεηαηνέπεζ ζε παθιυ ηάζδξ [89]. Έκαξ πμθοηακαθζηυξ ακαθοηήξ 

δζαπςνίγεζ ημοξ παθιμφξ ζφιθςκα ιε ηδκ ηάζδ ηαζ ηαεμνίγεζ ηδκ εκένβεζα βζα ηάεε 

πνμζπίπημοζα αηηίκα. Σέθμξ, δ ζημζπεζαηή ζφζηαζδ ημο δείβιαημξ ηαεμνίγεηαζ απυ ημ 

θάζια ηδξ εκένβεζαξ ηςκ αηηίκςκ Υ ζε ζπέζδ ιε ηδ ιεηνμφιεκδ έκηαζδ [87]. 

Ζ ιμνθμθμβία ηςκ οθζηχκ ιεθεηήεδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ημ δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ 

FEI Quanta Inspect (πήια 5.1.3) ελμπθζζιέκμ ιε κήια αμθθναιίμο πμο θεζημονβμφζε ζηα 

25 kV. Γζα ηδκ εκίζποζδ ηδξ επζθακεζαηήξ αβςβζιυηδηαξ ηαζ ηδκ απμθοβή θυνηζζδξ ηςκ 

δεζβιάηςκ απυ ηδ δέζιδ δθεηηνμκίςκ ηαηά ηδ ζοθθμβή ιζηνμβναθζχκ, πναβιαημπμζήεδηε 

επζηάθορδ ιε πνοζυ εθανιυγμκηαξ ηδκ πνυηοπδ ιέεμδμ ηδξ ηαεμδζηήξ ζμκημαμθήξ. 

 

5.1.5. Ζιεθηξνληθή Μηθξνζθνπία Γηέιεπζεο (ΣΔΜ) 

Ζ δθεηηνμκζηή ιζηνμζημπία δζέθεοζδξ (Transmission Electron Microscopy, TEM) 

πνδζζιμπμζείηαζ βζα ημ παναηηδνζζιυ δεζβιάηςκ ηα μπμία είκαζ ανηεηά θεπηά έηζζ χζηε κα 
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είκαζ δζαπεναηά απυ ιζα δέζιδ δθεηηνμκίςκ. Σμ δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ είκαζ πανυιμζμ ιε 

ημ ηθαζζηυ μπηζηυ ιζηνμζηυπζμ ιε ηδκ δζαθμνά υηζ ημ θςξ ακηζηαείζηαηαζ απυ δθεηηνυκζα 

ηαζ μζ μπηζημί θαημί απυ δθεηηνμιαβκδηζημφξ θαημφξ. Γεκζηά ημ ιζηνμζηυπζμ έπεζ δφμ 

ηνυπμοξ θεζημονβίαξ· ηδ δδιζμονβία εζηυκαξ δθεηηνμκίςκ (image mode) ηαζ ηδ δδιζμονβία 

εζηυκαξ πενίεθαζδξ ημο δείβιαημξ (diffraction pattern mode). Σα δθεηηνυκζα πμο δζαπενκμφκ 

ημ δείβια (transmitted electrons) ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ ακάθοζδ ζημζπείςκ, 

ηαεχξ δ απχθεζα ηδξ εκένβεζάξ ημοξ είκαζ παναηηδνζζηζηή βζα ηάεε ζημζπείμ [90, 91]. 

οκμπηζηά δ θεζημονβία ημο ΣΔΜ είκαζ δ αηυθμοεδ: 

Μζα δέζιδ δθεηηνμκίςκ πανάβεηαζ απυ ιζα εενιαζκυιεκδ ηάεμδμ. Σα δθεηηνυκζα αοηά 

επζηαπφκμκηαζ ιε ιζα δζαθμνά ηάζδξ ακυδμο-ηαευδμο ηδξ ηάλεςξ ηςκ 20.000 V - 100.000 V 

ηαζ απμηημφκ ηαπφηδηεξ πμο ακηζζημζπμφκ ζηδκ εκένβεζα αηηζκμαμθίαξ ιε ιήημξ ηφιαημξ  

0,1 Å - 0,05 Å. Με ηαηάθθδθμ ζφζηδια ιαβκδηζηχκ θαηχκ δ δέζιδ βίκεηαζ πανάθθδθδ ηαζ 

πνμζπίπηεζ ζημ δείβια. Καεχξ δ ιείςζδ ηδξ ηαπφηδηαξ ηςκ δθεηηνμκίςκ ελανηάηαζ απυ ηδκ 

ποηκυηδηα ηαζ ημ πάπμξ ημο δείβιαημξ, ηα δζενπυιεκα δθεηηνυκζα ζπδιαηίγμοκ ιζα 

δζζδζάζηαηδ πνμαμθή ημο δείβιαημξ. Ζ πνμαμθή αοηή οθίζηαηαζ ιεβέεοκζδ ιε ηαηάθθδθμοξ 

δθεηηνμιαβκδηζημφξ θαημφξ ηαζ δ ηεθζηή εζηυκα θαιαάκεηαζ ζε μευκδ ή/ηαζ θςημβναθζηυ 

θζθι. 

Οζ δθεηηνμκζημί θαημί ιε ημοξ μπμίμοξ είκαζ δοκαηυκ κα επέιαμοιε ζηδκ δέζιδ 

δθεηηνμκίςκ είκαζ ηοθζκδνζηά ιαβκδηζηά πδκία. Ζ ιμνθή ημο πεδίμο ημο ιαβκήηδ 

δδιζμονβεί ζφβηθζζδ ή απυηθζζδ ηδξ δθεηηνμκζηήξ δέζιδξ, αθμφ ηα δθεηηνυκζα αημθμοεμφκ 

ηζξ ιαβκδηζηέξ βναιιέξ. ηακ ημ ΣΔΜ ανίζηεηαζ ζημ ζοιααηζηυ ηνυπμ θεζημονβίαξ (image 

mode), έκα ακηζηεζιεκζηυ δζάθναβια ημπμεεηείηαζ ζηδ πίζς εζηζαηή επζθάκεζα ηςκ θαηχκ. 

Αοηυ ημ δζάθναβια επζθέβεζ ιυκμ ιζα δέζιδ δθεηηνμκίςκ βζα ηδ δδιζμονβία ηδξ εζηυκαξ. 

ηακ βζα ημ ζπδιαηζζιυ ηδξ ηεθζηήξ εζηυκαξ πνδζζιμπμζμφκηαζ δθεηηνυκζα πμο δζαπενκμφκ 

ημ δείβια (πήια 5.1.4) δ εζηυκα έπεζ ιαφνα ζήιαηα ζε άζπνμ θυκημ (εζηυκα θςηεζκμφ 

πεδίμο), εκχ υηακ θαιαάκμκηαζ πενζεθχιεκα δθεηηνυκζα δ εζηυκα έπεζ ιαφνμ θυκημ (εζηυκα 

πενίεθαζδξ). ε ηάπμζεξ πενζπηχζεζξ δεκ είκαζ δοκαηυκ ιυκμ ιζα δέζιδ δθεηηνμκίςκ κα 

πενάζεζ απυ ημ ακηζηεζιεκζηυ δζάθναβια, πνάβια πμο μθείθεηαζ ζημ ιζηνυ δζαπςνζζιυ ηςκ 

δεζιχκ ζηδκ εζηυκα πενίεθαζδξ. Συηε δ εζηυκα πμο θαιαάκεηαζ είκαζ απμηέθεζια ηδξ 

αθθδθεπίδναζδξ  ιενζηχκ δεζιχκ. 

ηα δθεηηνμκζηά ιζηνμζηυπζα ορδθήξ δζαηνζηζηήξ ζηακυηδηαξ (High Resolution 

Electron Microscope, HREM)  πμθθέξ δέζιεξ πενζεθχιεκςκ δθεηηνμκίςκ ιαγί ιε εθαζηζηά 

ηαζ ιδ-εθαζηζηά ζηεδαζιέκα δθεηηνυκζα ηα μπμία ιπμνεί κα πανμοζζαζημφκ, πνέπεζ κα 
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δζέθεμοκ απυ ημ ακηζηεζιεκζηυ δζάθναβια χζηε δ πενζμδζηυηδηα ημο δείβιαημξ ηαζ 

μπμζαδήπμηε απυηθζζδ απυ αοηήκ κα ακαθοεμφκ ιε ζαθήκεζα. 

Σα ζφβπνμκα ιζηνμζηυπζα ΣΔΜ έπμοκ ηνεζξ ή ηέζζενζξ ιεηα-ακηζηεζιεκζημφξ θαημφξ 

(post-objective lenses) ιε απμηέθεζια κα πναβιαημπμζμφκηαζ ιεβεεφκζεζξ έςξ ηαζ 10
6
, δ 

εκαθθαβή ιεηαλφ εζηυκαξ ηαζ πενίεθαζδξ κα είκαζ πενζμνζζιέκδ ηαζ κα ζοκδοάγμκηαζ ιε 

άθθα ιδπακήιαηα (electron energy loss spectrometers), ηθπ. 

 

  

ρήκα 5.1.4. Ζ πμνεία ηςκ δθεηηνμκίςκ ζε έκα δθεηηνμκζηυ ιζηνμζηυπζμ δζέθεοζδξ (ανζζηενά) ηαζ δ 

ζοζηεοή FEI CM20 (δελζά). 

 

Γζα ηδ θήρδ ηςκ ιζηνμβναθζχκ ΣΔΜ ηςκ οθζηχκ, πνδζζιμπμζήεδηε δ ζοζηεοή FEI 

CM20 (πήια 5.1.4) δ μπμία έπεζ ηάζδ επζηάποκζδξ ακυδμο-ηαευδμο 200 kV ηαζ είκαζ 

ελμπθζζιέκδ ιε ημ εκενβεζαηυ θίθηνμ Gatan GIF 200 βζα ηδ ζημζπεζαηή πανημβνάθδζδ. Γζα 

ηδκ ακάθοζδ ηςκ δεζβιάηςκ παναζηεοάγμκηαζ αζςνήιαηα ηςκ μοζζχκ ζε αζεακυθδ ιε ήπζα 

ακάδεοζδ ζε θμοηνυ οπενήπςκ. Μζα ζηαβυκα ημο αζςνήιαημξ ημπμεεηείηαζ πάκς ζε 

δεζβιαημθμνέα παθημφ ηαθοιιέκμ ιε θεπηυ θζθι άκεναηα ηαζ αθήκεηαζ κα ζηεβκχζεζ. Με 

ημκ ηνυπμ αοηυ ηα θεπηά ζςιαηίδζα δζαζημνπίγμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο οιεκίμο άκεναηα. 

 

5.1.6. Φαζκαηνζθνπία Raman 

Ζ ζηέδαζδ Raman ημο ιμκμπνςιαηζημφ θςηυξ είκαζ ιζα θαζιαημζημπζηή ηεπκζηή πμο 

ιεθεηά ηα θαζκυιεκα ζοκημκζζιμφ. ηδ θαζιαημζημπία Raman, μζ δμκήζεζξ εκημπίγμκηαζ 

εηηζιχκηαξ ηδκ εκένβεζα ηςκ ζηεδαγυιεκςκ θςημκίςκ ηα μπμία δδιζμονβμφκηαζ υηακ ημ 

δείβια εηηίεεηαζ ζε αηηζκμαμθία laser. Ζ θαζιαημζημπία ζοκημκζζιμφ Raman είκαζ δ 

δζαδζηαζία υπμο μ ζοκδοαζιυξ ηδξ δζενβαζίαξ Raman ηαζ ηδξ μπηζηήξ απμννυθδζδξ ζε (ή 

εηπμιπήξ απυ) ιζα δζεβενιέκδ ηαηάζηαζδ εκζζπφεζ ηδκ έκηαζδ Raman [92]. Ζ 
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θαζιαημζημπία Raman ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδ ιεθέηδ ζηενεχκ, οβνχκ ηαζ αένζςκ 

δεζβιάηςκ. 

Σα θςηυκζα ιπμνμφκ κα ζηεδαζημφκ απυ άημια ή ιυνζα. ηακ ημ πνμζπίπημκ θςξ 

δζένπεηαζ απυ έκα δείβια, έκα θςηυκζμ αθθδθεπζδνά ιε έκα ιυνζμ πμο δζαζηνεαθχκεζ 

(πμθχκεζ) ημ δθεηηνμκζαηυ κέθμξ ηαζ ημ εέηεζ ζε ιζα «εζημκζηή ηαηάζηαζδ». Αοηή δ 

ηαηάζηαζδ είκαζ ελαζνεηζηά αναπφαζα ηαζ ημ ιυνζμ ζφκημια επζζηνέθεζ ζηδκ ανπζηή ημο 

ηαηάζηαζδ, απεθεοεενχκμκηαξ έκα θςηυκζμ [93]. Καηά ζοκέπεζα, ιπμνεί κα θάαεζ πχνα 

εθαζηζηή ηαζ ακεθαζηζηή ζηέδαζδ. 

 

 

ρήκα 5.1.5. Σα είδδ ζηέδαζδξ. 

 

πςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 5.1.5, δ ζηέδαζδ Rayleigh είκαζ έκα εθαζηζηυ θαζκυιεκμ πμο 

αθήκεζ ημ ιυνζμ ζηδκ ίδζα δμκδηζηή ηαηάζηαζδ. Σμ θςηυκζμ απεθεοεενχκεζ ηδκ ίδζα 

εκένβεζα ιε ημ ανπζηυ θςηυκζμ ηαζ ημ ιήημξ ηφιαημξ παναιέκεζ ημ ίδζμ. Ζ ζηέδαζδ Raman 

είκαζ ακεθαζηζηή ηαζ ημ ιυνζμ ζημ ηέθμξ ανίζηεηαζ ζε ιζα δζαθμνεηζηή ηαακηζηή ηαηάζηαζδ 

[93]. Σμ ζηεδαζιέκμ θςηυκζμ έπεζ δζαθμνεηζηή εκένβεζα (ζοπκυηδηα, ιήημξ ηφιαημξ) απυ ημ 

πνμζπίπημκ θςηυκζμ ηαζ αοηή δ δζαθμνά ακηζζημζπεί ζε ιεηααάζεζξ ιεηαλφ ηςκ δμκδηζηχκ 

επζπέδςκ ηςκ ιμνίςκ [94]. Ζ ακεθαζηζηή ζηέδαζδ ιπμνεί κα δζαζνεεεί πεναζηένς ζηδ 

ζηέδαζδ Stokes ηαζ ακηζ-Stokes. ηδ ζηέδαζδ Stokes ημ ιυνζμ ιεηαααίκεζ απυ ηδκ ανπζηή ζε 

ιζα εζημκζηή ηαηάζηαζδ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα πέθηεζ ζε ιζα δζαθμνεηζηή δμκδηζηή ηαηάζηαζδ. 

Έηζζ, ημ ζηεδαζιέκμ θςηυκζμ έπεζ θζβυηενδ εκένβεζα απυ ημ πνμζπίπημκ ηαζ ιεβαθφηενμ 

ιήημξ ηφιαημξ. ηδ ζηέδαζδ ακηζ-Stokes ημ ιυνζμ λεηζκά απυ ιζα δμκδηζηή ηαηάζηαζδ, 

μπυηε ημ ζηεδαγυιεκμ θςηυκζμ έπεζ πενζζζυηενδ εκένβεζα ηαζ ιζηνυηενμ ιήημξ ηφιαημξ 
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[93]. Γεκζηά, βζα ηζξ ιεηνήζεζξ Raman πνδζζιμπμζείηαζ ζοκήεςξ δ ζηέδαζδ Stokes. Σμ ακηζ-

Stokes ζήια δεκ έπεζ ανηεηή έκηαζδ, εκχ ηα θςηυκζα ιε εκένβεζα ορδθυηενδ ηδξ 

πνμζπίπημοζαξ απαζημφκ θζθηνάνζζια πνμηεζιέκμο κα ελαθεζθεμφκ [95]. Ο πθδεοζιυξ 

αημθμοεεί ηδκ ηαηακμιή Boltzmann [96]: 

 











Tk

E
N

B

exp~                                      (5.8) 

 

υπμο: 

N, μ ζοκμθζηυξ ανζειυξ ζςιαηζδίςκ 

Δ, δ εκένβεζα 

kB, δ ζηαεενά Boltzmann 

T, δ εενιμηναζία. 

 

Σμ θάζια ημο ιήημοξ ηφιαημξ ημο θςηυξ είκαζ ζοιιεηνζηυ, ηαεχξ ημ Stokes ηαζ ακηζ-

Stokes ζηεδαγυιεκμ θςξ ιεηαημπίγεηαζ ζηζξ ακηίεεηεξ πθεονέξ ημο Rayleigh ηαηά ηδκ ίδζα 

απυζηαζδ. Ζ ορδθή έκηαζδ ημο ζήιαημξ ηδξ ζηέδαζδξ Stokes μδδβεί ζημ κα είκαζ δ ιυκδ 

πμο πνδζζιμπμζείηαζ [97]. 

ημ θαζιαημθςηυιεηνμ Raman, ημ δείβια απμννμθά ηα πνμζπίπημκηα θςηυκζα απυ ημ 

laser ηαζ ηα επακεηπέιπεζ. Σμ θαζκυιεκμ Raman είκαζ ιζα ιεηαηυπζζδ ηδξ ζοπκυηδηαξ 

ιεηαλφ ημο ανπζημφ ιμκμπνςιαηζημφ θςηυξ ηαζ ηςκ εηπειπμιέκςκ θςημκίςκ, πανέπμκηαξ 

έηζζ πθδνμθμνίεξ ζπεηζηά ιε δμκδηζηέξ, πενζζηνμθζηέξ ηαζ άθθεξ ιεηααάζεζξ παιδθήξ 

ζοπκυηδηαξ ζηα ιυνζα [98]. ήια ιε ιεβαθφηενμ εφνμξ ιπμνεί κα ακζπκεοεεί υηακ 

πνμζπίπημκηα (ζοκημκζζιυξ πνυζπηςζδξ) ή ζηεδαγυιεκα θςηυκζα (ζοκημκζζιυξ ζηέδαζδξ) 

είκαζ ζε ζοκημκζζιυ ιε ηα δζεβενιέκα δθεηηνυκζα [94]. Ζ εκένβεζα ηδξ πνμζπίπημοζαξ 

αηηίκαξ laser εα πνέπεζ κα ακηζζημζπεί ζηδκ εκένβεζα δζαπςνζζιμφ ιεηαλφ δφμ 

δθεηηνμκζαηχκ ηαηαζηάζεςκ [98]. Αοηή δ δζαθμνά είκαζ: 

 

Γζα ζοκημκζζιυ πνυζπηςζδξ,   EL = ΓE    (5.9) 

 

Γζα ζοκημκζζιυ ζηέδαζδξ,   EL = ΓE + hλ    (5.10) 

 

υπμο EL είκαζ δ εκένβεζα ηδξ αηηίκαξ laser ηαζ hκ δ εκένβεζα ημο θςημκίμο. 
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Ζ ανπή θεζημονβίαξ εκυξ ηοπζημφ θαζιαημιέηνμο Raman πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 

5.1.6. Σμ laser ιεηαθένεζ ηα θςηυκζα ιέζς ηαηυπηνςκ, θίθηνμο ηαζ πμθςηή ζημ δζαζημθέα 

δέζιδξ πμο ηνμπμπμζεί ηδ δζάιεηνμ έηζζ χζηε κα εοεοβναιιίγεηαζ δ αηηίκα laser [99]. Ζ 

δέζιδ πμο ακαηθάηαζ απυ ημ δείβια πενκάεζ ιέζα απυ θαημφξ ηαζ έκα ιμκμπνςιάημνα. ηδ 

ζοκέπεζα, ηαλζδεφεζ ζε έκα θίθηνμ εβημπήξ, ημ μπμίμ έπεζ ζπεδζαζηεί κα ιεηαδίδεζ ηα 

πενζζζυηενα ιήηδ ηφιαημξ πςνίξ απχθεζεξ, εκχ ημ θςξ ελαζεεκεί ιεηαλφ ζοβηεηνζιέκμο 

ιήημοξ ηφιαημξ ζε παιδθά επίπεδα [100]. Αοηυ ημ θίθηνμ αθαζνεί ηδ ζηέδαζδ Rayleigh. 

Σέθμξ, δ αηηζκμαμθία πμο ιεηαημπίγεηαζ θυβς ζηέδαζδξ Raman ακζπκεφεηαζ ηαζ ακαθφεηαζ 

ιε ζοζηεοή ζογεοβιέκμο θμνηίμο (ακζπκεοηήξ CCD) ηαζ έκα θςημπμθθαπθαζζαζηή, 

πνμηεζιέκμο κα ζοθθεπεμφκ δεδμιέκα ηαζ κα βίκεζ δ ηαηάθθδθδ πνμζανιμβή ηδξ ηαιπφθδξ 

πνδζζιμπμζχκηαξ ημ θμβζζιζηυ ημο οπμθμβζζηή [99]. 

 

  

ρήκα 5.1.6. Ζ ανπή θεζημονβίαξ ημο θαζιαημιέηνμο Raman (ανζζηενά) ηαζ δ ζοζηεοή Progeny
TM

 

ηδξ Rigaku (δελζά). 

 

Ζ Πνισκέλε Φαζκαηνζθνπία Raman πνδζζιμπμζεί ηδ δζέβενζδ ιε πμθςιέκμ laser 

ηαζ έκακ ακαθοηή πυθςζδξ βζα κα θδθεμφκ θάζιαηα πμο είκαζ είηε πανάθθδθα είηε ηάεεηα 

πνμξ ημ laser δζέβενζδξ. Ο θυβμξ απμπυθςζδξ ν ιπμνεί κα οπμθμβζζηεί ςξ δ ακαθμβία ηδξ 

έκηαζδξ ημνοθήξ ημο πανάθθδθμο ηαζ ηάεεημο ζήιαημξ [93]: 

 

ν = I
┴
 / I

║
         (5.11) 

 

υπμο I
┴
 είκαζ δ έκηαζδ ημο ζηεδαγυιεκμο θςηυξ ιε πυθςζδ ηάεεηδ πνμξ ηδκ πυθςζδ ημο 

θςηυξ δζέβενζδξ ηαζ I
║
 δ έκηαζδ ημο ζηεδαγυιεκμο θςηυξ ιε πυθςζδ πανάθθδθδ πνμξ ηδκ 

πυθςζδ ημο θςηυξ δζέβενζδξ πμο ζοθθέβεηαζ απυ ημ ζφζηδια. 

Γηαζηνιέαο δέζκεο

Γείγκα

Φίιηξα

Αληρλεπηήο CCD

Σρηζκή

Φξάγκα 

πεξίζιαζεο

Laser
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Σα θάζιαηα Raman ηςκ οθζηχκ εθήθεδζακ ιε ημ υνβακμ Progeny
TM

 ηδξ Rigaku, ιε 

laser ιήημοξ ηφιαημξ 1064 nm ηαζ έκηαζδξ 450 mW. Σμ ιεηνμφιεκμ εφνμξ ηοιαηανζειμφ 

ήηακ 200 cm
-1

 - 2500 cm
-1

 ιε θαζιαηζηή ακάθοζδ 6,4 cm
-1

 ηαζ πνυκμ έηεεζδξ 1 s. 

 

5.1.7. Φαζκαηνζθνπία Τπεξύζξνπ Μεηαζρεκαηηζκνύ Fourier (FT-IR) 

Ζ θαζιαημζημπία οπενφενμο ιεηαζπδιαηζζιμφ Fourier (Fourier Transform Infrared 

Spectroscopy, FT-IR) ακζπκεφεζ ηζξ δμκδηζηέξ ιεηαπηχζεζξ εκυξ ιμνίμο, πνμηεζιέκμο κα 

πνμζδζμνζζηεί δ ιμνζαηή ζφζηαζδ ηαζ δ δμιή ημο [94]. Σμ οπένοενμ θάζια απμννυθδζδξ ή 

εηπμιπήξ ζηενεχκ, αενίςκ ή οβνχκ ηαηαβνάθεηαζ ζοκήεςξ ζε εφνμξ απυ 400 cm
-1

 έςξ  

4000 cm
-1

 [101]. 

Ζ οπένοενδ αηηζκμαμθία πενκά ιέζς εκυξ δείβιαημξ, ηαεχξ ιυκμ μνζζιέκεξ ζοπκυηδηεξ 

πμο ακηζζημζπμφκ ζηζξ εκένβεζεξ ιεηάπηςζδξ ηςκ δεζιχκ ηαζ ηςκ πδιζηχκ μιάδςκ 

απμννμθχκηαζ απυ ηα ιυνζα. Ζ θαζιαημζημπία FT-IR ακζπκεφεζ ηζξ ιμνζαηέξ ηζκήζεζξ πμο 

ζοκεπάβμκηαζ αθθαβή ζηδ δζπμθζηή νμπή εκυξ δεζιμφ [92]. Σα οπένοενα θςηυκζα έπμοκ 

πανυιμζεξ εκένβεζεξ ιε ηζξ δμκδηζηέξ εκένβεζεξ ηςκ ιμνζαηχκ δεζιχκ. ηακ έκαξ δεζιυξ 

απμννμθά έκα θςηυκζμ πμο έπεζ ίζδ ζοπκυηδηα ιε ηδ θοζζηή ζοπκυηδηα δυκδζδξ, μ δεζιυξ 

δμκείηαζ [95]. 

 

  

ρήκα 5.1.7. Σοπζηυ ζοιαμθυιεηνμ Michelson (ανζζηενά) ηαζ ημ θαζιαηυιεηνμ Bruker Equinox 

55/S (δελζά). 

 

Σα θαζιαηυιεηνα FT-IR ακηζηαηέζηδζακ ηα ακηίζημζπα IR, θυβς ηδξ ηαπφηενδξ 

ζοθθμβήξ δεδμιέκςκ ηαζ ηδξ ιεβαθφηενδξ εοαζζεδζίαξ ηαζ αηνίαεζαξ, ηαεχξ δ ιαεδιαηζηή 

ζοκάνηδζδ ιεηαζπδιαηζζιμφ Fourier επζηνέπεζ απεοεείαξ ηδκ πθήνδ ακάθοζδ ημο θάζιαημξ 

IR [101]. ημ FT-IR, ιζα εονογςκζηή δέζιδ θςηυξ πμο πενζέπεζ πμθθαπθέξ ζοπκυηδηεξ 

πενκά ιέζα απυ έκα ζοιαμθυιεηνμ Michelson (πήια 5.1.7), πμο είκαζ ιζα ζοβηεηνζιέκδ 

δζάηαλδ ηαηυπηνςκ υπμο έκα απυ αοηά ιεηαηζκείηαζ ιε ηαηάθθδθμ ιδπακζζιυ. 

Γηαρωξηζηήο

δέζκεο

Πεγή

αθηηλνβνιίαο

Σηαζεξό

θάηνπηξν

Κηλεηό

θάηνπηξν

Αληρλεπηήο
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Γδιζμονβείηαζ έηζζ έκα ιμηίαμ εκενβεζαηήξ ζοιαμθήξ πμο ιπμνεί κα απμννμθδεεί ή κα 

ιεηαδμεεί απυ ημ δείβια [101]. 

ηδ ζοκέπεζα, απαζηείηαζ οπμθμβζζηζηή επελενβαζία βζα ημ ιεηαζπδιαηζζιυ Fourier ηδξ 

ακζπκεουιεκδξ αηηζκμαμθίαξ βζα ηάεε εέζδ ημο ηαηυπηνμο, ζε ακηίζημζπμ απμννμθμφιεκμ 

θςξ βζα ηάεε ιήημξ ηφιαημξ. Σμ δζάβναιια ηδξ απμννυθδζδξ (ή % δζαπεναηυηδηαξ) 

ζοκανηήζεζ ημο ηοιαηανζειμφ πανέπεζ πνήζζιεξ πθδνμθμνίεξ βζα ημ δείβια, ηαεχξ μζ 

ημνοθέξ ακηζζημζπμφκ ζε απμννμθμφιεκεξ απυ ηα ιυνζα ζοπκυηδηεξ πμο ακηζζημζπμφκ ιε ηζξ 

θοζζηέξ ζοπκυηδηεξ δυκδζδξ ηςκ ιμνζαηχκ δεζιχκ [102]. 

Οζ θαζιαημζημπίεξ Raman ηαζ FT-IR ιεηνμφκ ηζξ δμκδηζηέξ εκένβεζεξ ηςκ ιμνίςκ. 

Μπμνμφκ κα εεςνδεμφκ ζοιπθδνςιαηζηέξ ηεπκζηέξ, ηαεχξ ααζίγμκηαζ ζε δζαθμνεηζημφξ 

ηακυκεξ επζθμβήξ. Τρδθή πμθζηυηδηα ηαζ αζεεκήξ δζπμθζηή νμπή είκαζ απαναίηδηεξ χζηε κα 

είκαζ έκα ιυνζμ εκενβυ ζηδ θαζιαημζημπία Raman, εκχ βζα κα απμννμθδεεί οπένοενδ 

αηηζκμαμθία απυ έκα οθζηυ εα πνέπεζ ημ δθεηηνζηυ ζημζπείμ ηδξ αηηζκμαμθίαξ κα 

αθθδθεπζδνάζεζ ιε ηδ δζπμθζηή νμπή ημο δεζιμφ [103]. Έκαξ πμθζηυξ δεζιυξ εηηείκεηαζ ηαζ 

ζοιπζέγεηαζ δζαδμπζηά θυβς ημο ηαθακηεουιεκμο δθεηηνζημφ πεδίμο ηδξ αηηζκμαμθίαξ, 

ηαεχξ αοηυ εθανιυγεζ δφκαιδ ζημ εεηζηυ άηνμ ηαζ ακηίζηνμθα ζημ ανκδηζηυ. ε πενίπηςζδ 

πμο δ δυκδζδ ημο δεζιμφ είκαζ ίζδ ιε ηδ θοζζηή ζοπκυηδηα δυκδζδξ, μ δεζιυξ ιπμνεί κα 

απμννμθήζεζ εκένβεζα [83]. 

Σα θάζιαηα FT-IR ηςκ οθζηχκ εθήθεδζακ ιε ημ θαζιαηυιεηνμ Bruker Equinox 55/S 

(πήια 5.1.7) ζε εφνμξ ηοιαηανζειμφ 400 cm
-1

 - 4000 cm
-1

. Σα δείβιαηα πνμεημζιάζηδηακ 

ζε ιμνθή δζζηίςκ έπεζηα απυ ακάιεζλδ ιε KBr. 

 

5.1.8. Φσηνειεθηξνληθή Φαζκαηνζθνπία Αθηίλσλ Υ (XPS) 

Ζ θςημδθεηηνμκζηή θαζιαημζημπία αηηίκςκ Υ (X-ray Photoelectron Spectroscopy, 

XPS) είκαζ ηεπκζηή βζα ημ παναηηδνζζιυ ηςκ επζθακεζχκ. Υνδζζιμπμζείηαζ βζα κα ιεθεηδεεί 

δ πδιζηή ζφζηαζδ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ οθζηχκ, ημ ζεέκμξ ηαζ ημ πενζαάθθμκ ηςκ ζημζπείςκ 

αθθά ηαζ μζ δεζιμί ζημοξ μπμίμοξ ζοιιεηέπμοκ. 

Ζ ηεπκζηή XPS ζηδνίγεηαζ ζηδκ ακίπκεοζδ δθεηηνμκίςκ πμο πνμένπμκηαζ απυ άιεζδ 

θςημεηπμιπή απυ ημ ζηενευ. ηακ ηα άημια εκυξ ζηενεμφ δζεβενεμφκ απυ δέζιδ θςημκίςκ 

(ζοκήεςξ οπενζχδδ αηηζκμαμθία ή αηηίκεξ Υ) ηυηε απυ ηζξ εκενβεζαηέξ ζηάειεξ ηςκ αηυιςκ 

εηπέιπμκηαζ δθεηηνυκζα πμο μκμιάγμκηαζ θςημδθεηηνυκζα [104]. ηδκ πνάλδ 

πνδζζιμπμζείηαζ ιμκμπνςιαηζηή πδβή θςημκίςκ ηαζ ιεηνζέηαζ μ ανζειυξ ηςκ εηπειπμιέκςκ 

θςημδθεηηνμκίςκ ζακ ζοκάνηδζδ ηδξ ηζκδηζηήξ ημοξ εκένβεζαξ. Ζ ηζκδηζηή εκένβεζα ηςκ 

θςημδθεηηνμκίςκ ελανηάηαζ απυ ηδκ εκένβεζα ζφκδεζήξ ημοξ (Binding Energy, BE) ιέζα 
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ζημ ζηενευ. Ζ εκένβεζα hκ ημο πνμζπίπημκημξ θςημκίμο απμννμθάηαζ απυ έκα ηαζ ιυκμ 

δθεηηνυκζμ. Καηά ηδκ εηπμιπή ημο δθεηηνμκίμο αοημφ ηα οπυθμζπα ηνμπζαηά παναιέκμοκ 

«παβςιέκα» (Θεχνδια Koopman). Έηζζ δ εκένβεζα ζφκδεζδξ ημο εηπειπμιέκμο 

δθεηηνμκίμο ιπμνεί κα εεςνδεεί ίζδ ιε ηδκ εκενβεζαηή δζαθμνά ιεηαλφ ημο ηνμπζαημφ ζημ 

μπμίμ ανίζηεηαζ ανπζηά ημ δθεηηνυκζμ ηαζ ημο επζπέδμο Fermi. Απυ ημ πήια 5.1.8 θαίκεηαζ 

υηζ, ακ ΚE είκαζ δ ηζκδηζηή εκένβεζα ημο εηπειπμιέκμο θςημδθεηηνμκίμο, ηυηε δ 

ιεηνμφιεκδ εκένβεζα ζφκδεζδξ, ιε ακαθμνά ημ επίπεδμ Fermi, εα δίκεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ: 

 

ΒE = hλ – (eΦs + KE)       (5.12) 

 

υπμο ημ eΦs είκαζ ημ ένβμ ελυδμο ημο ζηενεμφ. 

 

Ακάθμβα ιε ηδκ εκένβεζα ηδξ δέζιδξ ηςκ θςημκίςκ, μζ θαζιαημζημπίεξ πμο 

ζηδνίγμκηαζ ζηδ θςημεηπμιπή δζαπςνίγμκηαζ ζε θςημδθεηηνμκζηή θαζιαημζημπία αηηίκςκ 

Υ (X-ray Photoelectron Spectroscopy, XPS) ηαζ θςημδθεηηνμκζηή θαζιαημζημπία 

οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, UPS). ηδ 

θαζιαημζημπία XPS πνδζζιμπμζμφκηαζ αηηίκεξ ιε εκένβεζεξ ιεηαλφ 1.000 eV - 1.500 eV ηαζ 

ηα θςημδθεηηνυκζα πνμένπμκηαζ απυ εζςηενζηέξ ζηάειεξ ηςκ αηυιςκ. ηδ θαζιαημζημπία 

UPS δ δζεβείνμοζα δέζιδ έπεζ εκένβεζα ιζηνυηενδ απυ 100 eV ηαζ ακζπκεφμκηαζ δθεηηνυκζα 

απυ ηδ γχκδ ζεέκμοξ ημο ζηενεμφ. Σμ αάεμξ ακάθοζδξ ηδξ XPS είκαζ ιενζηέξ δεηάδεξ Å, 

εκχ ηδξ UPS είκαζ πενίπμο 10 Å. 

 

  

ρήκα 5.1.8. Σμ θαζκυιεκμ ηδξ θςημεηπμιπήξ (ανζζηενά) ηαζ ημ θαζιαηυιεηνμ XPS ESCALAB 

200-X (δελζά). 

 

E = 0 Δπίπεδν θελνύ

Δπίπεδν Fermi

KE

eΦs

BE

e-

hv
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ηδ θαζιαημζημπία XPS πνδζζιμπμζείηαζ πδβή αηηίκςκ Υ πμο πανάβεζ ζζπονή, ζπεδυκ 

ιμκμπνςιαηζηή αηηζκμαμθία, δ μπμία πνμζπίπηεζ ζημ δείβια ηαζ πνμηαθεί ηδκ εηπμιπή 

θςημδθεηηνμκίςκ. Αοηά ζοθθέβμκηαζ ζημκ ακαθοηή πμο ηα δζαπςνίγεζ ακάθμβα ιε ηδκ 

ηζκδηζηή ημοξ εκένβεζα ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ηα εζηζάγεζ ζε ακζπκεοηή, πμο πανάβεζ δθεηηνζηυ 

ζήια ακάθμβμ ηδξ έκηαζδξ ηδξ δέζιδξ ηςκ δθεηηνμκίςκ. Σμ ζήια αοηυ ιεηαθνάγεηαζ ζε 

βναθζηή ιμνθή είηε ακαθμβζηά ιέζς ιεηνδηή παθιχκ, είηε ρδθζαηά ιέζς δθεηηνμκζημφ 

οπμθμβζζηή. 

Σμ θάζια XPS  δίκεζ ημκ ανζειυ ηςκ δθεηηνμκίςκ ζακ ζοκάνηδζδ ηδξ ηζκδηζηήξ ημοξ 

εκένβεζαξ ή ηδξ εκένβεζαξ ζφκδεζήξ ημοξ ιέζα ζημ άημιμ. Ο ανζειυξ ηςκ δθεηηνμκζηχκ 

ζηαειχκ, ηαεχξ ηαζ μζ εκένβεζεξ ζφκδεζδξ ηςκ δθεηηνμκίςκ, είκαζ παναηηδνζζηζηέξ βζα ηα 

άημια ηάεε ζημζπείμο. Γζα αοηυ μζ εκενβεζαηέξ εέζεζξ ηςκ ημνοθχκ ζημ θάζια XPS 

ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ πμζμηζηή ακάθοζδ ιζαξ ζηενεάξ επζθάκεζαξ. 

Πανάθθδθα, ημ φρμξ ή ημ ειααδυκ ηςκ ημνοθχκ δίκμοκ πμζμηζηέξ πθδνμθμνίεξ. 

Οζ ιεηνήζεζξ XPS πναβιαημπμζήεδηακ ιε ημ θαζιαηυιεηνμ ESCALAB 200-X ηδξ VG 

Scientific (πήια 5.1.8) ιε ιμκμπνςιαηζηή αηηζκμαμθία δζέβενζδξ MgKa (hκ = 1.253,6 eV). 

Γζα ηάεε δείβια θαιαάκμκηαζ θάζιαηα εονείαξ ζάνςζδξ (wide scan) ηαεχξ επίζδξ ηαζ 

θάζιαηα επζθεβιέκςκ πενζμπχκ. οβηεηνζιέκα, ιεθεηήεδηακ μζ πενζμπέξ ημο C1s, N1s, O1s, 

S2p, ηαζ Ti2p δεδμιέκμο υηζ ηα οθζηά πμο ζοκηέεδηακ απμηεθμφκηαζ απυ ηα ζημζπεία αοηά. 

Γζα ηδ ααειμκυιδζδ υθςκ ηςκ εκενβεζχκ ζφκδεζδξ πνδζζιμπμζήεδηε δ ημνοθή ημο ηοπαίμο 

άκεναηα C1s ζηα 484,5 eV. Με αάζδ ηδκ έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ πνμζδζμνίζηδηε δ πμζυηδηα 

ηςκ ζημζπείςκ ζε ηάεε δείβια. 

Γζα ηδκ ακάθοζδ ηα οθζηά δζαιμνθχεδηακ ζε ζοιπζεζιέκα δζζηία (δζαιέηνμο 7 mm) ιε 

εθανιμβή πζέζεςξ ~100 kg/cm
2
. Πνζκ ηδκ ιέηνδζδ, εζζήπεδζακ ζε εάθαιμ οπενορδθμφ 

ηεκμφ ηαζ πανέιεζκακ ζημοξ 150 
μ
C ηαζ πίεζδ ζηδκ πενζμπή ηςκ 10

-10
 mbar βζα 12 χνεξ. 

 

5.1.9. ηνηρεηαθή Αλάιπζε 

Ζ ζημζπεζαηή ακάθοζδ (Elemental Analysis) είκαζ ιζα ηεπκζηή ιε ηδκ μπμία έκα οθζηυ 

ακαθφεηαζ βζα ηδ ζημζπεζαηή ή ηδκ ζζμημπζηή ημο ζφκεεζδ. Γζα ηδκ μνβακζηή πδιεία, δ 

ζημζπεζαηή ακάθοζδ ζπεδυκ πάκηα ακαθένεηαζ ζηδκ ακάθοζδ CHNX, δδθαδή ζημκ 

πνμζδζμνζζιυ ηςκ πμζμζηχκ ιάγαξ άκεναηα, οδνμβυκμο, αγχημο ηαζ εηενμαηυιςκ (Υ) υπςξ 

αθμβυκα, εείμ ηηθ. Αοηή δ πθδνμθμνία είκαζ πμθφ ζδιακηζηή βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ 

δμιήξ ιζαξ άβκςζηδξ έκςζδξ, ηαεχξ ηαζ βζα ηδκ ελαηνίαςζδ ηδξ δμιήξ ηαζ ηδξ ηαεανυηδηαξ 

ιζαξ ζοκηεεεζιέκδξ έκςζδξ. ήιενα, πανυηζ ηεπκζηέξ υπςξ δ θαζιαημζημπία NMR ηαζ δ 

θαζιαημιεηνία ιάγαξ έπμοκ ακηζηαηαζηήζεζ ηδ ζημζπεζαηή ακάθοζδ ςξ ηφνζα ιέεμδμ βζα ημ 
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δμιζηυ πνμζδζμνζζιυ, ελαημθμοεεί κα δίκεζ πμθφ πνήζζιεξ ζοιπθδνςιαηζηέξ πθδνμθμνίεξ, 

εκχ παναιέκεζ δ βνδβμνυηενδ ηαζ πζμ θεδκή ιέεμδμξ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ 

ηαεανυηδηαξ εκυξ δείβιαημξ. 

Ζ ζημζπεζαηή ακάθοζδ ιπμνεί κα είκαζ πμζμηζηή (πνμζδζμνίγμκηαξ πνηα ζημζπεία 

οπάνπμοκ) ή/ηαζ πμζμηζηή (πνμζδζμνίγμκηαξ πόζν απυ ηάεε ζημζπείμ οπάνπεζ). ηζξ πμζμηζηέξ 

ιεευδμοξ ακήημοκ δ αανοιεηνία, δ μπηζηή θαζιαημζημπία ηαζ δ ακάθοζδ εκενβμπμίδζδξ 

κεηνμκίςκ (NAA). ηζξ πμζμηζηέξ ιεευδμοξ ακήημοκ δ θαζιαημιεηνία ιάγαξ, δ 

θςημδθεηηνμκζηή θαζιαημζημπία αηηίκςκ Υ (XPS) ηαζ μ θεμνζζιυξ αηηίκςκ X (XRF). 

Ζ ακάθοζδ ηςκ απμηεθεζιάηςκ βίκεηαζ ιε ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ακαθμβίαξ ηςκ 

ζημζπείςκ ζημ δείβια ηαζ ηδκ επελενβαζία ημο ηαηάθθδθμο πδιζημφ ηφπμο. Έηζζ, 

επζαεααζχκεηαζ εάκ έκα δείβια έπεζ ηδκ επζεοιδηή ζφζηαζδ ηαζ πνμζδζμνίγεηαζ δ 

ηαεανυηδηα ιζαξ έκςζδξ. Ζ απμδεηηή απυηθζζδ ηδξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ είκαζ ηδξ ηάλδξ 

ημο 0,3 % [105]. 

 

 

ρήκα 5.1.9. Ο ζημζπεζαηυξ ακαθοηήξ Perkin Elmer 2400 CHN. 

 

Σμ ζφκδεεξ επζζηδιμκζηυ υνβακμ πμο πνδζζιμπμζείηαζ ζηζξ ζημζπεζαηέξ ακαθφζεζξ είκαζ 

μ ακαθοηήξ CHN. πςξ θαίκεηαζ ηαζ απυ ηδκ μκμιαζία ημο, πνδζζιμπμζείηαζ βζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ ημο άκεναηα, ημο οδνμβυκμο ηαζ ημο αγχημο. Οζ πμζυηδηεξ ηςκ δεζβιάηςκ 

πμο απαζημφκηαζ είκαζ ζοκήεςξ ιενζηά mg, αθθά αοηυ εκδέπεηαζ κα δζαθένεζ ακάθμβα ιε ημ 

ζφζηδια. Ο ακαθοηήξ CHN πνδζζιμπμζεί ηαφζδ βζα κα μλεζδχζεζ ημ δείβια ζε απθέξ 

εκχζεζξ μζ μπμίεξ ζηδ ζοκέπεζα ακζπκεφμκηαζ ιε εενιζηή αβςβζιυηδηα ή θαζιαημζημπία 

οπενφενμο. Καηά ηδκ ηαφζδ, έκα δείβια ηαίβεηαζ ζε πενίζζεζα μλοβυκμο ηαζ ζοθθέβμκηαζ ηα 

πνμσυκηα ηδξ ηαφζδξ: δζμλείδζμ ημο άκεναηα, κενυ ηαζ μλείδζα ημο αγχημο. Οζ ιάγεξ αοηχκ 

ηςκ πνμσυκηςκ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ζφζηαζδξ ημο 
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άβκςζημο δείβιαημξ. Οζ ζφβπνμκμζ ζημζπεζαημί ακαθοηέξ είκαζ επίζδξ ζηακμί βζα ηαοηυπνμκμ 

πνμζδζμνζζιυ ημο εείμο ιαγί ιε ημκ άκεναηα, ημ οδνμβυκμ ηαζ ημ άγςημ [106, 107]. 

Οζ ιεηνήζεζξ ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ πναβιαημπμζήεδηακ ιε ακαθοηή Perkin Elmer 2400 

CHN (πήια 5.1.9). Σα δείβιαηα γοβίγμκηαζ ιε αηνίαεζα ηνζχκ δεηαδζηχκ ημο mg ζε 

ακαθοηζηυ γοβυ ηαζ ηοθίβμκηαζ ιε ηαζζίηενμ. Έπεζηα ημπμεεημφκηαζ έκα-έκα ζημ ζημζπεζαηυ 

ακαθοηή υπμο θαιαάκεζ ιένμξ δ ηαφζδ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ηα πνμσυκηα ακαθφμκηαζ ζε 

εκζςιαηςιέκμ αένζμ πνςιαημβνάθμ. 

 

5.1.10. Φαζκαηνζθνπία Τπεξηώδνπο-Οξαηνύ (UV-vis) 

Ζ θαζιαημζημπία απμννυθδζδξ ααζίγεηαζ ζηδ ιέηνδζδ ηδξ ελαζεέκδζδξ ηδξ δέζιδξ 

θςηυξ υηακ δζαπενάζεζ έκα οθζηυ ή ιεηά απυ ηδκ ακηακάηθαζδ ζε ιζα επζθάκεζα ημο οθζημφ. 

Οζ ιεηνήζεζξ απμννυθδζδξ ιπμνμφκ κα πναβιαημπμζδεμφκ βζα έκα ζοβηεηνζιέκμ ιήημξ 

ηφιαημξ ή βζα ιζα πενζμπή, υπςξ ημ οπενζχδεξ ή/ηαζ ημ μναηυ (Ultraviolet-visible, UV-vis). 

Ζ εκένβεζα ηδξ αηηζκμαμθίαξ UV-vis είκαζ ανηεηή χζηε κα πνμηαθέζεζ δζέβενζδ ηςκ 

δθεηηνμκίςκ, δδθαδή ιεηάααζδ απυ παιδθυηενα ζε ορδθυηενα εκενβεζαηά επίπεδα. Σμ 

θαζκυιεκμ, πμο ζοκμδεφεηαζ απυ απμννυθδζδ θςημκίςκ, παναηδνείηαζ ςξ ελαζεέκδζδ ηδξ 

πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ ιεηά ημ πέναζιά ηδξ ιέζα απυ ημ οθζηυ. Ζ ηεπκζηή αοηή είκαζ 

ζοιπθδνςιαηζηή ηδξ θαζιαημζημπίαξ θεμνζζιμφ (fluorescence spectroscopy), υπμο 

ηαηαβνάθεηαζ δ εκένβεζα πμο απεθεοεενχκεηαζ απυ ηδκ ιεηάααζδ δζεβενιέκςκ δθεηηνμκίςκ 

ζηδ ανπζηή ημοξ εέζδ [108]. 

Σα θάζιαηα UV-vis πμο θαιαάκμκηαζ έπμοκ πενζμνζζιέκδ πνδζζιυηδηα βζα ηδκ 

ηαοημπμίδζδ μοζζχκ, υιςξ πνδζζιμπμζμφκηαζ εονέςξ βζα ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ημοξ 

ζε δζαθφιαηα ιε ηδκ εθανιμβή ημο κυιμο Beer-Lambert: 

 

lc
I

I
A 










 

0

10log       (5.13) 

υπμο: 

Α, δ ιεηνμφιεκδ απμννυθδζδ 

Η0, δ έκηαζδ ηδξ πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ 

Η, δ έκηαζδ ηδξ ελενπυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ απυ ημ δείβια 

l, δ δζαδνμιή ηδξ αηηζκμαμθίαξ ιέζα ζημ δείβια 

c, δ ζοβηέκηνςζδ ηδξ δζαθοιέκδξ μοζίαξ 

ε, δ ζηαεενά ηδξ ιμνζαηήξ απμννμθδηζηυηδηαξ ηδξ μοζίαξ. 

http://en.wikipedia.org/wiki/Fluorescence_spectroscopy
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Δπζπθέμκ, δ θαζιαημζημπία UV-vis πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδ ιεθέηδ μπηζηχκ ή 

δθεηηνμκζηχκ ζδζμηήηςκ οιεκίςκ ηαζ ηυκεςκ. Σα UV-vis θάζιαηα απμννυθδζδξ 

(absorption), δζαπεναηυηδηαξ (transmittance) ή ακάηθαζδξ (reflectance) θαιαάκμκηαζ ιε 

θαζιαημθςηυιεηνμ πμο απμηεθείηαζ ηονίςξ απυ πδβή θςηυξ, ιμκμπνςιάημνα, 

δεζβιαημθμνέα ηαζ ακζπκεοηή. Ωξ πδβή αηηζκμαμθίαξ ιε ιήημξ ηφιαημξ ιεηαλφ 180 - 900 nm 

πνδζζιμπμζμφκηαζ θάιπεξ εηηέκςζδξ δεοηενίμο (Deuterium, D2) ηαζ αμθθναιίμο (Tungsten, 

W) βζα ηδκ πενζμπή ημο οπενζχδμοξ ηαζ μναημφ, ακηίζημζπα. Ο θυβμξ 








0I

I
 παναηηδνίγεζ ηδ 

δζαπεναηυηδηα (Σ, %) ημο θςηυξ, εκχ δ απμννυθδζδ (Α, %) εηηζιάηαζ ςξ 
% 100

% T log . 

Φαζιαημθςηυιεηνμ ελμπθζζιέκμ ιε ζθαίνα μθμηθήνςζδξ δίκεζ ηδ δοκαηυηδηα κα 

θαιαάκμκηαζ θάζιαηα δζάποηδξ ακάηθαζδξ (diffuse reflectance) ζηδκ πενίπηςζδ πμο ημ θςξ 

ακαηθάηαζ απυ ημ οθζηυ ελίζμο πνμξ υθεξ ηζξ ηαηεοεφκζεζξ. 

Γζα κα πενζβνάρμοκ ηδ δζαδνμιή ημο θςηυξ ζημ εζςηενζηυ εκυξ οθζημφ ιε ζδζυηδηεξ 

δζάποζδξ, μζ Kubelka ηαζ Munk (1931) ακέπηολακ ιμκηέθμ νμχκ  υπμο έκα μιμβεκέξ ζηνχια 

ιε πάπμξ d πςνίγεηαζ ζε ηιήιαηα απεζνμεθάπζζημο πάπμοξ dx [109]. ημ πήια 5.1.10 

πανμοζζάγμκηαζ ζπδιαηζηά μζ νμέξ αηηζκμαμθίαξ ζε έκα ζοιπαβέξ οθζηυ. 

 

  

ρήκα 5.1.10. πδιαηζηή πανάζηαζδ νμχκ βζα ζοιπαβέξ οθζηυ (ανζζηενά) ηαζ ημ 

θαζιαημθςηυιεηνμ UV-2100 ηδξ Shimadzu (δελζά). 

 

Οζ νμέξ πενζβνάθμκηαζ ιε ηζξ αηυθμοεεξ ελζζχζεζξ: 

 

– dI = – (S + K) · I · dx + S · J · dx     (5.14) 

 

I

J

dxd

Πξνζπίπηνπζα 

αθηηλνβνιία

Αλαθιώκελε 

αθηηλνβνιία

Αθηηλνβνιία πνπ έρεη 

δηαπεξάζεη ην πιηθό
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– dJ = – (S + K) · J · dx + S · I · dx     (5.15) 

 

υπμο: 

I, δ έκηαζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ πμο ιεηαηζκείηαζ ζημ εζςηενζηυ ημο δείβιαημξ πνμξ ηδ 

ιδ-θςηζγυιεκδ επζθάκεζα,  

J, δ έκηαζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ πμο ιεηαηζκείηαζ ζημ εζςηενζηυ ημο δείβιαημξ πνμξ ηδκ 

θςηζγυιεκδ επζθάκεζα, 

S ηαζ K, μζ Kubelka-Munk ζοκηεθεζηέξ δζάποζδξ ηαζ απμννυθδζδξ, ακηίζημζπα, μζ 

μπμίμζ δεκ έπμοκ άιεζδ θοζζηή έκκμζα ηαζ ειθακίγμκηαζ βζα κα πενζβνάρμοκ ηζξ 

πμζυηδηεξ θςηυξ πμο έπμοκ δζαποεεί ή απμννμθδεεί ακά ιμκάδα ιήημοξ δζαδνμιήξ 

ημο θςηυξ ζημ οθζηυ [109, 110]. 

 

Γζα ηδκ αηναία πενίπηςζδ άπεζνμο πάπμοξ ημο δείβιαημξ υηακ δ ακάηθαζδ δεκ 

ελανηάηαζ απυ αοηυ, δ ζοκάνηδζδ Kubelka-Munk βζα ηάεε ιήημξ ηφιαημξ εηθνάγεηαζ ςξ 

ελήξ: 

 

 2

2

1






R

R

S

K
        (5.16) 

 

υπμο  
πρότυπου

R
δείγματος

R

R  

 

S

K
= F(R∞) είκαζ δ ζοκάνηδζδ Kubelka-Munk    (5.17). 

 

ηακ έκα οθζηυ δζαπέεζ πθήνςξ ημ θςξ, μ ζοκηεθεζηήξ δζάποζδξ S εεςνείηαζ αιεηάαθδημξ 

ςξ πνμξ ημ ιήημξ ηφιαημξ, εκχ μ ζοκηεθεζηήξ απμννυθδζδξ Κ βίκεηαζ 2a [109]. Ωξ a 

μνίγεηαζ μ ζοκηεθεζηήξ απμννυθδζδξ ημο οθζημφ ηαζ ελανηάηαζ απυ ημ R∞. Δπίζδξ, μ 

ζοκηεθεζηήξ a ζοκδέεηαζ ιε ημ εκενβεζαηυ πάζια Eg ημο οθζημφ ιε ηδκ ελίζςζδ: 

 

a · hλ = C1 · (hλ – Eg)
m
       (5.18) 
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υπμο: 

hκ, δ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ, 

C1, δ ζηαεενά ακαθμβζηυηδηαξ, 

m, μ ζοκηεθεζηήξ μ μπμίμξ έπεζ δζαθμνεηζηή ηζιή ακάθμβα ιε ημκ ηφπμ ιεηάααζδξ 

ηςκ δθεηηνμκίςκ ζημ οθζηυ. Έηζζ, βζα επζηνεπηή άιεζδ ηαζ έιιεζδ δζάααζδ ηςκ 

δθεηηνμκίςκ απυ ηδκ γχκδ ζεέκμοξ ζηδκ γχκδ αβςβζιυηδηαξ ημ m είκαζ 1/2 ηαζ 2, 

ακηίζημζπα, εκχ βζα απαβμνεοιέκδ άιεζδ ηαζ έιιεζδ δζάααζδ ημ m είκαζ 3/2 ηαζ 3, 

ακηίζημζπα [111]. 

 

Σμ g-C3N4 εεςνείηαζ διζαβςβυξ έιιεζδξ απαβμνεοιέκδξ γχκδξ υηακ ημ ιέβεεμξ ηςκ 

ζςιαηζδίςκ είκαζ ιεβαθφηενμ ηςκ 5 nm. Δπμιέκςξ, ημ m παίνκεζ ηδκ ηζιή 2 ηαζ δ ελίζςζδ 

(5.18) δζαιμνθχκεηαζ ςξ ελήξ: 

 

a · hλ = C1 · (hλ – Eg)
2
       (5.19) 

ή 

(a · hλ)
1/2

 = C1 · (hλ – Eg)      (5.20). 

 

ηδκ πενίπηςζδ αοηή, ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ εηηζιάηαζ απυ ηδκ πνμέηηαζδ έςξ 

hκ = 0 ημο βναιιζημφ ηιήιαημξ πμο πνμηφπηεζ απυ ηδκ ηεηναβςκζηή νίγα ηδξ ζοκάνηδζδξ   

(a · hκ) έκακηζ ηδξ εκένβεζαξ ημο θςημκίμο (hκ). Γδθαδή: 

 

[F(R∞) · Δ]
1/2

 = f(Δ)       (5.21) 

 

υπμο: 

F(R∞), δ ζοκάνηδζδ Kubelka-Munk 

Δ, δ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ ζε eV. 

 

Γζα ημκ παναηηδνζζιυ ηςκ οθζηχκ πνδζζιμπμζήεδηε ημ θαζιαημθςηυιεηνμ 

οπενζχδμοξ-μναημφ UV-2100 ηδξ Shimadzu (πήια 5.1.10), ελμπθζζιέκμ ιε ζθαίνα 

μθμηθήνςζδξ ηαζ πνυηοπδ επζθάκεζα BaSO4. Δηηυξ απυ ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ πενζμπήξ 

ακάηθαζδξ ηαζ απμννυθδζδξ ηςκ οθζηχκ, ηα θάζιαηα δζάποηδξ ακάηθαζδξ απμηέθεζακ 

αάζδ βζα ηδκ εηηίιδζδ ημο εφνμοξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg) ηςκ οθζηχκ ιε ηδκ ιέεμδμ 
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Kubelka-Munk. Έηζζ, δ ελίζςζδ 
 2

2

1
)(









R

R
RF πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ δδιζμονβία ηδξ 

ζοκάνηδζδξ απμννυθδζδξ [F(R∞) · Δ]
1/2

 = f(Δ) ηαζ ζηδ ζοκέπεζα απυ ηδκ πνμέηηαζδ ημο 

βναιιζημφ ηιήιαημξ αοηήξ οπμθμβίζηδηε ημ Eg ηςκ οθζηχκ. 

 

5.1.11. Φαζκαηνζθνπία Ζιεθηξνρεκηθήο Δκπέδεζεο (EIS) 

Ζ θαζιαημζημπία δθεηηνμπδιζηήξ ειπέδδζδξ (Electrochemical Impedance 

Spectroscopy, EIS) πανέπεζ πθδνμθμνίεξ βζα ηδκ ηζκδηζηή ηαζ ημ ιδπακζζιυ δζαθυνςκ 

δθεηηνμπδιζηχκ ζοζηδιάηςκ. Υνδζζιμπμζείηαζ εονέςξ βζα ηδ ιεθέηδ δζάανςζδξ ιεηάθθςκ, 

ζηδκ επζζηήιδ ηςκ διζαβςβχκ, ζηδκ ηεπκμθμβία ηςκ ζοζζςνεοηχκ εκένβεζαξ, ηαεχξ ηαζ βζα 

ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ αβςβζιυηδηαξ διζαβχβζιςκ ή ιμκςηζηχκ οθζηχκ. Δπίζδξ, εθανιυγεηαζ 

ζηδκ ακάπηολδ αζμπδιζηχκ ποηκςηχκ [112], ηδκ ακάπηολδ εηθεηηζηχκ δθεηηνμδίςκ ζυκηςκ, 

ηδ ιεθέηδ αθθδθεπίδναζδξ θανιάηςκ-πνςηεσκχκ, αθθά ηαζ ημκ πμζμηζηυ έθεβπμ 

επζζηνχζεςκ υπςξ πνχιαηα, αενκίηζα ηηθ [113]. 

Ζ θαζιαημζημπία ειπέδδζδξ ζοκίζηαηαζ ζηδ δζαηαναπή εκυξ ζοζηήιαημξ πμο 

ανίζηεηαζ ζε ζζμννμπία ιε ηδκ εθανιμβή εκυξ διζημκζημφ ζήιαημξ ηαζ ηδκ παναημθμφεδζδ 

ηδξ πνμκζηήξ ή ζοπκμηζηήξ απυηνζζδξ ημο ζοζηήιαημξ ςξ πνμξ ημ αίηζμ ηδξ δζαηαναπήξ. Οζ 

ηοιαημιμνθέξ δζέβενζδξ είκαζ ζοκήεςξ ιζηνήξ έκηαζδξ, χζηε δ απυηνζζδ ημο ζοζηήιαημξ 

κα εεςνείηαζ βναιιζηή ηαζ μ νοειυξ απμηαηάζηαζήξ ημο κα είκαζ ακάθμβμξ ηδξ 

εθανιμγυιεκδξ δζαηαναπήξ. Σέημζεξ δζεβένζεζξ επζηνέπμοκ ζημ ζφζηδια κα δζαηδνεί ηζξ 

ανπζηέξ ημο ζδζυηδηεξ, εκχ εθαηηχκεηαζ δ πζεακυηδηα ιεηααμθήξ ή ηαηαζηνμθήξ ημο, 

ηονίςξ, ζε εοαίζεδηεξ πενζπηχζεζξ υπςξ δ ιεθέηδ ηδξ ζοιπενζθμνάξ πνςηεΐκδξ ςξ πνμξ έκα 

θάνιαημ ή δ αθθδθεπίδναζδ ιεηαλφ αζμιμνίςκ [114]. 

διακηζηυ πθεμκέηηδια ηδξ EIS είκαζ δ δοκαηυηδηα πνμζμιμίςζδξ ημο οπυ ιεθέηδ 

δθεηηνμπδιζημφ ζοζηήιαημξ ιε έκα ζζμδφκαιμ δθεηηνζηυ ηφηθςια. Ζ δζεπζθάκεζα εκυξ 

δθεηηνμδίμο πμο οθίζηαηαζ δθεηηνμπδιζηή ακηίδναζδ είκαζ ηοπζηά ακάθμβδ ιε έκα 

δθεηηνζηυ ηφηθςια ιε ακηζζηάζεζξ, πδκία ηαζ ποηκςηέξ. Έηζζ, ζε έκα δθεηηνμπδιζηυ 

ζημζπείμ, μζ ακηζδνάζεζξ ηαζ ηα θαζκυιεκα δζάποζδξ πμο θαιαάκμοκ πχνα ιπμνμφκ κα 

πανειπμδίζμοκ ηδ νμή δθεηηνμκίςκ ηαζ κα εεςνδεμφκ ακάθμβα ιε ακηζζηάζεζξ ή ποηκςηέξ. 

Ζ εεςνία ηδξ EIS πενζβνάθεζ ηδκ απυηνζζδ εκυξ ηοηθχιαημξ ζε έκα ζήια 

εκαθθαζζυιεκμο νεφιαημξ ή ηάζδξ ςξ ζοκάνηδζδ ηδξ ζοπκυηδηαξ. ηδκ πενίπηςζδ 

ζοκεπμφξ νεφιαημξ (ιδδεκζηή ζοπκυηδηα) δ ακηίζηαζδ ημο ηοηθχιαημξ ηαεμνίγεηαζ απυ ημ 
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κυιμ ημο Ohm, μ μπμίμξ ζοκδέεζ ημ νεφια I (Ampere) πμο δζαννέεζ έκακ αβςβυ ιε ηδκ ηάζδ 

V (Volt) πμο εθανιυγεηαζ ζηα άηνα ημο, ιε ηδκ αηυθμοεδ ελίζςζδ: 

 

V = I · R        (5.22) 

 

υπμο ημ R είκαζ δ ακηίζηαζδ ημο αβςβμφ ζε Ohm (Ω). ηδκ πενίπηςζδ εκαθθαζζυιεκμο 

νεφιαημξ (ιδ ιδδεκζηή ζοπκυηδηα) δ ακηίζημζπδ ελίζςζδ είκαζ: 

 

Vac = Iac · Z        (5.23) 

 

υπμο ημ Z μνίγεηαζ ςξ ειπέδδζδ ηαζ απμηεθεί ημ ζζμδφκαιμ ηδξ ςιζηήξ ακηίζηαζδξ ζε 

ηφηθςια εκαθθαζζυιεκμο νεφιαημξ. 

Απυ ηδκ ελίζςζδ (5.23) πνμηφπηεζ υηζ δ ειπέδδζδ είκαζ ίζδ ιε ημ πδθίημ ηδξ 

εθανιμγυιεκδξ ηάζδξ πνμξ ημ δζενπυιεκμ νεφια. Ζ ειπέδδζδ ιεηνζέηαζ ζε Ohm ηαζ 

εηθνάγεζ ηδ ζοκμθζηή ακηίζηαζδ ημο ηοηθχιαημξ ζηδ νμή ηςκ δθεηηνμκίςκ. ηα 

ηοηθχιαηα εκαθθαζζυιεκμο νεφιαημξ, εηηυξ απυ ηζξ ακηζζηάζεζξ, ηδ νμή αοηή 

πανειπμδίγμοκ ηα πδκία ηαζ μζ ποηκςηέξ. 

Ζ ζηζβιζαία ηζιή ηδξ εκαθθαζζυιεκδξ ηάζδξ ηαζ ημο εκαθθαζζυιεκμο νεφιαημξ 

δίκμκηαζ ακηίζημζπα απυ ηζξ ελζζχζεζξ: 

 

V(t) = V0 · sin (ωt)       (5.24) 

 

I(t) = I0 · sin (ωt + θ)       (5.25) 

 

υπμο: 

V0, δ ηάζδ ημνοθήξ 

I0, ημ νεφια ημνοθήξ 

ς, δ ηοηθζηή ζοπκυηδηα ίζδ ιε 2πf (υπμο f δ ζοπκυηδηα ζε Hz) 

θ, δ ιεηααμθή ηδξ βςκίαξ θάζδξ ζε rad. 

 

πςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 5.1.11, μζ ηοιαημιμνθέξ ημο V(t) ηαζ ημο I(t) ειθακίγμοκ 

ιέβζζηα ζε δζαθμνεηζηέξ πνμκζηέξ ζηζβιέξ, ελαζηίαξ ηδξ δζαθμνεηζηήξ βςκίαξ θάζδξ ή ηδξ 

δζαθμνάξ θάζδξ ιεηαλφ ηςκ δζακοζιάηςκ. 
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ρήκα 5.1.11. Οζ ηοιαημιμνθέξ ζηζβιζαίαξ εκαθθαζζυιεκδξ ηάζδξ ηαζ νεφιαημξ. 

 

Ζ δθεηηνμπδιζηή απυδμζδ ηςκ οθζηχκ εηηζιήεδηε ιε ημ πμηεκζζυιεηνμ Autolab 

PGSTAT302 ηδξ Metrohm, ελμπθζζιέκμ ιε ηεθί ηνζχκ δθεηηνμδίςκ. οβηεηνζιέκα, 

δθεηηνυδζα οαθχδμοξ άκεναηα (glassy carbon), θεοηυπνοζμο (Pt) ηαζ Ag/AgCl KCl 3M 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ δθεηηνυδζμ ενβαζίαξ, ακηίεεημ δθεηηνυδζμ ηαζ δθεηηνυδζμ ακαθμνάξ, 

ακηίζημζπα. Γζα ηδκ πνμεημζιαζία ηςκ δεζβιάηςκ, 10 mg απυ ημ ελεηαγυιεκμ οθζηυ 

δζαζπείνμκηαζ ζε 5 mL IPA ηαζ αημθμοεεί επελενβαζία ιε οπένδπμοξ βζα 30 θεπηά. ηδ 

ζοκέπεζα, 30 ιL απυ ημ αζχνδια ημπμεεημφκηαζ ζημ δθεηηνυδζμ ενβαζίαξ ηαζ αθήκμκηαζ κα 

ζηεβκχζμοκ ζημοξ 70 
μ
C. Ωξ δθεηηνμθφηδξ βζα ηζξ ιεηνήζεζξ πνδζζιμπμζείηαζ οδαηζηυ 

δζάθοια KCl 0,1 M. 

Οζ δθεηηνμπδιζηέξ ιεηνήζεζξ αλζμπμζήεδηακ βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο δοκαιζημφ ηδξ 

γχκδξ αβςβζιυηδηαξ (Conduction Band, CB) ηςκ οθζηχκ. Δθυζμκ ημ δοκαιζηυ ηδξ γχκδξ 

αβςβζιυηδηαξ πναηηζηά ηαοηίγεηαζ ιε ημ δοκαιζηυ ηδξ επίπεδδξ γχκδξ (flat band potential) 

βζα διζαβςβμφξ n-ηφπμο, δ ελίζςζδ Mott-Schottky ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ημκ 

πνμζδζμνζζιυ ημο [115, 116]: 

 











e

kT
VV

eNC
FB

D

21
2

     (5.26) 

 

υπμο: 

ε, δ δζδθεηηνζηή ζηαεενά ημο διζαβςβμφ 

εμ, δ δζδθεηηνζηή ζηαεενά εθεφεενμο πχνμο 

e, ημ ζημζπεζχδεξ δθεηηνζηυ θμνηίμ 

ND, δ ζοβηέκηνςζδ ημο δυηδ δθεηηνμκίςκ (ζηδκ πενίπηςζδ n-διζαβςβχκ) 

k, δ ζηαεενά Boltzmann 

T, δ εενιμηναζία. 
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Ζ ελίζςζδ (5.26) ζοκδέεζ ηδ πςνδηζηυηδηα C ζηδ δζεπζθάκεζα δθεηηνμθφηδ-διζαβςβμφ 

ηαζ ημ εθανιμγυιεκμ δοκαιζηυ V. Ζ πςνδηζηυηδηα εηηζιήεδηε εθανιυγμκηαξ ηάζδ 10 mV 

ζε πέκηε δζαθμνεηζηέξ ζοπκυηδηεξ ηςκ 10 Hz, 31 Hz, 100 Hz, 316 Hz ηαζ 1.000 Hz, εκχ δ 

δζαθμνά δοκαιζημφ ηοιαζκυηακ ιεηαλφ –1,2 V ηαζ 0,5 V. 

Σα δζαβνάιιαηα Mott-Schottky ζπεδζάζηδηακ βζα ηάεε ζοπκυηδηα ςξ ζοκάνηδζδ ημο 

εθανιμγυιεκμο δοκαιζημφ, εκχ ημ δοκαιζηυ ηδξ επίπεδδξ γχκδξ VFB πνμζδζμνίζηδηε απυ 

ηδκ πνμέηηαζδ ημο βναιιζημφ ηιήιαημξ ηδξ ζοκάνηδζδξ ζημκ άλμκα δοκαιζημφ 

(Πανάνηδια Α, πήια Π.Α.1). 

 

5.1.12. Φαζκαηνζθνπία Ζιεθηξνληθνύ Παξακαγλεηηθνύ πληνληζκνύ (EPR) 

Ζ θαζιαημζημπία δθεηηνμκζημφ παναιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ (Electron Paramagnetic 

Resonance, EPR) είκαζ ιζα ηεπκζηή ιεθέηδξ οθζηχκ ιε αζφγεοηηα δθεηηνυκζα. οβηεηνζιέκα, 

ιεθεηά ηδ ζοιπενζθμνά ιαβκδηζηχκ δζπυθςκ ηαηά ηδκ επίδναζδ ζηαεενμφ ελςηενζημφ 

ιαβκδηζημφ πεδίμο ή/ηαζ δθεηηνμιαβκδηζηήξ αηηζκμαμθίαξ. Σμ δθεηηνυκζμ παναηηδνίγεηαζ 

απυ ιζα εκδμβεκή ιαβκδηζηή νμπή θυβς ηδξ ζδζμζηνμθμνιήξ ημο (spin) αθθά ηαζ ηδξ 

ηνμπζαηήξ ημο ηίκδζδξ, ιε απμηέθεζια κα ζοιπενζθένεηαζ ςξ ιαβκδηζηυ δίπμθμ. ε 

ζοζηήιαηα υπμο ηα δθεηηνυκζα ανίζημκηαζ ζε γεφβδ ιε ιδδεκζηυ ζοκμθζηυ spin δεκ οπάνπεζ 

ιαβκδηζηή νμπή ηζ επμιέκςξ δεκ πνμηαθείηαζ αθθδθεπίδναζδ ιε ημ δθεηηνμιαβκδηζηυ πεδίμ 

ημο EPR. Ακηίεεηα, ζοζηήιαηα ιε έκα ή πενζζζυηενα αζφγεοηηα δθεηηνυκζα δζαεέημοκ ιδ-

ιδδεκζηή ιαβκδηζηή νμπή ζηακή κα αθθδθεπζδνάζεζ ιε ημ δθεηηνμιαβκδηζηυ πεδίμ ημο EPR 

[117]. Έηζζ δ θαζιαημζηoπία EPR εθανιυγεηαζ ιυκμ ζε παναιαβκδηζηά ζοζηήιαηα. 

ε πμθθέξ πενζπηχζεζξ δ ζοκεζζθμνά ηδξ ηνμπζαηήξ ηίκδζδξ είκαζ αιεθδηέα, μπυηε δ 

ιαβκδηζηή νμπή εηθνάγεηαζ ιυκμ ζοκανηήζεζ ημο spin (S): 

 

 ⃗⃗  = – g · κ ·            (5.27) 

 

υπμο: 

g, μ πανάβμκηαξ Lande (ίζμξ ιε 2,00232 βζα ημ εθεφεενμ δθεηηνυκζμ), 

ι, δ ιαβκδηυκδ ημο Bohr (4,6688×10
-5

 cm
-1

/G). 

 

ημ πήια 5.1.12 δίκεηαζ ημ εκενβεζαηυ δζάβναιια εκυξ ζςιαηζδίμο ιε S = 1/2 (π.π. 

εθεφεενμ δθεηηνυκζμ) ιέζα ζε ιαβκδηζηυ πεδίμ έκηαζδξ Β. Ζ πνμαμθή ημο S ζηδ δζεφεοκζδ 

ημο Β ιπμνεί κα είκαζ πανάθθδθδ (↑) ή ακηζπανάθθδθδ (↓) πνμξ ημ Β, ιε εκένβεζεξ: 
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Δ↑ = +1/2 g · κ · Β       (5.28) 

 

Δ↓ = –1/2 g · κ · Β       (5.29) 

 

Οζ δφμ αοηέξ δθεηηνμκζαηέξ ηαηαζηάζεζξ εα απμηηήζμοκ, θυβς ημο ιαβκδηζημφ πεδίμο, 

εκενβεζαηή δζαθμνά ΓΔ = g · ι · Β. Δάκ ημ ζφζηδια δεπεεί θςηυκζμ εκένβεζαξ ίζδξ ιε ημ ΓΔ 

(hκ = g · ι · Β), ηυηε απμννμθάηαζ εκένβεζα ηαζ ειθακίγεηαζ ημ θαζκυιεκμ ημο ζοκημκζζιμφ 

(resonance). Ζ εκένβεζα ημο θςημκίμο βζα ιαβκδηζηά πεδία πμο ιπμνμφκ κα εθανιμζημφκ 

πεζναιαηζηά ανίζηεηαζ ζηδκ πενζμπή ηςκ ιζηνμηοιάηςκ [118]. 

Γζα ηδκ μνεή εηηέθεζδ εκυξ πεζνάιαημξ EPR οπάνπμοκ μνζζιέκμζ παναηηδνζζηζημί 

πανάβμκηεξ πμο πνέπεζ κα θαιαάκμκηαζ οπυρδ: 

1) Θεξκνθξαζία κέηξεζεο. Δκχ oζ μνβακζηέξ νίγεξ έπμοκ πμθφ ανβμφξ πνυκμοξ 

παθάνςζδξ, ζηα ιεηαθθζηά ηέκηνα μζ πνυκμζ απμηαηάζηαζδξ είκαζ βνήβμνμζ ηαζ ιπμνμφκ κα 

δζαπθαηφκμοκ ηα θάζιαηα ζε ζδιείμ πμο κα ιδκ είκαζ πθέμκ ακζπκεφζζια. Έηζζ, ηαηά 

ηακυκα ηα θάζιαηα EPR ηςκ ιεηαθθζηχκ παναιαβκδηζηχκ ηέκηνςκ ιεηνμφκηαζ ζε παιδθέξ 

εενιμηναζίεξ εκχ ηςκ εθεφεενςκ νζγχκ ζε ορδθέξ. 

2) Ηζρύο κηθξνθπκάηωλ. Δπζθέβεηαζ ακάθμβα ιε ημκ ηφπμ ηςκ ηέκηνςκ πμο ιεθεηχκηαζ. 

Γζα πανάδεζβια, ηα θάζιαηα ηςκ μνβακζηχκ νζγχκ ακζπκεφμκηαζ ζε παιδθή ζζπφ εκχ ζηα 

ιέηαθθα απαζηείηαζ ορδθή ζζπφξ. 

3) Σπγθέληξωζε δείγκαηνο. ηα πμθφ ποηκά δείβιαηα ηα παναιαβκδηζηά ηέκηνα ιπμνεί 

κα ανίζημκηαζ ηυζμ ημκηά χζηε ημ spin ημο εκυξ κα επδνεάγεζ ηα βεζημκζηά ημο spins, ιε 

απμηέθεζια ηδκ ακεπζεφιδηδ δζαπθάηοκζδ ηςκ θαζιάηςκ EPR. Γζα ηδκ απμθοβή ηέημζςκ 

θαζκμιέκςκ είκαζ απαναίηδημ ηα δείβιαηα κα οθίζηακηαζ ηαηάθθδθδ αναίςζδ. 

Γζα ηζξ ιεηνήζεζξ EPR πνδζζιμπμζήεδηε ημ θαζιαηυιεηνμ Bruker ER-200D (πήια 

5.1.12) ελμπθζζιέκμ ιε ηνομζηάηδ Oxford ESR 900, ιεηνδηή ζοπκυηδηαξ Anritsu MF76 A 

ηαζ ιεηνδηή gauss Bruker 035M NMR. Οζ ιεηνήζεζξ πναβιαημπμζήεδηακ εέημκηαξ ηζξ 

αηυθμοεεξ παναιέηνμοξ: ζζπφξ ιζηνμηοιάηςκ 20 mW, ζοπκυηδηα ιζηνμηοιάηςκ 9,41 GHz, 

εφνμξ ζάνςζδξ 8 mT ηαζ πεδίμ 1 Gpp. 

Ο ζπδιαηζζιυξ ηςκ δναζηζηχκ ιμνθχκ μλοβυκμο (Reactive Oxygen Species, ROS) 

έπεζηα απυ αηηζκμαυθδζδ ηςκ οθζηχκ ιε μναηυ θςξ, εηηζιήεδηε ιεηά απυ ακηίδναζή ημοξ 

ιε ημ DMPO (αθέπε Πίκαηα 4.1) ημ μπμίμ δνα ζακ παβίδα spin. Οζ παβίδεξ spin είκαζ ιμνθέξ 

ιδ ακζπκεφζζιεξ ζημ EPR μζ μπμίεξ ζπδιαηίγμοκ πνμσυκηα πνμζεήηδξ (adducts) ιε ηα ROS 

ιεηαθένμκηάξ ημοξ έκα δθεηηνυκζμ (Πανάνηδια Β, πήια Π.Β.1). Σα πνμσυκηα αοηά έπμοκ 

ιεβαθφηενδ δζάνηεζα γςήξ απυ ηα ROS, εκχ ηαοηυπνμκα είκαζ παναιαβκδηζηά ηαζ ιπμνμφκ 
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κα ακζπκεοεμφκ ιε ηδ θαζιαημζημπία EPR [119, 120]. Γζα ηδ δζελαβςβή ηςκ ιεηνήζεςκ, 

παναζηεοάγμκηαζ αζςνήιαηα ηςκ δεζβιάηςκ ζε αηεημκζηνίθζμ ή/ηαζ κενυ ζε ζοβηέκηνςζδ 

0,5 mg/mL ηαζ ζηδ ζοκέπεζα πνμζηίεεηαζ DMPO έςξ υημο δ ηεθζηή ζοβηέκηνςζή ημοξ κα 

είκαζ 0,1 M. Σμοθάπζζημκ 50 ιL απυ ηα αζςνήιαηα εζζάβμκηαζ ζε ηνζπμεζδή ζςθήκα 

δζαιέηνμο 0,9 mm, ζθναβίγεηαζ ημ ακμζπηυ άηνμ ημο ζςθήκα ηαζ ημπμεεηείηαζ ζε ζςθήκα 

EPR ηςκ 4 mm μ μπμίμξ εζζάβεηαζ ζηδκ ημζθυηδηα ημο EPR. Αημθμοεεί αηηζκμαυθδζδ ιε 

μναηυ θςξ βζα δζάθμνα πνμκζηά δζαζηήιαηα ιε θάιπα αμθθναιίμο 360 W/82 V ηαζ 

ηαηαβνάθμκηαζ ηα θάζιαηα. Σα θάζιαηα EPR ακαθφεδηακ ηαζ πνμζμιμζχεδηακ ιε ημ 

θμβζζιζηυ EasySpin-5.0.2 [121]. Έκα παναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια πανμοζζάγεηαζ ζημ 

Πανάνηδια Β, πήια Π.Β.3. 

 

  

ρήκα 5.1.12. Σμ θαζκυιεκμ ημο δθεηηνμκζημφ παναιαβκδηζημφ ζοκημκζζιμφ βζα S = 1/2 (ανζζηενά) 

ηαζ ημ θαζιαηυιεηνμ Bruker ER-200D (δελζά). 

 

Ζ δναζηζηυηδηα ηςκ δθεηηνμκίςκ πμο δδιζμονβμφκηαζ ηαηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ιε μναηυ 

θςξ εηηζιάηαζ πνδζζιμπμζχκηαξ ηδ ζηαεενή μνβακζηή νίγα TEMPO (αθέπε Πίκαηα 4.1). Σμ 

TEMPO είκαζ έκα ιυνζμ ημ μπμίμ ιπμνεί κα ακαπεεί απυ αοηά ηα δθεηηνυκζα πνμξ ηδκ 

οδνμλοθαιίκδ TEMPOH δ μπμία είκαζ ιδ ακζπκεφζζιδ ζημ EPR (Πανάνηδια Β, πήια 

Π.Β.2). Έηζζ, ιεηνήεδηε δ έκηαζδ ημο ζήιαημξ EPR ημο TEMPO ζοβηέκηνςζδξ 0,05 mM 

ακάθμβα ιε ημ πνυκμ αηηζκμαυθδζδξ, πανμοζία 0,4 mg/mL δεζβιάηςκ ζε αηεημκζηνίθζμ ιε 

20 % v/v DMSO. Καηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ιε μναηυ θςξ, ηα δθεηηνυκζα απυ ηδκ VB ημο 

οθζημφ δζεβείνμκηαζ ζηδκ CB, δδιζμονβχκηαξ εεηζηά θμνηζζιέκεξ μπέξ. Σμ DMSO (αθέπε 

Πίκαηα 4.1) θεζημονβεί ςξ δεζιεοηήξ αοηχκ ηςκ μπχκ ειπμδίγμκηαξ έηζζ ηδκ επακαζφκδεζδ 

ηςκ θμνηίςκ. 

 

 

Δ
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ξ
γ
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α
 (
Δ

)

Μαγλεηηθό Πεδίν (Β)

hv

Δ↑ = +1/2 g . κ . Β

Δ↓ = –1/2 g . κ . Β

Β ζπληνληζκνύ
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5.2. Δθηίκεζε ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δξαζηηθόηεηαο 

Οζ θςημηαηαθφηεξ ζοιιεηέπμοκ ζε ανηεηέξ δζενβαζίεξ εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ αένζαξ 

ηαζ οβνήξ θάζδξ. οκήεςξ παναζηεοάγμκηαζ ζηενεά δείβιαηα ή οδαηζηά αζςνήιαηα ζηα 

μπμία μ ηαηαθφηδξ ένπεηαζ ζε επαθή ιε μνβακζημφξ ή/ηαζ ακυνβακμοξ νφπμοξ. Βαζζηυ 

ιεζμκέηηδια ηδξ εηενμβεκμφξ ηαηάθοζδξ οβνήξ θάζεςξ είκαζ μ απαναίηδημξ δζαπςνζζιυξ 

ημο ηαηαθφηδ απυ ημ δζάθοια, βζα ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ δζαδζηαζίαξ ηαεανζζιμφ ηςκ οπυ 

επελενβαζία οδάηςκ. Ακηίεεηα, ζηδκ εηενμβεκή ηαηάθοζδ αένζαξ θάζδξ δ ακάηηδζδ ημο 

ηαηαθφηδ βζα ηδκ ζοιιεημπή ημο ζε επυιεκμοξ ηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ είκαζ άιεζδ. Οζ 

ιέεμδμζ εηηίιδζδξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ πμο εθανιυγμκηαζ ζηα ενβαζηήνζα 

ή ζε πζθμηζηέξ ιμκάδεξ είκαζ πθέμκ πάνα πμθθμί, ιε ζοκέπεζα ηα απμηεθέζιαηά ημοξ κα είκαζ 

δφζημθμ κα ζοβηνζεμφκ [122]. Έηζζ, βίκεηαζ πνμζπάεεζα βζα πνμηοπμπμίδζδ 

(standardization) ηςκ ιεευδςκ αοηχκ, πςνίξ κα πανααθέπεηαζ δ ζδζαζηενυηδηα ηςκ δζαθυνςκ 

νφπςκ ηαζ δ απμηεθεζιαηζηυηδηα ημο θςημηαηαθφηδ ζηδκ ελμοδεηένςζή ημοξ. Ο 

ιδπακζζιυξ, μζ ζοκεήηεξ ηαζ δ δναζηζηυηδηα εκυξ θςημηαηαθφηδ είκαζ λεπςνζζηέξ ηαζ 

πμθθέξ θμνέξ ιμκαδζηέξ βζα ηάεε ιζα μνβακζηή ή ακυνβακδ μοζία. 

Γζα κα ιεθεηδεεί δ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ δζελήπεδζακ πεζνάιαηα 

μλείδςζδξ αένζςκ νφπςκ NOx ηαζ παναβςβήξ H2. ηα πεζνάιαηα αοηά μζ ακηζδνάζεζξ 

θαιαάκμοκ πχνα ζηδ δζεπζθάκεζα αένζμο-ζηενεμφ ηαζ οβνμφ-ζηενεμφ, ακηίζημζπα. Ωξ αένζμζ 

νφπμζ πνδζζιμπμζήεδηακ ημ ιμκμλείδζμ ημο αγχημο (NO) ηαζ ημ δζμλείδζμ ημο αγχημο (NO2). 

Ζ παναβςβή H2 πναβιαημπμζήεδηε ζε οδαηζηυ δζάθοια πανμοζία ηνζαζεακμθαιίκδξ. Οζ 

θςημηαηαθοηζηέξ ιεηνήζεζξ έβζκακ οπυ οπενζχδδ αηηζκμαμθία (UV) ηαζ αηηζκμαμθία μναημφ 

θςηυξ. 

 

5.2.1. Φσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε ησλ αέξησλ ξύπσλ NOx 

Ζ αηιμζθαζνζηή νφπακζδ πμο μθείθεηαζ ζηα μλείδζα ημο αγχημο (NOx) έπεζ 

ακαβκςνζζηεί ςξ έκα απυ ηα ηφνζα ηαζ ζμαανυηενα πενζααθθμκηζηά πνμαθήιαηα [123]. Ο 

υνμξ NOx ακαθένεηαζ ζηα NO ηαζ NO2 πμο απμηεθμφκ ηζξ πζμ ημζκέξ εκχζεζξ ηδξ μιάδαξ 

ηςκ μλεζδίςκ ημο αγχημο. Οζ νφπμζ αοημί εκημπίγμκηαζ ηυζμ ζε θοζζηέξ υζμ ηαζ ακενχπζκεξ 

δζενβαζίεξ. ηδ θφζδ, δ δθαζζηεζαηή δναζηδνζυηδηα ηαζ δ απμδυιδζδ μνβακζηήξ φθδξ 

ιπμνεί κα εηπέιπεζ πμζυηδηεξ NOx [124]. ε αζηζηέξ πενζμπέξ, μζ δζενβαζίεξ ηαφζδξ, μζ 

αζμιδπακζημί θμφνκμζ ηαζ ηα μπήιαηα είκαζ ηάπμζεξ απυ ηζξ ηφνζεξ πδβέξ NOx [125, 126]. 

Καεχξ δ ζοκμθζηή ημοξ ζοβηέκηνςζδ ζε ιεβάθεξ πυθεζξ θηάκεζ έςξ ηα 0,5 ppm, απμηεθμφκ 

ζμαανυ ηίκδοκμ βζα ημ ακενχπζκμ ακαπκεοζηζηυ ζφζηδια, εκχ ηαοηυπνμκα ζοιαάθθμοκ ζηδ 
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δδιζμονβία θςημπδιζημφ κέθμοξ ηαζ υλζκδξ ανμπήξ [127, 128]. Έηζζ, ηα ηεθεοηαία πνυκζα 

έπμοκ ακαπηοπεεί δζάθμνεξ ηεπκζηέξ ηαεανζζιμφ ημο αένα απυ ηα ΝΟx, υπςξ πνμζνυθδζδ 

ζε άκεναηα, ηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηαζ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ [129-132]. 

ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ, ηα αένζα NO ηαζ ΝΟ2 μλεζδχκμκηαζ πνμξ ζηενεά  

πνμσυκηα ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ έπεζηα απυ απμννυθδζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ ζε 

ηακμκζηέξ ζοκεήηεξ πενζαάθθμκημξ (εενιμηναζία, πίεζδ, οβναζία). φιθςκα ιε ημ δζεεκέξ 

πνυηοπμ ISO/DIS 22197-1 [133], ηαηά ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημ αένζμ NO 

πνμζνμθάηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ ηαζ ιεηά ηδκ απμννυθδζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ 

μλεζδχκεηαζ ζε αένζμ NO2. ηδ ζοκέπεζα ημ ηεθεοηαίμ μλεζδχκεηαζ ζε NO3
–
, ημ μπμίμ 

απμιαηνφκεηαζ ιέζς ηδξ αηιμζθαζνζηήξ οβναζίαξ ή/ηαζ ηδξ ανμπήξ πνμξ ημ έδαθμξ οπυ 

ιμνθή αναζμφ κζηνζημφ μλέμξ. Ζ δζαδζηαζία αοηή έπεζ ακαπηοπεεί ςξ πνυηοπδ ιέεμδμξ 

(standard method) βζα ηδκ εηηίιδζδ ηδξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ οθζηχκ 

δζεεκχξ. Οζ πζεακέξ μλεζδμακαβςβζηέξ ακηζδνάζεζξ πμο θαιαάκμοκ πχνα ζηδκ επζθάκεζα 

εκυξ θςημηαηαθφηδ είκαζ [134, 135]: 

 

O2 + e
–
 → O2

•–
       (5.30) 

OH
–
 + h

+
 → ·OH

 
      (5.31) 

O2
•–

 + 2H
+
 + e

–
 → H2O2      (5.32) 

H2O2 + e
–
 → OH

–
 + ·OH      (5.33) 

 NO + O2
•–

 → NO3
–
       (5.34) 

NO + 2·OH → NO2 + H2O      (5.35) 

NO2 + ·OH → NO3
–
 + H

+
      (5.36) 

 

Ζ απυδμζδ ημο θςημηαηαθοηζημφ οθζημφ βζα ημκ ηαεανζζιυ ημο αένα ηαεμνίγεηαζ απυ ηδκ 

πμζυηδηα ηςκ NOx πμο απμιαηνφκεηαζ, δ μπμία εηθνάγεηαζ ιε ηδ δζαθμνά: 

 

κείωζε [NO] – εθπνκπή [NO2] = απνκάθξπλζε NOx  (5.37) 

 

Γζα ηδκ παναημθμφεδζδ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ΝΟ, ΝΟ2 ηαζ ημ άενμζζιά ημοξ ΝΟx 

πνδζζιμπμζήεδηε δ πεζναιαηζηή δζάηαλδ πμο πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 5.2.1. Σα δείβιαηα 

(ζε ιμνθή ζηυκδξ) πνμεημζιάγμκηαζ πζέγμκηάξ ηα ζε επίπεδμοξ δεζβιαημθμνείξ επζθάκεζαξ 
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20 cm
2
 ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ημπμεεημφκηαζ ζε ακηζδναζηήνα ζοκεπμφξ νμήξ δζαζηάζεςκ 30 cm 

× 5 cm. Ζ ζπεηζηή οβναζία (RH) ιέζα ζημκ ακηζδναζηήνα ιεηνάηαζ ιε εενιμ-οβνυιεηνμ 

HANNA HI-9565 (αηνίαεζαξ ± 3 % RH) ηαζ μνίζηδηε ζημ 50 % υπςξ απαζηείηαζ απυ ημ 

πνυηοπμ ISO/DIS 22197-1. Αοηυ επζηεφπεδηε ιε ηδκ πανμπή νμήξ 1,5 L/min λδνμφ αένα ηαζ 

1,5 L/min οβνμφ αένα (ζοκμθζηή νμή: 3 L/min) πνδζζιμπμζχκηαξ ιεηνδηέξ νμήξ ιάγαξ 

Bronkhorst EL-FLOW. Ζ πανμπή ηςκ αενίςκ NO ή/ηαζ NO2 βίκεηαζ απυ θζάθεξ 50 ppm ηδξ 

Linde Hellas. Ζ ζοβηέκηνςζδ ζημκ ακηζδναζηήνα μνίζηδηε ζημ 1 ppm, υπςξ επίζδξ 

απαζηείηαζ απυ ημ πνυηοπμ, εθανιυγμκηαξ νμή ~60 mL/min. Σμ ιεζηηυ πθέμκ αένζμ πενκάεζ 

πάκς απυ ημ δείβια βζα ημοθάπζζημκ 5 min, χζηε κα επζηεοπεεί ζζμννμπία ιεηαλφ ημο 

δείβιαημξ ηαζ ηδξ αένζαξ θάζδξ ζημ 1 ppm. 

 

 

ρήκα 5.2.1. Πεζναιαηζηή δζάηαλδ εηηίιδζδξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ οθζηχκ βζα 

ημκ ηαεανζζιυ αένα, ααζζζιέκδ ζημ πνυηοπμ ISO/DIS 22197-1. 

 

Ζ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ ιεηνήεδηε οπυ αηηζκμαμθία UV έκηαζδξ 

10 W/m
2
 (θάιπα Cleo Compact 15W ηδξ Phillips) ηαεχξ ηαζ οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ 

έκηαζδξ 7.000 Lux (θάιπα T5-8W-4000K ηδξ Nordex) βζα 30 min ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο. Οζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ ημ άενμζζιά ημοξ NOx 

ηαηαβνάθδηακ ζημκ ακαθοηή NOx APNA-370 ηδξ Horiba (ιε υνζμ ακίπκεοζδξ 0,005 ppm). 

Λαιαάκμκηαξ οπυρδ υηζ ημ NO2 είκαζ ζδιακηζηά πζμ ημλζηυ απυ ημ NO, δ εηπμιπή ημο 

ηαηά ηδξ μλείδςζδ ημο NO εκδέπεηαζ κα μδδβήζεζ ζε οπμαάειζζδ ακηί βζα αεθηίςζδ ηδξ 

πμζυηδηαξ ημο αένα. Αοηυ ημ θαζκυιεκμ ιπμνεί κα εηθναζηεί οπμθμβίγμκηαξ ημ δείηηδ 

N
O

 ή
 N

O
2
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DeNOx (Δλίζςζδ 5.38), χζηε κα εηηζιδεεί δ απμηεθεζιαηζηυηδηα ημο θςημηαηαθφηδ βζα 

ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ NOx [136]. 

 

Γείθηεο DeNOx = Γ(NO) − 3·Γ(NO2)     (5.38) 

 

υπμο Γ(NO) ηαζ Γ(NO2) είκαζ δ ιεηααμθή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ (ζε ppm) ηςκ NO ηαζ NO2, 

ακηίζημζπα. Δάκ μ δείηηδξ DeNOx είκαζ εεηζηυξ ηυηε δ ζοκμθζηή ημλζηυηδηα ημο αένα 

ιεζχκεηαζ εκχ ακ είκαζ ανκδηζηυξ αολάκεηαζ. Σέθμξ, μ ζοκηεθεζηήξ 3 πνδζζιμπμζήεδηε ιε 

αάζδ ηδκ οπάνπμοζα αζαθζμβναθία [137, 138], εθυζμκ δεκ οπάνπμοκ αηνζαή δεδμιέκα 

ημλζηυηδηαξ βζα ημ NO2. 

 

5.2.2. Φσηνθαηαιπηηθή παξαγσγή H2 

Ζ παναβςβή H2 απυ ηδ θςημηαηαθοηζηή δζάζπαζδ ημο κενμφ απμηεθεί ιζα απυ ηζξ πζμ 

εθηοζηζηέξ δζενβαζίεξ ιεηαηνμπήξ ηδξ δθζαηήξ εκένβεζαξ ζε πδιζηή. Σμ βεβμκυξ αοηυ 

απμδίδεηαζ ζοκμπηζηά ζημοξ ελήξ πανάβμκηεξ: 

1) Ωξ πνχηδ φθδ πνδζζιμπμζείηαζ ημ κενυ, εκχ ζακ πδβή εκένβεζαξ αλζμπμζείηαζ δ 

άθεμκδ δθζαηή αηηζκμαμθία. 

2) Λυβς ημο ιζηνμφ ιμνζαημφ αάνμοξ, δ απμεδηεοιέκδ εκένβεζα ακά ιμκάδα ιάγαξ H2 

είκαζ πμθφ ορδθή (119 kJ/mol), πενίπμο έλζ θμνέξ ιεβαθφηενδ απυ εηείκδ ημο πεηνεθαίμο 

(19 kJ/mol). 

3) Σμ H2 απμηεθεί ζδακζηυ ηαφζζιμ βζα ηορεθίδεξ ηαοζίιςκ (fuel cells), δ ηεπκμθμβία 

ηςκ μπμίςκ ελεθίζζεηαζ ναβδαία ηα ηεθεοηαία πνυκζα. 

Ζ παναβςβή H2 ηαζ O2 απυ ηδ θςημηαηαθοηζηή δζάζπαζδ ημο κενμφ ιε αάζδ ηδκ 

ακηίδναζδ: 

 

H2O → H2 + 1/2O2 ,  ΓG
0
 = 237,2 kJ/mol    (5.39) 

 

ιπμνεί κα πναβιαημπμζδεεί ιε πνήζδ θςημκίςκ εκένβεζαξ 4 eV - 6,5 eV [139], πμο 

ακηζζημζπμφκ ζε ιήηδ ηφιαημξ 310 nm - 190 nm, ακηίζημζπα. Αοηυ ζδιαίκεζ υηζ δ 

απαζημφιεκδ εκένβεζα ανίζηεηαζ εηηυξ ηδξ δζαεέζζιδξ ζηδ Γδ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ. 

Ο ζδιακηζηυηενμξ υιςξ πενζμνζζιυξ ηδξ απ‟ εοεείαξ εθανιμβήξ ηδξ θςημηαηάθοζδξ 

ζηδ δζάζπαζδ ημο ηαεανμφ κενμφ, είκαζ υηζ δ δζενβαζία ηνίκεηαζ ιδ απμδμηζηή ή αηυιδ ηαζ 

ακεπανηήξ. Αοηυ ζπεηίγεηαζ ιε ημ βεβμκυξ υηζ δ ηαοηυπνμκδ ακαβςβή ηαζ μλείδςζδ ημο 

κενμφ είκαζ ιζα πμθφπθμηδ ακηίδναζδ ιε πμθθά ζηάδζα ζηδκ μπμία ζοιιεηέπμοκ ηέζζενα 
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δθεηηνυκζα. Ζ πνήζδ «εοζζαγυιεκςκ εκχζεςκ» πμο δνμοκ ςξ δυηεξ δθεηηνμκίςκ, έπεζ ζακ 

απμηέθεζια ηδκ αλζμζδιείςηδ αφλδζδ ηδξ παναβςβήξ H2 [140], ηαεχξ μζ μπέξ δεζιεφμκηαζ 

απυ αοηέξ ηζξ εκχζεζξ ηαζ ειπμδίγεηαζ δ επακαζφκδεζδ ηςκ θμνηίςκ. Δπζπθέμκ, ηαεχξ δεκ 

πανάβεηαζ O2, δ ακηίεεηδ ακηίδναζδ πμο μδδβεί ζε δδιζμονβία κενμφ ηαηαζηέθθεηαζ 

αολάκμκηαξ πεναζηένς ηδκ απυδμζδ παναβςβήξ H2, εκχ ηαοηυπνμκα απμθεφβεηαζ δ 

εκδεπυιεκδ δζαδζηαζία δζαπςνζζιμφ ηςκ αενίςκ. 

Οζ «εοζζαγυιεκεξ εκχζεζξ» ιπμνμφκ κα πςνζζημφκ ζε ακυνβακμοξ ηαζ μνβακζημφξ δυηεξ 

δθεηηνμκίςκ: 

 Θεζμφπα (S
2−

) ηαζ εεζχδδ (SO3
2−

) ιπμνμφκ κα δνάζμοκ ςξ ακυνβακεξ «εοζζαγυιεκεξ 

εκχζεζξ» βζα ηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2 ηαεχξ είκαζ ζζπονμί δέηηεξ μπχκ, 

επζηνέπμκηαξ ημκ απμηεθεζιαηζηυ δζαπςνζζιυ δθεηηνμκίςκ-μπχκ [141-143]. Δκδεζηηζηά, ημ 

εεζμφπμ ηάδιζμ (CdS) έπεζ πνδζζιμπμζδεεί εηηεηαιέκα ςξ θςημηαηαθφηδξ βζα ηδκ παναβςβή 

H2 πανμοζία S
2−

 ή/ηαζ SO3
2−

. 

 Γζάθμνεξ μνβακζηέξ εκχζεζξ υπςξ αθημυθεξ, μνβακζηά μλέα ηαζ οδνμβμκάκεναηεξ 

ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ δεζιεοηέξ μπχκ βζα ηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2 

[144-146]. Έηζζ, βζα πανάδεζβια, δ ιεεακυθδ (CH3OH) ιπμνεί κα ακηζδνάζεζ ιε ηζξ μπέξ πμο 

πανάβμκηαζ ηαηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ημο θςημηαηαθφηδ, εκζζπφμκηαξ ημ δζαπςνζζιυ 

δθεηηνμκίςκ-μπχκ ηαζ μδδβχκηαξ ζε αολδιέκδ απυδμζδ. ζμκ αθμνά ηζξ πναηηζηέξ 

εθανιμβέξ, δ πνήζδ ηέημζςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί πενζααθθμκηζηά 

αζχζζιδ εθυζμκ αοηέξ πνμένπμκηαζ απυ αζμιάγα ή απυ ημλζηά οπμθείιιαηα. 

 Δπζπθέμκ, πμθθμί μνβακζημί νφπμζ υπςξ πνςζηζηέξ, πνμσυκηα θζκζνίζιαημξ, 

ακηζαζμηζηά ηαζ μνβακζηά απυαθδηα ιζηνήξ ζοβηέκηνςζδξ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ςξ 

δεζιεοηέξ μπχκ βζα ηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2 ιε πανάθθδθμ ηαεανζζιυ ημο 

θένμκημξ οδαηζημφ ιέζμο [147, 148]. 

Ο ιδπακζζιυξ ακηίδναζδξ πμο απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 5.2.2 δείπκεζ λεηάεανα υηζ 

ημοθάπζζημκ ημ ιζζυ απυ ημ ακζπκεουιεκμ αένζμ H2 πμο πανάβεηαζ ζε έκα ζφζηδια πμο 

πενζέπεζ ιεεακυθδ ςξ «εοζζαγυιεκδ έκςζδ», ζπδιαηίγεηαζ απυ ηδ δνάζδ ηςκ μπχκ ηαζ υπζ 

ηςκ δθεηηνμκίςκ [149]. Ίδζμζ ή πανυιμζμζ ιδπακζζιμί ζζπφμοκ βζα ηάεε αθημυθδ πμο θένεζ 

έκα άημιμ οδνμβυκμο ζημκ άκεναηα πμο ζοκδέεηαζ ιε ηδκ μιάδα OH, υπςξ δ ιεεακυθδ, δ 

αζεακυθδ, δ ζζμπνμπακυθδ, δ αμοηακυθδ, δ πμθοαζκοθζηή αθημυθδ, ηηθ [150]. Καηά 

ζοκέπεζα, είκαζ δίηαζμ κα εζπςεεί υηζ ζε ηέημζεξ πενζπηχζεζξ δ παναβςβή H2 πμο 

παναηδνείηαζ, δεκ ιπμνεί (ηαζ δεκ πνέπεζ) κα παναηηδνζζηεί ςξ «δζάζπαζδ ημο κενμφ». 
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ρήκα 5.2.2. Φςημηαηαθοηζηυξ ιδπακζζιυξ παναβςβήξ H2 πανμοζία ιεεακυθδξ. 

 

Ζ πεζναιαηζηή δζάηαλδ πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ εηηίιδζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηαξ ηςκ οθζηχκ βζα παναβςβή H2 πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 5.2.3. Ανπζηά, 0,03 g 

ημο εηάζημηε δείβιαημξ ακαιεζβκφμκηαζ ιε 45 mL απζμκζζιέκμ κενυ ηαζ επελενβάγμκηαζ ιε 

οπενήπμοξ βζα 30 min. Σμ αζχνδια ιεηαθένεηαζ ζε εζδζηυ βοάθζκμ ακηζδναζηήνα ιε δζπθυ 

ημίπςια ημ μπμίμ επζηνέπεζ ηδ ζοκεπή δζέθεοζδ κενμφ ηαζ ηδ δζαηήνδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ 

ζε παιδθά επίπεδα. Δηεί, οπυ ακάδεοζδ, πνμζηίεεκηαζ 5 mL ΣΔΟΑ (αθέπε Πίκαηα 4.1) δ 

μπμία πνδζζιμπμζείηαζ ςξ «εοζζαγυιεκδ έκςζδ» ηαζ 0,465 mL οδαηζημφ δζαθφιαημξ H2PtCl6 

πμο πνδζζιμπμζείηαζ ςξ πνυδνμιδ έκςζδ βζα ημ Pt (3 wt %). Ο Pt εκαπμηίεεηαζ in situ ζηδκ 

επζθάκεζα ημο οθζημφ ηαηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ηαζ δνα ςξ δέηηδξ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ 

δθεηηνμκίςκ ειπμδίγμκηαξ ηδκ επακαζφκδεζδ δθεηηνμκίςκ-μπχκ. ηδ ζοκέπεζα, 

δζααζαάγεηαζ Ar ζημ εζςηενζηυ ημο αζςνήιαημξ βζα 30 min ιε ζημπυ ηδκ απμιάηνοκζδ ημο 

δζαθοιέκμο O2. Έπεζηα, μ ακηζδναζηήναξ ζθναβίγεηαζ ζημ επάκς ιένμξ ιε βοαθί quartz, ημ 

μπμίμ είκαζ δζαπεναηυ απυ ηδκ μναηή αηηζκμαμθία. 

Ζ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2 ηςκ οθζηχκ ιεηνήεδηε οπυ αηηζκμαμθία UV έκηαζδξ 

6,5 W/m
2
 (θάιπα Cleo Compact 15W ηδξ Phillips) ηαζ οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ 

έκηαζδξ 35.000 Lux (θάιπα R7S 400W ηδξ Osram), δζαηδνχκηαξ πάκς απυ ημ ακαδεουιεκμ 

αζχνδια νμή Ar 10 mL/min. Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο παναβυιεκμο H2 ζε ppm πνμζδζμνίζηδηε 

ιε αένζμ πνςιαημβνάθμ Shimadzu GC-2010 ελμπθζζιέκμ ιε ζηήθδ Carboxen 1010 ηαζ 

ακζπκεοηή BID-2010. Ζ θήρδ δείβιαημξ βζα ηδ ιέηνδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ βίκεηαζ αοηυιαηα 

ηάεε 10 θεπηά (παναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια ημο αένζμο πνςιαημβναθήιαημξ πμο 

θαιαάκεηαζ απυ ημ υνβακμ GC δίκεηαζ ζημ Πανάνηδια Γ, πήια Π.Γ.1). 

CB 

VB 

Pt 

CH3OH . CH2OH + H+ 

HCHO + H+ 

e- 

h+ 

2 H+ 

H2 

hv > Eg 



92 

 

 

ρήκα 5.2.3. Πεζναιαηζηή δζάηαλδ εηηίιδζδξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ οθζηχκ βζα 

ηδκ παναβςβή H2. 

 

ηδ ζοκέπεζα δδιζμονβμφκηαζ μζ πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ςξ πνμξ ημ 

πνυκμ, απυ ημ εοεφβναιιμ ηιήια ηςκ μπμίςκ οπμθμβίγεηαζ μ ιέβζζημξ νοειυξ παναβςβήξ 

H2 βζα ηάεε δείβια ζε ιmol/g/h. Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ πνζκ ηδκ έκανλδ ηδξ ηαηαβναθήξ 

ηςκ ηζιχκ, πνμδβήεδηακ 30 θεπηά αηηζκμαυθδζδξ χζηε κα πναβιαημπμζδεεί δ in situ 

θςημεκαπυεεζδ ημο Pt. 
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6. ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

 

 

6.1. Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ πιηθώλ 

ημ πανυκ ηεθάθαζμ, πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ημο παναηηδνζζιμφ ηςκ οθζηχκ 

πμο παναζηεοάζηδηακ ζηα πθαίζζα ηδξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ. Σα ηφνζα παναηηδνζζηζηά 

πμο ιεθεηήεδηακ ήηακ δ ηνοζηαθθζηή δμιή, δ εζδζηή επζθάκεζα, δ ιμνθμθμβία, δ πδιζηή 

δμιή ηαζ ζφζηαζδ, μζ μπηζηέξ ηαζ δθεηηνμκζηέξ ζδζυηδηεξ. Οζ ιέεμδμζ παναηηδνζζιμφ, μζ 

πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ, ηαεχξ ηαζ μ ελμπθζζιυξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε πενζβνάθδζακ 

ακαθοηζηά ζημ Κεθάθαζμ 5.1. 

 

6.1.1. g-C3N4 παξαζθεπαζκέλν ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο 

ηδκ εκυηδηα αοηή ιεθεηχκηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ηαζ μζ ζδζυηδηεξ ηςκ θςημηαηαθοηχκ 

g-C3N4 πμο παναζηεοάζηδηακ ιε εενιζηή πμθοζοιπφηκςζδ ηδξ ιεθαιίκδξ (2,4,6-ηνζαιζκμ-

1,3,5-ηνζαγίκδ (2,4,6-triamino-1,3,5-triazine), δμιή πήια 6.1.2) ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ. 

Δίκαζ βκςζηυ πςξ ηαηά ηδ εένιακζδ, δ ιεθαιίκδ οθίζηαηαζ ακηζδνάζεζξ 

πμθοζοιπφηκςζδξ ιε απμαμθή NH3 (απαιίκςζδ) [151]. Ωξ εη ημφημο, δ εενιζηή ακάθοζδ 

ηδξ ιεθαιίκδξ ήηακ απαναίηδηδ βζα κα δζενεοκδεμφκ μζ αθθαβέξ ζηδ θοζζηή ηαζ πδιζηή 

ηαηάζηαζδ ζε ζπέζδ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ (πήια 6.1.1). Ζ εενιμζηαειζηή 

ακάθοζδ (Themogravimetric Analysis, TGA) βεκζηά ιεηνά ηζξ ιεηααμθέξ ηδξ ιάγαξ ιζαξ 

μοζίαξ ςξ ζοκάνηδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ. ηα πεζνάιαηα πμο πναβιαημπμζήεδηακ, δ 

ηαιπφθδ TG δείπκεζ ιζα ιεβάθδ ιεηααμθή απυ ημοξ 254 
μ
C έςξ ημοξ 367 

μ
C ηαζ ζηδ 

ζοκέπεζα ιζηνυηενδ απυ ημοξ 367 
μ
C έςξ ημοξ 498 

μ
C. Αοηά ηα ζηάδζα ακηζπνμζςπεφμοκ ηδκ 

ελάηιζζδ ηδξ NH3 ηαζ ζοκεπχξ ηδκ απχθεζα ηδξ ζοκμθζηήξ ιάγαξ. Ακηίζημζπα, δ ηαιπφθδ 

δζαθμνζηήξ εενιμζηαειζηήξ ακάθοζδξ (Differential Thermogravimetry, DTG) πανμοζζάγεζ 

δφμ λεπςνζζηέξ ημνοθέξ ζηζξ ίδζεξ πενζμπέξ ιε ζπεηζηέξ εκηάζεζξ. Ζ πνχηδ ηαζ πζμ έκημκδ 

ημνοθή οπμδεζηκφεζ ηδκ ηαπεία απαιίκςζδ ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ιεβάθδ απχθεζα αάνμοξ, εκχ 

δ δεφηενδ ηαζ αζεεκέζηενδ ημνοθή ακηζζημζπεί ζηδκ πεναζηένς δζαδζηαζία ζοιπφηκςζδξ 

υπμο δ ιεθαιίκδ ιεηαηνέπεηαζ ζε melem (2,5,8-ηνζαιζκμ-ηνζ-s-ηνζαγίκδ (2,5,8-triamino-tri-s-

triazine), δμιή πήια 6.1.2) ηαζ ηα πανάβςβα αοημφ [152, 153]. Έκα ηνίημ αήια λεηζκά ιεηά 

ημοξ 498 
μ
C ηαζ απμδίδεηαζ ζημκ ιεηαζπδιαηζζιυ ηςκ παναβχβςκ melem ζε g-C3N4 (δμιή 

πήια 6.1.2) ζοκμδεουιεκμ απυ πεναζηένς απχθεζα αάνμοξ. Έηζζ, δ ηεθζηή πμζυηδηα ημο 
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δείβιαημξ CN-550 είκαζ ιζηνυηενδ απυ ημ CN-450. Αοηυ ημ αήια αημθμοεείηαζ απυ ηδκ 

πνυζεεηδ απχθεζα αάνμοξ ιεηά ημοξ 612 
μ
C δ μπμία ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ απμζφκεεζδ ημο       

g-C3N4, ηάηζ πμο ζοιαάθθεζ ζηδκ αηυιδ ιζηνυηενδ ηεθζηή πμζυηδηα ημο δείβιαημξ CN-650. 

 

 
ρήκα 6.1.1. Θενιζηή ακάθοζδ ηδξ ιεθαιίκδξ ζε αηιυζθαζνα N2. 

 

Ζ δζαθμνζηή εενιζδμιεηνία ζάνςζδξ (Differential Scanning Calorimetry, DSC) πανέπεζ 

πθδνμθμνίεξ ζπεηζηά ιε ηζξ εενιζηέξ αθθαβέξ πμο δεκ ζοκεπάβμκηαζ αθθαβή ζηδ ιάγα ηδξ 

μοζίαξ. Ωξ εη ημφημο, δ έκημκδ ημνοθή ζημοξ ~367 
μ
C δδθχκεζ έκα εκδυεενιμ βεβμκυξ ημ 

μπμίμ μθείθεηαζ ζηδκ έκανλδ ηήλδξ ηδξ ιεθαιίκδξ. Σέθμξ, ημ ανβυ ελχεενιμ βεβμκυξ πμο 

ειθακίγεηαζ ιεηά ημοξ 530 
μ
C απμδίδεηαζ ζημ ζπδιαηζζιυ ηαζ ηδκ επέηηαζδ ημο 

παναηηδνζζηζημφ g-C3N4 πθέβιαημξ (πήια 6.1.2). 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ εενιζηήξ ακάθοζδξ έδεζλακ ηνεζξ εκδζαθένμοζεξ πενζμπέξ πνμξ 

ιεθέηδ: α) 367 
μ
C - 498 

μ
C, α) 530 

μ
C - 612 

μ
C ηαζ β) άκς ηςκ 648 

μ
C. Έηζζ, βζα ηδκ 

παναζηεοή ημο g-C3N4 επζθέπεδηε ημ εφνμξ εενιμηναζζχκ απυ 450 
μ
C - 650 

μ
C. 

 

 
ρήκα 6.1.2. ηάδζα ηδξ ακηίδναζδξ ζπδιαηζζιμφ ημο g-C3N4 ηαηά ηδ εενιζηή πμθοζοιπφηκςζδ ηδξ 

ιεθαιίκδξ. 
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6.1.1.1. Κξπζηαιιηθή δνκή 

Σα δζαβνάιιαηα XRD ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ g-C3N4 πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.3. Σμ ηνοζηαθθζηυ ιέβεεμξ ηςκ 

δεζβιάηςκ οπμθμβίζηδηε πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ελίζςζδ ημο Scherrer (Δλίζςζδ 5.3) ηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα πενζθαιαάκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 6.1 (εθίδα 103). Μζα ζεζνά ημνοθχκ 

πενίεθαζδξ δζαηνίκεηαζ βζα ημ δείβια CN-450 ζηδκ πενζμπή 2ε ιεηαλφ 12,8
μ
 ηαζ 31,4

μ
. 

οβηεηνζιέκα, μζ πενζζζυηενεξ απυ αοηέξ ηζξ ημνοθέξ (ζηζξ 12,8
μ
, 19,9

μ
, 26

μ
, 30,7

μ
 ηαζ 31,4

μ
) 

απμδίδμκηαζ ζημ melem [154, 155] ηαζ ηα πανάβςβά ημο υπςξ ημ dimelem [156], ηάηζ ημ 

μπμίμ είκαζ ζφιθςκμ ιε ηα εονήιαηα ηδξ εενιζηήξ ακάθοζδξ. Ωζηυζμ, αοηέξ μζ θάζεζξ είκαζ 

ιυκμ εκδζάιεζα πνμσυκηα ηαηά ηδ εενιζηή πμθοζοιπφηκςζδ ηδξ ιεθαιίκδξ πνμξ g-C3N4 ηαζ 

οπμδδθχκεζ υηζ δ δζενβαζία δεκ έπεζ αηυιδ μθμηθδνςεεί [157]. 

 

 
ρήκα 6.1.3. Γζαβνάιιαηα XRD ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

 

Γζα εενιμηναζίεξ παναζηεοήξ απυ 500 
μ
C ηαζ άκς, παναηδνμφκηαζ μζ δφμ παναηηδνζζηζηέξ 

ημνοθέξ ημο g-C3N4. Ζ έκημκδ ημνοθή ζηζξ 27,6
μ
 ακηζζημζπεί ζημ (002) επίπεδμ, ημ μπμίμ 

απμδίδεηαζ ζηδ δζαζηνςιαηζηή δζάηαλδ ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ ιε απυζηαζδ                 

d = 0,323 nm [158, 159]. Αοηή δ δζάηαλδ είκαζ πζμ ποηκή απυ ηδκ ακηίζημζπδ ημο άκεναηα ιε 

ιμκάδεξ βναθεκίμο (d = 0,353 nm), αθθά ηαζ ημο ηνοζηαθθζημφ βναθίηδ (d = 0,335 nm) 

[160]. Ζ ορδθυηενδ ποηκυηδηα ηςκ ζηνςιάηςκ ζε ανςιαηζηά ζοζηήιαηα ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζημκ εκημπζζιυ ηςκ δθεηηνμκίςκ ζε ζοβηεηνζιέκεξ εέζεζξ ηαζ ηδκ ζζπονυηενδ 

ζφκδεζδ ιεηαλφ ηςκ ζηνςιάηςκ [161]. Ζ αζεεκήξ ημνοθή ζηζξ 13,1
μ
 ακηζζημζπεί ζημ (100) 
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επίπεδμ, ημ μπμίμ ζπεηίγεηαζ ιε ημ δμιζηυ ιμηίαμ ηςκ ιμκάδςκ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ ιε 

εκδμπθεβιαηζηή απυζηαζδ d = 0,645 nm [162, 163]. ηδκ πενίπηςζδ ημο CN-650 είκαζ 

ειθακέξ πςξ μζ δφμ ημνοθέξ πενίεθαζδξ είκαζ θζβυηενμ έκημκεξ. Δπίζδξ, δ ιζηνή ιεηαηυπζζδ 

ηδξ ημνοθήξ (002) ζε 2ε = 27,8
μ
 οπμδδθχκεζ ηδ ιείςζδ ηδξ δζαζηνςιαηζηήξ απυζηαζδξ ζε  

d = 0,320 nm ηαζ επμιέκςξ ηδκ πζμ ποηκή δζάηαλδ ηςκ ζηνςιάηςκ ημο g-C3N4. 

Σα δζαβνάιιαηα XRD οπμδεζηκφμοκ υηζ εκδζάιεζα πνμσυκηα, υπςξ ημ melem ηαζ ηα 

πανάβςβά ημο, ζπδιαηίγμκηαζ ζε εενιμηναζίεξ πενίπμο 450 
μ
C. Ωζηυζμ, ορδθμί ααειμί 

πμθοζοιπφηκςζδξ ειθακίγμκηαζ ιεηαλφ 500
 μ

C - 600 
μ
C, ιε απμηέθεζια ημ ζπδιαηζζιυ 

εηηεηαιέκμο πθέβιαημξ g-C3N4 ιε ζηνςιαηζηή δμιή (layered structure). Σέθμξ, ηδκ πζμ 

έκημκδ ηνοζηαθθζηυηδηα ειθακίγεζ ημ δείβια CN-550, εκχ ακηίεεηα ηδκ πζμ παιδθή ημ 

δείβια CN-650. 

 

6.1.1.2. Δηδηθή επηθάλεηα θαη κνξθνινγία 

Οζ ζζυεενιεξ ηαιπφθεξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (BET) ηαζ μζ ηαηακμιέξ ιεβέεμοξ 

πυνςκ Barrett-Joyner-Halenda (BJH) ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.4. θα 

ηα δείβιαηα πανμοζζάγμοκ παναηηδνζζηζημφξ ανυπμοξ οζηένδζδξ ζζυεενιςκ ηφπμο IV 

(ηαλζκυιδζδ BDDT), μζ μπμίμζ είκαζ ηοπζημί βζα ιεζμπμνχδδ οθζηά [164, 165]. 

 

  

ρήκα 6.1.4. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (α) ηαζ ηαηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ 

πυνςκ (α) ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

 

ημ πήια 6.1.4.α θαίκεηαζ υηζ μζ ηαιπφθεξ ηαηακμιήξ ιεβέεμοξ πυνςκ είκαζ πμθφ έκημκεξ 

ηαζ ζηεκέξ ζε αηηίκεξ ~20 Ǻ (δζάιεηνμξ: 4 nm), ηάηζ πμο δδθχκεζ ηδ ιεζμπμνχδδ δμιή ηςκ 

δεζβιάηςκ δ μπμία μθείθεηαζ ζηα ηεκά πμο ζπδιαηίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ ζηνςιάηςκ ημο         

g-C3N4. Δκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ ημ δείβια CN-650 ημ μπμίμ ειθακίγεζ ιζα εονεία ηαηακμιή 
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ιεβάθςκ ιεζμπυνςκ ηαζ ιζηνχκ ιαηνμπυνςκ ιε αηηίκα 100 Ǻ - 400 Ǻ (δζάιεηνμξ: 20 nm - 

80 nm). Οιμίςξ, δ ηζιή ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ιεβαθχκεζ απυ 5,16 m
2
/g ζε 30,30 m

2
/g 

ηαεχξ δ εενιμηναζία παναζηεοήξ αολάκεηαζ. Σα οθζηά ιε ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα ηαζ 

ιέβεεμξ πυνςκ ακαιέκεηαζ κα ειθακίγμοκ ηαθφηενεξ θςημηαηαθοηζηέξ ζδζυηδηεξ, θυβς ηδξ 

αεθηζςιέκδξ πνμζνυθδζδξ ακηζδναζηδνίςκ ηαζ ιεηαθμνάξ ιάγαξ [166]. 

Οζ ιζηνμβναθίεξ SEM ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.5. πςξ θαίκεηαζ, 

δ ιεθαιίκδ ειθακίγεζ ημηηχδδ ιμνθμθμβία ιε ιέβεεμξ ζςιαηζδίςκ ιεηαλφ 5 ιm ηαζ 80 ιm. 

 

  

  

  

ρήκα 6.1.5. Μζηνμβναθίεξ SEM ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ g-C3N4. 
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ε εενιμηναζία παναζηεοήξ 450 
μ
C, παναηδνείηαζ ιζα ανηεηά αηακυκζζηδ ιμνθμθμβία. 

Μζηνά θφθθα αθθά ηαζ ιεβάθα ζοζζςιαηχιαηα είκαζ ειθακή ζημ δείβια CN-450, εκχ 

ιενζηέξ ζςθδκμεζδείξ δμιέξ ανπίγμοκ επίζδξ κα ειθακίγμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ. 

ημοξ 500 
μ
C ιε 550 

μ
C, παναηδνείηαζ ιζα πζμ μνβακςιέκδ ηνοζηαθθζηή ιμνθμθμβία, εκχ ημ 

ιέβεεμξ ηςκ θφθθςκ αολάκεηαζ αζζεδηά. Ηδζαίηενμ εκδζαθένμκ πανμοζζάγεζ ημ δείβια      

CN-550 ημ μπμίμ εηηυξ απυ ηα ιεβάθα θφθθα, ειθακίγεζ ηαζ ιζα ζςθδκμεζδή ιμνθμθμβία ιε 

ακμζηηά άηνα. Αοημί μζ «ζςθήκεξ» έπμοκ εζςηενζηέξ δζαιέηνμοξ 200 nm - 400 nm ηαζ 

θαίκεηαζ κα είκαζ πζμ άθεμκμζ ζηδκ επζθάκεζα ημο δείβιαημξ. Πζεακή αζηία αοηχκ ηςκ 

ζπδιαηζζιχκ είκαζ δ απεθεοεένςζδ ηδξ ΝΖ3 ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ εενιζηήξ 

πμθοζοιπφηκςζδξ. Έηζζ, ιεβάθεξ πμζυηδηεξ ΝΖ3 πενκμφκ ηαηαηυνοθα ιέζα απυ ηα αναζά 

αηυιδ δζαηεηαβιέκα ζηνχιαηα ημο οθζημφ βζα κα ζπδιαηίζμοκ εθαθνχξ ηοθζβιέκα θφθθα  

g-C3Ν4 (υπςξ παναηδνήεδηε ζημ δείβια CN-450). Δπζπθέμκ, ηα ανπζηά δζαιμνθςιέκα 

θφθθα g-C3Ν4 ηείκμοκ κα εθαπζζημπμζμφκ ηδκ μθζηή επζθακεζαηή εθεφεενδ εκένβεζα 

ζπδιαηίγμκηαξ ηζξ παναηηδνζζηζηέξ ζςθδκμεζδήξ δμιέξ [167]. ηακ δ εενιμηναζία 

παναζηεοήξ λεπενκά ημοξ 600 
μ
C, παναηδνμφκηαζ πθέμκ δμιέξ πμθθαπθχκ ζηνςιάηςκ 

ιεβάθμο πάπμοξ (0,5 ιm - 1 ιm) ηαεχξ ηα θφθθα θαίκεηαζ κα ζημζαάγμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ζε 

ποηκέξ δμιέξ. 

Οοζζαζηζηά, δ ελέθζλδ απυ ηδκ ημηηχδδ ιμνθμθμβία ζε ζηνςιαηζηή δμιή είκαζ 

άιεζα ζπεηζγυιεκδ ιε ηδ εενιμηναζία παναζηεοήξ ηαζ ηδ δζενβαζία ηδξ πμθοζοιπφηκςζδξ 

[168]. Ζ αολακυιεκδ εενιμηναζία ςεεί ηδ δζενβαζία πνμξ ηα ειπνυξ, ιε ζοκέπεζα μ ααειυξ 

πμθοζοιπφηκςζδξ κα αολάκεηαζ ηαζ έηζζ κα ακαπηφζζμκηαζ ηα θφθθα ημο g-C3Ν4. 

 

6.1.1.3. Υεκηθή δνκή θαη ζύζηαζε 

Σα θάζιαηα Raman ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.6. Ζ έκημκδ ημνοθή 

Raman βζα ηδ ιεθαιίκδ ζηα 675 cm
-1

, ηαεχξ ηαζ δ ημνοθή ζηα 980 cm
-1

 απμδίδμκηαζ ζηδ 

δζαζημθή-ζοζημθή (breathing mode) ηςκ δαηηοθίςκ ηνζαγίκδξ (δμιή πήια 3.2) [169, 170]. 

Οζ ημνοθέξ ζηα 584 cm
-1

 ηαζ 1557 cm
-1

 μθείθμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ζεέκμοξ ηςκ δαηηοθίςκ 

[171]. Γζα ημ δείβια CN-450, παναηδνείηαζ ιζα ζεζνά ημνοθχκ ζε υθμ ημ ιήημξ ημο 

θάζιαημξ, μζ πενζζζυηενεξ ηςκ μπμίςκ ζπεηίγμκηαζ ιε ημ melem ηαζ ηα πανάβςβά ημο. 

οβηεηνζιέκα, μζ έκημκεξ ημνοθέξ πμο ειθακίγμκηαζ ζηα 544 cm
-1

, 751 cm
-1

 ηαζ 1152 cm
-1

 

απμδίδμκηαζ ζηζξ δμκήζεζξ ηςκ δαηηοθίςκ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ. Ακηίεεηα, δ έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ 

ζηα 675 cm
-1

 ιεζχκεηαζ ηαεχξ πενζζζυηενμζ δαηηφθζμζ ηνζαγίκδξ ζοκδοάγμκηαζ χζηε κα 

ζπδιαηίζμοκ ηζξ ιμκάδεξ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ [157, 170]. Ζ πθδεχνα ημνοθχκ ηαζ δ πανμοζία 
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ημο melem ζημ θάζια ημο δείβιαημξ CN-450 επζαεααζχκμοκ υηζ ζημοξ 450 
μ
C δ δζαδζηαζία 

πμθοζοιπφηκςζδξ είκαζ αηυιδ αηεθήξ. 

 

 
ρήκα 6.1.6. Φάζιαηα Raman ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

 

Καεχξ δ εενιμηναζία παναζηεοήξ αολάκεηαζ, ηα οθζηά δζαιμνθχκμκηαζ πθήνςξ ζε g-C3N4. 

Γζάθμνεξ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο g-C3N4 ζηα 472 cm
-1

, 712 cm
-1

 ηαζ 1226 cm
-1

 

παναηδνμφκηαζ ζηα θάζιαηα ηςκ δεζβιάηςκ CN-500, CN-550, CN-600 ηαζ CN-650 [171]. Ζ 

έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ ζηα 751 cm
-1

 ηαζ 1152 cm
-1

 είκαζ ζδιακηζηά παιδθυηενδ, εκχ δ 

ημνοθή ζηα 544 cm
-1

 ελαθακίγεηαζ, οπμδεζηκφμκηαξ ηδκ εθαπζζημπμίδζδ ηςκ δμκήζεςκ ηςκ 

δαηηοθίςκ θυβς ηδξ ζφκδεζδξ ηςκ ιμκάδςκ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ ιεηαλφ ημοξ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα 

ηδ δδιζμονβία ιζαξ πζμ ζηαεενήξ δμιήξ. 

Ζ πδιζηή δμιή ηςκ δεζβιάηςκ ιεθεηήεδηε πεναζηένς ιε θαζιαημζημπία FT-IR (πήια 

6.1.7). θα ηα θάζιαηα πανμοζζάγμοκ ζηεκή ημνοθή ζηα 810 cm
-1

, πμο ακηζζημζπεί ζηδ 

δζαζημθή-ζοζημθή ηςκ δαηηοθίςκ ηνζαγίκδξ [172, 173]. Γζα ηα παναζηεοαζιέκα δείβιαηα, 

ανηεηέξ ημνοθέξ παναηδνμφκηαζ απυ ηα 1645 cm
-1

 έςξ ηα 1225 cm
-1

, πμο απμδίδμκηαζ ζηζξ 

δμκήζεζξ έηηαζδξ ηςκ C–Ν εηενμηφηθςκ, ζοιπενζθαιαακμιέκςκ ηςκ ιμκάδςκ N–(C)3 ηαζ 

H–N–(C)2 [174, 175]. Γζα ημ δείβια CN-450, μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ηςκ ιμκάδςκ ηνζ-

s-ηνζαγίκδξ παναηδνμφκηαζ ζηα 1610 cm
-1

 ηαζ 1460 cm
-1

 οπμδεζηκφμκηαξ ηδκ πανμοζία 

melem [156]. Δπζπθέμκ, μζ ημνοθέξ ζηα 1402 cm
-1

, 1322 cm
-1

 ηαζ 1238 cm
-1

 πμο 

ακηζζημζπμφκ ζημκ C–N δεζιυ ηςκ ανςιαηζηχκ δεοηενμηαβχκ ηαζ ηνζημηαβχκ αιζκχκ [161], 

ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζημ ζπδιαηζζιυ ημο dimelem ιε ηδ ζφκδεζδ δφμ ιμνίςκ melem 

(πήια 6.1.2). οκεπχξ, ζε ζοιθςκία ιε ηζξ ακαθφζεζξ XRD ηαζ Raman, μζ εκηάζεζξ ηςκ 
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ημνοθχκ ελανηχκηαζ άιεζα απυ ημ ααειυ πμθοζοιπφηκςζδξ ζε ζοζηήιαηα ιε αάζδ ηδκ 

ηνζ-s-ηνζαγίκδ. 
 

 
ρήκα 6.1.7. Φάζιαηα FT-IR ηδξ ιεθαιίκδξ ηαζ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ 

εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

 

Δπίζδξ, παναηδνμφκηαζ δφμ αηυιδ ημνοθέξ ζηα 1640 cm
-1

 ηαζ 1561 cm
-1

 πμο μθείθμκηαζ 

ζηζξ δμκήζεζξ έηηαζδξ C–N ηςκ πθεονζηχκ αζφιιεηνςκ αθοζίδςκ [157]. Σέθμξ, μζ πθαηζέξ 

ημνοθέξ ζηδκ πενζμπή 3540 cm
-1

 - 3020 cm
-1

 απμδίδμκηαζ ζε δμκήζεζξ έηηαζδξ Ν–Ζ θυβς 

ηςκ εκαπμιεζκάκηςκ αιζκμιάδςκ ηαζ ζε μιάδεξ –ΟΖ απυ πνμζνμθδιέκα ιυνζα Ζ2Ο      

[176, 177]. Αλζμζδιείςηδ είκαζ δ ιεβάθδ δζαθμνά ζηδκ έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ ιεηαλφ ηδξ 

ιεθαιίκδξ ηαζ ηςκ παναζηεοαζιέκςκ δεζβιάηςκ, ηαεχξ μζ μιάδεξ –NH2 ηδξ ιεθαιίκδξ 

απμζοκηίεεηαζ πνμξ ζπδιαηζζιυ ημο πθέβιαημξ g-C3N4. 

Σα θάζιαηα XPS ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.8. Σα θάζιαηα εονείαξ 

ζάνςζδξ (πήια 6.1.8.α) θακενχκμοκ πςξ υθα ηα παναζηεοαζιέκα δείβιαηα πενζέπμοκ 

άκεναηα, άγςημ ηαζ ιζηνή πμζυηδηα μλοβυκμο. Δθυζμκ ηα πεζνάιαηα πναβιαημπμζήεδηακ 

ζε ακαβςβζηέξ ζοκεήηεξ οπυ αηιυζθαζνα Ar, δ πανμοζία μλοβυκμο ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ 

απμννυθδζή ημο ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ ιεηνήζεςκ XPS [178]. Σα θάζιαηα C1s, πμο 

θαίκμκηαζ ζημ πήια 6.1.8.α, απμηεθμφκηαζ απυ δφμ ημνοθέξ. Ζ ημνοθή ζηα 287,5 eV 

ηαοημπμζείηαζ ςξ sp
2
 άκεναηαξ ζηδκ μιάδα N–C=N [179, 180], εκχ δ ημνοθή ζηα 284,2 eV 

απμδίδεηαζ ζημκ sp
2
 άκεναηα ημο δεζιμφ C–C ηαζ ζε ηοπαίμ οδνμβμκάκεναηα πμο 

πνμένπεηαζ απυ ημ υνβακμ XPS [181, 182]. ηα θάζιαηα N1s (πήια 6.1.8.β) δζαηνίκμκηαζ 

ηνεζξ ημνοθέξ. Ζ ηφνζα ημνοθή ανίζηεηαζ ζηα 398,0 eV ηαζ ακηζζημζπεί ζημ sp
2
 άγςημ ηςκ 

δαηηοθίςκ ηνζαγίκδξ (C=N–C) [183], εκχ δ ημνοθή ζηα 399,8 eV απμδίδεηαζ ζημ sp
3
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ηνζημηαβέξ άγςημ ηςκ μιάδςκ Ν–(C)3 ηαζ H–N–(C)2 [184, 185]. Ζ αζεεκήξ ημνοθή ζηα 

403,8 eV μθείθεηαζ ζε θαζκυιεκα θυνηζζδξ ή δζέβενζδξ π δθεηηνμκίςκ [186, 187]. Ζ 

ζπεηζηή έκηαζδ ηςκ δφμ ηφνζςκ ημνοθχκ θακενχκεζ υηζ ηαεχξ αολάκεηαζ δ εενιμηναζία 

παναζηεοήξ, εκημπίγμκηαζ πενζζζυηενεξ μιάδεξ N–(C)3 ζε ζφβηνζζδ ιε ηζξ C=N–C. Αοηυ 

δείπκεζ υηζ έκαξ αολακυιεκμξ ανζειυξ ιμκάδςκ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ ζοκδέμκηαζ ιεηαλφ ημοξ ιε 

μιάδεξ Ν–(C)3 βζα ημ ζπδιαηζζιυ εηηεηαιέκμο πθέβιαημξ g-C3N4 (πήια 6.1.2). 

Ζ ζημζπεζαηή ακάθοζδ, πμο πανμοζζάγεηαζ ζημκ Πίκαηα 6.1, οπμδεζηκφεζ υηζ δ αημιζηή 

ακαθμβία C/N ζηα παναζηεοαζιέκα δείβιαηα αολάκεηαζ ηαεχξ αολάκεηαζ δ εενιμηναζία 

παναζηεοήξ. Ωζηυζμ, ζε υθεξ ηζξ πενζπηχζεζξ μ θυβμξ C/N ήηακ ιζηνυηενμξ απυ ηδ 

εεςνδηζηή ηζιή (0,75) ηάηζ πμο επζαεααζχκεζ ηδκ πανμοζία εκαπμιεζκάκηςκ αιζκμιάδςκ. 

φιθςκα ιε ηδ αζαθζμβναθία [188], ηα άημια οδνμβυκμο πμο παναιέκμοκ δεζιεφμκηαζ ζηζξ 

άηνεξ ημο πθέβιαημξ ημο g-C3N4 ιε ηδ ιμνθή δεζιχκ C–ΝΖ2 ηαζ (C)2–ΝΖ. 

 

  

 

ρήκα 6.1.8. Φάζιαηα XPS ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4:             

(α) Survey, (α) C1s ηαζ (β) N1s. 
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6.1.1.4. Οπηηθέο θαη ειεθηξνληθέο ηδηόηεηεο 

Ζ μπηζηή απμννυθδζδ ηςκ δεζβιάηςκ ιεηνήεδηε πνδζζιμπμζχκηαξ θάζιαηα δζάποηδξ 

ακάηθαζδξ UV-vis (πήια 6.1.9.α). πςξ πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 6.1.9.α, ημ εφνμξ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg), οπμθμβζζιέκμ ιε ηδ ιέεμδμ Kubelka-Munk, ηοιαίκεηαζ απυ 

2,76 eV βζα ημ δείβια CN-450 έςξ 2,37 eV βζα ημ δείβια CN-650. Με αάζδ αοηυ, ημ υνζμ 

απμννυθδζδξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ ηοιαίκεηαζ απυ ηα 450 nm έςξ ηα 523 nm, ακηίζημζπα. 

οβηεηνζιέκα βζα ημ δείβια CN-550, ημ Eg είκαζ 2,66 eV ηαζ ημ υνζμ απμννυθδζδξ είκαζ ζηα 

462 nm, ηα μπμία ηαζ ζοιθςκμφκ ιε ηζξ ακηίζημζπεξ ηζιέξ πμο ακαθένμκηαζ ζηδ 

αζαθζμβναθία [189, 190]. Σα απμηεθέζιαηα αοηά, δείπκμοκ υηζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ παναζηεοήξ, ηα υνζα απμννυθδζδξ ηςκ δεζβιάηςκ ιεηαημπίγμκηαζ ζε 

ιεβαθφηενμ ιήημξ ηφιαημξ, εκχ ημ Eg ιεζχκεηαζ ζδιακηζηά. Αοηή δ ζοιπενζθμνά ιπμνεί κα 

απμδμεεί ζηδκ επέηηαζδ ημο πμθοιενζημφ πθέβιαημξ ημο g-C3N4 ιε ηδ ζφκδεζδ 

πενζζζυηενςκ ιμκάδςκ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ ηαζ ζηδκ αφλδζδ ημο ιήημοξ ηςκ sp
2
 δεζιχκ C–N ζε 

ορδθυηενεξ εενιμηναζίεξ [191]. Καζ ηα δφμ αοηά βεβμκυηα αολάκμοκ ημ ιέβεεμξ ηςκ sp
2
 

ζοιπθεβιάηςκ C–N ημ μπμίμ ζοκήεςξ μδδβεί ζε ιζηνυηενμ Eg [192]. Γεκζηά, έκα 

ιεβαθφηενμ Eg ζε ζοκδοαζιυ ιε εκζζποιέκδ ζηακυηδηα απμννυθδζδξ, ιπμνεί κα αεθηζχζεζ 

ηδκ θςημηαηαθοηζηή απυδμζδ ημο g-C3N4. 

 

  

ρήκα 6.1.9. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis (α) ηαζ βναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ (F×E)
1/2

 πνμξ 

ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ (α) ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

 

Σέθμξ ηαηαβνάθδηακ ηα θάζιαηα EPR ιε παβίδα spin DMPO, χζηε κα πνμζδζμνζζημφκ 

μζ δναζηζηέξ ιμνθέξ μλοβυκμο (ROS) πμο ζπδιαηίγμκηαζ. Σα απμηεθέζιαηα πμο 

απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 6.1.10, δείπκμοκ υηζ δ αηηζκμαυθδζδ ηςκ δεζβιάηςκ g-C3N4 ιε 

μναηυ θςξ πνμηαθεί δζαπςνζζιυ ηςκ θμνηίςκ ηαζ ηα δθεηηνυκζα πμο δζεβείνμκηαζ ζηδ γχκδ 
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αβςβζιυηδηαξ ακηζδνμφκ ιε ημ O2 ζπδιαηίγμκηαξ ακζμκηζηέξ νίγεξ οπενμλεζδίμο O2
•–

 [193]. 

Σμ δείβια CN-550 ειθάκζζε ημ πζμ έκημκμ ζήια, δείπκμκηαξ ημ ζπδιαηζζιυ πενζζζυηενςκ 

νζγχκ O2
•–

. 

 

 

ρήκα 6.1.10. Φάζιαηα EPR βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ δναζηζηχκ πνμσυκηςκ πνμζεήηδξ ημο 

DMPO έπεζηα απυ αηηζκμαυθδζδ ημο g-C3N4 ιε αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

 

 

ημκ Πίκαηα 6.1 πμο αημθμοεεί πανμοζζάγμκηαζ ζοβηεκηνςηζηά ηα ααζζηά 

παναηηδνζζηζηά ηςκ παναζηεοαζιέκςκ δεζβιάηςκ g-C3N4. 

 

Πίλαθαο 6.1. Κνοζηαθθζηυ ιέβεεμξ, εζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), 

εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg) ηαζ εηαημζηζαία ζφζηαζδ ημο παναζηεοαζιέκμο ζε 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

Γείγκα 
Κξπζηαιιηθό 

κέγεζνο (nm) 
α
 

SSA  

(m
2
/g) 

Vp  

(cm
3
/g) 

Eg  

(eV) 

ύζηαζε (%) 
β
 

C N H C/N 

CN-450 5,97 5,16 2,28×10
-2

 2,76 33,38 61,26 2,31 0,63 

CN-500 6,14 6,13 3,97×10
-2

 2,72 33,47 61,05 2,09 0,64 

CN-550 6,21 9,64 5,02×10
-2

 2,66 34,71 60,94 1,67 0,66 

CN-600 6,89 10,84 7,22×10
-2

 2,57 34,56 59,28 1,71 0,68 

CN-650 7,45 30,30 2,75×10
-1

 2,37 34,01 58,41 1,67 0,68 

α
 Τπμθμβζζιέκμ ιέζς ηδξ ελίζςζδξ Scherrer (5.3). 

α
 Πνμζδζμνζζιέκμ ιε ζημζπεζαηή ακάθοζδ. 
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6.1.2. g-C3N4 ηξνπνπνηεκέλν κε αιθαιηθέο γαίεο (Mg, Ca, Ba) 

ηδκ εκυηδηα αοηή ιεθεηχκηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ηαζ μζ ζδζυηδηεξ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ 

ιε αθηαθζηέξ βαίεξ θςημηαηαθοηχκ g-C3N4. Πνυηεζηαζ βζα ηαζκμηυια οθζηά ηα μπμία 

ζοκεζζέθενακ ζηδ δζεεκή αζαθζμβναθία ιέζς ηδξ ένεοκαξ πμο πναβιαημπμζήεδηε ζηδκ 

πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή [194]. 

 

6.1.2.1. Κξπζηαιιηθή δνκή 

Σα δζαβνάιιαηα XRD ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4 πανμοζζάγμκηαζ 

ζημ πήια 6.1.11. Γζα ηα δείβιαηα πμο παναζηεοάζηδηακ πανμοζία Mg(CH3COO)2 ηαζ 

Ba(CH3COO)2 δε δζαηνίκμκηαζ επζπθέμκ ημνοθέξ ζε ζφβηνζζδ ιε ημ bulk g-C3N4, ιε ηζξ δφμ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ πμο ακηζζημζπμφκ ζηα (100) ηαζ (200) επίπεδα ημο g-C3N4 κα είκαζ 

μζ ιυκεξ ειθακείξ. Ωζηυζμ, ζηα δείβιαηα πμο παναζηεοάζηδηακ πανμοζία Ca(CH3COO)2 

ειθακίγεηαζ ιζα ζεζνά κέςκ ημνοθχκ. 

 

  

 
ρήκα 6.1.11. Γζαβνάιιαηα XRD ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4: (α) Mg, (α) Ca 

ηαζ (β) Ba. 
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φιθςκα ιε ηα πνυηοπα δζαβνάιιαηα απυ ηo Powder Diffraction File-2 (PDF-2) ημο 

International Centre for Diffraction Data (ICDD), ζηζξ 29,4
μ
 ακζπκεφεηαζ δ πανμοζία ημο 

ακεναηζημφ αζαεζηίμο CaCO3 (ICDD, PDF-2 #5-0586) [195], εκχ μζ ημνοθέξ ζηζξ 18,1
μ
 ηαζ 

30,4
μ
 ακηζζημζπμφκ ζημ ηοακαιίδζμ ημο αζαεζηίμο CaCN2 (ICDD, PDF-2 #32-0161) [194]. 

Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ επελενβαζία πανμοζία μλζηχκ αθάηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ έπεζ 

ακηίηηοπμ ζηδ δμιή ηαζ ηδκ ηνοζηαθθζηυηδηα ηςκ οθζηχκ. Με ηδκ πνμζεήηδ ηςκ αθάηςκ, δ 

ημνοθή (100) βίκεηαζ πζμ πθαηζά ηαζ ιεηαημπίγεηαζ ζε παιδθυηενεξ ηζιέξ 2ε, εκχ δ δζαθμνά 

είκαζ πζμ ειθακήξ ηαεχξ δ ζοβηέκηνςζδ ημο άθαημξ αολάκεηαζ. Αοηή δ αθθαβή οπμδδθχκεζ 

αφλδζδ ηδξ απυζηαζδξ ιεηαλφ ηςκ επακαθαιαακυιεκςκ ιμκάδςκ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ ηαζ 

ιείςζδ ηδξ εκδμπθεβιαηζηήξ πενζμδζηυηδηαξ [196, 197]. Δπίζδξ, δ ιεζςιέκδ έκηαζδ ηδξ 

ημνοθήξ (002) οπμδδθχκεζ ιεζςιέκδ ηνοζηαθθζηυηδηα θυβς ηδξ εκζςιάηςζδξ ηςκ 

αθηαθζηχκ βαζχκ ζημ πθέβια ημο g-C3N4. 

 

6.1.2.2. Δηδηθή επηθάλεηα θαη κνξθνινγία 

Οζ ζζυεενιεξ ηαιπφθεξ BET ηαζ μζ ηαηακμιέξ ιεβέεμοξ πυνςκ BJH ηςκ δεζβιάηςκ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.12, ιε υθα ηα δείβιαηα κα πανμοζζάγμοκ παναηηδνζζηζημφξ 

ανυπμοξ οζηένδζδξ ζζυεενιςκ ηφπμο IV. Ζ πνμζεήηδ μλζηχκ αθάηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ δεκ 

επδνέαζε ζδιακηζηά ηδκ επζθάκεζα ηαζ ημ πμνχδεξ ηςκ δεζβιάηςκ, βεβμκυξ πμο δείπκεζ υηζ 

αοηέξ μζ πανάιεηνμζ ακαιέκεηαζ κα έπμοκ ιζηνή επίδναζδ ζηδ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ ημοξ. 

Ζ ακάθοζδ SEM έδεζλε επίζδξ μιμζυηδηα ζηδ ιμνθμθμβία ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ οθζηχκ 

(πήια 6.1.13) ιε ζοζζςιαηχιαηα ιεβέεμοξ έςξ 150 ιm κα παναηδνμφκηαζ ηαζ βζα ηζξ ηνεζξ 

μιάδεξ δεζβιάηςκ. Ζ ζημζπεζαηή πανημβνάθδζδ EDS έδεζλε υηζ μζ αθηαθζηέξ βαίεξ Mg, Ca 

ηαζ Ba είκαζ ζε αθεμκία εκηυξ ημο ηφνζμο υβημο ημο g-C3N4. Ωζηυζμ, παναηδνείηαζ υηζ ηα 

ζημζπεία Ca ηαζ Ba είκαζ πζμ μιμζυιμνθα ηαηακειδιέκα ζηδκ επζθάκεζα ηςκ 

ηνμπμπμζδιέκςκ οθζηχκ ζε ζφβηνζζδ ιε ημ Mg. Δλαζηίαξ αοημφ, ιπμνεί κα εζπςεεί υηζ μζ 

εκχζεζξ Ca ηαζ Ba πμο ζπδιαηίγμκηαζ ηαηά ηδκ επελενβαζία εα έπμοκ αολδιέκδ ζοκένβεζα 

ιε ημ g-C3N4, μπυηε ηαζ ακαιέκεηαζ αεθηζςιέκδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα. 
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ρήκα 6.1.12. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (ανζζηενά) ηαζ ηαηακμιή ιεβέεμοξ 

ηςκ πυνςκ (δελζά) ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4: (α) Mg, (α) Ca ηαζ (β) Ba. 
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ρήκα 6.1.13. Μζηνμβναθίεξ SEM (πάκς) ηαζ ζημζπεζαηή πανημβνάθδζδ EDS (ηάης) ηςκ δεζβιάηςκ     

CN-Mg10, CN-Ca10 ηαζ CN-Ba10. 

 

Σέθμξ, δ επζηοπήξ εκζςιάηςζδ ηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ ζημ g-C3N4 επζαεααζχεδηε ιε 

ακάθοζδ TEM (πήια 6.1.14). Οζ αθηαθζηέξ βαίεξ ειθακίγμκηαζ ηοπαία ηαζ αηακυκζζηα 

δζαηεηαβιέκεξ εκηυξ ηδξ παναηηδνζζηζηήξ ιμνθμθμβίαξ ημο g-C3N4. 

 

 
ρήκα 6.1.14. Μζηνμβναθίεξ TEM ηςκ δεζβιάηςκ CN-Mg10, CN-Ca10 ηαζ CN-Ba10. 

 

6.1.2.3. Υεκηθή δνκή θαη ζύζηαζε 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θαζιαημζημπίαξ FT-IR πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.15. ε υθα 

ηα δείβιαηα παναηδνμφκηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο g-C3N4, ζηα 3540 cm
-1

 -     

3020 cm
-1

, 1645 cm
-1

 - 1225 cm
-1

 ηαζ 805 cm
-1

. Ωζηυζμ, δ έκηαζδ αοηχκ ηςκ ημνοθχκ 

ιεζχκεηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ οθζηχκ, θυβς ηδξ πνμζεήηδξ αθηαθζηχκ 

CN-Mg10 CN-Ca10 CN-Ba10
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βαζχκ. Ζ πθαηζά ημνοθή ζηα ~3160 cm
-1

 πμο ακηζζημζπεί ζηζξ δμκήζεζξ έηηαζδξ Ν–Ζ ηςκ 

εκαπμιεζκάκηςκ αιζκμιάδςκ βίκεηαζ επίζδξ αζεεκέζηενδ ιε ηδκ πνμζεήηδ αθηαθζηχκ 

βαζχκ, οπμδεζηκφμκηαξ ηδ ιζηνυηενδ έηεεζδ ηςκ επζθακεζαηχκ αιζκμιάδςκ [176, 198]. 

 

  

 
ρήκα 6.1.15. Φάζιαηα FT-IR ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4: (α) Mg, (α) Ca ηαζ 

(β) Ba. 

 

Δπίζδξ, ζηα ηνμπμπμζδιέκα οθζηά ειθακίγεηαζ ιζα κέα ημνοθή ζηα 2160 cm
-1

, δ μπμία 

απμδίδεηαζ ζηζξ δμκήζεζξ έηηαζδξ C≡N [199]. Ζ έκηαζή ηδξ αολάκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 
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Ca ηαζ Ba. Αοηυ ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ παναιυνθςζδ ηςκ εηενμηοηθζηχκ δεζιχκ C–N 

ή/ηαζ ζηδ εναφζδ ηςκ δαηηοθίςκ ηδξ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ εενιζηήξ 

επελενβαζίαξ [198, 200]. Δπζπνμζεέηςξ, ιεηά ηδκ ηνμπμπμίδζδ πανμοζία Ca(CH3COO)2 

(πήια 6.1.15.α) παναηδνείηαζ δ παναηηδνζζηζηή ζηεκή ημνοθή ημο CaCO3 ζηα 710 cm
-1

 

[201], εκχ δ ημνοθή ζηα 2050 cm
-1

 μθείθεηαζ ζε εκχζεζξ αγχημο ιε πμθθαπθμφξ δεζιμφξ, 
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υπςξ ηοακίδζα, ηοακαιίδζα ή ηοακζηά άθαηα, ημ μπμίμ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηα απμηεθέζιαηα 

XRD απμδεζηκφεζ ηδκ πανμοζία ηοακαιζδίμο ημο αζαεζηίμο [202]. 

Ζ επζθακεζαηή πδιζηή ζφζηαζδ ηςκ δεζβιάηςκ ιεθεηήεδηε πεναζηένς ιε XPS (πήια 

6.1.16), υπμο επζαεααζχεδηε δ πανμοζία αθηαθζηχκ βαζχκ ηαεχξ ηαζ δ θάζδ ζηδκ μπμία 

ανίζημκηαζ. 

 

  

  

  

ρήκα 6.1.16. Φάζιαηα XPS ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4: (α) Mg1s, (α) Mg2p, 

(β) Ca2p, (δ) Ba3d, (ε) C1s ηαζ (ζη) O1s. 
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Οζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο Mg πμο παναηδνμφκηαζ ζηα 1306 eV (πήια 6.1.16.α) ηαζ 

50,6 eV (πήια 6.1.16.α) ακηζζημζπμφκ ζημ μλείδζμ ημο ιαβκδζίμο MgO [203]. ηα θάζιαηα 

Ca2p (πήια 6.1.16.β) δζαηνίκμκηαζ δφμ ημνοθέξ ζηα 350,8 eV ηαζ 347,2 eV, μζ μπμίεξ είκαζ 

παναηηδνζζηζηέξ ημο CaCO3 [204]. Οζ δφμ ημνοθέξ ζηα θάζιαηα Ba3d (πήια 6.1.16.δ) ζηα 

796,2 eV ηαζ 780,8 eV απμδίδμκηαζ ζημ ακεναηζηυ αάνζμ BaCO3 [205]. Σα θάζιαηα C1s ηαζ 

Ο1s ημο bulk g-C3N4 ηαζ ηςκ δεζβιάηςκ ιε ηδκ ορδθυηενδ πενζεηηζηυηδηα αθηαθζηχκ βαζχκ, 

πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 6.1.16.ε ηαζ 6.1.16.ζη, ακηίζημζπα. Σα θάζιαηα C1s ιπμνμφκ 

κα ακαθοεμφκ ζε ηέζζενζξ ααζζηέξ ημνοθέξ. ηα 288,1 eV ηαζ 284,7 eV εκημπίγμκηαζ μζ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο g-C3N4 βζα ημκ sp
2
 άκεναηα ηδξ μιάδαξ N–C=N ηαζ ημο 

δεζιμφ C–C, ακηίζημζπα. Ζ αζεεκήξ ημνοθή ζηα 293,7 eV ζοκδέεηαζ ιε ημ ζοκημκζζιυ     

N–C–O, εκχ δ ημνοθή ζηα 286,3 eV απμδίδεηαζ ζηζξ μιάδεξ N–(C)3 [168, 184] ημο g-C3N4. 

Ζ έκηαζδ ηδξ ηεθεοηαίαξ αολάκεηαζ βζα ηα ηνμπμπμζδιέκα οθζηά, ηάηζ ημ μπμίμ οπμδεζηκφεζ 

ημ ζπδιαηζζιυ δεζιχκ C–O (μζ μπμίμζ εκημπίγμκηαζ ζηδκ ίδζα εκένβεζα δέζιεοζδξ) πμο 

πζεακχξ μθείθμκηαζ ζηα μλζηά άθαηα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ςξ πνυδνμιεξ εκχζεζξ [206]. 

Σέθμξ, αλίγεζ κα ακαθενεεί δ ιεηαηυπζζδ ηδξ παναηηδνζζηζηήξ ημνοθήξ ζηα 288,1 eV πνμξ 

παιδθυηενεξ εκένβεζεξ δέζιεοζδξ βζα ηα δείβιαηα CN-Ca10 ηαζ CN-Ba10, ημ μπμίμ ιπμνεί 

κα ζοζπεηζζηεί ιε ηδ εναφζδ ηςκ δαηηοθίςκ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ υπςξ θάκδηε ηαζ απυ ηα 

θάζιαηα FT-IR. Σα θάζιαηα O1s ηςκ δεζβιάηςκ ιπμνμφκ κα ακαθοεμφκ ζε δφμ ααζζηέξ 

ημνοθέξ. Γζα ημ bulk g-C3N4, μζ ημνοθέξ ζηα 533,9 eV ηαζ 532,6 eV απμδίδμκηαζ ζηζξ 

πνμζνμθδιέκεξ μιάδεξ ΟΖ ηαζ Ζ2Ο, ακηίζημζπα [207]. ηδκ πενίπηςζδ ημο δείβιαημξ     

CN-Mg10, μζ ημνοθέξ ζηα 533,9 ηαζ 532,2 eV μθείθμκηαζ ζηζξ μιάδεξ ΟΖ ηαζ ημ MgO, 

ακηίζημζπα [208]. Γζα ημ CN-Ca10, δ ημνοθή ζηα 533,1 eV απμδίδεηαζ ζημοξ δεζιμφξ C–Ο 

[209], εκχ δ ημνοθή ημο ακεναηζημφ ζυκημξ CO3
2-

 πμο πνμένπεηαζ απυ ημ CaCO3 ανίζηεηαζ 

ζηα 531,7 eV [210]. ιμζα βζα ημ CN-Ba10, δ ημνοθή ζηα 532,8 eV ακηζζημζπεί ζημοξ 

δεζιμφξ C–O, εκχ δ ημνοθή ζηα 531,4 eV απμδίδεηαζ ζημ ακεναηζηυ ζυκ CO3
2-

 ηαζ ημ 

ζπδιαηζζιυ BaCO3 [211]. 

 

6.1.2.4. Οπηηθέο θαη ειεθηξνληθέο ηδηόηεηεο 

Σα απμηεθέζιαηα βζα ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg) ηςκ δεζβιάηςκ, 

οπμθμβζζιέκμ ιε ηδ ιέεμδμ Kubelka-Munk (Δλίζςζδ 5.16), πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 

6.1.17. 
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ρήκα 6.1.17. Γναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ (F×E)

1/2
 πνμξ ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ ημο 

ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4: (α) Mg, (α) Ca ηαζ (β) Ba. 

 

πςξ θαίκεηαζ, ηα ηνμπμπμζδιέκα οθζηά έδεζλακ ιεηαηυπζζδ ηδξ απμννυθδζδξ ζε 

παιδθυηενεξ εκένβεζεξ eV ζε ζπέζδ ιε ημ bulk g-C3N4, ηάηζ πμο οπμδδθχκεζ ηδκ 

απμννυθδζδ ημο θςηυξ ιε ιεβαθφηενμ ιήημξ ηφιαημξ [212]. Ζ ιεηαηυπζζδ είκαζ πζμ 

ζδιακηζηή βζα ηα δείβιαηα πμο επελενβάζηδηακ πανμοζία Ca(CH3COO)2 ηαζ 

Ba(CH3COO)2, ιε ημ δείβια CN-Ba10 κα θεάκεζ ηδκ ηζιή Eg = 2,30 eV. Αοηυ ημ θαζκυιεκμ 

ιπμνεί κα ζπεηίγεηαζ ιε ηζξ δμιζηέξ ιεηααμθέξ ημο g-C3N4 θυβς ηδξ ηνμπμπμίδζδξ ιε 

αθηαθζηέξ βαίεξ. Ζ ιεηααμθή ηδξ εκδμπθεβιαηζηήξ πενζμδζηυηδηαξ, υπςξ παναηδνήεδηε ηαζ 

ζηδκ ακάθοζδ XRD, θαίκεηαζ πςξ δδιζμονβεί επζπθέμκ εκενβεζαηά επίπεδα ημκηά ζημ 

ηαηχηαημ ζδιείμ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ [213]. Σέθμξ, ημ βεβμκυξ πςξ μζ ηαιπφθεξ ηδξ 

ζοκάνηδζδξ απμννυθδζδξ πνμξ ηδκ εκένβεζα θςημκίςκ ειθακίγμοκ έκα ιυκμ βναιιζηυ 

ηιήια οπμδεζηκφεζ ηδ ζφκεεηδ θφζδ ηςκ οθζηχκ. 
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ημκ Πίκαηα 6.2 πμο αημθμοεεί πανμοζζάγμκηαζ ζοβηεκηνςηζηά ηα ααζζηά 

παναηηδνζζηζηά ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε αθηαθζηέξ βαίεξ δεζβιάηςκ g-C3N4. 

 

Πίλαθαο 6.2. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ (Eg) ηαζ εηαημζηζαίμ πμζμζηυ αθηαθζηχκ βαζχκ ημο ηνμπμπμζδιέκμο g-C3N4. 

Γείγκα 
SSA  

(m
2
/g) 

Vp  

(cm
3
/g) 

Eg  

(eV) 

Αιθαιηθέο Γαίεο (%)
 

Mg Ca Ba 

CN-550 9,64 5,02×10
-2

 2,66 - - - 

CN-Mg5 5,88 4,94×10
-2

 2,59 7,19 - - 

CN-Mg10 4,65 3,82×10
-2

 2,54 17,25 - - 

CN-Ca5 10,57 6,48×10
-2

 2,50 - 10,34 - 

CN-Ca10 11,81 7,70×10
-2

 2,36 - 22,39 - 

CN-Ba5 7,37 5,88×10
-2

 2,44 - - 11,50 

CN-Ba10 7,36 5,87×10
-2

 2,30 - - 18,18 

 

 

6.1.3. Υεκηθά θαη ζεξκηθά απνθινησκέλν g-C3N4 

ηδκ εκυηδηα αοηή ιεθεηχκηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ηαζ μζ ζδζυηδηεξ ηςκ πδιζηά ηαζ 

εενιζηά απμθθμζςιέκςκ θςημηαηαθοηχκ g-C3N4. Γζα πνχηδ θμνά ζηδ αζαθζμβναθία, 

πναβιαημπμζείηαζ πανάθθδθδ ζφβηνζζδ ηςκ δφμ ιεευδςκ απμθθμίςζδξ υπμο ζογδημφκηαζ 

ηα πθεμκεηηήιαηα ηαζ ηα ιεζμκεηηήιαηά ημοξ [214]. 

 

6.1.3.1. Κξπζηαιιηθή δνκή 

Σα δζαβνάιιαηα XRD ημο πδιζηά ηαζ εενιζηά απμθθμζςιέκμο g-C3N4 πανμοζζάγμκηαζ 

ζημ πήια 6.1.18. θα ηα δείβιαηα ειθακίγμοκ ηζξ δφμ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ πμο 

ακηζζημζπμφκ ζηα (100) ηαζ (200) επίπεδα ημο g-C3N4. Πανυθα αοηά, παναηδνείηαζ ιεζςιέκδ 

ηνοζηαθθζηυηδηα ηαζ αναζυηενδ εκδμπθεβιαηζηή δμιή ιεηά απυ ηδ πδιζηή ηαζ ηδ εενιζηή 

επελενβαζία. οβηεηνζιέκα, δ έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ (100) ηαζ (002) ιεζχκεηαζ 

οπμδεζηκφμκηαξ ιζηνυηενμ ιέβεεμξ ημο πθέβιαημξ g-C3N4 ηαζ παιδθυηενμ ανζειυ 

δζαηεηαβιέκςκ ζηνςιάηςκ, ακηίζημζπα. Καζ μζ δφμ αοηέξ ιεηααμθέξ είκαζ ανηεηά πζμ 

αζζεδηέξ βζα ημ πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

 



113 

 

  
ρήκα 6.1.18. Γζαβνάιιαηα XRD ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

 

Πνάβιαηζ, υπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 6.1.18.α, δ ημνοθή (100) απμοζζάγεζ εκηεθχξ απυ ηα 

δζαβνάιιαηα XRD ηςκ δεζβιάηςκ Chem3 ηαζ Chem5, οπμδεζηκφμκηαξ ζδιακηζηή ιείςζδ 

ημο ιεβέεμοξ ηςκ ζηνςιάηςκ ςξ απμηέθεζια ηδξ έκημκδξ επελενβαζίαξ ιε H2SO4. Ζ 

ιεζςιέκδ έκηαζδ ηδξ ημνοθήξ (002) ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ απμιάηνοκζδ ηαζ ηδκ αολδιέκδ 

αηαλία ηςκ ζηνςιάηςκ ημο g-C3N4, απμδεζηκφμκηαξ ηδκ επζηοπή απμθθμίςζή ημο. Δπίζδξ, 

παναηδνείηαζ ιζηνή ιεηαηυπζζδ ηδξ ημνοθήξ (002) ζε ιεβαθφηενεξ βςκίεξ πενίεθαζδξ ιε 

ηδκ αφλδζδ ημο πνυκμο επελενβαζίαξ (ηυζμ ηδξ πδιζηήξ υζμ ηαζ ηδξ εενιζηήξ), ηάηζ πμο 

θακενχκεζ ηδ ζηαδζαηή ιείςζδ ηδξ απυζηαζδξ ιεηαλφ ηςκ ζηνςιάηςκ [165]. Έηζζ, δ 

οπμθμβζγυιεκδ απυζηαζδ ιεηαλφ ημοξ ιεζχεδηε θηάκμκηαξ ηδκ ηζιή d = 0,318 nm βζα ημ 

δείβια Chem5. 

 

6.1.3.2. Δηδηθή επηθάλεηα θαη κνξθνινγία 

Οζ ζζυεενιεξ ηαιπφθεξ BET ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.19, ιε υθα 

ηα δείβιαηα κα πανμοζζάγμοκ παναηηδνζζηζημφξ ανυπμοξ οζηένδζδξ ζζυεενιςκ ηφπμο IV. Ζ 

εζδζηή επζθάκεζα αολήεδηε ζδιακηζηά ιεηά ηδκ επελενβαζία. Υαναηηδνζζηζηά, ημ πδιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4 έδεζλε ημοθάπζζημκ δχδεηα θμνέξ ιεβαθφηενδ εζδζηή επζθάκεζα απυ 

ημ bulk g-C3N4 ακελάνηδηα απυ ημ πνυκμ επελενβαζίαξ, ιε ημ δείβια Chem3 κα αββίγεζ ηα 

134,42 m
2
/g, εκχ ημ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 έδεζλε αφλδζδ ακάθμβδ ιε ημ πνυκμ 

επελενβαζίαξ θηάκμκηαξ ηα 127,63 m
2
/g βζα ημ δείβια Ther3. ιμζα, μ ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ 

πυνςκ (Vp) αολήεδηε ηαηά ιία ηάλδ ιεβέεμοξ ιεηά ηδκ επελενβαζία (Πίκαηαξ 6.3). 

Οζ ηαηακμιέξ ιεβέεμοξ πυνςκ BJH ηςκ δεζβιάηςκ θαίκμκηαζ ζημ πήια 6.1.20. Οζ 

ιζηνμί ιεζμπυνμζ πμο οπμδεζηκφμκηαζ απυ ηδ ζηεκή ηαηακμιή ιε αηηίκα ~20 Ǻ (δζάιεηνμξ: 

4 nm), ιπμνμφκ κα απμδμεμφκ ζημ πμνχδεξ ηςκ ζηνςιάηςκ g-C3N4. Οζ ιεβάθμζ ιεζμπυνμζ 
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πμο παναηδνμφκηαζ ςξ πθαηζά ηαηακμιή ζηα 30 Ǻ - 400 Ǻ (δζάιεηνμξ: 6 nm - 80 nm), 

απμδίδμκηαζ ζημοξ πυνμοξ πμο ζπδιαηίγμκηαζ ιεηαλφ ηςκ ζηνςιάηςκ ημο g-C3N4 [215]. Ζ 

εενιζηή απμθθμίςζδ θαίκεηαζ κα ιδκ επδνεάγεζ ημκ ηφπμ ημο πμνχδμοξ, ηαεχξ ηαζ ηα δφμ 

είδδ πυνςκ αολάκμοκ δζαηδνχκηαξ, υιςξ, ζηαεενυ ημ θυβμ ιεηαλφ ημοξ, ακάθμβα ηαζ πάθζ 

ιε ημ πνυκμ επελενβαζίαξ. Δκημφημζξ, ιεβάθμζ πυνμζ ιε ιέζδ αηηίκα ζηα ~120 Ǻ (δζάιεηνμξ: 

24 nm) οπενζζπφμοκ ηαζ ειθακίγμκηαζ ςξ δ πθεζμρδθία ιεηά ηδ πδιζηή απμθθμίςζδ. Αοηυ 

μθείθεηαζ ζηδκ επίδναζδ ηδξ ελχεενιδξ ακηίδναζδξ ηαηά ηδκ πνμζεήηδ κενμφ ζημ H2SO4, δ 

μπμία πνμηάθεζε ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ ζηνςιάηςκ ημο g-C3N4 [216]. 

 

  
ρήκα 6.1.19. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) 

απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

 

  

ρήκα 6.1.20. Καηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

 

Οζ ορδθέξ ηζιέξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαζ ημ δζεονοιέκμ πμνχδεξ, ακαιέκεηαζ κα αολήζμοκ ημκ 

ανζειυ ηςκ εκενβχκ ηέκηνςκ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ οθζηχκ ηαζ κα δζεοημθφκμοκ ηδ ιεηαθμνά 

ηςκ νφπςκ ζημ εζςηενζηυ ημοξ [217]. 
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Ζ ακάθοζδ SEM απμηάθορε επίζδξ ζδιακηζηέξ δζαθμνέξ ζηδ ιμνθμθμβία ηςκ οθζηχκ 

(πήια 6.1.21). Ωξ βκςζηυκ ημ bulk g-C3N4 πανμοζζάγεζ ιζα ιδ πμνχδδ δμιή ιε ιεβάθα 

ζοζζςιαηχιαηα, βεβμκυξ πμο ελδβεί ηδκ πμθφ ιζηνή εζδζηή επζθάκεζα (9,64 m
2
/g). Σα 

πδιζηά απμθθμζςιέκα δείβιαηα έδεζλακ ηνζζδζάζηαηδ ζπμββχδδ ιμνθμθμβία ιε πμνχδδ 

δμιή, ηάηζ πμο μθείθεηαζ ζηδ δζαανςηζηή δνάζδ ημο H2SO4 ημ μπμίμ εζζπςνεί ιεηαλφ ηςκ 

θφθθςκ ημο g-C3N4 ηαζ ηα «ηαηαηνχεζ» ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ επελενβαζίαξ [176]. Απυ ηδκ 

άθθδ πθεονά, ηα εενιζηά απμθθμζςιέκα δείβιαηα έδεζλακ θοθθχδεζξ δμιέξ, μζ μπμίεξ 

βίκμκηαζ θεπηυηενεξ ηαζ πζμ αναζέξ ηαεχξ αολάκεηαζ μ πνυκμξ επελενβαζίαξ. 

 

  

  

  

ρήκα 6.1.21. Μζηνμβναθίεξ SEM ημο πδιζηά ηαζ εενιζηά απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 
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Ζ ακάθοζδ TEM έδεζλε υηζ ηα επελενβαζιέκα δείβιαηα έπμοκ δμιή θίβςκ θφθθςκ, 

ηοπζηή βζα δζζδζάζηαηα (2D) απμθθμζςιέκα οθζηά (πήια 6.1.22). πςξ παναηδνείηαζ, ημ 

πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 απμηεθείηαζ απυ θφθθα ιε ιζηνυηενμ πάπμξ απυ ημ εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4. Αοηά ηα εονήιαηα ζοιθςκμφκ ιε ηα απμηεθέζιαηα ηςκ XRD ηαζ 

BET/BJH ακαθφζεςκ, εκχ οπμδεζηκφμοκ υηζ ακαιέκεηαζ ζδιακηζηή αεθηίςζδ ηδξ επαθήξ 

ιεηαλφ ημο αένζμο νφπμο ηαζ ημο ζηενεμφ θςημηαηαθφηδ. 

 

  

  

ρήκα 6.1.22. Μζηνμβναθίεξ TEM ηςκ απμθθμζςιέκςκ δεζβιάηςκ Chem3 ηαζ Ther3. 

 

6.1.3.3. Υεκηθή δνκή θαη ζύζηαζε 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θαζιαημζημπίαξ FT-IR πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.23. ε υθα 

ηα παναζηεοαζιέκα δείβιαηα παναηδνμφκηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο g-C3N4, ζηα 

3540 cm
-1

 - 3020 cm
-1

, 1645 cm
-1

 - 1225 cm
-1

 ηαζ 805 cm
-1

. ε ζφβηνζζδ ιε ημ bulk g-C3N4, 

παναηδνμφκηαζ ιενζηέξ εκδζαθένμοζεξ αθθαβέξ ζηα θάζιαηα ηςκ απμθθμζςιέκςκ 

δεζβιάηςκ. Μεηά ηδ πδιζηή επελενβαζία, δ έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ ζηα 1629 cm
-1

 ηαζ        

1538 cm
-1

 ιεζχκεηαζ, εκχ ιζα κέα ημνοθή ειθακίγεηαζ ζηα 1602 cm
-1

. Αοηυ απμδίδεηαζ ζηδ 

δμιή ημο dimelem [156, 218], οπμδεζηκφμκηαξ ηδ δζάζπαζδ ημο δεζιμφ πμο ζοκδέεζ ηζξ 

Chem3 Ther3

Chem3 Ther3
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ιμκάδεξ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ ηαζ ημ δζαπςνζζιυ ημο πθέβιαημξ g-C3N4 ζε ιζηνυηενα ηιήιαηα 

[219, 220]. Δπζπθέμκ, μζ ημνοθέξ πμο μθείθμκηαζ ζε μιάδεξ πμο πενζέπμοκ μλοβυκμ ζηα    

963 cm
-1

 ηαζ 1082 cm
-1

 βίκμκηαζ πζμ έκημκεξ, ςξ απμηέθεζια ηδξ οδνυθοζδξ/μλείδςζδξ ημο 

g-C3N4 ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ πδιζηήξ επελενβαζίαξ [221]. Σα εενιζηά απμθθμζςιέκα 

δείβιαηα έδεζλακ πανυιμζα παναηηδνζζηζηά FT-IR ιε ημ bulk g-C3N4. Δκημφημζξ, μζ ημνοθέξ 

ειθακίγμοκ αολδιέκδ έκηαζδ πμο ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ ηαθφηενα μνβακςιέκδ δζάηαλδ 

ηςκ ιμκάδςκ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ ζηα θφθθα g-C3N4 [168, 222]. 

 

  
ρήκα 6.1.23. Φάζιαηα FT-IR ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ ακάθοζδξ XPS ηαζ ηα θάζιαηα N1s, O1s ηαζ S2p βζα ηα 

απμθθμζςιέκα δείβιαηα δίκμκηαζ ζημ πήια 6.1.24. Σα θάζιαηα N1s απμηεθμφκηαζ απυ 

ηνεζξ ημνοθέξ ζηα 398,6 eV, 400,3 eV ηαζ 401,4 eV, πμο απμδίδμκηαζ ακηίζημζπα ζημ sp
2
 

άγςημ ηςκ δαηηοθίςκ ηνζαγίκδξ (C=N–C), ζημ sp
3
 ηνζημηαβέξ άγςημ ηςκ μιάδςκ Ν–(C)3 ηαζ 

H–N–(C)2 ηαζ ζηζξ εκαπμιέκμοζεξ αιζκμιάδεξ (C–NHx) [220, 223]. Σα θάζιαηα O1s ημο 

bulk ηαζ ημο εενιζηά απμθθμζςιέκμο g-C3N4 έδεζλακ ιυκμ ιζα ηφνζα ημνοθή ζηα 532,4 eV, 

δ μπμία μθείθεηαζ ζημ πνμζνμθδιέκμ H2O [220]. Ωζηυζμ, ιεηά ηδ πδιζηή επελενβαζία 

ιπμνμφκ κα παναηδνδεμφκ δφμ ημνοθέξ ζηα 531,9 eV ηαζ 533,8 eV, πμο απμδίδμκηαζ ζηζξ 

μιάδεξ C=O ηαζ C–OH, ακηίζημζπα [173, 224]. Αοηά ηα παναηηδνζζηζηά ζοιθςκμφκ ιε ηζξ 

παναηδνήζεζξ ηδξ FT-IR ακάθοζδξ ηαζ οπμδεζηκφμοκ υηζ οπάνπμοκ πθέμκ θεζημονβζηέξ 

μιάδεξ μλοβυκμο ζηδκ επζθάκεζα ηςκ οθζηχκ ηαζ υπζ απθά πνμζνμθδιέκμ H2O, ςξ 

απμηέθεζια ηδξ πδιζηήξ επελενβαζίαξ ημο g-C3N4 ιε H2SO4. Σέθμξ, δ ημνοθή ηςκ 168,1 eV 

ζηα θάζιαηα S2p δείπκεζ ηδκ πανμοζία ιζηνχκ πμζμηήηςκ εείμο ζηα πδιζηά απμθθμζςιέκα 

δείβιαηα (πήια 6.1.24.β), ημ μπμίμ επίζδξ μθείθεηαζ ζηδκ επελενβαζία ιε H2SO4. 
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Ζ ζημζπεζαηή ακάθοζδ απμηάθορε υηζ δ αημιζηή ακαθμβία C/N ιεηααθήεδηε αζζεδηά 

ιυκμ ιεηά ηδ πδιζηή επελενβαζία, αολάκμκηαξ απυ 0,635 ζε 0,669 βζα ημ δείβια Chem5 

(Πίκαηαξ 6.3). Ζ ιεηνδεείζα πενζεηηζηυηδηα ζε άγςημ ιεζχεδηε ζδιακηζηά οπμδδθχκμκηαξ 

ηδκ οπμηαηάζηαζή ηδξ απυ μιάδεξ –O ή/ηαζ –ΟΖ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ μλείδςζδξ ηςκ 

θφθθςκ g-C3N4 [225, 226]. Ακηίεεηα, δ πενζεηηζηυηδηα ζε οδνμβυκμ αολήεδηε εθαθνχξ 

οπμδεζηκφμκηαξ ηδκ πνςημκίςζδ ημο πθέβιαημξ ημο g-C3N4. 

 

  

  

  
ρήκα 6.1.24. Φάζιαηα XPS ημο πδιζηά (ανζζηενά) ηαζ ημο εενιζηά (δελζά) απμθθμζςιέκμο g-C3N4: 

(α) N1s, (α) O1s ηαζ (β) S2p. 
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Σα παναπάκς απμηεθέζιαηα έδεζλακ υηζ δ πδιζηή επελενβαζία μδδβεί ζε ζδιακηζηέξ 

αθθαβέξ ζηδ δμιή ηαζ ηδ πδιζηή ζφκεεζδ ημο g-C3N4 (πήια 6.1.25). Καηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

ακάδεοζδξ ημ H2SO4 εζζπςνεί εκηυξ ηςκ θφθθςκ ημο bulk g-C3N4 ηαζ πνμηαθεί ηδκ 

μλείδςζή ημοξ, υπςξ απμηαθφθεδηε απυ ηδκ εκίζποζδ ηςκ ημνοθχκ FT-IR πμο ζπεηίγμκηαζ 

ιε ηζξ μιάδεξ πμο πενζέπμοκ μλοβυκμ (963 cm
-1

 ηαζ 1082 cm
-1

) ηαεχξ ηαζ ηδκ ειθάκζζδ ηςκ 

δεζιχκ C=O ηαζ C–OH ζηα θάζιαηα XPS. ηδ ζοκέπεζα, πναβιαημπμζείηαζ δ δζάζπαζδ ηςκ 

ζοκδεηζηχκ μιάδςκ ημο δζηηφμο g-C3N4 θυβς ηδξ ηαπείαξ ελχεενιδξ ακηίδναζδξ πμο 

πνμηαθείηαζ ιε ηδ ζηαδζαηή πνμζεήηδ κενμφ. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ απμδείπεδηε ιε ηδκ 

ειθάκζζδ ηδξ παναηηδνζζηζηήξ ημνοθήξ FT-IR (1602 cm
-1

), ηαεχξ ηαζ ιε ηδ ιείςζδ ηδξ 

εκδμπθεβιαηζηήξ πενζμδζηυηδηαξ ζφιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα ηδξ ακάθοζδξ XRD. Δπίζδξ, 

πνςημκίςζδ ηςκ κέςκ ηιδιάηςκ ημο g-C3N4 απμηαθφθεδηε απυ ηζξ ιεηνήζεζξ ηδξ 

ζημζπεζαηήξ ακάθοζδξ ηαζ ηδκ αολδιέκδ (δζπθάζζα) πενζεηηζηυηδηα ζε οδνμβυκμ. 

 

 

ρήκα 6.1.25. πδιαηζηή απεζηυκζζδ ηςκ ιεηααμθχκ ζημ πθέβια ημο g-C3N4 ηαηά ηδκ εθανιμβή ηδξ 

πδιζηήξ απμθθμίςζδξ. 

 

6.1.3.4. Οπηηθέο θαη ειεθηξνληθέο ηδηόηεηεο 

Σα θάζιαηα δζάποηδξ ακάηθαζδξ UV-vis ηαζ ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg), 

οπμθμβζζιέκμ ιε ηδ ιέεμδμ Kubelka-Munk (Δλίζςζδ 5.16), πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 

6.1.26 ηαζ 6.1.27, ακηίζημζπα. Μεηά ηδ πδιζηή ηαζ ηδ εενιζηή επελενβαζία παναηδνήεδηε 

ζδιακηζηή αφλδζδ ημο Eg ηςκ οθζηχκ ζε ζπέζδ ιε ημ bulk g-C3N4. Ζ ιεηαηυπζζδ ζε 

ιζηνυηενα ιήηδ ηφιαημξ ιπμνεί κα απμδμεεί ζημ ιζηνυηενμ ηνοζηαθθζηυ ιέβεεμξ [227] ηαζ 

ημ θαζκυιεκμ ημο ηαακηζημφ πενζμνζζιμφ (Quantum Confinement Effect, QCE) θυβς ημο 

ιεζςιέκμο πάπμοξ ηςκ ζηνςιάηςκ [217, 219]. Αοηή δ ιεηααμθή είκαζ πζμ έκημκδ βζα ηα 

πδιζηά απμθθμζςιέκα δείβιαηα, ηα μπμία ειθακίγμοκ Eg πενίπμο 2,96 eV, θυβς ηδξ 

ζδιακηζηήξ επίδναζδξ ηδξ πδιζηήξ επελενβαζίαξ ζημ πθέβια ημο g-C3N4. 
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ρήκα 6.1.26. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

 

  

ρήκα 6.1.27. Γναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ (F×E)
1/2

 πνμξ ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ ημο 

πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

 

Σμ δοκαιζηυ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηςκ δεζβιάηςκ πμο ιεηνήεδηε ιέζς ηδξ 

θαζιαημζημπίαξ δθεηηνμπδιζηήξ ειπέδδζδξ (EIS) πανέιεζκε μοζζαζηζηά αιεηάαθδημ, εκχ 

ημ ακηίζημζπμ δοκαιζηυ ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ (VB) ιεηαημπίζηδηε ζε πζμ εεηζηέξ ηζιέξ (πήια 

6.1.28). Έηζζ, δζαηδνείηαζ δ ζζπονή ακαβςβζηή δνάζδ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ, 

εκχ δ ηζκδηζηυηδηα ηςκ δδιζμονβμφιεκςκ μπχκ αολάκεηαζ πνμζθένμκηαξ εκζζποιέκδ 

μλεζδςηζηή ζηακυηδηα [228]. Αοηά ηα παναηηδνζζηζηά οπμδεζηκφμοκ υηζ ακαιέκεηαζ 

αεθηζςιέκδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα βζα ηα απμθθμζςιέκα οθζηά g-C3N4. 
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ρήκα 6.1.28. Γοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ αβςβζιυηδηαξ (CB) ημο πδιζηά (α) ηαζ 

εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

 

ηδ ζοκέπεζα πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ θαζιάηςκ EPR. Σα πεζνάιαηα ιε 

παβίδα spin DMPO (πήια 6.1.29) έδεζλακ υηζ δ αηηζκμαυθδζδ ημο g-C3N4 ιε μναηυ θςξ 

πνμηαθεί δζαπςνζζιυ θμνηίςκ υπμο ηα δθεηηνυκζα ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ ακηζδνμφκ ιε ημ 

δζαθοιέκμ O2 δίκμκηαξ ακζμκηζηέξ νίγεξ οπενμλεζδίμο O2
•–

 [229], μ ζπδιαηζζιυξ ηςκ μπμίςκ 

αολήεδηε ζδζαίηενα ιεηά ηδκ επελενβαζία. Ζ αφλδζδ αοηή ήηακ ζδιακηζηυηενδ βζα ημ 

πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ημ μπμίμ θυβς ηδξ ορδθυηενδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαζ ημο 

ιεβαθφηενμο υβημο πυνςκ πανέπεζ πενζζζυηενα επζθακεζαηά εκενβά ηέκηνα, ιε ημ δείβια 

Chem1 κα ειθακίγεζ ηδκ ηαθφηενδ ζοιπενζθμνά. Ωζηυζμ, υζμ αολάκεηαζ μ πνυκμξ 

επελενβαζίαξ ιε H2SO4 μ ζπδιαηζζιυξ O2
•–

 θαίκεηαζ κα εθαηηχκεηαζ. Ακηίεεηα, ημ εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4 έδεζλε αολακυιεκμ ζπδιαηζζιυ O2
•–

 ακάθμβα ιε ημκ πνυκμ 

επελενβαζίαξ, ιε ημ δείβια Ther3 κα ειθακίγεζ ηα ηαθφηενα απμηεθέζιαηα. 

 

 

ρήκα 6.1.29. Φάζιαηα EPR βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ δναζηζηχκ πνμσυκηςκ πνμζεήηδξ ημο DMPO 

έπεζηα απυ αηηζκμαυθδζδ ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4 ιε μναηυ θςξ. 
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Οζ ιεηνήζεζξ δναζηζηυηδηαξ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ έδεζλακ υηζ ηα 

απμθθμζςιέκα οθζηά πνμηαθμφκ ηαπφηενδ πδιζηή ακαβςβή ημο ΣΔΜΡΟ ζε ΣΔΜΡΟΖ ζε 

ζφβηνζζδ ιε ημ bulk g-C3N4 (πήια 6.1.30). ιμζα ιε ηζξ πνμδβμφιεκεξ παναηδνήζεζξ, μ 

νοειυξ ιείςζδξ ημο TEMPO αολάκεηαζ ακάθμβα ιε ημκ πνυκμ ηδξ εενιζηήξ επελενβαζίαξ 

αθθά ιεζχκεηαζ ιεηά απυ εηηεηαιέκδ πδιζηή επελενβαζία. 

 

  

ρήκα 6.1.30. Έκηαζδ ημο ζήιαημξ EPR ημο TEMPO πνμξ ημ πνυκμ αηηζκμαυθδζδξ βζα ημ       

πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμ g-C3N4. Σμ έκεεημ δζάβναιια δείπκεζ ημ θάζια EPR ημο 

TEMPO πνζκ ηαζ ιεηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ πανμοζία g-C3N4. 

 

οκμθζηά, ηα απμηεθέζιαηα EPR έδεζλακ υηζ ηα δείβιαηα Chem1 ηαζ Ther3 ακαιέκεηαζ 

κα ειθακίζμοκ ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά, δεδμιέκμο υηζ έδεζλακ 

ορδθυηενμ ζπδιαηζζιυ O2
•–

 ηαζ δναζηζηυηδηα ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2
(α)

 

1 mT

CN-550

Chem1

Chem3

Chem5

 

 

Έ
λ

ηα
ζ

ε
 Ρ

ηδ
ώ

λ
 T

E
M

P
O

Χρόλος Αθηηλοβόιεζες (min)

 

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

1,2
(β)

 

1 mT

 

 

Έ
λ

ηα
ζ

ε
 Ρ

ηδ
ώ

λ
 T

E
M

P
O

Χρόλος Αθηηλοβόιεζες (min)

CN-550

Ther1

Ther2

Ther3



123 

 

ημκ Πίκαηα 6.3 πμο αημθμοεεί πανμοζζάγμκηαζ ζοβηεκηνςηζηά ηα ααζζηά 

παναηηδνζζηζηά ηςκ απμθθμζςιέκςκ δεζβιάηςκ g-C3N4. 

 

Πίλαθαο 6.3. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ (Eg), δοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηαζ εηαημζηζαία ζφζηαζδ 

ημο απμθθμζςιέκμο g-C3N4. 

Γείγκα 
SSA  

(m
2
/g) 

Vp  

(cm
3
/g) 

Eg  

(eV) 

Γπλακηθό δσλώλ (V)
 α 

 
ύζηαζε (%) 

β
 

VB CB C N H C/N 

CN-550 9,64 5,02×10
-2

 2,66 1,39 -1,27  35,25 64,66 1,14 0,635 

Chem1 119,08 6,99×10
-1

 2,96 1,69 -1,27  31,81 56,37 2,34 0,658 

Chem3 134,42 8,56×10
-1

 2,97 1,69 -1,28  32,14 56,59 2,33 0,662 

Chem5 127,37 8,42×10
-1

 2,95 1,67 -1,28  32,09 55,90 2,43 0,669 

Ther1 21,20 1,40×10
-1

 2,67 1,40 -1,27  34,02 62,96 0,69 0,630 

Ther2 71,93 4,10×10
-1

 2,68 1,40 -1,28  34,20 63,00 0,99 0,633 

Ther3 127,53 7,99×10
-1

 2,72 1,44 -1,28  34,19 62,59 1,30 0,634 
α
 NHE ζε pH 7. 

α
 Πνμζδζμνζζιέκμ ιε ζημζπεζαηή ακάθοζδ. 

 

 

6.1.4. Δηεξνδνκέο g-C3N4/TiO2 

ηδκ εκυηδηα αοηή, ιεθεηχκηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ηαζ μζ ζδζυηδηεξ ηςκ 

παναζηεοαζιέκςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. Κφνζμ παναηηδνζζηζηυ αοηχκ ηςκ ζφκεεηςκ 

θςημηαηαθοηχκ απμηεθεί δ δοκαηυηδηα «πνμζανιμβήξ» ημο εφνμοξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ ηαζ ηδξ εέζδξ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ ιε ηδ ιεηααμθή ηδξ 

ακαθμβίαξ ηςκ δφμ διζαβςβχκ [31]. 

 

6.1.4.1. Κξπζηαιιηθή δνκή 

Σα δζαβνάιιαηα XRD ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ 

TiO2 πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.31. Γζα ημ bulk g-C3N4 παναηδνμφκηαζ μζ δφμ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ζηζξ 13,1
μ
 ηαζ 27,6

μ
, πμο οπμδεζηκφμοκ ημ (100) επίπεδμ ημ μπμίμ 

ζπεηίγεηαζ ιε ημ δμιζηυ ιμηίαμ ηςκ ιμκάδςκ ηνζ-s-ηνζαγίκδξ ηαζ ημ (002) επίπεδμ ημ μπμίμ 

απμδίδεηαζ ζηδ δζαζηνςιαηζηή δζάηαλδ ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ, ακηίζημζπα. Οζ ημνοθέξ 

πενίεθαζδξ ημο TiO2 απμδίδμκηαζ είηε ζηδ θάζδ ημο ακαηάζδ (ICDD, PDF-2 #21-1272) [31] 

είηε ζηδ θάζδ ημο νμοηζθίμο (ICDD, PDF-2 #21-1276) [31], ηαεχξ ημ ειπμνζηυ TiO2 P25 

ειθακίγεζ δζθαζζηή δμιή. 
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ρήκα 6.1.31. Γζαβνάιιαηα XRD ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ 

TiO2. 

 

Σα δζαβνάιιαηα XRD ηςκ εηενμδμιχκ είκαζ πανυιμζα ιε αοηυ ημο TiO2, πςνίξ κα 

ειθακίγμκηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο g-C3N4, θυβς ημο υηζ δ ηφνζα ημνοθή 

πενίεθαζδξ (002) επζηαθφπηεηαζ ιε ηδκ ημνοθή (110) ημο νμοηζθίμο. Δπίζδξ, δ έκηαζδ ηδξ 

ημνοθήξ (100) είκαζ πμθφ παιδθή χζηε κα ιπμνεί κα δζαηνζεεί αηυια ηαζ ζηα ζφκεεηα οθζηά 

ιε ορδθυηενδ πμζυηδηα g-C3N4. 

 

6.1.4.2. Δηδηθή επηθάλεηα θαη κνξθνινγία 

Οζ ζζυεενιεξ ηαιπφθεξ BET ηαζ μζ ηαηακμιέξ ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ BJH 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.32. θα ηα δείβιαηα πανμοζίαζακ παναηηδνζζηζημφξ 

ανυπμοξ οζηένδζδξ ηςκ ζζυεενιςκ ηφπμο IV (πήια 6.1.32.α), ιε ηδκ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ 

δεζβιάηςκ κα ηοιαίκεηαζ απυ 9,64 m
2
/g βζα ημ bulk g-C3N4 έςξ 55,56 m

2
/g βζα ημ TiO2. Οζ 

παναζηεοαζιέκεξ εηενμδμιέξ ειθάκζζακ εκδζάιεζεξ ηζιέξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ελανηχιεκεξ 

απυ ηδκ ακαθμβία g-C3N4/TiO2. ημ πήια 6.1.32.α παναηδνείηαζ υηζ εκχ ημ bulk g-C3N4 

ειθακίγεζ ιζηνμπυνμοξ ιε αηηίκα ~20 Ǻ (δζάιεηνμξ: 4 nm), ημ δείβια TiO2 έπεζ ιεβάθμοξ 

πυνμοξ ιε ιέζδ αηηίκα ζηα ~175 Ǻ (δζάιεηνμξ: 35 nm) μζ μπμίμζ μθείθμκηαζ ζηα ηεκά πμο 

ανίζημκηαζ ιεηαλφ ηςκ ζοζζςιαηςιέκςκ ζςιαηζδίςκ. ε ακηζζημζπία ιε ηα απμηεθέζιαηα 

ηςκ ιεηνήζεςκ BET, ημ πμνχδεξ ηςκ δεζβιάηςκ ελανηάηαζ απυ ηδκ ακαθμβία ηςκ δφμ 

διζαβςβχκ. Έηζζ, μζ εηενμδμιέξ ιε ορδθυηενδ πενζεηηζηυηδηα ζε TiO2 (δείβιαηα CNTi-1/1 

ηαζ CNTi-1/3) ειθάκζζακ ιεβάθμοξ πυνμοξ ιε ηαηακμιή υιμζα ημο TiO2, εκχ ακηίεεηα ημ 

δείβια CNTi-3/1 έδεζλε ιζηνμπμνχδδ ηαηακμιή. 
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ρήκα 6.1.32. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (α) ηαζ ηαηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ 

πυνςκ (α) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2. 

 

Οζ ιζηνμβναθίεξ SEM ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.33. πςξ 

θαίκεηαζ, ημ bulk g-C3N4 απμηεθείηαζ απυ δμιέξ ιεβάθςκ θφθθςκ, εκχ ημ TiO2 απυ 

ζθαζνζηέξ δμιέξ ζοζζςιαηςιέκεξ ιεηαλφ ημοξ [230]. Καεχξ αολάκεηαζ δ πενζεηηζηυηδηα ζε 

TiO2, ηα ζοζζςιαηχιαηα αοηά πενζαάθθμοκ ηα θφθθα ημο g-C3N4 ηαθφπημκηαξ υθμ ηαζ 

πενζζζυηενμ ηδκ επζθάκεζά ημο. 

 

  

  

ρήκα 6.1.33. Μζηνμβναθίεξ SEM ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ηαζ ημο TiO2. 
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πςξ επζαεααζχκεηαζ απυ ηζξ ιζηνμβναθίεξ TEM ημο δείβιαημξ CNTi-3/1, μζ 

εηενμδμιέξ απμηεθμφκηαζ απυ θφθθα ημο g-C3N4 πάκς ζηα μπμία ανίζημκηαζ 

δζαζημνπζζιέκα ηα ζςιαηίδζα ημο TiO2 (πήια 6.1.34.α). Ζ επαθή ιεηαλφ ηςκ δφμ 

διζαβςβχκ θαίκεηαζ ζηδκ εζηυκα ορδθήξ ακάθοζδξ TEM (πήια 6.1.34.α), υπμο 

δζαηνίκμκηαζ επίζδξ ηα επίπεδα (101) ημο ακαηάζδ. Ζ έκεεηδ εζηυκα FFT επαθδεεφεζ ηδκ 

απυζηαζδ ηςκ 0,350 nm, παναηηδνζζηζηή βζα ημ επίπεδμ (101) ημο ακαηάζδ [231]. 

 

  

ρήκα 6.1.34. Μζηνμβναθίεξ TEM ημο δείβιαημξ CNTi-3/1. 

 

6.1.4.3. Υεκηθή δνκή θαη ζύζηαζε 

Σα θάζιαηα Raman ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.35. Οζ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο g-C3N4 παναηδνμφκηαζ ζηα 472 cm
-1

, 712 cm
-1

 ηαζ 1226 cm
-1

. 

Δκ ημφημζξ, δ έκηαζή ημοξ εθαηηχκεηαζ ηαεχξ δ ακαθμβία g-C3N4/TiO2 ιεζχκεηαζ, ιε ηζξ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο TiO2 κα επζηναημφκ. οβηεηνζιέκα, μζ έκημκεξ ημνοθέξ ζηα 

400 cm
-1

, 518 cm
-1

 ηαζ 640 cm
-1

 ακηζζημζπμφκ ζηζξ B1g, A1g ηαζ Eg δμκήζεζξ ημο ακαηάζδ, 

εκχ μζ αζεεκείξ ημνοθέξ ζηα 455 cm
-1

 ηαζ 610 cm
-1

 μθείθμκηαζ ζηζξ Eg ηαζ A1g δμκήζεζξ ημο 

νμοηζθίμο [232]. 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θαζιαημζημπίαξ FT-IR πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.36. Οζ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο g-C3N4 δζαηνίκμκηαζ ζηα 3540 cm
-1

 - 3020 cm
-1

, 1645 cm
-1

 - 

1225 cm
-1

 ηαζ 805 cm
-1

. Ζ ειθάκζζή ημοξ ζηα θάζιαηα ηςκ εηενμδμιχκ (δείβιαηα       

CNTi-3/1, CNTi-1/1 ηαζ CNTi-1/3) απμδεζηκφεζ ημκ επζηοπή in situ ζπδιαηζζιυ ημο g-C3N4 

πανμοζία ημο TiO2, ηάηζ ημ μπμίμ δεκ ήηακ λεηάεανμ απυ ηδκ ακάθοζδ XRD [166]. Πανυθα 

αοηά, δ έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ αοηχκ εθαηηχκεηαζ ηαεχξ δ πενζεηηζηυηδηα ζε g-C3N4 

ιεζχκεηαζ. Σαοηυπνμκα, εκζζπφεηαζ δ πθαηζά ημνοθή ζηα 400 cm
-1

 - 700 cm
-1

 δ μπμία 

μθείθεηαζ ζημ TiO2 ηαζ ηζξ παναηηδνζζηζηέξ δμκήζεζξ ηςκ δεζιχκ Ti-O-Ti [181, 233]. 

(α)

TiO2

g-C3N4

TiO2
(β)

TiO2

g-C3N4
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ρήκα 6.1.35. Φάζιαηα Raman ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2. 

 

 

 
ρήκα 6.1.36. Φάζιαηα FT-IR ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2. 

 

Σα θάζιαηα XPS ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.37. Σα θάζιαηα 

εονείαξ ζάνςζδξ πμο θαίκμκηαζ ζημ πήια 6.1.37.α, θακενχκμοκ πςξ μζ εηενμδμιέξ 

πενζέπμοκ άκεναηα, άγςημ, ηζηάκζμ ηαζ μλοβυκμ. Σα θάζιαηα C1s (πήια 6.1.37.α) 

απμηεθμφκηαζ απυ δφμ ημνοθέξ ζηα 288,0 eV ηαζ 284,7 eV, πμο απμδίδμκηαζ ζημκ sp
2
 

άκεναηα ηςκ μιάδςκ N–C=N ηαζ ζημκ sp
2
 άκεναηα ημο C–C δεζιμφ ή/ηαζ ζε ηοπαίμ 

οδνμβμκάκεναηα απυ ημ υνβακμ XPS, ακηίζημζπα. 
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ρήκα 6.1.37. Φάζιαηα XPS ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2:  

(α) Survey, (α) C1s, (β) N1s, (δ) O1s ηαζ (ε) Ti2p. 

 

ηα θάζιαηα N1s (πήια 6.1.37.β) δζαηνίκμκηαζ δφμ ημνοθέξ, ζηα 398,5 eV ηαζ 400,4 eV 

πμο ακηζζημζπμφκ ζημ sp
2
 άγςημ ηςκ δαηηοθίςκ ηνζαγίκδξ (C=N–C) ηαζ ζημ sp

3
 ηνζημηαβέξ 

άγςημ ηςκ μιάδςκ Ν–(C)3 ηαζ H–N–(C)2. οβηεηνζιέκα, βζα ηα δείβιαηα CNTi-3/1 ηαζ 

CNTi-1/1 μζ ημνοθέξ αοηέξ ειθακίζηδηακ εθαθνχξ ιεηαημπζζιέκεξ ζε ορδθυηενεξ εκένβεζεξ 
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δέζιεοζδξ, ηάηζ ημ μπμίμ ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδ εναφζδ ηςκ ακηίζημζπςκ δεζιχκ θυβς ηδξ 

πανμοζίαξ ημο TiO2 ηαηά ηδ ζφκεεζδ [234]. Σα θάζιαηα O1s πμο θαίκμκηαζ ζημ πήια 

6.1.37.δ, απμηεθμφκηαζ απυ δφμ ημνοθέξ ζηα 529,9 eV ηαζ 531,8 eV. Ζ πνχηδ ημνοθή 

απμδίδεηαζ ζηζξ μιάδεξ O–(Ti)4 οπμδεζηκφμκηαξ ημ δεζιυ ιεηαλφ Ti
4+

 ηαζ O
2-

, εκχ δ δεφηενδ 

μθείθεηαζ ζημοξ δεζιμφξ Ti–O–H θυβς ημο πνμζνμθδιέκμο ζηδκ επζθάκεζα μλοβυκμο   

[230, 235]. Ζ έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ αοηχκ εθαηηχκεηαζ υζμ δ πενζεηηζηυηδηα ζε TiO2 

ιεζχκεηαζ, εκχ δεκ ειθακίγμκηαζ ηαευθμο ζημ δείβια CN-550. ηα θάζιαηα Ti2p (πήια 

6.1.37.ε) παναηδνμφκηαζ μζ δφμ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ Ti2p3/2 ηαζ Ti2p1/2 ημο TiO2, ζηα 

458,6 eV ηαζ 464,5 eV, ακηίζημζπα. πςξ ήηακ ακαιεκυιεκμ μζ ημνοθέξ αοηέξ δεκ 

ειθακίζηδηακ ζημ δείβια CN-550, ηαεχξ δεκ πενζέπεζ TiO2. 

 

6.1.4.4. Οπηηθέο θαη ειεθηξνληθέο ηδηόηεηεο 

Σα θάζιαηα ηδξ δζάποηδξ ακάηθαζδξ UV-vis ηαζ ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ 

(Eg), πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.38.α. πςξ πνμηφπηεζ απυ ηζξ βναθζηέξ παναζηάζεζξ 

ηδξ ζοκάνηδζδξ (F×E)
1/2

 πνμξ ηδκ εκένβεζα θςημκίςκ (πήια 6.1.38.α), ημ Eg ηςκ δεζβιάηςκ 

αθθάγεζ ζηαδζαηά απυ 2,66 eV βζα ημ bulk g-C3N4 ζε 3,14 eV βζα ημ TiO2. 

 

  
ρήκα 6.1.38. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis (α) ηαζ βναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ (F×E)

1/2
 πνμξ 

ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ (α) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2. 

 

Ηδζαίηενμ εκδζαθένμκ πανμοζίαζακ μζ ιεηνήζεζξ ηδξ θαζιαημζημπίαξ δθεηηνμπδιζηήξ 

ειπέδδζδξ (EIS) βζα ημκ οπμθμβζζιυ ηςκ δοκαιζηχκ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηαζ 

ζεέκμοξ (VB), ηα απμηεθέζιαηα ηςκ μπμίςκ θαίκμκηαζ ζημ πήια 6.1.39 ηαζ ζημκ Πίκαηα 

6.4. Ζ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε TiO2 ζηζξ εηενμδμιέξ μδδβεί ζε ζηαδζαηή ιεηαηυπζζδ 

ημο CB ζε θζβυηενμ ανκδηζηέξ ηζιέξ. Ζ ιεηαηυπζζδ αοηή ζοκεπάβεηαζ ιείςζδ ηδξ 
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ακαβςβζηήξ ζηακυηδηαξ ηςκ δθεηηνμκίςκ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ βζα ημ ζπδιαηζζιυ 

ακζμκηζηχκ νζγχκ οπενμλεζδίμο O2
•–

, αθμφ ιεζχκεηαζ δ δζαθμνά ιε ημ δοκαιζηυ 

μλεζδμακαβςβήξ O2/O2
•–

. Ωζηυζμ, ηαεχξ μζ ηζιέξ ημο CB ηαείζηακηαζ θζβυηενμ ανκδηζηέξ 

ηαζ μζ ηζιέξ Eg αολάκμκηαζ, μζ ηζιέξ ημο VB ιεηαημπίγμκηαζ ζε πζμ εεηζηέξ ηζιέξ. Αοηυ έπεζ 

ςξ απμηέθεζια ημ δείβια CNTi-1/3 κα ειθακίγεζ VB πζμ εεηζηυ απυ ημ δοκαιζηυ 

μλεζδμακαβςβήξ OH
–
/·OH, ιε ζοκέπεζα κα ηαείζηαηαζ εθζηηή δ μλεζδςηζηή δνάζδ ηςκ μπχκ 

ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ βζα ηδκ παναβςβή νζγχκ οδνμλοθίμο ·ΟΖ [236]. 

 

 
ρήκα 6.1.39. Γοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηςκ εηενμδμιχκ              

g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2. 

 

Έηζζ θυβς ηςκ εοκμσηχκ δοκαιζηχκ VB ηαζ CB, ηαεχξ ηαζ ημο εφνμοξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ Eg ζηα 3,00 eV πμο επζηνέπεζ ηδκ απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ θςηυξ, ημ 

δείβια CNTi-1/3 ακαιέκεηαζ κα ειθακίζεζ ελαζνεηζηή θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα. 
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ημκ Πίκαηα 6.4 πμο αημθμοεεί πανμοζζάγμκηαζ ζοβηεκηνςηζηά ηα ααζζηά 

παναηηδνζζηζηά ηςκ παναζηεοαζιέκςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk        

g-C3N4 ηαζ TiO2. 

 
Πίλαθαο 6.4. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ (Eg), δοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηςκ εηενμδμιχκ             

g-C3N4/TiO2, ημο bulk g-C3N4 ηαζ ημο TiO2. 

Γείγκα 
SSA  

(m
2
/g) 

Vp  

(cm
3
/g) 

Eg  

(eV) 

Γπλακηθό δσλώλ (V) 
α
 

VB
 

CB
 

CN-550 9,64 5,02×10
-2

 2,66 1,39 -1,27 

CNTi-3/1 15,42 9,98×10
-2

 2,66 1,39 -1,27 

CNTi-1/1 53,79 3,48×10
-1

 2,74 1,50 -1,24 

CNTi-1/3 55,40 4,83×10
-1

 3,00 2,15 -0,85 

TiO2 55,56 4,46×10
-1

 3,14 2,47 -0,67 

α
 NHE ζε pH 7. 

 

 

6.1.5. Δηεξνδνκέο g-C3N4/TiO2 ηξνπνπνηεκέλεο κε Ca 

ηδκ εκυηδηα αοηή, ιεθεηχκηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ηαζ μζ ζδζυηδηεξ ηςκ ηαζκμηυιςκ 

ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. Σα οθζηά αοηά ζοκδοάγμοκ ηα 

πθεμκεηηήιαηα ηδξ ζοκενβζζηζηήξ δνάζδξ ηςκ δφμ διζαβςβχκ, αθθά ηαζ ηδξ πανμοζίαξ 

αθηαθζηχκ βαζχκ. 

 

6.1.5.1. Κξπζηαιιηθή δνκή 

Σα δζαβνάιιαηα XRD ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ εηενμδμιχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 

6.1.40. ε υθα ηα δείβιαηα δζαηνίκμκηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ πενίεθαζδξ ημο TiO2 

βζα ηδ θάζδ ημο ακαηάζδ ηαζ ηδ θάζδ ημο νμοηζθίμο. Δπζπθέμκ παναηηδνζζηζηά πμο κα 

μθείθμκηαζ ζημ g-C3N4 δεκ ειθακίγμκηαζ, θυβς ημο υηζ δ ηφνζα ημνοθή (002) επζηαθφπηεηαζ 

ιε ηδκ ημνοθή (110) ημο νμοηζθίμο. Αοηυ απμδίδεηαζ ζηδ παιδθή ηεθζηή πενζεηηζηυηδηα 

(Πίκαηαξ 6.5) ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ εηενμδμιχκ ζε g-C3N4 [166], ηαεχξ ηαζ ζημ παιδθυ 

ααειυ ηνοζηάθθςζήξ ημο θυβς ηδξ πανμοζίαξ TiO2 ηαηά ηδ ζφκεεζδ [233]. ιμζα, δεκ 

παναηδνμφκηαζ ημνοθέξ πμο κα οπμδεζηκφμοκ ηδκ πανμοζία Ca ζε μπμζαδήπμηε ιμνθή. 
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ρήκα 6.1.40. Γζαβνάιιαηα XRD ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

 

Σέθμξ, δεκ οπάνπμοκ αθθαβέξ ζηζξ εέζεζξ, ηζξ εκηάζεζξ ηαζ ηα πθάηδ ηςκ παναηηδνζζηζηχκ 

ημνοθχκ πενίεθαζδξ ημο TiO2, ηάηζ ημ μπμίμ οπμδδθχκεζ υηζ δ ηνμπμπμίδζδ πανμοζία 

Ca(CH3COO)2 ηαζ μ in situ ζπδιαηζζιυξ g-C3N4 δεκ έπμοκ ζδιακηζηή επζννμή ζηδ δμιή ηαζ 

ημ ηνοζηαθθζηυ ιέβεεμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ TiO2 [233]. 

 

6.1.5.2. Δηδηθή επηθάλεηα θαη κνξθνινγία 

Οζ ζζυεενιεξ ηαιπφθεξ BET ηαζ μζ ηαηακμιέξ ιεβέεμοξ πυνςκ BJH ηςκ 

ηνμπμπμζδιέκςκ εηενμδμιχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.41. θα ηα δείβιαηα 

πανμοζίαζακ παναηηδνζζηζημφξ ανυπμοξ οζηένδζδξ ηςκ ζζυεενιςκ ηφπμο IV, ιε ηδκ εζδζηή 

επζθάκεζα κα είκαζ ζηα 55,40 m
2
/g, 50,16 m

2
/g ηαζ 48,44 m

2
/g βζα ηα δείβιαηα CNTi-1/3, 

CNTi-Ca5 ηαζ CNTi-Ca10, ακηίζημζπα. πςξ παναηδνείηαζ, δ ηνμπμπμίδζδ ιε 

Ca(CH3COO)2 πνμηάθεζε εθάηηςζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ, ηάηζ πμο εεςνδηζηά ιπμνεί κα 

μδδβήζεζ ζε ιείςζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηάξ ημοξ. Σέθμξ, ηα δείβιαηα 

ειθάκζζακ ηαηακμιέξ BJH υιμζεξ ιε ημο TiO2, ιε ηφνζμ παναηηδνζζηζηυ ημοξ ιεβάθμοξ 

πυνμοξ ιέζδξ αηηίκαξ ~175 Ǻ (δζάιεηνμξ: 35 nm). 

Ζ πανμοζία ηαζ δ ηαηακμιή ημο ζημζπείμο Ca ζηα δείβιαηα, ιεθεηήεδηε ιε ακάθοζδ 

EDS (πήια 6.1.42). πςξ ήηακ ακαιεκυιεκμ, εκχ ημ δείβια CNTi-1/3 δεκ πανμοζζάγεζ 

ίπκδ Ca, δ πμζυηδηά ημο ζηα δείβιαηα CNTi-Ca5 ηαζ CNTi-Ca10 αολάκεηαζ ακαθυβςξ 

(πήια 6.1.42.β). Δπζπθέμκ, δ πανημβνάθδζδ ηςκ ζημζπείςκ Ti, N ηαζ Ca βζα ηα δείβιαηα 

απεζημκίγεηαζ ζημ πήια 6.1.42.α. Μπμνεί κα παναηδνδεεί υηζ μζ δφμ διζαβςβμί g-C3N4 ηαζ 

TiO2 (πμο ακηζπνμζςπεφμκηαζ ακηίζημζπα απυ ηα ζημζπεία Ti ηαζ N) είκαζ μιμζυιμνθα 
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ηαηακειδιέκμζ, εκχ ημ ζημζπείμ Ca θαίκεηαζ κα δζαιμνθχκεζ ιεβαθφηενα ζοζζςιαηχιαηα 

μιμζμβεκχξ δζεζπανιέκα ιέζα ζημ ζφκεεημ οθζηυ. 

 

  
ρήκα 6.1.41. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (α) ηαζ ηαηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ 

πυνςκ (α) ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

 

 

ρήκα 6.1.42. Μζηνμβναθίεξ SEM (α), ζημζπεζαηή πανημβνάθδζδ EDS (α) ηαζ θάζιαηα EDS (β) 

ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 
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6.1.5.3. Υεκηθή δνκή θαη ζύζηαζε 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θαζιαημζημπίαξ FT-IR πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.43. πςξ 

έπεζ ήδδ ακαθενεεί, δ ημνοθή ζηα 3540 cm
-1

 - 3020 cm
-1

 απμδίδεηαζ ζε δμκήζεζξ έηηαζδξ 

Ν–Ζ ηςκ εκαπμιεζκάκηςκ αιζκμιάδςκ ηαεχξ ηαζ ζε μιάδεξ –ΟΖ, εκχ δ ημνοθή ζηα     

1630 cm
-1

 απμηαθφπηεζ ηδκ πανμοζία ιμνζαημφ H2O. Ζ πθαηζά ημνοθή ζηα 400 - 700 cm
-1

 

μθείθεηαζ ζηζξ παναηηδνζζηζηέξ δμκήζεζξ ηςκ δεζιχκ Ti-O-Ti ηαζ είκαζ ημ ηονίανπμ 

παναηηδνζζηζηυ ηςκ θαζιάηςκ, ηαεχξ ημ TiO2 απμηεθεί ημκ ηφνζμ υβημ ηςκ ζφκεεηςκ 

οθζηχκ. Μεηά ηδκ ηνμπμπμίδζδ πανμοζία Ca(CH3COO)2, δ ημνοθή πμο απμδίδεηαζ ζημ 

CaCO3 ειθακίγεηαζ ζηα 1426 cm
-1

, εκχ ζηαδζαηά ειθακίγεηαζ ηαζ δ ημνοθή ζηα 2040 cm
-1

 

πμο μθείθεηαζ ζε εκχζεζξ αγχημο ιε πμθθαπθμφξ δεζιμφξ, υπςξ ηοακίδζα, ηοακαιίδζα ή 

ηοακζηά άθαηα. Αοηέξ μζ παναηδνήζεζξ είκαζ ζε ζοιθςκία ιε ηα απμηεθέζιαηα ημο 

Κεθαθαίμο 6.1.2.3 ηαζ οπμδεζηκφμοκ ηδ θάζδ ζηδκ μπμία ανίζηεηαζ ημ Ca ιεηά ηδ ζφκεεζδ. 

Αηυιδ, πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ζηζξ ηνμπμπμζδιέκεξ εηενμδμιέξ, δ έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ 

πμο ακαθένμκηαζ ζημ CaCO3 εκζζπφεδηε ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ανπζημφ 

Ca(CH3COO)2 πμο πνδζζιμπμζήεδηε. 

 

 
ρήκα 6.1.43. Φάζιαηα FT-IR ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

 

Ζ επζθακεζαηή πδιζηή ζφζηαζδ ηςκ δεζβιάηςκ ηαζ δ πανμοζία CaCO3 ιεθεηήεδηακ ιε 

ακάθοζδ XPS (πήια 6.1.44). Σμ ζημζπεία απυ ηα μπμία απμηεθμφκηαζ ηα TiO2, g-C3N4 ηαζ 

CaCO3 δδθαδή Ti, O, C, N ηαζ Ca, ακζπκεφμκηαζ ζηζξ ηνμπμπμζδιέκεξ εηενμδμιέξ. Ακ ηαζ 

ιζηνέξ, μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ N1s ηαζ C1s ηαεχξ ηαζ δ δζπθή ημνοθή Ca2p ιπμνμφκ 

κα παναηδνδεμφκ ζηα θάζιαηα εονείαξ ζάνςζδξ (πήια 6.1.44.α). Σμ θάζια C1s ημο 
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δείβιαημξ CNTi-1/3, πμο πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 6.1.44.α, απμηεθείηαζ απυ ηνεζξ ηφνζεξ 

ημνοθέξ ζηα 288,0 eV, 286,0 eV ηαζ 284,7 eV. Ζ πνχηδ ημνοθή ακηζζημζπεί ζημκ sp
2
 

άκεναηα ηςκ μιάδςκ N–C=N, δ δεφηενδ ζημοξ δεζιμφξ C–O ηδξ επζθάκεζαξ ημο ειπμνζημφ 

TiO2, εκχ δ ηνίηδ ζημκ sp
2
 άκεναηα ημο δεζιμφ C–C ή/ηαζ ζε ηοπαίμ οδνμβμκάκεναηα απυ 

ημ υνβακμ XPS [237, 238]. ηα ηνμπμπμζδιέκα δείβιαηα CNTi-Ca5 ηαζ CNTi-Ca10, εηηυξ 

απυ ηζξ πνμακαθενεείζεξ ημνοθέξ ειθακίγεηαζ ιζα αηυιδ ημνοθή ζηα 289,2 eV, δ μπμία 

ζοκδέεηαζ ιε ημοξ άκεναηεξ ηςκ μιάδςκ –CO3 [204]. Ζ πανμοζία ημο Ca επζαεααζχκεηαζ 

πεναζηένς απυ ηα θάζιαηα Ca2p πμο απεζημκίγμκηαζ ζημ πήια 6.1.44.β. Δκχ ημ δείβια 

CNTi-1/3 δεκ ειθακίγεζ ηακέκα ζήια, δφμ έκημκεξ ημνοθέξ ζηα 350,2 eV ηαζ 346,7 eV είκαζ 

μναηέξ ζηα θάζιαηα ηςκ δεζβιάηςκ CNTi-Ca5 ηαζ CNTi-Ca10 μζ μπμίεξ ακαβκςνίγμκηαζ ςξ 

Ca2p1/2 ηαζ Ca2p3/2, ακηίζημζπα. Ζ εκένβεζα δέζιεοζδξ ημο Ca2p3/2 ακηζζημζπεί ζημ 

πμθφιμνθμ ημο αζαεζηίηδ, επζαεααζχκμκηαξ έηζζ ημ ζπδιαηζζιυ CaCO3 [204]. 

 

  

 

ρήκα 6.1.44. Φάζιαηα XPS ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2: (α) Survey,      

(α) C1s ηαζ (β) Ca2p. 
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6.1.5.4. Οπηηθέο θαη ειεθηξνληθέο ηδηόηεηεο 

Σα θάζιαηα ηδξ δζάποηδξ ακάηθαζδξ UV-vis ηαζ ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ 

(Eg), οπμθμβζζιέκμ ιε ηδ ιέεμδμ Kubelka-Munk (Δλίζςζδ 5.16), πανμοζζάγμκηαζ ζημ 

πήια 6.1.45. Σα απμηεθέζιαηα βζα ηα πνμζδζμνζζιέκα Eg ηςκ οθζηχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 6.5. Σμ Eg ημο δείβιαημξ CNTi-1/3 πνμζδζμνίζηδηε ζηα 3,00 eV, οπμδεζηκφμκηαξ ηδ 

δοκαηυηδηα απμννυθδζδξ ζηδκ πενζμπή ημο μναημφ θςηυξ (~413 nm) θυβς ηδξ πανμοζίαξ 

ημο g-C3N4. πςξ παναηδνείηαζ, δ ηνμπμπμίδζδ πανμοζία Ca(CH3COO)2 μδήβδζε ζε ιζηνή 

ιείςζδ ημο Eg, ζηα 2,96 eV ηαζ 2,95 eV βζα ηα δείβιαηα CNTi-Ca5 ηαζ CNTi-Ca10, 

ακηίζημζπα. Σα παναπάκς εονήιαηα δείπκμοκ ηδ ζφκεεηδ θφζδ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ οθζηχκ, 

εκχ δ ζηακυηδηα απμννυθδζδξ αηηζκμαμθίαξ ιεβαθφηενμο ιήημοξ ηφιαημξ (~420 nm) ηα 

ηαεζζηά ηαηάθθδθα βζα θςημηαηάθοζδ οπυ μναηυ θςξ [239, 240]. 

 

  

ρήκα 6.1.45. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis (α) ηαζ βναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ (F×E)
1/2

 πνμξ 

ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ (α) ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

 

ημκ Πίκαηα 6.5 πμο αημθμοεεί πανμοζζάγμκηαζ ζοβηεκηνςηζηά ηα ααζζηά 

παναηηδνζζηζηά ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 

 

Πίλαθαο 6.5. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ (Eg) ηαζ εηαημζηζαία ζφζηαζδ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 
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2
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3
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CNTi-1/3 55,40 4,83×10
-1

 3,00 12,65 87,35 - 

CNTi-Ca5 50,16 4,95×10
-1

 2,96 12,97 81,65 5,38 

CNTi-Ca10 48,44 4,73×10
-1

 2,95 9,98 80,15 9,87 
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6.1.6. Δηεξνδνκέο g-C3N4/TiO2 κε ζεξκηθά απνθινησκέλν g-C3N4 

ηδκ εκυηδηα αοηή, ιεθεηχκηαζ ηα παναηηδνζζηζηά ηαζ μζ ζδζυηδηεξ ηςκ εηενμδμιχκ     

g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

 

6.1.6.1. Κξπζηαιιηθή δνκή 

Σα δζαβνάιιαηα XRD ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ εηενμδμιχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 

6.1.46. ε υθα ηα ζφκεεηα οθζηά παναηδνμφκηαζ μζ παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ πενίεθαζδξ ημο 

TiO2 βζα ηδ θάζδ ημο ακαηάζδ ηαζ ηδ θάζδ ημο νμοηζθίμο. Δπίζδξ, ζε ακηίεεζδ ιε ηζξ 

εηενμδμιέξ υπμο δ ζφκεεζδ ημο g-C3N4 έβζκε in situ, ιπμνεί κα δζαηνζεεί ηαζ δ 

παναηηδνζζηζηή ημνοθή ημο επζπέδμο (002) ζηζξ 27,6
μ
 δ μπμία απμδίδεηαζ ζηδ 

δζαζηνςιαηζηή δζάηαλδ ηςκ ανςιαηζηχκ δαηηοθίςκ. Πανυθα αοηά, είκαζ εοδζάηνζηδ ηονίςξ 

ζηα δείβιαηα ιε ορδθή πενζεηηζηυηδηα απμθθμζςιέκμο g-C3N4 (THTi-9/1, THTi-3/1 ηαζ 

THTi-1/1), ηαεχξ δ έκηαζή ηδξ εθαηηχκεηαζ υζμ δ ακαθμβία g-C3N4/TiO2 ιεζχκεηαζ. 

 

 

ρήκα 6.1.46. Γζαβνάιιαηα XRD ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, 

ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2. 

 

6.1.6.2. Δηδηθή επηθάλεηα θαη κνξθνινγία 

Οζ ζζυεενιεξ ηαιπφθεξ BET ηαζ μζ ηαηακμιέξ ιεβέεμοξ πυνςκ BJH πανμοζζάγμκηαζ ζημ 

πήια 6.1.47. θα ηα δείβιαηα πανμοζίαζακ παναηηδνζζηζημφξ ανυπμοξ οζηένδζδξ ηςκ 

ζζυεενιςκ ηφπμο IV (πήια 6.1.47.α), ιε ηδκ εζδζηή επζθάκεζα ηςκ δεζβιάηςκ κα ηοιαίκεηαζ 

απυ 55,56 m
2
/g βζα ημ TiO2 έςξ 71,93 m

2
/g βζα ημ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 (Ther2). Οζ 
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παναζηεοαζιέκεξ εηενμδμιέξ ειθάκζζακ εκδζάιεζεξ ηζιέξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ελανηχιεκεξ 

ηαζ πάθζ απυ ηδκ ακαθμβία g-C3N4/TiO2. 

 

  

ρήκα 6.1.47. Καιπφθεξ ζζυεενιδξ πνμζνυθδζδξ-εηνυθδζδξ N2 (α) ηαζ ηαηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ 

πυνςκ (α) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ 

TiO2. 

 

ζμκ αθμνά ηδκ ηαηακμιή ηςκ πυνςκ (πήια 6.1.47.α), μζ εηενμδμιέξ ιε ορδθή 

πενζεηηζηυηδηα απμθθμζςιέκμο g-C3N4 (δείβιαηα THTi-9/1, THTi-3/1 ηαζ THTi-1/1) 

έδεζλακ ηονίςξ ιζηνμπμνχδδ ηαηακμιή ιε πυνμοξ αηηίκαξ ~20 Ǻ (δζάιεηνμξ: 4 nm), εκχ 

ακηίεεηα εηείκεξ ιε ορδθή πενζεηηζηυηδηα TiO2 (δείβιαηα THTi-1/3 ηαζ THTi-1/9) 

ειθάκζζακ ιεβάθμοξ πυνμοξ ιε ιέζδ αηηίκα ζηα ~175 Ǻ (δζάιεηνμξ: 35 nm). 

Οζ ιζηνμβναθίεξ SEM ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.48. 

πςξ παναηδνείηαζ, ζηα δείβιαηα ιε ορδθή πενζεηηζηυηδηα απμθθμζςιέκμο g-C3N4 

ηονζανπεί δ μνβακςιέκδ θοθθχδδξ ιμνθμθμβία πμο παναηηδνίγεζ ηα ζοβηεηνζιέκα οθζηά. 

Σα ζςιαηίδζα ημο TiO2 θαίκεηαζ κα είκαζ μιμζυιμνθα δζεζπανιέκα ζηδκ επζθάκεζα ηςκ 

θφθθςκ g-C3N4. ζμ αολάκεηαζ δ πενζεηηζηυηδηα TiO2 ηα ζςιαηίδζα αοηά δδιζμονβμφκ υθμ 

ηαζ πενζζζυηενα ζοζζςιαηχιαηα, ηα μπμία ηαθφπημοκ ζπεδυκ υθδ ηδκ επζθάκεζα ημο         

g-C3N4. 
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ρήκα 6.1.48. Μζηνμβναθίεξ SEM ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

 

6.1.6.3. Υεκηθή δνκή θαη ζύζηαζε 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θαζιαημζημπίαξ FT-IR πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.49. Οζ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ ημο g-C3N4 δζαηνίκμκηαζ ζηα 3540 cm
-1

 - 3020 cm
-1

, 1645 cm
-1

 - 

1225 cm
-1

 ηαζ 805 cm
-1

. πςξ ακαιεκυηακ, δ έκηαζδ ηςκ ημνοθχκ αοηχκ εθαηηχκεηαζ 

ηαεχξ δ ακαθμβία g-C3N4/TiO2 ηαζ ζοκεπχξ δ πενζεηηζηυηδηα απμθθμζςιέκμο g-C3N4 

ιεζχκμκηαζ. Οζ παναηηδνζζηζηέξ δμκήζεζξ ηςκ δεζιχκ Ti-O-Ti, πμο οπμδδθχκμοκ ηδκ 

πανμοζία ημο TiO2, θαίκμκηαζ ιε ηδκ πθαηζά ημνοθή ζηα 400 cm
-1

 - 700 cm
-1

. Ακηίζημζπα, δ 

έκηαζή ηδξ αολάκεηαζ υζμ δ ακαθμβία g-C3N4/TiO2 ιεζχκεηαζ θυβς ηδξ αολακυιεκδξ 
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πενζεηηζηυηδηαξ ζε TiO2. Ζ φπανλδ υθςκ ηςκ πνμακαθενεέκηςκ ημνοθχκ ζηα θάζιαηα ηςκ 

εηενμδμιχκ ηαζ δ ιεηααμθή ηδξ ζπεηζηήξ έκηαζήξ ημοξ ακάθμβα ιε ηδκ πενζεηηζηυηδηα ζε  

g-C3N4 ηαζ TiO2, οπμδεζηκφεζ ηδκ επζηοπή ζφγεολδ ηςκ δφμ διζαβςβχκ. 

 

 

ρήκα 6.1.49. Φάζιαηα FT-IR ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, 

ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2. 

 

Σα θάζιαηα XPS ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.50. Σα θάζιαηα 

εονείαξ ζάνςζδξ πμο θαίκμκηαζ ζημ πήια 6.1.50.α, θακενχκμοκ πςξ μζ εηενμδμιέξ 

πενζέπμοκ άκεναηα, άγςημ, ηζηάκζμ ηαζ μλοβυκμ. Σα θάζιαηα C1s (πήια 6.1.50.α) 

απμηεθμφκηαζ απυ δφμ ημνοθέξ ζηα 288,2 eV ηαζ 284,7 eV, πμο απμδίδμκηαζ ζημκ sp
2
 

άκεναηα ηςκ μιάδςκ N–C=N ηαζ ζημκ sp
2
 άκεναηα ημο δεζιμφ C–C ή/ηαζ ζε ηοπαίμ 

οδνμβμκάκεναηα απυ ημ υνβακμ XPS, ακηίζημζπα. ηα θάζιαηα N1s (πήια 6.1.50.β) 

δζαηνίκμκηαζ ηνεζξ ημνοθέξ, ζηα 398,6 eV, 400,1 eV ηαζ 401,3 eV πμο ακηζζημζπμφκ ζημ sp
2
 

άγςημ ηςκ δαηηοθίςκ ηνζαγίκδξ (C=N–C), ζημ sp
3
 ηνζημηαβέξ άγςημ ηςκ μιάδςκ Ν–(C)3 ηαζ 

H–N–(C)2 ηαζ ζηζξ εκαπμιέκμοζεξ αιζκμιάδεξ (C–NHx) ζημ πθέβια ημο εενιζηά 

απμθθμζςιέκμο g-C3N4. Σα θάζιαηα O1s πμο θαίκμκηαζ ζημ πήια 6.1.50.δ, απμηεθμφκηαζ 

απυ δφμ ημνοθέξ ζηα 529,9 eV ηαζ 531,6 eV. Ζ πνχηδ ημνοθή απμδίδεηαζ ζηζξ μιάδεξ      

O–(Ti)4 οπμδεζηκφμκηαξ ημ δεζιυ ιεηαλφ Ti
4+

 ηαζ O
2-

, εκχ δ δεφηενδ μθείθεηαζ ζημοξ 

δεζιμφξ Ti–O–H θυβς ημο πνμζνμθδιέκμο ζηδκ επζθάκεζα μλοβυκμο. Ζ έκηαζδ ηςκ 

ημνοθχκ αοηχκ εθαηηχκεηαζ υζμ δ πενζεηηζηυηδηα ζε TiO2 ιεζχκεηαζ, εκχ δεκ ειθακίγμκηαζ 

ηαευθμο ζημ δείβια Ther2. ηα θάζιαηα Ti2p (πήια 6.1.50.ε) παναηδνμφκηαζ μζ δφμ 

παναηηδνζζηζηέξ ημνοθέξ Ti2p3/2 ηαζ Ti2p1/2 ημο TiO2, ζηα 458,6 eV ηαζ 464,5 eV, 
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ακηίζημζπα. πςξ ακαιεκυηακ μζ ημνοθέξ αοηέξ δεκ ειθακίζηδηακ ζημ δείβια Ther2, ηαεχξ 

δεκ πενζέπεζ TiO2. 

 
 

  

  

 

ρήκα 6.1.50. Φάζιαηα XPS ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ 

ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2: (α) Survey, (α) C1s, (β) N1s, (δ) O1s ηαζ (ε) Ti2p. 
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6.1.6.4. Οπηηθέο θαη ειεθηξνληθέο ηδηόηεηεο 

Σα θάζιαηα ηδξ δζάποηδξ ακάηθαζδξ UV-vis ηαζ ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ 

(Eg), πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.1.51. Απυ ηζξ βναθζηέξ παναζηάζεζξ ηδξ ζοκάνηδζδξ 

(F×E)
1/2

 πνμξ ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ (πήια 6.1.51.α), πνμηφπηεζ υηζ ημ Eg ηςκ 

δεζβιάηςκ αθθάγεζ ζηαδζαηά απυ 2,68 eV βζα ημ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ζε 3,14 eV 

βζα ημ TiO2. 

 

  
ρήκα 6.1.51. Γζάποηδ ακάηθαζδ UV-vis (α) ηαζ βναθζηή πανάζηαζδ ηδξ ζοκάνηδζδξ (F×E)

1/2
 πνμξ 

ηδκ εκένβεζα ηςκ θςημκίςκ (α) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, 

ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2. 

 

πςξ ηαζ ζημ Κεθάθαζμ 6.1.4, ζδζαίηενμ εκδζαθένμκ πανμοζίαζακ ηα απμηεθέζιαηα 

οπμθμβζζιμφ ηςκ δοκαιζηχκ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηαζ ζεέκμοξ (VB), ηα μπμία 

θαίκμκηαζ ζημ πήια 6.1.52 ηαζ ζημκ Πίκαηα 6.6. Ζ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε TiO2 

ζηζξ εηενμδμιέξ πνμηαθεί ζηαδζαηή ιεηαηυπζζδ ημο CB ζε θζβυηενμ ανκδηζηέξ ηζιέξ. Ζ 

ιεηαηυπζζδ αοηή ζοκεπάβεηαζ ιείςζδ ηδξ ακαβςβζηήξ ζηακυηδηαξ ηςκ δθεηηνμκίςκ ηδξ 

γχκδξ αβςβζιυηδηαξ βζα ημ ζπδιαηζζιυ ακζμκηζηχκ νζγχκ οπενμλεζδίμο O2
•–

, αθμφ ιεζχκεηαζ 

δ δζαθμνά ιε ημ δοκαιζηυ μλεζδμακαβςβήξ O2/O2
•–

. Ωζηυζμ, ηαεχξ μζ ηζιέξ Eg αολάκμκηαζ 

μζ ηζιέξ ημο VB ιεηαημπίγμκηαζ ζε πζμ εεηζηέξ ηζιέξ. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηα δείβιαηα 

THTi-1/3 ηαζ THTi-1/9 κα ειθακίγμοκ VB ίζμ ή πζμ εεηζηυ απυ ημ δοκαιζηυ 

μλεζδμακαβςβήξ OH
–
/·OH, ιε ζοκέπεζα κα είκαζ πθέμκ εθζηηή δ μλεζδςηζηή δνάζδ ηςκ μπχκ 

ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ βζα ηδκ παναβςβή νζγχκ οδνμλοθίμο ·ΟΖ. Έηζζ, θυβς ηςκ εοκμσηχκ 

δοκαιζηχκ VB ηαζ CB, ηαεχξ ηαζ ημο ιζηνμφ εφνμοξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ Eg ζηα  

2,75 eV ηαζ 2,87 eV, ηα δείβιαηα THTi-1/3 ηαζ THTi-1/9 ακαιέκεηαζ κα ειθακίζμοκ ηδκ 

ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα εζδζηά οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 
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ρήκα 6.1.52. Γοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηςκ εηενμδμιχκ              

g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2. 

 

ηδ ζοκέπεζα πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ θαζιάηςκ EPR. πςξ ηαζ 

πνμδβμοιέκςξ, πναβιαημπμζήεδηακ πεζνάιαηα ιε παβίδα spin DMPO (πήια 6.1.53). 

Πανυθα αοηά, ελαζηίαξ ηδξ ζφκεεηδξ θφζδξ ηςκ οθζηχκ, επζθέπεδηε δ δζελαβςβή ηςκ 

πεζναιάηςκ ηυζμ ζε αηεημκζηνίθζμ υζμ ηαζ ζε κενυ. ηδκ πνχηδ πενίπηςζδ, δ αηηζκμαυθδζδ 

ηςκ οθζηχκ ιε μναηυ θςξ πνμηαθεί δζαπςνζζιυ ηςκ θμνηίςκ υπμο μζ μπέξ ηδξ γχκδξ 

ζεέκμοξ δεζιεφμκηαζ απυ ημ αηεημκζηνίθζμ, εκχ ηα δθεηηνυκζα ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ 

ακηζδνμφκ ιε ημ O2 δίκμκηαξ ακζμκηζηέξ νίγεξ οπενμλεζδίμο O2
•–

. ηδ δεφηενδ πενίπηςζδ, ημ 

οδαηζηυ πενζαάθθμκ επζηνέπεζ ηδκ ακηίδναζδ ηςκ μπχκ ιε ηα ζυκηα οδνμλεζδίμο OH
–
 

δίκμκηαξ νίγεξ οδνμλοθίμο ·ΟΖ. Πανμοζία αηεημκζηνζθίμο θμζπυκ (πήια 6.1.53.α), ημ 

ιεβαθφηενμ ζπδιαηζζιυ O2
•–

 έδεζλε ημ δείβια Ther2, ηάηζ ημ μπμίμ ήηακ ακαιεκυιεκμ αθμφ 

δζαεέηεζ ημ πζμ ανκδηζηυ CB. Γζα ηα οπυθμζπα δείβιαηα, υζμ ιεζχκεηαζ δ δζαθμνά ιε ημ 

δοκαιζηυ μλεζδμακαβςβήξ O2/O2
•–

 ηυζμ ιεζχκεηαζ δ ακαβςβζηή ζηακυηδηα ηςκ δθεηηνμκίςκ 

ηαζ άνα μ ζπδιαηζζιυξ O2
•–

. Πανμοζία κενμφ (πήια 6.1.53.α), ημ ιεβαθφηενμ ζπδιαηζζιυ 

OH
–
 έδεζλε ημ TiO2, αθμφ ειθακίγεζ ημ πζμ εεηζηυ VB. Ακηίζημζπα, δ ιείςζδ ηδξ δζαθμνάξ 

ιε ημ δοκαιζηυ μλεζδμακαβςβήξ OH
–
/·OH μδδβεί ζε ιεζςιέκδ μλεζδςηζηή ζηακυηδηα ηςκ 

μπχκ ηαζ επμιέκςξ ζπδιαηζζιυ OH
–
. Υαναηηδνζζηζηά, παναηδνείηαζ ηαηαηυνοθδ πηχζδ 

βζα ηα δείβιαηα THTi-1/1, THTi-3/1, THTi-9/1 ηαζ Ther2, ηα μπμία ηαηά ζεζνά ειθακίγμοκ 

VB θζβυηενμ εεηζηυ απυ ημ δοκαιζηυ μλεζδμακαβςβήξ OH
–
/·OH. 
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ρήκα 6.1.53. Φάζιαηα EPR βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ δναζηζηχκ πνμσυκηςκ πνμζεήηδξ ημο DMPO 

έπεζηα απυ αηηζκμαυθδζδ ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ 

ηςκ Ther2 ηαζ TiO2 ζε αηεημκζηνίθζμ (α) ηαζ κενυ (α). 

 

οκμθζηά, ηα απμηεθέζιαηα ηςκ θαζιάηςκ EPR έδεζλακ υηζ δείβιαηα ιε ορδθή 

πενζεηηζηυηδηα απμθθμζςιέκμο g-C3N4 εοκμμφκ ακηζδνάζεζξ μζ μπμίεξ ελανηχκηαζ απυ ηζξ 

δναζηζηέξ νίγεξ O2
•–

, εκχ ακηίεεηα δείβιαηα ιε ορδθή πενζεηηζηυηδηα ζε TiO2 εοκμμφκ 

ακηζδνάζεζξ μζ μπμίεξ ελανηχκηαζ απυ ηζξ δναζηζηέξ νίγεξ ·ΟΖ. Πανυθα αοηά, ακάθμβα ιε ηδ 

θφζδ ηςκ νφπςκ ηαζ ηςκ ακηζδνάζεςκ, εα πνέπεζ κα θδθεμφκ οπυρδ ηαζ άθθεξ ζδζυηδηεξ ημο 

θςημηαηαθφηδ, υπςξ ηα επζθακεζαηά παναηηδνζζηζηά, δ εζδζηή επζθάκεζα, ημ εφνμξ 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηηθ. 
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ημκ Πίκαηα 6.6 πμο αημθμοεεί πανμοζζάγμκηαζ ζοβηεκηνςηζηά ηα ααζζηά 

παναηηδνζζηζηά ηςκ παναζηεοαζιέκςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ 

g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2. 

 

Πίλαθαο 6.6. Δζδζηή επζθάκεζα (SSA), ζοκμθζηυξ υβημξ ηςκ πυνςκ (Vp), εφνμξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ (Eg), δοκαιζηυ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ (VB) ηαζ αβςβζιυηδηαξ (CB) ηςκ εηενμδμιχκ             

g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ημο Ther2 ηαζ ημο TiO2. 

Γείγκα 
SSA  

(m
2
/g) 

Vp  

(cm
3
/g) 

Eg  

(eV) 

Γπλακηθό δσλώλ (V) 
α
 

VB CB 

Ther2 71,93 4,10×10
-1

 2,68 1,40 -1,28 

THTi-9/1 70,63 3,29×10
-1

 2,69 1,60 -1,09 

THTi-3/1 65,64 3,77×10
-1

 2,71 1,69 -1,02 

THTi-1/1 61,56 4,40×10
-1

 2,73 1,88 -0,85 

THTi-1/3 58,21 4,72×10
-1

 2,75 1,99 -0,76 

THTi-1/9 56,92 4,85×10
-1

 2,87 2,15 -0,72 

TiO2 55,56 4,46×10
-1

 3,14 2,47 -0,67 

α
 NHE ζε pH 7. 

 

 

6.1.7. ύλνςε ησλ απνηειεζκάησλ ηνπ ραξαθηεξηζκνύ 

Ζ εενιμηναζία πμθοζοιπφηκςζδξ ηδξ ιεθαιίκδξ ηαηά ηδ ζφκεεζδ ημο bulk g-C3N4 

απμδείπεδηε πςξ είκαζ ελαζνεηζηήξ ζδιαζίαξ βζα ηζξ ζδζυηδηεξ ημο θςημηαηαθφηδ. φιθςκα 

ιε ηδκ ακάθοζδ XRD, ζε εενιμηναζίεξ παιδθυηενεξ ηςκ 500 °C δ πμθοζοιπφηκςζδ ηδξ 

ιεθαιίκδξ είκαζ αηεθήξ, ιε απμηέθεζια ηα ηεθζηά οθζηά κα απμηεθμφκηαζ ηονίςξ απυ melem 

ηαζ ηα πανάβςβα αοημφ. Ζ επελενβαζία άκς ηςκ 500 °C μδδβεί ζηδ δδιζμονβία ηαζ ηδκ 

επέηηαζδ ημο πθέβιαημξ ηνζ-s-ηνζαγζκχκ ημο g-C3N4. οβηεηνζιέκα, μζ ακαθφζεζξ XRD ηαζ 

FT-IR έδεζλακ υηζ δ παναηηδνζζηζηή βζα ημ g-C3N4 ηνοζηαθθζηή δμιή ηαζ πδιζηή ζφζηαζδ 

επζηοβπάκεηαζ ζημοξ 550 °C. ηακ δ εενιμηναζία επελενβαζίαξ αολάκεηαζ πεναζηένς, 

παναηδνείηαζ ιεβάθδ απχθεζα αάνμοξ δ μπμία ιε αάζδ ηδ εενιζηή ακάθοζδ ζπεηίγεηαζ ιε 

ηδκ απμζφκεεζδ ημο g-C3N4. Σα οθζηά έδεζλακ ανηεηά ιζηνή εζδζηή επζθάκεζα, απυ 5,16 m
2
/g 

βζα ημ δείβια CN-450 έςξ 30,30 m
2
/g βζα ημ CN-650, ιε απμηέθεζια κα ακαιέκεηαζ ελίζμο 

παιδθή θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα. 

Ζ ηνμπμπμίδζδ ημο g-C3N4 ιε άθαηα αθηαθζηχκ βαζχκ Mg, Ca ηαζ Ba, μδήβδζε ζηδ 

δδιζμονβία ζφκεεηςκ οθζηχκ πμο πενζέπμοκ MgO, CaCO3 ηαζ BaCO3, ακηίζημζπα. Ζ 
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ακάθοζδ EDS θακένςζε υηζ ηα CaCO3 ηαζ BaCO3 είκαζ πζμ μιμζυιμνθα ηαηακειδιέκα ζημ 

g-C3N4 ζε ζπέζδ ιε ημ MgO, ηάηζ ημ μπμίμ εκδέπεηαζ κα επδνεάζεζ ηδ θςημηαηαθοηζηή 

απυδμζδ ηςκ οθζηχκ. Δπίζδξ, δ θαζιαημζημπία UV-vis έδεζλε ζδιακηζηή ιείςζδ ημο 

εφνμοξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηςκ οθζηχκ ιεηά ηδκ ηνμπμπμίδζδ, ακάθμβδ ιε ημ 

ιέβεεμξ ηαζ ηδκ ανπζηή πμζυηδηα ηδξ αθηαθζηήξ βαίαξ, ιε ηδ ιζηνυηενδ ηζιή ζηα 2,30 eV κα 

ηαηαβνάθεηαζ βζα ημ δείβια CN-Ba10. Ζ αθθαβή αοηή ζπεηίγεηαζ ιε επζπθέμκ εκενβεζαηά 

επίπεδα ηα μπμία δδιζμονβμφκηαζ απυ ηζξ δμιζηέξ ιεηααμθέξ ημο g-C3N4 ηαηά ηδκ 

ηνμπμπμίδζδ. Ο ζπδιαηζζιυξ ηςκ εκχζεςκ αθηαθζηχκ βαζχκ ζηδ δμιή ημο g-C3N4 

ακαιέκεηαζ κα εκζζπφζεζ ηδκ πνμζνυθδζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ ηαζ κα αμδεήζεζ ζηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηενδ απμιάηνοκζή ημοξ. 

Δλαζνεηζηά ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα επζηεφπεδηε ιε ηδ πδιζηή ηαζ ηδ εενιζηή 

απμθθμίςζδ ημο g-C3N4, ιε ηα απμηεθέζιαηα BET κα απμδεζηκφμοκ αφλδζδ απυ 9,64 m
2
/g 

βζα ημ CN-550 έςξ ηαζ 134,42 m
2
/g βζα ημ δείβια Chem3. Οζ ιεηνήζεζξ BJH έδεζλακ 

ζδιακηζηή δζαθμνά ζημ πμνχδεξ πμο επζηοβπάκεηαζ ιε ηζξ δφμ ιεευδμοξ, ιε ημ πδιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4 κα ειθακίγεζ πυνμοξ ιεβαθφηενδξ δζαιέηνμο. Ζ θαζιαημζημπία EPR 

έδεζλε επίζδξ υηζ ηαηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ημ πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 πανμοζζάγεζ 

αολδιέκμ πμζμζηυ ζπδιαηζγυιεκςκ δναζηζηχκ νζγχκ O2
•–

 ζε ζπέζδ ιε ημ εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ. Πανάθθδθα, δ πδιζηή απμθθμίςζδ μδήβδζε ζηδ δδιζμονβία επζθακεζαηχκ 

μιάδςκ C=O ηαζ C–OH, ςξ απμηέθεζια ηδξ οδνυθοζδξ/μλείδςζδξ ημο g-C3N4 ηαηά ηδκ 

επελενβαζία ιε H2SO4. Ζ αφλδζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαζ ηα επζθακεζαηά παναηηδνζζηζηά 

ηςκ οθζηχκ ακαιέκεηαζ κα παίγμοκ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα. 

Διπμνζηυ TiO2 P25 πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ παναζηεοή εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. Ζ 

πανμοζία ηςκ δφμ διζαβςβχκ ηαηαβνάθδηε ιε ηζξ ιζηνμβναθίεξ SEM ηαζ ηα θάζιαηα     

FT-IR, εκχ δ ακάθοζδ TEM έδεζλε απμηεθεζιαηζηή επαθή ιεηαλφ ημοξ ηάηζ ημ μπμίμ 

ηνίκεηαζ απαναίηδημ βζα ηδκ επίηεολδ ζοκενβζζηζηήξ δνάζδξ. Δπζπθέμκ, δζαπζζηχεδηε υηζ δ 

ακαθμβία ιεηαλφ ηςκ δφμ διζαβςβχκ επδνεάγεζ ζδιακηζηά ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ 

πάζιαημξ ηαζ ηδ εέζδ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ. Σα θάζιαηα δθεηηνμπδιζηήξ 

ειπέδδζδξ (EIS) έδεζλακ υηζ ημ δείβια CNTi-1/3 ειθακίγεζ δοκαιζηυ ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ 

εεηζηυηενμ (+2,15 eV vs NHE) απυ ημ δοκαιζηυ μλεζδμακαβςβήξ OH
–
/·OH (+1,99 eV vs 

NHE) ιε ζοκέπεζα κα ηαείζηαηαζ εθζηηή δ μλεζδςηζηή δνάζδ ηςκ μπχκ βζα ηδκ παναβςβή 

νζγχκ ·ΟΖ. Οζ εοκμσηέξ εέζεζξ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ ακαιέκεηαζ κα 

εκζζπφμοκ ημ δζαπςνζζιυ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ, επζηνέπμκηαξ ηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηενδ αλζμπμίδζή ημοξ ζηζξ ακηζδνάζεζξ μλείδςζδξ ηςκ νφπςκ. 
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Σμ δείβια CNTi-1/3 ηνμπμπμζήεδηε πεναζηένς ιε μλζηυ άθαξ αζαεζηίμο, απμζημπχκηαξ 

ζημκ απμηεθεζιαηζηυ ηαεανζζιυ ημο αένα απυ αένζμοξ νφπμοξ NOx. Σα θάζιαηα FT-IR ηαζ 

XPS επζαεααίςζακ ημ ζπδιαηζζιυ CaCO3, ημ μπμίμ ζφιθςκα ιε ηδκ ακάθοζδ EDS 

ανίζηεηαζ μιμζμβεκχξ δζεζπανιέκμ ζηζξ ηνμπμπμζδιέκεξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2. Πανυθα 

αοηά, μζ εηενμδμιέξ δεκ έδεζλακ αλζμζδιείςηεξ ιεηααμθέξ ζηδκ εζδζηή επζθάκεζα ηαζ ημ 

εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ζε ζπέζδ ιε ημ CNTi-1/3. Έηζζ, ηα κέα θςημηαηαθοηζηά 

οθζηά ιε ηαηάθθδθδ ακαθμβία ηςκ δφμ διζαβςβχκ δζαηδνμφκ ηδκ εοκμσηή εέζδ ηςκ γςκχκ 

ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ, ηδκ μπμία ζοκδοάγμοκ ιε εκζζποιέκδ δοκαηυηδηα πνμζνυθδζδξ 

ηςκ αένζςκ νφπςκ ιέζς ημο ζπδιαηζζιέκμο CaCO3. 

Σμ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 (δείβια Ther2) πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ παναζηεοή 

εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. Ζ πανμοζία ηςκ δφμ διζαβςβχκ επζαεααζχεδηε ιε ηα 

δζαβνάιιαηα XRD ηαζ ηα θάζιαηα FT-IR, εκχ μζ ιζηνμβναθίεξ SEM θακένςζακ ηδκ 

μιμζυιμνθδ ακάιεζλδ ηαζ επαθή ηςκ δφμ διζαβςβχκ. Γζαπζζηχεδηε υηζ δ ακαθμβία ιεηαλφ 

ημοξ επδνεάγεζ ζδιακηζηά ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (απυ 2,69 eV βζα ημ THTi-9/1 

έςξ 2,87 eV βζα ημ THTi-1/9) ηαζ ηδ εέζδ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ. Σμ εφνδια 

αοηυ εκζζπφεδηε ιε ηα θάζιαηα EPR πμο έδεζλακ δζαθμνεηζηυ πμζμζηυ ζπδιαηζζιμφ νζγχκ 

O2
•–

 ηαζ OH
–
 ιεηαλφ ηςκ δεζβιάηςκ. Ζ απμοζία αηεθεζχκ ηαζ θεζημονβζηχκ μιάδςκ ζηδκ 

επζθάκεζα ηςκ οθζηχκ ηαζ δ ζοκενβζζηζηή δνάζδ ιεηαλφ ηςκ δφμ διζαβςβχκ ακαιέκεηαζ κα 

είκαζ ζδιακηζημί πανάβμκηεξ ηαηά ηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2. 
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6.2. Φσηνθαηαιπηηθή δξαζηηθόηεηα ησλ πιηθώλ 

ηδ ζοκέπεζα πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα πμο αθμνμφκ ηδ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ πμο παναζηεοάζηδηακ. οβηεηνζιέκα, ηα οθζηά ιεθεηήεδηακ ςξ 

πνμξ ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ NOx ηαζ ηδ θςημηαηαθοηζηή 

παναβςβή H2. Οζ πεζναιαηζηέξ δζαηάλεζξ, μζ ζοκεήηεξ ιέηνδζδξ, ηαεχξ ηαζ μζ ιδπακζζιμί 

ηςκ ακηζδνάζεςκ πενζβνάθεδζακ ακαθοηζηά ζημ Κεθάθαζμ 5.2. 

 

6.2.1. Φσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε ησλ αέξησλ ξύπσλ NOx 

ημ ηεθάθαζμ αοηυ παναηίεεκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ηςκ 

αένζςκ νφπςκ NOx ακά μιάδα οθζηχκ. Πανμοζζάγμκηαζ μζ πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ 

ζοβηέκηνςζδξ ηςκ νφπςκ, ηαεχξ ηαζ ζοβηεκηνςηζηά νααδμβνάιιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 

δναζηζηυηδηαξ. 

 

6.2.1.1. g-C3N4 παξαζθεπαζκέλν ζε δηαθνξεηηθέο ζεξκνθξαζίεο 

Σα παναζηεοαζιέκα ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ δείβιαηα g-C3N4 ιεθεηήεδηακ βζα 

ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο NO οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ. πςξ έπεζ 

ήδδ ακαθενεεί, ηαηά ηδκ μλείδςζδ ημο NO πανάβεηαζ NO2 ημ μπμίμ είκαζ ελαζνεηζηά ημλζηυ. 

Γζα ημ θυβμ αοηυ, ζηζξ ηαιπφθεξ ηαζ ηα νααδμβνάιιαηα πμο πανμοζζάγμκηαζ απεζημκίγμκηαζ 

μζ ζοβηεκηνχζεζξ ημο NO, ημο NO2, αθθά ηαζ ημ ζφκμθμ αοηχκ (NOx). 

 
ρήκα 6.2.1. Ακηζδνάζεζξ μλείδςζδξ ηςκ NOx ζηδκ επζθάκεζα ημο g-C3N4. 

 

πςξ πνμέηορε απυ ηα θάζιαηα EIS ηαζ EPR, ιεηά απυ αηηζκμαυθδζδ ημ g-C3N4 

ηαείζηαηαζ δναζηζηυ ιέζς ηςκ δθεηηνμκίςκ ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ (πήια 6.2.1) ηα μπμία 

ακηζδνμφκ ιε ημ O2 ζπδιαηίγμκηαξ ακζμκηζηέξ νίγεξ οπενμλεζδίμο O2
•–

 (Ακηίδναζδ 1). Οζ 

νίγεξ αοηέξ ζοιιεηέπμοκ είηε άιεζα (Ακηίδναζδ 4) ζηδκ μλείδςζδ ημο NO ζε NO3
–
        

O2 + e– → O2·
– (1)

O2·
– + 2H+ + e– → H2O2 (2)

H2O2 + e– → OH– + ·OH (3)

NO + O2·
– → NO3

– (4)

NO + 2·OH → NO2 + H2O (5)

NO2 + ·OH → NO3
– + H+ (6)
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[241, 242], είηε έιιεζα ζπδιαηίγμκηαξ νίγεξ οδνμλοθίμο OH· (Ακηζδνάζεζξ 2-3) μζ μπμίεξ 

έπεζηα ζοιαάθθμοκ ζημ ιδπακζζιυ απμιάηνοκζδξ ηςκ NOx (Ακηζδνάζεζξ 5-6) [243, 244]. 

Απυ ηζξ πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ (πήιαηα 6.2.2 ηαζ 6.2.3), θαίκεηαζ πςξ 

μζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ αενίςκ παναιέκμοκ αιεηάαθδηεξ ηα πνχηα θεπηά ηαηά ηα μπμία δεκ 

έπεζ λεηζκήζεζ δ αηηζκμαυθδζδ. Έηζζ, επζαεααζχκεηαζ δ ακαβηαζυηδηα ηδξ φπανλδξ 

αηηζκμαμθίαξ πνμηεζιέκμο κα πνμπςνήζεζ δ θςημηαηαθοηζηή ακηίδναζδ. 

 

  

  

 

ρήκα 6.2.2. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ   

αηηζκμαμθία UV, βζα ημ παναζηεοαζιέκμ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 
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ρήκα 6.2.3. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ αηηζκμαμθία 

μναημφ θςηυξ, βζα ημ παναζηεοαζιέκμ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ g-C3N4. 

 

Τπυ αηηζκμαμθία UV (πήια 6.2.2) ημ δείβια CN-450 έδεζλε ηδκ ηαθφηενδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα, ιεζχκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ NO ηαηά 25 %. Με ηδκ αφλδζδ 

ηδξ εενιμηναζίαξ παναζηεοήξ δ δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ πανμοζίαζε ιείςζδ, ιε ημ 

δείβια CN-550 κα ιεζχκεζ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο NO ηαηά 20 % ηαζ ημ δείβια CN-650 κα 

είκαζ μ αζεεκέζηενμξ θςημηαηαθφηδξ ιεζχκμκηάξ ηδ ιυκμ ηαηά 8 %. Ζ ίδζα πηςηζηή ηάζδ 

παναηδνήεδηε ηαζ οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ (πήια 6.2.3). Σμ δείβια CN-450 
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πανμοζίαζε ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα, ιεζχκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο 

ΝΟ ηαηά 14 %. οβηνζηζηά, ημ δείβια CN-550 ηαηάθενε κα ιεζχζεζ ηδ ζοβηέκηνςζδ NO 

ηαηά 7 %, εκχ ημ δείβια CN-650 ιυκμ ηαηά 4 %. 

Ζ ιείςζδ ημο NO, δ παναβςβή ημο ΝΟ2 ηαζ δ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx 

πανμοζζάγμκηαζ ζοβηεκηνςηζηά ζηα νααδμβνάιιαηα ημο πήιαημξ 6.2.4. πςξ είκαζ 

ειθακέξ, δ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ παναζηεοαζιέκςκ g-C3N4 δεζβιάηςκ, δεκ 

αημθμοεεί ηδκ αφλδζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ BET ηαζ ηδ ιείςζδ ημο εφνμοξ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ. Ακ ηαζ μζ δφμ αοηέξ πανάιεηνμζ ακαιέκεημ κα επδνεάγμοκ 

ζδιακηζηά ηδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα, δεκ θαίκεηαζ κα είκαζ μζ ααζζημί πανάβμκηεξ 

ζηδ ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ. Έηζζ, δ αολδιέκδ δναζηζηυηδηα ημο δείβιαημξ CN-450 

πζεακυκ κα ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ εηενμζφγεολδ πμο ζπδιαηίγεηαζ ιεηαλφ ημο melem ηαζ ηςκ 

παναβχβςκ ημο. πςξ θάκδηε απυ ηα δεδμιέκα ημο παναηηδνζζιμφ (Κεθάθαζμ 6.1.1), ζε 

εενιμηναζία ηάης ηςκ 500 °C δ δζαδζηαζία πμθοζοιπφηκςζδξ είκαζ αηεθήξ, ιε ηζξ 

εκδζάιεζεξ θάζεζξ melem ηαζ dimelem κα ζοκοπάνπμοκ. οκεπχξ, μζ δζαθμνεηζηέξ αοηέξ 

θάζεζξ ακαιέκεηαζ κα ζπδιαηίγμοκ εηενμζφγεολδ δ μπμία αεθηζχκεζ ημ δζαπςνζζιυ ηςκ 

θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ, εκζζπφμκηαξ ηδ ζοκμθζηή θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα. 

 

  
ρήκα 6.2.4. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο παναζηεοαζιέκμο ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ 

g-C3N4 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

 

Κμζκυ παναηηδνζζηζηυ ηςκ g-C3N4 δεζβιάηςκ απμηεθεί δ ανηεηά ορδθή παναβςβή NO2, 

ιε απμηέθεζια δ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx κα είκαζ παιδθή. Έηζζ, δεκ ιπμνεί κα 

εζπςεεί, αηυιδ, πςξ οπάνπεζ μοζζαζηζηή αεθηίςζδ ηδξ πμζυηδηαξ ημο αένα. Γζα ηδκ 

ακηζιεηχπζζδ αοημφ ημο πνμαθήιαημξ πναβιαημπμζήεδηε δ ηνμπμπμίδζδ ηςκ οθζηχκ ιε 

αθηαθζηέξ βαίεξ ηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ πανμοζζάγμκηαζ 

ζηo επυιεκμ ηεθάθαζμ. 
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6.2.1.2. g-C3N4 ηξνπνπνηεκέλν κε αιθαιηθέο γαίεο (Mg, Ca, Ba) 

Σα ηνμπμπμζδιέκα ιε αθηαθζηέξ βαίεξ δείβιαηα g-C3N4 ιεθεηήεδηακ βζα ηδ 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο NO ηαζ ημο NO2 οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ. 

Δπίζδξ, έβζκε αλζμθυβδζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ ημο αένα ιεηά ηδ θςημηαηαθοηζηή δζενβαζία, 

οπμθμβίγμκηαξ ηδκ ηζιή ημο δείηηδ DeNOx (Δλίζςζδ 5.38) βζα ηάεε δείβια. 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ιεηνήζεςκ οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ ζε νμή ΝΟ 

πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 6.2.5 ηαζ 6.2.6, ακηίζημζπα. Δίκαζ αιέζςξ ειθακέξ υηζ δ 

πανμοζία αθηαθζηχκ βαζχκ παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ ΝΟx ακελάνηδηα 

απυ ημ είδμξ ηδξ αηηζκμαμθίαξ. ζμκ αθμνά ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ, μζ ηνμπμπμζδιέκμζ 

θςημηαηαθφηεξ πανμοζίαζακ εθαθνχξ ιεζςιέκδ δναζηζηυηδηα ζε ζφβηνζζδ ιε ημ bulk       

g-C3N4, ημ μπμίμ ιπμνεί κα απμδμεεί ζημ υηζ οπάνπεζ θζβυηενδ εηηεεεζιέκδ ζηδκ 

αηηζκμαμθία θςημηαηαθοηζηή επζθάκεζα [136]. 

 

  

 
ρήκα 6.2.5. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx, ζε νμή ΝΟ οπυ 

αηηζκμαμθία UV, βζα ημ ηνμπμπμζδιέκμ ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 
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ρήκα 6.2.6. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx, ζε νμή ΝΟ οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ημ ηνμπμπμζδιέκμ ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 

 

 

  
ρήκα 6.2.7. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4 οπυ 

αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

 

Ωζηυζμ, δ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά θυβς ηδξ ελαζνεηζηά 

παιδθήξ εηπμιπήξ NO2. Αοηυ ημ θαζκυιεκμ εκζζπφεηαζ αηυιδ πενζζζυηενμ ιε ηδκ αφλδζδ 
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ηδξ ζοβηέκηνςζδξ αθηαθζηχκ βαζχκ, θεάκμκηαξ ζπεδυκ ζημ 80 % ιείςζδ βζα ηα δείβιαηα 

CN-Ca10 ηαζ CN-Ba10. Ζ ηνμπμπμίδζδ ιε μλζηυ άθαξ ιαβκδζίμο θαίκεηαζ κα έπεζ πμθφ 

ιζηνυηενδ επίπηςζδ ζημ NO2, ιε ημ πζμ δναζηζηυ δείβια CN-Mg10 κα πνμηαθεί ιείςζδ 

ιυκμ ηαηά 30 %. πςξ πνμηφπηεζ, δ ζοιαμθή ηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ έβηεζηαζ ζηδκ 

απμηεθεζιαηζηή πνμζνυθδζδ ηςκ μλεζδίςκ ημο αγχημο ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ, 

θυβς ημο ααζζημφ παναηηήνα ημο ηνμπμπμζδιέκμο g-C3N4 ηαζ ημο υλζκμο παναηηήνα ηςκ 

αένζςκ νφπςκ [245]. 

Με ηδ ζηέρδ ζηζξ πναηηζηέξ εθανιμβέξ, δ ιαηνμπνυεεζιδ ζηαεενυηδηα ημο δείβιαημξ 

CN-Ca10 ζηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ ελεηάζηδηε οπυ αηηζκμαμθία UV βζα 24 χνεξ ηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 6.2.8. Δίκαζ πνμθακέξ υηζ ημ δείβια πανμοζζάγεζ 

ελαζνεηζηά ζηαεενή ζοιπενζθμνά ηαηά ηδ δζάνηεζα μθυηθδνδξ ηδξ πενζυδμο αηηζκμαυθδζδξ, 

ζδζαίηενα βζα ηδκ εηπμιπή NO2 πμο πανέιεζκε ζδιακηζηά παιδθή. Ζ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ 

ηςκ ΝΟx ιεζςκυηακ εθαθνά ηζξ πνχηεξ 5 χνεξ. ηδ ζοκέπεζα, δ θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα πανέιεζκε αιεηάαθδηδ ιέπνζ ημ ηέθμξ ημο πεζνάιαημξ. Λαιαάκμκηαξ οπυρδ  

ημ ιζηνυ ειααδυκ ηςκ δεζβιάηςκ (20 cm
2
), ηα ακςηένς απμηεθέζιαηα είκαζ πμθθά 

οπμζπυιεκα βζα ηδκ πναηηζηή πνήζδ ηαζ ηδ αζςζζιυηδηα ηςκ κέςκ ηνμπμπμζδιέκςκ 

θςημηαηαθοηχκ. 

 

 
ρήκα 6.2.8. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο δείβιαημξ CN-Ca10 βζα 24 χνεξ ζε νμή NO οπυ 

αηηζκμαμθία UV. 

 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ιεηνήζεςκ οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ 

θςηυξ ζε νμή ΝΟ2 πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 6.2.9 ηαζ 6.2.10, ακηίζημζπα. Πμθφ 

ζδιακηζηέξ πθδνμθμνίεξ ιπμνμφκ κα ακηθδεμφκ απυ ημ ηιήια ηδξ ηαιπφθδξ ζοβηέκηνςζδξ 

πνζκ ηδκ έκανλδ ηδξ αηηζκμαυθδζδξ. οκήεςξ, δ νμή ημο αένζμο νφπμο πμο πανέπεηαζ ζημκ 
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ακηζδναζηήνα θεάκεζ ζε ζζμννμπία ιε ημ δείβια ζπεδυκ άιεζα, πμο ζδιαίκεζ υηζ δ 

ζοβηέκηνςζδ ημο νφπμο ζηαεενμπμζείηαζ ζημ πνμηαεμνζζιέκμ 1 ppm. Τπυ νμή NO2, ημ bulk 

g-C3N4 θεάκεζ ζε ζζμννμπία ιεηά απυ έκα ζφκημιμ πνμκζηυ δζάζηδια υπςξ ακαιεκυηακ, εκχ 

ημ ηνμπμπμζδιέκμ ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4 δε θεάκεζ ζε ζζμννμπία βζα ημοθάπζζημκ 15 

θεπηά. Δπζθεβιέκεξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ημο δείβιαημξ CN-Ca10 πμο απεζημκίγμοκ 

αοηήκ ηδ δζαθμνμπμίδζδ πανμοζζάγμκηαζ θεπημιενέζηενα ζημ Πανάνηδια Γ, πήια Π.Γ.1. 

Δίκαζ πνμθακέξ υηζ δ πανμοζία αθηαθζηχκ βαζχκ έπεζ ιεβάθδ επίδναζδ ζηδκ πνμζνυθδζδ 

ημο αένζμο ΝΟ2. οβηεηνζιέκα, δ πνμζνυθδζδ αολάκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ 

ηςκ αθηαθζηχκ βαζχκ, ιε ημ θαζκυιεκμ κα είκαζ πενζζζυηενμ έκημκμ βζα ηα ζημζπεία Ca ηαζ 

Ba. Μπμνεί κα εεςνδεεί υηζ δ πνμζνυθδζδ ημο NO2 δεκ είκαζ ιζα απθή δζαδζηαζία θοζζηήξ 

πνμζνυθδζδξ αθθά ζοκμδεφεηαζ απυ ζπδιαηζζιυ κζηνζημφ (HNO3) ή/ηαζ κζηνχδμοξ (HNO2) 

μλέμξ [246]. Καηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ, δ ζοβηέκηνςζδ ημο NO2 ιεζχκεηαζ απυημια ζηδκ 

ανπή θυβς ηδξ δζαδζηαζίαξ μλείδςζδξ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα αολάκεηαζ ανβά θυβς ηδξ 

επζηάθορδξ ηδξ επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ ιε κζηνχδδ ηαζ κζηνζηά είδδ. 

 

  

 
ρήκα 6.2.9. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx, ζε νμή ΝΟ2 οπυ 

αηηζκμαμθία UV, βζα ημ ηνμπμπμζδιέκμ ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 
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ρήκα 6.2.10. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx, ζε νμή ΝΟ2 

οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ημ ηνμπμπμζδιέκμ ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 

 

Οζ παναπάκς παναηδνήζεζξ δείπκμοκ υηζ μζ ηνμπμπμζδιέκμζ θςημηαηαθφηεξ αεθηζχκμοκ 

ηδ δζαδζηαζία μλείδςζδξ ημο ΝΟ πανέπμκηαξ ηδ δοκαηυηδηα πνμζνυθδζδξ ημο ΝΟ2 ηαζ ζηδ 

ζοκέπεζα ηδκ πεναζηένς μλείδςζδ ημο, ιε απμηέθεζια ηδ παιδθή πανμοζία αοημφ ημο 

εκδζάιεζμο πνμσυκημξ. Μένμξ ημο NO2 πμο ζπδιαηίγεηαζ ζηα εκενβά ηέκηνα ημο 

θςημηαηαθφηδ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ μλείδςζδξ ιεηαθένεηαζ ζηα άθαηα ηςκ αθηαθζηχκ 

βαζχκ (υπςξ CaCO3 ή BaCO3), υπμο θαιαάκμοκ πχνα θαζκυιεκα πδιζηήξ πνμζνυθδζδξ 

ιεζχκμκηαξ έηζζ ηδ ζοκμθζηή πενζεηηζηυηδηα ημο αένα ζε ΝΟ2. 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ιεηνήζεςκ βζα ηδκ αλζμθυβδζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ ημο αένα 

θαίκμκηαζ ζημ πήια 6.2.11. Σμ bulk g-C3N4 δείπκεζ ανκδηζηυ δείηηδ DeNOx ηυζμ οπυ 

αηηζκμαμθία UV υζμ ηαζ οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. Μεηά ηδκ ηνμπμπμίδζδ ιε μλζηυ 

άθαξ αζαεζηίμο ηαζ αανίμο, μ δείηηδξ βίκεηαζ εεηζηυξ ηαζ οπυ ηα δφμ είδδ αηηζκμαμθίαξ, 

οπμδεζηκφμκηαξ ημκ απμηεθεζιαηζηυ ηαεανζζιυ ημο αένα. Ζ επελενβαζία ιε μλζηυ άθαξ 

ιαβκδζίμο δε αεθηίςζε ζδιακηζηά ημ δείηηδ DeNOx (Δλίζςζδ 5.38), δεδμιέκμο υηζ ιυκμ ημ 

δείβια CN-Mg10 δίκεζ εεηζηή ηζιή ηαζ ιυκμ οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. Ο ζπδιαηζζιυξ 
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ημο CaCO3 ηαζ ημο BaCO3 θαίκεηαζ κα έπεζ ηδ ιεβαθφηενδ επίδναζδ ζηδκ πνμζνυθδζδ ημο 

ΝΟ2, θυβς ηδξ ορδθήξ ημοξ αθηαθζηυηδηαξ ηαζ ηδξ αθεμκίαξ ημοξ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ 

ηνμπμπμζδιέκςκ οθζηχκ, υπςξ θάκδηε ζηζξ εζηυκεξ ζημζπεζαηήξ πανημβνάθδζδξ EDS 

(πήια 6.1.13). Ακηίεεηα, δ επίδναζδ ημο MgO ήηακ μοζζαζηζηά αζήιακηδ, ηάηζ πμο 

ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ αζεεκή αθθδθεπίδναζή ημο ιε ημ NO2 [247] ηαζ ηδκ ακεπανηή ηαηακμιή 

ζηα ηνμπμπμζδιέκα οθζηά. 

 

 
ρήκα 6.2.11. Γείηηδξ DeNOx ημο ηνμπμπμζδιέκμο ιε αθηαθζηέξ βαίεξ g-C3N4. 

 

Θα πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ ζοκμθζηή θςημηαηαθοηζηή δνάζδ ηςκ οθζηχκ θαίκεηαζ κα 

είκαζ παιδθή. Αοηυ ήηακ ακαιεκυιεκμ, ηαεχξ ημ g-C3N4 ζηδ bulk ιμνθή ημο ειθακίγεζ 

ανηεηά ιζηνή εζδζηή επζθάκεζα (ηάης απυ 10 m
2
/g). Πεναζηένς πδιζηή ή εενιζηή 

επελενβαζία, ιπμνεί κα μδδβήζεζ ζε αεθηίςζδ ηςκ ιμνθμθμβζηχκ ηαζ μπηζηχκ ζδζμηήηςκ ημο 

g-C3N4 ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ζε αφλδζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ ημο απυδμζδξ. 

 

6.2.1.3. Υεκηθά θαη ζεξκηθά απνθινησκέλν g-C3N4 

Σα πδιζηά ηαζ εενιζηά απμθθμζςιέκα δείβιαηα g-C3N4 ιεθεηήεδηακ βζα ηδ 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο NO οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ, ιε ηα 

απμηεθέζιαηα κα πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 6.2.12 έςξ 6.2.15. Γζα πναηηζημφξ ζημπμφξ, 

εηηζιήεδηε επίζδξ δ ζηαεενυηδηα ημο πζμ δναζηζημφ δείβιαημξ (Chem3) βζα πέκηε 

ζοκεπυιεκμοξ θςημηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ. 
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ρήκα 6.2.12. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία UV, βζα ημ πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

 

  
ρήκα 6.2.13. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4 

οπυ αηηζκμαμθία UV. 

 

  
ρήκα 6.2.14. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ημ πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 
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ρήκα 6.2.15. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4 

οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

 

Απυ ηζξ πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ πνμηφπηεζ αιέζςξ υηζ ηα απμθθμζςιέκα δείβιαηα 

δείπκμοκ ζδιακηζηά αεθηζςιέκα θςημηαηαθοηζηά απμηεθέζιαηα ζε ζφβηνζζδ ιε ημ bulk     

g-C3N4. Αοηυ ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδ ιεβαθφηενδ εζδζηή επζθάκεζα (SSA) πμο πανέπεζ 

πενζζζυηενα εκενβά ηέκηνα βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ μλεζδμακαβςβήξ ηαζ 

ημκ αολδιέκμ υβημ ηςκ πυνςκ (Vp) πμο δζεοημθφκεζ ηδκ πνυζααζδ ηςκ νφπςκ ηαζ ηδκ 

απμιάηνοκζδ ηςκ πνμσυκηςκ ηδξ μλείδςζδξ. Μεηά απυ ηδ πδιζηή επελενβαζία, ηα οθζηά 

έδεζλακ ελαζνεηζηή θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα, ιε ημ δείβια Chem1 κα ειθακίγεζ ιέπνζ 

ηαζ εκκέα θμνέξ ιεβαθφηενδ μλείδςζδ ημο ΝΟ απυ ημ bulk g-C3N4. Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο 

εκδζάιεζμο εηπειπυιεκμο ΝΟ2 πανέιεζκε ανηεηά παιδθή, πανέπμκηαξ έηζζ ζδιακηζηά 

αεθηζςιέκδ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ηςκ ΝΟx, ιε ημ δείβια Chem3 κα είκαζ ημ πζμ δναζηζηυ 

ειθακίγμκηαξ επζπθέμκ ελαζνεηζηή ζηαεενυηδηα (πήια 6.2.16). Σα εενιζηά απμθθμζςιέκα 

δείβιαηα έδεζλακ επίζδξ αεθηζςιέκδ μλείδςζδ ημο ΝΟ, δ μπμία ιάθζζηα αολακυηακ ακάθμβα 

ιε ηδ δζάνηεζα ηδξ εενιζηήξ επελενβαζίαξ. Μεηαλφ αοηχκ, ημ δείβια Ther3 πανμοζίαζε ηδκ 

ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα, ηέζζενζξ θμνέξ ιεβαθφηενδ απυ ηδκ ακηίζημζπδ 

ημο bulk g-C3N4. Πανά ημ βεβμκυξ υηζ ημ δείβια Ther3 έπεζ πανυιμζα εζδζηή επζθάκεζα (SSA) 

ηαζ υβημ πυνςκ (Vp) ιε ημ πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4, δ ζοκμθζηή ημο θςημηαηαθοηζηή 

δναζηζηυηδηα είκαζ ζδιακηζηά παιδθυηενδ. Γζα ημ θυβμ αοηυ, μζ ηνίζζιεξ πανάιεηνμζ πμο 

δζέπμοκ ηδ δναζηζηυηδηα ηςκ παναζηεοαζιέκςκ θςημηαηαθοηχκ ακαγδηήεδηακ πεναζηένς. 
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ρήκα 6.2.16. ηαεενυηδηα ημο δείβιαημξ Chem3 βζα πέκηε θςημηαηαθοηζημφξ ηφηθμοξ οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

 

διακηζηέξ δζαθμνέξ παναηδνήεδηακ ζημκ ζπδιαηζζιυ ακζμκηζηχκ νζγχκ οπενμλεζδίμο 

O2
•–

, ζημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg), ζηδ εέζδ ημο δοκαιζημφ ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ 

(VB) ηαζ ζηδκ ηαηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ, ιε ηζξ πθέμκ εοκμσηέξ ηζιέξ κα ηαηαβνάθμκηαζ 

βζα ημ πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4. Μεηαλφ αοηχκ, ημ Eg δεκ ιπμνεί κα πνμηαεεί ςξ 

ζδιακηζηυξ πανάβμκηαξ, δεδμιέκμο υηζ ημ δζεονοιέκμ εκενβεζαηυ πάζια εα μδδβμφζε 

εεςνδηζηά ζε πενζμνζζιέκδ απμννυθδζδ ημο μναημφ ιένμοξ ημο θάζιαημξ. Δπίζδξ, ακ ηαζ 

αεθηζςιέκδ ιεηά ηδκ απμθθμίςζδ, ημ VB παναιέκεζ θζβυηενμ εεηζηυ απυ ημ δοκαιζηυ 

μλεζδμακαβςβήξ OH
–
/·OH (πήια 6.1.28) ηαζ ζοκεπχξ μζ μπέξ δεκ ιπμνμφκ κα μλεζδχζμοκ 

ημ OH
–
 ζε νίγεξ ·OH. Καηά ζοκέπεζα, δ ηαηακμιή ιεβέεμοξ ηςκ πυνςκ ηαζ μ ζπδιαηζζιυξ 

ακζμκηζηχκ νζγχκ οπενμλεζδίμο O2
•–

 εεςνμφκηαζ μζ πθέμκ ηνίζζιεξ πανάιεηνμζ πμο 

επδνεάγμοκ ηδκ θςημηαηαθοηζηή απυδμζδ ηςκ οθζηχκ. Σμ εοκμσηυ ιέβεεμξ ηςκ πυνςκ 

δζεοημθφκεζ ηδκ επαθή ιεηαλφ ημο θςημηαηαθφηδ ηαζ ημο αένζμο νφπμο, εκχ μζ ακζμκηζηέξ 

νίγεξ οπενμλεζδίμο O2
•–

 ειπθέημκηαζ άιεζα ζηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ ζε NO3
–
 ηαζ έιιεζα ζημ 

ζπδιαηζζιυ νζγχκ οδνμλοθίμο ·OH μζ μπμίεξ ζοιιεηέπμοκ ζημ ιδπακζζιυ απμιάηνοκζδξ 

ηςκ NOx. 

οιπεναζιαηζηά, δ πδιζηή επελενβαζία μδήβδζε ζε απμθθμζςιέκα οθζηά g-C3N4 ιε 

ζδζυηδηεξ ηαηάθθδθεξ βζα ηδκ απμηεθεζιαηζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx αθθά ηαζ ζηαεενή 

ζοιπενζθμνά. 
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6.2.1.4. Δηεξνδνκέο g-C3N4/TiO2 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ημο NO οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ 

μναημφ θςηυξ ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 6.2.18 έςξ 

6.2.20. Γζα ηαθφηενδ ζφβηνζζδ πανμοζζάγμκηαζ επίζδξ ηα δείβιαηα CN-550 ηαζ TiO2. 

Τπυ αηηζκμαμθία UV (πήια 6.2.18), ηα δείβιαηα CNTi-1/1 ηαζ CNTi-1/3 ειθάκζζακ 

ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο ΝΟ ιεζχκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζή ημο ηαηά     

28 % ηαζ 29 %, ακηίζημζπα. Σα δείβιαηα CNTi-3/1 ηαζ TiO2 έδεζλακ ζοβηνίζζιδ 

δναζηζηυηδηα, ιε 25 % ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο NO. Ωζηυζμ, δ ζδιακηζηυηενδ 

δζαθμνά παναηδνείηαζ ζημ παναβυιεκμ NO2, ημ μπμίμ παναιέκεζ παιδθυ βζα ηα δείβιαηα 

CNTi-1/1 ηαζ CNTi-1/3 ιε απμηέθεζια κα ειθακίγμοκ ημοθάπζζημκ δζπθάζζα απμιάηνοκζδ 

ηςκ NOx ζε ζπέζδ ιε ηα άθθα δείβιαηα. Ζ ζοιπενζθμνά αοηή θαίκεηαζ κα μθείθεηαζ ηονίςξ 

ζε δφμ πανάβμκηεξ: 

1) Σδ ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα (~55 m
2
/g), δ μπμία είκαζ ηέζζενζξ ιε πέκηε θμνέξ 

ιεβαθφηενδ ηςκ δεζβιάηςκ CN-550 ηαζ CNTi-3/1 (Πίκαηαξ 6.4). πςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, 

δ ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα ιπμνεί κα δζεοημθφκεζ ηδκ επαθή ιεηαλφ ημο θςημηαηαθφηδ ηαζ 

ημο αένζμο νφπμο. 

2) Σζξ εοκμσηέξ εέζεζξ ηςκ CB ηαζ VB. πςξ θάκδηε ζημ πήια 6.1.39, μζ 

ζοβηεηνζιέκεξ εηενμδμιέξ ειθακίγμοκ, ζε ζπέζδ ιε ημ TiO2 ημ μπμίμ δζαεέηεζ πανυιμζα 

εζδζηή επζθάκεζα, ηζιέξ CB πενζζζυηενμ ανκδηζηέξ ηαζ ηζιέξ VB θζβυηενμ εεηζηέξ. Έηζζ, ηα 

δθεηηνυκζα ηδξ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ ανίζημκηαζ ζε πζμ εοκμσηέξ εέζεζξ βζα ημ ζπδιαηζζιυ 

νζγχκ O2
•–

, εκχ μζ μπέξ ηδξ γχκδξ ζεέκμοξ ζε πζμ δοζιεκείξ εέζεζξ βζα ημ ζπδιαηζζιυ νζγχκ 

OH·. Αοηυ έπεζ ζακ απμηέθεζια κα εοκμείηαζ δ πμνεία ηδξ μλείδςζδξ ημο NO (πήια 

6.2.17) ηονίςξ ιέζς ηδξ ακηίδναζήξ ημο ιε ηζξ νίγεξ O2
•–

 πνμξ NO3
–
 (Ακηζδνάζεζξ 1-2) ηαζ 

θζβυηενμ ιέζς ηδξ δνάζδξ ηςκ νζγχκ OH· (Ακηζδνάζεζξ 3-5) ηαηά ηδκ μπμία πανάβεηαζ NO2. 

 
ρήκα 6.2.17. Ακηζδνάζεζξ μλείδςζδξ ηςκ NOx ζηδκ επζθάκεζα εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 
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Τπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ (πήια 6.2.19) ηα δείβιαηα CNTi-1/1 ηαζ CNTi-1/3 

πανμοζζάγμοκ ηαζ πάθζ ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά. ε αοηήκ ηδκ 

πενίπηςζδ υιςξ δ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ ζοβηεηνζιέκςκ εηενμδμιχκ ήηακ 

ζδιακηζηά αολδιέκδ ζε ζπέζδ ιε ηα άθθα δείβιαηα. 
 

 

  

  

 
ρήκα 6.2.18. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία UV, βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2, ημ bulk g-C3N4 ηαζ ημ TiO2. 

 

Υαναηηδνζζηζηά ημ CNTi-1/3 έδεζλε ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο NO ηαηά 24 % ηαζ 

ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx 17 %, ηζιή ζπεδυκ δζπθάζζα ηαζ ηνζπθάζζα ακηίζημζπα απυ 
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ημ TiO2. πςξ θαίκεηαζ, οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, εηηυξ απυ ημοξ πανάβμκηεξ πμο 

ακαθένεδηακ ακςηένς ηαεμνζζηζηυ νυθμ παίγεζ ηαζ ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ 

(Eg). οβηεηνζιέκα, ηα δείβιαηα CNTi-1/1 ηαζ CNTi-1/3 πανυθμ πμο πενζέπμοκ ιεβάθδ 

πμζυηδηα TiO2, ειθακίγμοκ Eg ζηα 2,74 eV ηαζ 3,00 eV ακηίζημζπα (Πίκαηαξ 6.4), ημ μπμίμ 

ζδιαίκεζ πςξ εοκμείηαζ δ απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ θςηυξ. 

 

  

  

 
ρήκα 6.2.19. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2, ημ bulk g-C3N4 ηαζ ημ TiO2. 
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ρήκα 6.2.20. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ ηςκ bulk      

g-C3N4 ηαζ TiO2 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

 

Μία αηυιδ ζδιακηζηή πανάιεηνμξ ηαηά ηδκ παναζηεοή εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, είκαζ 

δ ακαθμβία ιεηαλφ ηςκ δφμ διζαβςβχκ ηαζ ζοβηεηνζιέκα δ πενζεηηζηυηδηα ζε g-C3N4. 

Τρδθή πενζεηηζηυηδηα g-C3N4 ιπμνεί κα επζθένεζ ανκδηζηή επίδναζδ ζηδ θςημηαηαθοηζηή 

δνάζδ θυβς ηδξ οπεναμθζηήξ ηάθορδξ ηδξ επζθάκεζαξ ημο TiO2 [166]. Έηζζ, δ έκηαζδ ηδξ 

πνμζπίπημοζαξ αηηζκμαμθίαξ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ οθζηχκ ιεζχκεηαζ, μδδβχκηαξ ζε 

δδιζμονβία θζβυηενςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ-μπχκ ηαζ επμιέκςξ παιδθή 

θςημηαηαθοηζηή απυδμζδ ηςκ εηενμδμιχκ. Δπζπθέμκ, υηακ δ επζθάκεζα ηςκ ζςιαηζδίςκ 

TiO2 ηαθοθεεί εκηεθχξ απυ g-C3N4, ημ επζθακεζαηυ αοηυ ζηνχια g-C3N4 ιπμνεί κα 

θεζημονβήζεζ ςξ ηέκηνμ επακαζφκδεζδξ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ-μπχκ ιε 

ζοκέπεζα αοηά κα ιδκ ιπμνμφκ κα ένεμοκ ζε επαθή ιε ηα O2 ηαζ OH
–
. Δπμιέκςξ, δεκ 

απμηεθεί έηπθδλδ ημ υηζ ημ δείβια ιε ηδ παιδθυηενδ πμζυηδηα g-C3N4 (CNTi-1/3) ειθακίγεζ 

ηαζ ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα (πήια 6.2.20). 

οκμρίγμκηαξ, μζ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 έδεζλακ αεθηζςιέκδ δναζηζηυηδηα ηαηά ηδ 

θςημηαηαθοηζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx ζε ζφβηνζζδ ιε ημοξ ιειμκςιέκμοξ διζαβςβμφξ, 

εζδζηά οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. Οζ εοκμσηέξ εέζεζξ ηςκ δοκαιζηχκ CB ηαζ VB, δ 

ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα ηαζ δ ηαηάθθδθδ ακαθμβία, έπαζλακ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδ ζοκμθζηή 

θςημηαηαθοηζηή δνάζδ ηςκ οθζηχκ αθθά ηαζ ζηδκ πμνεία ηδξ ακηίδναζδξ μλείδςζδξ ημο 

NO ζε NO3
–
. 
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6.2.1.5. Δηεξνδνκέο g-C3N4/TiO2 ηξνπνπνηεκέλεο κε Ca 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ημο NO οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ 

μναημφ θςηυξ ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, πανμοζζάγμκηαζ ζηα 

πήιαηα 6.2.21 ηαζ 6.2.22. Δπίζδξ, έβζκε αλζμθυβδζδ ηδξ ημλζηυηδηαξ ημο αένα ιεηά ηδ 

θςημηαηαθοηζηή δζενβαζία, οπμθμβίγμκηαξ ηδκ ηζιή ημο δείηηδ DeNOx (Δλίζςζδ 5.38) βζα 

ηάεε δείβια. 

Τπυ αηηζκμαμθία UV (πήια 6.2.21.α), ημ ιδ ηνμπμπμζδιέκμ δείβια CNTi-1/3 έδεζλε 

ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο ΝΟ, ιεζχκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ αοημφ ηαηά 

28 %. Οζ ηνμπμπμζδιέκεξ εηενμδμιέξ πανμοζίαζακ εθαθνχξ ιεζςιέκδ δναζηζηυηδηα, ημ 

μπμίμ ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδ ιζηνυηενδ εηηεεεζιέκδ ζηδκ αηηζκμαμθία θςημηαηαθοηζηή 

επζθάκεζα. Πανυθα αοηά, δ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx αεθηζχκεηαζ ζδιακηζηά θυβς 

ηδξ ελαζνεηζηά παιδθήξ εηπμιπήξ NO2, ιε ημ θαζκυιεκμ κα εκζζπφεηαζ αηυιδ πενζζζυηενμ 

ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε Ca. Ζ ιεβαθφηενδ απμιάηνοκζδ NOx ηαηαβνάθδηε 

βζα ημ δείβια CNTi-Ca5 ιε 23 %, εκχ ημ δείβια CNTi-Ca10 έδεζλε εηπμιπή NO2 ιυθζξ     

1,5 %. Πανυιμζα απμηεθέζιαηα παναηδνήεδηακ ηαζ οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ (πήια 

6.2.21.α). Σα δείβιαηα CNTi-1/3 ηαζ CNTi-Ca5 ειθάκζζακ ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή 

μλείδςζδ ημο ΝΟ, ιεζχκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζή ημο ηαηά ~20 %. Σδ ιεβαθφηενδ 

απμιάηνοκζδ NOx έδεζλε πάθζ ημ δείβια CNTi-Ca5 ιε 18 %, εκχ ημ δείβια CNTi-Ca10 

ζπεδυκ ιδδέκζζε ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο NO2 (θζβυηενμ απυ 1 %). πςξ ακαιεκυηακ, δ 

ζοκμθζηή απμδμηζηυηδηα ηςκ θςημηαηαθοηχκ επδνεάγεηαζ απυ ηδκ πανμοζία ημο CaCO3 

ηαηά ηνυπμ πμο δζαηδνεί ηδκ εηπμιπή ΝΟ2 ζε πμθφ παιδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ. 

Ζ αεθηζςιέκδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ εηενμδμιχκ CNTi-Ca5 ηαζ        

CNTi-Ca10 (πήια 6.2.22), υζμκ αθμνά ημκ ηαεανζζιυ ημο αένα ηαζ ηδκ αλζμπμίδζδ ημο 

μναημφ θςηυξ ιπμνεί κα απμδμεεί ζημ ζοκενβζζηζηυ απμηέθεζια ηςκ TiO2, g-C3N4 ηαζ 

CaCO3. οβηεηνζιέκα, δ ζφγεολδ ηςκ δφμ διζαβςβχκ θςημηαηαθοηχκ (TiO2 ηαζ g-C3N4) 

δζεφνοκε ηδκ απυηνζζδ απυ ηδκ πενζμπή ημο UV ζημ μναηυ ιένμξ ημο θάζιαημξ. Ζ 

πνμζεήηδ ημο CaCO3 αμήεδζε ζηδκ απμηεθεζιαηζηή μθμηθήνςζδ ηδξ μλείδςζδξ ημο ΝΟ 

ιεζχκμκηαξ ζδιακηζηά ημ εκδζάιεζμ πνμσυκ ΝΟ2. πςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, ζηδ 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο ΝΟ ζοιιεηέπμοκ δναζηζηά είδδ, υπςξ μζ νίγεξ O2
•–

 ηαζ ·OH 

πμο ζπδιαηίγμκηαζ ιέζς ηδξ ιεηαθμνάξ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ ηαζ μπχκ ζε 

πνμζνμθδιέκα ιυνζα Ο2 ηαζ OH
–
, ακηίζημζπα. Έηζζ, είκαζ ζδιακηζηυ ημ δοκαιζηυ ηδξ γχκδξ 

αβςβζιυηδηαξ (CV) / γχκδξ ζεέκμοξ (VB) ημο θςημηαηαθφηδ κα είκαζ πζμ ανκδηζηυ / εεηζηυ 

απυ ηα ακηίζημζπα δοκαιζηά μλεζδμακαβςβήξ. 
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Σα δοκαιζηά CB ηαζ VB βζα ημ δείβια CNTi-1/3 πνμζδζμνίζηδηακ ζηζξ ηζιέξ –0,85 ηαζ 

2,15 eV (πήια 6.1.39). Αιθυηενεξ μζ ηζιέξ ηαθφπημοκ ηα ακηίζημζπα δοκαιζηά 

μλεζδμακαβςβήξ ημ μπμίμ ζε ζοκδοαζιυ ιε ημ ιεζςιέκμ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ 

ηαζ ημκ απμηεθεζιαηζηυ δζαπςνζζιυ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ δθεηηνμκίςκ-μπχκ έπμοκ ςξ 

απμηέθεζια ηδκ αολδιέκδ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ ηςκ εηενμδμιχκ οπυ αηηζκμαμθία μναημφ 

θςηυξ. 

 

  
ρήκα 6.2.21. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α), βζα ηζξ ηνμπμπμζδιέκεξ ιε Ca εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2. 

 

 

  
ρήκα 6.2.22. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 

οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

 

Καεχξ ημ CaCO3 δεκ είκαζ διζαβςβυξ, δε ζοιαάθθεζ ζηδ δδιζμονβία δθεηηνμκίςκ-

μπχκ. Δπίζδξ, ζφιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα BET (πήια 6.1.41), δ εζδζηή επζθάκεζα 

ιεζχκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ πενζεηηζηυηδηαξ CaCO3. Πανά ηα ανκδηζηά αοηά 
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παναηηδνζζηζηά, μζ ηνμπμπμζδιέκεξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ειθάκζζακ αολδιέκδ 

θςημηαηαθοηζηή δνάζδ, ζδζαίηενα θυβς ηδξ ιείςζδξ ημο εηπειπυιεκμο ΝΟ2. πςξ 

απμδεζηκφεηαζ, δ ζοιαμθή ημο CaCO3 έβηεζηαζ ζηδκ απμηεθεζιαηζηή πνμζνυθδζδ ηςκ 

μλεζδίςκ ημο αγχημο ζηδκ επζθάκεζα ημο θςημηαηαθφηδ, θυβς ημο ααζζημφ παναηηήνα ημο 

ηνμπμπμζδιέκμο οθζημφ ηαζ ημο υλζκμο παναηηήνα ηςκ αένζςκ νφπςκ. φιθςκα ιε ηα 

ακςηένς απμηεθέζιαηα, δ αολδιέκδ πενζεηηζηυηδηα ημο «πνμζνμθδηζημφ» ιέζμο δεκ 

επδνεάγεζ ζδιακηζηά ηδκ μλείδςζδ ημο ΝΟ, αθθά ηαεχξ ανίζηεηαζ μιμζμβεκχξ 

ηαηακειδιέκμ ζημ θςημηαηαθοηζηυ ιέζμ ημο ζφκεεημο οθζημφ δζεοημθφκεζ ζε ιεβάθμ ααειυ 

ηδκ μλείδςζδ ημο παναβυιεκμο ΝΟ2. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια κα εοκμείηαζ δ πμνεία ηδξ 

ακηίδναζδξ πνμξ ζπδιαηζζιυ NO3
–
 ηαζ κα επζηοβπάκεηαζ απμηεθεζιαηζηυξ ηαεανζζιυξ ημο 

αένα ιε ζπεδυκ ιδδεκζηή πανμοζία ΝΟ2. 

 

 
ρήκα 6.2.23. Γείηηδξ DeNOx ηςκ ηνμπμπμζδιέκςκ ιε Ca εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. 
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6.2.1.6. Δηεξνδνκέο g-C3N4/TiO2 κε ζεξκηθά απνθινησκέλν g-C3N4 

Οζ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ζοκηέεδηακ ιε ζημπυ 

ηδκ εθανιμβή ζηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2. Πανυθα αοηά, ιεθεηήεδηακ ηαζ βζα ηδ 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο NO οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ, ιε ηα 

απμηεθέζιαηα κα πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 6.2.24 έςξ 6.2.26. 

Τπυ αηηζκμαμθία UV (πήια 6.2.24), ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο ΝΟ 

ειθάκζζακ ηα δείβιαηα THTi-1/1, THTi-1/3 ηαζ THTi-1/9, ιεζχκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζή ημο 

ηαηά ~30 %. Σα δείβιαηα THTi-9/1, THTi-3/1 ηαζ TiO2 έδεζλακ ζοβηνίζζιδ δναζηζηυηδηα, 

ιε ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο NO ηαηά 28 %, 29 % ηαζ 26 %, ακηίζημζπα. Ωζηυζμ, θυβς 

ηδξ παιδθυηενδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο εκδζάιεζμο NO2, ηα δείβιαηα THTi-1/1, THTi-1/3 ηαζ 

THTi-1/9 πανμοζζάγμοκ ηδκ ηαθφηενδ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx ιεζχκμκηαξ ηδ 

ζοβηέκηνςζή ημοξ ηαηά ~21 % αιθυηενα. Τπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ (πήια 6.2.25) 

ημ δείβια THTi-1/9 ειθακίγεζ λεηάεανα ηδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα 

ιεζχκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο NO ηαηά 19 % ηαζ ηςκ NOx ηαηά 7 %. Ζ αεθηζςιέκδ αοηή 

ζοιπενζθμνά μθείθεηαζ ζε δφμ πανάβμκηεξ: 

1) Σμ ηαηάθθδθμ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg) ζηα –2,87 eV, ημ μπμίμ εκζζπφεζ 

ηδκ απμννυθδζδ αηηζκμαμθίαξ μναημφ θςηυξ. 

2) Σζξ εοκμσηέξ εέζεζξ ηςκ CB ηαζ VB πμο πνμζδζμνίζηδηακ ζηα –0,72 eV ηαζ 2,15 eV 

ακηίζημζπα (πήια 6.1.52), μζ μπμίεξ ηαθφπημοκ ηα δοκαιζηά μλεζδμακαβςβήξ O2/O2
•–

 ηαζ 

OH
–
/·OH. Έηζζ, επζηνέπεηαζ δ αλζμπμίδζδ ηυζμ ηςκ δθεηηνμκίςκ υζμ ηαζ ηςκ μπχκ βζα ημ 

ζπδιαηζζιυ δναζηζηχκ νζγχκ O2
•–

 ηαζ ·OH ακηίζημζπα, μζ μπμίεξ ζηδ ζοκέπεζα εα 

ζοιιεηέπμοκ ζηζξ θςημηαηαθοηζηέξ ακηζδνάζεζξ. 

Πανυθα αοηά, υπςξ βίκεηαζ πενζζζυηενμ ειθακέξ ζημ πήια 6.2.26, ηα ζοβηεηνζιέκα 

δείβιαηα ειθακίγμοκ ανηεηά ιεβαθφηενεξ ζοβηεκηνχζεζξ εηπειπυιεκμο NO2 ζε ζφβηνζζδ 

ιε πνμδβμφιεκα οθζηά ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ, ιε απμηέθεζια δ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ 

ηςκ NOx ηαζ ηεθζηά δ απυδμζδ κα παναιέκεζ ζπεηζηά παιδθή. Σμ θαζκυιεκμ αοηυ βίκεηαζ 

πζμ έκημκμ υζμ αολάκεηαζ δ πενζεηηζηυηδηα ζε TiO2 ηαζ ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδκ πμνεία ηδκ 

μπμία αημθμοεεί δ θςημηαηαθοηζηή ακηίδναζδ. πςξ πνμέηορε απυ ηα θάζιαηα EPR 

(πήια 6.1.53), δείβιαηα υπςξ ηα THTi-1/1, THTi-1/3 ηαζ THTi-1/9 ζπδιαηίγμοκ έπεζηα απυ 

αηηζκμαυθδζδ ορδθυ πμζμζηυ δναζηζηχκ νζγχκ ·ΟΖ. Αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια κα 

εοκμμφκηαζ μζ ακηζδνάζεζξ μζ μπμίεξ ελανηχκηαζ απυ ηζξ νίγεξ ·ΟΖ, ιε ααζζηυηενεξ εηείκεξ 

πμο ειθακίγμοκ ςξ εκδζάιεζμ πνμσυκ ημ NO2. 
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ρήκα 6.2.24. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία UV, βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 
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ρήκα 6.2.25. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ αενίςκ NO, NO2 ηαζ NOx οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 
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ρήκα 6.2.26. Φςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά 

απμθθμζςιέκμ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ ηςκ Ther2 ηαζ TiO2 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

 

οιπεναζιαηζηά, μζ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 δεκ 

ιπμνμφκ κα παναηηδνζζημφκ ςξ ηαηάθθδθεξ βζα ημκ απμηεθεζιαηζηυ ηαεανζζιυ ημο αένα. 

Πανυθα αοηά, ηα ιεζμκεηηήιαηα πμο πανμοζίαζακ ηαηά ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο 

NO ακαιέκεηαζ κα ιεηαηναπμφκ ζε πθεμκεηηήιαηα ηαηά ηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2. 

 

 

6.2.2. Φσηνθαηαιπηηθή παξαγσγή H2 

ημ ηεθάθαζμ αοηυ παναηίεεκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ παναβςβήξ H2 

(Ροειυξ Παναβςβήξ Τδνμβυκμο, Hydrogen Evolution Rate, HER) ακά μιάδα οθζηχκ. 

Πανμοζζάγμκηαζ μζ πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ πμο πνμηφπημοκ απυ ηζξ 

ιεηνήζεζξ, ηαεχξ ηαζ ηα ζοβηεκηνςηζηά νααδμβνάιιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ απυδμζδξ. 

Γζα ηδκ μζημκμιζηή αλζμπμίδζδ ημο κενμφ ηαζ ηδξ δθζαηήξ εκένβεζαξ, απαζημφκηαζ 

θςημηαηαθφηεξ απμδμηζημί, ζηαεενμί ηαζ θεδκμί. ηδ ζοκέπεζα, απμδεζηκφεηαζ πςξ ημ 

άθεμκα δζαεέζζιμ g-C3N4, είκαζ ηαηάθθδθμξ θςημηαηαθφηδξ βζα ηδκ παναβςβή H2, οπυ 

αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ ηαζ πανμοζία «εοζζαγυιεκδξ έκςζδξ». 

 

6.2.2.1. Υεκηθά θαη ζεξκηθά απνθινησκέλν g-C3N4 

Σα πδιζηά ηαζ εενιζηά απμθθμζςιέκα δείβιαηα g-C3N4 ιεθεηήεδηακ βζα ηδ 

θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2 οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ. Σα απμηεθέζιαηα 

πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 6.2.27 έςξ 6.2.30. Σα πνμηαηανηηζηά πεζνάιαηα έδεζλακ υηζ 

δεκ ακζπκεφεηαζ παναβςβή H2 απμοζία αηηζκμαμθίαξ ή θςημηαηαθφηδ, οπμδδθχκμκηαξ υηζ ημ 

οδνμβυκμ πανάβεηαζ ιέζς ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ. 
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Απυ ηζξ πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ πνμηφπηεζ υηζ ηα απμθθμζςιέκα δείβιαηα δείπκμοκ 

αεθηζςιέκα θςημηαηαθοηζηά απμηεθέζιαηα ζε ζφβηνζζδ ιε ημ bulk g-C3N4, ηυζμ οπυ UV 

υζμ ηαζ οπυ μναηή αηηζκμαμθία, ακηίζημζπα (πήιαηα 6.2.27 ηαζ 6.2.29). Δη πνχηδξ υρεςξ 

αοηυ ιπμνεί κα απμδμεεί ζηδ ιεβαθφηενδ εζδζηή επζθάκεζα (SSA) πμο πανέπεζ πενζζζυηενα 

εκενβά ηέκηνα βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ μλεζδμακαβςβήξ ηαζ ημκ αολδιέκμ 

υβημ ηςκ πυνςκ (Vp) πμο δζεοημθφκεζ ηδ ιεηαθμνά πνμσυκηςκ. Μεηά απυ ηδ πδιζηή 

επελενβαζία, ηα οθζηά έδεζλακ ιζηνή αφλδζδ ηδξ παναβςβήξ H2 ιε ημ δείβια Chem3 κα 

ειθακίγεζ ηδκ ηαθφηενδ απυδμζδ ιε 80 ιmol/g/h ηαζ 15 ιmol/g/h οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ 

μναημφ θςηυξ, ακηίζημζπα (πήιαηα 6.2.28.α ηαζ 6.2.30.α). Σα εενιζηά απμθθμζςιέκα 

δείβιαηα έδεζλακ ζδιακηζηά αεθηζςιέκδ παναβςβή H2, δ μπμία ιάθζζηα ήηακ ζε υθεξ ηζξ 

πενζπηχζεζξ ηαθφηενδ απυ εηείκδ ηςκ πδιζηά απμθθμζςιέκςκ δεζβιάηςκ. Μεηαλφ ηςκ 

δεζβιάηςκ, ημ Ther2 πανμοζίαζε ηδκ ηαθφηενδ απυδμζδ ιε 118 ιmol/g/h ηαζ 30 ιmol/g/h 

οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ, ακηίζημζπα (πήιαηα 6.2.28.α ηαζ 6.2.30.α). πςξ 

είκαζ ειθακέξ, δ δναζηζηυηδηα ηςκ οθζηχκ πανμοζζάγεζ ακηίεεηδ ζοιπενζθμνά απυ εηείκδ 

πμο παναηδνήεδηε ηαηά ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ NOx, ιε ηα εενιζηά 

απμθθμζςιέκα δείβιαηα κα έπμοκ ημ «πάκς πένζ» ζηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2. 

 

  
ρήκα 6.2.27. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2 οπυ αηηζκμαμθία UV, βζα ημ πδιζηά (α) 

ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 
 

 

-20 0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

120

140

CN-550

Chem1

Chem3

Chem5

(α)

 

 


σ

γ
θ

έλ
ηρ

ω
ζ

ε
 (

p
p

m
)

Χρόλος (min)

Φ
ω

το
εν

α
π

ό
θ
εσ

η
 P

t

 

-20 0 20 40 60 80 100 120

0

20

40

60

80

100

120

140
(β)

CN-550

Ther1

Ther2

Ther3

 

 


σ

γ
θ

έλ
ηρ

ω
ζ

ε
 (

p
p

m
)

Χρόλος (min)

Φ
ω

το
εν

α
π

ό
θ
εσ

η
 P

t



173 

 

  
ρήκα 6.2.28. Ροειυξ παναβςβήξ H2 (HER) ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4 

οπυ αηηζκμαμθία UV. 

 

  

ρήκα 6.2.29. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, βζα ημ 

πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

 

  
ρήκα 6.2.30. Ροειυξ παναβςβήξ H2 (HER) ημο πδιζηά (α) ηαζ εενιζηά (α) απμθθμζςιέκμο g-C3N4 

οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 
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φιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα BET ηδξ πανμφζαξ δζαηνζαήξ (Κεθάθαζμ 6.1.3.2), ηα 

πδιζηά απμθθμζςιέκα δείβιαηα ειθακίγμοκ εκ βέκεζ ιεβαθφηενδ εζδζηή επζθάκεζα ηαζ υβημ 

πυνςκ ζε ζπέζδ ιε ηα ακηίζημζπα εενιζηά απμθθμζςιέκα. Δπίζδξ, υπςξ πνμέηορε απυ ηζξ 

ιεηνήζεζξ FT-IR ηαζ XPS, έπμοκ πμθφ πενζζζυηενεξ επζθακεζαηέξ θεζημονβζηέξ μιάδεξ. 

Πανυθα αοηά, εκχ ηα ακςηένς παναηηδνζζηζηά ζοιαάθθμοκ ζηδκ εκίζποζδ ηδξ 

απμιάηνοκζδξ ηςκ αένζςκ νφπςκ NOx, δεκ έπμοκ ημκ ίδζμ ακηίηηοπμ ηαζ ζηδ 

θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2. Σα εενιζηά απμθθμζςιέκα δείβιαηα πμο δζαεέημοκ 

ιζηνυηενδ εζδζηή επζθάκεζα αθθά πανμοζζάγμοκ έθθεζρδ επζθακεζαηχκ αηεθεζχκ ειθακίγμοκ 

λεηάεανα ηδκ ηαθφηενδ απυδμζδ. Αοηά ηα εονήιαηα ζοιθςκμφκ ιε ιεθέηεξ ζηδ 

αζαθζμβναθία μζ μπμίεξ ακαθένμοκ υηζ πανάιεηνμζ, υπςξ δ πανμοζία επζθακεζαηχκ 

αηεθεζχκ, ιπμνμφκ κα επδνεάζμοκ ζδιακηζηά ηδ δζαδζηαζία παναβςβήξ H2. Αηέθεζεξ, υπςξ 

πνςημηαβείξ ή δεοηενμηαβείξ αιίκεξ, μιάδεξ πμο πενζέπμοκ μλοβυκμ ηθπ, ζοπκά 

δζεοημθφκμοκ ηδ δζαζπμνά ημο g-C3N4 ζε οδαηζηά ζοζηήιαηα εοκμχκηαξ ηδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα [248, 249]. Απυ ηδκ άθθδ πθεονά, ιπμνεί κα έπμοκ ανκδηζηή 

επίδναζδ ηαεχξ ηαηαθαιαάκμοκ εκενβέξ εέζεζξ ημο θςημηαηαθφηδ ηαζ ειπμδίγμοκ ηδ 

ιεηαθμνά ηςκ θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ ιέζς ημο δμιζημφ πθέβιαημξ [250-253]. 

Δπζπνμζεέηςξ, μζ επζθακεζαηέξ αηέθεζεξ ιπμνμφκ κα θεζημονβήζμοκ ςξ ηέκηνα 

επακαζφκδεζδξ ηςκ θμνηίςκ ηαζ μοζζαζηζηά κα ακηαβςκίγμκηαζ ηδ ιεηαθμνά δθεηηνμκίςκ 

απυ ημ g-C3N4 ζημ εκαπμεεηδιέκμ Pt [254, 255]. Δπμιέκςξ, ιπμνεί κα επζαεααζςεεί πςξ δ 

εζδζηή επζθάκεζα δεκ είκαζ μ ηφνζμξ πανάβμκηαξ πμο επδνεάγεζ ηδκ απυδμζδ, αθθά αοηή 

ελανηάηαζ ηονίςξ απυ ηδκ απμοζία επζθακεζαηχκ αηεθεζχκ. 

 

6.2.2.2. Δηεξνδνκέο g-C3N4/TiO2 

Σα απμηεθέζιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ παναβςβήξ H2 οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ 

θςηυξ ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 6.2.31 ηαζ 6.2.32. Οζ 

ζοβηεηνζιέκεξ εηενμδμιέξ δεκ έδεζλακ ηάπμζα ζδζαίηενα αεθηζςιέκδ ζοιπενζθμνά ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηα ιειμκςιέκα g-C3N4 ηαζ TiO2, πανυθα αοηά ιενζηά πνήζζια ζοιπενάζιαηα 

ιπμνμφκ κα ελαπεμφκ. 

πςξ θαίκεηαζ απυ ηζξ ιεηνήζεζξ, μζ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ειθάκζζακ αεθηζςιέκδ 

δνάζδ ζε ζπέζδ ιε ημ bulk g-C3N4, ιε ημ δείβια CNTi-1/1 κα πανμοζζάγεζ ηδκ ηαθφηενδ 

απυδμζδ ιε 180 ιmol/g/h ηαζ 20 ιmol/g/h οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ, 

ακηίζημζπα. Πανυθα αοηά, ημ ειπμνζηυ TiO2 πανμοζίαζε ηδ αέθηζζηδ απυδμζδ ιε             

540 ιmol/g/h ηαζ 28 ιmol/g/h, ακηίζημζπα (πήια 6.2.32). Σμ απμηέθεζια αοηυ οπμδεζηκφεζ 
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πςξ δ ζφκεεζδ ηςκ εηενμδμιχκ ιε in situ ζπδιαηζζιυ g-C3N4 πανμοζία ημο TiO2 δεκ 

επζθένεζ ηάπμζμ ζδιακηζηυ πθεμκέηηδια βζα ηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2 [256]. 

 

  
ρήκα 6.2.31. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ 

θςηυξ (α), βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2. 

 

  
ρήκα 6.2.32. Ροειυξ παναβςβήξ H2 (HER) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) 

ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 

 

Σμ θαζκυιεκμ αοηυ ιπμνεί κα απμδμεεί ζε δφμ πανάβμκηεξ: 

1) Σδ θφζδ ημο ηεθζημφ g-C3N4 ζηζξ εηενμδμιέξ, υπμο ανίζηεηαζ μοζζαζηζηά ζηδκ bulk 

ιμνθή ημο, δ μπμία ςξ βκςζηυκ ειθακίγεζ παιδθή θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα. 

2) Σδ ιδ επανηή εηενμζφγεολδ ηςκ δφμ διζαβςβχκ βζα εθανιμβή ζε οβνά ζοζηήιαηα, 

υπμο δ ιεηαθμνά ηαζ δ επαθή ιεηαλφ ακηζδνχκηςκ-δναζηζηχκ νζγχκ είκαζ δοζημθυηενδ ζε 

ζπέζδ ιε ηδκ πενίπηςζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ. 

Σα παναπάκς ιεζμκεηηήιαηα ακαιέκεηαζ κα λεπεναζημφκ ηυζμ ιε ηδ δδιζμονβία 

κακμθφθθςκ g-C3N4 ηαηά ηδκ απμθθμίςζή ημο, υζμ ηαζ ιε ηδκ απμηεθεζιαηζηυηενδ 
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εηενμζφγεολδ ιε ημ TiO2, πνδζζιμπμζχκηαξ ζζπονμφξ οπενήπμοξ. ημ επυιεκμ ηεθάθαζμ 

πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ 

g-C3N4, ηα μπμία επζαεααζχκμοκ ηζξ ακςηένς οπμεέζεζξ. 

 

6.2.2.3. Δηεξνδνκέο g-C3N4/TiO2 κε ζεξκηθά απνθινησκέλν g-C3N4 

Οζ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ιεθεηήεδηακ ηαζ βζα ηδ 

θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2 οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ. πςξ ακαιεκυηακ, 

μζ ζοβηεηνζιέκεξ εηενμδμιέξ ειθάκζζακ ηα ηαθφηενα απμηεθέζιαηα, ηα μπμία ηαζ 

πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 6.2.33 ηαζ 6.2.34. 

 

  

ρήκα 6.2.33. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ ημο H2 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ 

θςηυξ (α), βζα ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4. 

 
 

  
ρήκα 6.2.34. Ροειυξ παναβςβήξ H2 (HER) ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ 

g-C3N4 οπυ αηηζκμαμθία UV (α) ηαζ μναημφ θςηυξ (α). 
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Τπυ αηηζκμαμθία UV (πήιαηα 6.2.33.α ηαζ 6.2.34.α), ηδκ ηαθφηενδ δναζηζηυηδηα 

ειθάκζζε ηαζ πάθζ ημ ειπμνζηυ TiO2 ιε απυδμζδ 540 ιmol/g/h. Σδκ αιέζςξ ηαθφηενδ 

ζοιπενζθμνά έδεζλακ μζ εηενμδμιέξ THTi-1/1, THTi-1/3 ηαζ THTi-1/9, ιε υιμζα ιεηαλφ 

ημοξ απυδμζδ ζηα 320 ιmol/g/h. Ζ οπενμπή ημο TiO2 μθείθεηαζ, ηονίςξ, ζημ ιεβάθμ εφνμξ 

ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ (Eg = 3,14 eV) ημ μπμίμ εοκμεί ηδκ απμννυθδζδ ζημ οπενζχδεξ 

ιένμξ ημο θάζιαημξ. Καηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ ιε μναηυ θςξ υιςξ (πήιαηα 6.2.33.α ηαζ 

6.2.34.α), ημ ιεβάθμ Eg ιεηαηνέπεηαζ ζε ιεζμκέηηδια βζαηί ηα δθεηηνυκζα δεκ έπμοκ επανηή 

εκένβεζα κα ιεηαπδδήζμοκ ζηδκ CB ηαζ ημ TiO2 πανμοζζάγεζ ηδ παιδθυηενδ απυδμζδ ιε   

28 ιmol/g/h. Σδκ ιεβαθφηενδ παναβςβή H2 ειθακίγμοκ πθέμκ ηα δείβιαηα THTi-3/1 ηαζ   

THTi-9/1 θηάκμκηαξ ηα 48 ιmol/g/h ηαζ 45 ιmol/g/h. Αοηυ ζδιαίκεζ αφλδζδ ημοθάπζζημκ  

60 % ζε ζπέζδ ιε ημ Ther2 ηαζ ημ TiO2, ηαεχξ ηαζ οπενδζπθάζζα απυδμζδ ζε ζφβηνζζδ ιε 

ηζξ εηενμδμιέξ CNTi. 

Ζ αεθηζςιέκδ αοηή δναζηζηυηδηα μθείθεηαζ ηυζμ ζηα επζθακεζαηά παναηηδνζζηζηά ημο 

εενιζηά απμθθμζςιέκμο g-C3N4 (υπςξ ακαπηφπεδηε ζημ Κεθάθαζμ 6.2.2.1) αθθά ηαζ ηδ 

ζοκενβζζηζηή δνάζδ ιεηαλφ ηςκ δφμ διζαβςβχκ. Αοηυ ιπμνεί κα αζηζμθμβδεεί ςξ ελήξ: 

α) Καεχξ ημ ειπμνζηυ TiO2 δεκ οθίζηαηαζ ηαιία μοζζαζηζηή ηνμπμπμίδζδ ζηδκ 

πανμφζα ιεθέηδ, θαίκεηαζ πςξ ηα παναηηδνζζηζηά ημο εηάζημηε g-C3N4 είκαζ εηείκα πμο 

παίγμοκ ημκ ηονίανπμ νυθμ υηακ παναηδνμφκηαζ ιεηααμθέξ ζηδ θςημηαηαθοηζηή 

ζοιπενζθμνά ηςκ οθζηχκ. Έηζζ, δ απμοζία επζθακεζαηχκ αηεθεζχκ ηαζ δ ιεβαθφηενδ εζδζηή 

επζθάκεζα ημο Ther2 ζε ζπέζδ ιε ημ bulk g-C3N4, πμο ζπδιαηίγεηαζ in situ ζηζξ εηενμδμιέξ 

CNTi, είκαζ μζ ααζζημί πανάβμκηεξ ζημοξ μπμίμοξ μθείθεηαζ δ αολδιέκδ απυδμζδ. 

α) πςξ πνμέηορε ζημ Κεθάθαζμ 6.1.3, ηα απμθθμζςιέκα οθζηά g-C3N4 απμηεθμφκηαζ 

απυ θεπηυηενα ηαζ ιζηνυηενα θφθθα ζε ζφβηνζζδ ιε ημ bulk g-C3N4, ηάηζ ημ μπμίμ αμδεάεζ 

ζηδκ ηαθφηενδ δζαζπμνά ζε κενυ ή αθημυθεξ. ε ζοκδοαζιυ ιε ηδ πνήζδ έκημκςκ οπενήπςκ 

ηαηά ηδ ζφκεεζδ ηςκ εηενμδμιχκ THTi, εηηζιάηαζ υηζ επζηεφπεδηε ελαζνεηζηή μιμζμβέκεζα 

ηαζ επανηήξ ακάιεζλδ ηςκ δφμ διζαβςβχκ. Έηζζ, δ ιεηαλφ ημοξ επαθή είκαζ πενζζζυηενμ 

απυ ζηακή χζηε κα ζπδιαηζζηεί απμηεθεζιαηζηή εηενμζφγεολδ, δ μπμία ηεθζηά μδδβεί ζε 

αφλδζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ [257, 258]. 
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6.2.3. ύλνςε ησλ απνηειεζκάησλ ηεο θσηνθαηαιπηηθήο δξαζηηθόηεηαο 

Οζ θςημηαηαθοηζηέξ ιεηνήζεζξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NOx έδεζλακ υηζ ηα bulk g-C3N4 

οθζηά ειθακίγμοκ ανηεηά παιδθή δναζηζηυηδηα, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζηδκ πμθφ ιζηνή 

εζδζηή επζθάκεζά ημοξ. Σδκ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα έδεζλε ημ δείβια      

CN-450 ιεζχκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο NO ηαηά 25 % ηαζ 14 % οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ 

μναημφ θςηυξ, ακηίζημζπα. Καεχξ δ θςημηαηαθοηζηή ζοιπενζθμνά ηςκ οθζηχκ δεκ 

αημθμοεεί ηδκ αφλδζδ ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ πμο παναηδνείηαζ, δ εκζζποιέκδ δναζηζηυηδηα 

ημο δείβιαημξ CN-450 ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ εηενμζφγεολδ, πμο ζπδιαηίγεηαζ ιεηαλφ ημο melem 

ηαζ ηςκ παναβχβςκ ημο ηαηά ηδ ζφκεεζδ. Υαναηηδνζζηζηυ ηςκ g-C3N4 οθζηχκ απμηεθεί 

επίζδξ δ ανηεηά ορδθή παναβςβή NO2, ιε απμηέθεζια δ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx 

κα είκαζ παιδθή. 

Σα ηνμπμπμζδιέκα ιε άθαηα αθηαθζηχκ βαζχκ Mg, Ca ηαζ Ba οθζηά g-C3N4 

πανμοζίαζακ ζδιακηζηά αεθηζςιέκδ απμιάηνοκζδ ηςκ NOx, ηαεχξ ημ εκδζάιεζμ πνμσυκ 

NO2 δζαηδνήεδηε ζε παιδθά επίπεδα. Ζ δνάζδ αοηή απμδυεδηε ζηδκ αολδιέκδ 

πνμζνυθδζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ, θυβς ηδξ πανμοζίαξ εκχζεςκ υπςξ ημ MgO, CaCO3 ηαζ 

BaCO3, ιε ζοκέπεζα ηδκ απμηεθεζιαηζηυηενδ μλείδςζή ημοξ απυ ημ θςημηαηαθφηδ. Ζ 

πανμοζία ηςκ αθηαθζηχκ εκχζεςκ απμδείπεδηε πςξ έπεζ ιεβάθδ επίδναζδ ζηδκ 

πνμζνυθδζδ ημο αένζμο ΝΟ2, ιε ημ θαζκυιεκμ κα είκαζ πενζζζυηενμ έκημκμ βζα ηα 

ηνμπμπμζδιέκα ιε Ca ηαζ Ba οθζηά. Έηζζ, ηα δείβιαηα CN-Ca10 ηαζ CN-Ba10 ειθάκζζακ ηδ 

αέθηζζηδ απμιάηνοκζδ NOx ηαζ ημκ ηαθφηενμ δείηηδ DeNOx, εκχ ηα ηνμπμπμζδιέκα ιε Mg 

οθζηά πέηοπακ ηδ ιζηνυηενδ αεθηίςζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ. 

Σα πδιζηά ηαζ εενιζηά απμθθμζςιέκα οθζηά έδεζλακ ζδιακηζηή αφλδζδ ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ζε ζπέζδ ιε ημ bulk g-C3N4. Δκχ ηαζ μζ δφμ ιέεμδμζ 

απμθθμίςζδξ έδεζλακ υιμζα ιέβζζηδ εζδζηή επζθάκεζα, ημ πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 

έδεζλε ηδκ ηαθφηενδ, ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή, απμιάηνοκζδ ηςκ NOx, ιε ημ δείβια Chem3 

κα ιεζχκεζ ηδ ζοβηέκηνςζή ημοξ ηαηά 27 % ηαζ 22 % οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ 

θςηυξ, ακηίζημζπα. Ζ απυδμζδ αοηή μθείθεηαζ ηονίςξ ζημ ιεβαθφηενμ ιέβεεμξ ηςκ πυνςκ, 

ημ μπμίμ επζηνέπεζ ηδκ απνυζημπηδ πνυζααζδ ηςκ νφπςκ ηαζ ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ 

πνμσυκηςκ μλείδςζδξ, αθθά ηαζ ζημκ αολδιέκμ ζπδιαηζζιυ δναζηζηχκ νζγχκ O2
•–

. 

Ακηίζημζπα, ημ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 έδεζλε ζδιακηζηή αεθηίςζδ ηδξ παναβςβήξ 

H2, ιε ημ δείβια Ther2 κα πανμοζζάγεζ νοειυ παναβςβήξ 118 ιmol/g/h ηαζ 30 ιmol/g/h οπυ 

αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ, ακηίζημζπα. Αοηυ απμδυεδηε ζημ ζοκδοαζιυ ηδξ 

αολδιέκδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ ηαζ ηδξ απμοζίαξ επζθακεζαηχκ αηεθεζχκ, υπςξ πνμέηορε απυ 
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ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ακαθφζεςκ XPS ηαζ FT-IR, μζ μπμίεξ δοζπεναίκμοκ ηδ ιεηαθμνά ηςκ 

θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ πνμξ ημ εκαπμεεηδιέκμ Pt. 

Οζ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 πανμοζίαζακ εκζζποιέκδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ζε 

ζπέζδ ιε ηα ιειμκςιέκα g-C3N4 ηαζ TiO2. Σμ δείβια CNTi-1/3 έδεζλε ηδκ ηαθφηενδ 

δναζηζηυηδηα, ζδζαίηενα οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ, ιε ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο 

NO ηαηά 24 % ηαζ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ηςκ NOx ηαηά 17 %. Ζ αεθηζςιέκδ αοηή 

ζοιπενζθμνά απμδυεδηε ηυζμ ζηζξ εοκμσηέξ εέζεζξ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ, 

υζμ ηαζ ζηδ παιδθή πενζεηηζηυηδηα g-C3N4 ζηα ζφκεεηα οθζηά, δ μπμία επζηνέπεζ ηδκ 

επανηή έηεεζδ ηςκ δφμ διζαβςβχκ ζηδκ αηηζκμαμθία. Πανυθα αοηά, μζ ζοβηεηνζιέκεξ 

εηενμδμιέξ δεκ ειθάκζζακ ζηακμπμζδηζηή δνάζδ ηαηά ηδκ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2, 

ηάηζ ημ μπμίμ μθείθεηαζ ζηδ bulk ιμνθή ημο g-C3N4 ηαζ ηδ ιδ επανηή εηενμζφγεολδ ηςκ δφμ 

διζαβςβχκ βζα εθανιμβή ζε οβνά ζοζηήιαηα. 

Ζ ηνμπμπμίδζδ ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 ιε μλζηυ άθαξ αζαεζηίμο μδήβδζε ζηδκ 

παναζηεοή θςημηαηαθοηχκ ιε ελαζνεηζηή δναζηζηυηδηα ηαηά ηδκ απμιάηνοκζδ αένζςκ 

νφπςκ NOx. οβηεηνζιέκα, ημ δείβια CNTi-Ca5 έδεζλε ιείςζδ ηςκ ΝΟx ηαηά 23 % ηαζ    

18 % οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ ακηίζημζπα, εκχ ημ δείβια CNTi-Ca10 

πανμοζίαζε ηδ παιδθυηενδ ζοβηέκηνςζδ εηπειπυιεκμο NO2 ζηδκ πανμφζα δζαηνζαή. 

Κφνζμζ πανάβμκηεξ βζα ηδκ ελαζνεηζηή αοηή ζοιπενζθμνά ήηακ δ ηαηάθθδθδ εέζδ ηςκ γςκχκ 

ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ, ηαεχξ ηαζ ημ μιμζυιμνθα ηαηακειδιέκμ CaCO3 πμο ζοιαάθθεζ 

ζηδκ πνμζνυθδζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ ηαζ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηενδ μλείδςζή ημοξ. Έηζζ, δ 

εθαπζζημπμίδζδ ηδξ εηπμιπήξ NO2 ζοκηέθεζε ζημκ απμηεθεζιαηζηυ ηαεανζζιυ ημο αένα, 

ηάηζ ημ μπμίμ επαθδεεφηδηε ηαζ απυ ημ εεηζηυ δείηηδ DeNOx. 

Οζ κέεξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 δεκ απμδείπεδηακ 

ζδζαίηενα απμηεθεζιαηζηέξ βζα ηδκ μλείδςζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ, ιε ημ δείβια THTi-1/9 κα 

ειθακίγεζ ηδκ ηαθφηενδ δναζηζηυηδηα ιεηαλφ αοηχκ ιεζχκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ ηςκ NOx 

ηαηά 21 % ηαζ 7 % οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ θςηυξ, ακηίζημζπα. Πανυθα αοηά, μζ 

ζοβηεηνζιέκεξ εηενμδμιέξ έδεζλακ ηδ αέθηζζηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2 ζηδκ 

πανμφζα δζαηνζαή, ιε ημ δείβια THTi-3/1 κα θηάκεζ ζε νοειυ παναβςβήξ 48 ιmol/g/h. Ζ 

απυδμζδ αοηή μθείθεηαζ ζηδ ζοκενβζζηζηή δνάζδ ιεηαλφ ηςκ δφμ διζαβςβχκ ηαζ ζηδκ 

απμοζία επζθακεζαηχκ αηεθεζχκ ημο εενιζηά απμθθμζςιέκμο g-C3N4, ηα μπμία εκζζπφμοκ ημ 

δζαπςνζζιυ ηςκ θςημπαναβυιεκςκ θμνηίςκ. 
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7. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ - ΠΡΟΟΠΣΗΚΔ 

 

 

7.1. πκπεξάζκαηα 

ηδκ πανμφζα Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή ιεθεηήεδηε δ ακάπηολδ ηνμπμπμζδιέκςκ ηαζ 

ζφκεεηςκ οθζηχκ g-C3N4, ηαεχξ ηαζ δ θςημηαηαθοηζηή ημοξ δναζηζηυηδηα βζα ηδκ 

απμιάηνοκζδ αένζςκ νφπςκ NOx ηαζ ηδκ παναβςβή H2 οπυ αηηζκμαμθία UV ηαζ μναημφ 

θςηυξ. πςξ πνμέηορε, ηα παναηηδνζζηζηά ηαζ μζ ζδζυηδηεξ ημο ηάεε οθζημφ επδνεάγμοκ 

ζδιακηζηά ηδ θεζημονβζηυηδηα ηαζ ηδκ απυδμζή ημο ακάθμβα ιε ηδκ εθανιμβή. 

Ζ εενιμηναζία πμθοζοιπφηκςζδξ ηδξ ιεθαιίκδξ παίγεζ ηονίανπμ νυθμ ηαηά ηδ 

ζφκεεζδ ημο bulk g-C3N4. φιθςκα ιε ηα δεδμιέκα ηδξ ακάθοζδξ XRD, ζε εενιμηναζίεξ 

παιδθυηενεξ ηςκ 500 °C είκαζ έκημκδ δ πανμοζία ημο melem ηαζ ηςκ παναβχβςκ ημο, 

οπμδεζηκφμκηαξ υηζ δ πμθοζοιπφηκςζδ ηδξ ιεθαιίκδξ είκαζ αηυιδ αηεθήξ. Ζ επελενβαζία 

άκς ηςκ 500 °C μδήβδζε ζηδ δδιζμονβία ηαζ ηδκ επέηηαζδ ημο πθέβιαημξ ηνζ-s-ηνζαγζκχκ 

ημο g-C3N4. οβηεηνζιέκα, μζ ακαθφζεζξ XRD ηαζ FT-IR έδεζλακ υηζ δ παναηηδνζζηζηή βζα 

ημ g-C3N4 ηνοζηαθθζηή δμιή ηαζ πδιζηή ζφζηαζδ επζηοβπάκεηαζ ζημοξ 550 
μ
C. ηακ δ 

εενιμηναζία επελενβαζίαξ πθδζζάγεζ πθέμκ ημοξ 650 
μ
C, παναηδνείηαζ ιεβάθδ απχθεζα 

αάνμοξ δ μπμία ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ απμζφκεεζδ ημο g-C3N4. Οζ θςημηαηαθοηζηέξ ιεηνήζεζξ 

βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ NOx έδεζλακ υηζ ημ bulk g-C3N4 ειθακίγεζ ανηεηά παιδθή 

δναζηζηυηδηα, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ηονίςξ ζηδκ πμθφ ιζηνή εζδζηή επζθάκεζα. 

πςξ απμδείπεδηε, ηα οθζηά πμο πανμοζζάγμοκ ορδθή μλείδςζδ ημο ΝΟ δεκ είκαζ 

πάκημηε ηαηάθθδθα βζα ημκ απμηεθεζιαηζηυ ηαεανζζιυ ημο αένα. Έηζζ, δ ηνμπμπμίδζδ ημο 

g-C3N4 ιε άθαηα αθηαθζηχκ βαζχκ Mg, Ca ηαζ Ba μδήβδζε ζηδ δδιζμονβία οθζηχκ ιε 

αεθηζςιέκδ απμιάηνοκζδ NOx ηαεχξ ημ εκδζάιεζμ πνμσυκ NO2 δζαηδνείηαζ ζε παιδθά 

επίπεδα. Ζ δνάζδ αοηή απμδυεδηε ζηδκ αολδιέκδ πνμζνυθδζδ ηςκ NO ηαζ NO2, θυβς ηδξ 

πανμοζίαξ εκχζεςκ υπςξ ημ MgO, CaCO3 ηαζ BaCO3, δ μπμία πανέπεζ ζημ θςημηαηαθφηδ 

ηδ δοκαηυηδηα βζα απμηεθεζιαηζηυηενδ μλείδςζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ. Απυ ημκ οπμθμβζζιυ 

ημο δείηηδ DeNOx ήηακ ειθακέξ πςξ ηδ αέθηζζηδ απμιάηνοκζδ NOx πανμοζζάγμοκ ηα 

ηνμπμπμζδιέκα ιε Ca ηαζ Ba οθζηά g-C3N4, εκχ ημ Mg είπε ηδ ιζηνυηενδ επίδναζδ ζηδ 

ζοκμθζηή δναζηζηυηδηα. 

Ζ εζδζηή επζθάκεζα απμηέθεζε έκακ απυ ημοξ ηονζυηενμοξ πανάβμκηεξ ηαηά ηδ 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ NOx. φιθςκα ιε ηζξ ιεηνήζεζξ BET, πάνδ 

ζηδ πδιζηή ηαζ εενιζηή απμθθμίςζδ ημο g-C3N4 πμο εθανιυζηδηακ επζηεφπεδηε αφλδζδ 
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ηδξ εζδζηήξ επζθάκεζαξ απυ ηα 9,64 m
2
/g έςξ ηαζ ηα 134,42 m

2
/g. Οζ ιεηνήζεζξ BJH ηαζ EPR 

έδεζλακ υηζ ημ πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ειθακίγεζ ιεβάθμ ιέβεεμξ πυνςκ ηαζ αολδιέκμ 

πμζμζηυ ζπδιαηζγυιεκςκ δναζηζηχκ νζγχκ O2
•–

, εκχ ζφιθςκα ιε ηα απμηεθέζιαηα XPS ηαζ 

FT-IR ημ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 δζαεέηεζ θζβυηενεξ επζθακεζαηέξ αηέθεζεξ ηαζ 

θεζημονβζηέξ μιάδεξ. Πανυθμ πμο ηαζ μζ δφμ ιέεμδμζ απμθθμίςζδξ έδεζλακ παναπθήζζα 

ιέβζζηδ εζδζηή επζθάκεζα, μζ ακςηένς δζαθμνέξ απμδείπεδηακ ελαζνεηζηά ζδιακηζηέξ ηαηά 

ηδ θςημηαηαθοηζηή εθανιμβή ηςκ οθζηχκ. Έηζζ, ημ πδιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 έδεζλε 

ηαθφηενδ δναζηζηυηδηα ζηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ NOx, εκχ ημ εενιζηά απμθθμζςιέκμ          

g-C3N4 ζδιακηζηή αεθηίςζδ ηδξ παναβςβήξ H2 οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. 

οβηνίκμκηαξ πναηηζηά ηζξ δφμ ιεευδμοξ, δ εενιζηή επελενβαζία πνμζθένεζ έκακ εφημθμ 

ηαζ μζημκμιζηυ ηνυπμ αεθηίςζδξ ηδξ απυδμζδξ ημο g-C3N4, εκχ δ πζμ πνμκμαυνα πδιζηή 

επελενβαζία μδδβεί ζηδ δδιζμονβία g-C3N4 ιε ελαζνεηζηή δναζηζηυηδηα ζηδκ μλείδςζδ 

αένζςκ νφπςκ. 

Με ηδκ in situ παναζηεοή ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2 δζαπζζηχεδηε υηζ δ ακαθμβία 

ιεηαλφ ηςκ διζαβςβχκ επδνεάγεζ ζδιακηζηά ημ εφνμξ ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ηαζ ηδ 

εέζδ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ. Οζ ζφκεεημζ θςημηαηαθφηεξ πανμοζίαζακ 

αεθηζςιέκδ δναζηζηυηδηα ζε ζφβηνζζδ ιε ηα ιειμκςιέκα g-C3N4 ηαζ TiO2, ιε ημ δείβια 

CNTi-1/3 κα πανμοζζάγεζ ηδκ ηαθφηενδ απμιάηνοκζδ NOx, ζδζαίηενα οπυ αηηζκμαμθία 

μναημφ θςηυξ. Οζ ιεηνήζεζξ EIS έδεζλακ υηζ ηα δοκαιζηά ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ 

αβςβζιυηδηαξ ανίζημκηαζ ζε εοκμσηέξ εέζεζξ επζηνέπμκηαξ ηδκ αλζμπμίδζδ ηυζμ ηςκ 

δθεηηνμκίςκ υζμ ηαζ ηςκ μπχκ. Έκα αηυιδ παναηηδνζζηζηυ πμο ζοκεζζέθενε ζηδ αεθηίςζδ 

ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ δναζηζηυηδηαξ ήηακ δ παιδθή πενζεηηζηυηδηα ημο g-C3N4 ζηα ζφκεεηα 

οθζηά, δ μπμία δζεοηυθοκε ηδκ έηεεζδ ηςκ δφμ διζαβςβχκ ζηδκ αηηζκμαμθία. Οζ 

ζοβηεηνζιέκεξ εηενμδμιέξ δεκ ειθάκζζακ ζηακμπμζδηζηή δνάζδ ηαηά ηδκ παναβςβή H2, 

δζαπίζηςζδ δ μπμία απμδυεδηε ζηδ bulk ιμνθή ημο g-C3N4 ηαζ ηδ ιδ ηαηάθθδθδ 

εηενμζφγεολδ ηςκ δφμ διζαβςβχκ βζα ηδ ζοβηεηνζιέκδ εθανιμβή. 

Σνμπμπμζχκηαξ ηζξ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 ιε μλζηυ άθαξ αζαεζηίμο, 

παναζηεοάζηδηακ θςημηαηαθφηεξ ιε ελαζνεηζηή δναζηζηυηδηα ηαηά ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ 

NOx, δείπκμκηαξ ιείςζδ ηςκ νφπςκ ηαηά 18 % οπυ αηηζκμαμθία μναημφ θςηυξ. Ζ ζπεδυκ 

ιδδεκζηή εηπμιπή NO2 ζοκηέθεζε ζηδκ επίηεολδ εεηζημφ δείηηδ DeNOx, απμδεζηκφμκηαξ 

ημκ απμηεθεζιαηζηυ ηαεανζζιυ ημο αένα. Ζ ηαηάθθδθδ εέζδ ηςκ γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ 

αβςβζιυηδηαξ ηςκ εηενμδμιχκ, ηαεχξ ηαζ ημ μιμζυιμνθα ηαηακειδιέκμ CaCO3 πμο 

ζοιαάθθεζ ζηδκ πνμζνυθδζδ ηςκ αένζςκ νφπςκ απμηέθεζακ ημοξ ηφνζμοξ πανάβμκηεξ βζα 

ηδκ ελαζνεηζηή αοηή ζοιπενζθμνά. Έηζζ, είκαζ ζδιακηζηυ κα ημκζζηεί, βζα ιζα αηυιδ θμνά, 
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πςξ δ θςημηαηαθοηζηή απυδμζδ ηςκ οθζηχκ δεκ είκαζ ανηεηυ κα αλζμθμβείηαζ ιε αάζδ ηδκ 

απυθοηδ δναζηζηυηδηα ςξ πνμξ έκα νφπμ, αθθά πνέπεζ κα θαιαάκμκηαζ οπυρδ πανάβμκηεξ 

υπςξ δ δδιζμονβία ή/ηαζ δ εηπμιπή ημλζηχκ πνμσυκηςκ ηςκ ακηζδνάζεςκ. 

Σμ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 (δείβια Ther2) πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ παναζηεοή 

εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2. Οζ ζοβηεηνζιέκεξ εηενμδμιέξ δεκ απμδείπεδηακ ζδζαίηενα 

απμηεθεζιαηζηέξ βζα ημκ ηαεανζζιυ ημο αένα. Πανυθα αοηά, ηα ιεζμκεηηήιαηα πμο 

πανμοζίαζακ ηαηά ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο NO ιεηαηνάπδηακ ζε πθεμκεηηήιαηα 

ηαηά ηδ θςημηαηαθοηζηή παναβςβή H2, ιε ημ δείβια THTi-3/1 κα δείπκεζ ελαζνεηζηή 

δναζηζηυηδηα θηάκμκηαξ ζε απυδμζδ ηα 48 ιmol/g/h. Ζ ηζιή αοηή, δ μπμία είκαζ 

ημοθάπζζημκ 60 % ιεβαθφηενδ απυ ηδκ ακηίζημζπδ ημο ειπμνζημφ TiO2, μθείθεηαζ ηυζμ ζηδκ 

απμοζία επζθακεζαηχκ αηεθεζχκ ημο εενιζηά απμθθμζςιέκμο g-C3N4 υζμ ηαζ ζηδ 

ζοκενβζζηζηή δνάζδ ιεηαλφ ηςκ δφμ διζαβςβχκ. Δπζπθέμκ, δ εθανιμβή ζζπονχκ οπενήπςκ 

αμήεδζε ζηδκ μιμζυιμνθδ ακάιεζλδ ηαζ επαθή ηςκ δφμ διζαβςβχκ, ιε ζοκέπεζα ηδκ  

απμηεθεζιαηζηή αλζμπμίδζδ ηδξ ιεηαλφ ημοξ εηενμζφγεολδξ. 

 

7.2. Πξννπηηθέο 

Σα οθζηά πμο παναζηεοάζηδηακ ηαζ ιεθεηήεδηακ ζε αοηή ηδ Γζδαηημνζηή Γζαηνζαή, 

ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ απμηεθεζιαηζηά ηυζμ ζε πενζααθθμκηζηέξ υζμ ηαζ εκενβεζαηέξ 

εθανιμβέξ. Ζ εοημθία ζφκεεζδξ ημο g-C3N4 ηαζ δ εθεβπυιεκδ ακαθμβία ηςκ διζαβςβχκ ζηζξ 

εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2, πνμζθένμοκ εοεθζλία ηαζ δοκαηυηδηα επζθεηηζηήξ 

μλείδςζδξ/δζάζπαζδξ ακυνβακςκ ή/ηαζ μνβακζηχκ νφπςκ. 

Σα ηνμπμπμζδιέκα ιε αθηαθζηέξ βαίεξ οθζηά g-C3N4 απμδεζηκφμκηαζ ηαηάθθδθα βζα 

εθανιμβέξ μλείδςζδξ αένζςκ νφπςκ, ηαεχξ δ πνμζνυθδζδ αοηχκ παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ 

ζηδκ απμηεθεζιαηζηή απμιάηνοκζή ημοξ. 

Σμ πδιζηά ηαζ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ζε εθανιμβέξ 

υπμο απαζηείηαζ ιεβάθδ εζδζηή επζθάκεζα ηαζ ορδθυ δοκαιζηυ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ, υπςξ δ 

ακαβςβή ημο CO2 πνμξ οδνμβμκάκεναηεξ. 

Δπζπθέμκ, ηαηάθθδθα απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ακαιέκεηαζ κα πνδζζιμπμζδεεί βζα 

ιμνθμπμίδζδ ηαζ ακάπηολδ κέςκ ζφκεεηςκ οθζηχκ ιε ζφβπνμκεξ ηεπκζηέξ ζφκεεζδξ ηαζ 

επελενβαζίαξ, υπςξ δ Liquid Spray Pyrolysis ηαζ δ Flame Spray Pyrolysis. 

Οζ εηενμδμιέξ g-C3N4/TiO2 αλζμπμζμφκ ηυζμ ηα δθεηηνυκζα υζμ ηαζ ηζξ μπέξ πμο 

δδιζμονβμφκηαζ ηαηά ηδκ αηηζκμαυθδζδ. Έηζζ, δφκαηαζ κα ανμοκ εθανιμβή ζε πθδεχνα 
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δζενβαζζχκ, υπςξ δ μλείδςζδ μνβακζηχκ νφπςκ (αηεηαθδεΰδδ, θμνιαθδεΰδδ ηηθ), αθθά ηαζ 

πζμ ζφκεεηςκ νφπςκ, υπςξ είκαζ ηα οβνά απυαθδηα. 

Σμ εενιζηά απμθθμζςιέκμ g-C3N4 ηαζ μζ εηενμδμιέξ αοημφ ιε άθθμοξ διζαβςβμφξ 

ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ηδκ απμδμηζηή παναβςβή εκένβεζαξ (οπυ ηδ ιμνθή π.π. 

H2), ιε ηαοηυπνμκδ δζάζπαζδ οβνχκ νφπςκ. 

Σέθμξ, ζοζηδιαηζηή ιεθέηδ ηνίκεηαζ ζηυπζιμ κα πναβιαημπμζδεεί πνμηεζιέκμο κα 

πνμζδζμνζζημφκ μζ ηαηάθθδθεξ ζοκεήηεξ βζα ηδκ παναζηεοή ημο g-C3N4 ζε ιεβάθεξ 

πμζυηδηεξ. Σμ ηυζημξ ηςκ πνχηςκ οθχκ, ημ εκενβεζαηυ ηυζημξ, ηαεχξ ηαζ ημ 

πενζααθθμκηζηυ απμηφπςια, πνέπεζ κα εηηζιδεμφκ χζηε κα βίκεζ εθζηηή δ ιεθθμκηζηή 

ιεηάααζδ απυ ηδκ ενβαζηδνζαηή ηθίιαηα ζηδ αζμιδπακζηή. 
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ΤΝΣΟΜΟΓΡΑΦΗΔ 

 

ΑΠΔ: Ακακεχζζιεξ Πδβέξ Δκένβεζαξ, Renewable Energy Sources 

BE: Binding Energy, Δκένβεζα φκδεζδξ 

BET: Braunauer-Emmett-Teller 

BJH: Barrett-Joyner-Halenda 

CB: Conduction Band, Εχκδ Αβςβζιυηδηαξ 

DMPO: 5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide, Ν-μλείδζμ ηδξ 5,5-δζιεεοθμ-1-πονμθθίκδξ 

DMSO: Dimethyl sulfoxide, Γζιεεοθμζμοθθμλείδζμ 

DSC: Differential Scanning Calorimetry, Γζαθμνζηή Θενιζδμιεηνία άνςζδξ 

DTA: Differential Thermal Analysis, Γζαθμνζηή Θενιζηή Ακάθοζδ 

DTG: Differential Thermogravimetry, Γζαθμνζηή Θενιμζηαειζηή Ακάθοζδ 

Eg: Energy band gap, Δφνμξ εκενβεζαημφ πάζιαημξ 

EDS: Energy Dispersive X-ray Spectroscopy, Φαζιαημζημπία Δκενβεζαηήξ 

Γζαζπμνάξ Αηηίκςκ Υ 

EIS: Electrochemical Impedance Spectroscopy, Φαζιαημζημπία Ζθεηηνμπδιζηήξ 

Διπέδδζδξ 

EPR: Electron Paramagnetic Resonance, Φαζιαημζημπία Ζθεηηνμκζημφ 

Παναιαβκδηζημφ οκημκζζιμφ 

FT-IR: Fourier Transform Infrared Spectroscopy, Φαζιαημζημπία Τπενφενμο 

Μεηαζπδιαηζζιμφ Fourier 

GC: Gas Chromatograph, Αένζμξ Υνςιαημβνάθμξ 

HER: Hydrogen Evolution Rate, Ροειυξ Παναβςβήξ Τδνμβυκμο 

HREM: High Resolution Electron Microscopy, Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία Τρδθήξ 

Γζαηνζηζηήξ Ηηακυηδηαξ 

ICDD: International Center for Diffraction Data 

MLM: Melamine, Μεθαιίκδ 

NHE: Normal Hydrogen Electrode, Πνυηοπμ Ζθεηηνυδζμ Τδνμβυκμο 

PDF: Powder Diffraction File 

ppm: Parts per million, Μένδ ακά εηαημιιφνζμ 

RH: Relative Humidity, πεηζηή Τβναζία 

ROS: Reactive Oxygen Species, Γναζηζηέξ Μμνθέξ Ολοβυκμο 

SEM: Scanning Electron Microscopy, Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία άνςζδξ 

SSA: Specific Surface Area, Δζδζηή Δπζθάκεζα 
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TEM: Transmission Electron Microscopy, Ζθεηηνμκζηή Μζηνμζημπία Γζέθεοζδξ 

TEMPO: 2,2,6,6-tetramethylpiperidine-1-oxyl, 1-υλοθμ-2,2,6,6-ηεηναιεεοθμπζπενζδίκδ 

TEOA: Triethanolamine, Σνζαζεακμθαιίκδ 

TGA: Thermogravimetric Analysis, Θενιμζηαειζηή Ακάθοζδ 

UPS: Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy, Φςημδθεηηνμκζηή Φαζιαημζημπία 

Τπενζχδμοξ Αηηζκμαμθίαξ 

UV: Ultraviolet, Τπενζχδεξ 

Vp: Total pore volume, οκμθζηυξ υβημξ πυνςκ 

VB: Valence Band, Εχκδ εέκμοξ 

XPS: X-ray Photoelectron Spectroscopy, Φςημδθεηηνμκζηή Φαζιαημζημπία 

Αηηίκςκ Υ 

XRD: X-ray Diffraction, Πενίεθαζδ Αηηίκςκ Υ 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 

Φαζκαηνζθνπία Ζιεθηξνρεκηθήο Δκπέδεζεο (EIS) 

 

 

ρήκα Π.Α.1. Γζαβνάιιαηα Mott-Schottky ζε πέκηε ζοπκυηδηεξ βζα ημ δείβια CN-550. Ζ 

πνμέηηαζδ ημο βναιιζημφ ηιήιαημξ ηδξ ζοκάνηδζδξ δίκεζ ημ δοκαιζηυ επίπεδδξ γχκδξ, ημ μπμίμ 

ιπμνεί ζηδ ζοκέπεζα κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο δοκαιζημφ ηδξ γχκδξ 

αβςβζιυηδηαξ ιέζς ηδξ ελίζςζδξ Mott-Schottky (5.26). 

 

 

 

ρήκα Π.Α.2. Γζαβνάιιαηα Mott-Schottky ζηα 100 Hz ηςκ εηενμδμιχκ g-C3N4/TiO2, ηαεχξ ηαζ 

ηςκ bulk g-C3N4 ηαζ TiO2. 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Β 

Φαζκαηνζθνπία Ζιεθηξνληθνύ Παξακαγλεηηθνύ πληνληζκνύ (EPR) 

 

 
ρήκα Π.Β.1. Ζ πδιζηή δμιή ημο DMPO ηαζ ηα πνμσυκηα πνμζεήηδξ ιε νίγεξ οδνμλοθίμο (·OH) 

ηαζ ακζμκηζηέξ νίγεξ οπενμλεζδίμο (O2
•–

). 

 

 
ρήκα Π.Β.2. Ζ αθθδθεπίδναζδ ημο TEMPO ιε ηα θςημπαναβυιεκα δθεηηνυκζα μδδβεί ζηδ 

δδιζμονβία ημο TEMPOH ημ μπμίμ είκαζ ιδ ακζπκεφζζιμ ζημ EPR. 

 

 

ρήκα Π.Β.3. Φάζιαηα πνμζμιμίςζδξ ηςκ δναζηζηχκ πνμσυκηςκ πνμζεήηδξ βζα ημ δείβια 

Chem1, ηα μπμία πνμηφπημοκ απυ ηδκ ακάθοζδ ημο θάζιαημξ πμο ηαηαβνάθεζ ημ EPR (Sum) ιε 

θμβζζιζηυ EasySpin-5.0.2. 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Γ 

Φσηνθαηαιπηηθή Ομείδσζε ησλ Αέξησλ Ρύπσλ NOx 

 

 

 

ρήκα Π.Γ.1. Πεζναιαηζηέξ ηαιπφθεξ ζοβηέκηνςζδξ βζα ημ δείβια CN-Ca10 ζε νμή NO (α) ηαζ       

NO2 (α). Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο NO2 δεκ επακένπεηαζ ζημ 1 ppm ζημ ζημηάδζ, ηάηζ πμο οπμδεζηκφεζ 

ηδκ πνμζνυθδζή ημο απυ ημ δείβια. 
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ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Γ 

Φσηνθαηαιπηηθή Παξαγσγή H2 

 

 

ρήκα Π.Γ.1. Πεζναιαηζηυ αένζμ πνςιαημβνάθδια ιέηνδζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ H2. ηα 3,1 θεπηά 

ειθακίγεηαζ δ ημνοθή βζα ημ H2, μθμηθήνςζδ ηδξ μπμίαξ δίκεζ ηδ ζοβηέκηνςζή ημο ζε ppm. Οζ δφμ 

ιεβάθεξ ημνοθέξ μθείθμκηαζ ζηδκ πανμοζία O2 ηαζ N2 ακηίζημζπα, ηα μπμία πνμένπμκηαζ απυ ηζξ 

πνδζζιμπμζμφιεκεξ θζάθεξ. 
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ΓΖΜΟΗΔΤΜΔΝΟ ΔΡΓΟ 

 

Απυ ηα ηαζκμηυια ενεοκδηζηά απμηεθέζιαηα ηδξ Γζδαηημνζηήξ Γζαηνζαήξ πνμέηορακ, 

έςξ ηχνα, δέηα δδιμζζεφζεζξ ζε δζεεκή πενζμδζηά ηαζ μηηχ ακαημζκχζεζξ ζε δζεεκή ηαζ 

εθθδκζηά ζοκέδνζα. 
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