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Περίλθψθ 

τθν παροφςα Διατριβι μελετικθκαν διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονίων/πρωτονίων ςε 

μοριακά ςυςτιματα και υβριδικά υλικά. Για το ςκοπό αυτό μελετικθκαν δφο ανεξάρτθτα 

ςυςτιματα, ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ, τα οποία δρουν μζςω διαφορετικϊν 

διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων και πρωτονίων. Η κερμοδυναμικι ανάλυςθ των 

διεργαςιϊν αυτϊν αποτζλεςε τθν κοινι φυςικοχθμικι βάςθ τθσ μελζτθσ αυτϊν των 

ςυςτθμάτων. Η μελζτθ αυτι βαςίςτθκε ςε φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ (UV Vis χαμθλϊν 

κερμοκραςιϊν και EPR). Πιο ςυγκεκριμζνα: 

I. Μελζτθκθκαν οι διεργαςίεσ απλισ μεταφοράσ θλεκτρονίων (electron transfer-ET) 

και θ διεργαςία μεταφοράσ θλεκτρονίων και πρωτονίων ςε ακολουκία, (Proton 

coupled electron transfer-PCET) μζςω του οξειδωτικοφ καταλυτικοφ κφκλου ενόσ 

καταλφτθ (Fe-φκαλοκυανίνθσ). Η ςυγκριτικι μελζτθ τθσ ομογενοφσ και ετερογενοφσ 

κατάλυςθσ τθσ PCP από τθ FePc δείχνει τθν φπαρξθ δφο καταλυτικϊν κφκλων, οι 

οποίοι διακρίνονται από το είδοσ του ενεργοφ ενδιάμεςου που ςχθματίηεται. 

Απεδείχκει ότι το ατμοςφαιρικό Ο2 κακορίηει το ενεργό ενδιάμεςο που κα 

προτιμθκεί κερμοδυναμικά. Ζτςι για πρϊτθ ςτθ βιβλιογραφία, ζχουμε τεκμθριϊςει 

το πρϊτο παράδειγμα ενόσ ςυνκετικοφ Fe-καταλφτθ ο οποίοσ είναι ςε κζςθ να 

δράςει μζςω διαφορετικϊν διεργαςιϊν, οι οποίεσ διαφοροποιοφνται από ζνα 

εξωγενι παράγοντα όπωσ το ατμοςφαιρικό Ο2 και το υλικό υποςτιριξθσ.  

II. Σο επόμενο ςφςτθμα που μελετικθκε αφορά ζνα πολφπλοκο ςφςτθμα 

πολυφαινολικϊν μορίων (χουμικϊν οξζων) το οποίο δρα μζςω διεργαςίασ 

μεταφοράσ ατόμου Τδρογόνου (ΗΑΣ) για τθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν. Ζτςι, 

βρζκθκε ότι ςτθ διεργαςία μεταφοράσ ατόμου Τδρογόνου (ΗΑΣ) από τα χουμικά 

οξζα (ςυνκετικό και φυςικά) κακοριςτικό ρόλο ζχει θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ του 

δεςμοφ Ο-Η του φαινολικοφ μορίου. Η διεργαςία αυτι (ΗΑΣ) ευνοείται 

κερμοδυναμικά από το περιβάλλον των δεςμϊν-Η του πολυφαινολικοφ μορίου. 

Αποδεικνφεται ότι θ ετερογενοποίθςθ των πολυφαινολϊν ζχει κετικι επίδραςθ ςτο 

ενεργειακό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ μζςω τθσ μείωςθσ τθσ Ενκαλπίασ διάςπαςθσ 

του δεςμοφ Ο-Η. 

Σα δφο ςυςτιματα, FePc και χουμικϊν οξζων, ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ Διατριβισ, 

μελετικθκαν ςε κοινι φυςικοχθμικι βάςθ ϊςπου καταλιξαμε ςε ποςοτικά ςυμπεράςματα 

τα οποία διακρίνουν τουσ δφο μθχανιςμοφσ. Αποδεικνφεται ότι οι διεργαςίεσ ΗΑΣ ζχουν 

χαμθλά ενεργειακά φράγματα με αποτζλεςμα να επιτελοφνται αυκόρμθτα. ε αντίκεςθ οι 



διεργαςίεσ ΕΣ και PCET είναι περιςςότερο ενεργοβόρεσ. Με βάςθ τθ  μεκοδολογία, 

κεωρθτικι και πειραματικι, ςτθν παροφςα Διατριβι προτείνεται ότι μελετϊντασ τθν 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ μζςω διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίων/πρωτονίων ςε μοριακά 

ςυςτιματα μποροφμε να ελζγχουμε και να βελτιςτοποιιςουμε τθν καταλυτικι απόδοςθ ι 

αντιοξειδωτικι δράςθ. 

 

  



Abstract 
 

In the present PhD Thesis, electron/proton transfer processes have been studied in 

molecular systems and hybrid materials. For this purpose, two independent systems, in 

homogeneous and heterogeneous phase, were studied, which act through different electron 

and proton transfer processes. The thermodynamic analysis of these processes was the 

common physicochemical basis of the study on these systems. This study was based on 

spectroscopic techniques (UV Vis Low Temperature and EPR). More specifically:  

I. Electron Transfer (ET) processes and the Proton Coupled Electron Transfer (PCET) 

process were studied through the oxidative catalytic cycle of a catalyst (Fe-

phthalocyanine). Comparative study of the homogeneous and heterogeneous 

catalysis of PCP by FePc shows the existence of two catalytic cycles, which are 

distinguished by the type of active intermediate which is formed. It has been shown 

that atmospheric O2 determines the active intermediate species that will be 

thermodynamically preferred. Thus, for the first time in the literature, we have 

documented the first example of a synthetic Fe-catalyst that is capable of acting 

through different processes, which are differentiated by an exogenous factor such as 

atmospheric O2 and support material.  

II. The next system which was studied, concerns a complex system of polyphenolic 

molecules (humic acids) that acts through a hydrogen atom transfer process (HAT) 

at free radical scavenging. Thus, it has been found that in the hydrogen atom 

transport (HAT) process from the humic acids (synthetic and natural), the enthalpy 

of the C-H bond of the phenolic molecule is decisive. This process (HAT) is favored 

thermodynamically by the H-bonding environment of the polyphenolic molecule. It 

turns out that the heterogeneity of polyphenols has a positive effect on the energy 

costs of the HAT process by reducing the enthalpy of the C-H bond degradation. 

The two systems, FePc and humic acids, in the context of this stydy, were studied on a 

common physicochemical basis until we reached quantitative conclusions that distinguish 

the two mechanisms. It turns out that HAT processes have low energy barriers resulting in 

spontaneous performance. In contrast, the ET and PCET processes are more energy-

intensive. Based on the theoretical and experimental methodology, this thesis proposes that 

by studying the activation energy through an electron/proton transfer process in molecular 

systems and hybrid materials we can control and optimize catalytic performance or 

antioxidant activity. 
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ΕΤΡΕΣΗΡΙΟ ΟΡΩΝ 

ORR Aντίδραςθ αναγωγισ-οξυγόνου (Oxygen Reduction Reaction) 

BKPA Βιμα Κακοριςτικοφ Ρυκμοφ Αντίδραςθσ (Rate Limiting step)  

GA Γαλλικό οξφ (Gallic acid) 

A Δζκτθσ (Acceptor) 

ΗΑΣ Διεργαςία Μεταφοράσ Ατόμου Τδρογόνου (Hydrogen Atom Transfer) 

ΕΣ  Διεργαςία μεταφοράσ θλεκτρονίων (Electron transfer) 

D Δότθσ (Donor) 

SSA Ειδικι επιφάνεια (specific surface area) 

ROS Ενεργά οξειδωτικά είδθ (Reactive Oxygen Species) 

ΒDΕ Ενκαλπίασ Διάςπαςθσ Δεςμοφ (Βond Dissociation Enthalpy) 

Eα Ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Activation Energy) 

ΙΡ Ενζργεια ιονιςμοφ (Ionization Ρotential) 

AC Ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ 

TST Θεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ (transition state theory) 

Imid Ιμιδαηόλιο 

TS Μεταβατικι κατάςταςθ (transition state)  

PCP Πενταχλωροφαινόλθ (Pentachlorophenol) 

Por Πορφυρίνθ 

PC Πυρολιτικόσ άνκρακασ 

PCET υηευμζνεσ Διεργαςίεσ Μεταφοράσ Ηλεκτρονίου/Πρωτονίου 

(Proton-Coupled Electron Transfer Reactions) 

ΗΑLP υνκετικό Χουμικό Οξφ (Humic Acid Like Polycondesates) 

TCP Σριχλωροφαινόλθ 

EPR Φαςματοκοπία Ηλεκτρονικοφ Παραμαγνθτικοφ υντονιςμοφ 

(Electron Paramagnetic Resonance) 

UV Vis LT Φαςματοςκοπίασ Ορατοφ-Τπεριϊδουσ  χαμθλϊν κερμοκραςιϊν 

Pc Φκαλοκυανίνθ 

FePc Φκαλοκυανίνθ ιδιρου 

HA Χουμικό Οξφ 

LeonHA Χουμικό οξφ από Λεοναρδίτθ 

LHA Χουμικό οξφ από Λιγνίτθ 

SHA Χουμικό οξφ από φυςικό ζδαφοσ 
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1.1. Ειςαγωγι 

Θ μεταφορά θλεκτρονίων κατατάςςεται ςτισ πιο κεμελιϊδεισ φυςικοχθμικζσ και 

βιοχθμικζσ διεργαςίεσ ςε φυςικά ςυςτιματα αλλά και τεχνολογικζσ εφαρμογζσ. Θ κεωρία 

του Marcus προςδιορίηει τισ παραμζτρουσ που προςδιορίηουν τουσ ρυκμοφσ των 

αντιδράςεων μεταφοράσ θλεκτρονίων 1. Οι διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονίων 

κατατάςςονται τρεισ βαςικζσ κατθγορίεσ (χιμα 1.1): 

i. ςε διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονίων (Electron transfer-ΕΣ) όπου ςε διαμοριακζσ 

αντιδράςεισ ςυμβαίνει μεταφορά θλεκτρονίου μεταξφ ενόσ μορίου δότθ (D) και 

ενόσ μορίου δζκτθ (A) 

ii. ςε ςυηευμζνεσ διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονίου/πρωτονίου (proton-coupled 

electron transfer reactions-PCET)  

iii. ςε διεργαςίεσ μεταφοράσ ατόμου υδρογόνου (Hydrogen Atom Transfer reactions-

HAT). Ωσ άτομο υδρογόνου ορίηεται ζνα πρωτόνιο *Θ++ και ζνα θλεκτρόνιο *e-+ τα 

οποία ςε μία ςτακερι διαμόρφωςθ μεταφζρονται ταυτόχρονα από ζνα μόριο δότθ 

(D) ςε ζνα μόριο αποδζκτθ (A). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 1.1. χθματικι απεικόνιςθ των διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων: (Α) ΕΣ, (Β) PCET και (Γ) 

ΘΑΣ 
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Συπικά παραδείγματα διεργαςιϊν ΕΣ και ςυηευγμζνων διεργαςιϊν μεταφοράσ 

θλεκτρονίου/πρωτονίου (PCET) αποτελοφν οι καταλυτικζσ αντιδράςεισ από μζταλλα 

μετάπτωςθσ 2,3. Σα περιςςότερα από αυτά τα ςυςτιματα υφίςτανται αλλαγι 

οξειδοαναγωγικισ κατάςταςθσ ςτο μεταλλικό κζντρο το οποίο ςυνδζεται με κάποιο 

πρωτονιωμζνο ι μθ-, υποκαταςτάτθ, όπωσ απεικονίηεται ςτο χιμα 1.24. Από τθ άλλθ, οι 

διεργαςίεσ ΘΑΣ αποτελοφν το βαςικό μθχανιςμό των πιο αποτελεςματικϊν 

αντιοξειδωτικϊν διεργαςιϊν 1, 5-7.   

Σχιμα 1.2. χθματικι απεικόνιςθ μεταφοράσ e
-
 και Θ

+
 μζςω διεργαςίασ PCET μεταξφ του κζντρου 

μετάλλου μετάπτωςθσ και του ςυνδεδεμζνου υποκαταςτάτθ. 

ε βιολογικζσ διεργαςίεσ θ μεταφορά θλεκτρονίων διαδραματίηει πολφ ςθμαντικό 

ρόλο ςτθ δράςθ μεταλλοενηφμων ςε καταλυτικζσ εφαρμογζσ 8, 9. Σα οξο-μζταλλο-ενδιάμεςα 

που ςχθματίηονται ςε πλικοσ βιολογικϊν διεργαςιϊν π.χ. τα ενδιάμεςα Fe4+, Fe4+=O ι 

Fe4+=O-R (όπου R=ρίηα+•), ςυμμετζχουν ςτουσ καταλυτικοφσ κφκλουσ τθσ περοξειδάςθσ, του 

κυτοχρϊματοσ Ρ45010, 11 και πολλϊν άλλων αιμικϊν (heme) και μθ αιμικϊν (non heme) 

ενηφμων ςιδιρου μζςω αντιδράςεων ΕΣ και PCET 12. το χιμα 1.3 απεικονίηεται ο 

καταλυτικόσ κφκλοσ του κυτοχρϊματοσ P450 όπου φαίνεται οι διαδοχικζσ διεργαςίεσ ΕΣ και 

PCET. 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 1.3. χθματικι απεικόνιςθ του μθχανιςμοφ κφκλου αντίδραςθσ του κυτοχρϊματοσ Ρ450, όπου 
περιγράφεται από διεργαςίεσ ΕΣ και PCET 

13
.  



Διδακτορικι διατριβι 
Μπλζτςα Ελζνθ 

5 

 
Σα αιμικά πρωτεϊνικά ςυςτιματα επιτελοφν ςθμαντικζσ διεργαςίεσ ςε φυςικά 

ςυςτιματα, όπωσ θ μεταφορά θλεκτρονίων, θ κατάλυςθ και πλικοσ βιοχθμικϊν 

αντιδράςεων 14. Οι Warren και Mayer 12 μελζτθςαν τθ διεργαςία PCET του αιμικοφ 

ςυμπλόκου τθσ Fe-Πρωτοπορφυρίνθσ-ΙΧ όπου αλλθλεπιδρά με το μόριο ΣΕΜPO. Αργότερα, 

θ μελζτθ τουσ επεκτάκθκε γενικά ςτθ μελζτθ διεργαςιϊν ΕΣ και PCET ςε βιομιμθτικά 

ςυςτιματα15. Κακϊσ πολλζσ καταςτάςεισ αυτϊν των ςυςτθμάτων είναι παραμαγνθτικζσ, θ 

φαςματοςκοπία Θλεκτρονικοφ Παραμαγνθτικοφ υντονιςμοφ (Electron Paramagnetic 

resonance-EPR) αποτελεί εργαλείο-κλειδί για τθ μελζτθ αυτϊν των διεργαςιϊν ςε μοριακό-

θλεκτρονιακό επίπεδο16.  

Πιο ςυγκεκριμζνα, ανάμεςα ςτουσ βιομιμθτικοφσ καταλφτεσ, τα πορφυρινά αιμικά 

ςφμπλοκα μετάλλων διαδραματίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτθ διάςπαςθ οργανικϊν τοξικϊν 

υποςτρωμάτων, μζςω καταλυτικοφ μθχανιςμοφ ΕΣ 10 ι PCET 17 κακϊσ αυτά μιμοφνται τθ 

δράςθ του μθχανιςμοφ του κυτοχρϊματοσ P450. υγκεκριμζνα, οι πορφυρίνεσ ςιδιρου 18-21 

είναι πολφ πιο αποτελεςματικοί καταλφτεσ ςυγκρινόμενοι ζναντι πορφυρινϊν άλλων 

μετάλλων όπωσ Mn, Cu 22-24. Πρόςφατα ο Christoforidis et al. 18, 19, 21 παρουςίαςαν μία 

πλιρθ μελζτθ του οξειδοαναγωγικοφ κφκλου μίασ πορφυρίνθσ-Fe και απζδειξε οτι ο 

καταλφτθσ αυτόσ είναι πολφ ενεργόσ ςτθ διάςπαςθ τθσ Πενταχλωροφαινόλθσ (PCP) χάρθ 

ςτο ςχθματιςμό δραςτικϊν ενδιάμεςων υψθλοφ ςκζνουσ του Fe, δθλαδι Fe5+, [Fe4+-Ρίηα 

(P+•)] 18, 19, 21 . 

Παράλλθλα, χάρισ ςτθν τθν πολλά υποςχόμενθ τεχνολογία με βάςθ βιομιμθτικά 

ςφμπλοκα, τθν τελευταία δεκαετία το επιςτθμονικό ενδιαφζρον ζχει ςτραφεί ςτισ -

εξαιρετικά χαμθλοφ κόςτουσ- μεταλλο-φκαλοκυανίνεσ (Pc), οι οποίεσ ζχουν δομι παρόμοια 

με αυτι των πορφυρινϊν (χιμα 1.4). Οι φκαλοκυανίνεσ διακζτουν χθμικι ςτακερότθτα 

και δρουν μζςω οξειδοαναγωγικϊν αντιδράςεων προςφζροντασ πλικοσ εφαρμογϊν ςτθν 

ζρευνα και τθ βιομθχανία 10, 17, 25. 

 

Σχιμα 1.4. χθματικι απεικόνιςθ δομισ φκαλοκυανίνθσ ςε ςφγκριςθ με πορφυρίνθ 



6 Κεφάλαιο 1
ο
 

Ειςαγωγι 

 
 το πεδίο τθσ οξειδωτικισ κατάλυςθσ, οι φκαλοκυανίνεσ ςιδιρου (Fe-Pc) ζχουν 

χρθςιμοποιθκεί ςτθ διάςπαςθ χλωροφαινολϊν 26 με φτωχά όμωσ αποτελζςματα ζναντι των 

πορφυρινϊν 25,27-33. τα μζχρι τϊρα βιβλιογραφικά δεδομζνα, ο λόγοσ που οι FePcs είναι 

λιγότερο ενεργζσ ςτθ διάςπαςθ τζτοιων υποςτρωμάτων, ζναντι των παρόμοιων Fe-

πορφυρινϊν δεν ζχει αποςαφθνιςτεί. Για παράδειγμα, ςτθ βιβλιογραφία, ςφμπλοκα 

φκαλοκυανινϊν-Fe ζχουν μελετθκεί κυρίωσ από τουσ Sorokin και Meunier 33, 34, οι οποίοι 

χρθςιμοποίθςαν ςφμπλοκα φκαλοκυανίνθσ-Fe και Mn για τθν οξείδωςθ ολεφινϊν και 

φαινολϊν ενεργοποιϊντασ το μθχανιςμό μεταφοράσ θλεκτρονίων του ςυμπλόκου μζςω t-

Bu-OOH33-35. τθ ςυνζχεια χρθςιμοποιϊντασ μία υδατοδιαλυτι μορφι φκαλοκυανίνθσ-Fe 

(Fe tetra-sulfo-phthalocyanine), μζςω διαφορετικϊν οξειδωτικϊν ειδϊν απζδειξαν ότι θ 

διάςπαςθ τθσ τριχλωροφαινόλθσ (TCP) μπορεί να ςυμβεί μζςω διαφορετικϊν αντιδράςεων 

μεταφοράσ θλεκτρονίων 26. Πιο ςυγκεκριμζνα, απζδειξαν ότι θ επιλογι του οξειδωτικοφ 

(πχ. H2O2 ι KSHO5) μπορεί να μεταβάλει τον τρόπο δράςθσ του μθχανιςμοφ ΕΣ, είτε με 

μετάβαςθ 2 ιςοδφναμων e- είτε με απλι μετάβαςθ 1e- από το μεταλλικό κζντρο του 

ςυμπλόκου 26. 

Οι φκαλοκυανίνεσ-Fe είναι πολφ γνωςτζσ και εκτενϊσ μελετθμζνεσ ωσ προσ τθσ 

ικανότθτά τουσ να δεςμεφουν μοριακό Ο2 
36-41

 και τθν αντίδραςθ αναγωγισ-οξυγόνου 

(Oxygen Reduction Reaction, ORR) 42-45. Ωςτόςο ο ρόλοσ του Ο2 ςτθν οξειδωτικι καταλυτικι 

απόδοςθ τθσ FePc δεν ζχει μελετθκεί επαρκϊσ πζραν μίασ δθμοςίευςθσ των Sorokin και 

Meunier που αναφζρουν τθν υποψία ότι το ατμοςφαιρικό Ο2 μπορεί να εμπλζκεται ςτο 

μθχανιςμό τθσ FePc επιδρϊντασ ςτθν καταλυτικι τθσ απόδοςθ 26. τα μζχρι τϊρα 

βιβλιογραφικά δεδομζνα δεν υπάρχει επαρκισ ςυγκριτικι μελζτθ των δφο αυτϊν 

μθχανιςμϊν δράςθσ τθσ FePc (παρουςία και απουςία Ο2) και ωσ εκ τοφτου ο μθχανιςμόσ ο 

δράςθσ του O2 ςτον οξειδωτικό κφκλο τθσ FePc παραμζνει άγνωςτοσ. 

Επιπλζον, ζχει αποδειχκεί ότι οι αξονικοί υποκαταςτάτεσ ςτο μζταλλο των αιμικϊν-

καταλυτϊν παίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτο μθχανιςμό οξείδωςθσ των κζντρων Fe. Οι 

Christoforidis και Deligiannakis 20,46 ζχουν μελετιςει λεπτομερϊσ τθν επίδραςθ αξονικϊν 

υποκαταςτατϊν ςτθν καταλυτικι απόδοςθ αιμικϊν πορφυρινικϊν ςυμπλόκων. τα μζχρι 

τϊρα βιβλιογραφικά δεδομζνα, ελάχιςτεσ ερευνθτικζσ ομάδεσ μζλετθςαν τθν επίδραςθ 

αυτι των διαφόρων υποκαταςτατϊν ςτθν καταλυτικι απόδοςθ μεταλλο-φκαλοκυανινϊν. 

Οι Kobayashi (1983) και Kennedy (1986) 47,48 ιταν οι πρϊτοι που παρατιρθςαν ότι οι 

αξονικοί υποκαταςτάτεσ διαφοροποιοφν των χαρακτιρα των κζντρων φκαλοκυανίνθσ-Fe. 
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Ωςτόςο, μζχρι ςτιγμισ, θ ςθμαςία αυτϊν των αλλθλεπιδράςεων επί τθσ καταλυτικισ 

δραςτικότθτασ τθσ FePc παραμζνει αςαφισ. 

τθν τεχνολογία τθσ οξειδωτικισ κατάλυςθσ, θ οξειδοαναγωγικι μελζτθ των 

καταςτάςεων Fe2+, Fe3+, Fe4+ κακορίηει τθ δυναμικι και τθν απόδοςθ τθσ κατάλυςθσ 19, 33. Ο 

Kobayashi et al.48, 49 μελζτθςε τθν ποικιλομορφία των κζντρων τθσ FePc,  θ οποία εμφανίηει 

διαμορφϊςεισ Fe3+ υψθλοφ ι χαμθλοφ ςπίν, ωςτόςο, ο ρόλοσ τουσ ςτθν οξειδωτικι 

κατάλυςθ δεν ζχει μελετθκεί μζχρι τϊρα επαρκϊσ. Πρόςφατα, ο Sorokin et al. απζδειξε για 

πρϊτθ φορά ότι με χριςθ ενόσ ςχετικά ιπιου οξειδωτικοφ (όπωσ t-BuOOH)35 ι πιο ιςχυροφ 

(όπωσ KHSO5)
26, τα κζντρα Fe τθσ FePc μεταβαίνουν ςτισ υψθλζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ 

Fe4+=Ο και Fe5+=Ο 26, 35. Επιπλζον, πρόςφατα ο Afanasiev et al.50 ζδειξε βιβλιογραφικά ότι  

μία υδατοδιαλυτι μορφι φκαλοκυανίνθσ-Fe [(PctBu4)FeCl+ μπορεί να ςχθματίςει υψθλοφ 

ςπιν κζντρα Fe4+=Ο τα οποία αποτελοφν τα ενεργά κζντρα ςτθν οξειδωτικι κατάλυςθ50. 

υνολικά, τα υπάρχοντα βιβλιογραφικά δεδομζνα δείχνουν ότι θ φκαλοκυανίνθ-Fe είναι 

ζνα ευζλικτο ςφςτθμα όπου οι οξειδοαναγωγικζσ του καταςτάςεισ είναι ςτενά 

ςυνδεδεμζνεσ με τθν καταλυτικι του δραςτικότθτα. υνεπϊσ, επιβάλλεται θ λεπτομερισ 

μελζτθ και καταγραφι του οξειδοαναγωγικοφ κφκλου τθσ FePc κακϊσ και των παραγόντων 

που επιδροφν ςε αυτόν,  ζτςι ϊςτε να μποροφμε να βελτιςτοποιιςουμε τθν καταλυτικι τθσ 

δραςτικότθτα. ε παρόμοια ςφμπλοκα, πορφυρινϊν-Fe, με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR 

ζχει μελετθκεί και αναλυκεί εκτενϊσ ο οξειδοαναγωγικόσ τουσ κφκλοσ, από τουσ 

Christoforidis και Deligiannakis 18,21,51, όπου φαίνεται ότι ο ςχθματιςμόσ τθσ κατάςταςθσ Fe4+ 

ςυηευγμζνθ με μία πορφυρινικι ρίηα, ςχθματίηει το ενδιάμεςο *Fe4+=O-Por+•+ το οποίο 

αποτελεί το ενεργό κζντρο που κακορίηει τθν καταλυτικι δραςτικότθτα του ςυμπλόκου 

18,21,51. 

Σα τελευταία χρόνια ζχει γίνει γνωςτό ότι τα ενεργά κζντρα μετάλλων μποροφν να 

ςυμμμετζχουν ςε καταλυτικζσ αντιδράςεισ και μζςω διεργαςιϊν ΘΑΣ 1,6. Ωςτόςο, θ 

ςθμαντικότερθ ςυνειςφορά των διεργαςιϊν ΘΑΣ εντοπίηεται ςε αντιοξειδωτικζσ 

διεργαςίεσ. Συπικά παραδείγματα επιςτθμονικοφ και τεχνολογικοφ ενδιαφζροντοσ 

παρουςιάηει θ αξιοποίθςθ διεργαςιϊν ΘΑΣ για απόςβεςθ (quenching) δραςτικϊν μορφϊν 

οξυγόνου (Reactive Oxygen Species, ROS) 6,52,53. Σα ROS είναι πολφ γνωςτά  για τθν 

επιβλαβι τουσ δράςθ κυρίωσ ςτα βιολογικά ςυςτιματα κακϊσ είναι υπεφκυνα για τθ 

δθμιουργία του οξειδωτικοφ ςτρεσ το οποίο αντιπροςωπεφει μια διαταραχι τθσ ιςορροπίασ 

μεταξφ τθσ παραγωγισ των δραςτικϊν μορφϊν οξυγόνου (ROS) και τθσ ικανότθτασ ενόσ 

βιολογικοφ ςυςτιματοσ να αδρανοποιεί τα τοξικά αυτά μόρια και να επιςκευάηει τισ 
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βλάβεσ που προκαλοφν. Ζτςι οι μορφζσ αυτζσ βλάπτουν όλα τα ςυςτατικά του κυττάρου, 

προκαλϊντασ ανεπανόρκωτεσ βλάβεσ ςτθν υγεία και το περιβάλλον (χιμα 1.5) 54-56. 

Επιπλζον τα ROS είναι υπεφκυνα για τθν καταςτροφι τθσ ποιότθτασ των τροφϊν 57,58 κακϊσ 

και για τθ μοριακι φκορά των βιομθχανικϊν υλικϊν 59. υνεπϊσ θ χριςθ αντιοξειδωτικϊν 

ςυςτθμάτων ζχει πρωτεφουςα ερευνθτικι, τεχνολογικι και οικονομικι ςθμαςία. 

 

Σχιμα 1.5. χθματικι απεικόνιςθ τθσ επίδραςθσ των δραςτικϊν ειδϊν οξυγόνου (ROS) ςτα κφτταρα 

προκαλϊντασ βλάβεσ ςτο DΝΑ, ςτισ πρωτεΐνεσ, ςτα λιπίδια μεμβρανϊν και ςτα μιτοχόνδρια 
60

.  

Ανάμεςα ςτα μόρια με καλζσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ, φαινολικά μόρια όπωσ οι 

βιταμίνεσ C και Ε, οι πολυφαινόλεσ, και το Γαλλικό οξφ (Gallic acid) δρουν αντιοξειδωτικά 

μζςω μθχανιςμοφ ΘΑΣ όπου H+ και e- μεταφζρονται ταυτόχρονα από τα φαινολικά μόρια 

ςτθν ίδια ρίηα-αποδζκτθ, με αποτζλεςμα τθν εξουδετζρωςι τθσ 61. Θ ικανότθτα αυτι των 

πολυφαινολϊν να δίνουν *Θ+/e-+, αποδίδεται ςτισ Ο-Θ ομάδεσ που διακζτουν 62-67, με τον 

αρικμό και τθ κζςθ των ομάδων αυτϊν των να προςδιορίηει τθν αντιοξειδωτικι τουσ 

ικανότθτα. το μθχανιςμό αυτό θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ του Δεςμοφ (ΒDΕ) O-H είναι θ 

κερμοδυναμικι παράμετροσ-κλειδί για τθν εκτίμθςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ 66,68-71. 

τον Πίνακα 1.1 παρατίκενται οι τιμζσ BDE για τα γνωςτότερα αντιοξειδωτικά. 
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Πίνακασ 1.1. Χαρακτθριςτικζσ τιμζσ Ενκαλπίασ Διάςπαςθσ Δεςμϊν (ΒDΕ) O-H για φαινολικά μόρια 

που χρθςιμοποιοφνται ςυχνά για τισ αντιοξειδωτικζσ τουσ ιδιότθτεσ 

 

Μόρια Δομι 
BDE 

(kcal/mol) 

Βιβλιογραφικι 

αναφορά 

Κατεχόλθ (Catechol) 
 

80.1 
68, 70

 

Φαινόλθ 

Phenol  

88.3 
61, 62, 71

 

Κατεχίνθ 

((+)-Catechin)  

77.9 
70

 

Γαλλικό οξφ 

(Gallic acid)  
73-77 

61, 70
 

L-αςκορβικό οξφ 

(Βιταμίνθ C)  

68.5 
71

 

α-τοκοφερόλθ 

(Βιταμίνθ E) 

 

75 
69, 71

 

Κουερςετίνθ 

(Quercetin) 
 

72.9 
70

 

Trolox 

  

71.6 
67

 

ιναπικό οξφ 

(Sinapic acid)  
81.2 

62
 

Φερουλικό οξφ 

(Ferulic acid)  
83.5 

62
 

εςαμόλθ 

(Sesamol)  
80.6 

62
 

Καφεϊκό οξφ 

(Caffeic acid) 
 

80.0 
62

 

Όπωσ προκφπτει από τον Πίνακα 1.1 όςο πιο αςκενισ είναι ο δεςμόσ Ο-Θ, τόςο 

χαμθλότερθ είναι θ BDE άρα τόςο ευκολότερθ είναι θ ικανότθτα τουσ να απενεργοποιοφν 

ελεφκερεσ μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ, ςφμφωνα με τθν αντίδραςθ (1.1α) 61, 65, 68, 71-73 
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                  ΑrOH + R•
 ArO• + (H•) + R•

 ArΟ• + RH          (1.1α) 

όπου R• είναι θ δραςτικι ρίηα που πρζπει να εξουδετερωκεί και ArΟΘ είναι το 

αντιοξειδωτικό, ενϊ ArO•+(H•)+R είναι θ μεταβατικι κατάςταςθ που περιγράφει τθ 

διεργαςία ΘΑΣ. Σονίηεται ότι θ παρομοίωςθ του ΑrO• ωσ ςτακερό προϊόν  κα δθμιουργοφςε 

πρόβλθμα. Ζτςι τα φαινολικά μόρια με δφο Ο-Θ ανά μόριο ζχουν τθν ικανότθτα διενζργειασ 

και ενόσ δεφτερου βιματοσ ΘΑΣ που περιγράφεται από τθν αντίδραςθ (1.1β)  

                  R•+ Ar(Ο•)OH  Ar: + (H•) + R•
 Ar:+ RH   (διαμαγνθτικό)       (1.1β) 

όπου (Ar:) είναι θ μεταβατικι δομι-ρίηα. Ωσ παράδειγμα, ςτο χιμα 1.6, απεικονίηεται το 

μόριο του κατεχόλθσ (το οποίο διακζτει δφο ΟΘ ςτο δακτφλιο) που αλλθλεπιδρά με μία 

ελεφκερθ ρίηα μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ, ςφμφωνα με τισ αντιδράςεισ (1.1α) και (1.1β). 

 

Σχιμα 1.6. χθματικι απεικόνιςθ διεργαςίασ ΘΑΣ από το μόριο τθσ κατεχόλθσ ςε ελεφκερεσ ρίηεσ, 

όπωσ περιγράφεται από τισ αντιδράςεισ (1.1α και 1.1β). 

Όπωσ ζδειξε ςτθ βιβλιογραφία ο Foti et al. 62, υπάρχει γραμμικι ςυςχζτιςθ μεταξφ τθσ τιμισ 

BDE (O-H) και τθσ Ενζργειασ ενεργοποίθςθσ που απαιτεί θ διεργαςία ΘΑΣ των φαινολϊν με 

ελεφκερεσ ρίηεσ ςφμφωνα με τθ ςχζςθ 

        Εa=0.918 BDE(O-H)-70,27    (1.2) 

Θ Ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Εa) διεργαςίασ εκφράηει τον ενεργειακό φραγμό που πρζπει να 

υπερκαλυφκεί για να λάβει χϊρα θ διεργαςία ΘΑΣ. το χιμα 1.7 παρουςιάηουμε ζνα 

ενδεικτικό διάγραμμα ςυςχζτιςθσ των τιμϊν BDE βαςικϊν φαινολικϊν μορίων με τισ τιμζσ 

τθσ Εa για κάκε διεργαςία ΘΑΣ. Αυτό δείχνει ότι θ ελάττωςθ του ΒDE κατά ~5 kcal/mol είναι 

αυτι που μετατρζπει ζνα μθ αντιοξειδωτικό (φαινόλθ) ςε ζνα καλό αντιοξειδωτικό. Ζτςι 

είναι ξεκάκαρο ότι θ βελτιςτοποίθςθ τθσ αντιοξειδωτικισ τεχνολογίασ μπορεί να επιτευχκεί 

με ελάττωςθ των τιμϊν BDE των δεςμϊν Ο-Θ των πολυφαινολικϊν μορίων. 
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Σχιμα 1.7. Ενδεικτικό διάγραμμα ςυςχζτιςθσ των τιμϊν BDE (kcal/mol) βαςικϊν αντιοξειδωτικϊν-

φαινολικϊν μορίων με τισ τιμζσ τθσ Εa (kJ/mol)
*
, θ οποία εκφράηει τον ενεργειακό φραγμό που 

πρζπει να υπερκαλυφκεί για να λάβει χϊρα θ διεργαςία ΘΑΣ, όπωσ υπολογίςαμε από τθ ςχζςθ (1.2) 

ςφμφωνα με τον Foti et al 
62

. 

 
Οι βαςικότερεσ μζκοδοι ποςοτικισ αξιολόγθςθσ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ είναι οι 

εξισ 74: 

(i) Θ μζκοδοσ «TRAP» (Total Radical-Trapping Antioxidant Parameter-υνολικό 

Δυναμικό Παγίδευςθσ Ριηϊν Τπεροξειδίου) , Βαςίηεται ςτθν αντίδραςθ ελευκζρων 

ριηϊν υπεροξειδίου με μία ουςία, τθ λουμινόλθ. Σο προϊόν τθσ αντίδραςθσ είναι 

μία ρίηα λουμινόλθσ θ οποία εκπζμπει φωσ (χθμειοφωταφγεια) το οποίο και 

μετράται. Παρουςία αντιοξειδωτικϊν, θ χθμειοφωταφγεια ελαττϊνεται. 

(ii) Θ μζκοδοσ FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power/Αντιοξειδωτικι Ιςχφσ 

Αναγωγισ Fe3+) ςτθρίηεται ςτθν αναγωγι ενόσ ςυμπλόκου του τριςκενοφσ ςιδιρου 

(Fe3+) από το αντιοξειδωτικό προσ ζνα προϊόν με ζντονο κυανό χρϊμα. 

(iii)  Θ μζκοδοσ «ORAC» (Oxygen Radical Absorbance Capacity/Ικανότθτα απορρόφθςθσ 

Ριηϊν Οξυγόνου), ςτθρίηεται ςτθν ελάττωςθ του φκοριςμοφ οριςμζνων ουςιϊν 

(φυκοερυκρίνεσ) με τθν προςκικθ ελευκζρων ριηϊν. Θ δράςθ αυτι των ελευκζρων 

ριηϊν αναςτζλλεται παρουςία των αντιοξειδωτικϊν. 

(iv)  Θ μζκοδοσ «TEAC» (Trolox Equivalent Antioxidant Capacity) ι αλλιϊσ μζκοδοσ 

«ABTS» (2,2-azinobis-(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid)), βαςίηεται ςτθ 

δθμιουργία τθσ ρίηα ΑΒΣS+• παρουςία Θ2Ο2 θ οποία μπορεί να ανιχνευκεί 

                                                           
*
 1 kcal/mol=0.239001 kJ/mol 
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φαςματοςκοπικά κακϊσ εμφανίηει απορρόφθςθ ςτα 734nm. Θ προςκικθ των 

αντιοξειδωτικϊν ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν επιβράδυνςθ του ςχθματιςμοφ τθσ ρίηασ 

ΑΒΣS+• 75. 

(i) Θ μζκοδοσ «DPPH•» (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl), θ οποία βαςίηεται ςτο 

αποχρωματιςμό τθσ ρίηασ DPPH• όταν αλλθλεπιδράςει με αντιοξειδωτικά 63, 77-80. 

 

Ανάμεςα από όλεσ τισ μεκόδουσ, θ ςυνθκζςτερθ μζκοδοσ που χρθςιμοποιείται ςτθν 

ποςοτικι μελζτθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ είναι θ μζκοδοσ του DPPH• 63,76-79 που 

κακιερϊκθκε από τον Brand-Williams το 1995 76 κακϊσ είναι είναι θ πιο εφκολθ μζκεδοσ 

και δεν απαιτεί ειδικό εξοπλιςμό υψθλοφ κόςτουσ (π.χ. φαςματοφωτόμετρο φκοριςμοφ, 

φαςματοςκοπία EPR), παρά μόνο φαςματοφωτόμετρο Ορατοφ-Τπεριϊδουσ. Σο διάλυμα 

τθσ ελεφκερθσ ρίηασ-πρότυπο (DPPH•) ςε διάλυμα μεκανόλθσ, δίνει ζνα χαρακτθριςτικό 

μωβ χρϊμα, με μζγιςτθ απορρόφθςθ τα 515nm όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 1.8 74,75-77,80. Ο 

ςυντελεςτισ μοριακισ απορρόφθςθσ (ε) των ριηϊν DPPH• ςτα 515 nm* ιςοφται με 12509  

Μ-1 76 Ζτςι θ μζκοδοσ τθσ ποςοτικοποίθςθσ τθσ ςυγκζντρωςθσ των ριηϊν DPPH• με κοινό 

φαςματοφωτόμετρο Ορατοφ-Τπεριϊδουσ, επιτρζπει υψθλι διακριτικι ικανότθτα. Για 

παράδειγμα, μία οριακι οπτικι απορρόφθςθ Ι=0.001 αντιςτοιχεί ςε 80 nmol/L 

ςυγκζντρωςθ ριηϊν DPPH•. Είναι γνωςτό πωσ θ προςκικθ αντιοξειδωτικϊν μορίων ςτο 

διάλυμα των ριηϊν DPPH•, ζχει ωσ αποτζλεςμα τον αποχρωματιςμό του διαλφματοσ DPPH• 

και ςυνεπϊσ τθ μείωςθ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm, ζνδειξθ εξουδετζρωςθσ των ριηϊν 

DPPH• 81. Τπάρχει πλθκϊρα βιβλιογραφικϊν δεδομζνων που αποδεικνφει ότι ςτθν 

ομοογενι φάςθ ςτθν αντίδραςθ *πολυφαινόλεσ-DPPH•+, λαμβάνει χϊρα θ διεργαςία ΘΑΣ 74, 

76, 77, 80.  

 

 

 

 

 

 

                                                           
*
 φμφωνα με τθ ςχζςθ Beer-Lambert, όπου Α=Ι*ε*c 

Σχιμα 1.8. χθματικι απεικόνιςθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ αντιοξειδωτικϊν με ρίηεσ DPPH
•
 (μωβ 

διάλυμα) με αποτζλεςμα τθν εξουδετζρωςι τουσ (αποχρωματιςμόσ διαλφματοσ DPPH
•
). 
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Θ αντιοξειδωτικι ικανότθτα απλϊν φαινολικϊν μορίων ζχει μελετθκεί 

βιβλιογραφικά από διάφορεσ ομάδεσ ςε ομογενι φάςθ με τισ περιςςότερεσ να αφοροφν 

τθν τεχνολογία τροφίμων. Ωςτόςο ςτα μζχρι τϊρα βιβλιογραφικά δεδομζνα για πιο 

ςφνκετεσ πολυφαινολικζσ δομζσ, όπωσ των χουμικϊν οξζων ζχουν μελετθκεί οι 

αντιοξειδωτικζσ τουσ ιδιότθτεσ μόνο από τθν ομάδα των Sanders και Schwarzenbach ςτο 

ΕΣΘ το 2012 82 ωςτόςο υπό οριςμζνεσ ςυνκικεσ pH και Εh, που βαςίηονται ςε διεργαςίεσ 

ΕΣ, οι δεν προςομοιάηουν τα φυςικά ςυςτιματα. 

Θ αντιοξειδωτικι τεχνολογία ςε ετερογενι ςυςτιματα πολυφαινολϊν ζχει 

μελετθκεί από ελάχιςτεσ ερευνθτικζσ ομάδεσ, με τθν πλειοψθφία των μελετϊν αυτϊν να 

επικεντρϊνοται και πάλι ςτθν τεχνολογία τροφίμων. Οι μελζτεσ αφοροφςαν τθν 

αντιοξειδωτικι ικανότθτα απλϊν μορίων Γαλλικοφ οξζοσ τα οποία ακινθτοποίθκθκαν ςε 

πολυςακχαρίτεσ Χιτοηάνθ (Chitosan) 83-86 και Ηελατίνθ (Gelatin) 87 και επιπλζον μορίων 

Καφεϊκοφ και Φερουλικοφ οξζοσ τα οποία ακινθτοποιικθκαν ςε Χιτοηάνθ (Chitosan) 88-90 και 

ςε μεμβράνθ πολυπροπυλενίου 91 . 

 Ωςτόςο ςτθν αντιοξειδωτικι τεχνολογία των υλικϊν, μόνο δφο μελζτεσ ζχουν γίνει 

ςτα μζχρι τϊρα βιβλιογραφικά δεδομζνα που βαςίηονται ςτθν ακινθτοποίθςθ μονομερϊν 

μορίων Γαλλικοφ οξζοσ ςε νανοςωλινεσ άνκρακα 92 και ςε νανοςωματίδια SiO2 
63. Από 

ετερογενι ςυςτιματα αυτά μόνο το ςφςτθμα *GA-SiO2+ μελετικθκε ενδελεχϊσ από 

Deligiannakis et al. 63 όπου αναλφκθκε ο μθχανιςμόσ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ του 

ςυςτιματοσ μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ. 

Η κερμοδυναμικι προςζγγιςθ: Εκτόσ από τθν ανίχνευςθ και ταυτοποίθςθ των 

ενεργϊν ενδιάμεςων που ςχθματίηονται κατά τθ διάρκεια των διαφόρων τφπων 

οξειδοαναγικϊν αντιδράςεων, όπωσ προαναφζραμε, απαιτείται θ εκτίμθςθ του 

ενεργειακοφ και κερμοδυναμικοφ κόςτουσ των διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων για τθν 

κατανόθςθ τθσ ταχφτθτασ των διεργαςιϊν αυτϊν. Θ θεωρία μεταβατικής κατάστασης 

ειςάγει μία κερμοδυναμικι προςζγγιςθ ςτθν κινθτικι-ταχφτθτα των χθμικϊν 

αντιδράςεων93 όπου  οι ταχφτθτεσ 
    

  
⁄  μποροφν να εκφραςτοφν μζςα από ενεργειακζσ 

αλλαγζσ. Θ κερμοδυναμικι ζκφραςθσ τθσ θεωρίας μεταβατικής κατάστασης αναπτφχκθκε 

αρχικά από τον Arrhenius to 1889 94 και εν ςυνεχεία το 1935 από τον Henry Eyring και από 

τουσ Meredith Gwynne Evans και Michael Polanyi 93,95-98. Οι εξιςϊςεισ Arrhenius και Eyring-

https://en.wikipedia.org/wiki/Henry_Eyring_%28chemist%29
https://en.wikipedia.org/wiki/Meredith_Gwynne_Evans
https://en.wikipedia.org/wiki/Michael_Polanyi
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Polanyi περιγράφoυν τθν εξάρτθςθ του ρυκμοφ των χθμικϊν αντιδράςεων (k) από τθ 

κερμοκραςία 97. το Κεφάλαιο 3 τθσ παροφςασ Διατριβισ παρατίκεται το πλιρεσ πλαίςιο 

τθσ κεωρίασ Arhhenius και Eyring-Polanyi. 

Πρόςφατα, οι Chen και Nam (2013) 99 μελζτθςαν κεωρθτικά και πειραματικά το 

ςχθματιςμό των ενεργϊν ενδιάμεςων ςε μθ-αιμικά ςφμπλοκα Fe και Mn για τθν οξείδωςθ 

οργανικϊν υποςτρωμάτων. Ζδειξαν ότι οι καταλφτεσ αυτοί δρουν μζςω μθχανιςμοφ PCET 99 

με τουσ καταλφτεσ Fe να είναι πιο αποτελεςματικοί ζναντι των καταλυτϊν Mn. Οι Mayer και 

Rhile 100 ζχουν μελετιςει τθ κερμοδυναμικι του μθχανιςμοφ δράςθσ PCET ςτθν οξείδωςθ 

του 2-υδροανκρακενίου (DHA) από ςφμπλοκο *2-ιμιδαηολίων-Fe]. Θ Kaila et al. (2010)11 

μελζτθςαν εκτενϊσ τον μθχανιςμό PCET του κυτοχρϊματοσ C, ωςτόςο δεν ζκαναν 

κερμοδυναμικι ανάλυςθ του ςυςτιματοσ. Επιπλζον οι Gentry και Knowler (2016) 101 

παρουςίαςαν μία ςυγκριτικι μελζτθ του ενεργειακοφ κόςτουσ για διάφορα βιολογικά 

μόρια που δρουν είτε μζςω διαδοχικϊν διεργαςιϊν *ΕΣ/PT+ είτε μζςω ςυηευγμζνθσ 

διεργαςίασ PCET και ζδειξαν ότι θ διεργαςία PCET είναι λιγότερο ενεργοβόρα για τθν ίδια 

αντίδραςθ, ωςτόςο τα ςφμπλοκα αυτά δεν μελετικθκαν ςτθν κατάλυςθ. Σο ενεργειακό 

διάγραμμα ςυγκριτικισ μελζτθσ του ενεργειακοφ κόςτουσ όταν ςυγκρικεί θ ίδια διεργαςία 

*ΕΣ/ΡΣ+, *ΡΣ/ΕΣ+ και PCET για το ίδιο ςφςτθμα παρουςιάηεται ςτο χιμα 1.9. όπου φαίνεται 

ότι θ διεργαςία PCET είναι θ λιγότερο ενεργοβόρα 101.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 1.9. Ενεργειακό διάγραμμα ςυγκριτικισ μελζτθσ του ενεργειακοφ κόςτουσ όταν ςυγκρικεί θ 

ίδια διεργαςία *ΕΣ/ΡΣ+, *ΡΣ/ΕΣ+ και PCET για το ίδιο ςφςτθμα. H διεργαςία PCET είναι θ λιγότερο 

ενεργοβόρα 
101

. 
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ε καταλυτικά ςυςτιματα μοριακϊν καταλυτϊν Fe και Mn υπάρχουν ελάχιςτα 

βιβλιογραφικά δεδομζνα για τθν κερμοδυναμικι ανάλυςθ των ενεργϊν ενδιάμεςων. 

Πρόςφατα θ Papastergiou et al. (2016) 102 παρουςίαςε μία λεπτομερι ςυγκριτικι μελζτθ 

των ενεργϊν ενδιάμεςων που ςχθματίηονται κατά τον οξειδοαναγωγικό κφκλο καταλυτϊν 

Fe και Mn102. Για πρϊτθ φορά ςτθ βιβλιογραφία απεδείχκθ ότι, ςτον καταλφτθ Fe, το βιμα-

κακοριςτικοφ-ρυκμοφ αντίδραςθσ (BKPA) αποτελεί ο ςχθματιςμόσ κζντρων Fe3+-OOH ενϊ 

ςτον καταλφτθ Mn το ΒΚΡΑ* είναι ο ςχθματιςμόσ του Mn4+  102.  Επιπλζον, το ΒΚΡΑ *Fe3+-

OOH+ είναι πολφ πιο ενεργοβόρο (ενζργεια ενεργοποίθςθσ-Ea=91 kJ/mol) από το Mn4+ 

(Eα=55 kJ/mol). Αυτό αποκαλφπτει για πρϊτθ φορά ότι θ ταχφτθτα των διεργαςιϊν ΕΣ (και 

PCET) πρζπει να μελετθκεί λεπτομερϊσ με βάςθ τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Εa).  Μζχρι 

ςτιγμισ δεν υπάρχουν βιβλιογραφικά δεδομζνα κερμοδυναμικϊν αναλφςεων ςτα 

ςφμπλοκα φκαλοκυανινϊν. 

Αντικζτωσ ςτα αντιοξειδωτικά ςυςτιματα ζχει γίνει πλθκϊρα κεωρθτικϊν και 

πειραματικϊν μελετϊν των BDEs διαφόρων φαινολικϊν μορίων, ωςτόςο μόνο ςε ομογενι 

φάςθ 61,68,70-73,103,104. ε πιο πολφπλοκα πολυφαινολικά μόρια, όπωσ αυτά του φυςικοφ 

χουμικοφ οξζοσ, καμία βιβλιογραφικι αναφορά δεν υπάρχει όπου να γίνεται 

κερμοδυναμικι ανάλυςθ του μθχανιςμοφ είτε ςε ομογενι είτε ςε ετερογενι φάςθ κακϊσ 

τα ςυςτιματα αυτά δεν ζχουν μελετθκεί ςτθν αντιοξειδωτικι τεχνολογία. Ζτςι θ 

αναςκόπθςθ τθσ βιβλιογραφίασ δείχνει ότι: 

i. οι διεργαςίεσ ET/PCET/HAT πρζπει να ζχουν κοινι κερμοδυναμικι βάςθ 

ii. υπάρχει ανάγκθ μελζτθσ ET/PCET/HAT ςε πραγματικζσ διεργαςίεσ, π.χ. 

καταλυτικά ςυςτιματα ι ςυςτιματα περίπλοκα από μόρια-μοντζλα 

iii. Θ μελζτθ τθσ κερμοδυναμικισ των διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων 

ςτθν κατάλυςθ απαιτεί τθν παγίδευςθ/ταυτοποίθςθ των μεταβατικϊν 

ενδιάμεςων. 

 

                                                           
*
 BKPA=βιμα-κακοριςτικοφ-ρυκμοφ αντίδραςθσ (Rate liming step) 
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2. Σκοπόσ Διδακτορικήσ Διατριβήσ 

Με βάςθ τθ βιβλιογραφικι αναςκόπθςθ του Κεφαλαίου 1, ςτθν παροφςα Διατριβι ζγινε 

μελζτθ των διεργαςιϊν ΕΤ, PCET και ΗΑΤ με χριςθ φαςματοςκοπικϊν τεχνικϊν.  

*Α+ Η καταλυτικι διεργαςία μεταφοράσ θλεκτρονίων μελετικθκε ενδελεχϊσ ςε ζνα 

καλά κακοριςμζνο ςφμπλοκο φκαλοκυανίνθσ-Fe, ωσ πρότυπο βιομιμθτικοφ αιμικοφ 

καταλφτθ χαμθλοφ κόςτουσ, για τθν καταλυτικι διάςπαςθ τθσ Πενταχλωροφαινόλθσ (PCP). 

Κατά τθ μελζτθ αυτι διερευνιςαμε ενδελεχϊσ όλουσ τουσ φυςικοχθμικοφσ παράγοντεσ 

που οδθγοφν ςε διαφορετικοφσ μθχανιςμοφσ δράςθσ τθσ φκαλοκυανίνθσ-Fe. Για το ςκοπό 

αυτό ζγινε χριςθ φαςματοςκοπίασ Ηλεκτρονικοφ Παραμαγνθτικοφ Συντονιςμοφ (EPR), για 

τθν παγίδευςθ των μεταβατικϊν ενδιάμεςων που δθμιουργοφνται κατά τον καταλυτικό 

κφκλο τθσ FePc. 

Η φαςματοςκοπία EPR είναι θ πλζον κατάλλθλθ τεχνικι ανίχνευςθσ 

παραμαγνθτικϊν κζντρων Fe 105,106. Σε αιμικά ι μθ-, ςφμπλοκα ο Fe ζχει χρθςιμοποιθκεί 

κατά κόρον για τθν μελζτθ των οξειδοαναγωγικϊν διεργαςιϊν κακϊσ και τθ μελζτθ τθσ 

επίδραςθσ των υποκαταςτατϊν ςτισ διεργαςίεσ αυτζσ 13,18-20,102,107-112. Χρθςιμοποιϊντασ 

ειδικι πόλωςθ των μικροκυμάτων (Parallel mode) ςτο φαςματοφωτόμετρο EPR 

επιτεφχκθκε θ ανίχνευςθ ακζραιων ςπιν καταςτάςεων Fe2+ και Fe4+ (S=2) 112-115. Επιπλζον με 

τθ ςυμβατικι διαμόρφωςθ πόλωςθσ των μικροκυμάτων (Perpendicular mode) ζγινε 

ανίχνευςθ των καταςτάςεων Fe3+(S=5/2), Fe3+(S=1/2) και *Fe4+-R+•(S=5/2-S=1/2)+. Ζτςι 

αναπτφχκθκε μεκοδολογία για πλιρθ αποτφπωςθ του καταλυτικοφ κφκλου του ςυμπλόκου 

τθσ FePc. Παράλλθλα, αναπτφχκθκε μεκοδολογία παγίδευςθσ/παρακολοφκθςθσ του 

καταλυτικοφ κφκλου τθσ FePc με χριςθ φαςματοςκοπίασ UV Vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν. 

Με αυτι τθν προςζγγιςθ, μζςω τθσ φαςματοςκοπίασ EPR ςε ςυνδυςμό με φαςματοςκοπία 

UV Vis, ζγινε δυνατι θ ταυτοποίθςθ των οξειδοαναγωγικϊν καταλυτικϊν ενδιάμεςων και 

των κερμοδυναμικϊν παραμζτρων. 

*Β+ Για τθ μελζτθ τθσ διεργαςίασ ΗΑΤ χρθςιμοποιιςαμε ωσ πρότυπο ζνα ςυνκετικό 

πολυφαινολικό μόριο Χουμικοφ Οξζοσ (Humic Acid Like Polycondesates-HALP) το οποίο 

ζχουμε ςυνκζςει και το οποίο προςομοιάηει όλα τα φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά των 

φυςικϊν χουμικϊν οξζων116. Η αντιοξειδωτικι δράςθ μελετικθκε με τθν μζκοδο του 

DPPH•. Επιπλζον, για τθν κατανόθςθ τθσ επίδραςθσ τθσ χθμικισ ςφςταςθσ των 

πολυφαινολϊν ςτθ διεργαςία ΗΑΤ, μελετιςαμε τθν ίδια διεργαςία (ΗΑΤ) από φυςικά 

πολυμερι χουμικϊν οξζων (Εδάφουσ, Λιγνιτικό και από Λεοναρδίτθ) κακϊσ και από το 



20 Κεφάλαιο 2
ο
 

Σκοπόσ Διδακτορικήσ Διατριβήσ 

 
μονομερζσ Γαλλικό οξφ (Gallic acid-GA). Η ταυτόχρονθ χριςθ φαςματοςκοπικϊν τεχνικϊν 

EPR και LT UV Vis επζτρεψε τθν ποςοτικι χαρτογράφθςθ τθσ ςτακερισ ρίηασ ςτο πολυμερζσ 

των χουμικϊν οξζων(ΗΑ), τθσ αντιοξειδωτικισ διεργαςίασ ΗΑΤ και προςδιοριςμό των 

κερμοδυναμικϊν παραμζτρων. 

Όλα τα ςυςτιματα μελετικθκαν ςε ομογενή φάςη ςε ςφγκριςθ με τθν ετερογενή φάςη 

όπου:  

(i) Ο καταλφτθσ FePc ακινθτοποιικθκε ςε διάφορα υλικά υποςτιριξθσ με βάςθ τον 

άνκρακα μζςω ενόσ οργανοςιλανίου 

(ii) Τα πολυφαινολικά μόρια των χουμικϊν και του Γαλλικοφ οξζοσ ακινθτοποιικθκαν 

ςε νανοςωματίδια SiO2. 

Στόχοσ τθσ ςυγκριτικισ αυτισ μελζτθσ ςε κάκε περίπτωςθ είναι θ διερεφνθςθ τθσ 

επίδραςθσ του υλικοφ υποςτιριξθσ ςτισ διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονιϊν (ΕΤ, PCET και 

ΗΑΤ). Επιπλζον, θ ετερογενισ φάςθ εμφανίηει όλα τα πλεονεκτιματα τθσ ετερογενοφσ 

κατάλυςθσ όπου τα υλικά μποροφν να ανακτθκοφν και να επαναχρθςιμοποιθκοφν.  

Στα πλαίςια αυτά, θ δομι τθσ παροφςασ Διδακτορικισ Διατριβισ είναι θ ωσ εξισ: 

Στο Κεφάλαιο 3 γίνεται αναςκόπθςθ τθσ Θεωρίασ μοριακισ Μεταφοράσ 

Ηλεκτρονίων όπου περιγράφονται αναλυτικά οι διεργαςίεσ ΕΤ, PCET και ΗΑΤ με βάςθ τθ 

κεωρία του Marcus. Η μεταφορά θλεκτρονίων είναι θ απλοφςτερθ μορφι μιασ χθμικισ 

αντίδραςθσ, άκρωσ απαραίτθτθ όμωσ για τθν φπαρξθ ηωισ. Συνεπϊσ, θ κεωρία Marcus θ 

οποία αναπτφχκθκε το 1956, ζχει καταςτεί ηωτικισ ςθμαςίασ ςτον τομζα τθσ χθμείασ κακϊσ 

εξθγεί τουσ ρυκμοφσ των αντιδράςεων  μεταφοράσ θλεκτρονίων 117,118. 

Στο Κεφάλαιο 4 μελετιςαμε τθ κερμοδυναμικι προςζγγιςθ των μοριακϊν 

διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων-πρωτονίων, μζςω τθσ θεωρίας μεταβατικής 

κατάστασης θ οποία ειςάγει μία κερμοδυναμικι προςζγγιςθ ςτουσ ρυκμοφσ των χθμικϊν 

αντιδράςεων 93. Οι διεργαςίεσ αναλφονται κατά Arrhenius και Eyring-Polanyi. Η εξάρτθςθ 

του ρυκμοφ αντίδραςθσ από τθ κερμοκραςία εκφράηεται με τθν εξίςωςθ Arrhenius 119,120, 

ενϊ θ εξίςωςθ Eyring 95,96 εκφράηει τθ ςχζςθ μεταξφ του ρυκμοφ αντίδραςθσ και τθσ 

ενζργειασ. 

Στο Κεφάλαιο 5 περιγράψαμε τθ κεωρία τθσ φαςματοςκοπίασ EPR θ οποία 

αποτζλεςε τθ βαςικι τεχνικι παρακολοφκθςθσ των μθχανιςμϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων. 

Στο κεφάλαιο αυτό αναλφςαμε τα ςυςτιμα Kramer’s ι non-Kramer’s μζςω τθσ 

https://en.wikipedia.org/wiki/Eyring_equation
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χαμιλτονιανισ του ςπιν για ςυςτιματα θμιακζραιου ι ακζραιου ςπιν, αντίςτοιχα. 

Καινοτομία ςτθν παροφςα Διατριβι αποτελεί θ μελζτθ τθσ επίδραςθσ των παραγόντων που 

επιτρζπουν τθν ανίχνευςθ φαςμάτων ακζραιου ςπιν, θ οποία απαιτεί ειδικι τεχνικι 

(παράλλθλου προςανατολιςμοφ των μικροκυμάτων-Parallel mode) ςτο φαςματοφωτόμετρο 

EPR. Όπωσ αποδείξαμε ςτα πλαίςια τθσ μελζτθσ αυτισ, θ ανίχνευςθ τζτοιων ςθμάτων 

ακζραιου ςπιν είναι εξαιρετικά δφςκολθ και μπορεί να επιτευχκεί υπό οριςμζνεσ ςυνκικεσ. 

Τισ ςυνκικεσ αυτζσ διαπιςτϊςαμε από κεωρθτικι προςομοίωςθ των φαςμάτων EPR, με 

χριςθ ειδικοφ λογιςμικοφ Easyspin. 

  Tο Κεφάλαιο 6 αποτελεί το πειραματικό μζροσ τθσ Διατριβισ, όπου περιγράφουμε 

αναλυτικά: 

(i) Τθν πειραματικι διαδικαςία που ακολουκιςαμε για τθ μελζτθ των διεργαςιϊν 

μεταφοράσ θλεκτρονίων 

(ii) Το πρωτόκολλο που ακολουκιςαμε για τθ ςφνκεςθ των υλικϊν 

(iii) Τθν περιγραφι των βαςικϊν χαρακτθριςτικϊν των υλικϊν υποςτιριξθσ που 

χρθςιμοποιιςαμε για τθν ακινθτοποίθςθ είτε του καταλφτθ FePc είτε των 

φαινολικϊν μορίων για τθ μελζτθ των διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων ςε 

ετερογενι φάςθ 

(iv) Τθν αναλυτικι περιγραφι τθσ μεκοδολογίασ που χρθςιμοποιιςαμε για τθ μελζτθ 

των διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων (φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ) 

Στα Κεφάλαια 7-10 περιγράφονται τα αποτελζςμα τθσ Διδακτορικισ Διατριβισ. 

Συγκεκριμζνα: 

Στο Κεφάλαιο 7 παρατίκενται τα αποτελζςματα και τα ςυμπεράςματα που 

προζκυψαν από τθ μελζτθ του μθχανιςμοφ Μεταφοράσ Ατόμου Υδρογόνου (ΗΑΤ) μζςω τθσ 

αντιοξειδωτικισ δράςθσ πολυφαινολικϊν μορίων, όπου για πρϊτθ φορά ςτα 

βιβλιογραφικά δεδομζνα παρουςιάηουμε μία πλιρθ μελζτθ των παραγόντων που επιδροφν 

ςτθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα πολυφαινολικϊν μορίων μζςω διεργαςίασ ΗΑΤ, ςε ομογενι 

φάςθ, κακϊσ και πλιρθ κερμοδυναμικι μελζτθ τθσ διεργαςίασ αυτισ.  

Με βάςθ τθν γνϊςθ που αποκτιςαμε από τθ μελζτθ αυτι, ςτο Κεφάλαιο 8 περνάμε πλζον 

ςτο επίπεδο των υλικϊν ακινθτοποιϊντασ τα φαινολικά αυτά μόρια ςε υλικό υποςτιριξθσ 

ςυνδυάηοντασ τα πλεονεκτιματα τθσ ετερογενοποίθςθσ των πολυφαινολϊν. Ζτςι για πρϊτθ 

φορά ςτθ βιβλιογραφία παράγονται νανο-υβριδικά υλικά με βάςθ χουμικά οξζα τα οποία 
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ζχουν ζχουν τθν ικανότθτα να δρουν μζςω μθχανιςμοφ μεταφοράσ ατόμου υδρογόνου 

*ΗΑΤ+ για τθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν. Η μελζτθ απζδειξε πωσ με τον ζλεγχο: 

(i) του τφπου των ςωματιδίων  

(ii) του ποςοςτοφ των φαινολικϊν μορίων που προςδζνεται ςτθν επιφάνεια των 

υλικϊν 

(iii) τθσ δομισ των φαινολικϊν μορίων 

μποροφμε να ελζγχουμε και να βελτιςτοποιιςουμε τθν απόδοςθ των υβριδικϊν υλικϊν 

ςτθ διεργαςία ΗΑΤ. 

Στο Κεφάλαιο 9 παρατίκενται τα αποτελζςματα και τα ςυμπεράςματα που 

προζκυψαν από τθ μελζτθ του μθχανιςμοφ μεταφοράσ θλεκτρονιϊν από το ςφμπλοκο 

φκαλοκυανίνθσ-Fe ςε ομογενι φάςθ για τθν καταλυτικι διάςπαςθ τθσ PCP. Ζτςι, ζγινε θ 

χαρτογράφθςθ του καταλυτικοφ κφκλου τθσ FePc υπό ςυνκικεσ καταλυτικισ οξείδωςθσ και 

θ διερεφνθςθ των παραγόντων που επιδροφν ςτθν οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ. Το 

ςθμείο κλειδί τθσ παροφςασ μελζτθσ αποτελεί θ επίδραςθ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτον 

μθχανιςμό δράςθσ τθσ FePc, αποκαλφπτοντασ δφο διαφορετικζσ υψθλζσ οξειδωτικζσ 

καταςτάςεισ Fe-ενδιάμεςων που μπορεί να ςχθματίςει θ FePc παρουςία και απουςία O2. 

Ζτςι για πρϊτθ ςτθ βιβλιογραφία, ζχουμε τεκμθριϊςει το πρϊτο παράδειγμα ενόσ 

ςυνκετικοφ καταλφτθ Fe ο οποίοσ είναι ςε κζςθ να δράςει μζςω διαφορετικϊν διεργαςιϊν, 

οι οποίεσ διαφοροποιοφνται ανάλογα με το περιβάλλων ατμοςφαιρικό Ο2. Τα 

αποτελζςματα αυτά εξθγοφν και το λόγο που οι φκαλοκυανίνεσ-Fe είναι λιγότερο ενεργζσ 

ςτθ διάςπαςθ τζτοιων υποςτρωμάτων (χλωροφαινολϊν) ςυγκριτικά με τισ πορφυρίνεσ-Fe, 

ο οποίοσ δεν είχε αποςαφθνιςτεί μζχρι τϊρα ςτθ βιβλιογραφία κακϊσ δεν υπάρχει 

επαρκισ μελζτθ του μθχανιςμοφ δράςθσ τθσ FePc. Επιπλζον πραγματοποιιςαμε πλιρθ 

κερμοδυναμικι μελζτθ των ενεργϊν ενδιάμεςων που ςχθματίηονται κατά τον οξειδωτικό 

κφκλο τθσ FePc. 

Στο Κεφάλαιο 10 μελετιςαμε το μθχανιςμοφ μεταφοράσ θλεκτρονιϊν από το 

ςφμπλοκο Fe-φκαλοκυανίνθσ ςε ετερογενι φάςθ για τθν καταλυτικι διάςπαςθ τθσ PCP. 

Συνεπϊσ διερευνικθκε θ επίδραςθ των υλικϊν υποςτιριξθσ με βάςθ τoν άνκρακα ςτο 

μθχανιςμό δράςθσ του ςυμπλόκου τθσ FePc υπό ςυνκικεσ καταλυτικισ οξείδωςθσ. Στθν 

οξειδωτικι κατάλυςθ υπάρχουν ελάχιςτα βιβλιογραφικά δεδομζνα για υποςτθριγμζνουσ 

καταλφτεσ FePc ςε επιφάνειεσ ανκράκων 121-123. Συνεπϊσ με τθ μελζτθ αυτι γίνεται για 

πρϊτθ φορά ςτα βιβλιογραφικά δεδομζνα πλιρθσ χαρτογράφθςθ του μθχανιςμοφ δράςθσ 

του ετερογενοποιθμζνου ςυςτιματοσ μίασ φκαλοκυανίνθσ-Fe και των παραγόντων που 

επιδροφν ςε αυτό το μθχανιςμό. 
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Με βάςθ τισ γνϊςεισ που αποκτιςαμε από τθ μελζτθ αυτι, ανακεφαλαιϊνοντασ 

ςτο Κεφάλαιο 11 γίνεται ςφγκριςθ των διαφορετικϊν μθχανιςμϊν μεταφοράσ 

θλεκτρονίων/πρωτονίων και του κερμοδυναμικοφ κόςτουσ των διεργαςιϊν αυτϊν, από 

όπου προκφπτουν τα τελικά ςυμπεράςματα τθσ παροφςασ Διατριβισ. Επιπλζον ςτο ίδιο 

κεφάλαιο ακολουκοφν προτάςεισ για μελλοντικι ζρευνα με βάςθ τθ γνϊςθ αυτι. 

Στο Κεφάλαιο 12 παρουςιάηουμε: 

(i) Τισ δθμοςιεφςεισ που προζκυψαν ςτα πλαίςια τθσ Διδακτορικισ Διατριβισ 

(ii) Τισ υποτροφίεσ που αποκτικθκαν κατά το διάςτθμα τθσ εν λόγω μελζτθσ 

(iii) Τισ ςυμμετοχζσ ςτα ςυνζδρια όπου παρουςιάςτθκαν τα αποτελζςμα τθσ μελζτθσ 

αυτισ. 

Τζλοσ, ακολουκοφν τα Παραρτιμα Ι και ΙΙ. Στο Παράρτθμα Ι περιγράφονται οι 

μζκοδοι εκτίμθςθσ ςφάλματοσ των κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν, οι αλγόρικμοι που 

χρθςιμοποιικθκαν για κεωρθτικι προςομοίωςθ πειραματικϊν φαςμάτων EPR κακϊσ και θ 

μζκοδοσ ποςοτικοποίθςθσ των φαςμάτων αυτϊν. Στο Παράρτθμα ΙΙ, παρατίκενται 

ςυμπλθρωματικά αποτελζςματα των Κεφαλαίων 6-10. 

 



 

  



 

 

 

 

 

Κεφάλαιο 3ο 

Μοριακές Διεργασίες Μεταφοράς 

Ηλεκτρονίων 

  



 



Διδακτορικι διατριβι 
Μπλζτςα Ελζνθ 

27 

 
3. Θεωρία Μοριακισ Μεταφοράσ Ηλεκτρονίων (Electron Transfer Theory) 

3.1. Ειςαγωγι  

Μεταφορά θλεκτρονίων (Electron Transfer) ςυμβαίνει όταν ζνα θλεκτρόνιο 

μεταφζρεται από ζνα άτομο ι μόριο (δότθσ) ςε άλλθ τζτοια χθμικι οντότθτα (δζκτθσ) και 

είναι μια μθχανιςτικι περιγραφι μιασ οξειδοαναγωγικισ αντίδραςθσ118, 124. Η διεργαςία τθσ 

μεταφοράσ θλεκτρονίων μπορεί να παραςτακεί ωσ:  

                                                                                            *A+BA++B-                                              (3.1) 

όπου ζνασ διεγερμζνοσ δότθσ (*Α) δίνει ζνα θλεκτρόνιο ςε ζναν αποδζκτθ (Β).  

Σο ενδιαφζρον των επιςτθμόνων για τθ διερεφνθςθ των αντιδράςεων μεταφοράσ 

θλεκτρονίων, ξεκίνθςε κατά τθ διάρκεια του Β’ Παγκοςμίου πολζμου, εξαιτίασ τθσ 

αφκονίασ των ραδιενεργϊν ιςότοπων. Άρχιςαν ςυνεπϊσ από τισ αρχζσ του 1940, να 

διατυπϊνονται οι αντιδράςεισ μεταφοράσ θλεκτρονίων μζςω των ιςοτοπικϊν αντιδράςεων 

ανταλλαγισ (isotopic exchange reactions). Ήδθ από το 1952, ο B. Libby εφάρμοςε τθν αρχι 

Frank-Cordon, προςπακϊντασ να εξθγιςει τουσ παράγοντεσ που επθρεάηουν τουσ ρυκμοφσ 

των αντιδράςεων125. Η ςθμαντικότερθ ςυνειςφορά ςτθ κεωρία τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων 

αποδίδεται ςτον Rudolph A. Marcus, ο οποίοσ πραγματοποίθςε μία πρϊτθ διατφπωςθ το 

1956 και οποίοσ τιμικθκε με το Νόμπελ Χθμείασ το 1992 για τθν πολφτιμι του ςυνειςφορά 

του126, 127 . τθ κεωρία του αυτι προςπάκθςε να εξθγιςει το ρυκμό τθσ μεταφοράσ 

θλεκτρονίων των αντιδράςεων, ςυνδζοντασ τθ κερμοδυναμικι τθσ διεργαςίασ με τθν 

κινθτικι. Η πρϊτθ του διατφπωςθ περιορίςτθκε ςτθν εξιγθςθ τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων 

εξωτερικισ ςφαίρασ (outer sphere ET). το αρχικό του άρκρο αναφζρκθκε ςτθν αντίδραςθ 

αυτoανταλλαγισ (self exchange): 

                                             Fe2++Fe3+* Fe2+*+Fe3+                            (3.2) 

ςε υδατικό διάλυμα, όπου θ ενζργεια αναδιοργάνωςθσ λ (reorganization energy) οφείλεται 

μόνο ςε επαναπροςανατολιςμό των διπόλων του νεροφ γφρω από τα ιόντα του 

διαλφματοσ. Αργότερα, θ κεωρία του Marcus επεκτάκθκε από τον Noel Hush ςτθν εξιγθςθ 

τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων εςωτερικισ ςφαίρασ (inner sphere ΕΣ)128. Μερικά χρόνια μετά, 

ο Marcus κατάφερε να εξθγιςει και τθν ετερογενι μεταφορά θλεκτρονίων*. 

Η μεταφορά θλεκτρονίων (electron transfer) αποτελεί μία από τισ ςθμαντικότερεσ 

χθμικζσ διεργαςίεσ ςτθ φφςθ και διαδραματίηει κεντρικό ρόλο ςε πολλά βιολογικά, φυςικά, 

                                                      
*
Ετερογενισ μεταφορά θλεκτρονίων: μεταφορά e

-
 από μόριο ςε ςτερεά επιφάνεια (ςωματίδιο ι 

θλεκτρόδιο) 
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χθμικά (οργανικά και ανόργανα) και τεχνολογικά ςυςτιματα. Η μεταφορά θλεκτρονίων 

είναι θ απλοφςτερθ μορφι μιασ χθμικισ αντίδραςθσ, άκρωσ απαραίτθτθ όμωσ για τθν 

φπαρξθ ηωισ κακϊσ χρθςιμοποιείται ςε όλεσ τισ αναπνευςτικζσ λειτουργίεσ117, 

118.Ειδικότερα, ςτθ φφςθ διαδραματίηει ςθμαντικό ρόλο ςτθ διαδικαςία τθσ φωτοςφνκεςθσ, 

όπου χρθςιμοποιείται για τον φωτοεπαγϊμενο διαχωριςμό φορτίου ςε μία βιολογικι 

μεμβράνθ, με αποτζλεςμα τθν επαγωγι ενόσ μθχανιςμοφ άντλθςθσ πρωτονίων για τθν 

παραγωγι ATP (adenosine triphosphate)9. ε βιολογικζσ διεργαςίεσ θ μεταφορά 

θλεκτρονίων διαδραματίηει πολφ ςθμαντικό ρόλο ςτθ δράςθ μεταλλοενηφμων ςε 

καταλυτικζσ εφαρμογζσ8, 9. ε χθμικά ςυςτιματα θ μεταφορά θλεκτρονίων που 

πραγματοποιείται μεταξφ μίασ μεταλλικισ επιφάνειασ και του οξυγόνου, προκαλεί τθ 

διάβρωςθ του μετάλλου. τθν τεχνολογία των θλεκτρονικϊν παίηει ςθμαντικότερο ρόλο θ 

διαχείριςθ τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων ςτουσ θμιαγωγοφσ. το χιμα 3.1 φαίνονται μερικά 

από τα πεδία που ςχετίηονται με διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονίων129, 130.  

 

 
χιμα 3.1. Πεδία ςχετικά με τθ μεταφορά θλεκτρονίων 

11, 15, 101, 131-134
. 

 

Για τθ μελζτθ των μθχανιςμϊν τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων ζχουν αναπτυχκεί 

αρκετζσ κεωρίεσ. Οι Marcus και Hush128 πραγματοποίθςαν μία κλαςικι προςζγγιςθ για τθν 
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ανάπτυξθ ενόσ κεωρθτικοφ μοντζλου το οποίο βαςίηεται ςε αρχζσ τθσ ςτατιςτικισ φυςικισ. 

Οι Levich και Dogonadze δθμιοφργθςαν ζνα κβαντομθχανικό φορμαλιςμό για τον 

υπολογιςμό του ρυκμοφ μεταφοράσ ςε μθ αδιαβατικζσ αντιδράςεισ ςε διάλυμα, ενϊ ο 

Sutin ανζπτυξε μία θμικλαςικι προςζγγιςθ118, 129, 135.  

3.2. Γενικοί μθχανιςμοί μεταφοράσ θλεκτρονίων  

Τπάρχουν δφο γενικοί μθχανιςμοί, μζςω των οποίων μπορεί να πραγματοποιθκεί 

μία διεργαςία μεταφοράσ θλεκτρονίων. Αυτοί οι μθχανιςμοί είναι: (i) ο μηχανισμός 

μεταφοράς ηλεκτρονίων εσωτερικής σφαίρας (inner sphere electron transfer) και (ii) ο 

μηχανισμός μεταφοράς ηλεκτρονίων εξωτερικής σφαίρας (outer sphere electron transfer). 

Οι δφο παραπάνω μθχανιςμοί ανικουν ςτισ αντιδράςεισ ομογενοφσ (homogeneous) 

μεταφοράσ θλεκτρονίων, δθλαδι ςε αντιδράςεισ μεταφοράσ θλεκτρονίων μεταξφ ενόσ 

μορίου δότθ (D) και ενόσ μορίου αποδζκτθ (Α). Παρακάτω περιγράφονται εν ςυντομία οι 

μθχανιςμοί τθσ ομογενοφσ μεταφοράσ θλεκτρονίων.  

3.2.1. Μθχανιςμόσ μεταφοράσ θλεκτρονίων εςωτερικισ ςφαίρασ (Inner Sphere Electron 

Transfer reaction) 

Η μεταφορά θλεκτρονίων ς' αυτι τθν περίπτωςθ πραγματοποιείται μζςω ενόσ 

ομοιοπολικοφ δεςμοφ μεταξφ του μορίου που οξειδϊνεται και του μορίου που ανάγεται. 

Όταν ο δεςμόσ είναι μόνιμοσ, θ μεταφορά θλεκτρονίων ονομάηεται ενδομοριακι 

(intramolecular). Αντικζτωσ, όταν ο δεςμόσ είναι παροδικόσ, δθλαδι ςχθματίηεται πριν τθ 

μεταφορά θλεκτρονίων και ςπάει αμζςωσ μετά, θ μεταφορά θλεκτρονίων ονομάηεται 

διαμοριακι (intermolecular). H μεταφορά θλεκτρονίων εςωτερικισ ςφαίρασ εφαρμόηεται, 

επίςθσ, και ςε οργανικά ςυςτιματα αν γίνει αντικατάςταςθ των οξειδοαναγωγικϊν κζντρων 

(redox centres) των μορίων με οργανικζσ ομάδεσ αντί για μεταλλικά κζντρα (metallic 

centres). Οι μθχανιςμοί μεταφορά θλεκτρονίων εςωτερικισ ςφαίρασ, που αναφζρονται και 

ωσ "δεςμικοί" (bonded), προκφπτουν από αλλθλεπιδράςεισ τθσ τάξεωσ των 20 kJ/mol118. 

3.2.2. Μθχανιςμόσ μεταφοράσ θλεκτρονίων εξωτερικισ ςφαίρασ (Outer Sphere Electron 

Transfer reactions) 

Οι περιςςότερεσ διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονίων προκφπτουν από μεταφορά 

θλεκτρονίων εξωτερικισ ςφαίρασ. ' αυτζσ τισ διεργαςίεσ τα μόρια που ςυμμετζχουν 

παραμζνουν αςφνδετα κακ' όλθ τθ διάρκεια τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων. Η μεταφορά 

θλεκτρονίων μπορεί να προκφψει μεταξφ διαφορετικϊν ενϊςεων ι μεταξφ δφο χθμικϊν 
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ειδϊν που διαφζρουν μόνο ςτθν κατάςταςθ οξείδωςισ τουσ. Η τελευταία περίπτωςθ 

ονομάηεται  "μεταφορά θλεκτρονίων αυτοανταλλαγισ" (self exchange electron transfer). Η 

μεταφορά θλεκτρονίων εξωτερικισ ςφαίρασ είναι εξ' οριςμοφ διαμοριακι. Οι μθχανιςμοί 

μεταφοράσ θλεκτρονίων εξωτερικισ ςφαίρασ, που αναφζρονται και ωσ "μθ-δεςμικοί (non-

bonded)", προκφπτουν από αςκενείσ αλλθλεπιδράςεισ τθσ τάξεωσ των 4-16 kJ/mol118. Ζνα 

τυπικό παράδειγμα ομογενοφσ μεταφοράσ θλεκτρονίων περιλαμβάνουν οι αντιδράςεισ 

καταλυτικισ οξείδωςθσ υποςτρωμάτων, όπου θ μεταφορά θλεκτρονίων εξελίςςεται μεταξφ 

μεταλλικϊν ςυμπλόκων και οργανικϊν υποςτρωμάτων11, 136. 

το χιμα 3.2. απεικονίηονται οι ομογενείσ αντιδράςεισ μεταφοράσ θλεκτρονίων. 

 

χιμα 3.2. χθματικι απεικόνιςθ ομογενοφσ μεταφοράσ θλεκτρονίων: (Α) Μθχανιςμόσ μεταφοράσ 

θλεκτρονίων εςωτερικισ ςφαίρασ (Inner Sphere Electron Transfer reaction) και (Β) Μθχανιςμόσ 

μεταφοράσ θλεκτρονίων εξωτερικισ ςφαίρασ (Outer Sphere Electron Transfer reactions) 

ε αντίκεςθ, υπάρχουν επίςθσ και οι ετερογενείσ (heterogeneous) αντιδράςεισ 

μεταφοράσ θλεκτρονίων ςτισ οποίεσ το ρόλο του αποδζκτθ παίηει ζνα θλεκτρόδιο, το 

οποίο χαρακτθρίηεται από ςυνεχι ι θμιςυνεχι πυκνότθτα καταςτάςεων ι ζνα ςωματίδιο, 

και το ρόλο του δότθ ζνα μόριο. Η ετερογενισ μεταφορά θλεκτρονίων μεταξφ θλεκτροδίων 

και διαλφματοσ, ςυνικωσ εξελίςςεται μζςω μθ αδιαβατικοφ μθχανιςμοφ, που 

ςυμπεριλαμβάνει τθ μετακίνθςθ μζςω του δυναμικοφ μιασ επιφάνειασ ςε μία άλλθ118, 128, 

137. Συπικζσ ενζργειεσ ετερογενοφσ μεταφοράσ θλεκτρονίων περιλαμβάνουν οι 

φωτοεπαγόμενεσ διεργαςίεσ από νανοςωματίδια TiO2 και ZnO132 κακϊσ και διεργαςίεσ 

μετατροπισ ενζργειασ131. το χιμα 3.3. απεικονίηεται ο μθχανιςμόσ των οι ετερογενϊν 

αντιδράςεων μεταφοράσ θλεκτρονίων. 
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χιμα 3.3. χθματικι απεικόνιςθ ετερογενοφσ μεταφοράσ θλεκτρονίων, όπου το ρόλο του δότθ 

παίηει ζνα μόριο και το ρόλο του αποδζκτθ παίηει μία ςτερεά επιφάνεια (θλεκτρόδιο ι ςωματίδιο). 

 

Οι κφριεσ αντιδράςεισ που περιλαμβάνουν μεταφορά θλεκτρονίων είναι οι: 

i. Οξειδoαναγωγικζσ αντιδράςεισ (redox) 

ii. Οι ςυηευγμζνεσ αντιδράςεισ μεταφοράσ θλεκτρονίου/πρωτονίου (proton-coupled 

electron transfer reactions-PCET) 

iii. Αντιδράςεισ μεταφοράσ ατόμου υδρογόνου, όπου ςυνεπάγεται ταυτόχρονθ 

μεταφορά θλεκτρονίου και πρωτονίου (Hydrogen Atom Transfer reactions-HAT) 

 

3.3. Θεωρία του Marcus για τθ μεταφορά θλεκτρονίων 

Η κεωρία του Marcus αναπτφχκθκε το 1956, για να εξθγιςει τουσ ρυκμοφσ των 

αντιδράςεων  μεταφοράσ θλεκτρονίων, τουσ ρυκμοφσ με τουσ οποίου ζνα θλεκτρόνιο 

μπορεί να μεταπθδιςει από ζνα χθμικό είδοσ (δότθσ) ςε ζνα άλλο (δζκτθσ)127, 135.  

υγκεκριμζνα, ο Marcus ςτθ κεωρία του υπζκεςε ότι θ ενζργεια που παρζχεται ςτο 

θλεκτρόνιο από τον διαλφτθ μπορεί να αναπαραςτακεί με ζνα ελατιριο, το μικοσ του 

οποίου αντιπροςωπεφει τθ ςυντεταγμζνθ τθσ αντίδραςθσ (χιμα 3.4). Η μεταβολι τθσ 

ενζργειασ ενόσ διατομικοφ μορίου μπορεί να περιγραφεί από ζνα απλό μοντζλο, ςτο οποίο 

το ελατιριο (δεςμόσ) που ενϊνει τα δφο άτομα ταλαντϊνεται, ζτςι ϊςτε θ ενζργεια του 

δεςμοφ να μεταβάλλεται ςυναρτιςει του μικουσ του ελατθρίου. Η μεταβολι τθσ ενζργειασ 

ςυναρτιςει του μικουσ του ελατθρίου δίνεται από το νόμο του Hooke για τισ αρμονικζσ 

ταλαντϊςεισ. το νόμο του Hooke θ ςχζςθ που ςυνδζει τθν ενζργεια με το μικοσ του 

δεςμοφ παριςτάνεται από μία καμπφλθ παραβολισ. Με βάςη αυτό το μοντζλο γίνεται 

αντιληπτή η ςυςχζτιςη τησ ενζργειασ με τα δονητικά επίπεδα και επομζνωσ, με τη 

θερμοκραςία. Όςο θ κερμοκραςία αυξάνεται, αυξάνεται θ ενζργεια λόγω δονιςεων θ 

οποία επιτρζπει ςτο μόριο να ταλαντϊνεται κατά μικοσ τθσ παραβολισ. Αυτό ζχει ωσ 
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αποτζλεςμα το μόριο να προςεγγίηει τα υψθλότερα ενεργειακά επίπεδα ςυχνότερα. Η 

περιγραφι μζςω του νόμου του Hooke δίνει περικϊρια επζκταςθσ τθσ κεωρίασ αυτισ και 

ςε πιο πολφπλοκα μόρια. Εκεί θ απόςταςθ αντικακίςταται από μία γενικευμζνθ πυρθνικι 

ςυντεταγμζνθ, θ οποία περιλαμβάνει όλα τα μικθ των δεςμϊν. Ζτςι, χρθςιμοποιείται μόνο 

μία καμπφλθ παραβολισ για τθν αναπαράςταςθ όλων των δεςμϊν. Για βιομοριακζσ 

αντιδράςεισ μεταφοράσ θλεκτρονίου μεταξφ δότθ (donor) και δζκτθ (acceptor), μεςολαβεί 

θλεκτρονιακι αλλθλεπίδραςθ ι ςφηευξθ μεταξφ των αντιδρϊντων ςφμφωνα με τθ ςχζςθ 

(3.3) 

                                            D+A  D+/A-  D++ A-                             (3.3) 

Οι παραβολζσ του Marcus που απεικονίηουν τθ διεργαςία ΕΣ ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (3.3) 

απεικονίηονται ςτο χιμα 3.4. 

 

 

χιμα 3.4. Οι παραβολζσ του Marcus για τα αντιδρϊντα (D) και τα προϊόντα (A) μίασ διαβατικισ 

διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίων. Είναι ςθμαντικό να ςθμειωκεί ότι το παραπάνω διάγραμμα 

αναπαριςτά δφο διαφορετικζσ καταςτάςεισ του ίδιου ςυςτιματοσ, μία πριν τθ μεταφορά 

θλεκτρονίων (D) και μία μετά τθ μεταφορά θλεκτρονίων (A), από όπου προκφπτουν οι δφο καμπφλεσ. 

 

Η μεταφορά των θλεκτρονίων προκφπτει ςτθν ανϊτερθ διεγερμζνθ κατάςταςθ, ςτο 

ςθμείο τομισ τθσ καμπφλθσ των αντιδρϊντων (D) με τθν καμπφλθ των προϊόντων (Α). Σο 

ςθμείο αυτό, αντιπροςωπεφει τον ενεργειακό φραγμό που πρζπει να υπερκαλφψουν τα 

προϊόντα πριν μεταβοφν ςτθν κατάςταςθ των προϊόντων. τθ μεταβατικι κατάςταςθ 

μεταξφ των αντιδρϊντων υπάρχει κάποιο είδοσ θλεκτρονιακισ αλλθλεπίδραςθσ ι ςφηευξθσ 

(D+/A-). Αυτι θ ςφηευξθ είναι ικανι να άρει τον εκφυλιςμό των καταςτάςεων των 

αντιδρϊντων και των προϊόντων και να οδθγιςει ςε διαχωριςμό των δφο καμπυλϊν ςτο 
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ςθμείο τομισ τουσ. Εάν ο βακμόσ θλεκτρονιακισ ςφηευξθσ είναι αρκετά μικρόσ, οι 

καμπφλεσ δεν τζμνονται. Ο διαχωριςμόσ ςτθν τομι των καμπυλϊν είναι ίςοσ με 2ΗΑΒ, όπου 

το ΗΑΒ είναι το ςτοιχείο μιτρασ τθσ θλεκτρονιακισ ςφηευξθσ. Σο μζγεκοσ του ΗΑΒ 

προςδιορίηει τθ ςυμπεριφορά των αντιδρϊντων μόλισ φτάςουν ςτθν περιοχι τομισ των 

καμπυλϊν. Αν το μζγεκοσ ΗΑΒ για μία αντίδραςθ εμφανίηει πολφ μικρι τιμι (|HΑΒ|≤3kBT), θ 

αντίδραςθ χαρακτθρίηεται ωσ διαβατικι (ι μθ-αδιαβατικι) και δείχνει ότι τα αντιδρϊντα 

μποροφν να μεταπθδιςουν τον ενεργειακό φραγμό τθσ διεργαςίασ, οδθγϊντασ ζτςι ςε 

υψθλό ποςοςτό ςχθματιςμοφ προϊόντων (χιμα 3.5Α). ε αντίκετθ περίπτωςθ που το 

μζγεκοσ ΗΑΒ εμφανίηει πολφ μεγάλθ τιμι (|HΑΒ|>>3kBT), θ διεργαςία χαρακτθρίηεται ωσ 

αδιαβατικι και το ςφςτθμα παραμζνει ςτθν αρχικι του κατάςταςθ κακϊσ τα αντιδρϊντα 

δεν μποροφν να μεταπθδιςουν τον ενεργειακό φραγμό, οδθγϊντασ ζτςι ςε χαμθλό 

ποςοςτό ςχθματιςμοφ προϊόντων (χιμα 3.5Β). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 3.5. Οι παραβολζσ του Marcus (A) διαβατικισ και (Β) αδιαβατικισ διεργαςίασ μεταφοράσ 

θλεκτρονίων. 

υνοπτικά, οι βαςικζσ παραδοχζσ που ζκανε ο Marcus ςτθ κεωρία του είναι:  

1. Χρθςιμοποίθςε παραβολζσ για τθν αναπαράςταςθ του δότθ (αντιδρϊντα) και του 

αποδζκτθ (προϊόντα), οι οποίεσ ζχουν ίδιο ςχιμα και εφροσ.  

2. Τπζκεςε ότι θ αναδιοργάνωςθ των πυρινων ςυμβαίνει κλαςικά, μζςω χαμθλϊν 

δονθτικϊν και περιςτροφικϊν τρόπων.  

3. Θεϊρθςε ότι θ αναδιοργάνωςθ των πυρινων είναι "ςυμμετρικι" με kn= k-n δθλαδι δεν 

επζρχεται μεταβολι ςτθ κζςθ των πυρινων κατά τθ διεργαςία μεταφοράσ θλεκτρονίου. 
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Η γενικι εξίςωςθ που εκφράηει τθ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ δίνεται από τθ 

ςχζςθ του Eyring 96:  

                                      
  

 
  

     

                              (3.4) 

όπου k είναι θ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ, kΒ είναι θ ςτακερά του Boltzmann, h 

είναι θ ςτακερά του Planck, T είναι θ κερμοκραςία (ςε Κelvin), R είναι θ παγκόςμια 

ςτακερά αερίων (J/mol*K) και ΔG‡ θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ Gibbs ι πρότυπθ ελεφκερθ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ.  

τθν περίπτωςθ τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων που προτάκθκε από τον Marcus, θ ςτακερά 

του ρυκμοφ αντίδραςθσ ζχει τθν εξισ μορφι:       

                                          
        

     
)                 (3.5) 

όπου v θ ςυχνότθτα κατά μικοσ τθσ ςυντεταγμζνθσ τθσ αντίδραςθσ, κ ο ςυντελεςτισ 

μετάδοςθσ και λ είναι θ ςυνολικι ενζργεια αναδιοργάνωσης και αναπαριςτά τθν ενζργεια 

που χρειάηεται, για να λάβουν τα αντιδρϊντα τθ γεωμετρικι μορφι των προϊόντων χωρίσ 

μεταφορά φορτίου (χιμα 3.6).  

 

 
χιμα 3.6. Ενεργειακό διάγραμμα αντίδραςθσ όπου παρουςιάηονται οι καμπφλεσ τθσ ελεφκερθσ 

ενζργειασ (ΔG) και οι παράμετροι τθσ κινθτικισ μίασ διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίων. 

Μία από τισ ςθμαντικότερεσ προβλζψεισ τθσ κεωρίασ του Marcus είναι θ ςυςχζτιςθ 

τθσ οδθγοφςασ δφναμθσ ΔG0 με τθν ενζργεια αναδιοργάνωςθσ λ, όπου είναι δυνατι θ 

διάκριςθ τριϊν περιοχϊν αναλόγωσ με τα ςχετικά μεγζκθ ΔG0 και -λ: 

https://en.wikipedia.org/wiki/Kelvin
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α) η κανονική περιοχή (normal region) τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ που κακορίηεται από τθ 

ςχζςθ: ΔG0 >-λ. ' αυτι τθν περιοχι θ ΔG* μειϊνεται με τθν αφξθςθ τθσ -λ ι τθ μείωςθ τθσ 

ΔG0. 

β) το ςθμείο που ιςχφει θ ςχζςθ ΔG0 =-λ, θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ (ΔG*) τθσ αντίδραςθσ 

είναι μθδενικι και επομζνωσ, ο ρυκμόσ πραγματοποίθςθσ τθσ αντίδραςθσ γίνεται μζγιςτοσ. 

γ) Η ανεςτραμμζνη περιοχή (inverted region) τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ, θ οποία κακορίηεται 

από τθ ςχζςθ: ΔG0<-λ. ' αυτι τθν περιοχι θ ΔG* αυξάνεται με τθν αφξθςθ τθσ -λ ι τθ 

μείωςθ τθσ ΔG0.Σα παραπάνω γίνονται καλφτερα αντιλθπτά με λογαρίκμθςθ τθσ ςχζςθσ 

(3.5) όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 3.7138.  

 

 
χιμα 3.7. Γραφικι παράςταςθ τθσ λογαρικμικισ μορφισ του ρυκμοφ αντίδραςθσ (χζςθ 3.5) 

ςυναρτιςει τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ (ΔG) με βάςθ τθ κεωρία του Marcus. 

Ο Marcus ςτθ κεωρία του περιγράφει αντιδράςεισ όπου δεν υπάρχει ςπάςιμο ι 

δθμιουργία δεςμών προσ ςχθματιςμό των προϊόντων, ςυνεπϊσ τα αντιδρϊντα διατθροφν 

τθν ατομικότθτά τουσ. ε αντιδράςεισ όπου τα αντιδρϊντα είναι ιςχυρά ςυηευγμζνα, 

ςχθματίηοντασ το ενεργοποιθμζνο ςφμπλοκο προσ ςχθματιςμό των προϊόντων, δθλαδι οι 

αντιδράςεισ που περιλαμβάνουν δομικζσ αλλαγζσ περιγράφονται από τθ θεωρία 

μεταβατικήσ κατάςταςησ (transition state theory)93, όπωσ περιγράφουμε αναλυτικά ςτο 

Κεφάλαιο 4.  
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3.4. Αντιδράςεισ οξειδοαναγωγισ (Redox reactions) 

ε μία οξειδοαναγωγικι αντίδραςθ, δθλαδι μία αντίδραςθ που περιλαμβάνει απλι 

μεταφορά θλεκτρονίων, ζνα από τα αντιδρϊντα οξειδϊνεται (αποβάλλει θλεκτρόνια), ενϊ 

ταυτόχρονα κάποιο άλλο ανάγεται (προςλαμβάνει θλεκτρόνια), δθλαδι, οξείδωςθ είναι θ 

απϊλεια θλεκτρονίων, ενϊ αναγωγι είναι θ πρόςλθψθ θλεκτρονίων (χιμα 3.8). 

Αντιδράςεισ οξειδοαναγωγισ καλοφνται οι αντιδράςεισ ςτισ οποίεσ μεταβάλλεται ο αρικμόσ 

οξείδωςθσ τουλάχιςτον δφο ατόμων. Η μεταβολι του αρικμοφ οξείδωςθσ ςυντελείται, είτε 

μζςω μεταβίβαςθσ θλεκτρονίων, είτε μζςω ςυνειςφοράσ θλεκτρονίων προσ ςχθματιςμό 

κοινϊν θλεκτρονικϊν ηευγϊν. 

 

χιμα 3.8. Διεργαςία οξειδοαναγωγικισ αντίδραςθσ 

Οι οξειδοαναγωγικζσ αντιδράςεισ αποτελοφν το βαςικό μθχανιςμό ςτθν πλειονότθτα των 

καταλυτικϊν αντιδράςεων, κακϊσ τα μεταβατικά ςτοιχεία (μζταλλα μετάλλων μετάπτωςθσ) 

ςυμπεριφζρονται ωσ οξειδοαναγωγικά ςϊματα τα οποία εμφανίηουν διαφορετικοφσ 

βακμοφσ οξείδωςθσ, όπωσ χαρακτθριςτικά φαίνεται ςτον Πίνακα 3.1. Οι διαφορετικζσ 

αυτζσ θλεκτρονιακζσ τουσ διαμορφϊςεισ τουσ επιτρζπουν να αλλθλεπιδροφν με διάφορα 

οργανικά υποςτρϊματα139.  

Πίνακασ 3.1. Βακμοί οξείδωςθσ (εκτόσ του μθδενικοφ) των ςυνθκζςτερων ςτοιχείων  

τοιχείο Βακμόσ οξείδωςθσ 

Fe +2,+3,+4,+5 

Cu +1,+2 

Mn +2,+4,+7 

Cr +3,+6 

Co +2,+3 
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Η ελεφκερθ ενζργεια (ΔG0) των αντιδράςεων μεταφοράσ θλεκτρονίων προςδιορίηεται από 

το δυναμικό οξειδοαναγωγισ τθσ αντίδραςθσ D0/+ και Α0/- το οποίο ςυνικωσ μετράται 

θλεκτροχθμικά1 ςφμφωνα με τθ ςχζςθ:   

                                        ΔG0=-nFE                                       (3.6) 

όπου n είναι ο αρικμόσ των θλεκτρονίων ανά mol προϊόντοσ,  F  είναι θ ςτακερά Faraday ςε 

(C ανά mol) και E είναι το δυναμικό τθσ αντίδραςθσ. 

τθν υγρι φάςθ οι διεργαςίεσ ΕΣ, ςε διαλφτεσ με χαμθλι πολικότθτα περιπλζκονται 

με αντιδράςεισ ηεφγουσ ιόντων 1, οι ενζργειεσ των οποίων μπορεί να είναι τθσ τάξεωσ των  

10 kcal/mol (41.8 kJ/mol). τισ αντιδράςεισ αυτζσ, για ίδια ιοντικι ιςχφ και για παρομοίου 

μεγζκουσ ιόντα, τα θλεκτροχθμικά δυναμικά πρζπει να υποδεικνφουν τθν ελεφκερθ 

ενζργεια (ΔG‡) τθσ αντίδραςθσ τθσ ςχζςθσ 3.3. τισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ αντιδράςεων 

όμωσ υπάρχουν και άλλοι παράγοντεσ που επθρεάηουν αυτό το ςχθματιςμό. 

Οι αντιδράςεισ απλήσ μεταφοράσ ηλεκτρονίου μποροφν να περιγραφοφν μζςα από δφο 

διαβατικζσ καταςτάςεισ140:  

i. De-        Ae 

ii. De         -Ae 

Οι βιομοριακζσ αντιδράςεισ ΕΣ τθσ μορφισ (3.3) ζχουν ρυκμοφσ αντίδραςθσ (k) που 

εμφανίηουν εκκετικι εξάρτθςθ από τθ κερμοκραςία Σ, ςφμφωνα με τθ ςχζςθ Arrhenius 94, 

12016, 17: 

                                       k=Ae-ΔG‡/RT                                    (3.7) 

όπου A είναι ζνασ προ-εκκετικόσ παράγοντασ Arrhenius. τισ διεργαςίεσ ΕΣ υπάρχουν 

κερμοδυναμικοί φραγμοί (λ) από τισ αντιδράςεισ αυτο-ανταλλαγισ. φμφωνα με τθ κεωρία 

του Marcus, ςε απλζσ διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονίων, θ ελεφκερθ ενζργεια (ΔG‡) 

ςχθματιςμοφ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ςυνδζεται με το μζγεκοσ ΔG0 τθσ αντίδραςθσ 

ςφμφωνα με τθ ςχζςθ: 

                                        
        

  
                                     (3.8) 

όπου ΔG‡ είναι θ ενζργεια Gibbs τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ (ΕΣ), ΔG0 είναι θ ελεφκερθ 

ενζργεια Gibbs όταν τα αντιδρϊντα και τα προϊόντα βρίςκονται ςε άπειρθ απόςταςθ 

μεταξφ τουσ και  λ είναι θ ςυνολικι ενζργεια αναδιοργάνωςθσ52. Ζτςι θ εξίςωςθ του Marcus 

εκφράηει τον ενεργειακό φραγμό μίασ διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίων (ΔG‡). 

 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%97%CE%BB%CE%B5%CE%BA%CF%84%CF%81%CF%8C%CE%BD%CE%B9%CE%BF
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%93%CF%81%CE%B1%CE%BC%CE%BC%CE%BF%CE%BC%CF%8C%CF%81%CE%B9%CE%BF
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CE%BF%CF%85%CE%BB%CF%8C%CE%BC%CF%80_%28%CE%BC%CE%BF%CE%BD%CE%AC%CE%B4%CE%B1_%CE%BC%CE%AD%CF%84%CF%81%CE%B7%CF%83%CE%B7%CF%82%29
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χιμα 3.9. Ενεργειακό διάγραμμα μίασ διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίων όπου διακρίνονται οι 

ενζργειεσ Gibbs τθσ κατάςταςθσ ιςορροπίασ (ΔG
0
) και τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ (ΔG

‡
). 

 

3.5. Διεργαςίεσ υηευγμζνθσ Μεταφοράσ Ηλεκτρονίων/Πρωτονίων (Proton-

Coupled Electron Transfer reactions-PCET) 

3.5.1. Γενικά 

Οι διεργαςίεσ ςυηευγμζνθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων/πρωτονίων (PCET) ανικουν 

ςτθν κατθγορία των οξειδοαναγωγικϊν αντιδράςεων και περιγράφουν τισ αντιδράςεισ ςτισ 

οποίεσ γίνεται ςυντονιςμζνθ μεταφορά θλεκτρονίου(e-) και πρωτονίου(H+) από/ι ςε κάποιο 

υπόςτρωμα141, 142. Ο όροσ PCET περιγράφει τισ αντιδράςεισ ςτισ οποίεσ e- και Η+ 

μεταφζρονται από διαφoρετικά μόρια–δότεσ (Donors) ςε διαφορετικά μόρια-δζκτεσ 

(Acceptors), όπωσ απεικονίηεται ςτο χιμα 3.10141, 143. 

 

 

 

 

 

χιμα 3.10. Μθχανιςτικι περιγραφι PCET αντιδράςεων. Ωσ D(donors) ςυμβολίηονται τα μόρια-δότεσ 

και A (acceptors) τα μόρια-δζκτεσ. 

Κατάςταςθ ιςορροπίασ Αντιδρώντα 

Προϊόντα 
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Με τον όρο «ςυηευγμζνθ μεταφορά» διευκρινίηεται ότι θ αντίδραςθ εξελίςςεται 

χωρίσ να μεςολαβεί κάποιο ενδιάμεςο βιμα, κακϊσ e- και Η+ μεταφζρονται ςυηευγμζνα, 

ωσ ζνα ςωματίδιο, ςτουσ αποδζκτεσ. ε αντίκεςθ, χρθςιμοποιείται και ο όροσ ET/PT 

(electron transfer/proton transfer) ςε αντιδράςεισ για να περιγράψει τθ διαδοχικι 

μεταφορά θλεκτρονίου και πρωτονίου, μζςα από ανεξάρτθτα βιματα και αυτοφ τουσ 

είδουσ οι διεργαςίεσ ςυμπεριλαμβάνουν ζνα ενδιάμεςο βιμα (intermediate) το οποίο 

απαιτεί ςυνικωσ πολφ υψθλζσ ενζργειεσ (χιμα 3.11).100 Σο πλεονζκτθμα τθσ ςυηευγμζνθσ 

μεταφοράσ e-/Η+ όπωσ περιγράφεται από τθ διεργαςία PCET είναι ότι αυτοφ του είδουσ οι 

διεργαςίεσ ενεργειακά είναι λιγότερο ενεργοβόρεσ ςε ςφγκριςθ με τισ διαδοχικζσ 

διεργαςίεσ ET/PT15. το χιμα 3.11 απεικονίηονται με λεπτομζρεια οι διαφορετικζσ αυτζσ 

διεργαςίεσ. Οι οριηόντιεσ γραμμζσ αναφζρονται ςε απλι μεταφορά πρωτονίου (PT) ενϊ οι 

κάκετεσ ςε μεταφορά θλεκτρονίου (ΕΣ). Η ςυηευγμζνθ διεργαςία PCET αντιςτοιχεί διαγϊνια 

του χιματοσ 3.11141.  

 

χιμα 3.11. Απεικόνιςθ ςυηευγμζνθσ διεργαςία PCET που αντιςτοιχεί διαγϊνια του ςχιματοσ και 

διαδοχικισ διεργαςίασ ET/PT ι ΡΣ/ΕΣ, όπου οι οριηόντιεσ γραμμζσ αναφζρονται ςε απλι μεταφορά 

πρωτονίου (PT) ενϊ οι κάκετεσ ςε μεταφορά θλεκτρονίου (ΕΣ)
141

.  

τισ περιςςότερεσ αντιδράςεισ για να γίνει μετά ςυντονιςμζνθ μεταφορά ενόσ e- και ενόσ H+ 

μζςω διεργαςίασ PCET απαιτοφνται 4 διαβατικζσ καταςτάςεισ140, 143, 144: 

(1a)  De-  - +DpH ..... AP - Ae 

(1b)  De-  - Dp ..... HAP+- Ae 

(2a)  De-  - +DpH ..... AP - Ae- 

(2b)  De  - Dp ..... HAP+ - Ae- 
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Ο ςυμβολιςμόσ α, β περιγράφει τθ μεταφορά του Η+, ενϊ ο ςυμβολιςμόσ 1,2 περιγράφει τθ 

μεταφορά του e-. 

3.5.2. Θερμοδυναμικι ςφγκριςθ μεταξφ ςυηευγμζνων και διαδοχικών διεργαςιών PCET  

Θερμοδυναμικά οι διεργαςίεσ PCET είναι ευνοϊκότερεσ από τισ διαδοχικζσ 

διεργαςίεσ PΣ/ET ι ΕΣ/ΡΣ, με μεγάλθ κερμοδυναμικι διαφορά100. Ωςτόςο θ ςφγκριςθ των 

διεργαςιϊν PCET με απλζσ διεργαςίεσ ΕΣ ζδειξε ςφμφωνα με τον Mayer (2004)100 ότι το 

ενεργειακό φράγμα των διεργαςιϊν PCET είναι μεγαλφτερο ι ίςο με το ενεργειακό φράγμα 

των διεργαςιϊν ET. Ο λόγοσ που ςυμβαίνει αυτό είναι ότι ςτθ διεργαςία PCET ειςάγεται 

μεγαλφτερο κερμοδυναμικό φράγμα εφόςον θ μεταφορά των θλεκτρονίων και των 

πρωτονίων ςε μία αντίδραςθ βαςίηεται ςτο δυναμικό (Ε) και ςτθν τιμι pKα, αντίςτοιχα. 

Ωςτόςο όταν πρόκειται για διεργαςίεσ PΣ/ET ι ΕΣ/ΡΣ δεν υπάρχει κανζνα 

κεωρθτικό/πειραματικό δεδομζνο που να υποςτθρίηει ότι θ κινθτικι των διαδοχικϊν ET/PT 

ι PT/ET είναι ευκολότερθ από ότι των ςυντονιςμζνων διεργαςιϊν PCET. Όταν τα 

ενεργειακά φράγματα των δφο διεργαςιϊν είναι όμοια θ κερμοδυναμικι των διεργαςιϊν 

PCET τουσ κακιςτά πιο γριγορουσ κινθτικά100.  

Ωσ παράδειγμα, ςτο χιμα 3.12 παρουςιάηουμε τθ ςχθματικι απεικόνιςθ 

διαδοχικισ και ςυηευγμζνθσ μεταφοράσ e-/Η+ ςε φαινόλεσ χρθςιμοποιϊντασ οξειδωτικά και 

βάςεισ. φμφωνα με τθν Warren et al. 15 για τθν ίδια αντίδραςθ, θ διεργαςία PT/ET απαιτεί 

πολφ υψθλά δυναμικά αναγωγισ. υνεπϊσ το κερμοδυναμικό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ PT/ET 

είναι υψθλότερο από ότι ςτθ ςυηευγμζνθ διεργαςία PCET. 

 

χιμα 3.12. χθματικι απεικόνιςθ διαδοχικισ και ςυηευγμζνθσ μεταφοράσ e
-
/ Η

+ 
ςε φαινόλεσ 

χρθςιμοποιϊντασ οξειδωτικά και βάςεισ. Η διεργαςία ΕΣ/PT απαιτεί πολφ υψθλά δυναμικά 

αναγωγισ
15

.  
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Ζνα ιςχυρό παράδειγμα ςτθ ςυγκριτικι μελζτθ αυτι του κερμοδυναμικοφ κόςτουσ 

των διεργαςιϊν PT/ET και PCET παρουςίαςαν ςτθ βιβλιογραφία, οι Mayer και Rhile100 , οι 

οποίοι μελζτθςαν τθ κερμοδυναμικι των δφο διεργαςιϊν κατά τθν οξείδωςθ του 

ςυμπλόκου *2-υδροανκρακενίου (DHA)+ από ςφμπλοκο *2-ιμιδαηολίων-Fe+. Απζδειξαν 

λοιπόν ότι θ ςυγχρονιςμζνθ διεργαςία PCET εμφανίηεται πολφ ευνοϊκότερθ κερμοδυναμικά 

(2 kcal/mol) ζναντι των ανεξάρτθτων διεργαςιϊν ET και PT, όπου το κερμοδυναμικό κόςτοσ 

είναι 53 και 30 kcal/mol αντίςτοιχα, όπωσ παρουςιάηεται ςτο χιμα  3.13. 

 

χιμα 3.13. Ενεργειακό διάγραμμα ςυγκριτικισ κερμοδυναμικισ μελζτθσ ςυμπλόκου *2-

ιμιδαηολίων-Fe+ που αλλθλεπιδρά με ςφμπλοκο 2-υδροανκρακενίου (DHA) είτε μζςω διεργαςίασ 

PCET είτε μζςω διαδοχικϊν διεργαςιϊν ΕΣ/ΡΣ με αποτζλεςμα τθν οξείδωςθ του DHA, όπου φαίνεται 

μεγάλθ διαφορά ςτο ενεργειακό κόςτοσ των διαφορετικϊν διεργαςιϊν
100

. 

Ανάλογα, ςτθν οξείδωςθ πολλϊν οργανικϊν υποςτρωμάτων, θ διεργαςία PCET είναι 

προτιμϊμενθ και κερμοδυναμικά λιγότερο ενεργοβόρα, από ότι οι διαδοχικζσ διεργαςίεσ 

ΕΣ/ΡΣ ι ΡΣ/ΕΣ. Η οξείδωςθ ι αναγωγι οργανικϊν υποςτρωμάτων προκαλεί τθ δθμιουργία 

ριηϊν, όπου διευκολφνουν το κερμοδυναμικό κόςτοσ των διεργαςιϊν PCET100.  

3.5.3. Εφαρμογζσ διεργαςιών PCET 

Οι διεργαςίεσ PCET παίηουν ηωτικό ρόλο ςε ζνα ευρφ φάςμα χθμικϊν και 

βιολογικϊν διεργαςιϊν15, 134, 140, 145. Πιο ςυγκεκριμζνα, ο ρόλοσ των διεργαςιϊν PCET είναι 

απαραίτθτοσ για τθν μετατροπι τθσ ενζργειασ ςτθ φωτοςφνκεςθ και τθν αναπνοι12, 140, 145. 

Ειδικότερα, θ ςφηευξθ μεταξφ τθσ κίνθςθσ του πρωτονίου και τθσ μεταφοράσ θλεκτρονίων 

διαδραματίηει καίριο ρόλο ςτο μθχανιςμό άντλθςθσ πρωτονίων από τα φωτοςυνκετικά 
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κζντρα  κακϊσ και ςτθν αγωγιμότθτα των θλεκτρονίων ςτο κυτόχρωμα C11, 146, 147. Η 

διεργαςία PCET διαδραματίηει πολφ ςθμαντικό ρόλο ςτο Φωτοςφςτθμα-ΙΙ και ςε άλλεσ 

βιολογικζσ διεργαςίεσ κακϊσ αυξάνει τθν οδθγοφςα δφναμθ (ΔG‡) και αποτρζπει το 

ςχθματιςμό ενεργοβόρων ενεργϊν-ενδιάμεςων ειδϊν12 145.  

 

 

 

 

 

χιμα 3.14. χθματικι απεικόνιςθ οξείδωςθσ τθσ τυροηίνθσ ςε ςφμπλοκο Ρουκθνίου (Ru) μζςω 

διεργαςίασ PCET ςτο Φωτοςφςτθμα-ΙΙ
141, 148, 149

.  

Επιπλζον, θ διεργαςία PCET ςυναντάται ςε ενηυμικζσ διεργαςίεσ, όπωσ των πρωτεϊνϊν 

ιδιρου12, κακϊσ και ςε υπεροξειδικζσ διςμουτάςεσ όπου μζςω διεργαςιϊν PCET 

διευκολφνεται θ αναγωγι  του O2- προλαμβάνοντασ ζτςι τθν οξειδωτικι του δράςθ145. Ο 

καταλυτικόσ κφκλοσ τθσ περοξειδάςθσ και άλλων αιμικϊν ενηφμων, ςυμπεριλαμβάνουν τθ 

μεταφορά H+ και e- ςτισ ενεργζσ ομάδεσ *Fe4+=O] για τθν αναγωγι τουσ ςε Fe3+ μζςω 

διεργαςίασ PCET12. 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 3.15. Καταλυτικόσ κφκλοσ του κυτοχρϊματοσ C, όπωσ εξελίςςεται μζςω τεςςάρων διεργαςιϊν 

PCET
11

. 
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ε ετερογενείσ αντιδράςεισ, οι διεργαςίεσ PCET ςυναντϊνται ςτθν θλεκτροκατάλυςθ μεταξφ 

μορίων και ενόσ θλεκτροδίου που βρίςκονται ςε διάλυμα όπωσ απεικονίηεται ςτα χιματα 

3.16 και 3.17136, 148. 

 

χιμα 3.16. χθματικι απεικόνιςθ θλεκτροχθμικισ PCET διεργαςίασ μεταξφ ενόσ ςυμπλόκου ςε 

διάλυμα και ενόσ μεταλλικοφ θλεκτροδίου ςε διάλυμα, όπου τα θλεκτρόνια μεταφζρονται από το 

ςφμπλοκο ςτο θλεκτρόδιο ενϊ τα πρωτόνια μεταφζρονται ςτον υποκαταςτάτθ του ςυμπλόκου ςτο 

διάλυμα. 

 

χιμα 3.17. Ηλεκτροχθμικι διεργαςία PCΕΣ για ζνα ςφςτθμα που αποτελείται από ζνα ςφμπλοκο το 

οποίο ςυνδζεται με μία μονοςτοιβάδα θλεκτροδίου πλατίνασ. Ο δζκτθσ H
+
 είναι οι καρβοξυλομάδεσ 

τθσ μονοςτοιβάδασ
148

.  

Ωςτόςο ςτο επίπεδο των υλικϊν μόνο μία βιβλιογραφικι μελζτθ υπάρχει μζχρι ςτιγμισ από 

τον Mayer et al. (2012)132 ο οποίοσ μελζτθςε τθ διεργαςία PCET πάνω ςε νανοςωματίδια 



44 Κεφάλαιο 3
ο
 

Θεωρία: Μοριακζσ Διεργαςίεσ Μεταφοράσ Ηλεκτρονίων 

 
TiO2 και ZnO ςτθν κατάλυςθ με μεταλλικά οξείδια, ςτθν θλεκτροκατάλυςθ κακϊσ και ςτθ 

φωτοκατάλυςθ132.  

3.5.6. Διεργαςία μεταφοράσ υδριδίου (2e-/Η+)* 

Η διεργαςία μεταφοράσ υδριδίου εμφανίηει ομοιότθτεσ με τθ διεργαςία PCET145 

κακϊσ ςτθ διεργαςία μεταφοράσ υδριδίου, δφο θλεκτρόνια (2e-) και ζνα πρωτόνιο (Η+) 

μεταφζρονται ςυηευγμζνα από τον ίδιο δότθ ςε κάποιον αποδζκτθ. Ο μθχανιςμόσ αυτόσ 

ζχει προτακεί για τθν οξείδωςθ του φορμικοφ ανιόντοσ (formate anion) από το ςφμπλοκο 

cis-[RuIV(bpy)2(py)(O)]2+ 145. Επιπλζον παραδείγματα μεταφοράσ υδριδίου, περιλαμβάνουν 

τθν αντιςτρεπτι οξείδωςθ των αλκοολϊν ςε αλδεΰδεσ ι κετόνεσ μζςω του ενηφμου 

αλκοόλθσ αφυδρογονάςθσ (ADH) και τθν υδατικι οξείδωςθ του τολουολίου από το MnO4. 

Επιπλζον θ διεργαςία αυτι ςυναντάται ςτθν οξείδωςθ τθσ ανιλίνθσ από το ςφμπλοκο cis-

[RuIV-(bpy)2(py)(O)]2+. 

 

3.5.7. Παράμετροι που επιδροφν ςτισ διεργαςίεσ PCET 

Ο Cukier (2004)150 μελετϊντασ το ρυκμό των διεργαςιϊν PCET κατζλθξε ςτο 

ςυμπζραςμα ότι ο ρυκμόσ μεταφοράσ ηλεκτρονίων εξαρτάται από τθ διαμόρφωςθ και τθ 

δυναμικι των πρωτονίων που δυνθτικά ςυμμετζχουν ςε μια διεργαςία μεταφοράσ 

πρωτονίου-θλεκτρονίου (PCET)131, 150. Επιπλζον το περιβάλλον των ατόμων Η, επθρεάηει τισ 

διεργαςίεσ PCET κακϊσ και τθ τροχιακι διαδρομι για τθ μεταφορά των πρωτονίων. 

Ελαχιςτοποιεί επίςθσ τθν απόςταςθ μεταφοράσ Η+ και ενιςχφει τθν θλεκτρονιακι ςφηευξθ 

μεταξφ δότθ και δζκτθ145. 

τισ διαβατικζσ αντιδράςεισ ο ρυκμόσ μίασ διεργαςίασ PCET μειϊνεται κατά ζνα παράγοντα 

περίπου 45 φορζσ με ςφγκριςθ με μία αδιαβατικι αντίδραςθ για το ίδιο ενεργειακό 

φράγμα ΔG0, όπωσ περιγράφεται από τθν θμικλαςςικι κεωρία του Marcus137. Σζλοσ, ο 

διαλφτθσ όπου επιτελείται θ αντίδραςθ φαίνεται να ζχει ςυνειςφορά ςτισ διεργαςίεσ PCET 

κακϊσ κάποιοι διαλφτεσ, όπωσ το H2O, δρουν ωσ δότεσ ι δζκτεσ πρωτονίων145.  

 

 

 

 

                                                      
*
 Τδρίδιο: (Η

+
e

-
)e

- 

**
 Άτομο Η: (Η

+
e

-
) 
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3.6. Αντιδράςεισ μεταφοράσ ατόμου υδρογόνου, όπου ςυνεπάγεται ταυτόχρονθ 

μεταφορά θλεκτρονίου και πρωτονίου (Hydrogen Atom Transfer reactions-HAT) 

3.6.1. Γενικά 

Οι διεργαςίεσ μεταφοράσ ατόμου υδρογόνου (Hydrogen Atom Transfer) ι αλλιϊσ 

εν ςυντομία ΗΑΣ, είναι θ απλοφςτερθ κατθγορία των διεργαςιϊν PCET και περιγράφουν τισ 

αντιδράςεισ ςτισ οποίεσ γίνεται ταυτόχρονη μεταφορά θλεκτρονίου και πρωτονίου, δθλαδι 

ατόμου υδρογόνου* από/ ι ςε κάποιο υπόςτρωμα. Ο όροσ ΗΑΣ διαφοροποιείται από τον 

όρο PCET κακϊσ περιγράφει τισ διεργαςίεσ ςτισ οποίεσ e- και Η+ μεταφζρονται ταυτόχρονα 

από τα ίδια μόρια–δότεσ (Donors) ςτα ίδια μόρια-αποδζκτεσ (Acceptors) ςε ζνα βιμα53, 

151, όπωσ απεικονίηεται ςτο χιμα 3.18. 7, 143, 151-153 

 

 
χιμα 3.18. Μθχανιςτικι περιγραφι διεργαςίασ ΗΑΣ. Ωσ D(donors) ςυμβολίηονται τα μόρια-δότεσ 

και A(acceptors) τα μόρια-δζκτεσ. 

 

Οι διεργαςίεσ ΗΑΣ αποτελοφν το ςθμείο-κλειδί ςε ζνα πλικοσ χθμικϊν και βιοχθμικϊν 

διεργαςιϊν6, 52, 151 και περιγράφονται από τθν παρακάτω ςχζςθ: 

                                       XH + Y → X + H-Y                                       (3.9) 

όπου με Χ ςυμβολίηεται το μόριο-δότθσ (D), με Τ το μόριο-αποδζκτθσ (Α) και Η το άτομο 

του υδρογόνου (H=Η+/e-). Σο k αφορά το ρυκμό ταχφτθτασ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ. 

Οι διεργαςίεσ ΗΑΣ ςυναντϊνται κυρίωσ ςε αντιδράςεισ καφςθσ υδρογονανκράκων μεγάλθσ 

βιομθχανικισ κλίμακασ, ςε πλθκϊρα ενηυμικϊν διεργαςιϊν όπωσ θ μεταφορά Ο2 ςτο DNA 

ι αντιδράςεων οξείδωςθσ οργανικϊν υποςτρωμάτων52 κακϊσ και ςε βιοχθμικζσ δράςεισ 

ζναντι δραςτικϊν μορφϊν οξυγόνου (ROS) 6, 52, 53.  

Οι αντιδράςεισ που περιγράφουν τθ διεργαςία ΗΑΣ αντιοξειδωτικϊν ζναντι ROS 

περιγράφονται από τθν αντίδραςθ (3.10) 61, 65, 68, 71-73 

                  X-H + Y•  X• + Y-H          (3.10) 

                                                      
*
 Άτομο υδρογόνου Η: (Η

+
e

-
) 

kXH/Y 
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όπου Y• είναι θ δραςτικι ρίηα που πρζπει να εξουδετερωκεί και X-Y είναι το 

αντιοξειδωτικό. Σο ςφμβολο "-" του δεςμοφ Χ-Η και Τ-Η, υποδεικνφει ομοιοπολικι ςφνδεςθ 

του ατόμου υδρογόνου (Η) ςτο Χ και Τ, αντίςτοιχα. 

ε αντίκεςθ, ςτα ςφμπλοκα μετάλλων μετάπτωςθσ, θ διεργαςία ΗΑΣ αφορά τθ μεταφορά 

θλεκτρονίου (e-) ςτο οξειδωμζνο κζντρο του μετάλλου που δρα ωσ αποδζκτθσ και τθ 

μεταφορά πρωτονίου (Η+) ςε ζναν υποκαταςτάτθ (Ligand) με ςτόχο τθν οξείδωςθ ενόσ 

υποςτρϊματοσ, όπωσ περιγράφεται από τθ ςχζςθ (3.11) 

           Χ-Η + (:L) + Ox+  Χ + (H-L)+ + Ox0           (3.11) 

όπου X είναι κζντρο του μετάλλου που δρα δζκτθσ e-, L είναι ο υποκαταςτάτθσ του 

μετάλλου που δρα ωσ δζκτθσ πρωτονίου (Η+) και Ox είναι το οργανικό υπόςτρωμα το οποίο 

δίνει το άτομο υδρογόνου (Η) με αποτζλεςμα τθν οξείδωςι του. Συπικά, οι αντιδράςεισ 

αυτζσ εμπίπτουν ςτθν κατθγορία των διεργαςιϊν PCET, όμωσ βιβλιογραφικά τισ 

κατατάςςουν ςυχνά ςτθν κατθγορία των διεργαςιϊν ΗΑΣ κακϊσ Η+/e- μεταφζρονται ςε ζνα 

βιμα από το ίδιο μόριο-δότθ ςε διαφορετικοφσ όμωσ αποδζκτεσ52. Χαρακτθριςτικό 

παράδειγμα τζτοιασ διεργαςίασ, αποτελεί θ αντίδραςθ ενόσ ςυμπλόκου ρουκθνίου (Ru) με 

υποκαταςτάτεσ-ιμιδαηόλια, το οποίο αλλθλεπιδρά μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ (ι PCET) με ζνα 

μόριο νιτροξυλίου (ΣΕΜΡΟΗ) όπου από το ΣΕΜΡΟΗ απομακρφνεται το άτομο Η με 

αποδζκτθ e- να είναι το κζντρο Ru και αποδζκτθ Η+ να είναι ο υποκαταςτάτθσ του 

ςυμπλόκου (ιμιδαηόλιο), ενϊ το μόριο ΣΕΜΡΟΗ μετατρζπεται ςε ρίηα νιτροξυλίου (ΣΕΜPO), 

όπωσ απεικονίηεται ςτο χιμα 3.19151. Σζτοιου τφπου αντιδράςεισ περιγράφονται από τθ 

κεωρία του Marcus. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 3.19 Αντίδραςθ ενόσ ςυμπλόκου ρουκθνίου (Ru) με υποκαταςτάτεσ-ιμιδαηόλια, το οποίο 

αλλθλεπιδρά μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ με ζνα μόριο νιτροξυλίου (ΣΕΜΡΟΗ) από το οποίο 

απομακρφνεται το άτομο Η με αποδζκτθ e
-
 να είναι το κζντρο Ru και αποδζκτθ Η

+
 να είναι ο 

υποκαταςτάτθσ του ςυμπλόκου (ιμιδαηόλιο), ενϊ το μόριο ΣΕΜΡΟΗ μετατρζπεται ςε ρίηα 

νιτροξυλίου (ΣΕΜPO)
151

.  
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3.6.2. υςχζτιςθ δραςτικότθτασ διεργαςίασ ΗΑΣ και κατάςταςθσ ςπιν των αντιδρώντων 

(spin state) 

Από τθ μελζτθ του ςυμπλόκου [Ru-Imid]151 κακϊσ και άλλων, προκφπτει ότι το 

πλικοσ των αςφηευκτων ςπιν ςτα μόρια ι ςφμπλοκα, δεν ενιςχφει τθν ικανότθτα των 

ςυμπλόκων να είναι δότεσ ατόμου Η (Η+/e-)52. Χαρακτθριςτικό είναι το παράδειγμα τθσ 

περίπτωςθσ του O2 κακϊσ και τθσ νιτροξυλικισ ρίηασ του ΣΕΜΡΟ, όπου παρά τον αρικμό 

των αςφηευκτων ςπιν που ζχουν (δφο ςπιν το Ο2 (S=1) και ζνα ςπιν το μόριο ΣΕΜΡΟ(ρίηα)), 

είναι φτωχοί δζκτεσ ατόμου Η (Η+/e-)52. 

 

3.6.3. υςχζτιςθ μεταξφ ρυκμοφ διεργαςίασ ΗΑΣ και τθσ ιςχφσ των δεςμών 

Σο 1938, οι Evans και Polanyi95 πρότειναν ότι, για μία ςειρά διεργαςιϊν ΗΑΣ, θ 

λογαρικμικι μορφι του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ (lnk), κα ζπρεπε να προςομοιάηει τθν  

ενζργεια τθσ αντίδραςθσ, ςφμφωνα με τθ ςχζςθ 

                                  (
  

 
)  

   

  
                               (3.12) 

όπου k είναι θ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ, kΒ είναι θ ςτακερά του Boltzmann, h 

είναι θ ςτακερά του Planck, T είναι θ κερμοκραςία (ςε Κelvin), R είναι θ παγκόςμια 

ςτακερά αερίων (J/mol*K) και ΔG‡ θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ Gibbs*. 

ε πολλζσ περιπτϊςεισ θ διεργαςία ΗΑΣ μεταξφ μίασ ρίηασ και ενόσ υποςτρϊματοσ R-H 

υπακοφει ςτθ ςχζςθ αυτι. Οι διαφορζσ ςτισ ενζργειεσ των αντιδράςεων, προκφπτουν από 

τισ διαφορζσ ςτισ Ενκαλπίεσ Διάςπαςθσ των δεςμϊν (ΒDEs), δθλαδι ςτισ ενκαλπίεσ (ΔΗ0) 

52.Για μία τυπικι διεργαςία ΗΑΣ (χζςθ 3.8), 

 

XH + Y → X + H-Y     

θ κεωρία του Marcus, βαςίηεται ςτθν ελεφκερθ ενζργεια Gibbs (ΔG0) και ςτον ενεργειακό 

φραγμό (ΔG‡)  τθσ αντίδραςθσ, και περιγράφονται από τθ ςχζςθ (3.13) 

                                      
        

  
                             (3.13) 

όπου ΔG0 είναι θ ελεφκερθ ενζργεια Gibbs όταν τα αντιδρϊντα και τα προϊόντα βρίςκονται 

ςε άπειρθ απόςταςθ μεταξφ τουσ, λ είναι θ ςυνολικι ενζργεια αναδιοργάνωςθσ και 

                                                      
*
 Σο ςφμβολο ‡ χρθςιμοποιείται για τθ μεταβατικι διεγερμζνθ κατάςταςθ ενϊ το ςφμβολο (0) 

χρθςιμοποιείται για καταςτάςεισ ιςορροπίασ. 

kXH/Y 

https://en.wikipedia.org/wiki/Kelvin
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αναπαριςτά τθν ενζργεια που χρειάηεται, για να λάβουν τα αντιδρϊντα τθ  γεωμετρικι 

μορφι των προϊόντων χωρίσ μεταφορά φορτίου52. Για μία τυπικι διεργαςία ΗΑΣ, όπωσ 

εμφανίηεται ςτθν αντίδραςθ (3.8), οι παράγοντεσ ΔG0 και ΔH0 εμφανίηουν ςχεδόν όμοιεσ 

τιμζσ, εφόςον ο παράγοντασ ΔS0~0100. Αυτό προκφπτει από ςχζςθ 

                                    ΔG0=ΔH0-TΔS0                                   (3.14) 

όπου ςε ςτακερό Σ ι ΔS~0, το ΔG0=ΔH0. υνεπϊσ οι Ενκαλπίεσ Διάςπαςθσ των δεςμϊν 

(ΒDEs) ιςοφται με τθν οδθγοφςα δφναμθ (ΔG0). 

Οι ΒDEs εμφανίηουν αςκενι εξάρτθςθ από το διαλφτθ και τθ κερμοκραςία τθσ 

αντίδραςθσ, αλλά είναι λιγότερο άμεςα ςυνδεδεμζνεσ με τθ ςτακερά τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ 

(Κ). Ο ρυκμόσ των διεργαςιϊν ΗΑΣ ςχετίηεται γραμμικά με τισ ενκαλπίεσ (ΔΗ0) τθσ 

αντίδραςθσ που εμπίπτουν ςτθν κατθγορία των «ομοίων» ριηϊν. Μεγάλεσ μεταβολζσ ςτουσ 

ρυκμοφσ αυτοφσ των διεργαςιϊν παρατθρείται για διεργαςίεσ ΗΑΣ που προκφπτουν από 

διαφορετικζσ κατθγορίεσ ριηϊν. Οι αντιδράςεισ αυτζσ διαφζρουν κατά ζνα παράγοντα 

περίπου 108 ςε ςτακερζσ ρυκμοφ αυτο-ανταλλαγισ. Για παράδειγμα, κατά τθ διεργαςία 

ΗΑΣ, θ αφαίρεςθ  ενόσ Η, από Ο-Η δεςμοφσ είναι τάξεισ μεγζκουσ ταχφτερθ από ότι ςε C-H 

δεςμοφσ, με όμοιεσ οδθγοφςεσ δυνάμεισ (ΔG0). Αυτόσ είναι και ο λόγοσ που τα φυςικά 

αντιοξειδωτικά (όπωσ θ βιταμίνθ C και Ε), ζχουν πολφ καλφτερεσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ 

ςε ςφγκριςθ με τθσ ομάδεσ C-Η6. Η ςφγκριςθ των αντιδράςεων των δεςμϊν O-H ,ζναντι των 

δεςμϊν C-H αποδεικνφει ότι θ δραςτικότθτα του ΗΑΣ, δεν εξαρτάται μόνο από τθν ιςχφ των 

δεςμϊν52.  

Οι ρυκμοί τθσ αντίδραςθσ για μία τυπικι διεργαςία ΗΑΣ τθσ μορφισ (3.8) 

 

XH + Y → X + H-Y     

ακολουκοφν τθ ςχζςθ του Marcus και περιγράφονται από τθ ςχζςθ (3.15):6, 52, 151 

                                       √                                  (3.15) 

όπου με kXX και kYY ςυμβολίηονται οι ρυκμοί αυτό-ανταλλαγισ Χ-Χ και Χ-Τ αντίςτοιχα, με ΚXY 

ςυμβολίηεται θ ςτακερά ιςορροπίασ τθσ αντίδραςθσ τθσ (3.8) θ τιμι τθσ οποίασ είναι 

ανάλογθ με τθν τιμι ΔG0 ςφμφωνα με τθ ςχζςθ  

                                      ΔG0=-RTlnKXY                               (3.16) 

 

 

kXH/Y 
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Επιπλζον με f ςυμβολίηεται ο κερμοδυναμικόσ φραγμόσ τθσ αντίδραςθσ (3.8) θ τιμι του 

οποίου είναι ~ 1 για αντιδράςεισ με |ΔG0|<<2λ όπωσ προκφπτει από τθ ς 

ςχζςθ Evans-Polanyi (3.12) και τθ ςχζςθ 3.136. 

3.6.4. Αντιοξειδωτικι δράςθ μζςω διεργαςίασ HAT 

Σα αντιοξειδωτικά είναι ενϊςεισ ι υλικά τα οποία ςε χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ 

μποροφν να αποτρζψουν τθ δράςθ των δραςτικϊν μορφϊν οξυγόνου (ROS) και ςυνεπϊσ να 

προλάβουν τθν οξειδωτικι καταςτροφι βιομορίων ι υλικϊν από τθ δράςθ των ελευκζρων 

ριηϊν53, 54, 61. τθ φφςθ υπάρχει πλθκϊρα αντιοξειδωτικϊν μορίων77 με τθ ςθμαντικότερθ 

κατθγορία να αποτελοφν οι πολυφαινόλεσ κακϊσ οι ομάδεσ O-H τθσ αρωματικισ τουσ 

δομισ, τα κακιςτοφν πολφ καλά αντιοξειδωτικά79, 81, 154, 155. Τπάρχουν δφο κφριοι μθχανιςμοί 

δράςθσ των αντιοξειδωτικϊν μορίων:61, 104, 133  

[1] Η διεργαςία ΗΑΣ από το φαινολικά μόρια ςτισ ελεφκερεσ ρίηεσ, θ οποία 

περιγράφεται από τθ ςχζςθ (1.1α) όπωσ περιγράψαμε ςτο Κεφάλαιο 1: 

                                   ArOH+R •→ ArO• + R-H                  (3.17) 

όπου (e-/H+) μεταφζρονται ταυτόχρονα ωσ ζνα ςωματίδιο από τθν ίδια Ο-Η του φαινολικοφ 

μορίου (ΑrOH) ςτθν ελεφκερθ ρίηα (R•) εξουδετερϊνοντάσ τθ (R-H). το μθχανιςμό αυτό θ 

Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ (ΒDΕ) O-H είναι πολφ ςθμαντικι παράμετροσ για τθν 

εκτίμθςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ των μορίων κακϊσ όςο πιο αςκενείσ είναι ο δεςμόσ 

Ο-Η, τόςο ευκολότερθ είναι θ ικανότθτα τουσ να απενεργοποιοφν ελεφκερεσ ρίηεσ. Η 

διάςπαςθ του δεςμοφ Ο-Η περιγράφεται από τθ ςχζςθ 3.18:61, 65, 68, 71-73. 

                          ArO-H→ArO•+H•                 (3.18) 

[2] Ο δεφτεροσ μθχανιςμόσ αφορά διαδοχικι ET/ΡΣ διεργαςία όπου αρχικά ζνα 

θλεκτρόνιο (e-) μεταφζρεται από το αντιοξειδωτικό (φαινολικό μόριο) ςτθν 

ελεφκερθ ρίηα (R•) θ οποία μετατρζπεται ςε κατιονικι ρίηα(ArOΗ•+ ) ςφμφωνα με 

τθν αντίδραςθ (3.19α): 

                                        ArOH + R •→ ArOΗ •+ + R-         (Διεργαςία-ΕΣ)    (3.19α) 

Και ςτθ ςυνζχει ακολουκεί θ αντίδραςθ (3.19β) 

                                       ArOΗ•+ + R- → ArO • + RΗ           (Διεργαςία-ΡΣ) (3.19β) 

όπου το πρωτόνιο (Η+) μεταφζρεται από τθν κατιονικι ρίηα(ArOΗ•+) ςτθ ρίηα R. 



50 Κεφάλαιο 3
ο
 

Θεωρία: Μοριακζσ Διεργαςίεσ Μεταφοράσ Ηλεκτρονίων 

 
ε αυτι τθν περίπτωςθ θ κατιονικι ρίηα (ArOΗ•+)που δθμιουργείται κατά τθ διεργαςία ΕΣ 

(3.19α) πρζπει να είναι ςτακερι ζτςι ϊςτε να μθν αλλθλεπιδρά με τα μόρια του 

υποςτρϊματοσ. Ο μθχανιςμόσ αυτόσ βαςίηεται κυρίωσ ςτθν ενζργεια ιονιςμοφ (ionization 

potential-ΙΡ) των αντιοξειδωτικϊν, κακϊσ όςο χαμθλότερθ είναι θ ενζργεια αυτι τόςο πιο 

εφκολα γίνεται θ αφαίρεςθ του θλεκτρονίου61. Οι δφο κφριοι αυτοί μθχανιςμοί δράςθσ των 

αντιοξειδωτικϊν μορίων παρουςιάηονται ςυγκριτικά ςτο χιμα 3.20.  

υνεπϊσ το ενεργειακό κόςτοσ των δφο αυτϊν διεργαςιϊν είναι διαφορετικό και 

μικρότερο για τθ διεργαςία ΗΑΣ θ οποία κακορίηεται ςε ζνα κφριο βιμα απαλλαγμζνο από 

θλεκτροςτατικζσ επιδράςεισ κακϊσ το άτομο Η είναι θλεκτρικά ουδζτερο με το BDE να είναι 

θ παράμετροσ που κακορίηει τθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα. ε αντίκεςθ θ διαδοχικι 

διεργαςία ΕΣ/ΡΣ περιγράφεται από δφο βιματα  και θ βαςικι παράμετροσ είναι θ ενζργεια 

ιονιςμοφ (ΙΡ) των αντιοξειδωτικϊν. Ζτςι προκφπτει ότι θ διεργαςία ΗΑΣ είναι λιγότερο 

ενεργοβόρα από τθ διεργαςία ΕΣ/ΡΣ100. 

 

χιμα 3.20. Κφριοι μθχανιςμοί δράςθσ των αντιοξειδωτικϊν μορίων και παράγοντεσ που επιδροφν 

ςτουσ μθχανιςμοφσ αυτοφσ. Ωσ [A] ςυμβολίηεται το αντιοξειδωτικό και ωσ *R] θ ελεφκερθ ρίηα. 

Σα περιςςότερα πολυφαινολικά μόρια όπωσ οι βιταμίνεσ C και Ε, το γαλλικό οξφ (Gallic 

acid) κ.α. τα οποία διακζτουν τουλάχιςτον δφο υδροξυλομάδεσ ζχοντασ πολφ μικρζσ BDEs 

δρουν αντιοξειδωτικά μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ61 ςφμφωνα με τισ αντιδράςεισ (3.20α) και 

(3.20β) 61, 65, 68, 71-73 

                ΑrOH + R• ArO• + (H•) + R• ArΟ• + RH          (3.20α) 

όπου R• είναι θ δραςτικι ρίηα που πρζπει να εξουδετερωκεί και ArΟΗ είναι το 

αντιοξειδωτικό, ενϊ ArO•+(H•)+R είναι θ μεταβατικι κατάςταςθ που περιγράφει τθ 

διεργαςία ΗΑΣ. Σονίηεται ότι θ παρομοίωςθ του ΑrO• ωσ ςτακερό προϊόν  κα δθμιουργοφςε 



Διδακτορικι διατριβι 
Μπλζτςα Ελζνθ 

51 

 
πρόβλθμα. Ζτςι τα φαινολικά μόρια με δφο Ο-Η ανά μόριο ζχουν τθν ικανότθτα διενζργειασ 

και ενόσ δεφτερου βιματοσ ΗΑΣ που περιγράφεται από τθν αντίδραςθ (3.20β)  

                   R•+ Ar(Ο•)OH  Ar: + (H•) + R• Ar:+ RH   (διαμαγνθτικό)       (3.20β) 

όπου (Ar:) είναι θ μεταβατικι δομι-ρίηα. 

υνεπϊσ, όπωσ ιδθ περιγράψαμε παραπάνω ςτθ διεργαςία ΗΑΣ θ Ενκαλπία 

Διάςπαςθσ του Δεςμοφ (ΒDΕ) O-H είναι θ κερμοδυναμικι παράμετροσ-κλειδί για τθν 

εκτίμθςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ66, 68-71 Επιπλζον, ο αρικμόσ και θ κζςθ των ομάδων Ο-

Η προςδιορίηει τθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα των πολυφαινολϊν63, 64, κακϊσ επίςθσ και το 

περιβάλλον των ατόμων Η φαίνεται να ζχει ςθμαντικι επίδραςθ ςτθν αντιοξειδωτικι 

ικανότθτα των πολυφαινολϊν104. τον Πίνακα 3.2 παρατίκενται οι τιμζσ BDE για τα 

γνωςτότερα αντιοξειδωτικά. 

Πίνακασ 3.2. Χαρακτθριςτικζσ τιμζσ Ενκαλπίασ Διάςπαςθσ Δεςμϊν (ΒDΕ) O-H για φαινολικά μόρια 

που χρθςιμοποιοφνται ςυχνά για τισ αντιοξειδωτικζσ τουσ ιδιότθτεσ 

 

Μόρια Δομι 
BDE 

(kcal/mol) 

Βιβλιογραφικι 

αναφορά 

Κατεχόλθ (Catechol) 
 

80.1 
68, 70

 

Φαινόλθ 

Phenol  

88.3 
61, 62, 71

 

Κατεχίνθ 

((+)-Catechin)  

77.9 
70

 

Γαλλικό οξφ 

(Gallic acid)  
73-77 

61, 70
 

L-αςκορβικό οξφ 

(Βιταμίνθ C)  

68.5 
71

 

α-τοκοφερόλθ 

(Βιταμίνθ E) 

 

75 
69, 71

 

Κουερςετίνθ 

(Quercetin) 
 

72.9 
70

 



52 Κεφάλαιο 3
ο
 

Θεωρία: Μοριακζσ Διεργαςίεσ Μεταφοράσ Ηλεκτρονίων 

 
Trolox 

  

71.6 
67

 

ιναπικό οξφ 

(Sinapic acid)  

81.2 
62

 

Φερουλικό οξφ 

(Ferulic acid)  

83.5 
62

 

εςαμόλθ 

(Sesamol)  
80.6 

62
 

Καφεϊκό οξφ 

(Caffeic acid) 
 

80.0 
62

 

 

3.6.5.χζςθ μεταβατικισ κατάςταςθσ και κατάςταςθ ιςορροπίασ ςτισ διεργαςίεσ 

ΗΑΣ 

Για εξϊκερμεσ αντιδράςεισ ελευκζρων ριηϊν, πρϊτοι οι Evans και  Polanyi156και αργότερα ο 

Semenov157 ανζφεραν ότι μία ςυςχζτιςθ μεταξφ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Εa τθσ 

αντίδραςθσ και τθσ ενκαλπίασ τθ ΔΗ0 τθσ κατάςταςθσ ιςορροπίασ τθσ αντίδραςθσ ςφμφωνα 

με τθ ςχζςθ (3.21) 

                     Εa(kcal/mol)=α ΔΗ0+β                 (3.21) 

Η Ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Εa) μίασ διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίων εκφράηει τον 

ενεργειακό φραγμό που πρζπει να υπερκαλυφκεί για να λάβει χϊρα θ διεργαςία*, ενϊ α, β 

είναι ςτακερζσ. Η ςτακερά α εξαρτάται από τθ κζςθ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ κατά τθν 

εξζλιξθ τθσ αντίδραςθσ. 

Εφόςον όπωσ περιγράψαμε πιο πάνω για τισ διεργαςίεσ ΗΑΣ οι Ενκαλπίεσ Διάςπαςθσ των 

δεςμϊν (ΒDEs) Ο-Η προκφπτουν από τισ διαφορζσ ςτισ, δθλαδι ςτισ ενκαλπίεσ (ΔΗ0) τθσ 

αντίδραςθσ , ςυνεπϊσ για αντιδράςεισ τθσ μορφισ (3.20) 

ΑrOH + R• ArO• + (H•) + R• ArΟ• + RH 

θ ςχζςθ (3.21) διαμορφϊνεται ςτθ μορφι: 

                                                      
*
 φμφωνα με τθ ςχζςθ Arrhenius, θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Ea) χρθςιμοποιείται για να περιγράψει 

τθν ενζργεια που απαιτείται για να φτάςει θ αντίδραςθ ςτθ μεταβατικι κατάςταςθ.  Ομοίωσ, θ 
ςχζςθσ Eyring περιγράφει τον ρυκμό μίασ χθμικισ αντίδραςθσ, όπου αντί για το Εa χρθςιμοποιεί τον 
όρο ενζργεια Gibbs τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ (ΔG

‡
) για να περιγράψει τθν ενζργεια τθσ 

μεταβατικισ κατάςταςθσ. Αυτό ςθμαίνει ότι οι όροι Εa και ΔG
‡
 είναι παρόμοιοι αλλά όχι ταυτόςθμοι 

κακϊσ θ ενζργεια Gibbs τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ (ΔG
‡
) περιζχει και τον εντροπικό και ενκαλπικό 

όρο ςφμφωνα με τθ ςχζςθ: ΔG
‡
= ΔΗ

‡
-ΣΔS

‡
 



Διδακτορικι διατριβι 
Μπλζτςα Ελζνθ 

53 

 
                  Εa=α BDE(ΑrΟΗ)+β                 (3.22) 

Όπου δείχνει ότι για αντιδράςεισ φαινολικϊν μορίων με ελεφκερεσ ρίηεσ, υπάρχει μία 

λογαρικμικι ςυςχζτιςθ των μεγεκϊν τθσ Ενκαλπίασ Διάςπαςθσ του Δεςμοφ (ΒDΕ) Ο-Η με 

τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ Εa τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ τθσ αντίδραςθσ, θ οποία 

περιγράφει τθ διεργαςία ΗΑΣ. Ωςτόςο όπωσ διαπιςτωκεί από τουσ Cohen και Marcus 158 θ 

ςχζςθ αυτι δεν είναι απόλυτα γραμμικι. 

Όπωσ ζχει προτακεί από τον Foti  et al.62, 159  για αντιδράςεισ τθσ μορφισ  

ArOH+ DPPH•ArO• + DPPH−H 

όπου θ αντιοξειδωτικι ικανότθτα των φαινολικϊν μορίων προςμετράται με τθν μζκοδο του 

DPPH•  63, 76-79 που κακιερϊκθκε από τον Brand-Williams το 199576 όπωσ περιγράψαμε ςτο 

Κεφάλαιο 1,  θ ςχζςθ (3.22) διαμορφϊνεται ωσ 

                  Εa(kcal/mol)=0.918 BDE(kcal/mol)-70.27         (3.23) 

κακϊσ  

ΔΗ0= BDE (ArO-H)-BDE(DPPH-H)=BDE (ArO-H)-78.9(kcal/mol)   (3.24) 

Και α=0.918 (που αντιπροςωπεφει τθ κζςθ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ τθσ αντίδραςθσ 

ςφμφωνα με τον Foti  et al.62, 159 ). υνεπϊσ από τθ ςχζςθ (3.24), θ ςχζςθ (3.23) 

διαμορφϊνεται ςε 

                  Εa=0.918 BDE(ArOH)-70.27 (r2~0.9)        (3.25) 

Για τα περιςςότερα φαινολικά μόρια όπωσ μελετικθκαν από τον Foti et al. al62 θ παραπάνω 

ςχζςθ (3.25) ζχει επίπεδο ακρίβειασ περιςςότερο από 1 kcal/mol. 

Έτςι είναι ξεκάθαρο ότι η βελτιςτοποίηςη τησ αντιοξειδωτικήσ τεχνολογίασ μπορεί να 

επιτευχθεί με ελάττωςη των τιμών BDE των δεςμών Ο-Η των πολυφαινολικών μορίων. 
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Θερμοδυναμική της μεταφοράς 

Ηλεκτρονίων-Πρωτονίων 
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4.1. Θερμοδυναμικι αντιδράςεων 

Η κερμοδυναμικι των αντιδράςεων μελετά τθ ςχζςθ τθσ κερμότθτασ και του ζργου 

με τισ χθμικζσ αντιδράςεισ160. Η κερμοχθμεία είναι ο κλάδοσ τθσ χθμείασ που μελετά τθ 

κερμότθτα που εκλφεται ι απαιτείται από μία χθμικι αντίδραςθ161. Στο Σχιμα 4.1 

απεικονίηεται από τον Herschbach 162, θ κερμοχθμεία ωσ ζνα βουνό το οποίο 

αντικατοπτρίηει τθ δομι και τα δυναμικά μίασ χθμικισ αντίδραςθσ, θ κατάκτθςθ του οποίου 

είναι απαραίτθτθ για τθν κατανόθςθ μίασ χθμικισ αντίδραςθσ. Οι πρϊτεσ μελζτεσ για τθ 

κερμοχθμεία οργανο-μεταλλικϊν ςυμπλόκων πραγματοποίθκθκαν από τον Η.Α. Skinner το 

1978163. Η λζξθ δυναμικά μπορεί να αντικαταςτιςει τθ λζξθ κερμοχθμεία για να δϊςει 

ζμφαςθ ςτισ μεκόδουσ που περιλαμβάνουν πειραματικό προςδιοριςμό τθσ κερμότθτασ 161.  

 

 

Σχιμα 4.1.  Σχθματικι απεικόνιςθ κερμοχθμείασ από τον Herschbach
162

, ωσ ζνα βουνό το οποίο 

αντικατοπτρίηει τθ δομι και τα δυναμικά μίασ χθμικισ αντίδραςθσ, όπωσ μελετικθκαν από διάφορεσ 

επιςτθμονικζσ ομάδεσ κατά τθ διάρκεια των ετϊν. 
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Η κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ ειςάγει μία κερμοδυναμικι προςζγγιςθ ςτουσ 

ρυκμοφσ των χθμικϊν αντιδράςεων, όπου θ ςτακερά τθσ ταχφτθτασ εκφράηεται με 

κερμοδυναμικζσ παραμζτρουσ93. 

4.2. Θεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ (transition state theory) 

4.2.1. Γενικά 

Η μεταβατικι κατάςταςθ (transition state) μιασ χθμικισ αντίδραςθσ ορίηεται ωσ θ 

κατάςταςθ που αντιςτοιχεί ςτθν υψθλότερθ δυναμικι ενζργεια ςε ςυνάρτθςθ με τθν 

πρόοδο τθσ αντίδραςθσ. Σε αυτό το ςθμείο, υποκζτοντασ μια τζλεια μθ αντιςτρεπτι 

αντίδραςθ (irreversible reaction), θ ςφγκρουςθ των μορίων των αντιδρϊντων δίνει πάντα 

ςχθματιςμό προϊόντων. Ο ςυμβολιςμόσ ‡ αφορά τθ μεταβατικι κατάςταςθ164.  

Η κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ (Transition State Theory), περιγράφει τουσ 

ρυκμοφσ των χθμικϊν αντιδράςεων (reaction rates) και χρθςιμοποιείται για τον ποςοτικι 

κατανόθςι τουσ. Η TST εφαρμόηεται ςε διαμοριακζσ αντιδράςεισ τθσ μορφισ: 

                               Α+Β   C                            (4.1) 

όπου τα αντιδρϊντα ςυμβολίηονται ωσ Α, Β προσ ςχθματιςμό του προϊόντοσ C, με ςτακερά 

ταχφτθτασ τθσ αντίδραςθσ k. Το ενεργειακό προφίλ εξϊκερμθσ και ενδόκερμθσ αντίδραςθσ 

παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.2, όπου θ μεταβατικι κατάςταςθ αντιςτοιχεί ςτθν περιοχι τθσ 

μζγιςτθσ ενζργειασ93.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 4.2. Ενεργειακό προφίλ (Α) εξϊκερμθσ αντίδραςθσ και (Β) ενδόκερμθσ αντίδραςθσ. Ο 

οριηόντοσ άξονασ αντιςτοιχεί ςτθν εξζλιξθ τθσ αντίδραςθσ και οι κάκετεσ ςτθ δυναμικι ενζργεια. Η 

μεταβατικι κατάςταςθ αντιςτοιχεί ςτθ μζγιςτθ ενζργεια
93

.  

k 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A7%CE%B7%CE%BC%CE%B9%CE%BA%CE%AE_%CE%B1%CE%BD%CF%84%CE%AF%CE%B4%CF%81%CE%B1%CF%83%CE%B7
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k-1 k-2~0 

k1 k2 

Ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ (4.1), δίνεται από τθ ςχζςθ (4.2): 

                          
    

  
                      (4.2) 

όπου με k ςυμβολίηεται θ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ (reaction rate constant), 

ενϊ με *Α+,*Β+ οι ςυγκεντρϊςεισ των αντιδρϊντων Α,Β (ςε mol ανά μονάδα όγκου). 

Σφμφωνα τθ κεωρία τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ, για να πραγματοποιθκεί μια 

αντίδραςθ κα πρζπει να ςχθματιςτεί κατά τθ ςφγκρουςθ των αντιδρϊντων A,B ζνα 

ενδιάμεςο προϊόν (AB‡). Το προϊόν αυτό απορροφά τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Eα) και 

ονομάηεται ενεργοποιθμζνο ςφμπλοκο93. Η κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ λοιπόν, 

ςυνδυάηει τουσ ρυκμοφσ των αντιδράςεων με τθ ςτακερά ιςορροπίασ μεταξφ των 

αντιδρϊντων και του ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου και ςτθν πραγματικότθτα θ αντίδραςθ 

4.1 διαμορφϊνεται ωσ:  

Α+Β      AB‡       C *        (4.3) 

Στο Σχιμα 4.3 απεικονίηεται το διάγραμμα τθσ ενζργεια των μορίων που αντιδροφν ςε 

ςυνάρτθςθ με τθν πρόοδο τθσ αντίδραςθσ. 

 

Σχιμα 4.3. Ενεργειακό προφίλ εξϊκερμθσ αντίδραςθσ. Ο οριηόντοσ άξονασ αντιςτοιχεί ςτθν εξζλιξθ 

τθσ αντίδραςθσ και οι κάκετεσ ςτθ δυναμικι ενζργεια. Το ενεργοποιθμζνο ςφμπλοκο αντιςτοιχεί 

ςτθν περιοχι κοντά ςτθ μζγιςτθ δυναμικι ενζργεια 
93

. 

                                                           
*
 Το k-2~0 ςυμβολίηει μθ αντιςτρεπτι μεταβολι ςτα προϊόντα τθσ αντίδραςθσ, δθλαδι το φράγμα 

είναι πολφ μεγάλο για να επιτρζψει επιςτροφι από το C ςτο ΑΒ
‡
. 
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Όπωσ φαίνεται λοιπόν ςτο διάγραμμα του Σχιματοσ 4.3, κατά μικοσ τθσ επίπεδθσ 

περιοχισ ςτα αριςτερά, τα αντιδρϊντα πλθςιάηουν το ζνα το άλλο. Στο ςθμείο αυτό 

διακζτουν κινθτικι ενζργεια ενϊ θ δυναμικι τουσ ενζργεια είναι ςτακερι. Η αρχι τθσ 

ανόδου τθσ καμπφλθσ ςθμαίνει ότι τα δφο μόρια ζχουν αρκετι ενζργεια ζτςι ϊςτε να 

επιδροφν το ζνα πάνω ςτο άλλο. Κατά τθ διάρκεια τθσ ςφγκρουςθσ των αντιδρϊντων 

μορίων, τα αντιδρϊντα επιβραδφνουν τισ κινθτικζσ του ενζργειεσ, ζτςι ϊςτε να 

ςχθματίςουν τθν απαραίτθτθ δυναμικι ενζργεια για να «ανζβουν» τθν καμπφλθ. Αν τα 

αντιδρϊντα διακζτουν αρκετι ενζργεια, μποροφν να ξεπεράςουν όλουσ τουσ φραγμοφσ 

ζωσ τθν κορυφι.  Στο ςθμείο που θ δυναμικι ενζργεια τθσ αντίδραςθσ γίνει μζγιςτθ ι τθσ 

«μεταβατικισ κατάςταςθσ» ('transition state'), ευνοείται ο ςχθματιςμόσ του 

ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου AB‡165. Το υψθλισ ενζργειασ ςχθματιηόμενο ςφμπλοκο 

αντικατοπτρίηει μία αςτακι κατάςταςθ, ςτθν οποία υπάρχει ςπάςιμο και ςχθματιςμόσ 

δεςμϊν για τθ δθμιουργία του προϊόντοσ C, ι τθν επαναπαραγωγι των αντιδρϊντων Α,Β. 

Όταν υπεκαλυφκεί ο ενεργειακόσ φραγμόσ, ευνοείται ο ςχθματιςμόσ των προϊόντων C. 

Συχνά ςε πολλά ςυγγράμματα ο όροσ ενεργοποιημένο ςύμπλοκο ςυγχζεται με τον 

όρο μεταβατική κατάςταςη. Ωςτόςο, διαφζρει από τθν μεταβατικι κατάςταςθ ςτο γεγονόσ 

ότι θ μεταβατικι κατάςταςθ αντιπροςωπεφει μόνο τθν υψθλότερθ δυναμικι ενζργεια 

διαμόρφωςθσ των ατόμων κατά τθ διάρκεια τθσ αντίδραςθσ, ενϊ το ενεργοποιθμζνο 

ςφμπλοκο αναφζρεται ςε μία πλθκϊρα διαμορφϊςεων κοντά ςτθν μεταβατικι κατάςταςθ 

όπου τα αντιδρϊντα κατά τθν αλλθλεπίδραςι τουσ αρχίηουν και αποκτοφν πυρθνικζσ και 

θλεκτρονιακζσ διαμορφϊςεισ χαρακτθριςτικζσ των προϊόντων, αρχίηουν δθλαδι να 

μεταςχθματίηονται από αντιδρϊντα ςε προϊόντα. Αυτό μπορεί να οπτικοποιθκεί με όρουσ 

ςυντεταγμζνων μιασ αντίδραςθσ, όπου θ μεταβατικι κατάςταςθ αντιςτοιχεί ςε μοριακι 

διαμόρφωςθ ςτθν αιχμι του διαγράμματοσ (Σχιμα 4.3) ενϊ το ενεργοποιθμζνο ςφμπλοκο 

περιγράφεται ςε οποιοδιποτε ςθμείο κοντά ςτο ανϊτατο όριο τθσ καμπφλθσ του 

διαγράμματοσ, όπωσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.393. Οι αλλαγζσ ςτθ ςυγκζντρωςθ του 

ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου AB‡ ςυναρτιςει του χρόνου ακολουκοφν τθν ακόλουκθ 

ςχζςθ93:  

      

  
                               (4.4) 

Κακϊσ ςε μία από τισ βαςικζσ παραδοχζσ τθσ TST ιςχφει ότι ςτθ μεταβατικι κατάςταςθ, 

υπάρχει κερμοδυναμικι ιςορροπία μεταξφ του ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου AB‡ και των 

αντιδρϊντων A και B, οι ςυνιςτϊςεσ  k1*Α+*Β+ και k-1*ΑΒ‡] αλλθλοεξαρτϊνται, δθλαδι 
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k1*Α+*Β+-k-1*ΑΒ‡]=0. Ζτςι ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ είναι ανάλογοσ τθσ ςυγκζντρωςθσ του 

[AB‡] και θ ςχζςθ 4.4 διαμορφϊνεται ωσ εξισ: 

                
    

  
  

      

  
                                   (4.5) 

 
όπου το k2 ι αλλιϊσ k‡ (ρυκμόσ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ) προςδιορίηεται ωσ:  
 

                                   
    

 
                             (4.6) 

 

όπου kB = θ ςτακερά Boltzmann (1.381* 10 -23 J * K -1), T = θ απόλυτθ κερμοκραςία ςε Kelvin 

(K) και h = θ ςτακερά Plank (6.626 *10 -34 J* s). Η παράμετροσ k2 ι αλλιϊσ k‡ αναφζρεται και 

ωσ παγκόςμια ςτακερά ρυκμοφ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ (universal rate constant for a 

transition state), και ζχει τιμι ανεξάρτθτθ από το είδοσ των αντιδρϊντων (~6*10-12 sec-1 ςε 

RT). 

Όταν μία αντίδραςθ ζχει περιζλκει ςε κατάςταςθ κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ, τα 

ςωματίδια ςτθ μεταβατικι κατάςταςθ κα είναι ςε ιςορροπία τόςο με τα αντιδρϊντα όςο 

και με τα προϊόντα, οι δε ςυγκεντρϊςεισ τουσ μποροφν να εκφραςτοφν ςυναρτιςει των 

ςυγκεντρϊςεων των αντιδρϊντων. Η κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ υποκζτει ότι ακόμθ 

και όταν τα αντιδρϊντα δεν βρίςκονται ςε ιςορροπία με τα προϊόντα, τα αντιδρϊντα 

βρίςκονται ςε ιςορροπία με τα ςωματίδια τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ166. Ζςτω ότι θ 

αντίδραςθ ζχει περιζλκει ςε κατάςταςθ ιςορροπίασ. Κάτω από τισ ςυνκικεσ αυτζσ, τα 

ςωματίδια ςτθ μεταβατικι κατάςταςθ κα είναι ςε ιςορροπία τόςο με τα αντιδρϊντα όςο 

και με τα προϊόντα. Σε κάκε χρονικι  ςτιγμι, ςτθ μεταβατικι κατάςταςθ κα υπάρχει ζνασ 

αρικμόσ ςωματιδίων Ν‡, ζνα μζροσ του οποίου κα αποτελείται από μεταβατικζσ 

καταςτάςεισ που άρχιςαν ωσ αντιδρϊντα Να
‡, και ζνα μζροσ από μεταβατικζσ καταςτάςεισ 

που άρχιςαν ωσ προϊόντα Νπ
‡, ζτςι ϊςτε:  

                      
    

            (4.7) 

Επειδι οι ςυχνότθτεσ και προσ τισ δφο κατευκφνςεισ ζιναι ίςεσ (λόγω ιςορροπίασ) κα 

πρζπει: 

                  
    

  
  

 
             (4.8) 

Αν υποτεκεί ότι ξαφνικά (δθλαδι λόγω τθσ μεγάλθσ k2) τα προϊόντα απομακρφνονται από 

τον χϊρο όπου πραγματοποιείται θ αντίδραςθ, τότε οι μεταβατικζσ καταςτάςεισ που 
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άρχιςαν ωσ προϊόντα κα εκμθδενιςκοφν (Νπ

‡=0). Επειδι όμωσ θ ροι των αντιδρϊντων 

μζςω τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ κα μείνει αμετάβλθτθ (διότι οι ταχφτθτεσ προσ τθ μία ι 

τθν άλλθ κατεφκυνςθ είναι ανεξάρτθτεσ), ο αρικμόσ των μεταβατικϊν καταςτάςεων Να
‡ κα 

μείνει αμετάβλθτοσ και ίςοσ με 

  
  

  

 
                  

Στο ςθμείο αυτό, κα πρζπει να τονιςτεί ότι θ κεωρία δεν αναφζρεται ςτθν φπαρξθ μίασ 

κλαςςικισ δυναμικισ ιςορροπίασ μεταξφ αντιδρϊντων και μεταβατικϊν καταςτάςεων, 

αλλά ςτο γεγονόσ ότι θ ροι των μεταβατικϊν καταςτάςεων προσ τθν κατεφκυνςθ των 

προϊόντων (με k2) είναι ανεξάρτθτθ και ςτακερι τθσ ροισ προσ τθν κατεφκυνςθ των 

αντιδρϊντων (με k1). Η ιςορροπία αυτι μπορεί να περιγραφεί ωσ εξισ:  

                             
     

      
                      (4.9) 

όπου *ΑΒ‡+ είναι θ ςυγκζντρωςθ του ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου ςτθ μεταβατικι 

κατάςταςθ, και *Α+,*Β+ είναι οι ςυγκεντρϊςεισ των αντιδρϊντων Α,Β αντίςτοιχα. Με K‡ 

ςυμβολίηεται θ ςτακερά κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ (thermodynamic equilibrium 

constant).  

Κακϊσ θ κατάςταςθ ιςορροπίασ επιτυγχάνεται ταχζωσ, τα αντιδρϊντα Α,Β και το 

ενεργοποιθμζνο ςφμπλοκο ΑΒ‡ μειϊνονται με τον ίδιο ρυκμό. Συνεπϊσ, λαμβάνοντασ 

υπόψθ τισ ςχζςεισ (4.6) και (4.9), θ ςχζςθ (4.5) διαμορφϊνεται ωσ εξισ: 

                   
 [   ]

  
 (

   

 
)                              (4.10) 

Συνεπϊσ, θ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ 4.1 όπου k2 αντικακίςταται με 
   

 
, και 

βαςιηόμεθ ςτθ ςχζςθ 4.10, υπολογίηεται από τθ ςχζςθ93:  

                                     (
   

 
)         

   

 

     

      
           (4.11) 

4.2.2. Συντελεςτισ διαβίβαςθσ (transmission coefficient) 

Μία από τισ βαςικζσ προχποκζςεισ τθσ TST είναι ότι θ μεταβατικι κατάςταςθ είναι 

«ςθμείο χωρίσ επιςτροφι», δθλαδι όςα ςυςτιματα διζρχονται τθσ μεταβατικισ 

κατάςταςθσ προσ τθν κατεφκυνςθ των προϊόντων καταλιγουν ςε προϊόντα. Σε οριςμζνεσ 

περιπτϊςεισ όμωσ είναι απαραίτθτο θ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ να διορκωκεί 
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κατά ζνα παράγοντα, ο οποίοσ λαμβάνει υπόψθ τθν πικανότθτα, ςε οριςμζνα ςυςτιματα 

που ζχουν περάςει από τθ μεταβατικι κατάςταςθ, να μθ καταλιγουν τελικά ςε προϊόντα. Ο 

παράγοντασ αυτόσ ονομάηεται «ςυντελεςτισ διαβίβαςθσ» και ςυμβολίηεται ςυνικωσ με κ, 

οι δε τιμζσ που μπορεί να πάρει είναι από 0 ζωσ 1. Ζτςι θ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ 

αντίδραςθσ μπορεί να εκφραςτεί ωσ93, 167: 

                                   
   

 
                              (4.12) 

Στισ περιςςότερεσ αντιδράςεισ, όπου υπάρχει δθμιουργία προϊόντων, θ τιμι του κ 

υπολογίηεται κοντά ςτο 1 (κ~1). 

4.2.3. Βαςικζσ παραδοχζσ τθσ κεωρίασ μεταβατικισ κατάςταςθσ 

Ανακεφαλαιϊνοντασ, οι βαςικζσ παραδοχζσ τθσ κεωρίασ μεταβατικισ κατάςταςθσ είναι97, 

165 

[1] Στθν κορυφι του ενεργειακοφ φραγμοφ (transition state) υπάρχει κερμοδυναμικι 

ιςορροπία μεταξφ του ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου ΑΒ‡ και των αντιδρϊντων, όχι 

των προϊόντων. 

[2] Ο ολικόσ ρυκμόσ των χθμικϊν αντιδράςεων είναι ανάλογοσ των ςυγκεντρϊςεων 

του ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου ΑΒ‡ 

[3] Η μετατροπι του ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου ΑΒ‡ ςε προϊόντα, αυξάνεται 

γριγορα με ρυκμό 
   

 
. 

Η κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ αναφζρεται αλλιϊσ ωσ "κεωρία ενεργοποιθμζνου 

ςυμπλόκου" ι ωσ "κεωρία απολφτων ρυκμϊν αντίδραςθσ" 93, 165. 

4.3. Θερμοδυναμικι ζκφραςθ τθσ κεωρίασ μεταβατικισ κατάςταςθσ 

4.3.1. Γενικά 

Οι ρυκμοί των χθμικϊν αντιδράςεων μποροφν να εκφραςτοφν μζςα από 

ενεργειακζσ αλλαγζσ. Η εξζταςθ μιασ αντίδραςθσ από κερμοδυναμικι άποψθ μπορεί να 

υποδείξει αν ςε μια αντίδραςθ ευνοείται ο ςχθματιςμόσ προϊόντων, επειδι αυτά είναι 

ςτακερότερα, δθλαδι ζχουν μικρότερθ ελεφκερθ ενζργεια Gibbs από τα αντιδρϊντα. 

Υπάρχουν δφο τρόποι για να διαπιςτωκεί πότε μια αντίδραςθ ευνοείται, είτε να υπολογι-

ςτεί θ τιμι τθσ ςτακεράσ ιςορροπίασ τθσ αντίδραςθσ (Κ‡), γνωρίηοντασ ότι όςο πιο μεγάλθ 
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είναι θ τιμι τθσ, τόςο περιςςότερο ευνοείται ο ςχθματιςμόσ των προϊόντων, είτε να 

εξεταςτεί αν θ ενζργεια των προϊόντων είναι μικρότερθ από αυτι των αντιδρϊντων. 

Η κερμοδυναμικι ζκφραςθσ τθσ κεωρίασ μεταβατικισ κατάςταςθσ αναπτφχκθκε 

αρχικά από τον Arrhenius το 188994 και εν ςυνεχεία το 1935 από τον Henry Eyring, και από 

τουσ Meredith Gwynne Evans και Michael Polanyi 93, 95-98. Οι εξιςϊςεισ Arrhenius και Eyring-

Polanyi περιγράφoυν τθν εξάρτθςθ του ρυκμοφ των χθμικϊν αντιδράςεων από τθ 

κερμοκραςία97. Αναλυτικότερα, ςτθ κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ υποτίκεται ότι ιςχφει 

θ ζκφραςθ ιςορροπίασ ΔG
ο
=-RTlnK

ο
 και ΔG

ο
=ΔH

ο
-ΤΔS

ο. Ζτςι υπό τθν υπόκεςθ αυτι, θ 

κερμοδυναμικι ζκφραςθ τθσ ςτακερά κερμοδυναμικισ ιςορροπίασ K‡, μεταξφ 

αντιδρϊντων *Α+,*Β+ και του μεταβατικοφ ςυμπλόκου *ΑΒ‡+ για τθ μεταβατικι 

κατάςταςθ, δίνεται από τισ ςχζςεισ93, 95: 

                                 ΔG‡=-RTlnK‡                                 (4.13) 

                                ΔG‡=ΔH‡-ΤΔS‡                      (4.14) 

όπου R είναι θ παγκόςμια ςτακερά των αερίων=8.3145 J/mol*K. Ωσ ΔG‡ ορίηεται ωσ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ Gibbs ι πρότυπθ ελεφκερθ ενζργεια ενεργοποίθςθσ και 

αντιςτοιχεί ςτθ διαφορά τθσ ενζργειασ Gibbs μεταξφ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ μιασ 

αντίδραςθσ (είτε ςτοιχειϊδουσ είτε ςταδίων) και τθσ βαςικισ κατάςταςθσ των 

αντιδρϊντων. 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 4.4. Ενεργειακό διάγραμμα εξϊκερμθσ αντίδραςθσ, όπου απεικονίηεται θ διαφορά τθσ 

ενζργειασ ΔG μεταξφ τθσ μεταβατικισ (ΔG
‡
) και τθσ κεμελιϊδουσ κατάςταςθσ (ΔG

°
) 

https://en.wikipedia.org/wiki/Henry_Eyring_%28chemist%29
https://en.wikipedia.org/wiki/Meredith_Gwynne_Evans
https://en.wikipedia.org/wiki/Michael_Polanyi
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Με ΔS‡ ορίηεται θ εντροπία ενεργοπoίθςθσ και αντιςτοιχεί ςτθ διαφορά μεταξφ τθσ 

εντροπίασ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ μιασ αντίδραςθσ και του ςυνόλου των εντροπιϊν 

των αντιδρϊντων ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ ι κατάςταςθ ιςορροπίασ (ground state). Με 

ΔΗ‡ ορίηεται θ ενκαλπία ενεργοποίθςθσ και αντιςτοιχεί ςτθ διαφορά μεταξφ τθσ ενκαλπίασ 

τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ μιασ αντίδραςθσ και του ςυνόλου των ενκαλπιϊν των 

αντιδρϊντων ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ (ground state). 

4.3.2. Προςζγγιςθ Arrhenius 

Μία πρϊτθ προςζγγιςθ προςδιοριςμοφ του ρυκμοφ των χθμικϊν αντιδράςεων 

πραγματοποιικθκε το 1889 από τον Svante Arrhenius μζςα από το νόμο τθσ ταχφτθτασ των 

αντιδράςεων (reaction rate law)94. Η εξάρτθςθ του ρυκμοφ αντίδραςθσ από τθ 

κερμοκραςία εκφράηεται με τθ ςχζςθ Arrhenius119, 120:  

                                                         (4.15) 

όπου k είναι θ ςτακερά του ρυκμοφ αντίδραςθσ, T είναι θ κερμοκραςία (ςε Κelvin), A είναι 

ζνασ προ-εκκετικόσ παράγοντασ, μία ςτακερά για κάκε χθμικι αντίδραςθ θ οποία 

προςδιορίηει το ρυκμό λόγω ςυχνότθτασ των ςυγκροφςεων ςτθ ςωςτι κατεφκυνςθ, Eα 

είναι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ αντίδραςθσ (ςε Joules*mol-1) και R είναι θ παγκόςμια 

ςτακερά αερίων (J/mol*K). 

 

Σχιμα 4.5. Ενεργειακό διάγραμμα εξϊκερμθσ αντίδραςθσ, όπου απεικονίηεται θ ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ Ea τθσ αντίδραςθσ. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Kelvin
https://en.wikipedia.org/wiki/Joules
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Η ςχζςθ που αναπτφχκθκε το 1889 από τον S. Arrhenius, ςτθρίχκθκε ςτθ μελζτθ του 

Ολλανδοφ Χθμικοφ Jacobus Henricus van 't Hoff168 ο οποίοσ ανζπτυξε το 1884 τθ ςχζςθ για 

τθν εξάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ από τθ ςτακερά ιςορροπίασ των αντιδράςεων. Η ςχζςθ 

αυτι εφαρμόηεται για τον προςδιοριςμό των ρυκμϊν των χθμικϊν αντιδράςεων (k) και τον 

υπολογιςμό τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ τθσ αντίδραςθσ (Ea)93, 94, 97, 161.  

4.3.3. Προςζγγιςθ Eyring-Polanyi 

Ζνα από τα πιο βαςικά χαρακτθριςτικά που ειςιγαγαν οι Eyring, Polanyi και Evans 

ιταν θ πεποίκθςθ ότι τα ενεργεποιθμζνα ςφμπλοκα βρίςκονται ςε θμι-ιςορροπία (quasi-

equilibrium) με τα αντιδρϊντα 98, 165. Η κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ υποκζτει ότι 

ακόμθ και όταν τα αντιδρϊντα και τα προϊόντα δεν είναι ςε ιςορροπία μεταξφ τουσ, τα 

ενεργοποιθμζνα ςφμπλοκα είναι ςε ςχεδόν ιςορροπία με τα αντιδρϊντα. Η ςχζςθ 

Eyring95, 96 που αναπτφχκθκε το 1935, εκφράηει τθ ςχζςθ μεταξφ του ρυκμοφ αντίδραςθσ 

και τθσ ενζργειασ, ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (4.16): 

                                      
  

 
  

     

                           (4.16) 

όπου k είναι θ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ, kΒ είναι θ ςτακερά του Boltzmann, h 

είναι θ ςτακερά του Planck, T είναι θ κερμοκραςία (ςε Κelvin), R είναι θ παγκόςμια 

ςτακερά αερίων (J/mol*K) και ΔG‡ θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ Gibbs ι πρότυπθ ελεφκερθ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ.  

4.3.3.1. Απόδειξθ τθσ ςχζςθσ 4.16 

Η ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ είναι ανάλογθ με το ςυγκζντρωςθ των 

ενεργοπoιθμζνων ςυμπλόκων πολλαπλαςιαςμζνθ με τθν ςυχνότθτα (kB*T/h) με τθν οποία 

μετατρζπονται ςε προϊόντα, ςφμφωνα με τθ ςχζςθ: 

                    
   

 
                              (4.17) 

Ζτςι θ λογαρικμικι μορφι τθσ ςχζςθσ 4.12 και ςφμφωνα με τισ ςχζςεισ 4.14 και 4.15 

διαμορφϊνεται ωσ:  

                                      
    

  
 

    

 
                      (4.18) 

Συνεπϊσ, ςφμφωνα με τθν ςχζςθ του Eyring (γνωςτι και ωσ ςχζςθ Eyring–Polanyi) θ ςχζςθ 

του ρυκμοφ αντίδραςθσ 4.11 ορίηεται ωσ 96: 

https://en.wikipedia.org/wiki/Jacobus_Henricus_van_%27t_Hoff
https://en.wikipedia.org/wiki/Eyring_equation
https://en.wikipedia.org/wiki/Kelvin
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   →     

     

   →     
     

    
     

   

                     
  

 
   

     

    
   

              (4.19) 

                         
  

 
   

     

                     (4.20) 

όπου με ΔS‡ ςυμβολίηεται θ εντροπία ενεργοποίθςθσ και ΔΗ‡ θ ενκαλπία ενεργοποίθςθσ, 

αντίςτοιχα*. Τα μεγζκθ Ea και ΔΗ‡  δεν εκφράηουν τθν ίδια διεργαςία αλλά εξαρτϊνται από 

τον τφπο τθσ αντίδραςθσ. Τθ ςχζςθ των δφο μεγεκϊν αναλφουμε παρακάτω. 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 4.6. Οι Arrhenius και Eyring οι οποίοι ανζπτυξαν τθ κερμοδυναμικι ζκφραςθ τθσ κεωρίασ 

μεταβατικισ κατάςταςθσ  

4.3.3.2. Διάγραμμα Eyring-Polanyi 

Η λογαρικμικι μορφι τθσ ςχζςθσ Eyring (4.19) δίνεται από τισ παρακάτω ςχζςεισ 95, 96: 
 

                                         
  

 
  

   

 
 

   

 
 
 

 
                       (4.21) 

 
         

                                      
 

 
   

  

 
 

   

 
 

   

 
 
 

 
                          (4.22) 

 
 

Ωσ διάγραμμα του Eyring ορίηεται το διάγραμμα ln(k/T) ςυναρτιςει 1/T το οποίο παράγει 

μία ευκεία γραμμι τθσ μορφισ y =-mx+b, όπωσ αποτυπϊνεται ςτο Σχιμα 4.7. 
                                                           
*
 Αντιςτοιχοφν ςτθ διαφορά μεταξφ τθσ ενκαλπίασ (Η) και τθσ εντροπίασ (S) τθσ μεταβατικισ 

κατάςταςθσ μιασ αντίδραςθσ και του ςυνόλου των ενκαλπιϊν (Η) και εντροπιϊν (S) των 
αντιδρϊντων ςτθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ (ground state). 
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Σχιμα 4.7. Διάγραμμα Eyring: [ln(k/T)] vs. [1/T] το οποίο παράγει μία ευκεία γραμμι τθσ μορφισ y 

=-mx+b. 

Ζτςι ο παράγοντασ x τθσ ςχζςθσ αντιςτοιχεί ςτο μζγεκοσ 1/Τ, ο παράγοντασ 

αντιςτοιχεί y ςτο ln(k/T), ενϊ ο b αντιςτοιχεί ςτο y (x=0). Ο παράγοντασ m αντιςτοιχεί ςτθν 

κλίςθ τθσ ευκείασ, που ιςοδυναμεί με ΔH‡/R. Άρα το μζγεκοσ ΔH‡ μπορεί να προςδιοριςτεί 

από τθν κλίςθ τθσ ευκείασ ςφμφωνα με τθν ςχζςθ: 

                 ΔH‡ = - m*R = ΔH‡ = -(κλίςη) *R            (4.23) 

Επιπλζον, από το ίδιο διάγραμμα μπορεί να υπολογιςτεί και o παράγοντασ ΔS‡ αν 

προςδιοριςτεί θ τιμι του y, το x=0 και ςφμφωνα με τθ ςχζςθ: 

                                                  
  

 
 

   

 
                      (4.24) 

  
 

Το μζγεκοσ ΔS‡ ςυνικωσ εκφράηεται ςε J*K-1*mol-1, ενϊ το μζγεκοσ ΔΗ‡ ςε J*mol-1. 

4.3.4. Σχζςθ Arrhenius και Ενζργεια ενεργοποίθςθσ 

4.3.4.1. Γενικά 

Σφμφωνα με τθν ςχζςθ Arrhenius θ ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ k αυξάνεται εκκετικά με τθν 

αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ μζχρι ζνα μζγιςτο όριο, όπωσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.8 93, 94. 
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Σχιμα 4.8. (Α) Διάγραμμα ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ k, ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςίασ, ο οποίοσ 

αυξάνεται εκκετικά μζχρι ζνα μζγιςτο όριο. Επειδι θ Ea βρίςκεται ςτον εκκετικό όρο τθσ ςχζςθσ 

Arrhenius [k=A*exp(-Ea/RT)+, θ μείωςθ ςτθν τιμι τθσ Ea ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αφξθςθ του ρυκμοφ 

τθσ αντίδραςθσ (k) (Β) Διάγραμμα ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ k, ςυναρτιςει τθσ κερμοκραςία, όπου θ 

Ea είναι αρνθτικό μζγεκοσ και ςυνεπϊσ ο ρυκμόσ αντίδραςθσ k, ελαττϊνεται με τθν αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ. 

Η ςχζςθ Arrhenius (4.15) μπορεί να εκφραςτεί ωσ με δφο τρόπουσ ωσ 

                          ι 

 

                         (4.25) 

όπου θ παγκόςμια ςτακερά αερίων (R) αντικακίςταται με τθ ςτακερά Boltzmann (kB). 

Η διαφορά ανάμεςα ςτθ ςχζςθ (4.15) και (4.25) ζγκειται ςτισ μονάδεσ ζκφραςθσ τθσ 

ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Ea. Η ςχζςθ (4.15) εκφράηει τθν ενζργεια ςε mol, οπότε μιλάμε με 

όρουσ Χθμείασ, ενϊ θ ςχζςθ (4.25) περιγράφει τθν ενζργεια ανα μόριο, οπότε μιλάμε με 

όρουσ Φυςικισ. Πιο ςυνοπτικά θ ςχζςθ Arrhenius εκφράηεται είτε ωσ 

Σχζςθ Arrhenius ανά Mole:    k=A*e−Ea/RT
 

είτε ωσ 

Σχζςθ Arrhenius ανά μόριο:   k=A*e−Ea/KT
 

Η εξάρτθςθ τθσ του ρυκμοφ αντίδραςθσ (k) από τθ κερμοκραςία, βρίςκεται κυρίωσ ςτον 

εκκετικό όρο τθσ ςχζςθσ Arrhenius e−Eα/RT, αν και ο παράγοντασ Α (προεκκετικόσ 

παράγοντασ) μπορεί να ζχει επίςθσ κάποια εξάρτθςθ. Συνικωσ όμωσ θ εξάρτθςθ αυτι είναι 

πολφ αςκενικι ϊςτε να μθν είναι πειραματικά ανιχνεφςιμθ, ιδιαίτερα δε όταν μία 

αντίδραςθ μελετάται ςε μικρό κερμοκραςιακό εφροσ. 

Το πιο ςθμαντικό μζγεκοσ ςτθ ςχζςθ Arrhenius είναι θ πειραματικι ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ Ea, θ οποία κεωρικθκε από τον Arrhenius ωσ «θ ελάχιςτθ απαιτοφμενθ 
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ενέργεια που πρέπει να έχουν τα αντιδρώντα προκειμένου η κρούση τους να οδηγήσει σε 

αντίδραση».  

Εφόσον η ενέργεια αυτή είναι θετικό μέγεθος, η σταθερά του ρυθμού αντίδρασης k, των 

περισσοτέρων αντιδράσεων, αυξάνεται με την αύξηση της θερμοκρασίας. Σε περίπτωση 

που η ενέργεια είναι αρνητικό μέγεθος, η σταθερά του ρυθμού αντίδρασης k, ελαττώνεται 

με την αύξηση της θερμοκρασίας (Σχήμα 4.8). 

4.3.4.2. Διάγραμμα Arrhenius 

Το διάγραμμα Arrhenius (Σχήμα 4.9) χρησιμοποιείται για τη μελέτη της επίδρασης 

της θερμοκρασία στους ρυθμούς των χημικών αντιδράσεων. Η λογαριθμική μορφή της 

σχέσης Arrhenius, εκφράζεται ως:  

                                                                                                                          (4.26) 

όπου με Ea συμβολίζεται η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης, ενώ ο με Α 

συμβολίζεται ο προεκθετικός παράγοντας Arrhenius.Το διάγραμμα Arrhenius σχηματίζει 

μία ευθεία γραμμή (Σχήμα 4.9), της μορφής y=-αx+b, όπου ο παράγοντας x αντιστοιχεί σε 

1/Τ, ο παράγοντας b αντιστοιχεί σε lnA και ο παράγοντας y σε lnk. 
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Σχήμα 4.9. Διάγραμμα Arrhenius: lnk vs. [1/T] το οποίο παράγει μία ευθεία γραμμή της μορφής 
y = - ax + b. 

Συμπερασματικά: όταν μια αντίδραση έχει ένα σταθερό ρυθμό που υπακούει στη σχέση 

Arrhenius, το διάγραμμα  του ln(k) vs. [1/T] της αντίδρασης σχηματίζει μία ευθεία γραμμή, 

της οποίας η κλίση χρησιμοποείται για τον υπολογισμό της ενέργειας ενεργοποίησης (Eα) 

της αντίδρασης.  

lnk= − 𝐄𝐄𝐄𝐄
𝐑𝐑𝐓𝐓

+ 𝐥𝐥𝐥𝐥𝐀𝐀 
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4.3.4.3. Υπολογιςμόσ Ea για δφο διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ, όταν ο ρυκμόσ 

τθσ αντίδραςθσ k, ζχει προςδιοριςτεί πειραματικά  

Για δφο διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ και ςφμφωνα με τισ εξιςϊςεισ Arrhenius ιςχφει ότι, για 

τθ κερμοκραςία 1:  

                                          lnk1  
  

   
                  (4.27)        

Αντίςτοιχα, για τθ κερμοκραςία 2 ιςχφει ότι:  

                                                                lnk2  
  

   
                  (4.28) 

 
Σφμφωνα με τισ δφο ςχζςεισ (4.27) και (4.28), καταλιγουμε ςτθ ςχζςθ τθσ μορφισ:  

              lnk1-lnk2 ( 
  

   
    )  ( 

  

   
    ) →

    

    
 

  

 
(

 

  
 

 

  
)    (4.29) 

 

4.4. Ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Ea) 

4.4.1. Γενικά 

Ωσ  ενζργεια ενεργοποίθςθσ (activation energy) μίασ αντίδραςθσ ορίηεται το 

ενεργειακό φράγμα που πρζπει να ξεπεράςει μία αντίδραςθ προκειμζνου να οδθγιςει 

ςε ςχθματιςμό προϊόντων και ςυμβολίηεται ωσ Ea, όπωσ απεικονίηεται ςτο Σχιμα 4.10. Η 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ ιςοφται με τθ διαφορά τθσ ενζργειασ των αντιδρϊντων και του 

ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου: 

                   Ea=Εενεργοποιημένου ςυμπλόκου-Eαντιδρώντων        (4.30) 

Όπωσ περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 4.3.1, θ Ea μίασ αντίδραςθσ μπορεί να προςδιοριςτεί 

από τθν ςχζςθ Arrhenius 94. 
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Σχιμα 4.10. Σχθματικι απεικόνιςθ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ μία αντίδραςθσ. Για να 

πραγματοποιθκεί μια χθμικι αντίδραςθ Α+B→C χρειάηεται ζνα ελάχιςτο ποςό ενζργειασ, που 

ονομάηεται ενζργεια ενεργοποίθςθσ. 

Στο Σχιμα 4.11 παρουςιάηονται τα ενεργειακά διαγράμματα εξϊκερμθσ και ενδόκερμθσ 

αντίδραςθσ, όπου ςε όλεσ τισ αντιδράςεισ, ενδόκερμεσ και εξϊκερμεσ, το ενεργοποιθμζνο 

ςφμπλοκο *ΑΒ‡+ ζχει μεγαλφτερθ ενζργεια από τα προϊόντα (C) και τα αντιδρϊντα (Α,Β). 

 

Σχιμα 4.11. Ενεργειακά διαγράμματα ενδόκερμθσ και εξϊκερμθσ αντίδραςθσ 
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4.4.2. Αντιδράςεισ πολλαπλοφ βιματοσ και Ea 

Ωσ αντιδράςεισ πολλαπλοφ βιματοσ ορίηονται οι αντιδράςεισ που περιλαμβάνουν 

περιςςότερα από ζνα ενδιάμεςα βιματα για το ςχθματιςμό προϊόντων. Το διάγραμμα τθσ 

ενζργειασ μίασ αντίδραςθσ 2 ςταδίων, παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 4.12. 

 

Σχιμα 4.12. Ενεργειακό διάγραμμα αντίδραςθσ που ςυμπεριλαμβάνει πολλά ενδιάμεςα βιματα. 

Ο ρυκμόσ μίασ αντίδραςθσ που περιλαμβάνει πολλαπλά ενδιάμεςα βιματα, κακορίηεται 

από το πιο αργό βιμα (rate-limiting step)*, το οποίο απαιτεί και τθ μεγαλφτερθ Ea. 

 

4.4.3. Συςχετιςμόσ διαγράμματοσ Arrhenius με τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Ea) 

Αν θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ είναι υψθλι για ζνα δεδομζνο κερμοκραςιακό εφροσ, 

τότε ο ρυκμόσ ταχφθτθτασ τθσ αντίδραςθσ είναι ευαίςκθτοσ ςτθ μεταβολι των 

κερμοκραςιϊν. Σε αντίκετθ περίπτωςθ, όπου θ τιμι τθσ ενζργεια ενεργοποίθςθσ είναι 

χαμθλι, οι κερμοκραςιακζσ αλλαγζσ ζχουν μικρι επίδραςθ ςτο ρυκμό τθσ αντίδραςθσ. Το 

φαινόμενο αυτό παρουςιάηεται οπτικοποιθμζνο ςτο διάγραμμα του Σχιματοσ 4.13. 

                                                           
*
Βιμα κακοριςτικοφ ρυκμοφ αντίδραςθσ 
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Σχιμα 4.13. Διάγραμμα Arrhenius διαφορετικϊν αντιδράςεων με χαμθλι και υψθλι Ea. 

Το παραπάνω διάγραμμα δείχνει ξεκάκαρα ότι θ ευκεία με τθν απότομθ κλίςθ ζχει 

υψθλότερθ ενζργεια ενεργοποίθςθσ, ενϊ θ ευκεία με τθν μικρότερθ κλίςθ ζχει χαμθλότερθ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ. Αυτό ςθμαίνει ότι για τθν ίδια περιοχι κερμοκραςιϊν, μία 

αντίδραςθ με υψθλότερθ Ea αλλάηει πιο γριγορα (ζχει μαγαλφτερο ρυκμό αντίδραςθσ k) 

από ό, τι μια αντίδραςθ με χαμθλότερθ Ea. 

4.4.4. Σχζςθ μεταξφ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Ea και ΔΗ‡ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ 

Μία ςυςχζτιςθ τθσ ςχζςθσ Arrhenius (4.26)* και τθσ ςχζςθσ Polanyi (4.22)†, 

αποδεικνφει ότι τα μεγζκθ lnA και S‡ από τθ μία μερία και τα μεγζκθ Eα και H‡ από τθν 

άλλθ μεριά, είναι ανάλογεσ ποςότθτεσ. Η ενζργεια ενεργοποίθςθσ Eα είναι ανάλογθ με τθν 

ενκαλπία ενεργοποίθςθσ H‡ ςφμφωνα με τθ ςχζςθ 161:  

                                                      Ea= ΔH‡+RT                                (4.31) 

Πιο αναλυτικά, υπευνκυμίηουμε ότι θ λογαρικμικι μορφι τθσ ςχζςθσ Arrhenius (4.26), 

διαμορφϊνεται ωσ: lnk  
  

  
    , όπου θ κλίςθ τθσ ευκείασ του διαγράμματοσ  [lnk] vs. 

*1/Τ+ αντιςτοιχεί ςτθν τιμι Ea/R, ενϊ θ τομι τθσ ευκείασ ςτον άξονα y αντιςτοιχεί ςτο lnA. 

Παραγωγίηοντασ το lnk ςε ςχζςθ με τθ κερμοκραςία Τ ςτο μζςο του εφρουσ του 

διαγράμματοσ, θ παραπάνω ςχζςθ αποκτά τθ μορφι: 
                                                           
* lnk  

  

  
     

 
†
 ln
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                               (4.32) 

Αντιςτοίχωσ, θ ςχζςθ Polanyi (4.21):       
  

 
  

   

 
 

   

 
 
 

 
                        

διαμορφϊνεται ωσ: 

               

  
 

 
 
  

 

(
 

 
)
 

   

 
    

   

 
  

      

 
    (4.33) 

Η ςφγκριςθ των ςχζςεων 4.31 και 4.32, οδθγεί ςτθ διαμόρφωςθ τθσ ςχζςθσ (4.34):       

                       Ea= ΔH‡ + RT ή ΔH‡ =Ea – RT            (4.34) 

Η ςυςχζτιςθ Ea και ΔΗ‡ με το ρυκμό τθσ αντίδραςθσ (k) δείχνει ότι: 

i. Υψθλζσ τιμζσ ςε Ea και ΔΗ‡ ςχετίηονται με χαμθλοφσ ρυκμοφσ αντίδραςθσ 

ii. Χαμθλζσ τιμζσ ςε Ea και ΔΗ‡ ςχετίηονται με υψθλοφσ ρυκμοφσ αντίδραςθσ. Η δράςθ 

των καταλυτϊν ςχετίηεται με χαμθλζσ τιμζσ Ea και ΔΗ‡, όπωσ απεικονίηεται ςτο 

Σχιμα 4.14. 

Τυπικεσ τιμζσ Ea και ΔΗ‡ κυμαίνονται μεταξφ15-150 (kJ/mol). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Σχιμα 4.14. Ενεργειακό διάγραμμα αντίδραςθσ χωρίσ τθν παρουςία καταλφτθ (μαφρθ γραμμι) και 

με τθν παρουςία καταλφτθ (κόκκινθ γραμμι) 
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4.4.5. Σχζςθ του μεγζκουσ lnA με το ΔS‡ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ 

Αντικακιςτϊντασ τθ ςχζςθ του Ea με το ΔΗ‡ ςτθν ςχζςθ Eyring (4.21):  

      
  

 
  

   

 
 

   

 
 
 

 
  

Η ςχζςθ διαμορφϊνεται ωσ: 
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                              (4.35) 

Συνεπϊσ, 

             (
    

 
)    (

   

 
)               (

    

 
)                (4.36) 

                   , όταν το ΔS‡ εκφράηεται ςε J*K-1*mol-1  (4.37) 

Με βάςθ τθν ανάλυςθ αυτι προκφπτουν τα εξισ ςυμπεράςματα: 

i. χαμθλζσ τιμζσ ςτο lnA αντιςτοιχοφν ςε αρνθτικζσ τιμζσ ςτο μζγεκοσ ΔS‡ 

Στθν περίπτωςθ αυτι, το ενεργοποιθμζνο ςφμπλοκο ςτθν μεταβατικι κατάςταςθ ζχει πιο 

«τακτοποιθμζνθ» ι περιςςότερο άκαμπτθ δομι από τα αντιδρϊντα ςτθ κεμελιϊδθ 

κατάςταςθ. Ο ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ είναι αργόσ. 

ii. υψθλζσ τιμζσ ςτο lnA αντιςτοιχοφν ςε κετικζσ τιμζσ ςτο μζγεκοσ ΔS‡ 

Η κετικι τιμι ςτο μζγεκοσ ΔS‡ υποδεικνφει ότι θ μεταβατικι κατάςταςθ είναι ιδιαίτερα 

διαταραγμζνθ ςε ςχζςθ με τθ κεμελιϊδθ κατάςταςθ. Σε αυτι τθν περίπτωςθ αυξάνεται ο 

ρυκμόσ τθσ αντίδραςθσ. 

4.4.6. Παραλλαγζσ διαγράμματοσ Arrhenius και Eyring 

Όπωσ προαναφζρκθκε τα διάγραμματα Arrhenius και Eyring ςχθματίηουν ευκείεσ 

γραμμζσ τθσ μορφισ y=-ax+b. Υπάρχει περίπτωςθ όμωσ, τα διαγράμματα να μθν είναι 

γραμμικά αλλά να εμφανίηουν παραλλαγζσ όπωσ χαρακτθριςτικά αποτυπϊνονται ςτο 

Σχιμα 4.15, δθλαδι να αποτφπωνοται είτε ωσ κοίλθ (concave) είτε ωσ κυρτι (convex)169. 
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[1] Τα διαγράμματα Arrhenius και Eyring τα οποία εμφανίηουν τθν μορφι τθσ κοίλθσ 

(concave), μποροφν να αποδωκοφν ςε διάφορουσ παράγοντεσ με τθν πιο κοινι 

αιτία να είναι ότι δφο ι και περιςςότερα ενδιάμεςα βιματα εμπλζκονται ςτθν 

εξζλιξθ τθσ αντίδραςθσ. 

[2] Αντίκετα, τα διαγράμματα τα οποία εμφανίηουν τθν μορφι τθσ κυρτισ (convex) 

παρατθροφνται κυρίωσ ςε ενηυμικζσ καταλυτικζσ αντιδράςεισ, οι οποίεσ 

περιλαμβάνουν δφο ανταγωνιςτικζσ ενηυματικζσ μορφζσ, με τθν κάκε μορφι να 

αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι κερμοκραςία. Πρακτικά λοιπόν, τα convex διαγράμματα 

οφείλονται ςτο γεγονόσ ότι τα μεγζκθ Eα και ΔH‡ μειϊνονται με τθν αφξθςθ τθσ 

κερμοκραςίασ. 

 

Σχιμα 4.15. Τα διαγράμματα Eyring-Polanyi μποροφν να ςχθματίςουν, υπό οριςμζνεσ ςυνκικεσ, 

εκτόσ από ευκεία γραμμι, είτε κοίλθ (concave) είτε κυρτι (convex). 

4.5. Η επίδραςθ των καταλυτϊν ςτθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ 

Καταλφτθσ είναι θ χθμικι ουςία ι το υλικό, τα οποία αυξάνουν τθν ταχφτθτα μιασ 

αντίδραςθσ και τα οποία μετά το τζλοσ τθσ αντίδραςθσ παραμζνουν ουςιαςτικά 

αμετάβλθτα τόςο ςε ποςότθτα όςο και ςε χθμικι ςφςταςθ. Ουςιαςτικά λοιπόν οι 

καταλφτεσ μειϊνουν τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Ea) τθσ αντίδραςθσ, όπωσ φαίνεται ςτο 

Σχιμα 4.16. Το μζγεκοσ ΔG0 τθσ ςυνολικισ αντίδραςθσ δε μεταβάλλεται παρουςία 

καταλφτθ, κακϊσ ο καταλφτθσ αυξάνει τον ρυκμό τθσ αντίδραςθσ, κακϊσ ςυμβάλλει ςτθ 
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μείωςθ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ τθσ αντίδραςθσ, αλλά θ κζςθ ιςορροπίασ τθσ 

αντίδραςθσ παραμζνει αμετάβλθτθ 93, 97, 170.  

 

Σχιμα 4.16. Ενεργειακό διάγραμμα αντίδραςθσ με και χωρίσ τθ δράςθ καταλφτθ. 

Όταν μεγαλφτεροσ αρικμόσ μορίων ζχουν πια τθν απαιτοφμενθ ενζργεια, οι 

αποτελεςματικζσ ςυγκροφςεισ αυξάνουν και ζτςι αυξάνει και θ ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ. 

Ζνασ καταλφτθσ υψθλισ αποτελεςματικότθτασ μπορεί να μειϊςει τθν ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ τόςο, ζτςι ϊςτε να ζχουν τθν δυνατότθτα να αντιδράςουν τα περιςςότερα 

μόρια. Ζτςι, όπωσ φαίνεται από τθ ςχζςθ 4.36* και το διάγραμμα του Σχιματοσ 4.7, από μία 

αντίδραςθ που εξελίςςεται πολφ αργά μποροφμε να φτάςουμε ςε μία ςχεδόν ακαριαία 

αντίδραςθ ςτθν ίδια κερμοκραςία. Μερικά ζνηυμα μποροφν να πετφχουν αφξθςθ τθσ 

ταχφτθτασ αντίδραςθσ μζχρι και 10
20 

φορζσ 171. Μία αντίδραςθ μπορεί να καταλφεται και 

από περιςςότερουσ από ζναν καταλφτεσ με διαφορετικι αποτελεςματικότθτα για κακζναν 

από αυτοφσ. Για παράδειγμα, θ διάςπαςθ του υπεροξειδίου του υδρογόνου (4.38) 

καταλφεται από μία ποικιλία καταλυτϊν με αντίςτοιχθ Ea για κάκε καταλφτθ όπωσ 

φαίνεται ςτον Πίνακα 4.1. 

                                                                   (4.38) 

                                                           
*
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Πίνακασ 4.1. Τιμζσ Ea τθσ αντίδραςθσ διάςπαςθσ του Η2Ο2 υπό τθ δράςθ διαφορετικϊν 

καταλυτϊν
171

. 

 

 

 

 

Συνικωσ οι καταλφτεσ ςχθματίηουν ενδιάμεςα, μεταβάλλοντασ τισ πορείεσ των 

αντιδράςεων κακιςτϊντασ τισ αντιδράςεισ πιο περίπλοκεσ. Η μεταβολι του μθχανιςμοφ τθσ 

αντίδραςθσ, εξαιτίασ τθσ καταλυτικισ δράςθσ, αντανακλάται πρωτίςτωσ ςτθν ςχζςθ 

ρυκμοφ που περιγράφει τθν κινθτικι τθσ αντίδραςθσ. Παρά το ότι οι καταλφτεσ 

μεταβάλλουν τισ πορείεσ των αντιδράςεων κακιςτϊντασ τισ περιςςότερο περίπλοκεσ, 

τελικά αυξάνουν το ρυκμό τουσ, επειδι τα ςτάδια μια καταλυτικισ πορείασ περνάνε μζςα 

από χαμθλά ενεργειακά φράγματα κακϊσ ςυνδζονται με ςχετικά μικρζσ τιμζσ ενεργειϊν 

ενεργοποίθςθσ (Ea). Επειδι ακριβϊσ θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ, Ea, βρίςκεται ςτον 

εκκετικό όρο τθσ ςχζςθσ Arrhenius *k=A*exp(-Ea/RT)+, αυτι θ εκ πρϊτθσ όψεωσ μικρι 

μείωςθ ςτθν τιμι τθσ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αφξθςθ τθσ τιμισ τθσ ςτακεράσ του ρυκμοφ 

τθσ αντίδραςθσ (k). 

 

Σχιμα 4.17. Ενεργειακό διάγραμμα αντίδραςθσ με και χωρίσ τθ δράςθ καταλφτθ, όπου φαίνεται ότι 

θ χριςθ καταλφτθ ςχθματίηει ενδιάμεςα, μεταβάλλοντασ τθν πορεία τθσ αντίδραςθσ και 

κακιςτϊντασ τθν αντίδραςθ πιο περίπλοκθ. 

ΚΑΤΑΛΥΤΗΣ Ea (ΚJ/mol) 

Χωρίσ καταλφτθ 73 

Λευκόχρυςοσ 46 

Τριςκενισ Σίδθροσ 40 

Καταλάςθ 4 
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4.6. Συςχζτιςθ κεωρίασ μεταβατικισ κατάςταςθσ με κεωρία του Marcus 

Η κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ (TST), περιγράφει τουσ ρυκμοφσ των χθμικϊν 

αντιδράςεων (reaction rates) μζςα από ενεργειακζσ αλλαγζσ 93. Η εξζταςθ μιασ αντίδραςθσ 

από κερμοδυναμικι άποψθ μπορεί να υποδείξει αν ςε μια αντίδραςθ ευνοείται ο 

ςχθματιςμόσ προϊόντων, επειδι αυτά είναι ςτακερότερα, δθλαδι ζχουν μικρότερθ 

ελεφκερθ ενζργεια Gibbs από τα αντιδρϊντα. Η κερμοδυναμικι ζκφραςθσ τθσ κεωρίασ 

μεταβατικισ κατάςταςθσ αποδίδεται αρχικά ςτουσ Arrhenius (1889) 94 και εν ςυνεχεία 

(1935) ςτουσ Eyring, Evans και Polanyi 93, 95-98, όπου μζςα από τισ εξιςϊςεισ Arrhenius και 

Eyring-Polanyi εκφράηεται θ εξάρτθςθ του ρυκμοφ των χθμικϊν αντιδράςεων από τθ 

κερμοκραςία97. Η γενικι εξίςωςθ που εκφράηει τθ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ 

δίνεται από τθ ςχζςθ του Eyring (3.4) 96:  

                                      
  

 
  

     

                              (3.4) 

όπου k είναι θ ςτακερά του ρυκμοφ τθσ αντίδραςθσ, kΒ είναι θ ςτακερά του Boltzmann, h 

είναι θ ςτακερά του Planck, T είναι θ κερμοκραςία (ςε Κelvin), R είναι θ παγκόςμια 

ςτακερά αερίων (J/mol*K) και ΔG‡ θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ Gibbs ι πρότυπθ ελεφκερθ 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ.  

Σε μία πιο γενικευμζνθ μορφι, το 1956, ο Rudolf Marcus μζςα από τθ κεωρία του 

εκφράηει το ρυκμό μεταφοράσ θλεκτρονίων ςυνδζοντασ τθ κερμοδυναμικι με τθν κινθτικι 

μίασ διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίων 127, 135. Ζτςι θ ςθμαντικότερθ ςυνειςφορά ςτθ 

κεωρία μεταφοράσ θλεκτρονίων αποδίδεται ςτον Marcus ο οποίοσ τιμικθκε με το βραβείο 

Νοbel Χθμείασ το 1992 για τθ ςυνειςφορά του αυτι. Συγκεκριμζνα ο Marcus 

χρθςιμοποίθςε παραβολζσ για να εξθγιςει τθ διεργαςία μεταφοράσ θλεκτρονίων μίασ 

αντίδραςθσ, όπου τα αντιδρϊντα και τα προϊόντα μιασ αντίδραςθσ αναπαριςτϊνται με 

παραβολζσ για τον δότθ (αντιδρϊντα) και τον αποδζκτθ (προϊόντα), οι οποίεσ ζχουν ίδιο 

ςχιμα και εφροσ. Η μεταφορά των θλεκτρονίων προκφπτει ςτθν ανϊτερθ διεγερμζνθ 

κατάςταςθ, ςτο ςθμείο τομισ τθσ καμπφλθσ των αντιδρϊντων (D) με τθν καμπφλθ των 

προϊόντων (Α). Το ςθμείο αυτό, αντιπροςωπεφει τον ενεργειακό φραγμό που πρζπει να 

υπερκαλφψουν τα προϊόντα πριν μεταβοφν ςτθν κατάςταςθ των προϊόντων. Στθ 

μεταβατικι κατάςταςθ μεταξφ των αντιδρϊντων υπάρχει κάποιο είδοσ θλεκτρονιακισ 

αλλθλεπίδραςθσ ι ςφηευξθσ (D+/A-).  

 

https://en.wikipedia.org/wiki/Henry_Eyring_%28chemist%29
https://en.wikipedia.org/wiki/Meredith_Gwynne_Evans
https://en.wikipedia.org/wiki/Michael_Polanyi
https://en.wikipedia.org/wiki/Kelvin
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Η κεωρία του Marcus, βαςίηεται ςτθν ελεφκερθ ενζργεια Gibbs (ΔG0) και ςτον ενεργειακό 

φραγμό (ΔG‡)  τθσ αντίδραςθσ, και περιγράφονται από τθ ςχζςθ (3.13) 

                                      
        

  
                             (3.13) 

όπου ΔG0 είναι θ ελεφκερθ ενζργεια Gibbs όταν τα αντιδρϊντα και τα προϊόντα βρίςκονται 

ςε άπειρθ απόςταςθ μεταξφ τουσ, λ είναι θ ςυνολικι ενζργεια αναδιοργάνωςθσ και 

αναπαριςτά τθν ενζργεια που χρειάηεται, για να λάβουν τα αντιδρϊντα τθ  γεωμετρικι 

μορφι των προϊόντων χωρίσ μεταφορά φορτίου52 

Στο Σχιμα 4.18 απεικονίηεται το ενεργειακό διάγραμμα μίασ διεργαςίασ μεταφοράσ 

θλκετρονίων ςε μία πιο γενικευμζνθ μορφι, όπωσ διατυπϊκθκε κατά Marcus, όπου 

επιςθμαίνεται θ ενεργειακι περιοχι που εκφράηει τθ διαφορά τθσ ενζργειασ ΔG μεταξφ τθσ 

μεταβατικισ (ΔG‡) και τθσ κεμελιϊδουσ κατάςταςθσ (ΔG°) ςφμφωνα με τθ κεωρία 

μεταβατικισ κατάςταςθσ. 

 

Σχιμα 4.18. Ενεργειακό διάγραμμα μία διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίων κατά Marcus,  όπου οι 

παραβολζσ του Marcus για τα αντιδρϊντα (D) και τα προϊόντα (A) μίασ διεργαςίασ μεταφοράσ 

θλεκτρονίων, αναπαριςτοφν δφο διαφορετικζσ καταςτάςεισ του ίδιου ςυςτιματοσ, μία πριν τθ 

μεταφορά θλεκτρονίων (D) και μία μετά τθ μεταφορά θλεκτρονίων (A). Το ςθμείο τομισ των 

καμπυλϊν, αντιπροςωπεφει τον ενεργειακό φραγμό που πρζπει να υπερκαλφψουν τα προϊόντα πριν 

μεταβοφν ςτθν κατάςταςθ των προϊόντων.  Η κόκκινθ γραμμι περιγράφει το ενεργειακό διάγραμμα 

μία αντίδραςθσ, όπου απεικονίηεται ο ενεργειακόσ φραγμόσ μία διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίων 

ςφμφωνα με τθ κεωρία μεταβατικισ κατάςταςθσ. 
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5. Θεωρία Φαςματοςκοπίασ Ηλεκτρονικοφ Παραμαγνθτικοφ Συντονιςμοφ (EPR)  

5.1. Γενικζσ αρχζσ 

Θ φαςματοςκοπία EPR, μελετά τθ μαγνθτικι ροπι του θλεκτρονίου. Όπωσ ςε όλεσ 

τισ φαςματοςκοπίεσ, ζτςι κι εδϊ, τα φάςματα λαμβάνονται μετρϊντασ τθν απορρόφθςθ ωσ 

προσ τθν ενζργεια τθσ ακτινοβολίασ. Θ ςυχνότθτα κάκε απορρόφθςθσ αντιςτοιχεί ςτθν 

διαφορά ενζργειασ μεταξφ δφο ενεργειακϊν ςτακμϊν. ε κάκε φαςματοςκοπία οι δφο 

βαςικζσ ςυνκικεσ που πρζπει να ικανοποιοφνται είναι: 

(i) θ ενζργεια (hv) ενόσ κβάντου ακτινοβολίασ πρζπει να ιςοφται με τθ διαφορά ενζργειασ 

δφο ςτακμϊν του ςυςτιματοσ  

         hvEE ki          (5.1) 

(ii) θ θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία πρζπει να μπορεί να αλλθλεπιδρά είτε με τισ 

θλεκτρικζσ είτε με τισ μαγνθτικζσ ροπζσ του ςυςτιματοσ. 

Είναι γνωςτό ότι ζνα θλεκτρόνιο* χαρακτθρίηεται από μια ενδογενι μαγνθτικι ροπι 

που προζρχεται από τθν ιδιοςτροφορμι του (ςπιν) και δρα ωσ μικρόσ μαγνιτθσ. Όταν ζνα 

μόριο που περιζχει ζνα ι περιςςότερα αςφηευκτα θλεκτρόνια υπόκειται ςε μαγνθτικό 

πεδίο και εφαρμόηεται θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία τθσ οποίασ τα μικθ κφματοσ 

βρίςκονται ςτθν περιοχι των ραδιοςυχνοτιτων, απορροφάται ενζργεια και καταγράφεται 

μία κορυφι απορρόφθςθσ. Όταν ςε ζνα ςφςτθμα τα θλεκτρόνια εμφανίηονται ςε ηεφγθ 

(ςυηευγμζνα), τα θλεκτρόνια του ηεφγουσ  παρουςιάηουν αντίκετθ περιςτροφι μεταξφ 

τουσ, θ οποία οδθγεί ςτθν εξουδετζρωςθ των ιδιοςτροφορμϊν τουσ, με αποτζλεςμα να 

εμφανίηουν μθδενικό ςυνολικό ςπιν. υνεπϊσ, θ θλεκτρομαγνθτικι ακτινοβολία κατά τθ 

μζτρθςθ EPR δεν αλλθλεπιδρά με τισ μαγνθτικζσ ροπζσ του ςυςτιματοσ και δεν υπάρχει 

απορρόφθςθ. Για τον λόγο αυτό θ φαςματοςκοπία EPR εφαρμόηεται μόνο ςε 

παραμαγνθτικά ςυςτιματα 172, 173.  

5.1.1 Το φαινόμενο του ςυντονιςμοφ  

Θ αλλθλεπίδραςθ τθσ μαγνθτικισ ροπισ του θλεκτρονιακοφ ςπίν μe με ζνα 

μαγνθτικό πεδίο Β, καλείται φαινόμενο Zeeman είναι το κεμελιϊδεσ φαινόμενο που 

χαρακτθρίηει τθ φαςματοςκοπία EPR 172-174. 

                                                           
*
 Σα θλεκτρόνια που περιβάλλουν ζνα άτομο δεν είναι ςτατικά αλλά περιςτρζφονται. 
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Σχιμα 5.1. Αλλθλεπίδραςθ τθσ μαγνθτικισ ροπισ του θλεκτρονιακοφ ςπίν μe με ζνα μαγνθτικό πεδίο 

Β0 

Αν ζνα ςωματίδιο με αςφηευκτο θλεκτρόνιο (ςπιν S=1/2), βρεκεί ςε μαγνθτικό πεδίο Β, τότε 

θ προβολι του ςπιν πάνω ςτθ διεφκυνςθ του Β μπορεί να πάρει δφο πικανζσ καταςτάςεισ 

παράλλθλα(↑) ι αντιπαράλλθλα(↓) ωσ προσ το Β με αντίςτοιχεσ ενζργειεσ: 

            

                Ε↑=+1/2geβeB             (5.2) 

              Ε↓=-1/2geβeB              (5.3) 

όπου βe είναι θ ςτακερά του Bohr και περιγράφεται από τθ ςχζςθ βe=eh/2πm και είναι ίςθ 

με 9.2742*10-25 J*T-1. Θ παράμετροσ g είναι μετριςιμο μζγεκοσ και εξαρτάται από το 

παραμαγνθτικό κζντρο (Βλζπε παράγραφο 5.1.5). 

 

Όταν θ διαφορά τθσ ενζργειασ ΔΕ των δφο αυτϊν πικανϊν καταςτάςεων γίνει ίςθ με ζνα 

κβάντο ενζργειασ τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ: 

             ΔΕ= geβeB=hv                (5.4) 

τότε επιτυγχάνεται ςυντονιςμόσ και απορρόφθςθ ακτινοβολίασ από το υπό μελζτθ 

ςφςτθμα. Ο ςυντονιςμόσ επιτυγχάνεται μεταβάλλοντασ τθν ζνατςθ του εξωτερικά 

εφαρμοηόμενου μαγνθτικοφ πεδίου, ζωσ ότου ικανοποιθκεί θ ςχζςθ (5.5), κακϊσ θ 

ςυχνότθτα τθσ θλεκτρονικισ ακτινοβολίασ παραμζνει ςτακερι 172-174. το χιμα 5.1 

φαίνεται το ενεργειακό διάγραμμα ενόσ ςωματιδίου με S=1/2 μζςα ςε ςτατικό μαγνθτικό 

πεδίο Β. 
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Σχιμα 5.2. Ενεργειακζσ ςτάκμεσ ςυςτιματοσ με S=1/2 ςε μεταβαλλόμενο εξωτερικό πεδίο. Όταν 

ΔΕ=hv επζρχεται ςυντονιςμόσ και απορρόφθςθ ακτινοβολίασ οδθγϊντασ ςε φάςμα απορρόφθςθσ. 

5.1.2 Φάςμα EPR 

Κατά τθ μζτρθςθ EPR, λόγω του ότι θ ςυχνότθτα παραμζνει ςτακερι, ο 

ςυντονιςμόσ επιτυγχάνεται μεταβάλλοντασ τθν ζνταςθ του εξωτερικά εφαρμοηόμενου 

μαγνθτικοφ πεδίου. τθν γενικι περίπτωςθ ενόσ ςυςτιματοσ με ςπιν S, το μαγνθτικό πεδίο 

δθμιουργεί 2S+1 ενεργειακζσ ςτάκμεσ. Μεταξφ αυτϊν επιτρζπονται οι μεταβάςεισ με ΔΜS= 

±1 172, 173.  

Επειδι το φάςμα τθσ απορρόφθςθσ που προκφπτει από τθ μζτρθςθ είναι αςκενζσ, 

ενιςχφεται μζςω α) κατάλλθλων ενιςχυτϊν και β) τθσ τεχνικισ διαμόρφωςθσ (modulation) 

και το τελικό φάςμα που προκφπτει καταγράφεται ωσ θ πρϊτθ παράγωγοσ του ςιματοσ, με 

πεδίο ςυντονιςμοφ το ςθμείο μθδενιςμοφ τθσ ζνταςθσ τθσ παραγϊγου, δθλαδι το ςθμείο 

τθσ μζγιςτθσ απορρόφθςθσ και εφροσ του ςιματοσ τθν απόςταςθ μεταξφ του χαμθλότερου 

κι του υψθλότερου ςθμείου του ςιματοσ (peak to peak) (χιμα 5.3). Κατά τθν μζτρθςθ EPR 

τα θλεκτρόνια δζχονται πλικοσ αλλθλεπιδράςεων από το περιβάλλον τουσ, οι οποίεσ 

μποροφν να επίςθσ να μελετθκοφν, οι αλλθλεπιδράςεισ αυτζσ μπορεί να προζρχονται από 

τισ δυνάμεισ του ίδιου του κρυςταλλικοφ πεδίου και τθν επίδραςθ του πυρινα του ίδιου ι 

γειτονικϊν ατόμων. τθν ςυντριπτικι τουσ πλειοψθφία τα υπάρχοντα φαςματόμετρα 

λειτουργοφν ςτθν περιοχι των 9-10GHz(X-Band). 
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Σχιμα 5.3. Πρϊτθ παράγωγοσ φάςματοσ απορρόφθςθ EPR 

Θ μελζτθ τθσ εξάρτθςθσ τθσ ζνταςθσ του ςιματοσ EPR από τθν ιςχφ των μικροκυμάτων 

παρζχει πολφτιμεσ πλθροφορίεσ για τα χαρακτθριςτικά του περιβάλλοντοσ του 

παραμαγνθτικοφ κζντρου. Για τθν πραγματοποίθςθ του πειράματοσ μετράτε θ ζνταςθ του 

φάςματοσ EPR ςε ςχζςθ με τθν ιςχφ τθσ πθγισ μικροκυμάτων 173.  

5.1.3 Παράγοντασ g 

τθ φαςματοςκοπία EPR για τον χαρακτθριςμό του φάςματοσ χρθςιμοποιείται ο 

παράγοντασ g. Σο πεδίο ςυντονιςμοφ Β εξαρτάται γραμμικά από τθν ςυχνότθτα των 

μικροκυμάτων (ν) ενϊ θ τιμι του παράγοντα g είναι ανεξάρτθτθ. Για το λόγο αυτό ςτθ 

φαςματοςκοπία EPR χρθςιμοποιείται ο παράγοντασ g για το χαρακτθριςμό του φάςματοσ 

και όχι το πεδίο ςυντονιςμοφ. Θ τιμι του g για ελεφκερο θλεκτρόνιο ςτο κενό είναι 2.00232 

ανεξάρτθτα από τθ ςυχνότθτα που κα χρθςιμοποιθκεί. τα πραγματικά όμωσ ςυςτιματα θ 

τιμι του g διαφζρει πολφ από τθν τιμι αυτι εξαιτίασ τοπικϊν μαγνθτικϊν πεδίων που 

δθμιουργοφνται και τα οποία προςτίκενται διανυςματικά ςτο Β. Ζτςι για το πραγματικό 

πεδίο Βeff ςτο οποίο πραγματοποιείται ςυντονιςμόσ ιςχφει ότι: 

      Βeff =Β+ Βτοπ.        (5.5) 

όπου Βτοπ. ζιναι το τοπικό μαγνθτικό πεδίο το οποίο προςτίκεται διανυςματικά ςτο Β 172, 173.  

ε ςυςτιματα με ζνα αςφηευκτο θλεκτρόνιο, όπωσ οι οργανικζσ ρίηεσ τα τοπικά 

πεδία είναι μικρά και για το λόγω αυτό θ τιμι του g τζτοιων ςυςτθμάτων είναι κοντά ςτο g 

 d
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d

H
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του ελεφκερου θλεκτρονίου, ςτα μζταλλα όμωσ τα τοπικά πεδία του παραμαγνθτικοφ 

ςυςτιματοσ είναι πιο ιςχυρά και ζτςι οι τιμζσ του g μπορεί να αποκλίνουν πολφ από τθ τιμι 

του g του ελεφκερου θλεκτρονίου. 

Όταν οι ενεργειακζσ ςτάκμεσ εξαρτϊνται από τον προςανατολιςμό του εξωτερικά 

εφαρμοηόμενου μαγνθτικοφ πεδίου ωσ προσ τουσ άξονεσ ςυμμετρίασ του παραμαγνθτικοφ 

κζντρου (ανιςοτροπία Zeeman), τότε κα εξαρτάται και το πεδίο ςυντονιςμοφ. τθν πιο 

ςφνκετθ περίπτωςθ όπου για τισ τρεισ διευκφνςεισ Χ, Τ, Η καταγράφονται τρία διαφορετικά 

πεδία ςυντονιςμοφ το παραμαγνθτικό κζντρο κα χαρακτθρίηεται από τρισ τιμζσ g, ςε αυτι 

τθν περίπτωςθ ο παράγοντασ g είναι τανυςτισ  g με τρεισ  κφριεσ τιμζσ gx, gy, gz. Ο τανυςτισ 

g μπορεί να πινακοποιθκεί ωσ εξισ: 

  [

    
    

    

]                      (5.6) 

Ανάλογα με τθν τιμι των κφριων τιμϊν του τανυςτι g θ ανιςοτροπία Zeeman 

χαρακτθρίηεται ωσ : 

 Ιςοτροπικι, όταν gx= gy= gz 

 Αξονικι, όταν gx= gy≠ gz 

 Ρομβικι, όταν gx≠ gy≠ gz 

5.1.5 Διπολικι αλλθλεπίδραςθ-Αλλθλεπίδραςθ ανταλλαγισ 

Θ διπολικι αλλθλεπίδραςθ αντιςτοιχεί ςτισ διπολικζσ μαγνθτικζσ αλλθλεπιδράςεισ 

μεταξφ των ςπιν διαφορετικϊν θλεκτρονίων.172 Είναι ζνασ τανυςτισ ο οποίοσ γράφεται: 

         [

    
    

    

]                         (5.7) 

Αν οι τιμζσ του παράγοντα g οδθγοφν ςε ιςοτροπικά χαρακτθριςτικά, θ διπολικι διάςπαςθ 

ςτο φάςμα EPR μπορεί να εκφραςτεί με τον παράγοντα D, όπου D είναι θ διάςπαςθ του 

ςιματοσ όταν το διάνυςμα τθσ ιδιοςτροφορμισ βρίςκεται κάκετα με το εξωτερικό 

μαγνθτικό πεδίο και εξαρτάται από τθν απόςταςθ των θλεκτρονίων(r) ςε Å 175.  
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Τπολογίηεται από τθ ςχζςθ 

              
32

3
)(

r

g
GaussD


                                  (5.8) 

Ενϊ θ απόςταςθ των θλεκτρονίων(r) ςε Å υπολογίηεται από τθ ςχζςθ 176
 

                              

3

4

2

1056.5

D
R


                                  (5.9) 

Θ αλλθλεπίδραςθ ανταλλαγισ (J) περιγράφει τθν αλλθλεπίδραςθ μεταξφ διαφορετικϊν 

θλεκτρονίων. Θ αλλθλεπίδραςθ ανταλλαγισ λαμβάνει υπόψθ του τθν θλεκτρικι 

αλλθλεπίδραςθ (αλλθλεπίδραςθ Coulomb) αλλά όχι τθν διπολικι αλλθλεπίδραςθ. 

Εξαρτάται από τθν απόςταςθ των θλεκτρονίων(r) και το μζγεκοσ του J μειϊνεται με τθν 

αφξθςθ ςτο r ζτςι ϊςτε όταν θ απόςταςθ είναι αρκετά μεγάλθ θ τιμι του J να τείνει ςτο 

μθδζν175.  

5.1.6 Χαμιλτονιανι του ςπιν (ςπιν Hamiltonian) 

Θ χαμιλτονιανι του ςπιν χρθςιμοποιείται για τθν κατανόθςθ των ενεργειακϊν 

καταςτάςεων του ςυςτιματοσ 172-175, 177, 178. Πιο ςυγκεκριμζνα ο τελεςτισ τθσ ενζργειασ Θ, 

περιλαμβάνει όλεσ τισ αλλθλεπιδράςεισ που επθρεάηουν τθν ενζργεια ενόσ ςυςτιματοσ, 

όπωσ οι αλλθλεπιδράςεισ Coulomb μεταξφ των θλεκτρονίων, αλλθλεπιδραςεισ των 

μαγνθτικϊν ροπϊν (υπζρλεπτεσ S-I, ςπιν-τροχιάσ S-L) κα. Θ απλοφςτερθ μορφι 

χαμιλτονιανισ του ςπιν είναι: 

                                                 Η=βe S g B                                (5.10) 

όπου S είναι ο τελεςτισ του ςπιν, g είναι ο τανυςτισ του g και Β είναι το άκροιςμα του 

εξωτερικοφ μαγνθτικοφ πεδίου με ςυνιςτϊςεσ ΒΧ,ΒY,Bz. υνεπϊσ ο τελεςτισ Θ περιγράφει 

τθν αλλθλεπίδραςθ Zeeman μεταξφ S και Β και θ ςχζςθ 5.10 μπορεί να γραφεί ςτθν μορφι  

                             Η=βe [SX gX BX + SY gY BY + SZ gZ BZ]             (5.11) 

τθν περίπτωςθ όπου S=1/2, και από τθν  παραπάνω ςχζςθ (5.11) το πεδίο ςυντονιςμοφ 

δίνεται από τθ ςχζςθ: 

                                     Β=hv/βe geff                                  (5.12) 
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5.2. Ανάλυςθ του ςιματοσ EPR διαφόρων ςυςτθμάτων 

5.2.1. Συςτιματα ελευκζρων ριηϊν (S=1/2) 

ε S=1/2 ςυςτιματα όπωσ ςτισ ρίηεσ άνκρακα, όπου τα φάςματα του EPR δεν 

κακορίηονται από υπζρλεπτεσ αλλθλεπιδράςεισ ι ανιςοτροπία του g, θ ανάλυςθ του 

ςχιματοσ μπορεί να μασ παρζχει χριςιμεσ πλθροφορίεσ για του μθχανιςμοφσ 

αλλθλεπίδραςθσ των ςπιν179. H ερμθνεία αυτισ τθσ τάςθσ του ςχιματοσ EPR αποκαλφπτει 

είτε ζναν ζντονο Lorentzian χαρακτιρα εξαιτίασ τθσ κινθτικότθτασ των ςπιν, είτε ζνα 

Gaussian χαρακτιρα ωσ αποτζλεςμα τθσ μείωςθσ τθσ κινθτικότθτασ των ςπιν (χιμα 5.4). 

 Lorentz

 Gauss

d
X

''
/d

H

Magnetic Field(G)

 

 

 

Σχιμα 5.4. Προςομοίωςθ φάςματοσ EPR ρίηασ άνκρακα τφπου Lorentz και Gauss (Αριςτερά). 

χθματικι αναπαράςταςθ διπολικισ αλλθλεπίδραςθσ ςε φφλλο άνκρακα (γραφενίου), θ οποία 

αντιςτοιχεί ςτισ ζντονεσ αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των ςπιν διαφορετικϊν θλεκτρονίων. Σα ςπιν 

μετακινοφνται από απόςταςθ R ςε R’ και θ αλλθλεπίδραςθ τουσ αυτι εκφράηεται με Lorentzian 

χαρακτιρα (δεξιά) 

Ζνασ παράγοντασ που χρθςιμοποιείται για τθν ταυτοποίθςθ του τφπου του ςιματοσ 

(Lorentzian ι Gaussian) είναι ο υπολογιςμόσ τθσ παραμζτρου κ και θ ςφγκριςθ του με τιμζσ 

αναφοράσ. Ο παράγοντασ κ του ςχιματοσ τθσ γραμμισ μπορεί να εκτιμθκεί με τον 

παρακάτω τφπο (Β3.7): 

                                                        
2

pp

I

A
                                                (5.13) 

όπου ΔΘpp είναι το εφροσ του ςιματοσ-θ απόςταςθ μεταξφ του χαμθλότερου και του 

υψθλότερου ςθμείου του ςιματοσ *X-band peak to peak signal width], I το φψοσ των 

κορυφϊν και A είναι το διπλό ολοκλιρωμα του ςιματοσ EPR. Θ κατάλλθλθ μζκοδοσ είναι θ 

ςφγκριςθ τθσ κ –παραμζτρου με τα όρια των τιμϊν αναφοράσ179 ωσ εξισ: 

distance R

R’

distance R

R’
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2

e

2

1 
  =1,03          Gaussian Χαρακτήρας     (5.14) 

3

2
  =3,63             Lorentzian Χαρακτήρας     (5.15) 

Οι ενδιάμεςεσ τιμζσ του παράγοντα κ αντικατοπτρίηουν το ποςοςτό τθσ ομοιογενοφσ 

διεφρυνςθσ του ςιματοσ *homogeneous broadening+ που αντανακλάται ςε ςχιμα 

Lorentzian, ενάντια ςε ανομοιογενι διεφρυνςθ του ςιματοσ *inhomogeneous broadening] 

που αντανακλάται ςε ςχιμα Gaussian179.  

Γενικά, από ζνα φάςμα EPR, για μια ςυγκεκριμζνθ ζνωςθ λαμβάνονται οι εξισ 

πλθροφορίεσ: α) ο αρικμόσ των αςφηευκτων θλεκτρονίων, ο οποίοσ ςυνικωσ δίνεται ωσ 

ςπιν/g (υπολογίηεται από το διπλό ολοκλιρωμα του φάςματοσ, το οποίο ςυγκρίνεται με το 

φάςμα μιασ πρότυπθσ ζνωςθσ γνωςτοφ αρικμοφ ςπιν/g), β) το πλάτοσ τθσ γραμμισ 

απορρόφθςθσ ςε Gauss (ΔΘ), το οποίο επθρεάηεται από διάφορουσ παράγοντεσ όπωσ είναι 

θ ςυγκζντρωςθ των ελευκζρων ριηϊν, θ κερμοκραςία και θ κατάςταςθ τθσ ςυςπείρωςθσ 

των μορίων του δείγματοσ, γ) τθν τιμι του παράγοντα g και δ) θ υπζρλεπτθ δομι (Α) θ 

οποία δίνει τον αρικμό και τον τφπο των πυρινων που αλλθλεπιδροφν με το ελεφκερο 

θλεκτρόνιο 173.  
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5.2.2. Παραμανθτικά ςυςτιματα ςυμπλόκων μεταλλικϊν ιόντων θμι-ακζραιου ςπιν- 

(Συςτιματα Kramer) 

5.2.2.1. Γενικά 

Σα ιόντα των μεταβατικϊν ςτοιχείων τθσ πρϊτθσ ςειράσ ζχουν  διαμόρφωςθ *Αr] 

[3dn+. Θ μθ ςυμπλθρωμζνθ d ςτοιβάδα είναι υπεφκυνθ για τισ παραμαγνθτικζσ τουσ 

ιδιότθτεσ. Για τα ιόντα d1 ζωσ d5 κάκε θλεκτρόνιο καταλαμβάνει ζνα διαφορετικό τροχιακό 

και όλα τα ςπιν είναι παράλλθλα, με τιμζσ S να κυμαίνονται μεταξφ 1/2 και    . Σζτοιου 

είδουσ ςυςτιματα θμι-ακζραιου ςπιν (half-integer spin) είναι γνωςτά ωσ ςυςτιματα 

Kramer’s. Ωσ παράδειγμα ςτθν κατθγορία αυτι αναλφουμε τα ςφμπλοκα τριςκενοφσ 

ςιδιρου (Fe3+), κακϊσ ο Fe3+ είναι βαςικό βιολογικό μζταλλο που χρθςιμοποιείται ευρζωσ 

ςτο πεδίο τθσ κατάλυςθσ 105, 106, 177, 180, 181.  

Πίνακασ 5.1. Ελεφκερα ιόντα μεταβατικϊν μετάλλων. 

Μεταλλικό ιον 
Ηλεκτρονιακι 

διαμόρφωςθ 
Κατάςταςθ ςπιν 

Fe2+ d6 S=0 (LS) ι S=2 (HS) 

Fe3+ d5 S=1/2 (LS) ι S=5/2 (HS) 

Fe4+ d4 S=1 (LS) ι S=2 (HS) 

Cu1+ d10 S=0 

Cu2+ d9 S=1/2 

Ni1+ d9 S=1/2 

Ni2+ d8 S=0 ι S=1 

Ni3+ d7 S=1/2 

 

5.2.2.2. Καταςτάςεισ χαμηλοφ και υψηλοφ ςπιν ςυμπλόκων ςιδήρου 

τα ςφμπλοκα μεταλλικϊν ιόντων, θ ςυμμετρία του μικροπεριβάλλοντοσ του ςπιν 

παίηε κακοριςτικό ρόλο ςτον κακοριςμό των ενεργειακϊν καταςτάςεων του ςυςτιματοσ. 

Σα ςπιν του τριςκενοφσ ςιδιρου μπορεί να βρίςκονται είτε ςε κατάςταςθ χαμθλοφ ςπίν (S = 

1/2) είτε ςε κατάςταςθ υψθλοφ ςπιν (S = 3/2 ι 5/2). Θ διαφορά μεταξφ των καταςτάςεισ 

αυτϊν προκφπτει από τθ κεωρία του πεδίου υποκαταςτατϊν (ligand-field theory)106, 182 και 

διζπεται από επίδραςθ του πεδίου υποκαταςτατϊν, όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 5.5. Θ 
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ανάλυςθ των ςθμάτων EPR χαμθλοφ και υψθλοφ ςπιν του τριςκενοφσ Fe των αμικϊν 

ςυςτθμάτων απαιτεί διαφορετικι μεκοδολογία. 

 

Mόριο 
Υποκαταςτάτθσ 

X 

Υποκαταςτάτθσ 

Υ 

Κατάςταςθ  

ςπιν 

Fe3+-Myoglobin H2O His HS 

Fe3+ neuroglobin His His LS 

Fe3+ cytochrome b5 His His LS 

 

Σχιμα 5.5. Δομι αιμικοφ ςυμπλόκου (πορφυρίνθσ ιδιρου), όπου οι αξονικοί υποκαταςτάτεσ Χ,Y 

προςδιορίηουν τθν κατάςταςθ ςπιν του μεταλλικοφ κζντρου, όπωσ φαίνεται ςτον ενςωματωμζνο 

πίνακα. 

Αναλυτικότερα, τα 3d τροχιακά του μετάλλου χωρίηονται ςε 2 καταςτάςεισ, 

ανάλογα με τουσ υποκαταςτάτεσ τουσ οποίουσ ζχει. Θ ανϊτερθ είναι διπλά εκφυλιςμζνθ 

και περιγράφεται από τα τροχιακά eg (dx2-y2,  dz2) και θ κατϊτερθ είναι τριπλά εκφυλιςμζνθ 

και περιγράφεται από τα τροχιακά  t2g (dxz,  dyz, dxy). Παρουςία τετραγωνικισ και ρομβικισ 

παραμόρφωςθσ προκαλείται περαιτζρω άρςθ του εκφυλιςμοφ των καταςτάςεων eg  και t2g. 

Σο ενεργειακό χαςμα μεταξφ των δφο ενεργειακϊν ςτακμϊν καλείται «διάςπαςθ του 

πεδίου υποκαταςτατϊν» (ligand field splitting). Λόγω αλλθλεπίδραςθσ ςπιν-τροχιάσ ο 

εκφυλιςμόσ κάκε τροχιακισ κατάςταςθσ αίρεται μερικϊσ ι πλιρωσ δθμιουργϊντασ 

ςυνολικά 25 κυματοςυναρτιςεισ173. Θ βαςικι διαφορά των ςυςτθμάτων υψθλοφ ι S≥1 και 

χαμθλοφ ςπιν (S=1/2) είναι ότι θ πρϊτθ κατθγορία ςυςτθμάτων υπόκεινται ςε επιπλζον 

μαγνθτικι αλλθλεπίδραςθ μεταξφ των μεμονομζνων αςφηευκτων θλεκτρονίων, θ οποία 

ονομάηεται αλλθλεπίδραςθ διάςπαςθσ μθδενικοφ πεδιου (zero field splitting-ZFS). 

5.2.2.3. Ανάλυςθ φαςμάτων EPR Fe3+ υψθλοφ ςπιν (S=5/2) 

ε πεδίο υποκαταςτατϊν αξονικισ ςυμμετρίασ ο βαςικόσ φαςματοςκοπικόσ όροσ 

του υψθλοφ ςπιν Fe3+ (S=5/2) είναι 6Α1. Λόγω διαταραχισ δεφτερθσ τάξθσ, θ αλλθλεπίδραςθ 
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ςπιν-τροχιάσ προκαλεί διάςπαςθ τθσ κεμελιϊδουσ ενεργειακισ κατάςταςθσ του Fe3+ ςε 

τρεισ διπλά εκφυλιςμζνεσ ςτάκμεσ, οι οποίεσ δεν ζχουν τροχιακό εκφυλιςμό και 

χαρακτθρίηονται από θμι-ακζραιο ςπιν (δυάδεσ Kramer). Οι ενεργειακζσ αποςτάςεισ αυτϊν 

των ςτακμϊν ορίηονται από τθν παράμετρο D, όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 5.6. Όταν 

εφαρμόηεται εξωτερικό μαγνθτικό πεδίο, θ αλλθλεπίδραςθ Zeeman προκαλεί γραμμικι 

διάςπαςθ των ςτακμϊν183.  

 

Σχιμα 5.6. Aλλθλεπίδραςθ διάςπαςθσ μθδενικοφ πεδίου (ΗFS) ςε ςφςτθμα Fe
3+

 με S=5/2, όπου οι 

ενεργειακζσ αποςτάςεισ ορίηονται από τον παράγοντα D 

 

ε τζτοιου είδουσ ςυςτιματα θμι-ακζραιου ςπιν (half-integer ςπιν) γνωςτά και ωσ 

ςυςτιματα Kramer’s θ χαμιλτονιανι του ςπιν περιγράφεται από τθ ςχζςθ:  

             

                    (  
  

 (   )

 
)   (  

    
 )           (5.16) 

όπου ο πρϊτοσ είναι ο όροσ Zeeman όπωσ περιγράψαμε πιο πάνω, ενϊ ο δεφτεροσ 

περιγράφει τισ ενεργειακζσ ςτάκμεσ ςε μθδενικό μαγνθτικό πεδίο, όπωσ κα αναλφςουμε 

ςτθ ςυνζχεια. 

ε περίπτωςθ τετραγωνικισ επίπεδθσ ςυμμετρίασ, όπωσ καταγράφονται τα 

φάςματα EPR αιμικϊν ςυςτθμάτων, όπου ο παράγοντασ D είναι πολφ μεγαλφτεροσ από τθν 

αλλθλεπίδραςθ Zeeman (D>>gβΒ), τα φάςματα EPR προκφπτουν από τισ χαμθλότερεσ 
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μεταβάςεισ τθσ δυάδα Kramer (τθν πρϊτθ δυάδα Kramer). τθν περίπτωςθ αυτι το φάςμα 

λαμβάνεται με Seff=2  και εμφανίηεται ςτθν περιοχι με geff=6 και g//eff=2. τα ςυτιματα αυτά 

ο αξονικόσ υποκαταςτάτθσ του ςιδιρου είναι αςκενισ (π.χ. H2O). φμφωνα λοιπόν με τθ 

χαμιλτονιανι του ςπιν (ςχζςθ 5.16), ςε περιπτϊςεισ αξονικισ ςυμμετρίασ, θ παράμετροσ 

Ε=0 και μόνοσ ο όροσ SZ (και επομζνωσ θ παράμετροσ D) επθρεάηει το φάςμα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 5.7. Διακφμανςθ των τιμϊν του παράγοντα g, ςε ςυνάρτθςθ με το λόγο E/D για S=5/2. Από τισ 

πειραματικζσ τιμζσ του g, μπορεί να προςδιοριςτζι ο λόγοσ E/D μζςω γραφικοφ προςδιοριςμοφ. 
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τθν περίπτωςθ που αξονικόσ υποκαταςτάτθσ είναι πιο ιςχυρόσ, θ αξονικι ςυμμετρία 

χάνεται και το ςφμπλοκο χαρακτθρίηεται από οκαεδρικι ςυμμετρία με τα πζντε θλεκτρόνια 

του μετάλλου να καταλαμβάνουν τισ χαμθλότερεσ ενεργειακζσ ςτάκμεσ (t2g) με τισ τιμζσ 

του g να κυμαίνονται μεταξφ 3-1.6. ε περίπτωςθ ρομβικισ ςυμμετρίασ (S=5/2), ο 

παράγοντασ g εμφανίηει διάςπαςθ και το ςιμα προζρχεται από τθ δεφτερθ δυάδα Kramer. 

Ο λόγοσ E/D =1/3=0.33 εμφανίηει το χαρακτθριςτικό ςιμα τριςκενοφσ ιδιρου με g=4.3 με 

πλιρθ ρομβικι ςυμμετρία, όπωσ χαρακτθριςτικά παρουςιάηεται ςτο φάςμα. Η διακφμανςθ 

των τιμϊν Ε και D προκαλεί αλλαγι των τιμϊν g του παραμαγνθτικοφ κζντρου, θ οποία 

ςτο φάςμα EPR εμφανίηεται ωσ διαπλάτυνςθ και διάςπαςθ των ςθμάτων. υνεπϊσ τα 

μεγζκθ E και D αποτελοφν παραμζτρουσ του κρυςταλλικοφ επδίου, όπου ο λογοσ Ε/D ο 

οποίοσ μπορεί να πάρει τιμζσ 0<E/D<1/3 και μασ δίνει τθν εκτίμθςθ τθσ ςυμμετρίασ του 

πεδίου των υποκαταςτατϊν του ςιδιρου. 

Χαρακτθριςτικά κεωρθτικά φάςματα για διάφορεσ τιμζσ Ε/D δίνονται ςτθ ςυνζχεια. 

I. Αξονικι ςυμμετρία και ρομβικι ςυμμετρία 
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Σχιμα 5.8. (Α) Συπικό κεωρθτικό φάςμα Fe
3+

 (S=5/2) αξονικισ ςυμμετρίασ, το οποίο καταγράφεται 

ςυνικωσ από πορφυρινικά-αιμικά ςφμπλοκα. (Β) Συπικό κεωρθτικό φάςμα Fe
3+

 (S=5/2) ρομβικισ 

ςυμμετρίασ. 
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II. Ενδιάμεςεσ καταςτάςεισ ςυμμετρίασ 
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Σχιμα 5.9. Συπικό κεωρθτικό φάςμα Fe
3+

 (S=5/2) ενδιάμεςθσ ςυμμετρίασ όπου ο λόγοσ E/D ιςοφται 

με 0.028. 

υμπεραςματικά λοιπόν, όταν gx=gy=gz=5.3, ο λόγοσ E/D ιςοφται με 0.33 και το 

παραμαγνθτικό κζντρο χαρακτθρίηεται από ρομβικι ςυμμετρία, ενϊ όταν gx=gy=6 και gz=2 ο 

λόγοσ ιςοφται με 0 και θ ςυμμετρία είναι αξονικι180.  

ΙΙΙ. Ενδιάμεςεσ καταςτάςεισ ςυμμετρίασ 

το διάγραμμα του χιματοσ 5.10. παρουςιάηουμε κεωρθτικά φάςματα Fe3+ 

υψθλοφ ςπιν (S=5/2),  όπου κάκε φάςμα αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι τιμι E/D. Αρχικά 

ξεκινάμε από ζνα φάςμα αξονικισ ςυμμετρίασ όπου Ε/D=0, ςτθ ςυνζχεια καταγράφουμε 

ενδιάμεςεσ καταςτάςεισ ςυμμετρίασ και τζλοσ καταγράφουμε ζνα φάςμα πλιρουσ 

ρομβικισ ςυμμετρίασ όπου gx=gy=gz=5.3 ενϊ ο λόγοσ E/D ιςοφται με 0.33. Βλζπουμε λοιπόν 

χαρακτθριςτικά ότι θ διακφμανςη των τιμών Ε και D προκαλεί αλλαγή των τιμών g του 

παραμαγνητικοφ κζντρου, θ οποία ςτο φάςμα EPR εμφανίηεται ωσ διαπλάτυνςη και 

διάςπαςη των ςημάτων. υμπεραςματικά θ ανάλυςθ αυτι μασ επιτρζπει μία εκτίμθςθ τθσ 

ςυμμετρίασ των υποκαταςτατϊν του ςιδιρου. 
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5.2.2.4. Ανάλυςθ φαςμάτων EPR για ςφμπλοκα τριςκενοφσ Fe χαμθλοφ ςπιν (S=1/2) 

τθν περίπτωςθ όπου θ ενεργειακι διαφορά μεταξφ των τροχιακϊν t2g και eg (Δoct), 

είναι μεγάλθ, ο ςίδθροσ βρίςκεται ςτθν μορφι χαμθλοφ ςπιν 110, 184[53]. Ζτςι όλα τα 3d 

θλεκυρόνια του Fe καταλαμβάνουν τα τροχιακά t2g. Παραδείγματα χαμθλοφ ςπιν 

ςυναντϊνται όταν το ςφμπλοκο ςιδιρου ςυνδζεται με ιςχυροφσ αξονικοφσ υποκαταςτάτεσ 

όπωσ το ιμιδαηόλιο180, 181, 185. 

Σα ςφμπλοκα χαμθλοφ ςπιν ςυνικωσ χαρακτθρίηονται από ρομβικι ςυμμετρία. ε 

πεδίο υποκαταςτατϊν τετραγωνικισ ςυμμετρίασ, ο εκφυλιςμόσ των  t2g τροχιακϊν αίρεται 

μερικϊσ και το dxy  τροχιακό ςτακεροποιείται ενεργειακά, κατά τθν παράμετρο Δ,  θ οποία 

καλείται ωσ τετραγωνική ςταθερά διάςπαςησ του κρυςταλλικοφ πεδίου, ςε ςχζςθ με dxz και 

dxz .Θ ρομβικι παραμόρφωςθ του κρυςταλλικοφ πεδίου διαχωρίηει ενεργειακά τα τροχιακά 

dxz και dyz κατά V, θ οποία καλείται ρομβική ςταθερά διάςπαςησ κρυςταλλικοφ πεδίου. Σο 

αςφηευκτο θλεκτρόνιο είναι μερικϊσ απεντοπιςμζνο και ςτα δφο τροχιακά λόγω τθσ 

ανάμειξθσ των κυματοςυναρτιςεων από τθν αλλθλεπίδραςθ ςπιν-τροχιάσ. 

Για πρωτεϊνικά ςυςτιματα με αξονικοφσ υποκαταςτάτεσ και ςυνκετικά αιμικά 

ςφμπλοκα ςφμφωνα με τουσ Peisach και Blumberg 186 ο υπολογιςμόσ των λόγω V/Δ και Δ/λ 

μπορεί να μασ δϊςει ςθμαντικζσ πλθροφορίεσ για τθ δομι του ςυμπλόκου186. Ειδικότερα, ο 

λόγοσ V/Δ καλείται ρομβικότητα (rhombicity) και είναι μια κακαρά γεωμετρικι ζννοια, ενϊ 

ο λόγοσ Δ/λ ορίηεται ωσ τετραγωνικότθτα του ςυμπλόκου (tetragonality) και είναι θ 

παράμετροσ θ οποία αντικατοπτρίηει τθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα (electron density) του 

ςιδιρου του ςυμπλόκου.186 

Ο προςδιοριςμόσ τθσ ρομβικότθτασ (V/Δ) και τθσ τετραγωνικότθτασ του ςυμπλόκου 

(Δ/λ) υπολογίηεται από τισ παρακάτω ςχζςεισ, ςφμφωνα με τον Taylor (1977)108 όταν οι 

πειραματικζσ του g ζχουν προςδιοριςτεί από κεωρθτικι προςομοίωςθ των πειραματικϊν 

φαςμάτων με χριςθ του λογιςμικοφ Easyspin 5.0.8 εφαρμοςμζνο ςε πρόγραμμα MATLAB 

(Mathworks, Inc.)* 187 

 

 
   

     
+   
     

                                   (5.17) 

                                                           
*
 Οι αλγόρικμοι κεωρθτικισ προςομοίωςθσ των φαςμάτων EPR θμι-ακζραιου ςπιν παρατίκενται ςτο 

Παράρτθμα Ι 
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Σχιμα 5.11. Συπικά κεωρθτικά φάςματα Fe
3+

 (S=1/2) αιμικϊν ςυςτθμάτων. 

Πίνακασ 5.2. Συπικζσ τιμζσ παραμζτρων EPR κζντρων Fe
3+

 χαμθλοφ ςπιν, αιμικϊν ςυςτθμάτων 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.2.3. Συςτιματα Non-Kramers’ ι ακζραιου ςπιν 

5.2.3.1. Γενικά 

Σα ςυςτιματα non-Kramers’ ι ακζραιου ςπιν περιγράφουν ςυςτιματα με S=1,2,3,5 

τα οποία ςυνικωσ είναι πολφ ςπάνια και ςυναντϊνται κυρίωσ ςε βιολογικά ςυςτιματα. Ο 

λόγοσ είναι, ότι όπωσ και ςτθν περίπτωςθ των ςυςτθμάτων Kramer, τα ενεργειακά επίπεδα 

οργανϊνονται ςε δυάδεσ. Οι δυάδεσ αυτζσ όμωσ διαχωρίηονται ακόμθ και ςε μθδενικά 

πεδία (zero field) και αυτι θ διάςπαςθ είναι μεγαλφτερθ από τθ ενζργεια τθσ X-band 

Είδοσ  κζντρων Fe
3+ 

gx gy gz 
Βιβλιογραφικζσ 

Αναφορζσ 

LS Fe
3+

-OOH
-
 2.15 2.13 1.98 188

 

LS Fe
3+

(N4PY)-OOH
- 2.17 2.12 1.98 189

 

LS Fe
3+

-OOH 
2.05 2.01 1.80 190

 

LS Fe
3+

(Myoglobin)-O2
- 2.23 2.13 1.97 191

 

LS Fe 
3+

(TTP)-t-BuOO
- 2.24 2.14 1.97 191, 192

 

LS Fe 
3+

(P450)-t-BuOO
- 2.29 2.24 1.96 192
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ακτινοβολίασ. Αυτόσ είναι ο λόγοσ που ςτισ περιςςότερεσ περιπτϊςεισ τα ςιματα ακζραιου 

ςπιν δεν μποροφν να ανιχνευτοφν. Επιπλζον οι μεταβάςεισ μεταξφ των δυάδων είναι 

απαγορευμενζνεσ κακϊσ το ςπιν ζχει να διανφςει περιςςότερεσ από ±1 μεταβάςεισ, οι 

οποίεσ είναι πολφ αςκενείσ όπου θ ενζργεια των μικροκυμάτων Β1 είναι κάκετα 

προςανατολιςμζνθ ςτο ςτατικό μαγνθτικό πεδίο Β0. Οι μεταβάςεισ των ακζραιων ςπιν όμωσ 

ενιςχφονται όταν το πεδίο Β1 διευκετείται παράλλθλα ςτο πεδίο Β0. Θ καταςτάςεων 

ανίχνευςθ ακζραιων ςπιν απαιτεί ειδικι πόλωςθ των μικροκυμάτων (Parallel mode) ςτο 

φαςματοφωτόμετρο EPR174.  

5.2.3.2. Χαμιλτονιανι του ςπιν για ςυςτιματα ακζραιου ςπιν 

ε ςυςτιματα ακζραιου ςπιν γνωςτά και ωσ ςυςτιματα non-Kramer’s θ χαμιλτονιανι του 

ςπιν περιγράφεται από τθ ςχζςθ 112, 172, 183:  

             

                                  (  
  

 (   )

 
)   (  

    
 )         (5.19) 

όπου ο πρϊτοσ είναι ο όροσ Zeeman όπωσ περιγράψαμε πιο πάνω, ενϊ ο δεφτεροσ 

περιγράφει τισ ενεργειακζσ ςτάκμεσ ςε μθδενικό μαγνθτικό πεδίο. 

φμφωνα με τουσ Abragam και Bleaney 112, 183, οι ιδιοςυναρτιςεισ και οι ςχετικζσ ενζργειεσ 

για μθδενικό μαγνθτικό πεδίο των μεταβάςεων ∣±1⟩ και ∣±2⟩ ακολουκοφν τισ παρακάτω 

ςχζςεισ 

Ε ∣2+⟩=2D+3E2/D     

Ε ∣2-⟩=2D 

Ε ∣1+⟩=-D+3E                   (5.20) 

Ε ∣1-⟩=-D-3E 

Ε ∣0⟩=-2D+3E2/D                

τισ περιπτϊςεισ αυτζσ ςε μικρζσ Zeeman αλλθλεπιδράςεισ είναι πολφ πικανό να μθ 

ςυγκλίνουν οι ενζργειεσ ςτο ςχθματιςμό μεταβάςεων που ικανοποιοφν τον κανόνα 

επιλογισ Δms=±1, με αποτζλεςμα τα φάςματα να υποφζρουν από χαμθλι ζνταςθ εξαιτίασ 
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τθσ μεγάλθσ ανιςοτροπίασ. Ωςτόςο όταν θ ενζργεια των μικροκυμάτων Β1 διευκετείται 

κάκετα ςτο ςτατικό μαγνθτικό πεδίο Β0, ιςχφει ο κανόνασ επιλογισ Δms=±0 και μεταβάςεισ 

μεταξφ των non-Kramer δυάδων ∣n+⟩ και ∣n-⟩ είναι πικανζσ 183, 193.  

5.2.3.3. Συνκικεσ ςυντονιςμοφ non-Kramer ςυςτθμάτων 

Σα μεταλλικά κζντρα ακζραιου ςπιν προκαλοφν μεγάλθ διάςπαςθ μθδενικοφ 

πεδίου. Σο μζγεκοσ τθσ διάςπαςθσ ςτο μθδενικό μαγνθτικό πεδίο κακορίηει τθν πικανότθτα 

μετάβαςθσ, επομζνωσ, τθν ζνταςθ του παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων ςιματοσ EPR. 

Θ καταγραφι των ςθμάτων ακζραιου ςπιν δθμιουργείται από μεταβάςεισ μεταξφ 

ενεργειακϊν ςτακμϊν πολλαπλοφ ςπιν, όπου θ διάςπαςθ των ενεργειακϊν ςτακμϊν Δ, ςε 

μθδενικό πεδίο ικανοποιεί τθ ςυνκικθ112, 183 

                               Δ<hv                           (5.21) 

Για ζνα ςφςτθμα με S=2 και όταν ιςχφει θ ςυνκικθ ςυντονιςμοφ, οι μεταβάςεισ κακϊσ και οι 

αντίςτοιχεσ τιμζσ τθσ ενζργειάσ τουσ, δίνονται από τον ακόλουκθ ςχζςθ, ςφμφωνα με τθ 

κεωρία διαταραχϊν πρϊτθσ τάξθσ: 

∣±2⟩⇒E±2=2D±2g∥βBcosθ 

                          ∣±1⟩⇒E±1=−D±g∥βBcosθ                  (5.22) 

∣0⟩→E0=−2D 

Θ εφορμoγι του μαγνθτικοφ πεδίου B, αυξάνει δραματικά τθ διάςπαςθ αυτϊν των non-

Kramer δυάδων, όπωσ απεικονίηεται ςτο χιμα 5.12. υνεπϊσ οι ςυνκικεσ ςυντονιςμοφ για 

τισ non-Kramer δυάδεσ είναι112, 172, 183 

                                    (hv)2= ( ̃βB)2 + Δ2                      (5.23) 

Για τθ μετάβαςθ μεταξφ τθσ πρϊτθσ δυάδασ πρζπει να ιςχφει ότι: 

Δ1=6Ε                              (5.24) 

Ενϊ για τθ μετάβαςθ τθσ δεφτερθσ δυάδασ πρζπει να ικανοποιείται θ παρακάτω ςχζςθ: 

                           Δ2=2[(D2+3E2)1/2-D]                  (5.25) 
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υνοπτικά λοιπόν, για τθν καταγραφι των φαςμάτων EPR των ακζραιων ςπιν πρζπει να 

ικανοποιοφνται οι εξισ ςυνκικεσ: 

*1+ Για το ςυντονιςμό ςε παράλλθλθ διευκζτθςθ (z-άξονασ) πρζπει: (hv)2= ( ̃βB)2 + Δ2 

[2] Ο κανόνασ επιλογισ για τισ επιτρεπόμενεσ μεταβάςεισ ∣±2⟩ να είναι Δms=±0 και όχι 

Δms=±1 όπωσ για τα ςυςτιματα Kramer 

*3+ Σο ςχιμα των δυάδων των ακζραιων ςπιν κακορίηεται από το μζγεκοσ τθσ διάςπαςθσ 

του παράγοντα Δ, εξαιτίασ τθσ εξάπλωςθσ των παραμζτρων D και E/Δ ςε ZFS 113.  

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 5.12. Ενεργειακό διάγραμμα ςυςτιματοσ ακζραιου ςπιν προςανατολιςμζνθ παράλλθλα ςτο 

μαγνθτικό πεδίο. 

5.2.3.4. Φάςματα ακζραιου ςπιν υψθλοφ και χαμθλοφ ςπιν-Περιπτϊςεισ Fe2+ και Fe4+ 

υψθλοφ ςπιν 

ε ζνα  υποκετικό ςφςτθμα όπου ο Fe2+  ζχει  ςτα 3d τροχιακά κατανεμθμζνο το ίδιο 

ποςό ενζργειασ θ παρουςία ζξι υποκαταςτατϊν προκαλεί διάςπαςθ ςτον εκφυλιςμό των 

3d τροχιακϊν. Θ κζςθ τθν οποία κα καταλαμβάνουν τα ζξι θλεκτρόνια εξαρτάται από το αν 

θ διάςπαςθ που κα προκαλζςουν οι υποκαταςτάτεσ κα είναι μικρι ι μεγάλθ. τθν πρϊτθ 

περίπτωςθ τα θλεκτρόνια κα κατανεμθκοφν ςε όλα τα τροχιακά μόνα τουσ μζχρι να 

καταλάβουν όλεσ τισ κζςεισ και ζπειτα κα αρχίςουν να τοποκετοφνται αντιπαράλλθλα 

(κανόνασ Hund). Σότε ο ςίδθροσ κα ζχει 5 αςφηευκτα θλεκτρόνια και κα βρίςκεται ςε 

κατάςταςθ υψθλοφ ςπιν (S=2), ενϊ  κα ζχει παραμαγνθτικζσ ιδιότθτεσ. ε περίπτωςθ που 

οι υποκαταςτάτεσ προκαλοφν μεγάλθ διάςπαςθ ςτα τροχιακά τότε τα θλεκτρόνια κα 
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κατανεμθκοφν κατά ηεφγθ και  κα ςχθματίςουν τθν πολφ ςτακερι κατάςταςθ του ςιδιρου 

χαμθλοφ ςπιν (S=0), όπου το  μζταλλο κα είναι διαμαγνθτικό.  

 

d x2-y2

d
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d xz
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Σχιμα 5.13. Θλεκτρονιακι κατάςταςθ ενόσ ςυμπλόκου Fe
2+ 

ςε κατάςταςθ υψθλοφ και χαμθλοφ ςπιν. 

Χαρακτθριςτικά πειραματικά φάςματα Fe2+ χαμθλοφ (S=0) και υψθλοφ ςπιν (S=2) 

παρουςίαηουμε ςτο χιμα 5.14. 
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Σχιμα 5.14. (i) Πειραματικό φάςμα Fe
2+

 υψθλοφ ςπιν (S=2) μίασ Fe-φκαλοκυανίνθσ, το οποίο 

ανιχνεφςαμε με τθν τεχνικι παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων (Parallel mode) και (ii) πειραματικό 

φάςμα Fe
2+

 χαμθλοφ ςπιν (S=0),  όπου το  μζταλλο είναι διαμαγνθτικό και δεν μπορεί να ανιχνευκεί 

από τθ φαςματοςκοπία EPR. 



106 Κεφάλαιο 5
ο
 

Θεωρία: Φαςματοςκοπία Ηλεκτρονικοφ Παραμαγνθτικοφ Συντονιςμοφ (ΕPR) 

 

Εν ςυνεχεία παρουςιάηουμε το φάςμα EPR (χιμα 5.15) όπωσ καταγράφθκε για μθ-αιμικό 

ςφμπλοκο Fe4+ υψθλοφ ςπιν (S=2) με πολφ καλζσ καταλυτικζσ ιδιότθτεσ το οποίο ςυντζκθκε 

από τθν ομάδα των Hendrich et al. (2010)114 και οι οποίοι  με τθν τεχνικι τθσ παράλλθλθσ 

πόλωςθσ μικροκυμάτων ςτο φαςματοφωτόμετρο EPR (parallel mode) ανίχνευςαν και 

κατζγραψαν το ςιμα αυτό114. Σο ςιμα με g= 8.19 είναι χαρακτθριςτικό τθσ μετάβαςθσ |2〉 

(εςωτερικι εικόνα), ενϊ το φαρδφ ςιμα με g~4.06, προκφπτει από τθν κατϊτερθ |1〉 δυάδα 

του ίδιου S =2 ςυςτιματοσ. 

 

Σχιμα 5.15. Πειραματικό φάςμα κζντρων Fe
4+

=Ο υψθλοφ ςπιν (S=2), το οποίο ανιχνεφκθκε με τθν 

τεχνικι παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων ςτο φαςματοφωτόμετρο EPR
114 

5.2.3.5. Μελζτθ τθσ επίδραςθ του παράγοντα Δ ςτθν ανίχνευςθ φαςμάτων ακζραιου 

ςπιν 

Σθν επίδραςθ του παράγοντα Δ ςτθν ανίχνευςθ φαςμάτων ακζραιου ςπιν μελετάμε 

με κεωρθτικι μζκοδο προςομοίωςθσ φαςμάτων EPR με χριςθ λογιςμικοφ Easyspin* 187. 

Χρθςιμοποιοφμε χαρακτθριςτικά το παράδειγμα του Fe υψθλοφ ςπιν με S=2 όπου υπό 

οριςμζνεσ ςυνκικεσ δίνει το χαρακτθριςτικό φάςμα του  ςχιματοσ με g= 12, το οποίο 

ζχουμε ανιχνεφςει πειραματικά, θ ανάλυςθ του οποίου κα γίνει ςε επόμενθ παράγραφο.  

 

                                                           
*
 Οι αλγόρικμοι κεωρθτικισ προςομοίωςθσ των φαςμάτων EPR ακζραιου ςπιν παρατίκενται ςτο 

Παράρτθμα Ι 
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Σχήμα 5.16. Φάςμα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων, κζντρων Fe
4+

 HS (S=2) με g=12. Θ 

μάυρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςε πειραματικό φάςμα, όπωσ καταγράφθκε με φαςματοςκοπία EPR με 

τθν τεχνικι του παράλλθλου προςανατολιςμοφ μικροκυμάτων ςτο φαςματοφωτόμετρο (Parallel 

mode), ενϊ θ κόκκινθ γραμμι αντιςτοιχεί ςε φάςμα κεωρθτικισ προςομοίωςθσ S=2 κζντρων, με 

παραμζτρουσ E/D=0.0297 και Δ=1.795 cm
-1

. 

τθ ςυνζχεια παρουςιάηουμε μία ςυγκριτικι μελζτθ κεωρθτικϊν φαςμάτων EPR ακζραιου 

ςπιν S=2, όπου διατθροφμε ςτακερό το λόγο E/D και διαφοροποιοφμε ελάχιςτα τθν τιμι 

του παράγοντα Δ ςε κάκε φάςμα. 
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Σχιμα 5.17. φγκριτικι μελζτθ κεωρθτικϊν φαςμάτων EPR ακζραιου ςπιν (S=2) με παραμζτρουσ 

E/D=0.1 όπου θ διαφοροποίθςθ ςτον  παράγοντα Δ προκαλεί αλλαγι των τιμϊν g και διάςπαςθ των 

ςθμάτων ΕPR ακζραιου ςπιν. 
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Σχιμα 5.18. φγκριτικι μελζτθ κεωρθτικϊν φαςμάτων EPR ακζραιου ςπιν (S=2) με παραμζτρουσ 

E/D=0.33 όπου θ διαφοροποίθςθ ςτον παράγοντα Δ προκαλεί αλλαγι των τιμϊν g και διάςπαςθ των 

ςθμάτων EPR ακζραιου ςπιν. 

Φαίνεται λοιπόν από τα φάςματα κεωρθτικισ προςομοίωςθσ που παρουςιάηουμε ςτα 

χιματα 5.17 και 5.18 ότι θ τεχνικι ανίχνευςθσ των ακζραιων ςπιν είναι μία εξαιρετικά 

ευαίςκθτθ τεχνικι κακϊσ μικρζσ αλλαγζσ ςτον παράγοντα Δ, επιφζρουν διάςπαςθ των 

κορυφϊν, όπου για ακραίεσ τιμζσ του Δ, ζχουμε πλιρθ διάςπαςθ των κορυφϊν αυτϊν με 

αποτζλεςμα να μθν μποροφμε να ανιχνεφςουμε τα κζντρα ακζραιου ςπιν με τθν τεχνικι 

του EPR. 

Συνεπϊσ θ φαςματοςκοπία EPR αποτελεί τθν πλζον κατάλλθλθ για τθ μελζτθ διεργαςιϊν 

μεταφοράσ θλεκτρονίων και πρωτονίων κακϊσ επιτρζπει τθν ανίχνευςθ παραμαγνθτικϊν 

κζντρων θμι-ακζραιου και υπό οριςμζνεσ ςυνκικεσ ακζραιου ςπιν 105, 106 θ οποία μπορεί να 

μασ δϊςει βαςικζσ πλθροφορίεσ για το περιβάλλον του μεταλλικοφ κζντρου κακϊσ και τθν 

ανίχνευςθ ελευκζρων ριηϊν. 
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6.1. Μελζτθ του μθχανιςμοφ Μεταφοράσ Ατόμου Τδρογόνου (Hydrogen Atom 

Transfer-HAT) μζςω τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ πολυφαινολικϊν οργανικϊν 

μορίων 

6.1.1. Ειςαγωγι 

Στθν παράγραφο αυτι αυτό κα περιγράψουμε τθν πειραματικι πορεία που 

ακολουκικθκε για τθ μελζτθ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ καλά κακοριςμζνων 

φαινολικϊν μοριϊν. Ππωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτο κεφάλαιο 3, θ αντιοξειδωτικι 

δράςθ των μορίων για τθν εξουτζρωςθ ελευκζρω ριηϊν περιγράφεται μζςω τθσ διεργαςίασ 

ΗΑΤ, όπου e- και Η+ μεταφζρονται από το αντιοξειδωτικό μόριο, ςτθν ρίηα-αποδζκτθ. 

Στθν παροφςα μελζτθ,  χρθςιμοποιικθκαν οργανικά φαινολικά μόρια (μονομερι και 

πολυμερι) τα οποία μελετικθκαν ςτθν ομογενι κακϊσ και ςε ετερογενι φάςθ, ζπειτα 

από ακινθτοποίθςι τουσ ςε υλικά υποςτιριξθσ. Τα φαινολικά-αντιοξειδωτικά μόρια που 

χρθςιμοποιικθκαν είναι τα εξισ: 

[1] μονομερζσ Γαλλικό οξφ, το οποίο φζρει τθ δομι του Σχιματοσ 6.1 

 

χιμα 6.1. Δομι μονομεροφσ Γαλλικοφ Οξζοσ (Gallic acid) 

[2] πολυφαινολικό πολυμερζσ, ωσ μοντζλο των φυςικϊν χουμικϊν οξζων*, το οποίο κα 

περιγράψουμε ςε επόμενθ παράγραφο 

[3] Φυςικά Χουμικά Οξζα (Εδάφουσ, Λιγνίτθ, Λεοναρδίτθσ). 

Στον Ρίνακα 6.1. παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά όλα τα φαινολικά μόρια που 

χρθςιμοποιικθκαν για τθν παροφςα μελζτθ κακϊσ και κάποιεσ βαςικζσ ιδιότθτεσ των 

υλικϊν αυτϊν. Το υλικό υποςτιριξθσ που χρθςιμοποιικθκε για τθν ακινθτοποίθςθ των 

αντιοξειδωτικϊν μορίων είναι τα νανοςωματίδια SiO2. 

                                                           
*
 Μοντζλο των φυςικϊν χουμικϊν οξζων (Humic Acid Like Polycondesates-HALP) 
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Πίνακασ 6.1. Φαινολικά μόρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθν παροφςα μελζτθ κακϊσ και κάποιεσ 

βαςικζσ ιδιότθτεσ των υλικϊν αυτϊν 

 

6.1.2. Χουμικά Οξζα (Humic Acid-HA) 

Τα χουμικά οξζα αποτελοφν το βαςικότερο ίςωσ ςυςτατικό του εδάφουσ το οποίο 

είναι υπεφκυνο για πολλζσ διεργαςίεσ ςτθ φφςθ (βιογεωφυςικοχθμικζσ διεργαςίεσ κ.α.) 196. 

Συγκεκριμζνα, τα χουμικά οξζα (humic acid –HA) είναι μθ υδατοδιαλυτά, αρνθτικά 

φορτιςμζνα άτομα άνκρακα, υψθλοφ μοριακοφ βάρουσ τα οποία περιζχουν αρωματικοφσ 

δακτυλίουσ κακϊσ και Ν υπό τθ μορφι κυκλικϊν ενϊςεων και χαρακτθρίηονται κυρίωσ από 

τθν παρουςία καρβοξυλικϊν( -COOH) και φαινολικϊν ομάδων (-ΟΗ) 196.  

6.1.2.1. Φυςικά Χουμικά Οξζα  

Ο όροσ «χουμικό οξφ» χρθςιμοποιικθκε για πρϊτθ φορά από τον Sprengel (1926), 

ο οποίοσ αναφζρεται ςε αυτό ωσ ζνα "καςτανόχρωμο κατακριμνιςμα" που λαμβάνεται με 

τθν οξινοποίθςθ των αλκαλικϊν εχχυλιςμάτων τθσ οργανικισ ουςίασ του εδάφουσ. Οι 

χουμικζσ ουςίεσ ζχουν εκχυλιςτεί όχι μόνον από το ζδαφοσ, αλλά και από τθν τφρφθ και 

τον λιγνίτθ, τον φυςικό οξειδωμζνο λιγνίτθ (Λεοναρδίτθ) κακϊσ και από τον γαιάνκρακα. 

Ακόμθ, ζχουν παραχκεί από διάφορα τεχνθτά υλικά που λαμβάνονται ςτο εργαςτιριο υπό 

                                                           
* Αποκτικθκε από τθ Διεκνι Ζνωςθ Χουμικϊν Οξεϊν-IHSS (International Humic Substances 

Society)/http://humic-substances.org/ 

 

Φαινολικά μόρια υμβολιςμόσ Περιγραφι 

Μονομερι μόρια 

Γαλλικό οξφ GA  

Πολυμερι μόρια 

Συνκετικό Χουμικό 
οξφ

116
 

HALP 
ΔΕΝ Ρεριζχει προςμίξεισ μετάλλων-
Υψθλισ κακαρότθτασ-Μιμείται τα 

φυςικά ΗΑ-Ιςχυρά αρωματικι δομι 

Χουμικό οξφ εδάφουσ 
(Soil HA)

194
 

SHA 
Ιςχυρά αλιφατικι δομι-Ρεριζχει 

προςμίξεισ μετάλλων 

Λιγνιτικό Χουμικό οξφ 
(Lignite HA)

194
 

LHA 
Ρεριςςότερο αρωματικι δομι-Ρεριζχει 

προςμίξεισ μετάλλων 

Χουμικό οξφ από 
Λεοναρδίτθ 

(Leonardite HA)
194, 195*

 
LeonHA 

Ρεριςςότερο αρωματικι δομι-Ρεριζχει 
προςμίξεισ μετάλλων ςε υψθλό ποςοςτό 
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τθν επίδραςθ ανόργανων οξζων ι οξειδωτικϊν παραγόντων που δρουν επί των 

υδατανκράκων, πρωτεϊνϊν και φαινολϊν. 

  Υπάρχει πλθκϊρα βιβλιογραφικϊν δεδομζων για τθ δομι των χουμικϊν οξζων 197, 

198 ωςτόςο θ επικρατζςτερθ κεωρία προτάκθκε από τον Stevenson (1982), ςφμφωνα με τον 

οποίο το χουμικό οξφ αποτελείται από αρωματικοφσ δακτυλίουσ με πολλζσ καρβοξυλικζσ 

και φαινολικζσ ομάδεσ, θ αναλογία των οποίων εξαρτάται από τθν προζλευςι του (Σχιμα 

6.2). Σε όλεσ τισ προτεινόμενεσ δομζσ ωσ βαςικζσ ενεργζσ δομζσ κεωρoφνται οι φαινολικζσ 

και καρβοξυλικζσ ομάδεσ που περιζχονται ςτθ δομι196. 

 

χιμα 6.2. Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ δομισ του χουμικοφ οξζοσ όπωσ προτάκθκε από τον 

Stevenson(1982)
196

 

Το χουμικό οξφ δεν αποτελείται από απλά μόρια, αλλά από ςυνδυαςμό, μορίων 

βιολογικισ ι φυτικισ προζλευςθσ ςυγκρατοφμενων με δεςμοφσ υδρογόνου. Δθλαδι τα 

μόρια του χουμικοφ οξζοσ φαίνεται ότι είναι "ςφμπλοκεσ πολυμερείσ" ενϊςεισ που 

ςυνδζονται με πεπτίδια, πρωτεϊνεσ, αμινοςάκχαρα και λιπαρά οξζα. Η μοριακι κατάςταςθ 

(μζγεκοσ, ςχιμα, βακμόσ διαςποράσ) επθρεάηει τισ αλλθλεπιδράςεισ του χουμικοφ οξζοσ 

με τισ οργανικζσ και ανόργανεσ ενϊςεισ κακϊσ και το νερό. Ζτςι, μπορεί να εξαχκεί το 

ςυμπζραςμα ότι θ ικανότθτα των χουμικϊν ουςιϊν να αντιδροφν με άλλεσ ουςίεσ 

οφείλεται κυρίωσ ςτθν υψθλι περιεκτικότθτα ςε οξυγόνο των ενεργϊν λειτουργικϊν 

ομάδων τουσ, δθλαδι των καρβοξυλικϊν (–COOH) και των φαινολικϊν (OH). Τα φυςικά 

χουμικά οξζα τα χαρακτθρίηει το αρνθτικό τουσ φορτίο που εξαρτάται από το pH και οι 

ενδογενείσ ςτακερζσ ελεφκερεσ ρίηεσ.199 Ρρόςφατα οι Γιαννακόπουλοσ και Δρόςοσ et al. 

απζδειξαν ςτθ βιβλιογραφία ότι οι ρίηεσ του Γαλλικοφ οξζοσ (GA) αποτελοφν ιδανικό μοντζλο 

των ριηϊν του χουμικοφ οξζοσ116, 200. 
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6.1.2.2. υνκετικό  χουμικό οξφ (HALP) 

Τα φυςικά χουμικά οξζα (HA) αποτελοφνται από πλικοσ λειτουργικϊν ομάδων, 

κατά κφριο λόγο φαινολικζσ (R-OH) και καρβοξυλικζσ (R-COOH) οι οποίεσ κακορίηουν τισ 

ιδιότθτεσ των χουμικϊν, κακϊσ και καρβόνυλ-ομάδεσ(carbonyl (C=O)) και κινόνεσ 

(quinoid)196, 201.  Επιπλζον, όλα τα χουμικά οξζα ανεξαρτιτου γεωγραφικισ και κλιματικισ 

προζλευςθσ, περιζχουν ςτακερζσ οργανικζσ ρίηεσ196, 202. H ςθμαςία των αβιοτικϊν και 

βιοτικϊν διεργαςιϊν ςτθν διαδικαςία τθσ χουμοποίθςθσ ςτα ιηιματα και ςτα εδάφθ, είναι 

ακόμα ηιτθμα υπό ζρευνα. 

Ρρόςφατα, ο οξειδωτικόσ πολυμεριςμόσ των πολυφαινολϊν ςτα εδάφθ κεωρείται 

ωσ μία από τισ κφριεσ διεργαςίεσ ςχθματιςμοφ των φυςικϊν οξζων196. Δεδομζνθσ τθσ 

πολυπλοκότθτασ τθσ δομισ και τθσ ετερογζνειασ των φυςικϊν χουμικϊν οξζων, πολλζσ 

ερευνθτικζσ ομάδεσ, προςπάκθςαν να ςυνκζςουν ζνα υλικό που να προςομοιάηει χουμικό 

οξφ203-205. Μία τζτοια προςπάκεια κα ζδινε ζνα ςφςτθμα κατάλλθλο για χριςθ ωσ μοντζλο, 

ενϊ θ διαδικαςία τθσ ςφνκεςισ του και οι ςυνκικεσ τθσ κα μποροφςαν να οδθγιςουν ςτθ 

κατανόθςθ τθσ χουμοποίθςθσ των φυςικϊν χουμικϊν οξζων. Ακόμθ, θ παραγωγι του 

ςυνκετικοφ χουμικοφ οξζοσ κα μποροφςε να βρει πικανζσ εφαρμογζσ, παράλλθλα με αυτζσ 

των φυςικϊν χουμικϊν οξζων όπωσ για παράδειγμα, δζςμευςθ ιόντων, υδρόφοβεσ δομζσ 

οργανικϊν μορίων, μεταφορά θλεκτρονίων, κατάλυςθ 196, 201, 202. 

Το 2009 οι Γιαννακόπουλοσ και Δρόςοσ et al. ςυνζκεςαν ζνα υδατο-διαλυτό μοντζλο 

ςυνκετικοφ χουμικοφ οξζοσ *humic-acid-like polycondensate (HALP)+, μζςω του οξειδωτικοφ 

πολυμεριςμοφ των μονομερϊν φαινολικϊν μορίων Γαλλικοφ και Ρρωτοκατεχοικοφ 

οξζοσ(Σχιμα 6.3), χωρίσ τθ χριςθ καταλφτθ 116. 

 

χιμα 6.3. Δομζσ (Α) Γαλλικοφ και (Β) Ρρωτοκατεχοϊκοφ οξζοσ 

OH

OHHO

OH
O

OH

OH

OH
O(Α) (Β) 



Διδακτορικι διατριβι 
Μπλζτςα Ελζνθ 

115 

 

Το μοντζλο Χουμικοφ Οξζοσ (ΗΑLP), είναι πολυφαινολικό μόριο, υψθλισ 

κακαρότθτασ που προςομοιάηει όλα τα φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά των Φυςικϊν 

Χουμικϊν Οξζων116. Η μζκοδοσ ςφνκεςισ του όπωσ περιγράφεται λεπτομερϊσ από τουσ 

Γιαννακόπουλοσ και Δρόςοσ et al.116 για το πρωτόκολλο παραςκευισ του περιλαμβάνει δφο 

ςτάδια: *i+ πολυμεριςμό μονομεροφσ Γαλλικοφ και Ρρωτοκατεχοϊκοφ οξζοσ ςε αναλογία 1:1 

ςε αλκαλικό pH και *ii+ απομόνωςθ του πολυμεροφσ που ςχθματίηεται με βάςθ το 

πρωτόκολλο τθσ Διεκνοφσ Ζνωςθσ Χουμικϊν Οξζων (International Humic Substances 

Society). Η δομι του ςυνκετικοφ HALP που χρθςιμοποιικθκε ωσ μοντζλο για τθ μελζτθ τθσ 

διεργαςίασ ΗΑΤ μζςω τθσ αντιοξειδωτικισ του δράςθσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 6.4.  

 

χιμα 6.4. Σχθματικι απεικόνιςθ δομισ πολυφαινολικοφ HALP 

Πλα τα αντιοξειδωτικά μόρια που μελετικθκαν δρουν ωσ δότες ατόμου υδρογόνου 

(Η+/e-) μζςω τον Ο-Η ομάδων που περιζχουν. Το Γαλλικό οξφ ζχει μελετικει εκτενϊσ από 

τουσ Δελθγιαννάκθσ et al.(2012) ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ, ςε νανοςωματίδια SiO2, 

όπου διαπιςτϊκθκαν οι καλζσ αντιοξειδωτικζσ του ιδιότθτεσ63. Η αξιολόγθςθ τθσ 

διεργαςίασ HAT πραγματοποιικθκε με τθ μζκοδο DPPH• 63, 74, 76, 77, 81, 155. Στον Ρίνακα 6.2 

παρουςιάηονται οι αρικμοί των Ο-Η ομάδων από τισ οποίεσ αποτελοφνται τα πολυμερι των 

χουμικϊν οξζων που μελετιςαμε, κακϊσ και οι τιμζσ των ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν που 

ςχθματίηουν. Επιπλζον παρουςιάηεται το ποςοςτό προςμίξεων Fe ςτθ δομι τουσ. 
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Πίνακα 6.2. Βαςικά χαρακτθριςτικά των χουμικϊν οξζων που χρθςιμοποιικθκαν ςτα πλαίςια τθσ 

παροφςασ μελζτθσ  

Χουμικό οξφ 
Αρικμόσ ΟΗ 

mmol/g 

τακερζσ ελεφκερεσ 

ρίηεσ/g
*
 

Προςμίξεισ Fe 

(mg/g) 

Βιβλιογραφικζσ 

αναφορζσ 

HALP 4  4.1 - 
116

 

LHA 3.5  4.8 1  
194

 

SHA 1.5  1.8 1.59 
194

 

LeonHA 3.3  3.8 2.30 
194, 195

 

 

6.1.2.3. φνκεςθ χουμικοφ οξζοσ–Humic Acid Like Polycondesates (ΗALP)  

Ππωσ ζχει δθμοςιευκεί από τουσ Γιαννακόπουλο και Δρόςο et al.116, ο 

πολυμεριςμόσ GA και PC† ςε ςτοιχειομετρία 1:1, παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, ςε αλκαλικό 

pH οδθγεί ςε πολυμερζσ από το οποίο, εφαρμόηοντασ το πρωτόκολλο τθσ IHSS, 

απομονϊκθκε το χουμικό κλάςμα206. 

(i) Πρωτόκολλο για τον ςχθματιςμό του HALP με χριςθ Ο2 ωσ οξειδωτικοφ χωρίσ τθ χριςθ 

καταλφτθ 

Αρχικά παραςκευάςτθκε διάλυμα αναλογίασ 1:1 mol γαλλικοφ και πρωκατεχοϊκoφ 

οξζοσ, διαλφοντασ ςε κωνικι φιάλθ θ οποία περιζχει 500 ml απεςταγμζνο νερό, 5,245g 

γαλλικοφ οξζοσ και 4,755g πρωκατεχοϊκoφ οξζοσ. Αφοφ ρυκμιςτεί με ςτερεό ΝaΟΗ το pH ςε 

10,5, το μίγμα αφινεται υπό ςυνεχι ανάδευςθ για 12 ϊρεσ ςε κλειςτι γυάλινθ κωνικι 

φιάλθ, κάτω υπό ςυνεχι εμφφςθςθ ατμοςφαιρικοφ αζρα. Καταγράφεται ςυνεχϊσ θ τιμι 

του δυναμικοφ του διαλφματοσ (πριν και μετά τθν ρφκμιςθ του pH) κακϊσ και θ τιμι του 

pH. Το pH Διατθρείται ςυνεχϊσ κοντά ςτο 10,5 με ςτερεό ΝaΟΗ, ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ, ζτςι 

ϊςτε να μθν μεταβλθκεί ο όγκοσ του διαλφματοσ. Μετά τθν ολοκλιρωςθ του 

πολυμεριςμοφ και τθν ολοκλιρωςθ τθσ διαδικαςίασ διακόπτεται θ παροχι αζρα ςτο από το 

διάλυμα, κακϊσ και θ ανάδευςθ και ακολουκείται θ διαδικαςία απομόνωςθσ χουμικϊν 

οξεϊν τθσ Διεκνοφσ Ζνωςθσ Χουμικϊν Οξζων (IHSS) όπωσ και ςτα φυςικά χουμικά οξζα. 

 

                                                           
*
 Για τον υπολογιςμό των ελευκζρων ριηϊν χρθςιμοποιιςαμε τθ φαςματοςκοπία ΕPR, όπου τα 

μόρια εκτζκθκαν ςε υψθλά pH(~12), υπό ςυνκικεσ ατμοςφαιρικοφ Ο2 
†
 GA:γαλλικό οξφ 

  PC:πρωκατεχοϊκό οξφ 
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(ii) Πρωτόκολλο απομόνωςθσ ΗΑLP ςφμφωνα με το πρωτόκολλο τθσ IHSS 

Αφοφ ρυκμιςτεί το pH του διαλφματοσ με χριςθ HCl ςτθν τιμι 0.5-1, αφινεται το 

διάλυμα να κακιηάνει για 5 θμζρεσ. Ακολοφκθςε φυγοκζντριςθ και περιςυλλογι του 

ςτερεοφ ιηιματοσ, εκπλφςεισ με υπερκάκαρο νερό για τθν απομάκρυνςθ μονομερϊν οξζων 

και ιόντων χλωρίου και ξιρανςθ ςτουσ -66° ςε υδοφυλοποιθτι (freeze-dryer). Το δείγμα 

που παραςκευάςτθκε λαμβάνεται ωσ ςτερά μαφρθ ςκόνθ και ςυμβολίηεται ωσ HALP (Σχιμα 

6.5) 

 

χιμα 6.5. Σκόνθ ςυνκετικοφ χουμικοφ οξζοσ –Humic Acid Like Polycondesates (ΗALP) 

6.1.3. Τλικό υποςτιριξθσ 

Η ετερογενισ φάςθ εμφανίηει όλα τα πλεονεκτιματα τθσ ετερογενοφσ κατάλυςθσ 

υλικϊν κακϊσ τα υλικά μποροφν να ανακτθκοφν και να επαναχρθςιμοποιθκοφν. Τα τελικά 

υβριδικά υλικά απoτελοφνται από το οργανικό μζροσ ακινθτοποιθμζνο ςτθν επιφάνεια μίασ 

ανόργανθσ μιτρασ ι ςωματιδίων όπωσ θ ςίλικα (SiO2), με τα υβριδικά υλικά να ςυνδυάηουν 

όλα τα λειτουργικά χαρακτθριςτικά των οργανικϊν μορίων ςε ςυνδυαςμό με εκείνα τθσ 

ανόργανθσ υποςτιριξθσ. Πταν νανοςωματίδια χρθςιμοποιoφνται ωσ υλικά υποςτιριξθσ, το 

τελικό υλικό αποτελεί το νανο-υβριδικό υλικό ή νανο-υβρίδιο (nanohybrid).  

Η επιλογι τθσ χριςθσ νανοςωματιδίων SiO2 για τθν ακινθτοπoίθςθ των μορίων, 

ζγινε με κριτιριο το γεγονόσ ότι θ SiO2 είναι χθμικά αδρανισ και δε ςυμμετζχει ςτθ 

διαδικαςία τθσ διεργαςίασ μεταφοράσ *Η+/e-]. Για να διερευνιςουμε τισ φυςικοχθμικζσ 

ιδιότθτεσ τθσ διεπιφάνειασ των υβριδικϊν νανοςωματιδίων, χρθςιμοποιιςαμε τρεισ 

διαφορετικοφσ τφπουσ εμπορικά διακζςιμων νανοςωματιδίων SiO2 με διαφορετικό 

μζγεκοσ, ειδικισ επιφάνειασ και πορϊδουσ63, 74, 76, 77, 81, 155 για τθν ακινθτοποίθςθ του 

ςυνκετικοφ πολυφαινολικοφ HALP, το οποίο αποτζλεςε και τθ βάςθ τθσ παροφςασ μελζτθσ. 
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Για τα υπόλοιπα μόρια χρθςιμοποίθςαμε ζνα τφπο νανοςωματιδίων κακοριςμζνου 

μεγζκουσ. 

Τα νανοςωματίδια SiO2 με διαφορετικζσ ειδικζσ επιφάνειεσ (SSA) που 

χρθςιμοποιικθκαν είναι εμπορικά διακζςιμα και αποκτικθκαν από τθν εταιρίασ Aerosil. 

Ειδικότερα, χρθςιμοποιιςαμε τα νανοςωματίδια Aerosil-90, Aerosil-300 και OX50. Οι 

ονομαςίεσ είναι ενδεικτικζσ τθσ ειδικισ του επιφάνειασ, όπωσ αναφζρονται ςτον Ρίνακα 

6.3. Για ςφγκριςθ, χρθςιμοποιικθκε θ εμπορικά διακζςιμθ κολλοειδισ ςίλικα από τθν 

εταιρία Fluka με ειδικι επιφάνεια SSA=320 m2/g. Τα χαρακτθριςτικά των νανοςωματιδίων 

όπωσ αναλφκθκαν από Ροροςιμετρία Ν2 (BET) παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.3. Τα 

υβριδικά υλικά ονομάηονται ανάλογα με τθν ειδικι τουσ επιφάνεια, ωσ SiO2[OX50], 

SiO2[A90], και SiO2[A300], για SSA: 50, 90 και 300 m2/g, αντίςτοιχα. Η κολλοειδισ ςίλικα 

αναφζρεται ωσ SiO2[S300+. Πλεσ οι SiO2 που χρθςιμοποιικθκαν,  είχαν κατά μζςο όρο 

επιφανειακι –ΟΗ πυκνότθτθτα από 2.6−2.8 OH/nm 207. Τα υβριδικά υλικά μετά τθ χθμικι 

τροποποίθςθ ςυμβολίηονται ςφμφωνα με το φαινολικό μόριο που ακινθτοποιικθκε ςτθν 

επιφάνειά τουσ, πχ. HALP@SiO2(OX50). 

Πίνακασ 6.3. Ειδικι επιφάνεια (SSA) και μζςθ διάμετροσ πόρων των νανοςωματιδίων τθσ SiO2 ςε 

ςφγκριςθ με τθν κολλοειδι SiΟ2 πριν τθν επιφανειακι κατεργαςία, όπωσ μετρικθκε από 

Ροροςιμετρία Ν2 (BET). 

 

 

 

 

 

 

6.1.4. φνκεςθ υβριδικϊν υλικϊν 

Τα οργανικά μόρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθν ςφνκεςθ των οργανικϊν μορίων και τα 

οποία μελετικθκαν και ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ είναι τα εξισ: 

(i) το ςυνκετικό Χουμικοφ οξφ (ΗΑLP) 

(ii) το φυςικό χουμικό οξφ-LHA 

(iii) το μονομερζσ GA 

Η ςφνκεςθ των υβριδικϊν υλικϊν περιλαμβάνει δφο κφρια βιματα: 63, 208 

                                                           
*
 Ο ςυμβολιςμόσ ΝPs, χαρακτθρίηει τα νανοςωματίδια 

Τλικό
*
 SSA (m

2
/g) Μζςθ διάμετροσ πόρων  (Å) 

SiΟ2(OX50) NPs 62 1-40 

SiΟ2(90) NPs 102 4-30 

SiΟ2(300) NPs 300 11-18 

SiΟ2(S300) 297 3-7 
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*Α+ Ρρόςδεςθ ενόσ οργανοςιλανίου(APTES) ςτθν επιφάνεια των ςωματιδίων 

*Β+ Δθμιουργία αμιδικοφ δεςμοφ μεταξφ SiO2-NH2 NPs και των ομάδων –COOH των 

οργανικϊν μορίων που χρθςιμοποιιςαμε 

Ριο αναλυτικά, για τθ ςφνκεςθ κάκε υλικοφ ακολουκείται θ εξισ διαδικαςία: 

*Α+ Πρόςδεςθ ενόσ οργανοςιλανίου (APTES) ςτθν επιφάνεια των ςωματιδίων 

Αρχικά, παραςκευάηουμε τθν αμινοπροπυλ-SiO2 (APTES-SiO2) αφινοντασ να 

αντιδράςουν 5 g ςίλικασ SiO2, θ οποία ζχει αφεκεί ςε φοφρνο για 18h ζτςι ϊςτε να 

απομακρυνκεί θ υγραςία, με 5 ml αμινοπροπυλ-τριεκόξυ-ςιλανίου(APTES) ςε 50 ml 

διαλφτθ τολουόλιο. Το αιϊρθμα αφζκθκε υπό ςυνεχι ανάδευςθ και αναρροι για 24 h 

ςτουσ 80 oC, πλφκθκε αρκετζσ φορζσ με τολουόλιο, αικανόλθ και ακετόνθ και αφζκθκε υπό 

κενό για ξιρανςθ ςτουσ 80 oC για 12 h ςε Bχchi (περιςτρεφόμενο κλίβανο). Τα παραγόμενα 

υλικά μετά την πρόςδεςη του οργανοςιλανίου(APTES) ςτθν επιφάνεια τουσ, ονομάηονται ωσ 

SiO2−NH2. 

 

χιμα 6.6. Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ ςφνκεςθσ των υβριδικϊν υλικϊν 

*Β+ Δθμιουργία αμιδικοφ δεςμοφ μεταξφ SiO2-NH2 NPs και των ομάδων –COOH των 

οργανικϊν μορίων  

Για τθν ακινθτοποίθςθ των οργανικϊν μορίων μζςω ομοιοπολικισ ςφνδεςθσ ςτα 

παραγόμενα νανοςωματίδια SiO2−NH2, ακολουκικθκε θ μζκοδοσ του Koopal et al. (1998) 

209, 210 μζςω τθσ δθμιουργίασ αμιδικϊν δεςμϊν (Σχιμα 6.6) μεταξφ των αμινομάδων που 

ζχουν ςχθματιςτεί ςτθν επιφάνεια των ςωματιδίων που ζχουν ιδθ περάςει από το 

προθγοφμενο βιμα, και των καρβοξυλικϊν ομάδων (COOH) των οργανικϊν μορίων 

χρθςιμοποιϊντασ το EDC για τθν ενεργοποίθςθ τθσ ςφηευξθσ. Ριο αναλυτικά, ςε 1g 
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ςωματιδίων SiO2−NH2 το οποίο ζχει διεςπαρεί ςε 50 ml τολουόλιο, προςτίκενται HALP και 

EDC,ςε αναλογία μάηασ 3:1 (HALP:EDC), όπου για παράδειγμα για κάκε g SiO2−NH2, 

προςτίκενται 300 mg HALP και 100 mg EDC. Το μείγμα αφζκθκε υπό αναρροι ςτουσ 80 °C 

για 12 h. Ακολοφκθςε φυγοκζντρθςθ, περιςυλλογι του ςτερεοφ ιηιματοσ και εκπλφςεισ με 

τολουόλιο, μεκανόλθ και ακετόνθ. Τζλοσ ακολουκεί ξιρανςθ ςτο Bχchi ςτουσ 80°C για 12 h. 

Σο τελικό βιμα, δεν περιλαμβάνει πλφςεισ με υδατικό διάλυμα, για τθν αποφυγι 

ςχθματιςμοφ ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν. Η ίδια μζκοδοσ ακολουκικθκε (i) για τθν 

παραςκευι των νανοςωματιδίων GA@SiO2 ςφμφωνα με τουσ Deligiannakis et al.63  (ii) για 

τθ ςφνκεςθ υβριδικϊν υλικϊν χρθςιμοποιϊντασ φυςικά πολυμερι χουμικϊν οξζων (SHA, 

LHA και LeonHA) και (iii) για τθ ςφνκεςθ του υβριδικοφ υλικοφ ΗΑLP@SiO2[S300]. Πλα τα 

υβριδικά υλικά που παριχκθςαν, παρουςιάηονται ςυνοπτικά ςτον Ρίνακα 6.4. 

Πίνακασ 6.4. Υβριδικά υλικά που παριχκθςαν μετά από πρόςδεςθ των οργανικϊν μορίων ςτθν 

επιφάνεια των ςωματιδίων SiO2 

 

 

 

 

 

 

6.1.5. Αξιολόγθςθ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ πολυφαινολϊν χρθςιμοποιϊντασ τθ 

μζκοδο DPPH• 

Η διεργαςία Μεταφοράσ Ατόμου Υδρογόνου (ΗΑΤ) από τα πολυφαινολικά μόρια 

που χρθςιμοποιιςαμε ωσ πρότυπα, μελετικθκε μζςω τθσ αντιοξειδωτικισ τουσ ικανότθτασ, 

όπου ζνα H+ και ζνα e- μεταφζρονται ταυτόχρονα (H-atom=H+e-) από τισ ομάδεσ –ΟΗ των 

πολυφαινολϊν μορίων ςτθν ίδια ρίηα-απόδζκτθ, με αποτζλεςμα τθν εξουδετζρωςι τθσ. Ωσ 

πρότυπθ ρίηα εξουδετζρωςθσ χρθςιμοποείται θ ρίηα του DPPH• (2,2-diphenyl-1-

picrylhydrazyl),  63, 76-78 θ δομι τθσ οποίασ παρουςίαηεται ςτο Σχιμα 6.7. 

 

 

Τβριδικό υλικό Οργανικό μόεριο 

GA@SiO2 (OX50) 
Γαλλικό οξφ 

GA@SiO2 (A300) 

HALP@SiO2 (OX50) 

HALP 
HALP@SiO2 (A90) 

HALP@SiO2 (A300) 

HALP@SiO2 (S300) 

LHA@SiO2 (OX50) LHA 
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χιμα 6.7. (Α) Δομι ρίηασ DPPH
•
(2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl), (Β) Διάλυμα DPPH

•
 ςε μεκανόλθ 

Η ελεφκερθ ρίηα-πρότυπο (DPPH•) ςε διάλυμα μεκανόλθσ, δίνει ζνα χαρακτθριςτικό μωβ 

χρϊμα, με μζγιςτθ απορρόφθςθ τα 515nm74, 76, 77, 80 (Σχιμα 6.7Β). Είναι γνωςτό πωσ θ 

προςκικθ αντιοξειδωτικϊν μορίων ςτο διάλυμα του DPPH•, ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν 

απόςβεςθσ τθσ φαςματικισ απορρόφθςθσ τθσ ρίηασ DPPH• εξαιτίασ αποχρωματιςμό του 

διαλφματοσ DPPH•, ζνδειξθσ καταςτροφισ των ριηϊν DPPH•81 (Σχιμα 6.8). Η απόςβεςθ τθσ 

απορρόφθςθσ αυτισ, ςυμβαίνει εξαιτίασ τθσ μεταφοράσ ατόμων Η, από τισ ομαδεσ Ο-Η των 

φαινολικϊν μορίων ςτθ ρίηα DPPH•63. Υπάρχει πλθκϊρα βιβλιογραφικϊν δεδομζνων που 

αποδεικνφει ότι ςτθν ομογενι φάςθ τθσ αντίδραςθσ «πολυφαινόλεσ-DPPH•», λαμβάνει 

χϊρα θ διεργαςία ΗΑΤ74, 76, 77, 80. Η κινθτικι του φαινομζνου αυτοφ, μελετικθκε με 

φαςματοςκοπία Ορατοφ-Υπεριϊδουσ ςτα 515nm κακϊσ και με φαςματοςκοπία EPR. Η 

διεργαςία HAT από ζνα πολυφαινολικό μόριο ςε μία ρίηα DPPH• περιγράφεται από τθν 

παρακάτω αντίδραςθ (3.20-Κεφάλαιο 3ο). 

ArOH+DPPH•→ArO• + DPPH-H  

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 6.8. (Α) Αντίδραςθ Γαλλικοφ οξζοσ με DPPH
•
 ςε MeOH, ζχοντασ ωσ αποτζλεςμα τθν απόςβεςθ 

των ριηϊν DPPH
•
 όπωσ ανιχνεφεται από τον πλιρθ αποχρωματιςμό του διαλφματοσ. (Β) Σχθματικι 

απεικόνιςθ διεργαςίασ ΗΑΤ. 

(Α) 
(Β) 
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6.1.6. Εφαρμογή της μεθόδου DPPH•  

6.1.6.1.Παρασκευή πυκνών αιωρημάτων 

Πυκνά αιωρήματα των υβριδικών υλικών (φαινολικό μόριο@SiO2) παρασκευάστηκαν 

διασπείροντας 5 mg των παραγόμενων υβριδικών υλικών σε 5 ml μεθανόλης. Ακολούθησε 

κατεργασία με υπερήχους σε χαμηλή ισχύ (80W) για 20 λεπτά, με χρήση λουτρού υπερήχων 

Ultrasonic Cleaner (Branson 200). 

Καθημερινά παρασκευάζεται φρέσκο διάλυμα DPPH• (180×10–6 mol/L) σε MeOH, 

προστατευμένο από το φως. Η συγκέντρωση του διαλύματος του DPPH•  υπολογίζεται με 

υψηλή ακρίβεια μέσω της οπτικής απορρόφηση στα 515nm βάσει της σχέσης: 

                  Ι=ε*c*l               (6.1) 

όπου ε=συντελεστής διέγερσης. Για DPPH•  σε MeOH ο συντελεστής διέγερσης ισούται με 

12.509 Μ-1 76. Έτσι η μέθοδος της ποσοτικοποίησης της συγκέντρωσης των ριζών DPPH• με 

κοινό φασματοφωτόμετρο Ορατού-Υπεριώδους, επιτρέπει υψηλή διακριτική ικανότητα. Για 

παράδειγμα, μία οριακή οπτική απορρόφηση Ι=0.001 αντιστοιχεί σε 80 nmol/L 

συγκέντρωση ριζών DPPH•. 

6.1.6.2. Μετρήσεις κινητικής στο φασματοφωτόμετρο Ορατού-Υπεριώδους 

Σε κάθε κινητικό πείραμα, μικροί όγκοι από το πυκνό διάλυμα του DPPH• σε MeOH 

(30×10–6 mol/L) προστίθενται in situ σε κυβέττα χαλαζία διαμέτρου 1 cm και όγκου 3 ml 

(Hellma suprasil quartzglass, 100-QS) στην οποία αναδεύεται αιώρημα υβριδικών υλικών 

συγκέντρωσης 360 mg/Lt σε MeOH. Το διάλυμα του DPPH• σε MeOH χαρακτηρίζεται από 

μία μέγιστη περιοχή απορρόφησης στα 515nm, όπως περιγράψαμε αναλυτικά παραπάνω, 

η τιμή της οποίας αντιστοιχεί στη συγκέντρωση των ριζών του DPPH•, σχέση 6.1, και 

συνεπώς μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον ποσοτικό προσδιορισμό των ριζών DPPH• που 

έχουν αντιδράσει. Οι μετρήσεις της κινητικής ξεκινούν αμέσως μετά την προσθήκη του 

διαλύματος DPPH• και επαναλήφθηκαν τουλάχιστον 2 φορές για κάθε υλικό. Το ίδιο 

ακριβώς πρωτόκολλο ακολουθείται για τη μελέτη του μηχανισμού σε ομογενή φάση, όπως 

προκύπτει από την αλληλεπίδραση του DPPH• με διάλυμα HALP, GA καθώς και με τα 

φυσικά χουμικά οξέα LHA, SHA και LeonHA σε MeOH. 

Κατά τη διάρκεια των κινητικών μετρήσεων διεξήχθησαν ταυτόχρανα μετρήσεις EPR, για να 

επιβεβαιώσουμε το γεγονός ότι η απόσβεση της απορρόφησης του διαλύματος DPPH• στα 
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515 nm οφείλεται ςε εξουδετζρωςθ των ριηϊν DPPH• μζςω διεργαςίασ ΗΑΤ και όχι λόγω 

κάποιων -απρόβλεπτων- αιτιϊν που αλλάηουν τθν οπτικι απορρόφθςθ. 

6.1.7. ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΕ ΔΙΑΣΑΞΕΙ ΣΩΝ ΟΡΓΑΝΩΝ ΧΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟΤ & ΠΡΟΕΣΟΙΜΑΙΑ 

ΔΕΙΓΜΑΣΩΝ 

Ο μθχανιςμόσ HAT μελετικθκε λεπτομερϊσ με χριςθ φαςματοςκοπιϊν EPR και 

Ορατοφ–Υπεριϊδουσ Χαμθλϊν κερμοκραςιϊν (LT UV-Vis). Εγινε κερμοδυναμικι μελζτθ των 

διεργαςιϊν ΗΑΤ ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ με βάςθ τισ κινθτικζσ των αντιδράςεων 

<πολυφαινόλεσ-DPPH•> που καταγράφθςαν με φαςματοφωτόμετρο LT UV-Vis. Για τον 

χαρακτθριςμό των υλικϊν χρθςιμοποιικθκαν οι εξισ τεχνικζσ: DTA/TG, φαςματοςκοπία 

FTIR και EPR κακϊσ και ποροςιμετρία αηϊτου (ΒΕΤ). 

6.1.7.1. Θερμικζσ μετριςεισ (DTA/TGΑ) 

Ο προςδιοριςμόσ του ποςοςτοφ του οργανικοφ μζρουσ ςτα τελικά υβριδικά υλικά 

επιτεφχκθκε μζςω των μετρήςεων θερμικήσ ανάλυςησ (DTA) και θερμοβαρυτομετρικήσ 

ανάλυςησ (TGΑ) ςε Schimadzu DTG-60 analyzer. Για τισ μετριςεισ χρθςιμοποιικθκαν ~8mg 

δείγματοσ, που τοποκετικθκαν ςε χωνευτιρι πλατίνασ ςτο ζνα ςκζλοσ του κερμοηυγοφ ενϊ 

ςτο άλλο ςκζλοσ χρθςιμοποιικθκε ωσ δείγμα αναφοράσ κακαρι ςκόνθ αλοφμινασ. Η 

ταχφτθτα αφξθςθσ τθσ κερμοκραςίασ ιταν 10 oC min-1 υπό ροι Ο2. 

6.1.7.2. Φαςματοςκοπία μζςου υπερφκρου (FT-IR) 

Τα φάςματα FT-IR, καταγράφθκαν ςτθν περιοχι 4000-400 cm-1 με φαςματόμετρο 

Fourier-transform (FT) Perkin-Elmer GX. Τα τελικά φάςματα είναι ο μζςοσ όροσ 32 

φαςμάτων, που μετρικθκαν ςτθν περιοχι 400-4000 cm-1 με διακριτικι ικανότθτα 2cm-1. Τα 

δείγματά ιταν ςε ςτερει μορφι και χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι των ςυμπιεςμζνων 

διαφανϊν διςκίων KBr. Κάκε διςκίο παραςκευάςτθκε ωσ εξισ: Αναμίχκθκε ςκόνθ δείγματοσ 

(περίπου 5% κ.β.) και ςκόνθ KBr (95% κ.β.) ςε γουδί από αχάτθ μζχρι να ςχθματιςτεί 

ομοιογενζσ μίγμα λεπτόκκοκθσ ςκόνθσ. Η άλεςθ των δφο ςυςτατικϊν πρζπει να είναι παρά 

πολφ καλι ϊςτε τα ςωματίδια να αποκτιςουν μζγεκοσ μικρότερο του μικουσ κφματοσ τθσ 

προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ από τθ πθγι του οργάνου. Με αυτό το τρόπο αποφεφγονται 

φαινόμενα ςκζδαςθσ, τα οποία επιδροφν αρνθτικά ςτθν ποιότθτα του φάςματοσ. Στθ 

ςυνεχεία το μίγμα των κόνεων τοποκετικθκε ςε καλοφπι και ςυμπιζςτθκε μονοαξονικά (10 
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Ν) με υδραυλικι πρζςα Specac, ϊςτε να δθμιουργθκεί ςυμπιεςμζνο διςκίο διαμζτρου 1 cm 

και φψουσ 1-1.5 mm.  

6.1.7.3. Ποροςιμετρία αηϊτου-Μζκοδοσ προςδιοριςμοφ ςυνολικισ ειδικισ επιφάνειασ 

υλικϊν 

Οι ιςόκερμεσ προςρόφθςθσ-εκρόφθςθσ προςδιορίςτθκαν ςτουσ 77 K από 

ποροςίμετρο Sorptomatic 1990,τθσ εταιρίασ thermo Finnigan. Η ειδικι επιφάνεια (SSA) των 

υλικϊν προςδιορίςτθκε με τθ μζκοδο του ΒΕΤ 211. Τα δείγματα που χρθςιμοποίθκθκαν για 

τθν ανάλυςθ του πορϊδουσ τθσ επιφάνειασ απαερϊκθκαν ςτουσ 423 K για 20 h υπό υψθλό 

κενό (10-5 mbar) πριν τισ μετριςεισ. Η μθ γραμμικι κεωρία ςυνάρτθςθ πυκνότθτασ (NLDFT) 

για τον υπολογιςμό τθσ κατανομισ του μεγζκουσ των πόρων πραγματοποιικθκε με χριςθ 

του λογιςμικοφ AS1Win τθσ Quantachrome Instruments. 

6.1.7.4. Φαςματοςκοπία Ορατοφ-Τπεριϊδουσ  (UV-Vis) 

Η κινθτικι τθσ αντίδραςθσ <πολυφαινόλεσ-DPPH•> μελετικθκε με 

φαςματοφωτόμετρο UV-Vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν τθσ εταιρίασ Hitachi (Μοντζλο: 

U2900). Το δείγμα ψφχκθκε με χριςθ κρυοςτάτθ Unisoku, ο οποίοσ είναι ενςωματωμζνοσ 

ςτο εςωτερικό του φαςματοφωτομζτρου και ο οποίοσ επιτρζπει αυτοματοποιθμζνο ζλεγχο 

τθσ κερμοκραςίασ ψφξθσ/κζρμανςθσ του δείγματοσ από 100 °C ζωσ -100 °C. Η ψφξθ 

επιτεφχκθκε μζςω ελεγχόμενθσ ροισ ψυχροφ N2-αερίου προερχόμενο από τθ κζρμανςθ 

υγροφ-N2. Το ςφςτθμα αυτό επιτρζπει ςτακεροποίθςθ τθσ κερμοκραςίασ τθσ αντίδραςθσ με 

ςφάλμα ζωσ ±0.1°C. Οι κινθτικζσ τθσ αντίδραςθσ καταγράφθκαν ςτα 515nm με βιμα 1 sec 

χρθςιμοποιϊντασ τθ μζκοδο του DPPH•63, 76, 77. Οι ςυνκικεσ μζτρθςθσ των αντιδράςεων 

παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.5. 

Πίνακασ 6.5. Συνκικεσ ρφκμιςθσ του φαςματόμετρου UV-vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν για τθν 

διεξαγωγι των μετριςεων 

Χαρακτθριςτικά υνκικεσ Μζτρθςθσ 

Μικοσ κφματοσ  515 nm 

Ταχφτθτα ςάρωςθσ (nm/sec) 800 

Κακυςτζρθςθ για τθν μζτρθςθ του επόμενου δείγματοσ (sec) 1 

Αρικμόσ επαναλιψεων του κάκε φάςματοσ 1 

Αρικμόσ μετριςεων του δείγματοσ 30 

Μικοσ διαδρομισ (Path length) (nm) 10 

Εφροσ μικουσ κφματοσ (nm) 235-900 
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χιμα 6.9. Οργανολογία φαςματοφωτομζτρου UV-Vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν με κρυοςτάτθ  

6.1.7.5. Φαςματοςκοπία Ηλεκτρονικοφ Παραμαγνθτικοφ υντονιςμοφ (EPR) 

Τα φάςματα EPR ελιφκθςαν με το φαςματόμετρο Brucker ER200D τθσ εταιρίασ 

Bruker. Η πθγι τθσ θλεκτρομαγνθτικισ ακτινοβολίασ ιταν μια λυχνία (Klystron), θ οποία 

παρείχε μικροκφματα ςτακερισ ςυχνότθτασ ςτθν περιοχι των 9-10GHz (X-Band). Τα 

μικροκφματα οδθγοφνταν ςτθν κοιλότθτα ςυντονιςμοφ με κατάλλθλο κυματοδθγό. Κατά τθ 

διάρκεια τον μετριςεων το δείγμα τοποκετοφνταν ςε ςωλθνάκι χαλαηία 707-SQ-250M 

μικουσ 25cm και διαμζτρου 5 mm τθσ εταιρίασ Wilmad. Σε όλεσ τισ μετριςεισ εφαρμόςτθκε 

διαμόρφωςθ 100kHz. Τα φάςματα καταγράφθκαν ςε κερμοκραςία υγροφ αηϊτου 77Κ. Για 

τα πειράματα ςε κερμοκραςία υγροφ αηϊτου χρθςιμοποιικθκε διπλότοιχοσ 

δειγματολιπτθσ (dewar) από quartz με επάργυρα τοιχϊματα τθσ εταιρίασ Wilmad Glass. Η 

τιμι τθσ ςυχνότθτασ μικροκυμάτων καταγράφθκε με ςυχνόμετρο τθσ εταιρίασ Agilent 

5310A. Για τον χειριςμό και τθν επικοινωνία μεταξφ φαςματομζτρου μαγνιτθ και 

ςυχνομζτρου κακϊσ και για τθ λιψθ και καταγραφι των φαςμάτων χρθςιμοποιικθκε 

λογιςμικό ςε περιβάλλον LabView που αναπτφχκθκε ςτο εργαςτιριο. Η ποςοτικοποίθςθ 

των δειγμάτων πραγματοποιικθκε χρθςιμοποιϊντασ ωσ δείγμα αναφοράσ ςκόνθ 2,2-

diphenyl-1-picrylhydrazyl (DPPH•) 212. Οι τιμζσ ςφάλματοσ ςτισ ποςοτικοποιιςεισ των ριηϊν 

για κάκε δειγμα υπολογίςτθκαν με βάςθ 4 επαναλιψεισ για κάκε δείγμα. 

Στθν παροφςα μελζτθ θ φαςματοςκοπία EPR χρθςιμοπoιικθκε με ςκοπό: 

φςτθμα ψφξθσ 

(Κρυοςτάτθσ) 
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(i) Τον προςδιοριςμό τθσ μζγιςτθσ  ςυγκζντρωςθσ των παραγόμενων φαινολικϊν 

ριηϊν ςε κάκε υλικό. Η μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ των ριηϊν επιτεφχκθκε μζςω τθσ 

οξείδωςθσ του φαινολικϊν υπό O2 ςε αλκαλικό pH(~12) 208, 213, 214.  

(ii) Τθν καταγραφι τθσ εξουδετζρωςθσ/απενεργοποίθςθσ των ριηϊν DPPH•, 

εξαιτίασ μεταφοράσ ατόμου Η, από τισ ομάδεσ Ο-Η των φαινολικϊν μορίων που 

χρθςιμοποιιςαμε. Η κάκε αντίδραςθ μελετικθκε in situ ςτον δειγματολιπτθ 

EPR ςε χρόνουσ αντίδραςθσ από 0 ζωσ 30 min. 

Οι ςυνκικεσ διεξαγωγισ των μετριςεων EPR παρουςιάηονται ςυνοπτικά ςτον Ρίνακα 6.6. 

Πίνακασ 6.6.  Συνκικεσ ρφκμιςθσ του φαςματόμετρου EPR για τθν διεξαγωγι των πειραμάτων  

Χαρακτθριςτικά 
υνκικεσ 

Μζτρθςθσ 

Θερμοκραςία μζτρθςθσ  77Κ 

Ιςχφσ μικροκυμάτων 0,125 mW 

Ρλάτοσ διαμόρφωςθσ 4 Gpp 

Αρικμόσ επαναλιψεων του κάκε φάςματοσ 10 

Εφροσ μζτρθςθσ 200 G 

Expand-Sensitivity 10-20mV 

Time constant 100 msec 

 

6.1.8. Θερμοδυναμικι ανάλυςθ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ με χριςθ Φαςματοφωτομζτρου 

Ορατοφ –Τπεριϊδουσ Χαμθλϊν Θερμοκραςιϊν (Low Temperature UV-Vis Spectroscopy) 

Για τον προςδιοριςμό των κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ 

ςυμπεριλαμβανομζνου τθσ Ενζργειασ ενεργοποίθςθσ (Eα), τθσ ενκαλπίασ (ΔH‡) και τθσ 

εντροπίασ (ΔS‡) ακολουκικθκε θ εξισ διαδικαςία: 

(Α) καταγράφθκαν πειραματικά δεδομζνα κινθτικισ ςτα 515nm, που αντιςτοιχεί ςτθ ρίηα 

DPPH•, θ οποία αλλθεπιδρά με τα φαινολικά μόρια ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ. 

(Β) Οι αντιδράςεισ αναλφκθκαν με χριςθ των εξιςϊςεων Arrhenius και Eyring-Polanyi για 

τον υπολογιςμό των κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ, όπωσ 

περιγράψαμε αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 4. 

Συγκεκριμζνα για τθν κεωρθτικι ανάλυςθ ακολουκικθκαν τα εξισ βιματα:  
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Πειραματικόσ προςδιοριςμόσ κερμοδυναμικϊν παράμετρων Eα, ΔΗ‡,ΔS‡ από κινθτικά 

δεδομζνα 

(i) Από τθν καταγραφι των κινθτικϊν δεδομζνων τθσ απόςβεςθσ του DPPH•, 

προςδιορίςτθκαν οι τιμζσ k τθσ κινθτικισ των αντιδράςεων <πολυφαινόλεσ-DPPH•> ςε 

όλεσ τισ κερμοκραςίεσ ωσ εξισ:  

Από τα κινθτικά φάςματα των αντιδράςεων, καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ ςτα 515 nm, 

κάνουμε προςαρμογι κεωρθτικισ (fit) τθσ μορφισ y =a+bx ςτα αρχικά ςθμεία τθσ 

καμπφλθσ των πειραματικϊν δεδομζνων βρίςκουμε τον αρχικό ρυκμό k τθσ αντίδραςθσ ςε 

moles/χρόνο. Η διαδικαςία επαναλαμβάνεται για όλεσ τισ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. 
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Adj. R-Square 0,97035

Value Standard Error

m15 Intercept 31,52891 0,36294

m15 Slope -0,27747 0,01975

 

χιμα 6.10. Ενδεικτικι κινθτικι καμπφλθ τθσ αντίδραςθσ <πολυφαινόλεσ-DPPH
•
> καταγράφοντασ 

τθν απορρόφθςθ ςτα 515 nm. 

(i) Με βάςθ τισ τιμζσ k καταςκευάηουμε το διάγραμμα Arrhenius τθσ μορφισ *lnk vs. 1/T]. 
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lnk Intercept 6,08835 0,37903

lnk Slope -3341,66372 102,48067
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χιμα 6.11. Ενδεικτικό διάγραμμα Arrhenius τθσ αντίδραςθσ <πολυφαινόλεσ-DPPH
•
>. 
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 Σφμφωνα με τθ κεωρία Arrhenius97 θ κερμοκραςιακι εξάρτθςθ του k παρζχει τθν ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ τθσ αντίδραςθσ (Eα) μζςω τθσ ςχζςθσ (4.15)119, 120: 

 

Εφαρμόηοντασ και πάλι κεωρθτικι ευκεία προςαρμογισ (fit) τθσ μορφισ y =-a+bx ςτα 

πειραματικά δεδομζνα, από τθν κλίςθ τθσ κεωρθτικισ ευκείασ υπολογίηουμε τθν τιμι Ea 

τθσ αντίδραςθσ. 

(ii) Στθ ςυνζχεια καταςκευάηουμε το διάγραμμα Eyring-Polanyi τθσ μορφισ *ln(k/Τα) vs. 

1/T] για να υπολογίςουμε τα μεγζκθ ΔΗ‡ και ΔS‡ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ. 
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Διάγραμμα Eyring-Polanyi

 

 

ln
(k

/T
)

1/T(1/K)

Equation y = a + b*x

Adj. R-Square 0,95626

Value Standard Error

knkprosT Intercept 0,73349 0,82321

knkprosT Slope -2145,13478 228,08578

 

 χιμα 6.12. Ενδεικτικό διάγραμμα Eyring-Polanyi τθσ αντίδραςθσ <πολυφαινόλεσ-DPPH
•
>. 

Στα πειραματικά δεδομζνα του διαγράμματοσ Eyring-Polanyi εφαρμόηουμε κεωρθτικι 

ευκεία προςαρμογισ (fit) τθσ μορφισ y =-a+bx που αντιςτοιχεί ςτα πειραματικά δεδομζνα.  

Η κεωρθτικι ευκεία αντιςτοιχεί ςτθ ςχζςθ Eyring-Polanyi (4.21) 

 

 

από τθν κλίςθ τθσ οποίασ υπολογίηουμε το μζγεκοσ ΔΗ‡. Επιπλζον, από το ίδιo Eyring-

Polanyi διάγραμμα υπολογίςαμε τoν παράγοντασ ΔS‡ προςδιορίηοντασ τθν τιμι του y  από 

το ςθμείο τομισ του y όταν το x=0 και ςφμφωνα με τθ ςχζςθ 95, 96 :  
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Ππωσ περιγράφουμε αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 4, ζνασ επιπλζον τρόποσ προςδιοριςμοφ τθσ 

ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Ea τθσ αντίδραςθσ είναι μζςω τθσ ςχζςθσ (4.34) που ςυνδζει το 

Ea με το μζγεκοσ ΔΗ‡ ωσ εξισ97, 161: 

    Ea= ΔΗ‡ +RT 

Επομζνωσ, θ ταυτόχρονθ ανάλυςθ Arrhenius/Eyring επιτρζπει ακριβζςτερο υπολογιςμό 

του ΔΗ‡. Δθλαδι από τθ ςχζςθ , ζχοντασ υπολογίςει το μζγεκοσ Ea από τθν εξίςωςθ 

Arrhenius υπολογίηεται το μζγεκοσ ΔΗ‡. Ζτςι ωσ μόνθ άγνωςτθ ςτο fit τθσ Eyring είναι το 

μζγεκοσ ΔS‡. Τα ςχετικά ςφάλματα που μποροφν να υπειςζλκουν ςτθν ανάλυςθ αυτι, 

αναλφονται ςτθν παράγραφο Ι.1 του Ραραρτιματοσ Ι. 
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6.2. Μελζτθ του μθχανιςμοφ μεταφοράσ θλεκτρονίων από ςφμπλοκο Fe-

φκαλοκυανίνθσ για τθν καταλυτικι διάςπαςθ τθσ Πενταχλωροφαινόλθσ 

6.2.1. Γενικά 

Στθν παράγραφο αυτι κα περιγράψουμε τθν πειραματικι πορεία που 

ακολουκικθκε για τθ μελζτθ του μθχανιςμοφ μεταφοράσ μζςω ενόσ καλά κακοριςμζνου 

ςυμπλόκου-Fe (Fe αποτελεί το ενεργό κζντρο του ςυμπλόκου), τα χαρακτθριςτικά του 

οποίου προςομοιάηουν αιμικό Fe-πορφυρινικό ςφμπλοκο. Για το ςκοπό αυτό, ςτθν 

παροφςα μελζτθ, χρθςιμοποίθκθκε θ Fe-Φκαλοκυανίνθ ωσ καταλφτθσ (θ οποία 

ςυμβολίηεται ωσ FePc προερχόμενθ από τισ λζξεισ Iron Phtalocyanine-παράγραφοσ 6.2.2), 

με ςτόχο τθν οξείδωςθ ενόσ οργανικοφ υποςτρϊματοσ. Στο πεδίο τθσ κατάλυςθσ, τα 

μζταλλα μετάπτωςθσ, αποτελοφν το ενεργό κζντρο πολλϊν βιολογικϊν και ανόργανων 

καταλυτικϊν κφκλων. Ο μθχανιςμόσ δράςθσ του Fe-καταλφτθ μελετικθκe ςτθν ομογενι 

κακϊσ και ςε ετερογενι φάςθ, ζπειτα από ακινθτοποίθςθ τθσ FePc ςε υλικά 

υποςτιριξθσ, όπωσ κα αναλφςουμε παρακάτω. 

 

χιμα 6.13. Δομι Fe-Φκαλοκυανίνθσ (FePc) που χρθςιμοποιικθκε ωσ καταλφτθσ 

Ωσ οργανικό υπόςτρωμα χρθςιμοποιικθκε θ πενταχλωροφαινόλθ (PCP) θ οποία 

είναι υψθλισ τοξικότθτασ και υψθλισ ςτακερότθτασ με αποτζλεςμα τθ βιοςυςςϊρευςι τθσ 

ςτο περιβάλλον215-217, θ δομι τθσ οποίασ παρουςιάηεται ςτθν Σχιμα 6.14. Ειδικότερα θ PCP 

είναι ζνα ιδιαίτερα καρκιγόνο μόριο216 το οποίο βρίςκει πλθκϊρα εφαρμογϊν ςτθ 

βιομθχανία με τθν κυριότερθ εφαρμογι τθσ να είναι θ χριςθ τθσ ωσ ςυντθρθτικό ξυλείασ 

και ωσ βιοκτόνο. Η ευρωπαϊκι νομοκεςία και θ Υπθρεςία Ρροςταςίασ του Ρεριβάλλοντοσ 

των ΗΡΑ, επζβαλαν περιοριςμοφσ ςχετικά με τθ χριςθ τθσ PCP, εντάςςοντασ τθ ςτον 

κατάλογο πιο τοξικϊν μορίων217.  

N

N

N

Fe

N

N

N

N

N



Διδακτορικι διατριβι 
Μπλζτςα Ελζνθ 

131 

 

 

 

 

 

χιμα 6.14. Δομι Ρενταχλωροφαινόλθσ (PCP) 

6.2.2. Φκαλοκυανίνεσ  

Στθν παράγραφο που ακολουκεί κα περιγράψουμε τθ δομι και τισ βαςικζσ ιδιότθτεσ του 

καταλφτθ FePc που χρθςιμοποιιςαμε. 

6.2.2.1. Γενικά 

Οι φκαλοκυανίνεσ(Pcs), γνωςτζσ και ωσ τετρα-βενηο- [5,10,15,20]-τετρα-αηα-

πορφυρίνεσ είναι ζνα ςυηευγμζνο ςυςτιματα 18p θλεκτρονίων, με δομι παρόμοια με αυτι 

των πορφυρινϊν181, 218, 219, όπωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 6.15.  

 

 

χιμα 6.15. Σχθματικι απεικόνιςθ δομισ φκαλοκυανίνθσ ςε ςφγκριςθ με πορφυρίνθ 

Οι φκαλοκυανίνεσ αποτελοφν μια μεγάλθ ομάδα μορίων με κοινό γνϊριςμα ζνα 

μακροκυκλικό δακτφλιο αποτελοφμενο από τζςςερεισ πυρρολικοφσ δακτυλίουσ που 

ςυνδζονται μεταξφ τουσ μζςω τεςςάρων γεφυρϊν μεκινίου (-CH=). O πυρρολικόσ 

δακτφλιοσ είναι ζνασ ετερο-κυκλικόσ δακτφλιοσ που αποτελείται από 4 άτομα άνκρακα και 

1 άτομο Ν, ςχθματίηοντασ το μακροκυκλικό αρωματικό μόριο του Σχιματοσ 6.15. Οι Pcs  

εμφανίηουν μεγάλθ κερμικι και χθμικι ςτακερότθτα181, με τουσ θλεκτροαρνθτικοφσ 

υποκαταςτάτεσ του δακτυλίου τθσ Pc να ενιςχφον τθ χθμικι τουσ ςτακερότθτα ςε ςφγκριςθ 
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με πορφυρίνεσ28, 220. Οι φκαλοκυανίνεσ και ειδικά οι μεταλλο-Φκαλοκυανίνεσ (M-Pcs), 

ζχουν επίπεδθ δομι218.  

Οι μεταλλο-φκαλοκυανίνεσ εξαιτίασ τθσ δομισ τουσ και του πλικουσ των μετάλλων 

που μποροφν να ενςωματϊςουν ςτο κζντρο του φκαλοκυανικοφ τουσ δακτυλίου, ζχουν 

βρει πλικοσ εφαρμογϊν ςτθ βιομθχανία κυρίωσσ ωσ χρωςτικζσ218, 220-222, ωσ υγρά 

κρυςτάλλων 223, 224, ωσ θλεκτροκαταλφτεσ 225, ωσ αιςκθτιρεσ  226, ςε θλεκτροχρωμικζσ 

οκόνεσ 227, 228, ςτθν οπτοθλεκτρονικι 229, ςτα φωτοβολταϊκά 230 και ςτθ φωτοδυναμικι 

κεραπεία (PDT) 231 ακόμθ και ςτθν θλεκτροκατάλυςθ 225. 

Η ςφνκεςθ των φκαλοκυανινϊν είναι πολφ φκθνότερθ ςε ςφγκριςθ με τθ ςφνκεςθ 

των πορφυρινϊν, και ςυνεπϊσ θ διακεςιμότθτά τουσ ςε μεγάλθ κλίμακα ςε ςυνδυαςμό με 

τθ χθμικι και κερμικι ςτακερότθτα που εμφανίηουν  τουσ κακιςτοφν καλοφσ υποψιφιουσ 

για χριςθ ςτο πεδίο τθσ κατάλυςθσ33, 34, 221. Κακϊσ οι φκαλοκυανίνεσ και τα 

μεταλλοπαραγωγά τθσ είναι δομικά παραπλιςιεσ με τα ςφμπλοκα πορφυρινϊν33, 34, 221, οι 

PCs μποροφν να καταταχκοφν ςτα βιομιμθτικά ςυςτιματα, και να βρουν εφαρμογι ςτο 

κλάδο τθσ Βιοανόργανθσ χθμείασ για τθ διάςπαςθ οργανικϊν ρφπων 26. Ζτςι θ καταλυτικι 

δραςτικότθτα των ςυμπλόκων αυτϊν με τθν ζνταξθ διαφόρων μετάλλων ςτο δακτφλιό 

τουσ,  [Al3+, Zn2+, Si4+, Co2+, Fe2+] 27, 28, ζχει μελετθκεί από διάφορεσ ομάδεσ ςτθν 

αποικοδόμθςθ χλωριωμζνων φαινολϊν 29-31. 

6.2.2.2. Φκαλοκυανίνεσ ιδιρου (FePcs) 

Οι FePcs ζχουν ενταγμζνα κζντρα Fe ςτο δακτφλιό τουσ. Υπάρχουν διάφοροι 

παράγοντεσ μπορεί να επθρεάηουν τουσ μθχανιςμοφσ μεταφοράσ θλεκρονίων από το 

μεταλλικό κζντρο των FePcs κα ςυνεπϊσ τθν καταλυτικότθτά τουσ όπωσ: 

[1] οι υποκαταςτάτεσ των δακτυλίων 232-234 οι οποίοι ρυκμίηουν τθ διαλυτότθτα του 

καταλφτθ ςε πολικοφσ/ μθ πολικοφσ διαλφτεσ 

[2] οι αξονικοί υποκαταςτάτεσ, όπωσ το ιμιδαηόλιο, επιδροφν ςτισ οξειδοαναγωγικζσ 

ικανότθτεσ των FePcs,  όμοια με τα ςφμπλοκα Fe-πορφυρικϊν 235 

[3] θ παρουςία μοριακοφ O2 επιδρά ςτθ δραςτικότθτα των Fe-Pcs. 36, 37, 235, 236. Κακϊσ 

οι Fe-Pcs ζχουν μεγάλθ χθμικι ςυνάφεια με το μοριακό O2, ωσ εκ τοφτου είναι 

γνωςτι θ ικανότθτά τουσ αναγωγισ του O2 
41, 42, 109. Η κάλυψθ κορεςμοφ του 

προςροφθμζνου Ο2  ςτα μόρια τθσ FePc ςτουσ περιςςότερουσ μθ πολικοφσ 

διαλφτεσ κυμαίνεται από 1:5 ζωσ 1:2.7 [moles O2:moles FePc] και μεταβάλλεται 

από τθ ςυγκζντρωςθ τθσ FePc (ςε ςυγκεντρϊςεισ<5mΜ τθσ FePc θ αναλογία 
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[moles O2:moles FePc]=1.5, δθλαδι περίπου 20% των κζντρων ζχουν δεςμεφςει 

μοριακό Ο2]
39. Η δζςμευςθ του μοριακοφ Ο2 ςτισ FePcs ςχετίηεται επίςθσ με το 

δυναμικό οξειδοαναγωγισ του καταλφτθ236, με αποτζλεςμα τθν οξείδωςθ των 

κζτρων Fe του ςυμπλόκου36, 37, 42. Ραρόλθ όμωσ τθν υψθλι χθμικι ςυνάφεια του 

μοριακοφ Ο2 με τισ φκαλοκυανίνεσ, ο μθχανιςμόσ επίδραςθσ του μοριακοφ Ο2 ςτισ 

οξειδοαναγωγικζσ ικανότθτεσ τθσ FePc δεν ζχει μελετθκεί μζχρι τϊρα. Στο ςθμείο 

αυτό ςτθν υγρι κατάλυςθ αναμζνεται θ διαλυτότθτα του Ο2 να επθρεάςει τθ 

δζςμευςι του ςτθν FePc. 

Οι οξειδοαναγωγικζσ ιδιότθτεσ των φκαλοκυανινϊν εμφανίηουν μεγαλφτερθ 

ευαιςκθςία προσ τον τφπο και τθν γεωμετρία τθσ αξονικισ ςφνδεςθσ ςε ςφγκριςθ με τισ 

πορφυρίνεσ236, 237. Ο βακμόσ οξείδωςθσ των κζντρων Fe τθσ FePc μπορεί να κυμαίνεται από 

Fe+1 ζωσ Fe+5 και εξαρτάται από τον αρικμό και τθ φφςθ των αξονικϊν υποκαταςτατϊν 181, 

238.  

Ο μθχανιςμόσ καταλυτικισ δράςθσ τθσ Fe-φκαλοκυανίνθσ είναι παρόμοιοσ με 

αυτόν των πορφυρινϊν. Οι καταλυτικζσ ιδιότθτεσ αυτϊν εξαρτϊνται από τθν δομι του 

ςυμπλόκου κακϊσ και το κεντρικό μζταλλο και μποροφν να μεταβλθκοφν με τθν προςκικθ 

τερματικϊν ομάδων περιφερειακά του δακτυλίου ι τθν χρθςιμοποίθςθ αξονικϊν 

υποκαταςτατϊν. Στα μζχρι τϊρα βιβλιογραφικά δεδομζνα, ςτθν οξειδωτικι κατάλυςθ οι  

Fe- ι Mn-φκαλοκυανίνεσ αναφζρεται ότι είναι λιγότερο δραςτικζσ ςε αντιδράςεισ 

οξείδωςθσ ςε ςφγκριςθ με τισ αντίςτοιχεσ μεταλλο-πορφυρίνεσ 25, 32-34 χωρίσ όμωσ να ζχουν  

γίνει πλιρωσ γνωςτά τα ενεργά ενδιάμεςα τα οποία ςυμβάλλουν ςτθν χθμικι οξείδωςθ του 

μελετοφμενου υποςτρϊματοσ.  

6.2.3. Καταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ PCP από FePc-καταλφτθ 

Στθν παράγραφο αυτι περιγράφονται τα πρωτόκολλα, που ακολουκικθκαν κατά τθ 

διεξαγωγι των καταλυτικϊν αντιδράςεων. 

6.2.3.1. Γενικά 

Ο μθχανιςμόσ δράςθσ PCET ι ΕΤ τθσ Fe-φκαλοκυανίνθσ ςτθν PCP μελετικθκε μζςω: 

(i) Ομογενοφσ κατάλυςθσ, όπου ο καταλφτθσ και τα αντιδρϊντα βρίςκονται ςτθν 

ίδια υγρι φάςθ 
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(ii) Ετερογενοφσ κατάλυςθσ, ακινθτοποιϊντασ τον καταλφτθ ςε διαφορετικά υλικά 

υποςτιριξθσ (ζμφαςθ δόκθκε ςε υλικά υποςτιριξθσ με βάςθ τον άνκρακα). 

Μζςω τθσ  ετερογενοφσ κατάλυςθσ,  το ςφςτθμα είναι αρκετά ελεγχόμενο, 

κακϊσ διαχωρίηονται τα τελικά προϊόντα από τον καταλφτθ, παρζχοντασ τθν 

δυνατότθτα ανακφκλωςθσ. 

6.2.3.2. Βαςικά χαρακτθριςτικά υλικϊν υποςτιριξθσ 

Τα υλικά υποςτιριξθσ που χρθςιμοποιικθκαν κακϊσ και οι βαςικζσ τουσ ιδιότθτεσ 

παρατίκενται ςτον Ρίνακα 6.7. 

Πίνακασ 6.7. Yλικά υποςτιριξθσ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν ετερογενι κατάλυςθ και κάποιεσ 

βαςικζσ τουσ ιδιότθτεσ  

Τλικό υποςτιριξθσ  Χαρακτθριςτικά 

Άνκρακεσ 

 Ειδικι επιφάνεια  

(SSA-m
2
/g) 

Απόςταςθ 

μεταξφ δφο 

επιπζδων 

Ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ (Activated Carbon-ΑC)
*
 

239, 240
 

500-3000 >0,34nm 

Ρυρολιτικόσ άνκρακασ (Pyrolitic Carbon-PC)
†
 
239

 <10 0,34-0,36
‡
 nm 

Οξείδιο του γραφενίου (Graphene oxide-GO)
•
 <30 0,13 nm241, 242 

Νανοςωματίδιασ SiO2 (OX50)
**

 

Ειδικι επιφάνεια (SSA-m
2
/g) Μζγεκοσ ςωματιδίων Διάμετροσ πόρων 

50±15 40nm Μθ πορϊδεσ 

 

*Α+ Τλικά με βάςθ τον άνκρακα: Η ετερογενοποίθςθ μεταλλικϊν ςυμπλόκων ςε υλικά 

ανκράκων εμφανίηουν πλεονεκτιματα ζναντι άλλων υλικϊν υποςτιριξθσ243, 244. Τα πιο 

βαςικά είναι: 

(i) Εμφανίηουν μεγάλθ χθμικι ςτακερότθτα, ενιςχφοντασ τθν επιλεκτικότθτα και τθ 

ςτακερότθτα των καταλυτϊν κακιςτϊντασ τουσ κερμοδυναμικά ευνοϊκότερουσ 

                                                           
*
 Αποκτικθκε από τθν εταιρία Fluca 

†
 Ρροζρχεται από τθν πυρόλυςθ χρθςιμοποιθμζνων ελαςτικϊν αυτοκινιτων 

‡
 Άνκρακεσ με απόςταςθ μεταξφ δφο επιπζδων μεγαλφτερθ από 0,344nm εμφανίηουν μθ ομαλά 

διατεταγμζνθ δομι (turbostatic) 
•
 Ρροζρχεται από τθν οξείδωςθ του γραφίτθ, ο οποίοσ Αποκτικθκε από τθν εταιρία Fluca 

**
 Αποκτικθκε από τθν εταιρία Aerosil 
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(ii) Εμφανίηουν μεγάλθ μθχανικι αντοχι 

(iii) Επιτρζπουν ανάκτθςθ του μεταλλικοφ κζντρου μζςω τθσ καφςθσ του υλικοφ 

υποςτιριξθσ 

(iv) Εμφανίηουν ποικίλεσ δομζσ (νανο-φυλλίδια, ίνεσ κα.) 

(v) Εμφανίηουν δυνατότθτα τροποποίθςθσ τθσ επιφάνειάσ τουσ μζςω τθσ δθμιουργίασ 

επιφανειακϊν ομάδων οξυγόνου και κατά ςυνζπεια τροποποίθςθ τθσ 

υδροφοβικότθτασ και τθσ πολικότθτάσ τουσ 

(vi) Οι λειτουργικζσ ομάδεσ οξυγόνου που μποροφν να δθμιουργκοφν ςτθν επιφάνεια 

των υλικϊν μζςω χθμικισ τροποποίθςθσ, επιτρζπεουν τθν ακινθτοποίθςθ μεγάλου 

αρικμοφ μοριακϊν ειδϊν ςτθν επιφάνεια των υλικϊν του άνκρακα. 

(vii) Κάποια υλικά μπορεί να εμφανίςουν ςχετικά υψθλι ειδικι επιφάνεια (SSA) όπωσ ο 

ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ (Αctivated carbon) 

(viii)  Ζχουν εξαιρετικά χαμθλό κόςτοσ 

(ix) Το γραφζνιο ςε αντίκεςθ με τον ενργοποιθμζνο και τον πυρολιτικό άνκρακα, που 

ζχουν μερικϊσ τακτοποιθμζνθ δομι, αποτελείται από πλιρωσ τακτοποιθμζνθ δομι, sp2-

υβριδιςμζνων ατόμων άνκρακα ςε εξαγωνικι διάταξθ με πάχοσ μόλισ 0,34 nm245. Το 

οξείδιο του γραφενίου (Graphite Oxide) είναι το φυλλόμορφο υλικό που παράγεται από 

τθν οξείδωςθ του γραφίτθ 246-248 και περιζχει ςθμαντικι ποςότθτα οξυγόνου υπό τθν 

μορφι λειτουργικϊν ομάδων ςτθν επιφάνεια των φφλλων του. 

 

Ωςτόςο τα υλικά αυτά εμφανίηουν και κάποια πλεονεκτιματα, τα βαςικότερα εξ αυτϊν 

είναι: 

(i) Λόγω τθσ μεγάλθσ ποικιλομορφίασ των πικανϊν διευκετιςεων των sp2 ατόμων 

άνκρακα, οι φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ μεταβάλλονται για για κάκε υλικό. 

(ii) Εμφανίηουν μεγάλεσ διαφορζσ ςτισ ειδικζσ επιφάνειεσ (SSA), όπου για παράδειγμα 

ο ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ εμφανίηει ςχετικά υψθλι ειδικι επιφάνεια (SSA) 

(500-3000 m
2
/g) ενϊ ςε αντίκεςθ ο πυρολιτικόσ άνκρακασ εμφανίηει πολι χαμθλι ειδικι 

επιφάνεια (SSA) (<10 m
2
/g) λόγω τθσ περιεκτικότθτάσ του ςε ανόργανα ςυςτατικά αλλά 

και τθ διαδικαςία τθσ πυρόλυςθσ 
239

. 

*Β] Τλικά με βάςθ τθ SiO2: Το μεγάλο πλεονζκτθμα τθσ χριςθ ςίλικασ (νανοςωματίδια και 

άμοφθ) είναι θ μεγάλθ χθμικι και κερμικι ςτακερότθτα τθσ ςίλικασ249, 250. Οι ειδικζσ 

επιφάνειεσ μεταβάλλονται ανάλογα τον τφπο τθσ SiO2. Η ςυγκζντρωςθ ςιλανολϊν ςτισ 
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επιφάνειεσ τθσ SiO2 μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν ακινθτοποίθςθ οργανικϊν 

μορίων ςτθν επιφάνεια τθσ SiO2 μζςω των ομάδων Ο-Η των ςιλανολϊν 21, 63, 240, 249, 251.  

6.2.3.3. Καταλυτικι πορεία αποικοδόμθςθσ PCP ςε ομογενι φάςθ 

Οι ομογενείσ καταλυτικζσ αντιδράςεισ πραγματοποιικθκαν ςε γυάλινα 

μπουκαλάκια των 4 ml, ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ (25ο C), προςτατευμζνα από ζκκεςθ 

ςε ακτινοβολία UV, υπό ςυνεχι ανάδευςθ με μαγνθτικό αναδευτιρα. Πλεσ οι αντιδράςεισ 

πραγματοποιικθκαν ςε αναλογία μείγματοσ διαλυτϊν CH2Cl2:CH3CN 1:1 v/v*  και τελικό 

όγκο 2 ml. Η ποςοτικοποίθςθ τθσ PCP ζγινε με Υγρι Χρωματογραφίασ Υψθλισ Απόδοςθσ 

(High Performance Liquid Chromatography-HPLC, ανά μικρά χρονικά διαςτιματα. 

Διαφορετικζσ αναλογίεσ [οξειδωτικοφ: υποςτρϊματοσ: ςυγκαταλφτθ+ δοκιμάςτθκαν ςτισ 

καταλυτικζσ αντιδράςεισ, όπωσ παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.8, ϊςπου να καταλιξαμε 

ςτισ βζλτιςτεσ καταλυτικζσ ςυνκικεσ. 

Πίνακασ 6.8. Αντιδράςεισ για τθν μελζτθ τθσ επίδραςθσ τθσ διαφορετικισ ςυγκζντρωςθσ των 

αντιδρϊντων, ςτθν απόδοςθ του ςυςτιματοσ. 

Αντίδραςθ [Fepc] (μΜ) [PCP] (μΜ) [IMIDAZOLE] 

(μΜ) 

[tBuOOH] 

(μΜ) 

Αναλογία 

1 100 500 100 1 x 10
3
 1:5:1:10 

2 100 500 100 2500 1:5:1:25 

3 100 500 100 5 x 10
3
 1:5:1:50 

4 100 500 100 10 x 10
3
 1:5:1:100 

5 - 2 x 10
3
 - 4 x 10

3
 -:20:-:400 

6 100 2 x 10
3
 100 - 1:20:1:- 

7 100 1 x 10
3
 100 20 x 10

3
 1:10:1:200 

8 100 2 x 10
3
 100 40 x 10

3
 1:20:1:400 

9 100 4 x 10
3
 100 80 x 10

3
 1:40:1:800 

10 100 4 x 10
3
 100 40 x 10

3
 1:40:1:400 

11 100 8 x 10
3
 100 40 x 10

3
 1:80:1:400 

12 100 16 x 10
3
 100 40 x 10

3
 1:160:1:400 

13 100 20x 10
3
 100 40 x 10

3
 1:200:1:400 

14 100 30 x 10
3
 100 40 x 10

3
 1:300:1:400 

15 100 2 x 10
3
 200 40 x 10

3
 1:20:2:400 

16 100 2 x 10
3
 50 40 x 10

3
 1:20:0,5:400 

17 100 2 x 10
3
 150 40 x 10

3
 1:20:1,5:400 

18 100 2 x 10
3
 1 x 10

3
 40 x 10

3
 1:20:10:400 

19  100 2 x 10
3
 1 x 10

3
 40 x 10

3
 1:20:-:400 

 

                                                           
*
 Οι ςυγκεκριμζνοι διαλφτεσ επιλζχκθκαν με βάςθ τθ διαλυτότθτα τθσ FePc και τθσ PCP, όπωσ 

περιγράφεται ςτο Ραράρτθμα ΙΙ. 
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Ωσ οξειδωτικό χρθςιμοποιικθκε το τερτ-βουτυλο-υπεροξείδιο του υδρογόνου ι t-

BuOOH. Το εν λόγω  οξειδωτικό επιλζχτθκε επειδι όπωσ επιβεβαιϊνεται και βιβλιογραφικά 

προκαλεί τθν ελάχιςτθ οξείδωςθ ςτον καταλφτθ, δίνει μεγάλθ εκλεκτικότθτα ςτα 

παραπροϊόντα ενϊ ζχει υψθλζσ αποδόςεισ 252-255. Επιπλζον είναι πιο εφκολθ θ ανίχνευςθ 

του καταλυτικοφ μθχανιςμοφ κακότι, ςχθματίηει oxo -ενεργά ενδιάμεςα των οποίων ο 

μθχανιςμόσ ανιχνεφεται πολφ πιο εφκολα από ότι ςτθν περίπτωςθ ςχθματιςμοφ peroxo 

ενδιαμζςων  (βιμα 1 e-, ενϊ  ςτθν άλλθ περίπτωςθ βιμα 2 e-) 35. Γι αυτό και δεν προκαλεί 

καταςτροφι ςτον δακτφλιο τθσ φκαλοκυανίνθσ, διότι θ τιμι του δυναμικοφ όπωσ 

επιβεβαιϊκθκε και πειραματικά δεν είναι πάρα πολφ υψθλι (φτάνει μζχρι 480 mV). Τζλοσ 

θ ανίχνευςθ των παραπροϊόντων βαςίηεται ςτον ςχθματιςμό εκλεκτικότερων ενϊςεων με 

αποτζλεςμα να διευκολφνει τθν ανίχνευςθ του μθχανιςμοφ 252-257
 

 Ωσ ςυγκαταλφτθ μελετικθκε το Ιμιδαηόλιο46* και για ςφγκριςθ και κατανόθςθ του 

μθχανιςμοφ το 1-Μεκυλ-ιμιδαηόλιο, οι δομζσ των οποίων παρουςίαηονται ςτον Σχιμα 6.16. 

 

  

 

χιμα 6.16. Σχθματικι απεικόνιςθ δομισ (Α) Ιμιδαηολίου (Imid) και (Β) 1-Μεκυλ-Ιμιδαηολίου (CH3-

Imid) 

Το πρωτόκολλο που ακολουκικθκε για τισ καταλυτικζσ αντιδράςεισ περιγράφεται ςτα 

Σχιματα 6.17 και 6.18 και τα αντιδραςτιρια προςτίκενται με τθν εξισ ςειρά: 

I. Ρροςκικθ διαλυτϊν (CH2Cl2/CH3CN). 

II. Ρροςκικθ καταλφτθ (FePc/CH2Cl2). 

III. Ρροςκικθ ςυγκαταλφτθ (Imid ι 1-CH3-Imid/CH3CN) 

IV. Ρροςκικθ PCP (CH3CN). 

V. Ρροςκικθ t-BuOOH. 

 

                                                           
*
 Το ιμιδαηόλιο ωσ ςυγκαλφτθσ ςτον καταλυτικό κφκλο των Fe-πορφυρινϊν ζχει ςθμαντικι δράςθ 

κακϊσσ δεςμεφεται αξονικά ςτα κζντρα Fe του καταλφτθ ςτακεροποιϊντασ τα κζντρα αυτά ςε 
κατάςταςθ χαμθλοφ ςπιν, λειτουργϊντασ ωσ δότθσ θλεκτρονίων.  

(Α) (Β) 
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χιμα 6.17. Σχθματικι απεικόνιςθ πειραματικισ πορείασ του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο:PCP:t-BuOOH], παρουςία ατμοςφαρικοφ Ο2 

 

 

χιμα 6.18. Σχθματικι απεικόνιςθ πειραματικισ πορείασ του καταλυτικοφ ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο:PCP:t-BuOOH], απουςία ατμοςφαρικοφ Ο2 

Με βάςθ τον χρόνο μετατροπισ τθσ PCP το πρωτόκολλο που χρθςιμοποιιςαμε για τθ 

διεξαγωγι των καταλυτικϊν πειραμάτων αντιςτοιχεί ςε *FePc:PCP:Ιμιδαηόλιο:t-

BuOOH]=[1:20:1:400]. 
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6.2.3.4. Προετοιμαςία καταλυτικοφ δείγματοσ για μετριςεισ HPLC 

Για τισ μετριςεισ HPLC, πραγματοποιοφμε εκχφλιςθ του καταλυτικοφ μασ δείγματοσ ωσ 

εξισ: 100μl του καταλυτικοφ δείγματοσ προςτίκονται ςε 900μl CH3CN, πριν τθν ζγχυςθ ςτο 

ςφςτθμα HPLC, εφόςον το ςφςτθμα ανάςτροφθσ φάςθσ που διακζτει θ ςτιλθ HPLC, απαιτεί 

ελάχιςτο όγκο μθ πολικϊν διαλυτϊν για τθν προςταςία τθσ ςτιλθσ. Στθ ςυνζχεια 20μl από 

το εκχυλιςμζνο δείγμα ειςάγονται ςτθ ςτιλθ HPLC. Η ποςοτικοποίθςθ τθσ PCP μζςω HPLC 

βαςίςτθκε ςε ςυγκρίςεισ με πρότυπα διαλφματα PCP. 

6.2.3.5. Προετοιμαςία καταλυτικϊν δειγμάτων για μετριςεισ EPR και UV-Vis χαμθλϊν 

κερμοκραςιϊν 

 

*Α+ Φαςματοςκοπία EPR: Η προετοιμαςία των δειγμάτων EPR ζγινε ςε ςωλθνάκια χαλαηία 

διαμζτρου 5 mm (Willmad Glass) κλειςμζνα αεροςτεγϊσ με πϊμα (septum). Κατάλλθλοι 

όγκοι από πυκνό διάλυμα ςυγκαλφτθ (Ιμιδαηόλιο/CH3-Iμιδαηόλιο) ςυγκεντρϊςεωσ 20mM, 

προςτίκενται ςε 100 μl διαλφματοσ FePc ςυγκεντρϊςεωσ 3mM ςε CH2Cl2 ζτςι ϊςτε θ τελικι 

αναλογία *FePc:Ιμιδαηόλιο/CH3-Iμιδαηόλιο+ να είναι *1:1+235. Πλα τα δείγματα μετρικθκαν 

ςε κερμοκραςία υγροφ αηϊτου. Για τθ μελζτθ τθσ επίδραςθσ του ςυγκαταλφτθ ςτθ FePc, 

μελετιςαμε διαφορετικζσ αναλογίεσ *FePc:Ιμιδαηόλιο+=*1:10+. Η PCP προςτίκεται ωσ 

καταλυτικό υπόςτρωμα ςε αναλογία *FePc:PCP+=1:5.  Για τθ μελζτθ του οξειδωτικοφ 

κφκλου, ςυγκεκριμζνοι όγκοι από το οξειδωτικό (t-BuOOH) προςτίκενται ςτο καταλυτικό 

δείγμα ςε αναλογία *FePc:t-BuOOH]=[1:10]. Η ποςοτικι ανάλυςθ των ςθμάτων τθσ FePc, 

πραγματοποιικθκε με διπλι ολοκλιρωςθ του ςιματοσ και ςφγκριςθ με το ςφμπλοκο 

αναφοράσ Fe3+(S=5/2)-EDTA*258, 259. 

[B+ Φαςματοςκοπία UV-Vis: Για τθ μελζτθ του οξειδωτικοφ μθχανιςμοφ τθσ FePc, θ 

προετοιμαςία των καταλυτικϊν δειγμάτων για τισ μετριςεισ UV-Vis ζλαβε χϊρα ςε 

κυββζτεσ χαλαηία, όπου ςε τελικό όγκο μείγματοσ διαλυτϊν CH2Cl2/CH3CN ςε αναλογία 1:1 

προςτίκενται διάλυμα FePc/CH2Cl2 τελικισ ςυγκζντρωςθσ 30μM. Ο ςυγκαταλφτθσ 

(ιμιδαηόλιο), όπωσ και το οξειδωτικό (t-BuOOH) προςτίκενται ςτο μείγμα τθσ αντίδραςθσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH]=[1:1:100]. Τα διαφορετικά ςετ πειραμάτων, διεξιχκθςαν ςε 

δυο διαφορετικζσ κατθγορίεσ: (i) αρχικά μελετικθκε θ επίδραςθ του ςυγκαταλφτθ και (ii) εν 

ςυνεχεία μελετικθκε θ επίδραςθ του οξειδωτικοφ. Κάκε αντίδραςθ, καταγράφεται ςε μικθ 

κφματοσ από 235 ζωσ 900nm, ορίηοντασ ωσ t=0 (i) είτε τθν καταγραφι του φάςματοσ FePc 

                                                           
*
 Η μζκοδοσ ποςοτικοποίθςθσ των ςθμάτων EPR παρουςιάηεται ςτο Ραράρτθμα Ι.2. 
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πριν τθν προςκικθ του ιμιδαηολίου, (ii) είτε τθν καταγραφι του [FePc:ιμιδαηολίου] πριν τθν 

προςκικθ του t-BuOOH.  Κάκε φάςμα καταγράφθκε ςε 1 min και θ χρονικι εξζλιξθ του 

φάςματοσ UV-Vis παρακολουκικθκε κάκε 1 min μζχρι που καταγράφθκαν τυπικά 30-60 

φάςματα για κάκε πείραμα. Η διαδικαςία αυτι επαναλιφκθκε για ζνα εφροσ 

κερμοκραςιϊν από T=RT* ζωσ -20°C. 

 

6.2.3.6. Αφαίρεςθ Ο2 

Για τθν άντλθςθ του διαλυμζνου O2 από τα δείγματά μασ, κάναμε χριςθ μθχανικισ 

αντλίασ κενοφ τθσ εταιρίασ KNF (μοντζλο: N035.AT.18) θ οποία εφαρμόηει κενό 10-4 bar. Η 

διαδικαςία που ακολουκικθκε ιταν θ εξισ: Αρχικά αφαιρζκθκε το διαλυμζνο O2 από τουσ 

διαλφτεσ που χρθςιμοποιιςαμε, οι οποίοι βρίςκονται ςε γυάλινα μπουκαλάκια αεροςτεγϊσ 

κλειςμζνα με πϊμα (septum), εφαρμόηοντασ κενό με τθν αντλία για 30-60min. Στθ ςυνζχεια 

με τουσ ιδθ απαερωμζνουσ διαλφτεσ, παραςκευάηουμε πυκνά διαλφματα καταλφτθ, 

ςυγκαταλφτθ και PCP κακϊσ και τα καταλυτικά δείγματα όπωσ περιγράφονται παραπάνω.  

 

 

χιμα 6.19.  Μθχανικι αντλία κενοφ για τθν αφαίρεςθ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 από τα δείγματά μασ, 

τα οποία είναι αεροςτεγϊσ κλειςμζνα με πϊμα (septum). 

Η αρχικι ςυκζντρωςθ O2 ςτουσ διαλφτεσ που χρθςιμοποιιςαμε υπολογίςτθκε με 

βάςθ το κλάςμα μορίων xG (moles fraction) του O2 ςτουσ διαλφτεσ *CH2Cl2 και CH3CN]. 

Σφμφωνα με τον Sato et al. 260 υπολογίςαμε τθ διαλυτότθτα του Ο2 ςτο CH2Cl2 ςε 22mM και 

8.1mM ςτο CH3CN 261. Μετά τθν παραςκευι του κάκε δείγματοσ (κατάλυςθ/EPR/UV-Vis) 

ζγινε απομάκρυνςθ του τυχόντοσ αζρα με Αργό. 

 

                                                           
*
 RT=κερμοκραςία δωματίου (26.6°C) 

Αντλία κενοφ 

Απαζρωςθ 

δειγμάτων 

Ο2 
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6.2.3.7. Ακινθτοποίθςθ του καταλφτθ ςε υλικά υποςτιριξθσ 

Η μελζτθ τθσ ετερογενοφσ φάςθσ του καταλφτθ FePc περιλαμβάνει τα παρακάτω ςτάδια 

όπωσ περιγράφονται από το διάγραμμα ροισ του Σχιματοσ 6.20. 

 

χιμα 6.20. Διάγραμμα ροισ τθσ πειραματικισ πορείασ που ακολουκικθκε για τθ μελζτθ τθσ FePc 

ςε ετερογενι φάςθ 

ΣΑΔΙΟ 1: ΧΗΜΙΚΗ ΣΡΟΠΟΠΟΙΗΗ ΣΗ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ ΣΩΝ ΑΝΘΡΑΚΩΝ ΜΕ ΙΧΤΡΑ ΟΞΕΑ 

Α. Ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ (Activated carbon) 

Ρριν τθν ακινθτοποίθςθ τθσ FePc ςτθν επιφάνεια του ενεργοποιθμζνου άνκρακα, 

απαραίτθτθ ιταν θ χθμικι τροποποίθςι του, για το ςχθματιςμό των κατάλλθλων 

επιφανειακϊν λειτουργικϊν ομάδων (functional groups) οι οποίεσ προςδίδουν ςτθν 

επιφάνεια του ενεργοποιθμζνου άνκρακα υδροφιλικότθτα και δρουν ωσ ςυνδετικζσ κζςεισ 

για τθν ομοιοπολικι ςφνδεςθ του μεταλλικοφ ςυμπλόκου ςτθν επιφάνεια του υλικοφ 

υποςτιριξθσ240, 244 . 

O ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ *AC] με χαρακτθριςτικά που περιγράφονται ςτον 

Ρίνακα 6.7, πριν τθ χθμικι του τροποποίθςθ υπζςτθ ξιρανςθ ςε φοφρνο ςτουσ 100 °C για 

24h. Στθ ςυνζχεια, ακολουκεί θ χθμικι τροποποίθςθ του ενεργοποιθμζνου άνκρακα με 

ιςχυρό οξφ ωσ εξισ: Σε 90 ml νιτρικοφ οξζοσ προςτίκενται 5g ενεργοποιθμζνου άνκρακα 

(18ml 65% HNO3 ανά g ενεργοποιθμζνου άνκρακα) και το μείγμα αφινεται υπό ςυνεχι 

ανάδευςθ και αναρροι (reflux) ςτουσ 90 °C για 6h. Ακολουκεί διικθςθ με χριςθ φίλτρου 

Θερμοδυναμικι ανάλυςθ των ενεργϊν εδιάμεςων που δθμιουργοφνται κατά τθν 
οξειδωτικό κφκλο 

Μελζτθ τθσ καταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ PCP μζςω FePc@ΤΛΙΚΟ ΤΠΟΣΗΡΙΞΗ 

Φυςικοχθμικι μελζτθ του μθχανιςμοφ δράςθσ του ετερογενοποιθμζνου FePc και μελζτθ τθσ 
καταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ PCP μζςω FePc 

Ακινθτοποίθςθ FePc  ςτθν επιφάνεια των υλικϊν υποςτιριξθσ  μζςω δεςμϊν FePc-
Ιμιδαηολίων 

Ακινθτοποίθςθ ιμιδαηολίου  ςτθν επιφάνεια των υλικϊν υποςτιριξθσ μζςω ενόσ 
οργανοςιλανίου 

Παραςκευι τροποποιθμζνων δομϊν άνκρακα/SiO2 
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(45μm HV-Millipore) και μία ςειρά εκπλφςεων του υλικοφ με απιονιςμζνο νερό μζχρι το 

διάλυμα ζκπλυςθσ να αποκτιςει ουδζτερο pΗ~7. Στθ ςυνζχεια, το υλικό διαςπείρεται ςε 

αικανόλθ, υποβάλλεται ςε κατεργαςία με υπεριχουσ για 30min και εκπλζνεται αρκετζσ 

φορζσ με αικανόλθ. Το λαμβανόμενο τροποιθμζνο υλικό ςυλλζγεται και υπόκειται ςε 

ξιρανςθ υπό κενό για 5h ςε ςτουσ 40°C. Το τροποποιθμζνο υλικό ςυμβολίηεται ωσ: ACox 

 

χιμα 6.21. Σχθματικι (3d) απεικόνιςθ τθσ δομισ του ενεργοποιθμζνου άνκρακα *AC+ και του 

οξειδωμζνου ενεργοποιθμζνου άνκρακα *ACox]. 

B. Πυρολιτικόσ άνκρακασ (Pyrolitic carbon) 

O πυρολιτικόσ άνκρακασ *PC+ προζρχεται από τθν πυρόλυςθ χρθςιμοποιθμζνων ελαςτικϊν 

αυτοκινιτων239. Το ςυγκεκριμζνο προϊόν ζχει παραχκεί από πυρολιτικι διεργαςία υπό κενό 

ςτουσ 400°C για 8h. Τα βαςικά χαρακτθριςτικά του φαίνονται ςτον Ρίνακα 6.7. 

Ακολουκεί θ οξείδωςθ του πυρολιτικοφ άνκρακα, θ οποία πραγματοπoιείται με 

ιςχυρό οξφ, με ςκοπό τον ςχθματιςμό λειτουργικϊν επιφανειακϊν ομάδων οξυγόνου, 

όμοια με τθν περίπτωςθ του ενεργοποιθμζνου άνκρακα. Σε πορεία αντίςτοιχθ αυτισ που 

ακολουκικθκε για τον ενεργοποιθμζνο άνκρακα, ςε 90 ml νιτρικοφ οξζοσ προςτίκενται 5g 

πυρολιτικοφ άνκρακα (18ml 65% HNO3 ανά g πυρολιτικοφ άνκρακα) και το μείγμα αφινεται 

υπό ςυνεχι ανάδευςθ και αναρροι (reflux) ςτουσ 105°C για 6h. Ακολουκεί διικθςθ με 

χριςθ φίλτρου (45μm HV-Millipore) και μία ςειρά εκπλφςεων του υλικοφ με απιονιςμζνο 

νερό μζχρι το διάλυμα ζκπλυςθσ να αποκτιςει ουδζτερο pΗ~7. Στθ ςυνζχεια, το υλικό 

διαςπζιρεται ςε αικανόλθ, υποβάλλεται ςε κατεργαςία με υπεριχουσ για 30min και το 

υλικό εκπλζνεται αρκετζσ φορζσ με αικανόλθ. Το οξειδωμζνο πλζον υλικό ςυλλζγεται και 

υπόκειται ςε ξιρανςθ υπό κενό για 12h ςτουσ 40°C. Το τροποποιθμζνο υλικό ςυμβολίηεται 

ωσ: PCox 
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χιμα 6.22. Σχθματικι (3d) απεικόνιςθ τθσ δομισ του πυρολιτικοφ άνκρακα *AC+ και του 

οξειδωμζνου πυρολιτικοφ άνκρακα *ACox]. 

Στθν επιφάνεια των ανκράκων μετά τθν επεξεργαςία με το ιςχυρό οξφ δθμιουργοφνται 

ομάδεσ –COOH, οι οποίεσ χρθςιμοποιοφνται εν ςυνεχεία για τθν ομοιοπολικι ςφνδεςθ του 

ιμιδαηολίου(ςυγκαταλφτθ) ςτθν επιφάνειά τουσ μζςω του ςυνδετικοφ μορίου. Η διαδικαςία 

περιγράφεται ςτο ςτο ςτάδιο 2. 

Γ. Γραφζνιο 

Στο ςχιμα 6.23 φαίνεται θ πειραματικι πορεία που ακολουκικθκε για τθν ςφνκεςθ του 

οξειδίου του γραφενίου247 (GO)  

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 6.23: Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ πειραματικισ πορείασ που ακολουκικθκε για τθν ςφνκεςθ 

του Οξειδίου του Γραφενίου 



144 Κεφάλαιο 6
ο
 

Πειραματικζσ Μζκοδοι και Τλικά 

 

Ριο αναλυτικά, ςε μία ςφαιρικι φιάλθ προςτζκθκαν 10 g γραφίτθ, 200 ml HNO3 

65% κ.β. και 400 ml πυκνό H2SO4 95-97% κ.β., ακολοφκθςε ανάδευςθ για 30 λεπτά με τθ 

χριςθ μαγνθτικοφ αναδευτιρα ςτουσ 0 οC (χρθςιμοποιικθκε λουτρό που περιζχει πάγο). 

Στθ ςυνζχεια προςτζκθκαν ςε πολφ μικρζσ δόςεισ 200 g KClO4 και το μίγμα αφζκθκε για 

ανάδευςθ για 18 ϊρεσ. Ζπειτα, το μίγμα αραιϊκθκε με απεςταγμζνο νερό και το ςτερεό 

ςυλλζχκθκε με φυγοκζντριςθ, εκπλφκθκε με απεςταγμζνο νερό αρκετζσ φορζσ μζχρι το pH 

να φτάςει ςτθ τιμι 6-7. Τζλοσ, το ςτερεό (οξείδιο του γραφενίου, GO) απλϊνεται ςε γυαλί 

και αφινεται να ςτεγνϊςει ςε κερμοκραςία δωματίου. 

 

ΣΑΔΙΟ 2:ΑΚΙΝΗΣΟΠΟΙΗΗ ΙΜΙΔΑΖΟΛΙΟΤ ΣΗΝ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ ΣΩΝ ΤΛΙΚΩΝ ΤΠΟΣΗΡΙΞΗ 

ΜΕΩ ΕΝΟ ΟΡΓΑΝΟΙΛΑΝΙΟΤ 

Α. Ενεργοποιθμζνοσ και πυρολιτικόσ άνκρακασ 

Αρχικά πραγματοποιείται αντίδραςθ ιμιδαηολίου και οργανοςιλανίου 

ακολουκϊντασ τα εξισ βιματα: ςε 40 ml αικανόλθσ αφινονται να αντιδράςουν 1,8mmol  3-

γλυκιδιλ-οξυπροπυλ)τριμεκοξυ-ςιλάνιο και 2,1 mmol ιμιδαηολίου (ςε αναλογία 1:1,2) υπό 

ςυνεχι ανάδευςθ και αναρροι (reflux), ςτουσ 80°C για 48h. Το δείγμα αφζκθκε αρχικά υπό 

ροι αηϊτου για 3h. Στθ ςυνζχεια, ακολουκεί προςκικθ των τροποποιθμζνων ανκράκων 

(ACox ι PCox) ωσ εξισ: Στο μείγμα τθσ παραπάνω αντίδραςθσ, προςτίκεται 1g οξειδωμζνου 

άνκρακα και τo μείγμα αφινεται υπό ςυνεχι ανάδευςθ και αναρροι (reflux), ςτουσ 80°C 

για 24h. Ακολουκοφν εκπλφςςεισ με αικανόλθ και ξιρανςθ υπό κενό ςε Buchi –ςτουσ 80°C 

για 18h. Τα δείγματα ςυμβολίηονται ωσ Im@AC και Im@PC, για τον ενεργό και πυρολιτικό 

άνκρακα, αντίςτοιχα. Η πορεία ςχθματιςμοφ του ςυμπλόκου Ιμιδαηολίου-ςιλανίου@ACox 

απεικόνιηεται ςτο Σχιμα 6.24. 

 

 

 

 

 

 

χιμα 6.24. Σχθματικι (3d) απεικόνιςθ τθσ δομισ του ςυμπλόκου Ιμιδαηολίου-ςιλανίου@ACox 

Ιμιδαηόλιο 
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Β. Οξείδιο του γραφενίου 

Αρχικά παραγματοποιείται αντίδραςθ ιμιδαηολίου και οργανοςιλανίου 

ακολουκϊντασ τα εξισ βιματα 262, 263: ςε 40 ml αικανόλθσ αφινονται να αντιδράςουν 

2mmol (3-γλυκιδιλ-οξυπροπυλ)τριμεκοξυ-ςιλάνιο και 2 mmol ιμιδαηολίου (ςε αναλογία 1:1) 

υπό ςυνεχι ανάδευςθ και αναρροι (reflux), ςτουσ 80°C για 24h. Στθ ςυνζχεια, ακολουκεί 

προςκικθ του οξειδίου του γραφενίου (GO) (400mg/20ml EtOH) ςτο μείγμα τθσ παραπάνω 

αντίδραςθσ και τo μείγμα αφινεται υπό ςυνεχι ανάδευςθ και αναρροι (reflux), ςτουσ 80°C 

για 24h. Ακολουκοφν εκπλφςςεισ με μεκανόλθ και αικανόλθ και περιςυλλογι του ιηιματοσ, 

το οποίο απλϊνεται ςε γυαλί και αφινεται να ςτεγνϊςει ςε κερμοκραςία δωματίου. Το 

παραγόμενο ςφμπλοκο ςυμβολίηεται ωσ Im@GO. 

Γ. Νανοςωματίδια SiO2 

Αρχικά παραγματοποιείται αντίδραςθ ιμιδαηολίου και οργανοςιλανίου 

ακολουκϊντασ τα εξισ βιματα: ςε 50 ml μεκανόλθσ αφινονται να αντιδράςουν 3mmol  3-

(χλωροπροπυλ)τριμεκοξυ-ςιλανίου και 3 mmol ιμιδαηολίου (ςε αναλογία 1:1) υπό ςυνεχι 

ανάδευςθ και αναρροι (reflux), ςτουσ 60°C για 24h. Στθ ςυνζχεια, ακολουκεί προςκικθ 

των νανοςωματιδίων τθσ ςίλικασ (SiO2-ΟΧ50 ΝPs) όπου ςτο μείγμα τθσ παραπάνω 

αντίδραςθσ,  προςτίκεται 1g SiO2-ΟΧ50 ΝPs και τo μείγμα αφινεται υπό ςυνεχι ανάδευςθ 

και αναρροι (reflux), ςτουσ 60°C για 24h. Ακολουκοφν εκπλφςςεισ με μεκανόλθ και 

αικανόλθ. Τζλοσ, το δείγμα αφζκθκε υπό κενό για ξιρανςθ ςε Buchi, ςτουσ 60 oC για 12 h. 

Τα παραγόμενα ςωματίδια ςυμβολίηονται ωσ Im@SiO2 NPs.  

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 6.25. Σχθματικι (3d) απεικόνιςθ τθσ δομισ του ςυμπλόκου Ιμιδαηολίου-ςιλανίου@SiO2 NPs 

 

Ιμιδαηόλιο 

SiO2 NPs 
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ΣΑΔΙΟ 3: ΑΚΙΝΗΣΟΠΟΙΗΗ FePc ΣΗΝ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ ΣΩΝ ΤΛΙΚΩΝ ΤΠΟΣΗΡΙΞΗ ΜΕΩ 

ΔΕΜΩΝ FePc-ΙΜΙΔΑΖΟΛΙΩΝ 

Σε αιϊρθμα υλικοφ [Im@υλικό υποςτιριξθσ] προςτίκεται διάλυμα FePc ςε CH2Cl2 και το 

μείγμα αφινεται υπό ανάδευςθ ςε κερμοκραςία δωματίου για 2h. Η αναλογία 

[FePc:Ιμιδαηολίου]* που ακολουκιςαμε είναι [1:4], ζτςι ϊςτε θ FePc να δεςμεφεται ςτο 

μεγαλφτερο μζροσ τθσ ςτισ ομάδεσ ιμιδαηολίου τθσ επιφάνειασ των υλικϊν υποςτιριξθσ. Το 

τελικό υβριδικό υλικό ςυμβολίηεται ωσ: FePc@ΤΛΙΚΟ ΤΠΟΣΗΡΙΞΗ. Η πορεία 

ακινθτοποίθςθσ τθσ FePc ςτα υλικά υποςτιριξθσ απεικόνιηεται ςτα Σχιματα 6.26 και 6.24. 

Τα υλικά που παριχκθςαν ςε κάκε ςτάδιο τθσ αντίδραςθσ παρουςιάηονται ςυνοπτικά ςτον 

Ρίνακα 6.9. 

 

χιμα 6.26. Σχθματικι (3d) απεικόνιςθ ακινθτοποίθςθσ τθσ FePc ςτθν επιφάνεια των ανκράκων 

                                                           
*
 Το ποςοςτό του ιμιδαηολίου ςτθν επιφάνεια των υλικϊν ζχει προςδιοριςτεί TG/DTA 
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χιμα 6.27. Σχθματικι (3d) απεικόνιςθ ακινθτοποίθςθσ τθσ FePc ςτθν επιφάνεια των SiO2 NPs 

Πίνακασ 6.9. Υλικά που παριχκθςαν ςε κάκε ςτάδιο τθσ αντίδραςθσ 

 

6.2.3.8. Καταλυτικι πορεία  αποικοδόμθςθσ PCP από ετερογενοποιθμζνο καταλφτθ FePc 

Οι ετερογενείσ καταλυτικζσ αντιδράςεισ πραγματοποιικθκαν ςε γυάλινα 

μπουκαλάκια των 4 ml, ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ (25οC),  προςτατευμζνα από ζκκεςθ 

ςε ακτινοβολία UV, βριςκόμενα υπό ςυνεχι ανάδευςθ, με τθν βοικεια μαγνθτικοφ 

αναδευτιρα. Πλεσ οι αντιδράςεισ πραγματοποιικθκαν ςε αναλογία μείγματοσ διαλυτϊν 

CH2Cl2/CH3CN=1:1 και τελικό όγκο 4 ml. Η ποςοτικοποίθςθ τθσ PCP μζςω HPLC βαςίςτθκε 

Σελικό υλικό Περιγραφι υλικϊν 

Ιmid@AC Ρρόςδεςθ ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του ΑC, μζςω ομάδων -COOH 

FePc@AC Ρρόςδεςθ FePc ςτθν επιφάνεια του ΑC, μζςω ομάδων Fe-Imid δεςμϊν 

Ιmid@AC Ρρόςδεςθ ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του PC, μζςω ομάδων -COOH 

FePc@PC Ρρόςδεςθ FePc ςτθν επιφάνεια του ΑC, μζςω ομάδων Fe-Imid δεςμϊν 

Ιmid@GO Ρρόςδεςθ ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του PC, μζςω ομάδων -COOH 

FePc@GO Ρρόςδεςθ FePc ςτθν επιφάνεια του ΑC, μζςω ομάδων Fe-Imid δεςμϊν 

FePc@SiO2 NPs Ρρόςδεςθ ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του PC, μζςω ομάδων -OH 
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ςε ςυγκρίςεισ με πρότυπα διαλφματα PCP. Το πρωτόκολλα αναλογιϊν που ακολουκικθκε 

ςτισ ετερογενείσ καταλυτικζσ αντιδράςεισ είναι [FePc:PCP:Im@ΥΛΙΚΟ ΥΡΟΣΤΗΙΞΗΣ:t-

BuOOH]=[1:20:4:400]=[400μΜ:8mM:1.6mM:160mM]. Η διαδικαςία που ακολουκικθκε για 

τισ καταλυτικζσ αντιδράςεισ περιγράφεται από το διάγραμμα ροισ του Σχιματοσ 6.28. 

 

χιμα 6.28. Διάγραμμα ροισ καταλυτικισ πορείασ που ακολουκικθκε για τθ διεξαγωγι των 

καταλυτικϊν πειραμάτων από τον ετερογενοποιθμζνο καταλφτθ-FePc. 

Στα Σχιματα 6.29 και 6.30 παρουςιάηεται οπτικοποθμζνα τθν πειραματικι πορεία του 

ετερογενοποιθμζνου καταλυτικοφ ςυςτιματοσ [FePc:Ιμιδαηόλιο@Υλικό υποςτιριξθσ:PCP:t-

BuOOH],  παρουςία και απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, αντίςτοιχα. 

 

 

χιμα 6.29. Σχθματικι απεικόνιςθ πειραματικισ πορείασ του ετερογενοποιθμζνου καταλυτικοφ 

ςυςτιματοσ [FePc:Ιμιδαηόλιο@Υλικό υποςτιριξθσ:PCP:t-BuOOH], παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

 

Βιμα 1 

•Ρροςκικθ κατάλλθλθσ μάηασ  Im@ΥΛΙΚΟ ΥΡΟΣΤΗΙΞΗΣ ςε 2ml 
διαλφματοσ FePc (C= 800μΜ) ςε CH2Cl2. Σο μείγμα αφινεται 
υπό ανάδευςθ για 2h 

Βιμα 2 
•Ρροςκικθ 2ml PCP ςε CH3CN (C=16mΜ) 

Βιμα 3 
•Ρροςκικθ t-BuOOH 
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χιμα 6.30. Σχθματικι απεικόνιςθ πειραματικισ πορείασ του ετερογενοποιθμζνου καταλυτικοφ 

ςυςτιματοσ FePc:Ιμιδαηόλιο@Υλικό υποςτιριξθσ:PCP:t-BuOOH, απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

Για τισ μετριςεισ HPLC πραγματοποιοφμε και πάλι εκχφλιςθ των καταλυτικϊν δειγμάτων 

ακολουκϊντασ το πρωτόκολλο που περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 6.2.3.4.  

6.2.3.8. Προετοιμαςία καταλυτικϊν δειγμάτων για μετριςεισ EPR και UV-Vis χαμθλϊν 

κερμοκραςιϊν 

*Α+ Φαςματοςκοπία EPR: Η προετοιμαςία των δειγμάτων EPR ζλαβε χϊρα ςε ςωλθνάκια 

χαλαηία διαμζτρου 5 mm (Willmad Glass) αεροςτεγϊσ κλειςμζνα με πϊμα (septum). 

Κατάλλθλεσ μάηεσ από τα υλικά προςτίκενται ςε 100 μl διαλφματοσ FePc ςυγκεντρϊςεωσ 

3mM ςε CH2Cl2 ζτςι ϊςτε θ τελικι αναλογία [FePc:ςυγκαταλφτθ] να είναι [1:4]. Πλα τα 

δείγματα μετρικθκαν ςε κερμοκραςία υγροφ αηϊτου. Η PCP προςτίκεται ωσ καταλυτικό 

υπόςτρωμα ςε αναλογία [FePc:PCP]=[1:5]. Για τθ μελζτθ του οξειδωτικοφ κφκλου, 

ςυγκεκριμζνοι όγκοι από το t-BuOOH προςτίκενται ςτο καταλυτικό δείγμα ςε αναλογία 

[FePc:t-BuOOH]=[1:10]. Για τθν ποςοτικι ανάλυςθ των ςθμάτων Fe τθσ φκαλοκυανίνθσ, 

ακολουκείται το πρωτόκολλο που περιγράφουμε ςτο Ραράρτθμα Ι.2. 

*Β] Φαςματοςκοπία UV-Vis: Η προετοιμαςία των καταλυτικϊν δειγμάτων για τισ μετριςεισ 

UV-Vis πραγματοποιικθκε in situ ςε κυβζτεσ χαλαηία, όπου ςε όγκο 3ml περιζχονται 54μM 

FePc ςε μίγμα διαλυτϊν CH2Cl2/CH3CN ςε αναλογία 1:1. Κατάλλθλεσ μάηεσ 

Ιμιδαηολίου@υλικά υποςτιριξθσ προςτίκενται ςτο μείγμα, ζτςι ϊςτε θ τελικι ςυγκζντρωςθ 

[FePc:ιμιδαηολίου]=*1:4+. Το οξειδωτικό (t-BuOOH) προςτίκενται ςτο μείγμα τθσ αντίδραςθσ 

ςε αναλογία [FePc:t-BuOOH]=[1:100].Τα διαφορετικά ςετ πειραμάτων, διεξιχκθςαν ςε δυο 

διαφορετικζσ κατθγορίεσ: (i) ςτθ πρϊτθ μελετικθκε θ επίδραςθ του ςυγκαταλφτθ και (ii) 
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ςτθ δεφτερθ θ επίδραςθ του οξειδωτικοφ. Κάκε αντίδραςθ, καταγράφεται ςε μικθ κφματοσ 

από 400 ζωσ 900nm, για διάφορουσ χρόνουσ αντίδραςθσ με επανάλθψθ τθσ ςάρωςθσ κάκε 

15 sec ενϊ κάκε φάςμα καταγράφθκε ςε 45 sec. Ωσ t=0 ορίηεται το φάςμα (i) είτε πριν τθν 

προςκικθ του ιμιδαηολίου@υλικό υποςτιριξθσ (ii) είτε πριν τθν προςκικθ του t-BuOOH.  Η 

διαδικαςία αυτι επαναλιφκθκε για ζνα εφροσ κερμοκραςιϊν από T=RT ζωσ -20°C. 
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6.2.4. ΠΕΙΡΑΜΑΣΙΚΕ ΔΙΑΣΑΞΕΙ ΣΩΝ ΟΡΓΑΝΩΝ ΧΑΡΑΚΣΗΡΙΜΟΤ & ΠΡΟΕΣΟΙΜΑΙΑ 

ΔΕΙΓΜΑΣΩΝ 

Ο μθχανιςμόσ μεταφοράσ θλεκτρονίων από ςφμπλοκο Fe φκαλοκυανίνθσ 

μελετικθκε λεπτομερϊσ με φαςματοςκοπίεσ EPR και LT UV-Vis* με ςκοπό τον 

φυςικοχθμικό χαρακτθριςμό του καταλυτικοφ κφκλου ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ. 

Στθ ςυνζχεια, πραγματοποιιςαμε κερμοδυναμικι μελζτθ των ενεργϊν ενδιάμεςων που 

ςχθματίηονται κατά τον καταλυτικό κφκλο τθσ FePc, ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ, από 

τισ κινθτικζσ των αντιδράςεων, όπωσ τισ καταγράψαμε με χριςθ φαςματοςκοπίασ LT UV-

Vis. H αξιολόγθςθ τθσ αποτελεςματικότθτασ τθσ FePc, ςτθν διάςπαςθ τθσ PCP ζγινε με 

χριςθ Υγρισ Χρωματογραφίασ Υψθλισ Απόδοςθσ (HPLC). 

Για τον χαρακτθριςμό των υλικϊν χρθςιμοποιικθκαν οι εξισ τεχνικζσ: Ρερίκλαςθ 

ακτίνων Χ (XRD), κερμικζσ μετριςεισ(DTA/TG), φαςματοςκοπίεσ μζςου υπερφκρου (FTIR) 

και Ηλεκτρονικοφ παραμαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ (EPR) κακϊσ και θ θλεκτρονικι 

μικροςκοπία ςάρωςθσ (SEM). Στο διάγραμμα ροισ του Σχιματοσ 6.31, απεικόνιηεται θ 

ςειρά των τεχνικϊν χαρακτθριςτικοφ που χρθςιμοποιικθκαν για τθ μελζτθ του 

ετερογενοποιθμζνου καταλφτθ FePc. 

 

χιμα 6.31. Διάγραμμα ροισ όπου απεικόνιηεται θ ςειρά των τεχνικϊν χαρακτθριςτικοφ που 

χρθςιμοποιικθκαν για τθ μελζτθ του ετερογενοποιθμζνου καταλφτθ-FePc. 

                                                           
*
 Φαςματοςκοπία UV-Vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν (LT UV-Vis=Low temperature UV-Vis) 

Χαρακτθριςμόσ 
υλικϊν 

Μελζτθ καταλυτικοφ 
κφκλου τθσ FePc  με  

χριςθ φαςματοςκοπία 
EPR και  UV-Vis-

Ανίχνευςθ ενεργϊν 
ενδιάμεςων 

Θερμοδυναμικι μελζτθ των 
ενεργϊν ενδιάμεςων που 
ςχθματίηονται κατά τον 

καταλυτικό κφκλο τθσ FePc  

Aξιολόγθςθ τθσ 
αποτελεςματικότθτασ 

τθσ FePc, ςτθν 
διάςπαςθ τθσ PCP με 

χριςθ HPLC  
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6.2.4.1. Περίκλαςθ ακτίνων Χ (XRD) 

Η περίκλαςθ ακτίνων Χ ςκόνθσ πραγματοποιικθκε με το περικλαςίμετρο D8 

Advance Bruker του τμιματοσ Φυςικισ του Ρανεπιςτθμίου Ιωαννίνων, χρθςιμοποιϊντασ 

ςφςτθμα μονοχρωμάτορα περικλωμζνθσ δζςμθσ και ακτινοβολία Cu με λKα= 1,5418 Ǻ. Τα 

διαγράμματα περίκλαςθσ καταγράφθκαν ςε εφροσ γωνιϊν (2κ) από 2ο ζωσ 80ο, με βιμα 

0.02ο και με χρόνο 2 δευτερολζπτων το κάκε βιμα. Τα δείγματα μετρικθκαν ςε μορφι 

λεπτϊν υμενίων. Για τθν παραςκευι τουσ πραγματοποιικθκε εναπόκεςθ του αντίςτοιχου 

αιωριματοσ ςε γυάλινο πλακίδιο (2.5x2.5 cm) και ξιρανςθ ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ. 

6.2.4.2. Θερμικζσ μετριςεισ (DTA/TGΑ) 

Ο προςδιοριςμόσ του ποςοςτοφ του οργανικοφ μζρουσ ςτα τελικά υβριδικά υλικά 

επιτεφχκθκε μζςω των μετρήςεων θερμικήσ ανάλυςησ (DTA) και θερμοβαρυτομετρικήσ 

ανάλυςησ (TGΑ) ςε Schimadzu DTG-60 analyzer. Για τισ μετριςεισ χρθςιμοποιικθκαν ~8mg 

δείγματοσ, που τοποκετικθκαν ςε χωνευτιρι πλατίνασ ςτο ζνα ςκζλοσ του κερμοηυγοφ ενϊ 

ςτο άλλο ςκζλοσ χρθςιμοποιικθκε ωσ δείγμα αναφοράσ κακαρι ςκόνθ αλοφμινασ. Η 

ταχφτθτα αφξθςθσ τθσ κερμοκραςίασ ιταν 10 oC min-1 υπό ροι Ο2. 

6.2.4.3. Φαςματοςκοπία μζςου υπερφκρου (FT-IR) 

Τα φάςματα FT-IR, καταγράφθκαν ςτθν περιοχι 4000-400 cm-1 με φαςματόμετρο 

Fourier-transform (FT) Perkin-Elmer GX. Τα τελικά φάςματα είναι ο μζςοσ όροσ 32 

φαςμάτων, που μετρικθκαν ςτθν περιοχι 400-4000 cm-1 με διακριτικι ικανότθτα 2cm-1. Τα 

δείγματά ιταν ςε ςτερει μορφι και χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι των ςυμπιεςμζνων 

διαφανϊν διςκίων KBr. Κάκε διςκίο παραςκευάςτθκε ωσ εξισ: Αναμίχκθκε ςκόνθ δείγματοσ 

(περίπου 5% κ.β.) και ςκόνθ KBr (95% κ.β.) ςε γουδί από αχάτθ μζχρι να ςχθματιςτεί 

ομοιογενζσ μίγμα λεπτόκκοκθσ ςκόνθσ. Η άλεςθ των δφο ςυςτατικϊν πρζπει να είναι παρά 

πολφ καλι ϊςτε τα ςωματίδια να αποκτιςουν μζγεκοσ μικρότερο του μικουσ κφματοσ τθσ 

προςπίπτουςασ ακτινοβολίασ από τθ πθγι του οργάνου. Με αυτό το τρόπο αποφεφγονται 

φαινόμενα ςκζδαςθσ, τα οποία επιδροφν αρνθτικά ςτθν ποιότθτα του φάςματοσ. Στθ 

ςυνεχεία το μίγμα των κόνεων τοποκετικθκε ςε καλοφπι και ςυμπιζςτθκε μονοαξονικά (10 

Ν) με υδραυλικι πρζςα Specac, ϊςτε να δθμιουργθκεί ςυμπιεςμζνο διςκίο διαμζτρου 1 cm 

και φψουσ 1-1,5 mm. 
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6.2.4.4. Ηλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ (SEM) 

Οι εικόνεσ SEM* ελιφκθςαν ςτο θλεκτρονικό μικροςκόπιο ςάρωςθσ Jeol JSM 5600 

ςε τάςθ λειτουργίασ 20 kV. Η θλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ χρθςιμοποιικθκε με 

ςκοπό: 

(i) Τθν οπτικι ανίχνευςθ που προκαλεί ςτθν επιφάνεια των ανκράκων θ χθμικι 

κατεργαςία  που υφίςτανται 

(ii) τον  ζλεγχο τθσ επιλογισ των ςωματιδίων των ανκράκων που ςυλλζγουμε μετά 

τθν φυγοκζντρθςθ. 

6.2.4.5. Φαςματοςκοπία Ηλεκτρονικοφ Παραμαγνθτικοφ υντονιςμοφ (EPR) 

Ππωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτθν παράγραφο 6.1.7.5, τα φάςματα EPR 

ελιφκθςαν με το φαςματόμετρο Brucker ER200D. Τα φάςματα καταγράφθκαν ςε 

κερμοκραςία υγροφ αηϊτου 77Κ. Για τα πειράματα ςε κερμοκραςία υγροφ αηϊτου 

χρθςιμοποιικθκε διπλότοιχοσ δειγματολιπτθσ (dewar) από quartz με επάργυρα τοιχϊματα 

τθσ εταιρίασ Wilmad Glass. Η τιμι τθσ ςυχνότθτασ μικροκυμάτων καταγράφθκε με 

ςυχνόμετρο τθσ εταιρίασ Agilent 5310A. Για τθν καταγραφι των ακζραιων ςπιν κατά τθ 

διάρκεια του καταλυτικοφ κφκλου, χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι Parallel-mode (παράλλθλθ 

πόλωςθ μικροκυμάτων), θ οποία μζςω μία ειδικισ κοιλότθτασ (Bruker ER4116DM) 

ανιχνεφει τα ακζραια ςπίν (Fe2+(S=2), Fe4+ (S=2)). Σφμφωνα με τθ διάταξθ αυτι, το 

μαγνθτικό πεδίο των μικροκυματων Β1 είναι παράλλθλα προςανατολιςμζνο προσ το 

εξωτερικό μαγνθτικό πεδίο που εφαρμόηεται από τον μαγνιτθ (Βext) B1//Bext. Η τιμι τθσ 

ςυχνότθτασ των μικροκυμάτων ςε παράλλθλθ πόλωςθ είναι τυπικά v=9.49GHz, ενϊ ςε 

ςυμβατικι κάκετθ πόλωςθ θ τιμι κυμαίνεται ςτα 9.61GHz. 

 

 

 

 

 

                                                           
*
 Ηλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ-SEM(Scanning Electron Microscopy) 
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χιμα 6.32. Μαγνιτθσ φαςματοφωτομζτρου EPR όπου με χριςθ ειδικισ κοιλότθτασ πόλωςθσ των 

μικροκυμάτων καταγράφουμε υπό ειδικζσ ςυνκικεσ ςιματα ακζραιου ςπιν. Σφμφωνα με τθ διάταξθ 

αυτι, το μαγνθτικό πεδίο των μικροκυματων Β1 είναι παράλλθλα προςανατολιςμζνο προσ το 

εξωτερικό μαγνθτικό πεδίο που εφαρμόηεται από τον μαγνιτθ (Βext) B1//Bext.  

6.2.4.6. Θεωρθτικι προςομοίωςθ φαςμάτων EPR 

Για τθν κεωρθτικι προςομοίωςθ των φαςμάτων EPR ακζραιου και θμιακζραιου 

spin, χρθςιμοποιικθκε ειδικό λογιςμικό EasySpin (5.0.8) 187, εφαρμοςμζνο ςε πρόγραμμα 

MATLAB (Mathworks, Inc.). Οι αλγόρικμοι που χρθςιμοποιικθκαν παρατίκενται ςτο 

Ραράρτθμα Ι.3. 

6.2.4.7. Ποςοτικοποίθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ PCP μζςω HPLC 

O προςδιοριςμόσ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ PCP πραγματοποίθκθκε μζςω Υγρισ 

Χρωματογραφίασ Υψθλισ Απόδοςθσ (High Performance Liquid Chromatography-HPLC), 

όπωσ καταγράφθκε με χρωματογράφο Dionex P680 HPLC chromatograph εξοπλιςμζνο με 

ανιχνευτι Dionex 1024 Diode Array 19, 46. Η ςτιλθ που χρθςιμοποίθκθκε ιταν Acclaim C18, 5 

μΜ 120 Α0, 4,6Χ250 mm κερμοςτατοφμενθ ςτουσ 25ο C, ςε ςφςτθμα ανάςτροφθσ φάςθσ 

(κινθτι φάςθ πολικι- ενδιάμεςθσ πολικότθτασ και ςτατικι μθ πολικι). Στο Σχιμα 6.33 

παρουςιάηεται το χρωματογράφθμα HPLC όπου φαίνονται οι χρόνοι κατακράτθςθσ τθσ PCP, 

τθσ FePc και των διαλυτϊν. O χρόνοσ κατακράτθςθσ τθσ PCP, υπό αυτζσ τισ ςυνκικεσ 

μζτρθςθσ όπωσ παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 6.9 ιταν περίπου 3.5 min, ενϊ θ κορυφι ςτα 

2.5min αντιςτοιχεί ςτθ FePc.* Οι κουφζσ που εμφανίηονται πζραν των 3,5 min αντιςτοιχοφν 

ςτα παραπροϊόντα που ςχθματίηονται από τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP. Η ποςοτικοποίθςθ 

τθσ PCP, πραγματοποιικθκε με καμπφλθ αναφοράσ που καταςκευάςτθκε για ζνα εφροσ 

                                                           
*
 Η επεξεργαςία των δεδομζνων ζγινε με χριςθ λογιςμικοφ Chromeleon 

Ειδικι κοιλότθτα πόλωςθσ μικροκυμάτων 
(Parallel mode) 

 

Μαγνιτθσ EPR 
 

Β

1 
 

Βext 
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ςυγκεντρϊςεων, το οποίο εμπίπτει μζςα ςτθν κλίμακα των προςδιοριηόμενων ενϊςεων 

(Ραράρτθμα ΙΙ). 

 

 

 

 

 

 

χιμα 6.33.  Χρωματογράφθμα HPLC όπου φαίνονται οι χρόνοι κατακράτθςθσ τθσ PCP, τθσ FePc και 

των διαλυτϊν. 

Τα χαρακτθριςτικά τθσ χρωματογραφικισ ανάλυςθσ για τθν ποςοτικοποίθςθ τθσ PCP 

παρατίκενται ςτον Ρίνακα 6.10. 

Πίνακασ 6.10. Χαρακτθριςτικά χρωματογραφικισ ανάλυςθσ για τθν ποςοτικοποίθςθ τθσ PCP μζςω 

HPLC 

Χαρακτθριςτικά υνκικεσ μζτρθςθσ 

Ρρόγραμμα Ζκλουςθσ (Α/Β) Ιςοκρατικι ζκλουςθ 

Πγκοσ δείγματοσ (μL) 10 

Θερμοκραςία ςτιλθσ (
O
C) RT 

Εκλουςτικό Α Νερό / 0,5%  H3PO4 (15%) 

Εκλουςτικό Β CH3CN (85%) 

οι διαλυτϊν 1ml/min 

Χρόνοσ ανάλυςθσ (min) 10 

φκμιςθ μικουσ κφματουσ λιχνιϊν 210, 240 ,290 και 310 nm
*
 

 

 

                                                           
*
 Η ανίχνευςθ τθσ PCP, πραγματοποιοφταν ςτα 210 nm με χρόνο κατακράτθςθσ (retention time) 3.2 

min. Το ςφςτθμα ιταν ρυκμιςμζνο ςε ακόμθ 3 μικθ κφματοσ 240 ,290 και 310 nm που είναι οι 
ελάχιςτεσ απορροφιςεισ που δίνει θ PCP ςτο φάςμα UV-ορατοφ για τθν ανίχνευςθ παραπροϊόντων. 
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6.2.4.8. Μζκοδοι υπολογιςμοφ καταλυτικϊν κφκλων (TONs) και υχνότθτασ καταλυτικϊν 

κφκλων (TOFs) 

Οι μζκοδοι υπολογιςμοφ καταλυτικϊν κφκλων (TONs) και ςυχνότθτασ καταλυτικϊν κφκλων 

(TOFs) των καταλυτικϊν αντιδράςεων υπολογίςτθκαν με βάςθ τισ παρακάτω ςχζςεισ: 

                            ΤΟΝs= 
                  

             
* (% Μετατροπή υποςτρώματοσ)      (6.2) 

                                ΣOFs=
    

     
                                                                                                     (6.3) 

Ππου χρόνοσ είναι ο χρόνοσ ςτον οποίο γίνεται θ ποςοτικοποίθςθ. Αυτόσ δεν είναι 

απαραίτθτα ο χρόνοσ ολοκλιρωςθσ τθσ αντίδραςθσ. Αντίκετα είναι αςφαλζςτερο να 

υπολογίηονται τα TON,TOF ςε ενδιάμεςουσ καταλυτικοφσ χρόνουσ. 

6.2.5. Θερμοδυναμικι ανάλυςθ του ενεργϊν ενδιάμεςων που ανιχνεφονται κατά τον 

καταλυτικό κφκλο τθσ FePc 

Για τον προςδιοριςμό των κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν των ενεργϊν ενδιάμεςων που 

ςχθματίηονται κατά τον καταλυτικό κφκλο τθσ Fe-φκαλοκυανίνθσ: 

(i) καταςκευάςτθκαν οι κινθτικζσ καμπφλεσ από τθν ζνταςθ τθσ απορρόφθςθσ των 

ενεργϊν ενδιάμεςων (όπωσ ταυτοποιικθκε από βιβλιογραφικά δεδομζνα ςε 

ςυγκεκριμζνο μικοσ κφματοσ) ςε κάκε κερμοκραςία αντίδραςθσ.  

(ii) Στθ ςυνζχεια ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ, κάνουμε προςαρμογι κεωρθτικισ (fit) τθσ 

μορφισ y =a+bx ςτα αρχικά ςθμεία τθσ καμπφλθσ των πειραματικϊν δεδομζνων 

όπου βρίςκουμε τον αρχικό ρυκμό k ςχθματιςμοφ του ενεργοφ ενδιάμεςου ςε 

moles/χρόνο. 

(iii) Με βάςθ τισ τιμζσ k καταςκευάηουμε το διάγραμμα Arrhenius τθσ μορφισ *lnk vs. 

1/T+ και το διάγραμμα Eyring-Polanyi τθσ μορφισ *ln(k/Τα) vs. 1/T] για να 

υπολογίςουμε τα μεγζκθ Ea, ΔΗ‡ και ΔS‡ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ όπωσ 

περιγράφουμε αναλυτικότερα ςτον παράγραφο 6.1.8 και ςτο Κεφάλαιο 4. 



 

 

 

 

 

Κεφάλαιο 7ο 

Μελέτη του μηχανισμού Μεταφοράς 

Ατόμου Υδρογόνου σε ομογενή φάση 
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7. Μελζτθ του μθχανιςμοφ Μεταφοράσ Ατόμου Τδρογόνου (Hydrogen Atom 

Transfer-HAT) μζςω τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ πολφφαινολικών μορίων ςε 

ομογενι φάςθ 

7.1.Ειςαγωγι  

 το κεφάλαιο αυτό περιγράφουμε τα αποτελζςματα από τθ μελζτθ τθσ 

αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ διαφόρων φαινολικϊν μοριϊν ςε ομογενι φάςθ. Όπωσ 

περιγράψαμε αναλυτικά ςτο κεφάλαιο 3, θ αντιοξειδωτικι δράςθ των μορίων για τθν 

εξουτζρωςθ ελευκζρων ριηϊν περιγράφεται κυρίωσ μζςω τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ, όπου e- και 

Η+ μεταφζρονται ταυτόχρονα από το αντιοξειδωτικό μόριο ςτθν ρίηα-αποδζκτθ 61, 65, 68, 71-73. 

Ο μθχανιςμόσ ΗΑΣ μελετικθκε με φαςματοςκοπία UV-Vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν με τθ 

μζκοδο του DPPH•* 63, 74, 76-78, 80  κακϊσ και με φαςματοςκοπία EPR. Εν ςυνεχεία βαςιηόμενοι 

ςτισ κινθτικζσ των αντιδράςεων όπωσ καταγράφθςαν με φαςματοςκοπία LT UV-Vis† 

πραγματοποιιςαμε κερμοδυναμικι μελζτθ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ που ςχθματίηεται 

κατά τθν αντίδραςθ <πολυφαινόλεσ- DPPH•>. Σα φαινολικά μόρια που χρθςιμοποιιςαμε 

ςτο ςτάδιο τθσ ομογενοφσ φάςθσ παρατίκενται ςτον Πίνακα 7.1. 

Πίνακασ 7.1. Φαινολικά μόρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθν μελζτθ του μθχανιςμοφ ΗΑΣ ςε 

ομογενι φάςθ 

 

 

 

 

 

7.2. Μελζτθ εξουδετζρωςθσ ριηών DPPH• από το πολυφαινολικό ςυνκετικό ΗALP (Humic 

Acid Like Polycondesates) μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ  

7.2.1. Μελζτθ κινθτικισ τθσ αντίδραςθσ [HALP-DPPH•+ ςε ομογενι φάςθ 

το χιμα 7.1 απεικονίηεται θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ [HALP-DPPH•] ςε μεκανόλθ για 

διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. 

                                                           
*
 Η μζκοδοσ περιγράφεται αναλυτικά Κεφάλαιο 6 

†
 UV-Vis LT = Φαςματοςκοπία UV-Vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν  

Φαινολικά μόρια υμβολιςμόσ  

υνκετικό Χουμικό οξφ HALP 
Χουμικό οξφ εδάφουσ (Soil HA) SHA 

Λιγνιτικό Χουμικό οξφ (Lignite HA) LHA 
Λιγνιτικό Χουμικό οξφ από Λεοναρδίτθ 

(Leonardite HA) 
LeonHA 

Γαλλικό οξφ (Gallic acid) GA 
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χιμα 7.1. Κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ [HALP:DPPH
•
] καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ ςτα 

515 nm. Η αντίδραςθ μελετικθκε ςε κερμοκραςίεσ από 25:C ζωσ -25:C (κάκε 10:C) για [DPPH]0= 

30.0±0.1μM και *HALP]=32mg/Lt 

φμφωνα με τισ κινθτικζσ τθσ αντίδραςθσ [HALP:DPPH•] ςτα 515 nm ςτισ διάφορεσ 

κερμοκραςίεσ, χιμα 7.1, παρατθροφνται δφο φάςεισ ςτο ρυκμό απόςβεςθσ τθσ 

απορρόφθςθσ των ριηϊν DPPH•: 

[1] Η γριγορθ φάςθ για χρόνουσ αντίδραςθσ t<2 min, θ οποία αντιςτοιχεί ςε διεργαςία 

HAT 62, 63, 264, εξαιτίασ τθσ μεταφοράσ ατόμου υδρογόνου Η (Η+/e-)  από τισ φαινολικζσ 

ομάδεσ του ΗΑLP ςτισ ρίηεσ DPPH• με αποτζλεςμα τθν εξουδετζρωςι τουσ (DPPH-H) 

ςφμφωνα με τισ αντιδράςεισ: 

                      ArOH + DPPH•ArO•+H•+DPPH• ArO• + DPPH−H               (7.1α) 

         (ArO•)OH + DPPH•Ar:+H•+DPPH• Ar+ DPPH−H                (7.1β) 

όπου ArO•+H•+DPPH• και Ar:+H•+DPPH• είναι θ μεταβατικι κατάςταςθ που περιγράφει 

τθ διεργαςία ΗΑΣ*. το πρϊτο ςτάδιο τθσ αντίδραςθσ (αντίδραςθ 7.1α) ςχθματίηεται 

μία ρίηα θμι-κινόνθσ (ArO•), θ οποία ζχει ςφντομθ διάρκεια ηωισ, κακϊσ από μία 

δεφτερθ υδροξυλομάδα (-OH) του ίδιου φαινολικοφ μορίου μεταφζρεται (Η+/e-) ςε μία 

δεφτερθ ρίηα DPPH• με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία μία κινόνθσ ωσ προϊόν ςτο 

φαινολικό μόριο (αντίδραςθ 7.1β). Η ςτοιχειομετρία των αντιδράςεων (7.1α) και (7.1β) 

υπολογίηεται από τθ ςχζςθ 

                                                           
*
 Όπωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 3. 

e-/H+ 

Δευτερεφουςεσ αντιδράςεισ 
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                  (7.2) 

και για πολυφαινολικά μόρια με τουλάχιςτον δφο –ΟΗ ανά δακτφλιο, αντιςτοιχεί ςε 

nfast=2 όπου δφο *DPPH•+ αδρανοποιοφνται από κάκε μόριο φαινολικό μόριο (ArOH) 63, 

74, 76, 77, 80.  

Ο αρικμόσ των ριηϊν DPPH• που ζχουν εξουδετερωκεί από το ΗALP ςε μmoles/g 

υλικοφ παρατίκενται ςτον Πίνακα 7.2* ενϊ για λόγουσ ςφγκριςθσ παρουςιάηουμε ςτον 

ίδιο πίνακα το ποςοςτό των φαινολικϊν ομάδων του HALP κακϊσ και τον αρικμό των 

ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν που ςχθματίηει. Για τον υπολογιςμό των ςτακερϊν 

ελευκζρων ριηϊν ςτο ΗΑLP χρθςιμοποιιςαμε τθ φαςματοςκοπία ΕPR, όπου τα μόρια 

εκτζκθκαν ςε υψθλά pH(~12), υπό ςυνκικεσ ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςφμφωνα με τθ 

μζκοδο που περιγράφει ο Christoforidis et al.(2010)265. 

[2] Επιπλζον ςτο ρυκμό απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ των ριηϊν DPPH• παρατθρείται θ 

αργι φάςθ τθσ αντίδραςθσ για t>2 min θ οποία αποδίδεται ςε δευτερεφουςεσ 

διεργαςίεσ, όπωσ οι αντιδράςεισ μεταξφ ριηϊν και δε ςχετίηονται με το μθχανιςμό HAT 

και για το λόγο αυτό δε χριηει περαιτζρω διερεφνθςθσ ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ 

Διατριβισ. 

Πίνακασ 7.2. Αρικμόσ ριηϊν DPPH
•
 που εξουδετερϊνονται από το ΗALP ςε ςφγκριςθ με τον αρικμό 

των φαινολϊν/g και των ςτακερϊν ΟΗ ριηϊν που ςχθματίηει. 

 

το χιμα 7.2 παρουςιάηουμε τα φάςματα EPR τθσ κινθτικισ τθσ αντίδραςθσ [HALP-

DPPH•] ςε μεκανόλθ ςτουσ 25:C. Σο φάςμα EPR καταγράφει τισ ρίηεσ DPPH• με g=2.0037 

ενϊ θ υπζρλεπτθ δομι οφείλεται ςτθ ςφηευξθ με τα πρωτόνια (Η+). Παρατθροφμε ότι θ 

αντίδραςθ [HALP-DPPH•+ επιφζρει γριγορθ απόςβεςθ των ριηϊν DPPH• ωσ αποτζλεςμα τθσ 

εξουδετζρωςθσ των ριηϊν μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ όπωσ περιγράφεται από τθν αντίδραςθ 

(7.1).  

                                                           
*
 Ο υπολογιςμόσ του αρικμοφ των ριηϊν DPPH

•
 γίνεται μζςω κεωρθτικισ προςομοίωςθσ τθσ 

εκκετικισ μείωςθσ τθσ απορρόφθςθσ για t<2min. Η μζκοδοσ περιγράφεται αναλυτικά ςτο 
Παράρτθμα Ι.4.  

Τλικό 

Αρικμόσ ριηών DPPH
•
 (μM) 

που εξουδετερώκθκαν 

ανά 320 mg/Lt  ΗALP 

Αρικμόσ ριηών DPPH
•
 (μM)  

που εξουδετερώκθκαν 

ανά g ΗALP 

Αρικμόσ ΟΗ 

(μmole ανά g 

HALP)
194

 

τακερζσ 

ελεφκερεσ ρίηεσ 

(μmole ανά g 

HALP) 
116

 

HALP 117.0 367 5390 4.1 
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χιμα 7.2. Φάςματα EPR χρονικισ εξζλιξθσ τθσ αντίδραςθσ [HALP:DPPH
•
] εντόσ 2min που 

αντιςτοιχεί ςε ΗΑΣ διεργαςία. Η αντίδραςθ καταγράφθκε ςτουσ 25:C για [DPPH]0= 1.5±0.1mM και 

[HALP]=100mg/Lt 

υνεπϊσ τα αποτελζςματα EPR αποτελοφν απόδειξθ ότι θ μείωςθ τθσ απορρόφθςθσ του 

φάςματοσ UV-Vis ςτα 515 nm (χιμα 7.1) κατά τθν αλλθλεπίδραςθ [HALP-DPPH•+ οφείλεται 

ςε εξουδετζρωςθ των ριηϊν DPPH• και όχι ςε άλλα φαινόμενα που μπορεί να επιφζρουν 

τυχαία μείωςθ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm. Για τθν ερμθνεία του μθχανιςμοφ ΗΑΣ από 

το πολυμερζσ HALP κεωροφμε το δομικό μοντζλο που απεικονίηεται ςτο χιμα 7.3. 

Τποκζτουμε ότι : 

(i) Οι αλειφατικζσ –ΟΗ ομάδεσ δεν ςυνειςφζρουν ςτθ διεργαςία ΗΑΣ  

(ii) (ii) οι αρωματικζσ –ΟΗ ομάδεσ είναι τουλάχιςτον δφο (2) ανά δακτφλιο, οι 

οποίεσ ζχουν μζγιςτθ ικανότθτα εξουδετζρωςθσ n=DPPH• για κάκε μόριο 

φαινολικό μόριο (ArOH) 63, 74, 76, 77, 80.  

Σο μοντζλο Χουμικοφ Οξζοσ (ΗΑLP), είναι πολυφαινολικό μόριο, υψθλισ 

κακαρότθτασ που προςομοιάηει όλα τα φυςικοχθμικά χαρακτθριςτικά των Φυςικϊν 

Χουμικϊν Οξζων116. Η ςφνκεςισ του* (όπωσ περιγράφεται λεπτομερϊσ από τουσ 

Giannakopoulos et al.116 βαςίηεται ςτον οξειδωτικό πολυμεριςμό  μονομεροφσ Γαλλικοφ και 

Πρωτοκατεχοϊκοφ οξζοσ. Σο HALP ζχει υψθλό ποςοςτό αρωματικϊν O-H ομάδων ςτθ δομι 

του (16.9%) ςε ςφγκριςθ με το πρότυπο ΗΑ από Λεοναρδίτθ τθσ ΙΗSS† (κα μελετθκεί ςε 

επόμενθ παράγραφο) το οποίο περιζχει 7.1% φαινολικϊν ομάδων116, 200. 

                                                           
*
 αναλυτικι περιγραφι ςτο κεφάλαιο 6 

†
 Διεκνισ Ζνωςθ Χουμικϊν Οξζων (ΙHSS) 
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 Φαίνεται λοιπόν ότι το πολυφαινολικό HALP, ωσ μοντζλο των φυςικϊν χουμικϊν 

οξζων, εμφανίηει καλζσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ εφόςον είναι ικανό να εξουδετερϊςει 

ελεφκερεσ ρίηεσ (DPPH•) ςε ςχετικά υψθλό ποςοςτό (367 μΜ DPPH•/g ΗΑLP), μζςω 

διεργαςίασ ΗΑΤ78. Ωςτόςο, λαμβάνοντασ υπόψθν τθ ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ και 

ςυγκρίνοντασ τον αρικμό των ομάδων –ΟΗ που περιζχονται ανά g HALP116 (5390 μmole/g), 

διαπιςτϊνεται ότι μόνο 3,5% αυτϊν των ομάδων -ΟΗ ζχουν τθν ικανότθτα να δίνουν 

ςυγχρονιςμζνα e- και Η+ μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ ςε ρίηεσ DPPH•. Επιπλζον ςφμφωνα με τον 

Πίνακα 7.2, ο αρικμόσ των ςτακερϊν ελευκζρων ριηϊν που ςτακεροποιοφν τα φαινολικά 

μόρια του HALP είναι ςχεδόν 10 τάξεισ μεγζκουσ μικρότεροσ (~0.041 μmol/g HALP) ςε 

ςφγκριςθ με τον αρικμό των φαινολικϊν μορίων που ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ. Με 

δεδομζνο ότι οι ςτακερζσ ρίηεσ πάνω ςτο HALP είναι προϊόν μεταφοράσ e- ςυηευγμζνο με 

H+ (PCET) και όχι ΗΑΣ, αυτό το ηιτθμα αναλφεται λεπτομερϊσ ςτθ ςυνζχεια. το χιμα 7.3 

παρουςιάηουμε βιμα προσ βιμα τθν αλλθλεπίδραςθ *HALP:DPPH•]. 

(A) Αρχικά τα αντιδρϊντα ΗΑLP και DPPH• βρίςκονται ςε διάλυμα μεκανόλθσ 

 

(B) Πολφ γριγορα μία ρίηα DPPH• προςεγγίηει μία –ΟΗ ομάδα του φαινολικοφ δακτυλίου 

του ΗΑLP με αποτζλεςμα τθν μεταφορά ατόμου Η *Η+/e-+ από τθν –ΟΗ ομάδα ςτθ ρίηα 

DPPH• (ΔΙΕΡΓΑΙΑ ΗΑΣ).  Η διεργαςία ΗΑΣ αντιςτοιχεί ςτθ μεταβατικι κατάςταςθ του 

ςυςτιματοσ [HALP-DPPH•] ενϊ όταν ξεπεραςτεί ο ενεργειακόσ φραγμόσ παράγονται τα 

προϊόντα τθσ αντίδραςθσ τα οποία είναι: 

(i) εξουδετζρωςθ τθσ DPPH• ςε DPPH-H  

(ii) Δθμιουργία ρίηασ ArO• ςτο φαινολικό δακτφλιο. Η ρίηα αυτι ζχει ςφντομθ 

διάρκεια ηωισ και απενεργοποείται από το επόμενο βιμα τθσ αντίδραςθσ. 
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(ςυνζχεια ςτθν επόμενθ ςελίδα) 
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(Γ) Μία 2θ ρίηα DPPH• προςεγγίηει μία –ΟΗ ομάδα του ίδιου φαινολικοφ δακτυλίου: 

απομάκρυνςθ ατόμου Η *Η+/e-+ από τθν –ΟΗ ομάδα ςτθ ρίηα DPPH• (ΗΑΣ ΔΙΕΡΓΑΙΑ) με 

αποτζλεςμα: 

(iii) εξουδετζρωςθ τθσ 2θσ ρίηασ DPPH• ςε DPPH-H  

(iv) Δθμιουργία κινόνθσ  

 

 

χιμα 7.3. χθματικι απεικόνιςθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ [HALP-DPPH
•
+ με αποτελζςμα τθν 

εξουδετζρωςθσ των ριηϊν 2 ριηϊν DPPH
•
 (DPPΗ-Η)] ανά φαινολικό δακτφλιο μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ  
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7.2.2. Θερμοδυναμικι μελζτθ ΗΑΣ διεργαςίασ του ςυςτιματοσ [HALP-DPPH•] 

Όπωσ αναλφκθκε παραπάνω, θ αρχικι κινθτικι φάςθ ςτο φάςμασ UV-Vis 

αντιςτοιχεί ςε διεργαςία ΗΑΣ.  Ζτςι θ ανάλυςθ των κινθτικϊν ζγινε με χριςθ των 

εξιςϊςεων Arrhenius20, 21 και Eyring-Polanyi95, 96 με βάςθ τουσ αρχικοφσ ρυκμοφσ (k) που 

προςδιορίςτθκαν για τθν αντίδραςθ [HALP-DPPH•] ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ* (Πίνακασ 

7.3) όπωσ περιγράφεται αναλυτικά ςτθν παράγραφο 6.1.8 του Κεφαλαίου 6. 

Πίνακασ 7.3. Αρχικοί ρυκμοί (k) απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm από τα φάςματα UV-Vis 

τθσ αντίδραςθσ [HALP-DPPH
•
+ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ 

Θερμοκραςία αντίδραςθσ k (x10
-3

) M
-1

s
-1

 

25°C 6.37
 

15°C 3.18 

5°C 2.28 

-5°C 1.71 

-15°C 1.12 

-25°C 0.59 

 

Από τον Πίνακα 7.3 παρατθριςαμε ότι θ τιμι του αρχικοφ ρυκμοφ (k) που ςυςτιματοσ 

[HALP-DPPH•+ μειϊνεται εκκετικά με τθ μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ τθσ αντίδραςθσ. Αυτό 

υποδθλϊνει ότι υπάρχει ζνα κερμοδυναμικό φράγμα με ενζργεια ςτθν περιοχι των 

κερμοκραςιϊν που μελετιςαμε. Με βάςθ τα δεδομζνα του Πίνακα 7.3, υπολογίηουμε τθν 

ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ ωσ εξισ: καταςκευάηουμε το διάγραμμα 

Arrhenius (lnk vs. (1/T)) όπωσ απεικονίηεται ςτο χιμα 7.4Α. Όταν θ διεργαςία κακορίηεται 

από ζνα κφριο κινθτικό βιμα τότε το διάγραμμα Arrhenius είναι μία ευκεία. Αντικζτωσ αν 

υπάρχουν περιςςότερα κινθτικά βιματα με ιςοδφναμεσ ταχφτθτεσ, τότε το διάγραμμα 

Arrhenius μπορεί να αποτελείται από πολλαπλά βιματα. Από προςαρμογι (fit) των 

πειραματικϊν δεδομζνων του χιματοσ 7.4Α ςτθ ςχζςθ (4.15) Arrhenius προςδιορίςαμε τα 

μεγζκθ Ea και Α119, 120 

 

Ζτςι θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *HALP-DPPH•] 

υπολογίςτθκε ςε Ea=27.8±0.2 kJ/mol και εκφράηει τον ενεργειακό φραγμό που πρζπει να 

υπερκαλυφκεί για να λάβει χϊρα θ διεργαςία. Η τιμι αυτι κα ςυγκρικεί με τισ τιμζσ Ea τθσ 

ΗΑΣ διεργαςίασ φυςικϊν χουμικϊν οξζων και του μονομεροφσ Γαλλικοφ οξζοσ ςε επόμεθ 

                                                           
*
 Ζνα παράδειγμα προςδιοριςμοφ των αρχικϊν ρυκμϊν (k) τθσ αντίδραςθσ [HALP-DPPH

•
] μζςω των 

κινθτικϊν του φάςματοσ παρουςιάηεται ςτθν παράγραφο 6.1.8 του Κεφαλαίου 6. 

lnk  
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παράγραφο. τθ ςυνζχεια, υπολογίςαμε τθν τιμι τθσ ενκαλπίασ (ΔΗ‡) τθσ μεταβατικισ 

κατάςταςθσ με βάςθ το διάγραμμα Eyring-Polanyi [(  
 

 
) vs. (1/T)] όπωσ απεικονίηεται ςτο 

χιμα 7.4Β το οποίο ςχθματίηει ευκεία γραμμι. Από προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν 

δεδομζνων ςτθν εξίςωςθ Eyring-Polanyi μζςω τθσ ςχζςθσ 

 

 

Επιπλζον, από το ίδιο Eyring-Polanyi διάγραμμα (χιμα 7.4Β) υπολογίςαμε τθν εντροπία 

τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ( ΔS‡) προςδιορίηοντασ τθν τιμι του y  από το ςθμείο τομισ 

του y όταν το x=0 και ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (4.22) 95, 96 

 (   )    
  

 
 

   

 
 

Όπωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 4, θ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Ea μίασ 

αντίδραςθσ ςυνδζεται με το ΔΗ‡ μζςω τθσ κεμελιϊδουσ ςχζςθσ (4.34) 161 

  Ea= ΔΗ‡ +RT  ΔΗ‡ =Ea-RT 

όπου για Σ=300Κ, RT=2.49 kJ/mol άρα θ ςχζςθ (4.34) διαμορφϊνεται ςε 

ΔΗ‡ =Ea-2.49 (T=300K) 

Σα διαγράμματα τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ τθσ αντίδραςθσ [HALP-DPPH•] παρουςιάηονται ςτο 

χιμα 7.4.  

3,3x10
-3

3,4x10
-3

3,5x10
-3

3,6x10
-3

3,7x10
-3

3,8x10
-3

3,9x10
-3

4,0x10
-3

4,1x10
-3

-7,5

-7,0

-6,5

-6,0

-5,5

-5,0

 

 

ln
k

1/T (1/K)

(A)[HALP-DPPH]

3,2x10
-3

3,4x10
-3

3,6x10
-3

3,8x10
-3

4,0x10
-3

-13

-12

-11

-10

 

 

1/T (1/K)

ln
(k

/T
)

(B)[HALP-DPPH]

 

χιμα 7.4. (A) Διάγραμμα Arrhenius [lnk vs. (1/T)] τθσ ΗΑΣ διεργαςίασ κατά τθν αλλθλεπίδραςθ του 

ςυςτιματοσ *HALP-DPPH
•
] και (B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ 

Όλα τα κερμοδυναμικά μεγζκθ παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 7.4. Η ενκαλπία τθσ 

μεταβατικισ κατάςταςθσ υπολογίςτθκε από τθ ςχζςθ (4.22) Eyring-Polanyi ςε ΔΗ‡=24.8±0.3 

kJ/mol ενϊ από τθ ςχζςθ (4.34) που ςυνδζεο τα μεγζκθ ΔΗ‡ και Ea υπολογίςτθκε ςε 

      
  

 
  

   

 
 

   

 
(
 

 
)   

lnk  
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ΔΗ‡=25.3±0.3 kJ/mol.   Κακϊσ οι δεςμοί είναι αςκενζςτεροι ςτθ μεταβατικι κατάςταςθ, το 

μζγεκοσ τθσ ενκαλπίασ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ  ΔH‡  είναι πάντα κετικόσ μεγάλοσ 

αρικμόσ. Η εντροπία τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ υπολογίςτθκε ςε ΔS‡=-0.21+0.03 kJ/mol. 

Η εντροπία ενεργοποίθςθσ ΔS‡ υποδθλώνει τθν αλλαγι ςτθν εντροπία όταν τα αντιδρώντα 

διαφοροποιοφνται από τθ κεμελιώδθ κατάςταςθ ςχθματίηοντασ το ενεργοποιθμζνο 

ςφμπλοκο και μπορεί να είναι είτε κετικόσ είτε αρνθτικόσ αρικμόσ266. Οι κετικζσ τιμζσ ςτο 

ΔS‡υποδθλϊνουν ότι θ εντροπία αυξάνεται κατά τθν επίτευξθ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ, 

που ςυχνά υποδθλϊνει μία διατάραξθσ ςτο μθχανιςμό του ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου. 

Οι αρνθτικζσ τιμζσ για ΔS‡ υποδθλϊνουν ότι θ εντροπία μειϊνεται κατά το ςχθματιςμό τθσ 

μεταβατικισ κατάςταςθσ266 (Κεφάλαιο 4). Σο μζγεκοσ αυτό προςδιορίςτθκε διατθρϊντασ 

ςτακερι τθν τιμι τθσ ενκαλπίασ ΔΗ‡ και όχι από  προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν 

δεδομζνων αφινοντασ ελεφκερο το μζγεκοσ ΔΗ‡, το οποίο προςδίδει αβεβαιότθτα ςτο ΔS‡ 

και κατά ςυνζπεια ςτθν ενζργεια Gibbs ΔG‡ τθσ αντίδραςθσ. το παράρτθμα Ι.1 αναλφουμε 

με λεπτομζρεια τθ μζκοδο εκτίμθςθσ ςφάλματοσ ςτα κερμοδυναμικά μεγζκθ. 

 Επιπλζον θ τιμι τθσ ενζργειασ Gibbs τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ΔG‡ ιςοφται με ΔG‡=-

88.3+1 kJ/mol όπωσ προςδιορίςτθκε από τθ ςχζςθ (4.14) 

ΔG‡=ΔΗ‡-ΣΔS‡ 

Σο ΔG‡ δεν δίνει πλθροφορίεσ ςχετικά με τθ δυνατότθτα πραγματοποίθςθσ μιασ 

αντίδραςθσ, αλλά  εξαρτάται από τθ ςτακερότθτα τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ και 

ςχετίηεται με τθν ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ: ΔG‡= ΔGTS – ΔGR (R: αντιδρϊντα) 5, 12. 

Όπωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτo κεφάλαιο 3, ςτο μθχανιςμό ΗΑΣ θ Ενκαλπία 

Διάςπαςθσ του Δεςμοφ (ΒDΕ) O-H είναι θ κερμοδυναμικι παράμετροσ-κλειδί για τθν 

εκτίμθςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ. Για πολυφαινολικά O-H εκτεταμζνεσ λεπτομερείσ 

ζρευνεσ62, 66, 264 δείχνουν ότι υπάρχει μία λογαρικμικι ςυςχζτιςθ των μεγεκϊν τθσ 

Ενκαλπίασ Διάςπαςθσ του Δεςμοφ (ΒDΕ) με τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ Ea. Ζχει προτακεί 

θ ςχζςθ (3.22), θ οποία προζκυψε από ςχζςθ Evans-Polanyi166:  

        Ea(kcal/mole)=α BDE(kcal/mole)+β     (3.22) 

όπου α, β είναι ςτακερζσ. Η ςτακερά α εξαρτάται από τον τφπο τθσ αντίδραςθσ (εξϊκερμθ-

ενδόκερμθ). φμφωνα με τον Foti et al. 62  για αντιδράςεισ τθσ μορφισ  ArOH+ DPPH•
ArO• 

+ DPPH−H (7.1),  

υνεπϊσ θ ςχζςθ (3.22) διαμορφϊνεται ςτθ ςχζςθ (3.25)264 
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Ea(kcal/mole)=0.918 BDE(kcal/mole)-70,27    (3.25) 

υνεπϊσ για τθν αντίδραςθ [HALP-DPPH•] εφόςον υπολογίςτθκε το Ea=27.8±0.2 

kJ/mol=6.64 kcal/mole,* το ΒDE(ArO-H)=83.78 kcal/mol (350.5 kJ/mol). 

Πίνακασ 7.4. φγκριςθ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *HALP-DPPH
•
]  

 

7.2.3. υμπεράςματα  

Σα ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τα δεδομζνα τθσ παραγράφου 7.2 είναι τα εξισ: 

[1] Σο πολυφαινολικό μόριο HALP, ωσ μοντζλο των φυςικϊν χουμικϊν οξζων είναι 

ικανό να εξουδετερϊςει ελεφκερεσ ρίηεσ (DPPH•) μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ κακϊσ από 

τα φαινολικά μόρια του HALP μεταφζρονται e- και Η+ ςτθν ρίηα-αποδζκτθ (DPPH•) 

με αποτζλεςμα τθν ταχεία εξουδετζρωςι τθσ. Η μελζτθ αυτι κακιςτά το HALP ωσ 

ζνα δραςτικό αντιοξειδωτικό μόριο 

[2] Ο ρυκμόσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τθ κερμοκραςία 

τθσ αντίδραςθσ κακϊσ  από το χιμα 7.1 και τον Πίνακα 7.4 ςυμπεραίνουμε ότι θ 

κινθτικι τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *HALP-DPPH•+ μειϊνεται εκκετικά με 

τθ μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ τθσ αντίδραςθσ. 

[3] Η διεργαςία ΗΑΣ του ςυςτιματοσ [HALP-DPPH•] απαιτεί ςχετικά χαμθλι ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ (Ea=+27.8±0.2), αποτζλεςμα που εξθγεί τθν καλι αντιοξειδωτικι 

δράςθ του HALP ςτισ ρίηεσ του DPPH• με απλι αλλθλεπίδραςθ χωρίσ τθν χοριγθςθ 

εξωγενοφσ χθμικοφ μζςου.  

                                                           
*
 Η ςχζςθ που ςυνδζει το kcal/mol=0.23901* kJ/mol 

Αλλθλεπιδρών 
ςφςτθμα 

Eα από 
εξίςωςθ 

Arrhenius 
(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από ςχζςθ 

Eyring-Polanyi 
(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από 

ςχζςθ (4.34) 
(kJ/mol) 

ΔS
‡
  

(kJ/mol) 

ΔG
‡
 

(kJ/mol) 
για Σ=300Κ 

BDE (ArO-H) 
kcal/mol 
(kJ/mol) 

[HALP-DPPH
•
] 

ΗΑΣ διεργαςία 
+27.8±0.2 +24.8±0.3 +25.3±0.3 -0.210±0.03 +88.3±1 83.78 -350.5 
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χιμα 7.5. Ενεργειακό διάγραμμα αντίδραςθσ [HALP-DPPH
•
] 
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7.3. Μελζτθ εξουδετζρωςθσ ριηών DPPH• από φυςικό λιγνιτικό χουμικό οξφ (LHA) 

τθν παράγραφο 7.2 ζγινε μελζτθ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ του πολυφαινολικοφ 

προτφπου ςυνκετικοφ ΗALP (Humic Acid Like Polycondesates) κατά τθν αλλθλεπίδραςι του 

με ρίηεσ DPPH•. τθ ςυνζχεια παρουςιάηουμε τθ μελζτθ τθσ ίδια διεργαςίασ ΗΑΣ, από 

φυςικά χουμικά οξζα όπου ςτόχοσ είναι θ ςυγκριτικι κατανόθςθ τθσ επίδραςθσ τθσ χθμικισ 

ςφςταςθσ ςτθ διεργαςία ΗΑΣ. Σο φυςικό λιγνιτικό χουμικό οξφ (LHA) ζχει δομι παρόμοια 

με το HALP, με μεγαλφτερο μοριακό βάροσ και προςμίξεισ Fe (1mg/g) 116, 194, 200 ενϊ 

αποτελείται από το μιςό περίπου αρικμό αρωματικϊν ομάδω Ο-Η (~8%)194 ςυγκριτικά με  

το το HALP (16.9%)116, 200. 

7.3.1. Μελζτθ κινθτικισ τθσ διεργαςία ΗΑΣ του ςυςτιματοσ [LHA-DPPH•]  

το χιμα 7.6 απεικονίηεται θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ [LHA-DPPH•] ςε μεκανόλθ για 

διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 7.6 Κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ [HALP:DPPH
•
] καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ ςτα 

515 nm. Η αντίδραςθ μελετικθκε ςε κερμοκραςίεσ από 25:C ζωσ -15:C (κάκε 10:C) για [DPPH]0= 

30.0±0.1μM και *LHA]=32mg/Lt 

τισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ [LHA:DPPH•] ςτα 515 nm διακρίνονται οι 

δφο φάςεισ απενεργοποίθςθσ των ριηϊν DPPH•. Η γριγορθ απόςβεςθ τθσ απορρόφθςθσ 

των ριηϊν DPPH• για χρόνο αντίδραςθσ t<2min αντιςτοιχεί ςε διεργαςία HAT από τισ 

φαινολικζσ ομάδεσ του λιγνιτικοφ χουμικοφ οξζοσ ςτισ ρίηεσ DPPH• με αποτζλεςμα τθν 

εξουδετζρωςι τουσ (DPPH-H), όπωσ περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 7.2.1.1 μζςω των 

αντιδράςεων (7.2)63, 74, 76, 77, 80.  
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 Ο αρικμόσ των ριηϊν DPPH• που ζχουν εξουδετερωκεί από το φυςικό χουμικό οξφ 

ιςοφται με 50 μΜ DPPH•/g υλικοφ LHA*. Φαίνεται λοιπόν ότι το φυςικό χουμικό οξφ είναι 

ικανό να εξουδετερϊςει ελεφκερεσ ρίηεσ (DPPH•) μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ ςε χαμθλό ποςοςτό 

ποςοςτό (ςε ςφγκριςθ με το HALP), ενϊ λαμβάνοντασ υπόψθν τθν ςτοιχειομετρία τθσ 

αντίδραςθσ (7.2) και των αρικμό των O-H ομάδων που περιζχονται ανά g LHA (3500μmol/g 

LHA), ςφμφωνα με τον Drosos et al.194 , μόνο ~1% των O-H ομάδων ζχουν τθν ικανότθτα να 

δίνουν ςυγχρονιςμζνα e- και Η+ μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ ςτισ ρίηεσ DPPH•. Επιπλζον ο αρικμόσ 

των ςτακερϊν ελευκζρων ριηϊν που ςτακεροποιοφν τα φαινολικά μόρια του LHA μζςω 

διεργαςίασ PCET (όπωσ κα αναλφςουμε ςτθν ςυνζχεια) είναι ακόμθ μικρότεροσ (~4,8 

μmol/g LHA). το χιμα 7.7 απεικονίηεται θ διεργαςία ΗΑΣ, κατά τθν αλλθλεπίδραςθ 

φυςικοφ χουμικοφ οξζοσ (θ δομι φυςικοφ χουμικοφ οξζοσ όπωσ προτάκθκε από τον 

Stevenson 196) με τθν ρίηα DPPH•. 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 7.7. χθματικι απεικόνιςθ τθσ αλλθλεπίδραςθσ [LHA-DPPH
•
+ με αποτελζςμα τθν 

εξουδετζρωςθ των ριηϊν DPPH
•
 (DPPΗ-Η)]†

 

 

7.3.2. Θερμοδυναμικι μελζτθ διεργαςίασ ΗΑΣ για το ςφςτθμα *LHA-DPPH•] 

Όπωσ αναλφκθκε ςτθν παράγραφο 7.2, θ αρχικι φάςθ ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ 

αντίδραςθσ *LHA:DPPH•] του χιματοσ 7.6 αντιςτοιχεί ςε διεργαςία ΗΑΣ. Ζτςι θ ανάλυςθ 

των κινθτικϊν ζγινε με χριςθ των εξιςϊςεων Arrhenius και Eyring-Polanyi με βάςθ τουσ 

αρχικοφσ ρυκμοφσ (k) που προςδιορίςτθκαν για τθν αντίδραςθ [LHA-DPPH•] ςτισ διάφορεσ 

κερμοκραςίεσ, όπωσ περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 7.2.2. Σα διάγραμματα Arrhenius και 

                                                           
*
Όλα τα αποτελζςμα παρουςιάηονται ςυγκριτικά για όλα τα μόρια που μελετιςαμε ςτθν παράγραφο 

7.6 
†
 Δομι φυςικοφ χουμικοφ οξζοσ όπωσ προτάκθκε από τον Stevenson  
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Eyring-Polanyi τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ κατά τθν αντίδραςθ *LHA-DPPH•] παρουςιάηονται ςτο 

χιμα 7.8. 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 7.8. (A) Διάγραμμα Arrhenius [lnk vs. (1/T)] τθσ ΗΑΣ διεργαςίασ κατά τθν αντίδραςθ *LHA-

DPPH
•
+ και (B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi ίδιου ςυςτιματοσ 

φμφωνα με τθ ςχζςθ Arrhenius (4.15) θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ διεργαςίασ 

ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *LHA:DPPH•] είναι Ea= +28.0±0.5 kJ/mol και εκφράηει τον ενεργειακό 

φραγμό που πρζπει να υπερκαλυφκεί για να λάβει χϊρα θ διεργαςία. ε ςφγκριςθ με το 

ςυνκετικοφ HALP (Ea= +28.0±0.3 kJ/mol), θ Ea δεν διαφοροποιείται ςχεδόν κακόλου 

παρόλο που το LHA ςυγκριτικά με το HALP εξουδετερϊνει ςχεδόν 4 φορζσ λιγότερεσ ρίηεσ 

DPPH• (ςε ςχζςθ με τισ ΟΗ ομάδεσ από τισ οποίεσ αποτελείται). Επιπλζον θ ενκαλπία τθσ 

μεταβατικισ κατάςταςθσ ΔΗ‡ από προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων με βάςθ 

τθ ςχζςθ Eyring-Polanyi (4.22) υπολογίςτθκε ςε ΔΗ‡=+25.7±0.5 kJ/mol, ενϊ θ τιμι αυτι δεν 

παρουςιάηει ςθμαντικι απόκλιςθ από τθν τιμι του ΔΗ‡ του ςυςτιματοσ [HALP:DPPH•]. Η 

μεταβολι τθσ εντροπίασ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ υπολογίςτθκε ςε ΔS‡=-0.218±0.02 

kJ/mol και θ αρνθτικι τιμι υποδθλϊνει ότι θ εντροπία μειϊνεται κατά το ςχθματιςμό τθσ 

μεταβατικισ κατάςταςθσ266. Ζτςι θ μεταβολι τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ Gibbs ΔG‡ ςφμφωνα 

με τθ ςχζςθ (4.14)*, για Σ=300Κ υπολογίηεται ςε ΔG‡=+93.4±1 kJ/mol. Η Ενκαλπία 

Διάςπαςθσ του δεςμοφ *ΒDE(ArO-H)+ υπολογίςτθκε από τθ ςχζςθ (3.25) και αντιςτοιχεί ςε 

83.83 kcal/mole.  
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χιμα 7.9. Ενεργειακό διάγραμμα του ςυςτιματοσ *LHA-DPPH
•
] 

7.3.3. υμπεράςματα  

Σα ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τα δεδομζνα τθσ παραγράφου 7.3 είναι τα εξισ: 

[1] Σο φυςικό χουμικό οξφ από λιγνίτθ (LHA) μπορεί να εξουδετερϊςει-

απενεργοποιιςει πολφ λιγότερεσ ελεφκερεσ ρίηεσ (DPPH•) μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ 

ανά g υλικοφ (50μΜ/g LHA) ςε ςφγκριςθ με το ςυνκετικό ΗALP (376 μΜ/g ΗALP). 

[2] Από τισ ομάδεσ Ο-Η που περιζχει ςτθ δομι το LHA, μόνο 1% αυτϊν ςυμμετζχουν ςε 

διεργαςία ΗΑΣ, ποςοςτό ςχεδόν 4 φορζσ χαμθλότερο από τισ Ο-Η του ΗΑLP που 

ςυμμετζχουν ςτθ διεργαςία αυτι. 

[3] Παρόλο που το LHA ςε ςχζςθ με το HALP εμφανίηουν μεγάλθ διαφορά ςτο ποςοςτό 

των –ΟΗ που απενεργοποιοφν ελεφκερεσ ρίηεσ, ωςτόςο θ διεργαςία ΗΑΣ του 

ςυςτιματοσ *LHA-DPPH•] ζχει το ίδιο κερμοδυναμικό κόςτοσ ςε ςφγκριςθ με το 

ςυνκετικό HALP (Ea~28kJ/mol). Η Ενκαλπία Διάςπαςθσ του Δεςμοφ (ArO-H) 

παραμζνει ίδια. 
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7.4. Μελζτθ εξουδετζρωςθσ ριηών DPPH• από φυςικό χουμικό οξφ εδάφουσ (SHA) 

τθν παράγραφο αυτι κα μελετιςουμε  τθ διεργαςία ΗΑΣ φυςικοφ χουμικοφ οξζοσ 

από ζδάφοσ μζςω τθσ αντιοξειδωτικισ του δράςθσ ςτθν εξουδετζρωςθ ριηϊν DPPH•. Μζχρι 

τϊρα μελετιςαμε τθ διεργαςία ΗΑΣ από φυςικό λιγνιτικό χουμικό οξφ, το οποίο εμφανίηει 

ςαφζςτατεσ δομικζσ διαφορζσ ςυγκριτικά με το χουμικό οξφ από ζδαφοσ (SHA). Οι 

διαφορζσ που εμφανίηουν είναι οι εξισ: 

(i) Σα χουμικά οξζα εδάφουσ, ςτο μεγαλφτερό τουσ ποςοςτό (>70%), αποτελοφνται 

από αλειφατικά μόρια C ςε αντίκεςθ με λιγνιτικά χουμικά οξζα τα οποία διακζτουν 

χαμθλό ποςοςτό αλειφατικϊν μορίων (<36%). 

(ii) το SHA το ποςοςτό των αρικμό αρωματικϊν –ΟΗ κυμαίνεται περίπου ςτο 2.5% ςε 

αντίκεςθ με το LHA διακζτει ςχεδόν 4 φορζσ μεγαλφτερο αρικμό αρωματικϊν 

ομάδων –ΟΗ (~8%). 

(iii) To χουμικό οξφ εδάφουσ περιζχει μεγαλφτερο ποςοςτό προςμίξεων Fe (1,57mg/g 

SHA) ςτθ δομι ςυγκριτικά με το λιγνιτικό HA (1.0 mg/g)194. 

7.4.1. Μελζτθ κινθτικισ τθσ διεργαςία ΗΑΣ του ςυςτιματοσ [SHA-DPPH•]  

το χιμα 7.10 απεικονίηεται θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ [SHA-DPPH•] ςε μεκανόλθ για 

διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. 
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χιμα 7.10. Κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ [SHA:DPPH
•
] καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ ςτα 

515 nm. Η αντίδραςθ μελετικθκε ςε κερμοκραςίεσ από 25:C ζωσ -15:C (κάκε 10:C) για [DPPH]0= 

30.0±0.1μM και *SHA]=32mg/Lt 

e-/H+ 
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τισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ [SHA:DPPH•] ςτα 515 nm διακρίνονται οι δφο 

φάςεισ απενεργοποίθςθσ των ριηϊν DPPH•. Η γριγορθ απόςβεςθ τθσ απορρόφθςθσ των 

ριηϊν DPPH• για χρόνο αντίδραςθσ t<2min αντιςτοιχεί ςε διεργαςία HAT από τισ φαινολικζσ 

ομάδεσ του φυςικοφ χουμικοφ οξζοσ από ζδαφοσ ςτισ ρίηεσ DPPH• με αποτζλεςμα τθν 

εξουδετζρωςι τουσ (DPPH-H), όπωσ περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 7.2 μζςω των 

αντιδράςεων 7.163, 74, 76, 77, 80.  

Από τθν ανάλυςθ τθσ γριγορθσ φάςθσ ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ 

[SHA:DPPH•] θ οποία αντιςτοιχεί ςε διεργαςία ΗΑΣ, διαπιςτϊνουμε ότι ο αρικμόσ των 

ριηϊν DPPH• που ζχουν εξουδετερωκεί από το φυςικό χουμικό οξφ από ζδαφοσ (SHA), 

ιςοφται με 90.6 μΜ DPPH•/g υλικοφ SHA*.  Σο χουμικό οξφ που χρθςιμοποιιςαμε ςτθν 

παροφςα μελζτθ αποτελείται από 1000mmol/g SHA φαινολικζσ ομάδεσ194. υνεπϊσ, 

λαμβάνοντασ υπόψθν τθ ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ (7.1)†, υπολογίηουμε ότι περίπου 

το 4.5% των φαινολικϊν ομάδων του φυςικοφ χουμικοφ οξζοσ από εδάφθ είναι ικανό να 

δϊςει το άτομο Η του ςε ρίηεσ DPPH• μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ. Επίςθσ, παρατθριςαμε και 

πάλι το ίδιο φαινόμενο όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του HALP και του λιγνιτικοφ χουμικοφ 

οξζοσ (LHA), όπου ο αρικμόσ των ελευκζρων ριηϊν που ςχθματίηει το SHA μζςω διεργαςίασ 

PCET, είναι ςχεδόν 10 τάξεισ μεγζκουσ μικρότεροσ από το αρικμό των φαινολικϊν ομάδων 

που ςυμμετζχουν ςτθ διεργαςία ΗΑΣ. 

7.4.2. Θερμοδυναμικι μελζτθ ΗΑΣ μθχανιςμοφ για το ςφςτθμα *SHA-DPPH•] 

Από τθν αρχικι φάςθ ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ *SHA:DPPH•] του 

ςχιματοσ 7.10 (διεργαςία ΗΑΣ) προςδιορίςαμε τουσ αρχικοφσ ρυκμοφσ (k) τθσ αντίδραςθσ 

[SHA-DPPH•] ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ. Με χριςθ των ςχζςεων Arrhenius (4.15) και 

Eyring-Polanyi (4.22) και με βάςθ τουσ αρχικοφσ ρυκμοφσ (k) προςδιορίςτθκαν τα 

κερμοδυναμικά μεγζκθ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ (διεργαςία ΗΑΣ) τθσ αντίδραςθσ [SHA-

DPPH•] από τα διάγραμματα Arrhenius και Eyring-Polanyi του ςυςτιματοσ [LHA-DPPH•] τα 

οποία παρουςιάηονται ςτο χιμα 7.11. 

 

                                                           
*
Όλα τα αποτελζςμα παρουςιάηονται ςυγκριτικά για όλα τα μόρια που μελετιςαμε ςτθν παράγραφο 

7.6 
†
 ArOH+DPPH

•
→ ArO

•
+DPPH−H όπου nfast=2 δθλαδι δφο *DPPH

•
+ αδρανοποιοφνται από κάκε μόριο 

φαινολικό μόριο (ArOH) 
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χιμα 7.11. (A) Διάγραμμα Arrhenius [lnk vs. (1/T)] τθσ διεργαςίασ HAT του ςυςτιματοσ *SHA-DPPH
•
] 

και (B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ. 

Με βάςθ τθ ςχζςθ Arrhenius (4.15) υπολογίςαμε τθν τιμι του ενεργειακοφ φραγμοφ του 

ςυςτιματοσ *SHA:DPPH•] μζςω τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Ea= +37.6±0.5kJ/mol. Η 

ενκαλπία τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ΔΗ‡ από προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν 

δεδομζνων με βάςθ τθν εξίςωςθ Eyring-Polanyi (4.22) υπολογίςτθκε ςε 

ΔΗ‡=+35.3±0.3kJ/mol, ενϊ θ τιμι αυτι δεν παρουςιάηει ςθμαντικι απόκλιςθ όταν 

υπολογίςτθκε από τθ ςχζςθ (4.34) ςε ΔΗ‡=+35.1±0.3kJ/mol. Η εντροπία τθσ μεταβατικισ 

κατάςταςθσ υπολογίςτθκε ΔS‡=-0.163±0.02 kJ/mol και θ αρνθτικι τιμι υποδθλϊνει ότι θ 

εντροπία μειϊνεται κατά το ςχθματιςμό τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ266. Ζτςι θ μεταβολι 

τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ Gibbs ΔG‡ ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (4.14), για Σ=300Κ, υπολογίςτθκε 

ςε ΔG‡=+84±1 kJ/mol. Η Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ *ΒDE(ArO-H)+ υπολογίςτθκε από 

τθ ςχζςθ (3.25) και αντιςτοιχεί ςε 86.35 kcal/mol (361 kJ/mol) εμφανϊσ υψθλότερθ από τθν 

τιμι BDE(ArO-H) που εμφανίηει το ςυνκετικό HALP κακϊσ και το χουμικό οξφ από Λιγνίτθ 

(LHA) κατά περίπου 2.5 kcal/mol (10.46 kJ/mol). 

7.4.3. υμπεράςματα  

Σα ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τα δεδομζνα τθσ παραγράφου 7.4 είναι τα εξισ: 

[1] υγκριτικι μελζτθ φυςικϊν χουμικϊν οξζων: Σο χουμικό οξφ του εδάφουσ (SHA) 

μπορεί να εξουδετερϊςει-απενεργοποιιςει ςχεδόν διπλάςιο αρικμό ελευκζρων 

ριηϊν (DPPH•) μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ ανά g υλικοφ (50μΜ/g SHA) ςε ςφγκριςθ με το 

λιγνιτικό ΗΑ (50 μΜ/g ΗALP). 

[2] Σο SHA περιζχει 3.5 φορζσ χαμθλότερο αρικμό φαινολικϊν αρωματικϊν ομάδων 

ςτθ δομι του (1000mmol/g) ςυγκριτικά με το LHA (3500mmol/g), ωςτόςο από τισ 

φαινολικζσ ομάδεσ του υλικοφ SHA περίπου 4.6% αυτϊν ςυμμετζχουν ςε διεργαςία 

ΗΑΣ, ενϊ για το LHA το ποςοςτό αυτό εμφανίηεται πολφ μειωμζνο (~1%). 
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[3] Παρόλο που το SHΑ είναι ικανό να απενεργοποιιςει περιςςότερεσ ρίηεσ DPPH• 

ςυγκριτικά με το LHA, ωςτόςο θ διεργαςία ΗΑΣ του ςυςτιματοσ [SHA-DPPH•+ ζχει 

μαγαλφτερο κερμοδυναμικό κόςτοσ (ΔΕ=10 kJ/mol) ςε ςφγκριςθ με το ςφςτθμα 

[LHA-DPPH•].  

[4] Η Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ *ΒDE(ArO-H)+ του SHA είναι εμφανϊσ 

υψθλότερθ από τθν τιμι BDE(ArO-H) που εμφανίηει το LHA κατά περίπου 2.5 

kcal/mol (10.46 kJ/mol). 

 

χιμα 7.12. Ενεργειακό διάγραμμα διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *SHA-DPPH
•
] 
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7.5. Μελζτθ εξουδετζρωςθσ ριηών DPPH• από φυςικό χουμικό οξφ Λεοναρδίτθ 

(Leon-HA) 

Για τθν κατανόθςθ τθσ επίδραςθσ τθσ χθμικισ ςφςταςθσ του χουμικοφ οξζοσ ςτθ 

διεργαςία ΗΑΣ, ςτισ παραγράφουσ 7.2-7.4 μελετιςαμε τθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα του 

ςυνκετικοφ χουμικοφ οξζοσ (HALP) και φυςικϊν χουμικϊν οξζων μζςω τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ. 

τθ ςυγκριτικι αυτι  ςτθ μελζτθ δεν μποροφμε να μθ ςυμπεριλάβουμε το χουμικό οξφ από 

Λεοναρδίτθ (LeonHA) το οποίο ςτον επιςτθμονικό χϊρο,  χρθςιμοποείται ωσ αναφορά ςε 

παγκόςμια κλίμακα κακϊσ αποτελεί το παγκόςμιο πρότυπο χουμικοφ οξζοσ τθσ Διεκνοφσ 

Ζνωςθσ Χουμικϊν Οξζων (International Humic Substances Society-IHSS).  

Ο Λεοναρδίτθσ προζρχεται από τθν οξείδωςθ του Λιγνίτθ και ςυνεπϊσ το χουμικό 

οξφ του Λεοναρδίτθ ζχει δομι όμοια με του Λιγνίτθ. Πιο ςυγκεκριμζνα περιζχει υψθλό 

ποςοςτό αρωματικϊν φαινολικϊν μορίων (7.1%), ποςοςτό όμοιο με το LHA (~8%) ςε 

αντίκεςθ με τα χουμικά οξζα εδάφουσ που περιζχουν μόνο~2.5% αρωματικζσ φαινολικζσ 

ομάδεσ ςτθ δομι 194  116, 195, 200.  Επιπλζον εμπεριζχει υψθλό ποςοςτό προςμίξεων Fe ςτθ 

δομι (2.3 mg/g LeonHA), ςυγκριτικά με το LHA (1.0 mg/g LHA). 

7.5.1. Μελζτθ κινθτικισ τθσ διεργαςία ΗΑΣ του ςυςτιματοσ [LeonHA-DPPH•]  

το χιμα 7.13 απεικονίηεται θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ [LeonHA-DPPH•] ςε μεκανόλθ ςε 

διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. 
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χιμα 7.13. Κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ [LeonHA:DPPH
•
] καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ 

ςτα 515 nm ([DPPH]0= 30.0±0.1μM). Η αντίδραςθ μελετικθκε ςε κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ από 25:C 

ζωσ -5:C (κάκε 10:C) για *DPPH]0= 30.0±0.1μM και *LeonHA]=32mg/Lt 

e-/H+ 
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Όπωσ ςε όλα τα ςυςτιματα χουμικοφ οξζοσ που μελετιςαμε ςτισ προθγοφμενεσ 

παραγράφουσ, ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ [Leon:DPPH•] καταγράφοντασ τθν 

απορρόφθςθ ςτα 515 nm διακρίνονται οι δφο φάςεισ απενεργοποίθςθσ των ριηϊν DPPH•. Η 

γριγορθ απόςβεςθ τθσ απορρόφθςθσ των ριηϊν DPPH• για χρόνο αντίδραςθσ t<2min 

αντιςτοιχεί ςε διεργαςία HAT από τισ φαινολικζσ ομάδεσ του φυςικοφ χουμικοφ οξζοσ από 

Λεοναρδίτθ (LeonHA) ςτισ ρίηεσ DPPH• με αποτζλεςμα τθν εξουδετζρωςι τουσ (DPPH-H), 

όπωσ περιγράψαμε ςτισ παραγράφουσ 7.2-7.4 μζςω των αντιδράςεων (7.1)63, 74, 76, 77, 80. το 

χιμα 7.13 επιςθμαίνουμε θ φάςθ τθσ αντίδραςθσ που αντιςτοιχεί ςε διεργαςία ΗΑΣ. 

Από τθν ανάλυςθ τθσ γριγορθσ φάςθσ ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ 

[LeonHA:DPPH•] διαπιςτϊνουμε ότι ο αρικμόσ των ριηϊν DPPH• που απενεργοποιικθκαν 

από το LeonHA ιςοφται με 44.8 μΜ DPPH•/g υλικοφ LeonHA*.  φμφωνα με τον Milne  et al. 

195, το χουμικό οξφ από Λεοναρδίτθ αποτελείται από 3300mmol/g LeonHA φαινολικζσ 

ομάδεσ194. Με βάςθ τθ ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ (7.1)†, υπολογίηουμε ότι ποςοςτό 

<1% των φαινολικϊν ομάδων του LeonHA ςυμμετζχει ςε διεργαςία ΗΑΣ, με αποτζλεςμα 

τθν απενεργοποίθςθ ριηϊν DPPH•. Επίςθσ, τθν τάςθ όλων των χουμικϊν οξεϊν να 

ςτακεροποιοφν πολφ μικρό αρικμό ελευκζρων ριηϊν μζςω διεργαςίασ PCET ςυγκριτικά με 

τον αρικμό των φαινολικϊν μορίων που περιζχουν ςτθ δομι τουσ (όπωσ προςδιορίςτθκε με 

φαςματοςκοπία EPR) ακολουκεί και το LeonHA. 

7.5.2. Θερμοδυναμικι μελζτθ ΗΑΣ μθχανιςμοφ για το ςφςτθμα *LeonHA-DPPH•] 

Από τθν αρχικι φάςθ ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ *LeonHA:DPPH•] του 

χιματοσ 7.13 (διεργαςία ΗΑΣ) προςδιορίςαμε τουσ αρχικοφσ ρυκμοφσ (k) τθσ αντίδραςθσ 

[LeonHA-DPPH•] ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ. Με βάςθ τουσ αρχικοφσ ρυκμοφσ (k) 

καταςκευάςαμε τα διαγράμματα Arrhenius και Eyring-Polanyi του ςυςτιματοσ 

[LeonHA:DPPH•+, όπωσ παρουςιάηονται ςτο χιμα 7.14 και από τα οποία προςδιορίςτθκαν 

τα κερμοδυναμικά μεγζκθ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ςφμφωνα με τθ μζκοδο που 

περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 7.2. 

                                                           
*
Όλα τα αποτελζςμα παρουςιάηονται ςυγκριτικά για όλα τα μόρια που μελετιςαμε ςτθν παράγραφο 

7.6 
†
 ArOH+DPPH

•
→ ArO

•
+DPPH−H όπου nfast=2 δθλαδι δφο *DPPH

•
] αδρανοποιοφνται από κάκε μόριο 

φαινολικό μόριο (ArOH) 
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Σχήμα 7.14. (A) Διάγραμμα Arrhenius τθσ διεργαςίασ ΗΑΤ του ςυςτιματοσ [LeonHA-DPPH
•
] και (B) 

Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ. 

Υπολογίςαμε λοιπόν τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ του ςυςτιματοσ *LeonHA:DPPH•] ςε Ea= 

+28.8±0.7kJ/mol, θ οποία αντιπροςωπεφει τον ενεργειακό φραγμό τθσ διεγαςίασ ΗΑΤ. Η 

ενκαλπία τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ΔΗ‡ από προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν 

δεδομζνων με βάςθ τθν εξίςωςθ Eyring-Polanyi υπολογίςτθκε ςε ΔΗ‡=+25.5±0.3kJ/mol, ενϊ 

θ τιμι αυτι δεν παρουςιάηει ςθμαντικι απόκλιςθ όταν υπολογίςτθκε από τθ ςχζςθ (4.34) 

ςε ΔΗ‡=+25.3±0.3kJ/mol. Η εντροπία τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ιςοφται με ΔS‡=-

0.133±0.05 kJ/mol. Ζτςι θ μεταβολι τθσ ελεφκερθσ ενζργειασ Gibbs ΔG‡ ςφμφωνα με τθ 

ςχζςθ (4.14) για Τ=300Κ, υπολογίςτθκε ςε ΔG‡=+68.3±1 kJ/mol. Βάςθ τθσ Ea τθσ 

αντίδραςθσ, θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ *ΒDE(ArO-H)+ υπολογίςτθκε από τθ ςχζςθ 

(3.25) και αντιςτοιχεί ςε 84.04 kcal/mol (351.3 kJ/mol). Η τιμι αυτι δεν παρουςιάηει 

ςθμαντικι απόκλιςθ από τθν τιμι BDE(ArO-H) που υπολίςαμε για το φυςικό LHA και το 

ςυνκετικό HALP.  

7.5.3. Συμπεράςματα  

Από τθ μελζτθ τθσ διεργαςίασ ΗΑΤ του χουμικοφ οξζοσ από Λεοναρδίτθ ςυμπεραίνουμε ότι 

το χουμικό οξφ από Λεοναρδίτθ (LeonHA) εμφανίηει όμοια ςυμπεριφορά με το Λιγνιτικό HA 

κακϊσ: 

[1] Το χουμικό οξφ από Λεοναρδίτθ (LeonHA) μπορεί να εξουδετερϊςει ςχεδόν τον ίδιο 

αρικμό ελευκζρων ριηϊν (DPPH•) μζςω διεργαςίασ ΗΑΤ ανά g υλικοφ (44.8μΜ/g 

SHA) ςε ςφγκριςθ με το λιγνιτικό ΗΑ (50 μΜ/g LHA). 

[2] Το LeonHA περιζχει ςχεδόν όμοιο αρικμό φαινολικϊν αρωματικϊν ομάδων ςτθ 

δομι του (3300mmol/g) ςυγκριτικά με το LHA (3500mmol/g) ωςτόςο ζνα πολφ 

χαμθλό ποςοςτό των ομάδων αυτϊν ςυμμετζχει ςτθ διεργαςία ΗΑΤ (<1%). 
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[3] Παρόλο που το LeonHA διακζτει το υψθλότερο πςοοςτό προςμίξεων Fe ςτθ δομι, 

θ διεργαςία ΗΑΤ του ςυςτιματοσ *LeonHA-DPPH•] ζχει ςχεδόν το ίδιο 

κερμοδυναμικό κόςτοσ ςε ςφγκριςθ με το LHA και το ςυνκετικό ΗΑLP 

(Ea~28kJ/mol). 

[4] Η Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ *ΒDE(ArO-H)+ του LeonHA (84.04 kcal/mol -

351.3 kJ/mol) εμφανίηει αμελθτζα απόκλιςθ ςυγκριτικά με το LHA και το HALP. 

 

Σχήμα 7.15. Ενεργειακό διάγραμμα του ςυςτιματοσ [LeonHA:DPPH
•
] 
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7.6. φγκριςθ αντιοξειδωτικισ δράςθσ πολυφαινολικών μορίων (χουμικών οξζων) 

 τθν παράγραφο αυτι κα ςυγκρίνουμε τα πολυφαινολικά μόρια ωσ αντιοξειδωτικά 

και τισ διαφορζσ που εμφανίηουν. Ζτςι για να μπορζςουμε κατανοιςουμε τισ διαφορζσ που 

εντοπίςαμε ςτθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ των πολυφαινολικϊν 

μορίων που μελετιςαμε κακϊσ και ςτο ενεργειακό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ από το 

ςφςτθμα <πολυφαινόλεσ-DPPH•> ςε ομογενι φάςθ, παρουςιάηουμε μία ςφγκριςθ των 

βαςικϊν τουσ χαρακτθριςτικϊν ςτον Πίνακα 7.5 ζτςι ϊςτε να ανιχνεφςουμε τουσ 

παράγοντεσ που επιδροφν ςτθν διεργαςία ΗΑΣ των πολυφαινολϊν. 

Πίνακασ 7.5. Πολυφαινολικά μόρια που χρθςιμοποιικθκαν για τθν μελζτθ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ του 

ςυςτιματοσ <πολυφαινόλεσ-DPPH
•
> ςε ομογενι φάςθ, θ αντιοξειδωτικι τουσ απόδοςθ και τα 

κάποια βαςικά τουσ χαρακτθριςτικά 

 

Βλζπουμε λοιπόν ότι οι διαφορζσ των πολυφαινολικϊν μορίων από χουμικά οξζα που 

μελετιςαμε εντοπίηονται: 

(i) τθ δομι τουσ: Σο ςυνκετικό ΗΑLP όπωσ και τα φυςικά λιγνιτικά χουμικά οξζα 

(Λιγνίτθσ και Λεοναρδίτθσ) ζχουν πολφ περιςςότερο αρωματικι δομι ςε 

ςφγκριςθ με τα φυςικά χουμικά οξζα εδάφουσ τα οποία εμφανίηουν 

αλειφατικι δομι 116, 194, 267. 

(ii) τισ προςμίξεισ που εμπεριζχουν: Σο ςυνκετικό ΗΑLP είναι πολυφαινολικό 

μόριο υψθλισ κακαρότθτασ κακϊσ θ ςφνκεςι του επιτεφχκθκε χωρίσ τθ χριςθ 

καταλφτθ, όπωσ περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 6.1.3 του Κεφαλαίου 6. Εν 

αντικζςει, τα φυςικά χουμικά οξζα (εδάφουσ και Λιγνιτικά) παρουςιάηουν 

υψθλι περιεκτικότθτα προςμίξεων Fe (1-2.3 mg Fe/g υλικοφ) με το χουμικό οξφ 

του Λεοναρδίτθ να εμφανίηει τθν υψθλότερθ τιμι (2.3 mg Fe/g υλικοφ). 116, 194 

Μόρια 

Αρικμόσ 
φαινολικών 

μορίων 
mmol/g 

Ea 
(kJ/mole) 

Δομι 
Προςμίξεισ Fe 

(mg/g) 
Βιβλιογραφικζσ 

αναφορζσ 

HALP 5.4 27.8 Αρωματικι δομι 
Τψθλισ 

κακαρότθτασ 
116

 

LHA 3.5 28.0 Αρωματικι δομι 1 
194

 

SHA 1.0 37.9 
Αλειφατικι 

δομι 
  1.59 

194
 

LeonHA 3.3 28.8   Αρωματικι δομι     2.30          
194, 195
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(iii) τον αρικμό φαινολϊν/g υλικοφ που εμπεριζχουν ςτθ δομι τουσ όπου το 

φυςικό χουμικό οξφ από εδάφθ εμφανίηει ζωσ 5 φορζσ χαμθλότερο αρικμό 

φαινολϊν/g υλικοφ. 

τον Πίνακα 7.6 παρουςιάηονται τα αποτελζςματα τθσ ςυγκριτικισ μελζτθσ τθσ 

αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ του ςυςτιματοσ [HA-DPPH•+ ςε ομογενι φάςθ για κάκε 

πολυφαινολικό μόριο χουμικοφ οξζοσ που μελετιςαμε.  

Πίνακασ 7.6. Αρικμόσ ριηϊν DPPH
•
 που εξουδετερϊνονται από τα ΗA ςε ςφγκριςθ με τον αρικμό των 

φαινολϊν/g και των ςτακερϊν ΟΗ ριηϊν που ςχθματίηουν. 

 

Με βάςθ τον Πίνακα 7.6, τα ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τθ μελζτθ τθσ 

αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ των χουμικϊν οξζων ςε ομογενι φάςθ ςε ςφγκριςθ με τα 

δομικά τουσ χαρακτθριςτικά όπωσ παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 7.5, είναι τα εξισ: 

[1] Όλα τα πολυφαινολικά μόρια των χουμικϊν οξζων (φυςικά και ςυνκετικά) 

εμφανίηουν αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ. 

[2] Η αντιοξειδωτικι δράςθ των μορίων επιτυγχάνεται μζςω Μεταφοράσ Ατόμου 

Τδρογόνου από τισ φαινολικζσ ομάδεσ τθσ δομισ ςτισ ρίηεσ DPPH•. 

[3] Από τον αρικμό των φαινολικϊν ομάδων που εμπεριζχουν ςτθ δομι τουσ, ζνα χαμθλό 

ποςοςτό (~0.5-4.5%) είναι διακζςιμο να δράςει μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ. 

[4] Σο ςυνκετικό HALP εμφανίηεται πιο δραςτικό ςτθν εξουδετζρωςθ ριηϊν DPPH• κακϊσ 

απενεργοποιεί 367 μM ριηϊν DPPH• ανά g ΗΑLP. Για τθν ίδια μάηα υλικοφ (1g) τα 

φυςικά χουμικά οξζα είναι λιγότερο δραςτικά κακϊσ μποροφν να εξουδετερϊςουν 

χαμθλότερο αρικμό ριηϊν ςυγκριτικά με το HALP (~50-100 μM ριηϊν DPPH• ανά g ΗΑ). 

[5] Ο υπολογιςμόσ του ποςοςτοφ των φαινολικϊν μορίων των χουμικϊν οξζων  που 

ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ ζγινε με βάςθ τθ ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ (7.1) 

και του αρικμοφ των φαινολικϊν μορίων που περιζχουν ςτθ δομι τουσ. Η ςφγκριςθ 

Τλικό 

Αρικμόσ ριηών DPPH
•
 

(μM) που 
εξουδετερώκθκαν 
ανά 320 mg/Lt  ΗA 

Αρικμόσ ριηών 
DPPH

•
 (μM)  που 

εξουδετερώκθκαν 
ανά g ΗA 

Αρικμόσ 
ΟΗ 

(μmol 
ανά g 
HA)

194
 

Ποςοςτό  
φαινολικών 
μορίων που 

ςυμμετζχουν ςε  
διεργαςία ΗΑΣ 

(%) 

τακερζσ 
ελεφκερεσ ρίηεσ 
(μmol ανά g HA) 

116
 

HALP 117 367 5390 3.5 4.1 

LHA 16 50 3500 ~1 4.8 

SHA 29 90.6 1000 4.5 1.8 

LeonHA 14 44.8 3300 <1 3.8 
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όλων των χουμικϊν οξζων μασ αποκάλυψε ότι ςτο φυςικό χουμικό του εδάφουσ 

(SHA) το οποίο ζχει πολφ αλειφατικι δομι, οι φαινολικζσ ομάδεσ του υλικοφ 

ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ ςε ποςοςτό 4.5%. Αντικζτωσ ζωσ 5 φορζσ χαμθλότερο 

ποςοςτό των φαινολικϊν μορίων των λιγνιτικϊν χουμικϊν οξζων (LHA και LeonHA) 

μεταφζρουν το άτομο υδρογόνου τουσ (διεργαςία ΗΑΣ) ςτισ ρίηεσ DPPH• με 

αποτζλεςμα τθν απενεργοποίθςθ των ριηϊν DPPH•. Σα χουμικά οξζα αυτά ζχουν πολφ 

αρωματικι δομι όπωσ και το ςυνκετικό ΗΑLP το οποίο εμφανίηει μεγαλφτερο 

ποςοςτό φαινολικϊν μορίων που ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ (3.5%) αλλά ωςτόςο 

χαμθλότερο ςε ςφγκριςθ με το ΗΑ του εδάφουσ (SHA). Με βάςθ τθ ςφγκριςθ αυτι 

προκφπτει το ςυμπζραςμα ότι θ δομι των πολυφαινολικϊν μορίων επιδρά ςτθν 

ικανότθτα τουσ να απενεργοποιοφν ελεφκερεσ ρίηεσ, όπου ςτισ αρωματικζσ δομζσ θ 

αυξθμζνθ υδροφοβικότθτα και θ περιοςμζνθ προβαςιμότθτα των φαινολικών 

μορίων δεν επιτρζπουν ςτα μόρια DPPH• να προςεγγίςουν τισ Ο-Η ομάδεσ των 

χουμικών οξζων και να ςχθματίςουν το ενεργοποιθμζνο ςφμπλοκο. Αντικζτωσ ςτισ 

πιο αλειφατικζσ δομζσ (όπωσ του SHA) οι Ο–Η ομάδεσ είναι «εκτεκθμζνεσ» και 

ςυνεπϊσ θ προβαςιμότθτα των ομάδων αυτϊν επιτρζπουν ςε περιςςότερεσ ρίηεσ 

DPPH• να προςεγγίςουν και κατά ςυνζπεια να αλλθλεπιδράςουν. 

τθ ςυνζχεια ςυγκρίνουμε το κερμοδυναμικό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ από τα 

πολυφαινολικά μόρια των χουμικϊν οξζων ςτθν απενεργοποίθςθ ριηϊν DPPH•. Σα 

κερμοδυναμικά μεγζκθ (Ea, ΔΗ‡, ΔS‡ και ΔG‡) υπολογίςτθκαν από τθν αρχικι κινθτικι φάςθ 

ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ των ςυςτθμάτων *HA:DPPH•+ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ 

αντίδραςθσ όπωσ αναλφςαμε ςτισ προθγοφμενεσ παραγράφουσ και οι τιμζσ k όλων των 

ςυςτθμάτων παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά ςτον Πίνακα 7.7. 

Πίνακασ 7.7. Αρχικοί ρυκμοί (k) απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm από τα φάςματα UV-Vis 

τθσ αντίδραςθσ [HALP-DPPH
•
+ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ 

ΤΣΗΜΑ 
Αρχικοί ρυκμοί (k) σε M

-1
s

-1
 

25:C 15:C 5:C -5:C -15:C -25:C 

[ΗΑLP:DPPH
•
] 6.37 (10

-3
) 3.18 (10

-3
) 2.28 (10

-3
) 1.71 (10

-3
) 1.12 (10

-3
) 0.59 (10

-3
) 

[LHA:DPPH
•
] 6.20 (10

-4
) 3.22 (10

-4
) 1.88 (10

-4
) 1.62 (10

-4
) 0.93 (10

-4
) - 

[SHA:DPPH
•
] 2.70 (10

-3
) 1.46 (10

-3
) 0.70 (10

-3
) 0.40 (10

-3
) 0.26 (10

-3
) - 

[LeonHA:DPPH
•
] 1.74 (10

-4
) 1.09 (10

-4
) 0.77 (10

-4
) 0.46 (10

-4
)   
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Ο υπολογιςμόσ των κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν ζγινε με χριςθ των ςχζςεων Arrhenius 

(4.15)20, 21 και Eyring-Polanyi (4.22)95, 96 από τα διαγράμματα Arrhenius και Eyring-Polanyi για 

τα ςυςτιματα [HA-DPPH•] και τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςυγκριτικά ςτον Πίνακα 

7.8. Επιπλζον από τθ ςχζςθ  (3.25) υπολογίηουμε τθ Ενκαλπία Διάςπαςθσ των δεςμϊν Ο-Η 

των πολυφαινολϊν. 

Πίνακασ 7.8. φγκριςθ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ των ςυςτθμάτων [HA-DPPH
•
] 

 

το χιμα 7.16 παρουςιάηουμε το διάγραμμα των τιμϊν τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Ea 

(kJ/mol) των πολυφαινολικϊν μορίων των χουμικϊν οξζων κατά τθν αλλθλεπίδραςι τουσ 

με τισ ρίηεσ DPPH•. 

HALP SHA LeonHA LigHA
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χιμα 7.16. Διάγραμμα τιμϊν Ενζργειασ ενεργοποίθςθσ (kJ/mol) όλων των πολυφαινολικϊν 

μορίων κατά αλλθλεπίδραςι τουσ με τισ ρίηεσ DPPH
• 

Η κερμοδυναμικι ςφγκριςθ με βάςθ των Πίνακα 7.8 και το χιμα 7.16 μασ οδιγθςαν ςτα 

εξισ ςυμπεράςματα: 

Αλλθλεπιδρών 

ςφςτθμα 

Eα από 

εξίςωςθ 

Arrhenius 

(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από ςχζςθ 

Eyring-Polanyi 

(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από 

ςχζςθ (4.34) 

(kJ/mol) 

ΔS
‡
  

(kJ/mol) 

ΔG
‡
 

(kJ/mol) 

για Σ=300Κ 

BDE (ArO-H) 

kcal/mol 

(kJ/mol) 

[ΗΑLP:DPPH
•
] +27.8±0.2 +24.8±0.3 +25.3±0.3 -0.210±0.03 +88.3±1 83.8 (350.5) 

[LHA:DPPH
•
] +28.0±0.5 +25.7±0.5 +25.5±053 -0.218±0.02 +90.9±1 83.8 (350.5) 

[SHA:DPPH
•
] +37.6±0.5 +35.1±0.3 +35.1±0.3 -0.163±0.02 +84.0±1 86.4 (361.2) 

[LeonHA:DPPH
•
] +28.8±0.5 +25.5±0.5 +25.3±053 -0.133±0.02 65.2±0.8 84.0 (350.5) 
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[1] Η τιμι τθσ ενζργεια ενεργοποίθςθσ των ςυςτθμάτων <πολυφαινόλεσ-DPPH•> ςε 

ομογενι φάςθ εμφανίηει όμοιεσ τιμζσ (~28±1 kJ/mol) για το ςυνκετικοφ HALP και 

τα φυςικά λιγνιτικά ΗΑ (LHA-LeonHA). Σο κοινό χαρακτθριςτικό των μορίων αυτϊν 

είναι θ πολφ αρωματικι τουσ δομι και το πλικοσ φαινολικϊν μορίων που 

εμπεριζχονται ςε αυτι (3.5-5.4mmol/g HA).  

[2] Παρόλο που για το SHΑ οι φαινολικζσ ομάδεσ είναι περιςςότερο διακζςιμεσ να 

αλλθλεπιδράςουν με ρίηεσ DPPH• μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ γεγονόσ που αποδϊςαμε 

ςτθν αλειφατικι δομι, ωςτόςο θ διεργαςία αυτι ζχει μεγαλφτερο 

κερμοδυναμικό κόςτοσ κατά ΔΕ=~10 kJ/mol ςε ςφγκριςθ με το υπόλοιπα χουμικά 

οξζα που μελετιςαμε (HALP, LHA, LeonHA). Σα αποτελζςματα αυτά αποτελοφν 

ζνδειξθ ότι το περιβάλλον των γειτονικϊν ατόμων Η, εξαιτίασ τθσ αρωματικισ 

δομισ ςυμβάλλει κετικά ςτθ διεργαςία ΗΑΣ. φμφωνα με τον Saqib et al.104 το 

περιβάλλον των γειτονικϊν ατόμων Η ζχει ςθμαντικι επίδραςθ ςτθν 

αντιοξειδωτικι ικανότθτα των πολυφαινολϊν. 

[3] Η Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ *ΒDE(ArO-H)+ του SHA είναι εμφανϊσ 

υψθλότερθ από τθν τιμι BDE(ArO-H) που εμφανίηουν τα υπόλοιπα HA κατά 

περίπου 2.5 kcal/mol (10.46 kJ/mol). 

Όλα τα παραπάνω ςυμπεράςματα αποτελοφν ιςχυρι ζνδειξθ ότι θ δομι των 

πολυφαινολών επιδρά ςτθν ικανότθτα εξουδετζρωςθσ ελευκζρων ριηών των φαινολικών 

μορίων, όπου οι ομάδεσ ΟΗ των μορίων που επικρατεί θ αλειφατικι δομι εμφανίηονται 

περιςςότερο «διακζςιμεσ» να ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ από ότι τα μόρια που ζχουν 

περιςςότερο αρωματικό χαρακτιρα. Ωςτόςο το κερμοδυναμικό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ 

αυτισ είναι πολφ μεγαλφτερο ςτα μόρια που ζχουν πιο αλειφατικι δομι. Αυτό μπορεί να 

εξθγθκεί αν λάβουμε υπόψθν τισ τιμζσ Ενκαλπίασ Διάςπαςθσ του δεςμοφ Ο-Η των 

πολυφαινολϊν όπου για όλα τα αρωματικά μόρια που μελετικθκαν θ τιμι αυτι δε 

διαφοροποιείται, ενϊ ςτο πολυφαινολικό μόριο που επικρατεί ο αλειφατικόσ χαρακτιρασ θ 

ΒDE(ArO-H)+ αυξάνεται κατά περίπου 2.5 kcal/mol (10.46 kJ/mol). 

το ςθμείο αυτό, δεν είναι ξεκάκαρθ θ επίδραςθ των προςμίξεων Fe ςτθν 

αντιοξειδωτικι ικανότθτα των πολυφαινολικϊν μορίων. Από τθ ςφγκριςθ του 

πολυφαινολϊν με ςχεδόν όμοια δομι, το υψθλισ κακαρότθτασ HALP εμφανίηεται πιο 

δραςτικό ςτθν εξουδετζρωςθ ριηϊν DPPH•. Ωςτόςο δεν είναι ξεκάκαρο αν αποδίδεται ςτθν 

κακαρότθτα του υλικοφ από προςμίξεισ μετάλλων. υνεπϊσ για να επιβεβιαϊςουμε τον 

ρόλο του Fe ςτθ διεργαςία HAT μελετιςαμε το ςφςτθμα *HALP:DPPH•] προςκζτωντασ 
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εξωγενϊσ Fe, όπωσ κα δοφμε ςτθν παράγραφο 7.1.7 και ςυγκρίνοντάσ το με το αρχικό 

ςφςτθμα. 

7.7. Μελζτθ επίδραςθσ προςμίξεων Fe ςτθν διεργαςία ΗΑΣ και ςτθν ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ του μθχανιςμοφ ΗΑΣ 

τθν παράγραφο αυτι μελετιςαμε τθν επίδραςθ του Fe ςτθ διεργαςία ΗΑΣ του 

ςυςτιματοσ *HALP-DPPH•+ ζτςι ϊςτε  το ςφςτθμα αυτό να προςομοιάηει τα φυςικά χουμικά 

οξζα. Για το ςκοπό αυτό προςκζςαμε ςτο διάλυμα του HALP (ςε μεκανόλθ), εξωγενϊσ 

νιτρικό Fe3+ ςε ποςοςτό που προςομοιάηει τθν περιεκτικότθτα ςε Fe των φυςικϊν χουμικϊν 

οξεϊν, βάςθ τθσ μελζτθσ του Drosos et al.194, και το δείγμα αφζκθκε ςε επϊαςθ υπό 

ανάδευςθ για 2h. το χιμα 7.17 απεικονίηεται θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ [HALP/Fe-DPPH•] 

ςε μεκανόλθ για διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. 
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χιμα 7.17. Κινθτικζσ καμπφλεσ του ςυςτιματοσ *HALP-Fe:DPPH
•
+ καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ 

ςτα 515 nm. Η αντίδραςθ μελετικθκε ςε κερμοκραςίεσ από 25:C ζωσ -15:C (κάκε 10:C) για *DPPH]0= 

30.0±0.1μM και *HALP]=32mg/Lt 

Από τθν αρχικι κινθτικι φάςθ του χιματοσ 7.17 που αντιςτοιχεί ςε διεργαςία ΗΑΣ 

ςφμφωνα με τισ αντιδράςεισ (7.1),  προςδιορίηουμε τον αρικμό των ριηϊν DPPH• που ζχουν 

εξουδετερωκεί από το ςφςτθμα *ΗALP-Fe:DPPH•+ μετά τθν επϊαςθ με Fe. τον Πίνακα 7.9 

παρουςιάηουμε τθ ςφγκριςθ του αρικμοφ των ριηϊν DPPH• που εξουδετερϊκθκαν από το 

ςφςτθμα [ΗALP:DPPH•] πριν και μετά τθν προςκικθ του Fe. 

 

 

e-/H+ 

Δευτερεύουςεσ αντιδράςεισ 
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Πίνακασ 7.9. Αρικμόσ ριηϊν DPPH
•
 που εξουδετερϊνονται από το ΗALP/Fe ςε ςφγκριςθ με τον 

αρικμό των φαινολϊν/g και των ςτακερϊν ΟΗ ριηϊν που ςχθματίηει. 

 

 

 

 

Από τον Πίνακα 7.9 φαίνεται ότι ο Fe επιδρά ςτθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα του υλικοφ 

κακϊσ ο αρικμόσ των ριηϊν  DPPH• ανά g υλικοφ που εξουδετερϊνονται εμφανίηεται 

μειωμζνοσ από 351μΜ DPPH• (πριν τθν προςκικθ του Fe) ςε 206 μΜ DPPH• (μετά τθν 

προςκικθ του Fe). ε ςφγκριςθ με τον αρικμό των φαινολικϊν μορίων που εμπεριζχονται 

ςτθ δομι του HALP και με βάςθ τθ ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ (7.1), το ποςοςτό των 

φανολικϊν μορίων που ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ μειϊνεται από 3.5% που 

υπολογίςτθκε αρχικά ςε 2% μετά τθν προςκικθ του Fe. Σο αποτελζςματα αποτελοφν 

ξεκάκαρθ ζνδειξθ τθσ αρνθτικισ επίδραςθσ των προςμίξεων του Fe ςτθ διεργαςία ΗΑΣ του 

ςυςτιματοσ <πολυφαινόλεσ-DPPH•>. τθ ςυνζχεια μελετιςαμε τθν επίδραςθ των 

προςμίξεων Fe ςτο ενεργειακό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *ΗALP-

Fe:DPPH•]. Από τθν αρχικι κινθτικι φάςθ ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ *HALP-

Fe:DPPH•] του χιματοσ 7.17 (διεργαςία ΗΑΣ) προςδιορίςαμε τουσ αρχικοφσ ρυκμοφσ (k) 

τθσ αντίδραςθσ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ (Πίνακασ 7.10), με βάςθ του οποίουσ 

καταςκευάςαμε τα διαγράμματα Arrhenius και Eyrin-Polanyi τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ  του 

ςυςτιματοσ [HALP/Fe:DPPH•+ από τα οποία προςδιορίςαμε τα κερμοδυναμικά μεγζκθ 

όπωσ περιγράψαμε ςε προθγοφμενεσ παραγράφουσ. 

Πίνακασ 7.10. Ρυκμοί (k) απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm από τα φάςματα UV-Vis τθσ 

αντίδραςθσ [HALP-Fe:DPPH
•
+ ςτισ διάφορεσ κερμοκραςίεσ 

Θερμοκραςία αντίδραςθσ k (x10
-3

) Μ
-1

/s
-1 

25°C 4.92 

15°C 3.51 

5°C 2.54 

-5°C 1.71 

-15°C 1.50 

Σα διάγραμματα Arrhenius και Eyring-Polanyi του ςυςτιματοσ [HALP-Fe:DPPH•] 

παρουςιάηονται ςτο χιμα 7.18. 

Τλικό 
Αρικμόσ ριηών DPPH

•
 (μM)  που 

εξουδετερώκθκαν ανά g 
ΗALP/Fe 

Αρικμόσ ριηών DPPH
•
 (μM)  

που εξουδετερώκθκαν ανά 
g ΗALP αρχικά 

HALP 206 351 
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χιμα 7.18. (A) Διάγραμμα Arrhenius [lnk vs. (1/T)] τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *HALP-

Fe:DPPH
•
+ και (B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi [lnk/T vs. (1/T)+ του ίδιου ςυςτιματοσ 

Όλα τα κερμοδυναμικά μεγζκθ του ςυςτιματοσ [HALP:DPPH•] πριν και μετά τθν προςκικθ 

του Fe, παρουςιάηονται ςυγκριτικά ςτον Πίνακα 7.11. 

Πίνακασ 7.11. φγκριςθ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *HALP-DPPH
•
] 

πριν και μετά τθν προςκικθ του Fe 

 

Όπωσ φαίνεται ςτον Πίνακα 7.11 υπολογίςαμε τθν Ea του ςυςτιματοσ *HALP-Fe:DPPH•] ςε 

Ea=+20.2±0.2kJ/mol, εμφανίηεται δθλαδι μειωμζνθ κατά ΔΕ=7.6 ±0.2kJ/mol μετά τθν 

προςκικθ του Fe ςτο ςφςτθμα *HALP:DPPH•]. Η ενκαλπία τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ΔΗ‡ 

από προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων με βάςθ τθ ςχζςθ Eyring-Polanyi (4.22) 

υπολογίςτθκε ςε ΔΗ‡=+17.8±0.3kJ/mol, ενϊ θ τιμι αυτι δεν παρουςιάηει ςθμαντικι 

απόκλιςθ όταν υπολογίςτθκε από τθν εξίςωςθ (4.34) ςε ΔΗ‡=+17.3±0.3kJ/mol. Η εντροπία 

τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ΔS‡=-0.193±0.05 kJ/mol. Ζτςι θ μεταβολι τθσ ελεφκερθσ 

ενζργειασ Gibbs ΔG‡ ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (4.14), για Σ=300Κ, υπολογίςτθκε ςε 

ΔG‡=+75.4±1 kJ/mol. Βάςθ τθσ Ea τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ, θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ 

[ΒDE(ArO-H)+ υπολογίςτθκε από τθ ςχζςθ (3.25) ςε 81.8 kcal/mol (341.9 kJ/mol)  και 

εμφανίηεται μειωμζνθ κατά αντιςτοιχεί 2 kcal/mol (δθλαδι κατά 8.4 kJ/mol).  

Αλλθλεπιδρών 
ςφςτθμα 

Eα από 
εξίςωςθ 

Arrhenius 
(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από 

ςχζςθ 
Eyring-
Polanyi 

(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από 

ςχζςθ 
(4.34) 

(kJ/mol) 

ΔS
‡
  

(kJ/mol) 
ΔG

‡
 (kJ/mol) 

για Σ=300Κ 

BDE (ArO-H) 
kcal/mol 
(kJ/mol) 

[HALP-Fe:DPPH
•
] +20.2±0.2 +17.8±0.3 +17.6±0.3 -0.198±0.05 +75.4±1 81.8 -350.3 

[HALP:DPPH
•
] +27.8±0.2 +24.8±0.3 +25.3±0.3 -0.210±0.03 +88.3±1 83.8 -341.9 
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Από τθ μελζτθ τθσ επίδραςθ των προςμίξεων Fe ςτθ διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ 

[HALP:Fe], το οποίο αρχικά είναι υψθλισ κακαρότθτασ (χωρίσ προςμίξεισ Fe) προζκυψαν τα 

παρακάτω ςυμπεράςματα: 

[1] Η ικανότθτα εξουδετζρωςθσ ριηϊν DPPH• από το ςυνκετικό πρότυπο χουμικό οξζοσ 

HALP μειϊνεται από τισ προςμίξεισ του Fe, κατά 145 DPPH• μM ανά g ΗALP. 

[2] Επιπλζον μετά τθν επϊαςθ του ςυςτιματοσ [HALP-DPPH•] λιγότερεσ φαινολικζσ 

ομάδεσ του HALP ζχουν τθν ικανότθτα να ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ κακϊσ το 

ποςοςτό των μορίων αυτϊν μειϊκθκε από 3.5% ςε 2% μετά τθν προςκικθ του Fe. 

[3] Ωςτόςο παρά τθν αρνθτικι επίδραςθ των προςμίξεων Fe ςτθν ικανότθτα 

εξουδετζρωςθσ ριηϊν DPPH• του υλικοφ, φαίνεται ωςτόςο το ενεργειακό κόςτοσ 

τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ να διευκολφνεται κατά ΔΕ=7.6±0.2kJ/mol μετά τθν προςκικθ 

του Fe ςτο ςφςτθμα *HALP:DPPH•]. 

[4] Κατά ςυνζπεια μφανίηεται μειωμζνθ θ ΒDE(ArO-H) κατά 2 kcal/mol (δθλαδι κατά 

8.4 kJ/mol). 

Φαίνεται λοιπόν ςυμπεραςματικά ότι τα μόρια του Fe εμπλζκονται ςτθ δομι των 

πολυφαινολϊν περιορίηοντασ τθν προςβαςιμότθτα των ριηϊν DPPH• ςτισ O-H ομάδεσ του 

υλικοφ. Ωςτόςο οι μειϊνενεσ αυτζσ ομάδεσ που είναι «διακζςιμεσ» να αλλθλεπιδράςουν 

με τισ ελεφκερεσ ρίηεσ μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ διευκολφνονται κερμοδυναμικά μετά τθν 

παρζμβαςθ των μορίων Fe ςτθ δομι. το χιμα 7.19 απεικονίηεται το ενεργειακό 

διάγραμμα τθσ αντίδραςθσ [HALP-DPPH•] πριν και μετά τθν προςκικθ του Fe. 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 7.19. Ενεργειακό διάγραμμα διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *LeonHA-DPPH
•
] 
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τα μζχρι τϊρα βιβλιογραφικά δεδομζνα, διάφορεσ ομάδεσ ζχουν μελετιςει τθν 

αλλθλεπίδραςθ των χουμικϊν οξζων με μζταλλα μετάπτωςθσ κυρίωσ μζςω των φαινολικϊν 

και καρβοξυλικϊν ομάδων των χουμικϊν οξζων, ωςτόςο τα μζταλλα που προτιμϊνται 

κερμοδυναμικά γι αυτι τθν αλλθλεπίδραςθ είναι κυρίωσ ο Fe και ο Cu268, 269.Κακϊσ είναι 

γνωςτόσ ο αναγωγικόσ ρόλοσ των χουμικϊν οξζων ςτα άτομα Fe, μζςω διεργαςίασ ΕΣ 

(μεταφοράσ e-)265, 269-273, και λαμβάνοντασ υπόψθ τθν τάςθ όλων των χουμικϊν οξζων να 

ςτακεροποιοφν μικρό αρικμό φαινολικϊν ριηϊν μζςω διεργαςίασ PCET (όπωσ 

παρατθριςαμε ςτισ παραγράφουσ  7.2-7.6), ςτο ςθμείο αυτό τίκεται το ερϊτθμα αν θ 

διεργαςίεσ ΗΑΣ και PCET ςχετίηονται μεταξφ τουσ. τθν επόμενθ πραάγραφο προςπακοφμε 

λοιπόν να ςυνδζςουμε τισ διαφορετικζσ αυτζσ διεργαςίεσ. 

7.8. υςχζτιςθ διεργαςιών PCEΣ και ΗΑΣ  

Η ικανότθτα των χουμικϊν οξζων να δίνουν θλεκτρόνια (Electron Donation 

Capacity-EDC) μζςω διεργαςίασ ΕΣ ζχει μελετθκεί από διάφορεσ ομάδεσ ςτθ βιβλιογραφία 

ενϊ μία από τισ μεκόδουσ που μελετικθκε θ ικανότθτά τουσ αυτι είναι μζςω τθσ αναγωγισ 

των ατόμων Fe270-273. O Sposito et al.272 παρατιρθςαν μία κετικι ςυςχζτιςθ τθσ ικανότθτασ 

των χουμικϊν οξζων να δίνουν θλεκτρόνια, με τον αρικμό των ςτακερϊν ελευκζρων ριηϊν 

που ςχθματίηουν, ωςτόςο όπωσ ζδειξαν ςτθ βιβλιογραφία όμωσ μόνο ζνα μικρό μζροσ 

αυτϊν των ομάδων ςτακεροποιοφν φαινολικζσ ρίηεσ, ωςτόςο δεν ζχει διευκρινιςτεί 

ξεκάκαρα γιατί ςυμβαίνει αυτό. 

Σθν ίδια τάςθ παρατθριςαμε κι εμείσ ςτθν παροφςα μελζτθ όπωσ διαπιςτϊκθκε, 

βάςθ των μετριςεων των ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν που ςχθματίηουν τα μακρομόρια 

των ΗΑ όταν εκτεκοφν ςε υψθλά pH και ατμοςφαιρικό Ο2. Όπωσ παρατθριςαμε για όλα τα 

ΗΑ που μελθτιςαμε, ο ςχθματιςμόσ των ριηϊν είναι ςχεδόν 500-1000 φορζσ χαμθλότεροσ 

ςε ςφγκριςθ με τισ φαινολικζσ ομάδεσ από τισ οποίεσ αποτελοφνται, όπωσ βλζπουμε ςτον 

Πίνακα 7.12.  

 Ο ςχθματιςμόσ των ςτακερϊν ριηϊν περιγράφεται από διεργαςία PCET, κακϊσ 

αρχικά από το φαινολικό μόριο επιτυγχάνεται θ απομάκρυνςθ του πρωτονίου (Η+) μζςω 

του υψθλοφ pH(~12) και εν ςυνεχεία το ατμοςφαρικοφ Ο2 προκαλεί τθν οξείδωςθ του 

μορίου και κατά ςυνζπεια τθ δθμιουργία τθσ φαινολικισ ρίηασ (ΑrO•). Η επάναλθψθ τθσ 

διεργαςίασ PCET ςε δεφτερθ ομάδα –ΟΗ του ίδιου φαινολικοφ δακτυλίου οδθγεί ραγδαία 

ςτθ δθμιουργία κινόνθσ. φμφωνα με τον Steelink 199, 274 τα χουμικά οξζα ςτακεροποιοφν 

ελευκζρεσ ρίηεσ ςε αρικμό τθσ τάξθσ των μmol/g  όπωσ παρατθριςαμε κι εμείσ με το 
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μεγαλφτερο πςοςτό να ζχουν μετατραπεί ςε κινόνεσ. υμπεραίνουμε λοιπόν ότι θ 

διεργαςία PCET από τισ φαινόλεσ των χουμικϊν οξζων είναι μία διεργαςία που 

ετπιτυγχάνεται ραγδαία με αποτζλεςμα ο αρικμόσ των ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν που 

καταγράφουμε εμείσ είναι ότι απζμεινε από τθ διεργαςία αυτι. Σο κερμοδυναμικό κόςτοσ 

τθσ διεργαςίασ αυτισ δεν ζχει ωςτόςο διερευνθκεί. 

 Επιπλζον ςτθν παροφςα μελζτθ παρατθριςαμε ότι ο αρικμόσ των ΟΗ που 

ςυμμετζχουν ςτθ διεργαςία ΗΑΣ είναι περίπου 10 τάξεισ μεγζκουσ υψθλότεροσ από τον 

αρικμό των ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν που ςχθματίηουν τα ΗΑ. Πρόςφατα, οι 

Scharzenbach και Sander (2012) 82 μελζτθςαν τισ αντιοξειδωτικζσ ικανότθτεσ φυςικϊν 

χουμικϊν οξζων μζςω τθσ ικανότθτάσ τουσ να δίνουν e- όπου διαπιςτϊκθκε ότι ζνα υψθλό 

ποςοςτό των φαινολικϊν ομάδων ςυμμετζχει ςτθ διεργαςία αυτι (ne- =1mmole/g LeonHA), 

ωςτόςο ςε ειδικζσ ςυνκικεσ pH και Εh. Τποψιαηόμαςτε λοιπόν οτι οι διεργαςίεσ ΕΣ και ΗΑΣ 

επιτελοφνται ανεξάρτθτα και ζχουν διαφορετικό κερμοδυναμικό κόςτοσ. Αν και δεν ζχει 

γίνει εκτίμθςθ του κερμοδυναμικοφ κόςτουσ τθσ διεργαςίασ PCET ςτα πλαίςια τθσ 

διατριβισ αυτισ, ωςτόςο τα δεδομζνα μασ αποτελοφν ζνδειξθ ότι θ διεργαςία ΗΑΣ 

ευννοείται κερμοδυναμικά κακϊσ ςυμβαίνει αυκόρμθτα ζπειτα από απλι αλλθπίδραςθ 

των πολυφαινολϊν με τισ ρίηεσ DPPH•, ενϊ αντικζτωσ θ διεργαςία PCET απαιτεί τθν 

επϊαςθ του δείγματοσ ςε υψθλά pH, δθλαδι θ διεργαςία δεν επιτελείται αυκόρμθτα. 

Οι διαφορετικζσ αυτζσ διεργαςίεσ ΗΑΣ και PCET περιγράφονται από το χιμα για τα 

πολυφαινολικά μόρια του χουμικοφ οξζοσ. 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 7.20. χθματικι απεικόνιςθ των ανεξάρτθτων διεργαςιϊν ΗΑΣ και PCΕΣ διεργαςιϊν από το 

πολυφαινολικό ΗΑLP  
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7.9. Μελζτθ εξουδετζρωςθσ ριηών DPPH• από μονομερζσ φαινολικό μόριο 

Γαλλικοφ οξζοσ 

τθν παράγραφο αυτι χρθςιμοποιιςαμε το μονομερζσ φαινολικό μόριο γαλλικοφ 

οξζοσ ωσ πρότυπο για να επιβεβαιϊςουμε τα μζχρι τϊρα αποτελζςματά μασ, ότι το 

περιβάλλον των γειτονικϊν ατόμων Η ζχει ςθμαντικι επιδραςθ ςτο ενεργειακό κόςτοσ τθσ 

διεργαςίασ ΗΑΣ των πολυφαινολϊν. Πιο ςυγκεκρίμενα είδαμε ότι τα πολυφαινολικά μόρια 

(HALP, LHA και LeonHA) με υψθλό αρικμό φαινολικϊν μορίων (>3500 ΟΗ (μmol/g)) και 

περιςςότερο αρωματικι δομι απαιτοφν χαμθλότερο ενεργειακό κόςτοσ για να δράςουν 

αντιοξειδωτικά μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ ςε ςφγκριςθ με το SHA που διακζτει 4 φορζσ 

λιγότερεσ φαινολικζσ ομάδεσ και ζχει περιςςότερο αλειφατικι δομι (απαιτεί 10kJ/mol 

υψθλότερθ Ea για να δράςει αντιοξειδωτικά μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ). 

7.9.1. Μελζτθ κινθτικισ του ςυςτιματοσ [GA-DPPH•+ ςε ομογενι φάςθ 

 το χιμα 7.21 απεικονίηεται θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ [GA-DPPH•] ςε μεκανόλθ για 

διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. 
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χιμα 7.21. Κινθτικά καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ [GA:DPPH
•
] καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ ςτα 

515 nm. Η αντίδραςθ μελετικθκε ςε κερμοκραςίεσ από 25:C ζωσ -25:C (κάκε 10:C) για *DPPH]0= 

30.0±0.1μM και *GA]=32mg/Lt 

Όμοια με τα ςυςτιματα <πολυφαινόλεσ-DPPH•> που μελετιςαμε ςτισ παραγράφουσ 7.2-

7.6, ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ [GA:DPPH•] ςτα 515 nm διακρίνεται θ γριγορθ 

απόςβεςθ τθσ απορρόφθςθσ των ριηϊν DPPH• για χρόνο αντίδραςθσ t<2min θ οποία 

αντιςτοιχεί ςε διεργαςία HAT από τισ ΟΗ ομάδεσ του GA ςτισ ρίηεσ DPPH• με αποτζλεςμα 
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τθν εξουδετζρωςι τουσ (DPPH-H)63, 74, 76, 77, 80. Η διεργαςία ΗΑΣ του ςυςτιματοσ [GA:DPPH•] 

περιγράφεται από το χιμα 7.22. 

 

 

 

χιμα 7.22. χθματικι απεικόνιςθ διεργαςίασ ΗΑΣ από το φαινολικό μόριο του γαλλικοφ οξζοσ ςτθν 

ρίηα του DPPH
• 

Ο Deligiannakis et al. 63 μελζτθςαν εκτενϊσ τθ διεργαςία ΗΑΣ του ςυτιματοσ [GA-DPPH•] ςε 

ομογενι φάςθ για χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ γαλλικοφ οξζοσ (1-4μΜ) και το ςφςτθμα 

εμφανίηεται ιδιαίτερα δραςτικό ςτθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν κακϊσ όλα τα μόρια 

του GA ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ (100%). τθν παροφςα μελζτθ ωςτόςο, για λόγουσ 

ςφγκριςθσ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ του μονομεροφσ γαλλικοφ 

οξζοσ με τα πολυφαινολικά μόρια HA, χρθςιμοποιιςαμε ίδια μάηα υλικοφ για τθν 

αλλθλεπίδραςθ του GA με το DPPH• ([GA]=32mg/Lt) που αντιςτοιχεί ςε υψθλι 

ςυγκζντρωςθ Γαλλικοφ οξζοσ (188μΜ)*. Από τθ ςτοιχειομετρία τθσ αντίδραςθσ (7.1) 

ςυμπεραίνουμε ότι ςχεδόν όλα τα φαινολικά μόρια του GA ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ 

κακϊσ εξουδετζρωςαν ~340 μΜ ριηϊν DPPH•.  

7.9.2. Θερμοδυναμικι μελζτθ διεργαςίασ ΗΑΣ μθχανιςμοφ του ςυςτιματοσ [GA-DPPH•] 

Από τθν αρχικι κινθτικι φάςθ ςτισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ αντίδραςθσ *GA:DPPH•+ του 

χιματοσ 7.21 (διεργαςία ΗΑΣ) προςδιορίςαμε τουσ αρχικοφσ ρυκμοφσ (k) τθσ αντίδραςθσ 

ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ, όπωσ φαίνεται ςτον Πίνακα 7.12.  

Πίνακασ 7.12. Αρχικοί Ρυκμοί (k) απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm από τα φάςματα UV-Vis 

τθσ αντίδραςθσ [GA:DPPH
•
] ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ 

Θερμοκραςία αντίδραςθσ k (x10
-3)

 Μ
-1

/s
-1 

25°C 2.90 

15°C 2.18 

5°C 1.70 

-5°C 1.13 

-15°C 0.39 

-25°C 0.001 

                                                           
*
 με βάςθ το μοριακό βάροσ του GA (170.12g/mol) 
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Με βάςθ τον Πίνακα 7.12 καταςκευάςαμε τα διάγραμματα Arrhenius και Eyring-Polanyi 

από όπου προςδιορίςαμε κερμοδυναμικά μεγζκθ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ (διεργαςία 

ΗΑΣ) του ςυςτιματοσ [GA-DPPH•]όπωσ περιγράψαμε ςε προθγοφμενεσ παραγράφουσ. 
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χιμα 7.23. (A) Διάγραμμα Arrhenius τθσ ΗΑΣ διεργαςίασ του ςυςτιματοσ [LeonHA-DPPH
•
] και (B) 

Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ. 

Η ενζργεια ενεργοποίθςθσ του μονομεροφσ ςυςτιματοσ *GA:DPPH•] 

υπολογίςτθκεςε Ea= +35.7±0.3kJ/mol. Η ενκαλπία τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ΔΗ‡ από 

προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων με βάςθ τθν εξίςωςθ Eyring-Polanyi 

υπολογίςτθκε ςε ΔΗ‡=+33.5±0.3kJ/mol, ενϊ θ τιμι αυτι δεν παρουςιάηει ςθμαντικι 

απόκλιςθ όταν υπολογίςτθκε από τθ ςχζςθ (4.34) ςε ΔΗ‡=+33.2±0.3kJ/mol. Η εντροπία τθσ 

μεταβατικισ κατάςταςθσυπολογίςτθκε ςε ΔS‡=-0.187±0.05 kJ/mol με τθν αρνθτικι τιμι να 

υποδθλϊνει ότι θ εντροπία μειϊνεται κατά το ςχθματιςμό τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ 

όπωσ παρατθριςαμε και τθν περίπτωςθ των χουμικϊν οξζων266. Ζτςι θ μεταβολι τθσ 

ελεφκερθσ ενζργειασ Gibbs ΔG‡ ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (4.14), για Σ=300Κ, υπολογίςτθκε ςε 

ΔG‡=+89.63±1 kJ/mol. Η Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ *ΒDE(ArO-H)+ υπολογίςτθκε 

ςφμφωνα με ςχζςθ (3.25) ςε 85.84 kcal/mol (358.8 kJ/mol). Η τιμι αυτι δεν παρουςιάηει 

ςθμαντικι απόκλιςθ από τθν τιμι BDE(ArO-H) που υπολογίςαμε για το φυςικό SHA το 

οποίο ζχει πολφ αλειφατικι δομι. 

Σα ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τα δεδομζνα τθσ παραγράφου αυτισ είναι 

ότι το μονομερζσ γαλλικό οξφ είναι πολφ δραςτικό αντιοξειδωτικό, κακϊσ ςχεδόν όλα τα 

φαινολικά μόρια ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ. Ωςτόςο θ διεργαςία αυτι είναι πολφ πιο 

ενεργοβόρα (ΔΕ~8kJ/mol) ςυγκριτικά με τα περιςςότερα ςυςτιματα πολυφαινολϊν 

χουμικϊν οξεϊν. 
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7.10. υγκριτικι μελζτθ διεργαςίασ ΗΑΣ από πολυφαινολικά χουμικά οξζα ςε 

ομογενι φάςθ  

Ανακαφαλαίνοντασ τθ μελζτθ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ μζςω τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ 

πολυφαινολικϊν οργανικϊν μορίων παρατθριςαμε ότι θ δομι του φαινολικοφ μορίου 

επιδρά: 

(i) τον αρικμό των φαινολϊν που ζχουν τθν ικανότθτα του φαινολικοφ μορίου ςτθν 

εξουδετζρωςθ ελεφκερων ριηϊν  

(ii) τον ενεργειακό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ για το ςχθματιςμό του 

ενεργοποιθμζνου ςυμπλόκου 

Επίδραςθ τθσ δομισ του υλικοφ ςτον αρικμό των ριηϊν DPPH• που εξουδετερϊνονται  

το χιμα 7.24 παρουςιάηουμε ςυγκριτά τισ κινθτικζσ καμπφλεσ των αντιδράςεων 

*φαινόλεσ:DPPH•], για τθν ίδια μάηα φαινολικϊν μορίων (32mg/lt) ενϊ όλεσ οι κινθτικζσ 

μελετικθκαν ςτουσ 25:C. 
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χιμα 7.24. Κινθτικά καμπφλεσ του ςυςτιματοσ *φαινόλεσ:DPPH
•
] καταγράφοντασ τθν 

απορρρόφθςθ ςτα 515nm. Οι αντιδράςεισ μελετικθκαν ςτουσ 25:C για *DPPH]0= 30.0±0.1μM και 

[φαινολικά μόρια=32mg/L]. 

 

Από τισ ςυγκριτικζσ καμπφλεσ όλων των ςυςτθμάτων που μελετικθκαν, ςτον Πίνακα 7.13 

παρουςιάηουμε τον αρικμό των ριηϊν DPPH• που ζχουν εξουδετερωκεί από τα διάφορα 

φαινολικά μόρια μζςω ΗΑΣ για τθν ίδια μάηα υλικϊν και τθν εκτίμθςθ του ενεργειακοφ 

κόςτουσ μζςω τθσ Ea, για κάκε ςφςτθμα. 
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Πίνακασ 7.13. υγκριτικά αποτελζςματα διεργαςίασ ΗΑΣ ομογενοφσ φάςθσ  

 

Με βάςθ το χιμα 7.24 και τον Πίνακα 7.13 προκφποτυν τα εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] Σο πολυφαινολικό ΗΑLP μπορεί να εξουδετερϊςει μεγαλφτερο αρικμό ριηϊν DPPH• 

μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ ςυγκριτικά με τα φυςικά χουμικά οξζα (εδάφουσ-Λιγνίτθ-

Λεοναρδίτθ) για τθν ίδια μάηα υλικοφ. 

[2] Σο ποςοςτό των φαινολικϊν ομάδων που ςυμμετζχουν ςτθ διεργαςία ΗΑΣ είναι 

υψθλότερο ςτθν περίπτωςθ του HALP και SHA ςε ςφγκριςθ με τα λιγνιτικά χουμικά 

οξζα (LHA και LeonHA). Σο κοινό χαρακτθριςτικό που εμφανίηουν τα μόρια αυτά 

είναι τα χαμθλό μοριακό βάροσ ςε αντίκεςθ με το LHA και το Leon HA που ζχουν 

υψθλό μοριακό βάροσ. Σα αποτελζςματα αυτά αποτελοφν ιςχυρι ζνδειξθ ότι θ 

δομι των μορίων επιδρά ςτθ διεργαςία ΗΑΣ κακϊσ επιδρά ο παράγοντασ τθσ 

ςτερεοχθμικισ παρεμπόδιςθσ ςε μεγάλα μοριακοφ βάρουσ ςυςτιματα. 

[3] Επιπλζον φαίνεται ότι το ΗALP εμφανίηει τθν πιο γριγορθ κινθτικι ςτο ρυκμό 

απόςβεςθσ των ριηϊν DPPH• ενϊ μεγάλεσ αποκλίςεισ δεν παρουςιάηει το SHA. Η 

κινθτικι αυτι επιβραδφνεται ζωσ 10 φορζσ για τα μεγάλα μοριακοφ βάρουσ LHA 

και LeonHA. το χιμα 7.25 παρουςιάηουμε ςε διάγραμμα το ρυκμό απόςβεςθσ 

των ριηϊν DPPH• για χρόνο αντίδραςθσ t<2min που περιγράφει τθ διεργαςία ΗΑΣ,  

για κάκε πολυφαινολικό μόριο που μελετικθκε.  Οι ταχφτθτεσ k προςδιορίςτθκαν 

από τισ αντιδράςεισ ςτουσ 25:C. 

Αλλθλεπιδρών 
ςφςτθμα 

Αρικμόσ ριηϊν 
DPPH

•
 (μΜ) που 

εξουδετερϊκθκαν 
ανά g υλικοφ 

Ποςοςτό ΟΗ 
ομάδων που 

δίνουν Η
•
  

Αρικμόσ 
ΟΗ 

(μmol/g) 
Eα(kJ/mole) 

k (x10
-3) 

ςτουσ 25:C 

[HALP-DPPH
•
] 351 4,6 5390 28 6.37*10

--3 

[LHA-DPPH
•
] 50 ~1 3500 28 6.20*10

--4
 

[SHA-DPPH
•
] 90.6 4,5 1000 38 2.72*10

--3
 

[LeonHA-DPPH
•
] 44.8 <1 3500  1.94*10

--4
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k
 

χιμα 7.25. Ρυκμόσ απόςβεςθσ (k) των ριηϊν DPPH
•
 μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ για κάκε πολυφαινολικό 

μόριο που μελετικθκε. 

[4] Ζτςι καταλιγουμε ςτο ςυμπζραςμα ότι και ςτθν κινθτικι τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ του 

ςυςτιματοσ [πολυφαινόλεσ:DPPH•] επιδρά το μοριακό βάροσ των μορίων. Ωςτόςο 

ςτο ςυνκετικό HALP φαίνεται πϊσ το υψθλό ποςοςτό τθσ αρωματικότθτασ των 

φαινολικϊν μορίων ζναντι του χαμθλοφ ποςοςτοφ του SHA, ςυμβάλλει κετικά ςτθν 

κνθτικι τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ. Σο αποτζλεςμα αυτό επιβεβαιϊνει τα βιβλιογραφικά 

δεδομζνα που αναφζρουν τθ κετικι επίδραςθ του περιβάλλοντοσ των γειτονικϊν 

ατόμων Η, ςτθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα των φαινολικϊν μορίων ςτθν ομογενι 

φάςθ104. 

[5] το ενεργειακό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ [πολυφαινόλεσ:DPPH•] 

φαίνεται να επιδρά ςε μεγάλο βακμό το ποςοςτό τθσ αρωματικότθτασ τθσ δομισ 

των πολυφαινολϊν θ οποία προκαλεί μείωςθ ςτθν Ενκαλπία Διάςπαςθσ του 

δεςμοφ Ο-Η  *ΒDE(ArO-H)]. 

Έτςι για πρώτθ φορά ςτα βιβλιογραφικά δεδομζνα παρουςιάηουμε μία πλιρθ μελζτθ των 

παραγόντων που επιδροφν ςτο μοριακό μθχανιςμό μεταφοράσ θλεκτρονίων/πρωτονίων ςε 

ομογενι φάςθ, από ςφνκετα πολυφαινολικά μόρια κακώσ και πλιρθ κερμοδυναμικι 

μελζτθ του μθχανιςμοφ αυτοφ.  
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8. Μελζτθ του μθχανιςμοφ Μεταφοράσ Ατόμου Τδρογόνου (Hydrogen Atom Transfer-

HAT) μζςω τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ (πολφ)φαινολικών οργανικών μορίων ςε 

ετερογενι φάςθ 

8.1. Ειςαγωγι 

 το κεφάλαιο αυτό παρουςιάηουμε τα αποτελζςματα από τθ μελζτθ τθσ αντιοξειδωτικισ 

ικανότθτασ καλά κακοριςμζνων φαινολικϊν μοριϊν ςε ετερογενι φάςθ. Ο μθχανιςμόσ ΘΑΣ 

μελετικθκε με φαςματοςκοπία UV-Vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν με τθ μζκοδο του DPPH•* 63, 76-78 

κακϊσ και με φαςματοςκοπία EPR. Εν ςυνεχεία βαςιηόμενοι ςτισ κινθτικζσ των αντιδράςεων 

όπωσ καταγράφθςαν φαςματοςκοπία UV-Vis LT πραγματοποιιςαμε κερμοδυναμικι μελζτθ τθσ 

μεταβατικισ κατάςταςθσ που ςχθματίηεται κατά τθν αντίδραςθ <πολυφαινόλεσ- DPPH•>. Όπωσ 

αναλφκθκε ςτθν παράγραφο 6.1.4 του Κεφαλαίου 6, τα υβριδικά υλικά ιταν του τφπου 

<πολυφαινόλεσ>@SiO2 δθλαδι πολυφαινολικζσ δομζσ ομοιοπολικά ακινθτοποιθμζνεσ πάνω ςε 

νανοςωματίδια SiO2. Επιλζχκθκαν νανοςωματίδια SiO2 με αυξανόμενθ SSA από 50-300 m2/g 

κακϊσ και κολλοειδι SiO2. Οι πολυφαινολικζσ δομζσ ιταν φυςικά χουμικά πολυμερϊν οξζων, 

το ςυνκετικό μοντζλο HALP (Θumic Acid Like Polycondesates) και το μονομερζσ Γαλλικοφ οξζοσ.  

Σα υβριδικά υλικά που χρθςιμοποιικθκαν για τθν μελζτθ τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ ςε ετερογενι 

φάςθ παρατίκενται ςτον Πίνακα 8.1. 

Πίνακασ 8.1. Τβριδικά υλικά που χρθςιμοποιικθκαν για τθν μελζτθ τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ ςε ετερογενι 

φάςθ 

 

 

 

 

 

8.2. Σo ετερογενζσ ςφςτθμα ΗΑLP@SiO2 

8.2.1. Χαρακτθριςμόσ υβριδικών υλικών ΗΑLP@SiO2 

τθν παράγραφο αυτι μελετϊνται θ δομι και τα χαρακτθριςτικά των υβριδικϊν υλικϊν 

που προζκυψαν από τθν ακινθτοποίθςθ του πολυφαινολικοφ HALP ςε νανοςωματίδια ςίλικασ 

(SiO2 NPs) και ςε κολλοειδι ςίλικα ωσ υλικό υποςτιριξθσ. Σα παραγόμενα υλικά 

                                                           
*
 Θ μζκοδοσ περιγράφεται αναλυτικά ςτθν παράγραφο 6.1.5. του κεφαλαίου 6 

Τβριδικό υλικό 
Πολυφαινολικι 

δομι 

HALP@SiO2 (OX50) 

HALP 
HALP@SiO2 (A90) 

HALP@SiO2 (A300) 

HALP@SiO2 (S300) 

LHA@SiO2 (OX50) LHA 

GA@SiO2 (OX50) 
GA GA@SiO2 (A300) 
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χαρακτθρίςτθκαν με ζναν ςυνδυαςμό τεχνικϊν όπωσ φαςματοςκοπίεσ EPR και FT-IR, 

ποροςιμετρία αηϊτου και μετριςεισ κερμικισ ανάλυςθσ (DTA/TG). 

8.2.1.1. Οπτικι παρατιρθςθ 

το χιμα 8.1 απεικονίηονται ενδεικτικά οι φωτογραφίεσ (α) των νανοςωματιδίων 

SiO2[A3OO],(b) των νανοςωματιδίων HALP@SiO2[A300+  μετά τθν επιφανειακι πρόςδεςθ του 

HALP ςτα νανοςωματίδια και (c) το αιϊρθμα που ςχθματίηει το υβριδικό υλικό 

HALP@SiO2[A300] NPs ςε μεκανόλθ ζπειτα από κατεργαςία που υπζςτθ με υπεριχουσ.  

 

χιμα 8.1. Φωτογραφικι απεικόνιςθ του υλικοφ (α) των SiO2[A3OO] NPs, (b) του υβριδικοφ υλικοφ 

HALP@SiO2[A300] NPs και (c) το αιϊρθμα που ςχθματίηει το υβριδικό υλικό HALP@SiO2[A300] NPs ςε 

MeOH. 

Μετά τθν ακινθτοποίθςθ του μακρομορίων του HALP ςτα νανοςωματίδια τθσ SiO2, το 

χρϊμα των  νανοςωματιδίων τροποποιικθκε από λευκό (χιμα 8.1α) ςε βακφ-καφζ (χιμα 

8.1b) εξαιτίασ τθσ κάλυψθσ τθσ επιφάνειασ των νανοςωματιδίων με μόρια HALP. ε μεκανόλθ, 

τα ςωματίδια ςχθματίηουν ζνα ςτακερό ςκοφρο-καφζ αιϊρθμα (χιμα 8.1c), που αντιςτοιχεί 

ςτο χαρακτθριςτικό φάςμα UV-Vis των φυςικϊν χουμικϊν οξζων* 200. Σο φάςμα UV Vis ςτο 

χιμα ΙΙ.1, επιβεβαιϊνει τθν πρόςδεςθ των μακρομορίων του HALP ςτθν επιφάνεια των υλικϊν. 

Αντίςτοιχα τα φάςματα UV Vis των υπολοίπων υβριδικϊν υλικϊν, επιβεβαιϊνουν τθν πρόςδεςθ 

του HALP  ςτισ επιφάνειεσ των υλικϊν υποςτιριξθσ, τα οποία ςυηθτϊνται λεπτομερϊσ ςτθ 

ςυνζχεια.  

8.2.1.2. Μζγεκοσ πόρων και χαρακτθριςμόσ επιφάνειασ 

Θ ειδικι επιφάνεια των SiO2 NPs και τθσ κολλοειδοφσ SiO2, πριν και μετά τθν 

επιφανειακι τροποποίθςθ, προςδιορίςτθκε με τθ μζκοδο του BET211. Οι ιςόκερμεσ 

                                                           
*
 Σο φάςμα UV-Vis των νανοςωματιδίων HALP@SiO2(A300) ςε μεκανόλθ απεικονίηεται ςτο χιμα ΙΙ.1. του 

Παραρτιματοσ ΙΙ. 
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προςρόφθςθσ-εκρόφθςθσ αηϊτου και οι αντίςτοιχεσ κατανομζσ μεγζκουσ πόρων NLDFT *που 

αντιςτοιχοφν για  όλα τα υλικά παρουςιάηονται ςτο χιμα 8.2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 8.2. Ιςόκερμεσ προςρόφθςθσ-εκρόφθςθσ και αντίςτοιχεσ κατανομζσ μεγζκουσ πόρων NLDFΣ 

(ζνκετο) των ςωματιδίων τθσ SiO2 πριν *a, c, e, g+ μετά τθν επιφανειακι τροποποίθςθ με HALP [b, d, f, h]. 

                                                           
*
 Ο υπολογιςμόσ τθσ κατανομισ του μεγζκουσ των πόρων βαςίςτθκε ςτο  μοντζλο NLDFT (non-local 

density functional theory) 
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Οι ειδικζσ επιφάνειεσ (SSA) για τισ μθ τροποποιθμζνεσ ςίλικεσ *non-functionalized SiO2] 

υπολογίςτθκαν ςε 62, 102 και 300 m2/g για τα αρχικά νανοςωματίδια SiO2[OX50], SiO2[A90+ και  

SiO2[A300+, αντίςτοιχα κακϊσ και 297 m2/g για τθν κολλοειδι SiO2[S300+. Αντικζτωσ, τα 

τροποποιθμζνα ςωματίδια με HALP, εμφανίηουν χαμθλότερεσ SSA,  δθλαδι 48, 84, 172, και 157 

m2/g  για τα αρχικά νανοςωματίδια SiO2[OX50], SiO2[A90+ και SiO2[A300+ κακϊσ και για τθ 

SiO2[S300+  αντίςτοιχα, όπωσ παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 8.2.  

 Πίνακασ 8.2. Ειδικι επιφάνεια (SSA) και μζςθ διάμετροσ πόρων των ςωματιδίων SiO2 πριν και μετά τθν 

επιφανειακι τροποποίθςθ με HALP 

 

Σα υβριδικά υλικά μετά τθν επιφανειακι τροποποίθςθ με HALP, παρουςιάηουν χαμθλζσ ειδικζσ 

επιφάνειεσ (SSA) ςε ςχζςθ με τα αρχικά υλικά, γεγονόσ που υποδθλϊνει χαρακτθριςτικι 

απόφραξθ των εςωτερικϊν διάκενων των πόρων τθσ ςίλικασ με μακρομόρια HALP. Όπωσ 

φαίνεται ςτον Πίνακα 8.2, τα μικρότερα ςωματίδια *με υψθλότερο SSA+ ζχουν υποςτεί 

μεγαλφτερθ μείωςθ τθσ SSA τουσ εξαιτίασ τθσ επιφανειακισ τροποποίθςθσ. Θ ανάλυςθ του 

μεγζκουσ των πόρων, όπωσ παρουςίαηεται ςτο χιμα 8.2, δείνει ξεκάκαρα πωσ θ τροποποίθςθ 

τθσ επιφάνειασ των ςωματιδίων επθρεάηει περιςςότερο, τα μικρότερου μεγζκουσ διάκενα των 

πόρων(2-4Å) των υβριδικϊν υλικϊν, τα οποία «φράηουν» εξαιτίασ τθσ τροποποίθςθσ, ενϊ τα 

μεγαλφτερου μεγζκουσ διάκενα των πόρων (15-40Å) των υβρδικϊν υλικϊν επθρεάηονται 

λιγότερο από τθν τροποίθςθ τθσ επιφάνειάσ τουσ. υνεπϊσ τα αποτελζςματα του ΒΕΣ 

αποκαλφπτουν ότι θ ακινθτοποίθςθ των μακρομορίων HALP ςτθν επιφάνεια τθσ ςίλικασ οδθγεί 

ςε ςθμαντικό μείωςθ των διάκενων μεταξφ των ςωματιδίων και απόφραξθ των πόρων. Όπωσ 

κα δείξουμε παρακάτω, θ επίδραςθ αυτι ςτο μζγεκοσ των πόρων επιδρά ςτθν αντιοξειδωτικθ 

ικανότθτα των υβριδικϊν υλικϊν. 

                                                           
*
 προςδιορίςτθκε από τον τφπο dBET [nm] =6000/(2.2 [g/cm

3
]xSSA [m

2
/g] 

 

Τλικά 

SSA 

[m
2
/g] 

 

Μζςθ διάμετροσ 

πόρων (Å) 

SSA 

[m
2
/g] 

 

Διάμετροσ 

ςωματιδίων 

dBET [nm]
*
 

Μζςθ 

διάμετροσ 

πόρων (Å) 

 Πριν τθν τροποποίθςθ Μετά τθν τροποποίθςθ 

HALP@SiO2[OX50] NPs 62 1-40 48 44.6 5-30 

HALP@SiO2[90] NPs 102 4-30 84 26.7 5-30 

HALP@SiO2[A300] NPs 300 11-18 172 9.1 8-18 

HALP@SiO2[S300] 297 3-7 157 9.2 3-10 
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8.2.1.3. Θερμικι ανάλυςθ 

Ο προςδιοριςμόσ του ποςοςτοφ του οργανικοφ μζρουσ ςτα τελικά υβριδικά υλικά* 

επιτεφχκθκε μζςω των μετριςεων κερμικισ ανάλυςθσ (DTA) και κερμοβαρυτομετρικισ 

ανάλυςθσ (TGΑ) όπωσ παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 8.3†. Σα δεδομζνα δείχνουν, ότι για τα 

μικρότερου μεγζκουσ HALP@SiO2[A300+ νανοςωματίδια το ποςοςτό του HALP που προςδζκθκε 

ςτθν επιφάνειά τουσ είναι περίπου ~30% μικρότερο ςε ςφγκριςθ με το ποςοςτό του HALP που 

προςδζκθκε ςτθν επιφάνεια των μεγαλφτερων HALP@SiO2[OX50+ νανοςωματιδίων.  

Πίνακασ 8.3. Ποςοςτό οργανικοφ μζρουσ HALP ςτα ςωματίδια HALP@SiO2 όπωσ προςδιορίςτθκε από 

κερμοβαρυτομετρικι ανάλυςθ (TGA) 

Τλικό 
Ποςοςτό 

APTES κ.β.% 
υνολικό ποςοςτό 

(HALP+APTES) κ.β.% 
Ποςοςτό 

HALP
 
κ.β.% 

HALP@SiO2[OX50] NPs 3.6 18.6 15.0±0.5 

HALP@SiO2[90] NPs 5.5 16.0 10.5±0.5 

HALP@SiO2[A300] NPs 8.6 18.2 9.6±0.5 

HALP@SiO2[S300] 10.2 26.9        16.7±0.5 

 

Λαμβάνοντασ υπόψθ τα αποτελζςματα του BET, θ μείωςθ ποςοςτοφ του οργανικοφ 

μζρουσ ςτα μεγαλφτερθσ ειδικισ επιφάνειασ υβριδικά υλικά (SiO2[A300+), (Πίνακασ 8.2) μπορεί 

να αποδοκεί ςτθν απόφραξθ τθσ εςωτερικισ επιφάνειασ των πόρων από τα μακρομόρια HALP 

τα οποία καταλαμβάνουν ζνα ςθμαντικοφ μζροσ από τα διάκενα τθσ SiO2 ςτα μικρότερα 

ςωματίδια. το ςθμείο αυτό είναι χριςιμο να επιςθμάνουμε ότι, όταν μονομερι μόρια 

Γαλλικοφ οξεόσ (GA) -τα οποία είναι ςαφϊσ μικρότερα μόρια ςε ςφγκριςθ με τα μακρομόρια του 

HALP- ακινθτοποιοφνται ςε όμοια νανοςωματίδια OX50, A90 και A300  δεν παρατθρείται 

απόφραξθ ςτουσ πόρουσ των νανοςωματιδίων63.  

Σο μεγαλφτερο ποςοςτοφ του οργανικοφ μζρουσ ςτθν κολλοειδι ςίλικα 

HALP@SiO2[S300+ ςε ςφγκριςθ με τα νανοςωματίδια HALP@SiO2*Α300+ μπορεί να εξθγθκεί αν 

λάβουμε υπόψθ τθν κατανομι του μεγζκουσ των πόρων του Πίνακα 8.2 και του χιματοσ 8.2, 

όπου ςτθν κολλοειδι SiO2 οι πόροι εμφανίηουν ςαφϊσ μεγαλφτερθ διάμετρο δθλαδι d=11-18Å, 

ζναντι 3-5Å ςτα νανοςωματίδια SiO2[A300+. υνεπϊσ  τα μακρομόρια του HALP μποροφν να 

ειςχωριςουν και να καταλάβουν κζςθ ςτο εςωτερικό των διάκενων τθσ SiO2[S300+ ενϊ ςτα 

περιοριςμζνα διάκενα των νανοςωματιδίων SiO2[A300+ δεν μποροφν να ειςχωριςουν. 

                                                           
*
 προςδιορίςτθκε από τθ διαφορά *HALP@SiO2-APTES]-[SiO2-APTES] 

†
 Σα διαγράμματα TG/DTA  παρουςιάηονται ςτο χιμα ΙΙ.2- Παράρτθμα ΙΙ 
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8.2.1.4. Εκτίμθςθ επιφανειακισ πυκνότθτασ HALP ςτθν επιφάνεια των υλικών 

Βαςιηόμενοι ςτο ποςοςτό του οργανικοφ μζρουσ που ακινθτοπικθκε ςτισ επιφάνειεσ 

των υβριδικϊν υλικϊν όπωσ εκτιμικθκε με τθ μζκοδο TGA, υπολογίςαμε τθ μζςθ πυκνότθτα 

των μορίων HALP ςτθν επιφάνεια των υλικϊν υποκζτοντασ ζνα μζςο μοριακό βάροσ περίπου 

1500-2000 για το HALP116.  Επομζνωσ, το ποςοςτό τθσ τάξεωσ του 15% κ.β. το οποίο υπάρχει 

ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων SiO2[OX50]-HALP αντιςτοιχεί ςε ~15-20 μακρομόρια HALP 

για κάκε 100 nm2 επιφάνειασ, το οποίο είναι ~15-20 μακρομόρια HALP για 10x10 nm2. φμφωνα 

με τθν επιφανειακι πυκνότθτα των ομάδων -OH των νανοςωματιδίων τθσ ςίλικασ, θ οποία 

αντιςτοιχεί ςε 2,8 -OH για κάκε nm2 για τισ ςίλικεσ Aerosil207  θ επιφάνεια (10x10) nm2 περιζχει 

κατά μζςο όρο 280 -OH ομάδεσ, οι οποίεσ δεςμεφουν 15-20 μόρια HALP. Εφόςον το κάκε μόριο 

HALP μπορεί να ςυνδεκεί αξονικά ςε 3 αικόξυ-ομάδεσ  του αμινο-προπυλ-ςιλανίου (APTES),  

αυτό αποδεικνφει ότι για 15-20 HALPs, ςυμμετζχουν κατά ανϊτατο όριο 45-60 -OH ομάδεσ ι 25-

30% από τισ διακζςιμεσ –OH ομάδεσ τθσ SiO2[OX50+. τθν περίπτωςθ των HALP@SiO2[A300] NPs 

με 9% κ.β. ακινθτοποιθμζνου HALP ςτθν επιφάνεια, και λαμβάνοντασ υπόψθ τθν ειδικι 

επιφάνεια SSA=300 m2/g, εκτιμάμε ότι περίπου ~3% από τισ επιφανειακζσ -OH ομάδεσ 

ςυμμετζχουν ςτθν δζςμευςθ HALP. Με βάςθ αυτοφσ τουσ υπολογιςμοφσ καταλιγουμε ςτο 

ςυμπζραςμα ότι, ςτθ SiO2[A300]-HALP τα μακρομόρια  HALP, είναι 10-φορζσ πιο διεςπαρμζνα 

για τθν ίδια επιφάνεια ςε ςχζςθ με τα μεγαλφτερα νανοςωματίδια SiO2[OX50]-HALP. το 

χιμα 8.4 απεικονίηεται μία εικονογραφθμζνθ περιγραφι των υβριδικϊν υλικϊν, όπου δείχνει 

πωσ ςτα μικρότερα ςωματίδια A300, οι επιφανειακζσ κζςεισ είναι λιγότερο ευνοθμζνεσ 

κερμοδυναμικά, για δζςμευςθ των μορίων του HALP ςε ςφγκριςθ με τα νανοςωματίδια OX50. 

Με βάςθ τον Πίνακα 8.3 ςυμπεραίνουμε πωσ τθν ίδια τάςθ ακολουκοφν και τα ενδιάμεςου 

μεγζκουσ ςωματίδια A90. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 8.3. χθματικι απεικόνιςθ νανοςωματιδίων HALP@SiO2[OX50] και HALP@SiO2*Α300+ 
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8.2.1.5. Φαςματοςκοπία υπερφκρου (FT‐IR) 

Σα δομικά χαρακτθριςτικά των υβριδικϊν υλικϊν μελετικθκαν με φαςματοςκοπία 

υπερφκρου FT-IR. το χιμα 8.4 παρουςιάηονται τα φάςματα FTIR των υβριδικϊν υλικϊν ςε 

ςφγκριςθ με φάςμα του αρχικοφ HALP . 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 8.4. Φάςματα FTIR των υβριδικϊν υλικϊν *HALP@SiO2+ ςε ςφγκριςθ με το αρχικό HALP 

τα φάςμα FTIR των υβριδικϊν υλικϊν οι μικρζσ κορυφζσ περίπου ςτα 3373 cm−1 αποδίδονται 

ςε ομάδεσ -OH του HALP. Ομοίωσ θ ταινία ςτα 1716 cm−1  είναι χαρακτθριςτικι των δονιςεων 

ζκταςθσ των δεςμϊν C=O και C-O του HALP. Επιπλζον θ κορυφι ςτουσ 1614 cm−1 αποδίδεται 

ςτισ δονιςεισ των αρωματικϊν C=C116. Θ κορυφι ςτουσ 1115 cm−1 οφείλονται ςτισ δονιςεισ 

ζκταςθσ των δεςμϊν C–O του HALP116. υνεπϊσ τα φάςματα FTIR των ςωματιδίων μετά τθν 

πρόςδεςθ των πολυφαινολικϊν μακρομορίων του HALP, επιβεβαιϊνουν τθν επιτυχι πρόςδεςθ 

των πολυφαινολικϊν του HALP ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων. 

 8.2.1.6.  Φαςματοςκοπία EPR  

Είναι γνωςτό ότι τα μακρομόρια του HALP, εμφανίηουν τθν ικανότθτα τθσ 

ςτακεροποίθςθσ ριηϊν, εξαιτίασ των φαινολικϊν ομάδων από τισ οποίεσ αποτελοφνται116. τθ 

παροφςα μελζτθ χρθςιμοποιιςαμε τθ φαςματοςκοπία EPR για να προςδιορίςουμε τισ 

παραγόμενεσ ςτακερζσ φαινολικζσ ρίηεσ για κάκε υβριδικό υλικό. Για να καταγράψουμε το 

μζγιςτο αρικμό ςτακερϊν ριηϊν κάκε υλικοφ, τα υβριδικά νανοςωματίδια επωάςτθκαν ςε 

υδατικό διάλυμα ςε pH12 ςε ατμοςφαιρικό Ο2
208, 213. Αυτό οδθγεί ςε διαδοχικι: 

(i) αφαίρεςθ 2 πρωτονίων (Θ+) από κάκε πολυφαινολικό μόριο (ΑrOH)9 
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(ii)  οξείδωςθ μίασ ArO- ομάδασ από το ατμοςφαιρικό Ο2 οδθγϊντασ ςε δθμιουργία ςτακερισ 

ρίηασ ArO• 

δθλαδι οι αντιδράςεισ αυτζσ περιγράφονται από διεργαςία PCET όπωσ αναλφςαμε ςτο 

Κεφάλαιο 7. Σα αποτελζςματα EPR παρουςιάηονται ςτο χιμα 8.5 όπωσ ζχουν καταγραφεί για 

τθν ίδια μάηα κάκε υλικοφ (12mg). 
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χιμα 8.5. Φάςματα EPR των μεγίςτων ςτακερϊν ριηϊν που ςχθματίηουν τα υβριδικά υλικά HALP@SiO2 

ςε pH=12 ςε ατμοςφαιρικό Ο2, ςε ςφγκριςθ με το αρχικό HALP (διακεκομζνθ γραμμι). Για τθ μζτρθςθ 

τα χρθςιμοποιικθκαν μάηεσ 12 mg από κάκε υλικό. 

Οι ρίηεσ που ανιχνεφτθκαν ςτο φάςμα EPR ταυτοποιικθκαν μζςω του παράγοντα με g ο οποίοσ 

ιςοφται με 2.0040 για κάκε υλικό, όπωσ και για το αρχικό HALP. Θ τιμι αυτι του παράγοντα g 

είναι χαρακτθριςτικι φαινολικϊν ριηϊν214, 265. Θ ποςοτικοποίθςθ των ςπιν* των ςτακερϊν 

φαινολικϊν ελευκζρων ριηϊν παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 8.4. 

Πίνακασ 8.4. Μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ ριηϊν που ςχθματίηουν τα υβριδικά υλικά HALP@SiO2 

Τλικό 
Φαινολικζσ ρίηεσ 

(μmoles) ανά g HALP
†
 

HALP 4.1±0.5 

ΗΑLP@SiO2[OX50] NPs 2.2±0.5 

HALP@SiO2[A90] NPs 2.4±0.5 

HALP@SiO2[A300] NPs 2.3±0.5 

HALP@SiO2[S300] 1.1±0.5 

                                                           
*
 Θ μζκοδοσ ποςοτικοποίθςθσ των ριηϊν παρουςιάηεται ςτο Παράρτθμα Ι. 

†
 Για λόγουσ ςφγκριςθσ οι τιμζσ κανονικοποιικθκαν ωσ προσ τον ίδιο αρικμό μορίων HALP (ανά g HALP) 

για λόγουσ ςφγκριςθσ  
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Θ ποςοτικοποίθςθ των ςπιν, όπωσ παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 8.4 αποδεικνφει ότι: 

[i+ ςε όλουσ τουσ τφπουσ νανοςωματιδίων SiO2, ο ίδιοσ αρικμόσ ριηών ςχθματίηεται 

(~2.5±0.5μmol/g)  για ίδιο αρικμό μορίων HALP που ζχουν ακινθτοποιθκεί ςτθν επιφάνεια των 

νανοςωματιδίων. Αναλυτικότερα, τα διακζςιμα μόρια HALP τθσ επιφάνειασ των υβριδικϊν 

υλικϊν ςυμπεριφζρονται με τον ίδιο τρόπο για τα ςωματίδια OX50, A90 και A300. ε όλεσ τισ 

περιπτϊςεισ, τα νανοςωματίδια μετά τθν επιφανειακι τροποποίθςθ διατθροφν τουλάχιςτον 

50% από τθν ικανότθτα ςχθματιςμοφ ριηϊν του αρχικοφ HALP. 

[ii+ Εντυπωςιακό είναι το γεγονόσ ότι θ κολλοειδισ ςίλικα (S300) εμφανίηει χαμθλότερθ 

ικανότθτα ςχθματιςμοφ ριηϊν για κάκε γραμμάριο HALP (1.1 μmol ανά g HALP) παρόλο που 

επιτυγχάνει τα υψθλότερα ποςοςτά οργανικοφ μζρουσ ςτο τελικό υλικό ποςοςτό (16.7%). Αν 

λάβουμε υπόψθν τθν ανάλυςθ ΒET, το αποτζλεςμα αυτό μπορεί να αποδοκεί ςε κινθτικοφσ 

περιοριςμοφσ λόγω ςτερεοχθμικισ παρεμπόδιςθσ των μοριϊν του HALP ςτα διάκενα των 

ςωματιδίων τθσ κολλοειδοφσ ςίλικασ. Αυτό αποκαλφπτει ότι οι αντιδράςεισ ςχθματιςμοφ ριηϊν 

είναι ευαίςκθτεσ ςε μία πολφπλοκθ αλλθλεπίδραςθ μεταξφ τθσ επιφανειακισ πυκνότθτασ και 

τθσ προςβαςιμότθτασ του Ο2 ςτα παραγόμενα υβριδικά υλικά.  

8.2.2. Μελζτθ αντοξειδωτικισ ικανότθτασ ςυςτιματοσ *ΗΑLP@SiO2-DPPH•+ μζςω διεργαςίασ 

ΗΑΣ  

 τθν παράγραφο αυτι μελετιςαμε τθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα του πολυφαινολικοφ 

HALP ςε ετερογενι φάςθ μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ. το χιμα 8.6 παρουςιάηουμε τθν χρονικι 

εξζλιξθ των φαςμάτων UV-Vis των ριηϊν DPPH• που αλλθλεπίδραςαν με υβριδικά υλικά 

HALP@SiO2.
* 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
*
 Σο αιϊρθμα HALP@SiO2 ςε μεκανόλθ δίνει ζνα χαρακτθριςτικό καφζ χρϊμα του οποίου θ απορρόφθςθ 

ζχει αφαιρεκεί από τα κινθτικά φάςματα UV Vis (χιμα ΙΙ.1) 
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χιμα 8.6. Φάςματα απορρόφθςθσ UV-Vis τθσ αντίδραςθσ (Α) *HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+, (Β) 

[HALP@SiO2[A90]:DPPH
•
+, (Γ) [HALP@SiO2[A300]:DPPH

•
+ και (Δ) [HALP@SiO2[S300]:DPPH

•
], με 

αποτζλεςμα τθν απόςβεςθ τθσ απορρόφθςθσ των ριηϊν DPPH
•
 ςτα 515 nm. Οι αντιδράςεισ μελετικθκαν 

ςτουσ 25:C για *DPPH]0= 30.0±0.1μM και *HALP@SiO2]= 164 mg/L 

Όπωσ φαίνεται από το χιμα 8.6, θ αλλεπίδραςθ των υβριδικϊν υλικϊν HALP@SiO2 με τισ ρίηεσ 

DPPH• οδθγεί ςτθ μείωςθ τθσ ζνταςθσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm, ωςτόςο ςε διαφορετικά 

ποςοςτά για κάκε ςφςτθμα και με διαφορετικζσ ταχφτθτεσ απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ όπωσ 

κα αναλφςουμε παρακάτω. το χιμα 8.7 παρουςιάηουμε τα κινθτικά φάςματα EPR των 

αντιδράςεων *HALP@SiO2:DPPH•]ςτουσ 25:C.  
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χιμα 8.7. Κινθτικά φάςματα EPR χρονικισ εξζλιξθσ των αντιδράςεων (Α) *HALP@SiO2*ΟΧ50+-:DPPH
•
+, (Β) 

[HALP@SiO2[A90]:DPPH
•
+, (Γ) [HALP@SiO2[A300]:DPPH

•
+ και (Δ)HALP@SiO2[S300]:DPPH

•
+ εντόσ 30 min. Οι 

αντιδράςεισ καταγράφθκαν ςτουσ 25:C για *DPPH]0= 30.0±0.1μM και *HALP@SiO2]=164 mg/L 
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Όπωσ διαπιςτϊνουμε από τα φάςματα EPR, όλα τα υβριδικά υλικά [HALP@SiO2-HALP] 

προκαλοφν γριγορθ εξουδετζρωςθ των ριηϊν DPPH•, θ οποία εμφανίηεται ωσ μείωςθ τθσ 

ζνταςθσ του ςιματοσ EPR.  υνεπϊσ τα δεδεμζνα EPR, αποτελοφν απόδειξθ ότι θ μείωςθ τθσ 

απορρόφθςθσ των φάςματοσ UV-Vis (χιμα 8.6) κατά τθν αλλθλεπίδραςθ των υβριδικϊν 

υλικϊν [HALP@SiO2+ με τισ ρίηεσ DPPH• οφείλεται ςε εξουδετζρωςθ των ριηϊν  DPPH• από τα 

υβριδικά υλικά και όχι ςε άλλα φαινόμενα που κα μποροφςαν να επιφζρουν μείωςθ τθσ 

απορρόφθςθσ ςτα 515 nm. 

Μελζτη επίδραςησ μεγζθουσ ςωματιδίων ςτη διεργαςία ΗΑΤ  

το χιμα 8.8 παρουςιάηουμε τισ κινθτικζσ καμπφλεσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm, τα οποία 

απεικονίηουν τθ χρονικι εξζλιξθ των αντιδράςεων των υλικϊν *SiO2-HALP+ με τισ ρίηεσ DPPH• Οι 

κινθτικζσ μελετικθκαν για *DPPH]0=30.0±0.1μM και για τρεισ διαφορετικζσ μάηεσ από τα 

υβριδικά υλικά (82 mg/L (πράςινθ γραμμι), 164 mg/L (μπλε γραμμι) και 320 mg/L (κόκκινθ 

γραμμι).  
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χιμα 8.8. Κινθτικά καμπφλεσ  των ςυςτθμάτων (Α) *HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+, (Β) 

[HALP@SiO2[A90]:DPPH
•
+, (Γ) [HALP@SiO2[A300]:DPPH

•
+ και (Δ) [HALP@SiO2[S300]:DPPH

•
] 

καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ ςτα 515 nm. Οι αντιδράςεισ μελετικθκαν ςτουσ 25:C για *DPPH]0= 

30.0±0.1μM και διαφορετικζσ μάηεσ των υλικϊν HALP@SiO2 [82 mg/L (πράςινθ γραμμι), 164 mg/L (μπλε 

γραμμι) και 320 mg/L (κόκκινθ γραμμι)]. 
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Θ κινθτικι των αντιδράςεων *HALP@SiO2:DPPH•], δείχνει μία γριγορθ απόςβεςθ των 

ριηϊν DPPH• για χρόνο αντίδραςθσ ζωσ 2 λεπτά, θ οποία αντιςτοιχεί ςε διεργαςία HAT63, και θ 

οποία ακολουκείται από μια πιο αργι μεταγενζςτερθ φάςθ μείωςθσ των ριηϊν. Όπωσ ζχουμε 

ιδθ περιγράψει ςτο Κεφάλαιο 7, θ γριγορθ αυτι φάςθ τθσ αντίδραςθσ63 αντιςτοιχεί ςε 

διεργαςία ΘΑΣ (μεταφοράσ ατόμου υδρογόνου) από τισ –ΟΘ ομάδεσ των φαινολικϊν μορίων 

του HALP ςτισ ρίηεσ DPPH• και περιγράφεται από  τισ αντιδράςεισ (7.1α και 7.1β): 

ArOH + DPPH•ArO•+H•+DPPH• ArO• + DPPH−H 

(ArO•)OH + DPPH•Ar:+H•+DPPH• Ar+ DPPH−H 

Όπου ArO•+H•+DPPH• και Ar:+H•+DPPH•είναι θ μεταβατικι κατάςταςθ που περιγράφει τθ 

διεργαςία ΘΑΣ. το πρϊτο ςτάδιο τθσ αντίδραςθσ (αντίδραςθ 7.1α) ςχθματίηεται μία ρίηα θμι-

κινόνθσ (ArO•), θ οποία ζχει ςφντομθ διάρκεια ηωισ, κακϊσ από μία δεφτερθ -OH ομάδα του 

ίδιου φαινολικοφ μορίου μεταφζρεται (Η+/e-) ςε μία δεφτερθ ρίηα DPPH• με αποτζλεςμα τθ 

δθμιουργία μία κινόνθσ ωσ προϊόν ςτο φαινολικό μόριο (αντίδραςθ 7.1β)63, 74, 76, 77, 80.  

τον Πίνακα 8.5 παρουςιάηεται ςυνολικά θ υπολογιςκιςα ικανότθτα των ςωματιδίων 

ΘΑLP@SiO2 ςτθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ ςε ετερογενι φάςθ. Θ 

ποςοτικι ανάλυςθ των κινθτικϊν και ο ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ των ριηϊν DPPH• που 

εξουδετερϊκθκαν ζγινε μζςω κεωρθτικισ προςομοίωςθ τθσ γριγορθσ φάςθσ τθσ αντίδραςθσ*. 

τον ίδιο πίνακα για λόγουσ ςφγκριςθσ, ο αρικμόσ των ριηϊν DPPH• που εξεδετερϊνονται 

κανονικοποίθκθκε ωσ προσ τθν ίδια μάηα HALP, ςφμφωνα με το ποςοςτό οργανικοφ μζρουσ 

HALP ςτα υβριδικά υλικά όπωσ προςδιορίςτθκε από κερμοβαρυτομετρικι ανάλυςθ (TGA) ςτθν 

παράγραφο 8.2.1.3. Επιπλζον ςτο χιμα 8.9 παρουςιάηουμε ςε διάγραμμα τον Πίνακα 8.5. 

Πίνακασ 8.5. Αρικμόσ  ριηϊν DPPH
•
 που εξουδετερϊνονται από ςωματίδια HALP@SiO2 ςε ςφγκριςθ με το 

αρχικό HALP-ςε ομογενι φάςθ 

                                                           
*
 Θ μζκοδοσ περιγράφεται ςτο Παράρτθμα Ι. 

Τλικό 

Αρικμόσ ριηϊν DPPH
•
 

(μΜ) που 
εξουδετερϊκθκαν ανά 

320 mg/Lt  υλικοφ  

Αρικμόσ ριηϊν DPPH
•
 (μΜ)  

που εξουδετερϊκθκαν ανά 
g  υλικοφ 

Αρικμόσ ριηϊν 
DPPH

•
 (μΜ)  που 

εξουδετερϊκθκαν 
ανά g HALP 

HALP 117.0 351.0 351.0 

HALP@SiO2[OX50] NPs 14.0 42.0 280 

HALP@SiO2[A90] NPs 18.0 54.0 514 

HALP@SiO2[A300] 

NPs 

26.6 79.8 832 

SiO2[S300]-HALP 12.0 36.0 252 
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χιμα 8.9. Αρικμόσ των ριηϊν DPPH
•
 που εξουδετερϊκθκαν από τισ διαφορετικζσ μάηεσ των ςωματιδίων 

HALP@SiO2 μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ. Σα ςυςτιματα *HALP@SiO2:DPPH
•
+ μελετικθκαν ςτουσ 25:C για 

[DPPH]0= 30.0±0.1μM και HALP@SiO2 =[82mg/Lt, 164mg/Lt και 320mg/Lt]  

Από τα δεδομζνα του Πίνακα 8.5 και το Διάγραμμα του χιματοσ 8.9 προκφπτουν τα εξισ 

ςυμπεράςματα: 

(i) Αυξάνοντασ τθ μάηα των υβριδικϊν υλικϊν που αλλθλεπιδροφν με μία ςτακερι 

ςυγκζντρωςθ ριηϊν DPPH•, αυξάνεται και ο αρικμόσ των ριηϊν DPPH• που 

εξουδετερϊνονται μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ ( t<2min) με τθν αφξθςθ αυτι να είναι ςχεδόν 

γραμμικι για κάκε υλικό. 

(ii) Για ίδια μάηα υβριδικϊν υλικϊν HALP@SiO2 που αλλθλεπιδροφν με τθν ίδια 

ςυγκζντρωςθ ριηϊν DPPH•: τα μικρότερα ςωματίδια (μεγαλφτερθ SSA) εξουδετερϊνουν 

μεγαλφτερο αρικμό ριηϊν DPPH• (μM) μζςω διεργαςίασ HAT ςε ςφγκριςθ με τα τα 

μεγαλφτερα ςωματίδια (μικρότερθ SSA). υνεπϊσ τα μικρότερα νανοςωματίδια 

HALP@SiO2*Α300+ είναι πιο δραςτικά αντιοξειδωτικά για τθν ίδια μάηα υλικοφ ςε ςχζςθ 

με τα μεγαλφτερα HALP@SiO2*ΟΧ50+ νανοςωματίδια. 

(iii) Σα ςωματίδια με βάςθ τθν κολλοειδι ςίλικα HALP@SiO2[S300+ είναι λιγότερο δραςτικά 

ωσ αντιοξειδωτικά ςε ςφγκριςθ με τα νανοςωματίδια HALP@SiO2 για τθν ίδια μάηα 

υλικοφ. 

Για τθν καλφτερθ κατανόθςθ αυτϊν των δεδομζνων, το χιμα 8.11 ανακεφαλαιϊνει ςχθματικά 

τθ διεργαςία ΘΑΣ, όπου θ εξουδετζρωςθ των ριηϊν DPPH• δθμιουργείται μζςω τθσ διεργαςίασ 

μεταφοράσ ατόμου Τδρογόνου, όπου *H++ και *e-+ μεταφζρονται ταυτόχρονα από τθν ίδια OH 

ομάδα του HALP ςε μια ρίηα DPPH• (αποδζκτθ)63. Μαυτό τον τρόπο περιγράφεται θ 

αντιοξειδωτικι δραςθ των πολυφαινολικϊν μορίων, όπωσ ζχει μελετθκεί βιβλιογραφικά ςε 
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ομογενι φάςθ 74, 76, 77, 80. Επίςθσ πρόςφατα θ ομάδα μασ ζδειξε ςτθ βιβλιογραφία63 ότι μποροφν 

να παραχοφν νανο-υβριδικά υλικά από τθν ακινθτοποίθςθ μονομερϊν μορίων γαλλικοφ οξζοσ 

με πολφ καλζσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ63. Σα δεδομζνα τθσ παροφςασ παραγράφου 

αποδεικνφουν λοιπόν ότι τα νανοχβρικά υλικά SiO2-HALP που παριχκθςαν, δρουν 

αντιοξειδωτικά μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ ςτισ ρίηεσ του DPPH•. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 8.10. χθματικι απεικόνιςθ του μθχανιςμοφ μεταφοράσ ατόμου υδρογόνου (ΘΑΣ) από τισ 

φαινολικζσ (-OH) ομάδεσ των ςωματιδίων HALP@SiO2 ςτισ ρίηεσ DPPH
• 

8.2.3. Μθχανιςμόσ δράςθσ πολυφαινολών HALP ςε ετερογενι φάςθ ςε ςφγκριςθ με τθν 

ομογενι 

το χιμα 8.11 παρουςιάηουμε το διάγραμμα του αρικμοφ των ριηϊν DPPH• που 

εξουδετερϊνονται από τα ςωματίδια HALP@SiO2 ανά g ΘΑLP*. το ίδιο διάγραμμα 

παρουςιάηουμε τον αρικμό των ριηϊν DPPH• που εξουδετερϊκθκαν από το πολυφαινολικό 

HALP ςε ομογενι φάςθ. 

                                                           
*
Σα αποτελζςματα κανονικοποιικθκαν ανά g HALP με βάςθ το ποςοςτό του HALP ςτθν επιφάνεια των 

ςωματίδιων, όπωσ προςδιορίςτθκε από κερμικζσ μετριςεισ (παράγραφοσ 8.2.1.3) 
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χιμα 8.11. Διάγραμμα του αρικμοφ των ριηϊν DPPH
•
 που εξουδετερϊνονται από τα ςωματίδια 

HALP@SiO2 ανά g ΘΑLP ςε ςφγκριςθ με το ομογενζσ HALP. 

Σο χιμα 8.11 αποδεικνφει ότι το ομογενζσ HALP μπορεί να εξουδετερϊςει 351 μmol ριηϊν 

DPPH• ανά g υλικοφ, ενϊ ο αρικμόσ των ριηϊν που εξουδετερϊνουν τα υβριδικά υλικά (ανά g 

HALP) ακολουκοφν τθν εξισ τάςθ:  

HALP@SiO2[A300] >> HALP@SiO2*A90+ >> HALP ≥ HALP@SiO2[OX50] >HALP@SiO2[S300] 

Αυτι θ μθ-προφανισ τάςθ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ που εμφανίηουν τα υβριδικά υλικά 

μπορεί να γίνει κατανοθτι αν λάβουμε υπόψθν το μζγεκοσ των πόρων και τθν επιφανειακι 

πυκνότθτα του HALP ςτθν επιφάνεια των υβριδικϊν υλικϊν, όπωσ αναλφςαμε ςτθν παράγραφο 

8.2.1.4 όπου τα ςωματίδια με τθ μεγαλφτερθ SSA (μικρότερα νανοςωματίδια) 

HALP@SiO2[A300+, ζχουν χαμθλότερθ επιφανειακι πυκνότθτα ςε HALP (2-3 μακρομόρια HALP 

ανά 10×10 nm2), ςε ςφγκριςθ με τα ςωματίδια HALP@SiO2*ΟΧ50+ με τθ μικρότερθ SSA 

(μεγαλφτερα νανοςωματίδια), τα οποία εμφανίηουν επιφανειακι πυκνότθτα ςε HALP (15-20 

μακρομόρια HALP ανά 10×10 nm2). Ωςτόςο, τα μακρομόρια HALP τα οποία είναι καλφτερα 

διεςπαρμζνα ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων τθσ SiO2 εμφανίηουν καλφτερεσ 

αντιοξειδωτικζσ ικανότθτεσ, κακϊσ μποροφν να εξουδετερϊςουν μεγαλφτερθ ςυγκζντρωςθ 

ριηϊν DPPH•. Ζτςι οι πυκνζσ δομζσ τθσ επιφάνειασ ςε HALP αναςτζλλουν τθν ικανότθτα των 

υβριδικϊν υλικϊν να δρουν μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ ςτισ ρίηεσ του DPPH•. Αυτό εξθγεί και τθν 

χειρότερθ αντιοξειδωτικι ικανότθτα που εμφανίηει θ κολλοειδισ HALP@SiO2[S300+ όπου ςε 

ςχζςθ με τα νανοςωματίδια HALP@SiO2[A300+ εμφανίηει μεγαλφτερουσ κινθτικοφσ φραγμοφσ 
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κακϊσ λόγω τθσ δομισ που εμφανίηουν τα μακρομόρια του HALP δεν μποροφν να ειςχωριςουν 

και να καταλάβουν κζςθ ςτο εςωτερικό των διάκενων τθσ SiO2[S300+ και ςυνεπϊσ θ 

προςβαςιμότθτα των ριηϊν DPPH• είναι περιοριςμζνθ. υμπεραςματικά τα αποτελζςματα 

δείχνουν ότι: 

[i+ τα μαρκομόρια HALP ςε ετερογενι φάςθ, τα οποία ζχουν διεςπαρεί ςε επιφάνεια 

νανοςωματιδίων SiO2 επιτυγχάνουν 300% καλφτερεσ αντιοξειδωτικζσ ικανότθτεσ μζςω 

διεργαςίασ HAT από το HALP ςε ομογενι φάςθ.   

[ii+ Με τον ζλεγχο του τφπου των ςωματιδίων και του ποςοςτοφ του HALP τθσ 

επιφάνειασ μποροφμε να ελζγχουμε και να βελτιςτοποιιςουμε τθν απόδοςθ των υβριδικϊν 

αντιοξειδωτικϊν μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ: κακϊσ μζςω χαμθλισ επιφανειακισ πυκνότθτασ ςε 

HALP ςτθν επιφάνεια τθσ SiO2 μποροφν να αποφευχκοφν οι επιδράςεισ αναςτολισ που 

προκαλοφνται από τισ αλλθλεπιδράςεισ HALP-HALP 

[iii+ Ζτςι τα μακρομόρια HALP είναι ικανά να εξουδετερώςουν ζωσ 800 μmoles DPPH• 

ανά γραμμάριο HALP κακώσ θ υβριδικι δομι του HALP@SiO2[A300+ επιτυγχάνει ζωσ 300% 

βελτίωςθ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ του πολυμεροφσ HALP! 

[iv+ Σα νανοςωματίδια HALP@SiO2 είναι πιο δραςτικά αντιοξειδωτικά ςε ςφγκριςθ με το 

υβριδικό HALP@SiO2[S300+ με βάςθ τθν κολλοειδι ςίλικα. 

[v] Σα ςωματίδια HALP@SiO2 εμφανίηουν καλι αντιοξειδωτικι ικανότθτα όταν 

επαναχρθςιμοποιθκοφν, κακϊσ ανακτοφν τθν ικανότθτά τουσ ςε ποςοςτό 60%. Θ 

επαναχρθςιμοποίθςθ των υβριδικϊν υλικϊν παρουςιάηεται αναλυτικά ςτο Παράρτθμα ΙΙ.3 . 

8.2.4. Θερμοδυναμικι μελζτθ διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ *HALP@SiO2:DPPH•] 

τθν παράγραφο αυτι μελετιςαμε τα κερμοδυναμικά χαρακτθριςτικά τθσ διεργαςίασ 

ΘΑΣ από το ετερογενζσ ςφςτθμα *HALP@SiO2:DPPH•+. Για το ςκοπό αυτό καταγράφθκαν οι 

κινθτικζσ των αντιδράςεων ςε κερμοκραςίεσ από 25:C ζωσ -25:C (κάκε 10:C) ενϊ τα ςυςτιματα 

που μελετικθκαν είναι (i) [HALP@SiO2[OX50]:DPPH•+ και (ii) [HALP@SiO2[A300]:DPPH•+.το 

χιμα 8.12 απεικονίηονται οι κινθτικζσ των αντιδράςεων *HALP@SiO2[OX50]:DPPH•+ και 

[HALP@SiO2[A300]:DPPH•+ ςε κερμοκραςίεσ από 25:C ζωσ -25:C (κάκε 10:C). 
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χιμα 8.12. Κινθτικζσ καμπφλεσ του ςυςτιματοσ (Α) *HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+ και (Β) 

[HALP@SiO2*Α300+:DPPH
•
+ καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ ςτα 515 nm. Οι αντιδράςεισ μελετικθκαν ςε 

κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ από 25:C ζωσ -25:C (κάκε 10:C) για *DPPH]0= 30.0±0.1μM και 

[HALP@SiO2=320 mg/L]. 

Από το χιμα 8.12 παρατθροφμε ότι για τα ετερογενοποιθμζνα ςυςτιματα *SiO2-HALP:DPPH•], 

ο ρυκμόσ τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ εξαρτάται ςε μεγάλο βακμό από τθ κερμοκραςία τθσ αντίδραςθσ 

κακϊσ  θ κινθτικι των αντιδράςεων μειϊνεται εκκετικά με τθ μείωςθ τθσ κερμοκραςίασ και για 

τα δφο ςυςτιματα. Αυτό υποδεικνφει τθν φπαρξθ του εξϊκερμου κερμοδυναμικοφ 

βιματοσ/φράγματοσ. τον Πίνακα 8.6 παρουςιάηονται οι αρχικοί ρυκμοί (k) απόςβεςθσ τθσ 

απορρόφθςθ ςτα 515 nm (για t<2min), από τισ κινθτικζσ καμπφλεσ των ςυςτθμάτων 

[[HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH•+ και [HALP@SiO2[A300]:DPPH•+ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ που 

αντιςτοιχεί ςε διεργαςία ΘΑΣ. 

Πίνακασ 8.6. Αρχικοί ρυκμοί (k) απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm από τισ κινθτικζσ καμπφλεσ  

των ςυςτθμάτων  HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+ και [HALP@SiO2[A300]:DPPH

•
+ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ 

Θερμοκραςία 
αντίδραςθσ 

[SiO2*ΟΧ50+-HALP:DPPH
•
] [SiO2*Α300+-HALP:DPPH

•
] 

 k (x10
-4

) M
-1

s
-1

 

25°C 9.90 11.81 

15°C 7.77 10.22 

5°C 5.89 9.44 

-5°C 3.72 6.07 

-15°C 2.85 5.09 

-25°C 1.35 3.87 

 

Όπωσ αναλφκθκε ςτθν παράγραφο 7.2 του Κεφαλαίου 7, θ αρχικι φάςθ ςτθν κινθτικι καμπφλθ 

αντιςτοιχεί ςε διεργαςία ΘΑΣ. Ζτςι θ ανάλυςθ των κινθτικϊν ζγινε με χριςθ των ςχζςεων 

Arrhenius (4.15) 20, 21 και Eyring-Polanyi (4.22)95, 96 με βάςθ τουσ αρχικοφσ ρυκμοφσ (k) που 
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προςδιορίςτθκαν για τθν αντίδραςθ *HALP@SiO2:DPPH•+ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ* (Πίνακασ 

7.3). 

Με βάςθ τα δεδομζνα του Πίνακα 8.6, υπολογίηουμε τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ 

διεργαςίασ ΘΑΣ ωσ εξισ: καταςκευάηουμε τα διαγράμματα Arrhenius (lnk vs. (1/T)) όπωσ 

απεικονίηονται ςτα χιματα 8.13Α και 8.14Α των ςυςτθμάτων HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH•+ και 

[HALP@SiO2[A300]:DPPH•+, αντίςτοιχα. Όταν θ διεργαςία κακορίηεται από ζνα κφριο κινθτικό 

βιμα τότε το διάγραμμα Arrhenius είναι μία ευκεία. Αντικζτωσ αν υπάρχουν περιςςότερα 

κινθτικά βιματα με ιςοδφναμεσ ταχφτθτεσ, τότε το διάγραμμα Arrhenius μπορεί να αποτελείται 

από πολλαπλά βιματα. Από προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων των χθμάτων 

8.13Α και 8.14Α ςτθ ςχζςθ εξίςωςθ Arrhenius (4.14) προςδιορίςαμε τα μεγζκθ Ea και Α από τθ 

ςχζςθ (4.15)119, 120 

 

Ζτςι οι τιμζσ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ των ςυςτθμάτων 

HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH•+ και [HALP@SiO2[A300]:DPPH•], υπολογίςτθκε ςε Ea=+23.8±0.5 kJ/mol 

και Ea=+13.8±0.2 kJ/mol, αντίςτοιχα, και εκφράηει τον ενεργειακό φραγμό που πρζπει να 

υπερκαλυφκεί για να λάβει χϊρα θ διεργαςία. Οι τιμζσ αυτι κα ςυγκρικοφν ςτθ ςυνζχεια με τισ 

τιμζσ Ea τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ υβριδικϊν υλικϊν από φυςικό χουμικό οξφ και του μονομεροφσ 

Γαλλικοφ οξζοσ. 

τθ ςυνζχεια, υπολογίςαμε τισ τιμζσ τθσ ενκαλπίασ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ (ΔΘ‡)  

με βάςθ τα διαγράμματα Eyring-Polanyi [(  
 

 
) vs. (1/T)] όπωσ απεικονίηονται ςτα χιματα 

8.13Β και 8.14Β των ςυςτθμάτων *HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH•+ και [HALP@SiO2[A300]:DPPH•], 

αντίςτοιχα, από προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων ςτθν εξίςωςθ Eyring-Polanyi 

μζςω τθσ ςχζςθσ (4.22)95, 96 

 

 

Επιπλζον, από τα ίδια Eyring-Polanyi διαγράμματα (χιματα 8.13Β και 8.14Β) υπολογίςαμε τθν 

εντροπία τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ (ΔS‡) προςδιορίηοντασ τθν τιμι του y  από το ςθμείο 

τομισ του y όταν το x=0 και ςφμφωνα με τθ ςχζςθ 95, 96 

 (   )    
  
 
 
   

 
 

Σο μζγεκοσ αυτό προςδιορίςτθκε διατθρϊντασ ςτακερι τθν τιμι τθσ ενκαλπίασ ΔΘ‡ και όχι από  

προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων αφινοντασ ελεφκερο το μζγεκοσ ΔΘ‡, το οποίο 

                                                           
*
 Ζνα παράδειγμα προςδιοριςμοφ των αρχικϊν ρυκμϊν (k) τθσ αντίδραςθσ παρουςιάηεται ςτθν 

παράγραφο 6.1.8 του Κεφαλαίου 6. 

lnk  
  

  
     

      
  

 
  

   

 
 
   

 
(
 

 
)   
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προςδίδει αβεβαιότθτα ςτο ΔS‡ και κατά ςυνζπεια ςτθν ενζργεια Gibbs ΔG‡ τθσ αντίδραςθσ. το 

παράρτθμα Ι.1 αναλφουμε με λεπτομζρεια τθ μζκοδο εκτίμθςθσ ςφάλματοσ ςτα 

κερμοδυναμικά μεγζκθ. 

Όπωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτο κεφάλαιο 4, θ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Ea μίασ αντίδραςθσ 

ςυνδζεται με το ΔΘ‡ μζςω τθσ κεμελιϊδουσ ςχζςθσ (4.34) 161 

  Ea= ΔΗ‡ +RT  ΔΗ‡ =Ea-RT 

όπου για Σ=300Κ, RT=2.49 kJ/mol άρα θ εξίςωςθ (4.34) διαμορφϊνεται ςε 

ΔΗ‡ =Ea-2.49 (T=300K) 

Επιπλζον θ τιμι τθσ ενζργειασ Gibbs τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ ΔG‡ προςδιορίςτθκε από τθ 

ςχζςθ (4.14) 

ΔG‡=ΔΘ‡-ΣΔS‡ 

Σο ΔG‡ δεν δίνει πλθροφορίεσ ςχετικά με τθ δυνατότθτα πραγματοποίθςθσ μιασ αντίδραςθσ, 

αλλά  εξαρτάται από τθ ςτακερότθτα τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ και ςχετίηεται με τθν 

ταχφτθτα τθσ αντίδραςθσ. 

Σα διαγράμματα Arrhenius και Eyring-Polanyi τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ τθσ αντίδραςθσ 

[HALP@SiO2(ΟΧ50):DPPH•+ παρουςιάηονται ςτο χιμα 8.13. Οι ευκείεσ γραμμζσ είναι 

προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων των ςχζςεων (4.14) και (4.22). 
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χιμα 8.13. (A) Διάγραμμα Arrhenius τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ του ςυςτιματοσ *HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
] και 

(B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ.  

το χιμα 8.14 παρουςιάηουμε τα διαγράμματα Arrhenius και Eyring-Polanyi τθσ διεργαςίασ 

ΘΑΣ του ςυςτιματοσ *HALP@SiO2[A300]:DPPH•]. 
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χιμα 8.14. (Α) Διάγραμμα Arrhenius τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ του ςυςτιματοσ *HALP@SiO2[A300]:DPPH
•
] και 

(B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ. 

Όλα τα κερμοδυναμικά μεγζκθ παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά ςτον Πίνακα 8.7 ενϊ το 

ενεργειακό διάγραμμα τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ των ςυςτθμάτων *HALP@SiO2DPPH•] παρουςιάηεται 

ςτο χιμα 8.15. 

Πίνακασ 8.7. φγκριςθ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ των ςυςτθμάτων 

[HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+ και [HALP@SiO2[A300]:DPPH

•
+ ςε ςφγκριςθ με του ομογενοφσ HALP 

φμφωνα με τον Foti et al.62, ςτθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ Ea τθσ διεργαςίασ μεταφοράσ 

ατόμου υδρογόνου (ΘΑΣ) από διάφορα φαινολικά μόρια ςτθ ρίηα DPPH• επιδροφν οι εξισ 

παράγοντεσ: 

a. ςτερεοχθμικζσ επιδράςεισ,  

b. θλεκτρονιακζσ επιδράςεισ από τουσ υποκαταςτάτεσ των φαινολϊν  

c. οι ενδομοριακοί δεςμοί H  

d. θ ενκαλπία του δεςμοφ διάςπαςθσ (BDEs) ArO-H  

 

 

 

Αλλθλεπιδρών ςφςτθμα 

Eα από 

εξίςωςθ 

Arrhenius 

(kJ/mol) 

ΔH
‡
από 

εξίςωςθ 

Eyring-Polanyi 

(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από 

ςχζςθ 

(4.34) 

(kJ/mol) 

ΔS
‡
 (kJ/mol) 

ΔG
‡
 (kJ/mol) ςε RT 

ΔG
‡
=ΔΘ

‡
-ΣΔS

‡
 

HALP@SiO2[50]:DPPH
• 

+23.8±0.5 +21.4±0.3 +21.3±0.5 -0.22±0.03 +87.4±1 

HALP@SiO2*Α300+:DPPH
•
 +13.8±0.2 +11.5±0.2 +11.3±0.2 -0.26±0.02 +89.5±1 

HALP:DPPH
•
 +27.8±0.2 +24.8±0.3 +25.3±0.3 -0.21±0.03 +88.3±1 

lnk  
  

  
           

  

 
  

   

 
 
   

 
(
 

 
)   
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υνεπϊσ κακϊσ ςτο μθχανιςμό ΘΑΣ θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ του Δεςμοφ (ΒDΕ) O-H είναι θ 

κερμοδυναμικι παράμετροσ-κλειδί για τθν εκτίμθςθ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ των 

πολυφαινολϊν από τθ ςχζςθ (3.25) που προτάκθκε από τον Foti et al. 264 

Ea(kcal/mole)=0.918 BDE(kcal/mole)-70.27 

Οι τιμζσ του BDE(ArOH) για τα ετερογενοπιθμζνα πολυφανολικά ςυςτιματα HALP@SiO2 ςε 

ςφγκριςθ με το ομογενζσ ΘΑLP, παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 8.8. 

Πίνακασ 8.8. τιμζσ ΒDE του δεςμοφ Ο-Θ των πολυφαινολϊν για τα υβρικά υλικά HALP@SiO2 ςε ςφγκριςθ 

με του ομογενοφσ HALP 

 

 

 

 

φμφωνα με τον Πίνακα 8.8. αξιοςθμείωτο είναι ότι θ ετερογενοποίθςθ και διαςπορά του HALP 

ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων οποία επζφερε μείωςθ ςτθν Ενκαλπία Διάςπαςθσ του 

δεςμοφ Ο-Θ  *ΒDE(ArO-H)+ ζωσ 3.7 kcal/mol, δθλαδι ζωσ 15.7 kJ/mol. 

Από ςφγκριςθ των κερμοδυναμικϊν παραμζτρων του Πίνακα 8.7 μεταξφ των δφο ςυςτθμάτων 

καταλιγουμε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

(i) Σο μζγεκοσ των νανοςωματιδίων ζχει μεγάλθ επίδραςθ ςτθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Ea) 

τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ του ςυςτιματοσ *ΘΑLP@SiO2:DPPH•+ όπου 

Ea[HALP@SiO2(OX50)]=23.8kJ/mol>Ea[HALP@SiO2(A300)]=13.8kJ/mol (ΔΕ=10kJ/mol). 

Τπενκυμίηουμε τθν διαφορετικι επιφανειακι πυκνότθτα του HALP ςτθν επιφάνεια των 

υβριδικϊν υλικϊν, όπου τα μακρομόρια HALP οποία είναι καλφτερα διεςπαρμζνα ςτθν 

επιφάνεια των μικρότερων νανοςωματιδίων HALP@SiO2*Α300+ ςε ςφγκριςθ με τα 

μεγαλφτερα HALP@SiO2*ΟΧ50+ και για το λόγο αυτό εμφανίηουν καλφτερεσ αντιοξειδωτικζσ 

ιδιότθτεσ ςυγκριτικά με τα υπόλοιπα υλικά. Σα παρόντα αποτελζςματα αποδεικνφουν για 

πρώτθ φορά ςτθ βιβλιογραφία ότι θ καλφτερθ διαςπορά των πολυφαινολών ςτθν 

επιφάνεια των νανοςωματιδίων, όπου περιορίηονται οι κινθτικοί φραγμοί, διευκολφνει 

τθν αντίδραςθ των ριηών DPPH•
 με τα μακρομόρια HALP, μειώνοντασ τθν Ea τθσ 

αντίδραςθσ κατά 10kJ/mol. Σο αποτζλεςμα αυτό προκφπτει από τθ μείωςθ ςτθ Ενκαλπία 

Διάςπαςθσ του δεςμοφ Ο-Θ που επζφερε θ διαςπορά αυτι. 

Αλλθλεπιδρών ςφςτθμα 

BDE (ArO-H) 

kcal/mol 

(kJ/mol) 

HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
• 

82.7 (345.7) 

HALP@SiO2*Α300+:DPPH
•
 80.1 (334.8) 

HALP:DPPH
•
 83.8 (350.5) 



224 Κευάλαιο 8
ο
 

Αποτελέσματα: Μελέτη μηχανισμού HAT σε ετερογενή υάση 

 

(ii) Θ διαςπορά των μακρομορίων ΘΑLP ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων διευκολφνει 

κερμοδυναμικά τθ διεργαςία ΘΑΣ μειϊνοντασ τον ενεργειακό φραγμό που απαιτεί θ 

αντίδραςθ, κακϊσ θ Ea τθσ ΘΑΣ διεργαςίασ ςε ομογενι φάςθ (Ea=27.8 kJ/mol) μειϊνεται 

ζωσ 14 kJ/mole μετά τθν ετερογενοποίθςθ. Γενικότερα τα μεγζκθ Ea ακολουκοφν τθν τάςθ 

Ea(HALP)=27.8 kJ/mol >Ea(HALP@SiO2(OX50))=23.8 kJ/mol >Ea(HALP@SiO2(A300))=13.8 kJ/mol 

 

(iii) Αξιοςθμείωτο είναι ότι ςφμφωνα με τον Πίνακα 8.7, τα μεγζκθ ΔS‡ και ΔG‡ τθσ 

μεταβατικισ κατάςταςθσ  (διεργαςία ΘΑΣ) δεν μεταβάλλονται μετά τθν ετερογεοποίθςθ 

του HALP ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων SiO2. Οι αρνθτικζσ τιμζσ για ΔS‡ 

υποδθλϊνουν ότι θ εντροπία μειϊνεται κατά το ςχθματιςμό τθσ μεταβατικισ 

κατάςταςθσ266. 

το χιμα 8.15 παρουςιάηουμε το ενεργειακό διάγραμμα των ςυςτθμάτων 

[HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH•+ και [HALP@SiO2[A300]:DPPH•+ ςε ςφγκριςθ με το ομογενζσ ςφςτθμα 

[HALP:DPPH•]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 8.15. Ενεργειακό διάγραμμα των ςυςτθμάτων *HALP@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+ και 

[HALP@SiO2[A300]:DPPH
•
+ ςε ςφγκριςθ με το ομογενζσ ςφςτθμα *HALP:DPPH

•
]. 
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8.2.5. Γενικά ςυμπεράςματα 

Σα ςυμπεράςματα που εξάγουμε από τα αποτελεςμάτα τθσ παραγράφου 8.2. είναι τα εξισ: 

[1] Σα νανο-υβριδικά HALP@SiO2 υλικά εμφανίηονται πολφ αποτελεςματικά ςτθν 

εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν (όπωσ οι ρίηεσ DPPH•) ςε διάλυμα.  

[2] Από τθ μελζτθ τεςςάρων υβρικϊν υλικϊν HALP@SiO2 κατανοιςαμε τθν επίδραςθ τθσ 

επιφανειακισ γεωμετρίασ των υλικϊν υποςτιριξθσ κακϊσ και τθσ επιφανειακισ 

πυκνότθτασ ςτισ διεργαςίεσ ΘΑΣ.  

[3] Επιπλζον, τα δεδομζνα μασ αποκάλυψαν ότι ακινθτοποιθμζνα φαινολικά μακρομόρια 

HALP ςε υλικό υποςτιριξθσ SiO2 διατθροφν το 50% τθσ ικανότθτασ του για ςχθματιςμό 

ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν. 

[4] Θ κανονικοποίθςθ (ωσ προσ ίδιο αρικμό μορίων HALP) μασ αποκάλυψε ότι τα 

μεγαλφτερα νανοςωματίδια HALP@SiO2 μποροφν να εξουδετερϊςουν μικρότερο 

αρικμό ριηϊν DPPH• (280μmol) ανά g HALP ενϊ τα μικρότερου μεγζκουσ 

νανοςωματίδια HALP@SiO2[A90+ και HALP@SiO2[A300+ μποροφν να εξουδετερϊςουν 

514 και 832 μmol ριηϊν DPPH• ανά g HALP, αντίςτοιχα. Σα ςωματίδια HALP@SiO2[S300] 

με βάςθ τθν κολλοειδι ςίλικα μποροφν να εξουδετερϊςουν ακόμθ μικρότερο αρικμό 

ριηϊν DPPH• (252 μmoles) ανά g HALP. Θ καλφτερθ αυτι αντιοξειδωτικι ικανότθτα των 

μορίων HALP ςτθν SiO2[A300+ επιτυγχάνεται εξαιτίασ τθσ καλφτερθσ διαςποράσ του 

HALP ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων. 

[5] Σα μαρκομόρια HALP ςε ετερογενι φάςθ, τα οποία ζχουν διεςπαρεί ςε επιφάνεια 

νανοςωματιδίων SiO2 επιτυγχάνουν 300% καλφτερθ αντιοξειδωτικι ικανότθτα μζςω 

διεργαςίασ ΘΑΣ από το HALP ςε ομογενι φάςθ. 

[6] Θ διαςπορά του HALP ςτθν επιφάνεια των ςωματιδίων διευκολφνει κερμοδυναμικά τθ 

διεργαςία ΘΑΣ κακϊσ εξαςκενεί θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ Ο-Θ με 

αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ Ea εϊσ 24 kJ/mol ςε ςφγκριςθ με το ομογενζσ HALP. 

[7] Οι αραιζσ δομζσ τθσ επιφάνειασ ςε HALP (HALP@SiO2[A300] NPs) διευκολφνουν τθ 

διεργαςία ΘΑΣ από τισ πολυφαινόλεσ ςτισ ρίηεσ DPPH•  ςε ςφγκριςθ με τισ πυκνότερεσ 

δομζσ τθσ επιφάνειασ των νανοςωματιδίων με HALP, μειϊνοντασ τθν Ea ζωσ 10 kJ/mol 

(HALP@SiO2[OX50] NPs). 

[8] Σα υβριδικά υλικά HALP@SiO2 μποροφν να επαναχρθςιμοποιθκοφν ςτθν εξουδετζρωςθ 

ριηϊν DPPH•, ανακτϊντασ τθν αντιοξειδωτικι τουσ ικανότθτα ςε ποςοςτό ζωσ 60%. 
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8.3. Σo ετερογενζσ ςφςτθμα LHA@SiO2 

τθν παράγραφο αυτι μελετιςαμε τθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα του φυςικοφ 

χουμικοφ οξζοσ από Λιγνίτθ (LHA) ςε ετερογενι φάςθ, ζπειτα από ακινθτοποίθςθ των 

μακρομορίων LHA ςε νανοςωματίδια SiO2(ΟΧ50). Σο ςυγκεκριμζνο χουμικό πολυμερζσ επελζγει  

ανάμεςα ςε διάφορα φυςικά χουμικά οξζα (εδάφουσ, Λεοναρδίτθ) εξαιτίασ τθσ περιςςότερο 

αρωματικισ του δομισ και του μεγάλου μοριακοφ βάρουσ των πολυφαινολϊν, τα οποία ζχουν 

μεγάλθ επίδραςθ ςτθν αντιοξειδωτικι του ικανότθτα του υλικοφ ςε ομογενι φάςθ όπωσ 

μελετιςαμε ςτο Κεφάλαιο 7. τόχοσ τθσ μελζτθσ αυτισ τθσ παραγράφου είναι θ διερεφνθςθ τθσ 

δυνατότθτασ βελτιςτοποιιςθσ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ μετά τθ διαςπορά των φυςικϊν 

μακρομορίων LHA ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων SiO2. Για τθ μελζτθ του 

ετερογονοποιθμζνου ςυςτιματοσ *LHA@SiO2:DPPH•+ επιλζξαμε τα μεγαλφτερου μεγζκουσ 

νανοςωματίδια SiO2*ΟΧ50+ όπου ςφμφωνα με τα δεδομζνα τθσ παραγράφου 8.2.1 

επιτυγχάνεται το μεγαλφτερο ποςοςτό εναπόκεςθσ του ΘALP ςτθν επιφάνεια. 

8.3.1. Χαρακτθριςμόσ υβριδικών υλικών LΗΑ@SiO2 

Θ επιτυχισ ζνκεςθ των μακρομορίων LHA ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων 

SiO2*ΟΧ50+ μελετικθκε με φαςματοςκοπία EPR και με μετριςεισ κερμικισ ανάλυςθσ (DTA/TG) 

για τον υπολογιςμό του ποςοςτοφ του οργανικοφ μζροσ του LHA ςτθν επιφάνεια των 

νανοςωματιδίων τθσ SiO2. 

8.3.1.1. Θερμικι ανάλυςθ 

Ο προςδιοριςμόσ του ποςοςτοφ του οργανικοφ μζρουσ ςτα νανοςωματίδια 

LHA@SiO2*ΟΧ50+ επιτεφχκθκε μζςω των μετριςεων κερμικισ ανάλυςθσ (DTA) και 

κερμοβαρυτομετρικισ ανάλυςθσ (TGΑ) * (χιμα ΙΙ.4) όπωσ παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 8.9.†  

 

Πίνακασ 8.9. Ποςοςτό οργανικοφ μζρουσ LHA ςτο υβριδικό LHA@SiO2*ΟΧ50+ όπωσ προςδιορίςτθκε από 

κερμοβαρυτομετρικι ανάλυςθ (TGA) 

 

Τλικό 
Ποςοςτό APTES  

w/w% 

υνολικό ποςοςτό 
(LHA+APTES) 

w/w% 

Ποςοςτό 
LHA 

[w/w]% 

LHA@SiO2[OX50] 1.1 9.3 8.2±0.5 

ΗΑLP@SiO2[OX50] 3.6 18.6 15.0±0.5 

 

                                                           
*
 προςδιορίςτθκε από τθ διαφορά *LHA@SiO2-APTES]-[SiO2-APTES] 

†
 Σα διαγράμματα TG/DTA παρουςιάηονται ςτο Παράρτθμα ΙΙ-χιμα ΙΙ.4 
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Σα δεδομζνα του Πίνακα 8.9 δείχνουν ότι το ποςοςτό του LHA που προςδζκθκε ςτθν επιφάνεια 

των νανοςωματιδίων SiO2*ΟΧ50+ είναι 46% χαμθλότερο ςε ςχζςθ με το ποςοςτό του HALP που 

προςδζκθκε ςτθν επιφάνεια των μεγαλφτερων SiO2[OX50+ νανοςωματιδίων.  υνεπϊσ τα βάςθ 

των μζχρι τϊρα αποτελεςμάτων ςυμπεραίνουμε ότι τα μακρομόρια LHA βρίςκονται πιο 

διεςπαρμζνα ςε ςφγκριςθ με τα μακρομόρια HALP ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων  

SiO2[OX50]. 

8.3.1.2. Φαςματοςκοπία EPR 

Όπωσ και ςτθν προθγοφμενθ παράγραφο, χρθςιμοποιιςαμε τθ φαςματοςκοπία EPR για 

να προςδιορίςουμε το μζγιςτο αρικμό των παραγόμενων ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν που 

ςχθματίηει το υλικό LHA@SiO2(OX50). Για να καταγράψουμε το μζγιςτο αρικμό των ριηϊν 

αυτϊν τα υβριδικά νανοςωματίδια επωάςτθκαν ςε υδατικό διάλυμα ςε pH=12 ςε 

ατμοςφαιρικό Ο2
208, 213 που οδθγεί ςε διεργαςία PCET όπωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτθν 

παράγραφο 8.2. 
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χιμα 8.16. Φάςματα EPR ςτακερϊν ριηϊν που ςχθματίηει το υβριδικό υλικό LHA@SiO2[OX50+ ςε 

ςφγκριςθ με το αρχικό LHA (διακεκομζνθ γραμμι) (Για λόγουσ ςφγκριςθσ τα ςιματα κανονικοποιικθκαν 

ωσ προσ τθν ίδια ζνταςθ) 

Οι ρίηεσ που ανιχνεφτθκαν ςτο φάςμα EPR του LHA@SiO2(OX50) ταυτοποιικθκαν μζςω του 

παράγοντα g ο οποίοσ ιςοφται με 2.0040, όμοια με το αρχικό LHA. Θ τιμι αυτι του παράγοντα g 
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είναι χαρακτθριςτικι φαινολικϊν ριηϊν208, 214, 265. H ποςοτικοποίθςθ των ςπιν* των ςτακερϊν 

φαινολικϊν ριηϊν παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 8.10.  

Πίνακασ 8.10. Μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ ριηϊν που ςχθματίηει το υβριδικό LHA@SiO2[OX50+ ςε ςφγκριςθ με 

το αρχικό LHA 

 

 

 

Θ ποςοτικοποίθςθ των ςπιν, όπωσ παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 8.10 αποδεικνφει ότι τα 

νανοςωματίδια μετά τθν επιφανειακι τροποποίθςθ διατθροφν τουλάχιςτον 50% από τθν 

ικανότθτα ςχθματιςμοφ ριηϊν του αρχικοφ LHA, όμοια με τθν περίπτωςθ του HALP. 

8.3.2. Μελζτθ αντοξειδωτικισ ικανότθτασ ςυςτιματοσ *LHA@SiO2-DPPH•+ μζςω ΗΑΣ 

διεργαςίασ 

το χιμα 8.17 απεικονίηεται θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ [LHA@SiO2[OX50]:DPPH•] ςε μεκανόλθ 

για διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ (από 25:C ζωσ -15:C (κάκε 10:C)). 
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χιμα 8.17. Κινθτικζσ καμπφλεσ του ςυςτιματοσ [LHA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+ καταγράφοντασ τθν 

απορρόφθςθ ςτα 515 nm. Οι αντιδράςεισ μελετικθκαν ςε κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ από 25:C ζωσ -15:C 

(κάκε 10:C) για *DPPH]0= 30.0±0.1μM και *LHA@SiO2*ΟΧ50+=320 mg/L]. 

Θ κινθτικι του ςυςτιματοσ *LHA@SiO2[OX50]:DPPH•] δείχνει μία γριγορθ απόςβεςθ τθσ 

απορρόφθςθσ των ριηϊν DPPH• ςτα 515nm για χρόνο αντίδραςθσ ζωσ 2 λεπτά, θ οποία 

                                                           
*
 Θ μζκοδοσ ποςοτικοποίθςθσ των ριηϊν παρουςιάηεται ςτο Παράρτθμα Ι. 

†
 Για λόγουσ ςφγκριςθσ οι τιμζσ κανονικοποιικθκαν για ίδιο αρικμό LHA (ανά g LHA)  

Τλικό 
Φαινολικζσ ρίηεσ (μmol) ανά g 

LHA
†
 

LHA 4.8±0.5 

LHA@SiO2[OX50] NPs 2.5±0.5 

e-/H+ 
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αντιςτοιχεί ςε διεργαςία HAT63. Όπωσ ζχουμε ιδθ περιγράψει ςτθν παράγραφο 8.2, θ γριγορθ 

αυτι φάςθ τθσ αντίδραςθσ63 αντιςτοιχεί ςτθ διεργαςία ΘΑΣ (μεταφοράσ ατόμου υδρογόνου) 

από τισ –ΟΘ ομάδεσ των φαινολικϊν μορίων του LHA ςτισ ρίηεσ DPPH•12, 13 τον Πίνακα 8.11 

παρουςιάηεται ποςοτικόσ προςδιοριςμόσ τθσ ικανότθτασ των ςωματιδίων *LHA@SiO2[OX50] 

ςτθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ ςε ςφγκριςθ με τθν ικανότθτα του 

LHA (ςτθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ) όπωσ παρουςιάςκθκε ςτθν 

παράγραφο 8.2. Για λόγουσ ςφγκριςθσ, ο αρικμόσ των ριηϊν DPPH• που εξουδετερϊνονται 

μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ ανά g υλικοφ, κανονικοποίθκθκε ωσ προσ 1g LHA, ςφμφωνα με το 

ποςοςτό οργανικοφ μζρουσ ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων LHA@SiO2*ΧΟ50+. 

Πίνακασ 8.11. Αρικμόσ  ριηϊν DPPH
•
 που εξουδετερϊνονται από τα ςωματίδια LHA@SiO2*ΟΧ50+ ςε 

ςφγκριςθ με το αρχικό LHA ςε ομογενι φάςθ 

Από τα δεδομζνα του Πίνακα 8.11  και το χιμα 8.17 προκφπτουν τα εξισ ςυμπεράςματα: 

(iv) Σο νανοςωματίδια LHA@SiO2*ΟΧ50+ ζχουν μικρι αντιοξειδωτικι ικανότθτα κακϊσ 

μποροφν να εξουδετερϊςουν μόνο 3.4μM ριηϊν DPPH•/g υλικοφ. 

(v) Για ίδιεσ μάηεσ υβριδικϊν υλικϊν που αλλθλεπιδροφν με τθν ίδια ςυγκζντρωςθ ριηϊν 

DPPH•: τα νανοςωματίδια HALP@SiO2*ΟΧ50+ είναι πιο δραςτικά αντιοξειδωτικά κακϊσ 

εξουδετερϊνουν 42.0 μM ριηϊν DPPH•/g υλικοφ ζναντι 3.4μM ριηϊν DPPH• που 

εξουδετερϊνουν τα νανοςωματίδια LHA@SiO2*ΟΧ50+ ανά g υλικοφ  

(vi) Θ ετερογονοποίθςθ του ςυςτιματοσ δε βελτίωςε τθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα του LHΑ 

ανά g LHA. Ωςτόςο, όπωσ αποδεικνφουμε ςτθν επόμενθ παράγραφο βελτιϊνεται 

ςθμαντικά το κερμοδυναμικό φράγμα, δθλαδι θ ακινθτοποίθςθ μειϊνει τθν ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ Ea. 

8.3.3. Θερμοδυναμικι μελζτθ του ςυςτιματοσ *LHA@SiO2:DPPH•] 

τον Πίνακα 8.12 παρουςιάηουμε τον αρχικό ρυκμό (k) απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ 

ςτα 515 nm (για t<2min) που αντιςτοιχεί ςε διεργαςία ΘΑΣ, όπωσ αναλφςαμε ςτθν παράγραφο 

8.2, από τισ κινθτικζσ καμπφλεσ του ςυςτιματοσ *LHA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH•+ ςε διάφορεσ 

κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. 

Τλικό 

Αρικμόσ ριηϊν DPPH
•
 

(μΜ) που 
εξουδετερϊκθκαν ανά 

320 mg/Lt υλικοφ 

Αρικμόσ ριηϊν DPPH
•
 

(μΜ)  που 
εξουδετερϊκθκαν ανά 

g  υλικοφ 

Αρικμόσ ριηϊν 
DPPH

•
 (μΜ)  που 

εξουδετερϊκθκαν 
ανά g  LΘΑ  

LHA 16.0        50.0 50.0 

LHA@SiO2*ΟΧ50+ NPs 1.1 3.4 41.5 

HALP@SiO2[OX50] NPs 14.0 42.0 280.0 
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Πίνακασ 8.12. Αρχικόσ ρυκμόσ (k) απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm του ςυςτιματοσ 
[LHA@SiO2[OX50]:DPPH

•
] για διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ 

Θερμοκραςία αντίδραςθσ k (x10-4) 

25°C 3.17 

15°C 2.35 

5°C 2.06 

-5°C 1.71 

-15°C 1.47 

Με βάςθ το ρυκμό (k) του ςυςτιματοσ *LHA@SiO2:DPPH•+ υπολογίςαμε τα κερμοδυναμικά 

μεγζκθ όπωσ ςτισ προθγοφμενεσ αντίςτοιχεσ περιπτϊςεισ. το χιμα 8.18 παρουςιάηουμε τα 

διαγράμματα (Α) Arrhenius και (Β) Eyring-Polanyi τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ του ςυςτιματοσ 

[LHA@SiO2[OX50]:DPPH•]. 
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χιμα 8.18. (A) Διάγραμμα Arrhenius τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ του ςυςτιματοσ *LHA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
] και 

(B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ.  

Όλα τα υπολογιςκζντα κερμοδυναμικά μεγζκθ παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά ςτον Πίνακα 

8.13. 

Πίνακασ 8.13. φγκριςθ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν του ςυςτιματοσ *LHA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+ με ομογενι 

φάςθ 

 

Θ τιμι BDE(ArOH) για το ςφςτθμα LHA@SiO2 υπολογίςτθκε από τθ ςχζςθ (3.25) ςε 79.6 

kcal/mol=332.8 kJ/mol, εμφανϊσ μειωμζνθ κατά 17kJ/mol από το ομογενζσ LHA (BDE (ArOH-

Αλλθλεπιδρών ςφςτθμα 

Eα από 
εξίςωςθ 

Arrhenius 
(kJ/mol) 

ΔH
‡
από 

εξίςωςθ Eyring-
Polanyi 

(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από 

ςχζςθ (4.34) 
(kJ/mol) 

ΔS
‡
 

(kJ/mole) 
ΔG

‡
 (kJ/mole) ςε RT 

ΔG
‡
=ΔΘ

‡
-ΣΔS

‡
 

LHA@SiO2[OX50]:DPPH
• 

+11.8±0.5 +9.5±0.5 +9.5±0.5 -0.27±0.03 +90.5±1 

LHA:DPPH
•
 +28.0±0.5 +25.7±0.5 +25.5±053 -0.218±0.02 +90.9±1 

HALP@SiO2[OX50]:DPPH
•
 +27.8±0.2 +24.8±0.3 +25.3±0.3 -0.21±0.03 +88.3±1 

      
  

 
  

   

 
 
   

 
(
 

 
)   

lnk  
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H)=350.5 kJ/mol). υνεπϊσ, ςφμφωνα με τον Πίνακα 8.13, από ςφγκριςθ των κερμοδυναμικϊν 

παραμζτρων του ςυςτιματοσ [LHA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH•] καταλιγουμε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

(i) Θ διαςπορά του φυςικοφ λιγνιτικοφ χουμικοφ πολυμεροφσ ςτθν επιφάνεια των 

νανοςωματιδίων τθσ SiO2[OX50] επζφερε μείωςθ ςτθν Ea τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ του 

ςυςτιματοσ [LHA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH•+ κατά 16.2 kJ/mole ςε ςχζςθ με τθν ίδια 

διεργαςία του ομογενοφσ ςυςτιματοσ [LHA:DPPH•] 

(ii) Θ διαςπορά του LHA ςτθν επιφάνεια  των νανοςωματιδίων διευκολφνει κερμοδυναμικά 

τθ διεργαςία ΘΑΣ κακϊσ εξαςκενεί θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ Ο-Θ κατά 

17kJ/mol  ςε ςφγκριςθ με το ομογενζσ LHA. 

(iii) Βάςθ των μετιςεων κερμικισ ανάλυςθσ ςυμπεράναμε ότι τα μακρομόρια LHA είναι 

καλά διεςπαρμζνα ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων. Θ καλι αυτι διαςπορά 

επιφζρει μείωςθ ςτθν Ea τθσ αντίδραςθσ, όπωσ είδαμε και ςτθν περίπτωςθ του 

ςυςτιματοσ [HALP@SiO2[A300]:DPPH•]. 

(iv) φμφωνα με τον Πίνακα 8.13, τα μεγζκθ ΔS‡ και ΔG‡ τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ  

(διεργαςία ΘΑΣ) δεν μεταβάλλονται ςθμαντικά μετά τθν ετερογενοποίθςθ του LHA ςτθν 

επιφάνεια των νανοςωματιδίων SiO2, όπωσ παρατθριςαμε και ςτθν περίπτωςθ του 

HALP. 

 

χιμα 8.19. Ενεργειακό διάγραμμα των ςυςτθμάτων *LHA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+ και [LHA:DPPH

•
] 
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8.3.4. Γενικά ςυμπεράςματα 

Σα ςυμπεράςματα που εξάγουμε από τα αποτελεςμάτα τθσ παραγράφου 8.3 είναι τα εξισ: 

[1] Σα νανο-υβριδικό υλικό LHA@SiO2 εμφανίηεται λιγότερο αποτελεςματικό ςτθν 

εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν (όπωσ οι ρίηεσ DPPH•) από ότι το ετερογενζσ HALP.  

[2] Θ διαςπορά των μακρομορίων του LHA ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων δεν 

βελτίωςε το πλικοσ των φαινολικϊν ομάδων του πολυμεροφσ που ςυμμετζχουν ςτθν 

αντιοξειδωτικι διεργαςία ωςτόςο μείωςε το ενεργειακό φραγμό (Ea) που απαιτεί θ 

αντίδραςθ *LHA@SiO2(ΟΧ50):DPPH•] κατά 16.2 kJ/mole ςε ςχζςθ με τθν ομογενι φάςθ. 

(v) Θ διαςπορά του LHA ςτθν επιφάνεια  των ςωματιδίων διευκολφνει κερμοδυναμικά τθ 

διεργαςία ΘΑΣ κακϊσ εξαςκενεί θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ του δεςμοφ Ο-Θ κατά 17kJ/mol  

ςε ςφγκριςθ με το ομογενζσ LHA, όπωσ διαπιςτϊςαμε και ςτθν περίπτωςθ του HALP. 

  



Διδακτορικι διατριβι 
Μπλζτςα Ελζνθ 

233 

 

8.4. Σο ετερογενζσ ςφςτθμα GA@SiO2 

τθν παράγραφο αυτι μελετιςαμε τθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα του μονομεροφσ 

γαλλικοφ οξζοσ ςε ετερογενι φάςθ, ζπειτα από ακινθτοποίθςι του ςε νανοςωματίδια SiO2. Για 

τθ μελζτθ του ετερογονοποιθμζνου ςυςτιματοσ *GA@SiO2:DPPH•+ επιλζξαμε τα μεγαλφτερου 

μεγζκουσ SiO2*ΟΧ50+ NPs ςε ςφγκριςθ με τα μικρότερου μεγζκουσ SiO2*Α300+ NPs. Σο υλικό 

GA@SiO2 χρθςίμευςε ωσ υλικό αναφοράσ μιασ και οι βαςικζσ αντιοξειδωτικζσ του ιδιότθτεσ 

ζχουν αναλυκεί πρόςφατα από τον Deligiannakis  et al. (2012)63. 

8.4.1. Χαρακτθριςμόσ υβριδικών υλικών GA@SiO2 

Θ επιτυχισ ζνκεςθ του γαλλικοφ οξζοσ ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων SiO2(OX50) και 

SiO2(Α300) μελετικθκε με φαςματοςκοπίεσ EPR και FT-IR κακϊσ και μετριςεισ κερμικισ 

ανάλυςθσ (DTA/TG) για τον υπολογιςμό του ποςοςτοφ του οργανικοφ μζροσ του GA ςτθν 

επιφάνεια των SiO2 NPs. 

8.4.1.1. Φαςματοςκοπία FTIR 

το χιμα 8.20 παρουςιάηεται ενδεικτικά το φάςμα FTIR του υλικοφ GA@SiO2(Α300) ςε 

ςφγκριςθ με το GA. 
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χιμα 8.20. Φάςμα FTIR του υλικοφ GA@SiO2(Α300)  ςε ςφγκριςθ με το GA. 

τα φάςμα FTIR του υλικοφ GA@SiO2(Α300) οι κορυφζσ μεταξφ 3500-3280 cm−1 αποδίδονται ςε 

ομάδεσ -OH του GA.  Ομοίωσ οι κορυφζσ ςτα 1543,1430 και 1385 cm−1 αποδίδεται ςτισ δονιςεισ 
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ζκταςθσ των δεςμϊν C =O και C-Θ του GA. Ωςτόςο για τισ κορυφζσ του υβριδικοφ ςτθν περιοχι 

από 1710-1600 cm−1 παρατθροφνται καποιεσ αλλαγζσ ςυγκριτικά με του GA. Πιο ςυγκεκριμζνα 

θ κορυφι ςτα 1708 cm−1 του GA αποδίδεται ςτισ δονιςεισ C=O των καρβοξυλικϊν ομάδων του 

υλικοφ μεταπίηεται ςτα 1706 cm−1 ςτο GA@SiO2(Α300). Επιπλζον ςτο υλικό GA@SiO2(Α300) 

παρατθρείται θ νζα κορυφι ςτα 1608 cm−1.63, 208 Οι δφο αυτζσ κορυφζσ αποδίδεται ςτο 

ςχθματιςμό του πεπτιδικοφ δεςμοφ μεταξφ των ομάδων ΝΘ2 που δθμιουργιςαμε ςτθν 

επιφάνεια των νανοςωματιδίων (μζςω του APTES) και των –COOH ομάδων του GA. Σα 

αποτελζςματα αυτά επιβεβαιϊνουν τθν ομοιοπολικι πρόςδεςθ των μορίων του GA ςτθν 

επιφάνεια των νανοςωματιδίων SiO2(A300). Όμοιεσ κορυφζσ εμφανίηει το φάςμα FTIR του 

GA@SiO2(ΟΧ50). 

8.4.1.2. Θερμικζσ μετριςεισ  

Ο προςδιοριςμόσ του ποςοςτοφ των φαινολικϊν μορίων του GA ςτα τελικά υβριδικά υλικά* 

επιτεφχκθκε μζςω των μετριςεων κερμικισ ανάλυςθσ (DTA) και κερμοβαρυτομετρικισ 

ανάλυςθσ (TGΑ) όπωσ παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 8.14.  

Πίνακασ 8.14. Ποςοςτό οργανικοφ μζρουσ HALP ςτα υβριδικά SiO2 NPs όπωσ προςδιορίςτθκε από 

κερμοβαρυτομετρικι ανάλυςθ (TGA) 

Τλικό 
Ποςοςτό 

APTES  κ.β.% 

υνολικό 
ποςοςτό 

(GA+APTES) 
κ.β.% 

Ποςοςτό 
GA κ.β.% 

GA 
(μmol/g 
υλικοφ) 

Επιφανειακι 
Πυκνότθτα 

GA/nm
2
 

GA@SiO2[OX50] 3.8±0.2 4.9±0.2 1.1±0.2 59±0.3 1.2±0.2 

GA@SiO2[A300] 8.6±0.2 12.8±0.2 4.2±0.2 247±0.3 0.9±0.3 

 

Σα δεδομζνα του Πίνακα 8.14 επιβεβαιϊνουν τθν πρόςδεςθ των φαινολικϊν μορίων ςτθν 

επιφάνεια των νανοςωματιδίων. Από το ποςοςτό του GA που προςδζκθκε ςτθν επιφάνεια των 

νανοςωματιδίων, διαπιςτϊνεται ότι θ επιφανειακι πυκνότθτα των GΑ ανά nm2 και για τα δφο 

είδθ νανοςωματιδίων είναι ~1 GA/nm2. φμφωνα με τθν επιφανειακι πυκνότθτα των ομάδων -

OH των νανοςωματιδίων τθσ ςίλικασ, θ οποία αντιςτοιχεί ςε 2,8 -OH για κάκε nm2 για τισ ςίλικεσ 

Aerosil207  και εφόςον το κάκε μόριο GA μπορεί να ςυνδεκεί αξονικά ςε 3 αικόξυ-ομάδεσ  του 

αμινο-προπυλ-ςιλανίου (APTES), αυτό αποδεινφει ότι τα μόρια του GA ςυμμετζχουν ςε ποςοςτό 

ςχεδόν 100% για τισ από τισ διακζςιμεσ –OH ομάδεσ των νανοςωματιδίων τθσ SiO2[OX50]. 

υνεπϊσ πρόκειται για υβριδικά υλικά με πολφ πυκνζσ επιφανειακζσ δομζσ φαινολικϊν μορίων. 

ε αντίκεςθ για τα πολυφαινολικά μόρια του HALP, oπωσ αναλφςαμε ςτθν παράγραφο 8.2, ζωσ 

                                                           
*
 προςδιορίςτθκε από τθ διαφορά *GA@SiO2-APTES]-[SiO2@APTES] 
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30% από τισ επιφανειακζσ –ΟΘ ομάδεσ τθσ SiO2 για τα μεγαλφτερα μεγζκουσ νανοςωματίδια 

SiO2(OX50) καλφπτονται με μακρομόρια HALP, ενϊ τα μικρότερα SiO2(Α300) επιτυγχάνουν πολφ 

χαμθλότερο ποςοςτό πρόςδεςθσ HALP. Επιπλζον το φυςικό λιγνιτικό χουμικό οξφ (LHA) 

προςδζνεται ςτισ επιφανειακζσ –ΟΘ ομάδεσ των νανοςωματιδίων SiO2 ςε ποςοςτό ~15%.  

υνπεραίνουμε ότι οι μονομερείσ φαινολικζσ δομζσ των υβριδικϊν GA@SiO2 επιτυγχάνουν πολφ 

πυκνζσ δομζσ ςτθν επιφάνεια τθσ SiO2 ςε αντίκεςθ με τισ πολυφαινολικζσ δομζσ των 

νανοςωματιδίων HA@SiO2 

8.4.1.3. Φαςματοςκοπία EPR 

Όπωσ και ςτθν προθγοφμενθ παράγραφο, χρθςιμοποιιςαμε τθ φαςματοςκοπία EPR για 

να προςδιορίςουμε τισ παραγόμενεσ ςτακερζσ φαινολικζσ ρίηεσ που ςχθματίηουν τα υβριδικά 

υλικά GA@SiO2. Για να καταγράψουμε το μζγιςτο αρικμό ςτακερϊν ριηϊν κάκε υλικοφ, τα 

υβριδικά νανοςωματίδια επωάςτθκαν ςε υδατικό διάλυμα pH=12 ςε ατμοςφαιρικό Ο2 όπωσ 

περιγράψαμε αναλυτικά ςτθν παράγραφο 8.2. Σα φάςματα EPR των ςτακερϊν φαινολικϊν 

ριηϊν που ςχθματίηουν τα υβριδικά υλικά GA@SiO2 ςε ςφγκριςθ με το ομογενζσ GA, 

παρουςιάηονται ςτο χιμα 8.21.  
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χιμα 8.21. Φάςματα EPR ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν που ςχθματίηουν τα υβριδικά υλικά 

GA@SiO2[OX50+ και GA@SiO2*Α300+ ςε ςφγκριςθ με το ομογενζσ GA (διακεκομζνθ γραμμι). Για τθ 

μζτρθςθ τα χρθςιμοποιικθκαν μάηεσ  που αντιςτοιχοφν ςε 12mg υλικοφ (Για λόγουσ ςφγκριςθσ το ςιμα 

του ομογενοφσ GA κανονικοποιικθκε ωσ προσ τθν ζνταςι του) 
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Οι ρίηεσ που ανιχνεφτθκαν ςτο φάςμα EPR των υλικϊν GA@SiO2 και του ομογενοφσ GA 

ταυτοποιικθκαν μζςω του παράγοντα g ςε g=2.0040 θ οποία είναι χαρακτθριςτικι τιμι 

φαινολικϊν ριηϊν 208, 214, 265. Θ ποςοτικοποίθςθ των ςπιν* των ςτακερϊν φαινολικϊν ριηϊν 

παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 8.15. 

Πίνακασ 8.15. Μζγιςτθ ςυγκζντρωςθ ριηϊν που ςχθματίηουν τα υβριδικά υλικά GA@SiO2[OX50+ ςε 

ςφγκριςθ με το GA 

 

 

 

 

φμφωνα με τον Πίνακα 8.15 παρατθροφμε ότι ςε όλουσ τουσ τφπουσ νανοςωματιδίων SiO2, ο 

ίδιοσ αρικμόσ ριηών ςχθματίηεται για ίδιο αρικμό μορίων GA (~5.8mmol). Με βάςθ το 

μοριακό βάροσ του GΑ, ςυμπεραίνουμε πωσ 100% των φαινολικϊν ομάδων ζχουν ςχθματίςει 

φαινολικζσ ρίηεσ ςε pH=12 υπό ατμοςφαρικό Ο2. υνεπϊσ ςε όλεσ τισ περιπτϊςεισ, τα 

νανοςωματίδια μετά τθν επιφανειακι τροποποίθςθ με GA διατθροφν 100% από τθν ικανότθτα 

ςχθματιςμοφ ριηϊν του αρχικοφ GA. φμφωνα με τθ Stathi et al.208 θ ακινθτοποίθςθ του 

Γαλλικοφ οξζοσ ςε ςωματίδια SiO2 ενιςχφει τθ ςτακερότθτα των φαινολικϊν ριηϊν του Γαλλικοφ 

οξζοσ. το ςθμείο αυτό υπενκυμίηουμε ότι ςτθν περίπτωςθ των πολυφαινολικϊν μορίων του 

χουμικοφ, τα νανοςωματίδια μετά τθν επιφανειακι τροποποίθςθ διατθροφν περίπου 50% από 

τθν ικανότθτα ςχθματιςμοφ ριηϊν του αρχικοφ ΘΑ. 

 

 

 

 

 

 

                                                           
*
 Θ μζκοδοσ ποςοτικοποίθςθσ των ριηϊν παρουςιάηεται ςτο Παράρτθμα Ι.  

Τλικό 
Φαινολικζσ ρίηεσ (μmol) 

ανά g υλικοφ 

Φαινολικζσ ρίηεσ (μmol) 
ανά g GA 

GA@SiO2[OX50] NPs 62±5 5800±10 

GA@SiO2[A300] NPs 25±5 5800±10 

GA 5800±10 5800±10 
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8.4.2. Μελζτθ εξουδετζρωςθσ ριηών DPPH• μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ του ςυςτιματοσ 

[GA@SiO2:DPPH•]  

τα χιματα 8.22Α και 8.22Β απεικονίηεται θ κινθτικι των αντιδράςεων 

[GA@SiO2[OX50]:DPPH•+ και *GA@SiO2*Α300+:DPPH•+, αντίςτοιχα για διάφορεσ κερμοκραςίεσ 

αντίδραςθσ.  

 

 

 

 

 

χιμα 8.22. Κινθτικζσ καμπφλεσ των ςυςτθμάτων (Α) *GA@SiO2(OX50):DPPH
•
+ και (Β) 

[GA@SiO2(Α300):DPPH
•
+ καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ ςτα 515 nm. Οι αντιδράςεισ μελετικθκαν ςε 

κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ από 25:C ζωσ -25:C (κάκε 10:C) για *DPPH]0= 30.0±0.1μM και *GA@SiO2=32 

mg/L]. 

Από το χιμα 8.22 παρατθροφμε ότι θ το ςφςτθμα *GA@SiO2(ΟΧ50):DPPH•+ εμφανίηει πιο αργι 

κινθτικι από το ςφςτθμα [GA@SiO2(Α300):DPPH•+. Με βάςθ το ποςοςτό των φαινολικϊν 

μορίων ςτισ επιφάνειεσ των νανοςωματιδίων SiO2 (Πίνακασ 8.14), τα μικρότερου μεγζκουσ 

νανοςωματίδια GA@SiO2(Α300) ζχουν 4 φορζσ περιςςότερεσ φαινολικζσ ομάδεσ ςτθν 

επιφάνειά τουσ ςε ςφγκριςθ με τα μεγαλφτερου μεγζκουσ νανοςωματίδια GA@SiO2(ΟΧ50) ανά 

g υλικοφ, γεγονόσ που εξθγεί τθν ταχφτερθ απόδωςθ του ςυςτιματοσ [GA@SiO2(Α300):DPPH•]. 

Για ακριβι ποςοτικι ανάλυςθ, ςτον Πίνακα 8.16 ζχουμε υπολογίςει τον αρικμό των ριηϊν 

DPPH• που εξουδετερϊνονται ανά g υλικοφ GA@SiO2. 

Πίνακασ 8.16. Αρικμόσ  ριηϊν DPPH
•
 που εξουδετερϊνονται από τα υβριδικά υλικά GA@SiO2 ςε γριγορα 

φάςθ (t<2min) 

 

 

 

 

 

 

Τλικό 

Αρικμόσ ριηϊν DPPH• 
(μΜ)  που 

εξουδετερϊκθκαν ανά g  
υλικοφ 

GA@SiO2(OX50) NPs 114 

GA@SiO2(A300) NPs 480 
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Θ ικανότθτα των υβριδικϊν υλικϊν GA@SiO2 ςτθν εξουδετζρωςθ ριηϊν DPPH• μζςω 

διεργαςίασ ΘΑΣ ζχει μελετθκεί πρϊτιςτα από τον Deligiannakis et al. 63 Ωςτόςο, από το 

δεδομζνα του Πίνακα 8.16 βλζπουμε ότι 1 g των νανοςωματιδίων GA@SiO2(ΟΧ50) μπορεί να 

εξουδετερϊςει 114 μΜ ριηϊν DPPH• ςε χρόνο t<2min, μζςω διεργαςίασ ΘΑΣ63, ενϊ θ ίδια μάηα 

(1 g) από τα νανοςωματίδια GA@SiO2(A300) μπορεί να εξουδετερϊςει 4 φορζσ περιςςότερεσ 

ρίηεσ DPPH• (480 μΜ ανά g υλικοφ). Βάςθ των παραπάνω αποτελεςμάτων όπου το 

GA@SiO2(A300) ζχει 4 φορζσ περιςςότερεσ φαινολικζσ ομάδεσ ςτθν επιφάνειά του ςυγκριτικά 

με το GA@SiO2(ΟΧ50), ςυμπεραίνουμε ότι: 

(i) ο αρικμόσ των ριηϊν DPPH• που εξουδετερϊνονται από τα νανοςωματίδια GA@SiO2, 

αυξάνεται γραμμικά με τθν αφξθςθ του αρικμοφ των φαινολικϊν ομάδων που 

ςυμμετζχουν ςτθ διεργαςία ΘΑΣ. Επιπλζον από το μονομερζσ GA, ίδιοσ αρικμόσ ριηϊν 

DPPH• εξουδετερϊνονται από τα μόρια του Γαλλικοφ οξζοσ ςε ομογενι και ετερογενι 

φάςθ (μζςω των υβριδικϊν υλικϊν GA@SiO2) για τθν ίδια μάηα GA. Ωςτόςο, τα 

πολυφανολικά μόρια των χουμικϊν οξζων (HALP, LHA, SHA, LeonHA) δεν ακολοφκθςαν 

όμοια ςυμπεριφορά (δθλαδι αφξθςθ του αρικμοφ ριηϊν DPPH• που εξουδετερϊνονται 

όςο αυξάνεται το ποςοςτό των φαινολικϊν μορίων από τισ οποίεσ αποτελείται το υλικό) 

κακϊσ ςτθ διεργαςία ΘΑΣ επιδροφν άλλοι παράγοντεσ κυρίωσ ςτερεοχθμικισ 

παραμπόδιςθσ τθσ δομι των πολυφαινολϊν κακϊσ και ενδομοριακϊν δεςμϊν 

υδρογόνου (Θ), (ςφμφωνα με τα αποτελζςματα του Κεφαλαίου 7). 

(ii) Με βάςθ τον αρικμό των μοριϊν GA ανά g υλικοφ ςυμπεραίνουμε ότι οι φαινολικζσ 

ομάδεσ ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΘΑΣ ςε ποςοςτό 100% όμοια με το ομογενζσ GA 

όπωσ περιγράψαμε ςτο Κεφάλαιο 7. υνεπϊσ τα νανοςωματίδια SiO2 δεν επιδροφν ςτθν 

αντιοξειδωτικι ικανότθτα του μονομεροφσ Γαλλικοφ οξζοσ, ςε αντίκεςθ με τα 

πολυφαινολικά μόρια του ςυνκετικοφ HALP, όπου θ διαςπορά των μακρομορίων ςτθν 

επιφάνεια νανοςωματιδίων SiO2 επιφζρει αφξθςθ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ του 

υλικοφ ζωσ 300% όπωσ αναλφςαμε ςτθν παράγραφο 8.2. 

(iii) το ετερογενζσ ςφςτθμα *GA@SiO2:DPPH•+ όπωσ και ςτο ομογενζσ [GA:DPPH•] 

παρατιρουμε ςτθ γριγορθ φάςθ ότι 2 ρίηεσ DPPH• εξουδετερϊνται ανά φαινολικό 

μόριο ςφμφωνα με τισ αντιδράςεισ που περιγράφουν τθ διεργαςία ΘΑΣ: 1-3, 12, 13, 65 

ArOH + DPPH•ArO•+H•+DPPH• ArO• + DPPH−H 

(ArO•)OH + DPPH•Ar:+H•+DPPH• Ar+ DPPH−H 

ε χρόνο αντιίδραςθσ t>2min ςυμβαίνουν δευτερεφουςεσ αντιδράςεισ (όπωσ αντιδράςεισ 

μεταξφ ριηϊν GA-GA) και δεν περιγράφουν τθ διεργαςία ΘΑΣ. 
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8.4.3. Θερμοδυναμικι μελζτθ του ςυςτιματοσ *GA@SiO2:DPPH•]  

τον Πίνακα 8.17 παρουςιάηουμε τον αρχικό ρυκμό (k) απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 

nm των κινθτικϊν καμπυλϊν του χιματοσ 8.23 των ςυςτθμάτων *GA@SiO2(ΟΧ50):DPPH•+ και 

[GA@SiO2(Α300):DPPH•+ ςε διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. 

Πίνακασ 8.17. Αρχικόσ ρυκμόσ (k) απόςβεςθσ τθσ απορρόφθςθσ ςτα 515 nm των ςυςτθμαϋτων 

GA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
] και *GA@SiO2*Α300+:DPPH

•
] 

Θερμοκραςία 
αντίδραςθσ 

[GA@SiO2(ΟΧ50):DPPH•] [GA@SiO2(Α300):DPPH•] 

 k (*10-3) 

25°C 1.81 8.61 

15°C 1.52 5.20 

5°C 0.76 4.54 

-5°C 0.56 2.73 

-15°C 0.44 1.50 

 

Με βάςθ τουσ ρυκμοφσ (k) από τον Πίνακα 8.17 υπολογίςαμε τα κερμοδυναμικά μεγζκθ των 

ςυςτθμάτων *GA@SiO2(OX50):DPPH•+ και *GA@SiO2(Α300):DPPH•+ όπωσ ςτισ προθγοφμενεσ 

αντίςτοιχεσ περιπτϊςεισ. το χιμα 8.23 παρουςιάηουμε τα διαγράμματα (Α) Arrhenius και (Β) 

Eyring-Polanyi τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ του ςυςτιματοσ *GA@SiO2(OX50):DPPH•].  
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χιμα 8.23. (A) Διάγραμμα Arrhenius τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ του ςυςτιματοσ *GA@SiO2(ΟΧ50):DPPH
•
] και 

(B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ. 

Με τον ίδιο τρόπο καταςκευάηουμε τα διάγραμματα Arhhenius και Eyring-Polanyi τθσ 

διεργαςίασ ΘΑΣ του ςυςτιματοσ *GA@SiO2(Α300):DPPH•+ ςφμφωνα με τα οποία υπολογίηουμε 

τα μεγζκθ Ea, ΔΘ‡ και ΔS‡ (χιμα 8.24). 
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χιμα 8.24. (A) Διάγραμμα Arrhenius τθσ ΘΑΣ διεργαςίασ του ςυςτιματοσ *GA@SiO2*Α300+:DPPH
•
] και 

(B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ. 

Όλα τα πολογιςκζντα κερμοδυναμικά μεγζκθ των ςυςτθμάτων *GA@SiO2:DPPH•+ ςε ςφγκριςθ 

με του ομογενοφσ GA ςυνοψίηονται ςτον Πίνακα 8.18. 

Πίνακασ 8.18. φγκριςθ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν του ςυςτιματοσ *GA@SiO2:DPPH
•
] ςε ςφγκριςθ με το 

ομογενζσ ςφςτθμα [GA@SiO2:DPPH
•
] 

 

τθ ςυνζχεια με βάςθ τθ ςχζςθ (3.25) υπολογίηουμε τισ τιμζσ τθσ Ενκαλπίασ Διάςπαςθσ του 

Δεςμοφ (ΒDΕ) O-H για τα ετερογενι μόρια του Γαλλικοφ οξζοσ (GA) και οι τιμζσ ςε ςφγκριςθ με 

το ομογενζσ GA, παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 8.19. 

Πίνακασ 8.19. Σιμζσ ΒDE του δεςμοφ Ο-Θ για τα υβρικά υλικά GA@SiO2 ςε ςφγκριςθ με του ομογενοφσ 

GA 

 

 

 

 

 

Αλλθλεπιδρών ςφςτθμα 

Eα από 
εξίςωςθ 

Arrhenius 
(kJ/mol) 

ΔH
‡
από ςχζςθ 

Eyring-Polanyi 
(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από 

ςχζςθ (4.34) 
(kJ/mol) 

ΔS
‡
 

(kJ/mole) 
ΔG

‡
 (kJ/mole) ςε RT 

ΔG
‡
=ΔΘ

‡
-ΣΔS

‡
 

GA@SiO2[OX50]:DPPH
• 

+23.2±1 +20.1±1 +20.7±1 -0.174±0.05 +72.9±1 

GA@SiO2[A300]:DPPH +26.4±0.5 +24.2±0.5 +23.0±0.5 -0.189±0.02 +79.7±1 

GA:DPPH
•
 +35.7±0.2 +33.5±0.2 +33.2±0.3 -0.187±0.03 +89.6±1 

Αλλθλεπιδρών ςφςτθμα 
BDE (ArO-H) 

kcal/mol 
(kJ/mol) 

GA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
• 

82.7 (345.7) 

GA@SiO2*Α300+:DPPH
•
 80.1 (334.8) 

GA:DPPH
•
 85.4 (358.8) 
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Από ςφγκριςθ των κερμοδυναμικϊν παραμζτρων του Πίνακα 8.7 μεταξφ των δφο ςυςτθμάτων 

καταλιγουμε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

(i) Θ διαςπορά των μονομερϊν μορίων του GA ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων 

διευκολφνει κερμοδυναμικά τθ διεργαςία ΘΑΣ μειϊνοντασ τον ενεργειακό φραγμό που 

απαιτεί θ αντίδραςθ κατά ΔΕ=12.5 kJ/mol. Ωςτόςο το μζγεκοσ των νανοςωματιδίων 

ζχει αμελθτζα επίδραςθ ςτθ διεργαςία αυτι.  

(ii) Τπευνκυμίηουμε πωσ τα μονομερι μόρια του Γαλλικοφ οξζοσ και ςε ομογενι και ςε 

ετερογενι φάςθ είναι διακζςιμα να ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΘΑΣ ςε ποςοςτό 100%. 

(iii) Θ ετερογενοποίθςθ του ςυςτιματοσ επιφζρει μείωςθ ςτθν Ενκαλπία Διάςπαςθσ του 

δεςμοφ ArOH από ζωσ 24 kJ/mol (5.3 kcal/mol). 

(iv) Οι αρνθτικζσ τιμζσ ςτο ΔS‡ υποδθλϊνουν ότι θ εντροπία μειϊνεται κατά το ςχθματιςμό 

τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ266. 

 

το χιμα 8.25 παρουςιάηουμε το ενεργειακό διάγραμμα των ςυςτθμάτων 

[GA@SiO2(ΟΧ50):DPPH•+ και [GA@SiO2(A300):DPPH•+ ςε ςφγκριςθ με το ομογενζσ ςφςτθμα 

[GA:DPPH•]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 8.25. Ενεργειακό διάγραμμα των ςυςτθμάτων *GA@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+ και [GA:DPPH

•
] 
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8.5. υμπεράςματα από τθ ςυγκριτικι μελζτθ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ μεταξφ 

πολυφαινολικών και μονομερών υβριδικών υλικών 

το χιμα 8.26 παρουςιάηουμε ςυγκριτικά τισ κινθτικζσ καμπφλεσ των αντιδράςεων 

*πολυφαινόλεσ@SiO2(OX50):DPPH•+, για τθν ίδια μάηα υβριδικϊν υλικϊν (320mg/lt) ςτουσ 25:C. 

 

χιμα 8.26. Κινθτικζσ καμπφλεσ του ςυςτιματοσ *πολυφαινόλεσ@SiO2*ΟΧ50+:DPPH
•
+ καταγράφοντασ τθν 

απορρόφθςθ ςτα 515 nm. Οι αντιδράςεισ μελετικθκαν ςτουσ 25:C για *DPPH]0= 30.0±0.1μM και 

*φαινόλεσ@SiO2*ΟΧ50+=320 mg/L]. 

Πίνακασ 8.20. υγκριτικά αποτελζςματα διεργαςίασ ΘΑΣ ετερογενοφσ και ομογενοφσ φάςθσ 

 

 

 

 

 

 

 Όπωσ παρατθροφμε από το διάγραμμα του χιματοσ 8.26 και τον Πίνακα 8.20 καταλιγουμε 

ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

(i) το υλικό με βάςθ το πολυφαινολικό ΘΑLP [HALP@SiO2(OX50)+ εμφανίηει εμφανϊσ 

βελτιωμζνεσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ ςυγκριτικά με το φυςικό ΘΑ *LΘΑ@SiO2(OX50)] 

και το μονομερζσ *GA@SiO2(OX50)+ για τθν ίδια μάηα υλικϊν.  

(ii) Ωςτόςο ο ρυκμόσ απόςβεςθσ των ριηϊν DPPH• για τα πολυφαινολικά ετερογενι 

ςυςτιματα *HALP@SiO2(OX50)+ και *LΘΑ@SiO2(OX50)+ είναι πολφ πιο αργόσ ςε ςχζςθ 

Αλλθλεπιδρϊν ςφςτθμα 

DPPH
•
 (μΜ) που 

εξουδετερϊκθκαν 

ανά g υλικοφ 

Eα 

(kJ/mol) 

k (M
-1

s
-1

) 
 

ςτουσ 25:C 

[HALP@SiO2(OX50)-DPPH
•
] 42.0 +23.8±0.3 9.90*10

-4 

[HALP@SiO2(A300)-DPPH
•
] 79.8 +13.8±0.2 11.80*10

-4
 

[LHA @SiO2(OX50)-DPPH
•
] 3.4 +11.8±0.5 3.17*10

-4
 

[GA@SiO2(OX50)-DPPH
•
] 114 +23.2±0.5 1.81*10

-3
 

[GA@SiO2(A300)-DPPH
•
] 480 +26.4±0.5 8.61*10

-3
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με το μονομερζσ *GA@SiO2(OX50)+, όταν μελετικθκαν τα μεγαλφτερα ΟΧ(50) 

νανοςωματίδια. τον παράγοντα αυτό επιδροφν κινθτικά φαινόμενα λόγω του μεγάλου 

μοριακοφ βάρουσ των πολυμερϊν χουμικϊν οξζων. 

(iii) Σα μονομερι μόρια Γαλλικοφ οξζοσ που βρίςκονται ςτθν επιφάνεια των 

ναναοςωματιδίων ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΘΑΣ ςε ποςοςτό 100%. Αντικζτωσ για τα 

πολυφαινολικά υβριδικά υλικά ζνα μικρό ποςοςτό αυτϊν ςυμμετζχουν ςε διεργαςία 

ΘΑΣ λόγω ςτερεοχθμικισ παρεμπόδιςθσ εξαιτίασ τθσ δομισ των πολυφαινολϊν.  

(iv) Παρόλα αυτά ςτα περιςςότερα πολυφαινολικά υβριδικά υλικά θ διεργαςία ΘΑΣ ζχει 

μικρότερο ενεργειακό κόςτοσ ςυγκριτικά με το μονομερζσ υβριδικό υλικό μειϊνοντασ 

τθν Ea τθσ αντίδραςθσ ζωσ 14.6 kJ/mol. Φαίνεται λοιπόν ότι οι ενδομοριακοί δεςμοί Θ 

ζχουν ςθμαντικι ςυνειςφορά ςτο ενεργειακό κόςτοσ κακϊσ μειϊνουν τθν BDE του 

δεςμοφ Ο-Θ.  
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8.6. Σελικά ςυμπεράςματα από τθ ςυγκριτικι μελζτθ τθσ διεργαςίασ ΗΑΣ μεταξφ 

ομογενοφσ και ετερογενοφσ ςυςτθμάτων πολυφαινολών-φγκριςθ με βιβλιογραφία 

Ανακαφαλαίνοντασ τθ μελζτθ του μθχανιςμοφ Μεταφοράσ Ατόμου Τδρογόνου από ςφνκετα 

πολυφαινολικά μόρια ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ προκφπτουν τα εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] Σο πολυφαινολικά ςυνκετικό χουμικό οξφ (HALP) εμφανίηεται πιο δραςτικό ςτθν 

εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν ςε ςφγκριςθ με φυςικά πολυμερι χουμικϊν οξζων τα 

οποία δεν είναι υψθλισ κακαρότθτασ όπωσ το HALP. 

[2] Θ δομι των πολυφαινολϊν (μοριακό βάροσ-αρωματικότθτα-προςμίξεισ μετάλλων) ζχει 

μεγάλθ επίδραςθ ςτθ διεργαςία ΘΑΣ. Διαπιςτϊςαμε ότι οι παράγοντεσ που επιδροφν 

κετικά ςτθ διεργαςία αυτι είναι: 

(i) Σο μικρό μοριακό βάροσ των πολυφανολϊν. Από τισ χαμθλοφ μοριακοφ βάρουσ 

πολυφαινόλεσ (HALP-SHA) περιςςότερεσ ρίηεσ DPPH• αλλθλεπιδροφν με τισ ΟΘ ομάδεσ 

(με αποτελζςμα τθν εξουδετζρωςι τουσ) λόγω μικρότερων κινθτικϊν περιοριςμϊν 

ςυγκριτικά με τα μογάλα μοριακοφ βάρουσ πολυφαινολικά μόρια (LHA-LeonHA). 

(ii) Θ αρωματικι δομι των πολυφαινολϊν ςυμβάλλει κετικά ςτθ διεργαςία ΘΑΣ κακϊσ 

ςυμβάλει ςτθν μείωςθ του ενεργειακοφ κόςτουσ τθσ διεργαςίασ αυτισ (Ea). 

[3] Θ ετερογενοποίθςθ των πολυφαινολικϊν μορίων ςε νανοςωματίδια SiO2 βελτίωςε ζωσ 

300% ικανότθτα των μορίων να ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΘΑΣ διότι 

(i) Θ διαςπορά των πολυφαινολϊν αφξθςε τθν προςβαςιμότθτα των ριηϊν ςτισ ΟΘ 

ομάδεσ των πολυφαινολϊν.  

(ii) Προκάλεςε μείωςθ ςτο ενεργειακό κόςτοσ  (Ea) τθσ διεργαςίασ ΘΑΣ μετά τθ διαςπορά των 

όλων των πολυφαινολϊν ςτισ επιφάνειεσ των νανοςωματιδίων, ζωσ ΔΕ=16.2 kJ/mol 

το χιμα 8.27 παρουςιάηουμε το διάγραμμα των τιμϊν Ea ςε ετερογενι και ομογενι φάςθ για 

τα ςυςτιματα <πολυφαινόλεσ-DPPH•> που μελετιςαμε. 
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χήμα 8.29. Σιμζσ Ea τθσ ΗΑΣ διεργαςίασ των φαινολικϊν μορίων κατά τθν αλλθλεπίδραςι τουσ με τισ 

ρίηεσ DPPH
•
 από τον Πίνακα 7.39. 

Όπωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτθν παράγραφο 3.6 του κεφαλαίου 3 θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ 

των δεςμϊν Ο-Η είναι θ βαςικι παράμετροσ που κακορίηει τθ διεργαςία ΗΑΣ για τα φαινολικά 

μόρια. τθν παροφςα μελζτθ βαςιηόμενοι ςτθ ςχζςθ (3.25)* που ςυνδζει τθν ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ μία αντίδραςθσ φαινολϊν με ελεφκερεσ ρίηεσ ςφμφωνα με τον Foti et al., 

υπολογίςαμε τθν Ενκαλπία Διάςπαςθσ των δεςμϊν Ο-Η (BDE) των ςφνκετων πολυφαινολϊν 

από χουμικά οξζα που μελετιςαμε μζςω των τιμϊν Ea που υπολογίςαμε από κερμοδυναμικι 

ανάλυςθ των ςυςτθμάτων <πολυφαινόλεσ-DPPH•>. Οι τιμζσ BDE για απλά φαινολικά μόρια και 

ςε ικανότθτα των μορίων να ςυμμετζχουν ςε διεργαςία ΗΑΣ, ζχουν μελετθκεί βιβλιογραφικά 

από διάφορεσ ομάδεσ61, 65, 68, 71-73 ωςτόςο κανζνα βιβλιογραφικό δεδομζνο δεν υπάρχει για 

ςφνκετεσ δομζσ (πολυμερϊν φαινολικϊν μορίων, όπωσ των χουμικϊν οξζων).  

Επιπλζον θ αντιοξειδωτικι τεχνολογία ςε ετερογενι ςυςτιματα απλϊν φαινολικϊν 

μορίων  ζχει μελετθκεί από ελάχιςτεσ βιβλιογραφικζσ ομάδεσ, με τθν πλειοψθφία των μελετϊν 

αυτϊν να επικεντρϊνοται ςτθν τεχνολογία τροφίμων χωρίσ να γίνεται ανάλυςθ του 

μθχανιςμοφ. Οι μελζτεσ αφοροφςαν τθν αντιοξειδωτικι ικανότθτα απλϊν μορίων Γαλλικοφ 

οξζοσ τα οποία ακινθτοποίθκθκαν ςε πολυςακχαρίτεσ Χιτοηάνθ (Chitosan)83-86 και 

Ζελατίνθ87(Gelatin) και  επιπλζον μορίων Καφεϊκοφ και Φερουλικοφ οξζοσ τα οποία 

ακινθτοποιικθκαν ςε Χιτοηάνθ (Chitosan)88-90 και ςε μεμβράνθ πολυπροπυλενίου91 . Ωςτόςο 

ςτθν αντιοξειδωτικι τεχνολογία των υλικϊν, μόνο δφο μελζτεσ ζχουν γίνει ςτα μζχρι τϊρα 

                                                           
* Ea=0.918 BDE(O-H)-70.27  
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βιβλιογραφικά δεδομζνα που βαςίηονται ςτθν ακινθτοποίθςθ μονομερϊν μορίων Γαλλικοφ 

οξζοσ ςε νανοςωλινεσ άνκρακα92 και ςε νανοςωματίδια SiO2
63. τα φαινολικά υατά υβριδικά 

υλικά μόνο ο Deligiannakis et al. 63 μελετϊντασ το ςφςτθμα *GA-SiO2+ ανζλυςε το μθχανιςμό 

δράςθ των μονομερϊν φαινολικϊν μορίων ςτθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν. Ωςτόςο 

καμία ομάδα δε μελζτθςε τθν Ενκαλπία Διάςπαςθσ των δεςμϊν Ο-Η (BDE) των ετερογενϊν 

φαινολικϊν μορίων. Για ετερογενι ςυςτιματα ςφνκετων πολυφαινολϊν καμία ομάδα δε 

μελζτθςε τθν ικανότθτά τουσ ςτθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν μζςω διεργαςίασ ΗΑΣ και 

κατά ςυνζπεια των παραγόντων που επιδροφν ςτο μθχανιςμό αυτό. τον Πίνακα 8.21 

παρουςιάηονται ενδειτικά οι τιμζσ BDE* βαςικϊν απλϊν φαινολικϊν μορίων που μελετικθκαν 

βιβλιογραφικά ςε ςφγκριςθ με τισ τιμζσ BDE πιο ςφνκετων πολυφαινολικϊν ςυςτθμάτων που 

μελετιςαμε ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ Διατριβισ. 

Πίνακασ 8.21. Χαρακτθριςτικζσ βιβλιογραφικζσ τιμζσ Ενκαλπίασ Διάςπαςθσ Δεςμϊν (ΒDΕ) O-H για 

ομογενι φαινολικά μόρια που χρθςιμοποιοφνται ςυχνά για τισ αντιοξειδωτικζσ τουσ ςε ςφγκριςθ με τισ 

πιο ςφνκετεσ ομογενείσ και ετερογενείσ δομζσ που μελετιςαμε ςτθν παροφςα Διατριβι 

Μόρια 
BDE 

(kcal/mol) 

BDE  

(kJ/mol) 

Βιβλιογραφική 

αναφορά 

Κατεχόλθ (Catechol) 80.1 334.8 
68, 70

 

Φαινόλθ 88.3 370.0 
61, 62, 71

 

ιναπικό οξφ 81.2 339.4 
62

 

Φερουλικό οξφ 83.5 349.0 
62

 

GA 85.4 357.0 ΠΑΡΟΤΑ ΜΕΛΕΣΗ 

ΤΝΘΕΣΑ ΤΣΗΜΑΣΑ ΠΟΛΤΦΑΙΝΟΛΩΝ 

HALP 83.8 350.5 

ΠΑΡΟΤΑ ΜΕΛΕΣΗ 

LHA 83.8 350.5 

SHA 86.4 361.2 

LeonHA 84.0 351.1 

GA 85.4 358.8 

ΕΣΕΡΟΓΕΝΗ ΤΝΘΕΣΑ ΤΣΗΜΑΣΑ ΠΟΛΤΦΑΙΝΟΛΩΝ 

HALP@SiO2(OX50) 82.7  345.7 

ΠΑΡΟΤΑ ΜΕΛΕΣΗ 

HALP@SiO2(A300) 80.1  334.8 

LHA@SiO2(OX50) 79.8 333.6 

GA@SiO2(OX50) 82.7  345.7 

GA@SiO2(A300) 80.1  334.8 

 

                                                           
*
 ΟΙ ΒΙΒΛΙΟΓΡΑΦΙΚΕ ΣΙΜΕ BDΕ ΤΠΟΛΟΓΙΣΗΚΑΝ ΒΑΗ DFT ΤΠΟΛΟΓΙΜΩΝ ΚΑΙ ΟΧΙ Ε ΠΡΑΓΜΑΣΙΚΑ 

ΤΣΗΜΑΣΑ 
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υμπεραςματικά, με βάςθ τον Πίνακα 8.21, ςτο διάγραμμα του χιματοσ 8.30 παρουςιάηουμε 

ςυγκεντρωτικά τισ τιμζσ BDE (Ο-Θ) των πολυφαινολικϊν μορίων που μελετιςαμε. 

Phenol

GA

SHA

HALP

LHA

LeonHAHALP@SiO2(A300)LHA@SiO2(OX50)GA@SiO2(A300)

0 50 100 150 200 250 300 350

BDE (ArO-H) kJ/mol
 

χιμα 8.30. Διάγραμμα ςυςχζτιςθσ τιμϊν BDE (Ο-Θ) των πολυφαινολικϊν μορίων που μελετιςαμε 

Από τον Πίνακα 8.21 ςε ςυνδυαμό με το χιμα 8.30 ςυμπεραίνουμε ότι οι μικρζσ αλλαγζσ ςτισ 

τιμζσ τθσ Ενκαλπίασ Διάςπαθςθσ των δεςμϊν (Ο-Θ) είναι ικανζσ να κακορίςουν το μθχανιςμό 

μεταφοράσ ατομοφ Θ των πολυφαινολϊν. 

 

Έτςι για πρϊτθ φορά ςτθ βιβλιογραφία παράγονται νανο-υβριδικά υλικά με βάςθ χουμικά οξζα 

τα οποία ζχουν τα οποία ζχουν τθν ικανότθτα να δρουν μζςω μθχανιςμοφ μεταφοράσ ατόμου 

υδρογόνου (ΗΑΤ) για τθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν. Στα πλαίςια τθσ μελζτθσ αυτισ ζγινε 

πλιρθ χαρτογράφθςθ του μθχανιςμοφ όπου διαπίςτωκθκαν οι παράγοντεσ που επιδροφν ςτο 

μθχανιςμό αυτόν κακϊσ και θ κερμοδυναμικι ανάλυςι του. Η μελζτθ απζδειξε πωσ με τον 

ζλεγχο: 

(i) του τφπου των ςωματιδίων  

(ii) του ποςοςτοφ των φαινολιϊν μορίων που προςδζνεται ςτθν επιφάνεια των υλικϊν 

(iii) τθσ δομισ των φαινολικϊν μορίων 

μποροφμε να ελζγχουμε και να βελτιςτοποιιςουμε τθν απόδοςθ ςφνκετων ςυςτθμάτων ςτθ 

διεργαςία ΗΑΤ . 

 

φνκετα ετερογενι 
ςυςτιματα 

πολυφαινολών 

φνκετα ομογενι 
ςυςτιματα 

πολυφαινολών 

Απλά ομογενι 
ςυςτιματα μονομερών 

φαινολών 



 

  



 

 

 

 

Κεφάλαιο 9ο 

Μελέτη του μηχανιςμού μεταφοράσ 

ηλεκτρονίων από ςύμπλοκο Fe-

φθαλοκυανίνησ ςε ομογενή φάςη 
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9. Μελζτθ του οξειδοαναγωγικοφ κφκλου τθσ FePc ςε ομογενι φάςθ 

τόχοσ του κεφαλαίου αυτοφ, είναι θ μελζτθ του μθχανιςμοφ μεταφοράσ 

θλεκτρονίων ενόσ καλά κακοριςμζνου ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+. Σο ςφςτθμα αυτό 

επιλζχκθκε ωσ καταλυτικό πρότυπο, για τθν αποικοδόμθςθ τθσ πενταχλωροφαινόλθσ (PCP). 

Ο ςτόχοσ ιταν θ χαρτογράφθςθ του οξειδοαναγωγικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+, υπό ςυνκικεσ καταλυτικισ οξείδωςθσ, και θ διερεφνθςθ των 

παραγόντων που επιδροφν ςτθν οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ. 

9.1. O ρόλοσ του Ιμιδαηολίου ωσ ςυγκαταλφτθ ςτον καταλυτικό μθχανιςμό δράςθσ τθσ Fe-

Φκαλοκυανίνθσ (FePc) 

τθν παράγραφο αυτι κα μελετιςουμε το ρόλο του ςυγκαταλφτθ(ιμιδαηόλιο) ςτθν 

καταλυτικι δραςτικότθτα τθσ FePc και τθν επίδραςι του ςτον οξειδοαναγωγικό  τθσ κφκλο 

με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR και UV-Vis. Η καταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ PCP από το 

ςφςτθμα *FePc:ιμιδαηόλιο: t-BuOOH+,  μελετικθκε με φαςματοςκοπία HPLC.  

9.1.1 Καταλυτικι δραςτικότθτα του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+ 

Σο διάγραμμα τθσ καταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ PCP από το ομογενζσ ςφςτθμα 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] παρουςιάηεται ςτο χιμα 91Α. Σα καταλυτικά πειράματα 

διεξιχκθςαν για διαφορετικζσ αναλογίεσ *ιμιδαηολίου:FePc]. Για λόγουσ ςφγκριςθσ, ςτο 

χιμα 9.1Β. παρουςιάηουμε τα TOFs των καταλυτικϊν αντιδράςεων, που αντιςτοιχοφν ςτισ 

αντιδράςεισ του χιματοσ 9.1Α. ε όλα τα καταλυτικά πειράματα θ αναλογία *FePc:PCP:t-

BuOOH] διατθρείται ςτακερι (*1:20:400+). 
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Σχιμα 9.1. (A) Επίδραςθ ιμιδαηολίου ςτθν καταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ PCP από το ςφςτθμα 

[FePc:ιμιδαηόλιο: t-BuOOH]. Καταλφτικεσ ςυνκικεσ *FePc:ιμιδαηόλιο+: αντίδραςθ 1 *1:0+, αντίδραςθ 2 

*1:0.5+, αντίδραςθ 3 *1:1+, αντίδραςθ 4 *1:2+ και αντίδραςθ 5 *1:10+. ε όλα τα πειράματα οι 

καταλυτικζσ ςυνκικεσ  ιταν *FePc:PCP:t-BuOOH+ = *1:20:400+. Αντιδράςεισ αναφοράσ 
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[FePc:Ιμιδαηόλιο:PCP: t-BuOOH+ : αντίδραςθ 6 [1:1:20:-+, αντίδραςθ 7 [-:20:1:-+, αντίδραςθ 8 [-:20:-

:400]. (B) Αρικμοί TOFs για τισ καταλυτικζσ αντιδράςεισ του χιματοσ 9.1Α. 
 

Από το χιμα 9.1 φαίνεται ότι θ αναλογία *FePc:Ιμιδαηόλιο+=*1:1+ (αντίδραςθ 3) είναι θ 

βζλτιςτθ αναλογία, όπου επιτυγχάνεται θ πιο γριγορθ κινθτικι ςτθν αποικοδόμθςθ τθσ 

PCP (10 λεπτά), με τα TOFs τθσ αντίδραςθσ να ιςοφται με 120h-1. ε αντίκεςθ, όταν 

χρθςιμοποιοφμε περίςςεια ιμιδαηολίου (1:2 και 1:10, αντίδραςθ 4 και 5 ) επιβραδφνεται θ 

αποικοδόμθςθ τθσ PCP ςε 80 λεπτά χωρίσ τθν πλιρθ διάςπαςι τθσ. Ζτςι τα καταλυτικά 

TOFs είναι χαμθλότερα από τθν περίπτωςθ που χρθςιμοποιιςαμε 1 ιςοδφναμο ιμιδαηολίου 

ωσ προσ τον καταλφτθ, όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 9.1Β και ςτον Πίνακα 9.1. Αντίςτροφα, 

όταν χρθςιμοποιοφμε τθ μιςι ςυγκζντρωςθ *ιμιδαηολίου:FePc+=*0,5:1+, το αποτζλεςμα 

είναι και  πάλι θ επιβράδυνςθ ςτθν κινθτικι τθσ αποικοδόμθςθσ τθσ PCP ςε χρόνο >45 

λεπτϊν και με TOFs που αντιςτοιχοφν ςε 20h-1. τθν περίπτωςθ που δεν προςκζςουμε 

κακόλου ιμιδαηόλιο κατά τθν πειραματικι διαδικαςία θ κινθτικι κακϊσ και τα TOFs 

μειϊνονται δραματικά. Όλα τα παραπάνω αποτελζςματα αποτφπωνονται ςυγκεντρωτικά 

ςτον Πίνακα 9.1. 

Πίνακασ 9.1. TOFs καταλυτικϊν αντιδράςεων αποικοδόμθςθσ PCP από το ςφςτθμα 

*FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ για διαφορετικζσ αναλογίεσ *FePc:ιμιδαηολίου+.
*
 

 

 

 

 

 

 

 

Η ςφγκριςθ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+ με το ςφςτθμα *Fe-Πορφυρίνθ:ιμιδαηόλιο+18-

21, 46 αποκαλφπτει ξεκάκαρα ότι θ Fe-Φκαλοκυανίνθ είναι πιο ευαίςκθτθ ςτθ δράςθ του 

ιμιδαηολίου κακϊσ το ςφςτθμα *Fe-Πορφυρίνθ:ιμιδαηόλιο+ απαιτεί 10 ιςοδφναμα 

ιμιδαηολίου ωσ προσ τθ Fe-Πορφυρίνθ (*10:1 ιμιδαηόλιο:FeR4P+) για τθν επίτευξθ των 

                                                           
*
[FePc:t-BuOOH]=[1:400] 

†
[FeR4P-πορφυρίνθ:Ιμιδαηόλιο+=*1:10+ με ΝαΙΟ4 ωσ οξειδωτικό ςε ομογενι φάςθ για τθν 

αποικοδόμθςθ τθσ PCP μετά από 24h αντίδραςθσ 

Αντίδραςθ 
Αναλογία 

FePc:Ιμιδαηόλιο TOFs (h
-1)

 

1 1:0 
12 

2 
1:0,5 20 

3 
1:1 120 

4 
1:2 10 

5 
1:10 5 

φγκριςθ με βιβλιογραφία
19

 

[FeR4P:Ιμιδαηόλιο+
†
                         1:10                                   3 
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βζλτιςτων καταλυτικϊν TOFs (3h-1), όπωσ ζχει μελετθκεί για το ςφςτθμα τθσ FeR4P ςε 

ομογενι φάςθ από τουσ Christoforidis et al. 19. υνεπϊσ θ ςυμπεριφορά του ςυςτιματοσ 

*ιμιδαηολίου:Fe-πορφυρίνθσ+ δεν μπορεί να επεκτακεί ςτο ςφςτθμα *ιμιδαηολίου:Fe-

φκαλοκυανίνθσ+ και το κάκε ςφςτθμα κα πρζπει να μελετθκεί ξεχωριςτά. 

Σζλοσ, ωσ αναφορά, πραγματοποίθςαμε καταλυτικά πειράματα χρθςιμοποιϊντασ: (i)  μόνο 

καταλφτθ (FePc:PCP) χωρίσ τθν προςκικθ οξειδωτικοφ t-BuOOH, (ii) μόνο καταλφτθ και 

ςυγκαταλφτθ (FePc:PCP:ιμιδαηόλιο) χωρίσ τθν προςκικθ οξειδωτικοφ, υπό ςυνκικεσ 

ατμοςφαιρικοφ O2 (iii) μόνο PCP με οξειδωτικό (PCP:t-BuOOH). ε όλεσ τισ περιπτϊςεισ, θ 

αποικοδόμθςθ τθσ PCP ιταν αμελθτζα.   

Ζτςι τα αποτελζςματα αυτισ τθσ παραγράφου αποδεικνφουν ότι: 

(i) Σον κρίςιμο ρόλο του ιμιδαηολίου ςτθν καταλυτικι δράςθ τθσ FePc, κακϊσ ο 

καταλφτθσ εμφανίηεται πολφ πιο αποτελεςματικόσ ςτθν αποικοδόμθςθ τθσ 

FePc, παρουςία ιμιδαηολίου. 

(ii) Ο μθχανιςμόσ δράςθσ του ιμιδαηολίου ςτθν FePc είναι διαφορετικόσ από ότι 

ςτθν FeR4P-πορφυρίνθ19, κακϊσ θ αναλογία *FePc:Ιμιδαηόλιο+=*1:1+ προκάλεςε 

μεγάλθ αφξθςθ τόςο ςτον ρυκμό όςο και ςτο ςυνολικό ποςοςτό 

αποικοδόμθςθσ τθσ PCP. Εν αντικζςει, θ παρουςία του ιμιδαηολίου ςτθ FeR4P 

ςε αναλογία *FeR4P:ιμιδαηόλιο+=*1:1+ ζχει αναςταλτικι δράςθ, προκαλϊντασ 

μείωςθ τθσ απόδοςθσ του ςυςτιματοσ 19. 

τα επόμενα κεφάλαια, παρουςιάηουμε πλιρθ μελζτθ του μθχανιςμοφ αυτοφ με χριςθ 

φαςματοςκοπιϊν EΡR και UV Vis. 

9.1.2. Μελζτθ αρχικοφ ςυμπλόκου Fe-Φκαλοκυανίνθσ με φαςματοςκοπία EPR 

Αρχικά μελετιςαμε τα κζντρα Fe τθσ Pc παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. το χιμα 9.2 

παρουςιάηουμε το φάςμα EPR τθσ Fe-Φκαλοκυανίνθσ ςε CH2Cl2. Φαίνεται λοιπόν ότι 

αρχικά θ FePc εμφανίηει ζνα φαρδφ ςιμα ςτθν περιοχι g από 6 ζωσ 4, που αποδίδεται ςε 

κζντρα Fe3+ υψθλοφ ςπιν (HS) και θ οποία ςυνοδεφεται από ζνα μικρότερθσ ζνταςθσ 

ςτενότερο ςιμα το οποίο εμφανίηει τιμζσ gx=2.233, gx=2.198 και gx=1.929, όπωσ προζκυψε 

από κεωρθτικι προςομοίωςθ του πειραματικοφ φάςματοσ. Σο ςιμα αυτό αποδίδεται 

βιβλιογραφικά ςε κζντρα Fe3+ χαμθλοφ ςπιν (LS) 18, 20. Οι παράμετροι EPR του φάςματοσ 

αυτοφ παρατίκενται ςτον Πίνακα 9.2. 
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Σχιμα 9.2. Φάςμα EPR Fe-φκαλοκυανίνθσ ςε CH2Cl2 παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, καταγεγραμζνο 

ςτουσ T=77K. Σο φάςμα κεωρθτικισ προςομοίωςθσ παρουςιάηεται με κόκκινθ διακεκομζνθ γραμμι 

και αντιςτοιχεί ςτισ παραμζτρουσ των κζντρων Fe
3+

 LSA ςφμφωνα με τον Πίνακα 9.2. 

Οι τιμζσ g των κζντρων LS Fe3+ όπου S=1/2, είναι χαρακτθριςτικζσ μονομερϊν Fe 

κζντρων τθσ Pc, τα οποία εμφανίηουν μία μικρι απόκλιςθ από τθν επίπεδθ ςυμμετρία του 

μακροκυκλικοφ δακτυλίου109. Η ποςοτικοποίθςθ των κζντρων Fe3+ HS και LS, όπωσ 

προκφπτει από διπλό ολοκλιρωμα των ςθμάτων EPR και λαμβάνοντασ υπόψθ τθν ολικι 

ςυγκζντρωςθ Fe ςτο δείγμα μασ (3mM)*, αποκαλφπτει ότι μόνο ~15% των κζντρων Fe τθσ 

φκαλοκυανίνθσ οξειδϊνονται ςε κατάςταςθ Fe3+235.  Όπωσ κα αναλφςουμε ςε επόμενο 

κεφάλαιο, ζπειτα από άντλθςθ του ατμοςφαιρικοφ O2 από το δείγμα μασ, δεν ανιχνεφκθκαν 

οξειδωμζνα κζντρα Fe3+, ςυνεπϊσ ςυμπεραίνουμε ότι τα κζντρα αυτά οξειδϊνονται 

εξαιτίασ του ατμοςφαιρικοφ O2. το φάςμα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων τθσ 

FePc, όπωσ παρουςιάηεται ςτο χιμα 9.3, καταγράφουμε ζνα φαρδφ ςιμα ςε χαμθλά 

μαγνθτικά πεδία, το οποίο αποδίδεται ςε μονομερι κζντρα HS Fe2+ (S=2)112, 193, 275. Σο 

φάςμα αυτό προςομοιϊκθκε κεωρθτικά με χριςθ τθσ χαμιλτονιανισ (ςχζςθ 5.5-Κεφάλαιο 

5). 

                                             (  
  

 (   )

 
)   (  

    
 )    (5.5) 

                                                           
*
Η μζκοδοσ ποςοτικοποίθςθσ των κζντρων Fe

3+
 HS και LS περιγράφεται αναλυτικά ςτο 

Παράρτθμα Ι 
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με παραμζτρουσ Δ = 0.490 cm−1 και E = 0.50 cm−1. Αντικζτωσ, ςτο φάςμα EPR παράλλθλθσ 

πόλωςθσ μικροκυμάτων τθσ FePc απουςία ατμοςφαικοφ Ο2,
* κανζνα ςιμα ακζραιου ςπιν 

με S=2, που αποδίδεται ςε κζντρα Fe2+ δεν ανιχκεφκθκε 276 (Παράρτθμα II- χιμα IΙ.7).  Οι 

τιμζσ g,D και E των κζντρων HS Fe2+  παρατίκενται ςτον Πίνακα 9.2. 
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Σχιμα 9.3. Φάςμα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων Fe-φκαλοκυανίνθσ ςε CH2Cl2 παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2, καταγεγραμζνο ςτουσ T=77K. Σο φάςμα κεωρθτικισ προςομοίωςθσ 

παρουςιάηεται με κόκκινθ διακεκομζνθ γραμμι και αντιςτοιχεί ςε ςφςτθμα S = 2  με  παραμζτρουσ Δ 

= 0.490 cm
−1

 και E = 0.50 cm
−1
, που παρατίκενται ςτον Πίνακα 9.2. 

Από τθν ποςοτικοποίθςθ του ςιματοσ EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων† ςτο 

χιμα 9.3, προκφπτει ότι ςτο ςφςτθμα του αρχικοφ ςυμπλόκου FePc/CH2Cl2 το μεγαλφτερο 

μζροσ (80%) των ατόμων Fe βρίςκονται ςε κατάςταςθ Fe2+ (S=0) τα οποία είναι 

διαμαγνθτικά και άρα μθ ανιχνεφςιμα με φαςματοςκοπία ΕPR 112. Σα δεδομζνα του 

χιματοσ 9.2 δείχνουν ότι μόνο ζνα μζροσ αυτϊν, περίπου ~15% μποροφν να οξειδωκοφν 

ςε Fe3+ υπό ςυνκικεσ ατμοςφαιρικοφ O2. Σα αποτελζςματα αυτά βρίςκονται ςε ςυμφωνία 

με βιβλιογραφικζσ αναφορζσ όπου αναφζρουν ότι θ FePc διατθρεί το Fe ςε οξειδωτικι 

κατάςταςθ +2, κακϊσ ο δακτφλιοσ τθσ FePc μπορεί να χαρακτθριςτεί ωσ διανιόν με φορτίο 

[-2] 219. ε ςκόνθ FePc, τα άτομα Fe βρίςκονται ςτθν κατάςταςθ χαμθλοφ spin με d6(S=0) 237 

χαρακτθριςτικό ςχεδόν επίπεδθσ τζλειασ ςυμμετρίασ 277, 278 ενϊ θ κεμελιϊδθσ κατάςταςθ 

ζχει 3A χαρακτιρα 279. Αυτι θ ςθμαντικι ςτακεροποίθςθ των κζντρων Fe2+ χαμθλοφ ςπιν 

                                                           
*
 Η μζκοδοσ απομάκρυνςθσ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 περιγράφεται ςτο κεφάλαιο 6 

†
 Η μζκοδοσ ποςοτικοποίθςθσ παρουςιάηεται ςτο Παράρτθμα Ι. 
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(S=0) ςυνδζεται με τθν ικανότθτα «π-δεςμοφ επαναφοράσ» (π-back-donation) του 

δακτυλίου τθσ φκαλοκυανίνθσ 236. 

το ςθμείο αυτό πρζπει να τονιςκεί ο γνωςτόσ ςθμαντικόσ ρόλοσ του Ο2 ωσ 

υποκαταςτάτθ ςτθ Fe-φκαλοκυανίνθ.Οι φκαλοκυανίνεσ-Fe είναι πολφ γνωςτζσ και εκτενϊσ 

μελετθμζνεσ ωσ προσ τθσ ικανότθτά τουσ να δεςμεφουν ατμοςφαιρικό Ο2
36-41, 280

 και τθν 

αντίδραςθ αναγωγισ-οξυγόνου (Oxygen Reduction Reaction, ORR)42-45. Η διαςπορά ςε 

περιβάλλον διαλυτϊν ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αξονικι δζςμευςθ των μορίων Ο2 ςτα κζντρα 

Fe με αποτελζςμα τθ διεργαςία μεταφοράσ ενόσ θλεκτρονίου από το κζντρο του μετάλλο 

ςτο δεςμευμζνο Ο2. Σο αποτζλεςμα τθσ διεργαςίασ αυτισ είναι θ οξείδωςθ ενόσ μζρουσ 

των κζντρων αυτϊν από Fe2+ ςε Fe3+ οδθγϊντασ ςτο ςχθματιςμό Fe3+-O2
-. Κακϊσ το αξονικά 

ςυηευγμζνο Ο2 δζχεται το θλεκτρόνιο από το κζντρο του Fe, ςχθματίηει το ανιόν του 

υπεροξειδίου (O2
-). Η παρουςία του αςφηευκτου e- ςτο Ο2 κακιςτά τισ μορφζσ αυτζσ 

ιδιαίτερα δραςτικζσ κακϊσ μποροφν είτε να δϊςουν είτε να να λάβουν θλεκτρόνιο από 

άλλα μόρια, ςυμπεριφερόμενεσ ζτςι ωσ οξειδωτικζσ ι αναγωγικζσ ουςίεσ. τα υλικά 

μποροφν να οδθγιςουν ςε μοριακι φκορά των υλικϊν281.  

Σα ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τα δεδομζνα αυτισ τθσ παραγράφου είναι (i) ότι 

ατμοςφαιρικό Ο2 δεςμεφεται αξονικά ςτα κζντρα Fe2+ τθσ FePc ςχθματίηoντασ δεςμοφσ Fe-

O2, το οποίο ςυμβαίνει και ςε άλλα αιμικά ςυςτιματα
276, 282, οδθγϊντασ τα κζντρα Fe τθσ 

FePc από κατάςταςθ χαμθλοφ ςπίν Fe2+ (S=0) ςε κατάςταςθ υψθλοφ ςπίν Fe2+ (S=2). 

(iii) το ατμοςφαιρικό Ο2 δρα ωσ οξειδωτικό οδθγϊντασ ςτο ςχθματιςμό Fe-O2
- μζςω 

μεταφοράσ e- από το από το Fe2+ ςτο Ο-Ο, που είναι πζντε-ενταγμζνο ςτο 

ςφμπλοκο τθσ FePc 41, 42, 109. Σα ςυμπεράςματα αυτά, παρουςιάηονται 

οπτικοποιθμζνα ςτο χιμα 9.4. 

 

 

  

Σχιμα 9.4. χθματικι απεικόνιςθ κζντρων Fe του αρχικοφ ςυμπλόκου τθσ FePc/CH2Cl2 ςε 

ατμοςφαιρικό Ο2, όπου το Ο2 δεςμεφεται ςτα κζντρα FePc, με αποτζλεςμα το ςχθματιςμό 

ςυμπλόκων Fe
2+

-O2 και Fe
3+

-O2
-
, ωσ αποτζλεςμα τθσ μεταφοράσ e

-
 από το από το Fe

2+
 ςτο Ο-Ο. 

e- 

Δέσμευση Ο2 
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9.1.3. Μελζτθ μθχανιςμοφ δράςθσ Ιμιδαηολίου ςτθν FePc με χριςθ φαςματοςκοπίασ  EPR 

τθν παράγραφο αυτι μελετάμε τθν επίδραςθ του ιμιδαηολίου ςτα κζντρα Fe τθσ 

FePc, παρουςία 1 και 2 ιςοδφναμων ιμιδαηολίου ανά FePc. Οι οξειδοαναγωγικζσ ιδιότθτεσ 

των Fe-φκαλοκυανινϊν είναι πιο ευαίςκθτεσ ςτον τφπο και ςτθ γεωμετρία τθσ αξονικισ 

δζςμευςθσ ςε ςφγκριςθ με τα ςφμπλοκα των Fe-πορφυρινϊν 236.  Για παράδειγμα, ζχει 

αποδειχκεί θ πρόςδεςθ του ιμιδαηολίου ςτθ FePc ζχει άμεςθ επίδραςθ ςτθ γεωμετρία τθσ 

237. Αρχικά μελετιςαμε τα φαςματοςκοπικά χαρακτθριςτικά το ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο+ και ςτθ ςυνζχεια καταγράφουμε τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ 

αυτοφ. το χιμα 9.5 (ii,iii) παρουςιάηονται τα φάςματα EPR τθσ FePc/CH2Cl2 παρουςία 

ιμιδαηολίου. Σα φάςματα καταγράφθςαν μετά τθν προςκικθ 1 ιςοδφναμου ιμιδαηολίου ωσ 

προσ FePc (1:1) ι 10 ιςοδφναμων ιμιδαηολίου ωσ προσ FePc (1:10)*, για τα φάςματα ii και iii 

αντίςτοιχα. Για λόγουσ ςφγκριςθσ ςτο χιμα 9.5(i) παρουςιάηουμε το φάςμα του αρχικοφ 

ςυμπλόκου FePc/CH2Cl2 χωρίσ ιμιδαηόλιο. 
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Σχιμα 9.5. Φάςμα EPR Fe-φκαλοκυανίνθσ ςε CH2Cl2 (i) απουςία ιμιδαηολίου και παρουςία 

ιμιδαηολίου (ii) ςε αναλογία *FePc:Ιμιδαηόλιο+=1:1 και (iii) ςε αναλογία *FePc:Ιμιδαηόλιο+=1:10. Σα 

φάςματα κεωρθτικισ προςομοίωςθσ παρουςιάηονται με διακεκομζνεσ γραμμζσ και αντιςτοιχοφν 

ςτισ παραμζτρουσ του Πίνακα 9.2.  

 

                                                           
*
  Από τθν προςκικθ 10 ιςοδφναμων ιμιδαηολίου ωσ προσ FePc προκφπτει θ κατάςταςθ 

[FePc:Ιμιδαηόλια2]. 
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Ανάλυςθ κζντρων Fe3+ χαμθλοφ ςπιν (LS) S=1/2: Μετά τθν προςκικθ 1 

ιςοδφναμου ιμιδαηολίου ανά Fe ([FePc:Ιμιδαηόλιο+=1:1), όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 9.5(ii), 

ανιχνεφουμε δφο διαφορετικά είδθ κζντρων Fe3+ LS (S=1/2),  με διαφοροποιθμζνεσ τιμζσ 

ςτον παράγοντα  g. Σα διαφορετικά αυτά είδθ τα ονομάςαμε LSA και LSB για να 

διαφοροποίθςουμε τα κζντρα αυτά, τα χαρακτθριςτικά των οποίων παρουςιάηονται ςτο 

χιμα 9.5 και ςτον Πίνακα 9.2.. Σα κζντρα Fe3+ LSA είναι τα ίδια κζντρα που ανιχνεφουμε και 

πριν τθν προςκικθ του ιμιδαηολίου. Σο νζο είδοσ Fe3+ LSB με τιμζσ gx= 2.737, gy= 2.265, gz= 

1.611, αναπτφςςεται ραγδαία μετά τθν προςκικθ 1-ιςοδφναμου ιμιδαηολίου, εντόσ 30sec.  

τον Πίνακα 9.2, παρουςιάηουμε τισ τιμζσ των παραμζτρων τθσ ρομβικότθτασ (V/Δ) και τθσ 

τετραγωνικότθτασ (Δ/λ) του κρυςταλλικοφ πεδίου με τισ ςχζςεισ (5.17) και (5.18) όπωσ 

αναλφκθκαν ςτο κεφάλαιο 5108. 

 

 
   

     
    
     

   

 

 
   

     
    
     

    
[   
     

    
     

]

 
      

όπωσ υπολογίςαμε από τισ τιμζσ του παράγοντα g108, ςυγκρίνοντάσ τεσ με βιβλιογραφικά 

δεδομζνα. φμφωνα με τουσ Peisach και Blumberg 186 από τισ τιμζσ των παραμζτρων V/Δ 

και Δ/λ μποροφμε να εξάγουμε χριςιμεσ πλθροφορίεσ  ςχετικά με τθ φφςθ των αξονικϊν 

υποκαταςτατϊν ςε πρωτεϊνεσ και ςυνκετικά αιμικά ςφμπλοκα. Ειδικότερα, ο λόγοσ V/Δ 

(ρομβικότθτα) είναι μια κακαρά γεωμετρικι ζννοια, ενϊ ο λόγοσ Δ/λ (τετραγωνικότθτα) του 

ςυμπλόκου είναι μία παράμετροσ θ οποία αντικατοπτρίηει τθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα 

(electron density) του ςιδιρου του ςυμπλόκου186.  

 Με βάςθ τον Πίνακα 9.2, τα μεγζκθ (V/Δ) και (V/λ) του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο+=*1:1+, εμφανίηουν όμοιεσ τιμζσ με εκείνεσ αιμικϊν Fe-ςυςτθμάτων όπου 

ζνα ιμιδαηόλιο είναι αξονικά ςυνδεδεμζνο ςτο κζντρο του Fe 18, 20, 47. Ζτςι, τα κζντρα αυτά 

τα μετομάηουμε ςε LSB[Fe3+-(ιμιδαηόλιο)1], όπου το ιμιδαηόλιο1 υποδθλϊνει τθν αξονικι 

δζςμευςθ 1 ιμιδαηολίου ςε κάκε κζντρο Fe. Ωσ LSA[Fe3+] ςυμβολίηουμε τα κζντρα Fe3+ τθσ 

FePc ςτα οποία δεν ζχει γίνει πρόςδεςθ ιμιδαηολίου. Σα αποτελζςματα παρουςιάηονται 

οπτικοποιθμζνα ςτο χιμα 9.6. 
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Σχιμα 9.6. χθματικι απεικόνιςθ κζντρων Fe
3+

-O2
-
, πριν και μετά τθν δζςμευςθ αξονικι δζςμευςθ 1 

ιςοδφναμου ιμιδαηολίου ανά FePc, ςε ατμοςφαιρικό Ο2  

Μετά τθν προςκικθ 10 ιςοδφναμων ιμιδαηολίου ανά Fe ([FePc:Ιμιδαηόλιο+=1:10), όπωσ 

φαίνεται ςτο χιμα 9.5(iii), καταγράφουμε και πάλι δφο διαφορετικά είδθ κζντρων Fe3+ 

χαμθλοφ ςπιν (S=1/2). Σα κζντρα του Fe3+ LS (S=1/2) που δθμιουργοφνται μετά τθν 

προςκικθ του ιμιδαηολίου, εμφανίηουν ελάχιςτα διαφοροποιθμζνεσ τιμζσ ςτον παράγοντα  

g ςε ςφγκριςθ με τα κζντρα  LSB[Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1] ενϊ θ ζνταςθ του ςιματοσ ςχεδόν 

διπλαςιάηεται. Σο κυρίαρχο ςιμα LS Fe3+(S=1/2) (LSC) εμφανίηει ςυνιςτϊςεσ gx=2.761, 

gy=2.275 και gz=1.643 οι οποίεσ είναι χαρακτθριςτικζσ τιμζσ αξονικισ δζςμευςθσ 2 

ιμιδαηολίων ανά Fe 18 και ςυνεπϊσ τα κζντρα αυτά μετονομάηονται ςε LSC[Fe3+-

(Ιμιδαηόλιο)2] (βλζπε χιμα 9.7). 

 

Σχιμα 9.7. χθματικι απεικόνιςθ κζντρων Fe
3+

-O2
-
, πριν και μετά τθν δζςμευςθ αξονικι δζςμευςθ 2 

ιμιδαηολίων ανά FePc, ςε ατμοςφαιρικό Ο2  
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Πίνακασ 9.2. Παράμετροι EPR των κζντρων HS Fe

2+
 και LS Fe

3+
 ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+, ςε 

ςφγκριςθ με βιβλιογραφικζσ παραμζτρουσ 

Από δομικι απόψθ, βαςιηόμενοι ςτισ παραμζτρουσ V/Δ και Δ/λ όπωσ 

παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 9.2, τα κζντρα LSB[Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1+ εμφανίηουν περιςςότερο 

ρομβικι ςυμμετρία ςυγκριτικά με τα κζντρα LSC[Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)2+ όπου τα δφο ιμιδαηόλια 

δεςμεφονται αξονικά επιβάλλοντασ ζνα πιο αξονικό κρυςταλλικό πεδίο ςτα άτομα Fe, όπωσ 

αναμζνεται 186. Επιπλζον, ςφμφωνα με τθν Walker et al. 111, αυτζσ οι παράμετροι V/Δ και 

Δ/λ είναι ευαίςκθτεσ ςτθ γωνία φ του επιπζδου του ιμιδαηολίου με τον άξονα N-Fe-Ν *42+. 

Σα κζντρα LSB[Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1+ εμφανίηουν μεγαλφτερθ ρομβικότθτα και μικρότερθ 

τετραγωνικότθτα που αντιςτοιχεί ςε μικρότερθ γωνία φ του ιμιδαηολίου, ενϊ τα κζντρα LSc 

ςτο ςφςτθμα [FePc-(Ιμιδαηόλιο)2] εμφανίηουν μικρότερθ ρομβικότθτα και μεγαλφτερθ 

τετραγωνικότθτα που προκφπτει από μεγαλφτερθ γωνία φ 18, 111. 

Ανάλυςθ κζντρων Fe3+ υψθλοφ ςπιν (ΗS) S=5/2:  Όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 9.5, θ 

προςκικθ 1 ιςοδφναμου ιμιδαηολίου είχε ωσ αποτζλεςμα το διπλαςιαςμό τθσ ζνταςθσ του 

ςιματοσ g~6 Fe3+ HS (S=5/2), χωρίσ μετατόπιςθ ςτθν τιμι του g. Από τθν ποςοτικοποίθςθ με 

χριςθ Fe-EDTA ωσ πρότυπο όπωσ αναλφκθκε ςτο Παράρτθμα Ι, προκφπτει ότι ςτο ςφςτθμα 

[FePc:ιμιδαηόλιο+=*1:1+ ~25% των κζντρων Fe βρίςκονται ςε κατάςταςθ HS Fe3+(S=5/2), ενϊ 

20% των κζντρων Fe ςχθματίηουν τθν κατάςταςθ LSB[Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1]. 

Είδοσ  κζντρων Fe
3+ 

gx gy gz 
Δ/λ 

V/Δ 
Βιβλιογραφικζσ 

Αναφορζσ 

LSA[Fe
3+

] 2.233 2.198 1.929 4.81 1.61 Παροφςα μελζτθ 

LSB[Fe
3+

-(ιμιδαηόλιο)1] 2.737 2.265 1.611 3.34 0.67 Παροφςα μελζτθ 

LSC[Fe
3+

-(ιμιδαηόλιο)2 2.761 2.275 1.643 3.45 0.68 Παροφςα μελζτθ 

[Fe(N3)2Pc(2-))]
- 

2.41 2.07 1.79 7.13 0.52 
47, 283

 

 [Fe(imid)2TPP]
-
    4.25 0.63 

283
 

[Fe(imidH)2TPP]
+ 

   3.24 0.63 
47, 283

 

FeR4P[ιμιδαηόλιο]2 2.86 2.30 1.56 3.1 0.66 
20

 

FePc[ιμιδαηόλιο]2
 

2.03 1.97 1.87 13.9 0.92 
283

 

Είδοσ  κζντρων Fe
2+

 g 
Δ 

(cm
−1

) 

Ε 

(cm
−1

) 

 
 

 

HS Fe
2+

 (S=2) ~8 0.490   0.50    Παροφςα μελζτθ 

HS Fe
2+
(Η2Ο)6 (S=2) 8.6 0.71 0.25   

193
 

HS Fe
2+

 (S=2) ~8 0.45    
275
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Σα ςυμπεράςματα που προκφπτουν, ςυνοπτικά από τα δεδομζνα των παραγράφων 9.1.2 

και 9.1.3 είναι ότι θ προςκικθ του ιμιδαηολίου ωσ ςυγκαταλφτθ προκαλεί: 

(i)  περαιτζρω οξείδωςθ ενόσ ποςοςτοφ των κζντρων Fe τθσ FePc, από τθν 

κατάςταςθ 2+ ςτθν κατάςταςθ 3+, χωρίσ τθν προςκικθ εξωγενοφσ οξειδωτικοφ. 

(ii) Αυτι θ οξείδωςθ γίνεται μζςω διαφορετικϊν διαμορφϊςεων HS,LS. 

το ςθμείο αυτό τονίηουμε ότι μοναδικό οξειδωτικό ςτα πειράματα είναι το ατμοςφαιρικό 

Ο2.  
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Σχιμα 9.8. Δυναμικό του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+ (κόκκινθ γραμμι) ςε ςφγκριςθ με το 

δυναμικό οξειδοαναγωγισ του ςυμπλόκου FePc. 

Για τθν αντίδραςθ οξειδοαναγωγισ Fe2+/ Fe3+ και τθν εξίςωςθ του Nernst (ςχζςθ 9.1) 

          
  

  
  

  

   
           (9.1) 

Όπου, OX είναι θ ςυγκζντρωςθ του μορίου που οξειδϊνεται και red είναι θ ςυγκζντρωςθ 

του μορίου που ανάγεται,  b,a = αρικμόσ moles από τθν ςτοιχειομετρικι αντίδραςθ και Ε0 

είναι το δυναμικό του διαλφματοσ. φμφωνα με τθ ςχζςθ (9.1) προκφπτει ότι θ αντίδραςθ 

Fe2+/ Fe3+ απαιτεί μετάβαςθ 1e- 

Fe2+ - 1e-
             Fe3+  

Η μετάβαςθ αυτι του 1e- απαιτεί δυναμικό +60mV/-60mV για οξείδωςθ ι αναγωγι 

αντίςτοιχα, άρα θ πλιρθσ οξείδωςθ των κζντρων Fe2+ ςε Fe3+ κα γίνει ςε Eh=+60mV+E1/2. 

Με χριςθ τθσ εξίςωςθσ Νernst παρουςιάηονται οι κεωρθτικζσ καμπφλεσ των δυναμικϊν 
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οξειδοαναγωγισ που δθμιουργεί το Ο2 παρουςία και απουςία ιμιδαηολίου με Ε1/2= και ne=1, 

όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 9.8. Βάςθ τθσ ανάλυςθσ αυτισ, θ προςκικθ του ιμιδαηολίου 

μειϊνει το δυναμικό του διαλφματοσ από 235mV (για τθ FePc) ςε ~180 mV 

([FePc:ιμιδαηόλιο+). υνεπϊσ το ιμιδαηόλιο προκαλεί διπλι επίδραςθ ςτο ςφςτθμα τθσ FePc:  

[i+ Σο ιμιδαηόλιο δεςμεφεται αξονικά ςτα κζντρα Fe μεταβάλλοντασ ~20% των Fe 

κζντρων  από κατάςταςθ υψθλοφ ςε κατάςταςθ χαμθλοφ ςπιν. Σονίηεται ότι τα 

αποτελζςματά μασ δείχνουν ότι το ποςοςτό των κζντρων ςτα οποία δεςμεφεται το 

ιμιδαηόλιο ςτα μόρια του FePc είναι χαμθλό. Όπωσ κα αναλφςουμε παρακάτω, αυτό 

οφείλεται ςτθν ανταγωνιςτικι παρουςία του Ο2. 

[ii+ θ δζςμευςθ ενόσ ιμιδαηολίου χαμθλϊνει το δυναμικό οξειδοαναγωγισ των 

κζντρων  Fe2+/Fe3+, επιτρζποντασ ςτο ατμοςφαιρικό O2 τθν οξείδωςθ ~45% των κζντρων Fe.  

9.1.4. Ιn situ μελζτθ επίδραςθσ ιμιδαηολίου ςτθ Fe-φκαλοκυανίνθ με φαςματοςκοπία 

UV-Vis 

τθν παράγραφο αυτι μελετάμε τθν επίδραςθ του ιμιδαηολίου ςτο φάςμα UV-Vis 

τθσ FePc. Αρχικά μελετάμε τθν χρονικι εξζλιξθ τθσ αντίδραςθσ ςτουσ 0 °C για διαφορετικζσ 

αναλογίεσ ιμιδαηολίου ωσ προσ FePc (χιμα 9.9).  Εν ςυνεχεία, καταγράφουμε τθ χρονικι 

εξζλιξθ τθσ αντίδραςθσ ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ μζτρθςθσ μετά τθν προςκικθ 1 

ιςοδφναμου ιμιδαηολίου/FePc. Σζλοσ, με βάςθ τισ κινθτικζσ αυτζσ κάνουμε κερμοδυναμικι 

ανάλυςθ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+. 

Αρχικά, πριν τθν προςκικθ του ιμιδαηολίου, θ FePc χαρακτθρίηεται από ζντονο 

πράςινο χρϊμα (ζνκετθ φωτογραφία χιματοσ 9.9, ενϊ το φάςμα UV-Vis τθσ FePc 

εμφανίηει μία ιςχυρι απορρόφθςθ ςτθν περιοχι του ορατοφ (ca. 652nm) 284 και μία ακόμθ 

λιγότερο ζντονθ ηϊνθ απορρόφθςθσ ςτθν περιοχι 300-500 nm (περιοχι Soret), 181 οι οποίεσ 

αποδίδονται ςε μονομερι FePc με D4h ςυμμετρία του μακροκυκυκλικοφ δακτυλίου 219. 
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Σχιμα 9.9. Φάςμα ορατοφ-υπεριϊδουσ 30μΜ FePc ςε CH2Cl2/CH3CN 

τθ ςυνζχεια προςκζτουμε διαφορετικζσ αναλογίεσ ιμιδαηολίου/FePc και μελετάμε τθν 

χρονικι εξζλιξθ τθσ αντίδραςθσ ςτουσ 0 °C (χιμα 9.10).  
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Σχιμα 9.10. Φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ FePc:ιμιδαηόλιο ςε κερμοκραςία 

αντίδραςθσ 0 °C  για αναλογία FePc:ιμιδαηόλιο: (Α) 1:0,1,  (Β) 1:0,5,  (Γ) 1: 1 και (Δ) 1:4. Σο φάςμα τθσ 
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FePc παρουςιάηεται με διακεκομζνθ γραμμι, ενϊ το πρϊτο καταγεγραμζνο φάςμα μετά τθν 

προςκικθ του ιμιηολίου παρουςιάηεται με κόκκινθ γραμμι. 

Η προςκικθ ιμιδαηολίου αλλάηει δραματικά το φάςμα UV-Vis τθσ FePc. Πιο ςυγκεκριμζνα 

το ςφςτθμα *FePc:ιμιδαηόλιο+ μετατρζπεται ραγδαία (με τθν προςκικθ του ιμιδαηολίου) 

από πράςινο ςε ζντονο μπλε, με χαρακτθριςτικζσ απορροφιςεισ  ςτα 681nm και 652nm. 

φμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομζνα και λαμβάνοντασ υπόψθ τθν ανάλυςθ των 

φαςμάτων EPR 235 αποδίδουμε τθν απορρόφθςθ ςτθν Q ηϊνθ με λmax ςτα 681nm ςτο 

ςχθματιςμό κζντρων Fe3+ LS μετά τθν προςκικθ του ιμιδαηολίου. Σα ςυμπεράςματα αυτά 

είναι  ςε ςυμφωνία με τουσ Kobayashi48,Kennedy47, Ough και Stillman 285 κακϊσ και 

Nemekyn et al. 286 οι οποίοι απζδωςαν τθ ηϊνθ αυτι ςτο ςχθματιςμό κζντρων LS Fe3+ τθσ 

FePc 181. Η κορυφι ςτα 652nm αποδίδεται, ςφμφωνα με τον Kobayashi 48, 49 ςε κζντρα HS 

Fe3+, γεγονόσ που ςυμφωνεί και με τα δικά μασ δεδομζνα EPR. Σα φάςματα του χιματοσ 

9.10(Α,Β,Γ,Δ) δείχνουν ότι θ αναλόγια FePc/ιμιδαηόλιο μεταβάλλει το ποςοςτό των Fe3+ που 

οξειδϊνονται, με τθ μζγιςτθ αναλογία *FePc:ιμιδαηολίου+=*1:4+, να δθμιουργεί το 

μεγαλφτερο ποςοςτό κζντρων LS Fe3+. Ωςτόςο τονίηεται ότι ςφμφωνα με τα δεδομζνα EPR 

μζχρι τθν αναλογία *FePc:ιμιδαηολίου+=*1:1+, ςχθματίηονται κζντρα *Fe-ιμιδαηόλιο1+, ενϊ 

για μεγαλφτερεσ αναλογίεσ *FePc:ιμιδαηολίου+, ςχθματίηονται κζντρα Fe με δφο ιμιδαηόλια 

([Fe-ιμιδαηόλιο2+). Η διάκριςθ των κζντρων LS [Fe-ιμιδαηόλιο1] vs. LS [Fe-ιμιδαηόλιο2+ ςτο 

φάςμα UV-Vis ανιχνφεται με μία μικρι μετατόπιςθ ςτο λmax  από 681nm για τθν περίπτωςθ 

LS [Fe-ιμιδαηόλιο1+ ςτα 690nm για τθν περίπτωςθ LS [Fe-ιμιδαηόλιο2] 
48. 

το χιμα 9.11, παρουςιάηονται τα φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+=*1:1+ καταγεγραμζνο ςε διάφορετικζσ κερμοκραςίεσ 

αντίδραςθσ  και για χρόνο αντίδραςθσ εντόσ 45min, υπό ςυνκικεσ ατμοςφαιρικοφ O2.  
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Σχιμα 9.11. Χρονικι εξζλιξθ του φάςματοσ UV-Vis τθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+=*1:1+ 

καταγεγραμζνο ςε διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ  και για χρόνο αντίδραςθσ εντόσ 45 

λεπτών, υπό ςυνκικεσ ατμοςφαιρικοφ O2. 

τα φάςματα του χιματοσ 9.11 διαπιςτώνεται ότι ςε όλεσ τισ κερμοκραςίεσ 

αντίδραςθσ υπάρχει ραγδαία μετατροπι κζντρων Fe2+ ςε Fe3+ μετά τθν προςκικθ του 

ιμιδαηολίου. Η ταχφτθτα τθσ κινθτικισ τθσ αντίδραςθσ μειώνεται όταν μειώνουμε τθ 

κερμοκραςία αντίδραςθσ όπωσ αναμενζται. Εν ςυνεχεία, με βάςθ τισ κινθτικζσ αυτζσ ζγινε 

κερμοδυναμικι ανάλυςθ με βάςθ τθ κεωρία Arrhenius και Polanyi όπωσ αναλφεται ςτο 

κεφάλαιο 4. 
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9.1.5. Θερμοδυναμικι ανάλυςθ κζντρων Fe3+ του ςυςτιματοσ [Fe:ιμιδαηόλιο] 

Κζντρα Fe3+  χαμθλοφ ςπιν:Με βάςθ τθν απορρόφθςθ ςτα 681 nm από τα φάςματα UV-Vis 

του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο1+ ςτισ διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ (χιμα 9.11), 

υπολογίηουμε τισ κερμοδυναμικζσ παραμζτρουσ τθσ δζςμευςθσ του ιμιδαηολίου ςτα κζντρα 

Fe, ωσ εξισ: 

Βαςιηόμενοι ςτουσ ρυκμοφσ (k) τθσ μεταβολισ τθσ ζνταςθσ ςτα 681 nm (Πίνακασ 9.3), ςτο 

χιμα 9.12Α, παρουςιάηεται το διάγραμμα Arrhenius (lnk vs. (1/T)), το οποίο ςχθματίηει μία 

ευκεία γραμμι. Με χριςθ τθσ ςχζςθσ Arrhenius (4.15)  

 

υπολογίηεται ο ενεργειακόσ φραγμόσ τθσ διεργαςίασ ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe3+ 

χαμθλοφ ςπιν. Η ενζργεια Gibbs τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ υπολογίςτθκε από τθ ςχζςθ 

(4.14) 

ΔG‡=ΔΗ‡-ΣΔS‡ 

Σα μεγζκθ ΔΗ‡ και ΔS‡ υπολογίςτθκαν με βάςθ το διάγραμμα Eyring-Polanyi (  
 

 
) vs. (1/T) 

(χιμα 9.12Β). το διάγραμμα αυτό τα δεδομζνα ςχθματίηουν ευκεία γραμμι και ςυνεπώσ 

ιςχφει το μοντζλο Eyring-Polanyi,  όπωσ αναλφκθκε ςτο κεφάλαιο 4. Σο μζγεκοσ ΔΗ‡ 

προςδιορίςκθκε με δφο τρόπουσ: (i) μζςω τθσ ςχζςθσ Εa=ΔΗ‡+RT(4.34) και (ii) με 

προςαρμογι (fit) ςτα πειραματικά δεδομζνα του χιματοσ 9.12Β, μζςω τθσ ςχζςθσ Eyring-

Polanyi (4.22) 

Ακολοφκωσ υπολογίςκθκε το μζγεκοσ ΔS‡. Όλα τα αποτελζςματα παρουςιάηονται 

ςυγκεντρωτικά ςτον Πίνακα 9.5. 

Πίνακασ 9.3. Ρυκμόσ k ςχθματιςμοφ των κζντρων LS Fe
3+

 ςτα 681 nm του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 
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Σχιμα 9.12. (A) Διάγραμμα Arrhenius, lnk vs. (1/T), όπωσ προζκυψε από τθν κινθτικι του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο1+ ςτα 681nm που αντιςτοιχεί ςε ςχθματιςμό κζντρων LS Fe
3+

 ςε 

ατμοαφαιρικό Ο2.  (B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi (  
 

 
) vs. (1/T) του ίδιου ςυςτιματοσ. Οι ευκείεσ 

γραμμζσ είναι θ κεωρθτικι προςαρμογι (fit) ςτα πειραματικά δεδομζνα από τισ ςχζςεισ 4.15 και 

4.22 

Συμπεραίνουμε λοιπόν ότι αντίδραςθ είναι αυκόρμθτθ και θ μικρι Eα επιτρζπει ςτα 

κζντρα Fe3+ να εξελιχκοφν ακόμθ και ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (-20 °C), Σχιμα 9.11. 

Κζντρα Fe3+  υψθλοφ ςπιν: με τθν ίδια μζκοδο ζγινε κερμοδυναμικι ανάλυςθ των κζντρων 

Κζντρα Fe3+  χαμθλοφ ςπιν, βαςιηόμενοι ςτουσ ρυκμοφσ (k) τθσ μεταβολισ τθσ ζνταςθσ ςτα 

652 nm (Πίνακα 9.4). Η κερμοδυναμικι ανάλυςθ ζγινε με χριςθ των ςχζςεων Arrhenius και 

και Eyring-Polanyi από τα διαγράμματα Arrhenius και και Eyring-Polanyi αντίςτοιχα, όπωσ 

παρουςιάηονται ςτο χιμα 9.13 και τα υπολογιηόμενα κερμοδυναμικά μεγζκθ 

παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 9.5. 

Πίνακασ 9.4. Ρυκμόσ k ςχθματιςμοφ των κζντρων ΗS Fe
3+

 ςτα 652 nm του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 
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Σχιμα 9.13. (A) Διάγραμμα Arrhenius, lnk vs. (1/T), όπωσ προζκυψε από τθν κινθτικι του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο1+ ςτα 681nm που αντιςτοιχεί ςε ςχθματιςμό κζντρων HS Fe
3+

 ςε 

ατμοαφαιρικό Ο2.  (B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi (  
 

 
) vs. (1/T) του ίδιου ςυςτιματοσ. Οι ευκείεσ 

γραμμζσ είναι θ κεωρθτικι προςαρμογι (fit) ςτα πειραματικά δεδομζνα από τισ ςχζςεισ 4.15 και 

4.22 

Πίνακασ 9.5. φγκριςθ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν των υψθλϊν ενεργϊν ενδιάμεςων του ςυςτιματοσ 

FePc:ιμιδαηολίου:t-BuOOH, που προζκυψαν από ΕΣ και PCET διεργαςία. 

 

 

Σχιμα 9.14. Ενεργειακό διάγραμμα ςχθματιςμοφ κζντρων Fe
3+

 χαμθλοφ και υψθλοφ ςπιν 

Κζντρα 
Eα 

(kJ/mol) 

ΔH
‡
 (kJ/mol) 

Από ςχζςθ (4.34) 

ΔS
‡
 

(kJ/mol) 

ΔG
‡
 (kJ/mol) 

ςε RT 

LS Fe
3+

 -Ιmid +31.4±0.5 +28.9±0.3 -0.171±0.03 +80.0±1 

ΗS Fe
3+

 -Ιmid +36.7±0.5 +34.2±0.3 -0.163±0.02 +83.1±1 
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9.2. Φυςικοχθμικι μελζτθ του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηολίου+ με χριςθ φαςματοςκοπία EPR 

τθν παροφςα παράγραφο κα μελετιςουμε τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο+. Η οξείδωςθ του ςυςτιματοσ *FePc:Ιμιδαηόλιο+ μελετικθκε για αναλογίεσ 

*1:1+ και *1:2+ με t-BuOOH ωσ οξειδωτικό.   

9.2.1. [FePc:Ιμιδαηόλιο+=*1:1+ 

το χιμα 9.15(ii-vi) παρουςιάηουμε φάςματα EPR του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο+ ςε αναλογία *1:1+. Μετά το ςχθματιςμό των κζντρων LSB[Fe3+-

(Ιμιδαηόλιο)1], όπωσ αναλφςαμε ςτθν παράγραφο 9.1 το δείγμα οξειδϊκθκε με τθν 

προςκικθ  οξειδωτικοφ t-BuOOH ςε δυναμικό διαλφματοσ ~380mV. το φάςμα EPR του 

ςυςτιματοσ αυτοφ (χιμα 9.15(i)) ανιχνεφουμε κζντρα Fe3+ χαμθλοφ και υψθλοφ ςπιν.  
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Σχιμα 9.15. Φάςμα EPR του ςυςτιματοσ FePc:ιμιδαηόλιο1  ςε αναλογία 1:1 (i), όπου ακολουκεί θ 

προςκικθ t-BuOOH και επϊαςθ του δείγματοσ για t = 5 sec (ii), 1 min (iii), 3min (iv), και (v) 15min. 

(Α) Κζντρα Fe3+(S=1/2) χαμθλοφ ςπιν: Μζςα ςε 5 sec, από τθν προςκικθ του οξεδωτικοφ, 

το ςιμα LSB[Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1] γριγορα μετατράπθκε ςε ζνα πολφ ιςχυρό ςιμα LS Fe3+ 

(S=1/2), το οποίο ονομάηουμε LSD, με τιμζσ gx=2.242, gy=2.245 και gz=1.908, όπωσ προζκυψε 

από κεωρθτικι προςομοίωςθ. Σο δείγμα μετονομάςτθκε ςε LSD[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1], 

και οι ςυνιςτϊςεσ g παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 9.6. Οι παράμετροι V/Δ και V/λ, δείχνουν 

ότι τα κζντρα LSD[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1] ζχουν ιςχυρά αξονικι ςυμμετρία, γεγονόσ που 

αποδίδουμε ςτθν αξονικι δζςμευςθ τθσ ομάδασ tBuO-O ςτα κζντρα Fe τθσ Pc. Η προςκικθ 

* 
* 
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τθσ PCP δεν προκάλεςε αλλαγζσ ςτο φάςμα EPR. Σο ςιμα του LSD[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1] 

εξελίχκθκε ραγδαία, κακϊσ μεγιςτοποιικθκε μζςα ςε 1 min και ςτθ ςυνζχεια άρχιςε να 

φκίνει, μζχρι τθν πλιρθ εξαφάνιςι του ςε ~15min, όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 9.15(v).  ε 

χρόνουσ t>5min, δθμιουργοφνται δφο ςιματα με g~4 και ~2, που ςθμειϊνονται με (*) ςτο 

χιμα 9.15. Οι  εντάςεισ των ςθμάτων αυτϊν ιταν δφο τάξεισ μεγζκουσ μικρότερεσ από 

αυτι του LSD ςιματοσ, ενϊ τα ςιματα αυτά δεν εξελίςςονται κατά τον καταλυτικό κφκλο 

οπότε πικανϊν αντιςτοιχοφν ςε μθ-ενεργζσ διαμορφϊςεισ που εμφανίηονται ςτα τελικά 

ςτάδια του καταλυτικοφ κφκλου. 

Πίνακασ 9.6. Παράμετροι EPR των κζντρων Fe
3+

 του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] 

(b) Κζντρα Fe3+(S=5/2) υψθλοφ ςπιν: Επιπλζον, θ οξείδωςθ του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο+ =*1:1+ οδιγθςε ςτθν εξζλιξθ των  κζντρων Fe3+(S=5/2) HS. Όπωσ φαίνεται 

ςτο χιμα 9.15(iv), ςε 3 λεπτά από τθν προςκικθ του οξειδωτικοφ,  ζνα ςτενό θμι-αξονικό 

ςιμα Fe3+(S=5/2) HS με g~6 απζκτθςε μζγιςτθ ζνταςθ. Σο ςιμα αυτό αποτελείται από 

ςυνιςτϊςεσ gx=5.88 και gy=6.12, όπωσ προζκυψε από κεωρθτικι προςομοίωςθ του 

φάςματοσ το οποίο παρουςιάηεται με διακεκομζνθ γραμμι ςτο χιμα 9.15, και το οποίο 

ζχει παραμζτρουσ E/D=0.026 (Πίνακασ 9.6) 18, 105. Αποδίδουμε το ςιμα αυτό ςε 

ςχθματιςμοφσ κζντρων  tBuO-O-Fe3+(S=5/2) υψθλοφ ςπιν όπου απουςιάηει θ δζςμευςθ του 

ιμιδαηολίου, και για το λόγο αυτό τα κζντρα αυτά μετονομάηεται ςε HSA[tBuO-O-

Fe3+(S=5/2)] (βλζπε χιμα 9.18) 

(c) τακερά ςιματα g~4 και g~2: το ςφςτθμα [FePc:Ιμιδαηόλιο+=*1:1+, ςε παρατεταμζνουσ 

χρόνουσ οξείδωςθσ (t>10 λεπτά), αναπτφςςεται ζνα ςτακερό, ςτενό EPR ςιμα, χιμα 9.15, 

με ςυνιςτϊςεσ gx=3.94 και gy=4.22. Σζτοιου είδουσ g~4 ςιματα EPR μπορεί να είναι 

ενδεικτικά: 

 [i+ κζντρων Fe3+(S=5/2)  ρομβικισ ςυμμετρίασ με E/D~0.33 258, 259 

[ii+ ςε ςυςτιματα Fe-φκαλοκυανινϊν ζχουν καταγραφεί g~4 ςιματα τα οποία 

αποδόκθκαν ςε κζντρα Fe3+ ενδιάμεςου spin (S=3/2), 113, 238, 287, 288 

LS  Fe
3+

 gx gy gz Δ/λ V/Δ 

LSD[t-Bu-O-O-Fe
3+

-(ιμιδαηόλιο)1] 2.242 2.245 1.908 3.10 2.32 

LSE[Fe
3+

-(ιμιδαηόλιο)2] 2.239 2.242 1.908 3.53 2.04 

HS  Fe
3+

      

HSA[
t
BuO-O-Fe

3+
(S=5/2)]                            5.88     6.12 

                    g~4(*)                                        3.94      4.22                ανενεργι κατάςταςθ 
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*iii+ κζντρων Fe που βρίςκονται ςε κατάςταςθ S=3/2  ωσ αποτζλεςμα  αςκενοφσ 

αλλθλεπίδραςθσ κζντρων Fe4+ χαμθλοφ ςπιν με S=1,   ςυηευγμζνα με μία κατιονικι ρίηα με 

S=1/2, που βρίςκεται εντοπιςμζνθ ςτον πυρρολικό δακτφλιο 289. Ο Fujii et al. 289 ζχουν 

μελετιςει εκτενϊσ ςε παρόμοια ςυςτιματα Fe-πορφυρινϊν τθ ςιδθρομαγνθτικι 

αλλθλεπίδραςθ κζντρων  Fe4+(S=1) με κατιονικζσ πορφυρινικζσ ρίηεσ (S=1/2)] 289, όπου 

αποδεικνφουν  ότι τζτοιεσ καταςτάςεισ Seffective=3/2 είναι κερμοδυναμικά ςτακερζσ και 

ςυνεπϊσ μθ ενεργζσ καταλυτικά 289. 

τθν παροφςα περίπτωςθ, από το κινθτικό προφίλ του g~4 ςιματοσ, όπωσ φαίνεται 

ςτο χιμα 9.18,  τα κζντρα αυτά ςχθματίηονται  μετά το πζρασ τθσ εξζλιξθσ των κζντρων HSA 

και LSC, και παραμζνουν ςτακερά, ςυνεπϊσ είναι καταλυτικά ανενεργά. το ίδιο ςφςτθμα, 

το φαρδφ g~2 ςιμα που ςχθματίηεται  ςε παρατεταμζνουσ χρόνουσ οξείδωςθσ (>30 λεπτά) 

παραμζνει αμετάβλιτο για περιςςότερο από 12 ϊρεσ ςτουσ 25 °C και ζτςι αποδίδεται ςε 

μθ-ενεργζσ διαμορφϊςεισ που ςχθματίηονται ςτο τζλοσ του καταλυτικοφ κφκλου. 

Ενδιαφζρον παρουςιάηει θ περίπτωςθ που χρθςιμοποφμε 2 ιμιδαηόλια ανά άτομο Fe, όπωσ 

κα αναλφςουμε μετζπειτα, όπου αυτζσ οι ςτακερζσ καταςτάςεισ g~4 και g~2  δε 

ςχθματίηονται. 

Από τθν μζχρι τϊρα ανάλυςθ προκφπτουν τα εξισ ςυμπεράςματα:  

(i) Σο t-BuOOH δεςμεφεται αξονικά ςτο μεγαλφτερο ποςοςτό των κζντρων Fe, οδθγϊντασ τα 

κζντρα Fe είτε ςτθν κατάςταςθ HS[tBuO-O-Fe3+(S=5/2)+, όπου είναι τα κζντρα που δεν ζχει 

γίνει πρόςδεςθ ιμιδαηολίων, είτε LS[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1+, για τα κζντρα ςτα οποία 

ζχει προςδεκεί πάνω τουσ 1 ιμιδαηόλιο για κάκε άτομο Fe. Ο μθχανιςμόσ αυτόσ 

περιγράφεται από το χιμα 9.18. 
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Σχιμα 9.16. χθματικι απεικόνιςθ αξονικισ δζςμευςθσ t-BuOOH ςτα κζντρα Fe τθσ Pc, με 

αποτζλεςμα το ςχθματιςμό κζντρων HS[
t
BuO-O-Fe

3+
(S=5/2) και LS[

t
BuO-O-Fe

3+
-(Ιμιδαηόλιο)1]. 

(ii) Από ποςοτικοποίθςθ των ςθμάτων αυτϊν προκφπτει ότι ςτο ςφςτθμα 

[FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH], παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2, μετά τθν προςκικθ του 

οξειδωτικοφ μόνο ζνα  μικρό ποςοςτό περίπου ~35%  των κζντρων Fe, ςχθματίηουν κζντρα  

Fe3+ χαμθλοφ  ςπιν, ενϊ το μεγαλφτερο μζροσ των κζντρων Fe, ~65% , παραμζνουν ςε 

κατάςταςθ Fe3+ υψθλοφ ςπιν. Η κατάςταςθ αυτι (HS), ζχει πολφ αργι κινθτικι εξζλιξθ, θ 

οποία ζχει μικρι ςυμμετοχι ςτθν καταλυτικι απόδοςθ, όπωσ κα αναλφςουμε ςε επόμενο 

κεφάλαιο. 

9.2.2. [FePc:Ιμιδαηόλιο+=*1:2+ 

το χιμα 9.17(ii-vi) παρουςιάηουμε τθν εξζλιξθ των φαςμάτων EPR του 

ςυςτιματοσ *FePc:Ιμιδαηόλιου+=*1:2+ (όπωσ προζκυψε από τθν προςκικθ 10 ιςοδφναμων 

ιμιδαηολίου ανά FePc), μετά τθν προςκικθ του t-BuOOH.  το φάςμα EPR, παρατθροφμε 

τθν πλιρθ μετατροπι των ςθμάτων Fe3+ HS και LS, μετά τον προςκικθ του οξειδωτικοφ, 

μζςα ςε 3 λεπτά. Ζνα νζο ιςχυρό αξονικό ςιμα Fe3+(S=1/2) LS με gx=2.239, gy=2.242 και 

gz=1.908. Αυτζσ οι τιμζσ g, είναι χαρακτθριςτικζσ 2-ιμιδαηολίων/Fe 46, 186. Ζτςι, το ςιμα αυτό 

το μετονομάηουμε ςε LSE[Fe3+Pc-(ιμιδαηόλια)2] και τα χαρακτθριςτικά του παρουςιάηονται 

ςτον Πίνακα 9.6. 
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Οι τιμζσ του παράγοντα g κακϊσ και οι παράμετροι ρομβικότθτασ (V/Δ) και 

τετραγωνικότθτασ (V/λ), 186 δείχνουν ότι τα κζντρα LSE[Fe3+Pc(Ιμιδαηόλια)2] αντιςτοιχοφν ςε 

ςχεδόν τζλεια αξονικι ςυμμετρία με μικρότερθ φ-γωνία από τα κζντρα LSD[tBuO-O-

Fe3+Pc(Ιμιδαηόλιο)1+. Ανάλογθ τάςθ ακολουκοφν και τα ςυςτιματα [Fe-

πορφυρίνθ:ιμιδαηόλιο+ όπου δφο ιμιδαηόλια είναι αξονικά ςυνδεδεμζνα ςτα άτομα Fe τθσ 

πορφυρίνθσ 18-20. Η ςυνολικι κινθτικι εξζλιξθ όλων των καταςτάςεων που ταυτοποιικθκαν 

αναμζνεται ςτο χιμα 9.17. Σο κινθτικό προφίλ των κζντρων LSE[Fe3+Pc(Ιμιδαηόλιο)2] 

αποδεικνφει ότι θ κατάςταςθ αυτι που ςχθματίηεται παραμζνει ςτακερι για περιςςότερο 

από 24h και ςυνεπϊσ τα κζντρα αυτά είναι καταλυτικά ανενεργά. υμπεραςματικά, θ 

περίςςεια των ιμιδαηολίων μπλοκάρει τα κζντρα Fe τθσ FePc, με αποτζλεςμα το οξειδωτικό 

να μθν ζχει «πρόςβαςθ» ςτα κζντρα του καταλφτθ, ωςτόςο ςχθματίηει δεςμοφσ Η, με το 

ιμιδαηόλιο αλλάηοντασ τθ ςυμμετρία του ςυμπλόκου, όπωσ φαίνεται από τθ μετατροπι των 

κζντρων Fe3+ LS. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 9.17. Φάςμα EPR του ςυςτιματοσ [FePc:ιμιδαηόλιο2]  ςε αναλογία *1:10+ (i), όπου ακολουκεί 

θ οξείδωςθ του ςυτιματοσ με t-BuOOH για t = 5 sec (ii), 3 min (iii) και (iv) 15min. Σα φάςματα 

κεωρθτικισ προςομοίωςθσ παροςουςιάηονται με διακεκομζνθ γραμμι και αντιςτοιχοφν ςτισ 

παραμζτρουσ του Πίνακα 9.5. Ακολουκεί ςχθματικι απεικόνιςθ του μθχανιςμοφ αυτοφ. 
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9.2.3. Συμπεράςματα διερεφνθςθσ οξειδοαναγωγικοφ μθχανιςμοφ  δράςθσ του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο] 

Σα αποτελζςματα τθσ ανάλυςθσ EPR αποκαλφπτουν τθν πολυπλοκότθτα του 

ςυςτιματοσ *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+. Ζτςι για να ςυνδζςουμε τθ ςθμαντικότθτα των 

καταςτάςεων αυτϊν με τθν καταλυτικι δραςτικότθτα πρζπει να λάβουμε υπόψθ το 

κινθτικό προφίλ τθσ εξζλιξθσ όλων των καταςτάςεων τθσ FePc, κάτω από ιπια οξειδωτικά 

δυναμικά, όπωσ παρουςίαηεται ςτο χιμα 9.18. Για να γίνουν καλφτερα κατανοθτά τα 

αποτελζςματα αυτά, τα ςιματα κανονικοποιικθκαν ωσ προσ τθ μζγιςτθ ζνταςι τουσ. 
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Σχιμα 9.18. (κλειςτά ςφμβολα): Κινθτικό διάγραμμα εξζλιξθσ των οξειδωμζνων κζντρων Fe του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+=*1:1+ μετά τθν προςκικθ του οξειδωτικοφ, όπου τα κζντρα LSD[
t
BuO-

O-Fe
3+

-(ιμιδ)1+ παρουςιάηονται με μαφρα ςφμβολα ενϊ τα κζντρα HSA(
t
BuO-O-Fe

3+
+, με κόκκινα 

ςφμβολα. (Ανοιχτά-μπλε ςφμβολα): Κινθτικό διάγραμμα του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+=*1:10+ 

μετά τθν οξείδωςθ (μπλε). Σα ςιματα EPR ζχουν κανονικοποιθκεί ςτθ μζγιςτθ ζνταςι τουσ. 

Συμπεραίνουμε λοιπόν ότι: 

[i+ παρουςία 1-ιςοδφναμου ιμιδαηόλιου/FePc: τα κζντρα LSB[Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1+ γριγορα 

μετατρζπονται ςτθν κατάςταςθ LSD[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1] θ οποία ζχει μία γριγορθ 

οξειδωτικι εξζλιξθ, κακϊσ μεγιςτοποιείται ςε t=60sec και μθδενίηεται για t>10 λεπτϊν. Η 

κατάςταςθ HSA[tBuO-O-Fe3+(S=5/2)] ζχει πιο αργι οξειδωτικι εξζλιξθ, κακϊσ γίνεται 

μζγιςτθ ςε t=3 λεπτά και εξαφανίηεται για χρόνουσ t>15 λεπτϊν. Συνεπϊσ, υπό αυτζσ τισ 

ςυνκικεσ, όλα τα κζντρα LS και HS είναι ςε κζςθ να εξελιχκοφν οξειδωτικά, ςε διαφορετικά 
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ποςοςτά και με διαφορετικοφσ ρυκμοφσ, ωςτόςο. Τα κζντρα που βρίςκονται ςε κατάςταςθ 

HS εξελίςςονται πιο αργά από αυτά που βρίςκονται ςε κατάςταςθ LS. 

[ii+ Όταν προςκζςουμε περίςςεια ιμιδαηολίου, γίνεται αξονικι δζςμευςθ 2 ιμιδαηολίων ςτα 

άτομα Fe τα οποία χαρακτθρίηονται από τθν κατάςταςθ LSC[Fe3+-(Ιμιδαηόλια)2]. Με τθν 

προςκικθ του οξειδωτικοφ, θ κατάςταςθ αυτι μετατρζπεται ςτθν κατάςταςθ LSE[Fe3+-

(Ιμιδαηόλια)2] θ οποία ζχει γριγορθ οξειδωτικι ελζλιξθ, κακϊσ μεγιςτοποιείται ςε χρόνο 3 

λεπτϊν. Ωςτόςο θ κατάςταςθ αυτι εμφανίηεται ςτακερι, κακϊσ δεν εμφανίηει περαιτζρω 

οξείδωςθ μετά από 24 ϊρεσ, και ςυνεπϊσ τα κζντρα αυτά είναι καταλυτικά ανενεργά. 

Συςχζτιςθ οξειδοαναγωγικοφ μθχανιςμοφ  δράςθσ του ςυςτιματοσ FePc:ιμιδαηόλιο με τθν 

καταλυτικι δραςτικότθτα του ςυςτιματοσ 

Η προςκικθ 1 ιςοδφναμου ιμιδαηολίου/FePc ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ δθμιουργία 

ενόσ ςυμπλόκου Fe3+-(1-Ιμιδαηολίου), το οποίο ζχει χαμθλότερο δυναμικό οξειδοαναγωγισ, 

διευκολφντοντασ ζτςι τθ μετατροπι του Fe  ςε υψθλότερεσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ 18, 290, 

291. ε αντίκεςθ θ περίςςεια ιμιδαηολίου ςχθματίηεται μία ςτακερι κατάςταςθ Fe3+-(2-

Ιμιδαηολίων) θ οποία δεν είναι δυνατόν να εξελιχκεί ςε υψθλότερεσ  οξειδωτικζσ 

καταςτάςεισ και ςυνεπϊσ είναι καταλυτικά ανενεργι 235. Σα αποτελζςματα αυτά ζρχονται 

ςε αντίκεςθ με το ςφςτθμα FeR4P *πορφυρίνθσ:ιμιδαηόλιο+ ςφμφωνα με τον Christoforidi et 

al. 20 όπου θ προςκικθ 10 ιςοδφναμων  ιμιδαηολίου ανά Fe, επιταχφνει τθν καταλυτικι 

δραςτικότθτα, κακϊσ, μετατρζπει όλα τα κζντρα Fe3+ HS ςε κατάςταςθ Fe3+ LS, επιτρζποντασ 

τθν ευκολότερθ οξείδωςθ των κζντρων Fe από 3+ ςε +4 κατάςταςθ, τα οποία είναι τα πιο 

δραςτικά καταλυτικά ενεργά κζντρα 20.  

Πιο αναλυτικά, ςφμφωνα με τα δεδομζνα του χιματοσ 9.18, για το ςφςτθμα 

[FePc:ιμιδαηόλιο+, μόνο οι καταςτάςεισ LSD[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1+ και HSA[tBuO-O-

Fe3+(S=5/2)], οι οποίεσ εξελίςςονται κάτω από ιπιεσ οξειδωτικζσ ςυνκικεσ (Εh~350mV), 

μποροφν να ςυνειςφζρουν ςτθν κατάλυςθ. Η κατάςταςθ LSE[Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)2] 

ςχθματίηεται μετά τθ προςκικθ του οξειδωτικοφ, διατθρϊντασ τα δφο αξονικά ιμιδαηόλια, 

τα οποία δεν αντικακίςτανται από το οξειδωτικό. Πικανότθτα το t-BuOOH ςχθματίηει 

δεςμοφσ H- με το ςφμπλοκο *FePc:ιμιδαηόλια2+, όπωσ παρουςιάηεται ςτο χιμα 9.19. 

υνεπϊσ ςχθματίηεται θ ςτακερι κατάςταςθ LSE, θ οποία δεν μπορεί να εξελιχκεί ςε 

μεγαλφτερεσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ και ςυνεπϊσ τα κζντρα LSE[Fe2+-(Ιμιδαηόλιο)2] είναι 

καταλυτικά ανενεργά.  
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Οι καταςτάςεισ που αντιςτοιχοφν  ςτο ςιμα με g~4 και το φαρδφ g~2 ςιμα, που 

ςχθματίηονται  μετά το πζρασ τθσ εξζλιξθσ όλων των ενεργϊν καταςτάςεων, παραμζνουν  

ςτακερζσ και είναι καταλυτικά ανενεργζσ. το χιμα 9.19 παρουςιάηουμε ζναν 

προτεινόμενο μθχανιςμό οξείδωςθσ των κζντρων Fe χαμθλοφ ςπιν του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο+. 

 

 

 

Σχιμα 9.19. Προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ οξείδωςθσ των κζντρων Fe χαμθλοφ ςπιν (Α) του 

ςυςτιματοσ  *FePc:ιμιδαηόλιο1] και (Β) του ςυςτιματοσ  *FePc:ιμιδαηόλιο2+, παρουςία Ο2 και t-

BuOOH  

 

(

A) 

(

B) 
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9.3. Ο ρόλοσ του ατμοςφαρικοφ Ο2 ςτο μθχανιςμό δράςθσ τθσ Fe-Φκαλοκυανίνθσ 

(FePc) 

Η γνωςτι χθμικι ςυγγζνεια (affinity) των Fe-φκαλοκυανινϊν με το ατμοςφαιρικό 

O2
41, 42, 109, ςε ςυνδυαςμό με τα προθγοφμενα αποτελζςματα τθσ παραγράφου 9.1, 

αποτελοφν ζνδειξθ ότι το O2 εμπλζκεται άμεςα ςτον οξειδοαναγωγικό κφκλο τθσ FePc 

κακϊσ προςδζνεται ςτα άτομα Fe ακόμθ και παρουςία t-BuOOH, δθμιουργϊντασ δραςτικά 

το ανιόν του υπεροξειδίου (O2
-).235. Ζτςι τίκεται το ερϊτθμα του ρόλου του ατμοςφαιρικοφ 

Ο2 ςτθν καταλυτικι δραςτικότθτα τθσ FePc για τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP. Μζχρι τϊρα θ 

επίδραςθ του O2 ςτθν οξειδοαναγωγικι εξζλιξθ των FePc δεν ζχει μελετθκεί.  φμφωνα με 

βιβλιογραφικά δεδομζνα, το ατμοςφαιρικό O2 προςδζνεται ςτθ φκαλοκυανίνθ, με 

μεγαλφτερθ επίδραςθ ςτισ φκαλοκυανίνεσ ιδιρου (FePcs) ςε ςφγκριςθ με τισ 

φκαλοκυανίνεσ Μαγγανίου (MnPcs) 36, 37 και αυτι θ ικανότθτα πρόςδεςθσ του O2 ςτισ FePcs 

ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν οξείδωςθ κάποιων κζντρων Fe2+ ςε Fe3+36. Αυτό επιβεβαιϊκθκε 

ςτθν παράγραφο 9.1.2. Επιπλζον τα καταλυτικά δεδομζνα τθσ παραγράφου 9.2.1. δείχνουν 

ότι ςε καταλυτικζσ ςυνκικεσ*, θ παρζμβαςθ του Ο2 ςτθ διαμόρφωςθ των καταςτάςεων τθσ 

FePc είναι ςθμαντικι. το κεφάλαιο αυτό μελετάμε το ρόλο του ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτον 

οξειδοαναγωγικό μθχανιςμό δράςθσ τθσ FePc με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR και UV-Vis. Η 

επίδραςθ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτθν καταλυτικι δραςτικότθτα τθσ FePc μελετικθκε με 

φαςματοςκοπία HPLC. 

9.3.1.  Μζλετθ τθσ επίδραςθσ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτθν καταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ 

PCP από το ςφςτθμα FePc:ιμιδαηόλιο: t-BuOOH 

Σο διάγραμμα τθσ καταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ PCP από το ομογενζσ ςφςτθμα 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] παρουςιάηεται ςτο χιμα 9.20Α. Σα καταλυτικά πειράματα 

πραγματοποιικθκαν για ςυνκικεσ παρουςίασ και απουςίασ Ο2 (παρουςιάηονται ςυγκριτικά 

ςτο χιμα 9.20Α). Για λόγουσ ςφγκριςθσ, ςτο χιμα 9.20Β. παρουςιάηουμε τα TOFs των 

καταλυτικϊν αντιδράςεων, που αντιςτοιχοφν ςτισ αντιδράςεισ του χιματοσ 9.20Α. ε όλα 

τα καταλυτικά πειράματα θ αναλογία *FePc:PCP:t-BuOOH] διατθικθκε ςτακερι (1:20:400). 

Όπωσ αναλφεται ςτθ ςυνζχεια για καλφτερθ κατανόθςθ του ρόλου του ιμιδαηολίου ζγιναν 

αντίςτοιχα πειράματα όπου θ κζςθ «ε-» του ιμιδαηολίου καταλαμβάνεται από μία μεκυλ-

ομάδα (CH3-). Όλα τα αποτελζςματα ςυνοψίηονται ςτον Πίνακα 9.7. 

                                                           
*
 Παρουςία ιμιδαηολίου και t-BuOOH 
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Σχιμα 9.20. (A) Καταλυτικό διάγραμμα αποικοδόμθςθσ τθσ PCP από το ςφςτθμα 

[FePc:ςυγκαταλφτθ1:t-BuOOH] [i+ κάτω από ςυνκικεσ ατμοςφαιρικοφ Ο2 (ανοιχτά ςφμβολα) και *ii] 

απουςία ατμοςφαιρικοφ O2 (κλειςτά ςφμβολα) και χρθςιμοποιϊντασ ωσ ςυγκαταλφτθ ιμιδαηόλιο 

(κόκκινα ςφμβολα) ι CH3- ιμιδαηόλιο (μπλε ςφμβολα). (B) Δείκτεσ TOF των αντιδράςεων του 

χιματοσ 9.20A.  Οι καταλυτικζσ ςυνκικεσ παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 9.7. 

 

φμφωνα με το χιμα 9.19 και τον Πίνακα 7.7, το ατμοςφαιρικό οξυγόνο ζχει μία 

αποφαςιςτικι επίδραςθ ςτθν καταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ PCP από το ςφςτθμα 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH]. Πιο ςυγκεκριμζνα, κάτω από τισ βζλτιςτεσ καταλυτικζσ 

ςυνκικεσ, θ πλιρθσ αποικοδόμθςθ τθσ PCP, όταν αφαιρζκθκε το ατμοςφαιρικό Ο2, 

επιτεφχκθκε ςε χρόνο 2 λεπτϊν, όπωσ περιγράφεται από τθν κινθτικι τθσ αντίδραςθσ 2, 

ενϊ θ ίδια αντίδραςθ ςε αερόβιεσ ςυνκικεσ ολοκλθρϊκθκε ςε χρόνο 10 λεπτϊν 

(αντίδραςθ 1). Σα αποτελζςματα αυτά, μποροφν να γίνουν καλφτερα κατανοθτά, αν 

ςυγκρίνουμε τα TOFs των αντιδράςεων αυτϊν. Πιο ςυγκεκριμζνα, τα TOFs τθσ αντίδραςθσ 1 

που ιςοφται με 120 h-1 παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, ςχεδόν 5-πλαςιάηονται φτάνοντασ 606 

h-1 TOFs για το ίδιο καταλυτικό πείραμα, ςε αναερόβιεσ ςυνκικεσ, δθλαδι όταν ζχει 

αφαιρεκεί το Ο2. 

Για να διερευνίςουμε το ρόλο του οξυγόνου ςτθν καταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ 

PCP, διεξιγαμε καταλυτικά πειραματικά για το ςφςτθμα *FePc:PCP:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+, ςε 

τρεισ διαφορετικζσ καταλυτικζσ ςυνκικεσ: (1)*1:40:1:100+,  (2)*1:40:1:400+ και (3) 

*1:20:1:400+ πριν και μετά τθν πλιρθ απομάκρυνςθ του Ο2 από τα καταλυτικά δείγματα. 

Όλα τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά ςτον Πίνακα 9.7 και ςτο χιμα 9.21. 
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Σχιμα 9.21. (A) Καταλυτικό διάγραμμα αποικοδόμθςθσ τθσ PCP από το ςφςτθμα 

[FePc:ςυγκαταλφτθ1:t-BuOOH] [i+ κάτω από ςυνκικεσ ατμοςφαιρικοφ Ο2 (μαφρα ςφμβολα) και *ii] 

απουςία ατμοςφαιρικοφ O2 (κόκκινα ςφμβολα) και χρθςιμοποιϊντασ ωσ ςυγκαταλφτθ ιμιδαηόλιο ι 

CH3- ιμιδαηόλιο. όλεσ οι αντιδράςεισ παρουςία Ο2 ςυμβολίηονται ωσ αντίδραςθ 1, ενϊ απουςία Ο2 

ωσ αντίδραςθ 2. (B) Δείκτεσ TOF των αντιδράςεων του χιματοσ 8.19A.  Οι καταλυτικζσ ςυνκικεσ 

παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 9.7. 

 

Με βάςθ αυτά τα καταλυτικά δεδομζνα, διαπιςτϊνουμε ότι για όλεσ τισ καταλυτικζσ 

ςυνκικεσ το ατμοςφαιρικό O2 ζχει ςθμαντικι αναςταλτικι επίδραςθ ςτθν καταλυτικι 

δραςτικότθτα τθσ FePc. Προφανϊσ, ο ςχθματιςμόσ δεςμϊν των  μορίων του O2 με τα 

κζντρα τθσ FePc 36, 235 ςχετίηεται με το φαινόμενο αυτό. Ωςτόςο επειδι το ςθμείο αυτό, τθσ 

μοριακισ δζςμευςθσ και τθσ επίδραςισ του ςτον οξειδοαναγωγικό μθχανιςμό δράςθσ τθσ 

FePc δεν ζχουν μελετθκεί μζχρι τϊρα, υποκζτουμε αρχικά ότι το ατμοαςφαιρικό O2 ίςωσ 

επιδρά: 

*i+ ςτθν αξονικι δζςμευςθ του ςυγκαταλφτθ (ιμιδαηολίου) ςτα κζντρα Fe 

*ii+ ςτθν αξονικι δζςμευςθ του οξειδωτικοφ (t-BuOOH). 

Για να επιβεβαιϊςουμε ι να απορίψουμε τθν υπόκεςθ αυτι *i+  χρθςιμοποιιςαμε 

ωσ ςυγκαταλφτθ το CH3-ιμιδαηόλιο ςτισ ίδιεσ καταλυτικζσ ςυνκικεσ. Οι κινθτικζσ 

παρουςιάηονται ςτο χιματα 9.20 και 9.21 ωσ αντίδραςθ 3 και 4, για το καταλυτικό 

πείραμα παρουςία και απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, αντίςτοιχα. Σα αποτελζςματα δείχνουν 

ότι θ αντικατάςταςθ του ιμιδαηολίου από το CH3-ιμιδαηόλιο, ςε ζνα μεγάλο ποςοςτό 

επαναφζρει τθν αναςταλτατικι του O2 ςτθν καταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ PCP. Πιο 

ςυγκεριμζνα θ αντικατάςταςθ του ιμιδαηολίου από το CH3-ιμιδαηόλιο μειϊνει τθν κινθτικι 

τθσ αντίδραςθσ από 2 ςε 1 λεπτά, απουςία O2, όπωσ περιγράφεται από τθν αντίδραςθ 4, 

του χιματοσ 9.20. Ζκπλθξθ αποτελεί το γεγονόσ ότι παρουςία Ο2, θ χριςθ του CH3-
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ιμιδαηολίου, επιταχφνει ραγδαία τθν κινθτικι τθσ αντίδραςθσ ςε ςχζςθ με το ςφςτθμα 

[FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+, από 10 min ςε 3,5 min, ςφμφωνα με τθν αντίδραςθ 3, του 

χιματοσ 9.20.  Σα καταλυτικά πειράματα χρθςιμοποιϊντασ το ςφςτθμα  *FePc:PCP:CH3-

ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH] πραγματοποιικθκαν και ςε ςυνκικεσ *1:40:1:400+, παρουςία και 

απουςία Ο2 και περιγράφονται από τισ αντιδράςεσισ 3b και 4b αντίςτοιχα, του χιματοσ 

9.21. Όλα τα αποτελζςματα παρουςίαηονται ςυγκριτικά ςτον Πίνακα 9.7.  

Πίνακασ 9.7. φγκριςθ καταλυτικϊν αντιδράςεων αποικοδόμθςθσ PCP από τα ςυςτιματα 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] και *FePc:CH3-ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] παρουςία και απουςία O2 για τισ ίδιεσ 

καταλυτικζσ αντιδράςεισ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

9.3.2. Μελζτθ τθσ επίδραςθσ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτον οξειδωτικό κφκλο του 

ςυςτιματοσ FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH με φαςματοςκοπία EPR 

τθν παράγραφο αυτι κα μελετιςουμε τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο: t-BuOOH+ για αναλογίεσ *1:1:10+, πριν και μετά τθν αφαίρεςθ του 

ατμοςφαιρικοφ Ο2. ε αυτό το πλαίςιο, για να διερευνιςουμε τθν επίδραςθ του 

ατμοςφαιρικοφ O2 ςτον οξειδοαναγωγικό κφκλο τθσ FePc, κάναμε χριςθ τθσ 

φαςματοςκοπία EPR με τθν τεχνικι τθσ διπλισ πόλωςθσ (Dual Mode) για τθν 

παρακολοφκθςθ επί τόπου τθσ οξειδοαναγωγικισ εξζλιξθσ θμιακζραιων και ακζραιων ςπιν 

των κζντρων Fe υπό ςυνκικεσ καταλυτικισ οξείδωςθσ. Για λόγουσ ςφγκριςθσ μελετάμε και 

    Αντίδραςθ                                        Αποικοδόμθςθ PCP (%) 

     5 min      15 min         4 h TOF (h
-1)

 

 Ιμιδαηόλιο 

1 1:20:1:400 80 100 100 120 

2 1:20:1:400  (-O2) 100 100 100 606 

      

1b 1:40:1:400  80 50 100 76  

2b 1:40:1:400 (-O2) 100 100 100 454 

1c 1:40:1:100  10 20 95 10  

2c 1:40:1:100 (-O2)  50 100 100 80 

 CH3-Ιμιδαηόλιο 

3 1:20:1:400  100 100 100 345 

4 1:20:1:400  (-O2) 100 100 100 1200 

3b 1:40:1:400  90 100 100 185 

4b 1:40:1:400 (-O2) 100 100 100 308 
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το ςυςτιμα *FePc:CH3-ιμιδαηόλιο:t-BuOOH], αντικακιςτϊντασ το ιμιδαηόλιο με το CH3-

ιμιδαηόλιο, όπωσ και ςτα καταλυτικά πειράματα. 

το χιμα 9.22, παρουςιάηουμε το φάςμα EPR *ςε κάκετθ λειτουργία πόλωςθσ 

μικροκυμάτων (⊥)+ του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Ιμιδαηόλιο1+, απουςία O2 

(χιμα 9.22Α) και παρουςία Ο2 (χιμα 9.22Β). Για λόγουσ ςφγκριςθσ, ςτα χιματα 9.23 Α 

και Β, παρουςιάηουμε το φάςμα EPR *ςε κάκετθ λειτουργία πόλωςθσ μικροκυμάτων(⊥)] 

του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο1+ απουςία Ο2 (χιμα 9.22Α) 

και παρουςία Ο2 (χιμα 9.22Β), όπου αντικαταςτιςαμε το ιμιδαηόλιο με το CH3-ιμιδαηόλιο. 

Η κάκετθ λειτουργία πόλωςθσ επιτρζπει τθν λεπτομερι ανίχνευςθ των 

θμικαζραιων ςπιν, όπωσ για παράδειγμα των κζντρων Fe3+ κακϊσ και ενδιάμεςα 

ςχθματιηόμενων ριηϊν. Η αντίςτοιχθ λειτουργία παράλλθλου πόλωςθσ μικροκυμάτων 

[parallel mode] EPR, επιτρζπει τθν ανίχνευςθ των ακζραιων ςπιν κζντρων Fe2+ και Fe4+. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 9.22 (Α) Φάςμα EPR του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ [FePc:ιμιδαηόλιο1] απουςία Ο2 

ςε αναλογία 1:1 (i), όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ του δείγματοσ για t = 1min (ii), 3 min (iii), 7 min (iv), 

10min (v) και 15min (vi). (B) Φάςμα EPR του οξειδωτικοφ κφκλου ςυςτιματοσ FePc:ιμιδαηόλιο1 

παρουςία Ο2 ςε αναλογία 1:1 (i), όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ του δείγματοσ για t = 1min (ii), 2 min 

(iii), 3min (iv),5min (v) και 10min (vi). Σα φάςματα κεωρθτικισ προςοίωςθσ παρουςουςιάηονται με 

διακεκομζνθ γραμμι και αντιςτοιχοφν ςτισ παραμζτρουσ του Πίνακα 9.8. 
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Σχιμα 9.23 (Α) Φάςμα EPR του οξειδωτικοφ κφκλου ςυςτιματοσ [FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο1] ςε αναλογία 

1:1 (i), όπου ακολουκεί θ προςκικθ t-BuOOH και επϊαςθ για t = 1min (ii), 2min (iii), 5 min (iv) and 

10min (v). (B) Φάςμα EPR του οξειδωτικοφ κφκλου ςυςτιματοσ [FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο1] ςε αναλογία 

1:1 (i), όπου ακολουκεί θ προςκικθ t-BuOOH και επϊαςθ για  t = 30 sec(ii), 2 min (iii), 3min (iv),5min 

(v) και 10min (vi). 

τα φάςματα ΕPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων των δφο ςυςτθμάτων ανιχνζυουμε 

κζντρα Fe3+ LS και HS. Αρχικά αναλφουμε τα κζντρα Fe3+ των ςυςτθμάτων 

[FePc:ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH] και [FePc:CH3-ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH] των οξειδωτικϊν κφκλων 

απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2.  

9.3.2.1 Καταςτάςεισ Fe3+ απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

Σα φάςματα EPR του χιματοσ 9.22Α για το ςφςτθμα *FePc:Ιμιδαηόλιο: t-BuOOH] 

και του χιματοσ 9.23A για το ςφςτθμα *FePc:CH3-ιμιδαηόλιο: t-BuOOH+ δείχνουν ότι, πριν 

τθν προςκικθ του οξειδωτικοφ, ςτθ FePc/ CH2Cl2 κανζνα EPR ςιμα δεν ανιχνεφεται, οφτε 

θμιακζραιου ςπιν (χιματα 9.22Α (i) και 9.23Α(i)), οφτε ακζραιου ςπιν, όπωσ κα 

περιγράψουμε αναλυτικότερα ςε επόμενο κεφάλαιο. φμφωνα με τα αποτελζςματα αυτά 

και ςε ςφγκριςθ με βιβλιογραφικά δεδομζνα112, 219, 236, 237, 292, 293, θ FePc απουςία Ο2 

ςτακεροποιεί τα κζντρα Fe ςε κατάςταςθ Fe2+ χαμθλοφ ςπιν (S=0), τα οποία είναι 

διαμαγνθτικά και δεν ανιχνεφονται με φαςματοςκοπία EPR. 

Επιπλζον, ζπειτα από τθν προςκικθ ιμιδαηολίου ι CH3-ιμιδαηολίου *1:1+, δεν 

ανιχνεφονται ςιματα EPR, και ςυνεπϊσ αυτό αποτελεί ζνδειξθ ότι τα κζντρα Fe 

παραμζνουν ςτθν κατάςταςθ Fe2+ χαμθλοφ ςπιν (S=0). Βαςιηόμενοι ςε προθγοφμενθ 

ανάλυςθ τθσ παραγράφου 8.1.1.3 και ςε ςυμφωνία με τθ βιβλιογραφία 18, 20, 47, 235, όπου τα 

μόρια του ιμιδαηολίου προςδζνονται αξονικά ςτα κζντρα του Fe, θ κατάςταςθ αυτι 
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μετονομάηεται ςε LS [Fe2+-(Ιμιδαηόλιο)1] και LS [Fe2+-(CH3-Ιμιδαηόλιο)1], αντίςτοιχα και τα 

αποτελζςματα παρουςιάηονται οπτικοποιθμζνα ςτο χιμα 9.24.  

 

 

 

 

Σχιμα 9.24. χθματικι απεικόνιςθ αξονικισ δζςμευςθσ ιμιδαηολίου/CH3-Ιμιδαηολίου ςτα κζντρα Fe 

τθσ Pc απουςία Ο2, με αποτζλεςμα το ςχθματιςμό κζντρων LS Fe
2+

-(Ιμιδαηόλιο)1 και LS Fe
2+

-(CH3-

Ιμιδαηόλιο)1. 

Μετά τον ςχθματιςμό των κζντρων  LS [Fe2+-(Ιμιδαηόλιο)1+ και [Fe2+-(CH3-Ιμιδαηόλιο)1], τα 

δείγματα οξειδϊκθκαν με t-BuOOH ωσ αποτζλεςμα τθν ανάπτυξθ κζντρων Fe3+ χαμθλοφ και 

υψθλοφ ςπιν 294ςε διαφορετικά ποςοςτά, όπωσ φαίνεται ςτα χιματα 9.22Α και  9.23Α (ii–

vi). Οι καταςτάςεισ αυτζσ αναλφονται ξεχωριςτά. 

Καταςτάςεισ χαμθλοφ ςπιν Fe3+(S=1/2): Για το ςφςτθμα *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ μζςα 

ςε 1 λεπτό από τθν προςκικθ του  οξειδωτικοφ,  ανιχνεφκθκαν κζντρα  Fe3+(S=1/2) LS, όπωσ 

φαίνεται ςτο χιμα 8.20Α (ii)  με g ςυνιςτϊςεσ gx=2.239, gy=2.242 και gz=1.879. Οι τιμζσ 

αυτζσ είναι χαρακτθριςτικζσ κζντρων Fe3+(S=1/2)-OOH, όπωσ ανιχνεφουνται ςε ςυςτιματα 

Fe3+ αμιδίων 295, 296, ςτο ςφςτθμα P450 192 και ςτθ μυογλοβίνθ 297. τα ςυςτιματα αυτά ο 

ςχθματιςμόσ των οι υπερόξο ομάδων (-ΟΟΗ), προζρχεται  είτε από H2O2 είτε από t-BuOOH, 

όπου τα κζντρα Fe ςυνδζονται μζςω ενόσ ατόμου Ο 191, 298. Με βάςθ τα φάςματα EPR, το LS 

ςιμα του χιματοσ 9.22Α(ii) με g ςυνιςτϊςεσ , gx=2.350, gy=2.291 και gz=1.931 αποδίδεται 

ςε κζντρα Fe3+(S=1/2)-t-BuOOΗ, τα οποία ςχθματίςτθκαν από τθν πρόςδεςθ ζνα 

οξειδωτικοφ μορίου ςτα κζντρα του Fe. Παρομοίωσ, ςυμπεραίνουμε ότι το ςιμα του 

χιματοσ  9.23Α(ii) αποδίδεται ςε Fe3+(S=1/2)-t-BuOOΗ LS που ςχθματίςτθκαν ςτο ςφςτθμα 

[FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH]. Οι παράμετροι ρομβικότθτασ (V/Δ)  και τετραγωνικότθτασ 

(Δ/λ), όπωσ υπολογίςτθκαν από τισ τιμζσ των παραμζτρων g 108, παρουςιάηονται ςτον 

Πίνακα 9.8. φμφωνα με τουσ Peisach και Blumberg 186 τα μεγζκθ V/Δ και Δ/λ αποτελοφν 

ίςχυρθ  ζνδειξθ ότι τα μόρια t-BuOOH είναι αξονικά ςυνδεδεμζνα ςτα κζντρα Fe, trans με 

το ιμιδαηόλιο 235, 296. υνεπϊσ και ςτα δφο ςυςτιματα, και ςτθν περίπτωςθ του ιμιδαηολίου 

και του CH3-ιμιδαηολίου, αποδίδουμε τα ςιματα Fe3+ χαμθλοφ ςπιν ςε ςχθματιςμοφσ 

κζντρων LS [HtBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)] και LS [HtBuO-O-Fe3+-(CH3-Ιμιδαηόλιο1)], 

LS [Fe2+-(Ιμιδαηόλιο)1] LS [Fe2+-(CH3-Ιμιδαηόλιο)1] 
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αντίςτοιχα. Τπογραμμίηεται θ διατιρθςθ του ατόμου υδρογόνου (Η) ςτθν ςτοιχειομετρία 

των δφο τφπων LS. Αυτό το άτομο υδρογόνου (Η) όπωσ αναλφεται ςτθ ςυνζχεια ζχει 

ςθμαντικι επίδραςθ ςτον οξειδωτικό δρόμο που ακολουκείται. 

Πίνακασ 9.8. Παράμετροι EPR  κζντρων Fe
3+

 του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ ι *FePc:CH3-

ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] 

Οι διαφορζσ ςτισ παραμζτρουσ ρομβικότθτασ (V/Δ) και τετραγωνικότθτασ (Δ/λ) , όπωσ 

παρουςιάηονται ςτον Πίνακα 9.8, αποδεικνφουν ότι  ςτθν περίπτωςθ του LS [HtBuO-O-Fe3+-

(Ιμιδαηόλιο1)] ο αξονικόσ υποκαταςτάτθσ, ςυνειςφζρει χαμθλότερθ θλεκτρονιακι 

πυκνότθτα ςτα άτομα Fe ςε ςχζςθ με τα κζντρα LS [HtBuO-O-Fe3+-(CH3-Ιμιδαηόλιο1)+. Παρά 

τισ διαφορζσ ςτισ θλεκτρονιακζσ αυτζσ διαμορφϊςεισ, τα κζντρα LS Fe3+ ςε κάκε περίπτωςθ 

(ιμιδαηόλιο και CH3- ιμιδαηόλιο) διαφζρουν ελάχιςτα ςτα ποςοςτά ςχθματιςμοφ τουσ. Η 

κινθτικι καταλυτικι τουσ εξζλιξθ ζχει κάποιεσ διαφορζσ, κακϊσ το CH3-ιμιδαηόλιο οδθγεί 

Είδθ κζντρων LS                        Παράμετροι 
Βιβλιογραφικζσ 

αναφορζσ 

Απουςία O2 

H
t
BuO-O-Fe

3+
-(ιμιδαηόλιο1)] (S=1/2) V/Δ Δ/λ  

Παροφςα μελζτθ 0,50 3,27 

H
t
BuO-O-Fe

3+
-(CH3ιμιδαηόλιο1)] (S=1/2) 0,68 3,99 Παροφςα μελζτθ 

LS Fe
3+

R4P(ιμιδ)2 0,69 3,01 
46

 

Είδθ κζντρων HS
 

gx      gy E/D  

H
t
BuO-O-Fe

3+
 5,88    6,12 0,003 Παροφςα μελζτθ 

g~4(*) 3.94 4.22  
Παροφςα μελζτθ 

ΚΑΣΑΛΤΙΚΑ ΑΝΕΝΕΡΓΟ 

HS Fe
3+

R4P 6,13    5,77 0,013 
18

 

Παρουςία O2
 

t
BuO-O-Fe

3+
-(Ιμιδαηόλιο1) 

 
0,67 3,34 Παροφςα μελζτθ 

t
BuO-O-Fe

3+
-(Ιμιδαηόλιο2) 

 

0,67 
       3,45 Παροφςα μελζτθ 

t
BuO-O-Fe

3+
-(CH3-Ιμιδαηόλιο1) 0,63 3,05 Παροφςα μελζτθ 
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ςε ταχφτερθ καταλυτικι κινθτικι οξείδωςθσ. Σα αποτελζςματα αυτά ςυνοψίηονται ςτο 

χιμα 9.25. 
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Σχιμα 9.25. Κινθτικό διάγραμμα εξζλιξθσ των κζντρων Fe τθσ Pc απουςία Ο2 του ςυςτιματοσ 

FePc:Ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH (μπλε ςφμβολα) και  FePc:CH3Ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH (κόκκινα ςφμβολα) . 

Με κλειςτά ςφμβολα ςυμβολίηονται τα κζντρα ΗS ενϊ τα κζντρα LS ςυμβολίηονται με ανοιχτά 

ςφμβολα. 

Σα ςυμπεράςματα που προκφπτουν είναι τα εξισ: 

[i+ το ςφςτθμα *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH], ο ςχθματιςμόσ κζντρων LS [HtBuO-O-Fe3+-

(Ιμιδαηόλιο1)] μεγιςτοποιείται ςε χρόνο 60 δευτερολζπτων και ςτθ ςυνζχεια αρχίηει να 

φκίνει, ενϊ μζςα χρόνο περίπου 3 λεπτϊν ζχει ςχεδόν εξαφανιςκεί, όπωσ φαίνεται ςτο 

χιμα 8.20A(iii). Από τθν ποςοτικοποίθςθ του μζγιςτου LS [HtBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)] 

οδθγοφμαςτε ςτο ςυμπζραςμα ότι περίπου ~80% των κζντρων Fe, μεταβαίνουν ςτθν 

κατάςταςθ LS. φμφωνα με τα χιματα 9.22Α(iii-vi) και 9.25, το υπόλοιπο περίπου 15% των 

κζντρων Fe βρίςκεται ςε κατάςταςθ HS. 

[ii] το ςφςτθμα [FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:PCP: t-BuOOH], ο ςχθματιςμόσ κζντρων LS [HtBuO-O-

Fe3+-(CH3-Ιμιδαηόλιο1)] μεγιςτοποιείται ραγδαία, ςε χρόνο 30 δευτερολζπτων και ςτθ 

ςυνζχεια αρχίηει να φκινει, ενϊ μζςα χρόνο περίπου 2 λεπτϊν ζχει ςχεδόν εξαφανιςκεί, 

όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 9.23A(iii). Και πάλι από τθν ποςοτικοποίθςθ του μζγιςτου LS 

[HtBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)+ ςιματοσ καταλιγουμε ςτο ςυμπζραςμα ότι περίπου ~85% των 

κζντρων Fe, μεταβαίνουν ςτθν κατάςταςθ LS. φμφωνα με τα χιματα 9.22A(iii-vi) και 9.25, 

το υπόλοιπο περίπου 15% των κζντρων Fe βρίςκεται ςε κατάςταςθ HS, ςφμφωνα με το 

χιμα 8.21Α(iii-v), όπωσ και ςτθν περίπτωςθ του ιμιδαηολίου. φμφωνα με τθ 
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βιβλιογραφία, αποδίδουμε τα κζντρα υψθλοφ ςπιν τθσ FePc, ςε κζντρα Fe ςτα οποία δεν 

ζχουν ςυνδεκεί αξονικά μόρια ιμιδαηολίου. 

Συμπεραςματικά, απουςία O2, το CH3-ιμιδαηόλιο φαίνεται να οδθγεί περιςςότερα κζντρα 

Fe ςτον ςχθματιςμό κζντρων LS HtBuO-O-Fe3+-( CH3-Ιμιδαηόλιο1)+, ςε ςχζςθ με τθν 

περίπτωςθ του ιμιδαηολίου, κακϊσ ο αξονικόσ υποκαταςτάτθσ ςυνειφζρει μεγαλφτερθ 

θλεκτρονιακι πυκνότθτα ςτα άτομα Fe ςε ςφγκριςθ με τα ςχθματιηόμενα *HtBuO-O-Fe3+-

(Ιμιδαηόλιο1)+ κζντρα. Σα αποτελζςματα μποροφν να εξθγιςουν  τισ μικρζσ διαφορζσ ςτα 

καταλυτικά αποτελζςματα. Σα κζντρα HtBuO-O-Fe3+-((CH3 -)Ιμιδαηόλιο1)+ που ςχθματίηονται 

παρουςιάηονται οπτικοποιθμζνα ςτο χιμα 9.26. 

 

Σχιμα 9.26. χθματικι απεικόνιςθ αξονικισ δζςμευςθσ μορίων t-BuOOH ςτα κζντρα Fe τθσ Pc 

απουςία Ο2, με αποτζλεςμα το ςχθματιςμό κζντρων LS Fe
3+

-(Ιμιδαηόλιο)1 και LS Fe
3+

-(CH3-

Ιμιδαηόλιο)1. 

Καταςτάςεισ υψθλοφ ςπιν Fe3+(S=5/2): το ςφςτθμα *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] 

εντοπίηουμε επιπλζον το θμιαξονικό ςιμα υψθλοφ ςπιν Fe3+(S=5/2) με g~6. Σο ςιμα αυτό 

προςομοιϊκθκε (χιμα 9.22Α (iii)) με χριςθ χαμιλτονιανισ (ςχζςθ 5.5-Κεφάλαιο 5). 

         (  
  

 (   )

 
)   (  

    
 ) 

με παραμζτρουσ gx=5.88, gy=6.12 και E/D=0,003, όπωσ παρουςιάηεται ςτον Πίνακα 9.8. 
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φμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομζνα, τζτοια ςιματα HS Fe3+(S=5/2) είναι ενδεικτικά 

κζντρων Fe3+ χωρίσ αξονικά προςδεδεμζνα ιμιδαηόλια 46, 106, 299. ε μεγάλθ αντίκεςθ με τα 

κζντρα LS [HtBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)+ τα οποία εξελίςςονται γριγορα, τα κζντρα HS 

εμφανίηουν μία πολφ πιο αργι κινθτικι οξείδωςθσ (~15 λεπτά), όπωσ παρουςιάηεται ςτο 

χιμα 9.22Α (v). Επιπλζον, το φάςμα EPR ςτο χιμα 9.22Α, δείχνει ότι ςτο ςφςτθμα 

[FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] ςε παρατατεμζνουσ χρόνουσ οξείδωςθσ,  αναπτφςςεται ζνα νζο 

EPR ςιμα με  τιμζσ g που ιςοφται με 3.94 και 4.22 (*) το οποίο ςυνοδεφεται από ζνα φαρδφ 

ςιμα με g~2. Σο ςιμα αυτό αντιςτοιχεί ςε καταλυτικά μθ-ενεργά κζντρα , κακϊσ 

παραμζνουν ςτακερά για χρόνουσ μεγαλφτερουσ από 48h. 

Σα κινθτικά αποτελζςματα του χιματοσ 9.28, αποδεικνφουν ξεκάκαρα ότι τα 

κζντρα LS, τα οποία εμφανίηουν ραγδαία κινθτικι εξζλιξθ, αποτελοφν τα καταλυτικά κζντρα 

του ςυμπλόκου, θ αργι κινθτικι εξζλιξθ των κζντρων HS, δείχνει ότι θ ςυνειςφορά τουσ 

ςτθν κατάλυςθ είναι ελάχιςτθ. Οι καταςτάςεισ Fe χαμθλοφ ςπιν απαιτοφν χαμθλότερεσ 

ενζργειεσ/δυναμικά οξειδοαναγωγισ ςε ςχζςθ με τισ καταςτάςεισ υψθλοφ ςπιν και για το 

λόγο αυτό οι καταςτάςεισ αυτζσ –όταν επιτευχκοφν- δίνουν πιο γριγορθ κατάλυςθ και 

υψθλότερα TOFs 18-20, 46, 51. 

9.3.2.2. Καταςτάςεισ Fe3+ ςτο ςφςτθμα παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

Κατά τθ μελζτθ των οξειδοαναγωγικϊν κφκλων παρουςία O2, όπωσ παρουςιάηονται 

ςτα χιματα 9.22Β και 9.23Β, θ ςυμπεριφορά του ςυςτιματοσ *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] 

είναι διαφορετικι ςε ςφγκριςθ με το ςφςτθμα *FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] κακϊσ οι 

ςχθματιηόμενοι HS/LS πλθκυςμοί κακϊσ θ κινθτικι οξειδωτικι τουσ εξζλιξθ 

διαφοροποιοφνται ςθμαντικά για κάκε ςφςτθμα (χιμα 7.27).  
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Σχιμα 9.27. Κινθτικό διάγραμμα εξζλιξθσ των κζντρων Fe τθσ Pc παρουςία Ο2 του ςυςτιματοσ 

FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH (κόκκινα ςφμβολα) και  FePc:CH3Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH (μπλε ςφμβολα). Με 

κλειςτά ςφμβολα ςυμβολίηονται τα κζντρα ΗS ενϊ τα κζντρα LS ςυμβολίηονται με ανοιχτά ςφμβολα. 

Από τθ ςφγκριςθ προκφπτουν τα εξισ ςυμπεράςματα: 

[i+ το ςφςτθμα [FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH], παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2, μετά τθν 

προςκικθ του οξειδωτικοφ μόνο ζνα  μικρό ποςοςτό περίπου ~35%  των κζντρων Fe 

οξειδϊνονται ςε κατάςταςθ LS Fe3+, ενϊ το μεγαλφτερο μζροσ των κζντρων Fe, ~65% , 

παραμζνουν ςε κατάςταςθ Fe3+ HS, θ κινθτικι εξζλιξθ τθσ οποία είναι πολφ αργι, ςφμφωνα 

με το χιμα 9.27. 

[ii+ Αντικζτωσ, ςτο ςφςτθμα *FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH], θ παρουςία του 

ατμοςφαιρικοφ O2 ζχει αμελθτζα επίδραςθ ςτον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ, όπωσ 

φαίνεται ςτο χιμα 8.23Β και 9.27, όπου  80% των κζντρων οξειδϊνονται ραγδαία ςε Fe3+ 

LS, τα οποία τα οποία ζχουν πολφ γριγορθ κινθτικι οξειδωτικι εξζλικθ, ενϊ ζνα μικρό 

ποςοςτό των κζντρων Fe (~15%) παραμζνει ςε κατάςταςθ HS. 

9.3.3. Σφγκριςθ του ςυςτιματοσ *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] vs. [FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:t-

BuOOH] 

Η ςφγκριςθ του CH3-Ιμιδαηολίου με το ιμιδαηόλιο, αποκαλφπτει ότι, παρουςία Ο2, 

ςτο ςφςτθμα *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH], θ αξονικι δζςμευςθ των ιμιδαηολίων απουςιάηει 

από τθν πλειοψθφία των κζντρων Fe, κακϊσ αυτά παραμζνουν ςτθν κατάςταςθ HS. 

Αντίκετα, ςτο ςφςτθμα *FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] θ ομάδα CH3 ςτο ε-άηωτο του 

δακτυλίου, φαίνεται να παίηει ζνα προςτατευτικό ρόλο, όπου ςυνεπάγεται ότι θ επίδραςθ 
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του O2 ςτο ιμιδαηόλιο γίνεται μζςω μίασ αντίδραςθσ που ςχετίηεται με το ε-άηωτο του 

δακτυλίου. Είναι γνωςτό ότι το ςφςτθμα O2/FePc36, 44 προάγει το ςχθματιςμό του ανιόντοσ 

του υπεροξειδίου (O2
-), τα οποία με τθ ςειρά μπορεί να αντιδράςουν με το ιμιδαηόλιο, με 

αποτζλεςμα τθν εξζλιξθ τθσ αντίδραςθσ μζςα από μονοπάτι που αναςτζλει τον ςχθματιςμό 

ςυμπλόκων *FePc-ιμιδαηολίου+. Σο μθχανιςμό αυτό επιβεβαιϊνει θ μελζτθ των 

ςυςτθμάτων απουςία Ο2, όπου τα 2 ςυςτιματα εξελίςςοντα με τον ίδιο τρόπο κακϊσ δεν 

υπάρχει ςχθματιςμόσ του ανιόντοσ του υπεροξειδίου (O2
-) το οποίο δρα αναςταλτικά ςτθν 

πρόςδεςθ του ιμιδαηολίου. 

Πιο ςυγεκριμζνα, βαςιηόμενοι ςτισ παραμζτρουσ ρομβικότθτασ (V/Δ) και 

τετραγωνικότασ (Δ/λ) των κζντρων LS *(Η)tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)] 
 που ςχθματίηονται ςτο 

ςφςτθμα παρουςία και απουςία Ο2 αντίςτοιχα, ςφμφωνα με τον Πίνακα 9.8, θ ανάλυςθ 

τθσ ςυςχζτιςθσ των τιμϊν με το διάγραμμα Peisach και Blumberg 186, δείχνει ότι τα κζντρα 

LS [tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)] 
 που ςχθματίηονται, παρουςία O2, εμπίπτουν εντόσ τθσ 

περιοχισ «H» του διαγράμματοσ Peisach και Blumberg, ενϊ αυτά που ςχθματίηονται 

απουςία Ο2 εμπίπτουν μεταξφ «Β» και «H» περιοχισ, παρόμοια με τα ςφμπλοκα *Fe-

πορφυρίνθσ:2-ιμιδαηολίων+ τα οποία διαφζρουν ωσ προσ τθν κατάςταςθ πρωτονίωςθσ του 

ιμιδαηολίου 46, όπου τα κζντρα που εμπίπτουν ςτθν περιοχι «Β» ζχουν τα δφο ιμιδαηόλια 

πρωτονιωμζνα ενϊ εκείνα που εμπίπτουν ςτθν περιοχι «H» ζχουν ζνα ι και τα δφο 

ιμιδαηόλια αποπρωτονιωμζνα,ςφμφωνα με DFT υπολογιςμοφσ όπωσ παρουςιάηονται 

βιβλιογραφικά από τον Christoforidi et al. (2016) 46. Βαςιηόμενοι ςτθν ίδια βιβλιογραφικι 

αναφορά (Christoforidi et al. (2016) 46), όπου θ καταλυτικι δραςτικότθτα του καταλφτθ 

FeR4P επθρεάηεται δραματικά από τθν κατάςταςθ πρωτονίωςθσ του αξονικοφ ιμιδαηολίου,  

για το ςφςτθμα *FePc:ιμιδαηόλιο+ προτείνουμε ότι ο ςχθματιςμόσ το ανιόντοσ του 

υπεροξειδίου (O2
-), εξαιτίασ τθσ πρόςδεςθσ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτα μόρια τθσ FePc 

προκαλεί τισ εξισ επιδράςεισ: 

[1] Ανταγωνίηεται τθ δράςθ του ιμιδαηολίου, μθν επιτρζποντασ ςτα μόρια αυτά να 

προςδεκοφν ςτα κζντρα Fe τθσ Pc, και για το λόγο αυτό το μεγαλφτερο ποςοςτό 

των κζντρων παραμζνει ςτθν κατάςταςθ ΗS tBuO-O-Fe3+  

[2] Οδθγεί ςτθν αποπρωτονίωςθ των ιμιδαηολίων που προςδζνονται αξονικά ςτα 

μόρια τθσ FePc, ςχθματίηοντασ κζντρα LS [tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)]. Η κατάςταςθ 

αυτι προςτατεφεται όταν αντικακιςτοφμε το ιμιδαηόλιο με το CH3-ιμιδαηόλιο όπωσ 

αναλφςαμε πιο πάνω. 
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Από τθν μζχρι τϊρα ανάλυςθ είδαμε ότι ςτο ςφςτθμα *FePc:ιμιδαηόλιο+ απουςία Ο2 

ςχθματίηονται ςτθν πλειοψθφία κζντρα LS [HtBuO-O-Fe3+-( Ιμιδαηόλιο1)+, ενϊ παρουςία Ο2 

ςτο ςφςτθμα *FePc:ιμιδαηόλιο+ ςχθματίηονται κζντρα LS[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1+ και 

HS[tBuO-O-Fe3+(S=5/2)]. Ζτςι φαίνεται ότι το ατμοςφαιρικό Ο2 ζχει μία ςθμαντικι επίδραςθ 

εκτόσ από τα μόρια του ιμιδαηολίου και ςτθ μόρια t-BuOOH. 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 9.28. χθματικι απεικόνιςθ του ποςοτοφ των κζντρων LS Fe
3+

 που ςχθματίηονται ςτο ςφςτθμα 

[FePc:ιμιδαηόλιο1+ μετά τθν οξείδωςθ με t-BuOOΗ απουςία και παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 

υμπεραςματικά, διαπιςτϊνουμε ότι το ατμοςφαιρικό Ο2 ζχει επιπλζον επίδραςθ ςτο 

άτομο Η του t-BuOOH. Για να επιβεβαιϊςουμε τθν υπόκεςθ αυτι, προςκζςαμε διεξιγαμε 

πειραματικά τθν αντίςτροφθ πορεία αποπρωτονίωςθσ του ςυςτιματοσ *FePc:CH3-

ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+ απουςία Ο2, όπου προςκζςαμε τριεκυλαμίνθ (Et3N), ωσ βάςθ, 

αμζςωσ μετά το ςχθματιςμό των κζντρων LS [HtBuO-O-Fe3+-(CH3- Ιμιδαηόλιο1)+. ε αυτιν τθν 

περίπτωςθ θ οξείδωςθ των κζντρων ςε υψθλότερεσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ εξελίςςεται 

όπωσ ςτο ςφςτθμα *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] παρουςία Ο2, όπωσ
 κα περιγράψουμε 

αναλυτικά ςε επόμενο κεφάλαιο. 

9.4. Σχθματιςμόσ υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων Fe-φκαλοκυανίνθσ 

το κεφάλαιο αυτό κα αναλφςουμε τισ υψθλότερεσ καταςτάςεισ που ςχθματίηουν 

τα κζντρα Fe του ςυςτιματοσ [FePc:ιμιδαηόλιο: t-BuOOH] παρουςία και απουςία 

ατμοςφαιρικοφ O2 κατά τθ διάρκεια του καταλυτικοφ κφκλου. τθ ςυνεχεια για λόγουσ 

ςφγκριςθσ μελετάμε το ςφςτθμα *FePc:CH3 –ιμιδαηόλιο: t-BuOOH]. 

 

 -Ο2 +Ο2 
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9.4.1. Μελζτθ ςχθματιςμοφ υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων Fe4+ ςτθ FePc, απουςία 

O2 με φαςματοςκοπία EPR 

το χιμα 9.29 παρουςιάηουμε ςε ςφγκριςθ τα φάςματα EPR του οξειδωτικοφ 

κφκλου των ςυςτθμάτων *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ και [FePc:CH3-ιμιδαηόλιο: t-BuOOH],  

απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 
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Σχιμα 9.29.  (Α) Φάςμα EPR του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ [FePc:Ιμιδαηόλιο1+ απουςία 

Ο2 ςε αναλογία 1:1 (i), όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ του ςυςτιματοσ με t-BuOOH για t = 1min (ii), 

3min (iii), 7 min (iv),  10min (v) και 15min (vi). (B) Φάςμα EPR του οξειδωτικοφ κφκλου ςυςτιματοσ 

[FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο1] απουςία Ο2 ςε αναλογία 1:1 (i), όπου ακολουκεί ακολουκεί θ οξείδωςθ του 

ςυςτιματοσ με t-BuOOH για  t = 1min (ii), 2min (iii), 5 min (iv) και 10min (v). 

το ςφςτθμα *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] απουςία Ο2, μζςα ςε 7 λεπτά από τθν 

προςκικθ του οξειδωτικοφ, ανιχνεφουμε ζνα ιςχυρό, ςτενό μεταβατικό ςιμα με εφροσ 13 G 

και g=2.01. Σο ςιμα αυτό άρχιςε να αναπτφςςεται όταν το ςιμα του LS [HtBuO-O-Fe3+-

(Ιμιδαηόλιο1)] μθδενίςτθκε (χιμα 9.29A(iii-v)) ενϊ γίνεται μζγιςτο ςε 13 λεπτά. ε t>20min 

το ςιμα αυτό ζχει ςχεδόν εξαφανιςκεί. Ανάλογο ςιμα καταγράφθκε και ςτο ςφςτθμα 

[FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH], όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 9.29Β(iii-v), το οποίο ζχει μία 

πολφ γριγορθ κινθτικι εξζλιξθ. 

Σζτοιου είδουσ ςιματα είναι χαρακτθριςτικά κζντρων Fe4+=O (S=1) χαμθλοφ ςπιν 

ςυηευμζνα με κατιονικζσ ρίηεσ (S=1/2)+ τα οποία ανιχνεφονται ςε κυρίωσ ςε πορφυρινικά 

αιμικά ςφμπλοκα 18, 19, 289, 300. Ο Afanasiev et al.50 ζχουν αποδείξει ότι τζτοια g  2 EPR ςιματα 

μποροφν να αποδωκοφν ςτο ςχθματιςμό υψθλϊν οξειδωτικϊν ειδϊν Fe-φκαλοκυανίνθσ, 

όπου κζντρα Fe4+ (S=1) είναι αντιςιδθρομαγνθτικά ςυηευμζνα με μία κατιονικι ρίηα του 

δακτυλίου τθσ φκαλοκυανίνθσ (S=1/2). τθν παροφςα περίπτωςθ, θ εξζλιξθ ςτο g=2.01 

ςιμα ςυνοδεφεται από το ςχθματιςμό ενόσ καφζ-κόκκινου χρϊματοσ ςτο διάλυμα τθσ 
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αντίδραςθσ, όπωσ κα δοφμε ςε επόμενο κεφάλαιο. Ανάλογοι χρωματιςμοί ζχουν αποδωκεί 

από τουσ Afanasiev et al.50 ςε ςχθματιςμοφσ κζντρων *Fe4+=O]-*κατιονικι ρίηα 

φκαλοκυανίνθσ (S=1/2)]. 

Γενικά ςτα ςφμπλοκα φκαλοκυανίνθσ, παρόμοιο EPR ςιμα ζχει καταγραφεί ςε 

ςφμπλοκο Li-φκαλοκυανίνθσ ςχθματιηόμενο ζπειτα από θλεκτροχθμικι οξείδωςθ και 

αποδίδεται ςε κανιονικι ρίηα φκαλοκυανίνθσ 301. ε ςυςτιματα Fe-πορφυρινϊν 18, 19 

παρόμοιοι τφποι ςθμάτων αποδίδονται ςε ςχθματιςμοφσ ςυμπλόκων Fe4+=Ο- ςυηευγμζνα 

με π-κατιονικζσ πορφυρινικζσ ρίηεσ 18, 19, 289, 300. τον οξειδωτικό κφκλο του κυτοχρϊματοσ 

P450, τα κζντρα αυτά αποτελοφν τα ενεργά καταλυτικά είδθ του ςυμπλόκου 18, 289. 

φμφωνα με τον Takahashi et al. (2009) 302 θ δραςτικότθτα των καταλυτικϊν αντιδράςεων 

οξείδωςθσ εξαιτίασ του ςχθματιςμοφ *Fe4+=Ο-π-κατιονικϊν ριηϊν+, αυξάνεται δραςτικά με 

τθν αξονικι πρόςδεςθ ιμιδαηολίων ςτα κζντρα του Fe. ε πορφυρινικά ςυςτιματα, ο 

ςχθματιςμόσ τζτοιων κζντρων υψθλισ οξειδωτικισ κατάςταςθσ του Fe, φαίνεται να 

αποτελεί τα ενεργά κζντρα για τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP18-21. 

το χιμα 9.30 παρουςιάηονται τα EPR φάςματα παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων των 

δφο ςυςτθμάτων. 
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Σχιμα 9.30. Φάςματα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων (A) του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο1] απουςία O2 (i), όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ του δείγματοσ για t = 1min (ii), 3 min 

(iii), 5min (iv) και (v)10min και (B) του ςυςτιματοσ [FePc:CH3-ιμιδαηόλιο1] απουςία O2 (i), όπου θ 

οξείδωςθ του δείγματοσ για t = 1min (ii), 3 min (iii), 5min (iv) και (v)10min. 

τα φάςματα αυτά δεν ανιχνεφονται ςιματα που αποδίδονται ςε ακζραια ςπιν, 

γεγονόσ που αποτελεί ζνδειξθ  ότι ο οξειδωτικόσ κφκλοσ του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+ ι *FePc:CH3-ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+ εξελίςςεται ςε υψθλζσ 

οξειδωτικζσ καταςτάςεισ μζςα από καταςτάςεισ χαμθλοφ ςπιν. υμπεραςματικά, τα 
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αποτελζςματα δείχνουν ότι απουςία O2, τα ςυςτιματα *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] και 

[FePc:CH3-ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] εξελλίςονται ςε ςφμπλοκα LS Fe4+=O (S=1)-*κατιονικι ρίηα 

φκαλοκυανίνθσ (S=1/2)]. Από τον οξειδωτικό κφκλο τθσ αρχικισ FePc, απουςία Ο2, 

απουςιάηει ο ςχθματιςμόσ υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων ακζραιου και θμιακζραιου 

ςπιν (Παράρτθμα ΙΙ-χιμα ΙΙ.8), γενονόσ που επιβεβαιϊνει τον ιςχυριςμό ότι τα κζντρα LS 

[HtBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)+ οδθγοφνται ςτθν κατάςταςθ Fe4+=O (S=1)-*κατιονικι ρίηα 

φκαλοκυανίνθσ (S=1/2)] και αποτελοφν τα ενεργά καταλυτικά είδθ του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο+. Από τθ ςφγκριςθ των δφο καταλυτικϊν ςυςτθμάτων, απουςία O2, 

λαμβάνοντασ υπόψθν και τα καταλυτικά αποτελζςματα, καταλιγουμε ςτο ςυμπζραςμα ότι 

για τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP είναι απαραίτθτθ θ προςκικθ ιμιδαηολίου, όπου οδθγεί ςτο 

ςχθματιςμό των κζντρων Fe4+ που αποτελοφν τα ενεργά δραςτικά καταλυτικά ενδιάμεςα. 

το χιμα 9.31, παρουςιάηουμε ςχθματικι απεικόνιςθ των κζντρων LS [Fe4+=O (S=1)-[PC+•] 

για το ςφςτθμα [FePc:ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH]. 

 

Σχιμα 9.31. χθματικι απεικόνιςθ κζντρων LS [Fe
4+

=O (S=1)-[PC
+•
+ που ςχθματίηονται κατά τον 

καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ [FePc:ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+ απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 

9.4.2. Μελζτθ ςχθματιςμοφ υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων Fe4+ ςτθ FePc, παρουςία 

O2 

Παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2, ςτα φάςματα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων, 

όπωσ παρουςιάηονται ςτα χιματα 9.22Β και 9.23Β, για τα ςυςτιματα [FePc:ιμιδαηόλιο1:t-

BuOOH] και [FePc: CH3-ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH], αντίςτοιχα, δεν εντοπίηονται ςιματα που 

αποδίδονται ςε κζντρα LS [Fe4+=O (S=1)-[PC+•+. Αντικζτωσ, ςτα EPR φάςματα παράλλθλθσ 

πόλωςθσ μικροκυμάτων, χιματα 9.32 και 9.33 για τα ςυςτιματα [FePc:ιμιδαηόλιο1:t-
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BuOOH]  και [FePc:CH3-ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH], αντίςτοιχα, παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2, 

ανιχνεφονται ακζραια ςπιν, κατά τθ διάρκεια του οξειδωτικϊν κφκλων. 
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Σχιμα 9.32. Φάςμα EPR παράλλθλου προςανατολιςμοφ πόλωςθσ του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο1+ παρουςία O2  (i), για χρόνο οξείδωςθσ  t = 1min (ii), 2 min (iii), 3min (iv),5min (v) 

και 10min (vi). Σο φάςμα κεωρθτικισ προςοίωςθσ παρουςιάηεται με διακεκομζνθ γραμμι. 

το φάςμα EPR παράλλθλου προςανατολιςμοφ πόλωςθσ του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+ μετά από 3 λεπτά χρόνο οξείδωςθσ, ανιχνεφουμε ζνα ιςχυρό 

g=12 ςιμα ακζραιου ςπιν, (χιμα 8.30(iii)). Σο φάςμα αυτό εμφανίςκθκε όταν το ςιμα που 

αντιςτοιχεί ςτο ςχθματιμό των LS [tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)+ μθδενίςτθκε. Σο φάςμα αυτό 

προςομοιάςτθκε κεωρθτικά (χιμα 9.32- διακεκομζνθ γραμμι), με παραμζτρουσ Δ= 1.794 

cm−1 και E = 0.03 cm−1 (Πίνακασ 9.9) τθ βιβλιογραφία όμοια ςιματα καταγράφονται ςε ΗS 

Fe4+=Ο (S=2) ςφμπλοκα 112, 275. Ζτςι αποδίδουμε τα κζντρα αυτά ςτο ςχθματιςμό μονομερϊν 

Fe4+=Ο HS (S=2) κζντρων.  ε αιμικά ςφμπλοκα, τα κζντρα αυτά είναι δφςκολο να 

παγιδευκοφν και να καταγραφοφν κακϊσ ανιχνεφονται υπό ειδικζσ ςυνκικεσ, όπωσ 

περιγράψαμε ςτο κεφάλαιο 4. φμφωνα με τθ κεωρία των φαςμάτων EPR ακζραιου ςπιν 

[75,81+ θ ανάλυςθ του χιματοσ S=2 ςυςτθμάτων ακζραιου ςπιν, είναι ευαίςκθτθ ςτθν 

αλλθλεπίδραςθ των τιμϊν Δ και Ε και ςτθν ενδεχόμενθ κατανομι τουσ. Αλλαγζσ ςτισ 

παραμζτρουσ αυτζσ μπορεί να οδθγιςουν ςε μεγάλεσ αλλαγζσ ςτο χιμα και τθν ζνταςθ 

του φάςματοσ. 
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Πίνακασ 9.9. Παράμετροι EPR των κζντρων HS Fe

4+
=O που ςχθματίηονται κατά τον οξειδωτικό κφκλο 

του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ παρουςία Ο2, ςε ςφγκριςθ με βιβλιογραφικζσ τιμζσ 

Η γριγορθ εξζλιξθ των κζντρων Fe4+=O (S=2) υποδεικνφει ότι τα κζντρα αυτά είναι 

καταλυτικά ενεργά. ε παρατεταμζνουσ χρόνουσ οξείδωςθσ (t>10min), δθμιουργείται ζνα 

νζο τφπου φαρδφ ςιμα με g~4, το οποίο δεν εξελίςςεται περαιτζρω και ςυνεπϊσ τα κζντρα 

αυτά είναι καταλυτικά ανενεργά. Πικανότατα τα κζντρα αυτά ςχετίηονται με τα καταλυτικά 

μθ ενεργά κζντρα g~ 4 και g~2 που περιγράφονται από το φάςμα EPR κάκετθσ πόλωςθσ 

μικροκυμάτων ςε παρατεταμζνουσ χρόνουσ οξείδωςθσ (χιμα 9.22Α). Επιπλζον, το ςιμα 

που επιςθμαίνεται με το ςφμβολο (*), ςτο χιμα 9.33, αποτελεί μζροσ των ςθμάτων Fe3+ 

χαμθλοφ ςπιν που ανιχνεφονται ςτθ μζγιςτθ πικανότθτα μετάβαςθσ ςε λειτουργία κάκετθ 

πόλωςθσ μικροκυμάτων, του χιματοσ 9.22Α. Είναι γνωςτό από τον Hendich et al.114 ότι τα 

ςιματα θμικαζραιου ςπιν εμφανίηουν μθ μθδενικι ζνταςθ ςε παράλλθλθ πόλωςθ 

μικροκυμάτων, εξαιτίασ τθσ μθ-τζλειασ πόλωςθσ του πεδίου H1 ςτθν κοιλότθτασ EPR διπλισ 

λειτουργίασ. 

το χιμα 9.33 παρουςιάηουμε το φάςμα EPR παράλλθλου προςανατολιςμοφ 

πόλωςθσ του ςυςτιματοσ *FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] ςτο οποίο ανιχνεφουμε όμοιο 

g=12 ςιμα, μζςα ςε 1 λεπτό από τθν προςκικθ του οξειδωτικοφ (χιμα 9.33 iv, v, vi). Σο 

φάςμα αυτό δθμιουργικθκε, όταν το ςιμα που αντιςτοιχεί ςτο ςχθματιμό των LS [tBuO-O-

Fe3+-(CH3-Ιμιδαηόλιο1)+ μθδενίςτθκε. Βαςιηόμενοι ςτθν προθγοφμενθ ανάλυςθ αποδίδουμε 

το ςιμα αυτό και πάλι ςτο ςχθματιςμό κζντρων HS Fe4+=Ο (S=2), τα οποία όμωσ 

δθμιουργοφνται ταχφτατα ςε ςχζςθ με το ςφςτθμα *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+. Οι διαφορζσ 

δικαιολογοφνται εφόςον το ποςοςτό των κζντρων LS [tBuO-O-Fe3+-(CH3-Ιμιδαηόλιο1)+ που 

ςχθματίηονται και οδθγοφνται ςε υψθλότερεσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ κακϊσ και οι 

κινθτικζσ τουσ, διαφζρουν ςε ςχζςθ με το ςφςτθμα *FePc: Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+, όπωσ 

αναλφςαμε ςε προθγοφμενθ παράγραφο.  

 Δ(cm
-1) 

E/D(cm
-1)

  

Fe
4+

=O(S=2) 1,794 0,03 Παροφςα μελζτθ 

Fe
4+

=O (S=2) +4,0 0,03 
115
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Σχιμα 9.33. Φάςμα EPR παράλλθλου προςανατολιςμοφ πόλωςθσ του ςυςτιματοσ [FePc:CH3-

Ιμιδαηόλιο1+ παρουςία O2  (i), για χρόνο οξείδωςθσ  t = 1min (ii), 2 min (iii), 3min (iv),5min (v) και 

10min (vi). 

το χιμα 9.34 παρουςιάηουμε τθ ςχθματικι απεικόνιςθ ςχθματιςμοφ των κζντρων HS 

Fe4+=Ο (S=2). 

 

Σχιμα 9.34. χθματικι απεικόνιςθ ςχθματιςμοφ των κζντρων HS Fe
4+

=Ο (S=2) κατά τον καταλυτικό 

κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:Ιμιδαηόλιο:PCP:t-BuOOH+ παρουςία Ο2 

υνεπϊσ με τθν τεχνικι EPR διπλισ πόλωςθσ μικροκυμάτων μποροφμε υπό ειδικζσ 

ςυνκικεσ να κατγράψουμε υψθλζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ ακζραιου ςπιν που ςχθματίηει 

ο Fe καταλυτικό του κφκλο. υνοπτικά καταλιγουμε ςτα παρακάτω αποτελζςματα: 
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[i+ Παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2, κατά τον οξειδωτικό κφκλο ςχθματίηονται κζντρα 

ΗS Fe4+=O (S=2) που αποτελοφν τα καταλυτικά ενεργά ενδιάμεςα των ςυςτθμάτων 

[FePc:Ιμιδαηόλιο:PCP:t-BuOOH] και *FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:PCP:t-BuOOH] τα οποία 

ςχθματίηονται από τθν οξείδωςθ των κζντρων LS [tBuO-O-Fe3+-((CH3-)Ιμιδαηόλιο1)].  

[ii+ Απουςία ατμοςφαιρικοφ O2 ςχθματίηονται κζντρα [LS Fe4+=O-Pc+•] που 

αποτελοφν τα καταλυτικά ενεργά ενδιάμεςα των ςυςτθμάτων [FePc:Ιμιδαηόλιο:PCP:t-

BuOOH] και *FePc:CH3-Ιμιδαηόλιο:PCP:t-BuOOH] από τθν οξείδωςθ των κζντρων LS *ΗtBuO-

O-Fe3+-( (CH3-)Ιμιδαηόλιο1)]. 

[iii+ Κατά τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ [FePc:t-BuOOH],* όπου δεν ζχουμε 

προςκζςει ιμιδαηόλιο δε ςχθματίηονται οι δφο υψθλζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ Fe4+=O 

χαμθλοφ και υψθλοφ ςπιν. υνεπϊσ μόνο τα κζντρα (LS [(Η)tBuO-O-Fe3+-((CH3-)Ιμιδαηόλιο1)] 

ςχθματίηουν τισ καταςτάςεισ αυτζσ. 

9.4.3. Μελζτθ επίδραςθσ ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτθν ομάδα (Η) των κζντρων LS [ΗtBuO-O-

Fe3+-Ιμιδαηόλιο1)] 

Με βάςθ τα μζχρι τϊρα αποτελζςματα το ατμοςφαιρικό Ο2 φαίνεται να ζχει 

ςθμαντικι επίδραςθ ςτο πρωτόνιο H+ του t-BuOOH. Για να επιβεβαιϊςουμε τθν υπόκεςθ 

αυτι, προςκζςαμε ςτο ςφςτθμα FePc:CH3-ιμιδαηόλιο:t-BuOOH απουςία Ο2, τριεκυλαμίνθ 

(Et3N), ωσ βάςθ για τθν αποπροτωνίωςθ του t-BuOOH, αμζςωσ μετά το ςχθματιςμό των 

κζντρων LS [HtBuO-O-Fe3+-(CH3-Ιμιδαηόλιο1)+. ε αυτιν τθν περίπτωςθ θ οξείδωςθ των 

κζντρων ςε υψθλότερεσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ εξελίςςεται όπωσ ςτο ςφςτθμα 

FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH παρουςία Ο2, όπου ςτο Parallel mode (χιμα 9.35) φάςμα EPR 

μζςα με 1min ανιχνεφουμε κζντρα ακζραιου ςπιν με g~12, και το ςιμα αυτό 

μεγιςτοποιείται ςε χρόνο 3 λεπτϊν από τθν προςκικθ του οξειδωτικοφ. Σο φάςμα αυτό 

που παρουςιάηεται ςυγκριτικά με το parallel-mode EPR φάςμα των κζντρων ΗS Fe4+=Ο 

αποδίδεται ςε ςχθματιςμοφσ κζντρων ΗS Fe4+=Ο ωςτόςο εμφανίηεται διαφοροποιθμζνο ωσ 

προσ το χιμα του, κακϊσ όπωσ αναλφςαμε ςτο κεφάλαιο 4, ςφμφωνα με τθ κεωρία 

φαςμάτων EPR ακζραιου ςπιν114, 115 θ ανάλυςθ του ςχιματοσ τζτοιων S=2 ςυςτθμάτων, 

είναι ευαίςκθτθ ςτθν αλλαγι του χθμικοφ περιβάλλοντοσ. υνεπϊσ, τα κζντρα LS [HtBuO-O-

Fe3+-(CH3-Ιμιδαηόλιο1)+ απουςία Ο2 οξειδϊνονται ςτθν κατάςταςθ HS Fe4+=O (S=2), όταν 

                                                           
*
 Παράρτθμα ΙΙ-χιμα ΙΙ.9 
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ειςάγουμε ςτο ςφςτθμα μία βάςθ, θ οποία απομακρφνει το προτϊνιο από το t-BuOΟΗ ενϊ 

θ κατάςταςθ LS [Fe4+(S=1)=O-Pc(S=1/2)+ δε ςχθματίηεται πλζον. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχιμα 9.35.  Φάςμα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων (i) του ςυςτιματοσ *FePc:CH3-

ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH] απουςία Ο2, όπου προςτζκθκε Et3N, αμζςωσ μετά το ςχθματιςμό των κζντρων 

LS *Η
t
BuO-O-Fe

3+
-((CH3-)Ιμιδαηόλιο1)+), οδθγϊντασ το ςτθν κατάςταςθ HS Fe

4+
=O (S=2) και (ii) του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH] παρουςία Ο2, όπου ςε t=3min καταγράφουμε το ςιμα HS 

Fe
4+

=O (S=2) που προζρχεται από τθν οξείδωςθ και αποπρωτονίωςθ των κζντρων LS *Η
t
BuO-O-Fe

3+
-

Ιμιδαηόλιο1)]. 

9.4.4. Συμπεράςματα που προκφπτουν από τθ μελζτθ των υψθλϊν οξειδωτικϊν 

καταςτάςεων Fe4+ τθσ Pc με φαςματοςκοπία EPR 

Η μελζτθ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+  αποκαλφπτει τα διαφορετικά 

υψθλά οξειδωτικά Fe-ενδιάμεςα που ςχθματίηονται ςτθ FePc παρουςία/απουςία 

ατμοαφαιρικοφ O2. τα μζχρι τϊρα βιβλιογραφικά δεδομζνα αναφζρεται ότι μόνο το 

χθμικό περιβάλλον του οξειδωτικοφ που χρθςιμοποιείται κατά τον καταλυτικό κφκλο των 

Fe-φκαλοκυανινϊν μπορεί επιδράςει ςτο ςχθματιςμό διαφορετικϊν οξειδωτικϊν 

καταςτάςεων του Fe (LS Fe4+(S=1)-PC+•) ι HS Fe4+=O (S=2))34 25. Με τθν παροφςα μελζτθ, 

αποδεικνφουμε για πρϊτθ φορά ότι ζνασ ςυνκετικόσ Fe-καταλφτθσ μπορεί να δράςει 

οξειδωτικά μζςω διαφορετικϊν μθχανιςμϊν ET ι PCET, ανάλογα με το περιβάλλων Ο2, 

όπου, το ατμοςφαιρικό Ο2 δεςμεφεται ςτα κζντρα Fe τθσ Pc, όπωσ περιγράψαμε πιο πάνω, 

επιδρϊντασ ςτον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ. 
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Ανακαφελαιϊντασ από τθ μζχρι τϊρα μελζτθ καταλιγουμε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

I. Όταν χρθςιμοποιοφμε ιμιδαηόλιο  ωσ ςυγκαταλφτθ, θ φπαρξθ του 

ατμοςφαιρικοφ O2  μπορεί να διαφοροποιιςει  ςθμαντικά τισ αναλογίεσ των 

κζντρων Fe HS/LS. Η παρουςία του ατμοαφαιρικοφ O2 μειϊνει τον πλθκυςμό των 

κζντρων LS κακϊσ αναςτζλλει τθν αξονικι δζςμευςθ των ιμιδαηολίων ςτα κζντρα Fe 

τθσ Pc. Προςτατεφοντασ το ε-Ν του ιμιδαηολίου με μία μζκυλ-ομάδα, όπου αντί για 

ιμιδαηόλιο χρθςιμοποιοφμε το CH3-ιμιδαηόλιο, αναςτζλλεται αυτι θ επίδραςθ, 

υποδεικνφοντασ ότι θ επίδραςθ του O2 ςτο ιμιδαηόλιο ςχετίηεται με τθν ε-Ν κζςθ 

ςτο μόριο του ιμιδαηολίου. 

II. Διαφορετικά είδθ υψθλϊν οξειδωτικϊν ενδιάμεςων (Fe4+ χαμθλοφ ι 

υψθλοφ ςπιν) ςχθματίηονται ςτο ςφςτθμα *FePc:ιμιδαηόλιο+ ανάλογα με τθν 

παρουςία ι μθ του ατμοςφαιρικοφ O2. Αυτά τα διαφορετικά ενδιάμεςα αποτελοφν 

ζνδειξθ δφο διαφορετικϊν διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων ςτον καταλφτθ 

FePc. Παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2, κατά τον οξειδωτικό κφκλο ςχθματίηονται 

κζντρα ΗS Fe4+=O (S=2) τα οποία ςχθματίηονται από τθν οξείδωςθ των κζντρων LS 

[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)+, μζςω διεργαςίασ ΕΤ (απομάκυνςθ 1e-). Εν αντικζςει, 

απουςία ατμοςφαιρικοφ O2 ςχθματίηονται κζντρα [LS Fe4+=O-Pc+•] που προζρχονται 

από τθν οξείδωςθ των κζντρων LS *ΗtBuO-O-Fe3+-Ιμιδαηόλιο1)+, μζςω διεργαςίασ 

PCΕΤ (απομάκρυνςθ 2e-από το κζντρο του Fe και Η+ από τθν ομάδα t-BuOOH θ 

οποία είναι αξονικά δεςμευμζνθ ςτα κζντρα Fe)  

Η οξείδωςθ των κζντρων Fe3+ ςε HS Fe4+=O (S=2) είναι μία αντίδραςθ οξείδωςθσ του Fe 

μζςω ενόσ e-, ενϊ θ οξείδωςθ των κζντρων Fe3+ ςε *LS Fe4+=O-Pc+•]  είναι αντίδραςθ 

οξείδωςθσ μζςω δφο e- 33, κακϊσ ο ςχθματιςμόσ τθσ κατάςταςθσ αυτισ απαιτεί το 

ςχθματιςμό τθσ παροδικισ κατάςταςθσ Fe5+=O, θ οποία προκαλεί τθν οξείδωςθ του 

δακτυλίου τθσ Pc ςχθματίηοντασ τθν *Pc-κατιονικι ρίηα ι Pc+•+ ςυηευμζνθ με κζντρα LS 

Fe4+=O (S=1) 25, 33, 303. Οι διαφορετικζσ αυτζσ διεργαςίεσ απεικονίηονται ςτο χιμα 9.36. 
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Σχιμα 9.36. χθματικι απεικόνιςθ υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων που ςχθματίηονται κατά τον 

οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+, μζςω PCET και ET διεργαςιϊν.  

9.4.5. Μελζτθ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:tBuOOH+ με φαςματοςκοπία UV-Vis 

χαμθλϊν κερμοκραςιϊν και ταυτοποίθςθ υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων  

Για τθν ανίχνευςθ των υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων, που ςχθματίηονται κατά 

τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:tBuOOH+ ςε ςυνκικεσ παρουςίασ 

και απουςίασ ατμοςφαιρικοφ Ο2, χρθςιμοποιιςαμε επιπλζον τθ φαςματοςκοπία UV-Vis 

χαμθλϊν κερμοκραςιϊν. Η μελζτθ αυτι αποτζλεςε τθ βάςθ για τθ κερμοδυναμικι 

ςφγκριςθ των διαφορετικϊν ειδϊν Fe4+ που ςχθματίηονται κατά τθ δειάρκεια του 

καταλυτικοφ κφκλου 102, 304. Οι κινθτικζσ των αντιδράςεων καταγράφθκαν (i) παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 και (ii) απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. τα χιματα 9.37Α και 9.37Β, 

παρουςιάηουμε ςυγκριτικά τα φάςματα UV-Vis των κινθτικϊν εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] παρουςία και απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 αντίςτοιχα. 
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Σχιμα 9.37. Φάςματα UV-Vis χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] (A) 

παρουςία O2 ςτουσ -10 
0
C και (B) απουςία O2 ςτουσ 0 

0
C. Οι κινθτικζσ καταγράφθκαν εντόσ 45min ςε 

καταλυτικζσ ςυνκικεσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH]=[1:1:100] 
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Παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, μετά τθν προςκικθ του t-BuOOH το χρϊμα του 

διαλφματοσ μετατράπθκε γριγορα από ζντονο μπλζ (για το ςφςτθμα *FePc:ιμιδαηόλιο+) ςε 

πράςινο-καφζ και τελικά ςε ανοιχτό κίτρινο (ζνκετθ φωτογραφία χιματοσ 9.37Α). ε 

αντίκεςθ, απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 (χιμα 9.37Β) το χρϊμα τθσ αντίδραςθσ διζφερε 

πολφ, κακϊσ μετατράπθκε από μπλε ςε καφζ και ςτθ ςυνζχεια ςε ροη-καφζ το οποίο 

παρζμεινε αμετάβλθτο (ζνκετθ φωτογραφία χιματοσ 9.37Β). Ο Afanasiev et al. 50 

απζδωςαν το ροη χρϊμα του ςυμπλόκου τθσ FePc ςε ςχθματιςμό κατιονικισ ρίηασ 

φκαλοκυανίνθσ (PC•+). 

 το χιμα 9.38 παρουςιάηουμε τα φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ παρουςία O2 ςε κερμοκραςιακό εφροσ από +5 :C 

ζωσ -20 0C. 
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Σχιμα 9.38. Φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2 ςε κερμοκραςιακό εφροσ από +5 :C ζωσ -20 
0
C. Με (*) επιςθμαίνεται ο 

ςχθματιςμόσ τθσ κορυφισ ςτα 460 nm. Οι κινθτικζσ καταγράφθκαν εντόσ 45min ςε καταλυτικζσ 

ςυνκικεσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH]=[1:1:100] 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+=*1:1:100+ παρουςία Ο2: Διαπιςτϊνουμε λοιπόν ότι μετά τθν 

προςκικθ 100 ιςοδφναμων t-BuOOH/FePc, οι κορυφζσ ςτα 681nm κακϊσ και ςτα 654 nm οι 

οποίεσ αποδίδονται ςτο ςχθματιςμό κζντρων Fe3+, μειϊκθκαν ραδγαία και θ απόςβεςθ 

αυτι των δυο κορυφϊν ςυνοδεφεται από τθν εμφάνιςθ ενόσ νζου ςιματοσ ςτα 460nm, το 

οποίο εχει πολφ μικρι διάρκεια ηωισ ςτισ καταλυτικζσ αυτζσ ςυνκικεσ. Οι Kostka et al. 113 

απζδωςαν τθν κορυφι ςτα 450nm ςτθ δθμιουργία κζντρων Fe4+. Επιπλζον, οι Lacy et al.114 

απζδωςαν το ςχθματιςμό οξο-Fe4+ ςυμπλόκων ςε κφρια κορυφι ςτα 440 nm. το δικό μασ 

ςφςτθμα θ περιοχι εμφανίηεται μετατοπιςμζνθ ςτα 460nm. Με βάςθ τα αποτελζςματα 

αυτά και λαμβάνοντασ υπόψθ τα δεδομζνα EPR, επιβεβαιϊνουμε και πάλι ότι θ οξείδωςθ 

των κζντρων LS[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο)1] οδθγεί ςτο ςχθματιςμό κζντρων HS Fe4+=Ο. Από 

τα φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] 
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παρουςία O2, τα κζντρα αυτά ςχθματίηονται ακόμθ και ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ 

αντίδραςθσ υπό τισ καταλυτικζσ αυτζσ ςυνκικεσ.* 

[FePc:ιμιδαηόλιο+=*1:1+ απουςία Ο2: Σο φάςμα UV-Vis τθσ αρχικισ FePc/CH2Cl2 απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 (κόκκινθ γραμμι-χιμα 8.37) εμφανίηει μεγάλεσ διαφορζσ ςε ςφγκριςθ 

με το φάςμα UV-Vis τθσ αρχικισ FePc/CH2Cl2 παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 (διακεκομμζνθ 

μαφρθ γραμμι-χιμα 8.37). Πιο αναλυτικά, θ FePc/CH2Cl2 εμφανίηει δφο κφριεσ κορυφζσ 

ςτα 684nm και 653, οι οποίεσ μετά τθν προςκικθ του ιμιδαηολίου (FePc:ιμιδαηόλιο+=*1:1+ 

απουςία Ο2), αυξάνονται ςε ζνταςθ δεν μετατοπίηονται. Η μικρι αφξθςθ των κορυφϊν ςτα 

684nm και 653 nm του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιαδαηόλιο1+ ςε ςχζςθ με τθν αρχικι FePc 

ααποδίδεται ςε μετάβαςθ μεταφοράσ φορτίου από το Fe προσ τον αξονικό υποκαταςτάτθ 

(ιμιδαηόλιο)  ςτθν κατάςταςθ LS Fe2+-(Ιμιδαηόλιο)1 
48, 293. Επιπλζον, ςφμφωνα με τουσ  

Fukuda et al., οι χαμθλισ ζνταςθσ φαρδιζσ κορυφζσ μεταξφ 750-850nm αποδίδονται ςε 

κζντρα Fe2+ 293. Σα αποτελζςματα αυτά επιβεβαιϊνουν τα αποτελζςματα EPR. 
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Σχιμα 9.39. Φάςμα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+=*1:1+ απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτουσ +0 :C ζωσ -20 
0
C, εντόσ 30 min. Για λόγουσ ςφγκριςθσ παρουςιάηουμε ςτο 

ίδιο διάγραμμα το φάςμα τθσ αρχικισ FePc παρουςίασ (διακεκομμζνθ γραμμι) και απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 (κόκκινθ γραμμι). 

Επιπλζον, το ευρφ ςιμα περίπου ςτα 840nm ςφμφωνα με τον Kennedy et al.47, 181 

αποδίδεται ςε αςκενείσ μεταβάςεισ φορτίου από τον υποκαταςτάτθ ςτο μζταλλο (ligand-

to-metal charge-transfer bands (LMCT)) πζντε-υποκατεςτθμζνων ςυμπλόκων των Fe-

φκαλοκυανινϊν, τα οποία μποροφν να αποδοκϊν ςε μεταβάςεισ ςυμπλόκων FePc-

                                                           
*
 [FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH]=[1:1:100] 
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ιμιδαηολίων. ε αντίκεςθ, τα ζξι-υποκατεςτθμζνων (six-coordinate) ςφμπλοκα εμφανίηουν 

κορυφι ςτθν ηϊνθ Q ςτα 690nm με μια αςκενι κορυφι ςτα 785nm όπωσ παρατθρικθκε 

για το ςφςτθμα *FePc:ιμιδαηόλιο+=*1:1+ παρουςία O2, εξαιτίασ του ςχθματιςμοφ ςυμπλόκων 

ιμιδαηολίου-Fe-OO-47, 181, 235. Επιπλζον, ςτο θλεκτρονιακό φάςμα του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο+ παρουςία και απουςία Ο2 δεν ανιχνεφονται κορυφζσ ςτα 630nm οι οποίεσ 

είναι χαρακτθριςτικζσ δθμιουργίασ μ-oxo γεφυρωμζνων ςυμπλόκων φκαλοκυανίνθσ 286 ι 

ςτα 625nm χαρακτθριςτικζσ δθμιουργίασ μ-άηωτο διμερϊν  φκαλοκυανίνθσ 305, 306. 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+=*1:1:100+ απουςία Ο2: Η οξείδωςθ του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο+ απουςία O2 εμφανίηει εμφανείσ διαφορζσ ςε ςχζςθ με το ίδιο ςφςτθμα 

παρουςία O2, όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 8.38. Πιο αναλυτικά, μετά τθν προςκικθ, 100 

ιςοδφναμων t-BuOOH/FePc δθμιουργείται ραγδαία μία κορυφι με λmax ςτα 691nm 

αποδίδεται ςε ςχθματιςμόσ κζντρων LS [HtBu-O-O-Fe3+-ιμιδαηόλιο1+, οποία ταχφτατα αρχίηει 

να φκίνει με αποτζλεςμα το ςχθματιςμό δφο νζων ευρείων κορυφϊν ςτα 405 nm και ςτα 

529 nm. ε πορφυρινικά ςφμπλοκα, ο Takahashi et al. 302 απζδωςαν τθν κορυφι ςτα 403nm 

ςτο ςχθματιςμό ςφμπλοκων *Fe4+=Ο-π-κατιονικϊν πορφυρινικϊν ριηϊν+ από τθν οξείδωςθ 

κζντρων Fe3+, χρθςιμοποιϊντασ το ιμιδαηόλιο ωσ αξονικό υποκαταςτάςτθ. Επιπλζον, 

ςφμφωνα με τουσ Afanasiev et al. 50, 307 θ ηϊνθ ςτα      529 nm αποδίδεται ςτο ςχθματιςμό 

κατιονικισ ρίηα από το δακτφλιο τθσ φκαλοκυανίνθσ (Pc+•). Σα φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ 

εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ απουςία ατμοςφαιρικοφ O2 ςε 

κερμοκραςιακό εφροσ από +26,6 :C ζωσ -10 0C, παρουςιάηεται ςε περιοριςμζνο μικοσ 

κφματοσ (zoom) ςτο χιμα 8.38, ζτςι ϊςτε να διακρίνεται με ευκρίνεια ο ςχθματιςμόσ τθσ 

κορυφι ςτα 529 nm, που αποδίδεται ςτο ςχθματιςμό ρίηασ (Pc•+) από το δακτφλιο τθσ 

φκαλοκυανίνθσ. Η κορυφι αυτι ςχθματίηει και αποςβζνει ραγδαία ενϊ οι ακραίεσ 

κερμοκραςίεσ (20:C) δεν ευνοοφν το ςχθματιςμό τθσ κατάςταςθσ αυτισ. 
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Σχιμα 9.40. Φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] 

απουςία ατμοςφαιρικοφ O2 ςε κερμοκραςιακό εφροσ από +26,6 :C ζωσ -10 
0
C. Οι κινθτικζσ 

καταγράφθκαν εντόσ 20min ςε καταλυτικζσ ςυνκικεσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH]=[1:1:100] 

Για να επιβεβαιϊςουμε και πάλι το γεγονόσ ότι ο ςχθματιςμόσ των υψθλϊν 

οξειδωτικϊν καταςτάςεων προζρχεται από τθν οξείδωςθ των κζντρων κζντρων LS [(H)tBu-

O-O-Fe3+-ιμιδαηόλιο1] καταγράψαμε τθν κινθτικι τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ μειϊνοντασ τθν προςκικθ του οξειδωτικοφ ςε 10 ιςοδφναμα t-

BuOOH/FePc*, όπωσ φαίνεται ςτο χιμα 9.41. Ζτςι παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 (χιμα 

8.39Α) θ ςχθματιηόμενθ κορυφι ςτα 450nm που αποδϊκθκε κζντρα HS Fe4+=Ο 

αναπτφςεται αργά κακϊσ αποςβζνει θ ζνταςθ τθσ κορυφισ ςτα 681 nm, που αποδϊκθκε 

ςε προθγοφμενθ ανάλυςι μασ, ςε κζντρα LS [tBu-O-O-Fe3+-ιμιδαηόλιο1+.  το ίδιο ςφςτθμα 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+=*1:1:10+ απουςία O2 (χιμα 8.39Β), διακρίνεται με ςαφινεια ότι 

θ απόςβεςθ τθσ κορυφισ ςτα 691 nm που αποδϊκθκε ςε κζντρα LS [HtBu-O-O-Fe3+-

ιμιδαηόλιο1+ ςυνοδεφεται από το ςχθματιςμό δφο νζων κορυφϊν ςτα 405nm και ~530nm, 

ενϊ θ ζνταςθ τθσ κορυφισ ςτα 651 nm που αποδίδεται ςε κζντρα HS Fe3+ ζχει μία πολφ 

αργφτερθ κινθτικι εξζλιξθ που δεν οδθγεί ςτο ςχθματιςμό υψθλϊν οξειδωτικϊν Fe4+ 

κζντρων, όπωσ επιβεβαιϊςαμε και με φαςματοςκοπία EPR. 

                                                           
*
 [FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH]=[1:1:100] 
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Σχιμα 9.41. Φάςματα UV-Vis χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] (A) 

παρουςία O2 ςτουσ 5
0
C και (B) απουςία O2 ςτουσ 0 

0
C. Οι κινθτικζσ καταγράφθκαν εντόσ 15min ςε 

καταλυτικζσ ςυνκικεσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH]=[1:1:10] 

Από τθ μελζτθ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ με φαςματοςκοπία προκφπτουν 

τα εξισ ςυμπεράςματα: 

[i+ τα φάςματα UV-Vis του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ παρατθροφνται 

ηϊνεσ  που αποδίδονται ςτο ςχθματιςμό κζντρων Fe3+ HS and LS, εξαιτίασ τθσ πρόςδεςθσ 

του t-BuOOH ςτα μόρια τθσ FePc36.  

[ii] Παγίδευςθ υψθλϊν οξειδωτικϊν Fe4+ καταςτάςεων: Παρουςία ατμοςφαιρικοφ 

Ο2 ςτο ςφςτθμα *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ ανιχνεφονται χαρακτθριςτικζσ κορυφζσ κζντρων 

HS Fe4+=O-(Ιμιδαηόλιο)1 (S=2). ε αντίκεςθ ςτο ίδιο ςφςτθμα απουςία Ο2 ανιχνεφκθκαν 

κορυφζσ χαρακτθριςτικζσ δθμιουργίασ ςυμπλόκων LS [Fe4+(S=1)=O (Ιμιδαηόλιο)1]-[PC+•]. 

Κακϊσ ςτθ βιομιμθτικι καταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ PCP ζχουν χρθςιμοποιθκεί κυρίωσ 

ςυνκετικά αιμικά ςφμπλοκα ςιδιρου, ο μθχανιςμόσ αποικοδόμθςισ τθσ κεωρείται ότι 

προζρχεται από υψθλζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ κζντρων Fe4+=O 19, 26. 

9.4.6. Θερμοδυναμικι ανάλυςθ υψθλϊν οξειδωτικϊν ενεργϊν ενδιάμεςων Fe4+  

HS Fe4+=O: Με βάςθ τθν απορρόφθςθ ςτα 460 nm από τα φάςματα UV-Vis του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ ςτισ διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ υπολογίηουμε τισ 

κερμοδυναμικζσ παραμζτρουσ ςχθματιςμοφ των κζντρων HS Fe4+=O του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ ωσ εξισ: Βαςιηόμενοι ςτουσ ρυκμοφσ (k) τθσ μεταβολισ τθσ 

ζνταςθσ ςτα 460 nm (Πίνακασ 9.10), ςτο χιμα 9.42 παρουςιάηονται τα διαγράμματα 

Arrhenius [lnk vs. (1/T)+ και Eyring-Polanyi (  
 

 
) vs. (1/T) με βάςθ τα οποία υπολογίηουμε 

τα κερμοδυναμικά μεγζκθ όπωσ αναλφκθκε ςε προθγοφμενο παράγραφο. 
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Σχιμα 9.42. (A) Διάγραμμα Arrhenius, lnk vs. (1/T), όπωσ προζκυψε από τθν κινθτικι του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ ςτα 460 nm που αποδϊκθκε ςε ςχθματιςμό κζντρων HS 

Fe
4+
=Ο που ςχθματίηονται κατά τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ ςε 

ατμοςφαιρικό Ο2. (B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ. 

LS [Fe4+=O-Pc•+]: Με βάςθ τθν απορρόφθςθ ςτα 403 nm από τα φάςματα UV-Vis του 

ςυςτιματοσ *FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ ςτισ διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ 

προςδιορίςτθκε ο ρυκμόσ k ςχθματιςμοφ των κζντρων LS [Fe4+=O-Pc•++ του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ (Πίνακασ 9.10). Με βάςθ τουσ ρυκμοφσ αυτοφσ καταςκευάςαμε 

τα διαγράμματα Arrhenius και Eyring-Polanyi τα οποία απεικονίηονται ςτο χιμα 9.43, από 

τα οποία προςδιορίηουμε τα κερμοδυναμικά μεγζκθ. 

 

Πίνακασ 9.10. Ρυκμόσ k ςχθματιςμοφ των κζντρων ΗS Fe
4+
=Ο και LS [Fe

4+
=O-Pc

•+
]  του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] παρουςία και απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, αντίςτοιχα 

Θερμοκραςία (:C) 
k (10

-3
) M

-1
s

-1
 

ΗS Fe
4+
=Ο
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Σχιμα 9.43. (A) Διάγραμμα Arrhenius, lnk vs. (1/T), όπωσ προζκυψε από τθν κινθτικι του 

ςυςτιματοσ FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ ςτα 403 nm που αποδϊκθκε ςε ςχθματιςμό κζντρων LS 

Fe
4+
=Ο που ςχθματίηονται κατά τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH] 

απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. (B) Διάγραμμα Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ. 

Όλα τα κερμοδυναμικά μεγζκθ παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά ςτον Πίνακα 9.11 και ςτο 

ενεργειακό διάγραμμα του χιματοσ 9.44.  

Πίνακασ 9.11. φγκριςθ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν των υψθλϊν ενεργϊν ενδιάμεςων Fe
4+

 που 

παγιδεφτθκαν κατά τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηολίου:t-BuOOH+ μζςω ΕΣ και 

PCET διεργαςιϊν. 

Από τθ κερμοδυναμικι ανάλυςθ των υψθλϊν ενεργϊν ενδιάμεςων Fe4+ που παγιδεφτθκαν 

κατά τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηολίου:t-BuOOH+ μζςω ΕΣ και PCET 

διεργαςιϊν καταλιγουμε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] Παρουςία O2 τα κζντρα Fe ςχθματίηουν υψθλά οξειδωτικά ενδιάμεςα υψθλοφ ςπιν, 

οδθγϊντασ ςτο ςχθματιςμό ςυμπλόκων HS Fe4+=O μζςω διεργαςίασ ΕΤ, τα οποία 

απαιτοφν υψθλζσ ενζργειεσ (Εa=+44,3±0,2 kJ/mol).  

[2] Απουςία O2 οδθγεί τα κζντρα Fe ςχθματίηουν υψθλά οξειδωτικά ενδιάμεςα 

χαμθλοφ ςπιν, δθλαδι ςχθματίηουν ςφμπλοκα LS [Fe4+=O (Ιμιδαηόλιο)1]-[PC+•] 

μζςω διεργαςίασ PCΕΤ. Η κατάςταςθ χαμθλοφ ςπιν ζχει μικρότερο ενεργειακό 

κόςτοσ (Εa=+38.3±0.2 kJ/mol) ςυγκριτικά με τθν κατάςταςθ υψθλοφ ςπιν. φμφωνα 

με τον Chen et al.99, ο ςχθματιςμόσ ςυμπλόκου υψθλοφ ςπιν Fe4+ =O με S=2 ζχει 

μεγαλφτερο ενεργειακό φραγμό και ςυνεπϊσ μεγαλφτερθ τιμι ςτθν ενζργεια 

Κζντρα Eα 
(kJ/mol) 

ΔH
‡
  

Από ςχζςθ (4.34) 
(kJ/mol) 

ΔS
‡
  

(kJ/mol) 
ΔG

‡
 ςε RT  

(kJ/mol) 

HS Fe
4+

=O (S=2) 
διεργαςία ΕΤ  

+44.3±0.2 +41.3±0.3 -0.130±0.03 +80.0±1 

LS Fe
4+

=O(S=1)-PC
•+ 

διεργαςία PCET   
+38.0±0.5 +35.6±0.2 -0.170±0.05 +87.3±1 

PCET 

lnk  
  

  
           

  

 
  

   

 
 
   

 
(
 

 
)   
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ενεργοποίθςθσ, ςε ςχζςθ με το ςχθματιςμό τθσ μεταβατικισ κατάςταςθσ χαμθλοφ 

ςπιν S=1, ωςτόςο όμωσ οι ενεργειακζσ διαφορζσ είναι μικρζσ, ςε ςυμφωνία με τθ 

δικά μασ αποτελζςματα. το χιμα 9.44 παρουςιάηουμε το ςυγκρτικά τα 

ενεργειακά διάγραμματα των δφο διεργαςιϊν. 

 

Σχιμα 9.44. Ενεργειακό διάγραμμα ςχθματιςμοφ των ενεργϊν καταλυτικϊν Fe
4+

 ενδιάμεςων που 

παγιδεφτθκαν κατά τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηολίου:t-BuOOH] παρουςία 

και απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 μζςω ΕΣ και PCET διεργαςιϊν. 

  

e

- 

e

- 
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9.5. Ανακεφαλαίωςθ-Τελικά ςυμπεράςματα-Βιβλιογραφικι ςφγκριςθ με 

ανάλογα ςυςτιματα 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ απουςία ατμοαφαιρικοφ Ο2: Η μελζτθ του μθχανιςμοφ του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, ςε ςφγκριςθ με 

βιλιογραφικά δεδομζνα, αποδεικνφει ότι θ πρόςδεςθ ενόσ ιμιδαηολίου/FePc, οδθγεί ςτο 

ςχθματιςμό κζντρων LS [Fe2+-Ιμιδαηόλιο1], κακϊσ τα μόρια του ιμιδαηολίου προςδζνονται 

αξονικά ςτα κζντρα Fe τθσ Pc που βρίςκονται ςε κατάςταςθ LS Fe2+(S=0). ε ανάλογα 

ςυςτιματα, μζταλλα υψθλοφ ςπιν ςυμπλοκοποιοφνται με άηωτα αμιδίων295. Η 

ενεργοποίθςθ των κζντρων αυτϊν με t-BuOOH, οδθγεί ςτο ςχθματιςμό κζντρων LS [HtBuO-

O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)+, ωσ αποτζλεςμα τθσ πρόςδεςθσ των μορίων του οξειδωτικοφ trans με 

τα ιμιδαηόλια και θ μζχρι τϊρα διεργαςία περιγράφεται μζςω μθχανιςμοφ ET, κακϊσ είναι 

αποτζλεςμα απλισ μεταφοράσ e- από τα κζντρα Fe από κατάςταςθ +2 ςε κατάςταςθ +3. Εν 

ςυνεχεία τα κζντρα αυτά οδθγοφνται γριγορα ςε υψθλότερθ οξειδωτικι κατάςταςθ, όπου 

ςχθματίηεται το ενεργό μεταβατικό ενδιάμεςο LS [O=Fe4+-(PC+•)], μζςω τθσ απομάκρυνςθσ 
e- και Η+ από το ςφμπλοκο ενϊ προθγείται ο ςχθματιςμόσ τθσ κατάςταςθσ Fe5+=O, ωσ 

αποτζλεςμα, τθσ μεταφοράσ 2 θλεκτρονίων από τα κζντρα Fe, τα οποία αποτελοφν τα 

ενεργά καταλυτικά ενδιάμεςα υπεφκυνα για τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP19, 26. φμφωνα με 

τον Que et al.308 τα ςφμπλοκα Fe4+=O μποροφν να παραχκοφν μζςω τθσ διάςπαςθσ του 

δεςμοφ Ο-Ο από ζνα ςφμπλοκο Fe3+-ΟΟR, μζςω του ςχθματιςμοφ ενόσ ενδιαμζςου Fe5+=O, 

το οποίο ζχει πολφ μικρι διάρκεια ηωισ13. Mε βάςθ τθν δραςτικότθτα των HO του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου και των αλκυλ υδροχπεροξειδίων, όπωσ το t-BuOOH, 

προτάκθκε ότι θ φφςθ των ειδϊν ΗΟ όπωσ προςδζνονται ςε αιμικά ςυςτιματα προκαλεί 

τθν οξείδωςθ των κζντρων Fe με αποτζλεςμα ςχθματιςμοφσ κζντρων Fe3+-ΟΟR. 294 255 

φμφωνα με το Nam et al. τα Fe3+-ΟΟΗ ενδιάμεςα που δθμιουργοφνται κατά τον 

οξειδωτικό κφκλο του κυτοχρϊματοσ P450 ςυμμετζχουν ςτθν εποξείδωςθ ολεφινϊν ι ςε 

αντιδράςεισ υδροξειλίωςθσ αλκανίων. 309 Σζτοια κζντρα ανιχνεφονται κατά τθν οξείδωςθ 

του κυτοχρϊματοσ P450 από το Η2Ο2 ςε αερόβιεσ ςυνκικεσ, και αυτά τα  Fe3+-OOΗ κζντρα 

εξαιτίασ τθσ χαμθλισ ςτακερότθτασ που εμφανίηουν γριγορα μετατρζπονται ςε ςφμπλοκα 

Fe4+=Ο ι αλλιϊσ ςτθ λεγόμενθ ferryl κατάςταςθ 191, 298.  φμφωνα με τον Groves et al.13, 14, 310 

ςε αιμικά ζνηυμα  και ςφμπλοκα Fe-πορφυρινϊν τα κζντρα Fe3+-OOR οδθγοφν ςτο 

ςχθματιςμό ενεργϊν ενδιάμεςων *Fe4+=Ο-Ρίηα+ τα οποία ςυμμετζχουν ςε αντιδράςεισ 

οξείδωςθσ υποςτρωμάτων 21, 51, 254-256, 310. Ο Christoforidis et al. απζδειξαν ότι τα κζντρα LS 

[Fe4+=O-πορφυρινικι ρίηα+ που ςχθματίηονται κατά τον οξειδωτικό κφκλο τθσ FeR4P, 

αποτελοφν τα ενεργά καταλυτικά κζντρα για τθ διάςπαςθ τθσ  PCP 19, 21. 
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τθν περίπτωςθ των μεταλλο-φκαλοκυνανινϊν, ςφμφωνα με τον Sorokin et al. 26, 33 

θ χριςθ H2O2 οδθγεί ςτο ςχθματιςμό PcFe(OOH) ενϊ θ ετερολυτικι διάςπαςθ του δεςμοφ 

Ο-Ο οδθγεί ςτο ςχθματιςμό κζντρων *Fe4+=O-Pc+•+ μζςω τθσ δθμιουργίασ κζντρων Fe5+ 33. 

Ζτςι λαμβάνοντασ υπόψθ τα βιβλιογραφικά δεδομζνα ςτο χιμα 9.45 προτείνουμε τον 

καταλυτικό μθχανιςμό του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2, ωσ αποτζλεςμα διεργαςιϊν ΕΤ και PCET. 

Σχιμα 9.45. Προτεινόμενοσ καταλυτικόσ μθχανιςμόσ δράςθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηολίου1:t-

BuOOH] απουςία Ο2, ωσ αποτζλεςμα ΕΣ και PCET διεργαςιϊν 

 

[FePc:ιμιδαηόλιο:t-BuOOH+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2: Παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2  τα 

κζντρα Fe τθσ Pc, αποτελοφν ζνα ετερογενζσ μίγμα διαφόρων καταςτάςεων εφόςον το 

ατμοςφαιρικό Ο2 ζχει τθν ικανότθτα να ςχθματίηει δεςμοφσ με τα κζντρα Fe τθσ Pc, 

ςχθματίηοντασ ςφμπλοκα Fe3+-(O2
-) και Fe2+-(O2). Η πρόςδεςθ ενόσ ιμιδαηολίου/FePc, οδθγεί 

ςτο ςχθματιςμό ενόσ ποςοςτοφ των κζντρων ςε LS (O2
-)-Fe3+-Ιμιδαηόλιο1, όπου τα μόρια 

του ιμιδαηολίου προςδζνονται αξονικά ςτα κζντρα Fe τθσ Pc, ενϊ ζνα μεγάλο ποςοςτό 

παραμζνει ςε κατάςταςθ ΗS (O2
-)-Fe3+. τθν κατάςταςθ αυτι τα ανιόντα του υπεροξειδίου 

(O2
-) που ςχθματίηονται, ανταγωνίηονται τθν πρόςδεςθ του ιμιδαηολίου ςτα κζντρα Fe. 

Γενικά, ςε βιομθμιτικά ςυςτιματα αιμικϊν Fe-πορφυρινϊν 311, 312 ςτα κζντρα LS Fe2+ όπου 

Η+ 

e- 

Η

e-
PCET 

e- ee-

ET 



312 Κεθάλαιο 9
ο
 

Αποηελέζμαηα: Μελέηη μητανιζμού ΕΤ ομογενούς Fe-θθαλοκσανίνης 

 

προςδζνονται αξονικά ιμιδαηόλια, υπό τθν επίδραςθ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςχθματίηονται 

δεςμοί *Fe3+-(O2
-)]256. Σα ςφμπλοκα αυτά μποροφν να οδθγιςουν ςτο ςχθματιςμό κζντρων 

LS *Ιμιδ-Fe3+-(ΟΟΗ-)+ με τθν προςκικθ οξειδωτικοφ-H2O2 
276, 311 313. το ςφςτθμα που 

μελετιςαμε θ προςκικθ t-BuOOH ωσ οξειδωτικοφ οδθγεί ςτο ςχθματιςμό των κζντρων LS 

[tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)+ και ΗS [tBuO-O-Fe3++ ςε διαφορετικά ποςοςτά και 

διαφορετικοφσ χρόνουσ κινθτικισ οξείδωςθσ. Γριγορα κζντρα τα LS Fe3+ οξειδϊνονται ςτθν 

κατάςταςθ Fe4+, όπου απομακρφνεται θ ομάδασ tBuO- από τα κζντρα LS [tBuO-O-Fe3+-

(Ιμιδαηόλιο1)+ με αποτζλεςμα το ςτο ςχθματιςμό ςυμπλόκων HS Fe4+=O μζςω διεργαςίασ 

ΕΣ. Ζτςι βαςιηόμενοι ςε βιβλιογραφικά δεδομζνα ςτο χιμα 9.46, προτείνουμε το 

μθχανιςμό δράςθσ τθσ FePc παρουςία ατμοαςφαιρικοφ Ο2, ωσ αποτζλεςμα διεργαςιϊν ΕΤ. 

Σχιμα 9.46. Προτεινόμενοσ καταλυτικόσ μθχανιςμόσ δράςθσ του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηολίου1:t-

BuOOH] παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, ωσ αποτζλεςμα διεργαςιϊν ΕΣ 

υμπεραςματικά, θ οξειδωτικι κατάλυςθ οδθγεί το Fe ςτο ςχθματιμό υψθλϊν 

οξειδωτικϊν ενδιάμεςων. Ειδικότερα, τα κζντρα υψθλοφ ςπιν (Fe4+=O) είναι υπεφκυνα για 

τθν οξείδωςθ διαφόρων οργανικϊν υποςτρωμάτων από αιμικά ζνηυμα 314. Η οξείδωςθ των 

FePcs οδθγεί ςτο ςχθματιςμό κζντρων Fe4+=O ι [Fe4+=O-Pc+•+, μζςα από τα από το 

ομολυτικό ι ετερολυτικό ςπάςιμο του δεςμοφ Ο-Ο26, 33. Ο ςχθματιςμόσ κζντρων *Fe4+=O-

Pc+.+ κακιςτά τισ FePcs, καλοφσ καταλφτεσ για τθν αποικοδόμθςθ τθσ TCP 26. Η χριςθ του 

e

- 

e

- 

ET 

ET e- 

e- 
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KHSO5 ωσ οξειδωτικοφ, οδθγεί ςτο ςχθματιςμό ςυμπλόκου HS Fe4+=O, τα οποία αποτελοφν 

και πάλι τα ενεργά καταλυτικά κζντρα για τθν αποικοδόμθςθ τθσ TCP 25. Ομοίωσ ςε 

ανάλογα αιμικά ςυςτιματα, όπωσ ςτουσ πορφυρινικοφσ αιμικοφσ καταλφτεσ, ο 

ςχθματιςμόσ κζντρων LS [Fe4+=O -Ρίηα+.] κακιςτά ωσ καταλυτικά ενεργά ενδιάμεςα είδθ για 

τθν καταλυτικι αποικοδόμθςθ τθσ PCP 18, 19, 21.  

Σο ςθμείο κλειδί τθσ παροφςασ μελζτθσ αποτελεί θ επίδραςθ του ατμοςφαιρικοφ 

Ο2 ςτον μθχανιςμό δράςθσ τθσ FePc, αποκαλφπτοντασ δφο διαφορετικζσ υψθλζσ 

οξειδωτικζσ καταςτάςεισ Fe, που μπορεί να ςχθματίςει θ FePc παρουςία και απουςία  O2: 

Παρουςία O2, το ενεργό ενδιάμεςο τθσ αντίδραςθσ HS Fe4+=O (S=2), που ςχθματίηεται 

μζςω διεργαςίασ ΕΤ, είναι περιςςότερο ενεργοβόρο και ςυνεπϊσ καταλυτικά λιγότερο 

δραςτικό, εν ςυγκρίςει με το ενδιάμεςο LS Fe4+=O(S=1)-Pc+•(S=1/2), που προκφπτει μζςω 

διεργαςίασ PCET απουςία Ο2. Η χαμθλοφ ςπιν υψθλι οξειδωτικι κατάςταςθ εμφανίηεται 

καταλυτικά πιο δραςτικι κακϊσ απαιτεί χαμθλότερο ενεργειακό φράγμα. Οι διεργαςίεσ 

αυτζσ ενεργοποιοφνται μζςω τθσ διπλισ επίδραςθσ του Ο2 (i) ςτα μόρια του ιμιδαηολίου και 

ςτθν αξονικι δζςμευςθ αυτϊν ςτα κζντρα Fe τθσ Pc και (ii) ςτα μόρια του οξειδωτικοφ. Ζτςι 

για πρϊτθ φορά ςτθ βιβλιογραφία, ζχουμε τεκμθριϊςει το πρϊτο παράδειγμα ενόσ 

ςυνκετικοφ Fe-καταλφτθ ο οποίοσ είναι ςε κζςθ να δράςει μζςω διαφορετικϊν διεργαςιϊν, 

οι οποίεσ διαφοροποιοφνται ανάλογα με το περιβάλλων ατμοςφαιρικό Ο2. 



 

  



 

 

 

 

Κεφάλαιο 10ο 

Μελέτη του μηχανιςμού μεταφοράσ 

ηλεκτρονίων από ςύμπλοκο Fe-

φθαλοκυανίνησ ςε ετερογενή φάςη 
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10. Μελζτθ του οξειδοαναγωγικοφ κφκλου τθσ FePc ςε ετερογενι φάςθ 

10.1. Ειςαγωγι  

Στόχοσ του κεφαλαίου αυτοφ είναι θ μελζτθ του καταλυτικοφ μθχανιςμοφ του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+ ςε ετερογενι φάςθ για τθν αποικοδόμθςθ τθσ 

πενταχλωροφαινόλθσ. Τα πλεονεκτιματα τθσ ετερογενοποίθςθσ ενόσ καταλφτθ 

περιγράφονται ςτο Κεφάλαιο 6. Εφόςον διερευνικθκαν -πλιρωσ ςτο Κεφάλαιο 9- οι 

φυςικοχθμικζσ παράμετροι που κακορίηουν τθν καταλυτικι πορεία του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο+, με βάςθ αυτό, ςτόχοσ του παρόντοσ κεφαλαίου είναι  θ φυςικοχθμικι 

μελζτθ τθσ επίδραςθσ του υλικοφ υποςτιριξθσ ςτον καταλυτικό μθχανιςμό μεταφοράσ 

θλεκτρονίων του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+. 

Για τθν ακινθτοποίθςθ του ςυμπλόκου χρθςιμοποιικθκαν ωσ υλικά υποςτιριξθσ (i) 

υλικά με βάςθ τον άνκρακα και (ii) νανοςωματίδια SiO2. Η ακινθτοποίθςθ τθσ FePc 

πραγματοποιικθκε μζςω ενόσ ιμιδαηολίου που βρίςκεται ςτθν άκρθ ενόσ οργανοςιλανίου 

και το οποίο λειτουργεί ωσ υποκαταςτάτθσ καταλαμβάνοντασ μία εκ των δφο αξονικϊν 

κζςεων του μετάλλου, όπωσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 10.1. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 10.1. Σχθματικι απεικόνιςθ πρόςδεςθσ καταλφτθ FePc ςτα ιμιδαηόλια που βρίςκονται ςτθν 

άκρθ ενόσ οργανοςιλανίου δθμιουργϊντασ ςφμπλοκα *FePc:Imid@ΥΛΙΚΟ ΥΡΟΣΤΗΙΞΗΣ+ 

ΤΛΙΚΟ ΤΠΟΣΗΡΙΞΗ 

 

Fe 

FePc 

Ιμιδαηόλιο 

Οργανοςιλάνιο 
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Τα υλικά που παριχκθςαν περιγράφονται ςτον Ρίνακα 10.1. Αρχικά ζγινε μελζτθ 

των χαρακτθριςτικϊν των υβριδικϊν υλικϊν που προζκυψαν με φαςματοςκοπία FTIR, EPR, 

UV-Vis, XRD, Raman κακϊσ και κερμικζσ μετριςεισ (TG/DTA) και θλεκτρονικι μικροςκοπία 

ςάρωςθσ (SEM). Στθ ςυνζχεια μελετιςαμε τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο+ ςε ετερογενι φάςθ (i) παρουςία και (ii) απουςία μοριακοφ Ο2 με 

φαςματοςκοπία EPR και UV-Vis ενϊ ακολοφκθςε κερμοδυναμικι ανάλυςθ των ενεργϊν 

ενδιάμεςων καταλυτικϊν ειδϊν. Τζλοσ, ζγινε αξιολόγθςθ του ετερογενοποιθμζνου 

καταλφτθ για τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP με φαςματοςκοπία Υγρι Χρωματογραφίασ 

Υψθλισ Απόδοςθσ (HLPC).  

Πίνακασ 10.1. Υβριδικά υλικά που χρθςιμοποιικθκαν για τθν μελζτθ του μθχανιςμοφ μεταφοράσ 

θλεκτρονίων του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο+ ςε ετερογενι φάςθ 

Τλικό υποςτιριξθσ 
Αρχικό υλικό 
υποςτιριξθσ 

Άνκρακεσ 

Imid@ΑC Ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ (ΑC) 
Imid@PC Ρυρολιτικόσ άνκρακασ (Pyrolitic Carbon-PC) 
Imid@GO Οξείδιο του γραφενίου (Graphene oxide-GO) 

Νανοςωματίδια SiO2 

Imid@SiO2 Νανοςωματίδια SiO2 (OX50) με 50 m
2
/g (SSA

*
) 

10.2. Ενεργoποιθμζνοσ άνκρακασ (ΑC) 

10.2.1. Χαρακτθριςμόσ υβριδικοφ υλικοφ Imid@AC 

Για το δομικό χαρακτθριςμό του υβριδικοφ υλικοφ Imid@AC χρθςιμοποιιςαμε 

φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ για να επιβεβαιϊςουμε (i) τθ δθμιουργία ενεργϊν ομάδων (-

COOH) ςτθν επιφάνεια του AC μζςω τθσ χθμικισ τροποποίθςθσ που υπζςτθ το υλικό, οι 

οποίεσ ςτθν πορεία χρθςιμοποιικθκαν για τθν πρόςδεςθ των ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια 

του AC μζςω μίασ αλυςίδασ οργανοςιλανίου και (ii) τθν επιτυχι ζνκεςθ των ιμιδαηολίων 

ςτθν επιφάνεια του ΑC, μζςω δθμιουργίασ δεςμϊν των ςιλανίων με τισ καρβοξυλομάδεσ 

τθσ επιφάνειασ του ΑC. 

10.2.1.1. Φαςματοςκοπία FTIR 

Στο Σχιμα 10.2 απεικονίηεται το φάςμα IR ςτθν περιοχι 4000-400 cm-1 του 

υβριδικοφ Imid@AC ςε ςφγκριςθ με το φάςμα IR του οξειδωμζνου χθμικά ενεργοφ 

άνκρακα (ACox). 

                                                           
*
 SSA: Ειδικι επιφάνεια (m

2
/g) 
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χιμα 10.2. Φάςματα FTIR των υλικϊν ACox και Imid@AC  

Στα φάςματα IR των υλικϊν ACox και Imid@AC καταγράφονται οι εξισ κορυφζσ: θ 

κορυφι ςτουσ 3426 cm-1 που αποδίδεται ςε ςε δονιςεισ ζκταςθσ των δεςμϊν Ο-Η3152. Οι 

κουφζσ ςτουσ 2940 και 2853 cm-1 αποδίδονται ςε τάςεισ των δεςμϊν C-H. Επιπλζον θ 

κορυφι ςτουσ 1716 cm-1 οφείλεται ςτισ δονιςεισ ζκταςθσ των δεςμϊν C=O εξαιτίασ τθσ 

δθμιουργίασ καρβοξυλικϊν ομάδων (-COOH) ςτθν επιφάνεια του άνκρακα315 ενϊ θ δόνθςθ 

ςε μικοσ κφματοσ 1585 cm-1 είναι χαρακτθριςτικι του διπλοφ δεςμοφ C=C του υλικοφ. 

Επιπλζον, ςτο φάςμα IR του υβριδικοφ υλικοφ Imid@AC παρατθρείται επιπλεόν θ κορυφι 

ςτουσ 1193 cm-1 που αποδίδεται ςε δονιςεισ C-N2, ωσ αποτελζςμα τθσ επιτυχοφσ ζνκεςθσ 

ςτισ ιμιδαηολίου ςτθν επιφάνεια του υλικοφ. 

10.2.1.2. Θερμικι ανάλυςθ 

Στο Σχιμα 10.3, παρουςιάηονται τα διαγράμματα TG-DTA του αρχικοφ 

ενεργοποιθμζνου άνκρακα (Σχιμα 10.3Α), του οξειδωμζνου ενεργοποιθμζνου άνκρακα 

(Σχιμα 10.3Β) κακϊσ και του υβριδικοφ υλικοφ (Imid@AC) (Σχιμα 10.3Γ). 
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χιμα 10.3. Διαγράμματα TG/DTA  (A) του αρχικοφ ενεργοφ άνκρακα *AC+, (Β) του οξειδωμζνου 

ενεργοφ άνκρακα *ACox+ και  (Γ) του υβριδικοφ Imid@AC 

Σε όλα τα διαγράμματα  θ μπλε καμπφλθ αποδίδεται ςτθν απϊλεια μάηασ του 

υλικοφ λόγω κερμικισ αποςφνκεςθσ. Συγκεκριμζνα, ςτθ κεμοκραςιακι περιοχι ~50-60:C 

καταγράφεται μία ενδόκερμθ μεταβολι (κόκκινθ καμπφλθ) που οφείλεται ςε 

προςροφθμζνουσ διαλφτεσ ςτα υλικά. Η οξεία εξϊκερμθ κορυφι ςτθν περιοχι 500-700:C 

αποδίδεται ςτθν καφςθ του άνκρακα του υλικοφ. Επιπλζον, ςτο διάγραμμα του ACox, ςτθν 

περιοχι κερμοκραςιϊν 200-450:C παρατθρείται απϊλεια μάηασ ~10%, που αποδίδεται 

ςτθν καφςθ των επιφανειακϊν καρβοξυλικϊν (–COOH) ομάδων που δθμιουργικθκαν ςτο 

ςτάδιο τθσ οξείδωςθσ. Αυτό το ποςοςτό υπολογίηεται ςε 2.2 mmol/g υλικοφ, όπωσ φαίνεται 

ςτον Ρίνακα 10.2. Με βάςθ το ποςοςτό αυτό ζγιναν οι υπολογιςμοφ για τθν πρόςδεςθ του 

ιμιδαηολίου. Η επιτυχισ ζνκεςθ του ιμιδαηολίου ςτθν επιφάνεια του υλικοφ 

επιβεβαιϊνεται από το διάγραμμα TG/DTA του Imid@AC, του Σχιματοσ 10.3Γ. Η εξϊκερμθ 

κορυφι ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 200-450:C όπου παρατθρείται απϊλεια μάηασ 22.3%, 

αποδίδεται ςε απϊλεια μάηασ εξαιτίασ τθσ καφςθσ των μορίων του ιμιδαηολίου τθσ 

επιφάνειασ ςυμπεριλαμβανομζνου των επιφανειακϊν καρβοξυλικϊν ομάδων (COOH). Ζτςι 

το τελικό ποςοςτό των ομάδων ιμιδαηολίων τθσ επιφάνειασ υπολογίςτθκε ςε 10.3% και 

αντιςτοιχεί ςε 620μmol/g. Τα αποτζλεςματα παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 10.2. 

(A) (B) 

(Γ) 
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Πίνακασ 10.2. Ροςοςτό ομάδων COOH και ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του ACox  και Imid@AC όπωσ 

προςδιορίςτθκε από κερμοβαρυτομετρικι ανάλυςθ (TGA) 

Τλικό 
Ποςοςτό 

-COOH  
%κ.β. 

-COOH 
ομάδεσ 

(mmol/g) 

υνολικό 
ποςοςτό 

%κ.β. 

Ποςοςτό 
Imid  
%κ.β. 

Imid 

(mmol/g) 

ACox 10 2.2    

Imid@AC 10 2.2 22.3 10.3 0.62 

 

 

χιμα 10.4. Σχθματικι απεικόνιςθ δομισ υλικοφ Imid@AC 

10.2.1.3. Ηλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ (SΕΜ). 

Στο Σχιμα 10.5 παρουςιάηουμε αντιπροςωπευτικζσ εικόνεσ θλεκτρονικισ 

μικροςκοπίασ ςάρωςθσ (SEM) του ενεργοποιθμζνου άνκρακα (Σχιμα 10.5Α), του 

οξειδωμζνου ενεργοποιθμζνου άνκρακα (Σχιμα 10.5Β) κακϊσ και του υβριδικοφ υλικοφ 

Imid@AC (Σχιμα 10.5Δ). 
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χιμα 10.5. Εικόνεσ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ ςάρωςθσ (Α) AC, (Β) του ACox, (Γ)  του υβριδικοφ 

υλικοφ Imid@AC, ενϊ για λόγουσ ςφγκριςθσ μελετιςαμε το υλικό (Δ) το οποίο υπεβλικει ςτθ 

διαδίκαςια ζκπλυςθσ και περιςυλλογισ μετά από φυγοκζντρθςθ αποφεφγοντασ το ςτάδιο τθσ 

οξείδωςθσ. 

Αρχικά, ο ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ φαίνεται να εμφανίηει πολυςτρωματικι 

ςυμπαγι δομι αποτελοφμενθ από διαφορετικοφ μεγζκουσ γραφιτικά φφλλα άνκρακα, με 

ακανόνιςτο Σχιμα (Σχιμα 10.5Α). Η οξείδωςθ του υλικοφ φαίνεται ςε κάποιο βακμό να 

επθρεάηει τθ δομι του υλικοφ κακϊσ επιφζρει ςπάςιμο των μεγάλων ςυμπαγϊν 

ςωματιδίων, όπωσ φαίνεται από τισ εικόνεσ SEM του ΑCox (Σχιμα 10.5Β). Για να 

x1000 (10μm) x2000 (10μm) 

(Α) 

(Β) 

(Γ) 

(Δ) 
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διευκρινιςτεί κατά τθ διαδικαςία τθσ φυγοκζντρθςθσ περιςυλλζγουμε τα μεγαλφτερου 

μεγζκουσ ςωματίδια, ακολουκιςαμε τθ διαδίκαςια ζκπλυςθσ και περιςυλλογισ του υλικοφ 

χωρίσ όμωσ να περάςουμε από το ςτάδιο οξείδωςθσ  (Σχιμα 10.5Δ). Διαπιςτϊνουμε λοιπόν 

από τισ εικόνεσ SEM, ότι τα πολφ μικροφ μεγζκουσ ςωματίδια απομακρφνονται μετά τθ 

φυγοκζντρθςθ του υλικοφ, αλλά θ ςυμπαγισ δομι των μεγάλων ςωματιδίων δεν αλλάηει. 

Ζτςι επιβεβαιϊνουμε τον ιςχυριςμό ότι θ οξείδωςθ προκαλεί ςπάςιμο των ςωματιδίων ςε 

μικρότερο μζγεκοσ και ανοιομογζνεια ςτθ δομι. Τζλοσ, το υβριδικό υλικό Imid@AC, 

εμφανίηει μεγάλθ ομοιογενι ςτθν επιφάνεια με το μζγεκοσ των ςωματιδίων να εμφανίηεται 

ακόμθ μικρότερο μετά τθν τροποποίθςθ (Σχιμα 10.5Γ). 

10.2.1.4. Ποςοτικοποίθςθ των ενεργϊν ομάδων ιμιδαηολίων τθσ επιφάνειασ του 

ενεργοποιθμζνου άνκρακα με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR. 

Είναι γνωςτό πωσ θ πρόςδεςθ ατόμων Cu2+ ςε ιμιδαηόλια προκαλεί τθν αναγωγι 

του Cu2+ ςε κατάςταςθ Cu1+ 316, 317. Για να εκτιμιςουμε των αρικμό των ομάδων ιμιδαηολίου 

τθσ επιφάνειασ του ΑC που είναι διακζςιμεσ να αντιδράςουν, χρθςιμοποιιςαμε άτομα Cu2+ 

(πριν προςωριςουμε ςτθν ακινθτοποιιςθ του ςυμπλόκου τθσ FePc) δθμιουργϊντασ 

ςφμπλοκα *Cu:Imid@AC+=*1:2+ και παρακολουκιςαμε in situ με φαςματοςκοπία EPR τθν  

χρονικι εξζλιξθ αναγωγισ του Cu2+  και το ποςοςτό αυτοφ που ανάγεται*, ςφμφωνα με το 

Σχιμα 10.6.  
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χιμα 10.6. Φάςμα EPR ςφμπλοκα *Cu:Imid@AC+=*1:2+ για χρόνο επϊαςθσ ζωσ 24h 

                                                           
*
 Η αναγωγι του Cu

2+
 ςε Cu

1+
 διαπιςτϊνεται με τθ φαςματοςκοπία ωσ εξαφάνιςθ του ςιματοσ του Cu

2+
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Από το φάςμα EPR του ςυμπλόκου *Cu:Imid@AC+=*1:2+ (Σχιμα 10.6) διαπιςτϊςαμε 

ότι το 25% των επιφανειακϊν ιμιδαηολίων είναι διακζςιμα να αλλθλεπιδράςουν. Το 

ςυμπζραςμα αυτό προζκυψε από το ποςοςτό του εναπομείναντοσ Cu2+ μετά τθν 

αλλθλεπίδραςθ του ςυςτιματοσ *Cu:Imid@AC+ (~50% από τον αρχικό Cu που αφιςαμε να 

αντιδράςει, το οποίο αντιςτοιχεί ςε αναλογία περίπου 1:4 ςε ςχζςθ με τα ιμιδαηόλια τθσ 

επιφάνειασ). Η μζγιςτθ δζςμευςθ Cu από το υλικό Imid@AC, ολοκλθρϊκθκε ςε χρόνο 

επϊαςθσ 15 λεπτϊν, ενϊ θ αντίδραςθ μελετικθκε για χρόνο ζωσ 24h, όπου δεν 

ανιχνεφκθκε περαιτζρω μεταβολι. Αυτό δείχνει ότι 25% των επιφανειακϊν ιμιδαηολίων 

αλλθλεπιδροφν πολφ γριγορα (15 min) με άτομα Cu, δθλαδι είναι μόρια διατεταγμζνα 

ςτθν επιφάνεια του Imid@AC. Εν ςυνεχεία, βάςθ τθν ανάλυςθ αυτι, μελετάμε τον 

οξειδωτικό κφκλο του του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+=*1:4+, δθλαδι ζγινε προςκικθ FePc 

που αντιςτοιχεί ςε 25% ςε ςχζςθ με τισ ομάδεσ ιμιδαηολίου τθσ επιφάνειασ του υλικοφ. 

Στο Σχιμα 10.7 παρουςιάηουμε το φάςμα ςκόνθσ EPR του Imid@AC ςτουσ 77Κ. 

όπου ανιχνεφουμε το χαρακτθριςτικό ςιμα με g=2.0045 που αποδίδεται ςτισ ρίηεσ άνκρακα 

του υλικοφ υποςτιριξθσ.  
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χιμα 10.7. Φάςμα EPR του υλικοφ Imid@AC ςτουσ 77Κ. 

Ο αρικμόσ των ςπιν των ριηϊν αυτϊν, ζπειτα από ποςοτικοποίθςθ του φάςματοσ* 

αντιςτοιχεί ςε 104 μmol/g. Η ανίχνευςθ αυτϊν των ςτακερϊν ριηϊν-οι οποίεσ είναι τυπικζσ 

γι’αυτοφσ τουσ άνκρακεσ- δείχνει ότι θ θλεκτρονικι δομι του AC δεν αλλοιϊνεται κατά τθν 

πρόςδεςθ των ιμιδαηολίων. 

                                                           
*
 Η μζκοδοσ περιγράφεται ςτο Ραράρτθμα Ι. 
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10.2.2. In situ μελζτθ τθσ πρόςδεςθσ του καταλφτθ FePc ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ 

του AC παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 με φαςματοςκοπία UV Vis 

Στο Σχιμα 10.8 παρουςιάηουμε τα φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του 

ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+=*1:4+ ςε κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ +25 ζωσ -15°C για χρόνο 

επϊαςθσ 30 λεπτϊν. Ππωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 9, το φάςμα UV-Vis τθσ 

αρχικισ FePc χαρακτθρίηεται εμφανίηει μία ιςχυρι απορρόφθςθ ςτα 652nm284 και μία 

ακόμθ λιγότερο ζντονθ ηϊνθ απορρόφθςθσ ςτθν περιοχι 300-500 nm (περιοχι Soret)181.  
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χιμα 10.8. Φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+=*1:4+ ςε 
κερμοκραςιακό εφροσ από +25:C ζωσ -15°C. Το φάςμα τθσ FePc παρουςιάηεται με διακεκομζνθ 
γραμμι. 
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Από τα φάςματα UV-Vis του Σχιματοσ 10.8 διαπιςτϊνουμε τθ ςυμπλοκοποίθςθ τθσ 

FePc ςτο Imid@AC. Ριο ςυγκεκριμζνα, μόλισ θ ςκόνθ Imid@AC, προςτεκεί ςτο διάλυμα τθσ 

FePc ςε αναλογία *FePc:Imid@AC+=*1:4+ ςτο φάςμα UV-Vis καταγράφονται οι κορυφζσ ςτα 

681nm και 652nm. Με βάςθ τθν ανάλυςθ τθσ ομογενοφσ φάςθσ του ςυςτιματοσ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο+ όπωσ μελετικθκε ςτο κεφάλαιο 9 ςε ςυνδυαςμό με βιβλιογραφικά 

δεδομζνα, θ νζα κορυφι ςτα 681nm αποδίδεται ςτο ςχθματιςμό κζντρων Fe3+ χαμθλοφ 

ςπιν (LS) ωσ αποτζλεςμα τθσ πρόςδεςθσ των μορίων τθσ FePc ςτα ιμιδαηόλια τθσ 

επιφάνειασ του AC ςε ςυνκικεσ ατμοςφαιρικοφ O2 
47, 48, 181, 285, 286. Οι Sorokin και Tuel 253, 

μελετϊντασ ςφμπλοκα FePcs υποςτθριγμζνα ςε SiO2, απζδωςαν τθν κορυφι αυτι ςε 

μονομερι κζντρα Fe3+ τθσ Pc. Η κορυφι ςτα 654nm, θ οποία ςε μικρό πςοςτό υπάρχει και 

τθν αρχικι FePc, αποδίδεται ςφμφωνα με τον Kobayashi et al.48, 49, 181 ςε κζντρα Fe3+ 

υψθλοφ ςπιν (HS).  O Kobayashi et al.48, 49, 181 οποίοσ μελετϊντασ ςφμπλοκα Fe-

φκαλοκυανινϊν με καρβοξυλομάδεσ (-COOH) ζδειξε ότι οι ομάδεσ αυτζσ ζχουν επίδραςθ 

ςτθν οξειδωτικι κατάςταςθ του Fe, διατθρϊντασ τον ςε κατάςταςθ Fe3+ HS. Στο ετερογενζσ 

ςφςτθμα *FePc:Imid@AC+ το μεγαλφτερο ποςοςτό οξειδωμζνων κζντρων Fe3+ παραμζνει ςε 

κατάςταςθ HS ενϊ πολφ λιγότερα κζντρα οδθγοφνται ςτθν LS κατάςταςθ. Εν αντικζςει, ςε 

χαμθλζσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ  (<0°C), δεν ευνοείται ο ςχθματιςμόσ  των κζντρων HS 

Fe3+ . 

Με βάςθ τα αποτελζςματα αυτά καταλιγουμε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] Κατά τθν αλλθλεπίδραςθ του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+, παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 τα φάςματα UV-Vis δείχνουν τθν φπαρξθ κζντρων Fe3+ υψθλοφ 

και χαμθλοφ ςπιν. 

[2] Το μεγαλφτερο ποςοςτό των κζντρων Fe3+ ςχθματίηει τθν κατάςταςθ HS ςε 

κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ από RT ζωσ +5°C. 

[3] Σε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ (-5°C και -15°C), ο ςχθματιςμόσ των κζντρων 

Fe3+ HS παρεμποδίδεται ςυνεπϊσ τα HS και τα LS Fe3+ κζντρα ζχουν μεγάλεσ 

ενεργειακζσ διαφορζσ.  

[4] Με βάςθ τθν ταυτοποίθςθ των κορυφϊν αποδίδουμε τα κζντρα Fe3+ LS ςε 

ςχθματιςμοφ ςυμπλόκων LS [Fe3+-Imid@AC]. 

[5] Κάποιοσ παράγοντασ ςυνειςφζρει ςτθ δθμιουργία κζντρων HS Fe3+. Υπενκυμίηουμε 

ότι (όπωσ δείξαμε ςτο κεφάλαιο 9) ςτθν ομογενι φάςθ το ατμοςφαιρικό Ο2 

δεςμεφεται ςτα κζντρα FePc λόγω τθσ μεγάλθσ χθμικισ ςυγγζνειασ  των Fe-

φκαλοκυανινϊν με το μοριακό O2
36, 41, 42, 44, 109 προάγοντασ το ςχθματιςμό ενεργϊν 
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ριηϊν υπεροξειδίων (O-O-)235 και οξειδϊντασ ζνα ποςοςτό των κζντρων Fe3+ μζςω 

ΕΤ διεργαςίασ, όπωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτο κεφάλαιο 9. 

 Στθν επόμενθ παράγραφο κα διερευνιςουμε το ρόλο του υλικοφ υποςτιριξθσ ςτθ 

διεργαςία αυτι αφαιρϊντασ το ατμοςφαιρικό Ο2. 

Ζτςι, βαςιηόμενοι ςτθ ςφγκριςθ του ετερογενοφσ με το ομογενζσ ςφςτθμα *FePc:Imid], 

φαίνεται πωσ θ επιφάνεια του ενεργοφ άνκρακα ωσ υλικό υποςτιριξθσ ζχει μεγάλθ 

ςυνειςφορά ςτα κζντρα Fe που οξειδϊνονται. Το ποςοςτό των κζντρων HS/LS μεταβάλεται 

ανάλογα με τθν κερμοκραςία αντίδραςθσ, γεγονόσ που αποτελεί ζνδειξθ ότι τα κζντρα 

αυτά ζχουν μεγάλεσ ενεργειακζσ διαφορζσ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 10.9. Σχθματικι απεικόνιςθ τθσ πρόςδεςθ των μορίων FePc ςτισ ομάδεσ ιμιδαηολίου τθσ 

επιφάνειασ του AC. 
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10.2.3. Θερμοδυναμικι ανάλυςθ των κζντρων Fe3+ του ςυςτιματοσ *Fe:Imid@AC] 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

10.2.3.1. Κζντρα Fe3+ χαμθλοφ ςπιν. Με βάςθ τθν απορρόφθςθ ςτα 681 nm ςτα φάςματα 

UV-Vis του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ ςτισ διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ (Σχιμα 

10.8), υπολογίηουμε τα κερμοδυναμικά μεγζκθ ςχθματιςμοφ των κζντρων LS Fe3+ παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2. Στον Ρίνακα 10.3 παρουςιάηουμε τθν ταχφτθτα του ρυκμοφ (k) 

ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe3+ LS ςτα 681 nm του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2. Με βάςθ τον πίνακα αυτό, ςχθματίηουμε το διάγραμμα Arrhenius 94 18, 19 

(lnk vs. (1/T)) όπωσ απεικονίηεται ςτο Σχιμα 10.10Α για το ςφςτθμα *FePc:Imid@AC+. Ππωσ 

προβλζπει θ κεωρία (Κεφάλαιο 4) τα δεδομζνα  είναι ευκεία γραμμι. Από προςαρμογι (fit) 

των πειραματικϊν δεδομζνων των ςχθμάτοσ 10.10Α ςτθν εξίςωςθ Arrhenius 

προςδιορίςαμε τα Ea και Α από τθ ςχζςθ (4.15): 

  

Τα μεγζκθ ΔΗ‡ και ΔS‡ υπολογίςτθκαν με βάςθ το διάγραμμα Eyring-Polanyi [(  
 

 
) vs. 

(1/T)], όπωσ απεικονίηεται ςτο Σχιμα 10.10Β το οποίο ςχθματίηει ευκεία γραμμι, επίςθσ. 

Από προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων ςτθν εξίςωςθ Eyring-Polanyi 

προςδιορίςαμε το μζγεκοσ ΔΗ‡ από τθ ςχζςθ (4.22)95, 96: 

 

 Από το ίδιο διαγράμμα Eyring-Polanyi (Σχιμα 10.10Β), υπολογίςαμε τoν παράγοντα ΔS‡ 

προςδιορίηοντασ τθν τιμι του y  από το ςθμείο τομισ του y όταν το x=0 και ςφμφωνα με τθ 

ςχζςθ:                                       (   )    
  

 
 
   

 
     

Το μζγεκοσ αυτό προςδιορίςτθκε διατθρϊντασ ςτακερι τθν τιμι τθσ ενκαλπίασ ΔΗ‡ και όχι 

από  προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων αφινοντασ ελεφκερο το μζγεκοσ ΔΗ‡, 

το οποίο προςδίδει αβεβαιότθτα ςτο ΔS‡ και κατά ςυνζπεια ςτθν ενζργεια Gibbs ΔG‡ τθσ 

αντίδραςθσ. Στο παράρτθμα Ι.1 αναλφουμε με λεπτομζρεια τθ μζκοδο εκτίμθςθσ 

ςφάλματοσ ςτα κερμοδυναμικά μεγζκθ. 

Ππωσ περιγράφουμε αναλυτικά ςτο Κεφάλαιο 3, ζνασ επιπλζον τρόποσ προςδιοριςμοφ τθσ 

ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Εα τθσ αντίδραςθσ είναι μζςω τθσ ςχζςθσ (4.34) που ςυνδζει το 

Ea με το μζγεκοσ ΔΗ‡ ωσ εξισ161:        

Ea= ΔΗ‡ +RT 

lnk  
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)   
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(B)

Πίνακασ 10.3. υκμόσ (k) ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe
3+

 LS ςτα 681 nm του ςυςτιματοσ 

[FePc:Imid@AC+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

Θερμοκραςία αντίδραςθσ k (10
-3

) M
-1

/sec
-1 

25°C 17.2 

15°C 12.9 

5°C 9.29 

-5°C 6.42 

-15°C 3.89 

Στον Ρίνακα 10.4 παρουςιάηονται τα κερμοδυναμικά μεγζκθ Ea, ΔΗ‡, ΔS‡ και ΔG‡ τα οποία 

προςδιορίςτθκαν από τα διαγράμματα Arrhenius και Eyring-Polanyi του Σχιματοσ 10.9. 

 

 

 

 

 

χιμα 10.10.  Διαγράμματα (Α) Arrhenius (lnk vs. (1/T)) και (Β) Eyring-Polanyi (lnk/Τ vs.(1/T)) 

ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe
3+

 LS του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 

Πίνακασ 10.4. Σφγκριςθ κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν διεργαςίασ ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe
3+

 LS του 

ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςε ςφγκριςθ με τθν ομογενι φάςθ 

 

Σφμφωνα με τον Ρίνακα 10.4, θ ςφγκριςθ τθσ ετερογενοφσ με τθν ομογενι φάςθ τθσ 

αντίδραςθσ *FePc:Imid+ δείχνει ότι ο ςχθματιςμόσ των κζντρων LS Fe3+ ςτθν ομογενι φάςθ 

ζχει μεγαλφτερο κερμοδυναμικό κόςτοσ (Ea=+20.5±0.5 kJ/mol) ςε ςφγκριςθ με τθν 

                                                           
*
 ΔG

‡
=ΔΗ

‡
-ΤΔS

‡
 

Κζντρα Fe
3+

 Eα(kJ/mol) 
ΔH

‡
 από fit 

(kJ/mol) 

ΔH
‡
 από 

ςχζςθ 
(4.34) 

(kJ/mol) 

ΔS
‡
 (kJ/mol) 

ΔG
‡
 (kJ/mol) 

ςε RT (ςχζςθ 
4.14)

*
 

Fe
3+

 LS 
(FePc:Imid@AC) 

+20.5±0.5 +18.2±0.5 +18.0±0.1 -0.201±0.05 +80.8±0.5 

Fe
3+

 LS (FePc:Imid1) 
ομογενισ φάςθ 

+31.4±0.5 +28.9±0.3 +28.9±0.3 
-0.171±0.03 +80.0±1 

Fe
3+

 ΗS 
(FePc:Imid@AC) 

+44.5±0.5 +42.1±0.5 +41.6±0.5 -0.121±0.03 +78.2±0.5 

Fe
3+

 ΗS (FePc:Imid1) 
ομογενισ φάςθ 

+36.7±0.5 +34.2±0.3 +34.2±0.3 -0.163±0.02 +83.1±1 
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ετερογενι φάςθ (Ea=+31.4±0.5 kJ/mol), όπου το υλικό υποςτιριξθσ είναι ο οξειδωμζνοσ 

ενεργοποιθμζνοσ άνκρακασ. Συνεπϊσ βάςθ των αποτελζςματων αυτϊν οδθγοφμαςτε ςτο 

ςυμπζραςμα ότι κατά τθν ετερογενοποίθςθ του καταλφτθ FePc, κάποιοσ παράγοντασ 

μειϊνει το κερμοδυναμικό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ αυτισ κατά ~11 kJ/mol. 

10.2.3.2.  Κζντρα Fe3+ υψθλοφ ςπιν. Με βάςθ τθν απορρόφθςθ ςτα 652 nm, από τα 

φάςματα UV-Vis του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ ςτισ διάφορεσ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ 

(Σχιμα 10.8), υπολογίηουμε τα κερμοδυναμικά μεγζκθ ςχθματιςμοφ των κζντρων LS Fe3+ 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. Στον Ρίνακα 10.5 παρουςιάηουμε τον ρυκμό (k) ςχθματιςμοφ 

των κζντρων Fe3+ ΗS, ςτα 652 nm, του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2. Βάςθ του πίνακα αυτοφ,  ςχθματίηουμε το διάγραμμα Arrhenius94 18, 19 

(lnk vs. (1/T)) όπωσ απεικονίηεται ςτο Σχιμα 10.11Α για το ςφςτθμα *FePc:Imid@AC+. Τα 

δεδομζνα του Σχιματοσ 10.11Α βρίςκονται ςε ευκεία και αυτό δείχνει ότι θ διεργαςία ζχει 

ζνα κφριο ενεργειακό βιμα που κακορίηει τθν κινθτικι. Από προςαρμογι (fit) των 

πειραματικϊν δεδομζνων των ςχθμάτοσ 10.11Α ςτθν εξίςωςθ Arrhenius προςδιορίςαμε τα 

Ea και Α από τθ ςχζςθ (4.15). Τα μεγζκθ ΔΗ‡ και ΔS‡ υπολογίςτθκαν με βάςθ το διάγραμμα 

Eyring-Polanyi [(  
 

 
) vs. (1/T)], όπωσ απεικονίηεται ςτο Σχιμα 10.11Β το οποίο ςχθματίηει 

επίςθσ ευκεία γραμμι. Από προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων ςτθν εξίςωςθ 

Eyring-Polanyi προςδιορίςαμε το ΔΗ‡ από τθ ςχζςθ (4.22). Το μζγεκοσ μζγεκοσ ΔΗ‡ 

προςδιορίςτθκε και από τθ ςχζςθ (4.34), όπου δεν εντοπίςτθκαν ςυμαντικζσ αποκλίςεισ. 

Επιπλζον, από το ίδιο Eyring-Polanyi διαγράμμα (Σχιμα 10.11Β) υπολογίςαμε τoν 

παράγοντασ ΔS‡ όπωσ περιγράψαμε ςτθν προθγοφμενθ παράγραφο. 

Πίνακασ 10.5. Tαχφτθτα του ρυκμοφ (k) ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe
3+

 ΗS ςτα 652 nm του 

ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

Θερμοκραςία αντίδραςθσ k (10
-3

) M
-1

/sec
-1 

25°C 56.3 

15°C 51.2 

5°C 42.9 

-5°C 12.3 

-15°C 3.45 

Στο Σχιμα 10.10 παρουςιάηονται τα διαγράμματα Arrhenius (lnk vs. (1/T)) και Eyring-Polanyi 

(lnk/Τ vs.(1/T)) ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe3+ LS του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC] 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, ενϊ ςτον Ρίνακα 10.4 παρουςιάηονται τα κερμοδυναμικά 

μεγζκθ Ea, ΔΗ‡, ΔS‡ και ΔG‡ για όλα τα κζντρα Fe3+ HS και LS που ανιχνεφςαμε μζχρι τϊρα. 
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χιμα 10.11.  Διαγράμματα (Α) Arrhenius (lnk vs. (1/T)) και (Β) Eyring-Polanyi (lnk/Τ vs.(1/T)) 

ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe
3+

 ΗS του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 

 Τα ςυμπεράςματα που προκφπτουν από τθν κερμοδυναμικι ανάλυςθ των κζντρων Fe3+ ΗS 

και LS είναι τα εξισ: 

[1] Στο ςφςτθμα *FePc:Imid@AC+ ο ςχθματιςμόσ κζντρων HS Fe3+ είναι πιο πολφ πιο 

ενεργοβόροσ από το ςχθματιςμό κζντρων LS Fe3+. Η ενζργεια ενεργοποίθςθσ Ea των 

ΗS Fe3+ είναι 44.5±0.5 kJ/mol, δθλαδι ~20 kJ/mol μεγαλφτερθ από τθν Ea των LS 

Fe3+ (Ea=+20.5±0.5 kJ/mol). Αυτό υποδθλϊνει ότι το υλικό υποςτιριξθσ ι θ 

γεωμετρία ςτθν ετερογενι φάςθ των κζντρων *Fe3+-imid+ ελαττϊνει τθν Ea του 

ςυςτιματοσ. 

[2] Η μικρι Eα επιτρζπει ςτα κζντρα Fe3+ LS να εξελιχκοφν ςε ανϊτερεσ οξειδωτικζσ 

καταςτάςεισ ακόμθ και ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ (-20 °C), ενϊ αντικζτωσ θ μεγάλθ 

Eα των κζντρων Fe3+ HS δεν επιτρζπει ςτα κζντρα ΗS Fe3+ να εξελιχκοφν ςε 

κερμοκραςίεσ <0:C. 

[3] Από τον Ρίνακα 10.4, διαπιςτϊνεται ότι ςυγκρίνοντασ τθν Ea των κζντρων Fe3+ τθσ 

ετερογενοφσ με τθν ομογενι φάςθ, ςτα κζντρα ΗS Fe3+αυξάνεται θ Ea κατά ΔΕ= 7.8 

kJ/mol ενϊ ςτα κζντρα LS Fe3+ μειϊνεται κατά ΔΕ=10.9 kJ/mol. 

 

Στο Σχιμα 10.12 απεικονίηεται το ενεργειακό διάγραμμα ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe3+ ΗS 

και LS του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 
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χιμα 10.12. Συγκριτικό ενεργειακό διάγραμμα ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe
3+

 ΗS και LS ςτο 

ςφςτθμα *FePc:Imid@AC+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 

Επιπλζον ςτο Σχιμα 10.13 απεικονίηονται τα ενεργειακά διαγράμματα ςχθματιςμοφ (Α) των 

κζντρων Fe3+ ΗS και (Β) των κζντρων Fe3+LS του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+ ςε ομογενι και 

ετερογενι φάςθ, παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 10.13. Ενεργειακά διαγράμματα ςχθματιςμοφ (Α) των κζντρων LS Fe
3+

 και (Β) των κζντρων HS 

Fe
3+

 του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:+ ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ, παρουςία ατμοςφαιρικοφ 

Ο2. 

 

(A) (B) 
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10.2.4. Μελζτθ πρόςδεςθσ FePc ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του AC απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 με χριςθ φαςματοςκοπία UV Vis 

Στισ παραγράφουσ 9.1.3* και 10.2.3 διαπιςτϊκθκε ότι ςτθν ομογενι και ετερογενι 

φάςθ αντίςτοιχα, ζνα ποςοςτό των κζντρων Fe τθσ φκαλοκυανίνθσ οξειδϊνεται από Fe2+ςε  

Fe3+ χωρίσ προςκικθ εξωγενοφσ οξειδωτικοφ. Στθν παράγραφο αυτι παρουςιάηεται θ 

διερεφνθςθ των παραγόντων που προκαλοφν τθν οξείδωςθ ενόσ ποςοςτοφ των κζντρων Fe 

του ετερογενοποιθμζνου καταλφτθ χωρίσ τθν προςκικθ εξωγενοφσ οξειδωτικοφ. Με 

φαςματοςκοπία UV-Vis μελετιςαμε τθν πρόςδεςθ τθσ FePc ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ 

του ενεργοποιθμζνου άνκρακα-Ιmid@AC απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 . Στο Σχιμα 10.14 

παρουςιάηουμε τα φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ 

[FePc:Imid@AC+=*1:4+ ςε κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ +25 ζωσ 0°C για χρόνο επϊαςθσ 20 

λεπτϊν, απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 
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χιμα 10.14. Φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+=*1:4+ ςε 

κερμοκραςιακό εφροσ από +25:C ζωσ 0°C απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

Στα φάςματα του Σχιματοσ 10.14 ανιχνεφονται και πάλι οι κορυφζσ ςτα 652 και 681nm οι 

οποίεσ είναι χαρακτθριςτικζσ κζντρων Fe3+ HS και LS47, 48, 181, 285, 286, αντίςτοιχα, ενϊ το 

                                                           
*
 Του κεφαλαίου 9 
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ατμοςφαιρικό Ο2 φαίνεται να μθν επιδρά ςτθν οξείδωςθ αυτοφ του ποςοςτοφ του Fe ςτο 

ετερογενοποιθμζνο ςφςτθμα. 

10.2.5. Μελζτθ του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC] παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR 

Στο Σχιμα 10.15 παρουςιάηουμε το φάςμα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων 

του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2.
*  
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χιμα 10.15 Φάςμα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ 

[FePc:Imid@AC]=[1:4] (i), όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ του δείγματοσ με t-BuOOH για t = 30 sec (ii), 1 

min (iii), 3min (iv), 5min (v) και 30min (vi). 

(Α) Κζντρα Fe3+(S=1/2) χαμθλοφ ςπιν (LS). Στο Σχιμα 10.15(i), παρουςιάηουμε το φάςμα 

EPR του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC+=*1:4+ πριν τθν προςκικθ οξειδωτικοφ, παρουςία 

                                                           

* Η φπαρξθ τθσ του πολφ ιςχυροφ ςιματοσ των ριηϊν του ενεργοφ άνκρακα, δυςκολεφει τθν 

ανίχνευςθ των κζντρων Fe
3+

 χαμθλοφ ςπιν όπωσ και των κζντρων [O=Fe
4+

(S=1)-PC
•+

] χαμθλοφ ςπιν 

που μπορεί να ςχθματίηονται κατά τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ [FePc:Imid@AC:t-BuOOH] 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 κακϊσ τα ςιματα αυτά υπερκαλφπτονται από το ςιμα των ριηϊν του 

AC όπωσ φάινεται ςτο Σχιμα 10.15. 
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ατμοςφαιρικοφ Ο2 (για χρόνο επϊαςθσ 1h), ςτο οποίο ανιχνεφουμε μονομερι κζντρα 

κζντρα Fe3+ χαμθλοφ και υψθλοφ ςπιν. Τα κζντρα  Fe3+ αντοπροςωπεφουν χαμθλό ποςοςτό 

(<20%) με το μεγαλφτερο ποςοςτό των κζντρων Fe3+ να βρίςκονται ςε κατάςταςθ HS. Στα 

φάςματα χωρίσ προςκικθ οξειδωτικοφ, το υπόλοιπο ποςοςτό των κζντρων Fe παραμζνει 

ςε διςκενι κατάςταςθ Fe2+ (HS και LS), όπωσ αναλφςαμε ςτο κεφάλαιο 9 για τα ομογενι 

ςυςτιματα FePc. Τα κζντρα LS αποδίδονται ςε ςχθματιςμοφσ LS [Fe3+-Imid@AC], ωσ 

αποτζλεςμα τθσ πρόςδεςθσ τθσ FePc ςτα επιφανειακά ιμιδαηόλια48, 49, 107, 238. Μζςα ςε 30 

sec, από τθν προςκικθ του οξεδωτικοφ, δθμιουργοφνται ραγδαία δφο νζου τφπου LS Fe3+ 

ςιματα τα οποία ονομάηουμε Fe3+ LSΑ
  και LSΒ τισ ςυνιςτϊςεσ των οποίων διακρίνουμε με 

δυςκολία εξαιτίασ τθ υπάρξθσ του ςιματοσ τθσ ρίηασ του ενεργοφ άνκρακα, ωςτόςο μζςω 

τθσ κεωρθτικισ προςομοίωςθσ καταφζραμε να απομονϊςουμε τα ςιματα αυτά.  

Στο Σχιμα 10.16 παρουςιάηουμε τα φάςματα Fe3+ χαμθλοφ ςπιν του ςυςτιματοσ 

[FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ και ςτο ίδιο διάγραμμα παρουςιάηουμε τα φάςματα κεωρθτικισ 

προςομοίωςθσ των ςθμάτων αυτϊν. Η αλγόρικμοσ κεωρθτικισ προςομοίωςθσ 

παρουςιάηεται ςτο Ραράρτθμα Ι. Οι παράμετροι g παρατίκενται ςτον Ρίνακα 10.56 
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χιμα 10.16. Φάςμα EPR κζντρων LS Fe
3+ 

που δθμιουργοφνται ςτο ςφςτθμα *FePc:Imid@AC]=[1:4] 

30sec μετά τθν προςκικθ του t-BuOOH. Τα φάςματα κεωρθτικισ προςομοίωςθσ παρουςιάηονται με 

διακεκομζνεσ γραμμζσ. 

Με βάςθ τθ κεωρθτικι απόδοςθ των ςθμάτων Fe3+ LSA και LSΒ, θ κινθτικι τουσ εξζλιξθ ςτο 

Σχιμα 10.15 δείχνει ότι : 

Τα δφο ςιματα Fe3+ LSA και LSΒ εξελίςςονται ραγδαία κακϊσ μζςα ςε 2min το μεγαλφτερο 

ποςοςτό τουσ ζχει εξαφανιςκεί, όπωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 10.15. Ριο ςυγκεκριμζνα, το 
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ςιμα Fe3+ LSΑ
  δθμιουργικθκε ραγδαία μετά τθν προςκικθ του οξειδωτικοφ ενϊ μζςα ςε 1 

min ζχει ςχεδόν εξαφανιςκεί. Το ςιμα Fe3+ LSΒ δθμιουργικθκε επίςθσ αμζςωσ μετά τθν 

προςκικθ του οξειδωτικοφ και μεγιςτοποιικθκε μζςα ςε ζνα λεπτό, ενϊ ςε t=2min είχε 

εξαφανιςκεί το 90% του ςιματοσ. Με βάςθ τισ τιμζσ g από τθκεωρθτικι προςομοίωςθ ςτον 

Ρίνακα 10.6 παρουςιάηουμε τισ τιμζσ των παραμζτρων EPR των κζντρων αυτϊν. Οι τιμζσ 

τθσ ρομβικότθτασ (V/Δ) και τθσ τετραγωνικότθτασ (Δ/λ) του κρυςταλλικοφ πεδίου 

υπολογίςτθκαν ςφμφωνα με τισ ςχζςεισ (5.17) και (5.18) όπωσ αναλφκθκαν ςτο κεφάλαιο 

5108. 

                 
 

  
   

     
    
     

                                 (5.17) 

 
 

 
   

     
    
     

    
[   
     

    
     

]

 
               (5.18) 

Σφμφωνα με τουσ Peisach και Blumberg186 από τισ τιμζσ των παραμζτρων V/Δ και Δ/λ 

μποροφμε να εξάγουμε χριςιμεσ πλθροφορίεσ ςχετικά με τθ φφςθ των αξονικϊν 

υποκαταςτατϊν ςε αιμικά ςφμπλοκα Fe. Ειδικότερα, ο λόγοσ V/Δ (ρομβικότθτα) 

κακορίηεται αποκλειςτικά από τθ ςυμμετρία του ςυμπλόκου, ενϊ ο λόγοσ Δ/λ 

(τετραγωνικότθτα) του ςυμπλόκου αντικατοπτρίηει τθν θλεκτρονιακι πυκνότθτα (electron 

density) του ςιδιρου του ςυμπλόκου186.  

Πίνακασ 10.6. Ραράμετροι EPR κζντρων Fe
3+

 του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH]=[1:4:10] 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2  

Είδοσ  κζντρων Fe
3+ 

gx gy gz Δ/λ V/Δ 
Βιβλιογραφικζσ 

Αναφορζσ 

LSA[Fe
3+

] 2.130 2.098 1.999   Ραροφςα μελζτθ 

LS Fe
3+

-OOH
-
 2.15 2.13 1.98   

188
 

LS Fe
3+

(N4PY)-OOH
- 

2.17 2.12 1.98   
189

 

LS Fe
3+

-OOH 2.052 2.005 1.80   
190

 

LS Fe
3+

-O2
-
 2.233 2.198 1.929 4.81 1.61 

Ραροφςα μελζτθ 
(ΟΜΟΓΕΝΕ ΤΣΗΜΑ) 

LS Fe
3+

(Myoglobin)-O2
- 

2.23 2.13 1.97   
191

 

LSΒ[Fe
3+

] 2.290 2.243 1.955 4.82 0.68 Ραροφςα μελζτθ 

LS Fe 
3+

(TTP)-t-BuOO
- 

2.239 2.141 1.965   
191, 192

 

LS Fe 
3+

(P450)-t-BuOO
- 

2.29 2.24 1.96   
192

 

LS (Imid)1-Fe
3+

-t-BuOO
-
 2.242 2.245 1.908 3.34 0.67 

Ραροφςα μελζτθ 
(ΟΜΟΓΕΝΕ ΤΣΗΜΑ) 

LS(Imid)1-Fe
3+

-t-BuOOH 2.239 2.242 1.879 3.27 0.50 
Ραροφςα μελζτθ 

(ΟΜΟΓΕΝΕ ΤΣΗΜΑ) 
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Με βάςθ τισ τιμζσ τθσ ρομβικότθτασ (V/Δ) και τθσ τετραγωνικότθτασ (Δ/λ) του Ρίνακα 10.6 

για το Fe3+ LSΑ
  και ςε ςφγκριςθ με τθ βιβλιογραφία189, 190, 298 ςυμπεραίνουμε ότι τα Fe3+ LSΑ

  

κζντρα ζχουν ρομβικι ςυμμετρία και τα αποδίδουμε ςε κζντρα LS [Fe 3+-t-BuOOΗ-] τα 

οποία δεν ζχουν δεςμευτεί αξονικά με τα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του ενεργοφ άνκρακα. 

Ραρόμοιο τφπο ςιματοσ ανιχνζυουμε ςτον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:t-

ΒuΟΟΗ+*, ωςτόςο με ελάχιςτα διαφορετικι ςυμμετρία κακϊσ απουςιάηει θ επίδραςθ του 

υλικοφ υποςτιριξθσ. Αντικζτωσ, ςτα κζντρα Fe3+ LSB οι παράμετροι V/Δ και V/λ, δείχνουν 

ότι τα κζντρα αυτά ζχουν ιςχυρά αξονικι ςυμμετρία, γεγονόσ που αποδίδουμε ςτθν 

αξονικι δζςμευςθ τθσ ομάδασ tBuO-O ςτα κζντρα Fe τθσ Pc που προςδζκθκαν ςτα 

ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του AC, ςυνεπϊσ μετονομάηουμε το ςιμα αυτό ςε LS *ΗtBuO-O-

Fe3+-Imid@AC]. Τονίηουμε ότι όπωσ προκφπτει από τθν Peisach και Blumberg ανάλυςθ186 ςε 

αυτά τα κζντρα LS ,τα μόρια t-BuOOH φζρουν ζνα Η+, το οποίο όπωσ δείξαμε ςτο κεφάλαιο 

9, ζχει κεντρικι ςθμαςία ςτον καταλυτικό κφκλο, από τισ τιμζσ των παραμζτρων V/Δ και Δ/λ 

ςε ςυνδυςμό με βιβλιογραφικά δεδομζνα 191, 192, 256.  

(B)  Κζντρα Fe3+(S=5/2) υψθλοφ ςπιν (g~6 και g~4). Στο ςφςτθμα [FePc:Imid@AC+ πριν τθν 

οξείδωςθ παρατθριςαμε δφο διαφορετικά είδθ ςθμάτων g~6 και g~4 χαρακτθριςτικά 

κζντρων HS Fe3+, τα οποία ονομάηουμε Fe3+ ΗSΑ
  και ΗSΒ, αντίςτοιχα. Τα ςιματα αυτά 

προςομοιϊκθκαν κεωρθτικά (Σχιμα 10.15) με χριςθ χαμιλτονιανισ του ςπιν (ςχζςθ 5.5-

Κεφάλαιο 5). 

                                                             (  
  

 (   )

 
)   (  

    
 )                        (5.5) 

Από τον Ρίνακα 10.7 ςυμπεραίνουμε ότι το ςιμα ΗSΑ (g~6) είναι πλιρωσ αξονικό με 

παραμζτρουσ Ε/D=0 ενϊ το ςιμα ΗSΒ
 (g~4) ζχει ρομβικι ςυμμετρία με E/D=0.33258, 259, το 

οποίο υποδθλϊνει αλλαγι ςτο περιβάλλον του Fe μζςω τθσ αφξθςθσ τθσ ρομβικότθτασ του 

κρυςταλλικοφ πεδίου.180  

Στον Ρίνακα 10.7 παρουςιάηονται οι παράμετροι EPR των κζντρων HS Fe3+ του ςυςτιματοσ 

[FePc:Imid@AC:t-BuOOH] ςφμφωνα με τα φάςματα κεωρθτικισ προςομοίωςθσ . 

                                                           
*
 Ραρουςιάηεται ςτο Σχιμα II.9Α-Ραράρτθμα ΙΙ 
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χιμα 10.17. Φάςμα EPR κζντρων ΗS Fe
3+ 

που δθμιουργοφνται ςτο ςφςτθμα *FePc:Imid@AC:t-

BuOOH] (i) πριν και (ii) 30sec μετά τθν προςκικθ του t-BuOOH. Τα φάςματα κεωρθτικισ 

προςομοίωςθσ παρουςιάηονται με διακεκομζνεσ γραμμζσ. Αυτά υπολογίςκθκαν με χριςθ 

χαμιλτονιανισ του ςπιν (ςχζςθ 5.16) με παραμζτρουσ Ε και D όπωσ φαίνονται ςτον Ρίνακα 10.7 

 

[FePc:Imid@AC:t-BuOOH]: Η προςκικθ του t-BuOOH ςτο ςφςτθμα [FePc:Imid@AC] 

επζφερε αλλαγζσ ςτα κζντρα ΗSΑ Fe3+. Στο Σχιμα 10.17, παρουςιάηουμε τα φάςματα Fe3+ 

υψθλοφ ςπιν του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ και ςτο ίδιο διάγραμμα 

παρουςιάηουμε τα φάςματα κεωρθτικισ προςομοίωςθσ των ςθμάτων αυτϊν. Ριο 

αναλυτικά, το ΗSΑ  (g~6) ςιμα μετατράπθκε ραγδαία (~30 sec από τθν προςκικθ του t-

BuOOH) από πλιρωσ αξονικό ςε ζνα θμι-αξονικό ςιμα ενδιάμεςθσ ςυμμετρίασ το οποίο 

μετονομάηουμε ςε HSΓ. 

Το ςιμα HSΓ, ςε ςφγκριςθ με τα LS Fe3+ ςιματα ζχει μία μεταγενζςτερθ χρονικι εξζλιξθ, 

κακϊσ μεγιςτοποιείται ςε χρόνο t=3min ενϊ ςε χρόνο 10 min θ ζνταςι του ζχει μειωκεί ςτο 

μιςό. Η απόςβεςθ του g~6 ςιματοσ ςυνοδεφεται από τθν αφξθςθ του HSΒ (g~4.3) ςιματοσ. 

Σε ανάλογα ςυςτιματα τρανςφερίνθσ 180, 318παρατθρικθκαν κζντρα HS Fe3+ διαφορετικισ 

ςυμμετρίασ.  

 

 

 



Διδακηορική διαηριβή 
Μπλέηζα Ελένη 

339 

 

Πίνακασ 10.7. Ραράμετροι EPR των κζντρων ΗS Fe
3+

 του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-

BuOOH+=*1:4:10+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

 

 

 

 

 

Ρολλζσ ερευνθτικζσ ομάδεσ μελζτθςαν καταλυτικά ςυςτιματα φκαλοκυανινϊν 

υποςτθριγμζνα ςε φφλλα γραφενίου μζςω π-π αλλθλεπιδράςεων 122, 319, 320 για τθν 

οξείδωςθ οργανικϊν υποςτρωμάτων. Ο Seminario et al. 321, 322 μελζτθςε ςφμπλoκα 

Φκαλοκυανινϊν Κοβαλτίου (CO-Pc) υποςτθριγμζνα ςε φφλλα GO όπου ζδειξε ότι οι ομάδεσ 

οξυγόνου τθσ επιφάνειασ των φφλλων ςχθματίηουν δεςμοφσ με τα κζντρα Co, προκαλϊντασ 

τθν οξείδωςι τουσ321, 322. Ωςτόςο θ ίδια ομάδα απζδειξε μζςω υπολογιςμϊν DFT ότι θ 

δζςμευςθ των CO-Pc ςτισ –καρβόξυ-ομαδεσ ζχει μεγαλφτερο κερμοδυναμικό κόςτοσ. Για το 

λόγο αυτό δεν ευνοείται κερμοδυναμικά θ διεργαςία μεταφοράσ θλεκτρονίων μζςω 

δεςμϊν *COO-CoPC, ςε ςχζςθ με τα εποξείδια και τισ υδροξυλομάδεσ τθσ ίδιασ 

επιφάνειασ322. Στο Σχιμα 10.18 παρουςιάηεται μία ςχθματικι απεικόνιςθ τθσ μεταφοράσ e- 

από τισ ομάδεσ οξυγόνου τθσ επιφάνειασ ενόσ φφλλου άνκρακα, ςφμφωνα με τον Yang et 

al. (2013) 323. Σφμφωνα με τουσ Que και Ηο (1996)324 ςφμπλοκα ςιδιρου με ςτερεά 

υποςτρϊματα διατθροφν το Fe ςε κατάςταςθ 3+ υψθλοφ ςπιν. Σε μθ  αιμικά ςυςτιματα 

που μελετικθκαν από τουσ Rohde και Que325 οι –COOH ομάδεσ προςδζνοται αξονικά ςτο 

κζντρο Fe, διατθρϊντασ τον ςε κατάςταςθ υψθλοφ ςπιν.325 

Είδθ κζντρων HS
 

gx      gy E/D  

HSA Fe
3+

 (g~6) 5.92    6.0 ~0 Ραροφςα μελζτθ 

HS Fe
3+

R4P 6.13    5.77 0.013 
18

 

FeR4P+Et3N 6.31    5.67 0.016 
46

 

HSΒ Fe
3+

 (g~4)          4.25 0.33 
Ραροφςα μελζτθ 

ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑ ΑΝΕΝΕΓΟ 

HS Fe
3+

 4.8     4.28  
190

 

HSΓ Fe
3+

 (g~4) 6.17    5.70 0.028 
18

 

ΗS 
t
BuO-O-Fe

3+
 6.12    5.88 0.026 

Ραροφςα μελζτθ 
(ΟΜΟΓΕΝΕ ΤΣΗΜΑ) 
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χιμα 10.18. Σχθματικι απεικόνιςθ μεταφοράσ θλεκτρονίων e
-
 από τθσ ομάδεσ οξυγόνου τθσ 

επιφάνειασ ενόσ γραφιτικοφ φφλλου ςε κζντρα φκαλοκυανίνθσ κοβαλτίου
323

 

Με βάςθ αυτά τα βιβλιογραφικά δεδομζνα αποδίδουμε τα κζντρα HSA Fe3+ ςε 

μόρια Fe τθσ φκαλοκυανίνθσ τα οποία ςχθμάτιςαν δεςμοφσ *Fe-COO@AC+ με τισ 

καρβοξυλομάδεσ τθσ επιφάνειασ. Με βάςθ αυτό τα ςιματα αυτά ςτο παρόν κείμενο 

ονομάηονται HSA [Fe3+-COO@AC+. Αντικζτωσ τα HSΒ Fe3+ ςιματα αποδίδονται ςε κζντρα 

ρομβικισ ςυμμετρίασ τα οποία είναι καταλυτικά ανενεργά. Η ακριβισ δομι τουσ είναι 

αβζβαια .Τα κζντρα HSΓ Fe3+ ςχθματίςτθκαν μετά τθν προςκικθ του t-BuOOH και 

αποδίδονται ςε κζντρα ΗS *ΗtBuO-O-Fe3++ ςτα οποία ζχει γίνει αξονικι δζςμευςθ των 

μορίων t-BuOOH ςτα κζντρα Fe308, 326. Από όλα τα κζντρα HS Fe3+ απουςιάηει θ δζςμευςθ 

του ιμιδαηολίου. Ππωσ και ςτθν περίπτωςθ του ομογενοφσ ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο1+ θ 

ζνταςθ τoυ g~4.3 ςιματοσ των HSΒ Fe3+ κζντρων αυξάνεται κακϊσ αποςβζνεται το g~6 

ςιμα. Ζτςι μετά το πζρασ τθσ καταλυτικισ εξζλιξθσ τα κζντρα HSΒ Fe3+ παραμζνουν 

ςτακερά, ςυνεπϊσ είναι καταλυτικά ανενεργά.  

Στο φάςμα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του οξειδωτικοφ κφκλου του 

ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 (Σχιμα II.9Α-

Ραράρτθμα ΙΙ) δεν ανιχνεφτθκαν κζντρα ακζραιων ςπιν Fe2+ ι Fe4+.  

10.2.6. Μελζτθ του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH] 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 με χριςθ φαςματοςκοπίασ UV-Vis 

Στο Σχιμα 10.19 παρουςιάηουμε τα φάςματα UV-Vis του οξειδωτικοφ κφκλου του 

ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτουσ 25:C. 
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χιμα 10.19. Φάςματα UV-Vis χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:Ιmid@AC:t-BuOOH] 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2 ςτουσ 25
0
C. Οι κινθτικζσ καταγράφθκαν εντόσ 45min ςε καταλυτικζσ 

ςυνκικεσ *FePc:Ιmid@AC:t-BuOOH+=*1:4:100+. Ππωσ περιγράψαμε ςτο κεφάλαιο 6, κάκε φάςμα 

καταγράφεται μετά από 45 sec από το προθγοφμενο φάςμα. 

Ππωσ περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 10.2.2, μετά τθν πρόςδεςθ των των μορίων τθσ FePc 

ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του AC, παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2, αναπτφςονται οι 

κορυφζσ ςτα 652nm και ςτα 681nm οι οποίεσ αποδίδονται ςτο ςχθματιςμό κζντρων Fe3+ HS 

και LS, αντίςτοιχα47-49, 181, 253, 285, 286. Αμζςωσ μετά τθν προςκικθ του t-BuOOH, ςτο Σχιμα 

10.9, παρατθροφμε μία μικρι μετατόπιςθ τθσ κορυφισ των Fe3+ LS από τα 681nm ςτα 

684nm εξαιτίασ τθσ αξονικισ δζςμευςθσ των μορίων t-BuOOH ςτα κζντρα Fe3+-imid@AC294. 

Η κορυφι ςτα 684 nm εντοπίςτθκε και ςτο φάςμα UV-Vis του ςυςτιματοσ 

[FePc:ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+ απουςία ατμοςφαιρικοφ O2 ςτθν ομογενι φάςθ* και 

αποδϊκθκε ςτο ςχθματιςμό κζντρων LS *ΗtBu-O-O-Fe3+-ιμιδαηόλιο1+. Τθν απόςβεςθ τθσ 

κορυφισ ςτα 684nm ςυνοδεφει θ δθμιουργία δφο νζων κορυφϊν χαμθλισ ζνταςθσ ςτα 405 

nm και ςτα 529 nm, οι οποίεσ αποδόκθκαν, βάςθ βιβλιογραφικϊν δεδομζνων  ςτο 

ςχθματιςμό υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων LS [Fe4+=Ο-Pc•+] όπου το κζντρο Fe4+=O 

είναι ςυηευγμζνο με μία κατιονικι ρίηα φκαλοκυανίνθσ (Pc•+) 50, 302, 307. Η χρονικι εξζλιξθ τθσ 

κορυφισ ςτα 405 nm δείχνει ότι τα κζντρα αυτά ςχθματίηονται ραγδαία (<1min) και 

εξαφανίηεται πλιρωσ εντόσ 5min. Αυτό ςυμφωνεί με τον μεταβατικό χαρακτιρα των 

υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων LS [Fe4+=Ο-Pc•+]. 

                                                           
*
 Ρεριγράφεται αναλυτικά ςτο κεφάλαιο 9. 
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Επιπλζον, μετά τθν προςκικθ του t-BuOOH δθμιουργείται μία νζα κορυφι ςτα 615 nm, 

όπου ςφμφωνα με τον Costas et al. (2000) 327 αποδίδεται ςε αξονικι δζςμευςθ των μορίων 

t-BuOOH ςε κζντρα Fe3+ ςχθματίηοντασ ςφμπλοκα LS *ΗtBu-O-O-Fe3++ από τα οποία 

απουςιάηει θ δζςμευςθ του ιμιδαηολίου. 

Κατά τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH], 

με φαςματοςκοπία EPR δεν μποροφμε να καταγράψουμε τθ δθμιουργία τθσ ρίηασ Pc•+, κάτι 

που επιτεφχκει ςτθν ομογενι φάςθ απουςία Ο2
* κακϊσ όπωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςε 

προθγοφμενθ παράγραφο το αναμενόμενο αυτό ςιμα αυτό υπερκαλφπτεται από το ιςχυρό 

ςιμα των ριηϊν του άνκρακα. Συνεπϊσ βάςθ τθσ φαςματοςκοπίασ UV-Vis καταλιξαμε ςτα 

εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] Στα φάςματα UV-Vis του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 παρατθροφνται ηϊνεσ που αποδίδονται ςτο ςχθματιςμό κζντρων 

Fe3+ LS και ΗS εξαιτίασ τθσ πρόςδεςθσ του t-BuOOH ςτα μόρια τθσ FePc36.  

[2] Το μεγαλφτερο ποςοςτό των κζντρων Fe3+ βρίςκεται ςε κατάςταςθ υψθλοφ ςπιν, 

ενϊ ζνα μικρό ποςοςτό δεςμεφεται ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ ςχθματίηοντασ 

κζντρα LS [HtBu-O-O-Fe3+-Imid@AC+ και LS *ΗtBu-O-O-Fe3++. Από αυτά μόνο τα  LS 

[HtBu-O-O-Fe3+-Imid@AC+ κζντρα εξελίςςονται ςε υψθλότερεσ οξειδωτικζσ 

καταςτάςεισ. 

[3] Παγίδευςθ υψθλϊν οξειδωτικϊν Fe4+ καταςτάςεων: Ραρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

ςτο ςφςτθμα *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ ανιχνεφκθκαν κορυφζσ χαρακτθριςτικζσ 

δθμιουργίασ ςυμπλόκων LS [Fe4+(S=1)=O (Ιμιδαηόλιο)1]-[PC+• +, ωσ αποτζλεςμα τθσ 

οξείδωςθσ των κζντρων LS [Ht-BuOOH-Fe3+-Imid@AC].  

Συνοπτικά, με βάςθ τα παρόντα δεδομζνα EPR και UV Vis, ςτο Σχιμα 10.20 παρουςιάηεται ο 

προτεινόμενοσ μθχανιςμόσ τθσ οξειδωτικισ/καταλυτικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ 

[FePc:Imid@AC+. Σφμφωνα με τον μθχανιςμό αυτό: 

(i) Από ζνα χαμθλό ποςοςτό των αρχικϊν κζντρων Fe τθσ φκαλοκυανίνθσ†, κατά τθν 

πρόςδεςθ τουσ ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του AC επιτελείται θ διεργαςία 

μεταφοράσ θλεκτρονίων (ΕΤ) με αποτζλεςμα τθν οξείδωςθ κζντρων Fe2+
 Fe3+ 

όπωσ απεικονίηεται ςτο πρϊτο ςτάδιο του Σχιματοσ 10.20. Τα κζντρα αυτά εξαιτίασ 

τθσ αξονικισ δζςμευςθσ των ιμιδαηολίων βρίςκονται ςε κατάςταςθ χαμθλοφ ςπιν. 

Στο ίδιο ςτάδιο ζνα ποςοςτό των κζντρων οξειδϊνται ςε κατάςταςθ Fe3+ μζςω 

                                                           
*
 Βλζπε Σχιμα 9.29Α-Κεφάλαιο 9 

†
 που βρίςκονται ςε κατάςταςθ Fe

2+
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διεργαςία ΕΤ εξαιτίασ των ενεργϊν ομάδων τθσ επιφάνειασ και το οποίο βρίςκεται 

ςε κατάςταςθ υψθλοφ ςπιν.  

(ii) Η προςκικθ του οξειδωτικοφ ζχει ωσ αποτζλεςμα τθν αξονικι δζςμευςθ των 

μορίων t-BuOOH ςτα κζντρα Fe με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία ςυμπλόκων LS [Ht-

BuOOH-Fe3+-Imid@AC+ και ΗS [Ht-BuOOH-Fe3++ μζςω διεργαςίασ μεταφοράσ 

θλεκτρονίου, όπωσ περιγράφεται από το 2ο ςτάδιο τθσ αντίδραςθσ. Τα κζντρα 

χαμθλοφ ςπιν είναι ενεργειακό πιο χαμθλά ςε ςφγκριςθ με τα κζντρα θψθλοφ ςπιν 

ςυνεπϊσ είναι πιο εφκολο κερμοδυναμικά να οδθγθκοφν ςε υψθλότερεσ 

οξειδωτικζσ καταςτάςεισ. 

(iii) Τα κζντρα ΗS [Ht-BuOOH-Fe3++ τα οποία ενεργειακό είναι πολφ υψθλά δεν μποροφν 

κερμοδυναμικά να μεταπθδιςουν ςε υψθλότερεσ οξειδωτικζσ και μετατρζπονται 

κατά τθ διάρκεια τθσ αντίδραςθσ ςε κζντρα HS Fe3+ πλιρουσ ρομβικισ ςυμμετρίασ, 

τα οποία είναι καταλυτικά ανενεργά. 

(iv) Αντικζτωσ τα κζντρα *Ht-BuOOH-Fe3+-Imid@AC+ χαμθλοφ ςπιν είναι χαμθλότερα 

ενεργειακά με αποτζλεςμα τθ μεταφορά τουσ ςε υψθλότερεσ οξειδωτικζσ 

καταςτάςεισ [Fe4+=O-Pc+•]. Ππωσ περιγράψαμε αναλυτικά ςτο κεφάλαιο 9, για το 

ςχθματιςμό τθσ κατάςταςθσ αυτισ λαμβάνουν χϊρα οι διεργαςίεσ PCET και ΕΤ 33, 

κακϊσ ο ςχθματιςμόσ τθσ κατάςταςθσ αυτισ απαιτεί το ςχθματιςμό τθσ παροδικισ 

κατάςταςθσ Fe5+=O, θ οποία προκαλεί τθν οξείδωςθ του δακτυλίου τθσ Pc 

ςχθματίηοντασ τθν *Pc-κατιονικι ρίηα ι Pc+•+ ςυηευμζνθ με κζντρα LS Fe4+=O (S=1) 25, 

33, 303.  Για τθν ςχθματιςμό τθσ κατάςταςθσ Fe5+=O ςυμβαίνει ταυτόχρονθ μεταφορά 

από τα κζντρα LS [Ht-BuOOH-Fe3+-Imid@AC+ δφο e- και ενόσ Η+ . Ρρόκειται δθλαδι 

για διεργαςία ςυηευγμζνθσ μεταφοράσ e- και Η+ (PCET) από τθ FePc. Η 

απομάκρυςθ Η+ ςυμβαίνει από τον αξονικά ςυνδεδεμζνο υποκαταςτάτθ (Ηt-BuOO) 

ενϊ θ απομάκρυνςθ e- ςυμβαίνει από τα κζντρα Fe του καταλφτθ με αποτζλεςμα 

τθν οξείδωςθ του φκαλοκυανικοφ δακτυλίου και τθν επαναπρόςλθψθ e- ςτο κζντρο 

Fe μζςω διεργαςίασ ΕΤ. 

Αυτόσ ο μθχανιςμόσ προτείνεται για πρϊτθ φορά ςτθ βιβλιογραφία. 
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χιμα 10.18. Σχθματικι απεικόνιςθ καταλυτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:BuOOH] 

LS Fe
4+

=O -[PC
+•

]  

2e-
 

Προσθήκη t-BuOOH 
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Υπευκυμίηουμε ςτο ςθμείο αυτό ότι ςτθν ομογενι φάςθ, θ παρουςία του ατμοςφαιρικοφ 

O2  ζχει αναςταλτικι επίδραςθ ςτον μθχανιςμό δράςθσ τθσ FePc. Ππωσ δείξαμε ςτθν 

παράγραφο 9.3-του κεφαλαίου 9, το Ο2 βρικαμε ότι ςχθματίηει δεςμοφσ με τα κζντρα Fe 

τθσ Pc, ςχθματίηοντασ δεςμοφσ Fe3+-(O2
-) και Fe2+-(O2). Αυτό ζχει δφο αποτελζςματα: (i) τα 

ςφμπλοκα αυτά ανταγωνίηονται τθν πρόςδεςθ του ιμιδαηολίου ςτα κζντρα Fe και (ii) 

επιδροφν ςτθν  αποπρωτονίωςθ του t-BuOOH οδθγϊντασ ςτο ςχθματιςμό των κζντρων ΗS 

[Fe4+=O+. Φαίνεται λοιπόν θ ακινθτοποίθςθ του καταλφτθ ςε μιτρεσ άνκρακα, επιφζρει 

ςθμαντικζσ αλλαγζσ ςτο μθχανιςμό δράςθσ τθσ FePc: 

(i) Ρροςτατεφει το οξειδωτικό από τθν επίδραςθ των O2
-   

(ii) Μεταβάλλει το ποςοςτό Fe3+ HS/LS: ςτο ετερογονοποιθμζνο ςφςτθμα ςχθματίηεται 

ακόμθ χαμθλότερο ποςοςτό Fe3+ LS κζντρων (~35%) ςε ςφγκριςθ με τθν ομογενι 

φάςθ (~45%) 

(iii) Ραρόλο το χαμθλό ποςοςτό κζντρων LS [Ht-BuOOH-Fe3+-Imid@AC+ που 

δθμιουργοφνται κατά τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ [FePc:Imid@AC:t-

BuOOH+, τα κζντρα αυτά οδθγοφνται ευκολότερα ςτθν υψθλι οξειδωτικι 

κατάςταςθ LS [Fe4+=Ο-Pc•++, όπωσ αποδεικνφεται από τθ χαμθλι ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ (Ea=~20kJ/mol). Τα κζντρα LS [Fe4+=Ο-Pc•++ είναι τα καταλυτικά 

ενεργά ενδιάμεςα είδθ για τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP 18, 19, 21. 

10.2.7. Μελζτθ οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC] απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR και UV-Vis 

Στο Σχιμα 10.21 παρουςιάηουμε το φάςμα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του 

οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2.  

 

 

 

 

 

χιμα 10.21. Φάςμα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ 

[FePc:Imid@AC+=*1:4+ απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 (i), όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ του δείγματοσ με 

t-BuOOH για t = 30 sec (ii), 1 min (iii), 3min (iv), 5min (v) και 30min (vi). 
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Στο Σχιμα 10.22 παρουςιάηουμε ςυγκριτικά τα φάςματα EPR των κζντρων Fe3+ ΗS και LS 

που ςχθματίηονται κατά τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ [FePc:Imid@AC:t-BuOOH] 

παρουςία και απουςία Ο2. 
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χιμα 10.22. Φάςματα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων των κζντρων (Α)Fe
3+

 ΗS και (Β) Fe
3+

 LS 

που ςχθματίηονται κατά τον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH] 

παρουςία(μαφρθ γραμμι)και απουςία Ο2(κόκκινθ γραμμι).  

Στα φάςματα EPR του Σχιματοσ 10.22Α απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 δεν 

ανιχνεφουμε διαφορζσ ςτισ ςυνιςτϊςεισ των ςθμάτων Fe3+ ΗS, ςε ςφγκριςθ με το ίδιο 

ςφςτθμα παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. Συνεπϊσ θ παρουςία του ατμοςφαιρικοφ Ο2 δεν 

επθρεάηει τα κζντρα HS ςτο ςφςτθμα τθσ FePc πάνω ςτον ενεργοποιθμζνο άνκρακα. Από 

τθν αλλι, το Ο2 φαίνεται να δθμιουργεί κάποιεσ μικρζσ διαφορζσ ςτα φάςματα χαμθλοφ 

ςπιν των κζντρων LS [Ht-BuOOH-Fe3+-Imid@AC+ ςφμφωνα με το Σχιμα 10.22Β. Είναι 

χαρακτθριςτικό ότι ςτο Σχιμα 10.22Β τα φάςματα EPR δείχνουν μικρό ποςοςτό κζντρων 

χαμθλοφ ςπιν (~35%) ενϊ θ πλειοψθφία των κζντρων (~65%) είναι ςε κατάςταςθ υψθλοφ 

ςπιν. 

 Τα φάςματα UV-Vis του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Ιmid@AC:t-

BuOOH+=*1:4:100+ απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, ςφμφωνα με το Σχιμα 10.23, δείχνουν 

μικρζσ μεταβολλζσ ςε ςχζςθ με τον οξειδωτικό κφκλο του ίδιου ςυςτιματοσ παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2.  
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χιμα 10.23. Φάςματα UV-Vis χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:Ιmid@AC:t-BuOOH] απουςία 

ατμοςφαιρικοφ O2 ςτουσ 10
0
C. Οι κινθτικζσ καταγράφθκαν εντόσ 20min ςε καταλυτικζσ ςυνκικεσ 

[FePc:Ιmid@AC:t-BuOOH]=[1:4:100]. 

Στο φάςμα UV-Vis του ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+ απουςία ατμοςφαιρικοφ O2 

όπωσ παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 10.23, παρατθριςαμε τα εξισ: 

i. Σχθματίηεται θ κορυφι ςτα 684 nm θ οποία αποδϊκθκε ςτο ςχθματιςμό κζντρων LS 

[HtBu-O-O-Fe3+-Imid@AC].  

ii. Σχθματίηεται θ κορυφι ςτα 615nm θ οποία αποδϊκθκε ςε κζντρα LS *ΗtBu-O-O-

Fe3+].  

iii. Παγίδευςθ υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων LS [Fe4+-PC•+]: Απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτο ςφςτθμα *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ ανιχνεφκθκαν κορυφζσ 

χαρακτθριςτικζσ δθμιουργίασ ςυμπλόκων LS [Fe4+(S=1)=O (Ιμιδαηόλιο)1]-[PC+•]. 

Αυτά τα κζντρα αν και ςχθματίηονται ςε χαμθλό ποςοςτό είναι καταλυτικά ενεργά. 

iv. Το μεγαλφτερο ποςοςτό των κζντρων που οξειδϊνονται βρίςκεται ςε κατάςταςθ HS 

Fe3+. Αυτά είναι καταλυτικά μθ-αποδοτικά κακϊσ εξελίςςονται πολφ αργά. 

Ζτςι παρατθροφμε μία χαρακτθριςτικι διαφορά ανάμεςα ςτθν ομογενι καταλυτικι 

ςυμπεριφορά του ςυςτιματοσ *FePc:Imid:t-BuOOH+ ωσ προσ τθν ετερογενι καταλυτικι 

ςυμπεριφορά του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+. Στο ομογενζσ ςφςτθμα το Ο2 

κακορίηει τον καταλυτικό κφκλο οδθγϊντασ ςε διαφορετικά ενεργά ενδιάμεςα LS Fe4+=O-

Pc•+ ι HS Fe4+=O, απουςία και παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 αντίςτοιχα. Αντίκετα ςτον 

ετερογενοποιθμζνο καταλφτθ FePc@AC, το Ο2 δεν φαίνεται να παίηει ρόλο. Επιπλζον, ςτο 

ετερογενζσ ςφςτθμα δεν ευνοείται ο ςχθματιςμόσ καταςτάςεων χαμθλοφ ςπιν (ςε αντίκεςθ 

με το ομογενζσ ςφςτθμα). Δομικά, προτείνουμε τον εξισ μθχανιςμό: 
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ε ομογενζσ ςφςτθμα: (i) Η αξονικι δζςμευςθ των ιμιδαηολίων ςτον καταλφτθ FePc 

δθμιουργεί κζντρα χαμθλοφ ςπιν, τα οποία απαιτοφν χαμθλζσ ενζργειεσ, (ii) Η δζςμευςθ 

αυτι είναι ευαίςκθτθ ςτο Ο2 και (iii) Απουςία Ο2 τα κζντρα χαμθλοφ ςπιν οδθγοφνται ςτθν 

υψθλι οξειδωτικι κατάςταςθ LS [Fe4+=Ο-Pc•+]. 

ε ετερογενζσ ςφςτθμα: (i) Η αξονικι δζςμευςθ των ιμιδαηολίων ςτον καταλφτθ FePc 

δθμιουργεί κζντρα χαμθλοφ ςπιν, τα οποία απαιτοφν χαμθλζσ ενζργειεσ, (ii) Η δζςμευςθ 

του Ο2 γίνεται ςε πολφ λίγα κζντρα ιμιδαηολίων, ςυνεπϊσ τα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ 

ςτθν είναι ικανά ςτθ δζςμευςθ FePc, (iii) Η πλειοψθφία των κζντρων Fe παραμζνει ςε 

κατάςταςθ υψθλοφ ςπιν, τα οποία απαιτοφν υψθλζσ ενζργειεσ και (iv) Αυτι θ διαμόρφωςθ 

δεν ζιναι ευαίςκθτθ ςτο Ο2. Ζτςι μόνο το χαμθλό ποςοςτό των κζντρων χαμθλοφ ςπιν 

οδθγείται ςε υψθλότερεσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ με αποτζλεςμα το ςχθματιςμό τθσ 

κατάςταςθσ LS [Fe4+=Ο-Pc•++, που αποτελεί και το ενεργό καταλυτικό είδοσ. 

10.2.8. Θερμοδυναμικι ανάλυςθ υψθλϊν οξειδωτικϊν ενεργϊν ενδιάμεςων LS Fe4+=O 

Από τα φάςματα UV-Vis του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ προςδιορίηουμε 

το ρυκμό (k) τθσ μεταβολισ τθσ ζνταςθσ ςτα 405 nm ςτισ διάφορεσ κερμοκραςίεσ 

αντίδραςθσ (Ρίνακασ 10.8) με βάςθ τθν οποία προςδιορίηουμε υπολογίηουμε τισ 

κερμοδυναμικζσ παραμζτρουσ ςχθματιςμοφ των κζντρων LS [Fe4+=Ο-Pc•++ μζςω τθσ 

ανάλυςθσ Arrhnenius και Eyring-Polanyi όπωσ πριν. 

Πίνακασ 10.8. υκμόσ (k) ςχθματιςμοφ των κζντρων Fe
4+

 LS κατά τον οξειδωτικό κφκλο του 

ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH] παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

Θερμοκραςία αντίδραςθσ k (10
-3

) Μ
-1

/s
-1 

25°C 56.3 

15°C 51.2 

5°C 42.9 

 

Βαςιηόμενοι ςτισ τιμζσ k, ςτο Σχιμα 10.24Α, παρουςιάηεται το διάγραμμα Arrhenius (lnk vs. 

(1/T)) με βάςθ το οποίο προςδιορίηουμε τθν τιμι τθσ Ea. Στθ ςυνζχεια καταςκευάηουμε το 

διάγραμμα Eyring-Polanyi [(  
 

 
) vs. (1/T)+, Σχιμα 10.24Β, από το οποίο προςδιορίηονται τα 

μεγζκθ ΔΗ‡ και ΔS‡. 



Διδακηορική διαηριβή 
Μπλέηζα Ελένη 

349 

 

 

3,4x10
-3

3,4x10
-3

3,5x10
-3

3,5x10
-3

3,6x10
-3

3,6x10
-3

3,7x10
-3

3,7x10
-3

-4,6

-4,4

-4,2

-4,0

-3,8

-3,6

-3,4

 

 

ln
k

1/T(1/K)

(A)

 

3,4x10
-3

3,4x10
-3

3,5x10
-3

3,5x10
-3

3,6x10
-3

3,6x10
-3

3,7x10
-3

3,7x10
-3

-10,4

-10,2

-10,0

-9,8

-9,6

-9,4

-9,2

-9,0

 

 

(B)

ln
(k
/T

)

1/T(1/K)  

χιμα 10.24. (A) Διάγραμμα Arrhenius, lnk vs. (1/T) διεργαςίασ ςχθματιςμοφ κζντρων LS [Fe
4+

=Ο-

Pc
•+

] κατά τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ και (B) Διάγραμμα 

Eyring-Polanyi του ίδιου ςυςτιματοσ. 

Πίνακασ 10.9. Τιμζσ κερμοδυναμικϊν παραμζτρων των υψθλϊν ενεργϊν ενδιάμεςων LS Fe
4+

=Ο που 

παγιδεφτθκαν κατά τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ μζςω 

διεργαςίασ PCET ςε ςφγκριςθ με τθ ομογενι φάςθ 

Από αυτι τθ κερμοδυναμικι ανάλυςθ των υψθλϊν ενεργϊν ενδιάμεςων *LS Fe4+=O-Pc•+] 

καταλιγουμε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] To ετερογενοποιθμζνο ςφςτθμα [FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ εξελίςςεται καταλυτικά 

μζςω ενεργϊν ενδιάμεςων *LS Fe4+=O-Pc•++ τα οποία ζχουν ενεργειακό φραγμό 

Ea=+29.1±0.5 kJ/mol. 

[2] Στο ετερογενοποιθμζνο ςφςτθμα το ατμοςφαιρικό Ο2 δεν λειτουργεί αναςταλτικά 

ςτθν δθμιουργία αυτϊν των κζντρων. (Αντίκετα ςτθν ομογενι φάςθ του 

ςυςτιματοσ *FePc:ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+, θ παρουςία του Ο2 οδθγεί ςτα 

Κζντρα Eα(kJ/mol) ΔH
‡
 (kJ/mol) ΔS

‡
 (kJ/mol) 

ΔG
‡
 (kJ/mol) ςε 

RT ΔG
‡
=ΔΗ

‡
-ΤΔS

‡
 

LS Fe
4+

=O-Pc
+• 

Ετερογενισ φάςθ 
Παρουςία και 

απουςία Ο2 

+29.1±0.5 +26.7±0.3 -0.183±0.05 +88.5±1 

LS Fe
4+

=O-Pc
+• 

Ομογενι φάςθ 
Απουςία Ο2 

+38±0.5 +35.6±0.2 -0.171±0.03 +84.0±1 

Βιβλιογραφικά δεδομζνα 

LS Fe
4+

=O(TMC)
308

 +46.5±2 +44±2   

LS Fe
4+

=O-Rad
 

HAT από  LS 
[(TMC)FeIII–

OOH]
328

 

+50.0    

lnk  
  

  
     

      
  

 
  

   

 
 
   

 
(
 

 
)   
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περιςςότερο ενεργοβόρα κζντρα Fe4+=O μζςω τα οποία απαιτοφν ενζργεια 

ενεργοποίθςθσ Ea=+44.3±0.2 kJ/mol.)  

[3] Στο ομογενζσ ςφςτθμα μόνο απουςία ατμοςφαιρικοφ O2 ςχθματίηεται θ κατάςταςθ 

LS Fe4+(S=1)=O (Ιμιδαηόλιο)1]-[Pc+•(S=1/2)+ θ οποία απαιτεί Ea=+38.3±0.2 kJ/mol. 

Αντικζτωσ, θ ετερογενοποίθςθ του ςυςτιματοσ ευνοεί κερμοδυναμικά το 

ςχθματιςμό τθσ κατάςταςθσ αυτισ, παρουςία ι απουςία O2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 10.25. Ενεργειακό διάγραμμα υψθλϊν οξειδωτικϊν ειδϊν LS Fe
4+

=Ο-Pc
•+

 που παγιδεφτθκαν 

κατά τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ ςε ςφγκριςθ με τθ ομογενι 

φάςθ 

10.2.8. υμπεράςματα-φγκριςθ με βιβλιογραφικά δεδομζνα 

Σφμφωνα με βιβλιογραφικά δεδομζνα, ο Palacin et al.(2011)329 χρθςιμοποίθςαν 

ετερογονοποιθμζνα ςυςτιματα FePc-νανοςωλινων άνκρακα, ακινθτοποιϊντασ τθ FePc 

ςτουσ νανοςωλινεσ άνκρακα μζςω π-π αλλελεπιδράςεων και με το ςφςτθμα αυτό 

μελζτθςαν μόνο τθν αναγωγι του O2. Στθν οξειδωτικι κατάλυςθ, ελάχιςτα βιβλιογραφικά 

δεδομζνα υπάρχουν για υποςτθριγμζνουσ καταλφτεσ FePc ςε επιφάνειεσ ανκράκων121-123. Ο 

Parton et al.(1996) 121χρθςιμοποίθςε ςυςτιματα  Fe-φκαλοκυανινϊν υποςτθριγμζνουσ ςε 

επιφάνεια ενεργοποιθμζνου άνκρακα μζςω π-π αλλθλεπιδράςεων, για τθν εποξείδωςθ 

αλκενίων. Η μθ-ομοιοπολικι διαςπορά των ςυμπλόκων τθσ FePc ςε επιφάνεια 

ενεργοποιθμζνου άνκρακα μπορεί να επιτευχκεί μζςω π-π αλλθλεπιδράςεων τθσ 
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αρωματικισ δομισ τθσ επιφάνειασ του άνκρακα και των του μακροκυκλικοφ δατυλίου του 

ςυμπλόκου τθσ FePc, όπωσ μελετικθκε από τον Sanders et al. (1990) για παρόμοια 

ςυςτιματα πορφυρινϊν330. Ρρόςφατα ο Li et al.(2016)122 χρθςιμοποίθςαν  καταλφτεσ FePc 

υποςτθριγμζνουσ ςε οξείδιο του γραφενίου μζςω του ίδιου μθχανιςμοφ (π-π 

αλλθλεπιδράςεων) για τθν οξείδωςθ φαινολϊν μζςω διεργαςίασ Fenton 122. Ωςτόςο, μζχρι 

ςτιγμισ, δεν ζχει γίνει μελζτθ του οξειδωτικοφ κφκλου τθσ FePc ςε ετερογενι φάςθ με 

υλικό υποςτιριξθσ τον άνκρακα.  

Με βάςθ τα μζχρι τϊρα αποτελζςματά μασ ςε ςυνδυαςμό με τα βιβλιογραφικά δεδομζνα 

καταλιγουμε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] Με ομοιοπολικι πρόςδεςθ τθσ FePc ςτθν επιφάνεια του AC, ςφμφωνα με τθ 

μζκοδο τθσ παροφςασ Διατριβισ, ζνα ποςοςτό των κζντρων (~20%) οξειδϊνεται ςε 

Fe3+. Δθλαδι πριν τθν προςκικθ του οξειδωτικοφ θ πλειοψθφία των κζντρων 

(~80%) παρζμεινε ςε κατάςταςθ Fe2+. Τα οξειδωμζνα κζντρα Fe3+ κατά το 

μεγαλφτερο ποςοςτό (~70%) να βρίςκεται ςε κατάςταςθ υψθλοφ ςπιν. Τα κζντρα 

αυτά τα ονομάηουμε LS [Fe3+-Imid@AC+ και ΗS [Fe3+-COO@AC+ αντίςτοιχα. 

[2] Μετά τθν οξείδωςθ του ςυςτιματοσ [FePc:Imid@AC] με t-BuOOH, δθμιουργείται 

ζνα ποςοςτό (~30%) κζντρων Fe3+ LS τα οποία είναι καταλυτικά πολφ δραςτικά και  

εξελίςςονται γριγορα ςε υψθλζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ. Αυτά είναι είτε κζντρα 

LS*ΗtBuO-O-Fe3+-Imid@AC+ είτε LS*ΗtBuO-O-Fe3+]. 

[3] Τα κζντρα ΗS[Fe3+-(π-π)@ΑC] ι ΗS [Fe3+-COO@AC] ζχουν πολφ αργι  οξειδωτικι 

εξζλιξθ, οπότε καταλυτικά παίηουν δευτερεφων ρόλο. 

[4] Ζνα ποςοςτό των FePc (60%) δεςμεφεται ςτθν επιφάνεια του ACox μζςω π-π 

αλλθλεπιδράςεων (ΗS[Fe3+-(π-π)@ΑC+).Τα κζντρα αυτά βρίςκονται ςε κατάςταςθ 

υψθλοφ ςπιν. 

[5] Η κατάλυςθ γίνεται πρακτικά από τα κζντρα χαμθλοφ ςπιν. 

[6] Τα κζντρα LS [Fe4+=Ο-Pc•++ αποτελοφν τα καταλυτικά ενεργά ενδιάμεςα είδθ για τθν 

αποικοδόμθςθ τθσ PCP 18, 19, 21. 

[7] Τα ενεργά κζντρα LS [Fe4+=Ο-Pc•++ ζχουν χαμθλότερο ενεργειακό φράγμα 

(Ea=29kJ/mol) όταν ςχθματίηονται ςτο ετερογενζσ ςφςτθμα από ότι ςτο ομογενζσ  

(Ea=38kJ/mol). 

[8] Ο οξειδωτικό κφκλοσ του ετερογενοφσ ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH+ δεν 

επθρεάηεται από το ατμοςφαιρικοφ Ο2 δθλαδι εξελίςςεται πάντοτε μζςω 

καταςτάςεων χαμθλοφ ςπιν. 
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Συνεπϊσ ο ενεργόσ άνκρακασ ωσ υλικό υποςτιριξθσ ςτο ςφςτθμα [FePc:Imid@AC:t-BuOOH] 

παίηει διπλό ρόλο, κακϊσ: 

(i) από τθ μία ζχει κετικι ςυνειςφορά κακϊσ αποτρζπει τθν δθμιουργία κζντρων Ο2
- 

από το ατμοςφαιρικό Ο2 τα οποία -όπωσ αναλφςαμε ςτο κεφάλαιο 9- οδθγοφν ςτθν 

αποπρωτονίωςθ του t-BuOOH και του αξονικοφ ιμιδαηολίου οδθγϊντασ τον 

καταλυτικό κφκλο μζςα από πιο ενεργοβόρα μονοπάτια υψθλοφ ςπιν.  

(ii) Από τθν άλλθ, οι επιφανειακζσ ομάδεσ (-COOH) δεςμεφουν κζντρα FePc, 

δθμιουργϊντασ καταςτάςεισ υψθλοφ ςπιν. Αυτζσ οι διαμορφϊςεισ είναι πρακτικά 

ανενεργζσ καταλυτικά, μιασ και εξελίςςονται πολφ πιο αργά από τα κζντρα 

χαμθλοφ ςπιν (τα οποία ςχθματίηονται μόνο μζςω αξονικισ δζςμευςθσ ςτα 

ιμιδαηόλια). 
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10.3. Πυρολιτικόσ άνκρακασ (ΡC) 

10.3.1. Χαρακτθριςμόσ υβριδικοφ υλικοφ *Imid@PC] 

Για το δομικό χαρακτθριςμό του υβριδικοφ υλικοφ Imid@PC χρθςιμοποιιςαμε 

διάφορεσ φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ για να επιβεβαιϊςουμε (i) τθ δθμιουργία ενεργϊν 

ομάδων οξυγόνου (-COOH) ςτθν επιφάνεια του PC μζςω τθσ χθμικισ τροποποίθςθσ που 

υπζςτθ το υλικό, οι οποίεσ ςτθν πορεία χρθςιμοποιικθκαν για τθν πρόςδεςθ των 

ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του PC μζςω μίασ αλυςίδασ οργανοςιλανίου και (ii) τθν 

επιτυχι ζνκεςθ των ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του PC, μζςω δθμιουργίασ δεςμϊν των 

ςιλανίων με τισ καρβοξυλομάδεσ τθσ επιφάνειασ του PC. 

10.3.1.1. Φαςματοςκοπία IR 

Στο Σχιμα 10.26 απεικονίηεται το φάςμα IR ςτθν περιοχι 4000-400 cm-1 του 

υβριδικοφ Imid@PC ςε ςφγκριςθ με το φάςμα IR του χθμικά οξειδωμζνου πυρολιτικοφ 

άνκρακα (PCox). 
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χιμα 10.26. Φάςματα FTIR των των υλικϊν Cox και Imid@C  

Στα φάςματα IR για PCox και Imid@PC καταγράφονται οι εξισ κορυφζσ: θ κορυφι ςτουσ 

3424 cm-1 που αποδίδεται ςε ςε δονιςεισ ζκταςθσ των δεςμϊν Ο-Η241. Οι κορυφζσ ςτουσ 

2939 και 2852 cm-1 αποδίδονται ςε τάςεισ των δεςμϊν C-H. Επιπλζον θ κορυφι ςτουσ 1716 

cm-1 οφείλεται ςτισ δονιςεισ ζκταςθσ των δεςμϊν C=O εξαιτίασ τθσ δθμιουργίασ 

καρβοξυλικϊν ομάδων (-COOH) ςτθν επιφάνεια του πυρολιτικοφ άνκρακα315 ενϊ θ δόνθςθ 

που αντιςτοιχεί ςε μικοσ κφματοσ 1585 cm-1 είναι χαρακτθριςτικι του διπλοφ δεςμοφ C=C 

του υλικοφ.Επιπλζον ςτο φάςμα IR του υβριδικοφ υλικοφ Imid@C παρατθρείται επιπλζον 
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θ κορυφι ςτουσ 1193 cm-1 που αποδίδεται ςε δονιςεισ C-N239, 331, ωσ αποτελζςμα τθσ 

επιτυχοφσ ζνκεςθσ ςτισ ιμιδαηολίου ςτθν επιφάνεια του πυρολτικοφ άνκρακα. 

10.3.1.2. Θερμικι ανάλυςθ 

 Στο Σχιμα 10.27 παρουςιάηονται τα διαγράμματα TG-DTA του χθμικά οξειδωμζνου 

πυρολιτικοφ άνκρακα (Σχιμα 10.27Α) κακϊσ και του υβριδικοφ υλικοφ Imid@ΡC (Σχιμα 

10.27Β). 
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χιμα 10.27. Διαγράμματα TG/DTA  (A) του χθμικά οξειδωμζνου πυρολιτικοφ άνκρακα (Cox) και  

(Β) του υβριδικοφ Imid@C 

Ππωσ και ςτθν περίπτωςθ του ενεργοφ άνκρακα, ςτθ κερμοκραςιακι περιοχι ~50-

60:C καταγράφεται μία ενδόκερμθ μεταβολι (κόκκινθ καμπφλθ) που οφείλεται ςτθν 

προςρόφθςθ διαλυτϊν των υλικϊν. Η οξεία εξϊκερμθ κορυφι ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 

500-700:C αποδίδεται ςτθν καφςθ του άνκρακα του υλικοφ. Στο διάγραμμα του Cox 

(10.27A), ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 200-450:C παρατθρείται απϊλεια μάηασ 7.8%κ.β., 

που αποδίδεται ςτθν καφςθ των επιφανειακϊν καρβοξυλικϊν (–COOH) ομάδων που 

δθμιουργικθκαν ςτο ςτάδιο τθσ οξείδωςθσ και υπολογίηεται ςε 1.7 mmol/g υλικοφ. Με 

βάςθ το ποςοςτό αυτό παραγματοποιιςαμε τθν πρόςδεςθ του ιμιδαηολίου. Η επιτυχισ 

ζνκεςθ του ιμιδαηολίου ςτθν επιφάνεια του υλικοφ επιβεβαιϊνεται από το διάγραμμα 

TG/DTA του Imid@C (Σχιμα 10.27Β). Η εξϊκερμθ κορυφι ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 

200:-450:C όπου παρατθρείται απϊλεια μάηασ 16.5%κ.β., αποδίδεται ςε απϊλεια μάηασ 

εξαιτίασ τθσ καφςθσ των μορίων του ιμιδαηολίου τθσ επιφάνειασ ςυμπεριλαμβανομζνου 

των επιφανειακϊν καρβοξυλικϊν ομάδων (COOH). Ζτςι το τελικό ποςοςτό των ομάδων 

ιμιδαηολίων τθσ επιφάνειασ υπολογίςτθκε ςε 8.7%κ.β. και αντιςτοιχεί ςε 520μmol/g. Τα 

αποτζλεςματα παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 10.10. 
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Πίνακασ 10.10. Ροςοςτό ομάδων COOH και ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του Cox και του Imid@C 

όπωσ προςδιορίςτθκε από κερμοβαρυτομετρικι ανάλυςθ (TGA) 

Τλικό 
Ποςοςτό 

-COOH  
%κ.β. 

-COOH  

mmol/g 

υνολικό 
ποςοςτό 

%κ.β. 

Ποςοςτό 
Imid  
%κ.β. 

Imid 

mmol/g 

Cox 7.8 1.7    

Imid@C 7.8 1.7 16.5 8.7 0.52 

10.3.1.3. Ηλεκτρονικι μικροςκοπία ςάρωςθσ (SΕΜ). 

 Στο Σχιμα 10.28 παρουςιάηουμε αντιπροςωπευτικζσ εικόνεσ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ 

ςάρωςθσ του αρχικοφ πυρολιτικοφ άνκρακα (Σχιμα 10.28Α), του οξειδωμζνου χθμικά 

πυρολιτικοφ άνκρακα (Σχιμα 10.28Β) κακϊσ και του υβριδικοφ υλικοφ Imid@ΡC (Σχιμα 

10.28Γ). 

 
χιμα 10.28. Εικόνεσ θλεκτρονικισ μικροςκοπίασ ςάρωςθσ του (Α) PC, (Β) PCox και (Γ)  του 

υβριδικοφ υλικοφ Imid@PC. 

x1000 (10μm) x2000 (10μm) 

(Α) 

(Β) 

(Γ) 
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Από τισ εικόνεσ SEM παρατθροφμε ότι αρχικά, ο πυρολτικόσ άνκρακασ φαίνεται να 

εμφανίηει πολυςτρωματικι ςυμπαγι δομι αποτελοφμενθ από διαφορετικοφ μεγζκουσ 

φφλλα άνκρακα, με ακανόνιςτο Σχιμα (Σχιμα 10.28Α). Η οξείδωςθ του υλικοφ επιφζρει 

ςπάςιμο των μεγάλων ςυμπαγϊν ςωματιδίων, όπωσ φαίνεται από τισ εικόνεσ SEM του 

PCox (Σχιμα 10.28Β) ωςτόςο ςτθν ομοιογζνεια δε παρατθροφνται ςθμαντικζσ μεταβολζσ. 

Το μζγεκοσ των ςωματιδίων εμφανίηεται ακόμθ μικρότερο μετά τθν τροποποίθςθ τθσ 

επιφάνειασ με το ςφμπλοκο οργανοςιλανίου-ιμιδαηολίου χωρίσ ςθματικζσ μεταβολζσ ςτθν 

ομοιογζνεια τθσ επιφάνειασ (Σχιμα 10.28Γ). 

10.3.1.4. Ποςοτικοποίθςθ των ενεργϊν ομάδων ιμιδαηολίων τθσ επιφάνειασ του ενεργοφ 

άνκρακα με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR 

Ππωσ και ςτθν περίπτωςθ του ενεργοποιθμζνου άνκρακα, για να επιβεβαίωςουμε 

τθν φπαρξθ των ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του υλικοφ Imid@PC και να εκτιμιςουμε το 

ποςοςτό των ομάδων αυτϊν που είναι διακζςιμεσ να αντιδράςουν, χρθςιμοποιιςαμε 

άτομα Cu2+., Στο Σχιμα 10.29 παρακολουκοφμε τθν χρονικι εξζλιξθ αναγωγισ του Cu2+ του 

ςυςτιματοσ *Cu:Imid@AC]=[1:2]316, 317 κακϊσ και το ποςοςτό του υλικοφ που ανάγεται*.  
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χιμα 10.29. Φάςμα EPR Cu
2+

 που αλλθλεπιδρά με το υλικό Imid@PC ςε αναλογία 1:2, για χρόνο 

επϊαςθσ ζωσ 24h 

Διαπιςτϊνουμε λοιπόν ότι θ αναγωγικι ικανότθτα του ςυςτιματοσ *Cu:Imid@AC+ είναι 

~*1:4+ δθλαδι περίπου το 25% των ιμιδαηολίων τθσ επιφάνειασ ζχουν τθν ικανότθτα να 

                                                           
*
 Η αναγωγι του Cu

2+
 ςε Cu

1+
 διαπιςτϊνεται με τθ φαςματοςκοπία ωσ εξαφάνιςθ του ςιματοσ του Cu

2+
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δεςμεφουν άτομα Cu2+ και να τα ανάγουν. Η μζγιςτθ αναγωγικι ικανότθτα του υλικοφ 

Imid@AC ολοκλθρϊκθκε ςε χρόνο επϊαςθσ 15 λεπτϊν, ενϊ θ αντίδραςθ μελετικθκε για 

χρόνο ζωσ 24h, όπου δεν ανιχνεφκθκε περαιτζρω μεταβολι.  

Στο Σχιμα 10.30 εμφανίηεται το φάςμα ςκόνθσ EPR του Imid@C ςτουσ 77Κ. Στο 

υλικό αυτό, ανιχνεφουμε το χαρακτθριςτικό ςιμα με g=2.0042 που αποδίδεται ςτισ ρίηεσ 

άνκρακα του πυρολιτικοφ άνκρακα. Ο αρικμόσ των ςπιν των ριηϊν αυτϊν, ζπειται από 

ποςοτικοποίθςθ του φάςματοσ* αντιςτοιχεί ςε 86 μmol/g. 
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χιμα 10.30. Φάςμα EPR του υλικοφ Imid@PC ςτουσ 77Κ 

Η ανίχνευςθ των ενδογενϊν ριηϊν του PCox δείχνει ότι, θ χθμικι επεξεργαςία του υλικοφ 

ςτο υλικό με αποτζλεςμα το υλικό Imid@PC δεν αλλοίωςε τισ θλεκτρονικζσ ιδιότθτεσ του 

πυρολιτικοφ άνκρακα. 

10.3.2. Μελζτθ πρόςδεςθσ FePc ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του PC απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 με χριςθ φαςματοςκοπίασ UV Vis 

Στθν παράγραφο αυτι μελετάμε, με χριςθ φαςματοςκοπίασ UV-Vis, τθν πρόςδεςθ 

τθσ FePc ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του πυρολτικοφ άνκρακα-Ιmid@AC παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2. Στο Σχιμα 10.31 παρουςιάηουμε τα φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ 

εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@C+=*1:4+ ςε κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ +25 ζωσ 0°C 

για χρόνο επϊαςθσ ζωσ 30 λεπτά, παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 

                                                           
*
 Η μζκοδοσ περιγράφεται ςτο Ραράρτθμα Ι. 



358 Κεθάλαιο 10
ο
 

Αποηελέζμαηα: Μελέηη μητανιζμού ET εηερογενούς Fe-θθαλοκσανίνης 

 

500 550 600 650 700 750 800 850 900

684nm

25C

 

 

Α
π

ο
ρ

ρ
ό

θ
η

ζ
η

 (
a
.u

.)

Μήκος κύμαηος (nm)

651nm (A)

500 550 600 650 700 750 800 850 900

15C (B)

 

 

Α
π

ο
ρ

ρ
ό

θ
η

ζ
η

 (
a

.u
.)

Μήκος κύμαηος (nm)  

500 550 600 650 700 750 800 850 900

(Γ)5C

 

 

Α
π

ο
ρ

ρ
ό

θ
η

ζ
η

 (
a
.u

.)

Μήκος κύμαηος (nm)

500 550 600 650 700 750 800 850 900

-5C (Δ)

 

 

Α
π

ο
ρ

ρ
ό

θ
η

ζ
η

 (
a
.u

.)

Μήκος κύμαηος (nm)  

χιμα 10.31. Φάςματα UV-Vis τθσ χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@C+=*1:4+ ςε 

κερμοκραςιακό εφροσ από +25:C ζωσ -5°C.  

Στα φάςματα του Σχιματοσ 10.31 παρατθροφμε ότι μετά τθν προςκικθ του υλικοφ 

Imid@PC ςτο διάλυμα, τθσ FePc, αναπτφςςονται οι κορυφζσ ςτα 681nm και 652nm. Με 

βάςθ τθν ανάλυςθ τθσ παραγράφου 10.2, για το ςφςτθμα *FePc:Imid@PC+ θ ηϊνθ ςτα 

681nm αποδίδεται ςτο ςχθματιςμό κζντρων μονομερϊν LS Fe3+ ωσ αποτζλεςμα τθσ 

πρόςδεςθσ των μορίων τθσ FePc ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του PC 47, 48, 181, 253, 285, 286. Η 

κορυφι ςτα 652nm αποδίδεται ςε κζντρα HS Fe3+ 48, 49, 181 εξαιτίασ τθσ οξείδωςθσ των 

μορίων από τισ ομάδεσ -COOH τθσ επιφάνειασ. Σε ςφγκριςθ με το ςφςτθμα *FePc:Imid@AC], 

ςτο ετερογενζσ ςφςτθμα *FePc:Imid@AC+ ακόμθ μεγαλφτερο ποςοςτό οξειδωμζνων 

κζντρων Fe παραμζνει ςε κατάςταςθ υψθλοφ ςπιν ενϊ λιγότερα κζντρα οδθγοφνται ςε 

κατάςταςθ χαμθλοφ ςπιν. 
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Με βάςθ τα αποτελζςματα αυτά καταλιγουμε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] Η αντίδραςθ *FePc:Imid@C+, οδθγεί ςτθν οξείδωςθ κζντρων Fe2+ ςε  Fe3+ 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 μζςω διεργαςίασ ΕΤ 

[2] Μεγαλφτερο ποςοςτό των κζντρων Fe3+ ςχθματίηει τθν κατάςταςθ υψθλοφ 

ςπιν (HS) ςε κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ από RT ζωσ +5°C. 

10.3.3. Μελζτθ του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@PC+ παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR 

Στο Σχιμα 10.32 παρουςιάηουμε το φάςμα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων 

του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@PC:t-BuOOH+ παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2. Πμοια με τθν περίπτωςθ του ενεργοποιθμζνου άνκρακα, θ φπαρξθ του 

ςιματοσ των ριηϊν του πυρολτικοφ άνκρακα, δεν μασ επιτρζπει να ανιχνεφςουμε κζντρα LS 

Fe3+ και LS [Fe4+=Ο-PC•++ που μπορεί να ςχθματίηονται κατά τον οξειδωτικό κφκλο του 

ςυςτιματοσ [FePc:Imid@AC:t-BuOOH] κακϊσ τα ςιματα αυτά υπερκαλφπτονται από το 

ςιμα των ριηϊν του PC. 
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χιμα 10.32. Φάςμα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ 

[FePc:Imid@PC]=[1:4] (i), όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ του δείγματοσ με t-BuOOH για 1 min (ii), 3min 

(iii), 5min (iv) και 10min. 

Στο φάςμα EPR του ςυςτιματοσ [FePc:Imid@PC:t-BuOOH+=*1:4:10+ παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 ανιχνεφουμε κζντρα Fe3+ χαμθλοφ και υψθλοφ ςπιν τα οποία εμφανίηουν 

παραμζτρουσ EPR όμοιουσ με τα κζντρα Fe3+ ΗS και LS που ςχθματίςτθκαν κατά τον 

οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ [FePc:Imid@ΑC:t-BuOOH+, όπωσ περιγράψαμε 
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αναλυτικά ςτθν παράγραφο 10.2.5. Στο Σχιμα 10.33, παρουςιάηουμε ςυγκριτικά φάςματα 

EPR των ςυςτθμάτων [FePc:Imid@ΑC:t-BuOOH+ και *FePc:Imid@PC:t-BuOOH]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα 10.33. Σφγκριςθ φαςμάτων EPR των ςυςτθμάτων [FePc:Imid@ΑC:t-BuOOH+ και 

[FePc:Imid@PC:t-BuOOH] 

Στο φάςμα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του οξειδωτικοφ κφκλου του 

ςυςτιματοσ *FePc:Imid@AC:t-BuOOH] παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 (Σχιμα ΙΙ.8 του 

Ραραρτιματοσ ΙΙ) δεν ανιχνεφτθκαν κζντρα ακζραιων ςπιν κζντρων Fe2+ ι Fe4+. 

Συνεπώσ ςυμπεραίνουμε με βάςθ τθ φαςματοςκοπία EPR ότι ο ενεργόσ άνκρακασ και ο 

πυρολτικόσ άνκρακασ ζχουν τθν ίδια επίδραςθ ςτον καταλφτθ FePc. 

10.3.4. Μελζτθ του οξειδωτικοφ κφκλου του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@ΡC:t-BuOOH] 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 με χριςθ φαςματοςκοπίασ UV-Vis 

Στο Σχιμα 10.34 παρουςιάηουμε τα φάςματα UV-Vis του οξειδωτικοφ κφκλου  του 

ςυςτιματοσ *FePc:Imid@PC:t-BuOOH+=*1:4:100+ παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2. 
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χιμα 10.34. Φάςματα UV-Vis χρονικισ εξζλιξθσ του ςυςτιματοσ *FePc:Ιmid@PC:t-BuOOH] 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ O2 ςτουσ 15 
0
C. Οι κινθτικζσ καταγράφθκαν εντόσ 20min ςε καταλυτικζσ 

ςυνκικεσ *FePc:Ιmid@C:t-BuOOH]=[1:4:100]. 

 

Ππωσ περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 10.2 θ αλλθλεπίδραςθ του ςυςτιματοσ 

[FePc@Imid@PC+ είχε ωσ αποτζλεςμα τθν πρόςδεςθ ενόσ μικροφ ποςοςτοφ τθσ FePc ςτα 

ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του C με αποτζλεςμα τθ δθμιουργία κζντρων LS [Fe3+-Imid@PC] 

47-49, 181, 253, 285, 286τα οποία χαρακτθρίηονται από τθν κορυφι ςτα 681nm ςτο φάςματα UV-

Vis. Επιπλζον θ κορυφι ςτα 652nm αποδόκθκε ςε ΗS Fe3+ μζςω δζςμευςθσ τθσ FePc ςε 

ομάδεσ –COOH τθσ επιφάνειασ του πυρολιτικοφ άνκρακα. 

Με προςκικθ του t-BuOOH (Σχιμα 10.34) παρατθροφμε μία μικρι μετατόπιςθ τθσ 

κορυφισ των Fe3+ LS από τα 681nm ςτα 684nm όμοια με τον οξειδωτικό κφκλο του 

ςυςτιματοσ *FePc:Ιmid@C:t-BuOOH+. Αυτό  αποδίδεται ςε αξονικι δζςμευςθ των μορίων 

t-BuOOH ςτα κζντρα Fe3+-Ιmid@C294 με αποτζλεςμα το ςχθματιςμό ςυμπλόκων LS [Ht-

BuOO–Fe3+-Imid@PC+. Τθν απόςβεςθ τθσ κορυφισ ςτα 684nm ςυνοδεφει θ δθμιουργία δφο 

νεϊν κορυφϊν ςτα 405 nm και ςτα 529 nm, οι οποίεσ αποδόκθκαν βάςθ βιβλιογραφικϊν 

δεδομζνων ςτο ςχθματιςμό ςφμπλοκων LS [Fe4+=Ο-Pc•+] 50, 302, 307. Επιπλζον θ κορυφι ςτα 

652nm μετατοπίςτθκε ραγδαία ςτα 619nm ωσ αποτζλεςμα τθσ δζςμευςθσ των μορίων t-

BuOOH ςτα κζντρα ΗS Fe3+. 285 
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10.3.5. υμπεράςματα 

  Η μελζτθ του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@PC:t-BuOOH+ με βάςθ τον πυρολιτικό άνκρακα μασ 

οδιγθςε ςτα εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] Η αλλθλεπίδραςθ του καταλφτθ FePc με το υλικό που ςυνκζςαμε Imid@PC, 

οδιγθςε ςε ετερογζνεια ςτα κζντρα του καταλφτθ κακϊσ αναπτφχκθκαν κζντρα HS 

και LS Fe3+, ωσ αποτζλεςματα τθσ δζςμευςθσ τθσ FePc ςτισ ομάδεσ –COOH και 

ιμιδαηολίων τθσ επιφάνειασ του πυρολιτικοφ άνκρακα, αντίςτοιχα. 

[2] Μετά τθν οξείδωςθ του ςυςτιματοσ [FePc:Imid@AC] με t-BuOOH παρουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2, δθμιουργείται ζνα ποςοςτό κζντρων Fe3+ LS (~30%) το οποίο 

εξελίςςεται ταχφτατα ςε υψθλότερθ οξειδωτικι κατάςταςθ. Αυτά είναι είτε κζντρα 

LS *ΗtBuO-O-Fe3+-Imid@C+ είτε LS *ΗtBuO-O-Fe3+]. Επιπλζον ζνα υψθλό ποςοςτό 

(~70%) οξειδϊνεται ςε κατάςταςθ ΗS[Fe3+-(π-π)@PC] ι ΗS [Fe3+-COO@PC+. Αυτά τα 

κζντρα υψθλοφ ςπιν ζχουν πολφ αργι οξειδωτικι εξζλιξθ.  

[3] Τα κζντρα LS *ΗtBuO-O-Fe3+-Imid@C+ εξελίςςονται ςε [Fe4+=Ο-Pc•++ τα οποία 

αποτελοφν τα καταλυτικά ενεργά ενδιάμεςα είδθ για τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP 18, 

19, 21. Τα κζντρα αυτά είναι λιγότερα ενεργοβόρα ςε ςφγκριςθ με τθν ομογενι φάςθ. 

[4] Επιπλζον μελετιςαμε τον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@PC:t-

BuOOH] απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 με φαςματοςκοπία EPR και UV Vis. Πμοια με 

τθν περίπτωςθ του ενεργοποιθμζνου άνκρακα θ παρουςία του Ο2 δεν επζφερε 

αλλαγζσ ςτον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@PC:t-BuOOH].  

[5] Ο οξειδωτικόσ κφκλοσ του ςυςτιματοσ *FePc:Imid@PC:t-BuOOH+ δε διαφοροποείται 

ςυγκριτικά με το ςφςτθμα *FePc:Imid@ΑC:t-BuOOH+, με εξαίρεςθ να αποτελεί θ 

μικρι διαφορά ςτο ποςοςτό των κζντρων ΗS/LS. 
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10.4.  Οξείδιο του γραφενίου (GO) 

10.4.1. Χαρακτθριςμόσ υλικοφ Imid@GO 

Για το δομικό χαρακτθριςμό του υβριδικοφ υλικοφ Imid@PC χρθςιμοποιιςαμε 

διάφορεσ φαςματοςκοπικζσ τεχνικζσ για να επιβεβαιϊςουμε (i) τθ δθμιουργία ενεργϊν 

ομάδων οξυγόνου (καρβόξυ, υδρόξυ-, επόξυ ομάδεσ) ςτθν επιφάνεια του GO μζςω τθσ 

χθμικισ τροποποίθςθσ που υπζςτθ ο αρχικόσ γραφίτθσ, οι οποίεσ ςτθν πορεία 

χρθςιμοποιικθκαν για τθν πρόςδεςθ των ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του GO μζςω μίασ 

αλυςίδασ οργανοςιλανίου και (ii) τθν επιτυχι ζνκεςθ των ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του 

GO, μζςω δθμιουργίασ δεςμϊν των ςιλανίων με τισ καρβοξυλομάδεσ τθσ επιφάνειασ του 

GO. 

10.4.1.1. Περίκλαςθ ακτίνων Χ 

Στο Σχιμα 10.35 παρουςιάηονται τα διαγράμματα περίκλαςθσ ακτίνων Χ (i) του 

οξειδίου του γραφενίου (GO) και (ii) του υβριδικοφ Imid-Silane@GO ςε γωνίεσ 2κ=2ο‐30ο. 
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χιμα 10.35. Διαγράμματα περίκλαςθσ ακτίνων Χ (i) του οξειδίου του γραφενίου (GO) και  (ii) του 

υβριδικοφ Imid-Silane@GO 

Στο διάγραμμα του οξειδίου του γραφενίου (GO) εμφανίηεται μία οξεία κορυφι ςε 

γωνία 2κ=26,7ο που αντιςτοιχεί ςτθ 001 ανάκλαςθ των γραφιτικϊν φφλλων. Με βάςθ τθν 

εξίςωςθ του Bragg (10.1): 

    nλ = 2d*sinκ                 (10.1) 
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όπου τα n, λ, d και κ αντιςτοιχοφν ςτθν τάξθ των μεγίςτων περίκλαςθσ, ςτο μικοσ κφματοσ 

των ακτίνων–Χ, ςτθν απόςταςθ μεταξφ δυο διαδοχικϊν κρυςταλλογραφικϊν επιπζδων και 

ςτθν γωνία πρόςπτωςθσ-ανάκλαςισ τουσ αντίςτοιχα, υπολογίςτθκε θ 001 ανάκλαςθ του 

GO θ οποία αντιςτοιχεί ςε κρυςταλλικι απόςταςθ d001=7.3Å. Γνωρίηοντασ το πάχοσ ενόσ 

φφλλου από το οξείδιο του γραφίτθ (6,1 Å) μποροφμε να υπολογίςουμε τθν απόςταςθ του 

ενδοςτρωματικοφ χϊρου L= d001-6,1 Å= 1,2 Å.241 242, 332 Η ζνκεςθ των ιμιδαηολίων ςτον 

ενδοςτρωματικό χϊρο του οξειδίου του γραφενίου πραγματοποιικθκε μζςω τθσ 

αντίδραςθσ πυρθνόφιλθσ αντικατάςταςθσ μεταξφ των μεκόξυ‐ομάδων του ςιλανίου  των 

καρβόξυ ομάδων που ζχουν αναπτυχκεί ςτθν επιφάνεια του GO. Στο διάγραμμα 10.35 

βλζπουμε ότι το υλικό Imid@GO παρουςιάηει δφο κφριεσ ανακλάςεισ ωσ αποτζλεςμα τθσ 

ετεροεγζνειασ του ενδοςτρωματικοφ χϊρου μετά τθν πρόςδεςθ του ιμιδαηολίου μζςω του 

οργανοςιλανίου. Η κφρια κορυφι του GO με απόςταςθ d001=7.3Å διατθρείται ςε ζνα 

ποςοςτό ενϊ υπάρχει και μία δεφτερθ κορυφι ςε μικρότερθ γωνία, θ οποία αντιςτοιχεί ςε 

κρυςταλλικι απόςταςθ d001=14.2Å με ενδοςτρωματικι απόςταςθ L=8.1Å. Η αφξθςθ τθσ 

ενδοςτρωματικισ απόςταςθσ επιβεβαιϊνει τθν επιτυχι ζνκεςθ των μορίων αυτϊν ςτo 

οξειδίo του γραφενίου.  

Στο Σχιμα 10.36 παρουςιάηεται το διαγράμματα περίκλαςθσ ακτίνων Χ  του 

ετερογοποιθμζνου καταλφτθ *FePc:Imid@GO+ ςε γωνίεσ 2κ=1ο‐20ο. 
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χιμα 10.36. Διάγραμμα περίκλαςθσ ακτίνων Χ του ετερογοποιθμζνου καταλφτθ [FePc:Imid@GO] 

Ππωσ βλζπουμε από το διάγραμμα XRD του Σχιματοσ 10.36, μετά τθν πρόςδεςθ των 

μορίων τθσ FePc ςτον ενδοςτρωματικό χϊρο του GO, μζςω δεςμϊν Fe-ιμιδαηολίων, 

εμφανίηεται μία οξεία κορυφι ςε γωνία 2κ=1ο θ οποία αντιςτοιχεί ςε απόςταςθ του 
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ενδοστρωματικού χώρου L=d001-6.1Å=88.6Å. Συνεπώς η αλληλεπίδραση της FePc με το 

Imid@GO προκάλεσε σχεδόν πλήρη αποφυλλοποίηση του υλικού. 

10.4.1.2. θερμικές μετρήσεις 

Στο Σχήμα 10.37 παρουσιάζονται τα διαγράμματα TG-DTA του αρχικού οξειδίου του 

γραφενίου (GO) (Σχήμα 10.37Α), του Imid@GO (Σχήμα 10.37Β) καθώς και του υλικού 

FePc:Imid@GO (Σχήμα 10.37Γ). 
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Σχήμα 10.37. Διαγράμματα TG/DTA  (A) του GO (Β) του Imid@GO και  (Γ) ετερογοποιημένου 
καταλύτη [FePc:Imid@GO] 

Σε όλα τα διαγράμματα η μπλε καμπύλη αποδίδεται στην απώλεια μάζας του υλικού λόγω 

αποσύνθεσης. Στο διάγραμμα DTA/TG του οξειδίου του γραφενίου παρατηρούνται δύο 

εξώθερμες κορυφές στους 230 οC και 500οC, η πρώτη οφείλεται στην θερμική αποσύνθεση 

των λειτουργικών επιφανειακών ομάδων οξυγόνου και αντιστοιχεί σε απώλεια μάζας ~20% 

και η δεύτερη αντιστοιχεί στην καύση του γραφιτικού πλέγματος με απώλεια μάζας ~52% 

κ.β. Επιπλέον, στην αρχή του διαγράμματος παρατηρούμε μια απώλεια μάζας ~12% που 

αντιστοιχεί στο προσροφημένους νερό241, 333. Στο διάγραμμα του Imid@GO, στην περιοχή 

θερμοκρασιών 200-450⁰C παρατηρείται απώλεια μάζας 31.2%, που αποδίδεται στην καύση 

των μορίων του [ιμιδαζολίου–οργανοσιλανίου] της επιφάνειας συμπεριλαμβανομένου των 

(B) 

(Α) 

(Γ) 
  

  

   

  

  

 

 

  

   

 

 

  

  

 

 

 

 

  

  

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

  

  

  

  

  

  

 

 

  

 

 

  

 

  

 

 

dellpc
Rectangle

dellpc
Rectangle

dellpc
Rectangle



366 Κεθάλαιο 10
ο
 

Αποηελέζμαηα: Μελέηη μητανιζμού ET εηερογενούς Fe-θθαλοκσανίνης 

 

επιφανειακϊν ομάδων οξυγόνου. Ζτςι, το τελικό ποςοςτό των ομάδων ιμιδαηολίων τθσ 

επιφάνειασ υπολογίςτθκε ςε 11.2%κ.β. και αντιςτοιχεί ςε 675μmol/g. Στο διάγραμμα του 

FePc@GO, ςτθν περιοχι κερμοκραςιϊν 200-450:C παρατθρείται απϊλεια μάηασ 32.5%κ.β., 

που αποδίδεται ςτθν  καφςθ των μορίων FePc τθσ επιφάνειασ ςυμπεριλαμβανομζνου των 

μορίων του *ιμιδαηολίου–οργανοςιλανίου+ τθσ επιφάνειασ και των επιφανειακϊν ομάδων 

οξυγόνου. Από τθν αφαίρεςθ του πςοςτοφ των ομάδων αυτϊν υπολογίηεται το ποςοςτοό 

του ετερογονοποιθμζνου καταλφτθ ςε 1.2%κ.β. που αντιςτοιχεί ςε 22μmol/g. Τα 

αποτζλεςματα αυτά ςυνοψίηονται ςτον Ρίνακα 10.11. 

Πίνακασ 10.11. Ροςοςτό ομάδων οξυγόνου και ιμιδαηολίων ςτθν επιφάνεια του GO, του Imid@GO 

και του ετερογοποιθμζνου καταλφτθ *FePc@GO] 

Τλικό 

Ποςοςτό –
ομάδων 

οξυγόνου 

  %κ.β. 

υνολικό 
ποςοςτό 

%κ.β. 

Ποςοςτό 
Imid  
%κ.β. 

Imid 

mmol/g 
FePc 

mmol/g  

GO 20 20    

Imid@GO 20 31.2 11.2 0.675  

FePc@GO 20 32.5   2.2 

 

10.4.1.3. Φαςματοςκοπία Raman  

Στο Σχιμα 10.38 παρουςιάηονται τα φάςματα Raman του οξειδίου του γραφενίου , 

του Imid@GO και του ετερογοποιθμζνου καταλφτθ *FePc:Imid@GO]. 
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χιμα 10.38. Φάςματα Raman (A) του οξειδίου του γραφενίου (GO) (Β) του Imid@GO και (Γ) του 
ετερογοποιθμζνου καταλφτθ *FePc@GO] 
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Στο φάςμα Raman του αρχικοφ GO εμφανίηεται μια οξεία κορυφι ςτα 1590 cm1 (G band) θ 

οποία αντιςτοιχεί ςε ενεργζσ δονιςεισ τφπου E2g των sp2 υβριδιςμζνων ατόμων άνκρακα, 

ενϊ θ κορυφι ςτα 1353 cm-1 (D band) αντιςτοιχεί ςε άτομα άνκρακα με sp3 υβριδιςμό λόγω 

ατελειϊν ι τθσ ςτρζβλωςθσ του γραφιτικοφ κρυςταλλικοφ πλζγματοσ, εξαιτίασ τθσ 

οξείδωςθσ334. Ο λόγοσ των εντάςεων των κορυφϊν D/G κορυφι αποτελεί μζτρο τθσ 

ποιότθτασ των παραγόμενων υλικϊν. Ο λόγοσ ID/IG ιςοφται με 0.90 για το αρχικό GO, ενϊ οι 

λόγοι ID/IG για το Imid@GO εμφανίηεται ελάχιςτα διαφοροποιθμζνοσ ςε 1.02 

υποδεικνφοντασ ότι θ γραφιτικι δομι του GO επθρεάηεται ελάχιςτα από τθν ομοιοπολικι 

δζςμευςθ του ιμιδαηολίου μζςω ενόσ οργανοςιλανίου ςτθν επιφάνεια του GO. Μετά τθν 

πρόςδεςθ του καταλφτθ FePc ςτο Imid@GO, τo  φάςμα Raman του *FePc@GO+ εμφανίηει μια 

αξιοςθμείωτθ μείωςθ ςτον λόγο ID/IG (0.90). Το φαινόμενο αυτό μπορεί να εξθγθκεί από το 

γεγονόσ ότι μερικζσ από τισ ομάδεσ οξυγόνου τθσ επιφάνειασ «καταναλϊνονται» κατά τθν 

αλλθλεπίδραςι τουσ με τα μόρια FePc, όπωσ είδαμε ςτισ προθγοφμενεσ παραγράφουσ.  

10.4.2. Μελζτθ πρόςδεςθσ FePc ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του PC απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR 

Στο Σχιμα 10.39 παρουςιάηουμε το φάςμα ςκόνθσ του ετερογοποιθμζνου 

καταλφτθ *FePc:Imid@GO]. 
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χιμα 10.39. Φάςμα EPR ςκόνθσ του ετερογοποιθμζνου καταλφτθ *FePc:Imid@GO] 

Στο φάςμα EPR του ετερογοποιθμζνου καταλφτθ *FePc:Imid@GO+ παρατθροφμε μία 

μικρι κορυφι χαρακτθριςτικι κζντρων LS Fe3+ τθν οποία αποδϊςαμε ςε πρόςδεςθ τθσ FePc 
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ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του GO κακϊσ και ςιματαg~6 και g~4.3. Σε αντίκεςθ με το 

υπόλοιπα υλικά υποςτιριξθσ (ενεργοποιθμζνοσ-πυρολιτικόσ άνκρακασ) που μελετιςαμε, , 

το ςιμα g~4.3 που αποδίδεται ςε κζντρα HS Fe3+ απόλυτα ρομβικισ ςυμμετρίασ 

ςχθματίηονται ςε ποςοςτό >90%. Αυτό δείχνει καταςτροφι του καταλφτθ FePc εξαιτίασ τθσ 

υψθλισ ςυγκζντρωςθσ ομάδων οξυγόνου ςτθν επιφάνεια του GO. Ππωσ είδαμε ςτισ 

προθγοφμενεσ παραγράφουσ, τα κζντρα αυτά ςχθματίηονται μετά το πζρασ τθσ εξζλιξθσ 

των κζντρων HS [H-t-BuOO-Fe3++ και είναι καταλυτικά ανενεργά κακϊσ παραμζνουν 

ςτακερά. Συνεπϊσ ςτο ςφςτθμα αυτό αναμζνουμε πολφ χαμθλι καταλυτικι δραςτικότθτα 

ςτθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP. 

Ππωσ περιγράψαμε ςτθν παράγραφο 10.2.5, για ςφμπλοκα Cο-φκαλοκυανινϊν 

υποςτθριγμζνων ςε φφλλα οξειδίου του γραφενίου, απεδείχκει μζςω υπολογιςμϊν DFT ότι 

θ δζςμευςθ των CοPc* ςτισ καρβόξυ-ομάδεσ (COOH) ζχει μεγαλφτερο κερμοδυναμικό 

κόςτοσ322. Για το λόγο αυτό δεν ευνοείται κερμοδυναμικά θ διεργαςία μεταφοράσ 

θλεκτρονίων μζςω δεςμϊν *COO-CoPC+ ςε ςχζςθ με τα εποξείδια και τισ υδροξυλομάδεσ 

τθσ ίδιασ επιφάνειασ οι οποίεσ ζχουν μικρότερο ενεργειακό κόςτοσ δζςμευςθσ ςτα κζντρα 

τθσ φκαλοκυανίνθσ και ςυνεπϊσ είναι πολφ περιςςότερο δραςτικζσ ςτα κζντρα κοβαλτίου 

τθσ φκαλοκυανίνθσ ζναντι των ομάδων -COOH τθσ ίδιασ επιφάνειασ322. Στθν περίπτωςθ τθσ 

FePc υποκζτουμε ότι αυτζσ οι διεργαςίεσ μπορεί να ςχετίηονται με τθν καταςτροφι τθσ 

FePc ςτο GO, ωςτόςο αυτό χριηει περαιτζρω διερεφνθςθσ. 

  

                                                           
*
 CoPc:φκαλοκυανίνεσ κοβαλτίου 
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10.5. φγκριςθ τθσ καταλυτικι δραςτικότθτασ του ετερογενοποιθμζνου 

ςυςτιματοσ *FePc:imid] 

Στόχοσ τθσ παραγράφου αυτισ είναι θ μελζτθ τθσ καταλυτικισ δραςτικότθτασ του 

ετερογενοποιθμζνου καταλφτθ ςτα διαφορετικά υλικά υποςτιριξθσ (Ρίνακασ 10.1) ςτθν 

αποικοδόμθςθ τθσ PCP θ οποία μελετικθκε με φαςματοςκοπία HPLC. Το διάγραμμα τθσ 

καταλυτικισ αποικοδόμθςθσ τθσ PCP από το ετερογενζσ ςφςτθμα *FePc:Imid@ΥΛΙΚΟ 

ΥΡΟΣΤΗΙΞΗΣ:t-BuOOH] παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 10.40Α ενϊ ςτο Σχιμα 10.40Β 

παρουςιάηουμε τα TOFs των καταλυτικϊν αντιδράςεων, που αντιςτοιχοφν ςτισ αντιδράςεισ 

του Σχιματοσ 10.40Α. Για λόγουσ ςφγκριςθσ, μελετιςαμε τθν καταλυτικι αντίδραςθ του 

ετερογοποιθμζνου καταλφτθ-FePc χρθςιμοποιϊντασ ωσ υλικό υποςτιριξθσ τα 

νανοςωματίδια SiO2(OX50) τα οποία είναι χθμικά αδρανι και ςυνεπϊσ δε ςυμμετζχουν 

ςτον οξειδωτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:Ιμιδαηόλιο+. Σε όλα τα καταλυτικά πειράματα 

διατθρικθκε θ αναλογία *FePc:Imid:PCP:t-BuOOH]=[1:4:20:400].  

0

20

40

60

80

100

120 (B)

ΤΛΙΚΟ ΤΠΟΣΗΡΙΞΗ

GO

 

 

T
O

F
 (

h
-1

)

SiO
2

AC-PC

ΟΜΟΓΕΝΗ

 

χιμα 10.40. (Α) Διάγραμμα καταλυτικισ αποικοδόμθςθσ PCP από το ετερογονζσ ςφςτθμα 

[FePc:Imid:t-BuOOH] και (Β) Αρικμοί TOFs για τισ καταλυτικζσ αντιδράςεισ του Σχιματοσ 10.40Α.  

 

Από το Σχιμα 10.40 φαίνεται ότι ςτα ετερογενι ςυςτιματα με βάςθ τον άνκρακα 

([FePc:PCP:Imid@ΑC:t-BuOOH] και [FePc:PCP:Imid@PC:t-BuOOH] επιτυγχάνεται θ πιο 

γριγορθ κινθτικι ςτθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP, κακϊσ μζςα ςε 15 λεπτά επιτυγχάνεται 

πλιρθσ αποικοδόμθςθ τθσ PCP, με τα TOFs τθσ αντίδραςθσ (80h-1) να είναι ίδια και για τα 

δφο ςυςτιματα. Η κινθτικι τθσ αντίδραςθσ δε βελτιςτοποιείται απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

όπωσ διαπιςτϊςαμε κατά τθ μελζτθ του καταλυτικοφ κφκλου τθσ FePc και για τα δφο 

ςυςτιματα με χριςθ φαςματοςκοπίασ EPR και UV Vis. Αντικζτωσ, όταν χρθςιμοποιιςαμε 

ωσ υλικό υποςτιριξθσ το οξείδιο του γραφενίου το ποςοςτό αποικοδόμθςθσ τθσ PCP ιταν 
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εξαιρετικά χαμθλό κακϊσ μζςα ςε 30 min επιτεφχκει αποικοδόμθςθ μόνο 6% από τθν 

αρχικι PCP. Συνεπϊσ ο ετερογενοποιθμζνοσ καταλφτθσ πάνω ςε μιτρεσ άνκρακα 

εμφανίηεται ιδιαίτερα δραςτικόσ ςτθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP όταν χρθςιμοποιθκεί ο 

ενεργοποιθμζνοσ και ο πυρολιτικόσ άνκρακασ ωσ υλικό υποςτιριξθσ, ωςτόςο το οξείδιο του 

γραφενίου ζχει τελείωσ αρνθτικι επίδραςθ ςτο ςφςτθμα [FePc:PCP:Imid@GO:t-BuOOH] 

(επιτυγχάνεται μθδαμινι αποικοδόμθςθ τθσ PCP). 

Σε αντίκεςθ, όταν χρθςιμοποιοφμε νανοςωματίδια SiO2 ωσ υλικό υποςτιριξθσ  τθσ 

FePc, επιβραδφνεται ζωσ 3 φορζσ θ κινθτικι τθσ αντίδραςθσ κακϊσ θ πλιρθσ 

αποικοδόμθςθ τθσ PCP ολοκλθρϊνεται ςε 45 min. Συνεπϊσ τα καταλυτικά TOFs μειϊνονται 

δραματικά (26h-1)  όπωσ φαίνεται ςτο Σχιμα 10.40Β. Σε ςφγκριςθ με το ομογενζσ ςφςτθμα 

[FePc:Ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+, ο ετερογενισ καταλφτθσ εμφανίηεται εξίςου δραςτικόσ ςτθν 

αποικοδόμθςθ τθσ PCP ωςτόςο με τθν κινθτικι τθσ αντίδραςθσ να επιβραδφνεται κατά 5 

min ςτθν περίπτωςθ του ενεργοφ και πυρολτικοφ άνκρακα και κατά 35 min ςτθν περίπτωςθ 

των νανοςωματιδίων τθσ SiO2. Πλα τα καταλυτικά αποτελζςματα παρουςιάηονται 

ςυγκεντρωτικά ςτον Ρίνακα 10.12. 

Πίνακασ 10.12. TOFs καταλυτικϊν αντιδράςεων αποικοδόμθςθσ PCP από το ςφςτθμα ετερογενζσ 

ςφςτθμα *FePc:Imid@ΥΛΙΚΟ ΥΡΟΣΤΗΙΞΗΣ:t-BuOOH] 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                           
*
 Ραρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

†
 Απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 

 

ΤΣΗΜΑ 
ΤΛΙΚΟ 

ΤΠΟΣΗΡΙΞΗ TOFs (h
-1)

 

[FePc:PCP:Imid@ΑC:t-BuOOH] AC 
82 

[FePc:PCP:Imid@PC:t-BuOOH] 
PC 80 

[FePc:PCP:Imid@GO:t-BuOOH] 
GO 4 

[FePc:PCP:Imid@SiO2:t-BuOOH] 
SiO2 NPs 27 

ΟΜΟΓΕΝΕΣ ΣΦΣΤΗΜΑ 

[FePc:Ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH+ (Ο2)
*
 

- 120 

[FePc:Ιμιδαηόλιο1:t-BuOOH]
†
 (-Ο2) - 606 

Σφγκριςθ με βιβλιογραφία 

FePcS@SiO2 [H2O2] Αποικοδόμθςθ TCP 0.3 

FePcS@SiO2 [KHSO5] Αποικοδόμθςθ TCP 97 

FePcS-KHSO5 Αποικοδόμθςθ PCP 1.6 

FePcS-[H2O2] Αποικοδόμθςθ PCP 0.8 
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10.6. Σελικά ςυμπεράςματα-ςφγκριςθ με βιβλιογραφία 

Με βάςθ τα αποτελζςματα αυτοφ του κεφαλαίου προκφπτουν τα εξισ ςυμπεράςματα: 

[1] Η ετερογοποίθςθ του καταλφτθ FePc προκάλεςε μία ανομοιογζνεια ςτα κζντρα του 

Fe τθσ φκαλοκυανίνθσ δθμιουργϊντασ κζντρα υψθλοφ και χαμθλοφ ςπιν ςε 

διαφορετικά ποςοςτό και με διαφορζσ ςτθ χρονικι τουσ εξζλιξθ 

[2] Ζνα μικρό ποςοςτό (~30%) των FePc δεςμεφεται ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ του 

ενεργοφ και του πυρολιτικοφ άνκρακα, ενϊ το υπόλοιπο πoςοςτό των κζντρων Fe 

(~70%) αλλεπιδρά με τισ καρβόξυ ομάδεσ τθσ επιφάνειασ. Επιπλζον ζνα μεγάλο 

μζροσ  των μορίων τθσ FePc ακινθτοποιείται ςτθν επιφάνεια των υλικϊν αυτϊν 

μζςω π-π αλλθλεπιδράςεων. 

[3] H προςκικθ του οξειδωτικοφ (t-BuOOH) οδιγθςε το ποςοςτό των κζντρων Fe που 

ςυμπλοκοποιοφνται ςτα ιμιδαηόλια τθσ επιφάνειασ, ςε κατάςταςθ LS [H-t-BuOO-

Fe3+-Imid@AC/PC+. Τα κζντρα αυτά εξελίςςονται γριγορα ςτθν υψθλι οξειδωτικι 

κατάςταςθ LS [Fe4+=O-Pc+•+ μζςω διεργαςίασ PCET και για το λόγο αυτό 

επιτυγχάνεται γριγορθ αποικοδόμθςθ τθσ PCP από τα ςυςτιματα αυτά. 

[4] Τα κζντρα υψθλοφ ςπιν ζχουν πολφ αργι καταλυτικι εξζλιξθ ςε ςφγκριςθ με τα 

κζντρα χαμθλοφ ςπιν και ςυνεπϊσ δε ςυμμετζχουν ςτθν καταλυτικι διαδικαςία 

αποικοδόμθςθσ τθσ PCP. 

[5] Η ετερογοποίθςθ τθσ FePc είχε κετικι επίδραςθ ςτθ δράςθ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 

ςτον καταλφτθ, εξαλείφοντασ τθν προτίμθςθ για υψθλοφ ενεργειακοφ κόςτουσ 

διαδρομι μζςω Fe4+=O χαμθλοφ ςπιν. Στθν ομογενι φάςθ το Ο2 οδθγεί το ςφςτθμα 

[FePc:Ιμιδαηόλιο1+μζςα από μονοπάτια υψθλοφ ςπιν τα οποία είναι κερμοδυναμικά 

ενεργοβόρα και ςυνεπϊσ λιγότερο δραςτικά ςτθν αποικoδόμθςθ τθσ PCP. 

[6] Το οξείδιο του γραφενίου ζχει πολφ αρνθτικι επίδραςθ ςτον καταλφτθ FePc κακϊσ 

θ πρόςδεςι του ςτο GO οδιγθςε ςτθν καταςτροφι του μεγαλφτερου μζρουσ του 

καταλφτθ. Για το λόγο αυτό εμφανίηει πολφ μικρι καταλυτικι δραςτικότθτα ςτθν 

αποικοδόμθςθ τθσ PCP. 

[7] Πταν χρθςιμοποιιςαμε χθμικά αδρανι νανοςωματίδια SiO2, ο ρυκμόσ 

αποιοκοδόμθςθσ τθσ PCP επιβραδφνκθκε κατά 3 φορζσ ςε ςφγκριςθ με τον ενεργό 

και τον πυρολιτικό άνκρακα, ωςτόςο το ςφςτθμα [FePc:PCP:Imid@SiO2:t-BuOOH] 

κατάφερε να αποικοδομιςει τθν PCP ςε ποςοςτό 100%. 

[8] Το ετερογενοποιθμζνο ςφςτθμα *FePc:Imid+ με βάςθ τον άνκρακα δεν επιφζρει 

καμία αλλαγι ςτο ρυκμό αποικοδόμθςθσ τθσ PCP απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2, ενϊ 
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εν αντικζςει το ςφςτθμα *FePc:Imid@SiO2 NPs+ εμφανίηει ςθμαντικζσ αλλαγζσ ςτο 

ρυκμό αποικοδόμθςθσ τθσ PCP όταν αφαιρεκεί το ατμοςφαιρικό Ο2 κακϊσ θ 

πλιρθσ διάςπαςθ τθσ PCP ολοκλθρϊνεται ςε t=5min επιτυγχάνοντασ TOFs=246-1. 

Στθν οξειδωτικι κατάλυςθ ελάχιςτα βιβλιογραφικά δεδομζνα υπάρχουν για 

υποςτθριγμζνουσ καταλφτεσ FePc ςε επιφάνειεσ ανκράκων121-123. Ο Parton et al.(1996)121 

χρθςιμοποίθςε ςυςτιματα  Fe-φκαλοκυανινϊν υποςτθριγμζνουσ ςε επιφάνεια ενεργοφ 

άνκρακα μζςω π-π αλλθλεπιδράςεων για τθν εποξείδωςθ αλκενίων. Ρρόςφατα ο Li et 

al.(2016)122 χρθςιμοποίθςαν  καταλφτεσ FePc υποςτθριγμζνουσ ςε οξείδιο του γραφενίου 

μζςω του ίδιου μθχανιςμοφ (π-π αλλθλεπιδράςεων) για τθν οξείδωςθ φαινολϊν μζςω 

Fenton διεργαςίασ122. Οι FePcs ςτθν διάςπαςθ χλωροφαινολϊν ζχουν μελετθκεί κυρίωσ 

από τθν ομάδα του Sorokin και Meunier, οι οποίοι μελζτθςαν υποςτθριγμζνουσ καταλφτεσ 

FePc και MnPc ςε SiO2, TiO2 και PVC (πολυμερζσ) για τθ διάςπαςθ τθσ TCP και PCP25-33. 

Ωςτόςο βρζκθκε ότι ςτθν διάςπαςθ φαινολϊν TCP και PCP, οι FePcs είναι λιγότερο 

δραςτικζσ ζναντι των πορφυρινϊν. Ριο ςυγκεκριμζνα με χριςθ ενόσ ιπιου οξειδωτικοφ 

(H2O2) τα ΤOFs τθσ καταλυτικισ αντίδραςθσ δεν ξεπερνοφν τα 1.6 ςε ετερογενι φάςθ ενϊ 

με τθ χριςθ του πολφ ιςχυροφ ΚΗSO4 τα καταλυτικά TOFs βελτιϊνονται φτάνοντασ τα 97, 

για τθ διάςπαςθ τθσ TCP. O λόγοσ που οι FePcs είναι λιγότερο ενεργζσ ςτθ διάςπαςθ 

τζτοιων υποςτρωμάτων δεν ζχει αποςαφθνιςτεί κακϊσ ςτα βιβλιογραφικά δεδομζνα δεν 

υπάρχει επαρκισ μελζτθ του μθχανιςμοφ δράςθσ τθσ FePc. 

Συνεπώσ με τθ μελζτθ αυτι γίνεται για πρώτθ φορά ςτα βιβλιογραφικά δεδομζνα πλιρθσ 

χαρτογράφθςθ του μθχανιςμοφ δράςθσ μίασ Fe-φκαλοκυανίνθσ και των παραγόντων που 

επιδροφν ςε αυτό το μθχανιςμό. 

10.7. φγκριςθ μθχανιςμοφ μεταφοράσ θλεκτρονίων ομογενοφσ και ετερογενοφσ 

Fe-φκαλοκυανίνθσ 

Με βάςθ τα αποτελζςματα του Κεφαλαίου 9  για τθν ομογενι FePc και του Κεφαλαίου 10 

για  τθν ετερογενι FePc, ςυμπεραίνουμε τθν φπαρξθ δφο καταλυτικϊν κφκλων, οι οποίοι 

διακρίνονται από το είδοσ του ενεργοφ ενδιάμεςου που ςχθματίηεται. Αυτοί απεικονίηονται 

ςχθματικά ςτο Σχιμα 10.41. 
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χιμα 10.41. Καταλυτικοί κφκλοι Fe-φκαλοκυανίνθσ ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ 

ΔΕ=6 kJ/mol 
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Συμπεραςματικά, θ οξειδωτικι κατάλυςθ τθσ Fe-φκαλοκυανίνθσ που μελετιςαμε 

οδθγεί το Fe ςτο ςχθματιμό δφο διαφορετικϊν καταλυτικϊν κφκλων που εξελίςςονται μζςα 

από υψθλά οξειδωτικά ενδιάμεςα. Το ςθμείο κλειδί τθσ παροφςασ μελζτθσ αποτελεί θ 

επίδραςθ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτον μθχανιςμό δράςθσ τθσ FePc, αποκαλφπτοντασ δφο 

διαφορετικζσ υψθλζσ οξειδωτικζσ καταςτάςεισ Fe που μπορεί να ςχθματίςει θ FePc 

παρουςία και απουςία  O2 ςε ομογενι φάςθ. 

Ειδικότερα, παρουςία Ο2 το ενεργό ενδιάμεςο τθσ FePc είναι τα κζντρα  Fe4+=O 

(S=2) υψθλοφ ςπιν που ςχθματίηονται μζςω διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίου  

(μεταφοράσ 1 e-) από κζντρα Fe3+ ςτα οποία προςδεκεί αξονικά μόρια ιμιδαηολίου και t-

BuOOH (LS [tBuO-O-Fe3+-(Ιμιδαηόλιο1)]. Οι διεργαςίεσ αυτζσ ενεργοποιοφνται μζςω τθσ 

διπλισ επίδραςθσ του Ο2 (i) ςτα μόρια του ιμιδαηολίου και ςτθν αξονικι δζςμευςθ αυτϊν 

ςτα κζντρα Fe τθσ Pc και (ii) ςτα μόρια του οξειδωτικοφ. 

Εν αντικζςει απουςία Ο2, ο καταλυτικόσ κφκλοσ διαφοροποιείται ςχθματίηοντασ το 

υψθλό οξειδωτικό ενδιάμεςο [Fe4+=O(S=1)-Pc+•(S=1/2)+ χαμθλοφ ςπιν που προκφπτει μζςω 

διεργαςίασ ςυηευμζνθσ μεταφοράσ θλεκτρονίου και πρωτονίου (PCET) από το ςφμπλοκο 

FePc. Ριο αναλυτικά μετά τθν προςκικθ του οξειδωτικοφ το μεγαλφτερο πoςοςτό των 

κζντρων τθσ φκαλοκυανίνθσ μετατρζπεται ςε πρωτονιωμζνα κζντρα *ΗtBuO-O-Fe3+-

(Ιμιδαηόλιο1)+.  Η απομάκρυςθ του H+ από το αξονικά προςδεδζμο t-BuOOH ςτθ FePc και 

του e- από το κζντρο του μετάλλου χαρακτθρίηεται ωσ διεργαςία PCET. Αποτζλεςμα τθσ 

διεργαςίασ αυτισ είναι ο ςχθματιςμόσ τθσ υψθλισ οξειδωτικισ κατάςταςθσ [Fe4+=O(S=1)-

Pc+•(S=1/2)+ χαμθλοφ ςπιν. 

Τα δφο διαφορετικά υψθλά οξειδωτικά ενδιάμεςα εμφανίηουν μεγάλεσ διαφορζσ 

ωσ προσ το ποςοςτό των κζντρων που δθμιουργοφν και ωσ τισ ενεργειακζσ τουσ απαιτιςεισ. 

Οι καταςτάςεισ υψθλοφ ςπιν είναι περιςςότερο ενεργοβόρεσ και ςυνεπϊσ καταλυτικά 

λιγότερο δραςτικζσ ζναντι των καταςτάςεων χαμθλοφ ςπιν οι οποίεσ απαιτοφν 

χαμθλότερο ενεργειακό φράγμα, όπωσ αποδείξαμε με τθ κερμοδυναμικι ανάλυςθ των 

ςυςτθμάτων. Για το λόγο αυτό τα χαμθλοφ ςπιν κζντρα ςτθν κατάλυςθ  (όπωσ μελετιςαμε 

τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP) εμφανίηουν πολφ γριγορεσ κινθτικζσ και πολφ καλι απόδοςθ. 

Εν αντικζςει τα κζντρα υψθλοφ ςπιν εμφανίηουν πολφ βραδφτερεσ κινθτικζσ ςτθν 

αποικοδόμθςθ τθσ PCP. Ο ρόλοσ του Ο2 ςτθ FePc αναςτζλλεται ςτθν περίπτωςθ τθσ 

ετερογενοποίθςθσ του καταλφτθ όταν χρθςιμοποιοφμε ωσ υλικό υποςτιριξθσ 

ενεργοποιθμζνο και πυρολιτικό άνκρακα, όπου όπωσ παρατθριςαμε θ υψθλι οξειδωτικι 

κατάςταςθ LS [Fe4+=O(S=1)-Pc+•(S=1/2)+που ςχθματίηεται είναι χαμθλοφ ςπιν. 
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Ζτςι για πρϊτθ ςτθ βιβλιογραφία, ζχουμε τεκμθριϊςει το πρϊτο παράδειγμα ενόσ 

ςυνκετικοφ Fe-καταλφτθ ο οποίοσ είναι ςε κζςθ να δράςει μζςω διαφορετικϊν διεργαςιϊν, 

οι οποίεσ διαφοροποιοφνται ανάλογα με το ατμοςφαιρικό Ο2, όπου ςτο ςυγκεκριμζνο 

καταλφτθ ζχει αναςταλτικι επίδραςθ. Στθν περίπτωςθ των μεταλλο-φκαλοκυνανινϊν, 

ςφμφωνα με τον Sorokin et al. 26, 33 θ χριςθ H2O2 οδθγεί ςτο ςχθματιςμό PcFe(OOH) ενϊ θ 

ετερολυτικι διάςπαςθ του δεςμοφ Ο-Ο οδθγεί ςτο ςχθματιςμό κζντρων *Fe4+=O-Pc+•+ μζςω 

τθσ δθμιουργίασ κζντρων Fe5+ 33. Στα μζχρι τϊρα βιβλιογραφικά δεδομζνα υψθλζσ 

οξειδωτικζσ καταςτάςεισ Fe4+ υψθλοφ ςπιν ανζφερε ο Sorokin el al. για μία υδατοδιαλυτι 

μορφι φκαλοκυανίνθσ ωςτόςο θ κατάςταςθ επετεφχκει με χριςθ του πολφ ιςχυροφ 

οξειδωτικοφ KHSO5 ενϊ υπό ιπιεσ οξειδωτικζσ παρζμεινε ςε κατάςταςθ Fe3+35. Αντίςτοιχα 

ςφμπλοκα Fe-πορφυρινϊν, όπωσ αναλφκθκε ςτθ βιβλιογραφία από τουσ Christoforidis και 

Deligiannakis, ςχθματίηουν τθν υψθλι οξειδωτικι οξειδωτικι κατάςταςθ χαμθλοφ ςπιν LS 

[Fe4+=O -ίηα+.+ ενϊ ςτο ςφςτθμα δεν επιδρά το ατμοςφαιρικό Ο2. Τα κζντρα αυτά 

αποτζλεςαν τα καταλυτικά ενεργά ενδιάμεςα είδθ για τθν αποικοδόμθςθ τθσ PCP 18, 19, 21. 

Φαίνεται λοιπόν ότι οι φκαλοκυανίνεσ δεν αποτελοφν ενιαίο ςφςτθμα με τισ πορφυρίνεσ 

και το κάκε ςφςτθμα πρζπει να μελατάται ανεξάρτθτα. 

  Ρρόςφατα, οι Chen και Nam (2013)99 μελζτθςαν κεωρθτικά και πειραματικά το 

ςχθματιςμό των ενεργϊν ενδιάμεςων ςε μθ-αιμικά ςφμπλοκα Fe και Mn για τθν οξείδωςθ 

οργανικϊν υποςτρωμάτων. Ζδειξαν ότι οι καταλφτεσ αυτοί δρουν μζςω μθχανιςμοφ PCET 99 

με τουσ καταλφτεσ Fe να είναι πιο αποτελεςματικοί ζναντι των καταλυτϊν Mn. Οι Mayer και 

Rhile100 ζχουν μελετιςει τθ κερμοδυναμικι του μθχανιςμοφ δραςθσ PCET ςτθν οξείδωςθ 

του 2-υδροανκρακενίου (DHA) από ςφμπλοκο *2-ιμιδαηολίων-Fe+. Η Kaila et al. (2010)11 

μελζτθςαν εκτενϊσ τον μθχανιςμό PCET του κυτοχρϊματοσ C, ωςτόςο δεν ζκαναν 

κερμοδυναμικι ανάλυςθ του ςυςτιματοσ. Επιπλζον οι Gentry και Knowler (2016) 101 

παρουςίαςαν μία ςυγκριτικι μελζτθ του ενεργειακοφ κόςτουσ για διάφορα βιολογικά 

μόρια που δρουν είτε μζςω διαδοχικϊν διεργαςιϊν *ΕΤ/PT+ είτε μζςω ςυηυγμζνθσ 

διεργαςίασ PCET και ζδειξαν ότι θ διεργαςία PCET είναι λιγότερο ενεργοβόρα για τθν ίδια 

αντίδραςθ που ςυμφωνεί απόλυτα με τα δικά μασ αποτελζςματα. 

Ζτςι για πρϊτθ ςτθ βιβλιογραφία, ζχουμε τεκμθριϊςει το πρϊτο παράδειγμα ενόσ 

ςυνκετικοφ Fe-καταλφτθ ο οποίοσ είναι ςε κζςθ να δράςει μζςω διαφορετικϊν διεργαςιϊν, 

οι οποίεσ διαφοροποιοφνται ανάλογα με το ατμοςφαιρικό Ο2 και το υλικό υποςτιριξθσ. 

Ωςτόςο ςτα μζχρι τϊρα βιβλιογραφικά δεδομζνα δεν ζχει γίνει ςυςχζτιςθ τθσ 

κερμοδυναμικοφ κόςτουσ των ενεργϊν καταλυτικϊν ενδιάμεςων ςε καταλυτικά ςυςτιματα 
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μοριακϊν καταλυτϊν. Εξαίρεςθ αποτελεί θ πρόςφατθ μελζτθ τθσ Papastergiou et al. 

(2016)102 θ οποία παρουςίαςε μία λεπτομερι ςυγκριτικι μελζτθ των ενεργϊν ενδιάμεςων 

που ςχθματίηονται κατά τον οξειδοαναγωγικό κφκλο καταλυτϊν Fe και Mn102.  

Συνεπώσ τα αποτελζςματα τθσ παροφςασ Διατριβισ διαφωτίηουν πλιρωσ τον οξειδωτικό 

μθχανιςμό δράςθσ ενόσ ςυνκετικοφ αιμικοφ καταλφτθ χαμθλοφ κόςτουσ ο οποίοσ μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ςτθν οξειδωτικι κατάλυςθ με εξαιρετικζσ αποδόςεισ. 
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11. Γενικά ςυμπεράςματα-Μελλοντικέσ προοπτικέσ 

Στθν παροφςα Διατριβι μελετικθκαν διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονίων/πρωτονίων ςε 

μοριακά ςυςτιματα και υβριδικά υλικά. Για το ςκοπό αυτό μελετικθκαν δφο ανεξάρτθτα 

ςυςτιματα, ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ, τα οποία δρουν μζςω διαφορετικϊν 

διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων/πρωτονίων. Η κερμοδυναμικι ανάλυςθ των 

διεργαςιϊν αυτϊν αποτζλεςε τθν κοινι φυςικοχθμικι βάςθ τθσ μελζτθσ αυτϊν των 

ςυςτθμάτων. Πιο ςυγκεκριμζνα: 

I. Μελζτθκθκαν οι διεργαςίεσ απλισ μεταφοράσ θλεκτρονίων (electron transfer-ET) 

και θ διεργαςία μεταφοράσ θλεκτρονίων και πρωτονίων ςε ακολουκία, (Proton 

coupled electron transfer-PCET) μζςω του οξειδωτικοφ καταλυτικοφ κφκλου ενόσ 

καταλφτθ (Fe-φκαλοκυανίνθσ). Στο πλαίςιο αυτό αποςαφθνίςτθκαν οι διεργαςίεσ 

που ςυντελοφν ςτθ δθμιουργία υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων. Οι καταςτάςεισ 

αυτζσ αποτελοφν τα ενεργά ενδιάμεςα τα οποία κακορίηουν τα καταλυτικά 

αποτελζςματα. Στα πλαίςια τθσ παροφςασ Διατριβισ μελετικθκε θ καταλυτικι 

διάςπαςθ τθσ Πενταχλωροφαινόλθσ.  

II. Η ςυγκριτικι μελζτθ τθσ ομογενοφσ και ετερογενοφσ κατάλυςθσ τθσ PCP από τθ 

FePc δείχνει τθν φπαρξθ δφο καταλυτικϊν κφκλων, οι οποίοι διακρίνονται από το 

είδοσ του ενεργοφ ενδιάμεςου που ςχθματίηεται. Απεδείχκει ότι το ατμοςφαιρικό 

Ο2 κακορίηει το ενεργό ενδιάμεςο που κα προτιμθκεί κερμοδυναμικά. 

III. Ειδικότερα: (i) παρουςία Ο2 το ενεργό ενδιάμεςο τθσ FePc είναι κζντρα [Fe4+=O] 

υψθλοφ ςπιν(S=2)  που ςχθματίηονται μζςω διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίου  

(ET). (ii) Εν αντικζςει, απουςία Ο2, ο καταλυτικόσ κφκλοσ διαφοροποιείται 

ςχθματίηοντασ το ενεργό είδοσ [Fe4+=O(S=1)-Pc+•(S=1/2)] χαμθλοφ ςπιν που 

προκφπτει μζςω διεργαςίασ μεταφοράσ θλεκτρονίου και πρωτονίου ςε ακολουκία 

(PCET) από το ςφμπλοκο FePc.  

IV. Τα δφο αυτά διαφορετικά ενεργά ενδιάμεςα ταυτοποιικθκαν φαςματοςκοπικά με 

φαςματοςκοπίεσ UV Vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν και EPR. Επιπλζον 

προςδιορίςτθκαν οι κερμοδυναμικζσ παράμετροι Ea, ΔΗ‡, ΔS‡ και ΔG‡ ςτθν ομογενι 

και ετερογενι κατάλυςθ. 

V. Βρζκθκε ότι θ Ea τθσ FePc παρουςία Ο2 είναι Ea=44 kJ/mol ενϊ απουςία Ο2 είναι 

Ea=38 kJ/mol, δθλαδι υπάρχει αφξθςθ τθσ Ea κατά +6 kJ/mol λόγω τθσ δράςθσ του 

Ο2 το οποίο οδθγεί ςε ενδιάμεςα είδθ [Fe4+=O]. Επιπλζον ςτθν ετερογενι FePc θ 
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Ea=29 kJ/mol, δθλαδι υπάρχει μείωςθ τθσ Ea κατά -9 kJ/mol ςε ςφγκριςθ με τθν 

ομογενι FePc. 

VI. Γενικά ςτθν παροφςα Διατριβι αποδεικνφεται ότι διεργαςίεσ ΕΤ είναι περιςςότερο 

ενεργοβόρεσ και ςυνεπϊσ καταλυτικά λιγότερο δραςτικζσ ζναντι των διεργαςιϊν 

PCET, οι οποίεσ απαιτοφν χαμθλότερεσ ενζργειεσ. Διαπιςτϊνεται λοιπόν ζτςι ο 

αναςταλτικόσ ρόλοσ του ατμοςφαιρικοφ Ο2 ςτθ FePc . 

VII. Η αρνθτικι αυτι επίδραςθ του O2 αναςτζλλεται ςτθν περίπτωςθ τθσ 

ετερογενοποίθςθσ του καταλφτθ όταν χρθςιμοποιοφμε ωσ υλικό υποςτιριξθσ 

ενεργοποιθμζνο και πυρολιτικό άνκρακα, όπου ο καταλυτικόσ κφκλοσ εξελίςςεται 

μζςω από λιγότερο ενεργοβόρεσ διεργαςίεσ PCET. 

VIII. Ζτςι για πρϊτθ ςτθ βιβλιογραφία, ζχουμε τεκμθριϊςει το πρϊτο παράδειγμα ενόσ 

ςυνκετικοφ Fe-καταλφτθ ο οποίοσ είναι ςε κζςθ να δράςει μζςω διαφορετικϊν 

διεργαςιϊν, οι οποίεσ διαφοροποιοφνται από ζνα εξωγενι παράγοντα όπωσ το 

ατμοςφαιρικό Ο2 και το υλικό υποςτιριξθσ. Για πρϊτθ φορά ςτθ βιβλιογραφία 

ζχουν μελετθκεί οι διεργαςίεσ μεταφοράσ θλεκτρονίων και πρωτονίων από 

παραγματικά αιμικά ςυςτιματα ςτθν οξειδωτικι κατάλυςθ και το κερμοδυναμικό 

κόςτοσ των διεργαςιϊν αυτϊν. 

Το επόμενο ςφςτθμα που μελετικθκε αφορά ζνα πολφπλοκο ςφςτθμα πολυφαινολικϊν 

μορίων (χουμικϊν οξζων) το οποίο δρα μζςω διεργαςίασ μεταφοράσ ατόμου Υδρογόνου 

(ΗΑΤ) για τθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν. Ζτςι: 

I. Αποςαφθνίςτθκαν οι παράγοντεσ που επιδροφν ςτθ διεργαςία ΗΑΤ ςτο ςφςτθμα 

των πολυφαινολϊν, κακϊσ μελετικθκαν χουμικά οξζα που διαφζρουν (i) ωσ προσ 

το ποςοςτό των φαινολικϊν μορίων από τισ οποίεσ αποτελοφνται, (ii) ωσ προσ τθ 

δομι (αρωματικι-αλειφατικι) και (iii) ωσ προσ τον ρόλο τον μετάλλων που 

εμπεριζχουν. Συντζκθκε ζνα πρότυπο πολυφαινολικό μόριο χουμικοφ οξζοσ (Humic 

Acid Like Polycondesates, HALP), ωσ ςφςτθμα αναφοράσ για τθν παραπάνω μελζτθ. 

II. Με χριςθ φαςματοςκοπίασ UV Vis χαμθλϊν κερμοκραςιϊν κακϊσ και 

φαςματοςκοπίασ EPR, προςδιορίςτθκε θ ενζργεια ενεργοποίθςθσ (Ea) ςτθ 

διεργαςία ΗΑΤ ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ. Βρζκθκε αρχικά, ότι ςε ομογενι 

φάςθ για τα ςυνκετικό HALP κακϊσ και τα λινγιτικά χουμικά οξζα θ Ea~28 kJ/mol, 

ενϊ ςτο μονομερζσ Γαλλικό οξφ (GA) θ Ea αυξάνεται κατά ~10 kJ/mol. 

Αποδεικνφουμε ζτςι για πρϊτθ φορά ότι θ Ea (HA)<Eα (GA), ενϊ το GA μζχρι τϊρα 

ςτθ βιβλιογραφία κεωρείται ζνα από τα καλφτερα αντιοξειδωτικά. Επιπλζον, θ 
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ετερογενοποίθςθ των πολυφαινολϊν ςε επιφάνεια νανοςωματιδίων SiO2 μπορεί να 

επιφζρει μείωςθ ςτθν Ea ζωσ -16 kJ/mol, ςυνεπϊσ αποδεικνφεται θ κετικι 

επίδραςθ του υλικοφ υποςτιριξθσ ςτθ διεργαςία ΗΑΤ. 

III. Βρζκθκε ότι ςτθ διεργαςία μεταφοράσ ατόμου Υδρογόνου (ΗΑΤ) από τα χουμικά 

οξζα (ςυνκετικό και φυςικά) κακοριςτικό ρόλο ζχει θ Ενκαλπία Διάςπαςθσ του 

δεςμοφ Ο-Η του φαινολικοφ μορίου. 

IV. Η διεργαςία αυτι (ΗΑΤ) ευνοείται κερμοδυναμικά από το περιβάλλον των δεςμϊν-

Η του πολυφαινολικοφ μορίου ςε ςχζςθ με απλά μονομερι μόρια GA, ςε ςυμφωνία 

με τθ βιβλιογραφία.  

V. Αποδεικνφεται ότι θ ετερογενοποίθςθ των πολυφαινολϊν ζχει κετικι επίδραςθ ςτο 

ενεργειακό κόςτοσ τθσ διεργαςίασ ΗΑΤ μζςω τθσ μείωςθσ τθσ Ενκαλπίασ διάςπαςθσ 

του δεςμοφ Ο-Η. 

Η αντιοξειδωτικι τεχνολογία ςε ετερογενι ςυςτιματα φαινολικϊν μορίων ζχει μελετθκεί 

ελάχιςτα ςτθ βιβλιογραφία, με τθν πλειοψθφία των μελετϊν αυτϊν να επικεντρϊνονται 

ςτθν τεχνολογία τροφίμων χωρίσ να γίνεται ανάλυςθ του κερμοδυναμικοφ μθχανιςμοφ. 

Στθν παροφςα Διατριβι, για πρϊτθ φορά, μελετικθκε θ διεργαςία μεταφοράσ θλεκτρονίου 

και πρωτονίου από ςφνκετα ςυςτιματα πολυφαινολϊν ςε ομογενι και ετερογενι φάςθ.  

Ζτςι για πρϊτθ φορά ςτθ βιβλιογραφία παράγονται νανο-υβριδικά υλικά με βάςθ χουμικά 

οξζα τα οποία ζχουν τα οποία ζχουν τθν ικανότθτα να δρουν μζςω μθχανιςμοφ μεταφοράσ 

ατόμου υδρογόνου (ΗΑΤ) για τθν εξουδετζρωςθ ελευκζρων ριηϊν.  

Τα δφο ςυςτιματα, FePc και χουμικϊν οξζων, ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ Διατριβισ, 

μελετικθκαν ςε κοινι φυςικοχθμικι βάςθ. Αποδεικνφεται ότι οι διεργαςίεσ ΗΑΤ ζχουν 

χαμθλά ενεργειακά φράγματα (Ea~10-25kJ/mol) με αποτζλεςμα οι διεργαςίεσ αυτζσ να 

επιτελοφνται χωρίσ τθν προςκικθ εξωγενοφσ χθμικοφ είδουσ, όπωσ οξειδωτικοφ. Σε 

αντίκεςθ, οι διεργαςίεσ ΕΤ και PCET είναι περιςςότερο ενεργοβόρεσ (Ea~30-50kJ/mol). Ζτςι 

απαιτοφν τθν προςκικθ εξωγενοφσ οξειδωτικοφ για τθν ενεργοποίςι τουσ. Μζςω του 

ςυςτιματοσ τθσ FePc που μελετικθκε αποδεικνφεται ότι οι διεργαςίεσ PCET ζχουν 

χαμθλότερο ενεργειακό κόςτοσ ςυγκριτικά με απλζσ διεργαςίεσ ΕΤ του ίδιου ςυςτιματοσ, 

αποτελζςματα τα οποία βρίςκονται ςε ςυμφωνία με τα βιβλιογραφικά δεδομζνα. Τα 

αποτελζςματα ανακεφαλαιϊνονται ςτο Σχιμα 11.1. 
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Σχήμα 11.1. Ενεργειακό διάγραμμα διαφορετικϊν διεργαςιϊν μεταφοράσ θλεκτρονίων 

 

Με βάςθ τθ μεκοδολογία, κεωρθτικι και πειραματικι, ςτθν παροφςα Διατριβι προτείνεται 

ότι: μελετϊντασ τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ μζςω διεργαςίασ μεταφοράσ 

θλεκτρονίων/πρωτονίων ςε μοριακά ςυςτιματα, μποροφμε να : 

(i) ελζγχουμε και να βελτιςτοποιιςουμε τθν καταλυτικι απόδοςθ ι αντιοξειδωτικι 

δράςθ των ςυςτθμάτων 

(ii) Να ςχεδιάςουμε νζουσ βελτιωμζνουσ καταλφτεσ που μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν ςτθν οξειδοαναγωγικι κατάλυςθ, ςτθ φωτοκατάλυςθ, ςε 

αντιδράςεισ μετατροπισ ενζργειασ, ςε θλεκτροχθμικζσ διεργαςίεσ, ςε 

περιβαλλοντικζσ διεργαςίεσ (φωτοςφνκεςθ) και ςτθν αντιοξειδωτικι τεχνολογία. 
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I. ΔΗΜΟΙΕΤΕΙ Ε ΔΙΕΘΝΗ ΠΕΡΙΟΔΙΚΑ 

Στα πλαίςια τησ παροφςασ Διδακτορικήσ Διατριβήσ προζκυψαν οι εξήσ 

δημοςιεφςεισ ςε διεθνή περιοδικά: 

(i) Interfacial Hydrogen Atom Transfer by nanohybrids based on Humic Acid Like 

Polycondensates, E. Bletsa, P. Stathi, K. Dimos, M. Louloudi, Y. Deligiannakis, 

Journal of Colloid and Interface Science, 455, 2015, 163–171 

(ii) Oxidative catalytic evolution of redox- and spin-states of a Fe-phthalocyanine 

studied by EPR, E. Bletsa, M.  Solakidou, M. Louloudi and Y. Deligiannakis, 

Chemical Physics Letters, 649, 2016, 48–52 

(iii) Unraveling the Competing  Role  of O2 in the Oxidative Catalytic  Evolution of  a 

Fe-Pthalocyanine Catalyst: EPR and Thermodynamic Study, E. Bletsa, M.  

Solakidou, M. Louloudi and Y. Deligiannakis, ACS Catalysis (2017) submitted 

(iv) Thermodynamic study of the Hydrogen Atom Transfer (HAT) process of [Humic 

Acid] and [Humic Acid- analogues]-Hybrids, E. Bletsa and Y. Deligiannakis, 

Journal of Environmental Science and Technology (2017) submitted 

(v) Functionalized Graphene Oxides Stabilizing Cu+1 Ions under Ambient O2, A. 

Simaioforidou, E.Bletsa, Y. Deligiannakis and M. Louloudi, Materials & Design, 

116, 2017, 227-237 

(vi) Axial ligand effect on the catalytic activity of biomimetic Fe-porphyrin catalyst: 

An experimental and DFT study, K. Christoforidis, D. Pantazis, L. Bonilla, E. 

Bletsa, M. Louloudi and Y. Deligiannakis, Journal of Catalysis, 344, 2016, 768-777 

(vii) Induction of micronuclei by multi-walled carbon nanotubes interacting with 

humic acids in cultured human lymphocytes, M-S Vidali, E. Bletsa, A. 

Kouloumpis, C.G. Skoutelis, Y. Deligiannakis, D. Gournis and D. Vlastos, 

Environmental Science: Nano, 3,  2015, 74-84 

(viii) Halloysite nanotube-magnetic iron oxide nanoparticle hybrids for the rapid 

catalytic decomposition of pentachlorophenol, T. Tsoufis, F. Katsaros, B.J. Kooi, 

E. Bletsa, S. Papageorgiou, Y. Deligiannakis and I. Panagiotopoulos, Journal of 

Chemical Engineering, 313, 2017, 466-474 

(ix) Tuning electronic structure and magnetic properties of graphene by surface 

modification, Ε. Bletsa, E. Diamanti, A. Douvalis, D.Papagiannis, D. Gournis and Y. 

Deligiannakis, Journal of Materials Chemistry-A (in preparation) 
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II. ΤΜΜΕΣΟΧΕ Ε ΤΝΕΔΡΙΑ-ΠΡΟΦΟΡΙΚΕ ΠΑΡΟΤΙΑΕΙ 

 

(i) Thermodynamic study of the Hydrogen Atom Transfer (HAT) process of [Humic 

Acid] and [Humic Acid- analogues]-Hybrids, Eleni Bletsa, Vasiliki Papapetrou and 

Yiannis Deligiannakis, 18th IHSS Meeting 2016, 11-16 September 2016, Kanazawa, 

Japan 

(ii) Θερμοδυναμική και καταλυτική μελζτη Fe-Φθαλοκυανίνησ ςτην Οξειδωτική 

Αποικοδόμηςη Πενταχλωροφαινόλησ: ο διττόσ ρόλοσ του Ο2, Ε. Μπλζτςα, Μ. 

Λουλοφδη και Γ. Δεληγιαννάκησ,  14ο Πανελλήνιο Συμπόςιο Κατάλυςησ, Πάτρα, 13-

15 Οκτωβρίου 2016  

(iii) Antioxidant Hybrid SiO2-HALP NPs based on Humic Acid Like Polycondesates 

(HALP), E. Bletsa, P. Stathi, M. Louloudi and Y. Deligiannakis, 17th IHSS Meeting 2014, 

01-05 September 2014, Ioannina, Greece  

(iv) Fe- Phthalocyanine/Imidazole] an Efficient Catalyst for degradation of 

Pentachlorophenol, E.  Bletsa, M.  Solakidou, M. Louloudi, Y. Deligiannakis, 4th 

Panhellenic Conference on Green Chemistry and Sustainability, 30 October-2014 

November, Ioannina, Greece. 

 

ΙΙΙ.   ΔΙΑΚΡΙΕΙ-ΤΠΟΣΡΟΦΙΕ-ΕΠΙΚΕΨΕΙ Ε ΕΡΓΑΣΗΡΙΑ ΣΟΤ ΕΞΩΣΕΡΙΚΟΤ 

(i) Ζτοσ 2015: Προςωπική υποτροφία από τη Διεθνή Ζνωςη Χουμικϊν Οξζων 

(International Humic Substances Society-IHSS) για εκπαίδευςη ςτο εργαςτήριο 

Περιβαλλοντικήσ Νανοτεχνολογίασ του καθηγητή Baoshan Xing, ςτο 

Πανεπιςτήμιο τησ Μαςςαχουςζτησ (University of Massachusetts, Amherst),ΗΠΑ. 

(ii) Ζτοσ 2016: Προςωπική υποτροφία από από τη Διεθνή Ζνωςη Χουμικϊν Οξζων 

(International Humic Substances Society-IHSS) για ςυμμετοχή ςτο 18th Συμπόςιο 

των Χουμικϊν Οξζων τησ ΙHSS,  που ζλαβε χϊρα ςτην Ιαπωνία κατά την περίοδο 

11-16 Σεπτεμβρίου 2016. Η εργαςία που απζςπαςε την υποτροφία και 

παρουςιάςτηκε ςτο εν λόγω ςυνζδριο ζχει τίτλο: Thermodynamic study of the 

Hydrogen Atom Transfer (HAT) process of [Humic Acid] and [Humic Acid- 

analogues]-Hybrids, Eleni Bletsa, Vasiliki Papapetrou and Yiannis Deligiannakis, 

18th IHSS Meeting 2016, 11-16 September 2016, Kanazawa, Japan 

https://www.google.gr/search?q=University+of+Massachusetts&spell=1&sa=X&ved=0ahUKEwib8cLtxdvJAhWCthoKHS_VBokQvwUIGCgA
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I.1. Μζκοδοι εκτίμθςθσ ςφάλματοσ των μεγεκών Ea, ΔΗ‡ και ΔS‡ για μικρό αρικμό 

μετριςεων 

Προςδιοριςμόσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ (Ea) μιασ αντίδραςθσ 

*Α+ Στο κεφάλαιο 4 περιγράψαμε αναλυτικά τουσ μεκόδουσ προςδιοριςμοφ τθσ ενζργειασ 

ενεργοποίθςθσ Eα, κακϊσ και των μεγεκϊν ΔS‡ και ΔΗ‡ και ΔG‡ τθσ μεταβατικισ 

κατάςταςθσ μίασ αντίδραςθσ. Αναλυτικότερα, μζςω τθσ εξίςωςθσ Arrhenius (4.15) 

μποροφμε να υπολογίςουμε το μζγεκοσ Ea από το διάγραμμα Arrhenius (lnk vs. 1/T). Για να 

καταςκευάηςουμε το διάγραμμα αυτό απαραίτθτθ προχπόκεςθ είναι να προςδιορίςουμε 

το ρυκμό τθσ αντίδραςθσ k ςε όλεσ τισ κερμοκραςίεσ αντίδραςθσ. Θυμίηουμε ότι θ 

λογαρικμικι ζκφραςθ τθσ εξίςωςθσ Arrhenius είναι θ εξισ εκφράηεται ωσ:  

                                                                                                                     (4.15) 

Ζτςι από τθν κλίςθ τθσ ευκείασ (τθσ μορφισ y=-ax+b) που ςχθματίηει το διάγραμμα 

Arrhenius  υπολογίηουμε γραφικά τθν τιμι τθσ Ea μιασ αντίδραςθσ. 

*Β+ Ζνασ ακόμθ όμωσ τρόποσ προςδιοριςμοφ τθσ ενζργειασ ενεργοποίθςθσ Ea μίασ 

αντίδραςθσ είναι μζςω τθσ ςχζςθσ που ςυνδζει το Ea με το μζγεκοσ ΔΗ‡ ςφμφωνα με τθ 

ςχζςθ (4.34) αν ζχει προςδιοριςτεί το μζγεκοσ ΔΗ‡ 

                            Ea= ΔΗ‡ +RT                      (4.34) 

Προςδιοριςμόσ μεγεκών ΔΗ‡ και ΔS‡ μιασ αντίδραςθσ 

[A+ Καταςκευάηοντασ το διάγραμμα Eyring-Polanyi ((lnk/Τ) vs. 1/T) υπολογίηουμε το 

μζγεκοσ ΔΗ‡ από τθν κλίςθ τθσ ευκείασ που ςχθματίηουν τα δεδομζνα ςτο διάγραμμα αυτό. 

Πρακτικά ςτο διάγραμμα Eyring-Polanyi που καταςκευάηουμε κάνουμε προςαρμογι (fit) 

των πειραματικϊν δεδομζνων ςχθματίηοντασ μία ευκεία γραμμι τθσ μορφισ y =-mx+b από 

τθν κλίςθ τθσ οποίασ προςδιορίηουμε το μζγεκοσ ΔΗ‡ ςφμφωνα με τθ ςχζςθ (4.22)  

                     
 

 
   

  

 
 

   

 
 

   

 
 
 

 
                (4.22) 

 
Επιπλζον από το ίδιο διάγραμμα μπορεί να υπολογιςτεί και o παράγοντασ ΔS‡ αν 

προςδιοριςτεί θ τιμι του y, το x=0 και ςφμφωνα με τθ ςχζςθ: 

         
  

 
 

   

 
 

lnk  
𝐄𝐚

𝐑𝐓
 𝐥𝐧𝐀 
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0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360
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*Β+ Ζνασ ακόμθ όμωσ τρόποσ προςδιοριςμοφ του μεγζκουσ  ΔΗ‡ είναι μζςω τθσ ςχζςθσ 

(4.34) που περιγράψαμε πιο πάνω αν ζχει προςιοριςτεί πειραματικά θ τιμι τθσ Ea τθσ 

αντίδραςθσ  

                          ΔΗ‡=Ea-RT                        (4.34) 

Ζτςι με βάςθ τα δεδομζνα αυτά μποροφμε είτε να υπολογίςουμε τθν εντροπία ΔS‡ με δφο 

τρόπουσ: 

i. διατθρϊντασ ςτακερι τθν τιμι τθσ ενκαλπίασ ΔΗ‡ τθν οποία ζχουμε προςδιορίςει 

από τθ ςχζςθ (4.34) με βάςθ τθν ενζργεια ενεργοποίθςθσ τθσ αντίδραςθσ 

ii. από  προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων αφινοντασ ελεφκερο το 

μζγεκοσ ΔΗ‡ το οποίο προςδίδει αβεβαιότθτα ςτο ΔS‡ και κατά ςυνζπεια ςτθν 

ενζργεια Gibbs ΔG‡ τθσ αντίδραςθσ, κακϊσ το μζγεκοσ ΔG‡ υπολογίηεται από τθ 

ςχζςθ (4.14) 

                       ΔG‡= ΔΗ‡-ΔS‡                         (4.14) 

 

Στθ ςυνζχεια χρθςιμοποιϊντασ πειραματικά δεδομζνα παρουςιάηουμε μία εκτίμθςθ του 

ποςοςτοφ του ςφάλματοσ που ειςάγονται που ειςάγονται ςτα μεγζκθ Ea, ΔΗ‡ και ΔS‡ και 

ΔG‡ μίασ αντίδραςθσ κατά τον υπολογιςμό των μεγεκϊν. 

Ενδεικτικά χρθςιμοποιοφμε το διάγραμμα Arrhenius, όπωσ προζκυψε από από τθν 

αντίδραςθ ενόσ φαινολικοφ μορίου (Γαλλικοφ οξζοσ) με μία ελεφκερθ ρίηα (DPPH•) ςε τρεισ 

διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ μζτρθςθσ.  Σφμφωνα λοιπόν με το διάγραμμα Arrhenius και τθ 

ςχζςθ (4.15)  προςιορίςαμε τθν Ea τθσ αντίδραςθσ ςε Ea=18.4±0.3 kJ/mol.  

 

 

 

 

 

               

 

 

χιμα Ι.1. Διάγραμμα Arrhenius διεργαςίασ ΗΑΤ, ενόσ ςυςτιματοσ *φαινόλθ-DPPH
•
+ για μικρό 

αρικμό μετριςεων. 
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Στθ ςυνζχεια από το διάγραμμα Eyring-Polanyi τθσ ίδιασ αντίδραςθσ υπολογίςαμε το 

μζγεκοσ ΔΗ‡ από  προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων ςτα πειραματικά 

δεδομζνα. Ζτςι το θ τιμι του ΔΗ‡ εκτιμάται ςε ΔΗ‡=+16.2±0.3 ΚJ/mol.  

 

 

 

 

 

 

 

 

χιμα Ι.2. Διάγραμμα Eyring-Polanyi διεργαςίασ ΗΑΤ, ενόσ ςυςτιματοσ *φαινόλθ-DPPH
•
+ για μικρό 

αρικμό μετριςεων. 

Εν ςυνεχεία καταςκευάηουμε το ίδιο διάγραμμα ωςτόςο διατθρϊντασ ςτακερι τθν τιμι του 

ΔΗ‡ που προςιορίςτθκε από τθ ςχζςθ (4.34) ςε ΔΗ‡=+15.9±0.3 ΚJ/mol. Επιπλζον ςτθν τιμι 

αυτι προςκαφαιροφμε τθν τιμι του ςφάλματοσ και παράγουμε και πάλι τθν ευκεία από 

τθν οποία υπολογίηουμε τα μεγζκθ ΔS‡ και ΔG‡ όπωσ αναλφςαμε πιο πάνω. Στον Πίνακα Ι.1 

παρουςιάηονται οι τιμζσ των μεγεκϊν ΔΗ‡, ΔS‡ και ΔG‡
 

Πίνακασ Ι.1. Πειραματικζσ  τιμζσ των υπολογιςκζντων μεγεκϊν ΔΗ
‡
, ΔS

‡
 και ΔG

‡
 όπωσ 

προςδιορίςτθκαν με τουσ διαφορετικοφσ τρόπουσ που περιγράψαμε πιο πάνω  

ΣΡΟΠΟ 

ΤΠΟΛΟΓΙΜΟΤ 

ΔH
‡
 ΔS

‡
 ΔG

‡
 για 300K 

Fit +16.2 -0.173 +68.1 

Στακερό ΔΗ
‡
 από Ea 

(ςχζςθ-4.34) 

+15.9 -0.165 +65.4 

Στακερό ΔΗ
‡
-Error +17.4 -0.204 +75.6 

Στακερό ΔΗ
‡
+Error

1
 +14.4 -0.132 +54.0 

οι διαφορετικοί τρόποι υπολογιςμοφ των μεγεκϊν αυτϊν μασ αποκάλυψαν ότι 

αςφαλζςτεροσ τρόποσ προςδιοριςμοφ των μεγεκϊν ΔΗ‡, ΔS‡ και ΔG‡ είναι διατθρϊντασ 

                                                           
1
 Όπου error: Το ςφάλμα που προκφπτει από τισ τιμζσ k 

0,00335 0,00340 0,00345 0,00350 0,00355 0,00360

-5,1

-5,0

-4,9

-4,8

-4,7

-4,6

-4,5

ln
 (
k
/T

)

1/T (K)
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ςτακερι τθν τιμι τθσ ενκαλπίασ ΔΗ‡ τθν οποία ζχουμε προςδιορίςει από τθ ςχζςθ (4.34) με 

βάςθ τθν Ea και όχι από  προςαρμογι (fit) των πειραματικϊν δεδομζνων αφινοντασ 

ελεφκερο το μζγεκοσ ΔΗ‡, το οποίο προςδίδει αβεβαιότθτα ςτο ΔS‡ και κατά ςυνζπεια ςτθν 

ενζργεια Gibbs ΔG‡ τθσ αντίδραςθσ.  

 

I.2 Μζκοδοσ προςδιοριςμοφ αρικμοφ ριηών DPPH• που εξουδετερώνονται από τα 

πολυφαινολικά μόρια 

Από τα κινθτικά φάςματα των αντιδράςεων, καταγράφοντασ τθν απορρόφθςθ ςτα 515 nm, 

κάνουμε προςαρμογι κεωρθτικισ καμπφλθσ (fit) τθσ μορφισ y = A1*exp(-ka/x) ςτα 

πειραματικά δεδομζνα. Η κεωρθτικι καμπφλθ προςομοιάηει τα αρχικά ςθμεία τθσ 

καμπφλθσ *γριγορθ φάςθ τθσ αντίδραςθσ (t<2min)+ θ οποία περιγράφει τθ διεργαςία ΗΑΤ.  
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Από τθν απορρόφθςθ τθσ κεωρθτικι καμπφλθσ  και με βάςθ τον ςυντελεςτι μοριακισ 

απορρόφθςθσ (ε) των ριηϊν DPPH• ςτα 515 nm (που ιςοφται με 12509 Μ-1) με βάςθ τθ 

ςχζςθ Beer-Lambert: 

Α=Ι*ε*c 

μποροφμε να ποςοτικοποιιςουμε τθ ςυγκζντρωςθσ των ριηϊν DPPH•. Η μζκοδοσ αυτι 

επιτρζπει υψθλι ακρίβεια ςτον προςδιοριςμοφ των ριηϊν DPPH• που εξουδετερϊωονται 

από τα αντιοξειδωτικά μζςω διεργαςίασ ΗΑΤ. 
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Ι.3. Αλγόρικμοι που χρθςιμοποιικθκαν για κεωρθτικι προςομοίωςθ 

πειραματικών φαςμάτων EPR 

[Α] HS Fe3+ ςιματα 

0.1;%=======================================================================

==== 

% see Gaffney et al, Biophys.J. 64, 773-783 (1993) 

  

% The spectrum contains a rhombic and a nearly axial component 

% (data from Table 2) 

% D = 1.7 cm^-1 for all 

% rhombic   E/D = 0.065    sigma(E/D) = 0.011 

% axial I   E/D = 0.0175   sigma(E/D) = 0.008 

% axial II  E/D = 0.0150   sigma(E/D) = 0.004 

% additional linewidth 150 MHz 

  

D = 0.455; % cm^-1 

D = D*100*clight/1e6; % -> MHz 

  

Exp = struct('mwFreq',9.5,'Range',[0 550],'nPoints',2048); 

%Opt = struct('nKnots',12,'Output','separate'); 

Exp.temp=77; 

Exp.mode='Perpendicular'; 

% Rhombic component 

%--------------------------------------------------------- 

Sys.S = 5/2; 

Sys.g = [2.023 2.023 2.023]; 

  

Sys.HStrain = [20 25 20]*70; 

  

EoverD = 0.005; 

E = EoverD*D; 

Sys.D = [-1 -1 2]*D/3 + [1 -1 0]*E; 

[x,y] = pepper(Sys,Exp); 

x=10*x; 

   

% Plot results 

%---------------------------------------------------------- 

plot(x,y); 

xlabel('magnetic field [mT]'); 

title('Rhombic component'); 

      

x=x';  

y=y'; 

data = [x y]; 

save -name.txt data;  
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[B] LS Fe3+ ςιματα 

0.1;%=======================================================================

==== 

% see Gaffney et al, Biophys.J. 64, 773-783 (1993) 

  

% The spectrum contains a rhombic and a nearly axial component 

% (data from Table 2) 

% D = 1.7 cm^-1 for all 

% rhombic   E/D = 0.065    sigma(E/D) = 0.011 

% axial I   E/D = 0.0175   sigma(E/D) = 0.008 

% axial II  E/D = 0.0150   sigma(E/D) = 0.004 

% additional linewidth 150 MHz 

   

Exp = struct('mwFreq',9.52,'Range',[5 550],'nPoints',1024); 

Opt = struct('nKnots',12,'Output','separate'); 

  

% Rhombic component 

%--------------------------------------------------------- 

Sys.S = 1/2; 

Sys.g = [2.350 2.291 1.931] 

  

Sys.HStrain = [20 10 10]*20; 

   

[x,y] = pepper(Sys,Exp,Opt); 

x=10*x; 

   

% Plot results 

%---------------------------------------------------------- 

plot(x,y); 

xlabel('magnetic field [mT]'); 

title('Rhombic component'); 

      

x=x';  

y=y'; 

data = [x y]; 

save name.txt data;  
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*Γ+ ιματα ακζραιου ςπιν ΗS Fe2+ και Fe4+ (S=2) παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων 

 

D = 1.15 % cm^-1 

D = D*100*clight/1e6; % -> MHz 

  

exp.mode='parallel'; 

exp.temperature=77; 

Exp = struct('mwFreq',9.51, 'Range',[5 500],'nPoints',1024); 

Opt = struct('nKnots',10); 

  

% Rhombic component 

%--------------------------------------------------------- 

Sys.S = 2; 

Sys.HStrain = [100 100 300]; 

EoverD = 0.035; 

E = EoverD*D; 

Sys.D = [-1 -1 2]*D/3 + [1 -1 0]*E; 

Sys.g = [2.023 2.023 2.023]; 

  

Sys.DStrain = [4, 0]; 

  

[x,y] = pepper(Sys,Exp,Opt); 

  

  

% Plot results 

%---------------------------------------------------------- 

plot(x,y); 

xlabel('magnetic field [mT]'); 

title('Rhombic component'); 

      

x=x';  

y=y'; 

data = [x y]; 

save -ASCII Fe(Parallel).txt data;  
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Ι.4. Ποςοτικοποίθςθ ςθμάτων EPR 

[1] ιματα Fe3+-θμιακζραιου ςπιν 

Λόγω του περίπλοκου χαρακτιρα των φαςμάτων EPR (πολλαπλά επικαλυμμζνα ςιματα) 

για τθν ποςοτικοποίθςθ των φαςμάτων αυτϊν ακολουκικθκε θ εξισ μζκοδοσ: 

i. Θεωρθτικι προςομοίωςθ όλων των ειδϊν Fe3+ *υψθλοφ ςπιν (HS) ι χαμθλοφ ςπιν 

(LS)] 

ii. Προςαρμογι τθσ ζνταςθσ του κεωρθτικοφ φάςματοσ ςτο πειραματικό φάςμα 
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iii. Διπλι ολοκλιρωςθ κάκε κεωρθτικοφ φάςματοσ 
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iv. Ποςοτικοποίθςθ με βάςθ το διπλό ολοκλιρωμα φάςματοσ Fe3+-EDTA ςε pH=1258, 259. 
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Ζχει αποδειχκεί ότι θ μζκοδοσ αυτι ςε φαςματόμετρο 9-10GHz (X-Band)  Brχcker ER200D 

επιτρζπει αξιόπιςτθ ποςοτικοποίθςθ κζντρων Fe3+ ζωσ 5μΜ (όριο ανίχνευςθσ). 

[2] Ποςοτικοποίθςθ ριηών (S=1/2) 

Για τθν ποςοτικοποίθςθ του φάςματοσ ριηϊν (S=1/2) από το δείγμα μασ ακολουκικθκε θ 

εξισ μζκοδοσ: 

1. Μετράμε 1mm3 δείγματοσ ςκόνθσ DPPH• με ςυνκικεσ όμοιεσ με τισ ςυνκικεσ που 

ζχουμε μετριςει το δείγμα που κζλουμε να ποςοτικοποιιςουμε. Το δείγμα αυτό 

ζχει ςτακερό ριηϊν (2*1017 spins/g) 

2. Στο φάςμα EPR του δείγματοσ μασ παίρνουμε το διπλό ολοκλιρωμα (area) και το 

ςυγκρίνουμε με το διπλό ολοκλιρωμα (area) του φάςματοσ DPPH• που αντιςτοιχεί 

ςε 2*1017 spins/g. Με βάςθ τθ ςφγκριςθ αυτι προςδιορίηουμε τον ςτακερό αρικμό 

ριηϊν του δείγματόσ μασ.  
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Σχήμα I.1. (Α) Τυπικό φάςμα UV-Vis των νανοςωματιδίων HALP@SiO2(A300) ςε μεκανόλθ (164 mg/L) 

και (Β) Φάςμα UV-Vis του ςυςτιματοσ [HALP@SiO2(A300):DPPH
•
] (μαφρθ γραμμι) ςε t=0 min που 

μελετικθκε ςτουσ 25⁰C για [DPPH]0= 30.0±0.1μM και *HALP@SiO2]=164 mg/L από το οποίο δεν ζχει 

αφαιρεκεί το φάςμα του υβριδικοφ υλικοφ HALP@SiO2[A300]. 
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Σχήμα ΙΙ.2. Διαγράμματα TG/DTA  των υλικϊν (Α) HALP@SiO2*ΟΧ50+, (Β) HALP@SiO2*Α90] (Γ) 

HALP@SiO2*Α300+ και (Δ) HALP@SiO2[S300].  
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Επαναχρηςιμοποίηςη των υβριδικών υλικών HALP@SiO2  

Για τθ μελζτθ τθσ αντιοξειδωτικισ ικανότθτασ των υβριδικϊν υλικϊν μετά τθν πρϊτθ χριςθ 

ακολουκικθκε θ εξισ διαδικαςία: 

(i) Αρχικά τα υβριδικά υλικά HALP@SiO2 αφζκθκαν να αλλθλεπιδράςουν με τισ ρίηεσ 

DPPH• ςτουσ 25⁰C για *DPPH]0= 1±0.1mM και HALP@SiO2 =[700mg/Lt]. 

(ii) Στθ ςυνζχεια ακολοφκθςαν εκπλφςςεισ των υλικϊν με μεκανόλθ και 

επαναδιαςπορά ςε μεκανόλθ. 

Στθν δεφτερθ χριςθ του ςυςτιματοσ *HALP@SiO2:DPPH•+ επιτεφχκθκε αντιοξειδωτικι 

ικανότθτα ζωσ 60%  για τα νανοςωματίδια HALP@SiO2*90+. Στο Σχιμα ΙΙ.3. παρουςιάηουμε 

ενδεικτικά το φάςμα EPR τθσ δεφτερθσ χριςθσ του ςυςτιματοσ *HALP@SiO2*Α90+:DPPH•]. 

Στο ςθμείο αυτό δεν είναι ξεκάκαρο αν ςτθ διεργαςία ΗΑΤ κατά τθ δεφτερθ χριςθ του 

ςυςτιματοσ *HALP@SiO2:DPPH•] ςυμμετείχαν φαινολικζσ ομάδεσ οι οποίεσ δεν 

αλλθλεπίδραςαν κατά των πρϊτθ χριςθ (κακϊσ θ κινόνεσ που ςχθματίςτθκαν κατά τθν 

πρϊτθ χριςθ είναι ανενεργζσ) ι αν επαναςχθματίςτθκαν ςε –ΟΗ ομάδεσ. Ωςτόςο θ 

διερεφνθςθ του μθχανιςμοφ ΚινόνεσΦαινόλεσ δεν αποτελεί αντικείμενο διερεφνθςθσ τθσ 

παροφςασ Διατριβισ. 
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Σχήμα ΙΙ.3. Κινθτικά φάςματα EPR χρονικισ εξζλιξθσ 2

θσ
 χριςθσ του ςυςτιματοσ 

[HALP@SiO2[A300]:DPPH
•
] για 2min χρόνο αντίδραςθσ. Οι αντιδράςεισ καταγράφθκαν ςτουσ 25⁰C 

για [DPPH]0= 30.0±0.1μM και *HALP@SiO2]=100 mg/L 
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Σχήμα ΙΙ.4. Διαγράμματα TG/DTA  των υλικϊν (Α) APTES@SiO2(ΟΧ50) και (Β) LHA@SiO2(OX50)] που 

επιβεβαιϊνουν τθν επιτυχι πρόςδεςθ των μακρομορίων LHA ςτθν επιφάνεια των νανοςωματιδίων 

SiO2(OX50) 

Επιλογή καταλυτών για τη μελζτη αποκοδόμηςησ τησ PCP από ςφμπλοκο Fe-

φθαλοκυανίνησ 

Η Fe-φκαλοκυανίνθ εμφανίηει μεγάλθ διαλυτότθτα ςε μθ πολικοφσ διαλφτεσ. Έπειτα από 

διάφορεσ πειραματικζσ δομικζσ, θ μζγιςτθ διαλυτότθτα του ςυμπλόκου που μελετιςαμε 

επιτεφχκθκε ςτο CH2Cl2 (Σχιμα ΙΙ.5 (i)). Λόγω του ότι θ PCP εμφανίηει μζγιςτθ διαλυτότθτα 

ςτo CH3CN, ζπρεπε να εξεταςτεί θ περίπτωςθ διεξαγωγισ του καταλυτικοφ πειράματοσ ςε 

μείγμα διαλυτϊν. Έπειτα από διάφορεσ δοκιμζσ που πραγματοποιιςαμε επιλζξαμε ςτα 

πειράματα κατάλυςθσ να χρθςιμοποιιςουμε τθν αναλογία 1:1 (CH2Cl2 /CH3CN). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα ΙΙ.5. Φάςμα UV Vis τθσ FePc (30μΜ) (i)  ςε CH2Cl2, (ii) ςε μείγμα διαλυτϊν CH2Cl2/CH3CN=1:1 

και (iii) ςε CH3CN 
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Ποςοτικοποίηςη PCP από HPLC 

Η ποςοτικοποίθςθ τθσ PCP πραγματοποιικθκε με καμπφλθ αναφοράσ που καταςκευάςτθκε 

για ζνα εφροσ ςυγκεντρϊςεων, το οποίο εμπίπτει μζςα ςτθν κλίμακα των 

προςδιοριηόμενων ενϊςεων. Με τθ χριςθ τθσ καμπφλθσ αναφοράσ και του εμβαδοφ των 

κορυφϊν γίνεται θ ποςοτικοποίθςθ τουσ. Οι ςυγκεντρϊςεισ των πρότυπων διαλυμάτων τθσ 

PCP ιταν από 0.5- 400 μΜ, ςυγκρίκθκε με το αντίςτοιχο εμβαδόνκαι βρζκθκε  μια εξίςωςθ 

ευκείασ y=1,2723+1,42x, όπου y είναι το εμβαδόν και x θ ςυγκζντρωςθ (Σχιμα II.6). 
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Σχήμα ΙΙ.6. Γραφικι παράςταςθ του εμβαδοφ του χρωματογραφιματοσ ςυναρτιςει τθσ 

ςυγκζντρωςθσ των πρότυπων διαλυμάτων PCP 
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Σχήμα IΙ.7. Φάςμα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων Fe-φκαλοκυανίνθσ ςε CH2Cl2 απουςία 

ατμοςφαιρικοφ Ο2 (μαφρθ γραμμι) καταγεγραμζνο ςτουσ T=77K. Για λόγουσ ςφγκριςθσ 

παρουςιάηουμε το φάςμα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων Fe-φκαλοκυανίνθσ ςε CH2Cl2 

παορυςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 που αντιςτοιχεί ςε ςφςτθμα S = 2  με  παραμζτρουσ Δ = 0.490 cm
−1

 και 

E = 0.50 cm
−1

. 
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Σχήμα IΙ.8. (Α) Φάςματα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του αρχικοφ ςυμπλόκου τθσ FePc 

απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 (μαφρθ γραμμι)  όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ με t-BuOOH για t=1 min, 

2 min, 3 min, 5 min και 10 min. (B) Φάςματα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του αρχικοφ 

ςυμπλόκου τθσ FePc απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 (μαφρθ γραμμι)  όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ με t-

BuOOH για t = 1 min, 2 min, 3 min, 5 min και 10 min. Στον καταλυτικό κφκλο του ςυςτιματοσ *FePc:t-

BuOOH] απουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 απουςίαηει ο ςχθματιςμόσ υψθλϊν οξειδωτικϊν καταςτάςεων. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα ΙΙ.9. (Α) Φάςματα EPR κάκετθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του αρχικοφ ςυμπλόκου τθσ FePc 

παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 (μαφρθ γραμμι)  όπου ακολουκεί θ οξείδωςθ με t-BuOOH για t=30 

sec, 1 min, 3 min, 5 min και 10 min. (B) Φάςματα EPR παράλλθλθσ πόλωςθσ μικροκυμάτων του 

αρχικοφ ςυμπλόκου τθσ FePc παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2  (μαφρθ γραμμι)  όπου ακολουκεί θ 

οξείδωςθ με t-BuOOH για t = 1 min, 2 min, 3 min, 5 min και 10 min. Στον καταλυτικό κφκλο του 

ςυςτιματοσ *FePc:t-BuOOH] παρουςία ατμοςφαιρικοφ Ο2 απουςίαηει ο ςχθματιςμόσ υψθλϊν 

οξειδωτικϊν καταςτάςεων. 
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Βιβλιογραφικές αναφορές 
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