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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

 

 

Η παρούσα Διδακτορική Διατριβή εκπονήθηκε στο εργαστήριο Αναλυτικής Χημείας 

του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων με επιβλέποντα τον Καθηγητή του Τμήματος Χημείας κ. 

Μάμα Προδρομίδη κατά το χρονικό διάστημα Μάρτιος 2018−Σεπτέμβριος 2022. 

Η διατριβή απαρτίζεται από δύο μέρη, το Θεωρητικό και το Πειραματικό. Το 

Θεωρητικό μέρος αποτελείται από δύο κεφάλαια: Ένα εισαγωγικό κεφάλαιο, στο οποίο 

γίνεται μια σύντομη περιγραφή του θεωρητικού υποβάθρου και των αρχών λειτουργίας 

διαφόρων ηλεκτροχημικών τεχνικών και της τεχνικής εκτύπωσης μέσω πλέγματος, που 

χρησιμοποιήθηκαν για τη διεξαγωγή των πειραμάτων και την κατασκευή των 

εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη, αντίστοιχα, και ένα κεφάλαιο για την παραγωγή 

νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση, που χρησιμοποιήθηκε για την τροποποίηση των 

αισθητήρων, στο οποίο γίνεται εκτενής περιγραφή του φαινομένου της ηλεκτρικής 

εκκένωσης και των ιδιοτήτων των σωματιδίων που προκύπτουν. 

Το Πειραματικό μέρος περιλαμβάνει τέσσερα κεφάλαια. Στο πρώτο κεφάλαιο  

παρουσιάζεται η τροποποίηση των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη με νανοσωματίδια 

χρυσού με ηλεκτρική εκκένωση, που πραγματοποιήθηκε χειροκίνητα, για τον 

προσδιορισμό ιόντων As(III) σε δείγματα νερού, καθώς και η μελέτη της επίδρασης του 

ευτηκτικού κράματος Au/Si (97/3% w/w) έναντι του Au στην παραγωγή νανοσωματιδίων 

χρυσού με ηλεκτρική εκκένωση. Στο δεύτερο κεφάλαιο περιγράφεται η σχεδίαση ενός 

τροφοδοτικού υψηλής τάσης και η αυτοματοποίηση της τροποποίησης των εκτυπωμένων 

ηλεκτροδίων γραφίτη με ηλεκτρική εκκένωση, με στόχο τη βελτίωση των αναλυτικών 

χαρακτηριστικών των αισθητήρων. Τα πειράματα αυτά πραγματοποιήθηκαν στο Τμήμα 

Αναλυτικής Χημείας του Πανεπιστημίου Palacky στην Τσεχία, στο εργαστήριο του 

καθηγητή Jan Hrbac. Οι αισθητήρες με νανοσωματίδια χρυσού που κατασκευάστηκαν 

χρησιμοποιήθηκαν για τον ταυτόχρονο προσδιορισμό του ασκορβικού και του ουρικού 

οξέος σε δείγματα ούρων. Στο τρίτο κεφάλαιο αναφέρεται η ανάπτυξη εκτυπωμένων 

ηλεκτροδίων γραφίτη τροποποιημένων με νανοσωματίδια γραφίτη με ηλεκτρική 

εκκένωση για τον προσδιορισμό νιτροαρωματικών ενώσεων σε δείγματα πόσιμου νερού. 

Στο τέταρτο κεφάλαιο, η τροποποίηση των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη με 

νανοσωματίδια γραφίτη πραγματοποιήθηκε με «γραμμική» ηλεκτρική εκκένωση και οι 
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αισθητήρες που προέκυψαν χρησιμοποιήθηκαν για τον προσδιορισμό ενός βιοδείκτη 

οξειδωτικού στρες σε δείγματα ούρων. 

Στο σημείο αυτό θα ήθελα να ευχαριστήσω όσους ήταν κοντά μου αυτά τα χρόνια και 

με βοήθησαν, ο καθένας με το δικό του τρόπο, στην εκπόνηση της διατριβής μου. 

Αρχικά, οφείλω να ευχαριστήσω τον επιβλέποντα μου, Καθηγητή κ. Μάμα 

Προδρομίδη, για την ανάθεση του θέματος, τη συνεχή βοήθειά του, την πολύτιμη 

καθοδήγησή του και την πολύ καλή συνεργασία κατά τη διάρκεια της διεξαγωγής των 

πειραμάτων όσο και κατά τη διάρκεια της συγγραφής της διατριβής. 

Θα ήθελα να απευθύνω θερμές ευχαριστίες και προς τα υπόλοιπα μέλη της τριμελούς 

συμβουλευτικής επιτροπής, τον Καθηγητή κ. Αναστάσιο Οικονόμου και τον Αναπληρωτή 

Καθηγητή κ. Β. Σακκά, για τη συνεισφορά τους στην πραγματοποίηση της διατριβής και 

τις εύστοχες παρατηρήσεις τους, καθώς και τα υπόλοιπα μέλη της επταμελούς εξεταστικής 

επιτροπής για το χρόνο που διέθεσαν και τις εύστοχες παρατηρήσεις τους. 

Επίσης, θα ήθελα να ευχαριστήσω τον Αναπληρωτή Καθηγητή του Τμήματος Χημείας 

του Πανεπιστημίου Masaryk της Τσεχίας κ. Jan Hrbac για την καθοριστική συμβολή του 

στην παρούσα διατριβή, τη βοήθειά του και τη συνεργασία που είχαμε όλα αυτά τα χρόνια, 

καθώς και τη Δρ. Αγγελική Φλώρου, μέλος Ε.ΔΙ.Π του Εργαστηρίου Αναλυτικής Χημείας, 

για τη βοήθειά της όποτε ήταν απαραίτητη. 

 Από τα βάθη της καρδιάς μου θέλω να ευχαριστήσω ιδιαιτέρως τους φίλους και 

συναδέλφους μου στο εργαστήριο, Αλέξανδρο Λαζανά και Ελένη Τζιάννη, για την 

απεριόριστη υποστήριξή τους, την πολύτιμη βοήθειά τους, την άψογη συνεργασία που 

είχαμε και τις ευχάριστες στιγμές που περάσαμε στο εργαστήριο καθ’ όλη τη διάρκεια της 

εκπόνησης των διδακτορικών διατριβών μας. 

Τέλος, το μεγαλύτερο ευχαριστώ το οφείλω στα μέλη της οικογένειας μου για την ηθική 

και ψυχολογική συμπαράσταση, αλλά και για την πολύτιμη βοήθεια που μου προσέφεραν 

κατά τη διάρκεια της εκπόνησης και συγγραφής της διδακτορικής διατριβής μου. Η 

ανιδιοτελής αγάπη τους και η εμπιστοσύνη τους είναι πάντα η κινητήριος δύναμη για την 

επίτευξη των στόχων μου. 

 

Μαρία Τραχιώτη 

Ιωάννινα, Σεπτέμβριος 2022   
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 Ηλεκτροχημικές τεχνικές 

 

1.1.1 Βολταμμετρικές τεχνικές 

Οι βολταμμετρικές τεχνικές στηρίζονται στην παρατήρηση της μεταβολής της έντασης 

του ηλεκτρικού ρεύματος που διαρρέει το ηλεκτρολυτικό στοιχείο ως συνάρτηση του 

εφαρμοζόμενου στο ηλεκτρόδιο εργασίας δυναμικού κάτω από συνθήκες απόλυτης 

πόλωσης συγκέντρωσης. Στις κυριότερες βολταμμετρικές τεχνικές συγκαταλέγονται οι: 

πολαρογραφία (βολταμμετρία), αμπερομετρία, κυκλική βολταμμετρία (cyclic 

voltammetry, CV), και η αναδιαλυτική βολταμμετρία [1–3]. 

Κάνοντας μια ιστορική αναδρομή, πρόδρομος των βολταμμετρικών τεχνικών είναι η 

πολαρογραφία. Επινοήθηκε το 1922 από τον Τσεχοσλοβάκο χημικό Jaroslav Heyrovsky, 

ο οποίος βραβεύτηκε με το Nobel Χημείας το 1959 για την επινόηση και την ανάπτυξή 

της. Έκτοτε, η πολαρογραφία χρησιμοποιήθηκε ευρέως στη χημική ανάλυση και θεωρείται 

ένας σημαντικός κλάδος της βολταμμετρίας. Ο μόνος λόγος, για τον οποίο διαφέρει από 

τις υπόλοιπες βολταμμετρικές τεχνικές, είναι η χρήση του σταγονικού ηλεκτροδίου 

υδραργύρου ως ηλεκτρόδιο εργασίας. Η πολαρογραφία, δηλαδή, βασίζεται στην 

καταγραφή της καμπύλης έντασης ρεύματος-εφαρμοζόμενης τάσης σε ένα πολώσιμο 

σταγονικό ηλεκτρόδιο υδραργύρου [1–3]. 

Για αρκετά χρόνια, η βολταμμετρία και ιδιαίτερα η κλασική πολαρογραφία 

χρησιμοποιούταν από τους αναλυτικούς χημικούς για τον προσδιορισμό ανόργανων 

ιόντων και οργανικών ουσιών σε υδατικά διαλύματα. Η χρήση της στην αναλυτική χημεία 

περιορίστηκε με τη ανάπτυξη των φασματοσκοπικών τεχνικών, παράλληλα όμως 

επεκτάθηκε σε άλλους κλάδους της Χημείας στην μελέτη οξειδοαναγωγικών 

αντιδράσεων, φαινομένων προσρόφησης σε αγώγιμες επιφάνειες και στη διερεύνηση 

μηχανισμών μεταφοράς ηλεκτρονίων σε τροποποιημένες επιφάνειες ηλεκτροδίων. 

Στα μέσα της δεκαετίας του 1960 οι βολταμμετρικές τεχνικές ήρθαν πάλι στο 

προσκήνιο με την εμφάνιση των τελεστικών ενισχυτών. Λόγω του χαμηλού τους κόστους, 

κατασκευάστηκαν και διατέθηκαν εμπορικά χαμηλού κόστους ηλεκτροχημικοί αναλυτές 

και νέες τεχνικές (παλμικές) οι οποίες παρουσίαζαν υψηλή ευαισθησία και εκλεκτικότητα 

[2]. 
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1.1.1.1 Σήματα διέγερσης στη βολταμμετρία 

Όπως προαναφέρθηκε, στη βολταμμετρία μετρείται η ένταση του ρεύματος, καθώς το 

δυναμικό που εφαρμόζεται στο ηλεκτρόδιο εργασίας μεταβάλλεται. Το δυναμικό 

μεταβάλλεται συναρτήσει του χρόνου (E=f(t)) και οι διάφορες αυτές χρονικές συναρτήσεις 

του δυναμικού, οι οποίες εφαρμόζονται στο ηλεκτρόδιο εργασίας, καλούνται σήματα 

διέγερσης. 

 

 

Σχήμα 1.1: Σήματα διέγερσης στη βολταμμετρία. 

 

Στο Σχήμα 1.1 παρουσιάζονται οι κυματομορφές τεσσάρων από τα συνηθέστερα 

χρησιμοποιούμενα σήματα διέγερσης στη βολταμμετρία και οι τύποι βολταμμετρίας στους 

οποίους χρησιμοποιείται το καθένα. Η πιο απλή περίπτωση χρονικής συνάρτησης 
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δυναμικού είναι η γραμμική σάρωση, κατά την οποία το εφαρμοζόμενο στο ηλεκτρόδιο 

εργασίας δυναμικό μεταβάλλεται γραμμικά ως προς το χρόνο (Σχήμα 1.1α). Το ρεύμα 

καταγράφεται ως συνάρτηση του χρόνου, επομένως και ως συνάρτηση του 

εφαρμοζόμενου δυναμικού. Τα σήματα διέγερσης μπορεί να είναι και παλμικού τύπου 

(Σχήματα 1.1β και 1.1γ). Σε αυτήν την περίπτωση, η ένταση του ρεύματος μετρείται σε 

διάφορες χρονικές στιγμές κατά τη διάρκεια ζωής των παλμών. Επίσης, το σήμα διέγερσης 

μπορεί να είναι τριγωνική κυματομορφή (Σχήμα 1.1δ), δηλαδή το δυναμικό να 

μεταβάλλεται γραμμικά μεταξύ δύο τιμών. Η διαδικασία αυτή μπορεί να επαναληφθεί 

πολλές φορές [2,3]. 

 

1.1.1.2 Βολταμμετρική οργανολογία 

Το ηλεκτροχημικό σύστημα που χρησιμοποιείται στα πειράματα βολταμμετρίας 

περιλαμβάνει το ηλεκτροχημικό στοιχείο (κυψελίδα) και το κύκλωμα μετρήσεως 

(εξωτερικό κύκλωμα). Στο Σχήμα 1.2 παρουσιάζεται η σχηματική απεικόνιση μιας 

συσκευής με την οποία πραγματοποιούνται μετρήσεις βολταμμετρίας γραμμικής σάρωσης 

(LSV) [2]. 

 

 

Σχήμα 1.2: Σχηματική απεικόνιση συσκευής βολταμμετρικών μετρήσεων γραμμικής σάρωσης. 

 

Το κύκλωμα μετρήσεως χρησιμοποιείται για την εφαρμογή ηλεκτρικών σημάτων, 

καθώς επίσης και για τη μέτρηση αυτών.  

Η κυψελίδα συνήθως αποτελείται από τρία ηλεκτρόδια, τα οποία είναι βυθισμένα σε 

ένα διάλυμα που καλείται φέρων ηλεκτρολύτης (supporting electrolyte). Το ένα από τα 
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τρία ηλεκτρόδια είναι το ηλεκτρόδιο εργασίας (working electrode), του οποίου το 

δυναμικό μεταβάλλεται γραμμικά με το χρόνο και στο οποίο πραγματοποιείται η 

παρακολουθούμενη αντίδραση. Το δεύτερο ηλεκτρόδιο είναι το ηλεκτρόδιο αναφοράς 

(reference electrode), το οποίο έχει σταθερό δυναμικό, ανεπηρέαστο από τη σύσταση του 

διαλύματος και την ένταση του ρεύματος. Τα δύο πιο ευρέως χρησιμοποιούμενα 

ηλεκτρόδια αναφοράς είναι το ηλεκτρόδιο αργύρου/χλωριούχου αργύρου και το 

κορεσμένο ηλεκτρόδιο καλομέλανα. Το τρίτο ηλεκτρόδιο του ηλεκτροχημικού στοιχείου 

είναι το βοηθητικό ή αντισταθμιστικό ηλεκτρόδιο (counter electrode) και το οποίο, όπως 

δείχνει και το όνομά του, «βοηθά» στη μεταφορά του ηλεκτρικού ρεύματος μέσω του 

διαλύματος από την πηγή σήματος προς το ηλεκτρόδιο εργασίας. Αν η παρακολουθούμενη 

αντίδραση που πραγματοποιείται στο ηλεκτρόδιο εργασίας είναι οξείδωση, τότε αυτό 

αποτελεί την άνοδο του ηλεκτροχημικού στοιχείου, ενώ αν είναι αναγωγή, αποτελεί την 

κάθοδο. Όταν το ηλεκτρόδιο εργασίας αποτελεί την άνοδο του ηλεκτροχημικού στοιχείου, 

τότε το βοηθητικό ηλεκτρόδιο αποτελεί την κάθοδο και σε αυτό λαμβάνει χώρα μια 

αναγωγική αντίδραση. Αντίστοιχα, όταν το ηλεκτρόδιο εργασίας αποτελεί την κάθοδο, το 

βοηθητικό αποτελεί την άνοδο και σε αυτό πραγματοποιείται μια αντίδραση οξείδωσης 

[1,2]. 

 

1.1.2 Παλμικές βολταμμετρικές τεχνικές 

Οι δύο σημαντικότερες παλμικές τεχνικές είναι η διαφορική παλμική βολταμμετρία 

(differential-pulse voltammetry, DPV) και η βολταμμετρία τετραγωνικού παλμού (square-

wave voltammetry, SWV). Αυτό που ξεχωρίζει τις παλμικές τεχνικές είναι το ότι η 

μέτρηση του ρεύματος πραγματοποιείται σε χρονική στιγμή κατά την οποία η διαφορά 

μεταξύ του επιθυμητού φαρανταϊκού ρεύματος και του ανεπιθύμητου χωρητικού ρεύματος 

είναι μεγάλη [1–3]. 

 

1.1.2.1 Βολταμμετρία τετραγωνικού παλμού 

Η πολαρογραφία τετραγωνικού παλμού αποτελεί ένα είδος παλμικής πολαρογραφίας, 

η οποία πλεονεκτεί λόγω της μεγάλης ταχύτητας και της υψηλής ευαισθησίας. Η σάρωση 

πραγματοποιείται κατά τη διάρκεια των τελευταίων ms της ζωής μιας σταγόνας 

υδραργύρου, δηλαδή όταν το χωρητικό ρεύμα είναι μικρό. Στο Σχήμα 1.3 περιγράφεται ο 
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τρόπος με τον οποίο προκύπτει το σήμα διέγερσης στη βολταμμετρία τετραγωνικού 

παλμού, το οποίο είναι ο συνδυασμός ενός κλιμακωτού σήματος (Σχήμα 1.3α) και μίας 

παλμικής ακολουθίας (Σχήμα 1.3β). Το μήκος βήματος της κλίμακας ισούται με την 

περίοδο του παλμού, συμβολίζονται ως τ και η διάρκεια τους είναι της τάξης μερικών ms.  

 

 

Σχήμα 1.3: Δημιουργία του σήματος διέγερσης στη βολταμμετρία τετραγωνικού παλμού. Από το 

συνδυασμό ενός κλιμακωτού σήματος (α) και μίας παλμικής ακολουθίας (β) προκύπτει το σήμα 

διέγερσης (γ). 

 

Αν εξεταστεί το παράδειγμα της αντιστρεπτής αναγωγής μιας ουσίας, στην οποία ο 

παλμός είναι αρκετά μεγάλος, είναι πιθανό να συμβεί οξείδωση του προϊόντος, που 

σχηματίζεται κατά τη διάρκεια του ορθού παλμού, κατά τη διάρκεια του αντίστροφου 

παλμού. Στο Σχήμα 1.4 απεικονίζεται η απόκριση του ρεύματος μιας αντιστρεπτής 

αντίδρασης στο σήμα διέγερσης της βολταμμετρίας τετραγωνικού παλμού. Το προκύπτον 
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βολταμμογράφημα είναι το διάγραμμα της διαφοράς έντασης του ρεύματος 𝛥𝑖 = 𝑖1 − 𝑖2 

ως προς το δυναμικό του ηλεκτροδίου εργασίας, όπου 𝑖1 είναι το καθοδικό ρεύμα που 

παράγεται κατά τη διάρκεια του ορθού παλμού και 𝑖2 το ανοδικό ρεύμα που παράγεται 

κατά τη διάρκεια του αντίστροφου παλμού. Η διαφορά αυτή είναι ανάλογη της 

συγκέντρωσης του αναλύτη στην κυψελίδα και το δυναμικό κορυφής αντιστοιχεί στο 

πολαρογραφικό δυναμικό μισού κύματος, ταυτίζεται, δηλαδή, με το κανονικό δυναμικό 

της αντιστρεπτής αντίδρασης. 

Η βολταμμετρία τετραγωνικού παλμού παρέχει αναλύσεις μεγάλης ακρίβειας, διότι 

μπορεί να χρησιμοποιηθεί η μέση τιμή ενός μεγάλου συνόλου βολταμμετρικών σαρώσεων, 

αφού η κάθε σάρωση είναι πολύ γρήγορη. Ακόμη, τα όρια ανίχνευσης είναι πολύ χαμηλά, 

της τάξεως 10−7−10−8 M. Η τεχνική αυτή χρησιμοποιείται ευρέως για τον προσδιορισμό 

ανόργανων και οργανικών ουσιών καθώς επίσης χρησιμοποιείται σε ηλεκτροχημικούς 

ανιχνευτές, οι οποίοι συνδυάζονται με υγρή χρωματογραφία υψηλής απόδοσης [2,3]. 

 

 

Σχήμα 1.4: Θεωρητική απόκριση (Α) του καθοδικού ρεύματος 𝑖1, (Β) του ανοδικού ρεύματος  𝑖2 

και (C) απόκριση της διαφοράς έντασης του ρεύματος  𝛥𝑖 μιας αντιστρεπτής αντίδρασης στο σήμα 

διέγερσης της βολταμμετρίας τετραγωνικού παλμού.  

 

1.1.2.2 Διαφορική παλμική βολταμμετρία 

Η διαφορική παλμική πολαρογραφία εμφανίζει πολλά πλεονεκτήματα σε σχέση με την 

κλασική πολαρογραφία, με τα σημαντικότερα από αυτά να είναι: α) η επίτευξη της 
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διάκρισης των κορυφών για ουσίες με δυναμικά μισού κύματος, τα οποία διαφέρουν 

ελάχιστα μεταξύ τους, και β) η μεγάλη ευαισθησία, αφού τα όρια ανίχνευσής της είναι δύο 

έως τρεις τάξεις μεγέθους χαμηλότερα. Αυτά τα πλεονεκτήματά της οφείλονται στον 

τρόπο που εφαρμόζεται το δυναμικό, αλλά και στον τρόπο που μετρείται το ρεύμα. 

Το σήμα διέγερσης στη διαφορική παλμική πολαρογραφία λαμβάνεται με υπέρθεση 

ενός περιοδικού παλμού σε μία γραμμική σάρωση (Σχήμα 1.1β). Δύο μετρήσεις ρεύματος 

πραγματοποιούνται κατά τη διάρκεια ζωής της σταγόνας υδραργύρου, η πρώτη (σημείο 

S1) πριν από τον παλμό και η δεύτερη (σημείο S2) στο τέλος του παλμού. Η διαφορά στο 

ρεύμα ανά παλμό (Δi) καταγράφεται ως συνάρτηση του γραμμικώς μεταβαλλόμενου 

δυναμικού. Το αποτέλεσμα είναι μια «διαφορική» καμπύλη, η οποία αποτελείται από μια 

κορυφή (Σχήμα 1.5) το ύψος της οποίας είναι ευθέως ανάλογο με τη συγκέντρωση. Για 

μια αντιστρεπτή αντίδραση, το δυναμικό της κορυφής είναι περίπου ίσο με το κανονικό 

δυναμικό της ημιαντίδρασης. 

 

 

Σχήμα 1.5: Βολταμμογράφημα σε πείραμα διαφορικής παλμικής πολαρογραφίας. Εδώ είναι, 𝛥𝑖 =

 𝑖𝑆1 −  𝑖𝑆2. 

 

Η μεγαλύτερη ευαισθησία της διαφορικής παλμικής πολαρογραφίας οφείλεται στην 

αύξηση του φαρανταϊκού ρεύματος, καθώς και στη μείωση του χωρητικού ρεύματος. Με 

την εφαρμογή του δυναμικού, αν στην περιοχή της επιφανειακής στιβάδας γύρω από το 

ηλεκτρόδιο υπάρχει μια ηλεκτρενεργή ουσία, θα συμβεί μια απότομη άνοδος του 

ρεύματος, η οποία θα μειώσει τη συγκέντρωση της ουσίας στα επίπεδα που απαιτούνται 

από το νέο δυναμικό. Καθώς προσεγγίζεται η συγκέντρωση ισορροπίας για το δυναμικό 
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αυτό, το ρεύμα καταρρέει σε επίπεδο μόλις αρκετό για να ανταπεξέλθει στην προσέλευση 

νέας ποσότητας ουσίας με διάχυση, δηλαδή το ρεύμα πλέον ελέγχεται από τη διάχυση. 

Στην κλασική πολαρογραφία, δεν παρατηρείται αυτή η αρχική απότομη αύξηση του 

ρεύματος, διότι ο χρόνος της μέτρησης είναι μεγάλος σε σχέση με το χρόνο ζωής του 

στιγμιαίου ρεύματος. Επίσης, στην παλμική πολαρογραφία, η μέτρηση του ρεύματος 

γίνεται πριν αυτή η απότομη αύξηση ρεύματος καταρρεύσει τελείως. Έτσι, το μετρούμενο 

ρεύμα αποτελείται από δύο συστατικά, το συστατικό το οποίο ελέγχεται από τη διάχυση 

και το συστατικό το οποίο οφείλεται στην ταχύτατη μείωση της συγκέντρωσης της 

επιφανειακής στιβάδας στο επίπεδο που προβλέπεται από την εξίσωση Nernst, με 

αποτέλεσμα το ολικό ρεύμα να είναι αρκετές φορές μεγαλύτερο από το ρεύμα διάχυσης. 

Όταν ο παλμός δυναμικού εφαρμόζεται για πρώτη φορά στο ηλεκτρόδιο, 

πραγματοποιείται και μια απότομη αύξηση των χωρητικών ρευμάτων όσο το φορτίο της 

σταγόνας αυξάνει, λόγω της αύξησης της επιφάνειάς της. Το ρεύμα αυτό μειώνεται 

εκθετικά ως προς το χρόνο και σχεδόν μηδενίζεται κοντά στο τέλος του χρόνου ζωής της 

σταγόνας, όπου η επιφάνειά της μεταβάλλεται ελάχιστα. Έτσι, κατά τη μέτρηση του 

ρεύματος αυτή τη χρονική στιγμή το χωρητικό ρεύμα θα έχει μειωθεί πολύ και ο λόγος 

σήματος-προς-θόρυβο θα είναι μεγαλύτερος με αποτέλεσμα την αυξημένη ευαισθησία. 

Τα όρια ανίχνευσης της διαφορικής παλμικής πολαρογραφίας βρίσκονται στην περιοχή 

10−7−10−8 Μ. Η τεχνική αυτή χρησιμοποιείται πια ευρέως και είναι ιδιαίτερα χρήσιμη για 

τον προσδιορισμό ιχνοποσοτήτων βαρέων μετάλλων [2,3].  

 

1.1.2.3 Κυκλική βολταμμετρία 

Η κυκλική βολταμμετρία είναι η πιο ευρέως χρησιμοποιούμενη τεχνική για τη μελέτη 

ηλεκτροχημικών αντιδράσεων. Χρησιμοποιείται μερικές φορές και για ποσοτική ανάλυση, 

αλλά η κυρίως χρήση της είναι για την προκαταρκτική εξέταση μιας ηλεκτροχημικής 

αντίδρασης από ποιοτική πλευρά. Για παράδειγμα, είναι κατάλληλη για τη μελέτη 

οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων (αν μία ηλεκτροχημική αντίδραση είναι αντιστρεπτή ή 

όχι, αν η αντίδραση πραγματοποιείται σε ένα ή περισσότερα στάδια, αν παράγονται 

ενδιάμεσα προϊόντα, κ.ά.), για την εκτίμηση της ηλεκτροκαταλυτικής δραστικότητας του 

αισθητήρα, για τη διαπίστωση αν το λαμβανόμενο σήμα είναι φαρανταϊκό ή χωρητικό ή 

αν στο ηλεκτρόδιο συμβαίνουν φαινόμενα προσρόφησης ή εκρόφησης.  
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Στην κυκλική βολταμμετρία, το εφαρμοζόμενο στο ηλεκτρόδιο εργασίας δυναμικό 

μεταβάλλεται γραμμικά και σαρώνεται πρώτα προς μια κατεύθυνση και μετά προς την 

άλλη με σταθερή ταχύτητα σάρωσης δυναμικού, ενώ ταυτόχρονα καταγράφεται η 

αντίστοιχη καμπύλη ρεύματος-δυναμικού σε μη αναδευόμενο διάλυμα. Κάθε φορά που το 

δυναμικό του ηλεκτροδίου εργασίας φθάνει στις οριακές τιμές δυναμικού, η σάρωση 

αλλάζει φορά και αυτό μπορεί να συμβαίνει για παραπάνω από έναν κύκλο (Σχήμα 1.1δ). 

Κατά τις ανοδικές και καθοδικές σαρώσεις διεξάγονται αντιδράσεις οξείδωσης και 

αναγωγής, αντίστοιχα. Οι καμπύλες ρεύματος-δυναμικού καλούνται κυκλικά 

βολταμμογραφήματα. 

 

 

Σχήμα 1.6: Κυκλικό βολταμμογράφημα αντιστρεπτής ηλεκτροχημικής αντίδρασης ηλεκτρενεργής 

ουσίας (6 mM σιδηρικυανιούχα) σε φέροντα ηλεκτρολύτη (1 M KNO3). 
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Στο Σχήμα 1.6 παρουσιάζεται ένα παράδειγμα κυκλικού βολταμμογραφήματος μιας 

αντιστρεπτής οξειδοαναγωγικής αντίδρασης [4]. Αρχικά, εφαρμόζεται το δυναμικό 

εκκίνησης στο σημείο Α, το οποίο είναι αλγεβρικά πολύ μεγαλύτερο από το τυπικό 

δυναμικό αναγωγής E0 του αντιστρεπτού συστήματος, και παρατηρείται ένα πολύ μικρό 

ανοδικό ρεύμα (οφείλεται στην οξείδωση του νερού προς οξυγόνο), το οποίο μηδενίζεται 

γρήγορα καθώς συνεχίζεται η σάρωση. Στο εύρος δυναμικού από 0.7 V έως 0.4 V το ρεύμα 

είναι μηδενικό, γιατί δεν υπάρχει κάποια ουσία που να οξειδώνεται ή να ανάγεται σε αυτή 

την περιοχή δυναμικού. Καθώς το δυναμικό λαμβάνει λιγότερο θετικές τιμές, εμφανίζεται 

ένα καθοδικό ρεύμα (σημείο Β), το οποίο οφείλεται στην αναγωγή των σιδηρικυανιούχων 

προς σιδηροκυανιούχα. Μεταξύ των σημείων Β και D παρατηρείται μια ταχεία αύξηση 

του ρεύματος και το ρεύμα φθάνει σε μία μέγιστη τιμή  (ipc), η οποία αντιστοιχεί στο 

δυναμικό Epc. Το ρεύμα στην κορυφή αποτελείται από δύο συστατικά. Το πρώτο είναι η 

αρχική άνοδος του ρεύματος που απαιτείται για να τροποποιήσει την επιφανειακή 

συγκέντρωση του αντιδρώντος σύμφωνα με την εξίσωση Nernst. Το δεύτερο είναι το 

κανονικό ρεύμα που περιορίζεται από τη διάχυση. Το πρώτο ρεύμα καταρρέει γρήγορα 

(σημεία D έως F), καθώς η στιβάδα διάχυσης επεκτείνεται ολοένα και μακρύτερα από την 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Η φορά σάρωσης αντιστρέφεται προς την ανοδική 

κατεύθυνση στο σημείο F. Το ρεύμα εξακολουθεί να είναι καθοδικό, παρά το γεγονός ότι 

η σάρωση γίνεται προς περισσότερο θετικά δυναμικά (σημείο G). Όταν οι τιμές που 

παίρνει το δυναμικό πλησιάσουν την τιμή του E0, αρχίζει η οξείδωση των 

σιδηροκυανιούχων, με αποτέλεσμα την εμφάνιση ανοδικού ρεύματος (σημεία H έως I). Το 

ανοδικό ρεύμα αυξάνεται ραγδαία μέχρι να πάρει τη μέγιστη τιμή ipa (σημείο J), η οποία 

αντιστοιχεί στο δυναμικό Epa. Έπειτα, το ρεύμα μειώνεται (σημεία J έως K), διότι η 

συγκέντρωση των σιδηροκυανιούχων γύρω από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου μειώνεται 

με τη μετατροπή τους σε σιδηρικυανιούχα. Όταν το δυναμικό επανακτήσει την τιμή του 

δυναμικού εκκίνησης, τελειώνει ο πρώτος κύκλος σάρωσης.   

Οι χαρακτηριστικές και σημαντικές παράμετροι της κυκλικής βολταμμετρίας, οι οποίες 

απεικονίζονται στο Σχήμα 1.6 είναι: το δυναμικό ανοδικής κορυφής (Epa), το δυναμικό 

καθοδικής κορυφής (Epc), το ρεύμα ανοδικής κορυφής (ipa) και το ρεύμα καθοδικής 

κορυφής (ipc).  

Για ένα αντιστρεπτό σύστημα, το δυναμικό κορυφής Ep (mV) δίνεται από την εξίσωση: 
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𝛦𝑝 = 𝐸0 ±
28.5

𝑛
 

όπου, n: ο αριθμός των ηλεκτρονίων που συμμετέχουν στην οξειδοαναγωγική αντίδραση. 

Εφαρμόζοντας την παραπάνω εξίσωση για την ανοδική και την καθοδική αντίδραση και 

συνδυάζοντάς τις, προκύπτουν οι δύο εξισώσεις που ακολουθούν: 

 

𝐸0 =
𝐸𝑝𝑎 + 𝐸𝑝𝑐

2
 

 

𝛥𝐸𝑝 = 𝐸𝑝𝑎 − 𝐸𝑝𝑐 =
57

𝑛
 

 

Συνεπώς, σε ένα αντιστρεπτό σύστημα, το τυπικό δυναμικό αναγωγής (E0) είναι το 

ημιάθροισμα του ανοδικού (Epa) και του καθοδικού (Epc) δυναμικού. Πολύ σημαντικός 

είναι και ο υπολογισμός της διαφοράς δυναμικού των κορυφών (ΔEp), που 

πραγματοποιείται με τη δεύτερη εξίσωση, διότι αποτελεί κριτήριο αντιστρεπτότητας στη 

μελέτη ηλεκτρενεργών ουσιών.  

Όσο αφορά το ρεύμα κορυφής ip (A) στα αντιστρεπτά συστήματα, αυτό δίνεται από την 

εξίσωση Randles-Sevcik: 

 

𝑖𝑝 = (2.69 × 105)𝑛3 2⁄ 𝐴𝐷1 2⁄ 𝐶√𝑣 

όπου, n: ο αριθμός των ηλεκτρονίων που συμμετέχουν στην οξειδοαναγωγική αντίδραση, 

Α: η ενεργός επιφάνεια του ηλεκτροδίου (cm2), D: ο συντελεστής διάχυσης της 

ηλεκτρενεργής ουσίας (cm2 s−1), C: η συγκέντρωση της ηλεκτρενεργής ουσίας (mol cm−3), 

και v: η ταχύτητα σάρωσης του δυναμικού (mV s−1). Όπως γίνεται αντιληπτό και από το 

Σχήμα 1.6, στις αντιστρεπτές ηλεκτροδιακές αντιδράσεις τα ρεύματα των δύο κορυφών 

είναι περίπου ίσα, άρα ο λόγος τους είναι ίσος με τη μονάδα:  

𝑖𝑝𝑎

𝑖𝑝𝑐
= 1 

το οποίο αποτελεί, επίσης, κριτήριο αντιστρεπτότητας στη μελέτη ηλεκτρενεργών ουσιών. 

Η κυκλική βολταμμετρία χρησιμοποιείται κυρίως ως ένα εργαλείο για την παροχή 

ποιοτικών πληροφοριών για τις ηλεκτροχημικές διεργασίες. Η χρήση της για τον ποσοτικό 
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προσδιορισμό αναλυτών είναι περιορισμένη, αφού είναι λιγότερο ευαίσθητη 

βολταμμετρική τεχνική σε σχέση με αυτές που προαναφέρθηκαν [2,3,5].  

 

1.1.3 Αναδιαλυτικές τεχνικές 

Οι αναδιαλυτικές (stripping) ηλεκτροχημικές μέθοδοι διαφοροποιούνται από τις 

υπόλοιπες χάρη σε ένα χαρακτηριστικό αρχικό στάδιο που έχουν. Στο αρχικό αυτό στάδιο, 

ο αναλύτης από αναδευόμενο διάλυμα αποτίθεται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

εργασίας (στάδιο απόθεσης) για μία συγκεκριμένη χρονική περίοδο. Μετά το πέρας αυτής 

της χρονικής περιόδου, η ανάδευση του διαλύματος και η απόθεση του αναλύτη 

σταματούν και αρχίζει η αναδιάλυση του αποτιθέμενου αναλύτη (στάδιο αναδιάλυσης). Ο 

αναλύτης επαναδιαλύεται και επιστρέφει από το ηλεκτρόδιο στο διάλυμα. Σε αυτό το 

στάδιο πραγματοποιείται και ο προσδιορισμός του. 

Υπάρχουν δύο είδη αναδιαλυτικών ηλεκτροχημικών μεθόδων, οι ανοδικές και οι 

καθοδικές αναδιαλυτικές μέθοδοι. Στις ανοδικές αναδιαλυτικές μεθόδους κατά το στάδιο 

της απόθεσης το ηλεκτρόδιο εργασίας συμπεριφέρεται ως κάθοδος και κατά το στάδιο της 

αναδιάλυσης ως άνοδος. Αντίθετα, στις καθοδικές αναδιαλυτικές μεθόδους κατά το στάδιο 

της απόθεσης το ηλεκτρόδιο εργασίας συμπεριφέρεται ως άνοδος και κατά το στάδιο της 

αναδιάλυσης ως κάθοδος. 

Με το στάδιο αυτό της απόθεσης, επιτυγχάνεται προσυγκέντρωση (100−1000 φορές) 

του αναλύτη πριν το στάδιο της μέτρησης, επειδή ο αναλύτης αποτίθεται σε έναν όγκο 

πολύ μικρότερο από τον όγκο της κύριας μάζας του διαλύματος. Αυτό αποτελεί και το 

σημαντικότερο πλεονέκτημα των αναδιαλυτικών μεθόδων έναντι των υπολοίπων.  Με την 

προσυγκέντρωση που επιτυγχάνεται η τεχνική γίνεται εξαιρετικά ευαίσθητη και το όριο 

ανίχνευσης μικρότερο από 10−9 M. 
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Σχήμα 1.7: (α) Σήμα διέγερσης για τον αναδιαλυτικό προσδιορισμό ιόντων καδμίου και χαλκού 

και (β) το αντίστοιχο βολταμμογράφημα. 

 

Στο Σχήμα 1.7 παρουσιάζεται ένα παράδειγμα χρήσης της ανοδικής αναδιαλυτικής 

βολταμμετρίας γραμμικής σάρωσης για τον προσδιορισμό ιόντων καδμίου και χαλκού σε 

υδατικό διάλυμα. Πιο συγκεκριμένα, στο Σχήμα 1.7(α) απεικονίζεται το εφαρμοζόμενο 

σήμα διέγερσης και στο Σχήμα 1.7(β) το βολταμμογράφημα που καταγράφεται κατά τη 

βολταμμετρική γραμμική σάρωση. Αρχικά, εφαρμόζεται ένα σταθερό καθοδικό δυναμικό 

(−1.0 V), το οποίο προκαλεί την εξαναγκασμένη αναγωγή των ιόντων καδμίου και χαλκού 

και την εναπόθεσή τους ως μέταλλα (αμαλγάματα) στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

εργασίας. Η εφαρμογή του σταθερού καθοδικού δυναμικού έχει κάποια διάρκεια, 

προκειμένου να αποτεθεί στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας μια σημαντική 

ποσότητα των δύο αναλυτών. Ακολουθεί μια παύση της ανάδευσης για μερικά 

δευτερόλεπτα, ενώ το δυναμικό παραμένει σταθερό. Έπειτα, το εφαρμοζόμενο στο 

ηλεκτρόδιο εργασίας δυναμικό αρχίζει να μεταβάλλεται γραμμικά προς θετικότερες τιμές 

και ταυτόχρονα γίνεται καταγραφή του βολταμμογραφήματος. Στο βολταμμογράφημα 

παρατηρούνται δύο κορυφές οξείδωσης, για το Cd περίπου στα −730 mV και για το Cu 
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στα −120 mV. Τα ύψη των δύο αυτών κορυφών είναι ανάλογα με τις συγκεντρώσεις των 

ιόντων στο αρχικό διάλυμα [2,3]. 

 

1.1.4 Φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης 

Η φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης (Electrochemical Impedance 

Spectroscopy, EIS) είναι μία μη καταστρεπτική τεχνική, που παρέχει πληροφορίες για την 

κινητική και το μηχανισμό διαφόρων ηλεκτροχημικών συστημάτων και γι’ αυτό το λόγο 

χρησιμοποιείται σε διάφορες εφαρμογές, όπως για παράδειγμα για μελέτες διάβρωσης, για 

τον έλεγχο επιστρώσεων, για την ανάπτυξη εμπεδησιομετρικών αισθητήρων, κ.ά. Με την 

EIS γίνεται μελέτη των ηλεκτρικών και ηλεκτροχημικών ιδιοτήτων διεπιφανειών, μέσω 

της προσομοίωσης της συμπεριφοράς τους με τη συμπεριφορά σύνθετων κυκλωμάτων RC.  

Η EIS βασίζεται στη διαταραχή ενός συστήματος που βρίσκεται σε ισορροπία ή στατική 

κατάσταση, με την εφαρμογή ενός ημιτονικού σήματος και στην ταυτόχρονη 

παρακολούθηση της χρονικής ή συχνοτικής απόκρισης του συστήματος ως προς το αίτιο 

της διαταραχής. Οι κυματομορφές διέγερσης είναι συνήθως (συνήθως 5−10 mV), ώστε η 

απόκριση του συστήματος να θεωρείται γραμμική και ο ρυθμός αποκατάστασης του 

συστήματος να είναι ανάλογος της εφαρμοζόμενης διαταραχής. Πιο αναλυτικά, εξετάζεται 

η εμπέδηση (σύνθετη αντίσταση) της διεπιφάνειας σε μια ευρεία περιοχή συχνοτήτων και 

από τις σχετικές αποκρίσεις προτείνονται αντίστοιχα RC κυκλώματα. Δηλαδή η υπό 

μελέτη διεπιφάνεια προσομοιώνεται με ένα ηλεκτρικό κύκλωμα, το οποίο αποτελείται από 

ηλεκτρικά στοιχεία, όπως αντιστάσεις και πυκνωτές, οι τιμές των οποίων μπορούν να 

υπολογιστούν με μαθηματικές τεχνικές προσαρμογής.   

Το σήμα διέγερσης που εφαρμόζεται είναι εναλλασσόμενο ρεύμα ή τάση, γι’ αυτό και 

η αντίσταση του κυκλώματος αυτού, στο οποίο η συχνότητα είναι μη μηδενική, δεν είναι 

μία απλή ωμική αντίσταση, αλλά μία σύνθετη αντίσταση, η οποία καλείται εμπέδηση και 

συμβολίζεται με Z. Η εμπέδηση ισούται με το πηλίκο της εφαρμοζόμενης εναλλασσόμενης 

τάσης προς το παραγόμενο εναλλασσόμενο ρεύμα:  

𝛧 =
𝑉𝑎𝑐

𝐼𝑎𝑐
 

και εκφράζει τη συνολική αντίσταση όλων των στοιχείων του κυκλώματος στην κίνηση 

των ηλεκτρονίων. Η εμπέδηση σε ένα σύνθετο κύκλωμα είναι ένας συνδυασμός της 
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ωμικής και της χωρητικής αντίστασης του κυκλώματος στη διέλευση του ρεύματος, η 

οποία, όμως, δεν μπορεί να υπολογιστεί από την απλή πρόσθεση των δύο αυτών 

αντιστάσεων, αλλά εκφράζεται ως μιγαδική ποσότητα. Η ωμική αντίσταση (Z’) αποτελεί 

το πραγματικό μέρος της μιγαδικής ποσότητας, ενώ η χωρητική αντίσταση (Z”), αποτελεί 

το φανταστικό.  

 

 

Σχήμα 1.8: Μιγαδική παράσταση της εμπέδησης κυκλώματος εναλλασσόμενου ρεύματος. 

 

Η εμπέδηση Ζ, αφού είναι μιγαδική ποσότητα, εκφράζεται από τη σχέση: 

𝛧 = 𝛧′ + 𝑖𝛧′′ 

όπου, i: η φανταστική μονάδα (i2 = −1). Το μέτρο της εμπέδησης είναι: 

|𝛧| = √𝛧′2 + 𝛧′′2 

και η γωνία Φ, η οποία αποδίδει τη διαφορά φάσης τάσης-ρεύματος, δίνεται από τη σχέση:  

tan 𝛷 =
𝛧′′

𝛧′
 

Για τη μέτρηση της συνολικής εμπέδησης ενός κυκλώματος, πρέπει να συνδυαστούν οι 

τιμές εμπέδησης των στοιχείων που το αποτελούν. Για παράδειγμα, για τα στοιχεία του 

κυκλώματος, τα οποία είναι συνδεδεμένα σε σειρά, η εμπέδηση ισούται με το 

διανυσματικό άθροισμα των επιμέρους τιμών εμπέδησης. 

Ένα φάσμα εμπέδησης μπορεί να απεικονιστεί γραφικά με διάφορα διαγράμματα, τα 

οποία δημιουργούνται εύκολα με τη βοήθεια λογισμικών που έχουν οι ηλεκτροχημικοί 

αναλυτές, για να προκύψει μια σαφής εικόνα για την ηλεκτροχημική συμπεριφορά του 

συστήματος που εξετάζεται σε ένα συγκεκριμένο εύρος συχνοτήτων και για να γίνει μια 

αριθμητική εκτίμηση της συνολικής εμπέδησης (Ζ), του πραγματικού (Ζ’) και 
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φανταστικού (Ζ’’) μέρους της, της διαφοράς φάσης (Φ), της αντίστασης του διαλύματος 

(Rs), της αντίστασης μεταφοράς φορτίου (Rct), της αντίστασης πόλωσης (Rp) και της 

χωρητικότητας της ηλεκτρικής διπλοστιβάδας (Cdl). Οι απεικονίσεις των φασμάτων 

εμπέδησης, που χρησιμοποιούνται περισσότερο, είναι το διάγραμμα Nyquist και το 

διάγραμμα Bode. Στο Σχήμα 1.9 φαίνεται η απεικόνιση ενός φάσματος ηλεκτροχημικής 

εμπέδησης με τα δύο αυτά διαγράμματα [6]. 

Στο διάγραμμα Nyquist απεικονίζεται το φανταστικό μέρος της εμπέδησης ως προς το 

πραγματικό μέρος σε όλες τις συχνότητες διέγερσης, −Ζ’’ = f (Z’). Μειονεκτήματα της 

χρήσης αυτού του διαγράμματος είναι: η μη διακριτή απεικόνιση του φάσματος στην 

περιοχή των υψηλών συχνοτήτων, η αδυναμία της άμεσης αντιστοίχισης της εμπέδησης 

με τη συχνότητα, και η αδυναμία άμεσου υπολογισμού της χωρητικότητας του 

συστήματος.  

Στο διάγραμμα Bode απεικονίζονται τα: log│Z│= f (log(f)), και Φ = f (log(f)). Με το 

διάγραμμα αυτό είναι δυνατή η άμεση ανάγνωση των τιμών της απόλυτης τιμής της 

εμπέδησης και της διαφοράς φάσης στις διάφορες συχνότητες. Σε αντίθεση με το 

διάγραμμα Nyquist, στο διάγραμμα Bode είναι ευκρινής η απεικόνιση των τιμών της 

απόλυτης τιμής της εμπέδησης σε όλο το εύρος των συχνοτήτων και είναι κατάλληλο όταν 

υπάρχει μεγάλη διασπορά μεταξύ των μετρούμενων τιμών εμπέδησης.  

 

 

Σχήμα 1.9: Απεικόνιση ενός φάσματος ηλεκτροχημικής εμπέδησης ως (αριστερά) διάγραμμα 

Nyquist και (δεξιά) διάγραμμα Bode.  
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Το πιο ευρέως χρησιμοποιούμενο κύκλωμα για την περιγραφή διαφόρων διεργασιών 

που λαμβάνουν χώρα στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου-ηλεκτρολύτη, είναι το κύκλωμα 

Randles. Αποτελείται από μία αντίσταση (Rs) σε σειρά με ένα σύστημα 

πυκνωτή/αντίστασης σε παράλληλη σύνδεση, όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.10. Η Rs 

εκφράζει την ωμική αντίσταση του φέροντα ηλεκτρολύτη μεταξύ των ηλεκτροδίων 

εργασίας και αναφοράς. Η Rp εκφράζει την αντίσταση πόλωσης, όταν οι μετρήσεις 

πραγματοποιούνται απουσία κάποιου οξειδοαναγωγικού μέσου. Παρουσία ενός 

οξειδοαναγωγικού ζεύγους αναφέρεται ως αντίσταση μεταφοράς φορτίου, Rct, η οποία 

εκφράζει τη φαρανταϊκή αντίδραση που λαμβάνει χώρα στη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου-

ηλεκτρολύτη. Το στοιχείο Cdl περιγράφει τη χωρητικότητα της ηλεκτρικής διπλοστιβάδας. 

Στις διεργασίες που λαμβάνει χώρα μεταφορά ιόντων ή ηλεκτρενεργών ουσιών από την 

κύρια μάζα του διαλύματος προς την επιφάνεια του ηλεκτροδίου, η διάχυση των 

σωματιδίων αυτών προς και από το ηλεκτρόδιο παίζει σημαντικό ρόλο στη συμπεριφορά 

του εξεταζόμενου ηλεκτροχημικού συστήματος. Σε μια τέτοια περίπτωση για την 

προσομοίωση των πειραματικών δεδομένων, χρησιμοποιείται και το στοιχείο Warburg σε 

σειρά με την αντίσταση μεταφοράς φορτίου.   

 

 

Σχήμα 1.10: Κύκλωμα Randles με διάχυση. 

 

Το διάγραμμα Nyquist για ένα κύκλωμα Randles με διάχυση, που απεικονίζεται στο 

Σχήμα 1.11, αποτελείται από δύο μέρη, ένα ημικύκλιο στην περιοχή υψηλών συχνοτήτων 

και μια ευθεία γραμμή στην περιοχή χαμηλών συχνοτήτων. Το πρώτο μέρος περιγράφει 

μια διαδικασία στην οποία η ταχύτητα μεταφοράς φορτίου είναι το αργό στάδιο, δηλαδή 

αυτό που καθορίζει το μετρούμενο ρεύμα, ενώ στο δεύτερο μέρος η διαδικασία ελέγχεται 

από τη διάχυση του οξειδοαναγωγικού ζεύγους προς την επιφάνεια του ηλεκτροδίου, όπου 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ: ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

[21] 
 

εκεί πραγματοποιείται η αντίδραση μεταφοράς φορτίου. Όπως φαίνεται και στο παρακάτω 

σχήμα, από το διάγραμμα Nyquist μπορούν να υπολογιστούν οι τιμές των Rs και Rct [5,7].  

 

 

Σχήμα 1.11: Διάγραμμα Nyquist για ένα κύκλωμα Randles με διάχυση. 

 

 

 Τεχνική εκτύπωσης μέσω πλέγματος 

 

Η τεχνική εκτύπωσης μέσω πλέγματος, στηρίζεται στην τεχνολογία παχείας 

επίστρωσης (thick film technology), βάσει της οποίας προκύπτουν ηλεκτρόδια με 

επιστρώσεις πάχους >5 μm και χρησιμοποιείται στη μαζική παραγωγή ηλεκτροδίων σε 

βιομηχανική ή εργαστηριακή κλίμακα. Εμφανίστηκε ταυτόχρονα στην Αγγλία και τη 

Γαλλία το 1850 στην υφαντουργική βιομηχανία. Πρόδρομος της σύγχρονης τεχνικής 

εκτύπωσης μέσω πλέγματος θεωρείται η τεχνική που χρησιμοποιούταν στην αρχαία Κίνα 

για την κατασκευή υφασμάτων με αποτυπωμένα σχέδια. Σήμερα, συνηθίζεται η χρήση της 

εκτύπωσης μέσω πλέγματος στις γραφικές τέχνες και στη μικροηλεκτρονική (εκτύπωση 

ηλεκτρικών κυκλωμάτων). Στο Σχήμα 1.12 παρουσιάζεται ένα παράδειγμα χρήσης της 
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τεχνικής εκτύπωσης μέσω πλέγματος στη μεταξοτυπία (τεχνική εκτύπωσης για τη 

δημιουργία μιας εικόνας) [5,8]. 

Το υλικό (μελάνι, ink) εκτύπωσης βρίσκεται σε μορφή παχύρρευστου γαλακτώματος 

κατάλληλου ιξώδους. Πρόκειται για ένα θιξοτροπικό υλικό, υλικό δηλαδή το οποίο υπό 

πίεση γίνεται ρευστό και επανέρχεται στην αρχική του φυσική κατάσταση μετά την παύση 

της ασκούμενης πίεσης. Το μελάνι, κινούμενο υπό πίεση με τη βοήθεια ελαστικού 

σαρώθρου (squeegee) μέσω ενός πλέγματος-εκμαγείου (screen), εκτυπώνεται στο υλικό 

στήριξης (υπόστρωμα, substrate). Στη συνέχεια, το εκτυπωμένο υλικό, θερμαίνεται 

σύμφωνα με τις οδηγίες της κατασκευάστριας εταιρίας, έτσι ώστε να αποκτήσει τις 

επιθυμητές ιδιότητες. 

 

 

Σχήμα 1.12: Χρήση της τεχνικής εκτύπωσης μέσω πλέγματος στη μεταξοτυπία. 

 

Τα εκτυπωμένα ηλεκτρόδια είναι επίπεδα, διαφόρων σχημάτων και αποτελούνται από 

αγώγιμες και μονωτικές στρώσεις ελεγχόμενου πάχους πάνω στο επιθυμητό υπόστρωμα. 

Το πάχος των ηλεκτροδίων συνήθως κυμαίνεται μεταξύ 80 και 120 μm [5,8]. 

 

1.2.1 Διαδικασία εκτύπωσης 

Η διαδικασία εκτύπωσης ξεκινά με την τοποθέτηση του κατάλληλου πλέγματος πάνω 

από το υπόστρωμα, στο οποίο θα γίνει η εκτύπωση. Το πλέγμα είναι αυτό που καθορίζει 

το μέγεθος και το σχήμα της εκτύπωσης. Η περιοχή του πλέγματος που λειτουργεί ως 

εκμαγείο είναι πορώδης, ενώ η υπόλοιπη επιφάνεια είναι συμπαγής (τυφλή). Το μελάνι 
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τοποθετείται στην επιφάνεια του πλέγματος και με τη βοήθεια του ελαστικού σαρώθρου 

κινείται υπό πίεση πάνω στην επιφάνεια του πλέγματος και εκτυπώνεται στο υπόστρωμα. 

 

 

Σχήμα 1.13: Σχηματική απεικόνιση της διαδικασίας εκτύπωσης. 

 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.13, καθώς το σάρωθρο περνά πάνω στην επιφάνεια του 

πλέγματος, το πιέζει σταδιακά επάνω στο υπόστρωμα (το πλέγμα δεν έρχεται σε άμεση 

επαφή με το υπόστρωμα) και στη συνέχεια, το μελάνι περνά μέσα από τις οπές του 

πλέγματος, αφήνοντας έτσι το επιθυμητό αποτύπωμα πάνω στην επιφάνεια του 

υποστρώματος. Αμέσως μετά το πέρασμα του σαρώθρου το πλέγμα επανέρχεται σταδιακά 

στην αρχική του θέση αφήνοντας το αποτύπωμα του μελανιού άθικτο. Το υπόστρωμα 

συγκρατείται στην επιφάνεια της κινητής βάσης του εκτυπωτή με τη βοήθεια κενού, το 

οποίο δημιουργείται στο κέντρο της βάσης [5,8]. 
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1.2.2 Εκτυπωμένα ηλεκτρόδια 

Τα ηλεκτρόδια που κατασκευάζονται με αυτήν την τεχνική ονομάζονται εκτυπωμένα 

ηλεκτρόδια. Συνήθως αποτελούνται από τέσσερις στρώσεις. Η πρώτη στρώση αποτελείται 

από ένα αγώγιμο υλικό (γραφίτη ή άργυρο), για να κυκλοφορούν ελεύθερα τα ηλεκτρόνια 

μεταξύ του μεταλλάκτη και του οργάνου μέτρησης. Η δεύτερη στρώση αποτελείται από 

γραφίτη και χρησιμοποιείται για την κάλυψη της στρώσης του αργύρου στο σημείο όπου 

θα εκτυπωθεί στη συνέχεια η τρίτη στρώση του ενεργού υλικού, έτσι ώστε να μην έρχεται 

ο άργυρος σε επαφή με το διάλυμα. Αν η πρώτη στρώση είναι γραφίτης, με τη χρήση του 

κατάλληλου πλέγματος, η δεύτερη στρώση μπορεί να παραλειφθεί. Η δεύτερη και η τρίτη 

στρώση εκτυπώνονται με το ίδιο πλέγμα, αφού οι δύο αυτές στρώσεις έχουν την ίδια 

γεωμετρία. Η τέταρτη και τελευταία στρώση είναι το μονωτικό υλικό, το οποίο καλύπτει 

την υπόλοιπη επιφάνεια του αργύρου. 

Ανάλογα με το σχεδιασμό και τη χρήση των κατάλληλων πλεγμάτων είναι δυνατή η 

εκτύπωση απλών ηλεκτροδίων ή ακόμη και ολόκληρων ηλεκτροχημικών στοιχείων. Στο 

Σχήμα 1.14 απεικονίζονται τα πλέγματα για την εκτύπωση μιας συστοιχίας μεμονωμένων 

ηλεκτροδίων και η τελική τους εμφάνιση. Στο Σχήμα 1.15 απεικονίζεται η τελική 

εμφάνιση μιας συστοιχίας ηλεκτροχημικών στοιχείων τριών ηλεκτροδίων, τα οποία 

προκύπτουν εκτυπώνοντας στο ίδιο υπόστρωμα το ηλεκτρόδιο εργασίας, το ηλεκτρόδιο 

αναφοράς και το βοηθητικό ηλεκτρόδιο. 
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Σχήμα 1.14: Πλέγματα για την εκτύπωση συστοιχίας μεμονωμένων ηλεκτροδίων. (α) Αγώγιμη 

στρώση αργύρου, (β) στρώση γραφίτη, (γ) στρώση ενεργού υλικού, (δ) μονωτική στρώση και (ε) 

τελική εμφάνιση των απλών ηλεκτροδίων. 

 

 

 

Σχήμα 1.15: Τελική εμφάνιση (εμπρόσθια και οπίσθια όψη) συστοιχίας εκτυπωμένων 

ηλεκτροχημικών στοιχείων τριών ηλεκτροδίων. 
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Στο εμπόριο είναι διαθέσιμη μεγάλη ποικιλία μελανιών (π.χ. Ag, Au, Pt, Ag/AgCl, 

γραφίτη κ.λπ.), τα οποία χρησιμοποιούνται για την εκτύπωση των ηλεκτροδίων εργασίας, 

αναφοράς και των αντισταθμιστικών ηλεκτροδίων. Για την εκτύπωση χημικά 

τροποποιημένων επιφανειών στο ηλεκτρόδιο εργασίας χρησιμοποιούνται ειδικά μελάνια, 

τα οποία παρασκευάζονται είτε με την προσθήκη ενός τροποποιητή στο μελάνι γραφίτη 

πριν την εκτύπωση της συγκεκριμένης στρώσης είτε με την παρασκευή εκτυπώσιμων 

υλικών με τις επιθυμητές ιδιότητες από την κατασκευάστρια εταιρεία.  

Σε ερευνητικό επίπεδο, τα ειδικά αυτά μελάνια βασίζονται σε μίγματα 2–3% (w/v) 

αιθυλικής κυτταρίνης σε 2–βουτοξυοξικό αιθυλεστέρα με λεπτόκοκκο σκόνη γραφίτη, τα 

οποία περιέχουν σε αναλογία περίπου 5% w/w το χημικό τροποποιητή. Η αναλογία του 

πολυμερούς με τον τροποποιημένο γραφίτη είναι περίπου 2+1 (w/w). Στην περίπτωση 

βιομορίων (ένζυμα, αντισώματα κ.λπ.) ενδείκνυται η χρήση 2–3% (w/v) υδροξυαιθυλικής 

κυτταρίνης σε ρυθμιστικό διάλυμα φωσφορικών ή σε απεσταγμένο νερό. Όπως και στην 

προηγούμενη περίπτωση, το διάλυμα του πολυμερούς αναμιγνύεται με τον τροποποιημένο 

με το βιομόριο γραφίτη σε αναλογία περίπου 2+1 w/w [5,8]. 
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 Εισαγωγή 

 

Το παρόν κεφάλαιο αναφέρεται στην παραγωγή νανοσωματιδίων με ηλεκτρική 

εκκένωση. Αρχικά αναφέρονται τα κύρια χαρακτηριστικά της τεχνικής και μια σύντομη 

ιστορική αναδρομή στην εξέλιξη και στη χρήση της σε διάφορες τεχνολογικές εφαρμογές. 

Στη συνέχεια, αναφέρεται η αρχή στην οποία στηρίζεται η τεχνική και γίνεται αναλυτική 

περιγραφή των διεργασιών που λαμβάνουν χώρα. Έπειτα, αναφέρονται η πειραματική 

διάταξη που χρησιμοποιείται στην ηλεκτρική εκκένωση και σημαντικά μεγέθη, όπως η 

ενέργεια, η συχνότητα, κ.ά. Χρησιμοποιώντας ένα θεωρητικό μοντέλο, δίνεται μια 

εξίσωση από την οποία μπορεί να υπολογιστεί η μάζα του εξατμιζόμενου υλικού των 

ηλεκτροδίων. Ακόμη, παρουσιάζεται εκτενώς η επίδραση διάφορων παραμέτρων στην 

απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων και στο μέγεθος των παραγόμενων νανοσωματιδίων. 

Ξεχωριστή αναφορά γίνεται στη δυνατότητα της τεχνικής για την παραγωγή μεικτών 

σωματιδίων, όπως και στη δυνατότητα μαζικής παραγωγής σωματιδίων. Τέλος, 

παρουσιάζονται κάποιες εμπορικά διαθέσιμες διατάξεις παραγωγής σωματιδίων με 

ηλεκτρική εκκένωση και κάποια ενδεικτικά παραδείγματα εφαρμογών της.  

 

2.1.1 Μέθοδοι παραγωγής και εναπόθεσης νανοσωματιδίων 

Τα νανοσωματίδια έχουν τραβήξει το ενδιαφέρον των επιστημόνων λόγω i) των 

ξεχωριστών ιδιοτήτων τους σε σχέση με τα αντίστοιχα υλικά μεγάλου μεγέθους (bulk), οι 

οποίες οφείλονται κυρίως στο μέγεθός τους, και ii) της χρήσης τους σε πάρα πολλούς 

τομείς, όπως στην κατάλυση, στην παραγωγή και την αποθήκευση ενέργειας, την 

ανάπτυξη αισθητήρων, την αποθήκευση πληροφοριών, κ.ά. Ως εκ τούτου, η ανάπτυξη 

μεθόδων και τεχνικών παραγωγής και εναπόθεσης νανοσωματιδίων είναι πολύ σημαντική 

και αποτελεί κύριο άξονα ανάπτυξης στη σύγχρονη έρευνα. 

Τα νανοσωματίδια συνήθως συντίθενται με “top-down” ή “bottom-up” μεθόδους. Οι 

μέθοδοι “bottom-up” βασίζονται στην πυρήνωση υλικών ατομικού μεγέθους στα τελικά 

νανοσωματίδια. Αντίθετα, οι μέθοδοι “top-down” στηρίζονται στη 

μηχανική/φυσική/χημική διάσπαση ενός υλικού μεγάλου μεγέθους για τη δημιουργία 

μικρότερων σωματιδίων [10–12]. Στο Σχήμα 2.1 παρουσιάζονται οι δύο κατηγορίες 

μεθόδων σύνθεσης νανοσωματιδίων.  
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Σχήμα 2.1: Απεικόνιση των μεθόδων “top-down” και “bottom-up” για την παραγωγή 

νανοσωματιδίων. 

 

 

2.1.2 Χαρακτηριστικά της παραγωγής νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση 

Η παραγωγή νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση παρουσιάζει πολλά 

πλεονεκτήματα, όπως: 

• είναι «πράσινη», φιλική, δηλαδή, προς το περιβάλλον, αφού δε χρησιμοποιούνται 

διαλύτες και δεν παράγονται απόβλητα 

• είναι απλή στη χρήση και απαιτεί οργανολογία χαμηλού κόστους 

• χρησιμοποιούνται απειροελάχιστες ποσότητες των υλικών 

• είναι εφαρμόσιμη σε ευρύ φάσμα στοιχείων, όπως π.χ. μέταλλα, ημιμέταλλα, 

ημιαγωγοί, διάφορα κράματα και άνθρακας 

• παράγει υψηλής καθαρότητας νανοσωματίδια 

• δίνει τη δυνατότητα παραγωγής νανοσωματιδίων ελεγχόμενου μεγέθους 

• μπορεί να χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή μεικτών υλικών που δεν μπορούν να 

παραχθούν εύκολα με άλλες μεθόδους ή τεχνικές. 

 

2.1.3 Ηλεκτρική εκκένωση: Από τη μηχανική επεξεργασία υλικών στην παραγωγή 

νανοσωματιδίων 

Αρχικά, η ηλεκτρική εκκένωση χρησιμοποιήθηκε για τη μηχανική επεξεργασία 

σκληρών μετάλλων από το Ρώσο επιστήμονα B.R. Lazarenko, ο οποίος το 1943 ανέπτυξε 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ: ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

[30] 
 

την πρώτη διάταξη διάβρωσης μέσω ηλεκτρικής εκκένωσης (Σχήμα 2.2) [13], στην οποία 

στηρίχτηκαν όλες οι κλασικές διατάξεις που χρησιμοποιήθηκαν για τον ίδιο σκοπό (Σχήμα 

2.3) [14].  

 

 

 

Σχήμα 2.2: Η αρχή της μηχανικής επεξεργασίας υλικών με ηλεκτρική εκκένωση. 

 

 

Η μηχανική επεξεργασία των υλικών με ηλεκτρική εκκένωση στηρίζεται στην 

ανάπτυξη πολύ υψηλών θερμοκρασιών της τάξης των 5000−20000 οC και στην 

συνεπαγόμενη θερμική απομάκρυνση του υλικού των ηλεκτροδίων. Το υλικό των 

ηλεκτροδίων απομακρύνεται λόγω της τοπικής τήξης/εξάτμισης ή εξάχνωσης μικρών 

περιοχών της επιφάνειας του υλικού των ηλεκτροδίων. Οι επαναλαμβανόμενες ηλεκτρικές 
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εκκενώσεις που λαμβάνουν χώρα διαβρώνουν το υλικό των ηλεκτροδίων, παρόλο που δεν 

έρχονται σε επαφή μεταξύ τους. Ο ρόλος των ηλεκτροδίων είναι διακριτός και γι’ αυτό το 

ένα ηλεκτρόδιο αναφέρεται ως «ηλεκτρόδιο» (αυτό που θα προκαλέσει την τροποποίηση) 

και το άλλο ως «τεμάχιο εργασίας» (το υλικό του οποίου η επιφάνεια θα τροποποιηθεί). Η 

ποσότητα του υλικού των ηλεκτροδίων που απομακρύνεται (στην αγγλική ορολογία 

χρησιμοποιούνται οι όροι «corroded material» ή «eroded material») σχετίζεται με την 

ενέργεια που απελευθερώνεται κατά την ηλεκτρική εκκένωση [15].  

Η μηχανική επεξεργασία των υλικών με ηλεκτρική εκκένωση άρχισε να 

χρησιμοποιείται ευρέως από το 1952. Η προκαλούμενη διάβρωση των μετάλλων από την 

ηλεκτρική εκκένωση μελετήθηκε λεπτομερώς το 1970 από τον Άγγλο επιστήμονα Priestly 

[14]. Το 1982 οι Burtscher και Schmidt-Ott πρώτοι ανέφεραν την παραγωγή 

νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση [16], ενώ το 1987 δημοσιεύτηκε η παραγωγή 

νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση σε υγρό διηλεκτρικό από τους Berkowitz και 

Walter [17]. Το 1988 παρουσιάστηκε πρώτη φορά μία γεννήτρια ηλεκτρικής εκκένωσης 

(spark discharge generator, SDG) από τους Schwyn, Garwin και Schmidt-Ott [18] και το 

1993 παρουσιάστηκε η πρώτη SDG για τη μαζική παραγωγή νανοσωματιδίων γραφίτη 

[19]. Σημαντικό ρόλο στην ανάπτυξη της τεχνικής για την παραγωγή νανοσωματιδίων σε 

μεγάλη κλίμακα διαδραμάτισε το Ευρωπαϊκό ερευνητικό πρόγραμμα «Buonapart-E» 

(http://www.buonapart-e.eu/), τα αποτελέσματα του οποίου οδήγησαν στην ανάπτυξη της 

εμπορικά διαθέσιμης διάταξης VSParticle (https://vsparticle.com/about/technology). 

 

 

Σχήμα 2.3: Διάταξη διάβρωσης μετάλλων μέσω ηλεκτρικής εκκένωσης. 
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 Παραγωγή νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση 

 

2.2.1 Αρχή της μεθόδου 

Η ηλεκτρική εκκένωση είναι μια θερμοηλεκτρική μέθοδος [20] κατά την οποία 

παράγονται νανοσωματίδια μέσω της ηλεκτρικής εκκένωσης που πραγματοποιείται 

μεταξύ δύο αγωγών (ηλεκτροδίων) ως αποτέλεσμα της διάσπασης του διηλεκτρικού 

(συνήθως αέρας), το οποίο βρίσκεται ανάμεσά τους. Μεταξύ των δύο αγωγών 

σχηματίζεται ένα νέφος αποτελούμενο, μεταξύ άλλων, από σωματίδια και των δύο 

ηλεκτροδίων, το οποίο μετά από την ψύξη του από το αέριο, συμπυκνώνεται και 

στερεοποιείται. Η παραγωγή νανοσωματιδίων βασίζεται, δηλαδή, σε έναν μηχανισμό 

εξάτμισης-συμπύκνωσης [21]. 

Πιο αναλυτικά, τα δύο ηλεκτρόδια συνδέονται στους πόλους μίας πηγής υψηλής τάσης 

και ανάμεσα τους υπάρχει το διηλεκτρικό, συνήθως ατμοσφαιρικός αέρας. 

Ενεργοποιώντας την πηγή τάσης, εφαρμόζεται μια διαφορά δυναμικού ανάμεσα στα δύο 

ηλεκτρόδια και ένα ηλεκτρικό πεδίο εφαρμόζεται στο διηλεκτρικό. Τα δύο ηλεκτρόδια 

έρχονται σε κοντινή απόσταση, χωρίς όμως να έρχονται σε φυσική επαφή. Καθώς η 

εφαρμογή της τάσης συνεχίζεται, δημιουργούνται αγώγιμοι δίαυλοι στο διηλεκτρικό, με 

αποτέλεσμα κάποια στιγμή το διηλεκτρικό να διαρραγεί και να συμβεί ηλεκτρική 

εκκένωση. Το διηλεκτρικό χάνει τις μονωτικές του ιδιότητες και γίνεται αγωγός του 

ηλεκτρικού ρεύματος. Το αέριο στην περιοχή αυτή έχει πολύ υψηλή θερμοκρασία της 

τάξεως των 5000−20000 οC [22]. Λόγω της θερμότητας που εκλύεται, προκαλείται 

εξάτμιση ή εξάχνωση του υλικού των δύο ηλεκτροδίων. Το αέριο αυτό μείγμα, με τη 

μορφή νέφους, τοποθετείται στην περιοχή μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων. Επειδή η περιοχή 

που θερμαίνεται είναι πολύ μικρή, ψύχεται άμεσα από το διηλεκτρικό και ως εκ τούτου 

μετά την περάτωση της ηλεκτρικής εκκένωσης το νέφος στερεοποιείται [14,23,24]. Στο 

Σχήμα 2.4 παρουσιάζονται συνοπτικά τα βήματα του μηχανισμού, στον οποίο στηρίζεται 

η παραγωγή νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση. 
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Σχήμα 2.4: (Α−Δ) Σχηματική απεικόνιση της διαδικασίας παραγωγής νανοσωματιδίων με 

ηλεκτρική εκκένωση. (Α) Διάσπαση του διηλεκτρικού λόγω της εφαρμογής κατάλληλης τιμής 

ηλεκτρικής τάσης στα δύο ηλεκτρόδια, (Β−Γ) εξάτμιση του υλικού των δύο ηλεκτροδίων και 

σχηματισμός νέφους των αντίστοιχων σωματιδίων, (Δ) συμπύκνωση νέφους και σχηματισμός 

νανοσωματιδίων.  

 

 

2.2.2 Μηχανισμός Townsend 

Για τη διάσπαση του διηλεκτρικού είναι απαραίτητη η ύπαρξη ενός ισχυρού ηλεκτρικού 

πεδίου. Απουσία αυτού, το αέριο λειτουργεί ως μονωτής. Με την εφαρμογή διαφοράς 

δυναμικού ανάμεσα στα δύο ηλεκτρόδια, τα ελεύθερα ηλεκτρόνια που υπάρχουν στη μάζα 

του μονωτικού αερίου (π.χ. ατμοσφαιρικός αέρας) λόγω της κοσμικής ακτινοβολίας, 

αρχίζουν να επιταχύνονται από την αρνητικά φορτισμένη κάθοδο (−) προς τη θετικά 
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φορτισμένη άνοδο (+) ακολουθώντας την κατεύθυνση του εφαρμοζόμενου ηλεκτρικού 

πεδίου. Στην πορεία αυτή τα ηλεκτρόνια συγκρούονται ελαστικά ή ανελαστικά με άτομα 

ή μόρια του αέριου μονωτικού υλικού. Κατά την ελαστική σύγκρουση τα ηλεκτρόνια 

χάνουν μέρος της ενέργειάς τους και αλλάζουν κατεύθυνση ενώ κατά την ανελαστική 

σύγκρουση, τα μόρια του αερίου διεγείρονται και μεταβαίνουν σε μία υψηλότερη 

ενεργειακή κατάσταση, σύμφωνα με την παρακάτω εξίσωση (φωτοδιέγερση): 

 

A + e− → A* + e− 

 

όπου, Α: το άτομο/μόριο του αέριου μονωτικού  

 Α*: το διεγερμένο άτομο/μόριο του αέριου μονωτικού 

 e−: το ηλεκτρόνιο. 

Στη συνέχεια, το διεγερμένο άτομο/μόριο του αερίου αποδιεγείρεται και μεταπίπτει 

στην αρχική ενεργειακή του κατάσταση εκπέμποντας ένα φωτόνιο (hv): 

 

A* → A + hv 

 

όπου, h: η σταθερά του Plank 

 v: η συχνότητα της ακτινοβολίας. 

Εάν το κβάντο της ενέργειας του φωτονίου είναι μεγαλύτερο από την ενέργεια ιονισμού 

(eVi) ενός άλλου μορίου, hv ≥ eVi, ή ισοδύναμα εάν το μήκος κύματος του φωτονίου είναι 

λ ≤ cohVi, όπου co η ταχύτητα του φωτός, τότε η ενέργεια του φωτονίου μπορεί να 

προκαλέσει την παραγωγή σωματιδίων Α+ και ελεύθερα ηλεκτρόνια σύμφωνα με την 

εξίσωση:  

 

Α + hv  → A+ + e− 

 

Το φαινόμενο αυτό ονομάζεται φωτοϊονισμός (photoionization) και λαμβάνει χώρα σε 

πολύ περιορισμένη κλίμακα, αφού η απαιτούμενη ενέργεια (hv) μπορεί να προκληθεί από 

ακτινοβολίες με πολύ μικρό μήκος κύματος (λ<100 nm). 
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Καθώς η ηλεκτρική τάση μεταξύ των ηλεκτροδίων αυξάνεται, η κινητική ενέργεια των 

ελεύθερων ηλεκτρονίων αυξάνεται με αποτέλεσμα οι ανελαστικές κρούσεις μεταξύ των 

ελεύθερων ηλεκτρονίων με τα άτομα ή τα μόρια του μονωτικού αερίου να προκαλούν τον 

ιονισμό των τελευταίων και την παραγωγή επιπλέον ηλεκτρονίων σύμφωνα με την 

εξίσωση: 

 

A + e− → A+ + 2e− 

 

Το θετικό ιόν κινείται προς την κάθοδο (σε αντίθετη κατεύθυνση και πιο αργά από τα 

ηλεκτρόνια), ενώ το επιπλέον ηλεκτρόνιο που προκύπτει μπορεί να προκαλέσει και αυτό 

με τη σειρά τον ιονισμό ενός άλλου ατόμου ή μορίου. Αποτέλεσμα, εν τέλει, αυτών των 

κρούσεων είναι ο πολλαπλασιασμός του αριθμού των ηλεκτρονίων και η δημιουργία μιας 

στιβάδας αυτών, η οποία κινείται προς την άνοδο και δύναται να προκαλέσει, κάτω από 

κατάλληλες συνθήκες, τη διάσπαση του αέριου μονωτικού υλικού. Λόγω του τρόπου 

 

 

Σχήμα 2.5: Στιβάδα ηλεκτρονίων κατά το μηχανισμό Townsend. 

 

ανάπτυξης της στιβάδας ηλεκτροδίων, η τελευταία αναφέρεται και ως «χιονοστιβάδα» 

ηλεκτρονίων (avalanche), στην οποία περιέχονται και τα θετικά ιόντα. Κατά τη δημιουργία 

της στιβάδας, τα ηλεκτρόνια κατευθύνονται και προς πλευρικές κατευθύνσεις, όπως 

φαίνεται και στο Σχήμα 2.5, αυξάνοντας έτσι με το χρόνο το μήκος και το πλάτος της.  
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Θεωρώντας no την πυκνότητα των αρχικών ηλεκτρονίων λόγω φωτοεκπομπής, d την 

απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων, E την ένταση του ομογενούς ηλεκτρικού πεδίου, p 

την πίεση του αέριου μονωτικού και Ι (n  I) το ρεύμα που διαρρέει το κύκλωμα, ισχύει: 

 

I = Io e
αd 

 

όπου α, ο πρώτος συντελεστής Townsend που εκφράζει των αριθμό των συγκρούσεων που 

προκαλούν ιονισμό ανά ηλεκτρόνιο, ανά μονάδα μήκους κατά μήκος του ηλεκτρικού 

πεδίου Ε και δίνεται από την εμπειρική εξίσωση: 

 

α = Ap e−(Bp)/E 

 

όπου Α και Β, σταθερές για το υλικό της καθόδου και τη θερμοκρασία, αντίστοιχα. 

Οι στιβάδες ηλεκτρονίων και το αντίστοιχο ρεύμα Io δεν μπορούν καθαυτές να 

προκαλέσουν τη διάσπαση του αερίου μονωτικού υλικού. Προκαλούν μόνο ρεύματα 

διαρροής, ενώ για την διάσπαση του μονωτικού υλικού απαιτείται μια επιπλέον διαδικασία 

κατά την οποία θα δημιουργηθούν νέα ελεύθερα ηλεκτρόνια, τα οποία με τη σειρά τους θα 

πολλαπλασιαστούν κινούμενα προς την άνοδο σύμφωνα με το μηχανισμό της 

«χιονοστιβάδας» που αναπτύχθηκε παραπάνω. Η επιπλέον αυτή διεργασία και η 

παραγωγή δευτερογενών ελεύθερων ηλεκτρονίων περιγράφεται από το δεύτερο 

συντελεστή Townsend, τον συντελεστή «γ». 

Ο συντελεστής γ εκφράζει τον αριθμό των ηλεκτρονίων που αποδεσμεύονται από το 

υλικό της καθόδου κατά την κρούση σε αυτήν των θετικών ιόντων που δημιουργήθηκαν 

κατά των σχηματισμό της πρώτης στιβάδας ηλεκτρονίων. Αυτά τα ηλεκτρόνια θα 

δημιουργήσουν ένα επιπλέον ρεύμα και νέα θετικά ιόντα, τα οποία θα δημιουργήσουν νέα 

ηλεκτρόνια και νέα θετικά ιόντα και ούτω καθ’ εξής. Ουσιαστικά ο συντελεστής γ 

εκφράζει την πιθανότητα ή ισοδύναμα τον αριθμό των ενεργών συγκρούσεων μεταξύ των 

θετικών ιόντων (nion) και της καθόδου που οδηγούν στην αποδέσμευση δευτερογενών 

ελεύθερων ηλεκτρονίων (ns). Δηλαδή ο αριθμός των δευτερογενών ηλεκτρονίων θα είναι 

ns = γ / nion και το επιπλέον ρεύμα Is = γ I. Σύμφωνα με τα παραπάνω, το ρεύμα που θα 

διαρρέει το κύκλωμα θα είναι: 
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I = (Io + Ιs) e
αd  I = (Io + γI) eαd   I = Io e

αd / 1−γeαd 

 

Όταν ο παρονομαστής γίνει μηδέν, δηλαδή όταν γeαd  = 1 (αυτό πρακτικά σημαίνει ότι κάθε 

ηλεκτρόνιο από την κάθοδο δημιουργεί ένα άλλο για να το αντικαταστήσει), το ρεύμα 

γίνεται άπειρο (πρακτικά λαμβάνει μια πολύ μεγάλη τιμή ανάλογα με το κύκλωμα το οποίο 

διαρρέει) και ικανό να διατηρήσει μια αυτοσυντηρούμενη ηλεκτρική εκκένωση, 

ανεξάρτητη από τον αριθμό των αρχικών φωτοεκπεμπόμενων ηλεκτρονίων, και τη 

δημιουργία πλάσματος ή διαφορετικά, ικανό να δημιουργήσει μια αγώγιμη στήλη στο 

σημείο επαφής των ηλεκτροδίων. Η μεταβολή του ρεύματος στις παραπάνω διαδικασίες 

φαίνεται στο Σχήμα 2.6. 

 

 

Σχήμα 2.6: Μεταβολή του ρεύματος κατά την εκκένωση Townsend. 

 

Θεωρώντας ότι η ηλεκτρική εκκένωση συμβαίνει όταν 1−γeαd = 0 και σύμφωνα με τις 

εξισώσεις: 

α = Ap e−(Bp)/E  και 

Ε = Vb d 

όπου Vb, η τάση διάσπασης του μονωτικού αέριου υλικού, προκύπτει η εξίσωση Paschen: 
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Vb = Bpd / ln[Apd/ln(1+1/γ)] 

 

η οποία, σύμφωνα με το Σχήμα 2.7, περιγράφει ότι η τάση διάσπασης για ένα 

συγκεκριμένο υλικό ηλεκτροδίου και μονωτικό αέριο εξαρτάται από το γινόμενο της 

ατμοσφαιρικής πίεσης και της απόστασης των ηλεκτροδίων.  

 

 

Σχήμα 2.7: Τυπική καμπύλη Paschen για ένα αέριο μονωτικό. 

 

Ο μηχανισμός Townsend ερμηνεύει ικανοποιητικά τη διάσπαση του διηλεκτρικού όταν 

το γινόμενο pd είναι μικρότερο των 5 atm mm και όταν το ηλεκτρικό πεδίο είναι 

ομοιογενές, παρόλα αυτά δεν μπορεί να ερμηνεύσει διάφορα φαινόμενα όπως: α) το 

χρονικό διάστημα που μεσολαβεί από την επιβολή του Vb μέχρι τη διάσπαση του 

διηλεκτρικού. Ο μηχανισμός Townsend προβλέπει χρόνους της τάξης των μs ενώ οι 

παρατηρούμενοι χρόνοι είναι περίπου 3 τάξεις μεγέθους μικρότεροι (1−100 ns), β) σε 

υψηλές πιέσεις η τάση διάσπασης δεν εξαρτάται από το υλικό της καθόδου το οποίο 

σημαίνει ότι υπό αυτές τις συνθήκες η παραγωγή δευτερογενών ηλεκτρονίων από την 

κρούση των σωματιδίων A+ στην επιφάνεια της καθόδου (σύμφωνα με τον συντελεστή γ) 

δεν απαιτείται και γ) η διάσπαση δεν είναι διάχυτη σε όλη την έκταση του διηλεκτρικού 

αλλά εμφανίζεται με ευδιάκριτους και στενούς διαύλους σε ορισμένες περιοχές, όπως στην 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ: ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

[39] 
 

περίπτωση διατάξεων ακίδας-πλάκας (pin-to-plate), όπου το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό 

πεδίο δεν είναι ομοιογενές και το αναπτυσσόμενο πεδίο χώρου (space-charge field) στη 

διεπιφάνεια ακίδας-πλάκας είναι συγκρίσιμο με το εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο, και 

προκαλεί σημαντική παραμόρφωση σε αυτό και την εμφάνιση αιχμηρών και στενών 

διαύλων οι οποίοι εμφανίζονται ταχύτατα και συνοδεύονται από σημαντική αύξηση της 

θερμοκρασίας της τάξης των 5000−20000 οC. 

 

2.2.3 Μηχανισμός νηματίου (streamer) 

Για την εξήγηση των παραπάνω φαινομένων, οι Meek [25] και Raether [26] ανέπτυξαν 

ξεχωριστά και σχεδόν ταυτόχρονα το μηχανισμό του θετικού και του αρνητικού νηματίου, 

αντίστοιχα, και μελέτησαν την επίδραση του πεδίου χώρου στην ανάπτυξη της 

«χιονοστιβάδας» κατά το μηχανισμό Townsend.  

Σε μεταγενέστερες μελέτες [27–30], ο Raether διαπίστωσε ότι όταν ο πληθυσμός των 

φορέων φορτίου στην κεφαλή της «χιονοστιβάδας» κυμαίνονταν μεταξύ 106 και 108, τότε 

η ανάπτυξη της «χιονοστιβάδας» ήταν περιορισμένη. Αντίθετα, όταν ο πληθυσμός των 

φορέων φορτίου γινόταν μεγαλύτερος από 108, παρατηρούνταν απότομη αύξηση του 

ρεύματος και ταχύτατη διάσπαση του διηλεκτρικού.  

Αμφότερες η υποεκθετική αύξηση του ρεύματος όταν ο πληθυσμός των φορέων 

φορτίου ήταν <106 και η απότομη αύξηση αυτού για τιμές >108, αποδόθηκαν στην 

επίδραση του πεδίου φορτίου χώρου (Εsc) στο αρχικά ομοιόμορφο πεδίου (Εο), σύμφωνα 

με την απλουστευμένη διαγραμματική αναπαράσταση στο Σχήμα 2.8 και το σχηματισμό 

νηματίων με κατεύθυνση προς την άνοδο (αρνητικός streamer) ή την κάθοδο (θετικός 

streamer) Σχήμα 2.10. 
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Σχήμα 2.8: Παραμόρφωση του ομοιόμορφου πεδίου (Εο) σε ένα διάκενο από το πεδίο φορτίου 

χώρου (Εsc) που αναπτύσσεται σε μια «χιονοστιβάδα» με πληθυσμό φορέων φορτίου >108.  

 

Χάριν απλότητας το φορτίο χώρου στην κεφαλή της «χιονοστιβάδας» θεωρείται 

συγκεντρωμένο μέσα σε ένα σφαιρικό όγκο με αρνητικό φορτίο λόγω της μεγαλύτερης 

ταχύτητας κίνησης των ηλεκτρονίων σε σχέση με τα θετικά ιόντα (Α+), το φορτίο των 

οποίων, ανάλογα, θεωρείται συγκεντρωμένο στη σφαίρα στο πίσω μέρος της 

«χιονοστιβάδας». Οι δυναμικές γραμμές από την άνοδο (+) προς την αρνητικά φορτισμένη 

κεφαλή της «χιονοστιβάδας» ενισχύουν το Εο στο σημείο αυτό και ανάλογα το 

παραμορφώνουν στην κατεύθυνση προς την κάθοδο.  

Η μετατροπή του μηχανισμού από Townsend σε streamer γίνεται όταν ο πληθυσμός 

των ιόντων στην κεφαλή της «χιονοστιβάδας» ξεπεράσει μια κρίσιμη τιμή (108), όπου 

ισχύει Εsc=Eo [31]. Σύμφωνα με το μηχανισμό αυτό, τα φωτόνια που εκπέμπονται από 

διεγερμένα άτομα του αερίου στην κεφαλή της στιβάδας, παράγουν δευτερογενή 

ηλεκτρόνια (φωτοϊονισμός), το ηλεκτρικό πεδίο παραμορφώνεται από το παραγόμενο 

αυτό φορτίο του χώρου και κατά συνέπεια, τα ελεύθερα ηλεκτρόνια κινούνται προς την 

κεφαλή της στιβάδας, συσσωρεύονται και δημιουργούν νέες στιβάδες. Ο μηχανισμός 

streamer οδηγεί πιο γρήγορα σε διάσπαση του διηλεκτρικού, διότι οι δίαυλοι διασπάσεως 
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είναι στενοί, ευδιάκριτοι, υψηλής ηλεκτρικής αγωγιμότητας, μεγάλης ταχύτητας 

διαδόσεως και κατεύθυνσης από την κάθοδο προς την άνοδο και όχι διάχυτοι. Ένα ακόμη 

σημαντικό χαρακτηριστικό του μηχανισμού streamer είναι ότι αναπτύσσεται υψηλή 

θερμοκρασία της τάξεως των 5000−20000 οC. 

 

 

Σχήμα 2.9: Αρνητικός streamer. 

 

Ο μηχανισμός streamer, που περιεγράφηκε έως τώρα, κατευθύνεται προς την άνοδο 

(αρνητικός streamer) και σχετίζεται με την κεφαλή της στιβάδας (Σχήμα 2.9, Σχήμα 

2.10Β). Μπορεί, όμως, να υπάρξει και ένας δεύτερος μηχανισμός streamer, ο οποίος 

κατευθύνεται προς την κάθοδο (θετικός streamer) και οδηγεί σε μια πρόσθετη ανάπτυξη 

της εκκενώσεως από την ουρά της στιβάδας (Σχήμα 2.10Α) [32]. 

 

 

Σχήμα 2.10: Σύγκριση των (Α) θετικού και (Β) αρνητικού streamer. 
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Όταν ο θετικός αυτός streamer πλησιάσει την κάθοδο και επειδή ηλεκτρόνια 

απελευθερώνονται από αυτήν, δημιουργείται πολύ υψηλό ηλεκτρικό πεδίο. Ο θετικός 

streamer ουδετεροποιείται από τα αποδεσμευμένα ηλεκτρόνια και δημιουργείται ένας 

νηματοειδής αγώγιμος δίαυλος. 

Συνοψίζοντας τα παραπάνω, αμφότεροι ο μηχανισμός Townsend και ο μηχανισμός 

νηματίου χρειάζονται τουλάχιστον ένα ελεύθερο ηλεκτρόνιο το οποίο επιταχυνόμενο, υπό 

την επίδραση ενός ομογενούς ηλεκτρικού πεδίου, από την κάθοδο προς την άνοδο 

προκαλεί τον ιονισμό των ατόμων ή μορίων του διηλεκτρικού αερίου και σχηματίζονται 

«χιονοστιβάδες» ηλεκτρονίων. Η διαφορά μεταξύ τους έγκειται στο ότι ο μηχανισμός 

Townsend ισχύει γενικά όταν το γινόμενο pd<5 atm mm και στηρίζεται στην ανάδραση 

θετικών ιόντων (Α+) και φωτονίων (hv) με ενέργεια eV(A+)>2We και eV(hv)>Wa, αντίστοιχα, 

του «έργου εξόδου» (Wa) που απαιτείται για την απομάκρυνση ενός ηλεκτρονίου από το 

επίπεδο Fermi και είναι χαρακτηριστικό του υλικού της καθόδου (συντελεστής γ). Ως εκ 

τούτου η απόδοση του εξαρτάται από το υλικό της καθόδου και χαρακτηρίζεται από 

διαχεόμενο φως των διαύλων διάσπασης, από χαμηλή θερμοκρασία και χρονική υστέρηση 

της τάξης των μs. Αντίθετα, ο μηχανισμός νηματίου ισχύει για τιμές pd>5 atm mm, και 

στηρίζεται στη ανάδραση φωτονίων τα οποία συγκρούονται με μόρια αερίου παράγοντας 

επιπλέον ηλεκτρόνια (φωτοϊονισμός) που οδηγούν στην αύξηση του ηλεκτρικού πεδίου 

του φορτίου χώρου, είναι ανεξάρτητος από το υλικό της καθόδου, και χαρακτηρίζεται από 

αιχμηρούς και στενούς διαύλους, από υψηλή θερμοκρασία, 5000−20000 οC, και μικρές 

τιμές χρονικής υστέρησης της τάξης των 1−100 ns. 

 

2.2.4 Φαινόμενο κορώνα 

Ένα άλλο φαινόμενο, που παρατηρείται κατά τις ηλεκτρικές εκκενώσεις, είναι το 

φαινόμενο κορώνα. Όταν το ηλεκτρικό πεδίο είναι ομοιόμορφο, η σταδιακή αύξηση της 

ηλεκτρικής τάσης μεταξύ των ηλεκτροδίων θα οδηγήσει στη διάρρηξη του διηλεκτρικού 

με την μορφή σπινθήρα χωρίς να παρατηρηθούν προκαταρκτικές εκκενώσεις. Αντίθετα, 

εάν το πεδίο δεν είναι ομοιόμορφο, η αύξηση της ηλεκτρικής τάσης θα προκαλέσει αρχικά 

τοπικές εκκενώσεις του διηλεκτρικού στα σημεία που η ένταση του ηλεκτρικού πεδίου 

είναι μέγιστη, όπως π.χ. σε μεταλλικές προεξοχές, ή στην επιφάνεια καμπυλωτών 

ηλεκτροδίων κ.λπ. Οι εκκενώσεις αυτής της μορφής ονομάζονται εκκενώσεις κορώνας, 
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είναι ορατές με γυμνό μάτι και συνοδεύονται από ένα χαρακτηριστικό ήχο (τριγμό) και 

την παραγωγή όζοντος στην περιοχή του αέρα όπου εμφανίζονται. Η εμφάνιση και τα 

χαρακτηριστικά των εκκενώσεων κορώνας εξαρτώνται σημαντικά από τη γεωμετρία των 

ηλεκτροδίων, τη διάταξη μεταξύ τους και την κατάσταση της επιφάνειας τους. Η εμφάνιση 

της μεταξύ δύο επίπεδων, θεωρητικά λείων πλακών όπου το ηλεκτρικό πεδίο ανάμεσα 

τους είναι ομοιόμορφο σε όλη την έκταση τους (χωρίς μεταλλικές προεξοχές που θα 

δημιουργούσαν τοπικά την παραμόρφωση του ηλεκτρικού πεδίου) δεν αναμένεται. 

Αντίθετα, σε διατάξεις ακίδας-πλάκας, όπου το ηλεκτρικό πεδίο δεν είμαι ομοιόμορφο, η 

διάσπαση του διηλεκτρικού έπεται των εκκενώσεων κορώνας. Σε σχέση με την πολικότητα 

της ακίδας (θετική ή αρνητική) οι εκκενώσεις κορώνας παρουσιάζουν διαφορετικά 

χαρακτηριστικά. Όταν η ακίδα βρίσκεται σε θετική τάση το ρεύμα κορώνας αυξάνεται 

σταθερά με το δυναμικό. Σε αρκετά υψηλές τιμές δυναμικού το ρεύμα αυξάνεται απότομα 

με το δυναμικό και μετά από μια τιμή (ρεύματος) μεταβάλλεται παλμικά με συχνότητα 

περίπου 1 ΚHz, αποτελούμενο από μικρές εκρήξεις (burst corona). Όταν η ακίδα βρίσκεται 

σε αρνητική τάση και το δυναμικό λάβει μια χαρακτηριστική τιμή (δυναμικό έναρξης), το 

ρεύμα μεταβάλλεται με κανονικού τύπου παλμούς οι οποίοι ονομάζονται παλμοί Trichel, 

η συχνότητα των οποίων εξαρτάται από την διάμετρο της ακίδας, την απόσταση των 

ηλεκτροδίων και την πίεση και αυξάνεται με την τιμή του δυναμικού. 

 

2.2.5 Τυπικές καμπύλες V−Ι σε ηλεκτρικές εκκενώσεις αερίων 

Γενικά, η συμπεριφορά μιας ηλεκτρικής εκκένωσης επηρεάζεται από το 

χρησιμοποιούμενο εξωτερικό ηλεκτρικό κύκλωμα και ως εκ τούτου πρέπει να μελετάται 

πάντα σε συνάρτηση με αυτό. Σύμφωνα με την τυπική πειραματική διάταξη που φαίνεται 

στο Σχήμα 2.11, η ένταση του ρεύματος που διαρρέει τις ηλεκτρικές εκκενώσεις αερίων 

εξαρτάται από την τιμή της ωμικής αντίστασης που συνδέεται σε σειρά με την πηγή και 

τη χωρητικότητα του πυκνωτή που συνδέεται παράλληλα με τους ακροδέκτες της πηγής 

(και τα ηλεκτρόδια).  
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Σχήμα 2.11: Τυπική πειραματική διάταξη για τη μελέτη ηλεκτρικών εκκενώσεων. 

 

Ανάλογα με την ένταση του ηλεκτρικού ρεύματος, οι ηλεκτρικές εκκενώσεις μπορούν 

να ταξινομηθούν σε τρεις βασικές κατηγορίες: εκκένωση Townsend, εκκένωση Αίγλης 

(Glow-discharge) και εκκένωση Τόξου (Arc Discharge), οι οποίες απεικονίζονται στο 

Σχήμα 2.12 και εξηγούνται συνοπτικά. 

 

 

Σχήμα 2.12: Οι τρεις βασικές κατηγορίες ηλεκτρικής εκκένωσης. 

 

Α-Β: Με την εφαρμογή μια μικρής τιμής ηλεκτρικής τάσης εμφανίζεται ένα ρεύμα μικρής 

έντασης που αυξάνει με την ταχύτητα κίνησης των φορτισμένων σωματιδίων (ιόντων και 

ηλεκτρονίων λόγω π.χ. κοσμικής ακτινοβολίας) υπό την επίδραση του σχηματιζόμενου 

ηλεκτρικού πεδίου Ε. Το σύστημα βρίσκεται σε ισορροπία (ο ρυθμός παραγωγής 
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φορτισμένων σωματιδίων ισούται με το ρυθμό επανασύνδεσης τους) και το αέριο 

συμπεριφέρεται σαν ωμική αντίσταση. 

 

Β-Γ: Εάν η τάση μεταξύ των ηλεκτροδίων αυξηθεί, όλα τα φορτισμένα σωματίδια 

συλλέγονται από τα ηλεκτρόδια και το ρεύμα αυξάνεται στην τιμή κόρου, η οποία 

παραμένει σταθερή ενώ η τάση αυξάνεται. Το ρεύμα κόρου εξαρτάται από την ένταση της 

κοσμικής ακτινοβολίας (περιοχή λειτουργίας μετρητών ακτινοβολίας). 

 

Γ-Δ: Σε μεγαλύτερες τιμές ηλεκτρικής τάσης το ρεύμα αυξάνεται εκθετικά. Το ηλεκτρικό 

πεδίο είναι πλέον αρκετά ισχυρό και τα αρχικά ελεύθερα ηλεκτρόνια έχουν αποκτήσει 

μεγάλη ενέργεια ώστε να προκαλούν τον ιονισμό των ατόμων/μορίων του αερίου και 

επιπλέον ελεύθερα ηλεκτρόνια (συντελεστής α Townsend και σχηματισμός πρώτης 

«χιονοστιβάδας» ηλεκτρονίων). Η περιοχή αυτή ονομάζεται «εκκένωση Townsend». Η 

εκκένωση αυτή δεν είναι ορατή, γιατί η πυκνότητα των διεγερμένων σωματιδίων που 

εκπέμπουν ορατή ακτινοβολία είναι μικρή. Επίσης, στην περιοχή αυτή η εκκένωση είναι 

«μη αυτοσυντηρούμενη», δηλαδή σταματά μόλις το εξωτερικό αίτιο σταματήσει να 

παράγει φορτισμένα σωματίδια. 

 

Δ-Ε: Στην περιοχή αυτή αρχίζει η υπερεκθετική αύξηση του ρεύματος, ενώ η τάση 

παραμένει σταθερή έως ότου καταρρεύσει (θεωρητικά) στο σημείο Ε (τάση εκκένωσης). 

Στην περιοχή αυτή παράγονται δευτερογενή ηλεκτρόνια από την κρούση θετικών ιόντων 

στην κάθοδο (συντελεστής γ Townsend), τα οποία οδηγούν στο σχηματισμό διαδοχικών 

«χιονοστιβάδων» ηλεκτρονίων και σε «αυτοσυντηρούμενη» εκκένωση. Πρακτικά, η 

αύξηση του ρεύματος δεν είναι «άπειρη» και περιορίζεται από την αντίσταση του 

ηλεκτρικού κυκλώματος. Σε περιοχές όπου το ηλεκτρικό πεδίο είναι αρκετά μεγάλο 

(μεταλλικές προεξοχές ή σε διατάξεις όπου εκ των πραγμάτων το ηλεκτρικό πεδίο δεν 

είναι ομοιογενές, π.χ. ακίδας-πλάκας) παρατηρούνται παρατεταμένες φωτεινές και 

ακουστικές εκκενώσεις τύπου κορώνας. Εάν η εσωτερική αντίσταση του κυκλώματος δεν 

είναι πολύ μεγάλη, τότε θα έχουμε την πλήρη διάσπαση του αέριου διηλεκτρικού στο 

σημείο Ε (τάσης εκκένωσης ή τάση διάσπασης Vb), μετά το οποίο η τάση στα άκρα των 
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ηλεκτροδίων μειώνεται απότομα. Η τιμή της Vb εξαρτάται από το αέριο, την πίεση, την 

απόσταση των ηλεκτροδίων, το σχήμα τους. 

 

Ε-ΣΤ-Ζ-Η: Αν το ρεύμα αυξηθεί περαιτέρω (π.χ. με ελάττωση της αντίστασης του 

εξωτερικού κυκλώματος) η τάση ελαττώνεται απότομα [Ε-ΣΤ, περιοχή υποκανονικής 

αίγλης (subnormal glow)] μέχρι να φτάσει ένα πλάτωμα [ΣΤ-Ζ, περιοχή κανονικής αίγλης 

(normal glow)]. Στις περιοχές αυτές, το δημιουργούμενο πλάσμα του αερίου βρίσκεται σε 

επαφή αρχικά με ένα μικρό τμήμα της καθόδου και σταδιακά, με την αύξηση του 

ρεύματος, καλύπτει πλήρως όλη την επιφάνεια της (σημείο Ζ). Στην περιοχή της μη 

κανονικής αίγλης (abnormal glow) μετά το σημείο Ζ η τάση αυξάνεται σημαντικά 

ωθώντας έτσι την απότομη αύξηση του ρεύματος (σημείο Η). Ξεκινώντας από το σημείο 

Ζ και κινούμενοι προς τα αριστερά η καμπύλη V-I παρουσιάζει μια υστέρηση που 

οφείλεται σε μια αυτοσυντηρούμενη εκκένωση σε τιμές ρεύματος μικρότερες από αυτές 

στο σημείο ΣΤ και επιστροφή στην περιοχή Townsend. 

 

Η-Θ-Ι-Κ: Στο σημείο Η τα ηλεκτρόδια έχουν θερμανθεί αρκετά και η κάθοδος εκπέμπει 

ηλεκτρόνια θερμιονικά. Εάν το εξωτερικό κύκλωμα επιτρέπει την περαιτέρω αύξηση του 

ρεύματος, τότε οδηγούμαστε σε μια περιοχή εκκένωσης γνωστή ως εκκένωση τόξου (arc 

discharge) με έντονη φωτεινότητα. 

 

Η μελέτη των φαινομένων ηλεκτρικών εκκενώσεων σε αέρια παρουσιάζει μεγάλο 

ενδιαφέρον στο σχεδιασμό, τη λειτουργία, τη συντήρηση και την αναβάθμιση των δικτύων 

ηλεκτροδότησης, μπορεί όμως να χρησιμοποιηθεί και σε άλλες εφαρμογές, όπως η 

παραγωγή νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση που είναι και το αντικείμενο της 

παρούσας διατριβής. Στο κείμενο που ακολουθεί περιγράφεται αναλυτικά η επίδραση 

διάφορων παραμέτρων στην απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων κατά την ηλεκτρική 

εκκένωση, στο μέγεθος των παραγόμενων νανοσωματιδίων, στη δυνατότητα χρήσης της 

τεχνικής για την παραγωγή μεικτών σωματιδίων, στη δυνατότητα μαζικής παραγωγής 

νανοσωματιδίων και τέλος, αναφέρονται κάποια ενδεικτικά παραδείγματα της χρήσης των 

παραγόμενων νανοσωματιδίων σε διάφορες εφαρμογές.  
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2.2.6 Διάσπαση του διηλεκτρικού και εξάχνωση του υλικού των ηλεκτροδίων  

Η διάσπαση του διηλεκτρικού μπορεί να είναι είτε ανοδική είτε καθοδική. Στην πρώτη 

περίπτωση, τα ηλεκτρόνια, τα οποία εκπέμπονται από την κάθοδο, χτυπούν την άνοδο και 

προκαλούν τοπική υπερθέρμανση και εξάχνωση του υλικού αυτής. Ο μεταλλικός ατμός 

ιονίζεται (σημείο ιονισμού), εξαιτίας των κρούσεων που πραγματοποιούνται, προκαλεί 

περαιτέρω εκπομπή ηλεκτρονίων από την κάθοδο και τελικά επέρχεται διάσπαση του 

διηλεκτρικού [14]. Στην δεύτερη περίπτωση, το ρεύμα εκπομπής από μία μικροπροεξοχή 

της καθόδου ξεπερνά μια κρίσιμη τιμή και εκλύεται θερμότητα ικανή να προκαλέσει 

εξάχνωση της μικροπροεξοχής. Λόγω των κρούσεων προκαλείται ιονισμός του 

μεταλλικού ατμού και, εάν υπάρχει πολλαπλασιασμός ικανών φορέων φορτίου, επέρχεται 

διάσπαση του μονωτικού [31]. 

 

2.2.7 Σχηματισμός νέφους σωματιδίων και συμπύκνωση 

Το εξατμισμένο υλικό των δύο ηλεκτροδίων, με τη μορφή νέφους, τοποθετείται στο 

διάκενο μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων. Το υλικό των ηλεκτροδίων μπορεί να 

μετασχηματιστεί από αντιδράσεις με το περιβάλλον, π.χ. οξείδωση παρουσία οξυγόνου. 

Μετά την περάτωση της διάσπασης, αυτό στερεοποιείται και εναποτίθεται στην επιφάνεια 

των ηλεκτροδίων, είτε μεταφέρεται με τη διαβίβαση κάποιου αερίου. Η περιοχή που 

θερμαίνεται είναι πολύ μικρή και το διηλεκτρικό (αέρας) ψύχει γρήγορα το υλικό που έχει 

εξατμιστεί και τις επιφάνειες των ηλεκτροδίων. Μετά το πέρας της εκκένωσης, το 

διηλεκτρικό απιονίζεται και ανακτά πάλι τις μονωτικές του ιδιότητες. 

Από το νέφος των δύο ηλεκτροδίων σχηματίζονται συστάδες ατόμων, πρωτογενή 

σωματίδια μικρού μεγέθους, νανοσωματίδια και συσσωματώματα αυτών, όπως 

απεικονίζονται στο Σχήμα 2.13 [24]. Ρυθμίζοντας την ποσότητα του εξατμιζόμενου 

υλικού στην αρχική φάση του σχηματισμού σωματιδίων, καθώς και το ρυθμό ροής του 

διαβιβαζόμενου, αν υπάρχει, αερίου, το μέγεθος των σωματιδίων που προκύπτουν μπορεί 

να ποικίλει από άτομα μέχρι συσσωματώματα νανοσωματιδίων [23,24]. Η ποσότητα του 

εξατμιζόμενου υλικού ελέγχεται από την ενέργεια που παρέχεται σε κάθε σπινθήρα, όπως 

αναφέρεται παρακάτω. 
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Σχήμα 2.13: Στάδια σχηματισμού σωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση. 

 

 

 Ενέργεια και συχνότητα ηλεκτρικής εκκένωσης 

 

Για να ξεκινήσει το φαινόμενο της ηλεκτρικής εκκένωσης, απαιτείται ηλεκτρική 

ενέργεια, η οποία παρέχεται με ένα απλό ηλεκτρικό σύστημα. Η διάταξη που ευρέως 

χρησιμοποιείται στην παραγωγή νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση μπορεί να 

προσομοιωθεί με ένα ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα RLC (Σχήμα 2.11) [24]. Τα 

ηλεκτρόδια συνδέονται σε ένα τροφοδοτικό ρεύματος ή μία πηγή υψηλής τάσης και 

παράλληλα σε έναν πυκνωτή συγκεκριμένης χωρητικότητας [23,24]. Το τροφοδοτικό 

ρεύματος ή η πηγή υψηλής τάσης χρησιμοποιούνται για τη φόρτιση του πυκνωτή και αυτός 

με τη σειρά του παρέχει την ενέργεια για την ηλεκτρική εκκένωση. Όταν η τάση φτάσει 

την τιμή που απαιτείται για τη διάρρηξη του αέριου μονωτικού, ο πυκνωτής εκφορτίζεται, 

η ηλεκτρική εκκένωση λαμβάνει χώρα και τα στάδια αυτά επαναλαμβάνονται περιοδικά 

[21,24]. 

Η ενέργεια (Ε), η οποία παράγεται σε κάθε ηλεκτρική εκκένωση, μπορεί να υπολογιστεί 

από την παρακάτω εξίσωση [21]: 

 

𝛦 =
1

2
𝐶𝑉𝑑

2 
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όπου,   𝐶: η χωρητικότητα του πυκνωτή 

 𝑉𝑑: η τάση εκκένωσης. 

Η ενέργεια είναι πολύ σημαντικό μέγεθος, γιατί καθορίζει την ποσότητα του υλικού 

των ηλεκτροδίων που θα εξατμιστεί. Η τάση εκκένωσης (𝑉𝑑) ισούται με το άθροισμα της 

τάσης διάσπασης (𝑉𝑏) και του υπερδυναμικού (𝑉0) [21]: 

 

𝑉𝑑 = 𝑉𝑏 + 𝑉0 

 

Η τάση διάσπασης είναι χαρακτηριστική για κάθε μονωτικό και είναι η τιμή του 

δυναμικού, στην οποία θα συνέβαινε η διάσπαση του μονωτικού, αν η αύξηση της τιμής 

του δυναμικού γινόταν με πολύ αργό ρυθμό [21]. Η 𝑉𝑏 είναι ανάλογη με το γινόμενο pd, 

όπως αναφέρθηκε, σύμφωνα με το Νόμο του Paschen για τα αέρια μονωτικά [21,23,31]: 

 

𝑉𝑏 = 𝑓(𝑝𝑑) 

 

όπου,  𝑝: η πίεση του αέριου μονωτικού 

 𝑑: το κενό (απόσταση) μεταξύ των ηλεκτροδίων. 

Σημαντικό ρόλο παίζει και η διηλεκτρική σταθερά του διηλεκτρικού μέσου. Ο 

ατμοσφαιρικός αέρας, για παράδειγμα, έχει χαμηλή διηλεκτρική σταθερά (ε=1), το οποίο 

σημαίνει ότι η διάσπαση του συγκεκριμένου διηλεκτρικού είναι ευκολότερη από άλλων 

[31].  

Είναι λογικό η τάση, στην οποία πραγματοποιείται τελικά η εκκένωση, να είναι 

μεγαλύτερη από τη τάση διάσπασης του μονωτικού, δηλαδή 𝑉𝑑 > 𝑉𝑏, γιατί απαιτείται 

κάποιο χρονικό διάστημα για την επίτευξη των κατάλληλων συνθηκών για την εκκένωση 

[21]. Η διαφορά των δύο αυτών τάσεων (𝑉0) δεν μπορεί να καθοριστεί και, όπως φαίνεται 

από το παρακάτω σχήμα, η τάση εκκένωσης, που απαιτείται για διαδοχικές εκκενώσεις, 

δεν είναι σταθερή [24].  
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Σχήμα 2.14: Μεταβολή τάσης στο χώρο μεταξύ των ηλεκτροδίων σε σχέση με το χρόνο κατά τη 

διάρκεια διαδοχικών ηλεκτρικών εκκενώσεων. 

 

Γνωρίζοντας τη χωρητικότητα του πυκνωτή (𝐶) και την τάση εκκένωσης (𝑉𝑑), είναι 

εύκολο να υπολογιστεί από τη σχέση που ακολουθεί το ηλεκτρικό φορτίο (𝑄) [21]: 

 

𝑄 = 𝐶𝑉𝑑 

 

Επιπλέον, χρησιμοποιώντας τον ίδιο πυκνωτή (𝐶=σταθ.) και διατηρώντας αμετάβλητο 

το κενό μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων (𝑑=σταθ.), μπορεί να υπολογιστεί το συνεχές ρεύμα 

που απαιτείται για τη φόρτιση του πυκνωτή (𝐼𝑐) [21]: 

 

𝐼𝑐 = 𝐶
𝑑𝑉𝑑

𝑑𝑡
 

 

και κατ’ επέκταση η συχνότητα (𝑓) των ηλεκτρικών εκκενώσεων, η οποία δίνεται από την 

σχέση [21]: 

 

𝑓 =
𝐼

𝐶𝑉𝑑
 

 

Επειδή, το υπερδυναμικό (𝑉0) δεν μπορεί να καθοριστεί, η συχνότητα των ηλεκτρικών 

εκκενώσεων συνήθως μετρείται, αντί να υπολογίζεται από τον παραπάνω τύπο [23]. Με 

τη βοήθεια ενός παλμογράφου καταγράφεται η μεταβολή της τάσης στο χώρο μεταξύ των 
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ηλεκτροδίων με το χρόνο (Σχήμα 2.15a). Η τάση στο χώρο ανάμεσα στα δύο ηλεκτρόδια 

αυξάνεται συνεχώς (όσο γίνεται η φόρτιση του πυκνωτή), μέχρι την τάση εκκένωσης, όπου 

γίνεται διαρραγή του διηλεκτρικού (εκφόρτιση του πυκνωτή) και η τάση μειώνεται 

απότομα. Η μείωση της τάσης μπορεί να περιγραφεί από μια φθίνουσα ταλάντωση (Σχήμα 

2.15b). Ακολουθεί μια μικρή χρονική περίοδος, κατά την οποία η τάση μειώνεται 

ελάχιστα, μέχρι να ξεκινήσει πάλι η αύξησή της. Αυτή η συμπεριφορά σχετίζεται με τη 

λειτουργία της πηγής υψηλής τάσης. Τα στάδια αυτά επαναλαμβάνονται περιοδικά και 

από το Σχήμα 2.15a μπορεί να εξαχθεί η συχνότητα των ηλεκτρικών εκκενώσεων [21].  

 

 

Σχήμα 2.15: (a) Συχνότητα ηλεκτρικών εκκενώσεων και (b) φθίνουσα ταλάντωση της τάσης με 

το χρόνο. 

 

Η διάταξη, όπως προαναφέρθηκε, μπορεί να προσομοιωθεί με ένα ισοδύναμο 

ηλεκτρικό κύκλωμα RLC (Σχήμα 2.11). Η περίοδος (𝛵) της φθίνουσας ταλάντωσης, που 

πραγματοποιείται και οφείλεται στην επαγωγή των καλωδίων που σχηματίζουν το 

κύκλωμα, δίνεται από την παρακάτω σχέση: 

 

𝛵 = 2𝜋√𝐿𝐶 

 

όπου,  𝐿: η επαγωγή λόγω των καλωδίων. 

Επίσης, υποθέτοντας ότι το κενό μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων (𝑑) συμπεριφέρεται ως 

μία ηλεκτρική αντίσταση (𝑅𝑠), υπολογίζεται η χρονοσταθερά απόσβεσης (𝜏) από τον τύπο: 

 

𝜏 =
2𝐿

𝑅𝑠
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Η περίοδος της φθίνουσας ταλάντωσης μπορεί να υπολογιστεί και από τη συχνότητα 

που υπολογίστηκε γραφικά, αφού 𝑓 = 1/𝑇, και με τους παραπάνω τύπους να υπολογιστεί 

η πραγματική τιμή της αντίστασης (R) του κενού μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων.  

 

 

 Ενεργειακή απόδοση και ρυθμός παραγωγής νανοσωματιδίων 

 

Ένα απλό μοντέλο που περιγράφει την απώλεια μάζας από τα ηλεκτρόδια κατά τη 

διάρκεια της ηλεκτρικής εκκένωσης προτάθηκε από το Llewellyn Jones το 1950 [15]. Το 

μοντέλο αυτό χρησιμοποιεί την υπόθεση ότι ένα σταθερό ποσό της ενέργειας που 

καταναλώνεται κατά την ηλεκτρική εκκένωση, μεταφέρεται στα ηλεκτρόδια για την 

εξάτμιση του υλικού. Δεν λαμβάνονται υπόψη η ενέργεια για τη θέρμανση του αερίου από 

το πλάσμα και η ακτινοβολία της ηλεκτρικής εκκένωσης στο κενό χώρο, αλλά μόνο η 

ενέργεια που μεταφέρεται στα ηλεκτρόδια. Επίσης, υποτίθεται ότι η θερμοκρασία του 

ηλεκτροδίου στα θερμά σημεία δεν υπερβαίνει ποτέ το σημείο βρασμού του υλικού, από 

το οποίο αποτελείται, και ότι η θερμοκρασία του ηλεκτροδίου μακριά από τα θερμά σημεία 

είναι η θερμοκρασία δωματίου. Όλες αυτές οι παραδοχές οδηγούν στο παρακάτω 

ενεργειακό ισοζύγιο: 

 

𝑎𝐸𝑠 − 𝜋𝑟2𝜎𝑡𝑇𝑏
4 − 2𝜋𝑟𝑡𝑘(𝑇𝑏 − 𝑇)

= 𝑚𝐶𝑝𝑠(𝑇𝑚 − 𝑇) + 𝑚𝛥𝐻𝑚 + 𝑚𝐶𝑝𝑙(𝑇𝑏 − 𝑇𝑚) + 𝑚𝛥𝐻𝑣 

 

Ο πρώτος όρος αντιπροσωπεύει το ποσό (α) της ενέργειας της ηλεκτρικής εκκένωσης, 

η οποία χρησιμοποιείται για τη θέρμανση των ηλεκτροδίων. Οι δύο όροι που ακολουθούν 

αντιπροσωπεύουν την απώλεια θερμότητας από τα θερμά σημεία μέσω της ακτινοβολίας 

και της μεταφοράς θερμότητας, αντίστοιχα. Οι όροι αυτοί εξισώνονται με την ενέργεια 

που απαιτείται, έτσι ώστε το υλικό από τη θερμοκρασία σταθερής κατάστασης 

(θερμοκρασία δωματίου) να φτάσει στη φάση εξάτμισης και αυτή εκφράζεται με τους 

παρακάτω όρους. Οι όροι αυτοί αντιπροσωπεύουν την ενέργεια που απαιτείται για τη 

θέρμανση του υλικού από τη θερμοκρασία σταθερής κατάστασης στο σημείο τήξεως και 

από το σημείο τήξεως στο σημείο βρασμού, αντίστοιχα [24]. 
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Άρα, η απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων ή η μάζα των παραγόμενων νανοσωματιδίων 

μπορεί να υπολογιστεί από την παρακάτω σχέση [21]: 

 

𝑚 =

1
2 𝐶𝑒𝑉𝑏

2 − 𝑏𝑇𝑏
4 − 𝑔𝑘(𝑇𝑏 − 𝑇)

𝐶𝑝𝑠(𝑇𝑚 − 𝑇) + 𝛥𝐻𝑚 + 𝐶𝑝𝑙(𝑇𝑏 − 𝑇𝑚) + 𝛥𝐻𝑣
 

 

όπου, 𝑚: η μάζα του εξατμιζόμενου υλικού (g) 

  
1

2
CeVb

2: η ωφέλιμη ενέργεια της ηλεκτρικής εκκένωσης (J) 

  𝐶𝑒: η χωρητικότητα του κενού μεταξύ των ηλεκτροδίων (F) 

  𝑉𝑏: η τάση διάσπασης (V) 

 𝑏𝑇𝑏
4: η εκπεμπόμενη θερμότητα από τα θερμά σημεία μέσω ακτινοβολίας (J) 

  𝑏: 𝑏 = 𝐴𝜎𝑡 = 𝜋𝑟2𝜎𝑡 (JK-4) 

   𝐴: η επιφάνεια των θερμών σημείων (m2) 

   r: η ακτίνα των θερμών σημείων ή της ηλεκτρικής εκκένωσης (m) 

   𝜎: η σταθερά Stefan-Boltzmann (5.67x10-8 Js-1m-2K-4) 

   𝑡: ο απαιτούμενος χρόνος για τη μεταφορά ενέργειας (s) 

  𝑇𝑏: το σημείο ζέσεως (K) 

 𝑔𝑘(𝑇𝑏 − 𝑇): η μεταφερόμενη θερμότητα από τα θερμά σημεία μέσω μεταφοράς  

    θερμότητας (J) 

  𝑔: 𝑔 = 2√𝜋𝐴𝑡 = 2𝜋𝑟𝑡 (ms), αν √𝑟2 𝐾𝑡⁄ ≪ 1  

   𝐾: η θερμική διάχυση (m2s-1) 

  𝑘: η θερμική αγωγιμότητα (Wm-1K-1) 

  𝑇: η θερμοκρασία σταθερής κατάστασης μακριά από τα θερμά σημεία (K) 

 𝐶𝑝𝑠(𝑇𝑚 − 𝑇) + 𝛥𝐻𝑚: η απαιτούμενη ενέργεια για τη θέρμανση του στερεού στο 

      σημείο τήξεως (J) 

  𝐶𝑝𝑠: η μέση θερμική χωρητικότητα του στερεού (Jg-1K-1) 

  𝑇𝑚: το σημείο τήξεως (Κ) 

  𝛥𝐻𝑚: η ενθαλπία τήξεως (Jg-1) 

 𝐶𝑝𝑙(𝑇𝑏 − 𝑇𝑚) + 𝛥𝐻𝑣: η απαιτούμενη ενέργεια για τη θέρμανση του υγρού στο  

      σημείο ζέσεως (J) 
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  𝐶𝑝𝑙: η μέση θερμική χωρητικότητα του υγρού (Jg-1K-1) 

  𝛥𝐻𝑣: η ενθαλπία εξάτμισης (Jg-1).  

  

Η σχέση αυτή συσχετίζει την απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων κατά την ηλεκτρική 

εκκένωση λόγω της εξάτμισης με τις φυσικές ιδιότητες των υλικών των ηλεκτροδίων, το 

οποίο θα αναλυθεί περαιτέρω στη συνέχεια [21]. Η απώλεια ενέργειας μέσω της 

ακτινοβολίας θεωρείται αμελητέα σε σχέση με την απώλεια ενέργειας μέσω της 

μεταφοράς θερμότητας. Επειδή τις περισσότερες φορές η διάρκεια των ηλεκτρικών 

εκκενώσεων είναι πάρα πολύ μικρή, η απώλεια ενέργειας λόγω της μεταφοράς θερμότητας 

θεωρείται και εκείνη αμελητέα σε σχέση με την ενέργεια της ηλεκτρικής εκκένωσης. 

Συνεπώς, η απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων είναι ανάλογη με την ενέργεια της 

ηλεκτρικής εκκένωσης, όπως φαίνεται και από ένα παράδειγμα, που παρουσιάζεται στο 

παρακάτω σχήμα, και το υλικό των ηλεκτροδίων είναι Au [24]. 

 

 

Σχήμα 2.16: Επίδραση της ενέργειας της ηλεκτρικής εκκένωσης στην απώλεια μάζας των 

ηλεκτροδίων (C = 20 nF, d = 1 mm, Q = 0.8 L/min, Ar). Δεδομένα από την αναφορά [24]. 

 

Η ενέργεια της ηλεκτρικής εκκένωσης, θεωρώντας ότι το υπερδυναμικό είναι πάρα 

πολύ μικρό, εξαρτάται από την τάση διάσπασης, η οποία μπορεί να θεωρηθεί ως τάση 

εκκένωσης. Η τάση διάσπασης ενός αερίου μονωτικού με τη σειρά της, όπως προκύπτει 

από το νόμο του Paschen που προαναφέρθηκε, εξαρτάται από δύο παραμέτρους, την πίεση 

του αερίου και την απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων. Όσο αυξάνεται η απόσταση 
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μεταξύ των ηλεκτροδίων ή η πίεση του αερίου, αυξάνεται και η τάση διάσπασης, όπως 

φαίνεται και στο Σχήμα 2.17 για διάφορα αέρια μονωτικά [21]. 

 

 

Σχήμα 2.17: Επίδραση (πάνω) της απόστασης μεταξύ των ηλεκτροδίων (p = 1 bar) και (κάτω) 

της πίεσης του αέριου μονωτικού (d = 1 mm) στην τάση διάσπασης. Δεδομένα από την αναφορά 

[21].  

 

 

Σχήμα 2.18: Ενέργεια ηλεκτρικής εκκένωση σε διάφορες τιμές απόστασης μεταξύ των 

ηλεκτροδίων υπό τη διαβίβαση Ar. Δεδομένα από την αναφορά [21]. 
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Ίδια είναι η επίδραση των δύο αυτών παραμέτρων και στην ενέργεια της ηλεκτρικής 

εκκένωσης. Στο Σχήμα 2.18 δίνεται ως παράδειγμα η επίδραση της απόστασης μεταξύ 

των ηλεκτροδίων. Όπως φαίνεται, η ενέργεια που απαιτείται για την πραγματοποίηση της 

ηλεκτρικής εκκένωσης αυξάνεται με την αύξηση της απόστασης μεταξύ των ηλεκτροδίων.  

Όπως φαίνεται στα σχήματα που ακολουθούν, όταν αυξάνεται η απόσταση μεταξύ των 

ηλεκτροδίων αυξάνεται και η απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων, αλλά η απώλεια μάζας των 

ηλεκτροδίων ανά μονάδα ενέργειας μειώνεται. Όσο αυξάνεται η απόσταση μεταξύ των 

ηλεκτροδίων, είναι λογικό να απαιτείται μεγαλύτερη ενέργεια ηλεκτρικής εκκένωσης για 

την απώλεια ίδιας ποσότητας υλικού από τα ηλεκτρόδια, διότι αυτή κατανέμεται σε ένα 

μεγαλύτερο χώρο και ως εκ τούτου, το ωφέλιμο ποσό αυτής που χρησιμοποιείται για την 

εξάτμιση του υλικού των ηλεκτροδίων [21].  

 

 

Σχήμα 2.19: Επίδραση της απόστασης μεταξύ των ηλεκτροδίων (πάνω) στην απώλεια μάζας των 

ηλεκτροδίων και (κάτω) στην απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων ανά μονάδα ενέργειας της 

ηλεκτρικής εκκένωσης (C = 20 nF, f = 150 Hz, Q = 0.8 L/min, Ar). Δεδομένα από την αναφορά 

[21]. 
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Η απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων αυξάνεται με την αύξηση της πίεσης του αερίου και 

εξαρτάται, επίσης, από το ποιο είναι το αέριο μονωτικό. Στο Σχήμα 2.20 φαίνεται η 

επίδραση και των δύο αυτών παραμέτρων στην απώλεια μάζας ηλεκτροδίων Au παρουσία 

N2, Ar και He, σε τιμές πίεσης 1 και 2 bar [21].  

 

 

Σχήμα 2.20: Επίδραση του αέριου μονωτικού και της πίεσης του στην απώλεια μάζας των 

ηλεκτροδίων (C = 20 nF, d = 1 mm, f = 100 Hz, Q = 0.8 L/min). Δεδομένα από την αναφορά [21]. 

 

Η απώλεια μάζας από τα ηλεκτρόδια εξαρτάται και από άλλες παραμέτρους, όπως η 

χωρητικότητα του πυκνωτή, η συχνότητα των ηλεκτρικών εκκενώσεων και το υλικό των 

ηλεκτροδίων. Δεδομένου ότι η ενέργεια της ηλεκτρικής εκκένωσης είναι ανάλογη της 

χωρητικότητας του πυκνωτή, όπως προαναφέρθηκε, η απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων 

είναι ανάλογη και με τη χωρητικότητα, όπως δείχνει και το ακόλουθο σχήμα [21]. 

 

 

Σχήμα 2.21: Επίδραση της χωρητικότητας του πυκνωτή στην απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων (d 

= 1 mm, f = 150 Hz, Q = 0.8 L/min, Ar). Δεδομένα από την αναφορά [21]. 
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Ανάλογη επίδραση στην απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων έχει και η συχνότητα (Σχήμα 

2.22). Η ενέργεια της ηλεκτρικής εκκένωσης είναι ανεξάρτητη της συχνότητας, αλλά 

αυξάνοντας τη συχνότητα των ηλεκτρικών εκκενώσεων, δηλαδή λαμβάνοντας χώρα 

περισσότερες, αυξάνεται και η απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων [21]. 

 

 

Σχήμα 2.22: Επίδραση της συχνότητας των ηλεκτρικών εκκενώσεων στην απώλεια μάζας των 

ηλεκτροδίων (C = 20 nF, d = 1 mm, Q = 0.8 L/min, Ar). Δεδομένα από την αναφορά [21]. 

 

Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, ένα ποσό της ενέργειας της ηλεκτρικής εκκένωσης 

μετατρέπεται σε θερμική ενέργεια, η οποία προκαλεί τοπική εξάτμιση του υλικού των 

ηλεκτροδίων. Συνεπώς, η απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων εξαρτάται από τις φυσικές 

ιδιότητες του υλικού των ηλεκτροδίων και κυρίως από τις θερμικές ιδιότητές του, όπως το 

σημείο βρασμού και η ενθαλπία εξάτμισης. Μελέτες για την απώλεια μάζας σε ηλεκτρόδια 

διάφορων υλικών (Σχήμα 2.23) δείχνουν ότι τα υλικά που έχουν μεγαλύτερη ενθαλπία 

εξάτμισης (π.χ. το W), είναι περισσότερο ανθεκτικά στην ηλεκτρική εκκένωση και 

παρουσιάζουν τη μικρότερη απώλεια μάζας. Στο Σχήμα 2.23 παρουσιάζονται η απώλεια 

μάζας που μετρήθηκε πειραματικά και η απώλεια μάζας που υπολογίστηκε από το μοντέλο 

Llewellyn Jones [21].  
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Σχήμα 2.23: Απώλεια μάζας ηλεκτροδίων διαφορετικών υλικών (C = 20 nF, d = 1 mm, f = 100 

Hz, Q = 0.8 L/min). Δεδομένα από την αναφορά [21]. 

 

Επιπλέον, προαναφέρθηκε ότι η θερμική ενέργεια μέσω της μεταφοράς θερμότητας 

παίζει σημαντικότερο ρόλο σε σχέση με τη θερμική ενέργεια μέσω της ακτινοβολίας. Τα 

υλικά με μεγαλύτερη θερμική αγωγιμότητα, λόγω του ότι μπορούν ευκολότερα να 

επανέλθουν στη θερμοκρασία του αερίου, εξατμίζονται δυσκολότερα, άρα έχουν και 

μικρότερη απώλεια μάζας [33].  

Στον παρακάτω πίνακα παρουσιάζεται συνοπτικά η επίδραση των παραμέτρων που 

προαναφέρθηκαν στην απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων. 

 

Πίνακας 2.1: Επίδραση διάφορων παραμέτρων στην απώλεια μάζας των ηλεκτροδίων. 

 

↑ ενέργεια ηλεκτρικής εκκένωσης ↑ απώλεια μάζας ηλεκτροδίων 

↑ απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων 

↑ απώλεια μάζας ηλεκτροδίων 

↓ απώλεια μάζας ηλεκτροδίων/μονάδα 

ενέργειας ηλεκτρικής εκκένωσης 

↑ πίεση αέριου μονωτικού ↑ απώλεια μάζας ηλεκτροδίων 

↑ χωρητικότητα πυκνωτή  ↑ απώλεια μάζας ηλεκτροδίων 

↑ συχνότητα ηλεκτρικών εκκενώσεων ↑ απώλεια μάζας ηλεκτροδίων 

↑ ενθαλπία εξάτμισης υλικού ηλεκτροδίου ↓ απώλεια μάζας ηλεκτροδίου 

↑ θερμική αγωγιμότητα υλικού ηλεκτροδίου ↓ απώλεια μάζας ηλεκτροδίου 
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 Σχηματισμός σωματιδίων και συσσωμάτωση  

 

Το εξατμισμένο υλικό των δύο ηλεκτροδίων, η ποσότητα του οποίου εξαρτάται από 

τους παράγοντες που αναλύθηκαν παραπάνω, με τη μορφή νέφους, δημιουργείται στον 

κενό χώρο μεταξύ των ηλεκτροδίων. Στο νέφος αυτό η περιεκτικότητα των πρωτογενών 

σωματιδίων του υλικού των ηλεκτροδίων είναι μεγάλη, ενώ το μέγεθος τους ποικίλει 

ανάλογα με το υλικό των ηλεκτροδίων και τις συνθήκες της ηλεκτρικής εκκένωσης [21].  

Λόγω της υψηλής συγκέντρωσης των πρωτογενών σωματιδίων στο χώρο αυτό, αυτά 

συγκρούονται, με αποτέλεσμα τη μερική ή και την πλήρη συνένωση τους. Στην αρχή, η 

θερμοκρασία των πρωτογενών σωματιδίων είναι αρκετά υψηλή (Tmax), έτσι ώστε να 

συνενωθούν πλήρως και να σχηματίσουν σφαιρικά σωματίδια. Έπειτα, η θερμοκρασία 

τους μειώνεται και η χαμηλότερη θερμοκρασία που μπορεί να έχουν είναι η θερμοκρασία 

του αερίου (Tgas). Αν η θερμοκρασία των σωματιδίων είναι ίδια με τη θερμοκρασία του 

αερίου, τα σωματίδια απλά θα ενωθούν το ένα με το άλλο. Στο Σχήμα 2.24 φαίνονται η 

μεταβολή της θερμοκρασίας και του σχήματος των σωματιδίων κατά τη διάρκεια της 

ανάπτυξής τους [21,23]. 

 

 

Σχήμα 2.24: Η αλλαγή της θερμοκρασίας και του σχήματος των σωματιδίων κατά τη διάρκεια της 

ανάπτυξής τους.  
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Η συνένωση των πρωτογενών σωματιδίων προκαλεί έκλυση θερμότητας λόγω της 

μείωσης της ελεύθερης ενέργειας. Αν ο χρόνος μεταξύ των συγκρούσεων (τc) είναι 

μικρότερος από το χρόνο ψύξης (τcool) των πρωτογενών σωματιδίων (λόγω της διαβίβασης 

του ψυχρού αερίου), τότε η θερμοκρασία διατηρείται σε τιμές που συνεχίζεται να ευνοείται 

η πλήρης συνένωση μεταξύ των σωματιδίων σε νέα σφαιρικά σωματίδια, ενώ σε αντίθετη 

περίπτωση η θερμοκρασία μειώνεται και η συνένωση μεταξύ των σωματιδίων δεν είναι 

πλήρης (Σχήμα 2.24). Στο Σχήμα 2.25 παρουσιάζονται τα αρχικά στάδια του 

σχηματισμού των σωματιδίων. Τα σωματίδια συνενώνονται καθώς συγκρούονται, εφόσον 

ο χρόνος συνένωσης (τf) είναι μικρότερος από το χρόνο σύγκρουσης (τc), θερμαίνονται 

(όπως αναφέρεται παραπάνω λόγω της έκλυσης θερμότητας από τη μείωση της ελεύθερης 

ενέργειας) και έπειτα ψύχονται (λόγω της διαβίβασης του ψυχρού αερίου). Η θερμοκρασία 

των σωματιδίων σε αυτή τη διαδικασία επισημαίνεται από την ένταση του χρώματος τους 

σύμφωνα με τον χρωματικό κώδικα στο πάνω δεξιά τμήμα του Σχήματος 2.25.  Έπειτα, 

συγκρούονται πάλι και τα στάδια που αναφέρθηκαν επαναλαμβάνονται ωσότου ο χρόνος 

ψύξης (τcool) να μην είναι μεγαλύτερος από το χρόνο σύγκρουσης (τc) [21,23].  

 

 

Σχήμα 2.25: Σύγκρουση, συνένωση και ψύξη κατά τα πρώτα στάδια της ανάπτυξης των 

σωματιδίων.  

 

Ο σχηματισμός συσσωματωμάτων (μη σφαιρικά σωματίδια) ευνοείται όταν ο χρόνος 

μεταξύ των συγκρούσεων (τc) των πρωτογενών σωματιδίων είναι μεγαλύτερος από το 
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χρόνο ψύξης (τcool) των σωματιδίων μετά από μία σύγκρουση. Σε αυτή την περίπτωση η 

θερμοκρασία μειώνεται και σύμφωνα με το Σχήμα 2.24 η συνένωση των σωματιδίων δεν 

είναι πλήρης. Στις διατάξεις όπου το αέριο απομακρύνει τα σωματίδια από το χώρο μεταξύ 

των ηλεκτροδίων, η ψύξη των σωματιδίων είναι πολύ γρήγορη, και συνεπώς ευνοείται ο 

σχηματισμός συσσωματωμάτων [21,23,34].  

 

 

 Μέγεθος σωματιδίων και παράμετροι που το επηρεάζουν  

 

Το μέγεθος των σωματιδίων ορίστηκε από τους Koch και Friedlander [35] ως η 

διάμετρος των σωματιδίων που σχηματίζονται όταν ο χρόνος σύγκρουσης (τc) είναι ίσος 

με το χρόνο συνένωσης (τf) και μεγαλύτερος από το χρόνο ψύξης (τcool), όταν δηλαδή 

ευνοείται ο σχηματισμός συσσωματωμάτων. Με άλλα λόγια η διάμετρος των σωματιδίων 

ορίζεται ως το μέγεθος των μεγαλύτερων συνενωμένων σωματιδίων [24]. 

Συνήθως, σχηματίζονται συσσωματώματα, στα οποία τα πρωτογενή σωματίδια 

ενώνονται μεταξύ τους με δυνάμεις van der Waals. Αυτό συμβαίνει επειδή το μεγαλύτερο 

μέρος της συσσωμάτωσης λαμβάνει χώρα στη θερμοκρασία του περιβάλλοντος αερίου, 

όπου είναι πολύ δύσκολο να γίνει συνένωση. Τη συσσωμάτωση ευνοούν, επίσης, η 

οξείδωση της επιφάνειας των σωματιδίων που ενδεχομένως να συμβαίνει και οι πιθανές 

προσροφημένες, είτε φυσικά είτε χημικά, προσμίξεις στα σωματίδια, διότι εμποδίζουν την 

άμεση επαφή τους. Από όλα αυτά γίνεται κατανοητό ότι είναι δύσκολο ή ακόμα και 

αδύνατον να προσδιοριστεί η «πραγματική» διάμετρος των σωματιδίων που εν τέλει 

σχηματίζονται [24].  

Αντιθέτως, εύκολα θα μπορούσε να προσδιοριστεί η «πραγματική» διάμετρος των 

σχηματιζόμενων σωματιδίων, αν η διαδικασία ανάπτυξής τους σταματούσε στα αρχικά 

στάδια, όπου ο χρόνος συνένωσης (τf) είναι μικρότερος από το χρόνο σύγκρουσης (τc), 

όταν δηλαδή σε κάθε σύγκρουση πραγματοποιείται πλήρης συνένωση τους. Αυτό μπορεί 

να επιτευχθεί, αν ο ρυθμός ροής του αέριου μονωτικού είναι υψηλός, όπως φαίνεται και 

στο Σχήμα 2.26, ενώ σωματίδια μεγαλύτερης διαμέτρου σχηματίζονται στην αντίθετη 

περίπτωση. Για ρυθμούς ροής του αέριου μονωτικού μεγαλύτερους από 5 L/min, το 

μέγεθος των σωματιδίων παραμένει σχεδόν αμετάβλητο [21,24].  
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Σχήμα 2.26: Επίδραση του ρυθμού ροής του αέριου μονωτικού στο σχηματισμό των σωματιδίων 

Au (C = 5 nF, d = 0.5 mm, f = 10 Hz, Ar). Δεδομένα από την αναφορά [21]. 

 

Η επίδραση του ρυθμού ροής του αέριου μονωτικού στο σχηματισμό των σωματιδίων 

φαίνεται και από την κατανομή του μεγέθους των σχηματιζόμενων σωματιδίων σε 

διαφορετικούς ρυθμούς ροής του αερίου (Σχήμα 2.27). Σωματίδια μεγαλύτερου μεγέθους 

με μεγαλύτερη κατανομή ως προς το μέγεθος παράγονται σε χαμηλή ροή του αερίου 

μονωτικού [18,21,24].  

 

 

Σχήμα 2.27: Επίδραση του ρυθμού ροής του αέριου μονωτικού στην κατανομή του μεγέθους των 

σχηματιζόμενων σωματιδίων (C = 5 nF, d = 0.5 mm, f = 10 Hz, Ar). “lpm”, λίτρα ανά λεπτό. Ο 

άξονας y δίνει την αριθμητική συγκέντρωση των διαφορετικού μεγέθους σωματιδίων ανά μονάδα 

όγκου αερολύματος. Δεδομένα από την αναφορά [21]. 
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Όσον αφορά την πίεση του αέριου μονωτικού, από τα πειραματικά δεδομένα προκύπτει 

ότι δεν έχει μεγάλη επίδραση στο μέγεθος των παραγόμενων σωματιδίων. Η αύξηση της 

πίεσης του αερίου, αυξάνει την τάση διάσπασης και κατ’ επέκταση την ενέργεια της 

ηλεκτρικής εκκένωσης και τη συγκέντρωση των πρωτογενών σωματιδίων. Αυτό ευνοεί το 

σχηματισμό σωματιδίων μεγαλύτερου μεγέθους. Την επίδραση αυτή την αντισταθμίζει η 

μείωση του χρόνου ψύξης λόγω της αύξησης της πίεσης του αερίου, η οποία έχει τα 

αντίθετα αποτελέσματα. Τελικά, η πίεση του αερίου δεν παίζει σημαντικό ρόλο στο 

μέγεθος των σχηματιζόμενων σωματιδίων [21].  

Το μέγεθος των σωματιδίων επηρεάζεται, επίσης, από το χρησιμοποιούμενο αέριο 

μονωτικό. Για παράδειγμα, τα σωματίδια που παρήχθησαν παρουσία N2 είχαν μεγαλύτερη 

μέση διάμετρο από τα σωματίδια που παρήχθησαν παρουσία Ar (Σχήμα 2.28). Το 

διαφορετικό μέγεθος των σωματιδίων στα δύο αυτά αέρια, οφείλεται στη διαφορετική 

τάση διάσπασης τους. Το N2 έχει υψηλότερη τάσης διάσπασης, η οποία συνεπάγεται την 

παραγωγή σωματιδίων μεγαλύτερου μεγέθους, όπως αναλυτικά εξηγήθηκε στην 

προηγούμενη παράγραφο [21].  

 

 

Σχήμα 2.28: Επίδραση του αέριου μονωτικού στην κατανομή του μεγέθους των σχηματιζόμενων 

σωματιδίων (C = 5 nF, d = 1 mm, f = 10 Hz, Q = 10 L/min). Ο άξονας y δίνει την αριθμητική 

συγκέντρωση των διαφορετικού μεγέθους σωματιδίων ανά μονάδα όγκου αερολύματος. Δεδομένα 

από την αναφορά [21]. 

 

Η ενέργεια της ηλεκτρικής εκκένωσης επηρεάζει τη συγκέντρωση των πρωτογενών 

σωματιδίων και καθορίζει το μέγεθος αυτών. Κατ’ επέκταση επηρεάζει και το μέγεθος των 

σωματιδίων που τελικά σχηματίζονται. Όσο αυξάνεται η ενέργεια της ηλεκτρικής 
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εκκένωσης, αυξάνεται και η κατανομή του μεγέθους των πρωτογενών σωματιδίων, όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 2.29 [24]. 

 

 

Σχήμα 2.29: Επίδραση της ενέργειας της ηλεκτρικής εκκένωσης στην κατανομή του μεγέθους των 

πρωτογενών σωματιδίων (d = 1 mm, f = 10 Hz, Q = 10 L/min, Ar). Ο άξονας y δίνει την αριθμητική 

συγκέντρωση των διαφορετικού μεγέθους σωματιδίων ανά μονάδα όγκου αερολύματος. Δεδομένα 

από την αναφορά [24]. 

 

 

Σχήμα 2.30: Επίδραση της χωρητικότητας του πυκνωτή στην κατανομή του μεγέθους των 

σχηματιζόμενων σωματιδίων (C = 5 nF, f = 10 Hz, Q = 10 L/min, Ar). Ο άξονας y δίνει την 

αριθμητική συγκέντρωση των διαφορετικού μεγέθους σωματιδίων ανά μονάδα όγκου 

αερολύματος. Δεδομένα από την αναφορά [21]. 

 

Την ίδια επίδραση έχει και η χωρητικότητα του πυκνωτή στην κατανομή του μεγέθους 

των σχηματιζόμενων σωματιδίων (Σχήμα 2.30). Αυξανόμενης της χωρητικότητας του 

πυκνωτή, αυξάνεται η μέση διάμετρος κατανομής του μεγέθους των σχηματιζόμενων 
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σωματιδίων. Αυτό είναι λογικό, αφού αυξάνοντας τη χωρητικότητα, αυξάνεται η ενέργεια 

της ηλεκτρικής εκκένωσης και κατά συνέπεια αυξάνεται η συγκέντρωση των πρωτογενών 

σωματιδίων [21,23]. 

Στο Σχήμα 2.31 παρουσιάζεται η κατανομή του μεγέθους των σχηματιζόμενων 

σωματιδίων σε διαφορετικές τιμές απόστασης μεταξύ των ηλεκτροδίων. Όσο αυξάνεται η 

απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων, το νέφος των πρωτογενών σωματιδίων είναι πολύ 

περισσότερο, γιατί αυξάνεται ο διαθέσιμος χώρος, και αυξάνεται η μέση διάμετρος της 

κατανομής του μεγέθους των σωματιδίων που προκύπτουν [21]. 

 

 

Σχήμα 2.31: Επίδραση του κενού μεταξύ των ηλεκτροδίων στην κατανομή του μεγέθους των 

σχηματιζόμενων σωματιδίων (C = 5 nF, f = 10 Hz, Q = 10 L/min, Ar). Ο άξονας y δίνει την 

αριθμητική συγκέντρωση των διαφορετικού μεγέθους σωματιδίων ανά μονάδα όγκου 

αερολύματος. Δεδομένα από την αναφορά [21]. 

 

Στο Σχήμα 2.32 φαίνεται η κατανομή του μεγέθους των σωματιδίων σε διαφορετικές 

συχνότητες ηλεκτρικής εκκένωσης. Αυξανόμενης της συχνότητας της ηλεκτρικής 

εκκένωσης, η κατανομή του μεγέθους των σωματιδίων γίνεται πιο ευρεία, ευνοείται 

δηλαδή η συσσωμάτωση και ο σχηματισμός μεγαλύτερων σωματιδίων [21]. 

Επίδραση στη μέση διάμετρο των σωματιδίων που σχηματίζονται καθώς και στην 

κατανομή του μεγέθους τους, όπως θα ήταν αναμενόμενο, έχει και το υλικό των 

ηλεκτροδίων. Όπως προαναφέρθηκε, ο σχηματισμός των σωματιδίων επηρεάζεται κυρίως 

από τις θερμικές ιδιότητες του υλικού, από το οποίο αποτελούνται τα ηλεκτρόδια. Στο 

Σχήμα 2.33 παρουσιάζεται η κατανομή του μεγέθους σωματιδίων διαφορετικών υλικών, 
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από το οποίο είναι ολοφάνερη η μεγάλη εξάρτηση του μεγέθους των παραγόμενων 

σωματιδίων από το υλικό των ηλεκτροδίων [21].  

 

 

Σχήμα 2.32: Επίδραση της συχνότητας της ηλεκτρικής εκκένωσης στην κατανομή του μεγέθους 

των σχηματιζόμενων σωματιδίων (C = 5 nF, d = 1 mm, Q = 10 L/min, Ar). Ο άξονας y δίνει την 

αριθμητική συγκέντρωση των διαφορετικού μεγέθους σωματιδίων ανά μονάδα όγκου 

αερολύματος. Δεδομένα από την αναφορά [21]. 

 

 

Σχήμα 2.33: Επίδραση του υλικού των ηλεκτροδίων στην κατανομή του μεγέθους των 

σχηματιζόμενων σωματιδίων (C = 5 nF, d = 1 mm, f = 10 Hz, Q = 10 L/min, Ar). Ο άξονας y δίνει 

την αριθμητική συγκέντρωση των διαφορετικού μεγέθους σωματιδίων ανά μονάδα όγκου 

αερολύματος. Δεδομένα από την αναφορά [21]. 

 

Στον Πίνακα 2.2 γίνεται συνοπτική παρουσίαση της επίδρασης των παραμέτρων που 

προαναφέρθηκαν στο μέγεθος των σχηματιζόμενων σωματιδίων. 
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Πίνακας 2.2: Επίδραση διάφορων παραμέτρων στο μέγεθος των σχηματιζόμενων σωματιδίων. 

 

↑ ρυθμός ροής αέριου μονωτικού ↓ μέγεθος σωματιδίων 

↑ πίεση αέριου μονωτικού − μέγεθος σωματιδίων 

αέριο μονωτικό ↑ τάση διάσπασης  ↑ μέγεθος σωματιδίων 

↑ ενέργεια ηλεκτρικής εκκένωσης ↑ μέγεθος σωματιδίων 

↑ χωρητικότητα πυκνωτή ↑ μέγεθος σωματιδίων 

↑ κενό μεταξύ των ηλεκτροδίων ↑ μέγεθος σωματιδίων 

↑ συχνότητα ηλεκτρικών εκκενώσεων ↑ μέγεθος σωματιδίων 

 

 

 Απώλεια μάζας ηλεκτροδίου και φορτισμένα σωματίδια 

 

Η διάβρωση του ηλεκτροδίου που είναι συνδεδεμένο στον αρνητικό πόλο της πηγής 

(κάθοδος) είναι πιο έντονη σε σχέση με του ηλεκτροδίου που είναι συνδεδεμένο ως άνοδος 

(+). Στο Σχήμα 2.34 παρουσιάζεται η απώλεια μάζας, χωριστά για την άνοδο και την 

κάθοδο, για τρία διαφορετικά υλικά. Σε όλες τις περιπτώσεις παρατηρείται ότι η απώλεια 

μάζας από την κάθοδο είναι μεγαλύτερη από την απώλεια μάζας από την άνοδο. Αυτό 

συμβαίνει γιατί σε αυτή προσκρούουν τα θετικά φορτισμένα ιόντα, που είναι μεγαλύτερα 

και μεταφέρουν περισσότερη ενέργεια από τα ηλεκτρόνια που προσκρούουν στην άνοδο 

[21]. 

 

 

Σχήμα 2.34: Απώλεια μάζας από την κάθοδο και την άνοδο για τρία υλικά ηλεκτροδίων (Au, Ag 

και Pd, C = 20 nF, d = 1 mm, f = 120 Hz, Q = 1 L/min, Ar). Ο άξονας y δίνει την απώλεια μάζας 

ανά ώρα. Δεδομένα από την αναφορά [21]. 
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Η διαφορά της απώλειας μάζας από τα δύο ηλεκτρόδια, όταν χρησιμοποιούνται οι 

κλασικές διατάξεις ηλεκτρικής εκκένωσης, αντισταθμίζεται από την αλλαγή της 

πολικότητας που συμβαίνει κατά την ηλεκτρική εκκένωση. Η τάση εκκένωσης εκτελεί μία 

φθίνουσα ταλάντωση λόγω της επαγωγής των καλωδίων της διάταξης (Σχήμα 2.15b) και 

αυτό έχει ως αποτέλεσμα την αλλαγή της πολικότητάς της για πάρα πολύ μικρά χρονικά 

διαστήματα. Συνεπώς, τα δύο ηλεκτρόδια δρουν εκ περιτροπής ως άνοδος και κάθοδος. 

Αυτή η αναστροφή της τάσης εκκένωσης είναι σε πολλές περιπτώσεις επιθυμητή, για 

παράδειγμα στην παραγωγή μεικτών σωματιδίων, όπως θα αναφερθεί παρακάτω [23,24].  

Τα σωματίδια που παράγονται με ηλεκτρική εκκένωση είναι αναμενόμενο να είναι 

φορτισμένα, αφού το πλάσμα, στο οποίο λαμβάνει χώρα ο σχηματισμός τους, είναι ένα 

περιβάλλον που περιέχει ηλεκτρόνια και ιόντα. Η συγκέντρωση των αρνητικών 

σωματιδίων είναι υψηλότερη από αυτή των θετικών σωματιδίων [21]. Η υψηλή ικανότητα 

φόρτισης πολύ μικρών σωματιδίων, επειδή εκθέτονται σε ηλεκτρόνια και θετικά 

φορτισμένα ιόντα υπό υψηλή θερμοκρασία, παρέχει τη δυνατότητα παραγωγής μέσω 

ηλεκτρικής εκκένωσης πολύ μικρών φορτισμένων σωματιδίων [24].  

 

 

 Παραγωγή μεικτών σωματιδίων 

 

Όπως αναφέρθηκε στην εισαγωγή, με την ηλεκτρική εκκένωση υπάρχει η δυνατότητα 

παραγωγής μεικτών σωματιδίων αναμίξιμων υλικών ή ακόμα και υλικών τα οποία 

μακροσκοπικά δεν είναι αναμίξιμα. Ο μηχανισμός εξάτμισης-συμπύκνωσης, στον οποίο η 

μέθοδος στηρίζεται, είναι αυτός που την καθιστά κατάλληλη για το σκοπό αυτό [36,37]. 

Η συμπύκνωση του νέφους ατμών κάθε ηλεκτρικής εκκένωσης μπορεί να θεωρηθεί ότι 

λαμβάνει χώρα σε θερμοκρασία δωματίου, γιατί αυτό ψύχεται ακαριαία από το αέριο. Η 

πολύ γρήγορη ψύξη του νέφους, σε συνδυασμό με τη μεγάλη περιεκτικότητα σε σωματίδια 

από το υλικό των ηλεκτροδίων, έχουν ως αποτέλεσμα κάθε σύγκρουση που λαμβάνει χώρα 

(ατόμου-ατόμου, ατόμου-σωματιδίου, σωματιδίου-σωματιδίου) να οδηγεί σε συνένωση 

(Σχήμα 2.35) [24].  
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Σχήμα 2.35: Απεικόνιση του μοντέλου ανάπτυξης μεικτών σωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση 

(τα χρώματα μπλε και κόκκινο συμβολίζουν δύο διαφορετικά υλικά).  

 

Η συνένωση αυτή, η οποία πραγματοποιείται σε θερμοκρασία δωματίου, δεν εξαρτάται 

από το υλικό. Επίσης, τα περισσότερα σωματίδια των μετάλλων κατά τη συμπύκνωσή τους 

δεν περνάνε από την υγρή φάση. Αυτά τα δύο τελευταία δεδομένα οδηγούν στο 

συμπέρασμα ότι ο σχηματισμός των σωματιδίων είναι τελείως ανεξάρτητος από το σημείο 

τήξεως και εν μέρει ανεξάρτητος από το σημείο ζέσεως και συνεπώς, είναι προφανής η 

δυνατότητα ανάμειξης υλικών με την μέθοδο ηλεκτρικής εκκένωσης [24]. 

Ο ευκολότερος τρόπος για την παραγωγή μεικτών σωματιδίων είναι η χρήση 

ηλεκτροδίων δύο διαφορετικών υλικών Α και Β (Σχήμα 2.36(a)). Σε αυτή την περίπτωση 

προκύπτουν μεικτά σωματίδια όλων των αναλογιών από το καθαρό υλικό Α ως το καθαρό 

υλικό Β. Αν υπάρχουν κράματα των υλικών Α και Β, δηλαδή εάν τα υλικά είναι αναμίξιμα, 

μπορούν αυτά να χρησιμοποιηθούν ως ηλεκτρόδια (Σχήμα 2.36(b)). Στην περίπτωση αυτή 

η σύσταση των μεικτών σωματιδίων αντιστοιχεί στη σύσταση του κράματος που 
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χρησιμοποιήθηκε. Αν τα υλικά Α και Β δεν είναι αναμίξιμα μακροσκοπικά, είναι πιθανό 

να είναι αναμίξιμα, όταν οι διαστάσεις τους είναι στη νανοκλίμακα και αυτός ο τρόπος να 

οδηγεί τελικά στη δημιουργία νέων υλικών. Μεικτά σωματίδια αυτών μπορούν να 

ληφθούν όπως στην πρώτη περίπτωση που περιεγράφηκε, αλλά η σύσταση των 

σωματιδίων που σχηματίζονται θα είναι τυχαία. Για τη λήψη μιας πιο ομοιόμορφης 

κατανομής συστάσεων στα παραγόμενα μεικτά σωματίδια, κατασκευάζονται ηλεκτρόδια 

αναμειγνύοντας μικροσκοπικά τα δύο μη αναμίξιμα μακροσκοπικά υλικά (Σχήμα 

2.36(c)). Πιο συγκεκριμένα, μικροσωματίδια των δύο υλικών αναμειγνύονται και 

πυροσυσσωματώνονται μέσω μαγνητικής σύμπτυξης. Αυτή η μέθοδος παρέχει τη 

δυνατότητα προσθήκης και μη αγώγιμων συστατικών, με την προϋπόθεση ότι η 

περιεκτικότητα των αγώγιμων συστατικών θα εξασφαλίζει την επαρκή αγωγιμότητα των 

ηλεκτροδίων [24]. 

 

 

Σχήμα 2.36: Σχηματισμός μεικτών σωματιδίων μεταξύ αναμίξιμων ή μη αναμίξιμων υλικών με 

ηλεκτρική εκκένωση. 

 

Επειδή τα υλικά που αναμειγνύονται έχουν διαφορετικά σημεία ζέσεως, δημιουργείται 

το ερώτημα αν θα εξατμίζονται με τον ίδιο ρυθμό. Κατά την ηλεκτρική εκκένωση 

συμβαίνει ξαφνική θέρμανση της επιφάνειας του υλικού, η οποία οδηγεί στο σχηματισμό 

ενός υπέρθερμου υγρού στρώματος αναπτυσσόμενο σε ένα συμπιεσμένο αέριο, όπου η 

θερμοκρασία και η πίεση είναι κοντά στο κρίσιμο σημείο, δηλαδή πολύ υψηλότερα από 

το σημείο βρασμού. Αυτό αναφέρεται ως εκρηκτικός βρασμός και αυτό το φαινόμενο 

επιτρέπει την εξάτμιση των διαφορετικών υλικών με παρόμοιους ρυθμούς [24]. 

Χρησιμοποιώντας δύο ηλεκτρόδια διαφορετικών υλικών όπως στην πρώτη περίπτωση 

(Σχήμα 2.36(a)), το υλικό της καθόδου θα εξατμίζεται πιο έντονα από το υλικό της 
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ανόδου. Εναλλάσσοντας τα υλικά της καθόδου και της ανόδου, θα αλλάζει η σύσταση των 

παραγόμενων σωματιδίων. Όπως προαναφέρθηκε, η αναστροφή της τάσης βοηθά στη 

λήψη μιας πιο ομοιόμορφης κατανομής. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.37, παρουσία μιας 

μικρής ωμικής αντίστασης σε σειρά με τα ηλεκτρόδια, η οποία μειώνει το φαινόμενο της 

αναστροφής της τάσης [24], η σύσταση του μείγματος στο υλικό που έχει συνδεθεί ως 

κάθοδος είναι μεγαλύτερη σε σχέση με αυτό που παρατηρείται απουσία της ωμικής 

αντίστασης. Π.χ. στις δύο πρώτες μπάρες, το ποσοστό του Al (−) από περίπου 25% (R=0 

Ω) αυξάνεται σε περίπου 42% (R=5 Ω) [38]. Προφανώς, εκτός των μεικτών σωματιδίων 

παράγονται και σωματίδια του κάθε υλικού ξεχωριστά. 

 

 

Σχήμα 2.37: Διακύμανση της μέσης σύστασης των μεικτών σωματιδίων Al−Mg που παράγονται 

αλλάζοντας την πολικότητα και την αντίσταση της διάταξης. Δεδομένα από την αναφορά [38]. 

 

Η παραγωγή μεικτών σωματιδίων Cu−W, τα οποία είναι μη αναμίξιμα μακροσκοπικά, 

πραγματοποιήθηκε χρησιμοποιώντας πυροσυσσωματωμένα ηλεκτρόδια των δύο αυτών 

υλικών, όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.36(c) [37]. Τα μεικτά σωματίδια που προκύπτουν 

αποτελούνται από μικρές δομές καθαρού βολφραμίου και χαλκού, όπως δείχνει το Σχήμα 

2.38. Το νέο υλικό που σχηματίζεται μπορεί να θεωρηθεί ότι αποτελείται από συστάδες 

ατόμων, το οποίο έχει διαφορετικές ιδιότητες από τα κρυσταλλικά υλικά από τα οποία 

αποτελείται. Επίσης, αξίζει να σημειωθεί ότι η σύσταση των μεικτών σωματιδίων είναι 

ίδια με τη σύσταση των πυροσυσσωματωμένων ηλεκτροδίων [24]. 
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Σχήμα 2.38: Υποθετική διάταξη των ατόμων W και Cu στα μεικτά σωματίδια W/Cu. Οι κόκκινες 

δομές αναπαριστούν το W και οι μπλε το Cu ή αντίστροφα. 

 

 

Σχήμα 2.39: Παραγωγή μεικτών συσσωματωμάτων Mg−Pd. 
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Ένας άλλος τρόπος για την παραγωγή μεικτών σωματιδίων παρουσιάζεται στο Σχήμα 

2.39. Σωματίδια του κάθε μετάλλου παράγονται με ηλεκτρική εκκένωση και αμέσως μετά 

αναμειγνύονται και δημιουργούνται μεικτά συσσωματώματα αυτών. Η αναλογία της 

ανάμειξης μπορεί να μεταβληθεί ρυθμίζοντας τη συχνότητα της κάθε ηλεκτρικής 

εκκένωσης. Επιπλέον, το μέγεθος των σωματιδίων του κάθε υλικού μπορεί να ελεγχθεί 

ρυθμίζοντας τις αντίστοιχες παραμέτρους. Στο συγκεκριμένο παράδειγμα [39], που 

παρατίθεται (Σχήμα 2.39), παράγονται μεικτά σωματίδια Mg−Pd σε αναλογία 1:100, όπου 

το Mg σχηματίζει ένα υδρίδιο και το Pd λειτουργεί ως καταλύτης. Παρόμοια μεικτά 

συσσωματώματα θα μπορούσαν να παραχθούν χρησιμοποιώντας και μια διάταξη όπως 

αυτή που παρουσιάζεται στο Σχήμα 2.40, δηλαδή τοποθετώντας δύο διατάξεις ηλεκτρικής 

εκκένωσης στη σειρά [40].  

 

 

Σχήμα 2.40: Παραγωγή μεικτών συσσωματωμάτων ΑΒ όπου οι αντίστοιχες διατάξεις ηλεκτρικής 

εκκένωσης έχουν τοποθετηθεί σε σειρά. 

 

Τα σωματίδια που παράγονται μπορούν να υποστούν χημική τροποποίηση αντιδρώντας 

με μόρια του αέριου διηλεκτρικού. Η οξείδωση σωματιδίων μετάλλων ή ημιαγωγών 

παρουσία οξυγόνου, για παράδειγμα, είναι πολύ εύκολο να συμβεί [41]. Στο Σχήμα 2.41 

φαίνονται τα διαφορετικά στάδια οξείδωσης των σωματιδίων Si που παράγονται με 

ηλεκτρική εκκένωση, όπου το χρώμα είναι μια απλή ένδειξη του βαθμού οξείδωσης [42].  
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Σχήμα 2.41: Νανοσωματίδια Si εναποτιθέμενα σε φίλτρα. Το σχέδιο από πάνω δείχνει την έκταση 

του ποσοστού οξείδωσης. Δεδομένα από την αναφορά [42]. 

 

 

 Γεννήτριες ηλεκτρικής εκκένωσης (Spark Discharge Generators, SDGs) 

 

Για την παραγωγή σωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση έχουν αναπτυχθεί διάφορες 

διατάξεις για ερευνητικούς σκοπούς, οι οποίες βασίζονται στο ευρέως χρησιμοποιούμενο 

κύκλωμα της ηλεκτρικής εκκένωσης που αναφέρθηκε στο Σχήμα 2.11. Επίσης, υπάρχουν 

και εμπορικά διαθέσιμες διατάξεις, οι οποίες ενισχύουν τη χρήση της ηλεκτρικής 

εκκένωσης για τη μαζική παραγωγή σωματιδίων. Παραδείγματα αυτών, ιδιαίτερου 

ενδιαφέροντος, περιγράφονται παρακάτω.  

 

2.9.1 Γεννήτριες ηλεκτρικής εκκένωσης για ερευνητικούς σκοπούς  

Οι διάφορες διατάξεις που έχουν αναπτυχθεί για την παραγωγή σωματιδίων 

ερευνητικά, διαφέρουν μεταξύ τους κυρίως στη γεωμετρία των ηλεκτροδίων, αφού η 

γεωμετρία των ηλεκτροδίων επηρεάζει την ομοιομορφία του παραγόμενου ηλεκτρικού 

πεδίου και ως εκ τούτου, το μέγεθος και την κατανομή μεγέθους των παραγόμενων 

σωματιδίων. 

Οι K. Han et al. το 2012 [43] παρήγαγαν αερολύματα νανοσωματιδίων μετάλλων με τη 

χρήση μιας γεννήτριας ηλεκτρικής εκκένωσης τύπου ακίδος-πλάκας (pin-to-plate). Τα 

σωματίδια που παρήχθησαν με τη γεννήτρια αυτού του τύπου ήταν μικρότερου μεγέθους 
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και είχαν μικρότερη κατανομή μεγέθους σε σύγκριση με τα σωματίδια που παρήχθησαν 

με τη γεννήτρια τύπου ράβδου-ράβδου (rod-to-rod). Στο Σχήμα 2.42 φαίνονται αυτές οι 

δύο διαφορετικού τύπου γεννήτριες. 

 

 

Σχήμα 2.42: Διαφορετικού τύπου γεννήτριες ηλεκτρικής εκκένωσης: (Α) ράβδου-ράβδου, (Β) 

ακίδος-πλάκας, (Γ) σύρματος σε οπή και (Δ) σύρματος-πλάκας. 

 

Η ίδια ερευνητική ομάδα τα επόμενα χρόνια ανέπτυξε και άλλων τύπων γεννήτριες 

ηλεκτρικής εκκένωσης [44–46]. Συγκεκριμένα, ανέπτυξαν γεννήτριες τύπου ράβδου-

πλάκας (rod-to-plate), σύρματος-πλάκας (wire-to-plate), σύρματος-ράβδου (wire-to-rod) 

και σύρματος σε οπή (wire-in-hole). Κάποιες από αυτές τις διατάξεις παρουσιάζονται 

ενδεικτικά στο Σχήμα 2.42. Επίσης, μια άλλη ερευνητική ομάδα ανέπτυξε μια γεννήτρια 
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τύπου ράβδου-σωλήνα (rod-to-tube) για την παραγωγή μονομεταλλικών και διμεταλλικών 

σωματιδίων (Fe, Ni, Co-Fe, κ.ά.), η οποία φαίνεται στο παρακάτω σχήμα [47].  

 

 

Σχήμα 2.43: Γεννήτρια ηλεκτρικής εκκένωσης τύπου ράβδου-σωλήνα. 

 

Επιπλέον, αναπτύχθηκαν και διατάξεις με πολλαπλά σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης, 

γεγονός που ενισχύει τη δυνατότητα χρήσης της μεθόδου για τη μαζική παραγωγή 

σωματιδίων. Το 2014 οι K. Ha et al. [48] παρήγαγαν τρισδιάστατες δομές νανοσωματιδίων 

σε υπόστρωμα Si μεγάλης επιφάνειας χρησιμοποιώντας μία γεννήτρια ηλεκτρικής 

εκκένωσης τύπου πολλαπλών-ακίδων (multi-pin). Με τη χρήση της συγκεκριμένης 

γεννήτριας επιτεύχθηκε μικρότερη κατανομή μεγέθους στα παραγόμενα νανοσωματίδια 

σε σχέση με αυτή που επιτεύχθηκε με τη γεννήτρια τύπου μονής-ακίδας (single-pin). Οι 

δύο διαφορετικού τύπου γεννήτριες ακίδας-πλάκας απεικονίζονται στο Σχήμα 2.41. 

Γεννήτρια ηλεκτρικής εκκένωσης τύπου πολλαπλών ακίδων χρησιμοποιήθηκε, το 2015, 

και από άλλη ερευνητική ομάδα, για την παραγωγή ενός υμενίου NiO, προκειμένου να 

χρησιμοποιηθεί για εφαρμογές ηλεκτροχημικής αποθήκευσης ενέργειας [49]. 
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Σχήμα 2.41: Γεννήτριες ηλεκτρικής εκκένωσης τύπου ακίδας-πλάκας: (Α) μονής-ακίδας και (Β) 

πολλαπλών-ακίδων. 

 

2.9.2 Εμπορικά διαθέσιμες γεννήτριες ηλεκτρικής εκκένωσης 

Ο πρώτος εμπορικά διαθέσιμος SDG, μοντέλο GFG 1000, αναπτύχθηκε στο τέλος της 

δεκαετίας ’80 από τη Γερμανική εταιρεία Palas GmbH και χρησιμοποιήθηκε για την 

παραγωγή νανοσωματιδίων άνθρακα. Ακολούθησε η ανάπτυξη πιο σύγχρονων μοντέλων 

από την ίδια εταιρεία, όπως το μοντέλο DNP digital 3000 [50]. Ένας άλλος εμπορικά 

διαθέσιμος SDG είναι ο APG-200 της ιαπωνικής εταιρείας Sibata Scientific Technology 

Ltd. [51], ο οποίος σχεδιάστηκε για την παραγωγή σωματιδίων χρυσού μεγέθους 

μικρότερου των 10 nm. Επίσης, η εταιρεία VSPARTICLE ανέπτυξε τη διάταξη VSP-G1 

[52], κυρίως για ερευνητικούς σκοπούς, η οποία δίνει τη δυνατότητα ελέγχου πολλών 

παραμέτρων της ηλεκτρικής εκκένωσης και αυτό έχει ως αποτέλεσμα να μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί για πάρα πολλές εφαρμογές. Στο Σχήμα 2.42 παρουσιάζονται οι εμπορικά 

διαθέσιμοι SDGs που αναφέρθηκαν. 

 

 

 

 

 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ: ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

[79] 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 2.42: Εμπορικά διαθέσιμοι SDGs. 

 

 

 Εφαρμογές 

 

Η ηλεκτρική εκκένωση έχει χρησιμοποιηθεί για την παραγωγή σωματιδίων αγώγιμων 

και ημιαγώγιμων υλικών, σωματιδίων δύο ή περισσότερων υλικών, για την παραγωγή 

νανοσωματιδίων, για την κατασκευή αισθητήρων τροποποιημένων με νανοσωματίδια, κ.ά. 

 

VSP-G1 

APG-200 

DNP digital 3000 
GFG 1000 
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Κάποια παραδείγματα των εφαρμογών αυτών παρουσιάστηκαν ήδη στις προηγούμενες 

παραγράφους, αφού χρησιμοποιήθηκαν για την περιγραφή της τεχνικής.  Όπως γίνεται 

αντιληπτό, η παραγωγή σωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση έχει χρησιμοποιηθεί σε 

πληθώρα εφαρμογών και κάποια χαρακτηριστικά παραδείγματα αυτών παρατίθενται 

συνοπτικά στη συνέχεια.  

Το 2007 δημοσιεύτηκε από τους W. Thongsuwan et al. η παρασκευή κολλοειδών 

νανοσωματιδίων TiO2 με ηλεκτρική εκκένωση [53], τα οποία έχουν εξαιρετικές 

φωτοκαταλυτικές ιδιότητες. Τα νανοσωματίδια TiO2, μεγέθους 1−5 nm, προέκυψαν από 

την ηλεκτρική εκκένωση που πραγματοποιήθηκε μεταξύ δύο ηλεκτροδίων τιτανίου για 

1−5 ώρες και συλλέχθηκαν σε δις απεσταγμένο νερό, όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.43.   

 

 

Σχήμα 2.43: Σχηματική απεικόνιση της διάταξης για την παρασκευή των νανοσωματιδίων TiO2 

με ηλεκτρική εκκένωση.  
 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει και η εργασία των K. Tseng et al. το 2008 [54], στην οποία 

παρήχθησαν νανοσωματίδια Au σε ανόργανο (νερό) ή οργανικό (αιθανόλη) υγρό 

μονωτικό μέσο (Σχήμα 2.44). Δηλαδή παρασκευάστηκαν άμεσα εναιωρήματα των 

νανοσωματιδίων Au, το μέγεθος των οποίων ήταν διαφορετικό σε κάθε περίπτωση. 
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Σχήμα 2.44: Σχηματική απεικόνιση της διάταξης για την παρασκευή των νανοσωματιδίων Au με 

ηλεκτρική εκκένωση σε νερό ή αιθανόλη.  

 

Το 2013 οι H. Na et al. δημοσίευσαν τη χρήση της ηλεκτρικής εκκένωσης για την 

παραγωγή  νανοσωματιδίων Fe, τα οποία χρησιμοποιήθηκαν ως καταλύτες για την 

τοποεκλεκτική σύνθεση νανοσωλήνων άνθρακα ελεγχόμενης πυκνότητας (Σχήμα 2.45) 

[55].  

 

 

Σχήμα 2.45: Σχηματική απεικόνιση (a) της παραγωγής νανοσωματιδίων Fe με ηλεκτρική 

εκκένωση και της τοποεκλεκτικής ανάπτυξης νανοσωλήνων άνθρακα (b) μικρής και (c) μεγάλης 

πυκνότητας. 

 

Οι Ya-Li Li et al., το 2008, χρησιμοποίησαν την ηλεκτρική εκκένωση για την επίτευξη 

δομικών αλλαγών σε μακροσκοπικά φιλμ και ίνες νανοσωλήνων άνθρακα [56]. 

Νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλού τοιχώματος, οι οποίοι συντέθηκαν με χημική 
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εναπόθεση ατμών, απαλλάχθηκαν από τα εξωτερικά τους άμορφα τοιχώματα μέσω της 

ηλεκτρικής εκκένωσης μεταξύ του μακροσκοπικού φιλμ αυτών και ενός ηλεκτροδίου 

σιδήρου. Επίσης, πραγματοποιήθηκαν η συσσωμάτωση, η συμπύκνωση και η καλύτερη 

ευθυγράμμιση μονού τοιχώματος νανοσωλήνων άνθρακα σε μακροσκοπικές ίνες αυτών.  

Οι K. Inyawilert et al., το 2014, κατασκεύασαν έναν αισθητήρα βασισμένο σε ένα φιλμ 

In2O3 [57], το οποίο προέκυψε από την ηλεκτρική εκκένωση μεταξύ δύο ηλεκτροδίων In, 

για τον προσδιορισμό πτητικών οργανικών ουσιών. Το φιλμ In2O3 εναποτίθεται πάνω σε 

ένα ηλεκτρόδιο Au πάνω σε υπόστρωμα αλουμίνας, όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.46. Με 

τη χρήση της ηλεκτρικής εκκένωσης επιτυγχάνεται πολύ εύκολα η ανάπτυξη ομοιογενών 

φιλμ ελεγχόμενου πάχους σε ατμοσφαιρικές συνθήκες. Ο αισθητήρας χρησιμοποιήθηκε 

για την ανίχνευση αιθανόλης (αλκοτέστ) και ακετόνης (τεστ για διαβητικούς ασθενείς). 

 

 

Σχήμα 2.46: Σχηματική απεικόνιση της κατασκευής του φιλμ In2O3 με ηλεκτρική εκκένωση. 

 

Πρόσφατα, το 2021, πραγματοποιήθηκε η κατασκευή μικροδομών αγώγιμων (Cu) ή 

ημιαγώγιμων υλικών (CuxO) με ηλεκτρική εκκένωση και πυροσυσσωμάτωση για την 

ανίχνευση αερίων [58]. Τα παραγόμενα με ηλεκτρική εκκένωση σωματίδια εναποτέθηκαν 

σε διάφορα υποστρώματα για την κατασκευή των μικροδομών, οι οποίες μετά την  

πυροσυσσωμάτωση τους χρησιμοποιήθηκαν για την ανίχνευση NH3 και CO (Σχήμα 2.47). 
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Σχήμα 2.47: Σχηματική απεικόνιση των σταδίων κατασκευής μικροδομών Cu ή CuxO: (a) 

παραγωγή νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση, (b) εναπόθεση τους σε διάφορα 

υποστρώματα και (c) πυροσυσσωμάτωση. 

 

 

 Συμπεράσματα 

 

Στο κεφάλαιο αυτό έγινε εκτενής περιγραφή της τεχνικής σύνθεσης σωματιδίων με 

ηλεκτρική εκκένωση. Τα πολλά πλεονεκτήματά της σε σχέση με άλλες μεθόδους 

παραγωγής σωματιδίων και η χρήση των νανοσωματιδίων σε ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών, 

την καθιστούν πολύ σημαντική. Από τα πλεονεκτήματά της ξεχωρίζουν η παραγωγή 

μονομεταλλικών ή διμεταλλικών σωματιδίων διαφόρων υλικών ελεγχόμενου μεγέθους και 

η δυνατότητα μαζικής παραγωγής νανοσωματιδίων.  
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ΑΜΕΣΑ ΔΙΑΘΕΣΙΜΟΙ ΕΚΤΥΠΩΜΕΝΟΙ ΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ 

ΧΑΜΗΛΟΥ ΚΟΣΤΟΥΣ: ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΣΗ ΤΗΣ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ ΤΟΥ 

ΗΛΕΚΤΡΟΔΙΟΥ ΓΡΑΦΙΤΗ ΜΕ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΑ ΧΡΥΣΟΥ 

ΠΑΡΑΓΟΜΕΝΑ ΜΕ ΗΛΕΚΤΡΙΚΗ ΕΚΚΕΝΩΣΗ ΑΠΟ ΤΟ 

ΕΥΤΗΚΤΙΚΟ ΚΡΑΜΑ Au/Si ΓΙΑ ΤΟΝ ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟ ΙΟΝΤΩΝ 

As(III) ΣΕ ΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΕΙΣ ΜΙΚΡΟΤΕΡΕΣ ΑΠΟ ΕΝΑ 

ΜΙΚΡΟΓΡΑΜΜΑΡΙΟ ΑΝΑ ΛΙΤΡΟ 
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 Σκοπός της ενότητας 

 

Σκοπός της παρούσας ενότητας είναι: 

• η μελέτη της επίδρασης του ευτηκτικού κράματος Au/Si έναντι του Au στην 

παραγωγή νανοσωματιδίων χρυσού (gold nanoparticles, AuNPs) με ηλεκτρική 

εκκένωση 

• η τροποποίηση των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη με AuNPs με ηλεκτρική 

εκκένωση, για την άμεση κατασκευή χαμηλού κόστους «πράσινων» αισθητήρων 

για τον προσδιορισμό ιόντων As(III)  

• η μελέτη των μορφολογικών, ηλεκτροχημικών και ηλεκτροκαταλυτικών 

χαρακτηριστικών των αισθητήρων AuNP−SPEs 

• και η ανάπτυξη μιας αναλυτικής μεθόδου για τον προσδιορισμό ιόντων As(III) σε 

πραγματικά δείγματα. 

 

 

 Περίληψη 

 

Στην παρούσα ενότητα παρουσιάζεται η παραγωγή AuNPs μέσω της άμεσης 

ηλεκτρικής εκκένωσης μετάλλου-υποστρώματος σε συνθήκες περιβάλλοντος στα 1.2 kV 

μεταξύ του μετάλλου (χρυσός) και των χαμηλού κόστους SPEs. Λαμβάνοντας υπόψη ότι 

η παραγωγή νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση στηρίζεται σε μία διαδικασία 

εξάτμισης-συμπύκνωσης, πραγματοποιήθηκαν συγκριτικά πειράματα χρησιμοποιώντας 

Au και ένα ευτηκτικό κράμα Au/Si (97/3 wt%). Τα τροποποιημένα με ηλεκτρική 

εκκένωση ηλεκτρόδια AuNP−SPEs και eAuNP−SPEs, αντίστοιχα, χαρακτηρίστηκαν με 

μικροσκοπία σάρωσης ηλεκτρονίων (scanning electron microscopy, SEM), κυκλική 

βολταμμετρία και φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης. Τα αποτελέσματα έδειξαν 

ότι η ηλεκτρενεργός επιφάνεια των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs είναι 2.4 φορές 

μεγαλύτερη σε σχέση με αυτήν των ηλεκτροδίων AuNP−SPEs. Σε σύγκριση με τα μη 

τροποποιημένα ηλεκτρόδια, τα τροποποιημένα ηλεκτρόδια εμφάνισαν δύο ξεχωριστές 

διεπιφάνειες ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, που χαρακτηρίζονται από διαφορετικές 

χρονοσταθερές. Τα εμπεδησιομετρικά δεδομένα προσομοιάστηκαν επιτυχώς με ένα 
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ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα δυο χρονοσταθερών. Σε σύγκριση με το μη τροποποιημένο 

ηλεκτρόδιο, το οποίο παρουσίασε σχεδόν μηδενική απόκριση στη μέτρηση των ιόντων 

As(III) με ανοδική αναδιαλυτική βολταμμετρία, τα τροποποιημένα ηλεκτρόδια έδειξαν 

σημαντική απόκριση. Η απόκριση του ηλεκτροδίου eAuNP−SPE ήταν πέντε φορές 

μεγαλύτερη σε σύγκριση με αυτήν του ηλεκτροδίου AuNP−SPE και είχε γραμμική 

απόκριση στο εύρος συγκεντρώσεων από 0.5 έως 12 μg L−1 As(III). Για χρόνο 

προσυγκέντρωσης 30 s, το όριο ανίχνευσης, σύμφωνα με το κριτήριο 3σ/m, υπολογίστηκε 

0.22 μg L−1. Επιπλέον, τα ηλεκτρόδια eAuNP−SPEs χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς για τον 

προσδιορισμό του αρσενικού στο πόσιμο νερό. Η ανάκτηση της μεθόδου βρέθηκε 

93−107%. 

 

 

 Εισαγωγή 

 

Η ανάπτυξη χημικών αισθητήρων χαμηλού κόστους για τον προσδιορισμό διαφόρων 

αναλυτών στο πεδίο ανάλυσης (on-site sensors), αποτελεί έναν από τους σημαντικότερους 

τομείς της σύγχρονης τεχνολογίας αισθητήρων. Ως εκ τούτου, η ανάπτυξη νέων μεθόδων 

για την τροποποίηση της επιφάνειας χαμηλού κόστους απορριπτόμενων ή ημι-

απορριπτόμενων ηλεκτροδίων με διάφορα μεταλλικά νανοσωματίδια (MeNPs), τα οποία 

είναι ικανά να προσδίδουν βελτιωμένες ιδιότητες ανίχνευσης, είναι ιδιαίτερα σημαντική. 

Οι τρέχουσες μέθοδοι τροποποίησης της επιφάνειας ηλεκτροδίων περιλαμβάνουν την 

εναπόθεση σταγόνας εναιωρημάτων MeNPs, την ηλεκτροαπόθεση, τη διαδοχική 

εναπόθεση στρωμάτων ή την πολλαπλών σταδίων ανάπτυξη σύνθετων νανοδομών σε 

λιθογραφικά ή εκτυπωμένα ηλεκτρόδια. Η τροποποίηση της επιφάνειας εκτυπωμένων 

ηλεκτροδίων γραφίτη έχει αποκτήσει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, αφού τα συγκεκριμένα 

ηλεκτρόδια μπορούν να κατασκευαστούν μαζικά με μικρό κόστος και με υψηλή 

επαναληψιμότητα [59].  

Αν και με τις προαναφερθείσες μεθόδους έχουν αναπτυχθεί διάφοροι λειτουργικοί 

(βιο)αισθητήρες, αυτές υστερούν, ανάλογα η κάθε μία, γιατί περιλαμβάνουν χρονοβόρες 

και μερικές φορές περίπλοκες διαδικασίες, παράγουν μεγάλο όγκο αποβλήτων, απαιτούν 

τη χρήση πυκνών οξέων, την κατανάλωση πρόδρομων ενώσεων μετάλλων υψηλού 
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κόστους ή ειδικές διατάξεις [60]. Λαμβάνοντας υπόψη ότι κανένα είδος μεταλλικών 

νανοσωματιδίων δεν προσδίδει τις επιθυμητές ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες για τον 

προσδιορισμό των μυριάδων αναλυτών με ενδιαφέρον στους διάφορους τομείς της 

χημικής ανάλυσης, η ανάπτυξη μιας εξαιρετικά απλής μεθόδου, που απαιτεί μια πολύ απλή 

οργανολογία, η οποία μπορεί να χρησιμοποιηθεί ακόμα και από μη ειδικευμένους χρήστες 

εκτός του εργαστήριου, απουσία διαλυτών, παρέχοντας τη δυνατότητα ανάπτυξης 

αισθητήρων τροποποιημένων με οποιοδήποτε μέταλλο μέσα σε λίγα δευτερόλεπτα, είναι 

πολύ σημαντική. 

Η παραγωγή μεταλλικών νανοσωματιδίων με ηλεκτρική εκκένωση και, ειδικότερα, η 

προσαρμογή αυτής της τεχνικής για την άμεση ηλεκτρική εκκένωση μετάλλου-

υποστρώματος σε συνθήκες περιβάλλοντος μεταξύ του επιθυμητού μετάλλου (πηγή 

νανοσωματιδίων) και των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη χαμηλού κόστους πληροί 

όλες τις προαναφερθείσες προϋποθέσεις και συνεπώς είναι μια πολλά υποσχόμενη 

τεχνολογία για την άμεση κατασκευή αισθητήρων τροποποιημένων με τα κατάλληλα κάθε 

φορά μεταλλικά νανοσωματίδια [61–64]. 

Στόχος αυτής της ενότητας είναι: i) η τροποποίηση εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη 

με νανοσωματίδια χρυσού παραγόμενα με ηλεκτρική εκκένωση. Τα AuNPs έχουν 

χρησιμοποιηθεί εκτεταμένα για να προσδώσουν ή να βελτιώσουν τις δυνατότητες 

ανίχνευσης διαφόρων ηλεκτροδίων για διάφορους αναλύτες [65], μεταξύ των οποίων και 

τα ιόντα As(III) [66–68], και ii) η διερεύνηση της χρήσης του ευτηκτικού κράματος Au/Si 

(97/3 wt%), ως πηγή χρυσού, προκειμένου τα τροποποιημένα ηλεκτρόδια να πληρούν τα 

κριτήρια ανίχνευσης, που ορίζονται από τον Οργανισμό Προστασίας Περιβάλλοντος των 

ΗΠΑ (US EPA) [69] και την Ευρωπαϊκή Ένωση (E.U.) [70], για τον προσδιορισμό των 

εξαιρετικά τοξικών και καρκινογόνων ιόντων As(III) στο πόσιμο νερό. Η μέγιστη 

επιτρεπόμενη συγκέντρωση ιόντων As(III) στο πόσιμο νερό είναι  10 μg L−1, αν και 

σύμφωνα με πρόσφατες μελέτες που υποστηρίζουν τη συσχέτιση των ιόντων As(III) με 

την πιθανή πρόκληση καρκίνου του πνεύμονα και της ουροδόχου κύστης, συστήνεται η 

μείωση του μέγιστου επιτρεπόμενου ορίου στα 0.5 μg L−1 [71]. 

Τα κριτήρια ευαισθησίας που θέτονται σύμφωνα με τα παραπάνω πληρούνται επαρκώς 

από αρκετές τεχνικές, όπως η φασματοσκοπία ατομικού φθορισμού [72] και η 

φασματομετρία μάζας επαγωγικά συζευγμένου πλάσματος (ICP-MS) [73], οι οποίες όμως 
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απαιτούν ογκώδη και εξαιρετικά υψηλού κόστους οργανολογία, έχουν μεγάλο κόστος 

συντήρησης και συνεπώς η χρήση τους στις αναλύσεις πεδίου δεν ενδείκνυται. Από την 

άλλη πλευρά, οι ηλεκτροχημικές τεχνικές και ειδικότερα η ανοδική αναδιαλυτική 

βολταμμετρία είναι μια ελκυστική εναλλακτική των προαναφερθεισών τεχνικών, καθώς 

συνδυάζει χαμηλά όρια ανίχνευσης και χαμηλού κόστους οργανολογία. Επιπλέον, 

προτιμάται η χρήση απορριπτόμενων ηλεκτροδίων, τα οποία απαλλάσσουν την αναλυτική 

μέθοδο από διάφορα ζητήματα που αφορούν τον καθαρισμό ή την αναγέννηση της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου, καθώς επίσης από τη συντήρηση και την αποθήκευση του. 

Από τα διαθέσιμα ηλεκτρόδια για τον προσδιορισμό του αρσενικού, τα ηλεκτρόδια 

χρυσού και, ειδικότερα, τα τροποποιημένα ηλεκτρόδια με AuNPs κυριαρχούν, λόγω του 

σχηματισμού διμεταλλικών ενώσεων Aux−Asy [74,75], που ευνοούν την προσυγκέντρωση 

του αρσενικού, επιτυγχάνοντας έτσι χαμηλά όρια ανίχνευσης και μικρό χρόνο ανάλυσης. 

Πληθώρα μικροηλεκτροδίων χρυσού ή ηλεκτροδίων τροποποιημένων με νανοσωματίδια 

χρυσού για τον προσδιορισμό του αρσενικού έχουν μελετηθεί εκτενώς [66–68] τα 

τελευταία χρόνια. Οι μελέτες αυτές περιλαμβάνουν σύρματα χρυσού [76,77], 

επιχρυσωμένα μικροηλεκτρόδια [78–80], συμβατικά ηλεκτρόδια τροποποιημένα με 

AuNPs [81–83] ή σύνθετα υλικά που περιέχουν AuNPs, και ανηγμένο οξείδιο του 

γραφενίου (rGO) [74], rGO−MnO2 [84], αποφλοιωμένο γραφίτη [85], μαγνητικά 

νανοϋλικά [86,87], MnFe2O4 [88] κ.λπ. Παρόλο που αυτά τα ηλεκτρόδια επιτρέπουν τον 

προσδιορισμό του αρσενικού σε συγκεντρώσεις μικρογραμμαρίων ανά λίτρο [79,88] ή και 

χαμηλότερες [74,76–78,80–87,89–91], η κατασκευή τους είναι χρονοβόρος και 

πολύπλοκη και απαιτούν οργανολογία υψηλού κόστους [80,89], εκτενή μορφολογικό 

έλεγχο [83], χρήση ακριβών αντιδραστηρίων ή λουτρά ηλεκτροαπόθεσης [92,93], που 

έχουν ως αποτέλεσμα τη δημιουργία μεγάλου όγκου αποβλήτων και συνολικά, αυξημένο 

κόστος ανά ανάλυση. 

Όσον αφορά την ανάπτυξη (ημι)απορριπτόμενων και χαμηλού κόστους εκτυπωμένων 

ηλεκτροδίων γραφίτη, που μπορούν να χρησιμοποιηθούν για τον προσδιορισμό του 

αρσενικού σε αναλύσεις πεδίου, η σχετική βιβλιογραφία είναι περιορισμένη [92–96] και 

περιλαμβάνει αισθητήρες που απαιτούν μεγάλους χρόνους προσυγκέντρωσης (120 s [93–

96], 160 s [94], 180 s [92], 300 s [95]). Συγκεκριμένα, η τροποποίηση της επιφάνειάς των 

παραπάνω ηλεκτροδίων πραγματοποιείται είτε με την εναπόθεση προσχηματισμένων 
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νανοδομών (AuNPs [94,95], νανοσωλήνες άνθρακα με AuNPs [96]) είτε με 

ηλεκτροαπόθεση [93], και συνεπώς, τα προβλήματα που συνδέονται με αυτές τις 

μεθόδους, όπως αναφέρθηκαν παραπάνω, παραμένουν ανεπίλυτα. 

Τα πειραματικά δεδομένα στην παρούσα ενότητα υποστηρίζουν: i) την ανάπτυξη 

αξιόπιστων και αναπαραγώγιμων ημι-απορριπτόμενων ηλεκτροδίων τροποποιημένων με 

νανοσωματίδια χρυσού με ηλεκτρική εκκένωση, ii) την επίδραση του υλικού της πηγής 

των μεταλλικών νανοσωματιδίων [Au ή ευτηκτικό κράμα Au/Si] στην ποσότητα των 

εναποτιθέμενων νανοσωματιδίων χρυσού και στα μορφολογικά/ηλεκτροχημικά 

χαρακτηριστικά της τροποποιημένης με ηλεκτρική εκκένωση επιφάνειας των 

ηλεκτροδίων, iii) την ανάπτυξη αισθητήρων που επιτρέπουν γρήγορες μετρήσεις (χρόνος 

προσυγκέντρωσης 30 s), χαμηλό LOD [0.22 μg L−1 As(III)], και δυνατότητα χρήσης σε 

δείγματα πόσιμου νερού. 

 

 

 Πειραματικό μέρος 

 

1.4.1 Αντιδραστήρια − διαλύματα 

Τα διαλύματα παρακαταθήκης As(III) (1000 mg L−1 ≈ 0.013 M) παρασκευάζονταν 

καθημερινά διαλύοντας 0.0867 g NaAsO2 (Merck) σε 50.00 mL αποξυγονωμένου 

δισαπεσταγμένου νερού (DDW) και διατηρούνταν στους +4 oC. Τα πρότυπα διαλύματα 

παρασκευάζονταν με την κατάλληλη αραίωση των διαλυμάτων παρακαταθήκης με 

αποξυγονωμένο διάλυμα 1 M HCl. Tο σιδηροκυανιούχο κάλιο, το σιδηρικυανιούχο κάλιο 

και το θειϊκό οξύ ήταν προϊόντα της εταιρείας Sigma-Aldrich.  

 

1.4.2 Οργανολογία 

Οι μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας, βολταμμετρίας διαφορικού παλμού και 

φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης διεξήχθησαν με τον ηλεκτροχημικό αναλυτή 

PGSTAT12/FRAII (Metrohm Autolab) σε μία συμβατική κυψελίδα 3 ηλεκτροδίων. Μη 

τροποποιημένα ή τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση ηλεκτρόδια χρησιμοποιήθηκαν 

ως ηλεκτρόδια εργασίας. Ένα σύρμα Pt και ένα ηλεκτρόδιο Ag/AgCl/3 M KCl (IJ 

Cambria) χρησιμοποιήθηκαν ως βοηθητικό ηλεκτρόδιο και ηλεκτρόδιο αναφοράς, 
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αντίστοιχα. Οι μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας πραγματοποιήθηκαν σε 0.1 M H2SO4 ή 

σε 0.1 M ρυθμιστικό φωσφορικών σε ισότονο διάλυμα (PBS), pH 7 που περιέχει 0.5 mM 

σιδηρικυανιούχα ιόντα με ταχύτητα σάρωσης 0.100 V s−1. Τα βολταμμογραφήματα 

διαφορικού παλμού καταγράφηκαν σε 1 M HCl (εκτός αν δηλώνεται διαφορετικά) 

χρησιμοποιώντας τις εξής παραμέτρους: ύψος παλμού (modulation amplitude): 0.05 V, 

βήμα δυναμικού (step potential): 0.009 V, χρόνος εφαρμογής του παλμού (modulation 

time): 50 ms. Τα φάσματα ηλεκτροχημικής εμπέδησης λήφθηκαν σε 0.1 M H2SO4 ή σε 0.1 

M PBS, pH 7 που περιέχει μείγμα 5 + 5 mM σιδηρο-/σιδηρικυανιούχων ιόντων στο εύρος 

συχνοτήτων από 100 kHz έως 0.1 Hz χρησιμοποιώντας ένα ημιτονικό σήμα διέγερσης 

0.010 V (rms). Οι εφαρμοζόμενες τιμές συνεχούς δυναμικού ήταν 0.0 V και 0.200 V, 

αντίστοιχα. Η προσομοίωση των φασμάτων εμπέδησης έγινε με το πρόγραμμα FRA 4.6 

(Metrohm Autolab). Η λήψη εικόνων μικροσκοπίας σάρωσης ηλεκτρονίων 

πραγματοποιήθηκε με το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης JEOL JSM−6510LV.  

 

1.4.3 Κατασκευή εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη 

Το μελάνι γραφίτη, το οποίο χρησιμοποιήθηκε ήταν το ELECTRODAG PF-407A της 

εταιρείας Acheson Colloiden, NL. Αρχικά, έγινε αργή και προσεκτική ανάδευση του 

μελανιού, για να αποφευχθεί ο σχηματισμός φυσαλίδων, με ράβδο από teflon, μέχρι να 

αποκτήσει την επιθυμητή υφή και ρευστότητα. Το υπόστρωμα, πάνω στο οποίο 

εκτυπώθηκαν τα ηλεκτρόδια, ήταν φύλλο πολυεστέρα πάχους 175 μm (Mac Dermid, UK). 

Πριν τη χρήση το υπόστρωμα καθαρίστηκε με χαρτί Whatman 105 εμποτισμένο με 

ισοπροπανόλη. 

Η εκτύπωση των ηλεκτροδίων πραγματοποιήθηκε με τον εκτυπωτή DEK 247 (UK). Τα 

πλέγματα εκτύπωσης που χρησιμοποιήθηκαν ήταν από πολυεστέρα με mesh-230 και το 

σάρωθρο που χρησιμοποιήθηκε ήταν από πολυουρεθάνη (75 durometer).  

Τα ηλεκτρόδια εκτυπώθηκαν σε σειρές των επτά ηλεκτροδίων, δηλαδή σε κάθε 

υπόστρωμα εκτυπώνονταν ταυτόχρονα επτά ηλεκτρόδια, όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.1. 

Τα εκτυπωμένα ηλεκτρόδια αποτελούνται από μία αγώγιμη στρώση γραφίτη που  

καταλήγει σε ένα ορθογώνιο άκρο, το οποίο χρησιμοποιείται για την ηλεκτρική επαφή με 

τον ποτενσιοστάτη, και σε ένα κυκλικό άκρο, το οποίο αποτελεί την ενεργό επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου. 
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Σχήμα 1.1: Εκτυπωμένα ηλεκτρόδια γραφίτη. 

 

Μετά την εκτύπωση του μελανιού ακολούθησε θερμική κατεργασία σε καλά 

αεριζόμενο πυριαντήριο στους 90 oC για 60 min. Έπειτα, τα ηλεκτρόδια καλύφθηκαν με 

φύλλα διηθητικού χαρτιού και παρέμειναν σε θερμοκρασία δωματίου για 24 ώρες. Τέλος, 

συλλέχθηκαν και αποθηκεύτηκαν σε σακουλάκια συσκευασίας με ziplock με ξηραντικό 

φακελάκι σε κλειστό χώρο.  

 

1.4.4 Τροποποίηση των SPEs με ηλεκτρική εκκένωση 

Το ευτηκτικό κράμα Au/Si παρασκευάστηκε σε μία συσκευή τήξης ηλεκτρικού τόξου 

υπό κενό αναμειγνύοντας τα επιμέρους μέταλλα Au (καθαρότητα >99%, Goodfellow) και 

Si (>99% καθαρότητα) σε αναλογία 97/3 wt% [63]. Η τροποποίηση με ηλεκτρική 

εκκένωση (40 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης) πραγματοποιήθηκε σε συνθήκες 

περιβάλλοντος εφαρμόζοντας τάση 1.2 kV με ένα τροφοδοτικό υψηλής τάσης, το οποίο 

κατασκευάστηκε σε συνεργαζόμενο εργαστήριο (Prof. Jan Hrbac, Masaryk University, 

Brno, CZ), συνδέοντας το Au ή το Au/Si στην κάθοδο (−) και το SPE στην άνοδο (+). 

 

 

Σχήμα 1.2: Τροποποίηση των ηλεκτροδίων με ηλεκτρική εκκένωση με το χέρι. 
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1.4.5 Πειραματική πορεία   

Τα τροποποιημένα SPEs τοποθετήθηκαν σε μία κυψελίδα 40 mL που περιείχε πρότυπα 

διαλύματα [(40.00−x) mL 1 M HCl + x mL πρότυπου διαλύματος As(III)] ή δείγματα 

(36.00 mL δείγματος + 4.00 mL 10 M HCl). Ακολούθησε διαβίβαση N2 για 15 min και 

προσυγκέντρωση του αναλύτη στα −0.3 V για 30 s υπό μέτρια ανάδευση. Μετά από μια 

περίοδο ηρεμίας 10 s, πραγματοποιήθηκε μια ανοδική αναδιαλυτική σάρωση στο εύρος 

δυναμικών από −0.3 έως 0.5 V. Μεταξύ των μετρήσεων πραγματοποιήθηκαν ανοδικές 

σαρώσεις (δηλαδή χωρίς το στάδιο της προσυγκέντρωσης) για την απομάκρυνση ιχνών 

μεταλλικού αρσενικού από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου και εκ νέου διαβίβαση N2 για 

30 s. Τα δείγματα πόσιμου νερού αναλύθηκαν με τη μέθοδο γνωστής προσθήκης 

ακολουθώντας το ίδιο πρωτόκολλο μέτρησης. 

 

 

 Αποτελέσματα και συζήτηση 

 

1.5.1 Ηλεκτροχημικός χαρακτηρισμός των τροποποιημένων με ηλεκτρική 

εκκένωση ηλεκτροδίων 

Η ηλεκτρική εκκένωση βασίζεται σε ένα μηχανισμό εξάτμισης-συμπύκνωσης [21] και 

συνεπώς η ποσότητα του υλικού του ηλεκτροδίου που απομακρύνεται κατά την ηλεκτρική 

εκκένωση εξαρτάται από διάφορες θερμοδυναμικές σταθερές του υλικού, μεταξύ των 

οποίων το σημείο τήξης [15,21]. Έτσι, οι μελέτες πραγματοποιήθηκαν με καθαρό Au και 

το ευτηκτικό κράμα Au/Si (97/3 wt%). Το σημείο τήξης του κράματος είναι 363 oC, 

σημαντικά χαμηλότερο από αυτό του Au (1064 oC). Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα στο 

Σχήμα 1.3Α δείχνουν την ηλεκτροχημική συμπεριφορά των ηλεκτροδίων SPEs μετά την 

τροποποίησης τους με 40 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης με Au (AuNP−SPE) ή με το 

ευτηκτικό κράμα Au/Si (eAuNP−SPE), καθώς και του μη τροποποιημένου ηλεκτροδίου 

SPE, το οποίο χρησιμοποιήθηκε για σύγκριση, σε 0.1 M H2SO4. Κατά την ανοδική 

σάρωση, περίπου στα 1.26 V, και το AuNP−SPE και το eAuNP−SPE εμφανίζουν μια 

μεγάλη κορυφή που οφείλεται στο σχηματισμό επιφανειακών οξειδίων Au (συνήθως AuO 

και Au2O3 [97,98]), ενώ κατά τη καθοδική σάρωση, οι κορυφές στα 0.94 V και στα −0.125 

V οφείλονται στην αναγωγή του στρώματος των οξειδίων χρυσού και στο διαλυμένο 
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οξυγόνο, αντίστοιχα. Αυτές οι κορυφές είναι υψηλότερες στο eAuNP−SPE και αποτελούν 

απόδειξη της μεγαλύτερης ηλεκτρενεργής επιφάνειας (electro active surface, EAS) που 

οφείλεται στα AuNPs, ως αποτέλεσμα της μεγαλύτερης ποσότητας εναποτιθέμενων 

σωματιδίων από την ηλεκτρική εκκένωση, σύμφωνα και με τις εικόνες SEM που 

παρουσιάζονται παρακάτω. Η EAS υπολογίστηκε χρησιμοποιώντας την εξίσωση: 

𝐸𝐴𝑆 =
𝑄

𝑆
, 

όπου Q είναι το φορτίο που περικλείεται στην καθοδική αναδιαλυτική κορυφή των 

επιφανειακών οξειδίων χρυσού (2.52 μC στο AuNP−SPE και 5.71 μC στο eAuNP−SPE) 

και S είναι η σταθερά αναλογίας με μονάδες μC cm−2. Για S = 482 μC cm−2 [99], η EAS 

βρέθηκε 0.005 και 0.012 cm2, αντίστοιχα, αποδεικνύοντας υψηλότερη παραγωγή AuNPs 

όταν η ηλεκτρική εκκένωση πραγματοποιείται με το ευτηκτικό κράμα Au/Si. Οι 

ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες των τροποποιημένων ηλεκτροδίων αξιολογήθηκαν με 

μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας σε διάλυμα σιδηρικυανιούχων ιόντων. Σύμφωνα με τα 

κυκλικά βολταμμογραφήματα που φαίνονται στο Σχήμα 1.3Β, και τα δύο τροποποιημένα 

ηλεκτρόδια παρουσίασαν καλύτερη κινητική μεταφοράς ηλεκτρονίων σε σύγκριση με το 

μη τροποποιημένο ηλεκτρόδιο, το οποίο χρησιμοποιήθηκε ως πρότυπο, παρουσιάζοντας 

ένα ζεύγος συμμετρικών και καλοσχηματισμένων κορυφών με μικρή τιμή διαφοράς 

δυναμικών κορυφής (ΔEp) 0.160 V (AuNP−SPE) και 0.130 V (eAuNP−SPE), αντίστοιχα. 

Η μικρότερη τιμή ΔEp, καθώς και τα υψηλότερα ρεύματα που παρατηρήθηκαν στις 

ανοδικές και καθοδικές κορυφές, καθιστούν τα eAuNP−SPEs καλύτερα από τα 

AuNP−SPEs. Σε σύγκριση με τα μη τροποποιημένα SPEs, τα τροποποιημένα SPEs 

παρουσίασαν, επίσης, δραστική μείωση της εμπέδησης στη διεπιφάνεια 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη στην περιοχή των χαμηλών συχνοτήτων, όπως φαίνεται από τα 

διαγράμματα Bode που απεικονίζονται στο ένθετο του Σχήματος 1.3Β. Η μείωση της 

εμπέδησης της διεπιφάνειας ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη από 3.02 MOhm στο μη 

τροποποιημένο SPE [σάρωση (α) στα 0.1 Hz] σε 0.13 MOhm στο AuNP−SPE [σάρωση 

(β) στα 0.1 Hz] και ακόμα χαμηλότερα σε 0.11 MOhm στο eAuNP−SPE [σάρωση (γ) στα 

0.1 Hz] οφείλεται στην τροποποίηση της επιφάνειας του γραφίτη με τα υψηλής 

αγωγιμότητας AuNPs. 
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Σχήμα 1.3: Κυκλικά βολταμμογραφήματα των (α) μη τροποποιημένου SPE, (β) AuNP−SPE, (γ) 

eAuNP−SPE σε (A) 0.1 M H2SO4 και (B) 0.1 M PBS, pH 7 που περιέχει 0.5 mM σιδηρικυανιούχο 

κάλιο. Ένθετο: Διαγράμματα Bode των ηλεκτροδίων (α−γ) σε 0.1 M H2SO4. 

 

1.5.2 Εξέταση της μορφολογίας των ηλεκτροδίων 

Οι εικόνες SEM που απεικονίζονται στα Σχήματα 1.4A−ΣΤ αποδεικνύουν τον 

καθοριστικό ρόλο της πηγής χρυσού στη μορφολογία των παραγόμενων νανοσωματιδίων. 

Η ηλεκτρική εκκένωση με Au είχε μικρή επίδραση στη μορφολογία της επιφάνειας του 
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ηλεκτροδίου (Σχήμα 1.4A, τα αποτυπώματα της ηλεκτρικής εκκένωσης είναι δύσκολα 

ορατά), ενώ η ποσότητα των εναποτιθέμενων AuNPs (Σχήμα 1.4Γ) σε σύγκριση με αυτή 

που επιτεύχθηκε όταν η ηλεκτρική εκκένωση έγινε με το ευτηκτικό κράμα Au/Si (Σχήμα 

1.4Δ) είναι μικρότερη. Πρέπει να σημειωθεί ότι και οι δύο εικόνες SEM στα Σχήματα 

1.4Γ και 1.4Δ λήφθηκαν σε περιοχή μέσα στο αποτύπωμα της ηλεκτρικής εκκένωσης. Από 

την άλλη πλευρά, η τροποποίηση με το ευτηκτικό κράμα Au/Si δημιούργησε κυκλικά 

αποτυπώματα διαμέτρου περίπου 200 μm (Σχήμα 1.4Β) και το πιο σημαντικό, φάνηκε ότι 

είναι δυνατή η παραγωγή μεγάλης ποσότητας σφαιρικών νανοσωματιδίων χρυσού, 

μεγέθους <100 nm και ταυτόχρονα η περιορισμένη παρουσία μεγαλύτερων 

συσσωματωμάτων, τα οποία είναι ομοιόμορφα κατανεμημένα στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου, όπως φαίνεται στις εικόνες SEM μεγάλης μεγέθυνσης στα Σχήματα 1.4Ε 

(μέσα στο αποτύπωμα της ηλεκτρικής εκκένωσης) και 1.4ΣΤ (εκτός του αποτυπώματος 

της ηλεκτρικής εκκένωσης). Η εικόνα SEM του Σχήματος 1.4Ε αποδεικνύει, επίσης, το 

σχηματισμό μιας πλούσιας σε AuNPs επιφάνειας μέσα στην περιοχή του αποτυπώματος 

της ηλεκτρικής εκκένωσης.  

 

 

Σχήμα 1.4: Εικόνες SEM που παρουσιάζουν τα αποτυπώματα της ηλεκτρικής εκκένωσης στα (A) 

AuNP−SPE, και (B) eAuNP−SPE και τα εναποτιθέμενα AuNPs όταν πραγματοποιείται ηλεκτρική 

εκκένωση με (Γ) Au ή (Δ, Ε, ΣΤ) με το ευτηκτικό κράμα Au/Si. Οι εικόνες (Γ, Δ, Ε) απεικονίζουν 

την επιφάνεια εντός και (ΣΤ) εκτός του αποτυπώματος της ηλεκτρικής εκκένωσης. 
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1.5.3 Μελέτη των ηλεκτροδίων με φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης 

Μετρήσεις με φαρανταϊκή φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης 

πραγματοποιήθηκαν με σκοπό να εξεταστούν οι ηλεκτρικές ιδιότητες της διεπιφάνειας 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη  και ο τρόπος με τον οποίο τα μορφολογικά χαρακτηριστικά της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου μετά την ηλεκτρική εκκένωση (δημιουργία «κρατήρων» στην 

περιοχή που γίνεται ηλεκτρική εκκένωση, Σχήματα 1.4Α και 1.4Β), επηρεάζουν τη 

διάχυση των ηλεκτρενεργών ουσιών. Τα πειράματα φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής 

εμπέδησης πραγματοποιήθηκαν παρουσία του οξειδοαναγωγικού ζεύγους σιδηρο-

/σιδηρικυανιούχων ιόντων. Σε αντίθεση με τα φάσματα εμπέδησης που λήφθηκαν σε 

H2SO4, δηλαδή απουσία του οξειδοαναγωγικού ζεύγους (Σχήμα 1.3Β, ένθετο), τα 

φάσματα ηλεκτροχημικής εμπέδησης των τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση 

ηλεκτροδίων με Au και με Au/Si εμφανίζουν δύο ξεχωριστές διεπιφάνειες 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, οι οποίες χαρακτηρίζονται από διαφορετικές χρονοσταθερές 

[Σχήμα 1.5Α διάγραμμα Bode, ένθετο διάγραμμα Nyquist, φάσματα (β) και (γ)]. Σε 

αντίθεση με το μη τροποποιημένο ηλεκτρόδιο [φάσμα (α) Σχήμα 1.5Α και ένθετο και 

Σχήμα 1.5Β], το οποίο παρουσιάζει μια τυπική συμπεριφορά όπου η μεταφορά φορτίου 

στην περιοχή υψηλών συχνοτήτων (103 έως 10 Hz ) και η διάχυση στην περιοχή μικρών 

συχνοτήτων (10 έως 0.1 Hz) καθορίζουν την ηλεκτροδιακή συμπεριφορά και ως εκ τούτου 

τα πειραματικά δεδομένα μπορούν να προσομοιωθούν ικανοποιητικά με το ισοδύναμο 

ηλεκτρικό κύκλωμα Randles (Σχήμα 1.5Β, ένθετο), τα τροποποιημένα με ηλεκτρική 

εκκένωση ηλεκτρόδια εμφανίζουν μεικτές περιοχές με χωρητική/ωμική συμπεριφορά οι 

οποίες υποδεικνύουν την ύπαρξη μιας πιο σύνθετης ηλεκτροχημικής διαδικασίας. Όπως 

φαίνεται στο Σχήμα 1.5Γ, τα φάσματα εμπέδησης στην περιοχή συχνοτήτων από 105 έως 

10 Hz μπορούν να προσομοιωθούν ικανοποιητικά με ένα ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα 

δύο χρονοσταθερών (Σχήμα 1.5Γ, ένθετο). Αξίζει να σημειωθεί ότι σε αυτή την περιοχή 

συχνοτήτων κυριαρχούν φαινόμενα μεταφοράς φορτίου του οξειδοαναγωγικού ζεύγους 

στις δύο διαφορετικές διεπιφάνειες ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, δηλαδή στις πλούσιες με 

AuNPs περιοχές που πραγματοποιήθηκαν οι ηλεκτρικές εκκενώσεις και στην υπόλοιπη 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Από την άλλη πλευρά, στην περιοχή χαμηλών συχνοτήτων 

(10−0.1 Hz), όπου το σήμα ελέγχεται από φαινόμενα διάχυσης, τα φάσματα εμπέδησης 

δεν ήταν δυνατόν να προσομοιωθούν (Σχήμα 1.5Γ, ένθετο και τιμές x2 στον Πίνακα 1.1) 
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χρησιμοποιώντας μόνο το στοιχείο Warburg (W). Το γεγονός αυτό αποδεικνύει ότι η 

διαδικασία διάχυσης στις τροποποιημένες με ηλεκτρική εκκένωση επιφάνειες δεν 

περιγράφεται από ένα μοντέλο ημι-άπειρης γραμμικής διάχυσης, στο οποίο το μόνο που 

έχει σημασία είναι η γραμμική απόσταση από το ηλεκτρόδιο (θεωρώντας το ηλεκτρόδιο 

ως μια μεγάλη επίπεδη επιφάνεια). Θεωρώντας ένα πιο περίπλοκο μηχανισμό, λόγω των 

μορφολογικών χαρακτηριστικών που προκύπτουν από την ηλεκτρική εκκένωση και την 

ύπαρξη μιας ετερογενούς επιφάνειας, τα φάσματα ηλεκτροχημικής εμπέδησης 

προσομοιώθηκαν χρησιμοποιώντας ένα τροποποιημένο κύκλωμα διάχυσης, αποτελούμενο 

από το στοιχείο Warburg και μία επιπλέον αντίσταση ή ένα στοιχείο συνεχούς φάσης 

(constant phase element, CPE) συνδεδεμένα παράλληλα (Σχήματα 1.5Δ, 1.5E, ένθετα). 

Τα προσομοιωμένα φάσματα στα Σχήματα 1.5Δ, 1.5E μαζί με τις αντίστοιχες τιμές x2 

(Πίνακας 1.1, να σημειωθεί ότι όσο μικρότερη είναι η τιμή x2 τόσο καλύτερη είναι η 

προσομοίωση) δείχνουν ότι τα φαινόμενα διάχυσης στα τροποποιημένα με ηλεκτρική 

εκκένωση ηλεκτρόδια προσομοιάζονται καλύτερα από το ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα 

που απεικονίζεται στο Σχήμα 1.5Ε, ένθετο. Το πρόσθετο στοιχείο CPE (Q3) 

αποδεικνύεται ότι έχει κυρίως χαρακτηριστικά αντίστασης (Πίνακας 1.1, η τιμή n είναι 

0.29) και πιστεύουμε ότι αναπαριστά μία επιφάνεια με μεγάλη τραχύτητα (που 

προκαλείται από την ηλεκτρική εκκένωση), καθώς και την ανομοιογενή κατανομή των 

ηλεκτροχημικά ενεργών περιοχών (AuNPs) εντός και εκτός των περιοχών που έχει γίνει 

ηλεκτρική εκκένωση (βλέπε παραπάνω Σχήματα 1.4Ε, 1.4ΣΤ). Μία γραφική 

αναπαράσταση των στοιχείων του ισοδύναμου ηλεκτρικού κυκλώματος στη διεπιφάνεια 

της τροποποιημένης με ηλεκτρική εκκένωση επιφάνειας/ηλεκτρολύτη απεικονίζεται στο 

Σχήμα 1.5ΣΤ.  
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Σχήμα 1.5: (A) Διαγράμματα Bode των (α) μη τροποποιημένου SPE, (β) AuNP−SPE, (γ) 

eAuNP−SPE σε 0.1 M PBS, pH 7 που περιέχει 5 + 5 mM σιδηρο-/σιδηρικυανιούχα ιόντα. Ένθετο: 

Τα αντίστοιχα διαγράμματα Nyquist. Διαγράμματα Bode των (B) μη τροποποιημένου SPE και (Γ, 

Δ, Ε) eAuNP−SPE, (μαύρη γραμμή) φάσματα ηλεκτροχημικής εμπέδησης και (κόκκινη γραμμή) 

προσομοιωμένα φάσματα ηλεκτροχημικής εμπέδησης των αντίστοιχων ισοδύναμων ηλεκτρικών 

κυκλωμάτων που παρουσιάζονται στα ένθετα. (ΣΤ) Γραφική αναπαράσταση των στοιχείων του 

ισοδύναμου ηλεκτρικού κυκλώματος που παρουσιάζεται στο 1.5E, ένθετο. Rs: αντίσταση του 

ηλεκτρολύτη, R1/Q1, R2/Q2: αντιστάσεις μεταφοράς φορτίου/στοιχεία συνεχούς φάσης στη 

διεπιφάνεια της μη τροποποιημένης περιοχής του ηλεκτροδίου με τον ηλεκτρολύτη και στη 

διεπιφάνεια της τροποποιημένης περιοχής του ηλεκτροδίου με τον ηλεκτρολύτη, αντίστοιχα, W: 

αντίσταση Warburg, Q3: βλέπε κείμενο. 

 

Πίνακας 1.1: Τιμές των στοιχείων των ισοδύναμων ηλεκτρικών κυκλωμάτων. 

 

 SPE 

Rs(Q1[R1W]) 

eAuNP−SPE 

Rs(Q1[R1(Q2[R2W])]) 

eAuNP−SPE 

Rs(Q1[R1(Q2[R2(R3W)])]) 

eAuNP−SPE 

Rs(Q1[R1(Q2[R2(Q3W)])]) 

RS (kOhm) 1.127 1.135 1.135 1.135 

Q1 (μF) 0.664 0.530 0.500 0.500 

n 0.91 0.93 0.93 0.93 

R1 (Ohm) 6240.0 140.0 135.0 150.0 

Q2 (μF) − 7.56 7.45 4.50 

n − 0.80 0.80 0.86 

R2 (Ohm) − 320.0 310.0 230.0 

R3 (kOhm) − − 3.34 − 

Q3 (μF) − − − 611 

n − − − 0.29 

W(10−3) 1.662 0.800 0.606 0.223 

x2 (10−3) 

εύρος (Hz) 

5.64 97.84 0.52 7.98 0.52 1.12 0.57 

105−10−1 105−10−1 105−10 105−10−1 105−10 105−10−1 105−10 
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1.5.4 Αναλυτική συμπεριφορά 

1.5.4.1 Επιλογή ηλεκτρολύτη 

Τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού που απεικονίζονται στο Σχήμα 1.6 

αποδεικνύουν: i) ότι τα AuNPs που παράγονται από την ηλεκτρική εκκένωση αυξάνουν 

σημαντικά την ηλεκτροαναλυτική απόδοση των μη τροποποιημένων SPEs για τον ανοδικό 

αναδιαλυτικό βολταμμετρικό προσδιορισμό των ιόντων As(III) και ii) την εξαιρετική 

ευαισθησία των eAuNP−SPEs, τα οποία υπερτερούν των AuNP−SPEs εμφανίζοντας 

περίπου 5 φορές υψηλότερη απόκριση. Αυτή η συμπεριφορά οφείλεται στη μεγαλύτερη 

ποσότητα AuNPs, όπως φαίνεται από τις εικόνες SEM στα Σχήματα 1.4Γ και 1.4Δ. 

 

 

Σχήμα 1.6: Ανοδικά αναδιαλυτικά βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των (α) μη 

τροποποιημένου SPE, (β) AuNP−SPE, (γ) eAuNP−SPE σε 1 M HCl που περιέχει 10 μg L−1  As(III). 

Δυναμικό εναπόθεσης: −0.3 V, χρόνος εναπόθεσης: 60 s. 
 

Ο συγκεκριμένος ηλεκτρολύτης (1 M HCl) επιλέχθηκε ως ο καλύτερος, μεταξύ άλλων 

ηλεκτρολυτών που εξετάστηκαν (Σχήμα 1.7Α), γιατί οι μετρήσεις στο 1 M HCl ήταν πιο 

επαναλήψιμες και τα αντίστοιχα σήματα υψηλότερα (βλέπε παρακάτω). Οι μεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις HCl (δεν παρουσιάζονται τα αντίστοιχα βολταμμογραφήματα) έδωσαν 

υψηλότερες αναδιαλυτικές κορυφές, όμως, πέραν των τεχνικών δυσκολιών που 

σχετίζονται με τη χρήση πολύ ισχυρών όξινων διαλυμάτων (3 M HCl [92], 5 M HCl [100]), 

οι μετρήσεις δεν ήταν επαναλήψιμες, μάλλον λόγω της παρατεταμένης έκθεσης της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου σε διαλύματα HCl μεγάλης συγκέντρωσης. 
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Η καλή απόκριση των ηλεκτροδίων παρουσία HCl σε σχέση με τους υπόλοιπους 

εξεταζόμενους ηλεκτρολύτες, η επίδραση της συγκέντρωσής του HCl στην ευαισθησία 

των μετρήσεων και η χαμηλή απόκριση των ηλεκτροδίων παρουσία ασθενών οξέων, ως 

ηλεκτρολύτες, μπορούν να εξηγηθούν ως εξής: i) Στο HCl η αντίδραση μεταφοράς φορτίου 

της οξείδωσης του As(III) είναι γρήγορη λόγω της παρουσίας AsCl3 και/ή άλλων 

σωματιδίων όπως As(OH)2Cl και As(OH)Cl2, ο σχηματισμός των οποίων ευνοείται σε 

[HCl]>0.1 M [67,75,80,82]. Αυτά τα ευδιάλυτα σύμπλοκα, επίσης, επιτρέπουν την 

αποτελεσματική απομάκρυνση του As(III) από την επιφάνεια του ηλεκτροδίου [82] 

(αναγέννηση της επιφάνειας του ηλεκτροδίου). Μετά την αναδιαλυτική μέτρηση, 

πραγματοποιούνται δύο επιπρόσθετες ανοδικές σαρώσεις για περαιτέρω καθαρισμό της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου, ώστε να αποφεύγεται ο καθαρισμός της με ανοδική πόλωση, 

κατά την οποία ευνοείται η ηλεκτροχημική οξείδωση του As(III) σε As(V) σύμφωνα με 

την εξίσωση [101]: 

H3AsO4 + 2H+ + 2e− → H3AsO3 + H2O, Eo = +0.56 V  

και ως εκ τούτου μπορεί να μειώσει την αρχική συγκέντρωση των ιόντων As(III) στο 

δείγμα, ii) Τα χλωριούχα ιόντα συνδέονται στα AuNPs σχηματίζοντας μια διπλή στιβάδα 

στην επιφάνειά τους, η οποία λειτουργεί ως ιοντική γέφυρα μεταξύ του ηλεκτροδίου 

εργασίας και των ιόντων As(III), διευκολύνοντας έτσι την αναγωγή του As(III) σε As(0) 

(καθοδική ηλεκτροαπόθεση) καθώς και την οξείδωση του As(0) σε As(III) κατά την 

ανοδική αναδιάλυση [67,74,77] και iii) Τα όξινα μέσα αποτρέπουν το σχηματισμό 

υδρολυμένων σωματιδίων [67], παρόλο που ο προσδιορισμός του αρσενικού σε μη όξινα 

μέσα έχει, επίσης, αναφερθεί [76,83]. 

Σύμφωνα με τα προαναφερθέντα, τα αποτελέσματα δείχνουν το σχηματισμό μικρών 

κορυφών στο 0.1 M H3BO3 (pH 5) (Σχήμα 1.7Α, δ) και στο CH3COOH/CH3COONa (pH 

5) (Σχήμα 1.7Α, ε) και καλοσχηματισμένες κορυφές στο HCl, οι οποίες αυξάνουν σε ύψος 

και γίνονται λιγότερο ευρείες, όταν η συγκέντρωση του αυξάνεται από 0.1 M σε 1 M. 

Επίσης, η επίδραση των χλωριούχων ιόντων στην ταχύτητα μεταφοράς φορτίου 

παρουσιάζεται στο Σχήμα 1.7Β, σαρώσεις α−δ. Η προσθήκη τριών διαφορετικών 

συγκεντρώσεων Cl− ιόντων στο 1 M H2SO4 (ο ηλεκτρολύτης αυτός είναι στην 

πραγματικότητα ένα μείγμα H2SO4 και HCl οξέος), έχει ως αποτέλεσμα υψηλότερες 

αναδιαλυτικές κορυφές, χαμηλότερα ρεύματα υποβάθρου και τιμές του δυναμικού 
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κορυφής εξαρτώμενες από τη συγκέντρωση. Η μετατόπιση των κορυφών δείχνει ότι η 

αντίδραση μεταφοράς φορτίου [As(0) → As(III)] ευνοείται παρουσία χλωριούχων ιόντων. 

Όμως, σε συμφωνία με παλαιότερες μελέτες [76], η προσθήκη KCl στα διαλύματα 0.1 M 

H3BO3 (pH 5) και CH3COOH/CH3COONa (pH 5) δε βελτίωσε την απόκριση των 

ηλεκτροδίων (τα αποτελέσματα δεν παρουσιάζονται), αποδεικνύοντας ότι για τη βέλτιστη 

απόκριση των ηλεκτροδίων είναι απαραίτητα και τα χλωριούχα ιόντα και το ισχυρά όξινο 

περιβάλλον. 

 

 

Σχήμα 1.7: (A) Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs σε (α) 

0.1 M HCl, (β) 1 M HCl, (γ) 1 M H2SO4, (δ) 0.1 M H3BO3 (pH 5) και (ε) 0.1 M 

CH3COOH/CH3COONa (pH 5) που περιέχουν 10 μg L−1 As(III). (B) Βολταμμογραφήματα 

διαφορικού παλμού σε 1 M H2SO4 (α) απουσία και παρουσία (β) 0.001, (γ) 0.01 και (δ) 0.1 M KCl 

που περιέχουν 10 μg L−1 As(III). Δυναμικό εναπόθεσης: −0.3 V, χρόνος εναπόθεσης: 60 s. 
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1.5.4.2 Δυναμικό και χρόνος εναπόθεσης 

Η επίδραση του δυναμικού εναπόθεσης στο ύψος των αναδιαλυτικών κορυφών 

εξετάστηκε στο εύρος δυναμικών από 0 V έως −0.6 V (Σχήμα 1.8A). Οι μεγαλύτερες 

αποκρίσεις παρατηρήθηκαν για δυναμικά εναπόθεσης από −0.1 έως −0.3 V, και η τιμή 

−0.3 V επιλέχθηκε για τις μετέπειτα μελέτες. Η δραστική μείωση των αναδιαλυτικών 

ρευμάτων σε πιο καθοδικές τιμές δυναμικών εναπόθεσης μπορεί να αποδοθεί στην 

αναγωγή του εναποτιθέμενου As(0) στην πτητική αρσίνη (AsH3) [74,80,97] ή, το πιο 

πιθανό, στην αυξημένη έκλυση υδρογόνου και το σχηματισμό φυσαλίδων, οι οποίες 

καλύπτουν την επιφάνεια του ηλεκτροδίου, παρεμποδίζοντας έτσι την ηλεκτροχημική 

εναπόθεση των ιόντων As(III) στο ηλεκτρόδιο. 

Η επίδραση του χρόνου εναπόθεσης στο ύψος της αναδιαλυτικής κορυφής του 

αρσενικού εξετάστηκε στο εύρος 15−120 s. Το μέγεθος των ρευμάτων κορυφής αυξάνεται 

γραμμικά για χρόνους μέχρι 60 s, ενώ για μεγαλύτερους χρόνους εναπόθεσης 

παρατηρήθηκε μείωση της απόκρισης και μετατόπιση της κορυφής οξείδωσης προς τα 

ανοδικά δυναμικά (Σχήμα 1.8B). Αυτή η συμπεριφορά σχετίζεται, επίσης, με την 

αυξημένη παραγωγή υδρογόνου (βλέπε παρακάτω), αλλά κυρίως, με τον κορεσμό των 

διαθέσιμων θέσεων για την εναπόθεση του As(0) στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και το 

σχηματισμό ενός λεπτού, μη αγώγιμου φιλμ, το οποίο εμποδίζει τη μεταφορά μάζας και 

μειώνει την ταχύτητα μεταφοράς φορτίου [67,74,97]. Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία, η 

μειωμένη απόκριση της μεθόδου κατά την εφαρμογή καθοδικών δυναμικών εναπόθεσης 

ή/και παρατεταμένων χρόνων εναπόθεσης μπορεί να αποδοθεί στην οξείδωση της 

επιφάνειας του χρυσού από το χλώριο (στην πραγματικότητα από το HOCl, το πιο 

δραστικό είδος) που παράγεται στο βοηθητικό ηλεκτρόδιο κατά τη διάρκεια του σταδίου 

εναπόθεσης όπου το βοηθητικό ηλεκτρόδιο λειτουργεί ως άνοδος [67,102].  

Για αυτό το λόγο, τα πειράματα διεξήχθησαν, επίσης, τοποθετώντας το βοηθητικό 

ηλεκτρόδιο σε ένα γυάλινο σωλήνα με κεραμικό διάφραγμα, με σκοπό την προστασία της 

επιφάνειας χρυσού από το ηλεκτροχημικά παραγόμενο χλώριο. Η αμελητέα επίδραση 

αυτής της τροποποίησης της διάταξης στη μορφή των ανοδικών αναδιαλυτικών 

βολταμμογραφημάτων που λήφθηκαν με τα ηλεκτρόδια eAuNP−SPEs μπορεί να 

δικαιολογηθεί από την αργή κινητική της οξείδωσης του As(III) από το Cl2 υπό αυτές τις 
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όξινες συνθήκες (1 Μ HCl), στις οποίες το γραμμομοριακό κλάσμα του HOCl είναι 

χαμηλό (<0.12) [103]. 

 

 

Σχήμα 1.8: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs σε 1 Μ HCl 

που περιέχει 10 μg L−1 As(III) σε (A) διάφορα δυναμικά εναπόθεσης με χρόνο εναπόθεσης 60 s, 

και (B) διάφορους χρόνους εναπόθεσης (α) 15, (β) 30, (γ) 45, (δ) 60, (ε) 90, (στ) 120 s με δυναμικό 

εναπόθεσης −0.3 V. 

 

1.5.4.3 Σταθερότητα και επαναληψιμότητα 

Η σταθερότητα των ηλεκτροδίων eAuNP−SPE εξετάστηκε για δώδεκα διαδοχικές 

μετρήσεις παρουσία 10 μg L−1 As(III) μετά από χρόνο εναπόθεσης 30 και 60 s (Σχήμα 

1.9). Οι μετρήσεις μετά από ένα μικρό χρόνο προσυγκέντρωσης ήταν πιο επαναλήψιμες 

(RSD30s = 7.7%, RSD60s = 12.1%), επιτρέποντας έτσι μία πλήρη ανάλυση (διπλές 

μετρήσεις του δείγματος και των τριών γνωστών προσθηκών) να διεξαχθεί με ένα μόνο 

ηλεκτρόδιο. Υπό αυτές τις συνθήκες [10 μg L−1 As(III), 30 s χρόνος εναπόθεσης], η 



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ: ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

 

[107] 
 

αναπαραγωγιμότητα μεταξύ δέκα διαφορετικών ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs βρέθηκε 

μικρότερη από 6.5%, η οποία θεωρείται ικανοποιητική. 

 

 

Σχήμα 1.9: Απόκριση των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs σε 1 Μ HCl που περιέχει 10 μg L−1 As(III) 

για 12 διαδοχικές μετρήσεις μετά από χρόνο εναπόθεσης (α) 30 και (β) 60 s. Δυναμικό εναπόθεσης: 

−0.3 V. 

 

1.5.4.4 Παρεμποδιστική δράση ιόντων Cu(II) 

Τα ιόντα Cu(II) αποτελούν την πιο σημαντική παρεμποδιστική ουσία στον ανοδικό 

αναδιαλυτικό προσδιορισμό των ιόντων As(III) λόγω του σχηματισμού διμεταλλικών 

ενώσεων, όπως το Cu3As2, της ανταγωνιστικής εναπόθεσης τους στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου κατά τη διάρκεια του σταδίου εναπόθεσης και της αλληλοεπικάλυψης των 

αντίστοιχων αναδιαλυτικών κορυφών ανάλογα με τον ηλεκτρολύτη που χρησιμοποιείται 

[86,104]. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 1.10, ο τελευταίος λόγος δεν υφίσταται στα 

συγκεκριμένα πειράματα, αφού οι αντίστοιχες αναδιαλυτικές κορυφές είναι καλά 

διαχωρισμένες. Από την άλλη πλευρά, η παρουσία ιόντων Cu(II) σε συγκέντρωση 10 και 

20 μg L−1 βρέθηκε ότι μειώνει το ρεύμα κορυφής των ιόντων As(III) κατά 19% και 33%, 

αντίστοιχα και, ως εκ τούτου, σε δείγματα που περιέχουν ιόντα Cu(II) σε μεγάλη 

συγκέντρωση απαιτείται η απομάκρυνση αυτών, π.χ. με τη διέλευση του δείγματος από 

μια ιοντοανταλλακτική ρητίνη [67,105]. 
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Σχήμα 1.10: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs σε 1 M 

HCl που περιέχει 10 μg L−1 As(III) παρουσία (α) 0, (β) 10 και (γ) 20 μg L−1 Cu(II). Δυναμικό 

εναπόθεσης: −0.3 V, χρόνος εναπόθεσης: 30 s. 
 

1.5.4.5 Καμπύλη αναφοράς 

Τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού σε εύρος συγκεντρώσεων από 0.5 έως 20 

μg L−1 As(III) και η αντίστοιχη καμπύλη αναφοράς παρουσιάζονται στο Σχήμα 1.11. 

 

 

Σχήμα 1.11: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs σε 1 M 

HCl που περιέχει διαφορετικές συγκεντρώσεις 0−20 μg L−1 As(III). Δυναμικό εναπόθεσης: −0.3 

V, χρόνος εναπόθεσης: 30 s. Ένθετο: Η αντίστοιχη καμπύλη αναφοράς. 
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Για δύο διαφορετικές περιοχές συγκεντρώσεων, 0.5−20 και 0.5−12 μg L−1 As(III), οι 

εξισώσεις για τις γραμμές τάσης ήταν 𝑦 = 0.052𝑥 + 0.0038 και 𝑦 = 0.057𝑥 − 0.00041 

με συντελεστές προσδιορισμού R2 = 0.9836 και R2 = 0.9993, αντίστοιχα, φανερώνοντας 

μία μικρή μείωση της ευαισθησίας σε συγκεντρώσεις μεγαλύτερες από 12 μg L−1 As(III). 

Το όριο ανίχνευσης βάσει του κριτηρίου 3σ/m υπολογίστηκε 0.22 μg L−1 As(III). 

 

Πίνακας 1.2: Σύγκριση διάφορων ηλεκτροδίων τροποποιημένων με χρυσό για το βολταμμετρικό 

προσδιορισμό ιόντων As(III). 

 

Ηλεκτρόδιο Ηλεκτρολύτης Χρόνος 

εναπόθεσης, 

s 

Γραμμική 

περιοχή, 

μg L−1 

LOD, 

μg L−1 

Αναφορά 

LAuRE 0.25 M HCl 80 1−15 0.06 [97] 

DAuE 1 M H2SO4 + 0.1 M HCl 30 0.2−250 0.15 [106] 

MEA/AuE 0.1 M PBS 100 0.2−300 0.02 [102] 

AuME − 30 0−3 0.015 [76] 

VAuME 0.1 M HCl + 0.5 M 

NaCl 

30 0.07−3.0 0.07 [77] 

Au−IrM 10 M PBS  180 0.75−3.75 0.15 [78] 

AuNPs/GCE 0.1 M 

CH3COOH/CH3COONa 

150 0.5−15 0.137 [107] 

AuNPs/GCE 1 M HCl 30 − 0.0096 [81] 

AuNP−SCPE 0.75 M HCl 150 4−1498 0.9 [82] 

ERGO−AuNPs/GCE 0.2 M HCl 400 0.77−384.62 0.2 [74] 

(rGO−MnO2)NHs/GCE 0.1 M 

CH3COOH/CH3COONa 

180 0.1−6 0.05 [84] 

6−40 

AuNPs−EGE 1 M HNO3 180 1−50 0.58 [85] 

Au@Fe3O4−RTIL/SPCE 0.1 M PBS  120 0.1−1 0.0022 [86] 

AuNPs−Fe3O4/GCE 0.1 M PBS  180 0.1−20 0.00097 [87] 

AuNPs/CFE 0.1 M Na2HPO4 120 1−100 0.55 [89] 

Nafion−AuNPs/GCE 0.1 M PBS + 0.1 M 

EDTA 

120 0.1−12 0.047 [90] 

Nafion−AuUMEAs 2 M HCl 80 0−500 0.1 [91] 

AuUMEAs 2 M HCl 80 0−500 0.05 [80] 

AuUMEAs 1 M H3PO4 100 10−100 2 [79] 

100−800 

(MnFe2O4−Au)HNSs/ 

GCE 

0.1 M 

CH3COOH/CH3COONa  

150 10−110 3.37 [88] 

AuNPs−PCWE 3 M HCl 180 2−50 2.2 [92] 

AuNPs/SPE 1 M HCl 160 3−18 0.4 [94] 

AuNPs/SPE 1 M HCl 120 1−100 0.03 [93] 

CB−AuNPs/SPE 0.1 M HCl + 

0.01% w/v ascorbate 

300 2−30 0.4 [95] 

AuNPs−CNTs/VSPE 0.1 M H2SO4 120 10−550 0.5 [96] 

eAuNP−SPE 1 M HCl 30 0.5−20 0.22 Παρούσα 

εργασία 

Συντομεύσεις: LAuRE: lateral gold rotating electrode, DAuE: disc gold electrode, MEA: 

mercaptoethylamine, AuE: gold electrode, AuME: gold microwire electrode, VAuME: vibrating 

gold microwire electrode, Au−IrM: gold plated Ir−based microelectrode, AuNP: gold nanoparticles, 
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GCE: glassy carbon electrode, SCPE: solid carbon paste electrode, ERGO: electroreduced 

graphene oxide, rGO: reduced graphene oxide, NHs: nanohybrids, EGE: exfoliated graphite 

electrode, RTIL: room temperature ionic liquid, SPCE: screen-printed carbon electrode, CFE: 

carbon film electrode, AuUMEAs: gold ultramicroelectrode arrays, HNSs: hybrid nanospheres, 

PCWE: paper-based carbon working electrode, SPE: screen-printed electrode, CB: carbon black, 

CNTs: carbon nanotubes, VSPE: vibrating screen-printed electrode. 

 

Η σύγκριση των βασικών αναλυτικών χαρακτηριστικών των ηλεκτροδίων eAuNP−SPE 

με αυτά άλλων ηλεκτροδίων στη βιβλιογραφία (Πίνακας 1.2) δείχνει ότι τα αναλυτικά 

χαρακτηριστικά των ηλεκτροδίων eAuNP−SPE είναι ισάξια με αυτά που αναφέρονται στις 

παραπομπές [77,80,84,91,106] ή υπερτερούν των υπολοίπων [74,79,85,88,89,92–97]. 

 

1.5.4.6 Εφαρμογή της μεθόδου σε πραγματικά δείγματα 

Τα ηλεκτρόδια eAuNP−SPEs εξετάστηκαν, επίσης, για τον προσδιορισμό των ιόντων 

As(III) σε δείγματα πόσιμου νερού χρησιμοποιώντας τη μέθοδο γνωστής προσθήκης. 

Μετρήσιμη ποσότητα ιόντων As(III) βρέθηκε μόνο σε ένα δείγμα, ενώ τα αποτελέσματα 

συγκρίθηκαν με αυτά που λήφθηκαν με μία ηλεκτροχημική μέθοδο αναφοράς (Metrohm: 

Application Bulletin 226/2e). Το σχετικό σφάλμα ήταν 6.12% (tπειρ=1.02, tθεωρ=2.77, 

βαθμοί ελευθερίας 4, όριο εμπιστοσύνης 95%). Στα υπόλοιπα δείγματα η συγκέντρωση 

των ιόντων As(III) ήταν χαμηλότερη από το LOD της μεθόδου και έτσι, η ακρίβειά της 

εξετάστηκε με μελέτες ανάκτησης σε εμβολιασμένα με ιόντα As(III) δείγματα. Η 

ανάκτηση ήταν 93−107% (Πίνακας 1.3). 

 

Πίνακας 1.3: Προσδιορισμός και ανάκτηση ιόντων As(III) σε δείγματα πόσιμου νερού. Οι τιμές 

παρουσιάζουν τη μέση τιμή ± την τυπική απόκλιση τριών μετρήσεων. 

 

Δείγμα Προστιθέμενη 

ποσότητα, μg L−1 

Προσδιοριζόμενη 

ποσότητα, μg L−1 

Ανάκτηση, 

% 

Μέθοδος 

αναφοράς, μg L−1 

Σχετικό 

σφάλμα, % 

Α 0 0  − − 

3 2.79±0.15 93   

Β 0 0  − − 

3 2.86±0.15 95   

Γ 

 

0 0  − − 

3 3.22±0.20 107   

Δ 0 1.23±0.08  1.31±0.11 −6.12 

3 4.21±0.24 102   
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 Συμπεράσματα 

 

Τα αποτελέσματα δείχνουν ότι η άμεση ηλεκτρική εκκένωση μετάλλου-υποστρώματος 

σε συνθήκες περιβάλλοντος στα 1.2 kV μεταξύ μια πηγής χρυσού (Au ή ευτηκτικό κράμα 

Au/Si) και του χαμηλού κόστους εκτυπωμένου ηλεκτροδίου γραφίτη έχει ως αποτέλεσμα 

την τροποποίηση της επιφάνειάς του με AuNPs. Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα και 

συγκεκριμένα το μέγεθος των καθοδικών αναδιαλυτικών κορυφών των επιφανειακών 

οξειδίων χρυσού έδειξαν ότι τα AuNPs έχουν 2.4 φορές μεγαλύτερη ηλεκτρενεργό 

επιφάνεια, όταν η ηλεκτρική εκκένωση πραγματοποιήθηκε με το ευτηκτικό κράμα Au/Si. 

Η μορφολογική εξέταση των ηλεκτροδίων με μικροσκοπία σάρωσης ηλεκτρονίων έδειξε 

το σχηματισμό σφαιρικών AuNPs, μεγέθους <100 nm, καθώς και την περιορισμένη 

εμφάνιση μεγαλύτερων συσσωματωμάτων, όπως επίσης και επιφάνειες πλούσιες σε 

AuNPs εντός της περιοχής που λαμβάνει χώρα η ηλεκτρική εκκένωση. Τα φάσματα EIS 

έδειξαν ότι τα AuNPs είναι καλά ηλεκτρικά συνδεδεμένα με το στρώμα γραφίτη των SPEs. 

Σε σύγκριση με το μη τροποποιημένο SPE, η εμπέδηση της διεπιφάνειας 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη (στα 0.1 Hz) στο ηλεκτρόδιο eAuNP−SPE ήταν περίπου 30 

φορές μικρότερη. Η ανομοιογενής κατανομή των ηλεκτροχημικά ενεργών περιοχών 

(AuNPs) εντός και εκτός των περιοχών που πραγματοποιείται η ηλεκτρική εκκένωση, 

καθώς και η αυξημένη τραχύτητα της επιφάνειας του ηλεκτροδίου μετά την ηλεκτρική 

εκκένωση  επηρεάζουν το συνολικό μηχανισμό της ηλεκτροδιακής αντίδρασης και ως εκ 

τούτου οι τιμές εμπέδησης προσομοιώνονται καλύτερα από ένα τροποποιημένο κύκλωμα 

διάχυσης, αποτελούμενο από το στοιχείο Warburg και ένα CPE συνδεδεμένα παράλληλα. 

Όσον αφορά την εφαρμογή των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs στον ανοδικό αναδιαλυτικό 

βολταμμετρικό προσδιορισμό των ιόντων As(III), τα καλύτερα αποτελέσματα λήφθηκαν 

χρησιμοποιώντας 1 M HCl ως ηλεκτρολύτη, σε δυναμικό εναπόθεσης −0.3 V και χρόνο 

εναπόθεσης 30 s. Υπό αυτές τις συνθήκες, το ηλεκτρόδιο eAuNP−SPE παρουσίασε 

ικανοποιητική επαναληψιμότητα μεταξύ διαδοχικών μετρήσεων (RSD = 7.7%), 

παρέχοντας έτσι τη δυνατότητα για τον ταχύ προσδιορισμό ιόντων As(III) σε 

συγκεντρώσεις <1.0 μg L−1 με ένα μόνο ηλεκτρόδιο. Επίσης, τα ηλεκτρόδια eAuNP−SPEs 

μπορούν να χρησιμοποιηθούν κατευθείαν σε πραγματικά δείγματα. Παρουσία μεγάλης 

περίσσειας ιόντων Cu(II), όμως, προτείνεται η επεξεργασία του δείγματος με μία 
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ιοντοανταλλακτική ρητίνη. Χάρη στην εγγενή απλότητα της μεθόδου τροποποίησης με 

ηλεκτρική εκκένωση, τα eAuNP−SPEs μπορούν να παρασκευαστούν ακόμη και στο 

σημείο της ανάλυσης σε 20 s, έχοντας ένα σύρμα ευτηκτικού κράματος Au/Si και ένα 

κοινό τροφοδοτικό υψηλής τάσης. 
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ΠΛΗΡΗΣ ΚΑΛΥΨΗ ΤΗΣ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΣ ΕΚΤΥΠΩΜΕΝΩΝ 

ΗΛΕΚΤΡΟΔΙΩΝ ΓΡΑΦΙΤΗ ΜΕ ΝΑΝΟΣΩΜΑΤΙΔΙΑ ΧΡΥΣΟΥ 

ΠΑΡΑΓΟΜΕΝΑ ΜΕ ΗΛΕΚΤΡΙΚΗ ΕΚΚΕΝΩΣΗ 

ΧΡΗΣΙΜΟΠΟΙΩΝΤΑΣ ΜΙΑ ΤΡΙΩΝ ΔΙΑΣΤΑΣΕΩΝ ΣΥΣΚΕΥΗ 

ΘΕΣΗΣ. ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΩΝ ΤΗΣ ΤΑΣΗΣ 

ΔΙΑΣΠΑΣΗΣ ΤΟΥ ΔΙΗΛΕΚΤΡΙΚΟΥ ΚΑΙ ΤΟΥ ΧΡΟΝΟΥ ΣΤΙΣ 

ΗΛΕΚΤΡΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ ΕΚΤΥΠΩΜΕΝΩΝ 

ΑΙΣΘΗΤΗΡΩΝ 
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 Σκοπός της ενότητας 

 

Σκοπός της παρούσας ενότητας είναι: 

• η σχεδίαση ενός τροφοδοτικού υψηλής τάσης, το οποίο να επιτρέπει τη ρύθμιση 

της ενέργειας που παρέχεται ανά ηλεκτρική εκκένωση επιλέγοντας τους 

κατάλληλους εσωτερικούς ή εξωτερικούς πυκνωτές 

• η αυτοματοποίηση της τροποποίησης των SPEs με ηλεκτρική εκκένωση 

χρησιμοποιώντας μια τριών διαστάσεων συσκευή θέσης 

• η μελέτη της επίδρασης των χαρακτηριστικών τάσης-χρόνου των ηλεκτρικών 

εκκενώσεων στις μορφολογικές και ηλεκτροαναλυτικές ιδιότητες των 

τροποποιημένων SPEs 

• η επίτευξη της πλήρους και ομοιόμορφης κάλυψης της επιφάνειας των SPEs με 

νανοσωματίδια παραγόμενα με ηλεκτρική εκκένωση 

• ο ταυτόχρονος προσδιορισμός ασκορβικού (AA) και ουρικού οξέος (UA) σε 

δείγματα ούρων. 

 

 

 Περίληψη 

 

Εκτυπωμένα ηλεκτρόδια γραφίτη τροποποιήθηκαν με AuNPs παραγόμενα με 

ηλεκτρική εκκένωση μεταξύ ενός SPE και του ευτηκτικού κράματος Au/Si (eAu/Si), που 

αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 1, σε ατμοσφαιρικές συνθήκες στα 1.2 kV χρησιμοποιώντας 

μια πλήρως αυτοματοποιημένη διάταξη. Η αυτοματοποίηση βασίστηκε σε μία τριών 

διαστάσεων συσκευή θέσης, η οποία επιτρέπει την ακριβή ρύθμιση της απόστασης μεταξύ 

των ηλεκτροδίων κατά την ηλεκτρική εκκένωση, καθώς και του αριθμού και της θέσης 

των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων ελέγχοντας την 

κίνηση του eAu/Si. Επιπλέον, ερευνήθηκε η επίδραση των χαρακτηριστικών τάσης-

χρόνου των παραγόμενων εκκενώσεων στις μορφολογικές και ηλεκτροαναλυτικές 

ιδιότητες των τροποποιημένων SPEs, επιλέγοντας διαφορετικές τιμές χωρητικότητας στον 

πολλαπλασιαστή υψηλής τάσης («εσωτερικός πυκνωτής») και στην έξοδο της πηγής 

τάσης. Οι επιφάνειες των ηλεκτροδίων μετά την ηλεκτρική εκκένωση χαρακτηρίστηκαν 
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με SEM και διάφορες ηλεκτροχημικές τεχνικές, ενώ η ηλεκτροαναλυτική συμπεριφορά 

των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs εξετάστηκε χρησιμοποιώντας το ασκορβικό οξύ ως 

πιλοτικό αναλύτη. Η αύξηση της ηλεκτροκαταλυτικής δραστικότητας των ηλεκτροδίων 

eAuNP−SPEs αποδεικνύεται από τη σημαντική μετατόπιση του υπερδυναμικού 

οξείδωσης του ασκορβικού οξέος (Ep = 89 mV στο ηλεκτρόδιο eAu/Si−SPE) σε σχέση με 

το μη τροποποιημένο ηλεκτρόδιο SPE (Ep = 503 mV) και ένα συμβατικό ηλεκτρόδιο 

δίσκου χρυσού (Ep = 358 mV). Επίσης, παρουσιάζεται ο ταυτόχρονος προσδιορισμός 

ασκορβικού και ουρικού οξέος σε δείγματα ούρων με διαφορική παλμική βολταμμετρία. 

 

 

 Εισαγωγή 

 

Όπως αναφέρθηκε και στο προηγούμενο κεφάλαιο, η διαδικασία τροποποίησης 

εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη με ηλεκτρική εκκένωση είναι πολύ απλή (απαιτούνται 

μόνο μια πηγή υψηλής τάσης και ένα κομμάτι μετάλλου), «πράσινη» (δεν 

χρησιμοποιούνται διαλύματα ή άλλα αντιδραστήρια), γρήγορη (η τροποποίηση του 

ηλεκτροδίου με 100 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης διαρκεί περίπου 1−2 min) και το πιο 

σημαντικό, είναι δυνατή η παραγωγή νανοσωματιδίων με υψηλής καθαρότητας επιφάνεια. 

Η διαδικασία τροποποίησης πραγματοποιείται φέρνοντας κοντά ένα κομμάτι αγώγιμου 

υλικού (μέταλλο, άνθρακας, κ.λπ.) με το ηλεκτρόδιο που θα τροποποιηθεί και 

εφαρμόζοντας μία υψηλή τάση περίπου 800−1200 V. Αυτή η τάση είναι αρκετή για να 

προκαλέσει μια ηλεκτρική εκκένωση στο χώρο μεταξύ των ηλεκτροδίων. Στην 

πραγματικότητα, μία ηλεκτρική εκκένωση (αυτό που αντιλαμβανόμαστε οπτικά με την 

εμφάνιση ενός σπινθήρα συνοδευόμενο από το χαρακτηριστικό ήχο) έχει ως αποτέλεσμα 

πολλαπλές εκκενώσεις, ο αριθμός των οποίων (συχνότητα επαναλήψεων, f) ρυθμίζεται 

από το ηλεκτρικό κύκλωμα της διάταξης. Το νέφος των υλικών ή των οξειδωμένων τους 

μορφών, που τελικά σχηματίζονται από την αντίδραση τους με το οξυγόνο της 

ατμόσφαιρας κατά τη διάρκεια της εκκένωσης, ψύχεται προκαλώντας το σχηματισμό 

νανοσωματιδίων εναποτιθέμενων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Ο ρυθμός ψύξης και 

το ποσοστό της εκλυόμενης ενέργειας σε κάθε εκκένωση, καθώς και το σχήμα και το 

μέγεθος των παραγόμενων με ηλεκτρική εκκένωση νανοσωματιδίων μπορούν να 



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ: ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

 

[116] 
 

ρυθμιστούν με βάση τις φυσικές ιδιότητες του υλικού του ηλεκτροδίου και τα 

χαρακτηριστικά της διάταξης [23].  

Τα βασικά μέρη της πειραματικής διάταξης που χρησιμοποιείται για την ηλεκτρική 

εκκένωση μετάλλου-υποστρώματος, απεικονίζονται στο Σχήμα 2.1 και αυτή 

περιλαμβάνει μία πηγή υψηλής τάσης (HV), η οποία παράγει ρεύμα το οποίο φορτίζει τον 

πυκνωτή μέχρι τη διάσπαση του διηλεκτρικού μεταξύ των ηλεκτροδίων (το SPE και το 

κομμάτι μετάλλου). Τότε συμβαίνει η ηλεκτρική εκκένωση και ο πυκνωτής εκφορτίζεται. 

Το όλο φαινόμενο είναι αυτοσυντηρούμενο και επαναλαμβάνεται. 

 

 

Σχήμα 2.1: Σχηματικό διάγραμμα της πειραματικής διάταξης παραγωγής νανοσωματιδίων με 

ηλεκτρική εκκένωση. Το τροφοδοτικό HV περιέχει μια διάταξη Cockroft-Walton προσαρμοσμένη 

σε μια σειρά πυκνωτών που συνολικά εκφράζεται ως Cint. Εξωτερικός πυκνωτής, Cext. Το L 

αναπαριστά την αυτεπαγωγή των καλωδίων. Η σύνδεση του παλμογράφου με ένα διαχωριστή 

τάσης, που υποδεικνύεται με τις διακεκομμένες γραμμές, επιτρέπει την καταγραφή των 

χαρακτηριστικών τάσης-χρόνου των ηλεκτρικών εκκενώσεων. 
 

Η τάση εξόδου του μετασχηματιστή πολλαπλασιάζεται με μία διάταξη Cockroft-

Walton, που αποτελείται από διόδους και πυκνωτές (Cint). Ένας εξωτερικός πυκνωτής 

(Cext), ο οποίος συνδέεται παράλληλα με τους ακροδέκτες της πηγής, χρησιμεύει ως 

δεξαμενή ενέργειας, που ρέει στο κενό της ηλεκτρικής εκκένωσης και η τιμή του 

επιλέγεται συνήθως έτσι ώστε Cext >> Cint. Υπό αυτές τις συνθήκες, η χωρητικότητα του 

Cext αποτελεί σημαντική παράμετρο για την παραγωγή νανοσωματιδίων με ηλεκτρική 

εκκένωση. Όπως φαίνεται στις παρακάτω εξισώσεις, η ενέργεια (E) που απελευθερώνεται 

σε κάθε εκφόρτιση, το ρεύμα φόρτισης (I) και η συχνότητα (𝑓) των ηλεκτρικών 

εκκενώσεων, για ένα δεδομένο αέριο (δηλαδή για συγκεκριμένη τιμή Vb), ορίζονται από 

την χωρητικότητα του πυκνωτή (Cext): 
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𝐸 =
1

2
𝐶𝑒𝑥𝑡𝑉𝑑

2 Εξίσωση 1 

𝐼 = 𝐶𝑒𝑥𝑡
𝑑𝑉𝑑

𝑑𝑡
  Εξίσωση 2  

𝑓 =
𝐼

𝐶𝑒𝑥𝑡𝑉𝑑
  Εξίσωση 3 

 

όπου, Vd είναι η τάση εκφόρτισης και t, ο χρόνος. Θεωρείται ότι το Vd ισούται με το 

άθροισμα της τάσης εκκένωσης (Vb) και ενός ασταθούς υπερδυναμικού (Vo), το οποίο 

αντιπροσωπεύει την αύξηση της τάσης κατά τη διάρκεια του χρόνου που απαιτείται, μετά 

τη διάσπαση του διηλεκτρικού αερίου, για να πραγματοποιηθεί η εκκένωση (Vd = Vb + 

Vo) [21]. Παρόλο που η επίδραση του Cext στο σχηματισμό των νανοσωματιδίων έχει ήδη 

διερευνηθεί από τους Tabrizi et al. [37], δεν υπάρχουν δεδομένα για την επίδραση του Cext 

στην ηλεκτρική εκκένωση μετάλλου-υποστρώματος, καθώς και της φαινόμενης 

χωρητικότητας της διάταξης Cockroft-Walton, εφεξής Cint. 

Ο στόχος αυτής της ενότητας είναι τριπλός: (i) ο σχεδιασμός και η μελέτη ενός 

τροφοδοτικού υψηλής τάσης, που να επιτρέπει τη ρύθμιση της βέλτιστης ενέργειας που 

παρέχεται ανά ηλεκτρική εκκένωση επιλέγοντας τους διαφορετικούς πυκνωτές στη 

διάταξη Cockroft-Walton (Cint), (ii) η πλήρης αυτοματοποίηση της διαδικασίας 

τροποποίησης της επιφάνειας των ηλεκτροδίων με ηλεκτρική εκκένωση χρησιμοποιώντας 

μια συσκευή θέσης τριών διαστάσεων ελεγχόμενη από υπολογιστή, που εξασφαλίζει 

επαναλήψιμες συνθήκες όσον αφορά την απόσταση μεταξύ των ηλεκτροδίων και την 

κατανομή ενός προκαθορισμένου αριθμού σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης στην επιφάνεια 

των SPEs, ελέγχοντας την κίνηση του ηλεκτροδίου (κομμάτι μετάλλου). Σημειώνεται ότι, 

σύμφωνα με το νόμο του Paschen, η τάση διάσπασης (Vd) σχετίζεται με την απόσταση 

μεταξύ των ηλεκτροδίων [23] και, επομένως αποτελεί σημαντική παράμετρο για την 

επαναληψιμότητα μεταξύ των διαδοχικών ηλεκτρικών εκκενώσεων, και (iii) η χρήση της 

διάταξης στην ανάπτυξη χημικών αισθητήρων. Ως πιλοτική εφαρμογή, τα εκτυπωμένα 

ηλεκτρόδια γραφίτη τροποποιήθηκαν με το ευτηκτικό κράμα χρυσού πυριτίου που 

αναφέρθηκε και στο προηγούμενο κεφάλαιο. Τα τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση 

ηλεκτρόδια χαρακτηρίστηκαν με μικροσκοπία σάρωσης ηλεκτρονίων, φασματοσκοπία 

ακτίνων−Χ διαχεόμενης ενέργειας (EDX) και διάφορες ηλεκτροχημικές τεχνικές. Οι 
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ηλεκτροαναλυτικές ιδιότητές των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs διερευνήθηκαν με 

ασκορβικό οξύ ως πιλοτικό αναλύτη, λόγω της γνωστής ευαισθησίας της ηλεκτροχημικής 

οξείδωσης του ασκορβικού οξέος σε ηλεκτρόδια  χρυσού [65,108]. Η καθοδική 

μετατόπιση του υπερδυναμικού οξείδωσης του ασκορβικού οξέος στο ηλεκτρόδιο 

eAuNP−SPE σε σύγκριση τόσο με το μη τροποποιημένο SPE όσο και με ένα συμβατικό 

ηλεκτρόδιο χρυσού, καθώς και το ρεύμα της κορυφής οξείδωσης, λήφθηκαν ως κριτήρια 

για την αξιολόγηση των συνθηκών υπό τις οποίες η ηλεκτροχημική οξείδωση του 

ασκορβικού οξέος ευνοείται. Τέλος, παρουσιάζεται ο ταυτόχρονος προσδιορισμός του 

ασκορβικού και ουρικού οξέος σε πρότυπα διαλύματα και δείγματα ούρων. 

 

 Πειραματικό μέρος 

 

2.4.1 Αντιδραστήρια 

Το ασκορβικό οξύ, το ουρικό οξύ και η ντοπαμίνη (DA), ήταν προϊόντα της εταιρείας 

Sigma-Aldrich. Το βρωμιούχο κάλιο αγοράστηκε από την εταιρεία Lachema Brno, CZ. 

Διάλυμα 0.1 Μ PBS, pΗ 7 χρησιμοποιήθηκε ως ηλεκτρολύτης. Το διάλυμα 

παρακαταθήκης του ασκορβικού οξέος σε νερό παρασκευαζόταν καθημερινά. Το διάλυμα 

παρακαταθήκης του ουρικού οξέος παρασκευάστηκε με προσθήκη πυκνού NaOH σε 

μείγμα στερεού ουρικού οξέος σε νερό και αποθηκεύτηκε στους 4 οC για μια εβδομάδα. 

Τα διαλύματα εργασίας παρασκευάστηκαν με κατάλληλη αραίωση σε PBS. Υπερκάθαρο 

νερό (Millipore) χρησιμοποιήθηκε καθ’ όλη τη διάρκεια αυτής της μελέτης. 

 

2.4.2 Τροποποίηση με ηλεκτρική εκκένωση 

Η τροποποίηση του ηλεκτροδίου SPE με ηλεκτρική εκκένωση πραγματοποιήθηκε 

συνδέοντας τα eAu/Si και SPE στο τροφοδοτικό HV και φέρνοντας, μέσω μιας 

τρισδιάστατης συσκευής θέσης, ελεγχόμενης από G-code, τα δύο υλικά σε κοντινή 

απόσταση έως ότου συμβεί ηλεκτρική εκκένωση στα 1.2 kV DC σε συνθήκες 

περιβάλλοντος. Το ηλεκτρόδιο SPE συνδέθηκε στο θετικό (+) και το eAu/Si στον αρνητικό 

πόλο (−) του τροφοδοτικού, όπως και στο προηγούμενο κεφάλαιο. Για λόγους σύγκρισης, 

ηλεκτρόδια SPEs τροποποιήθηκαν επίσης με καθαρό Au. Λεπτομέρειες σχετικά με την 
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κατασκευή του ευτηκτικού κράματος eAu/Si και των ηλεκτροδίων SPEs δίνονται στο 

Κεφάλαιο 1 του Πειραματικού Μέρους. 

 

2.4.3 Σχεδιασμός του τροφοδοτικού HV 

Το τροφοδοτικό HV χρησιμοποιεί το κύκλωμα που απεικονίζεται στο Σχήμα 2.2. και 

αναπτύχθηκε από τον καθηγητή Jan Hrbac (Masaryk University, Brno, CZ). Η τάση 

εξόδου μετασχηματίζεται στη διάταξη Cockroft-Walton, η οποία αποτελείται από τις 

διόδους D3−D7 και ένα σετ πυκνωτών (C5−C9) επιλέξιμων από το χρήστη, με δυνατότητα 

χειροκίνητης εναλλαγής μεταξύ των τιμών 0.1, 1, 2.2, 4.7 και 10 nF με περιστροφικό 

διακόπτη πολλαπλών θέσεων. Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, η δυνατότητα επιλογής 

μεταξύ διαφορετικών τιμών της εσωτερικής χωρητικότητας της διάταξης εισήχθη στο 

σχεδιασμό της διάταξης με σκοπό τη βελτιστοποίηση της τροποποίησης με ηλεκτρική 

εκκένωση μέσω της ακριβούς ρύθμισης των χαρακτηριστικών φόρτισης-εκφόρτισης. Η 

τάση εξόδου μπορεί να ρυθμιστεί μεταξύ 0 και 2000 V με ποτενσιόμετρο (RPOT). 

 

 

Σχήμα 2.2: Απεικόνιση του τροφοδοτικού HV. Οι πυκνωτές (C5-C9) είναι εναλλάξιμοι μεταξύ 

των τιμών 0.1, 1, 2.2, 4.7 και 10 nF.  

 

2.4.4 Αυτοματοποίηση της τροποποίησης με ηλεκτρική εκκένωση μέσω μιας 

τρισδιάστατης συσκευής θέσης 

Για το σκοπό αυτό, κατασκευάστηκε μια τρισδιάστατη συσκευή θέσης, η οποία 

φαίνεται στο Σχήμα 2.3. Η συσκευή αυτή βασίζεται σε ένα τρισδιάστατο εκτυπωτή στον 

οποίο η κινούμενη κεφαλή εκτύπωσης αντικαταστάθηκε από μια κινούμενη κεφαλή-οδηγό 

(εφεξής κεφαλή ηλεκτρικής εκκένωσης) για το ηλεκτρόδιο του υλικού με το οποίο θέλουμε 

να τροποποιήσουμε το εκτυπωμένο ηλεκτρόδιο γραφίτη, το οποίο με τη σειρά του 

τοποθετείται στην τράπεζα της διάταξης και συνδέεται ηλεκτρικά με την πηγή υψηλής 
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Σχήμα 2.3: Αυτοματοποίηση της διαδικασίας τροποποίησης με ηλεκτρική εκκένωση. (A) 

Προβολή του τροφοδοτικού HV και της 3D συσκευής θέσης και λεπτομέρεια των άκρων 

SPE−eAu/Si κατά τη διάρκεια της ηλεκτρικής εκκένωσης. (Β) Στιγμιότυπο οθόνης του 

προγράμματος κατασκευής του κώδικα G. Μικρογραφίες των τροποποιημένων με ηλεκτρική 

εκκένωση SPEs και των αντίστοιχων μοτίβων που δημιουργούνται από το πρόγραμμα σε ένθετα. 

(Γ) 20, (Δ) 44 και (E) 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης.  
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τάσης μέσω ενός μεταλλικού ελάσματος. 

Η κίνηση της κεφαλής εκκένωσης και προς τους τρεις άξονες (x, y, z) ελέγχεται από 

έναν κώδικα-G (G-code: γλώσσα προγραμματισμού αριθμητικού ελέγχου που 

χρησιμοποιείται για την καθοδήγηση αυτοματοποιημένων μηχανών), ο οποίος 

δημιουργείται από ένα ειδικά προσαρμοσμένο λογισμικό για αυτή την εφαρμογή, 

γραμμένο στο LabView™. Πρώτα δημιουργείται μια ορθογώνια διάταξη από σημεία 

ηλεκτρικής εκκένωσης και στη συνέχεια αποκλείονται τα σημεία που βρίσκονται έξω από 

τον κύκλο που αντιπροσωπεύει την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Μέσω του λογισμικού 

μπορούν να ρυθμιστούν, επίσης, οι ταχύτητες κίνησης, πτώσης και ανάσυρσης της 

κεφαλής εκκένωσης. Οι εντολές θέσης και κίνησης (G-code) μεταφέρονται στην κεφαλή 

ηλεκτρικής εκκένωσης μέσω μιας πλακέτας «ανοιχτού κώδικα» Arduino Uno μέσω του 

λογισμικού grbl (Σχήμα 2.3).  

Ο αριθμός των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης καθορίζεται από την απόσταση μεταξύ 

τους στο άξονα x και στον άξονα y. Η απόσταση μπορεί να ρυθμιστεί μεταξύ των τιμών 

0.15 και 0.4 mm, με αποτέλεσμα, σε ένα ηλεκτρόδιο με διάμετρο 3 mm, να παράγονται 

περίπου 300 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης για απόσταση 0.15 mm και 40 σημεία 

ηλεκτρικής εκκένωσης για απόσταση 0.4 mm (Σχήμα 2.3). Οι περιοχές στις οποίες 

πραγματοποιείται ηλεκτρική εκκένωση επικαλύπτονται, όταν η απόσταση μεταξύ των 

σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης είναι 0.2 mm. 

 

2.4.5 Οργανολογία  

Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με τον ηλεκτροχημικό αναλυτή 

"Nanoampere1" (L-Chem, CZ) σε μία συμβατική ηλεκτροχημική κυψελίδα τριών 

ηλεκτροδίων. Το ηλεκτρόδιο Ag/AgCl/3 M KCl (RE-5B, BASi, USA) χρησιμοποιήθηκε 

ως ηλεκτρόδιο αναφοράς και όλες οι τιμές δυναμικού, που αναφέρονται στη συνέχεια, 

αναφέρονται σε αυτό το ηλεκτρόδιο. Ένα φύλλο Pt χρησιμοποιήθηκε ως βοηθητικό 

ηλεκτρόδιο. Εκτυπωμένα ηλεκτρόδια γραφίτη, τα οποία κατασκευάστηκαν όπως 

περιεγράφηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο, χρησιμοποιήθηκαν ως ηλεκτρόδια εργασίας. 

Το κλασικό ηλεκτρόδιο χρυσού, το οποίο χρησιμοποιήθηκε για λόγους σύγκρισης, ήταν 

προϊόν της εταιρείας BASi (MF-2014). Η κυματομορφή του δυναμικού στις μετρήσεις 

διαφορικής παλμικής βολταμμετρίας ορίστηκε με τις ακόλουθες παραμέτρους: ύψος 
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παλμού (pulse amplitude): 50 mV, πλάτος παλμού (pulse width): 50 ms, πλάτος δείγματος 

(sample width): 20%, περίοδος παλμού (pulse period): 200 ms. Σύμφωνα με τις παραπάνω 

παραμέτρους η ταχύτητα σάρωσης (scan rate) ήταν 20 mV s−1. 

Οι μελέτες φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης διεξήχθησαν σε 0.1 M PBS, 

pH 7 που περιέχει 5 + 5 mM σιδηρο-/σιδηρικυανιούχα ιόντα, όπως ακριβώς περιγράφεται 

στο προηγούμενο κεφάλαιο στην παράγραφο 1.4.2. 

Οι παλμοί κατά τη διάρκεια των ηλεκτρικών εκκενώσεων καταγράφηκαν 

χρησιμοποιώντας ένα ψηφιακό παλμογράφο DSO4102C (Hantek, Κίνα). Σε αυτά τα 

πειράματα, ο παλμογραφικός αισθητήρας αντισταθμισμένης χωρητικότητας με εύρος 

ζώνης 100 MHz συνδέθηκε με το διαχωριστή τάσης, ο οποίος αποτελείται από αντιστάσεις 

100 MΩ και 10 kΩ, που συνδέονται απευθείας στο τερματικό τροφοδοσίας (Σχήμα 2.1). 

Οι εικόνες SEM λήφθηκαν με το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο Mira (Tescan, CZ) στα 15 

kV. Τα δεδομένα EDX συλλέχθηκαν με τον ανιχνευτή Quantax EasyEDS (Bruker, USA). 

Οι φωτογραφίες τραβήχτηκαν με ένα USB ψηφιακό ηλεκτρονικό μικροσκόπιο (KBS, CN). 

 

2.4.6 Εφαρμογή της μεθόδου σε δείγματα ούρων 

Τα δείγματα ούρων ελήφθησαν από υγιείς άνδρες και γυναίκες εθελοντές με γραπτή 

συγκατάθεση, σύμφωνα με τις οδηγίες της Επιτροπής Δεοντολογίας του Πανεπιστημίου 

Palacky. Τα δείγματα ούρων χρησιμοποιήθηκαν χωρίς καμία επεξεργασία και αραιώθηκαν 

500 φορές (60 μL δείγματος ούρων αναμείχθηκαν με 29.94 mL 0.1 Μ PBS, pΗ 7). Η 

συγκέντρωση του ουρικού και του ασκορβικού οξέος προσδιορίστηκε με μετρήσεις DPV 

χρησιμοποιώντας τη μέθοδο γνωστής προσθήκης. Για τις μελέτες ανάκτησης, τα αρχικά 

δείγματα εμβολιάστηκαν με 5 mM ασκορβικό οξύ και 3.5 mM ουρικό οξύ. 

 

 

 Αποτελέσματα και συζήτηση 

 

2.5.1 Χαρακτηριστικά τάσης-χρόνου των ηλεκτρικών εκκενώσεων 

Η ηλεκτρική εκκένωση μπορεί να θεωρηθεί πρακτικά ως ένα βραχυκύκλωμα των  

εξόδων του τροφοδοτικού, κατά την οποία οι πυκνωτές στη διάταξη Cockroft-Walton 

(Cint), καθώς και ο εξωτερικός πυκνωτής Cext εκφορτίζονται. Στη συνέχεια, η διάταξη 
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επαναφορτίζεται, έως ότου η τάση στην έξοδο να είναι επαρκής για μια νέα ηλεκτρική 

εκκένωση. Κάθε ορατή ηλεκτρική εκκένωση είναι μια σειρά εκκενώσεων, όπως 

απεικονίζεται στα δεδομένα που λήφθηκαν από τον παλμογράφο κατά τη διαδικασία 

τροποποίησης των ηλεκτροδίων. Όπως φαίνεται στα Σχήματα 2.4 Α-Γ, η συχνότητα των 

ηλεκτρικών εκκενώσεων μειώνεται με την αύξηση των τιμών Cint και κυρίως με την 

τοποθέτηση του Cext. Τέλος, στο Σχήμα 2.4 Δ φαίνεται ότι μετά την εκφόρτιση της 

διάταξης Cockroft-Walton (ηλεκτρική εκκένωση) εμφανίζεται ένας βραχύς παλμός τάσης, 

αντίθετης πολικότητας σε σχέση με τη συνεχή τάση της πηγής, το μέγεθος του οποίου 

εξαρτάται από τις τιμές Cint και Cext. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.4 Δ, η προσθήκη του Cext 

έχει περιοριστικό αποτέλεσμα, π.χ. για Cext=2 nF ο παλμός της ανάστροφης πολικότητας 

σχεδόν εξασθενεί (Σχήμα 2.4Γ). Από την άλλη πλευρά, σε μικρές τιμές της Cint, το πλάτος 

του παλμού πολλές φορές υπερβαίνει την τάση DC της τροφοδοσίας (Σχήμα 2.4Δ). Οι 

μετρήσεις με τον παλμογράφο συνοψίζονται στον Πίνακα 2.1. 

 

 

Σχήμα 2.4: Παλμογραφήματα που δείχνουν διαδοχικούς κύκλους φόρτισης-εκφόρτισης της 

διάταξης Cockroft-Walton: (A) Cint = 2.2 nF, (B) 10 nF, (Γ) 1 nF + Cext = 2 nF. (Δ) Οι παλμοί HV 

αντίθετης πολικότητας που εμφανίζονται κατά την εκφόρτιση σε διάφορες τιμές Cint και 

συνδυασμούς Cint/ext. 
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Για τον υπολογισμό της ενέργειας της ηλεκτρικής εκκένωσης για διάφορες τιμές Cint 

και συνδυασμούς των Cint και Cext χρησιμοποιήθηκε η Εξίσωση 1. Οι μετρήσεις 

χωρητικότητας με τη διάταξη LCR στα 1 V / 1 kHz στους ακροδέκτες εξόδου του 

τροφοδοτικού, χρησιμοποιήθηκαν ως μια γρήγορη εκτίμηση της χωρητικότητας της 

εξόδου του τροφοδοτικού. Όπως προκύπτει από τα δεδομένα του Πίνακα 2.1, απουσία 

του εξωτερικού πυκνωτή, το ποσό της ενέργειας που απελευθερώνεται κατά τη διάρκεια 

της ηλεκτρικής εκκένωσης (Espark), είναι σχεδόν σταθερό και κατανέμεται σε διαφορετικό 

αριθμό εκκενώσεων. Απόκλιση από την παραπάνω συμπεριφορά παρατηρήθηκε στην 

περίπτωση που χρησιμοποιήθηκε ο πυκνωτής με την μικρότερη χωρητικότητα στη διάταξη 

Cockroft-Walton, η οποία μπορεί να εξηγηθεί από τη μειωμένη απόδοση του 

μετασχηματιστή ενίσχυσης σε υψηλή συχνότητα ταλάντωσης. Για την υψηλότερη τιμή Cint 

(10 nF), παρατηρήθηκε αύξηση 50% της ενέργειας που παρέχεται ανά συμβάν ηλεκτρικής 

εκκένωσης. Περαιτέρω αύξηση της ενέργειας και μείωση της συχνότητας ηλεκτρικών 

εκκενώσεων παρατηρήθηκε παρουσία εξωτερικών πυκνωτών. 

 

Πίνακας 2.1: Δεδομένα από τις μετρήσεις με τον παλμογράφο για διάφορες Cint/ext. 

 

Cint + Cext, 

 (nF) 

Capp
* 

(nF) 

Διάρκεια 

ηλεκτρικής 

εκκένωσης** 

(ms) 

Συχνότητα 

επανάληψης 

ηλεκτρικών 

εκκενώσεων 

(Hz) 

Εκκενώσεις 

ανά συμβάν 

ηλεκτρικής 

εκκένωσης 

Ενέργεια 

ηλεκτρικής 

εκκένωση*** 

(J) 

Παλμός 

αντίθετης 

πολικότητας 

(V) 

0.1 0.05 209 ± 8 4400 919 0.023 70500 

1 0.38 251 ± 4 2630 660 0.125 40000 

2.2 0.80 227 ± 10 1260 286 0.114 27000 

4.7 1.92 191 ± 7 547 104 0.100 18000 

10 4.98 179 ± 10 354 63 0.157 14000 

1 + 1 1.37 225 ± 6 1270 286 0.195 5500 

1 + 2 2.46 222 ± 9 945 210 0.258 3400 

10 + 1 5.52 225 ± 3 258 58 0.160 1800 

10 + 2 6.57 220 ± 7 251 55 0.181 1300 
* μετρήθηκε με LCR στους ακροδέκτες της πηγής. 
** μέση τιμή  SD (n=3), υπολογίζεται από τα παλμογραφήματα. HV = 1 kV, το σύρμα χρυσού 

έπεσε από το 1 mm έως το 0.1 mm πάνω από το SPE με ταχύτητα 100 mm/min και μετά 

ανασύρθηκε με την ίδια ταχύτητα χρησιμοποιώντας τη 3D συσκευή θέσης.  
*** Υπολογίζεται με την Εξίσωση 1 (C είναι η χωρητικότητα εξόδου της πηγής HV και V = 1 kV) 

και πολλαπλασιάζεται με τον αριθμό των εκφορτίσεων ανά συμβάν ηλεκτρικής εκκένωσης.  
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2.5.2 Απεικόνιση SEM και ανάλυση EDX των τροποποιημένων με ηλεκτρική 

εκκένωση SPEs 

Οι εικόνες SEM (Σχήμα 2.5A−E) των επιφανειών των SPEs που τροποποιήθηκαν με 

ηλεκτρική εκκένωση σε διάφορες τιμές Cint τεκμηριώνουν την παρουσία κυρίως 

σφαιρικών νανοσωματιδίων πολύ μικρών διαστάσεων (<10 nm) καθώς επίσης, σε 

μικρότερη έκταση, την παρουσία μεγαλύτερων σωματιδίων (100−150 nm), που σύμφωνα 

με προηγούμενες μελέτες σχηματίζονται με την πήξη του τήγματος του υλικού πριν την 

εξάτμιση του [109], τα οποία είναι πιο εμφανή στο Σχήμα 2.5Ε, όταν η τροποποίηση με 

ηλεκτρική εκκένωση διεξήχθη παρουσία ενός εξωτερικού πυκνωτή. Η παρουσία χρυσού 

και πυριτίου στα τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση SPEs επιβεβαιώνεται από το 

φάσμα EDX (Σχήμα 2.5ΣΤ), ενώ η κορυφή Cl, που εμφανίζεται στο φάσμα EDX, 

προέρχεται από το μελάνι γραφίτη και είναι παρούσα και στο φάσμα του μη 

τροποποιημένου SPE (δεν παρουσιάζεται). Η μικροανάλυση EDX έδειξε, επίσης, ένα 

χαμηλό μέσο κλάσμα μάζας για το Si στις εναποθέσεις της ηλεκτρικής εκκένωσης (3.5 

wt%), το οποίο συνάδει με το κλάσμα μάζας του Si στο ευτηκτικό κράμα Au/Si (3 wt%). 

Σύμφωνα με προηγούμενες εργασίες [37,63], η σύσταση των νανοσωματιδίων που 

προκύπτουν με ηλεκτρική εκκένωση κραμάτων συμφωνεί με τη σύσταση του ηλεκτροδίου 

της ηλεκτρικής εκκένωσης. Λόγω της χαμηλής συγκέντρωσης του Si στην επιφάνεια των 

τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση ηλεκτροδίων, η υπόλοιπη μελέτη εστιάζεται στα 

AuNPs. 

Σύμφωνα με προηγούμενη μελέτη του εργαστηρίου μας που αφορούσε την 

τροποποίηση ηλεκτροδίων γραφίτη με νανοσωματίδια κασσιτέρου τα οποία είχαν 

παραχθεί με ηλεκτρική εκκένωση [64], παρουσία εξωτερικών πυκνωτών παρατηρήθηκαν 

μεγαλύτερες αλλαγές στη μορφολογία της επιφάνειας του SPE, η οποία αντικατοπτρίζει 

την υψηλότερη ποσότητα ενέργειας που απελευθερώνεται υπό αυτές τις συνθήκες ανά 

συμβάν ηλεκτρικής εκκένωσης (βλέπε Πίνακα 2.1 και Εξίσωση 1).  
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Σχήμα 2.5: Εικόνες SEM των τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση SPEs σε διάφορες τιμές 

Cint: (A) 0.1 nF, (B) 1 nF, (Γ) 2.2 nF, (Δ) 10 nF, (E) 1 nF + Cext = 2 nF, (ΣΤ): Φάσμα EDX. Τα 

ηλεκτρόδια τροποποιήθηκαν με 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης μεταξύ του SPE και του eAu/Si 

στα 1.2 kV. 

 

2.5.3 Χαρακτηρισμός των τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση SPEs με 

ηλεκτροχημικές μεθόδους 

Στο Σχήμα 2.6 φαίνονται τα CVs των τροποποιημένων με το ευτηκτικό κράμα Au/Si 

ηλεκτροδίων σε 0.1 Μ H2SO4 σε εξάρτηση από τον αριθμό των σημείων ηλεκτρικής 

εκκένωσης, που διεξήχθησαν με Cint 2.2 nF (Σχήμα 2.6Α) και για 203 σημεία ηλεκτρικής 

εκκένωσης σε διαφορετικές τιμές των Cint και στο συνδυασμό Cint + Cext (10 + 2 nF) 

(Σχήμα 2.6Β). Σύμφωνα με τη βιβλιογραφία [98], η μορφή των CVs υποδεικνύει,  κατά 

τη διάρκεια της ανοδικής σάρωσης, το σχηματισμό ενός επιφανειακού στρώματος 

Au−OH, τον οξειδωτικό μετασχηματισμό του σε AuO, ακολουθούμενο από το 

σχηματισμό Au2O3 σε υψηλότερα δυναμικά και, κατά τη διάρκεια της καθοδικής 

σάρωσης, μία σχετικά οξεία κορυφή στα 0.85 V, η οποία οφείλεται στην αναγωγή των 

οξειδίων χρυσού. Η μορφή των CVs δεν επηρεάζεται σημαντικά από τη μορφολογία των 

AuNPs [110], και ως εκ τούτου, παρέχει πληροφορίες μόνο σχετικά με την ποσότητα (σε 

σχέση με το εμβαδόν της επιφάνειας) του εναποτιθέμενου χρυσού. Όπως προκύπτει από 

το Σχήμα 2.6Α, η ποσότητα του εναποτιθέμενου χρυσού είναι ανάλογη με τον αριθμό των 

σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης. Η ποσότητα του εναποτιθέμενου χρυσού μεταβάλλεται, 

επίσης, για διαφορετικές τιμές Cint, σε αναλογία με τις τιμές ενέργειας ανά συμβάν 
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ηλεκτρικής εκκένωσης, που δίνονται στον Πίνακα 2.1 (Σχήμα 2.6Β). Πράγματι, οι 

εξωτερικοί πυκνωτές επηρεάζουν την ποσότητα του εναποτιθέμενου χρυσού σε 

μεγαλύτερο βαθμό από τους πυκνωτές στη διάταξη Cockroft-Walton, αφού τα ηλεκτρόδια, 

στα οποία η ηλεκτρική εκκένωση πραγματοποιήθηκε με συγκεκριμένους εξωτερικούς 

πυκνωτές, δίνουν παρόμοια βολταμμογραφήματα, ανεξάρτητα από την τιμή του Cint 

(Σχήμα 2.6Γ). 

 

 

 

Σχήμα 2.6: Κυκλικά βολταμμογραφήματα των οξειδοαναγωγικών μεταπτώσεων του χρυσού σε 

0.1 M H2SO4 σε εξάρτηση από (A) τον αριθμό των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης και (B, Γ) τις 

τιμές των πυκνωτών στη διάταξη Cockroft-Walton (Cint) και των εξωτερικών πυκνωτών (Cext). (Δ) 

Ανοδική αναδιάλυση του χρυσού κατά τη διάρκεια βολταμμογραφημάτων γραμμικής σάρωσης σε 

10 mM KBr και 0.1 M HClO4 στα 5 mV s−1. (Ε) Κυκλικά βολταμμογραφήματα σε 0.1 M H2SO4 

πριν και μετά το πείραμα της ανοδικής αναδιάλυσης (τα κυκλικά βολταμμογραφήματα έχουν 

μετατοπιστεί κατά μήκος του άξονα y για σαφήνεια). Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα στο H2S04 

μετρήθηκαν στα 100 mV s−1. Σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης: (B) 203, (Γ) 121, (Α) Cint = 2.2 nF. 

(ΣΤ) Διαγράμματα Nyquist των τροποποιημένων eAu/Si−SPEs με (α) 43 και (β) 203 σημεία 

ηλεκτρικής εκκένωσης σε Vspark = 1.2 kV, Cint = 10 nF. 

 

Η παρουσία AuNPs στην επιφάνεια των τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση SPEs 

επιβεβαιώθηκε με πειράματα ανοδικής αναδιάλυσης σε όξινο βρωμιούχο κάλιο (Σχήμα 

2.6Δ). Η αναδιάλυση του χρυσού παρουσία ιόντων αλογόνων πραγματοποιείται μέσω του 

σχηματισμού των διαλυτών συμπλόκων ιόντων AuXn
z− (n = 1−4, X = Br, Cl), ενώ για ένα 

δεδομένο υπόστρωμα, το δυναμικό κορυφής των σαρώσεων βολταμμετρίας γραμμικής 
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σάρωσης εξαρτάται από το μέγεθος των AuNPs [111–114]. Επομένως, θεωρώντας ότι η 

επιφάνεια του γραφίτη δεν έχει επίδραση (βλέπε παρακάτω), το δυναμικό της ανοδικής 

αναδιάλυσης εξαρτάται μόνο από το μέγεθος των AuNPs. Το Σχήμα 2.6Δ δείχνει το 

βολταμμογράφημα γραμμικής σάρωσης (LSV) του τροποποιημένου με ηλεκτρική 

εκκένωση SPE σε KBr−HClO4, συμπεριλαμβανομένων των πειραμάτων ελέγχου που 

πραγματοποιήθηκαν με ένα μη τροποποιημένο SPE και με ένα SPE τροποποιημένο με 

γραφίτη φασματοσκοπικής καθαρότητας (Gr−SPE). Οι τροποποιημένες επιφάνειες με το 

eAu/Si δίνουν μια καλά σχηματισμένη ανοδική κορυφή στα 720−760 mV, ανάλογα με τη 

χωρητικότητα της διάταξης Cockroft-Walton (Cint). Με βάση την καμπύλη βαθμονόμησης 

που δίδεται στην Αναφορά [112], το μέσο μέγεθος των νανοσωματιδίων που προκύπτουν 

από την ηλεκτρική εκκένωση εκτιμάται μεταξύ 4 και 8 nm (το δυναμικό κορυφής στην 

Αναφορά [112] για AuNPs μεγέθους 4 ± 2 nm σε ηλεκτρόδια ITO ήταν 734 ± 1 mV, ενώ 

η τιμή για νανοσωματίδια μεγέθους 8 ± 6 nm ήταν 822 ± 10 mV). Έπειτα από την εκτίμηση 

του μεγέθους, δόθηκε μεγαλύτερη έμφαση στον υπολογισμό του ποσοστού των μικρών 

AuNPs στη συνολική ποσότητα χρυσού στην επιφάνεια του τροποποιημένου με ηλεκτρική 

εκκένωση SPE. Για το σκοπό αυτό, ελήφθησαν και συγκρίθηκαν CVs σε H2SO4 πριν και 

μετά από ένα πείραμα ανοδικής αναδιάλυσης σε KBr−HClO4 (Σχήμα 2.6Ε). Ενώ στο 

πείραμα ελέγχου (LSV απουσία KBr) τα βολταμμογραφήματα έδειξαν σχεδόν την ίδια 

ποσότητα χρυσού (Σχήμα 2.7), οι κορυφές των οξειδοαναγωγικών μεταβάσεων του 

χρυσού μετά την αναδιάλυση των AuNPs σε KBr−HClO4 ήταν σχεδόν μηδενικές (Σχήμα 

2.6Ε). Από την άλλη πλευρά, μετά τη μερική ανοδική αναδιάλυση των AuNPs σε 

KBr−HClO4 (σε αυτήν την περίπτωση η ανοδική σάρωση σταμάτησε στα 750 mV, δηλαδή 

αμέσως μετά το δυναμικό που εμφανίζεται η κορυφή οξείδωσης των AuNPs με μέγεθος 

<10 nm), οι κορυφές των οξειδοαναγωγικών μεταβάσεων του χρυσού μειώθηκαν περίπου 

στο μισό των αρχικών τιμών (Σχήμα 2.8). Τα πειράματα που περιγράφονται παραπάνω 

αποδεικνύουν ότι η τροποποίηση των ηλεκτροδίων SPEs με ηλεκτρική εκκένωση 

οφείλεται κυρίως σε AuNPs με μέγεθος <10 nm.  
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Σχήμα 2.7: Κυκλικά βολταμμογραφήματα των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs σε 0.1 M H2SO4 πριν 

και μετά την ανοδική σάρωση σε 0.1 M HClO4 στα 5 mV s−1. Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα σε 

H2SO4 μετρήθηκαν στα 100 mV s−1, τα SPEs τροποποιήθηκαν στα 1.2 kV με 203 σημεία 

ηλεκτρικής εκκένωσης, Cint = 2.2 nF. 

 

 

Σχήμα 2.8: Κυκλικά βολταμμογραφήματα των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs σε 0.1 M H2SO4 πριν 

και μετά τη μερική αναδιάλυση των AuNPs στα 750 mV. Το στάδιο της αναδιάλυσης 

πραγματοποιήθηκε σε 10 mM KBr και 0.1 M HClO4 στα 5 mV s−1. Τα κυκλικά 

βολταμμογραφήματα σε H2SO4 μετρήθηκαν στα 100 mV s−1. Τα ηλεκτρόδια SPEs 

τροποποιήθηκαν στα 1.2 kV με 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης. Οι τιμές των Cint δίνονται στο 

σχήμα. Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα έχουν μετατοπιστεί κατά μήκος του άξονα y για 

σαφήνεια. 

 

Τα τροποποιημένα με νανοσωματίδια ηλεκτρόδια μπορεί να συμπεριφέρονται ως 

συστοιχία μικροηλεκτροδίων, υπό την προϋπόθεση ότι τα νανοσωματίδια απέχουν μεταξύ 

τους επαρκή απόσταση το ένα από το άλλο και η υποκείμενη επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

δεν είναι ηλεκτρενεργός για ένα συγκεκριμένο οξειδοαναγωγικό ζεύγος [115]. Με την 
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εύρεση της ταχύτητας σάρωσης του δυναμικού στην οποία παρατηρείται αλλαγή στη 

μορφή του κυκλικού βολταμμογραφήματος από «ελεγχόμενο από διάχυση» (με κορυφές) 

σε «σταθερής κατάστασης» (σιγμοειδής καμπύλη), μπορεί να εκτιμηθεί η απόσταση 

μεταξύ των νανοσωματιδίων. Τα SPEs που τροποποιήθηκαν με eAu/Si με ηλεκτρική 

εκκένωση εξετάστηκαν με κυκλική βολταμμετρία σε σιδηρικυανιούχο κάλιο σε 

διαφορετικές ταχύτητες σάρωσης, που κυμαίνονταν μεταξύ 1 και 100 mV s−1 (Σχήμα 2.9). 

Το μη τροποποιημένο SPE παρήγαγε ένα μη αντιστρεπτό βολταμμογράφημα με ΔEp > 800 

mV στα 100 mV s−1, ενώ το τροποποιημένο με eAu/Si SPE εμφάνισε σχεδόν αντιστρεπτή 

συμπεριφορά (ΔEp ≈ 130 mV). Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2.9, το βολταμμογράφημα 

σταθερής κατάστασης παρατηρήθηκε μόνο σε πολύ χαμηλές ταχύτητες σάρωσης <2 mV 

s−1, που ήταν η ίδια τιμή με εκείνη που παρατηρήθηκε και για το κλασικό ηλεκτρόδιο 

χρυσού, υποδηλώνοντας μια εκτεταμένη κάλυψη της επιφάνειας με παραγόμενα με 

ηλεκτρική εκκένωση AuNPs σε ολόκληρη την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Αυτή η 

υπόθεση επιβεβαιώθηκε και από τα βολταμμετρικά πειράματα ηλεκτροκατάλυσης, που 

πραγματοποιήθηκαν παρουσία ασκορβικού οξέος, καθώς και από τις μελέτες με 

φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης δύο eAu/Si−SPEs τροποποιημένων με 43 και 

203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης (βλέπε παρακάτω).  

 

 

Σχήμα 2.9: Κυκλικά βολταμμογραφήματα σε 1 mM σιδηρικυανιούχο κάλιο σε 0.1 M KCl που 

καταγράφηκαν σε διάφορες ταχύτητες σάρωσης με (A) ένα eAu/Si−SPE και (B) ένα κλασικό 

ηλεκτρόδιο χρυσού. Το ηλεκτρόδιο SPE τροποποιήθηκε με 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης 

ανάμεσα στο SPE και στο κράμα eAu/Si στα 1.2 kV, Cint = 2.2nF. 
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Σύμφωνα με τη συζήτηση που προηγήθηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο σχετικά με τις 

ηλεκτρικές ιδιότητες των διεπιφανειών των τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση 

επιφανειών του ηλεκτροδίου γραφίτη με τον φέροντα ηλεκτρολύτη, τα δεδομένα EIS στο 

εύρος των χαμηλών συχνοτήτων, προσομοιώθηκαν επιτυχώς με ένα ελαφρώς 

τροποποιημένο κύκλωμα διάχυσης, που αποτελείται από το στοιχείο Warburg και ένα 

επιπλέον στοιχείο σταθερής φάσης συνδεδεμένο παράλληλα (Σχήμα 2.6ΣΤ, ένθετα 

γραφήματα). Αυτή η μελέτη θα επικεντρωθεί στην εμπεδησιομετρική συμπεριφορά των 

δύο εξετασθέντων eAu/Si−SPEs στο εύρος υψηλών συχνοτήτων, όπου κυριαρχούν τα 

φαινόμενα μεταφοράς φορτίου του οξειδοαναγωγικού ζεύγους σιδηρο-/σιδηρικυανιούχων 

ιόντων. Το διάγραμμα Nyquist του τροποποιημένου ηλεκτροδίου eAu/Si−SPE με 43 

σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης (Σχήμα 2.6ΣΤ, σάρωση α) παρουσίασε δύο ημικύκλια, τα 

οποία αντιστοιχούν σε δύο ξεχωριστές διεπιφάνειες ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, που 

εκφράζουν τη διαφορετική ηλεκτροκαταλυτική απόδοση των πλούσιων περιοχών σε 

παραγόμενα με ηλεκτρική εκκένωση AuNPs και της υπόλοιπης επιφάνειας (επιφάνεια 

γραφίτη) του ηλεκτροδίου. Από την άλλη πλευρά, το ηλεκτρόδιο eAu/Si−SPE που 

τροποποιήθηκε με 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης παρουσίασε ένα μόνο ημικύκλιο, το 

οποίο υποδηλώνει ότι η επιφάνεια έχει καλυφθεί εξ’ ολοκλήρου από AuNPs. Η εκτεταμένη 

κάλυψη της επιφάνειας από τα ιδιαιτέρως αγώγιμα AuNPs οδήγησε, επίσης, σε σημαντική 

μείωση της πραγματικής εμπέδησης από 1.48 kOhm (Σχήμα 2.6ΣΤ, σάρωση α) σε 1.14 

kOhm (Σχήμα 2.6ΣΤ, σάρωση β). 

 

2.5.4 Συμπεριφορά των τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση eAu/Si−SPEs 

στον προσδιορισμό ασκορβικού και ουρικού οξέος 

Το Σχήμα 2.10Α δείχνει τη συμπεριφορά των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs μετά την 

τροποποίηση τους με 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης με τη 3D συσκευή θέσης στα 1.2 

kV με διάφορες τιμές Cint και παρουσία του Cext στην ηλεκτροχημική οξείδωση 1 mM AA 

σε 0.1 M PBS, pH 7. Με βάση το ύψος της κορυφής οξείδωσης περίπου στα 90 mV, οι 

μετέπειτα μελέτες σε αυτή την ενότητα διεξήχθησαν με Cint=10 nF απουσία του Cext. Τα 

CVs, που απεικονίζονται στο Σχήμα 2.10Β, αποδεικνύουν τις εξαιρετικές 

ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες των eAu/Si−SPEs στην ηλεκτροχημική οξείδωση του AA. 

Όπως φαίνεται, παρατηρείται μια μεγάλη μετατόπιση της θέσης της ανοδικής κορυφής του 
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AA στο ηλεκτρόδιο eAu/Si−SPE (Ep = 89 mV) σε σχέση με το ηλεκτρόδιο Au−SPE (Ep = 

195 mV), το μη τροποποιημένο ηλεκτρόδιο SPE (Ep = 503 mV) και το κλασικό ηλεκτρόδιο 

χρυσού (Ep = 358 mV). 

 

 

Σχήμα 2.10: (A) Κυκλικά βολταμμογραφήματα σε 1 mM AA με ηλεκτρόδια eAu/Si−SPEs 

τροποποιημένα με 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης με την 3D συσκευή θέσης στα 1.2 kV σε 

διάφορες τιμές Cint και παρουσία Cext. (B) Κυκλικά βολταμμογραφήματα σε 1 mM AA με διάφορα 

ηλεκτρόδια: μη τροποποιημένο SPE, κλασικό ηλεκτρόδιο Au, Au−SPE και eAu/Si−SPE 

τροποποιημένα με 121 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης στα 1.2 kV, Cint = 2.2 nF. Η απόκριση 

ρεύματος του κλασικού  ηλεκτροδίου χρυσού διορθώθηκε με βάση την αναλογία των γεωμετρικών 

επιφανειών του SPE και του κλασικού ηλεκτροδίου χρυσού. (Γ) Κυκλικά βολταμμογραφήματα σε 

1 mA AA με το μη τροποποιημένο SPE και το eAu/Si−SPE σε σχέση με τον αριθμό των σημείων 

ηλεκτρικής εκκένωσης στα 1.2 kV, Cint = 2.2 nF. (Δ): η σάρωση α δείχνει την απόκριση του μη 

τροποποιημένου ηλεκτροδίου SPE στο μείγμα 1 + 1 mM AA + UA, οι σαρώσεις (β−δ) δείχνουν 

την απόκριση των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs σε 1 mM AA, 1 mM UA και στο μείγμα 1 + 1 mM 

AA + UA, αντίστοιχα (203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης, V = 1.2 kV, Cint = 2.2 nF). 

Ηλεκτρολύτης: 0.1 M PBS, pH 7, ταχύτητα σάρωσης: 100 mV s−1. Τα κυκλικά 

βολταμμογραφήματα στο (Δ) έχουν μετατοπιστεί κατά μήκος του άξονα y για σαφήνεια. 
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Δεδομένου ότι η τροποποίηση του SPE με χρυσό είναι ως επί το πλείστον στις περιοχές 

της επιφάνειας του SPE που έχει συμβεί η ηλεκτρική εκκένωση, η απόκριση του 

ηλεκτροδίου εξαρτάται από την απόσταση μεταξύ των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης. 

Τα βολταμμογραφήματα (Σχήμα 2.10Γ), που καταγράφηκαν στα τροποποιημένα με 

διαφορετικό αριθμό σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης SPEs, ομοιόμορφα κατανεμημένων 

στην επιφάνεια του SPE, απεικονίζουν τη μετάβαση του μοτίβου των 

βολταμμογραφημάτων από αυτό της μη τροποποιημένης επιφάνειας άνθρακα, σε αυτό της 

μικτής απόκρισης, το οποίο εμφανίζει συνεισφορές και από την επιφάνεια του άνθρακα 

και του χρυσού, έως τη μοναδική απόκριση στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων χρυσού. 

Μπορεί να εξαχθεί το συμπέρασμα ότι, σε ορισμένες πολύ μικρές αποστάσεις των σημείων 

ηλεκτρικής εκκένωσης, το υποκείμενο υπόστρωμα άνθρακα δεν συμβάλλει στην 

βολταμμετρική απόκριση του ασκορβικού οξέος στα τροποποιημένα SPEs, 

υποστηρίζοντας περισσότερο την υπόθεση μιας εκτεταμένης κάλυψης της επιφάνειας με 

νανοσωματίδια χρυσού που παράγονται με ηλεκτρική εκκένωση. 

Η σταθερότητα κατά τη λειτουργία των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs αξιολογήθηκε για 

είκοσι διαδοχικές μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας του ασκορβικού οξέος. Βρέθηκε ότι, 

το δυναμικό κορυφής της οξείδωσης του ασκορβικού οξέος μετατοπίζεται σταδιακά σε 

ανοδικές τιμές (από 91 έως 116 mV), καθώς επίσης συμβαίνει ελαφρά μείωση του 

ανοδικού ρεύματος κορυφής (από 32.2 σε 30.6 μA). Η αναπαραγωγιμότητα μεταξύ των 

ηλεκτροδίων ήταν 5.8% (1 mM ασκορβικό οξύ, n = 3). Σε σύγκριση με προηγούμενα 

αποτελέσματα για τα τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση SPEs με βισμούθιο [RSD < 

10.2%] [61], με νικέλιο−χαλκό [RSD < 10.2%] [63], με κασσίτερο [RSD < 7%] [64] και 

χρυσό (χειροκίνητα) [RSD < 6.5%] [Κεφάλαιο 1], η αναπαραγωγιμότητα μεταξύ των 

ηλεκτροδίων βελτιώθηκε. Αξίζει να σημειωθεί ότι, τα eAu/Si−SPEs τροποποιήθηκαν με 

203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης, κάτι που χειροκίνητα δεν θα ήταν εφικτό. 

Η ικανότητα των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs να διακρίνουν τις κορυφές AA και UA 

αποδεικνύεται από τα CVs που φαίνονται στο Σχήμα 2.10Δ. Στην περίπτωση του μη 

τροποποιημένου ηλεκτροδίου ο διαχωρισμός των δύο οξέων δεν είναι εφικτός και οι 

επιμέρους κορυφές οξείδωσης εμφανίζονται ως μια σύνθετη κορυφή (Ep = 620 mV, Σχήμα 

2.10Δ, σάρωση α). Αντίθετα, στην περίπτωση των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs οι 
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επιμέρους κορυφές οξείδωσης διαχωρίζονται πολύ καλά και εμφανίζονται στα 89 mV 

(ΑΑ) και στα 410 mV (UA), δηλαδή με απόσταση 321 mV (Σχήμα 2.10Δ, σαρώσεις β−δ). 

 

2.5.5 Μελέτες βαθμονόμησης 

Στο Σχήμα 2.11 φαίνεται η απόκριση των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs σε διάφορα 

μείγματα που περιέχουν AA (5−200 μM) και UA (0.5−20 μM) σε 0.1 M PBS, pH 7. Όπως 

φαίνεται από τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού, ενώ οι διάφορες κορυφές 

οξείδωσης για το AA έχουν το ίδιο δυναμικό κορυφής, η κορυφή οξείδωσης για το UA 

εμφανίζει μετατόπιση σε συγκεντρώσεις >2 μM UA. Αυτή η συμπεριφορά, σύμφωνα με 

τη βιβλιογραφία [116], υποδηλώνει ότι η ηλεκτροχημική οξείδωση του ουρικού οξέος 

επιτυγχάνεται μέσω μιας επιφανειακής, ελεγχόμενης από την προσρόφηση, 

ηλεκτροχημικής διαδικασίας, που περιλαμβάνει προσροφημένα ενδιάμεσα. Πράγματι, η 

μετατόπιση του δυναμικού της ηλεκτροχημικής οξείδωσης σε συγκεντρώσεις >2 μM UA 

προς αρνητικά δυναμικά (δηλαδή, η ηλεκτροκατάλυση διευκολύνεται σε συγκεντρώσεις 

>2 μM UA) μπορεί να αποδοθεί στις διαφορετικές διευθετήσεις των προσροφημένων 

ενδιαμέσων στις χαμηλές και στις υψηλές συγκεντρώσεις UA. 

 

 

Σχήμα 2.11: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs σε 

διάφορα μείγματα που περιέχουν AA (5−200 μM) και UA (0.5−20 μM) σε 0.1 M PBS, pH 7. Η 

μαύρη γραμμή αντιστοιχεί στο τυφλό δείγμα. Τα ηλεκτρόδια τροποποιήθηκαν με 203 σημεία 

ηλεκτρικής εκκένωσης με μία 3D συσκευή θέσης στα 1.2 kV, Cint = 10 nF. 
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Με βάση το ρεύμα των κορυφών ηλεκτροχημικής οξείδωσης στις εξεταζόμενες 

περιοχές συγκέντρωσης, ελήφθη μια γραμμική σχέση μεταξύ της απόκρισης και της 

συγκέντρωσης των αναλυτών (Σχήμα 2.12). Τα δεδομένα περιγράφονται από τις 

εξισώσεις, y(μA) = 0.051 + 0.022([AA] (μM)), R2 = 0.9945 και y(μA) = 0.206 + 

0.166([UA] (μM)), R2 = 0.9932. Με βάση την αναλογία σήματος προς θόρυβο 3 (S/N 3), 

τα όρια ανίχνευσης βρέθηκαν 1 και 0.2 μM για το AA και το UA, αντίστοιχα. Με βάση 

αυτές τις τιμές, τα αναλυτικά χαρακτηριστικά του προτεινόμενου ηλεκτρόδιου είναι 

συγκρίσιμα με αυτά του τροποποιημένου με AuNPs ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα 

[116] και του ηλεκτρόδιου πάστας άνθρακα [117] ή υπερτερεί άλλων, που βασίζονται σε 

γραφένιο τροποποιημένο με AuNPs [118] και PEDOT [119], καθώς και ενός ηλεκτροδίου 

χρυσού τροποποιημένου με αυτοδιατασσόμενες μονοστιβάδες ετεροαρωματικής θειόλης 

[120]. 

 

 

Σχήμα 2.12: Καμπύλες αναφοράς για τον προσδιορισμό των (A) AA και (B) UA. Τα ηλεκτρόδια 

eAu/Si−SPEs τροποποιήθηκαν με 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης με μία 3D συσκευή θέσης 

στα 1.2 kV, Cint = 10 nF. Ηλεκτρολύτης: 0.1 M PBS, pH 7. 

 

2.5.6 Παρεμποδίσεις και αναλυτική εφαρμογή σε δείγματα ούρων  

Μια αρχική εκτίμηση της παρεμποδιστικής δράσης των συστατικών του δείγματος στην 

ανάλυση των ούρων πραγματοποιήθηκε σε 1 + 499 αραιωμένα δείγματα ούρων σε 0.1 M 

PBS, pΗ 7. Τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού, που απεικονίζονται στο Σχήμα 

2.14, δείχνουν μια επιπλέον κορυφή οξείδωσης περίπου στα 75 mV, η οποία, με βάση την 

απόκριση στη βολταμμετρία διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs σε ένα 

μείγμα που περιέχει 1 mM AA, 0.1 mM UA και 0.05 mM ντοπαμίνη (DA) (Σχήμα 2.13), 
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αποδίδεται στη ντοπαμίνη των ούρων ή πιο πιθανά σε ένα μείγμα παρόμοιων δομικά 

κατεχολαμινών και τυραμινών [121]. Το μέγεθος των σχετικών κορυφών (Σχήμα 2.13) 

καταδεικνύει, επίσης, ότι συνολικά οι διάφορες ηλεκτρενεργές ενώσεις στα ούρα δεν 

προκαλούν προβλήματα, π.χ. επικάλυψη της κορυφής, αλλαγή του σχήματος της κορυφής 

ή μετατόπιση του δυναμικού κορυφής. Ωστόσο, είχαν ως αποτέλεσμα τη μείωση της 

απόκρισης στο AA και στο UA περίπου κατά 30%, και έτσι, πραγματοποιήθηκαν μελέτες 

ανάκτησης με τη μέθοδο γνωστής προσθήκης [122]. Η παρεμποδιστική δράση άλλων 

ενώσεων, που βρίσκονται στα ούρα, όπως: γλυκόζη (1 mM), ουρία (50 mM), κρεατινίνη 

(1 mM) και οξαλικά (1 mM), εξετάστηκε, επίσης, με μετρήσεις σε μεικτά διαλύματα, που 

περιείχαν 1 mM ΑΑ και 0.1 mM UA. Λαμβάνοντας ως κριτήριο ένα σφάλμα ± 10% στο 

ρεύμα κορυφής, καμία από τις εξεταζόμενες ενώσεις δεν παρεμποδίζει. 

 

 

Σχήμα 2.13: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs σε ένα 

μείγμα AA και UA παρουσία και απουσία DA. Τα ηλεκτρόδια τροποποιήθηκαν με 203 σημεία 

ηλεκτρικής εκκένωσης με μία 3D συσκευή θέσης στα 1.2 kV, Cint = 10 nF. Ηλεκτρολύτης: 0.1 M 

PBS, pH 7. 

 

Η χρήση των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs για τον προσδιορισμό των AA και UA στην 

ανάλυση πραγματικών δειγμάτων εξετάστηκε με μελέτες ανάκτησης σε 500 φορές 

αραιωμένα δείγματα ούρων. Τα αρχικά δείγματα ούρων εμβολιάστηκαν με γνωστές 
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ποσότητες των αναλυτών και μετά αραιώθηκαν σε 0.1 Μ PBS, pΗ 7. Οι ανακτήσεις για το 

ΑΑ και το UA ήταν 100.7% και 113.1% (Σχήματα 2.14−2.17), καταδεικνύοντας την 

καταλληλόλητα των αισθητήρων για εφαρμογή σε αναλύσεις ρουτίνας. 

 

 

Σχήμα 2.14: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs για τον 

προσδιορισμό AA και UA σε 1 + 499 αραιωμένα δείγματα ούρων σε 0.1 M PBS, pH 7 

χρησιμοποιώντας τη μέθοδο γνωστής προσθήκης. Τα ηλεκτρόδια τροποποιήθηκαν με 203 σημεία 

ηλεκτρικής εκκένωσης με μία 3D συσκευή θέσης στα 1.2 kV, Cint = 10 nF. 

 

 

Σχήμα 2.15: Διαγράμματα γνωστής προσθήκης για τον προσδιορισμό των (Α) AA και (Β) UA σε 

1 + 499 αραιωμένα δείγματα ούρων σε 0.1 M PBS, pH 7. 
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Σχήμα 2.16: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων eAu/Si−SPEs για τον 

προσδιορισμό AA και UA σε 1 + 499 αραιωμένα εμβολιασμένα δείγματα ούρων σε 0.1 M PBS, 

pH 7 χρησιμοποιώντας τη μέθοδο γνωστής προσθήκης. Τα ηλεκτρόδια τροποποιήθηκαν με 203 

σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης με μία 3D συσκευή θέσης στα 1.2 kV, Cint = 10 nF. 

 

 

Σχήμα 2.17: Διαγράμματα γνωστής προσθήκης για τον προσδιορισμό των (Α) AA και (Β) UA σε 

1 + 499 αραιωμένα εμβολιασμένα δείγματα ούρων σε 0.1 M PBS, pH 7. 
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 Συμπεράσματα 

 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζουμε μια πλήρως αυτοματοποιημένη διάταξη, η οποία 

αποτελείται από ένα τροφοδοτικό υψηλής τάσης με ρυθμιζόμενα χαρακτηριστικά τάσης-

χρόνου των ηλεκτρικών εκκενώσεων και μια 3D συσκευή θέσης, που επιτρέπει την πυκνή 

και αναπαραγώγιμη τακτική κατανομή ενός προκαθορισμένου αριθμού σημείων 

ηλεκτρικής εκκένωσης στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Τα τροποποιημένα ηλεκτρόδια 

χαρακτηρίστηκαν εκτενώς με μικροσκοπία σάρωσης ηλεκτρονίων και διάφορες 

ηλεκτροχημικές τεχνικές. Τα αποτελέσματα δείχνουν ότι σε μία αρκετά πυκνή κατανομή 

των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης, οι ηλεκτροχημικές ιδιότητες των τροποποιημένων 

SPEs προσδιορίζονται από τα παραγόμενα με ηλεκτρική εκκένωση νανοσωματίδια 

χρυσού, καταστέλλοντας την απόκριση του υποκείμενου υποστρώματος του γραφίτη. 

Τέλος, τα τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση SPEs χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς στον 

ταυτόχρονο προσδιορισμό ασκορβικού και ουρικού οξέος σε αραιωμένα δείγματα ούρων. 
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 Σκοπός της ενότητας 

 

Σκοπός της παρούσας ενότητας είναι: 

• η τροποποίηση των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη με νανοσωματίδια 

γραφίτη (graphite nanomaterials, GNMs) με ηλεκτρική εκκένωση 

χρησιμοποιώντας μια τριών διαστάσεων συσκευή θέσης  

• η μελέτη των μορφολογικών χαρακτηριστικών των αισθητήρων 

• η μελέτη της απόκρισής τους στο 2,4,6−τρινιτροτολουόλιο (ΤΝΤ) και η εξέταση 

της παρεμποδιστικής δράσης άλλων εκρηκτικών αρωματικών νιτροενώσεων 

• η ανάπτυξη μιας αναλυτικής μεθόδου για τον καθοδικό προσδιορισμό του ΤΝΤ 

• ο έμμεσος προσδιορισμός του ΤΝΤ, χωρίς να απαιτείται απαέρωση, με την 

ανάπτυξη μιας αναλυτικής μεθόδου για τον ανοδικό προσδιορισμό του 

ηλεκτροχημικά παραγόμενου παραγώγου υδροξυλαμίνης 

• και ο προσδιορισμός του ΤΝΤ σε δείγματα πόσιμου νερού. 

 

 

 Περίληψη  

 

Το κεφάλαιο αυτό αναφέρεται στην παραγωγή GNMs με βελτιωμένες 

ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες με ηλεκτρική εκκένωση μεταξύ ενός μολυβιού (πηγή 

γραφίτη) και του ηλεκτροδίου SPE σε συνθήκες περιβάλλοντος στα 1.2 kV. Εξετάστηκαν 

διάφορες εμπορικά διαθέσιμες μύτες μολυβιών διαφόρων βαθμών σκληρότητας. Τα 

τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση GNM−SPEs χαρακτηρίστηκαν με 

φασματοσκοπία Raman, SEM, CV και EIS. Λαμβάνοντας ως κριτήριο τη μεγαλύτερη 

απόκριση στην ηλεκτροχημική αναγωγή της νιτροομάδας του TNT στα −0.3 V σε 

αποξυγονωμένα διαλύματα, το μολύβι Castell 9000 (2B) επιλέχθηκε ως το καλύτερο. Τα 

GNM−SPEs παρουσίασαν γραμμική απόκριση σε εύρος συγκεντρώσεων 1−100 μg L−1 

TNT, ενώ το LOD βασιζόμενο στο κριτήριο 3σ/m υπολογίστηκε 0.44 μg L−1. Η 

παρεμποδιστική δράση άλλων νιτροαρωματικών εκρηκτικών και καλυπτικών ενώσεων, οι 

οποίες χρησιμοποιούνται για να εμποδίσουν τον προσδιορισμό του TNT, εξετάστηκαν 

εκτενώς. Ο προσδιορισμός του TNT, επίσης, επιτεύχθηκε μετρώντας την οξείδωση των 
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ηλεκτροχημικά παραγόμενων ομάδων υδροξυλαμίνης. Σε αυτόν τον τρόπο 

προσδιορισμού, η κάθε μέτρηση πραγματοποιήθηκε με ένα καινούργιο ηλεκτρόδιο, το 

οποίο παρέμενε στα −0.275 V για 2 min. Με κόστος τον ελάχιστα αυξημένο χρόνο 

ανάλυσης, ο ανοδικός προσδιορισμός του TNT προσέφερε αυξημένη εκλεκτικότητα, 

εφαρμογή σε μη αποξυγονωμένα διαλύματα, γραμμική απόκριση σε εύρος 

συγκεντρώσεων 1−50 μg L−1 TNT και LOD 0.25 μg L−1. Τα GNM−SPEs 

χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς στον προσδιορισμό του TNT σε εμβολιασμένα δείγματα 

πόσιμου νερού. Η ανάκτηση ήταν 101−108%. 

 

 

 Εισαγωγή  

 

Ο προσδιορισμός ιχνών ισχυρών εκρηκτικών ενώσεων, όπως οι νιτροαρωματικές 

ενώσεις, είναι μεγάλης σημασίας για ένα ευρύ φάσμα εφαρμογών, περιλαμβανομένων των 

εγκληματολογικών αναλύσεων, της ασφάλειας των πολιτών και των αεροδρομίων, της 

παρακολούθησης του περιβάλλοντος, για στρατιωτικούς σκοπούς και σκοπούς άμυνας 

[123,124], κ.λπ. Μεταξύ των διάφορων νιτροαρωματικών ενώσεων, το TNT είναι το πιο 

γνωστό, λόγω της ευρείας του χρήσης, ως ένα εκρηκτικό υλικό, για στρατιωτικές, 

βιομηχανικές εφαρμογές και εφαρμογές εξόρυξης, οι οποίες, με τη σειρά τους, έχουν ως 

αποτέλεσμα την εμφάνιση του στο έδαφος και στα υπόγεια ύδατα. Ο US EPA έχει ορίσει 

το TNT ως μια ουσία με πιθανή καρκινογόνο δράση στον άνθρωπο (κατατάσσεται στα 

καρκινογόνα C), ενώ, επίσης, έχει περιληφθεί στην πρόσφατη αναφορά του EPA ως ένωση 

που προκαλεί καρκίνο ή επαναλαμβανόμενη τοξικότητα [125]. Για το TNT στο πόσιμο 

νερό, ο EPA έχει υπολογίσει το επιτρεπόμενο επίπεδο βάσει του κινδύνου καρκινογένεσης 

στα 2.5 μg L−1 [126]. 

Συνεπώς, η ανάπτυξη αναλυτικών μεθόδων για τον ευαίσθητο, εκλεκτικό και ακριβή 

προσδιορισμό του TNT είναι σημαντική. Μεταξύ των διαφόρων τεχνικών που έχουν 

χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό εκρηκτικών ενώσεων, οι ηλεκτροχημικές τεχνικές 

παρουσιάζουν πολλά πλεονεκτήματα που σχετίζονται με τα εγγενή χαρακτηριστικά των 

ηλεκτροχημικών μεταλλακτών, όπως χαμηλό κόστος, φορητότητα, ευαισθησία και την 
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ικανότητα να ενσωματώνονται σε σύγχρονες διατάξεις οργάνων ανίχνευσης, όπως φορετοί 

αισθητήρες, αισθητήρες σε μπαλόνια, γάντια, τατουάζ κ.λπ. [127–130]. 

Ο ηλεκτροχημικός προσδιορισμός του TNT έχει πραγματοποιηθεί μέσω της 

ηλεκτροχημικής αναγωγής των −NO2 ομάδων του αρωματικού δακτυλίου. Αυτή η 

προσέγγιση έχει οδηγήσει στην ανάπτυξη μεθόδων με πολύ καλά αναλυτικά 

χαρακτηριστικά χρησιμοποιώντας τροποποιημένα ηλεκτρόδια είτε με σύνθετα νανοϋλικά 

που βασίζονται σε νανοσωματίδια μετάλλων [131–133], νανοδομές που βασίζονται στον 

άνθρακα [134–141] είτε ηλεκτροκαταλύτες βασιζόμενους σε υβριδικά υλικά μετάλλων και 

άνθρακα [142–145]. Ακόμα και αν μερικές από αυτές τις μεθόδους έχουν LODs στο 

επίπεδο των μg L−1, υστερούν λόγω i) των περίπλοκων και χρονοβόρων σταδίων για την 

προετοιμασία των νανοδομών, ii) της χρήσης ακριβών αντιδραστηρίων για τη σύνθεση 

των υψηλής καθαρότητας μεταλλικών νανοσωματιδίων, και iii) της ανάγκης φρέσκων 

διαλυμάτων παρακαταθήκης των προτεινόμενων νανοσωματιδίων, με σκοπό την επίτευξη 

καλής αναπαραγωγιμότητας μεταξύ των αισθητήρων που κατασκευάζονται σε 

διαφορετικά χρονικά διαστήματα. Το τελευταίο έχει ως αποτέλεσμα την παραγωγή 

μεγάλης ποσότητας αποβλήτων, καθώς, επίσης, και την αύξηση του κόστους ανά 

αισθητήρα και ανά ανάλυση [131–133,142,144].  

Εν γένει, ο καθοδικός προσδιορισμός του TNT, μέσω της ηλεκτροχημικής αναγωγής 

των −NO2 ομάδων, δεν μπορεί να εξασφαλίσει επαρκή εκλεκτικότητα έναντι των άλλων 

νιτροαρωματικών ενώσεων. Η εκλεκτικότητα βασίζεται στις (διαφορετικές) −NO2 ομάδες 

του αρωματικού δακτυλίου, που ανάγονται σε διαφορετικά δυναμικά ανάλογα με τον 

αριθμό των −NO2 ομάδων και τη θέση τους στον αρωματικό δακτύλιο (όρθο, μέτα, ή πάρα 

θέση). Από αυτή την άποψη, το TNT παρουσιάζει τρεις κορυφές αναγωγής, με αυτήν στο 

λιγότερο καθοδικό δυναμικό να χρησιμοποιείται για τη διάκριση του από τις άλλες μόνο− 

ή δίνιτρο− ενώσεις. Όμως, παρουσία περίσσειας των άλλων δίνιτρο− ενώσεων (κυρίως 

του 2,4−δινιτροτολουολίου (2,4−DNT)) οι κορυφές αλληλεπικαλύπτονται. Με στόχο την 

επίτευξη καλύτερης εκλεκτικότητας έναντι των άλλων νιτροενώσεων, έχει προταθεί η 

τροποποίηση της επιφάνειας των ηλεκτροδίων με διάφορα βιομόρια που αλληλοεπιδρούν 

εκλεκτικά με το ΤΝΤ. Οι Zhang et al. πρότειναν μία συσκευή που βασίζεται σε έξυπνα 

κινητά χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδια SPEs τροποποιημένα με εξειδικευμένα πεπτίδια στο 

TNT [146], η οποία όμως παρουσίασε χαμηλή εκλεκτικότητα έναντι του 2,4−DNT, η 
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απόκριση του οποίου ήταν περίπου το ένα τρίτο αυτής του TNT. Οι Shahdost-Fard και 

Roushani [145] πρότειναν μία συσκευή που βασίζεται σε ένα απταμερές, που δεσμεύει το 

TNT, ακινητοποιημένο στην επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα. Ο 

συγκεκριμένος βιοαισθητήρας παρουσιάζει υψηλή εκλεκτικότητα, όμως απαιτεί ένα 

στάδιο επώασης 30 λεπτά πριν τη μέτρηση και λόγω του απταμερούς έχει υψηλό κόστος. 

Ένα άλλο θέμα που σχετίζεται με την ηλεκτροχημική αναγωγή των −NO2 ομάδων είναι 

η παρεμπόδιση του διαλυμένου οξυγόνου, ένα σύνηθες πρόβλημα στις καθοδικές 

βολταμμετρικές μετρήσεις, στις οποίες το τεράστιο σήμα υποβάθρου λόγω της 

ηλεκτροχημικής αναγωγής του διαλυμένου οξυγόνου καθιστά αδύνατο τον προσδιορισμό 

του TNT ακόμα και σε υψηλές συγκεντρώσεις. Πράγματι, ο βολταμμετρικός 

προσδιορισμός του TNT ακόμα και με ηλεκτρόδια χρυσού τροποποιημένα με 

αυτοδιατασσόμενες μονοστιβάδες αρωματικών ενώσεων, οι οποίες έχει βρεθεί ότι 

καταστέλλουν την ηλεκτροχημική αναγωγή του διαλυμένου οξυγόνου, είναι δυνατός σε 

συγκεντρώσεις >500 μg L−1 TNT [147]. Παρομοίως, υψηλά όρια ανίχνευσης (>2000 μg 

L−1) έχουν αναφερθεί με ηλεκτρόδια τροποποιημένα με νανοσωματίδια TiO2, τα οποία 

χρησιμοποιήθηκαν για τον καθοδικό προσδιορισμό του TNT σε μη αποξυγονωμένα 

διαλύματα [133].  

Λαμβάνοντας υπόψη τους προαναφερόμενους περιορισμούς, προτείνεται μια μέθοδος, 

η οποία εμφανίζει συγκεκριμένα πλεονεκτήματα όσον αφορά την κατασκευή των 

ηλεκτροδίων, την τροποποίηση της επιφάνειάς τους, και το πρωτόκολλο ανάλυσης για τον 

ηλεκτροχημικό προσδιορισμό του TNT. Ειδικότερα: α) οι αισθητήρες βασίζονται σε 

χαμηλού κόστους SPEs γραφίτη, β) τα SPEs τροποποιήθηκαν με μία in-situ ηλεκτρική 

εκκένωση μεταξύ του SPE και του μολυβιού γραφίτη με τη χρήση μιας 3D συσκευή θέσης. 

Αυτή η μέθοδος προσέφερε αισθητήρες με ιδιαίτερα χαμηλό κόστος, οι οποίοι μπορούν να 

κατασκευαστούν μέσα σε λίγα λεπτά και απουσία υγρών ή ακριβών αντιδραστηρίων. Οι 

μελέτες Raman έδειξαν την ανάπτυξη νανοδομών γραφίτη με σπογγώδη μορφή και 

χαμηλοδιάστατων ολιγοστρωματικών φύλλων γραφίτη, που προσδίδουν εξαιρετικές 

ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες και επιτρέπουν τον ηλεκτροχημικό προσδιορισμό του TNT 

σε συγκεντρώσεις μικρότερες από ένα μg L−1, γ) το TNT προσδιορίστηκε 

πραγματοποιώντας καθοδικές μετρήσεις σε αποξυγονωμένα διαλύματα, καθώς και 

ανοδικές μετρήσεις σε μη αποξυγονωμένα διαλύματα, μετρώντας την οξείδωση των 
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ηλεκτροχημικά παραγόμενων ομάδων υδροξυλαμίνης οι οποίες προκύπτουν μετά την 

πόλωση των ηλεκτροδίων σε τάση −0.275 V για 2 min, και δ) τόσο η καθοδική όσο και η 

ανοδική ηλεκτροχημική μέθοδος χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς για τον προσδιορισμό του 

TNT σε εμβολιασμένα δείγματα νερού.  

 

 

 Πειραματικό μέρος 

 

3.4.1 Υλικά  

Μύτες μηχανικών μολυβιών (σκληρότητα HB, πάχος 0.7 mm) των εταιρειών Pilot 

(“high−purity graphite leads”, ENO−G), Uni-ball (“needle−crystal leads”, Uni και 

“nanodiamonds leads”, Nano−Dia), και μολύβια γραφίτη Faber−Castell (Castell 9000, 

διάφορων βαθμών σκληρότητας 4H, 2H, HB, 2B, 4B) αγοράστηκαν από τοπικό 

χαρτοπωλείο. Τα πρότυπα διαλύματα TNT (1 mg mL−1 σε ακετονιτρίλιο) αγοράστηκαν 

από την εταιρεία Cambridge Isotope Laboratories, Inc. Οι ενώσεις 2,4−δινιτροτολουόλιο 

(2,4−DNT), 2,6−δινιτροτολουόλιο (2,6−DNT), 2−νιτροτολουόλιο (2−NT), και 

4−νιτροτολουόλιο (4−NT) αγοράστηκαν από την εταιρεία Aldrich, ενώ οι υπόλοιπες 

ενώσεις (καφεΐνη, 3−νιτροανιλίνη (3−NA), νιτροβενζόλιο (NB), D−γλυκόζη και 

ακετυλοσαλικυλικό οξύ) από την εταιρεία Sigma−Aldrich. Τα πρότυπα διαλύματα των 

νιτροαρωματικών ενώσεων παρασκευάστηκαν σε ακετονιτρίλιο, ενώ τα αραιωμένα 

διαλύματα εργασίας παρασκευάστηκαν σε 0.1 M PBS, pH 7 και διατηρήθηκαν στους +4 

°C. Σε όλα τα πειράματα χρησιμοποιήθηκε DDW. 

 

3.4.2 Πειραματική διάταξη 

Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με τη διάταξη που αναφέρεται στην 

παράγραφο 1.4.2 χρησιμοποιώντας ως ηλεκτρόδιο εργασίας μη τροποποιημένα ή 

τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση SPEs. Τα βολταμμογραφήματα διαφορικού 

παλμού πραγματοποιήθηκαν σε 0.1 M PBS, pH 7 χρησιμοποιώντας τις ακόλουθες 

παραμέτρους: ύψος παλμού: 0.05 V, βήμα δυναμικού: 0.006 V, χρόνος εφαρμογής του 

παλμού: 50 ms. Τα πειράματα κυκλικής βολταμμετρίας πραγματοποιήθηκαν σε 0.1 M 

PBS, pH 7 που περιέχει 5 mM σιδηρικυανιούχο κάλιο με ταχύτητα σάρωσης 0.050 V s−1. 
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Τα φάσματα ηλεκτροχημικής εμπέδησης καταγράφηκαν σε 0.1 M PBS, pH 7 που περιείχε 

5 + 5 mM σιδηρο-/σιδηρικυανιούχα ιόντα και προσομοιώθηκαν με ένα ισοδύναμο 

ηλεκτρικό κύκλωμα, όπως αναγράφεται στην παράγραφο 1.4.2. Η μορφολογία της 

επιφάνειας των ηλεκτροδίων έγινε με το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο σάρωσης που 

αναφέρεται στην παράγραφο 1.4.2. Τα φάσματα Raman καταγράφηκαν χρησιμοποιώντας 

το φασματοφωτόμετρο Renishaw inVia micro−Raman και φακούς 50 με διαστολέα 

δέσμης σε συνθήκες περιβάλλοντος και χρόνο έκθεσης 10 s. Τα φάσματα Raman 

λήφθηκαν σε διάφορα σημεία α) στην επιφάνεια του μη τροποποιημένου ηλεκτρόδιου 

SPE, β) στην επιφάνεια του τροποποιημένου με ηλεκτρική εκκένωση SPE και γ) στις 

παραγόμενες από την ηλεκτρική εκκένωση νιφάδες (ρινίσματα) γραφίτη που 

εκτινάσσονται στο υπόστρωμα του SPE (φύλλο πολυεστέρα) κατά την ηλεκτρική 

εκκένωση. Τα δεδομένα απεικόνισης εξήχθησαν από τις εντάσεις της ακτινοβολίας Raman 

σε τρία κανάλια: 1560−1600 cm−1 για τη ζώνη G (κόκκινο κανάλι), 1300−1400 cm−1 για 

τη ζώνη D (μπλε κανάλι) και 2680−2760 cm−1 για τη ζώνη 2D (πράσινο κανάλι). Πριν από 

την επεξεργασία, τα φάσματα στις επιφάνειες του μη τροποποιημένου και του 

τροποποιημένου με ηλεκτρική εκκένωση ηλεκτροδίου γραφίτη διορθώθηκαν ως προς το 

σήμα υποβάθρου για τη φωταύγεια. Τα φάσματα στις παραγόμενες από την ηλεκτρική 

εκκένωση νιφάδες γραφίτη διορθώθηκαν για τις ζώνες του φύλλου πολυεστέρα 

(1600−1630 cm−1 στο γκρι κανάλι, 1720−1740 cm−1 στο μπλε κανάλι και 1450−1470 cm−1 

στο πράσινο κανάλι (Σχήμα 3.1)). 

 

 

Σχήμα 3.1: Απεικόνιση Raman και αντιπροσωπευτικά φάσματα Raman του πολυεστερικού 

υποστρώματος (πολυτερεφθαλικός αιθυλενεστέρας). 
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3.4.3 Τροποποίηση των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη με ηλεκτρική 

εκκένωση  

Η τροποποίηση των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη (203 σημεία ηλεκτρικής 

εκκένωσης, αν δεν αναφέρεται κάτι διαφορετικό) πραγματοποιήθηκε συνδέοντας το 

μολύβι γραφίτη ως κάθοδο (−) και το εκτυπωμένο ηλεκτρόδιο γραφίτη ως άνοδο (+) στο 

τροφοδοτικό υψηλής τάσης παρουσία ενός εξωτερικού πυκνωτή (2.8 nF) συνδεδεμένου 

παράλληλα στις εξόδους της πηγής τάσης. Οι υπόλοιπες πειραματικές συνθήκες 

παραμένουν ίδιες με αυτές που αναφέρονται στην παράγραφο 2.4.4. Για λόγους σύγκρισης 

τα εκτυπωμένα ηλεκτρόδια γραφίτη τροποποιήθηκαν, επίσης, με μολύβια Faber−Castell, 

Castell 9000, με σκληρότητα 4H−4B. 

 

3.4.4 Πορεία εργασίας 

Καθοδικός προσδιορισμός νιτροενώσεων: Τα τροποποιημένα εκτυπωμένα ηλεκτρόδια 

γραφίτη τοποθετήθηκαν σε μία κυψελίδα όγκου 20 mL, που περιείχε τα πρότυπα 

διαλύματα ή τα δείγματα και τον ηλεκτρολύτη (0.1 M PBS, pH 7). Το διάλυμα μέτρησης 

αποξυγονώθηκε για 15 min με N2. Αρχικά, πραγματοποιήθηκε ένα στάδιο εναπόθεσης στα 

−0.1 V για 30 s υπό ανάδευση και μετά από μία περίοδο ηρεμίας 10 s, ακολούθησε μία 

καθοδική βολταμμετρική σάρωση από −0.1 έως −0.75 V. Η συγκέντρωση του ΤΝΤ 

υπολογίστηκε καταγράφοντας το ρεύμα κορυφής περίπου στα −0.3 V. Δείγματα πόσιμου 

νερού αναλύθηκαν ακολουθώντας το ίδιο πρωτόκολλο μέτρησης με τη μέθοδο γνωστής 

προσθήκης. 

Ανοδικός προσδιορισμός νιτροενώσεων: Τα τροποποιημένα εκτυπωμένα ηλεκτρόδια 

γραφίτη πολώθηκαν στα −0.275 V για 2 min σε μη αποξυγονωμένα διαλύματα (0.1 M 

PBS, pH 7) υπό ανάδευση, στοχεύοντας την ηλεκτροχημική αναγωγή των −NO2 ομάδων 

σε υδροξυλαμίνη (−NHOH). Μετά από μία περίοδο ηρεμίας 10 s, πραγματοποιήθηκε μία 

ανοδική σάρωση από −0.275 έως 0.25 V, με σκοπό να μετρηθεί το ρεύμα οξείδωσης της 

ηλεκτροχημικά παραγόμενης υδροξυλαμίνης στην αντίστοιχη νίτροζο ένωση 

−NHOH/(−NO) περίπου στα 0.025 V. Η κάθε μέτρηση πραγματοποιήθηκε με ένα νέο 

ηλεκτρόδιο.  
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 Αποτελέσματα και συζήτηση 

 

3.5.1 Τροποποίησης της επιφάνειας των ηλεκτροδίων με ηλεκτρική εκκένωση 

Αρχικά, εξετάστηκαν διάφορα μολύβια γραφίτη (Castell 9000) και μύτες μηχανικών 

μολυβιών (ENO−G, Uni, και Nano−Dia), όλα βαθμού σκληρότητας HB, ως διαφορετικές 

πηγές γραφίτη για την τροποποίηση της επιφάνειας των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων 

γραφίτη με 100 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης στα 1.2 kV σε συνθήκες περιβάλλοντος. 

Λαμβάνοντας ως κριτήριο την απόκριση των τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση 

ηλεκτροδίων που προκύπτουν στην ηλεκτροχημική αναγωγή του TNT (Σχήμα 3.2), το 

μολύβι γραφίτη Faber−Castell επιλέχθηκε ως καλύτερο.  

 

 

Σχήμα 3.2: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των τροποποιημένων ηλεκτροδίων 

GNM−SPEs με μολύβι γραφίτη και διάφορες μύτες μηχανικού μολυβιού (βαθμός σκληρότητας 

HB, 100 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης) σε 0.1 Μ PBS, pH 7 που περιέχει 350 μg L−1 TNT. 

Δυναμικό εναπόθεσης: 0 V, χρόνος εναπόθεσης: 10 s. 

 

Τα μολύβια και οι μύτες γραφίτη αποτελούνται από τρία συστατικά: γραφίτη (41−90% 

w/w), αργιλοπυριτικά υλικά (53−4% w/w) που χρησιμοποιούνται ως συνδετικά υλικά για 

να αυξήσουν την ανθεκτικότητα (σκληρότητα), και σωματίδια κηρού περίπου 5% w/w 

[148]. Κατά συνέπεια, μολύβια γραφίτη διαφορετικής σκληρότητας διαφέρουν και στη 

σύσταση και στην αγωγιμότητα (Πίνακας 3.1) και για αυτό το λόγο είναι αναμενόμενο η 
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σκληρότητα να επηρεάζει τις παραμέτρους της τροποποίησης με ηλεκτρική εκκένωση και 

την ηλεκτροκαταλυτική απόδοση των τροποποιημένων επιφανειών που προκύπτουν. 

 

Πίνακας 3.1: Σύσταση και ηλεκτρική αντίσταση των ράβδων μολυβιού γραφίτη (7.7 cm μήκος) 

διάφορων βαθμών σκληρότητας. 

 

Σκληρότητα 

μολυβιών 

               Σύσταση (% κ.β.) Ηλεκτρική 

αντίσταση, 

 Ω 

Γραφίτης Αργιλοπυριτικά 

υλικά 

Κηροί 

4H 55 39 5 3.5 

2H 60 34 5 4.5 

2B 74 20 5 17.7 

4B 79 15 5 40.0 

 

 Μεταξύ των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη που τροποποιήθηκαν με ηλεκτρική 

εκκένωση με μολύβια σκληρότητας 4H, 2H, HB, 2B, και 4B, τα μολύβια σκληρότητας 2B 

έδωσαν τα καλύτερα αποτελέσματα (Σχήμα 3.3).  

 

 

Σχήμα 3.3: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των τροποποιημένων GNM−SPEs με 

γραφίτη διάφορων βαθμών σκληρότητας 4H, 2H, HB, 2B, και 4B (μολύβι γραφίτη, 100 σημεία 

ηλεκτρικής εκκένωσης) σε 0.1 Μ PBS, pH 7 που περιέχει 350 μg L−1 TNT. Δυναμικό εναπόθεσης: 

0 V, χρόνος εναπόθεσης: 10 s. 
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Τελικά, η επίδραση του αριθμού των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης στην 

ηλεκτροχημική αναγωγή του TNT εξετάστηκε συγκρίνοντας το ρεύμα της κορυφής 

αναγωγής στα −0.3 V στα τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση εκτυπωμένα 

ηλεκτρόδια γραφίτη με το μολύβι γραφίτη 2B Faber−Castell με 52, 81, 100, 152, 203, 255, 

και 300 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης. Η υψηλότερη απόκριση λήφθηκε μετά από 203 

σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης (Σχήμα 3.4). 

 

 

Σχήμα 3.4: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των τροποποιημένων GNM−SPEs (μολύβι 

γραφίτη 2B) μετά από 0, 52, 81, 100, 152, 203, 255, και 300 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης σε 0.1 

Μ PBS, pH 7 που περιέχει 350 μg L−1 TNT. Δυναμικό εναπόθεσης: 0 V, χρόνος εναπόθεσης: 10 s.  

 

3.5.2 Μορφολογικός χαρακτηρισμός  

Οι εικόνες SEM, που απεικονίζονται στα Σχήματα 3.5A και 3.5B, δείχνουν το 

σχηματισμό σπογγόμορφων γραφιτικών επιφανειών μαζί με περιοχές πλούσιες σε 

χαμηλοδιάστατα φύλλα γραφίτη. Σε σύγκριση με τη σχετικά απλή μορφολογία της 

επιφάνειας των μη τροποποιημένων ηλεκτροδίων γραφίτη (Σχήμα 3.5Δ), οι νανοδομές 

που δημιουργούνται μετά την τροποποίηση με ηλεκτρική εκκένωση, μπορούν δυνητικά να 

βελτιώσουν τις ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες των SPEs που προκύπτουν, καθώς i) οι 

σπογγώδεις νανοδομές αυξάνουν την ηλεκτρενεργό επιφάνεια, και ii) τα χαμηλοδιάστατα 

φύλλα γραφίτη μοιάζουν πολύ με τις δομές γραφενίου, οι οποίες προκαλούν μείωση της 

ηλεκτρικής αντίστασης της επιφάνειας του ηλεκτροδίου και διευκολύνουν τη μεταφορά 
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ηλεκτρονίων. Επιπλέον, η επίπεδη γραφιτική επιφάνεια, πλούσια σε π−ηλεκτρόνια, 

αναμένεται να αυξήσει τη συγγένεια της επιφάνειας με διάφορες αρωματικές ενώσεις 

(όπως για παράδειγμα ο αναλύτης στόχος). Όσον αφορά την προέλευση των φύλλων που 

μοιάζουν με γραφένιο, δηλαδή αν προέκυψαν από τον προκαλούμενο από την ηλεκτρική 

εκκένωση μετασχηματισμό του μελανιού γραφίτη ή αντιπροσωπεύουν το 

αποφλιωποιημένο υλικό που προκύπτει από την ηλεκτρική εκκένωση του μολυβιού, η 

χαρτογράφηση EDX δείχνει ένα σύνθετο υλικό, παρόμοιο με το μολύβι γραφίτη (Πίνακας 

3.1), με τα άτομα πυριτίου, χρωματισμένα σε ροζ χρώμα, που αντιπροσωπεύουν το 

αργιλοπυριτικό τμήμα των μολυβιών. 

 

 

Σχήμα 3.5: (A, B) Εικόνες SEM και (Γ) χαρτογράφηση EDX των χαμηλοδιάστατων φύλλων 

γραφίτη που έχουν εξαχθεί μετά από την ηλεκτρική εκκένωση μεταξύ του SPE και του μολυβιού 

2B Faber−Castell στα 1.2 kV σε συνθήκες περιβάλλοντος. (Δ) Εικόνα SEM του μη 

τροποποιημένου SPE. 
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3.5.3 Μελέτες Raman 

Τα αποτυπώματα Raman των βασικών μορφών γραφίτη έχουν εκτενώς περιγραφεί στη 

βιβλιογραφία [149]. Ένας γραφίτης υψηλής ποιότητας χαρακτηρίζεται από ισχυρή ζώνη 

G, ασθενή ζώνη 2D και όσο το δυνατόν μικρότερο σήμα στη ζώνη D. Από την άλλη 

πλευρά, ο γραφίτης χαμηλής ποιότητας χαρακτηρίζεται από ισχυρή ζώνη G, ασθενή ζώνη 

2D και σημαντικό ποσοστό ζώνης D. Τέλος, ο ολιγοστρωματικός γραφίτης χαρακτηρίζεται 

από ζώνες G και 2D συγκρίσιμων εντάσεων και μικρό σήμα στη ζώνη D. Συγκεκριμένα, 

το γραφένιο απαιτεί η ζώνη 2D να είναι ισχυρότερη από τη ζώνη G και μετατοπισμένη σε 

μικρότερους κυματάριθμους. 

Τα μπλε, κόκκινα και πράσινα κανάλια στη χαρτογράφηση Raman που παρουσιάζονται 

στο Σχήμα 3.6, αντιστοιχούν στις ζώνες άνθρακα D, G, και 2D, αντίστοιχα, οι οποίες 

συνολικά παρέχουν μια καλή απεικόνιση της κατάστασης του άνθρακα. Η έκταση των 

μεμονωμένων ζωνών είναι σκιασμένη, ενώ η κωδικοποίηση του χρώματος του άνθρακα 

είναι η ίδια και για τα τρία δείγματα για άμεση σύγκριση. 

Σύμφωνα με τα φάσματα Raman στο μη τροποποιημένο ηλεκτρόδιο η κατάσταση του 

περιέχοντος άνθρακα χαρακτηρίζεται ως γραφίτης χαμηλής ποιότητας. Ωστόσο, μετά την 

τροποποίηση με ηλεκτρική εκκένωση εντοπίζονται δύο κύριες αλλαγές: σημαντική 

αύξηση της ζώνης D και εμφάνιση μιας έντονης ζώνης 2D, ενώ και οι δύο συμβάλλουν 

στην μπλε μετατόπιση των κορυφών. Αυτές οι αλλαγές μπορούν να συσχετιστούν με την 

προκαλούμενη από την ηλεκτρική εκκένωση καταστροφή του γραφίτη. Ενώ ορισμένα 

φάσματα υποδηλώνουν ότι, η τροποποίηση με ηλεκτρική εκκένωση προκαλεί τη 

δημιουργία περιοχών άνθρακα υψηλότερης ποιότητας μέσω της εμφάνισης ευκρινέστερων 

χαρακτηριστικών εντός των ζωνών Raman (π.χ. στο θραύσμα 3 στο Σχήμα 3.6Β), αυτό το 

φαινόμενο γενικά καλύπτεται από το σήμα υποβάθρου του άνθρακα που περιέχεται σε 

ολόκληρο το ηλεκτρόδιο. Ως εκ τούτου, πραγματοποιήθηκαν επίσης πειράματα 

απεικόνισης Raman σε μια νιφάδα γραφίτη, προερχόμενη από την τροποποίηση με 

ηλεκτρική εκκένωση, πάνω στο υπόστρωμα του ηλεκτροδίου.  
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Σχήμα 3.6: (Πάνω σειρά) Απεικόνιση Raman και (κάτω σειρά) αντιπροσωπευτικά φάσματα 

Raman (A) του μη τροποποιημένου, (B) του τροποποιημένου με ηλεκτρική εκκένωση SPE, και (Γ) 

της εξαγόμενης από την ηλεκτρική εκκένωση νιφάδας γραφίτη πάνω στην επιφάνεια του 

υποστρώματος. Οι εικόνες για το μη τροποποιημένο και το τροποποιημένο με ηλεκτρική εκκένωση 

ηλεκτρόδιο παρουσιάζουν μια περιοχή 30 μm × 30 μm. Στην απεικόνιση της εξαγόμενης νιφάδας 

(7 μm × 7 μm) φαίνονται, επίσης, οι κορυφές του υποστρώματος στο γκρι κανάλι (Σχήμα 3.1). 

 

Χωρίς την παρεμβολή του σήματος υποβάθρου του άνθρακα, η επίδραση της 

τροποποίησης με ηλεκτρική εκκένωση διακρίνεται εύκολα στα φάσματα Raman: το 

μεγαλύτερο μέρος της νιφάδας παρουσιάζει έντονες δομικές αλλαγές, ενώ σε κάποια από 

τα άκρα των νιφάδων εμφανίζει μορφολογία ολιγοστρωματικού γραφίτη. Επιπλέον, η 

υψηλή δραστικότητα του προερχόμενου από την τροποποίηση με ηλεκτρική εκκένωση 

υλικού επιβεβαιώθηκε από την ανάγκη χρήσης χαμηλής ισχύος πηγής λέιζερ προκειμένου 

να αποφευχθεί η καύση του δείγματος. 

 

3.5.4 Ηλεκτροχημικός χαρακτηρισμός 

Το Σχήμα 3.7Α δείχνει τα κυκλικά βολταμμογραφήματα δύο τροποποιημένων SPEs με 

43 και 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης και ενός απλού SPE, το οποίο χρησιμοποιήθηκε 

για σύγκριση, σε 0.1 Μ PBS, pΗ 7 που περιείχε 5 mM σιδηρικυανιούχα ιόντα. Τα 

ηλεκτρόδια GNM−SPEs παρουσίασαν σημαντικά χαμηλότερες τιμές διαφοράς δυναμικών 

κορυφής (ΔΕp(43) = 244 mV, ΔΕp(203) = 286 mV) σε σύγκριση με την τιμή που 

παρατηρήθηκε στο απλό ηλεκτρόδιο (ΔEp = 711 mV) και υψηλότερες κορυφές 

οξειδοαναγωγής, όπου τόσο τα ανοδικά όσο και τα καθοδικά ρεύματα αυξάνονταν 

ανάλογα με τον αριθμό των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης. 
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Σχήμα 3.7: (A) Κυκλικά βολταμμογραφήματα και (B) διαγράμματα Nyquist των (μαύρη γραμμή) 

μη τροποποιημένου και τροποποιημένου με ηλεκτρική εκκένωση SPEs μετά από (μπλε γραμμή) 

43 και (κόκκινη γραμμή) 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης σε 0.1 M PBS, pH 7 που περιέχει 

(A) 5 mM σιδηρικυανιούχα και (B) 5 + 5 mM σιδηρο-/σιδηρικυανιούχα ιόντα.  

 

Για την περαιτέρω διερεύνηση των ηλεκτροκαταλυτικών ιδιοτήτων στη διεπιφάνεια του 

τροποποιημένου με ηλεκτρική εκκένωση ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, πραγματοποιήθηκαν 

μετρήσεις εμπέδησης και παρουσιάζονται ως διαγράμματα Nyquist στο Σχήμα 3.7Β. 

Όπως έχει αναλυθεί λεπτομερώς στα δύο προηγούμενα κεφάλαια, τα εμπεδησιομετρικά 

δεδομένα στις διεπιφάνειες τροποποιημένου ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, στην περιοχή 

χαμηλών συχνοτήτων, δεν μπορούν να προσομοιωθούν επαρκώς από ένα απλό στοιχείο 

Warburg. Παρομοίως, τα εμπεδησιομετρικά δεδομένα στο ηλεκτρόδιο GNM−SPE 

προσομοιώθηκαν από ένα τροποποιημένο στοιχείο Warburg, που ενσωματώνει ένα 
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στοιχείο σταθερής φάσης συνδεδεμένο παράλληλα, το οποίο εξηγεί την εκτεταμένη 

τραχύτητα επιφάνειας που προκαλείται από τα φαινόμενα ηλεκτρικής εκκένωσης κατά τη 

διαδικασία τροποποίησης. Είναι ενδιαφέρον ότι, στην περιοχή υψηλών συχνοτήτων και τα 

δύο τροποποιημένα ηλεκτρόδια εμφάνισαν ένα μόνο ημικύκλιο. Αυτή η συμπεριφορά 

ήταν αναμενόμενη για το SPE που είχε τροποποιηθεί με 203 σημεία ηλεκτρικής 

εκκένωσης, όχι όμως για το ηλεκτρόδιο που τροποποιήθηκε μόνο με 43 σημεία ηλεκτρικής 

εκκένωσης [Κεφάλαιο 2], καθώς για το τελευταίο η τροποποίηση με ηλεκτρική εκκένωση 

δεν έχει εφαρμοστεί σε ολόκληρη την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Στην περίπτωση αυτή, 

η επιφάνεια του ηλεκτροδίου χαρακτηρίζεται από δύο διαφορετικές διεπιφάνειες με τον 

ηλεκτρολύτη, αυτές που είναι πλούσιες σε παραγόμενα από την ηλεκτρική εκκένωση 

νανοσωματίδια (περιοχές όπου έγινε ηλεκτρική εκκένωση) και την υπόλοιπη επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου που είτε περιέχει λιγότερη ποσότητα των παραγόμενων νανοσωματιδίων 

είτε ακόμα δεν έχει τροποποιηθεί καθόλου. Αυτές οι διαφορετικές διεπιφάνειες 

χαρακτηρίζονται από διαφορετικές χρονοσταθερές (τ=1/RC), οι οποίες έχουν ως 

αποτέλεσμα την εμφάνιση δύο (μερικώς επικαλυπτόμενων) ημικύκλιων. Η εμφάνιση ενός 

μοναδικού ημικύκλιου και στα δύο εξεταζόμενα τροποποιημένα ηλεκτρόδια (43 και 203 

σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης) μπορεί να εξηγηθεί λαμβάνοντας υπόψη ότι ο άνθρακας 

είναι το κύριο συστατικό τόσο στο ένα ηλεκτρόδιο της ηλεκτρικής εκκένωσης (μολύβι 

γραφίτη) όσο και στο υπόστρωμα (γραφίτης SPE). Αξίζει να σημειώσουμε, ωστόσο, ότι, 

με βάση τις τιμές των Rs και Rct στα δύο εξεταζόμενα τροποποιημένα με ηλεκτρική 

εκκένωση ηλεκτρόδια, η αύξηση των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης οδηγεί σε αύξηση 

της ηλεκτροκαταλυτικής δραστικότητας, Rct(43)>Rct(203). Όμως, η αύξηση της Rs με την 

αύξηση των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης (Rs(43)<Rs(203)) υποδεικνύει ότι η τροποποίηση 

με ηλεκτρική εκκένωση μπορεί να προκαλέσει καταστροφή στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου. 

 

3.5.5 Ηλεκτροκαταλυτική απόδοση και εκλεκτικότητα των ηλεκτροδίων με βάση 

την ηλεκτροχημική αναγωγή της νιτροομάδας  

Τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού στο Σχήμα 3.8 δείχνουν ότι, τα 

τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση ηλεκτρόδια GNM−SPEs προσφέρουν μια 

κατάλληλη επιφάνεια για την ηλεκτροχημική αναγωγή διαφόρων νιτροαρωματικών 
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ενώσεων, όπως τα 2−NT, 4−NT, 2,6−DNT, 2,4−DNT και TNT, παρέχοντας μία κορυφή 

αναγωγής για κάθε νιτροομάδα στην ένωση. 

 

 

Σχήμα 3.8: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων GNM−SPEs (μολύβι 

γραφίτη 2B, 100 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης) σε πρότυπα διαλύματα των αντίστοιχων 

νιτροαρωματικών ενώσεων. Ηλεκτρολύτης: 0.1 M PBS, pH 7, συγκέντρωση των ενώσεων: 350 μg 

L−1, δυναμικό εναπόθεσης: 0 V, χρόνος εναπόθεσης: 10 s. 

 

Συγκεκριμένα, οι μόνονιτρο− ενώσεις (2−NT, 4−NT) εμφανίζουν μία κορυφή 

αναγωγής, οι δίνιτρο− ενώσεις (2,6−DNT, 2,4−DNT) δύο κορυφές αναγωγής και το TNT 

τρεις κορυφές. Τα δεδομένα αυτά μαζί με τη θέση και το ύψος των κορυφών οδήγησαν σε 

τρία συμπεράσματα: α) η κάθε κορυφή αντιστοιχεί στην αναγωγή μίας και μόνο 

νιτροομάδας και όχι στην σταδιακή αναγωγή όλων των νιτροομάδων στα αντίστοιχα 

παράγωγα αμινών, όπως αναφέρεται σε προηγούμενες εργασίες [129,143], β) η θέση κάθε 

κορυφής εξαρτάται από τον αριθμό και τη θέση των άλλων νιτροομάδων στο μόριο. Τα 

δεδομένα δείχνουν ότι δεν υπάρχει μία σταθερή θέση για τις νιτροομάδες στις όρθο− (2− 

ή 6−) ή τις πάρα− (4−) θέσεις. Με βάση προηγούμενες εργασίες [150,151], οι δύο πρώτες 
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κορυφές κατά την καθοδική σάρωση του TNT αποδίδονται στις νιτροομάδες στις όρθο 

θέσεις σε σχέση με τη μεθυλομάδα, η οποία ως ομάδα με θετικό επαγωγικό φαινόμενο (+I) 

ενεργεί ως δότης ηλεκτρονίων στις γειτονικές νιτροομάδες, και γ) μόνο το ΤΝΤ έχει 

κορυφή αναγωγής στα −0.3 V, η οποία μπορεί να χρησιμοποιηθεί για τον εκλεκτικό του 

προσδιορισμό έναντι των άλλων εξεταζόμενων νιτροαρωματικών ενώσεων. Ενδιαφέρον 

είναι το γεγονός ότι αυτή η κορυφή έδωσε και το υψηλότερο ρεύμα και, ως εκ τούτου, 

επιλέχθηκε για ποσοτικούς σκοπούς. 

Η παρεμποδιστική δράση διαφόρων νιτροαρωματικών ενώσεων, όπως των 2,4−DNT, 

2,6−DNT, 4−NT, 2−NT, 3−NA, και NB αξιολογήθηκε με μετρήσεις σε διαλύματα που 

περιείχαν 25 μg L−1 TNT, όπως και σε μεικτά διαλύματα, που περιείχαν 25 μg L−1 TNT 

και έως και 100 φορές μεγαλύτερη συγκέντρωση των εξεταζόμενων ενώσεων. Η 

παρεμποδιστική δράση των παραπάνω ενώσεων αξιολογήθηκε λαμβάνοντας ως κριτήριο 

ένα σφάλμα 10% στο μέγεθος της κορυφής αναγωγής του TNT στα −0.3 V. Υπό αυτή την 

έννοια, τα 4−NT, 2−NT, 3−NA, και NB σε συγκέντρωση 100 φορές μεγαλύτερη δεν 

παρεμποδίζουν. Από την άλλη πλευρά, οι δίνιτρο− ενώσεις, όπως τα 2,6−DNT και 

2,4−DNT, που παρουσιάζουν δύο κορυφές αναγωγής (Σχήμα 3.8), έδειξαν μεγαλύτερη 

παρεμποδιστική δράση. Σε 25 και 50 φορές μεγαλύτερες συγκεντρώσεις ως προς το ΤΝΤ 

προκάλεσαν αλλαγή του ύψους κορυφής του TNT στα −0.3 V της τάξεως του +1.8, −38.4 

και −20.9 και −31.8%, αντίστοιχα (Σχήμα 3.9). 

Εκτιμήθηκε, επίσης, η παρεμποδιστική δράση άλλων ενώσεων, όπως της γλυκόζης, της 

καφεΐνης και του ακετυλοσαλικυλικού οξέος, που χρησιμοποιούνται ως καλυπτικά 

αντιδραστήρια ή διότι έχουν παρόμοια φυσικά χαρακτηριστικά με το TNT [131]. Σε 

συγκέντρωση 100 φορές μεγαλύτερη η παρεμποδιστική δράση της γλυκόζης ήταν 

μηδενική, ενώ η καφεΐνη και το ακετυλοσαλικυλικό οξύ προκάλεσαν ένα σφάλμα +14% 

και −13% στο ύψος κορυφής του TNT στα −0.3 V, αντίστοιχα. 
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Σχήμα 3.9: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των GNM−SPEs (μολύβι γραφίτη 2B, 203 

σημεία ηλεκτρικής εκκένωση) σε 0.1 Μ PBS, pH 7 που περιέχει 25 μg L−1 TNT και διάφορες 

συγκεντρώσεις (625 και 1250 μg L−1) (A) 2,4−DNT και (B) 2,6−DNT. Δυναμικό εναπόθεσης: −0.1 

V, χρόνος εναπόθεσης: 30 s. 

 

3.5.6 Ηλεκτροκαταλυτική απόδοση και εκλεκτικότητα των ηλεκτροδίων με βάση 

την ηλεκτροχημική οξείδωση της ηλεκτροχημικά παραγόμενης ομάδας 

υδροξυλαμίνης 

Ο στόχος αυτής της μελέτης ήταν η διερεύνηση της δυνατότητας προσδιορισμού των 

διαφόρων νιτροενώσεων μετρώντας την οξείδωση της ηλεκτροχημικά παραγόμενης 

υδροξυλαμίνης στην αντίστοιχη νίτροζο ένωση (R−NO). Με το κόστος ενός επιπλέον 

βήματος στη συνολική πορεία εργασίας, αυτό της ανοδικής πόλωσης των ηλεκτροδίων για 

2 min, το οποίο είναι απαραίτητο για την παραγωγή του παραγώγου υδροξυλαμίνης, ο 
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ανοδικός προσδιορισμός του TNT προσφέρει δύο σημαντικά πλεονεκτήματα: α) οι 

μετρήσεις μπορούν να διεξαχθούν απευθείας σε μη αποξυγονωμένα διαλύματα, ένα 

χαρακτηριστικό μεγάλης αναλυτικής σημασίας για εφαρμογές πεδίου, και β) υπάρχει 

σημαντική μείωση της παρεμποδιστικής δράσης του 2,4−DNT, το οποίο παρουσίασε την 

μεγαλύτερη παρεμποδιστική δράση στον καθοδικό προσδιορισμό του TNT. 

Η αρχή πίσω από την επίτευξη καλύτερης εκλεκτικότητας βασίζεται στο ότι η κάθε 

νιτροομάδα ανάγεται σε ένα συγκεκριμένο δυναμικό. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.10, η 

πιο ευαίσθητη στην αναγωγή νιτροομάδα του TNT ανάγεται στην αντίστοιχη 

υδροξυλαμίνη της περίπου στα −0.4 V, χωρίς να προκαλείται η ταυτόχρονη παραγωγή του 

αντίστοιχου παραγώγου υδροξυλαμίνης της πιο ευαίσθητης στην αναγωγή νιτροομάδας 

του 2,4−DNT, κάτι που θα συνέβαινε σε ένα πιο καθοδικό δυναμικό (περίπου στα −0.5 V). 

 

 

Σχήμα 3.10: Κυκλικά βολταμμογραφήματα των ηλεκτροδίων GNM−SPEs (μολύβι γραφίτη 2B, 

203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης) σε πρότυπα διαλύματα διάφορων νιτροαρωματικών ενώσεων. 

Ηλεκτρολύτης: 0.1 M PBS, pH 7, συγκέντρωση των ενώσεων: 10−5 M, τα κυκλικά 

βολταμμογραφήματα δείχνουν τη 2η σάρωση, δυναμικό εκκίνησης: 0V. 
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Συμπεριλαμβανόμενης, για λόγους κατανόησης, μιας μόνονιτρο− ένωσης (4−ΝΤ), τα 

κυκλικά βολταμμογραφήματα, που απεικονίζονται στο Σχήμα 3.10, δείχνουν ότι κάθε 

ηλεκτροχημικά παραγόμενη υδροξυλαμίνη οξειδώνεται σε διαφορετικό δυναμικό. Στην 

πραγματικότητα, κάθε υδροξυλαμίνη/νίτροζο οξειδοαναγωγική μετάβαση συμβαίνει σε 

ένα ξεχωριστό τυπικό δυναμικό, που αντιστοιχεί σε κάθε μία νιτροομάδα που υπάρχει στο 

μόριο. Τα αποτελέσματα, επίσης, δείχνουν ότι, όσο μικρότερο είναι το δυναμικό αναγωγής 

των νιτροομάδων τόσο υψηλότερο είναι το τυπικό δυναμικό του αντίστοιχου 

−NHOH/−NO οξειδοαναγωγικού ζεύγους. 

Όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.10, το 4−NT έδωσε μία κορυφή αναγωγής στα −625 mV, 

η οποία αντιστοιχεί στην αντίδραση R−NO2 + 4e− + 4H+ → R−NHOH + H2O, και ένα 

ζεύγος κορυφών στο τυπικό δυναμικό −79.5 mV, το οποίο περιλαμβάνει μία κορυφή στα 

−71 mV που μπορεί να αποδοθεί στην οξείδωση της ηλεκτροχημικά παραγόμενης 

υδροξυλαμίνης σε νίτροζο ένωση σύμφωνα με την αντίδραση R−NHOH → R−NO + 2H+ 

+ 2e−, και κατά τη διάρκεια της αντίστροφης σάρωσης δυναμικού, μία κορυφή στα −88 

mV, η οποία αποδίδεται στην αναγωγή της νίτροζο ένωσης πάλι σε υδροξυλαμίνη R−NO 

+ 2H+ + 2e− → R−NHOH. 

Αναλογικά, το 2,4−DNT παρουσιάζει δύο κορυφές αναγωγής στα −625 mV και −498 

mV μαζί με δύο ζεύγη οξειδοαναγωγικών κορυφών στα E0 = −69.5 mV και E0 = 9 mV, 

και το TNT παρουσιάζει τρεις κορυφές στα −623 mV, −518 mV και −378 mV μαζί με τρία 

ζεύγη οξειδοαναγωγικών κορυφών στα E0 = −69.5 mV, E0 = −5 mV, και E0 = 65.5 mV. 

Όλα τα κυκλικά βολταμμογραφήματα, που απεικονίζονται στο Σχήμα 3.10, 

αντιπροσωπεύουν τη δεύτερη σάρωση. Κατά την πρώτη σάρωση, με δυναμικό εκκίνησης 

0 V, δεν εμφανίστηκε το ζεύγος κορυφών που αποδίδεται στο οξειδοαναγωγικό ζεύγος 

−NHOH/−NO (Σχήμα 3.11). 

Με βάση τα παραπάνω αποτελέσματα, η ευαισθησία και η εκλεκτικότητα της 

ηλεκτροχημικής οξείδωσης του TNT εξαρτάται από την τιμή του καθοδικού δυναμικού, 

που θα εφαρμοστεί για την ηλεκτροχημική παραγωγή της R−NHOH, καθώς και από τη 

διάρκεια της εφαρμογής του. Τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού του Σχήματος 

3.12 δείχνουν ότι, για μια περίοδο εφαρμογής 10 s, η πόλωση των τροποποιημένων με 

ηλεκτρική εκκένωση GNM−SPEs στα −275 mV προσφέρει άριστη εκλεκτικότητα έναντι 

του 2,4−DNT και ταυτόχρονα επαρκή ευαισθησία για το TNT. 
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Σχήμα 3.11: Κυκλικά βολταμμογραφήματα των (μαύρη γραμμή: 1η σάρωση, κόκκινη γραμμή: 

2η σάρωση) GNM−SPEs (μολύβι γραφίτη 2B, 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης) σε 0.1 Μ PBS, 

pH 7 που περιέχει 10−5 Μ TNT. 

 

 

Σχήμα 3.12: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των GNM−SPEs σε (μαύρη γραμμή) 0.1 

Μ PBS, pH 7, (κόκκινη γραμμή) 0.1 Μ PBS, pH 7 που περιέχει 625 μg L−1 2,4−DNT και (μπλε 

γραμμή) 0.1 Μ PBS, pH 7 που περιέχει 625 μg L−1 2,4−DNT και 25 μg L−1 TNT μετά την 

εφαρμογή διαφορετικών τιμών δυναμικού (α) −250, (β) −275, (γ) −300, και (δ) −325 mV. Διάρκεια 

εφαρμογής: 10 s. 
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3.5.7 Αναλυτική συμπεριφορά 

3.5.7.1 Άμεση ηλεκτροχημική αναγωγή του ΤΝΤ 

Η απόκριση των ηλεκτροδίων GNM−SPEs διερευνήθηκε σε διαφορετικά δυναμικά 

εναπόθεσης, −0.1, 0, 0.1, και 0.2 V, παρουσία 20 μg L−1 TNT και με χρόνο εναπόθεσης 60 

s (Σχήμα 3.13). Με κριτήριο το μεγαλύτερο ύψος κορυφής στα −0.3 V, επιλέχθηκε ως 

βέλτιστη η τιμή δυναμικού −0.1 V. Σε αυτήν την τιμή δυναμικού, διερευνήθηκε, επίσης, η 

απόκριση των ηλεκτροδίων GNM−SPEs σε τρεις χρόνους εναπόθεσης 30, 60 και 120 s. 

Ως βέλτιστος επιλέχθηκε ο χρόνος εναπόθεσης 30 s, καθώς προσέφερε χαμηλότερα 

σήματα υποβάθρου και καλύτερη γραμμικότητα στην αντίστοιχη καμπύλη αναφοράς. 

 

 

Σχήμα 3.13: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων GNM−SPEs (μολύβι 

γραφίτη 2B, 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης) σε 0.1 Μ PBS, pH 7 που περιέχει 20 μg L−1 TNT 

σε διάφορα δυναμικά εναπόθεσης −0.1, 0, 0.1, και 0.2 V. Χρόνος εναπόθεσης: 60 s.  
 

Η επαναληψιμότητα των ηλεκτροδίων GNM−SPEs για πέντε διαδοχικές μετρήσεις σε 

10 και 50 μg L−1 TNT βρέθηκε 7.6% και 1.8%, αντίστοιχα, ενώ η αναπαραγωγιμότητα 

μεταξύ διαφορετικών ηλεκτροδίων ήταν < 3% (10 μg L−1 TNT, n = 5) . 

Τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού στο εύρος συγκεντρώσεων από 1 έως 100 

μg L−1 TNT και η αντίστοιχη καμπύλη αναφοράς απεικονίζονται στο Σχήμα 3.14. Τα 

αποτελέσματα έδωσαν την εξίσωση I (μA) = (0.0137 ± 0.0002) [TNT(μg L−1)] − (0.0043 

± 0.0020) με R2 = 0.9989. Το LOD με βάση το κριτήριο 3σ/m [όπου σ, η τυπική απόκλιση 

του τυφλού και m, η κλίση της καμπύλης αναφοράς] υπολογίστηκε 0.44 μg L−1 TNT. 
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Σχήμα 3.14: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων GNM−SPEs σε 0.1 M 

PBS, pH 7 που περιέχει 0, 1, 2, 5, 10, 25, 50, 75, και 100 μg L−1 TNT και η αντίστοιχη καμπύλη 

αναφοράς (ένθετο). Όλες οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με ένα ηλεκτρόδιο. 
 

3.5.7.2 Έμμεση ηλεκτροχημική οξείδωση του ΤΝΤ 

Η απόκριση των τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση ηλεκτροδίων GNM−SPEs 

στην έμμεση ηλεκτροχημική οξείδωση του ΤΝΤ (δηλαδή μετά την πόλωση των 

ηλεκτροδίων στα −0.275 V) εξετάστηκε για διαφορετικούς χρόνους από 10 έως 300 s 

(Σχήμα 3.15). Λαμβάνοντας ως κριτήρια την ευαισθησία της μεθόδου και το συνολικό 

χρόνο μέτρησης, η τιμή 120 s επιλέχθηκε για τη διεξαγωγή των περαιτέρω μετρήσεων. 

 

 

Σχήμα 3.15: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων GNM−SPEs (μολύβι 

γραφίτη 2B, 203 σημεία ηλεκτρικής εκκένωσης) σε 0.1 Μ PBS, pH 7 που περιέχει 25 μg L−1 TNT 

σε διάφορα χρονικά διαστήματα από 10 έως 300 s. Εφαρμοζόμενο δυναμικό: −275 mV.  
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 Το Σχήμα 3.16 απεικονίζει τα ανοδικά βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των 

ηλεκτροδίων GNM−SPEs σε πρότυπα διαλύματα του αναλύτη σε 0.1 Μ PBS, pΗ 7 και 

την αντίστοιχη καμπύλη αναφοράς, που δείχνει γραμμική απόκριση στο εύρος 

συγκεντρώσεων από 1 έως 50 μg L−1 TNT. Η εξίσωση για την ευθεία γραμμή ήταν I (μA) 

= (0.0421 ± 0.0016) [TNT(μg L−1)] + (0.0041 ± 0.0035) με συντελεστή προσδιορισμού R2 

= 0.9930. Η αναπαραγωγιμότητα μεταξύ διαφορετικών ηλεκτροδίων ήταν <4% (10 μg L−1 

TNT, n = 5), ενώ το LOD βάσει του κριτηρίου 3σ/m υπολογίστηκε 0.25 μg L−1 TNT. 

 

 

Σχήμα 3.16: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων GNM−SPEs σε 0.1 M 

PBS, pH 7 που  περιέχει 0, 1, 2, 5, 10, 25, και 50 μg L−1 TNT και η αντίστοιχη καμπύλη αναφοράς 

(ένθετο). Κάθε μέτρηση πραγματοποιήθηκε με ένα καινούργιο ηλεκτρόδιο μετά την καθοδική 

πόλωση των ηλεκτροδίων στα −275 mV για 120 s. 
 

Η σύγκριση των βασικών αναλυτικών χαρακτηριστικών των τροποποιημένων με 

ηλεκτρική εκκένωση GNM−SPEs και άλλων ηλεκτροδίων που αναφέρονται στη 

βιβλιογραφία (Πίνακας 3.2) δείχνει ότι τα ηλεκτρόδια GNM−SPEs είναι συγκρίσιμα με 

αυτά που περιγράφονται στις εργασίες [135,139] και υπερτερούν άλλων ηλεκτροδίων, που 

η κατασκευή τους απαιτεί περίπλοκες πορείες [129,131–134,136–138,140–

144,146,147,150,152,153] και/ή βασίζονται σε υψηλού κόστους νανοσωματίδια ευγενών 

μετάλλων [131–133,142,150,153]. 
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Πίνακας 3.2: Σύγκριση των κύριων αναλυτικών χαρακτηριστικών των ηλεκτροδίων GNM−SPEs 

με άλλες δημοσιευμένες μεθόδους για τον ηλεκτροχημικό προσδιορισμό του TNT. 

 

Ηλεκτρόδιο Γραμμική περιοχή 

(μg L−1) 

LOD 

(μg L−1) 

Αναφορά 

AuNP/poly(CA)−GCE  100−1000 25 [131] 

rGO/MWCNT−BDE 114−250000 4.32 [134] 

Gold−plated 3D electrode 50000−100000 n.p. [150] 

Balloon−embedded sensor 20−100 n.p. [129] 

Carbon SPEs 227−45455 90.9 [152] 

AuNP/poly(o−PD−aniline)−GCE 2500−40000 2100 [132] 

PtPd−rGONRs 10−3000 0.8 [142] 

GC/Cunano/SWCNT + Nafion 1−2000 1 [143] 

PNEGHN/GCE 500−40000 300 [144] 

RDE(Au)−SAM 12−120 3 [153] 

WP6−N−CQD/GCE 0.23−227.3 0.22 [135] 

227.3−4545 

TNT−peptide−SPE 227−227273 159.1 [146] 

TiO2/nano−Pt(Au)(Ru)−CPE 3000−5000 2000 [133] 

AuE−SAM 0−10000 500 [147] 

EEGS−GCE 4000−20000 2030 [136] 

GSs−GCE 4000−20000 140 [137] 

G−GCE 4000−20000 n.p. [138] 

CDs−GCE 1−6818 0.23 [139] 

GNR(Ms)−GCE 1000−15000 1000 [140] 

TRG−GCE 4000−20000 400 [141] 

GNM−SPE (cathodic mode) 

GNM−SPE (anodic mode) 

1−100 

1−50 

0.44 

0.25 

Παρούσα 

εργασία 

Συντομεύσεις: AuNP/poly(CA)−GCE: gold nanoparticle/poly(carbazole-aniline)−modified GCE, 

rGO/MWCNT−BDE: reduced graphene oxide/multi-walled carbon nanotube−modified boron-doped 

diamond electrode, AuNP/poly(o−PD−aniline)−GCE: gold nanoparticle /poly(o−phenylenediamine−aniline) 

−modified GCE, PtPd−rGONRs−GCE: graphene nanoribbon−supported PtPd concave nanocubes−modified 

GCE, GC/Cunano/SWCNT + Nafion: copper nanoparticle/single-walled carbon nanotubes solubilized in 

Nafion-modified GCE, PNEGHN/GCE: platinum nanoparticle ensemble-on-graphene hybrid 

nanosheet/Nafion modified GCE, RDE(Au)−SAM: rotating disc gold electrode modified with an alkanethiol 

self-assembled monolayer, WP6−N−CQD/GCE: water-soluble pillar arene functionalized nitrogen−doped 

carbon quantum dots modified GCE, TiO2/nano−Pt(Au)(Ru)−CPE: composites of nanometer-sized 

mesoporous titanium dioxide containing inserted/deposited ruthenium, platinum or gold nanoparticle 

modified carbon-paper electrode, AuE−SAM: gold electrodes modified with alkane thiol or aromatic ring 

thiol self-assembled monolayers, EEGS−GCE: GCE modified with electrochemically exfoliated graphene 

sheets, GSs−GCE: GCE modified with GSs prepared from MWCNTs and stacked graphene nanofibers, 

G−GCE: thermally exfoliated graphene prepared by Hummers, Staudenmaier or Hofmann methods, 

CDs−GCE: GCE modified with aqueous N-rich carbon dots, GNR(Ms)−GCE: single-, few-, multilayer 

graphene nanoribbons or graphite microparticle−based GCE, TRG−GCE: GCE modified with thermally 

reduced graphene, n.p.: δε διατίθεται. 
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3.5.7.3 Εφαρμογή της μεθόδου σε πραγματικά δείγματα 

Τα τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση ηλεκτρόδια GNM−SPEs 

χρησιμοποιήθηκαν, επίσης, για τον προσδιορισμό του TNT σε δείγματα πόσιμου νερού, 

τα οποία συλλέχθηκαν από τη βρύση του εργαστηρίου. Η αρχική συγκέντρωση του TNT 

στα δείγματα ήταν μηδενική ή χαμηλότερη από το όριο ανίχνευσης της μεθόδου και έτσι 

τα δείγματα εμβολιάσθηκαν με 2 ή 10 μg L−1 TNT. Η ανάκτηση της μεθόδου τόσο στον 

καθοδικό όσο και στον ανοδικό προσδιορισμό του ΤΝΤ που περιεγράφηκαν παραπάνω 

αξιολογήθηκε με τη μέθοδο γνωστής προσθήκης και τα αποτελέσματα παρουσιάζονται 

στον Πίνακα 3.3. Στο Σχήμα 3.17 παρουσιάζεται ενδεικτικά η μελέτη ανάκτησης της 

μεθόδου στον καθοδικό προσδιορισμό του ΤΝΤ στο δείγμα Α, το οποίο εμβολιάσθηκε με 

2 μg L−1 ΤΝΤ.   

 

 

Σχήμα 3.17: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των ηλεκτροδίων GNM−SPEs για τον 

προσδιορισμό του ΤΝΤ σε εμβολιασμένα δείγματα πόσιμου νερού σε 0.1 M PBS, pH 7 

χρησιμοποιώντας τη μέθοδο γνωστής προσθήκης και το αντίστοιχο διάγραμμα γνωστής 

προσθήκης. Όλες οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν με ένα ηλεκτρόδιο. 
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Πίνακας 3.3: Ανάκτηση του TNT σε εμβολιασμένα δείγματα πόσιμου νερού. Οι τιμές 

παρουσιάζουν το μέσο όρο των τιμών και την τυπική απόκλιση τριών μετρήσεων. RSD%, επί τοις 

εκατό σχετική τυπική απόκλιση. 

 

Δείγμα Προστιθέμενη 

συγκέντρωση, 

μg L−1 

 Προσδιοριζόμενη 

συγκέντρωση, 

μg L−1 

Ανάκτηση, 

% 

RSD, 

% 

A 

καθοδική 

0 0   

2 2.15 ± 0.16 108 7.4 

A 

ανοδική 

0 0   

2 2.03 ± 0.07 102 3.5 

B 

καθοδική 

0 0   

10 10.07 ± 0.85 101 7.9 

 

 

 Συμπεράσματα 

 

Η απευθείας τροποποίηση της επιφάνειας των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη 

χαμηλού κόστους με ηλεκτρική εκκένωση μολυβιού γραφίτη-υποστρώματος με τη 

βοήθεια μίας τρισδιάστατης συσκευής θέσης έχει ως αποτέλεσμα τη δημιουργία 

νανοδομών γραφίτη με σπογγώδη μορφή και χαμηλοδιάστατων νανοδομών 

ολιγοστρωματικού γραφίτη, που προσδίδουν στα SPEs εξαιρετικές ηλεκτροκαταλυτικές 

ιδιότητες ως προς την ηλεκτροχημική αναγωγή του TNT σε απαερωμένα διαλύματα. 

Το LOD για τον καθοδικό προσδιορισμό του TNT είναι 0.44 μg L−1, ενώ η 

παρεμποδιστική δράση 25-πλάσιας συγκέντρωσης 2,4−DNT είναι μηδενική. 

Τα τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση ηλεκτρόδια GNM−SPEs παρουσιάζουν, 

επίσης, αξιοσημείωτες ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες στον ανοδικό προσδιορισμό του 

TNT σε μη αποξυγονωμένα διαλύματα, μετρώντας την οξείδωση των ηλεκτροχημικά 

παραγόμενων ομάδων υδροξυλαμίνης μετά την πόλωση των ηλεκτροδίων στα −0.275 V 

για 2 min. Με το κόστος ενός ελαφρώς μεγαλύτερου χρόνου ανάλυσης, ο ανοδικός 

έμμεσος προσδιορισμός του TNT προσφέρει τη δυνατότητα χρήσης σε εφαρμογές πεδίου, 

όπου η αποξυγόνωση του δείγματος δεν είναι εφικτή ή παρουσιάζει τεχνικές δυσκολίες, 

ενώ σε σχέση με τον καθοδικό προσδιορισμό, παρουσιάζει μικρότερο LOD (0.25 μg L−1) 
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και υψηλότερη ανεκτικότητα ως προς το 2,4−DNT, η παρεμποδιστική δράση του οποίου 

σε συγκέντρωση μέχρι και 50 φορές μεγαλύτερη είναι μηδενική. 

Τόσο ο καθοδικός όσο και ο ανοδικός προσδιορισμός του TNT εφαρμόστηκαν επιτυχώς 

στον προσδιορισμό του TNT στο επίπεδο συγκεντρώσεων των μg L−1 σε δείγματα πόσιμου 

νερού. 
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ΠΡΟΣΔΙΟΡΙΣΜΟΣ ΤΗΣ 8−ΥΔΡΟΞΥ−2΄−ΔΕΟΞΥΓΟΥΑΝΟΣΙΝΗΣ 

ΣΕ ΔΕΙΓΜΑΤΑ ΟΥΡΩΝ ΜΕ ΕΚΤΥΠΩΜΕΝΑ ΗΛΕΚΤΡΟΔΙΑ 

ΓΡΑΦΙΤΗ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΑ ΜΕ «ΓΡΑΜΜΙΚΗ» ΗΛΕΚΤΡΙΚΗ 

ΕΚΚΕΝΩΣΗ 
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 Σκοπός της ενότητας 

 

Σκοπός της παρούσας ενότητας είναι: 

• η γρήγορη και ομοιόμορφη τροποποίηση των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη 

με νανοσωματίδια γραφίτη με «γραμμική» ηλεκτρική εκκένωση χρησιμοποιώντας 

μια δύο διαστάσεων συσκευή θέσης  

• η μελέτη των μορφολογικών χαρακτηριστικών των αισθητήρων 

• η μελέτη της ηλεκτροκαταλυτικής τους απόδοσης στην οξείδωση της 

8−υδροξυ−2ˊ−δεοξυγουανοσίνης (8−OHdG), ενός σημαντικού βιοδείκτη για την 

οξειδωτική καταστροφή του DNA 

• η μελέτη της παρεμποδιστικής δράσης διαφόρων ενώσεων και κυρίως του ουρικού 

οξέος, που παρουσιάζει παρόμοιες οξειδοαναγωγικές ιδιότητες και βρίσκεται στα 

ούρα σε μεγάλη περίσσεια 

• και ο προσδιορισμός της 8−OHdG σε δείγματα συνθετικών ούρων. 

 

 

 Περίληψη  

 

Η ανάπτυξη αισθητήρων για διαγνωστικούς σκοπούς είναι τεράστιας σημασίας. Παρά 

το ότι υπάρχει μεγάλος αριθμός προτεινόμενων αισθητήρων, οι οποίοι παρουσιάζουν 

ελκυστικές δυνατότητες ανίχνευσης, η ευρεία χρήση αυτών σε αναλύσεις ρουτίνας 

περιορίζεται κυρίως λόγω της χαμηλής εκλεκτικότητας τους και της περίπλοκης 

τροποποίησης της επιφάνειας τους, που τελικά αυξάνει τόσο το κόστος του τελικού 

αισθητήρα όσο και το κόστος της ανάλυσης. Στο παρόν κεφάλαιο, αναφέρεται η ανάπτυξη 

ενός αισθητήρα για τον προσδιορισμό της 8−υδροξυ−2ˊ−δεοξυγουανοσίνης, ενός 

σημαντικού βιοδείκτη για την οξειδωτική καταστροφή του DNA. Ο αισθητήρας 

αναπτύχθηκε σε ένα χαμηλού κόστους εκτυπωμένο ηλεκτρόδιο γραφίτη χρησιμοποιώντας 

για πρώτη φορά μια εξαιρετικά γρήγορη και απλή μέθοδο για την απευθείας τροποποίηση 

της επιφάνειας των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη με «γραμμική» ηλεκτρική 

εκκένωση, η οποία επιτρέπει την ομοιόμορφη τροποποίηση ολόκληρης της επιφάνειας του 

ηλεκτροδίου σε λιγότερο από 20 s. Τα τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση SPEs 
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εμφάνισαν γραμμική απόκριση με τη συγκέντρωση της 8−OHdG στην περιοχή 2−50 nM, 

ενώ το όριο ανίχνευσης (3σ/m) υπολογίστηκε 0.35 nM. Οι αισθητήρες παρουσίασαν 

εξαιρετική εκλεκτικότητα παρουσία 1000-πλάσιας συγκέντρωσης ντοπαμίνης και 

ασκορβικού οξέος και 100-πλάσιας συγκέντρωσης ουρικού οξέος. Λόγω της τεράστιας 

συγκέντρωσης του ουρικού οξέος στα ούρα (0.5−5 mM), οι μελέτες μας επεκτάθηκαν στην 

καταστροφή του ουρικού οξέος με τη χρήση του ενζύμου ουρικάση, η οποία εξαλείφει την 

παρεμπόδιση που προκαλείται από το ουρικό οξύ υπό πραγματικές συνθήκες (>1000 

φορές περίσσεια). Η μέθοδος εφαρμόστηκε με επιτυχία για τον προσδιορισμό της 

8−OHdG σε δείγματα συνθετικών ούρων. Η ανάκτηση της μεθόδου σε συνθετικά δείγματα 

ούρων ήταν 95%. 

 

 

 Εισαγωγή 

 

Η οξειδωτική καταστροφή του DNA, που προκαλείται είτε από τον κυτταρικό 

μεταβολισμό (αναδιπλασιασμός DNA) και την προσβολή ενεργών ειδών οξυγόνου 

(reactive oxygen species, ROS) είτε από εξωγενείς παραμέτρους, όπως η υπεριώδης 

ακτινοβολία, το κάπνισμα, τα ξενοβιοτικά, τα διάφορα παθογόνα κ.λπ., σχετίζεται με την 

καρκινογένεση και διάφορες διαταραχές, όπως το σύνδρομο επίκτητης ανοσολογικής 

ανεπάρκειας, η χρόνια ηπατίτιδα, η κυστική ίνωση, ο διαβήτης και διάφορες νευρολογικές 

διαταραχές [154,155]. 

Μεταξύ των διαφορετικών βάσεων του DNA, νουκλεοσιδίων και νουκλεοτιδίων, που 

παράγονται κατά τη διάρκεια της καταστροφής του DNA, και των προϊόντων τους, η 

8−OHdG, το οξειδωτικό προϊόν της γουανίνης, η οποία παρουσιάζει το χαμηλότερο 

δυναμικό οξείδωσης [156], έχει γίνει ευρέως αποδεκτή ως βιοδείκτης της οξειδωτικής 

καταστροφής του DNA και του κυτταρικού οξειδωτικού στρες [157,158]. Η συγκέντρωση 

της 8−OHdG σε υγιείς ανθρώπους αναφέρεται < 100 nM, ενώ αυξημένα επίπεδα 8−OHdG 

σχετίζονται με αρκετές διαταραχές, όπως ο καρκίνος και διάφορες νευροεκφυλιστικές 

ασθένειες [157,159,160]. Η συγκέντρωση της απεκκρινόμενης 8−OHdG στα ούρα 

αντανακλά την έκταση της συνολικής καταστροφής του DNA, και, ως εκ τούτου, η 
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ανάπτυξη μεθόδων για τον προσδιορισμό της 8−OHdG στα ούρα έχει μεγάλη σημασία για 

θεραπευτικούς και διαγνωστικούς σκοπούς. 

Ο προσδιορισμός της 8−OHdG έχει πραγματοποιηθεί με διάφορες τεχνικές, 

συμπεριλαμβανομένων της υγρής και αέριας χρωματογραφίας [161–163], της τριχοειδούς 

ηλεκτροφόρησης [162–164] και του ενζυματικού ανοσοπροσροφητικού προσδιορισμού 

(ELISA) [165]. Ωστόσο, η ανάγκη για χαμηλού κόστους, εύκολες στη χρήση μεθόδων, με 

την προοπτική να χρησιμοποιούνται από μη εκπαιδευμένο προσωπικό, και με οργανολογία 

χαμηλού κόστους έχει οδηγήσει ένα σημαντικό μέρος της ερευνητικής δραστηριότητας 

στους ηλεκτροχημικούς αισθητήρες, αναπτύσσοντας επιφάνειες ηλεκτροδίων ανίχνευσης 

με προηγμένες ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες ως προς την οξείδωση της 8−OHdG. 

Από όλους τους ηλεκτροχημικούς αισθητήρες, οι οποίοι έχουν προταθεί για τον 

προσδιορισμό της 8−OHdG, οι περισσότεροι βασίζονται στην τροποποίηση της 

επιφάνειας των αντίστοιχων ηλεκτροδίων με νανοϋλικά με βάση τον άνθρακα. Αρκετές 

επιφάνειες ανίχνευσης, που βασίζονται σε νανοσωλήνες άνθρακα μονών [166,167] ή 

πολλαπλών τοιχωμάτων [168–171], οξείδιο του γραφενίου [171–173], ανηγμένο οξείδιο 

του γραφενίου [170,174–177], γραφένιο εμβολιασμένο με άζωτο [178], όπως και σε 

σύνθετα νανοϋλικά με βάση τον άνθρακα και διάφορα νανοσωματίδια μετάλλων ή 

οξειδίων μετάλλων [172–175,177,178], έχουν προταθεί και μελετηθεί εκτενώς [157]. Για 

να ξεπεραστούν εγγενή προβλήματα των ηλεκτροχημικών αισθητήρων, που σχετίζονται 

με την περιορισμένη εκλεκτικότητα τους σε βιολογικά δείγματα, έχουν επίσης προταθεί ο 

προσδιορισμός της 8−OHdG με τη χρήση μοριακά αποτυπωμένων πολυμερών [179,180], 

μονόκλωνου DNA [159] ή ηλεκτροδίων τροποποιημένων με αυτοδιατασσόμενες 

μονοστοιβάδες μπλε του μεθυλενίου-DNA [181], καθώς και διάφορων αισθητήρων με 

απταμερή [182,183] και ανοσοαισθητήρων [184–186], που όμως αυξάνουν σημαντικά 

τόσο το κόστος κατασκευής του αισθητήρα όσο και το κόστος ανάλυσης. 

Ένα σημαντικό πρόβλημα στον άμεσο ηλεκτροχημικό προσδιορισμό της 8−OHdG σε 

δείγματα ούρων σχετίζεται με το ουρικό οξύ. Η 8−OHdG και το ουρικό οξύ έχουν 

παρόμοιες ηλεκτροχημικές ιδιότητες με αποτέλεσμα τον ανεπαρκή διαχωρισμό των 

οξειδωτικών κορυφών τους. Λαμβάνοντας υπόψη ότι, το ουρικό οξύ μπορεί να υπάρχει σε 

>103 − 104 φορές περίσσεια, ο εκλεκτικός προσδιορισμός της 8−OHdG σε δείγματα ούρων 

είναι πολύ δύσκολος. Για το σκοπό αυτό έχουν προταθεί η επικάλυψη της επιφάνειας των 
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ηλεκτροδίων με Nafion, το οποίο είναι αρνητικά φορτισμένο και μέσω ενός μηχανισμού 

αποκλεισμού μέσω φορτίου απωθεί ηλεκτροστατικά τα αρνητικά φορτισμένα ιόντα, όπως 

τα ουρικά, [167,176] ή/και η χρήση της ουρικάσης, η οποία μετατρέπει το ουρικό οξύ σε 

αλλαντοΐνη [159,171,174,187]. Ωστόσο, ζητήματα που σχετίζονται με την 

αποτελεσματική ηλεκτροστατική απώθηση των υψηλών συγκεντρώσεων ουρικού οξέος, 

τη μειωμένη διάχυση των αναλυτών μέσω των προαναφερθέντων πολυμερικών 

επικαλύψεων της επιφάνειας των ηλεκτροδίων, καθώς και την ποσοτική μετατροπή του 

ουρικού οξέος σε ελαφρώς όξινες ή ουδέτερες τιμές pH, όπου η πλειοψηφία των 

προτεινόμενων ηλεκτροδίων παρουσιάζει βέλτιστη ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα (η 

ουρικάση παρουσιάζει μέγιστη δραστικότητα σε αλκαλικά διαλύματα (pH 8.0−8.5) [188]), 

δεν έχουν ακόμη ξεπεραστεί. Η εξάλειψη της ηλεκτροχημικής απόκρισης του ουρικού 

οξέος αναμένεται να διευκολύνει τον προσδιορισμό της 8−OHdG σε κλινικά σημαντικά 

επίπεδα συγκέντρωσης μέχρι μερικά νανογραμμομόρια. 

Αυτό το κεφάλαιο στοχεύει: i) στην αναβάθμιση της μεθόδου ηλεκτρικής εκκένωσης 

με σημεία («spot mode»), που παρουσιάστηκε στα προηγούμενα κεφάλαια της παρούσας 

διατριβής, όσον αφορά το χρόνο τροποποίησης της επιφάνειας του ηλεκτροδίου χωρίς 

όμως να θυσιάζονται οι ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες των αισθητήρων, και ii) στην 

ανάπτυξη λειτουργικών και οικονομικά προσιτών ηλεκτροδίων για τον προσδιορισμό της 

8−OHdG στα ούρα.  

Τα αποτελέσματα καταδεικνύουν: i) την τροποποίηση εκτυπωμένων ηλεκτροδίων 

γραφίτη χαμηλού κόστους με μολύβι γραφίτη, με την εφαρμογή μιας «γραμμικής» 

ηλεκτρικής εκκένωσης, η οποία οδηγεί σε σημαντική επιτάχυνση της διαδικασίας 

τροποποίησης σε λιγότερο από 20 s χωρίς να απαιτούνται επιπλέον όργανα, συνοδευόμενη 

από περίπου 20% αύξηση της ηλεκτροκαταλυτικής απόδοσης ως προς την ηλεκτροχημική 

οξείδωση της 8−OHdG, ii) εξαιρετική εκλεκτικότητα παρουσία 1000-πλάσιας 

συγκέντρωσης ντοπαμίνης και ασκορβικού οξέος και 100-πλάσιας συγκέντρωσης ουρικού 

οξέος, iii) την ανάπτυξη μίας απλής επεξεργασίας των δειγμάτων, με βάση την ουρικάση, 

που εξαλείφει αποτελεσματικά την παρεμπόδιση του ουρικού οξέος υπό πραγματικές 

συνθήκες (>1000 φορές περίσσεια), και iv) τον προσδιορισμό της 8−OHdG σε δείγματα 

συνθετικών ούρων, τα οποία έχουν υποστεί επεξεργασία με ουρικάση. 

 



ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ: ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

 

[176] 
 

 Πειραματικό μέρος 

 

4.4.1 Υλικά και αντιδραστήρια 

Το μολύβι γραφίτη (Castell 9000, βαθμός σκληρότητας 2B) ήταν προϊόν της 

Faber−Castell. Τα αντιδραστήρια 8−OHdG, Nafion (5 wt.% σε μικρές αλειφατικές 

αλκοόλες και νερό), βορικό νάτριο, τρις(υδροξυμεθυλο)-αμινομεθάνιο (Tris) και 

αιθυλενο-διαμινο-τετραοξικό οξύ (EDTA) ήταν προϊόντα της Sigma−Aldrich. Το διάλυμα 

παρακαταθήκης της 8−OHdG (1 mg mL−1 σε DDW) χωρίστηκε σε μικρότερα τμήματα και 

διατηρήθηκε στους −20 °C. Τα διαλύματα εργασίας παρασκευάζονταν καθημερινά με την 

κατάλληλη αραίωση του διαλύματος παρακαταθήκης και διατηρούνταν στους +4 °C. Η 

ουρικάση (EC 1.7.3.3, ανασυνδυασμένη) αγοράστηκε από την Creative Enzymes και 

αποθηκεύτηκε στους −20 °C. Διαλύματα ουρικάσης (1 mg mL−1, 70 U) παρασκευάστηκαν 

σε 20 mM ρυθμιστικό διάλυμα βορικών, pH 8 που περιείχε 150 mM NaCl και 1 mM 

EDTA. Τα τεχνητά ούρα παρασκευάστηκαν σύμφωνα με το πρωτόκολλο που δίνεται στην 

Αναφορά [189]. Όλα τα άλλα αντιδραστήρια υψηλής καθαρότητας αγοράστηκαν από τη 

Merck. Το μελάνι γραφίτη (Loctite EDAG PF 407A), που χρησιμοποιήθηκε για την 

κατασκευή των SPEs, ήταν δώρο της εταιρείας Henkel Belgium. 

 

4.4.2 Πειραματική διάταξη  

Οι ηλεκτροχημικές μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σύμφωνα με όσα αναφέρονται στην 

παράγραφο 1.4.2 χρησιμοποιώντας ως ηλεκτρόδιο εργασίας μη τροποποιημένα ή 

τροποποιημένα με γραφίτη με ηλεκτρική εκκένωση SPEs. Τα πειράματα διαφορικής 

παλμικής βολταμμετρίας διεξήχθησαν σε 0.1 Μ PBS, pH 6 χρησιμοποιώντας τις 

ακόλουθες παραμέτρους: ύψος παλμού: 0.05 V, βήμα δυναμικού: 0.006 V, χρόνος 

εφαρμογής του παλμού: 50 ms. Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα καταγράφηκαν σε 0.1 M 

PBS, pH 6 από τα 0.1 V έως τα 0.7 V σε διαφορετικές ταχύτητες σάρωσης ή σε 0.1 M 

PBS, pH 7 που περιέχει 5 mM σιδηρικυανιούχα ιόντα με ταχύτητα σάρωσης 0.050 V s−1. 

Τα φάσματα φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης καταγράφηκαν σε ένα μείγμα 

5 + 5 mM σιδηρο-/σιδηρικυανιούχων ιόντων σε 0.1 M PBS, pH 7, όπως αναφέρεται στην 

παράγραφο 1.4.2. 
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4.4.3 Τροποποίηση της επιφάνειας των ηλεκτροδίων με «γραμμική» ηλεκτρική 

εκκένωση 

Τα τροποποιημένα με γραφίτη SPEs παρασκευάστηκαν με «γραμμική» ηλεκτρική 

εκκένωση, που πραγματοποιήθηκε με τη βοήθεια μιας 2D συσκευής θέσης (κατά τη 

«γραμμική» ηλεκτρική εκκένωση, η θέση της κεφαλής ηλεκτρικής εκκένωσης στο άξονα 

z δεν μεταβάλλεται) μεταξύ ενός SPE και του μολυβιού γραφίτη συνδεδεμένα ως άνοδος 

(+) και κάθοδος (−), αντίστοιχα, στα 1.2 kV DC σε συνθήκες περιβάλλοντος 

χρησιμοποιώντας ένα τροφοδοτικό υψηλής τάσης. Η ανατροφοδότηση ρεύματος 

επιτεύχθηκε με έναν εξωτερικό πυκνωτή 2.8 nF συνδεδεμένο παράλληλα με τους 

ακροδέκτες εξόδου του τροφοδοτικού. Λεπτομέρειες σχετικά με την πειραματική διάταξη 

για την τροποποίηση ηλεκτροδίων με ηλεκτρική εκκένωση και την κατασκευή των SPEs 

δίνονται στα Κεφάλαια 1 και 2 του Πειραματικού μέρους. 

Η «γραμμική» τροποποίηση με ηλεκτρική εκκένωση επιτεύχθηκε με την κατάλληλη 

αλλαγή του κώδικα G, ο οποίος περιεγράφηκε στην παράγραφο 2.4.4. για την εφαρμογή 

της συμβατικής τροποποίησης «σημείων». Συγκεκριμένα, παραλήφθηκαν οι κινήσεις 

«πτώσης» και «ανάσυρσης» μεταξύ των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης, με αποτέλεσμα 

μια συνεχή, γραμμική σάρωση, ενώ ο αριθμός των γραμμών ηλεκτρικής εκκένωσης 

καθορίζεται από την απόσταση μεταξύ τους. Η απόσταση μπορεί να ρυθμιστεί μεταξύ 0.15 

mm και 0.4 mm, με αποτέλεσμα τη δημιουργία 20 και 7 γραμμών (σάρωσης) ηλεκτρικής 

εκκένωσης, αντίστοιχα. Η ταχύτητα κίνησης ήταν 200 mm/min. Στα Σχήματα 4.1Α και 

4.1Β απεικονίζονται οι εικόνες SEM των επιφανειών των τροποποιημένων ηλεκτροδίων 

με ηλεκτρική εκκένωση «σημείων» και «γραμμικής» λειτουργίας, αντίστοιχα. 

Πριν από την τροποποίηση με ηλεκτρική εκκένωση, τα SPEs καθαρίστηκαν 

ηλεκτροχημικά με 10 σαρώσεις κυκλικής βολταμμετρίας σε 0.1 M H2SO4 μεταξύ του 

εύρους δυναμικού από −0.4 έως 1.6 V με ταχύτητα σάρωσης 0.100 V s−1. Στη συνέχεια, 

τα SPEs ξεπλύθηκαν καλά με DDW και στέγνωσαν με N2. 
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Σχήμα 4.1: Εικόνες SEM των SPEs γραφίτη μετά την τροποποίηση της επιφάνειάς τους με (Α) 50 

σημεία και (Β) 9 γραμμές ηλεκτρικής εκκένωσης. 

 

4.4.4 Πορεία εργασίας 

Το ηλεκτρόδιο GNM−SPE τοποθετήθηκε σε μία κυψελίδα πολυπροπυλενίου 10−mL, 

που περιείχε τα πρότυπα διαλύματα ή τα δείγματα στον ηλεκτρολύτη (0.1 M PBS, pH 6). 

Το διάλυμα μέτρησης αποξυγονώθηκε για 15 min με Ν2 και στη συνέχεια, 

πραγματοποιήθηκε ένα στάδιο προσυγκέντρωσης, υπό ανάδευση, στα 0.1 V για 60 s. Μετά 

από περίοδο ηρεμίας 10 s, πραγματοποιήθηκε μία ανοδική βολταμμετρική σάρωση από τα 

0.1 V έως 0.7 V. Η συγκέντρωση της 8−OHdG υπολογίστηκε με βάση το ύψος κορυφής 

περίπου στα 0.410 V. Μεταξύ των μετρήσεων, το διάλυμα μέτρησης αποξυγονώθηκε για 

επιπλέον 60 s. 

Τα δείγματα τεχνητών ούρων εμβολιάστηκαν με μια γνωστή ποσότητα 8−OHdG και 

στη συνέχεια 500 μL του δείγματος αναμείχθηκαν με 1750 μL 40 mM ρυθμιστικού 

διαλύματος βορικού, pH 9 που περιείχε 150 mM NaCl και 1 mM EDTA και 250 μL 1 mg 

L−1 ουρικάσης σε 20 mM ρυθμιστικό διάλυμα βορικού, pH 8 που περιείχε 150 mM NaCl 

και 1 mM EDTA (η τελική ενζυμική δραστικότητα είναι 7 U). Τα δείγματα αφέθηκαν 15 

min σε θερμοκρασία δωματίου. Στη συνέχεια, 1.00 mL του δείγματος εγχύθηκε στην 

κυψελίδα μέτρησης (η συνολική αναλογία αραίωσης είναι 50) και αναλύθηκε σύμφωνα με 

το πρωτόκολλο ανάλυσης το οποίο περιεγράφηκε παραπάνω, με τη μέθοδο γνωστής 

προσθήκης. 
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 Αποτελέσματα και συζήτηση 

 

4.5.1 Ηλεκτροχημικός χαρακτηρισμός των τροποποιημένων ηλεκτροδίων με 

ηλεκτρική εκκένωση «σημείων» και «γραμμών» 

Η ηλεκτροχημική απόδοση των SPEs γραφίτη μετά την τροποποίηση της επιφάνειάς 

τους με 150 σημεία και 19 γραμμές ηλεκτρικής εκκένωσης αξιολογήθηκε με συγκριτικές 

μετρήσεις EIS (Σχήμα 4.2) και CV (Σχήμα 4.2, ένθετο γράφημα, επάνω αριστερό 

πλαίσιο) σε διαλύματα 5 + 5 mM σιδηρο-/σιδηρικυανιούχων ιόντων και 5 mM 

σιδηρικυανιούχων ιόντων, αντίστοιχα. Ο αριθμός των σημείων και των γραμμών 

ηλεκτρικής εκκένωσης σε κάθε περίπτωση αντιπροσωπεύει τις βέλτιστες τιμές, όσον 

αφορά την απόκριση των αντίστοιχων ηλεκτροδίων στην ηλεκτροχημική οξείδωση της 

8−OHdG (βλέπε συζήτηση παρακάτω). 

Τα διαγράμματα Nyquist τόσο για τις τροποποιημένες επιφάνειες με «σημεία» όσο και 

με «γραμμές» ηλεκτρικής εκκένωσης παρουσιάζουν ένα ημικύκλιο στην περιοχή υψηλών 

συχνοτήτων, ακολουθούμενο από μια ευθεία γραμμή στην περιοχή χαμηλών συχνοτήτων, 

υποδεικνύοντας ότι η ηλεκτροχημική διεργασία περιορίζεται από τη διάχυση του 

οξειδοαναγωγικού ζεύγους στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Ο αριθμός του(ων) 

ημικυκλίου(ων) (ένα ή δύο) υποδηλώνει την ομοιογένεια της εξεταζόμενης επιφάνειας και 

καθορίζεται τόσο από την έκταση της τροποποίησης στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου όσο 

και από το υλικό που εναποτίθεται. Όταν η ηλεκτρική εκκένωση διεξάγεται μεταξύ των 

ίδιων υλικών (όπως για παράδειγμα σε αυτήν την περίπτωση, γραφίτης και γραφίτης), τα 

διαγράμματα Nyquist εμφανίζουν ένα μόνο ημικύκλιο. Όταν το υπόστρωμα και το υλικό 

της τροποποίησης διαφέρουν, εμφανίζεται ένα ημικύκλιο μόνο όταν η τροποποιημένη με 

ηλεκτρική εκκένωση περιοχή επεκταθεί σε ολόκληρη την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Λεπτομερής συζήτηση σχετικά με την εμπεδησιομετρική συμπεριφορά των 

τροποποιημένων με ηλεκτρική εκκένωση επιφανειών δίνεται στο Κεφάλαιο 3. 

Με βάση τις τιμές της αντίστασης μεταφοράς φορτίου (Rct) σε κάθε περίπτωση 

[«γραμμική» λειτουργία, Rct = 137 ± 4 Ohm, λειτουργία «σημείων», Rct = 192 ± 7 Ohm], 

μπορούμε να συμπεράνουμε ότι η τροποποιημένη επιφάνεια με «γραμμική» ηλεκτρική 

εκκένωση παρουσιάζει καλύτερες ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες ως προς το εξεταζόμενο 

οξειδοαναγωγικό ζεύγος. Είναι ενδιαφέρον ότι, η τροποποίηση με «γραμμική» ηλεκτρική 
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εκκένωση οδήγησε σε μια ικανοποιητική αναπαραγωγιμότητα μεταξύ διαφορετικών 

ηλεκτροδίων. Τα ηλεκτρόδια που εξετάστηκαν έδωσαν αρκετά παρόμοια φάσματα EIS, 

ενώ και στα τρία ηλεκτρόδια, οι παρατηρούμενες τιμές Rct ήταν χαμηλότερες από αυτές 

που ελήφθησαν στην τροποποιημένη με ηλεκτρική εκκένωση «σημείων» επιφάνεια. 

 

 

Σχήμα 4.2: Διαγράμματα Nyquist των τροποποιημένων SPEs με (μαύρη γραμμή) 150 σημεία ή 

(κόκκινη, μπλε, και μωβ γραμμή) 19 γραμμές ηλεκτρικής εκκένωσης σε 0.1 M PBS, pH 7 που 

περιέχει 5 + 5 mM σιδηρο-/σιδηρικυανιούχα ιόντα. Το ένθετο σχήμα, κάτω δεξιά πλαίσιο, δείχνει 

τα διαγράμματα Nyquist σε μεγέθυνση. Το ένθετο σχήμα, επάνω αριστερά πλαίσιο, δείχνει τα 

κυκλικά βολταμμογραφήματα των τροποποιημένων GNM−SPEs με ηλεκτρική εκκένωση (μαύρη 

γραμμή) «σημείων» και (κόκκινη γραμμή) «γραμμών» σε 0.1 M PBS, pH 7 που περιέχει 5 mM 

σιδηρικυανιούχα ιόντα.  

 

4.5.2 Ηλεκτροκαταλυτική συμπεριφορά των τροποποιημένων ηλεκτροδίων με 

ηλεκτρική εκκένωση «σημείων» και «γραμμών» 

Οι ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες των τροποποιημένων ηλεκτροδίων με ηλεκτρική 

εκκένωση «σημείων» και «γραμμών» στην ηλεκτροχημική οξείδωση της 8−OHdG 

μελετήθηκε, επίσης, συγκρίνοντας τις αποκρίσεις των SPEs που τροποποιήθηκαν με 

διαφορετικό αριθμό σημείων (50−300) και γραμμών (8−20). Τα GNM−SPEs εμφάνισαν 
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αυξημένη ευαισθησία σε σχέση με τα μη τροποποιημένα SPEs στον ανοδικό 

βολταμμετρικό προσδιορισμό της 8−OHdG. Όπως αποδείχτηκε από την εκτενή μελέτη με 

φασματοσκοπία Raman που παρουσιάστηκε στο προηγούμενο κεφάλαιο, η τροποποίηση 

των SPEs με ηλεκτρική εκκένωση με γραφίτη έχει ως αποτέλεσμα το σχηματισμό 

σπογγόμορφων γραφιτικών επιφανειών, καθώς και χαμηλοδιάστατων νανοδομών γραφίτη, 

που ενισχύουν τις ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες και μειώνουν την αντίσταση μεταφοράς 

φορτίου των ηλεκτροδίων. Η μέση απόκριση και η τυπική απόκλιση για ένα σύνολο πέντε 

ηλεκτροδίων για διαφορετικές τροποποιήσεις απεικονίζονται στο Σχήμα 4.3. Οι 

υψηλότερες αποκρίσεις για την τροποποίηση «σημείων» και «γραμμών» παρατηρήθηκαν 

μετά την τροποποίηση των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη με 150 σημεία και 19 

γραμμές ηλεκτρικής εκκένωσης, αντίστοιχα, ενώ τα ηλεκτρόδια που τροποποιήθηκαν με 

«γραμμική» ηλεκτρική εκκένωση παρουσίασαν 18% μεγαλύτερη απόκριση. Με βάση 

αυτά τα δεδομένα, επιλέχθηκαν ως καλύτερα τα SPEs που τροποποιήθηκαν με 19 γραμμές 

ηλεκτρικής εκκένωσης, τα οποία στο εξής θα αναφέρονται ως G−sparked SPEs. 

 

 

Σχήμα 4.3: Ρεύματα των κορυφών οξείδωσης των τροποποιημένων SPEs με διαφορετικό αριθμό 

σημείων (50−300) ή γραμμών (8−20) ηλεκτρικής εκκένωσης σε 0.1 M PBS, pH 6 που περιέχει 50 

nM 8−OHdG. Οι γραμμές σφαλμάτων αντιστοιχούν στην τυπική απόκλιση μεταξύ πέντε 

μετρήσεων. Στάδιο προσυγκέντρωσης: 0.1 V για 60 s. 
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4.5.3 Επίδραση του pH και της ταχύτητας σάρωσης 

Η επίδραση του pH στη βολταμμετρική συμπεριφορά της 8−OHdG και η απόκριση των 

G−sparked SPEs εξετάστηκαν στην περιοχή pH 4−9. Όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 4.4, 

η αύξηση του pH οδηγεί σε μια καθοδική μετατόπιση του δυναμικού της κορυφής 

οξείδωσης (Epa), υποδεικνύοντας ότι τα πρωτόνια εμπλέκονται στην ηλεκτροδιακή 

αντίδραση της 8−OHdG. Η γραμμική σχέση μεταξύ Epa και pH φαίνεται στο Σχήμα 4.4B, 

ενώ η εξίσωση για την ευθεία γραμμή ήταν: Epa/mV = (−64.9 ± 1.5) pH + (846.9 ± 10.1) 

(R2 = 0.9973). Η κλίση των 64.9 mV pH−1 υποδηλώνει ότι ο αριθμός των πρωτονίων και 

των ηλεκτρονίων, τα οποία εμπλέκονται στο καθοριστικό για την ταχύτητα αντίδρασης  

 

 

Σχήμα 4.4: (A) Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των G−sparked SPEs σε 0.1 M PBS σε 

διάφορες τιμές pH (4−9) παρουσία 75 nM 8−OHdG. (B) Μεταβολή των δυναμικών της κορυφής 

οξείδωσης (Epa) ως συνάρτηση του pH. (Γ) Μεταβολή των ρευμάτων της κορυφής οξείδωσης (Ipa) 

ως συνάρτηση του pH. Στάδιο προσυγκέντρωσης: 0.1 V για 60 s. 
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στάδιο, είναι ίσος. Με βάση το μέγεθος της κορυφής οξείδωσης της 8−OHdG σε 

διαφορετικά pH (Σχήμα 4.4Γ), το 0.1 M PBS, pH 6 επιλέχθηκε ως το βέλτιστο για τα 

επόμενα πειράματα. 

Η επίδραση της ταχύτητας σάρωσης στην απόκριση των G−sparked SPEs εξετάστηκε 

με μετρήσεις κυκλικής βολταμμετρίας σε διαφορετικές ταχύτητες σάρωσης (20−300 mV 

s−1). Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα, που απεικονίζονται στο Σχήμα 4.5Α, δείχνουν ότι 

η ηλεκτροχημική διεργασία για την 8−OHdG είναι μη αντιστρεπτή και έχει μια ισχυρή 

κορυφή οξείδωσης περίπου στα 0.45 V, η οποία μετατοπίζεται σταδιακά προς θετικές τιμές  

 

 

Σχήμα 4.5: (A) Κυκλικά βολταμμογραφήματα των G−sparked SPEs σε 0.1 M PBS, pH 7 σε 

διάφορες ταχύτητες σάρωσης δυναμικού (20−350 mV s−1) παρουσία 1 μM 8−OHdG. Το ένθετο 

γράφημα απεικονίζει το λογαριθμικό διάγραμμα του ρεύματος κορυφής με την ταχύτητα 

σάρωσης. (B) Πιθανός μηχανισμός για την ηλεκτροχημική οξείδωση της 8−OHdG. 
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δυναμικού σε μεγαλύτερες ταχύτητες σάρωσης και αποδίδεται στην οξείδωση της 

8−OHdG σύμφωνα με τη ηλεκτροχημική διαδικασία, που απεικονίζεται στο Σχήμα 4.5Β 

και στην υπάρχουσα βιβλιογραφία [172,175]. 

Το διάγραμμα log(Ipa) = f (logv), Σχήμα 4.5A, ένθετο γράφημα, δείχνει μια γραμμική 

σχέση μεταξύ του λογάριθμου του ρεύματος κορυφής (Ipa) και του λογάριθμου της 

ταχύτητας σάρωσης (v), σύμφωνα με την εξίσωση [log(Ipa/μA) = (1.11 ± 0.05) log(v/mV 

s−1) − (7.94 ± 0.09) (R2 = 0.9852)], ενώ η τιμή της κλίσης της γραμμής τάσης κοντά στη 

θεωρητική τιμή 1, υποδηλώνει μια ηλεκτροχημική διαδικασία που περιλαμβάνει 

προσροφημένα είδη [190,191]. Τα κυκλικά βολταμμογραφήματα στο Σχήμα 4.5Α 

δείχνουν, επίσης, ότι σε ταχύτητες σάρωσης υψηλότερες από 200 mV s-1, η κορυφή 

οξείδωσης ακολουθείται από μια ασθενή κορυφή περίπου στα 0.43 V κατά την καθοδική 

σάρωση του δυναμικού. Αυτή η κορυφή υποδηλώνει ότι η ανηγμένη μορφή της 8−OHdG  

προσροφάται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, καθιστώντας έτσι την κορυφή της πιο 

εμφανή σε υψηλότερες ταχύτητες σάρωσης. 

 

4.5.4 Απόδοση των G−sparked SPEs στον προσδιορισμό της 8−OHdG 

4.5.4.1 Στάδιο προσυγκέντρωσης, επαναληψιμότητα, και αναπαραγωγιμότητα 

Η επίδραση του δυναμικού και του χρόνου προσυγκέντρωσης στην απόδοση των 

G−sparked SPEs στην ηλεκτροχημική οξείδωση της 8−OHdG εξετάστηκε στο εύρος 

δυναμικού από 0 V έως 0.3 V για χρόνο 60 s (Σχήμα 4.6A) και από 0 s έως 120 s σε 

δυναμικό 0.1 V (Σχήμα 4.6B), αντίστοιχα. Όλες οι μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν 

ορίζοντας το δυναμικό εκκίνησης της βολταμμετρικής σάρωσης ίδιο με το αντίστοιχο 

δυναμικό προσυγκέντρωσης. Τα δεδομένα δείχνουν ότι η τιμή του δυναμικού 

προσυγκέντρωσης έχει αμελητέα επίδραση στην απόκριση των ηλεκτροδίων. Μια 

ελαφρώς μεγαλύτερη απόκριση παρατηρήθηκε στο δυναμικό προσυγκέντρωσης 0.1 V, το 

οποίο επιλέχθηκε για τη μετέπειτα πειραματική πορεία. Από την άλλη πλευρά, η απόκριση 

αυξάνεται με την αύξηση του χρόνου προσυγκέντρωσης, φτάνοντας τη μέγιστη τιμή στα 

90 s. O χρόνος προσυγκέντρωσης 60 s επιλέχθηκε λαμβάνοντας ως κριτήριο, συνδυαστικά, 

το ύψος των κορυφών και τη συνολική διάρκεια των μετρήσεων. 

Για ένα σύνολο οκτώ διαδοχικών μετρήσεων με πρότυπο διάλυμα 50 nM 8−OHdG, 

μετά από την εφαρμογή 0.1 V για 60 s, η επαναληψιμότητα της μεθόδου ήταν 8.4%, η 
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οποία κρίνεται ικανοποιητική. Υπό τις ίδιες πειραματικές συνθήκες (50 nM 8−OHdG, 

στάδιο προσυγκέντρωσης στα 0.1 V για 60 s), η αναπαραγωγιμότητα της μεθόδου για 

πέντε διαφορετικά G−sparked SPEs βρέθηκε 7.2%. 

 

 

Σχήμα 4.6: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των G−sparked SPEs σε 0.1 M PBS, pH 6 

που περιέχει 75 nM 8−OHdG σε (A) διάφορα δυναμικά προσυγκέντρωσης (0−0.3 V) για χρόνο 

προσυγκέντρωσης 60 s και (B) διάφορους χρόνους προσυγκέντρωσης (0−120 s) στα 0.1 V.  

 

4.5.4.2 Καμπύλη αναφοράς 

Τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού που δείχνουν την απόκριση των 

G−sparked SPEs σε πρότυπα διαλύματα 8−OHdG στο εύρος συγκεντρώσεων από 2 έως 

100 nM, και η αντίστοιχη καμπύλη βαθμονόμησης απεικονίζονται στο Σχήμα 4.7. 
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Η καμπύλη βαθμονόμησης δείχνει μια γραμμική εξάρτηση μεταξύ του ρεύματος της 

κορυφής οξείδωσης και της συγκέντρωσης της 8−OHdG στο εύρος συγκεντρώσεων από 2 

έως 50 nM 8−OHdG, ενώ σε υψηλότερες συγκεντρώσεις η ευαισθησία μειώνεται 

ελαφρώς, υποδεικνύοντας το κορεσμό των ηλεκτροκαταλυτικών ενεργών κέντρων στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Η γραμμή τάσης περιγράφεται από την εξίσωση I(μA) = 

(0.0102 ± 0.0003)[8−OHdG(nM)] − (0.0041 ± 0.0012) με συντελεστή προσδιορισμού R2 

= 0.9961. Το όριο ανίχνευσης με βάση το κριτήριο 3 σ/m [όπου σ, η τυπική απόκλιση της 

τομής της ευθείας με τον άξονα y και m, η κλίση του διαγράμματος βαθμονόμησης] 

υπολογίστηκε 0.35 nM. 

 

 

Σχήμα 4.7: (A) Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των G−sparked SPEs σε 0.1 M PBS, pH 

6 που περιέχει 0, 2, 5, 10, 25, 50, 75, και 100 nM 8−OHdG και (ένθετο γράφημα) η αντίστοιχη 

καμπύλη αναφοράς. Στάδιο προσυγκέντρωσης: 0.1 V για 60 s. 

 

Η σύγκριση των κύριων αναλυτικών χαρακτηριστικών των G−sparked SPEs με άλλων 

ηλεκτροδίων (Πίνακας 4.1) για τον ηλεκτροχημικό προσδιορισμό της 8−OHdG δείχνει 

ότι τα G−sparked SPEs υπερτερούν των περισσοτέρων και επιτρέπουν τον προσδιορισμό 

της 8−OHdG στο επίπεδο συγκεντρώσεων των νανογραμμομορίων. Εκτός από τα 

τροποποιημένα ηλεκτρόδια υαλώδους άνθρακα με P−Arg/ErGO−AuNP- [175] και με 

πορώδεις νανοσωλήνες άνθρακα μονού−τοιχώματος [166], τα οποία προσφέρουν 
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παρόμοιες δυνατότητες ανίχνευσης, όμως με το κόστος μιας πολύπλοκης και μεγάλου 

κόστους διαδικασίας για την τροποποίηση της επιφάνειας του ηλεκτροδίου, οι άλλες 

μέθοδοι παρουσιάζουν υψηλότερα [167,168,171–174,176–178,187] ή σημαντικά 

υψηλότερα [169,170] όρια ποσοτικοποίησης στο επίπεδο συγκεντρώσεων των 

μικρογραμμομορίων. 

 

Πίνακας 4.1: Επισκόπηση μεθόδων για τον βολταμμετρικό προσδιορισμό της 8−OHdG. 

 

Ηλεκτρόδιο  Γραμμική 

περιοχή 

(nM) 

LOD 

(nM) 

Αντιμετώπιση της 

παρεμποδιστικής 

δράσης του UA 

Αναφορές 

MWCNTs/GCE  56.3 − 6080 18.8  [168] 

CNT−PEI/GCE  500 − 30000 100 βελτιστοποίηση pH [169] 

PSWNT/GCE   3 − 3061 1.0  [166] 

SWCNTs−Nafion/GCE  30 − 1250 8.0 Nafion, ουρικάση, 

pH 7.4 

[167] 

HKUST−1/GN  10 − 1000 2.5 Ουρικάση, pH 7 37 
oC 15 min 

[187] 

ZnO−rGO/GCE   5 − 5000 1.25 Ουρικάση, pH 7 37 
oC 15 min  

[174] 

P−Arg/ErGO−AuNPs/GCE  1 − 100 1.0  [175] 

ErGO/Nafion/GCE  70 − 33040 1.12 Nafion, ουρικάση, 

pH 7 

[176] 

Ag−TiO2−rGO/SPE   50 − 25000 10  [177] 

ZnONFs@GOS/SPCE   50 − 536500 36.67  [172] 

Cu2O SNPs@GOS/GCE   20 − 1465000 8.75  [173] 

MWCNT/ErGO/GCE   3000 − 75000 35  [170] 

GO−COOH/MWCNT−COOH/

PEI/AuNP/GCE 

 14 − 140 7.06 Ουρικάση, pH 7 [171] 

CQD@PDA@PtNCs-

NGR/GCE  

 13 − 16680 0.45  [178] 

sparked GNM−SPEs  2 − 50 0.35  Παρούσα 

εργασία 
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Συντομεύσεις: MWCNTs/GCE: multi-walled carbon nanotube/modified glassy carbon electrode, 

CNT−PEI/GCE: carbon nanotubes−polyethyleneimine/modified glassy carbon electrode, PSWCNT/GCE: 

porous single-walled carbon nanotubes/modified glassy carbon electrode, HKUST−1/GN: ultrasmall copper-

based metal organic frameworks decorated graphite nanosheets, ZnO@rGO/GCE: zinc oxide-reduced 

graphene oxide/modified glassy carbon electrode, P−Arg/ErGO−AuNPs/GCE: 

poly(L−arginine)/electrochemical reduced graphene oxide−gold nanoparticles/modified glassy carbon 

electrode, Ag−TiO2−rGO/SPE: silver−titanium dioxide−reduced graphene oxide hybrid 

nanomaterial/modified screen-printed electrode, ZnONFs@GOS/SPCE: ZnO nanoflower-graphene oxide 

nanocomposite/modified screen-printed electrode, Cu2OSNPs@GOS/GCE: stone-like cuprous oxide 

particles covered on acid functionalized graphene oxide sheets/modified glassy carbon electrode, 

GO−COOH/MWCNT−COOH/PEI/AuNP/GCE: carboxyl-functionalized carbon-allotropic 

nanomaterials/polyethyleneimine/gold nanoparticle/modified glassy carbon electrode; 

CQD@PDA@PtNCs−NGR, polydopamine covered carbon quantum dot encapsulated in platinum 

nanocrystal core−shell−nitrogen doped graphene hybrid nanocomposite/modified glassy carbon electrode. 

 

4.5.4.3 Παρεμποδίσεις 

Η παρεμποδιστική δράση κάποιων κοινών ηλεκτροχημικά ενεργών ενώσεων που 

υπάρχουν στα δείγματα ούρων εξετάστηκε με τη μέθοδο των μεικτών διαλυμάτων, τα 

οποία περιέχουν μια ορισμένη συγκέντρωση 8−OHdG και την εξεταζόμενη 

παρεμποδίζουσα ουσία σε περίσσεια, σε αναλογία αντίστοιχη με την αναλογία τους στα 

ούρα. Η συγκέντρωση ουρικού οξέος στα ούρα κυμαίνεται από 1.49−4.46 mM [192], ενώ 

τα επίπεδα συγκέντρωσης της ντοπαμίνης και του ασκορβικού οξέος στα ούρα 

αναφέρονται 0.42 έως 2.61 μmol/24 h [193] και 0.02−0.23 mM [194], αντίστοιχα. 

Τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού, που απεικονίζονται στο Σχήμα 4.8, 

δείχνουν ότι η οξείδωση του ασκορβικού οξέος παρατηρείται σε δυναμικό μικρότερο από 

0.1 V και, επομένως, η παρεμποδιστική του δράση, ακόμα και όταν υπάρχει σε 1000 φορές 

μεγαλύτερη συγκέντρωση, είναι μικρή. Η ντοπαμίνη δίνει μία καλοσχηματισμένη κορυφή 

οξείδωσης στα 0.25 V, η οποία σε 100 φορές μεγαλύτερη συγκέντρωση από την 8−OHdG, 

δεν επηρεάζει το σχήμα της κορυφής οξείδωσης της 8−OHdG, ενώ παρατηρείται μια 

ελαφρά διεύρυνση της κορυφής, όταν η ντοπαμίνη βρίσκεται σε 1000 φορές μεγαλύτερη 

συγκέντρωση. 

Το δυναμικό οξείδωσης του ουρικού οξέος είναι πολύ κοντά σε αυτό της 8−OHdG και 

ως εκ τούτου η παρεμποδιστική του δράση είναι σημαντική. Αυτό είναι εμφανές από τα 

βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού, που απεικονίζονται στο Σχήμα 4.9Α, τα οποία 

δείχνουν την απόκριση των G−sparked SPEs σε 50 mM 8−OHdG απουσία και παρουσία 

έως και 1000 φορές μεγαλύτερης συγκέντρωσης UA. Σε 10πλάσια συγκέντρωση UA, τα 
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βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού εμφανίζουν δύο καλά διαχωρισμένες κορυφές 

οξείδωσης στα 0.36 V και 0.45 V, που αντιστοιχούν στις κορυφές οξείδωσης των UA και 

8−OHdG, αντίστοιχα. Ωστόσο, σε υψηλότερες συγκεντρώσεις UA, η απόκρισή του οδηγεί 

σε μερική ή πλήρη παρεμπόδιση της κορυφής οξείδωσης της 8−OHdG. 

 

 

Σχήμα 4.8: Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των G−sparked SPEs σε 0.1 M PBS, pH 6 

που περιέχει 25 nM 8−OHdG παρουσία και απουσία 2.5 και 25 μM AA, καθώς και 2.5 και 25 μM 

DA. Στάδιο προσυγκέντρωσης: 0.1 V για 60 s. Το ένθετο γράφημα δείχνει τα 

βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού σε μεγεθυμένη κλίμακα για σαφήνεια. 

 

Ως αποτέλεσμα, ο διαχωρισμός των κορυφών οξείδωσής τους είναι ένα δύσκολο έργο 

και μέχρι στιγμής έχει επιχειρηθεί με διάφορους τρόπους, όπως με τη ρύθμιση του pH 

μέτρησης [169], της τροποποίησης της επιφάνειας του ηλεκτροδίου με αρνητικά 

φορτισμένες μεμβράνες Nafion, που απωθούν τα αρνητικά φορτισμένα άλατα του ουρικού 

οξέος, σε συνδυασμό με την ενζυμική μετατροπή του ουρικού οξέος σε αλλαντοΐνη με 

ουρικάση [167,176], ή αποκλειστικά με την προσθήκη ουρικάσης στο διάλυμα μέτρησης 

[159,171,174,187]. Σε άλλες εργασίες, η παρεμπόδιση του UA δεν έχει διερευνηθεί 

[195,196] ή έχει διερευνηθεί σε συγκεντρώσεις πολύ χαμηλότερες από αυτές που 

υπάρχουν στα ούρα [175,177–179] ή έχει αναφερθεί ότι είναι αμελητέα [166,168,182]. 

Στα πειράματά μας, η παρεμπόδιση του UA μελετήθηκε λεπτομερώς, διερευνώντας όλους 
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τους παραπάνω τρόπους με στόχο την εύρεση του πιο αποτελεσματικού και εύχρηστου 

πρωτοκόλλου, που όχι μόνο μειώνει, αλλά εξαλείφει την απόκριση του UA, επιτρέποντας 

έτσι τον προσδιορισμό της 8−OHdG σε όσο το δυνατόν μικρότερες συγκεντρώσεις. 

 

 

Σχήμα 4.9: (A) Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των G−sparked SPEs σε 0.1 M PBS, pH 

6 που περιέχει 50 nM 8−OHdG απουσία και παρουσία 0.5, 5, και 50 μM UA. (B) 

Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των επικαλυμμένων με 0.1% v/v Nafion G−sparked 

SPEs σε 0.1 M PBS, pH 6 που περιέχει 50 και 400 nM 8−OHdG απουσία και παρουσία 2.5 και 25 

μM UA. (Γ) Βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού των G−sparked SPEs σε 0.1 M PBS, pH 6 

που περιέχει (διακεκομμένη γραμμή) 10 φορές αραιωμένο 0.5 mM UA που έχει προκατεργαστεί 

με 0.1 mg mL−1 ουρικάση σε 0.1 M PBS, pH 6 για 15 min στους 37 °C ή σε 20 mM Tris−HCl, pH 

8 για 15 min σε θερμοκρασία δωματίου ή στους 37 °C ή σε 40 mM ρυθμιστικό διάλυμα βορικών 

(borate buffer), pH 8 για 15 min σε θερμοκρασία δωματίου, και (συνεχόμενη γραμμή) μετά την 

προσθήκη 50 nM 8−OHdG. 
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Στα πειράματά μας, οι μετρήσεις μεικτών διαλυμάτων, που περιέχουν 8−OHdG και UA 

σε 100 φορές μεγαλύτερη συγκέντρωση, σε διαφορετικές τιμές pH (5 και 7) απέτυχαν να 

διαχωρίσουν τις κορυφές οξείδωσής τους. Εκτός από τη μικρότερη απόκριση στην 

8−OHdG σε pH 5 και 7 (Σχήμα 4.4), η προκύπτουσα μετατόπιση των κορυφών οξείδωσης 

δε βελτίωσε το διαχωρισμό τους. 

Οι προσπάθειές μας να άρουμε την παρεμπόδιση του UA χρησιμοποιώντας 

επικαλυμμένα με Nafion G−sparked SPEs ήταν, επίσης, ανεπιτυχείς (Σχήμα 4.9B). Η 

επικάλυψη της επιφάνειας του ηλεκτροδίου με Nafion περιορίζει τη διάχυση της 8−OHdG 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και, ως εκ τούτου, οδηγεί σε σημαντική μείωση της 

απόκρισης (η κορυφή οξείδωσης των 50 nM 8−OHdG δεν φαίνεται σχεδόν καθόλου). Ως 

εκ τούτου, η κορυφή οξείδωσης των 400 nM 8−OHdG διαχωρίζεται εν μέρει από την 

κορυφή των 2.5 μM UA (6.25 φορές μεγαλύτερη συγκέντρωση) και σχεδόν εξαφανίζεται 

παρουσία UA σε 62.5 φορές μεγαλύτερη συγκέντρωση. 

Για την αξιολόγηση της δράσης της ουρικάσης στο ουρικό οξύ, διαλύματα 0.5 mM UA 

σε (α) 0.1 M PBS, pH 6, (β) 20 mM Tris−HCl που περιείχε 1 mM EDTA, pH 8, και (γ) 40 

mM βορικό που περιείχε 150 mM NaCl, 1 mM EDTA, pH 8 αναμείχθηκαν με ουρικάση 

(τελική συγκέντρωση 0.1 mg mL−1, 7 U) και αφέθηκαν να αντιδράσουν για 15 min στους 

37 °C ή σε θερμοκρασία δωματίου. Στη συνέχεια, οι αποκρίσεις των 10 φορές αραιωμένων 

διαλυμάτων σε 0.1 Μ PBS, pH 6 καταγράφηκαν πριν και μετά την προσθήκη 50 nM 

8−OHdG. Όπως φαίνεται από τα βολταμμογραφήματα διαφορικού παλμού στο Σχήμα 

4.9Γ, η κατεργασία με ουρικάση σε PBS είναι αναποτελεσματική ακόμη και στους 37 °C. 

Η κατεργασία σε Tris−HCl σε θερμοκρασία δωματίου οδηγεί, επίσης, σε χαμηλή απόδοση 

μετατροπής του UA, ενώ στους 37 °C, η ουρικάση επιτυγχάνει υψηλότερη απόδοση 

μετατροπής. Σε αυτό το μείγμα, οι κορυφές οξείδωσης των UA και 8−OHdG είναι καλά 

διαχωρισμένες. Ωστόσο, το μέγεθος της κορυφής οξείδωσης του UA εξακολουθεί να είναι 

μεγάλο και, επομένως, ενέχει τον κίνδυνο να παρεμποδίσει τον προσδιορισμό της 

8−OHdG σε χαμηλές συγκεντρώσεις. Πλήρης εξάλειψη της παρεμπόδισης του UA 

παρατηρήθηκε στο ρυθμιστικό διάλυμα βορικών. Είναι σημαντικό ότι αυτή η κατεργασία 

είναι αποτελεσματική ακόμη και σε μόλις 15 min σε θερμοκρασία δωματίου. Η 

απαραίτητη ενζυμική δραστικότητα αξιολογήθηκε με την πραγματοποίηση του ίδιου 

πειράματος παρουσία 0.05 mg mL−1 (3.5 U) ουρικάσης. Σε αυτή την περίπτωση, η κορυφή 
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οξείδωσης του UA δεν απουσίαζε πλήρως και έτσι η προσθήκη 7 U ουρικάσης επιλέχθηκε 

ως βέλτιστη. 

Η παρουσία άλλων ενώσεων, όπως η δεοξυγουανοσίνη και η γουανίνη, σε 100 φορές 

μεγαλύτερη συγκέντρωση, οι οποίες, επίσης, θεωρούνται βιοδείκτες της οξειδωτικής 

καταστροφής του DNA, καθώς και της γλυκόζης, της ξανθίνης και του υπεροξειδίου του 

υδρογόνου (το τελευταίο παράγεται από τη δράση της ουρικάση στο UA) σε 500 φορές 

μεγαλύτερη συγκέντρωση, δεν είχε στατιστικά σημαντική επίδραση στην κορυφή 

οξείδωσης της 8−OHdG. 

 

4.5.4.4 Εφαρμογή σε δείγματα τεχνητών ούρων 

Η αναλυτική εφαρμογή της μεθόδου αξιολογήθηκε με πειράματα ανάκτησης σε ένα 

δείγμα συνθετικών ούρων εμβολιασμένο με 300 nM 8−OHdG. Σύμφωνα με το 

πρωτόκολλο ανάλυσης, που περιγράφεται στην παράγραφο 4.4.4, εμβολιασμένα δείγματα 

ούρων αραιώθηκαν με 40 mM ρυθμιστικό διάλυμα βορικών, pH 9 και αναμείχθηκαν με 

ουρικάση, για να εξασφαλιστεί η πλήρης μετατροπή του ουρικού οξέος σε αλλαντοΐνη. Σε 

σύγκριση με τα δεδομένα που παρουσιάστηκαν παραπάνω, στην ανάλυση των δειγμάτων 

ούρων, το ρυθμιστικό διάλυμα βορικών ήταν ελαφρώς πιο αλκαλικό (pH 9 αντί για pH 8), 

για να διασφαλιστεί ένα τελικό pH περίπου 8, το οποίο απαιτείται, ώστε η ουρικάση να 

έχει τη μέγιστη δραστικότητά της. Το δείγμα αραιώθηκε περαιτέρω 10 φορές με το 

διάλυμα μέτρησης. Σε χαμηλότερο λόγο αραίωσης (5 φορές), η απόκριση των 

ηλεκτροδίων δεν ήταν ικανοποιητική. Η ανάκτηση αξιολογήθηκε με την μέθοδο γνωστής 

προσθήκης (Σχήμα 4.10) και βρέθηκε 95.3 ± 2.4% (n=3), η οποία κρίνεται ικανοποιητική. 

Λαμβάνοντας υπόψη το όριο ποσοτικοποίησης της μεθόδου (2 nM 8−OHdG) και τη 

βέλτιστη αναλογία αραίωσης (50 φορές), ο προτεινόμενος αισθητήρας θα μπορούσε να 

χρησιμοποιηθεί για τον προσδιορισμό της 8−OHdG ακόμη και σε δείγματα ούρων 

εμβολιασμένα με 100 nM 8−OHdG. Ωστόσο, σε αυτές τις συγκεντρώσεις, το σήμα της 

μήτρας του δείγματος επηρεάζει την ακρίβεια της μεθόδου. Η ανάκτηση σε δείγματα 

εμβολιασμένα με 100 nM 8−OHdG ήταν >110% και έτσι, σε αυτό το στάδιο της ανάπτυξης 

του αισθητήρα, η αναλυτική εφαρμογή της μεθόδου αξιολογήθηκε σε δείγματα ούρων 

εμβολιασμένα με 300 nM 8−OHdG. Σημειώνεται, ωστόσο, ότι αυτή η συγκέντρωση είναι 
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σημαντικά χαμηλότερη σε σύγκριση με αυτές που έχουν δοκιμαστεί σε προηγούμενες 

εργασίες [168,175,196,197]. 

 

 

Σχήμα 4.10: Ανάκτηση της 8−OHdG σε εμβολιασμένα (300 nM 8−OHdG) τεχνητά δείγματα 

ούρων χρησιμοποιώντας τη μέθοδο γνωστής προσθήκης (τρεις προσθήκες των 10 nM) και (ένθετο 

γράφημα) το αντίστοιχο διάγραμμα. Στάδιο προσυγκέντρωσης: 0.1 V για 60 s. 

 

 

 Συμπεράσματα  

 

Τα αποτελέσματα κατέδειξαν μια εξαιρετικά απλή, εύχρηστη και πλήρως 

αυτοματοποιημένη μέθοδο, η οποία βασίζεται στη «γραμμική» ηλεκτρική εκκένωση, για 

την άμεση τροποποίηση της επιφάνειας των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων γραφίτη με 

νανοϋλικά γραφίτη. Σε σύγκριση με την ηλεκτρική εκκένωση «σημείων», η «γραμμική» 

ηλεκτρική εκκένωση μειώνει σημαντικά το χρόνο τροποποίησης από περίπου 5 min σε 19 

s. Αξιοσημείωτο είναι, επίσης, ότι τα ηλεκτρόδια που τροποποιήθηκαν με «γραμμική» 

ηλεκτρική εκκένωση προσφέρουν 18% μεγαλύτερη απόκριση στην ηλεκτροχημική 

οξείδωση της 8−OHdG. 

Το γεγονός αυτό μας οδήγησε να υποθέσουμε ότι, οι αυξημένες ηλεκτροκαταλυτικές 

ιδιότητες σχετίζονται με τον αριθμό των ηλεκτρικών εκκενώσεων σε κάθε περίπτωση. 
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Είναι πιθανό ότι στη «γραμμική» ηλεκτρική εκκένωση, η ταχύτητα κίνησης καθορίζει τον 

αριθμό των ηλεκτρικών εκκενώσεων, που συμβαίνουν σε κάθε σημείο της επιφάνειας του 

υποστρώματος. Σε αυτή τη μελέτη η ταχύτητα κίνησης της ακίδας διατηρήθηκε σταθερή 

στα 200 mm/min, ενώ η επίδραση της ταχύτητας σάρωσης θα εξεταστεί σε μελλοντικές 

μελέτες. Προκειμένου να μπορούμε να ελέγξουμε τον αριθμό των ηλεκτρικών 

εκκενώσεων με έναν αξιόπιστο και αναπαραγώγιμο τρόπο, η έρευνα που συνεχίζεται στο 

εργαστήριό μας επικεντρώνεται, επίσης, στον επανασχεδιασμό του τροφοδοτικού υψηλής 

τάσης, που θα μας επέτρεπε να επιτύχουμε ένα συμβάν ηλεκτρικής εκκένωσης 

αποτελούμενο από μία ή ένα προκαθορισμένο αριθμό μεμονωμένων ηλεκτρικών 

εκκενώσεων. 

Ο προτεινόμενος αισθητήρας έχει πολύ καλά αναλυτικά χαρακτηριστικά σε σχέση με 

τους υπόλοιπους αισθητήρες στη βιβλιογραφία και επιτρέπει τον προσδιορισμό της 

8−OHdG στο επίπεδο συγκεντρώσεων των νανογραμμομορίων. 

Σε αυτή την ενότητα γίνεται, επίσης, μια σχολαστική μελέτη της παρεμποδιστικής 

δράσης του ουρικού οξέος, το οποίο υπάρχει στα ούρα σε πολύ μεγάλες συγκεντρώσεις. 

Σύμφωνα με τα πειραματικά δεδομένα, η άρση της παρεμποδιστικής δράσης του ουρικού 

είναι εφικτή μόνο κατά την μετατροπή του σε αλλαντοΐνη, παρουσία του ενζύμου 

ουρικάση. Αν και αυτό το βήμα αυξάνει το συνολικό χρόνο ανάλυσης κατά 15 min, 

διασφαλίζει την πλήρη απομάκρυνση του, διευκολύνοντας έτσι τον προσδιορισμό 

χαμηλών συγκεντρώσεων της 8−OHdG στα ούρα. Η αναλυτική χρησιμότητα της μεθόδου 

αποδεικνύεται από πειράματα ανάκτησης σε συνθετικά ούρα. 
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ  

 

Στο πρώτο κεφάλαιο της διατριβής παρουσιάζεται η παραγωγή AuNPs μέσω της 

άμεσης ηλεκτρικής εκκένωσης μετάλλου-υποστρώματος σε συνθήκες περιβάλλοντος στα 

1.2 kV μεταξύ της πηγής του μετάλλου (χρυσός) και των χαμηλού κόστους εκτυπωμένων 

ηλεκτροδίων γραφίτη (SPEs). Λαμβάνοντας υπόψη ότι η παραγωγή νανοσωματιδίων με 

ηλεκτρική εκκένωση στηρίζεται σε μία διαδικασία εξάτμισης-συμπύκνωσης, 

πραγματοποιήθηκαν συγκριτικά πειράματα χρησιμοποιώντας Au και ένα ευτηκτικό κράμα 

Au/Si (97/3 wt%). Τα τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση ηλεκτρόδια AuNP−SPEs 

και eAuNP−SPEs, αντίστοιχα, χαρακτηρίστηκαν με μικροσκοπία σάρωσης ηλεκτρονίων, 

κυκλική βολταμμετρία και φασματοσκοπία ηλεκτροχημικής εμπέδησης. Τα αποτελέσματα 

έδειξαν ότι η ηλεκτρενεργός επιφάνεια στα eAuNP−SPEs είναι 2.4 φορές μεγαλύτερη σε 

σχέση με αυτήν στα AuNP−SPEs. Σε σύγκριση με τα μη τροποποιημένα SPEs, τα 

τροποποιημένα ηλεκτρόδια εμφάνισαν δύο ξεχωριστές διεπιφάνειες 

ηλεκτροδίου/ηλεκτρολύτη, που χαρακτηρίζονται από διαφορετικές χρονοσταθερές. Τα 

δεδομένα από μετρήσεις φασματοσκοπίας ηλεκτροχημικής εμπέδησης (EIS) 

προσομοιάστηκαν επιτυχώς με ένα ισοδύναμο ηλεκτρικό κύκλωμα δύο χρονοσταθερών. 

Σε σύγκριση με το μη τροποποιημένο ηλεκτρόδιο, το οποίο παρουσίασε σχεδόν μηδενική 

απόκριση στη μέτρηση των ιόντων As(III) με ανοδική αναδιαλυτική βολταμμετρία, τα 

τροποποιημένα ηλεκτρόδια έδειξαν σημαντική απόκριση.  Η απόκριση του ηλεκτροδίου 

eAuNP−SPE ήταν πέντε φορές μεγαλύτερη σε σύγκριση με αυτήν του AuNP−SPE και είχε 

γραμμική απόκριση στο εύρος συγκεντρώσεων από 0.5 έως 12 μg L−1 As(III). Για χρόνο 

προσυγκέντρωσης 30 s, το όριο ανίχνευσης, σύμφωνα με το κριτήριο 3σ/m, υπολογίστηκε 

0.22 μg L−1. Επιπλέον, τα ηλεκτρόδια eAuNP−SPEs χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς για τον 

προσδιορισμό του αρσενικού στο πόσιμο νερό. Η ανάκτηση της μεθόδου βρέθηκε 

93−107%. 

Στο δεύτερο κεφάλαιο, εκτυπωμένα ηλεκτρόδια γραφίτη τροποποιήθηκαν με AuNPs 

παραγόμενα με ηλεκτρική εκκένωση μεταξύ ενός SPE και του ευτηκτικού κράματος Au/Si 

(eAu/Si) που αναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 1 σε ατμοσφαιρικές συνθήκες στα 1.2 kV 

χρησιμοποιώντας μια πλήρως αυτοματοποιημένη διάταξη. Η αυτοματοποίηση βασίστηκε 

σε μία τριών διαστάσεων συσκευή θέσης, η οποία επιτρέπει την ακριβή ρύθμιση της  
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απόστασης μεταξύ των ηλεκτροδίων κατά την ηλεκτρική εκκένωση καθώς και τον αριθμό 

και τη θέση των σημείων ηλεκτρικής εκκένωσης στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων 

ελέγχοντας την κίνηση του eAu/Si. Επιπλέον, ερευνήθηκε η επίδραση των 

χαρακτηριστικών τάσης-χρόνου των παραγόμενων εκκενώσεων στις μορφολογικές και 

ηλεκτροαναλυτικές ιδιότητες των τροποποιημένων SPEs, επιλέγοντας διαφορετικές τιμές 

χωρητικότητας στον πολλαπλασιαστή υψηλής τάσης («εσωτερικός πυκνωτής») και στην 

έξοδο της πηγής τάσης. Οι επιφάνειες των ηλεκτροδίων μετά την ηλεκτρική εκκένωση 

χαρακτηρίστηκαν με SEM και διάφορες ηλεκτροχημικές τεχνικές, ενώ η 

ηλεκτροαναλυτική συμπεριφορά των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs εξετάστηκε 

χρησιμοποιώντας το ασκορβικό οξύ ως πιλοτικό αναλύτη. Η αύξηση της 

ηλεκτροκαταλυτικής δραστικότητας των ηλεκτροδίων eAuNP−SPEs αποδεικνύεται από 

τη σημαντική μετατόπιση του υπερδυναμικού οξείδωσης του ασκορβικού οξέος (Ep = 89 

mV στο ηλεκτρόδιο eAu/Si−SPE) σε σχέση με το μη τροποποιημένο ηλεκτρόδιο SPE (Ep 

= 503 mV) και ένα συμβατικό ηλεκτρόδιο δίσκου χρυσού (Ep = 358 mV). Επίσης, 

παρουσιάζεται ο ταυτόχρονος προσδιορισμός ασκορβικού και ουρικού οξέος σε δείγματα 

ούρων με βολταμμετρία διαφορικού παλμού. 

Το τρίτο κεφάλαιο αναφέρεται στην παραγωγή GNMs με βελτιωμένες 

ηλεκτροκαταλυτικές ιδιότητες με ηλεκτρική εκκένωση μεταξύ ενός μολυβιού (πηγή 

γραφίτη) και του ηλεκτροδίου SPE σε συνθήκες περιβάλλοντος στα 1.2 kV. Εξετάστηκαν 

διάφορες εμπορικά διαθέσιμες μύτες μολυβιών διαφόρων βαθμών σκληρότητας. Τα 

τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση GNM−SPEs χαρακτηρίστηκαν με 

φασματοσκοπία Raman, SEM, CV και EIS. Λαμβάνοντας ως κριτήριο τη μεγαλύτερη 

απόκριση στην ηλεκτροχημική αναγωγή της νιτροομάδας του TNT στα −0.3 V σε 

αποξυγονωμένα διαλύματα, το μολύβι Castell 9000 (2B) επιλέχθηκε ως το καλύτερο. Τα 

GNM−SPEs παρουσίασαν γραμμική απόκριση σε εύρος συγκεντρώσεων 1−100 μg L−1 

TNT, ενώ το LOD βασιζόμενο στο κριτήριο 3σ/m υπολογίστηκε 0.44 μg L−1. Η 

παρεμποδιστική δράση άλλων νιτροαρωματικών εκρηκτικών και καλυπτικών ενώσεων, οι 

οποίες χρησιμοποιούνται για να εμποδίσουν τον προσδιορισμό του TNT, εξετάστηκαν 

εκτενώς. Ο προσδιορισμός του TNT, επίσης, επιτεύχθηκε μετρώντας την οξείδωση των 

ηλεκτροχημικά παραγόμενων ομάδων υδροξυλαμίνης. Σε αυτόν τον τρόπο 

προσδιορισμού, η κάθε μέτρηση πραγματοποιήθηκε με ένα καινούργιο ηλεκτρόδιο, το 
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οποίο παρέμενε στα −0.275 V για 2 min. Με κόστος τον ελάχιστα αυξημένο χρόνο 

ανάλυσης, ο ανοδικός προσδιορισμός του TNT προσέφερε αυξημένη εκλεκτικότητα, 

εφαρμογή σε μη αποξυγονωμένα διαλύματα, γραμμική απόκριση σε εύρος 

συγκεντρώσεων 1−50 μg L−1 TNT και LOD 0.25 μg L−1. Τα GNM−SPEs 

χρησιμοποιήθηκαν επιτυχώς στον προσδιορισμό του TNT σε εμβολιασμένα δείγματα 

πόσιμου νερού. Η ανάκτηση ήταν 101−108%. 

Στο τέταρτο κεφάλαιο, αναφέρεται η ανάπτυξη ενός αισθητήρα για τον προσδιορισμό 

της 8−υδροξυ−2ˊ−δεοξυγουανοσίνης, ενός σημαντικού βιοδείκτη για την οξειδωτική 

καταστροφή του DNA. Ο αισθητήρας αναπτύχθηκε σε ένα χαμηλού κόστους εκτυπωμένο 

ηλεκτρόδιο γραφίτη χρησιμοποιώντας για πρώτη φορά μια εξαιρετικά γρήγορη και απλή 

μέθοδο για την απευθείας τροποποίηση της επιφάνειας των εκτυπωμένων ηλεκτροδίων 

γραφίτη με «γραμμική» ηλεκτρική εκκένωση, η οποία επιτρέπει την ομοιόμορφη 

τροποποίηση ολόκληρης της επιφάνειας του ηλεκτροδίου σε λιγότερο από 20 s. Τα 

τροποποιημένα με ηλεκτρική εκκένωση SPEs εμφάνισαν γραμμική απόκριση με τη 

συγκέντρωση της 8−OHdG στην περιοχή 2−50 nM, ενώ το όριο ανίχνευσης (3σ/m) 

υπολογίστηκε 0.35 nM. Οι αισθητήρες παρουσίασαν εξαιρετική εκλεκτικότητα παρουσία 

1000-πλάσιας συγκέντρωσης ντοπαμίνης και ασκορβικού οξέος και 100-πλάσιας 

συγκέντρωσης ουρικού οξέος. Λόγω της τεράστιας συγκέντρωσης του ουρικού οξέος στα 

ούρα (0.5−5 mM), οι μελέτες μας επεκτάθηκαν στην καταστροφή του ουρικού οξέος με 

τη χρήση του ενζύμου ουρικάση, η οποία εξαλείφει την παρεμπόδιση που προκαλείται από 

το ουρικό οξύ υπό πραγματικές συνθήκες (>1000 φορές περίσσεια). Η μέθοδος 

εφαρμόστηκε με επιτυχία για τον προσδιορισμό της 8−OHdG σε δείγματα συνθετικών 

ούρων. Η ανάκτηση της μεθόδου σε συνθετικά δείγματα ούρων ήταν 95%. 
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SUMMARY 

 

In the first chapter, the preparation of AuNPs through a direct metal-to-substrate electric 

discharge at ambient conditions at 1.2 kV between the source metal (gold) and low-cost 

graphite SPEs is presented. Considering that sparked nanoparticles are generated on the 

basis of an evaporation-condensation process, comparative experiments by using Au and a 

eutectic Au/Si (97/3 wt%) alloy were conducted. The so-modified sparked AuNP−SPEs 

and eAuNP−SPEs, respectively, were characterized by scanning electron microscopy, 

cyclic voltammetry, and electrochemical impedance spectroscopy. Data revealed a 2.4-fold 

electro active surface of AuNPs in the case of eAuNP−SPE. Compared with the unmodified 

SPEs, sparked electrodes exhibited two distinct electrode/electrolyte interfaces, 

characterized by different time-constants. EIS data were successfully modeled to an 

equivalent electric circuit that considers sparked-induced morphological features of the 

sensing surface and concomitant alterations of the diffusion process. Both types of sparked 

electrodes endowed sensitivity to otherwise inactive plain SPEs to the anodic stripping 

voltammetric detection of arsenic. Compared with AuNP−SPE, eAuNP−SPE exhibited ca. 

5-fold sensitivity and offered fast (30 s preconcentration time) measurements, linear 

response over the concentration range from 0.5 to 12 ppb and a limit of detection (3σ/m 

criterion) of 0.22 ppb. Moreover, eAuNP−SPEs were successfully applied to the 

determination of arsenic in drinking water. The recovery of the method was 93−107%. 

In the second chapter, graphite screen-printed electrodes were modified with AuNPs 

produced by electric spark discharge between the SPE and a gold-silicon eutectic alloy 

(eAu/Si) tip electrode, under atmospheric conditions at 1.2 kV using a fully automated 

procedure. The automation was based on a 3D positioning device, which allowed to 

precisely adjust the sparking distance and to achieve regular spacing of a predetermined 

number of sparks across the surface of SPEs by controlling the movement of the eAu/Si 

tip. Moreover, the effect of voltage-time characteristics of the produced discharges on the 

morphological and electroanalytical properties of the sparked-modified SPEs was 

investigated by setting the values of capacitors in the high voltage multiplier cascade, and 

at the power supply output. Sparked surfaces were extensively characterized by SEM and 
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various electrochemical techniques, while the electroanalytical utility of eAuNP−SPEs was 

investigated with ascorbic acid as a pilot analyte. Advanced electrocatalytic activity is 

documented by an extreme shift of ascorbate oxidation overpotential (Ep = 89 mV at 

eAu/Si−SPE) with respect to both bare SPE (Ep = 503 mV) and bulk gold electrode (Ep = 

358 mV). Simultaneous differential pulse voltammetric sensing of ascorbic and uric acids 

in human urine is also demonstrated. 

The third chapter refers the generation of GNMs with advanced electro catalytic 

properties through a direct electric discharge process between pencil leads and SPEs at 

ambient conditions at 1.2 kV. Various commercially available pencil leads of different 

degrees of hardness were examined. Sparked GNM−SPEs were characterized by Raman 

spectroscopy, SEM, CV, and EIS. Taking as criterion the highest response to the electro 

reduction of nitro group of TNT at −0.3 V at deoxygenated solutions, Castell 9000 (2B) 

pencil was selected as optimum. GNM−SPEs exhibited a linear response over the 

concentration range 1−100 μg L−1 TNT, while the LOD based on the 3σ/m criterion was 

calculated 0.44 μg L−1. The interference effect of other nitro-aromatic explosives and 

masking compounds, which are used to hinder the detection of TNT, was extensively 

investigated. The determination of TNT was also achieved by measuring the oxidation of 

the electrochemically generated hydroxylamine groups. In this format, each measurement 

was conducted with a new electrode polarized at −0.275 V for 2 min. At the cost of a 

slightly increased time of analysis, the anodic determination of TNT offered increased 

selectivity, applicability in non-deoxygenated solutions, linear response over the 

concentration range 1−50 μg L−1 TNT and a LOD of 0.25 μg L−1. GNM−SPEs were 

successfully applied to the determination of TNT in spiked drinking water samples. 

Recovery was 101−108 %. 

In the fourth chapter, the development of an advanced sensor for 

8−hydroxy−2ˊ−deoxyguanosine, an important biomarker for DNA oxidative damage, is 

mentioned. The sensor was developed on a low-cost graphite screen-printed electrode by 

employing for the first time, an extremely fast SPE-to-graphite “linear” mode sparking 

process that enables the uniform modification of the whole electrode surface in less than 

20 s. Graphite-sparked SPEs exhibited a linear relationship with the concentration of 

8−OHdG over the range 2−50 nM, while the limit of detection (3 σ/m) was calculated 0.35 
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nM. The sensors showed a notable resistance to interference by 1000-fold excess of 

dopamine and ascorbic acid, and 100-fold excess of uric acid. A simple treatment of the 

samples, based on uricase, that eliminates the interference caused by uric acid under real-

world conditions (>1000-fold excess) was optimized and proposed. The method was 

successfully applied to the determination of 8−OHdG in synthetic urine samples. Recovery 

was 95%. 
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