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E Υ Χ Α Ρ Ι Σ Τ Ι Ε Σ 

 

 
 Η παρούσα διδακτορική διατριβή εκπονήθηκε στο Εργαστήριο Ετερογενούς 

Κατάλυσης του Τοµέα Χηµικών Εφαρµογών, Χηµικής Ανάλυσης και Χηµείας 

Περιβάλλοντος του Τµήµατος Χηµείας του Πανεπιστηµίου Πατρών. 

Έχοντας ολοκληρώσει τη συγγραφή της θα ήθελα στο σηµείο αυτό να ευχαριστήσω τα 

άτοµα που συνέβαλαν παρέχοντας βοήθεια και στήριξη στην πραγµατοποίησή της. Αν 

κάποιος δεν αναφέρεται στη συνέχεια ζητώ προκαταβολικά συγνώµη. Ξέρετε ποιοί είστε και 

πόσο συνεισφέρατε στην ολοκλήρωση αυτής της µεγάλης προσπάθειας, οπότε σας οφείλω 

ένα πολύ µεγάλο ευχαριστώ. 

Αρχικά θα ήθελα να ευχαριστήσω τον επιβλέπων καθηγητή µου κ. Αλέξιο 

Λυκουργιώτη. Χάρη σε αυτόν ξεκίνησα αυτή την προσπάθεια, καθώς είχε την ευθύνη για τη 

σύλληψη και το σχεδιασµό της όλης εργασίας. Με τις εκτεταµένες γνώσεις του και το 

µεθοδικό και σχολαστικό τρόπο τον οποίο εφάρµοσε στην προσέγγιση του θέµατος, αποτελεί 

για εµένα πρότυπο επιστήµονα. Τον ευχαριστώ γιατί η πόρτα του ήταν για κάθε πρόβληµα το 

οποίο προέκυπτε πάντα ανοικτή, για την ευγένεια, τις εποικοδοµητικές συζητήσεις, το 

αµέριστο ενδιαφέρον και τις εύστοχες παρατηρήσεις του. 

Στη συνέχεια θα ήθελα να ευχαριστήσω τον καθηγητή του Τµήµατος Χηµείας κ. 

Χρήστο Κορδούλη για τις εξαιρετικά χρήσιµες επισηµάνσεις και συµβουλές του σε όλη τη 

διάρκεια πραγµατοποίησης της εργασίας µου, καθώς επίσης και για το πρόσχαρο και ζεστό 

κλίµα το οποίο πάντα διατηρούσε στο εργαστήριο. 

Στο σηµείο αυτό θα ήθελα να εκφράσω πολλά θερµά ευχαριστώ στον λέκτορα της 

Σχολής Θετικών Επιστηµών και Τεχνολογίας του Ελληνικού Ανοικτού Πανεπιστηµίου και 

µέλος της επταµελούς εξεταστικής επιτροπής κ. Κυριάκο Μπουρίκα. Η συµβολή του στην 

εκτέλεση και ολοκλήρωση αυτής της εργασίας ήταν τεράστια και ανυπολόγιστης αξίας. Τον 

ευχαριστώ για τις αµέτρητες συµβουλές του στο πειραµατικό, υπολογιστικό και συγγραφικό 

κοµµάτι της διατριβής µου. Για τις φαινοµενικά αστείρευτες γνώσεις του στο αντικείµενο 

έρευνάς µας, χάρη στις οποίες µε βοήθησε επανειληµµένα να κατανοήσω πολλά δυσνόητα 



 
 

για εµένα θέµατα. Κυρίως όµως τον ευχαριστώ για την υποµονή του, για την προθυµία του 

να µε υποστηρίξει µε κάθε τρόπο σε κάθε είδους δυσκολίες, για το εύθυµο κλίµα και τις 

ευχάριστες στιγµές τις οποίες µοιραστήκαµε όλα αυτά τα χρόνια. 

Θα ήθελα ακόµα να ευχαριστήσω τα µέλη της εξεταστικής επιτροπής κ. Χ. 

Παπαδοπούλου, Επίκουρο Καθηγήτρια του Τµήµατος Χηµείας, κ. Σ. Περλεπέ, Καθηγητή 

του Τµήµατος Χηµείας, κ. Χ. Καραπαναγιώτη, Λέκτορα του Τµήµατος Χηµείας και τον κ. Ι. 

∆εληγιαννάκη, Αναπληρωτή Καθηγητή του Τµήµατος ∆ιαχείρισης Περιβάλλοντος & 

Φυσικών Πόρων του Πανεπιστηµίου ∆υτικής Ελλάδας για την τιµή την οποία µου έκαναν 

λαµβάνοντας µέρος στην εξεταστική µου επιτροπή. 

Τις ευχαριστίες µου θέλω να εκφράσω στον κ. Ν. Σπανό, Επίκουρο Καθηγητή της 

Σχολής Θετικών Επιστηµών και Τεχνολογίας του Ελληνικού Ανοικτού Πανεπιστηµίου για 

την δυνατότητα την οποία µου παρείχε να πραγµατοποιήσω σειρές πειραµάτων στον 

εργαστηριακό του χώρο.  

Ευχαριστώ ιδιαίτερα τον ∆ρ. Χ. Γαρουφαλή του Τµήµατος Φυσικής του 

Πανεπιστηµίου Πατρών για τη συνεργασία µας στο υπολογιστικό τµήµα της διατριβής µου, 

την εκτέλεση των κβαντοµηχανικών υπολογισµών καθώς επίσης και την παραχώρηση 

αποτελεσµάτων αναφορικά µε το οξείδιο του τιτανίου. 

Πολλά ευχαριστώ οφείλω και στο “Ερευνητικό Ινστιτούτο Χηµικής Μηχανικής και 

Χηµικών ∆ιεργασιών Υψηλής Θερµοκρασίας” και ιδιαίτερα τον κ. Γ. Βογιατζή για τον 

χαρακτηρισµό των δειγµάτων µου µε τη φασµατοσκοπία Laser Raman, καθώς και τον κ. Π. 

Κλεπετσάνη για τα πειράµατα µικροηλεκτροφόρησης.  

Στο σηµείο αυτό θα ήθελα να ευχαριστήσω και όλα τα παλαιά και νεότερα µέλη του 

εργαστηρίου ετερογενούς κατάλυσης κ. ∆ρ. Ι. Βάκρο, κ. Γ. Παναγιώτου, κ. Θ. Πέτση, κ. Π. 

Σάββα, κ. ∆. Νιάκολα, κ. Α. Τρίµπαλη, κ. Ε. Ζαχαράκη, κ. Ε. Τέλλα, κ. Ε. Βασιλοπούλου και 

κ. Ι. Κυριακόπουλο για το ευχάριστο κλίµα συνεργασίας στου οποίου την διατήρηση 

συνέβαλαν καθώς επίσης και για την κάθε µορφής βοήθειά τους.  

Θερµές ευχαριστίες θα ήθελα να εκφράσω και στην επιτροπή ερευνών του Τ.Ε.Ι. 

Αθήνας για την οικονοµική στήριξη που µου παρείχε µέσω του προγράµµατος Αρχιµήδης 

κατά το χρονικό διάστηµα 2004-2006. 

Θα ήταν παράλειψη να µην ευχαριστήσω όλα τα µέλη του Τµήµατος Χηµείας, τη 

γραµµατεία του τµήµατος και το Ε.Ι.ΧΗ.Μ.Υ.Θ. για τις κάθε είδους διευκολύνσεις τις οποίες 

µου παρείχαν καθ’ όλη τη διάρκεια εκτέλεσης της παρούσας διατριβής. 

Τέλος πολλά θερµά και εγκάρδια ευχαριστώ στη σύντροφό µου ∆έσποινα, στους γονείς 

µου Χρήστο και Έφη και στην αδερφή µου Όλγα που όλα αυτά τα χρόνια µε στήριξαν υλικά 



 
 

και ψυχολογικά ώστε να φτάσει πλέον αυτή η στιγµή. Τους ευχαριστώ για την αγάπη και την 

αµέριστη υποµονή τους και τους αφιερώνω αυτή τη διατριβή ως ελάχιστο φόρο αναγνώρισης 

και ευγνωµοσύνης.  
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Βασικός στόχος της παρούσας διατριβής είναι η αποσαφήνιση του τρόπου της 

διεπιφανειακής εναπόθεσης του νικελίου στην επιφάνεια της τιτάνιας, η οποία λαµβάνει 

χώρα στη διεπιφάνεια “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος”. Ο στόχος αυτός επιτεύχθηκε 

µέσω µιας κατάλληλης θεωρητικής και υπολογιστικής επεξεργασίας δεδοµένων, που 

προέρχονται από την εφαρµογή ηλεκτροχηµικών και φασµατοσκοπικών τεχνικών, την 

εκτέλεση πειραµάτων προσρόφησης, καθώς επίσης και σε ab – initio υπολογισµούς για την 

εξακρίβωση της δοµής των συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας τα οποία σχηµατίζονται και των 

συγκεντρώσεών τους στη διεπιφάνεια. 

∆είγµατα βιοµηχανικής τιτάνιας (Degussa, P 25) πλούσιας σε ανατάση 

χρησιµοποιήθηκαν για το σκοπό αυτό. Η µελέτη πραγµατοποιήθηκε για µια ευρεία περιοχή 

παραµέτρων εµποτισµού και πιο συγκεκριµένα τιµές pH, ιονικής ισχύος και συγκέντρωσης 

του υδατικού συµπλόκου [Ni(H2O)6]2+ στο διάλυµα. Μεταβάλλοντας τις παραµέτρους αυτές 

ρυθµίστηκε η επιφανειακή συγκέντρωση των ιόντων Ni(II). Χρησιµοποιήθηκε µια πληθώρα 

µεθοδολογιών στηριγµένες σε δεδοµένα εναπόθεσης, µετρήσεις τιµών pH, ποτενσιοµετρικές 

τιτλοδοτήσεις µάζας και πειράµατα µικροηλεκτροφόρησης σε συνδυασµό µε φασµατοσκοπία 

διάχυτης ανάκλασης (DRS).  Ο συνδυασµός όλων των παραπάνω φαίνεται πως υποδεικνύει 

το σχηµατισµό µονοπυρηνικών / ολιγοπυρηνικών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας κατά την 

εναπόθεση των ιόντων [Ni(H2O)6]2+ στη διεπιφάνεια “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού 

διαλύµατος”. 

Η µοντελοποίηση της διαδικασίας εναπόθεσης η οποία βασίστηκε στα 

προαναφερθέντα πειραµατικά αποτελέσµατα, αποκάλυψε την ακριβή δοµή αυτών των 

επιφανειακών συµπλόκων και κατέστησε δυνατό τον προσδιορισµό της κατανοµής των 

εναποτιθέµενων ειδών και ειδικότερα των σχετικών τους συγκεντρώσεων για διάφορες τιµές 

της επιφανειακής συγκέντρωσης Ni(II). Στο συµπαγές τµήµα της διεπιφάνειας “τιτάνιας / 

ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” σχηµατίζονται τρία µονοπυρηνικά σύµπλοκα εσωτερικής 

σφαίρας: ένα µονο - υποκατεστηµένο, δι - υδρολυµένο σύµπλοκο πάνω από τις ακραίες οξο - 

οµάδες ανταλλάσοντας ένα υδατικό υποκαταστάτη µε ένα επιφανειακό άτοµο οξυγόνου 

(διαµόρφωση TiO), ένα δι - υποκατεστηµένο, δι - υδρολυµένο σύµπλοκο πάνω από δύο 

ακραίες γειτονικές οξο - οµάδες ανταλλάσοντας δύο υδατικούς υποκαταστάτες µε δύο 
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επιφανειακά άτοµα οξυγόνου (διαµόρφωση TiO - TiO) και ένα δι - υποκατεστηµένο µη 

υδρολυµένο σύµπλοκο πάνω από µία ακραία και µία γεφυρωµένη  οξο - οµάδα (διαµόρφωση 

Ti2O - TiO). Επιπρόσθετα, σχηµατίζονται ένα διπυρηνικό και ένα τριπυρηνικό σύµπλοκο 

εσωτερικής σφαίρας κατά την εναπόθεση των ιόντων [Ni(H2O)6]2+ στο συµπαγές τµήµα της 

διεπιφάνειας “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος”. Στην πρώτη περίπτωση η θέση 

υποδοχής συµπεριλαµβάνει µία γεφυρωµένη και δύο ακραίες οξο - οµάδες (διαµόρφωση 

Ti2O-TiO—TiO), ενώ στη δεύτερη περίπτωση δύο γεφυρωµένες και τρεις ακραίες οξο - 

οµάδες (διαµόρφωση Ti2O-TiO—TiO—TiO-Ti2O). 

Η διαµόρφωση TiO κυριαρχεί σε όλο το εύρος της περιοχής επιφανειακών 

συγκεντρώσεων το οποίο µελετήθηκε. Η συνεισφορά των διαµορφώσεων TiO - TiO και Ti2O 

- TiO είναι επίσης σηµαντική σε πολύ χαµηλές τιµές επιφανειακής συγκέντρωσης Ni(II), 

µειώνεται όµως  σε µεγάλο βαθµό καθώς αυτή αυξάνεται. Οι σχετικές επιφανειακές 

συγκεντρώσεις των διαµορφώσεων Ti2O-TiO--TiO και Ti2O-TiO—TiO--TiO-Ti2O αρχικά 

αυξάνουν µε την επιφανειακή συγκέντρωση Ni(II) και µετά µένουν πρακτικά σταθερές.  

Η προαναφερθείσα κατανοµή των εναποτιθέµενων ειδών στη διεπιφάνεια εξηγήθηκε 

µε τη χρήση στερεοχηµικών όρων. Επιπρόσθετα, η δοµή των επιφανειακών συµπλόκων 

εσωτερικής σφαίρας και η κατανοµή αυτή είναι σε γενική συµφωνία µε εκείνες οι οποίες 

προβλέφθηκαν µε την εκτέλεση ηµιεµπειρικών κβαντοµηχανικών υπολογισµών για την 

εναπόθεση του Ni στο TiO2.  

Το µοντέλο εναπόθεσης το οποίο αναπτύχθηκε περιέγραψε πολύ καλά τις adsorption 

edges, τις τιτλοδοτήσεις “πρωτονίου - ιόντος” και τις ισόθερµες εναπόθεσης, ενισχύοντας 

επιπλέον την αξιοπιστία και ορθότητά του. 
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The main goal of this work is the elucidation of the mode of interfacial deposition of 

nickel on the surface of titania, which takes place in the “titania / electrolytic solution” 

interface. This goal was achieved through the use of several methodologies combined with 

spectroscopic techniques, as well as ab – initio calculations in order to determine the structure 

of the inner sphere complexes formed as well as their relative interfacial concentrations. 

Samples of titania (Degussa, P 25) rich in anatase were used for this purpose. The 

study was performed over a quite wide range of impregnation parameters namely pH, ionic 

strength and concentration of the [Ni(H2O)6]2+ aqua complex in the solution. By changing 

these parameters, the Ni(II) surface concentration was regulated. Several methodologies 

based on deposition data, pH measurements, potentiometric mass titrations and 

microelectrophoresis have been used in conjunction with diffuse reflectance spectroscopy. 

These suggested the formation of mono - nuclear / oligo - nuclear inner sphere complexes 

upon deposition of the [Ni(H2O)6]+2 ions at the “titania / electrolytic solution” interface. 

The modelling  of the deposition process based on the aforementioned experimental 

results revealed the exact structure of these surface  complexes and allowed the determination 

of their relative  concentrations at various values of Ni(II) surface concentration (interfacial 

speciation). Three mono-nuclear inner sphere complexes are formed at the compact layer of 

the “titania / electolytic solution” interface; one mono - substituted, di - hydrolyzed complex 

above the terminal oxo - groups by exchanging one water ligand with a surface oxygen atom 

(TiO configuration), a di - substituted, di - hydrolyzed complex above two terminal adjacent 

oxo - groups by exchanging two water ligands with the two surface oxygen atoms (TiO-TiO 

configuration) and one di - substituted, non - hydrolyzed complex above one terminal and 

one bridging adjacent oxo - groups ( Ti2O-TiO configuration). One binuclear and one three - 

nuclear complex are formed, in addition, at the compact layer. In the first case the receptor 

site involves one bridging and two terminal oxo- groups (Ti2O-TiO--TiO configuration) 

whereas in the second case the receptor site involves two bridging and  three terminal oxo - 

groups (Ti2O-TiO--TiO--TiO-Ti2O configuration). 
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The TiO configuration predominates in the whole range of the surface concentration 

studied. The contribution of the TiO-TiO and  Ti2O-TiO configurations is also important at 

very low Ni(II) surface concentration, but this contribution is rapidly decreased as the Ni(II) 

surface concentration increases. The relative surface concentrations of the Ti2O-TiO--TiO 

and Ti2O-TiO--TiO--TiO-Ti2O configurations initially increase with the Ni(II) surface 

concentration and then remain practically constant. 

The aforementioned interfacial speciation was explained in stereochemical terms. 

Moreover, the structure of the inner sphere surface complexes and the interfacial speciation 

are in general agreement with those predicted by performing semi-empirical quantum 

chemical calculations of the deposition process. 

The deposition model developed has described the ‘adsorption edges’, the  ‘proton–

ion titration curves’ and the deposition isotherms well, further corroborating its validity. 
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1.1.  Σπουδαιότητα των Καταλυτών 
Ώς καταλύτες ορίζονται οι ουσίες εκείνες οι οποίες έχουν τη δυνατότητα να 

µεταβάλλουν το ρυθµό των χηµικών αντιδράσεων (κατά κανόνα τον αυξάνουν) που 

κάτω από κανονικές συνθήκες θα πραγµατοποιούνταν µε πολύ αργό ρυθµό, ή ακόµα 

και δεν θα λάµβαναν πρακτικά χώρα. Οι καταλύτες είναι σε θέση να επιταχύνουν 

αυτές τις αντιδράσεις δίχως όµως να µεταβάλλουν τη θέση της χηµικής ισορροπίας 

αλλά και δίχως να καταναλίσκονται οι ίδιοι. 

Οι καταλύτες µπορούν να πάρουν πολλές µορφές. Κυµαίνονται από απλά ιόντα 

(για παράδειγµα Η+, Μ+) και µικρά µόρια (όπως το ΝΟ) έως οργανοµεταλλικά 

σύµπλοκα (για παράδειγµα RhH(CO)(PPh3)3), µεγάλα µόρια (όπως είναι τα ένζυµα) 

καθώς επίσης και στερεά µε ιδιάζουσα δοµή (για παράδειγµα ζεόλιθοι). 

Οι χηµικές αντιδράσεις που πραγµατοποιούνται χάρη στη συµβολή των 

καταλυτών είναι χιλιάδες. Περιλαµβάνουν αντιδράσεις οι οποίες λαµβάνουν χώρα 

στην υγρή και στην αέρια φάση, στην επιφάνεια στερεών καθώς επίσης και στο 

σύνολο των ζωντανών οργανισµών. Οι εφαρµογές τους είναι πολυπληθείς και 

περιλαµβάνουν χρήση τους στη βιοµηχανία  για την παραγωγή µίας τεράστιας 

ποικιλίας προϊόντων (όπως H2SO4, HNO3, NH3, διάφορα πετρελαϊκά προϊόντα, 

πολυµερή, πλαστικά, λιπάσµατα και χρώµατα). Χρησιµοποιούνται ευρέως στην 

µείωση της εκποµπής ρύπων από στατικές και κινητές πηγές, στην καταστροφή 

βλαβερών αερίων, στην παραγωγή, µετασχηµατισµό αλλά και στην αποθήκευση 

ενέργειας, ενώ πιο πρόσφατα στην παραγωγή ποτών, τροφίµων, φαρµάκων, 

καυσίµων και χηµικών προϊόντων. 

 

 

1.2  Ετερογενής Κατάλυση 
Η κατάλυση διακρίνεται σε δύο µεγάλους κλάδους: στην οµογενή και την 

ετερογενή. Στην οµογενή κατάλυση τόσο ο χρησιµοποιούµενος καταλύτης όσο και η 

καταλυόµενη αντίδραση βρίσκονται στην ίδια φάση (ως επί το πλείστον στην υγρή). 

Σε αντιδιαστολή µε τα παραπάνω,  η ετερογενής κατάλυση ασχολείται µε τη µελέτη 

του καταλυτικού φαινοµένου  στην περίπτωση που ο καταλύτης και η καταλυόµενη 

αντίδραση βρίσκονται σε διαφορετικές φάσεις. Καθώς στην περίπτωση αυτή η 

καταλυτική διεργασία διεξάγεται στην επιφάνεια στερεών σωµάτων ενώ οι ουσίες 

που συµµετέχουν στην αντίδραση βρίσκονται στην υγρή ή στην αέρια φάση, η 



ΕΙΣΑΓΩΓΗ                                                                                                                                                                                      5 

 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                        ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                            ΠΑΤΡΑ 2011 

ετερογενής κατάλυση είναι επίσης γνωστή και ως επιφανειακή κατάλυση ή αλλιώς και 

ως κατάλυση επαφής.  

Αναφορικά µε τις εφαρµογές της σε διεργασίες βιοµηχανικής κλίµακας, η 

ετερογενής κατάλυση αν και θεωρείται συγκριτικά µε την οµογενή πιο σύνθετη και 

δύσκολη στη µελέτη, παρόλα αυτά πλεονεκτεί της οµογενούς για κάποιους βασικούς 

λόγους: 

• Επιτυγχάνεται ευκολότερος διαχωρισµός των αντιδρώντων και 

προϊόντων τα οποία είναι υγρά ή αέρια από το στερεό καταλύτη.  Κατά 

αυτό τον τρόπο µειώνεται δραµατικά η ανάγκη για την εφαρµογή 

πολυδάπανων διεργασιών διαχωρισµού, κάτι που στην οµογενή 

κατάλυση δεν µπορούµε να αποφύγουµε. 

• Οι στερεοί καταλύτες παρουσιάζουν πολύ µεγαλύτερη θερµική 

σταθερότητα εν συγκρίσει µε τα µόρια ή τα ιόντα τα οποία 

χρησιµοποιούνται στην οµογενή κατάλυση. Συνεπώς είµαστε σε θέση να 

δουλεύουµε σε πολύ υψηλότερες θερµοκρασίες επιτυγχάνοντας και 

πολύ µεγαλύτερους ρυθµούς, άρα και µεγαλύτερες ταχύτητες 

αντίδρασης για ισοδύναµους καταλύτες από άποψη δραστικότητας.  

• Η αναγέννηση των στερεών καταλυτών είναι µια διαδικασία πολύ πιο 

εύκολη από εκείνη των οµογενών. 

Ένας στερεός καταλύτης ο οποίος χρησιµοποιείται σε µια χηµική αντίδραση 

ονοµάζεται και δραστική φάση. Επειδή όπως προαναφέρθηκε οι δραστικές φάσεις 

είναι στερεά υλικά ενώ τα αντιδρώντα είναι υγρά ή αέρια, για να εκδηλωθεί η 

καταλυτική τους δράση θα πρέπει να έρθουν σε επαφή, κάτι το οποίο µπορεί να γίνει 

µόνο µέσω της επιφάνειας τους. Καθίσταται λοιπόν σαφές πως οι δραστικές φάσεις 

είναι απαραίτητο να διαθέτουν µεγάλη επιφάνεια ανά µονάδα µάζας, µερικές δεκάδες 

ή ακόµα και εκατοντάδες τετραγωνικά µέτρα ανά γραµµάριο (m2 g-1) γνωστή και ως 

δραστική επιφάνεια. 

Προκειµένου να επιτύχουµε µεγάλη δραστική επιφάνεια είναι σκόπιµο να 

παρασκευαστεί η δραστική φάση κατά τέτοιο τρόπο ώστε να διαθέτει πορώδη µορφή. 

Τη στιγµή όµως που κάτι τέτοιο δεν είναι συχνά εφικτό κρίνεται απαραίτητο να 

παρασκευαστούν κρυσταλλίτες (πολύ µικρά σωµατίδια) της δραστικής φάσης. Υπό 

ιδανικές συνθήκες τα σωµατίδια αυτά θα έπρεπε να έχουν µοριακές ή και ατοµικές 

διαστάσεις. Πρακτικά όµως αυτό δεν είναι δυνατόν να γίνει, αλλά ακόµα και να 
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γινόταν, η επίδραση της υψηλής θερµοκρασίας στην οποία θα υποβάλλονταν θα 

οδηγούσε στην συσσωµάτωσή τους.  

Έχοντας ως στόχο να παρεµποδίσουµε τη συσσωµάτωση των κρυσταλλιτών της 

δραστικής φάσης, τους διασπείρουµε στην επιφάνεια ενός δεύτερου υλικού, γνωστού 

και ως καταλυτικός φορέας ή υπόστρωµα. Οι κρυσταλλίτες ακινητοποιούνται, 

καθίσταται δυσχερής η µεταξύ τους επαφή, οπότε εµποδίζεται και η συσσωµάτωσή 

τους. Όσο µάλιστα καλύτερη είναι η διασπορά, τόσο µικρότερη είναι και η 

πιθανότητα της δηµιουργίας συσσωµατωµάτων. Το σύνθετο υλικό το οποίο 

προκύπτει από την παραπάνω διεργασία ονοµάζεται στηριγµένος καταλύτης. Πέραν 

όµως από την αποφυγή της συσσωµάτωσης των κρυσταλλιτών, η διασπορά της 

δραστικής φάσης στην επιφάνεια του φορέα προσδίδει στον τελικό καταλύτη 

επιθυµητές µηχανικές και µορφολογικές ιδιότητες. Οι ιδιότητες αυτές οφείλονται 

κυρίως στον φορέα. 

Οι καταλυτικοί φορείς οι οποίοι χρησιµοποιούνται για την εναπόθεση της 

δραστικής φάσης είναι πορώδη στερεά, ως επί το πλείστον οξείδια µετάλλων, που 

µοιράζονται τα ακόλουθα κοινά χαρακτηριστικά: 

• Παρουσιάζουν πολύ µεγάλη ειδική επιφάνεια ανά µονάδα µάζας (ειδική 

επιφάνεια, m2 g-1). 

• Συγκεκριµένο όγκο πόρων ανά µονάδα µάζας (ειδικός όγκος πόρων, cm3 

g-1).  

• Υψηλή χηµική σταθερότητα (ώστε να µην αλλοιώνονται όταν βρεθούν 

στο περιβάλλον της αντίδρασης). 

• Υψηλή µηχανική αντοχή ώστε να µην θρυµµατίζονται α) υπό την 

επίδραση υψηλών πιέσεων αντίδρασης, β) κάτω από το βάρος της ίδιας 

της καταλυτικής κλίνης (το στρώµα του στερεού καταλύτη) όταν 

βρεθούν στο κάτω µέρος της, γ) εξαιτίας των τριβών που ασκεί το 

αντιδρών ρεύµα κατά τη διέλευσή του από την καταλυτική κλίνη, δ) 

λόγω των τριβών µεταξύ των τεµαχιδίων του καταλύτη σε κινούµενες ή 

ρευστοποιηµένες κλίνες. 

• Υψηλή θερµική αντοχή ώστε να µην αλλοιώνονται όταν βρεθούν σε 

υψηλές θερµοκρασίες αντίδρασης. 

• Καλές στηρικτικές ιδιότητες για τη δραστική φάση, ώστε να ευνοούν 

την υψηλή διασπορά της.  



ΕΙΣΑΓΩΓΗ                                                                                                                                                                                      7 

 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                        ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                            ΠΑΤΡΑ 2011 

Από τους πλέον σηµαντικούς φορείς οι οποίοι χρησιµοποιούνται σήµερα για 

την παρασκευή στηριγµένων καταλυτών είναι οι TiO2, SiO2, γ - Al2O3, α - Al2O3 και 

οι ζεόλιθοι. 

 

 

1.3  Εφαρµογές της τιτάνιας 
Το οξείδιο του τιτανίου (γνωστό και ως τιτάνια) χρησιµοποιήθηκε στην 

παρούσα µελέτη ως καταλυτικό υπόστρωµα. Σκόπιµο είναι λοιπόν να αναφερθούµε 

εν συντοµία σε αυτό εξετάζοντας τις εφαρµογές του. Η τιτάνια αποτελεί ένα υλικό 

εξαιρετικά µεγάλης τεχνολογικής σηµασίας. Χρησιµοποιείται ευρέως στις 

περισσότερες φωτοκαταλυτικές διεργασίες και στη φωτοηλεκτροχηµεία [1 - 7], σε 

φωτοβολταϊκά κελιά [8] καθώς επίσης και σε ιατρικές εφαρµογές [9]. Όσον αφορά τη 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα της τιτάνιας αυτή εστιάζεται κυρίως στην πλήρη 

οξείδωση ρύπων [10 - 14], καθώς επίσης και στην παραγωγή υδρογόνου [15]. Πριν 

από περίπου τριάντα χρόνια διαπιστώθηκε πως το νερό ήταν δυνατό να διασπαστεί σε 

οξυγόνο και υδρογόνο υπό την επίδραση υπεριώδους ακτινοβολίας και 

χρησιµοποιώντας τιτάνια ως καταλύτη. Αυτού του είδους όµως η ακτινοβολία 

αποτελεί  µόνο το τέσσερα τοις εκατό της συνολικής εισερχόµενης ηλιακής 

ακτινοβολίας. Γίνεται σαφές εποµένως πως η επέκταση της φωτοδραστικότητας της 

τιτάνιας στην ορατή περιοχή του φάσµατος του φωτός, η οποία αποτελεί ένα ποσοστό 

πάνω από σαράντα τοις εκατό της εισερχόµενης ηλιακής ακτινοβολίας, αποτελεί µια 

πραγµατική τεχνολογική πρόκληση. Αυτό επιχειρήθηκε να πραγµατοποιηθεί 

τροποποιώντας την τιτάνια µε την προσθήκη ιόντων µετάλλων µετάπτωσης, καθώς 

επίσης και διάφορα ανιόντα όπως του άνθρακα, αζώτου και θείου [15]. Η πρόσφατα 

αναφερθείσα επίδραση του άνθρακα µάλιστα είναι εντυπωσιακή [16]. Η 

φωτοκαταλυτική δραστικότητα της τιτάνιας έχει στενή σχέση µε το γεγονός πως στα 

νανοσωµατίδιά της συµβαίνει διαχωρισµός φορτίου (γέννηση ζεύγους ηλεκτρονίου 

οπής) όταν υποβληθούν σε διέγερση µέσω ακτινοβολίας. Λόγω του µικρού µεγέθους 

των σωµατιδίων καθώς και του υψηλού ρυθµού επανένωσης ηλεκτρονίου - οπής, 

µόνο ένα ποσοστό πέντε τις εκατό αυτών των φορτίων είναι δυνατόν να 

χρησιµοποιηθεί για να προκαλέσει οξειδοαναγωγικές διαδικασίες στη διεπιφάνεια 

τιτάνιας / διαλύµατος. Η εναπόθεση ευγενών µετάλλων στα νανοσωµατίδια της 

τιτάνιας, έχει αποδειχτεί εξαιρετικά ευεργετική προς την κατεύθυνση της 
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µεγιστοποίησης της αποτελεσµατικότητας της φωτοκαταλυτικής διεργασίας για µια 

πληθώρα αντιδράσεων, ανάµεσα στις οποίες και η φωτοκαταλυτική διάσπαση του 

νερού [15]. 

Το διοξείδιο του τιτανίου βρίσκει επιπρόσθετα εφαρµογή ως καταλυτικός 

φορέας για την παρασκευή στηριγµένων στερεών καταλυτών [17]. Καταλύτες 

στηριγµένοι σε τιτάνια οι οποίοι χρησιµοποιούνται αυτή τη στιγµή στη βιοµηχανία 

αναφέρονται στον πίνακα 1. 

 

Πίνακας 1. Καταλύτες στηριγµένοι σε τιτάνια οι οποίοι χρησιµοποιούνται σήµερα 

στη βιοµηχανία [18].  

Καταλύτης Βιοµηχανική ∆ιεργασία 

Co / TiO2 ή 

Co – Ru / TiO2 

 Fischer - Tropsch σύνθεση 

Co / TiO2 Υδρογόνωση προπενίου 

V2O5 / TiO2 Εκλεκτική καταλυτική αναγωγή NOx 

V2O5 / TiO2 Παραγωγή φθαλικού ανυδρίτη 

Pt - V2O5 / TiO2 Καταλυτική οξείδωση πτητικών  οργανικών ενώσεων.  

 

 

1.4  Καταλύτες νικελίου στηριγµένοι σε τιτάνια 
Το καταλυτικό σύστηµα το οποίο µελετάται στην παρούσα διατριβή είναι ο 

καταλύτης νικελίου στηριγµένος στην τιτάνια. Οι καταλύτες αυτού του είδους 

βρίσκουν εφαρµογή σε µια πληθώρα χηµικών αντιδράσεων και µάλιστα πολλές από 

αυτές εµφανίζουν µεγάλο βιοµηχανικό ενδιαφέρον. Πιο συγκεκριµένα, οι κυριότερες 

καταλυτικές εφαρµογές των στηριγµένων σε τιτάνια καταλυτών νικελίου είναι οι 

ακόλουθες: 

• Σε αντιδράσεις υδρογονοαποθείωσης χρησιµοποιώντας πολλές φορές 

και βολφράµιο ή µολυβδαίνιο τα οποία δρουν ως ενισχυτές, ενώ ο 

φορέας είναι TiO2 ή ακόµα και κάποιο µικτό οξείδιο (για παράδειγµα 

TiO2 - Al2O3), [19 - 24]. Οι αντιδράσεις αυτού του είδους έχουν 

τεράστια σηµασία στην πετρελαϊκή βιοµηχανία καθώς αποµακρύνουν το 

θείο από τα πετρελαϊκά κλάσµατα. 
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• Σε αντιδράσεις υδρογόνωσης ενός µεγάλου αριθµού αρωµατικών 

ενώσεων έχοντας σε αρκετές περιπτώσεις και Pt ως ενισχυτή. Μέσω 

αυτών των αντιδράσεων παράγεται µια ευρεία κατηγορία προϊόντων που 

συµπεριλαµβάνουν φάρµακα, παρασιτοκτόνα, πολυµερή, χρώµατα και 

βαφές [25 - 31]. Αξίζει να σηµειωθεί πως τέτοιες αντιδράσεις βρίσκουν 

εφαρµογή και στον περιορισµό της περιεκτικότητας σε αρωµατικές 

ενώσεις των υγρών καυσίµων [32]. 

•  Σε αντιδράσεις οξείδωσης. Χαρακτηριστικά παραδείγµατα αυτής της 

κατηγορίας είναι η οξείδωση του διχλωροµεθανίου (DCM) [33] καθώς 

επίσης και η µερική οξείδωση του µεθανίου προς µονοξείδιο του 

άνθρακα και υδρογόνο [34 - 37]. Οι αντιδράσεις µερικής οξείδωσης του 

µεθανίου εµφανίζουν εξαιρετικό ενδιαφέρον, καθώς έχουν ως απώτερο 

στόχο την παραγωγή υδρογόνου το οποίο και µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

ως µια φθηνή και «καθαρή» πηγή ενέργειας. 

• Σε αντιδράσεις υδρογονοαποχλωρίωσης [38,39]. Οι καταλύτες που 

χρησιµοποιούνται σε αυτές είναι δυνατόν να περιέχουν και ποσότητα Au 

[39]. Οι αντιδράσεις αυτής της κατηγορίας διαθέτουν µεγάλη αξία για 

την προστασία του περιβάλλοντος τη στιγµή που δεσµεύουν τις 

χλωριωµένες οργανικές ενώσεις οι οποίες χρησιµοποιούνται ως διαλύτες 

και αντιδραστήρια στη βιοµηχανία [40, 41]. 

• Σε αντιδράσεις µετατόπισης µε ατµό (water gas shift), κατά την οποία 

µονοξείδιο του άνθρακα αντιδρά µε νερό σε υψηλές θερµοκρασίες 

παράγοντας διοξείδιο του άνθρακα και υδρογόνο [42, 43]. Οι καταλύτες 

οι οποίοι χρησιµοποιούνται για το σκοπό αυτό είναι Ni / TiO2, NiMo /  

TiO2 αλλά και ένας αριθµός καταλυτών µε µικτά υποστρώµατα όπως Ni 

/ TiO2 - ZrO2 και NiMo / TiO2 - ZrO2.   

• Σε αντιδράσεις καταλυτικής αναµόρφωσης µεθανίου µε διοξείδιο του 

άνθρακα κατά τις οποίες παράγεται µονοξείδιο του άνθρακα και 

υδρογόνο [44 - 46].  Εκτός από καταλύτες Ni / TiO2, συναντάµε 

κάποιους NiCo / TiO2 και επιπρόσθετα Ni / TiO2 - SiO2. 

• Καταλύτες Ni και Ni - Pd µε υπόστρωµα TiO2 βρίσκουν εφαρµογή και 

στην καταλυτική αποικοδόµηση του µεθανίου προς άνθρακα και 

υδρογόνο [47 - 54]. Η συγκεκριµένη αντίδραση παρουσιάζει µεγάλο 
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ενδιαφέρον ως εναλλακτικός τρόπος παραγωγής υδρογόνου από το 

φυσικό αέριο, καθώς το παραγόµενο υδρογόνο δεν περιέχει καθόλου 

µονοξείδιο του άνθρακα.  

• Σε αντιδράσεις αναµόρφωσης µε ατµό (steam reforming) οι οποίες 

οδηγούν στην παραγωγή υδρογόνου [36, 55 - 57]. Καταλύτες Νi / TiO2 

όπως και Ni / TiO2 - MgO χρησιµοποιούνται για την µετατροπή 

βιοµάζας, γλυκερόλης και κυρίως µεθανίου σε υδρογόνο και µονοξείδιο 

του άνθρακα.  

•  Το Νi µαζί µε Mg στηριγµένα σε TiO2 µπορούν να χρησιµοποιηθούν  

και για µια ακόµα αντίδραση η οποία είναι εξαιρετικά ενδιαφέρουσα. 

Πρόκειται για το tri - reforming του µεθανίου [58], το οποίο συνδυάζει 

στον  ίδιο αντιδραστήρα αναµόρφωση µε ατµό, µερική οξείδωση και 

αναµόρφωση µε διοξείδιο του άνθρακα του µεθανίου για την παραγωγή 

υδρογόνου. Το αξιοσηµείωτο για την συγκεκριµένη αντίδραση είναι πως 

επιτρέπει µεγαλύτερη εξοικονόµηση σε ενέργεια σε σχέση µε 

οποιαδήποτε άλλη από τις επιµέρους αντιδράσεις από τις οποίες 

αποτελείται.  

• Στηριγµένοι καταλύτες νικελίου και σιδήρου σε υπόστρωµα τιτάνια 

βρίσκουν εφαρµογή και στην υδροξυλίωση του βενζολίου σε φαινόλη 

[59]. Η φαινόλη αποτελεί συστατικό για την σύνθεση ενός µεγάλου 

αριθµού πετροχηµικών, αγροχηµικών και πλαστικών. Καθίσταται 

εποµένως σαφές πως η αντίδραση αυτή απευθείας παραγωγής φαινόλης 

αποτελεί µια ιδιαίτερα ελκυστική πρόταση σε σύγκριση µε τον τωρινό 

τρόπο παραγωγής της (τελικό προϊόν µιας σειράς τριών αντιδράσεων).  

• Στην αντίδραση διµερισµού του αιθενίου [60]. Αποτελεί µια πολύ 

σηµαντική µέθοδο για την σύνθεση ολεφινών µεγαλύτερου µεγέθους, οι 

οποίες και χρησιµοποιούνται ευρέως στη βιοµηχανία για την παραγωγή 

άλλων προϊόντων. Ο χρησιµοποιούµενος καταλύτης στη συγκεκριµένη 

αντίδραση είναι NiO - TiO2 / WO3. 

• Καταλύτες νικελίου σε τιτάνια χρησιµοποιούνται και στην αντίδραση 

οξειδωτικής αφυδρογόνωσης προπανίου σε προπένιο [61]. Πρόκειται για 

άλλη µια αντίδραση µε βιοµηχανικό ενδιαφέρον καθώς συντίθενται 
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ολεφίνες οι οποίες όπως προαναφέρθηκε αποτελούν ενδιάµεσα προϊόντα 

µεγάλης αξίας.  

• Στην αντίδραση αµίνωσης της πολυαιθυλενογλυκόλης (PEG) σε 

πολυαιθεραµίνη [62]. Παράγωγα της πολυαιθεραµίνης έχουν εφαρµογές 

σε µια πληθώρα από χηµικές βιοµηχανίες οι οποίες έχουν να κάνουν µε 

την κατεργασία ρητινών, υφασµάτων και φαρµάκων.  

• Σε φωτοκαταλυτικές διεργασίες όπως για παράδειγµα η φωτοκαταλυτική 

αποικοδόµηση του methyl orange [63].  

Έχοντας λάβει υπόψη µας όλα τα παραπάνω µπορούµε εύκολα να 

συµπεράνουµε πως οι στηριγµένοι καταλύτες νικελίου σε τιτάνια εµφανίζουν πολλές 

και σηµαντικές εφαρµογές σε ένα µεγάλο αριθµό βιοµηχανικών εφαρµογών, γεγονός 

που τους προσδίδει και µεγάλη αξία. Σε αυτό το σηµείο όµως κρίνεται σκόπιµο να 

παρατηρήσουµε πως η αποτελεσµατικότητα και οι ιδιότητες των καταλυτών στη 

συντριπτική πλειοψηφία των προαναφερθέντων διεργασιών, έχουν άµεση σχέση µε  

τον τρόπο παρασκευής τους .Ενδεχόµενη αλλαγή του τρόπου παρασκευής, ακόµα και 

αν είναι µικρή, θα µπορούσε να προκαλέσει µεταβολές στις ιδιότητες των καταλυτών 

και κατ΄ επέκταση και στην αποτελεσµατικότητά τους σε κάποια αντίδραση. Αυτό 

οφείλεται στο γεγονός πως τα φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά της δραστικής φάσης 

των καταλυτών επηρεάζονται σε µεγάλο βαθµό από τον τρόπο παρασκευής τους.   

Για µια όσο το δυνατόν ελεγχόµενη παρασκευή τέτοιων καταλυτών, η οποία να 

οδηγεί σε επιθυµητά φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά, είναι απαραίτητη πρώτα η 

απόκτηση µιας ξεκάθαρης και όσο το δυνατόν πιο ρεαλιστικής εικόνας όσον αφορά 

την διεπιφάνεια τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος. Συγκεκριµένα, είναι 

εξαιρετικά χρήσιµο να γνωρίζουµε την επιφανειακή πυκνότητα και το φορτίο των 

πρωτονιωµένων / αποπρωτονιωµένων θέσεων οι οποίες αναπτύσσονται στην 

επιφάνεια της τιτάνιας κάτω από διάφορες τιµές παραµέτρων εµποτισµού (κυρίως το 

pH, η ιονική ισχύς και η θερµοκρασία). Οι θέσεις αυτές (επιφανειακά οξυγόνα και 

επιφανειακά υδροξύλια) θεωρούνται ως οι θέσεις υποδοχής στην εναπόθεση ιονικών 

ειδών µετάλλων µετάπτωσης τα οποία σχετίζονται µε την παρασκευή των 

στηριγµένων καταλυτών [17]. 

Τα τελευταία χρόνια παρατηρήθηκαν πολύ σηµαντικές εξελίξεις όσον αφορά τα 

παρακάτω: 
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• Τη συνεισφορά της χηµείας διεπιφάνειας υγρού - στερεού στην 

παρασκευή στηριγµένων καταλυτών. 

• Την πρωτονίωση / αποπρωτονίωση των επιφανειακών οµάδων της 

τιτάνιας. 

• Τη δοµή, ενέργεια και δραστικότητα των µορίων του νερού κατά την 

αλληλεπίδρασή τους µε τις κρυσταλλικές επιφάνειες του οξειδίου του 

τιτανίου. 

• Τη διαφασική χηµεία της διεπιφάνειας «τιτάνια / ηλεκτρολυτικό 

διάλυµα». 
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2.  Παρασκευή στηριγµένων καταλυτών και επιστήµη 

διεπιφανειών 
 

 

2.1  Η χρησιµότητα της χαρτογράφησης της επιφάνειας του 

υποστρώµατος στην παρασκευή στηριγµένων καταλυτών 
Ένα από τα χαρακτηριστικά των στηριγµένων καταλυτών είναι πως είµαστε σε 

θέση να εκµεταλλευτούµε τα µεγάλου ενδιαφέροντος φυσικοχηµικά χαρακτηριστικά 

µιας µικρής οµάδας οξειδίων, ανάµεσα στα οποία και η τιτάνια και να διασπείρουµε 

νανοκρυσταλλίτες ή και άµορφα νανοσωµατίδια καταλυτικών υλικών πάνω στις 

επιφάνειές τους. Η καταλυτική συµπεριφορά των στηριγµένων σωµατιδίων εξαρτάται 

σε µεγάλο βαθµό από το µέγεθός τους καθώς και από τις αλληλεπιδράσεις τους µε το 

φορέα. Γίνεται συνεπώς σαφές πως η βελτιστοποίηση αυτών των παραµέτρων για 

κάθε καταλυτική διεργασία είναι πάντα το ζητούµενο. Στις περισσότερες περιπτώσεις 

ο σχηµατισµός αποµονωµένων επιφανειακών ειδών ή µικρών νανοσωµατιδίων 

µετάλλων, µαζί µε ένα υψηλό ποσοστό του δραστικού στοιχείου, συνεπώς και η 

επίτευξη υψηλής δραστικής επιφάνειας είναι ο τελικός στόχος. 

Η επίτευξη αυτού του στόχου έχει άµεση σχέση µε την µέθοδο παρασκευής και 

τις συνθήκες που επικρατούν. Η γενική διαδικασία η οποία ακολουθείται συνήθως για 

την παρασκευή ενός στηριγµένου καταλύτη απεικονίζεται στο σχήµα 1. 

Στα τέσσερα πρώτα στάδια τα σωµατίδια ή πελέτες του υποστρώµατος 

βρίσκονται σε επαφή µε το διάλυµα εµποτισµού το οποίο περιέχει τα είδη του 

δραστικού στοιχείου προς εναπόθεση. Αντλείται συνεπώς το συµπέρασµα πως 

χηµικές διεργασίες οι οποίες λαµβάνουν χώρα στο διάλυµα ή στη διεπιφάνεια 

στερεού - υγρού είναι εξαιρετικά σηµαντικές. Αν και οι αντιδράσεις υψηλής 

θερµοκρασίας οι οποίες πραγµατοποιούνται στα τελευταία δύο στάδια µεταβάλλουν 

δραστικά τα είδη τα οποία εναποτίθενται στα τέσσερα πρώτα στάδια, τα 

χαρακτηριστικά αυτών των πρωταρχικών ειδών συχνά καθορίζουν τα επιφανειακά 

χαρακτηριστικά του τελικού καταλύτη και κατ’ επέκταση την καταλυτική 

συµπεριφορά του [17, 64 - 76]. Επιθυµητά χαρακτηριστικά µπορούν να επιτευχθούν 

σε ένα βαθµό επιλέγοντας την κατάλληλη τεχνική εµποτισµού. Αξίζει να σηµειωθεί 

µάλιστα πως µια συγκεκριµένη τεχνική εµποτισµού οδηγεί, λίγο έως πολύ, σε ένα 
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επίσης συγκεκριµένο τρόπο εναπόθεσης ο οποίος προσδίδει  χαρακτηριστικά στην 

επιφάνεια που σχετίζονται µε επιθυµητή καταλυτική συµπεριφορά. Όλα αυτά 

συνοψίζονται στο σχήµα 2. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1. Αναπαράσταση της γενικής πορείας η οποία ακολουθείται για την 

παρασκευή στηριγµένων καταλυτών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2. Τρόπος σύµφωνα µε τον οποίο η χρησιµοποιούµενη τεχνική εµποτισµού 

επηρεάζει την καταλυτική συµπεριφορά. 

Εµποτισµός 

Εξισορρόπηση 
  ή  γήρανση 

 ∆ιαχωρισµός 
στερεού-υγρού

Ξήρανση

Πύρωση

Ενεργοποίηση

 Οξειδικοί 
 καταλύτες 

Μεταλλικοί 
 καταλύτες 

Σουλφιδικοί 
 καταλύτες

1 

2

3

4

5

6Εναπόθεση των ιονικών ειδών 
των µετάλλων µετάπτωσης 

(TMIS) του δραστικού στοιχείου 

  

    Τεχνική  
Εµποτισµού

 
  

   Τρόπος  
εναπόθεσης

 
 

   Επιφανειακά 
χαρακτηριστικά 

  Καταλυτική 
συµπεριφορά  
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Οι τρόποι εναπόθεσης µπορούν να διακριθούν σε δύο βασικές κατηγορίες: στη 

µέθοδο καθίζησης στο διάλυµα εµποτισµού (bulk deposition) και στη διεπιφανειακή 

εναπόθεση (interfacial deposition). Καθένας από αυτούς τους δύο τρόπους 

εναπόθεσης σχετίζεται µε µια συγκεκριµένη τεχνική εµποτισµού, όπως θα δούµε στη 

συνέχεια.  

Για να παρασκευαστεί ένας καταλύτης µε τη µέθοδο του ξηρού εµποτισµού 

(Incipient Wetness Impregnation), σε µια ακριβώς ζυγισµένη ποσότητα φορέα 

προστίθεται µε πολύ αργό ρυθµό και υπό συνεχή και έντονη ανάδευση διάλυµα το 

οποίο περιέχει την απαιτούµενη ποσότητα της δραστικής φάσης. Ο όγκος αυτού του 

διαλύµατος πρέπει να είναι ίσος µε το συνολικό όγκο των πόρων του φορέα. Κατά τη 

διάρκεια του εµποτισµού, τα είδη της δραστικής φάσης µεταφέρονται ταχύτατα στο 

εσωτερικό των πόρων υπό την επίδραση τριχοειδών δυνάµεων. Εν συνεχεία 

καταβυθίζονται µέσα ή έξω από τους πόρους του φορέα. Σε κάθε περίπτωση πάντως 

η εναπόθεση λαµβάνει χώρα, κυρίως αλλά όχι και αποκλειστικά, στο κυρίως διάλυµα 

κατά τη διάρκεια της ξήρανσης λόγω εξάτµισης του διαλύτη. Τα στηριγµένα 

σωµατίδια τα οποία σχηµατίζονται µε αυτό τον τρόπο είναι ασθενώς συνδεδεµένα µε 

την επιφάνεια του φορέα και µετασχηµατίζονται σε σχετικά µεγάλου µεγέθους 

νανοσωµατίδια κατά τη διάρκεια της πύρωσης (Σχήµα 3). Συνεπώς η µέθοδος του 

ξηρού εµποτισµού αν και εξαιρετικά απλή στην εκτέλεσή της, παρουσιάζει το 

σοβαρό µειονέκτηµα να οδηγεί σε µεγάλου µεγέθους σωµατίδια, άρα και χαµηλή 

διασπορά της δραστικής φάσης. Επιπλέον, ακριβώς επειδή λόγω διαλυτότητας δεν 

είναι δυνατή η εναπόθεση όλης της ποσότητας της ενεργούς φάσης µε ένα εµποτισµό, 

πολλές φορές κρίνεται απαραίτητη η πραγµατοποίηση διαδοχικών εµποτισµών.  

Σε αντίθεση µε τα παραπάνω, εφαρµόζοντας τη µέθοδο Εναπόθεση Ισορροπίας - 

∆ιήθηση (E.D.F.), επιτυγχάνεται εναπόθεση κατά τη διάρκεια του σταδίου της 

εξισορρόπησης (σχήµα 1)  µέσα στη διεπιφάνεια η οποία αναπτύσσεται ανάµεσα 

στην επιφάνεια των σωµατιδίων του φορέα και στο διάλυµα εµποτισµού. Μετά την 

εξισορρόπηση η συγκέντρωση του δραστικού συστατικού στον κύριο όγκο του 

διαλύµατος είναι ιδιαίτερα χαµηλή. Επιπλέον ο όγκος του διαλύµατος ο οποίος 

βρίσκεται στο εσωτερικό των πόρων του φορέα είναι πολύ µικρός σε σχέση µε το 

συνολικό όγκο του διαλύµατος εµποτισµού. Συνεπώς µόνο ένα µικρό ποσοστό του 

δραστικού συστατικού το οποίο δεν έχει εναποτεθεί στην επιφάνεια παραµένει στο 
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εσωτερικό των πόρων. Στο στάδιο της διήθησης που ακολουθεί, το δραστικό 

συστατικό το οποίο δεν έχει εναποτεθεί στη διεπιφάνεια διαχωρίζεται από εκείνο που 

έχει εναποτεθεί. Γίνεται εποµένως αντιληπτό πως η διεπιφανειακή εναπόθεση οδηγεί 

στη σύνθεση στηριγµένων καταλυτών µε πολύ υψηλή διασπορά της δραστικής φάσης 

(Σχήµα 3). Αυτό έχει  συχνά ως αποτέλεσµα την σχετικά υψηλή δραστικότητα των 

τελικών καταλυτών [65, 69 - 71, 74]. 

 

 
Σχήµα 3. ∆ιαφορές ανάµεσα στην διεπιφανειακή εναπόθεση και την εναπόθεση µέσω 

καθίζησης. 

 

Ακόµα καλύτερος καθορισµός του µεγέθους των στηριγµένων νανοσωµατιδίων, 

οπότε και της καταλυτικής συµπεριφοράς τους, είναι δυνατόν να επιτευχθεί 

ελέγχοντας τα χαρακτηριστικά της εναπόθεσης, τον τρόπο της διεπιφανειακής 

εναπόθεσης δηλαδή, την κατανοµή των ειδών των ιόντων τα οποία εναποτίθενται και 

την τοπική δοµή των επιφανειακών συµπλόκων  που σχηµατίζονται τελικά κατά τη 

διάρκεια του εµποτισµού (σχήµα 4). Κάτι τέτοιο µπορεί να γίνει ρυθµίζοντας τις 

παραµέτρους του εµποτισµού (τη φύση και τη συγκέντρωση των ιοντικών ειδών 

µετάλλων µετάπτωσης τα οποία περιέχουν το καταλυτικά ενεργό στοιχείο, το pH του 

διαλύµατος εµποτισµού, την ιονική ισχύ, τη θερµοκρασία και τον χρόνο του 

εµποτισµού).  

 
Ξηρός Εµποτισµός 

(IWI) 
ΚΚααθθίίζζηησσηη  σσττοο  δδιιάάλλυυµµαα  εεµµπποοττιισσµµοούύ

 
Εναπόθεση Ισορροπίας-∆ιήθηση

(EDF) 
∆∆ιιεεππιιφφααννεειιαακκήή  εεννααππόόθθεεσσηη  
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Η επιλογή µιας κατάλληλης τεχνικής εµποτισµού και ο έλεγχος των 

χαρακτηριστικών εναπόθεσης µπορούν να φανούν πολύ χρήσιµα στην κατεύθυνση 

της ρύθµισης της κατανοµής των στηριγµένων ειδών στα µεγέθους χιλιοστών 

καταλυτικά τεµαχίδια τα οποία χρησιµοποιούνται σε διεργασίες σταθερής κλίνης. 

Κατά αυτό τον τρόπο οι πτώσεις πίεσης στην έκταση της καταλυτικής κλίνης θα 

µπορούσαν να ελαχιστοποιηθούν. Στο σηµείο αυτό αξίζει να αναφερθεί πως 

πρόσφατα έχουν αναπτυχθεί εξαιρετικά προηγµένες φασµατοσκοπικές τεχνικές µε 

σκοπό τη συλλογή πληροφοριών γύρω από τις προαναφερθείσες κατανοµές. 

Επιπρόσθετα, αυτές οι τεχνικές επιτρέπουν την «παρακολούθηση» των 

φυσικοχηµικών φαινοµένων τα οποία λαµβάνουν χώρα κατά την εναπόθεση των 

καταλυτικών ιόντων στους φορείς. Σε αυτές τις τεχνικές συµπεριλαµβάνονται οι 

φασµατοσκοπίες Raman [77] και UV / Vis [78], η απεικόνιση µέσω µαγνητικού 

συντονισµού (MRI) [79] όπως επίσης και η τοµογραφική απεικόνιση διάθλασης που 

στηρίζεται στη διασκορπιζόµενη ενέργεια (TEDDI) [80]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 4. Τρόποι διεπιφανειακής εναπόθεσης. 

Ηλεκτροστατική προσρόφηση

   Si . Eng. 2006 , 48, 1.

Τρόποι 
διεπιφανειακής 
εναπόθεσης 

Ηλεκτροστατική  προσρόφηση µέσω σχηµατισµού 
      ιοντικών ζευγών στο εξωτερικό επίπεδο της  
          συµπαγούς περιοχής της διεπιφάνειας 

Ηλεκτροστατική προσρόφηση µέσω σχηµατισµού 
  ιοντικών ζευγών στο εσωτερικό επίπεδο (ή στα  
  εσωτερικά στρώµατα) της συµπαγούς περιοχής 
       της διεπιφάνειας (πολύ µικρή πιθανότητα) 

Συγκράτηση στη συµπαγή περιοχή της 
    διεπιφάνειας αποκλειστικά µέσω 
    σχηµατισµού δεσµών υδρογόνου 

Σχηµατισµός επιφανειακών 
συµπλόκων  εσωτερικής σφαίρας 

Επιφανειακή διάλυση του 
 φορέα και σχηµατισµός  
µεικτών στερεών φάσεων 

Επιφανειακός ή διεπιφανειακός 
ολιγοµερισµός, πολυµερισµός  
              και καθίζηση 

Α
ύξηση της χηµικής συγγένειας µεταξύ 
φορέα και εναποτιθέµενω

ν ειδώ
ν 
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Η χηµεία της διαφασικής περιοχής είναι χρήσιµη ακόµα και στις περιπτώσεις 

στις οποίες χρησιµοποιείται ξηρός εµποτισµός (IWI) ή και υγρός εµποτισµός. Ακόµα 

και σε αυτές τις περιπτώσεις ένα µέρος των ιοντικών ειδών µετάλλων µετάπτωσης 

είναι δυνατόν να εναποτεθεί µέσω διεπιφανειακής εναπόθεσης. Για παράδειγµα το pH 

του διαλύµατος εµποτισµού στην περίπτωση του ξηρού εµποτισµού καθορίζεται 

κυρίως από το σηµείο µηδενικού φορτίου (pzc) του φορέα. Αυτή η τιµή pH καθώς 

επίσης και η συγκέντρωση των ιοντικών ειδών µετάλλων µετάπτωσης που περιέχουν 

το καταλυτικά ενεργό στοιχείο στο διάλυµα εµποτισµού αναµένεται να επηρεάζουν 

τα χαρακτηριστικά της εναπόθεσης, ειδικά µάλιστα την κατανοµή των ιοντικών ειδών 

µετάλλων µετάπτωσης τα οποία εναποτίθενται µέσω διαφασικής εναπόθεσης. 

Συνεπώς η επίδραση του σηµείου µηδενικού φορτίου του φορέα και του σχετικού 

ποσοστού της στηριγµένης φάσης στην τελική επιφανειακή κατανοµή είναι µάλλον 

αναµενόµενη. 

Τα τελευταία χρόνια ο κ. Α. Λυκουργιώτης και η ερευνητική του οµάδα 

διεξάγουν ένα ερευνητικό πρόγραµµα µε στόχο την διασαφήνιση των 

χαρακτηριστικών της εναπόθεσης και ειδικότερα τον τρόπο της διαφασικής 

εναπόθεσης και την δοµή ενός αριθµού ιοντικών ειδών µετάλλων µετάπτωσης  τα 

οποία εναποτίθενται στη διεπιφάνεια τιτάνιας / διαλύµατος εµποτισµού. Στα πλαίσια 

του προγράµµατος µελετώνται υδατικά σύµπλοκα κοβαλτίου (II) και νικελίου (II) 

καθώς και οξοανιόντα χρωµίου (VI), µολυβδαινίου (VI), βολφραµίου (VΙ)  και 

βαναδίου (V). Η προσπάθεια αυτή έχει να κάνει µε την ελεγχόµενη σύνθεση 

στηριγµένων καταλυτών µε επιθυµητά χαρακτηριστικά, µε υπόστρωµα την τιτάνια. 

Για την επίτευξη αυτού του στόχου αναπτύχθηκε µια πρότυπη προσέγγιση η οποία 

περιλαµβάνει την από κοινού εφαρµογή επτά µεθοδολογιών βασισµένων σε  

ηλεκτροχηµικές τεχνικές και µακροσκοπικά πειράµατα προσρόφησης µε 

φασµατοσκοπικές τεχνικές και ποσοτικές προσοµοιώσεις βασισµένες σε διάφορα 

µοντέλα φόρτισης της επιφάνειας του οξειδίου - φορέα και της διεπιφάνειας οξειδίου 

/ ηλεκτρολυτικού διαλύµατος (σχήµα 5).  Απαραίτητη προϋπόθεση για επιτυχή 

προσοµοίωση της εναπόθεσης των προαναφερθέντων ειδών στην επιφάνεια της 

τιτάνιας,  είναι η ανάπτυξη µιας ξεκάθαρης και όσο πιο ρεαλιστικής εικόνας γίνεται 

για τη διεπιφάνεια τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος, απουσία αυτών των ειδών, 

αλλά παρουσία των ιόντων τα οποία χρησιµοποιούνται για τη ρύθµιση του pH και της 
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ιονικής ισχύος του διαλύµατος εµποτισµού (για παράδειγµα ιόντα Na+ (ή K+) και 

NO3
-). Αυτή η εικόνα θα πρέπει να περιλαµβάνει την χαρτογράφηση, υπό ένα ευρύ 

φάσµα παραµέτρων εµποτισµού, των επιφανειακών υδροξυλοµάδων της τιτάνιας και 

της διεπιφάνειας που αυτή αναπτύσσει µε υδατικά διαλύµατα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 5. Σχηµατική απεικόνιση της συνδυασµένης χρήσης πειραµατικών και 

υπολογιστικών µεθόδων για τη διασαφήνιση του τρόπου της διαφασικής εναπόθεσης 

και της τοπικής δοµής των ιοντικών ειδών µετάλλων µετάπτωσης τα οποία 

εναποτίθενται στη διεπιφάνεια οξειδίου / διαλύµατος εµποτισµού. 

 

 

3.  Στόχος της ∆ιατριβής 
Ο κύριος στόχος της παρούσας διατριβής είναι η µελέτη και εξακρίβωση του 

µηχανισµού εναπόθεσης νικελίου στην επιφάνεια της τιτάνιας, χρησιµοποιώντας τη 

µέθοδο Εναπόθεση Ισορροπίας - ∆ιήθηση (E.D.F.).  

Ειδικότερα, οι επιµέρους στόχοι είναι οι εξής: 

• Ο προσδιορισµός της θέσης και της κατανοµής του φορτίου των ιόντων του 

ηλεκτρολυτικού διαλύµατος στη διεπιφανειακή περιοχή. 

• Η µελέτη της διαφασικής εναπόθεσης των ιοντικών ειδών νικελίου (II) στη 

διεπιφάνεια τιτάνιας / διαλύµατος εµποτισµού. Πιο συγκεκριµένα µας 

απασχολεί ο προσδιορισµός του τρόπου διεπιφανειακής εναπόθεσης που 

επικρατεί στις διάφορες συνθήκες εµποτισµού (συγκέντρωση Ni(II) στο 

διάλυµα εµποτισµού, pH, ιονική ισχύς), καθώς και ο προσδιορισµός της 
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σχετικής συγκέντρωσης των σχηµατιζόµενων διεπιφανειακών ειδών Ni(II) 

κάτω από τις διάφορες συνθήκες εµποτισµού. 

 

 

4.  ∆ιεπιφανειακή περιοχή Τιτάνιας - Υδατικού διαλύµατος 
 

 

4.1  Κατανοµή του φορτίου στο εσωτερικό ενός (υδρ)οξειδίου 
Πριν ξεκινήσει η µελέτη της διεπιφανειακής περιοχής είναι σκόπιµο να γίνει 

αναφορά στις δύο φάσεις από τις οποίες και συγκροτείται. Το στερεό οξείδιο και το 

υδατικό διάλυµα.  

Ξεκινώντας µε τη µελέτη των στερεών (υδρ)οξειδίων, το πρώτο που αξίζει να 

σηµειωθεί είναι πως µέσα σε υδατικά διαλύµατα σχηµατίζουν πορώδη 

µικροτεµαχίδια. Τα µικροτεµαχίδια αυτά αποτελούνται από σωµατίδια τα οποία 

µπορούν να είναι άµορφα, να αποτελούνται από έναν µικροκρυσταλλίτη ή και από 

αρκετούς µικροκρυσταλλίτες διακοπτόµενους από άµορφες περιοχές.  

Αποµόνωση και µεγέθυνση ενός τέτοιου µικροκρυσταλλίτη ώστε να είναι ορατά 

ιόντα, θα έδινε µια εικόνα όπως αυτή παρουσιάζεται στο σχήµα 6. Την εικόνα ενός 

τρισδιάστατου πλέγµατος ιόντων οξυγόνου, στα κενά των οποίων τοποθετούνται τα 

συγκριτικά αρκετά µικρότερα κατιόντα (για παράδειγµα Ti4+). Το πλέγµα αυτό είναι 

επανάληψη στο χώρο µιας µοναδιαίας κυψελίδας. Ανάλογα µε το (υδρ)οξείδιο η 

µορφή αυτής της µοναδιαίας κυψελίδας αλλάζει, καθώς µεταβάλλεται η διευθέτηση 

στο χώρο των ιόντων Ο2- και των κατιόντων.  

Γίνεται εύκολα κατανοητό πως µέτρηση ή υπολογισµός του φορτίου των ιόντων 

Ti 4+ και Ο2- θα έδινε περίσσεια θετικού ή αρνητικού φορτίου αντίστοιχα. Στο χώρο 

όµως τον οποίο καλύπτει η µοναδιαία κυψελίδα το συνολικό φορτίο είναι µηδέν, 

όπως επίσης και το φορτίο ολόκληρου του κρυσταλλίτη ο οποίος και αποτελείται από 

έναν αριθµό κυψελίδων. Η παρατήρηση πως το συνολικό φορτίο στο εσωτερικό ενός 

κρυστάλλου είναι µηδέν µπορεί εύκολα να δικαιολογηθεί µε τη χρήση µιας 

παραµέτρου η οποία ονοµάζεται σθένος δεσµού κατά Pauling (U = z / CN) [81, 82]. 

Ορίζεται ως το πραγµατικό φορτίο του ιόντος (z), για παράδειγµα του Ti4+, δια 

του αριθµού των «υποκαταστατών» (CN), στην συγκεκριµένη περίπτωση ιόντων Ο2-, 

στα οποία «µοιράζεται» το φορτίο του. Έτσι το σθένος δεσµού κατά Pauling για το 
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Ti4+ είναι +4/6 = +2/3 (οκταεδρική συµµετρία, άρα έξι υποκαταστάτες), ενώ για το 

Ο2- είναι –2/3 (τριγωνική συµµετρία, άρα τρεις υποκαταστάτες). Εποµένως το φορτίο 

στο χώρο ενός οκτάεδρου µε κέντρο το Ti4+, είναι µηδέν (σχήµα 6β), επειδή το 

φορτίο +4 του Ti4+ εξουδετερώνεται από το κλάσµα αρνητικού φορτίου το οποίο 

διαθέτει για το Ti4+ κάθε ένα από τα έξι οξυγόνα που το περιβάλλουν, όπως αυτό 

εκφράζεται από το σθένος Pauling (-2/3). Επειδή δηλαδή +4+[6 (-2/3)] = 0. Ανάλογα 

δικαιολογείται και το µηδενικό φορτίο ενός τριγώνου µε κέντρο το Ο2- (σχήµα 6γ).  

 

O Ti

O Ti

(α)

(β) (γ)

2- 4+
 

 

Σχήµα 6. Σχηµατική απεικόνιση της µοναδιαίας κυψελίδας του TiO2, η επανάληψη 

της οποίας δηµιουργεί τον κρυσταλλίτη (α). Το κάθε ιόν Ti4+ περιβάλλεται από έξι 

ιόντα Ο2- ευρισκόµενο στο κέντρο ενός οκταέδρου (β), ενώ το κάθε ιόν Ο2- 

περιβάλλεται από τρία ιόντα Ti4+ ευρισκόµενο στο κέντρο ενός ισόπλευρου τριγώνου 

(γ).  
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4.2  Ανάπτυξη φορτισµένων θέσεων στην επιφάνεια των οξειδίων 
Όσα προαναφέρθηκαν για την κατανοµή του φορτίου ισχύουν µόνο για το 

εσωτερικό ενός κρυσταλλίτη. Στην επιφάνειά του τα πράγµατα είναι πολύ 

διαφορετικά. Ας υποθέσουµε πως µια από τις επιφάνειες στην οποία τερµατίζεται ο 

κρυσταλλίτης είναι το οριζόντιο επίπεδο της µοναδιαίας κυψελίδας η οποία 

απεικονίζεται στο σχήµα 7α. Όπως προκύπτει από το σχήµα το επιφανειακό ιόν 

τιτανίου δεν περιβάλλεται πλέον από έξι ανιόντα οξυγόνου, αλλά από πέντε. 

Αντίστοιχα τα επιφανειακά ιόντα οξυγόνου έχουν γύρω τους δύο και όχι τρία ιόντα 

Ti4+ (σχήµα 7β). 
Σύµφωνα µε όσα αναπτύχθηκαν στην προηγούµενη παράγραφο, το οξυγόνο το 

οποίο λείπει θα έστελνε στο επιφανειακό τιτάνιο φορτίο ίσο προς το σθένος δεσµού 

του κατά Pauling, -2/3 δηλαδή. Συνεπώς στην περιοχή του επιφανειακού τιτανίου 

αναπτύσσεται φορτίο ίσο προς +2/3 (+4+[5(-2/3)] = +2/3). Με την ίδια λογική το 

φορτίο γύρω από κάθε επιφανειακό οξυγόνο είναι ίσο προς -2/3.  

O Ti

(α) (β)

2- 4+
 

Σχήµα 7. Σχηµατική απεικόνιση ενός επιφανειακού ιόντος τιτανίου (α), ή οξυγόνου 

(β), µε τα γειτονικά τους ιόντα. 

 

Στο σηµείο αυτό σκόπιµο είναι να σηµειωθεί πως αν στη θέση των σθενών 

δεσµού κατά Pauling είχαν χρησιµοποιηθεί τα πραγµατικά σθένη δεσµού, οι τιµές 

των οποίων σε αρκετές περιπτώσεις οξειδίων είναι διαφορετικές από τα σθένη 

δεσµού κατά Pauling, θα προέκυπταν ακριβέστερες τιµές για τα επιφανειακά φορτία 
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κάποιου οξειδίου ενώ ενδεχοµένως και να µην είχε επιτευχθεί ηλεκτρική 

ουδετερότητα κάτω από την επιφάνεια. Αυτό συµβαίνει επειδή για τον προσδιορισµό 

τους λαµβάνονται υπ’ όψιν τα πραγµατικά µήκη των δεσµών «µεταλλικού ιόντος / 

οξυγόνου» σε ένα συγκεκριµένο οξείδιο [83 - 87]. Το σηµαντικό συµπέρασµα 

εποµένως είναι ότι η επιφάνεια του TiO2, σε αντίθεση µε το εσωτερικό του είναι 

θετικά φορτισµένη στις περιοχές των επιφανειακών ιόντων τιτανίου και αρνητικά 

φορτισµένη στις περιοχές των επιφανειακών οξυγόνων.  

 

 

4.3   Η επιφάνεια των στερεών οξειδίων σε επαφή µε το H2O 
Στην περίπτωση που η επιφάνεια του οξειδίου του τιτανίου έρθει σε επαφή µε 

το Η2Ο, είναι ασφαλές να υποθέσει κανείς πως τα µόρια ύδατος τα οποία 

προσροφώνται στα θετικά φορτισµένα ιόντα τιτανίου, διασπώνται αφήνοντας το ΟΗ- 

στην επιφάνεια ενώ ιόντα Η+ αποβάλλονται στο διάλυµα. Αντίθετα τα  µόρια ύδατος 

τα οποία προσροφώνται σε αρνητικά φορτισµένα ιόντα οξυγόνου, διασπώνται 

αφήνοντας ιόντα Η+ στην επιφάνεια και αποβάλλοντας ιόντα ΟΗ- στο διάλυµα [88]. 

Οι αντιδράσεις οι  οποίες λαµβάνουν χώρα  απεικονίζονται στο σχήµα 8.  

Μελετώντας το σχήµα γίνεται εύκολα αντιληπτό πως το φορτίο του 

επιφανειακού οξυγόνου δεν είναι το ίδιο και στις δύο επιφανειακές οµάδες. Πιο 

συγκεκριµένα το φορτίο της ακραίας υδροξυλοµάδας (α) θα ισούται µε [-2+1+(+2/3)] 

= (-1/3) ενώ της γεφυροµένης υδροξυλοµάδας (β) θα ισούται µε [-2+1+2(+2/3)] = 

(+1/3). Ενώ δηλαδή οι ακραίες υδροξυλοµάδες είναι φορτισµένες αρνητικά, οι 

γεφυροµένες υδροξυλοµάδες φορτίζονται θετικά.  

Στην πρώτη περίπτωση το επιφανειακό οξυγόνο µε φορτίο (-1/3) θα µπορούσε 

να πάρει ένα ακόµη πρωτόνιο, αν βρισκόταν σε ένα σχετικά όξινο περιβάλλον, µε 

αποτέλεσµα το φορτίο του να διαµορφωνόταν ως εξής: [(-1/3) +1 = (+2/3)]. Κατά 

αυτό τον τρόπο αναπτύσσεται µια βασική επιφανειακή θέση κατά Brönsted.  

Στη δεύτερη περίπτωση το επιφανειακό οξυγόνο µε φορτίο (+1/3) θα µπορούσε 

να αποβάλει το πρωτόνιο που πήρε από το H2O, αν βρισκόταν σε ένα σχετικά 

αλκαλικό περιβάλλον, και το φορτίο του θα γινόταν: [(+1/3)-1 = (-2/3)]. Έτσι 

δηµιουργείται και µια όξινη επιφανειακή θέση. Αυτός είναι λοιπόν ο τρόπος µε τον 

οποίο δηµιουργούνται οι όξινες και βασικές θέσεις κατά Brönsted στις επιφάνειες των 

(υδρ)οξειδίων. 
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(α)

O2-

Ti4+

O2-

H+

(πλέγµατος)

(ύδατος)

+

+

 
 

Σχήµα 8. Αντιδράσεις των επιφανειακών ιόντων Ti (α) και Ο (β) µε µόρια ύδατος.  

 

 

4.4  Μοντέλα φόρτισης των επιφανειακών οµάδων των οξειδίων 
Έχει διαπιστωθεί εδώ και δεκαετίες ότι στην επιφάνειά των οξειδίων 

αναπτύσσονται οξεοβασικές θέσεις, όπως αυτές που περιγράφηκαν παραπάνω. Έτσι 

λοιπόν προτάθηκαν κατά καιρούς διάφορα θεωρητικά µοντέλα τα οποία είχαν ως 

στόχο την περιγραφή του µηχανισµού φόρτισης της επιφάνειας των στερεών 

οξειδίων. Αυτά τα µοντέλα έχουν δύο χαρακτηριστικά. Τον αριθµό και το είδος των 
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επιφανειακών υδροξυλοµάδων που υποθέτουν και τον αριθµό των πρωτονιώσεων τις 

οποίες υφίσταται η κάθε οµάδα. Τα πιο διαδεδοµένα από αυτά τα µοντέλα και όσα 

προβλέπουν για το οξείδιο του τιτανίου  περιγράφονται αναλυτικά στη συνέχεια. 

 

4.4.1  Μοντέλο «ενός είδους θέσεων και δύο σταθερών» (one site / two pK model) 

Το συγκεκριµένο µοντέλο υιοθετήθηκε από τον Parks και τους συνεργάτες του 

και χρησιµοποιήθηκε ευρύτατα για αρκετές δεκαετίες, ενώ εξακολουθεί να 

χρησιµοποιείται ακόµα και σήµερα αν και θεωρείται πλέον µη ρεαλιστικό και 

ξεπερασµένο. Ονοµάζεται «µοντέλο ενός είδους θέσεων και δύο σταθερών» (one site / 

two pK model) [89].  

Με βάση αυτό το µοντέλο αναπτύσσεται στην επιφάνεια των οξειδίων ένα µόνο 

είδος επιφανειακών υδροξυλοµάδων, οι οποίες ανάλογα µε το pH του διαλύµατος 

πρωτονιώνονται ή αποπρωτονιώνονται σύµφωνα µε τις εξής ισορροπίες: 

 
01, TiOHHTiO HK

S  →←+ +−         (1) 

++  →←+ 2
0 2, TiOHHTiOH HK

S        (2) 

 

Το φορτίο του οξυγόνου στις επιφανειακές υδροξυλοµάδες  µπορεί να πάρει τις 

τιµές -1, 0, +1 ενώ είναι δυνατόν να πρωτονιωθούν και οι ουδέτερα φορτισµένες 

επιφανειακές οµάδες.  

Το µοντέλο αυτό, αν και εντελώς υποθετικό, εξακολουθεί να βρίσκει εφαρµογή 

στις µέρες µας καθώς προσφέρει µια πολύ απλή εξήγηση για την πειραµατική 

παρατήρηση ότι ανάλογα µε το pH, ένα οξείδιο µπορεί να φορτίζεται θετικά, 

αρνητικά ή ακόµη και να είναι ηλεκτρικά ουδέτερο. 

 

 4.4.2  Μοντέλο «ενός είδους θέσεων και µίας σταθεράς» (one site / one pK 

model) 

Το µοντέλο αυτό προτάθηκε από τους Riemsdijk, Koopal και Bolt στο δεύτερο 

µισό της δεκαετίας του 80. Ονοµάστηκε «µοντέλο ενός είδους θέσεων και µιας 

σταθεράς»  (one site / one pK model) [90 - 94].  

Σύµφωνα µε το µοντέλο αυτό στην επιφάνεια των οξειδίων αναπτύσσεται ένα 

µόνο είδος υδροξυλοµάδων, οι οποίες ανάλογα µε το pH του διαλύµατος 

πρωτονιώνονται ή αποπρωτονιώνονται σύµφωνα µε την εξής ισορροπία: 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                       29 

 
 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                        ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                           ΠΑΤΡΑ 2011 

 

2
1

2
2
1

1,
++−

 →←+ TiOHHTiOH HK
S       (3) 

 

Το φορτίο του οξυγόνου στις επιφανειακές υδροξυλοµάδες µπορεί να πάρει τις 

τιµές -0.5 και +0.5. Αν και αυτό το µοντέλο θεωρείται επίσης µη ρεαλιστικό, 

εντούτοις εξακολουθεί να χρησιµοποιείται συχνά από πολλούς ερευνητές κατά την 

µοντελοποίηση της προσρόφησης ιοντικών ειδών στις επιφάνειες οξειδίων, 

πιθανότατα εξαιτίας της απλότητας του. 

 

4.4.3  Μοντέλο «πολλών θέσεων» (multi site complexation model) 

To 1989 ο Hiemstra µε τους συνεργάτες του πρότειναν το «µοντέλο πολλών 

θέσεων» (MuSiC model). Το µοντέλο αυτό αναθεωρήθηκε το 1996 πάλι από τον 

Hiemstra [95] αντικαθιστώντας το παλιό, οπότε και αυτό παρουσιάζεται στη 

συνέχεια.  

Σύµφωνα µε αυτό προβλέπεται η ανάπτυξη διαφορετικών ειδών επιφανειακών 

οξυγόνων / υδροξυλίων στις επιφάνειες των (υδρ)οξειδίων. Μέσω αυτού 

επιτυγχάνεται ο υπολογισµός των σταθερών πρωτονίωσης των επιφανειακών 

οξυγόνων / υδροξυλοµάδων και κατά συνέπεια και η πρόβλεψη της οξεοβασικής 

συµπεριφοράς τους. Η βασική ιδέα είναι ότι η ευκολία µε την οποία πρωτονιώνεται 

ένα επιφανειακό οξυγόνο είναι ανάλογη προς το αρνητικό του φορτίο και 

αντιστρόφως ανάλογη προς το θετικό του φορτίο. Ακριβώς το ίδιο ισχύει και για τη 

δεύτερη πρωτονίωση ενός ήδη πρωτονιωµένου επιφανειακού οξυγόνου (επιφανειακή 

υδροξυλοµάδα). 

Για τον προσδιορισµό του φορτίου του επιφανειακού οξυγόνου χρησιµοποιείται 

το πραγµατικό σθένος δεσµού για το µεταλλοκατιόν που συνδέεται µε αυτό, όταν η 

τιµή του διαφέρει από το σθένος δεσµού κατά Pauling. Παράλληλα, σύµφωνα µε το 

µοντέλο αυτό προκειµένου να προσδιοριστεί το φορτίο του επιφανειακού οξυγόνου, 

πρέπει να ληφθεί υπόψη πως ανάµεσα στα επιφανειακά οξυγόνα / υδροξυλοµάδες 

σχηµατίζονται δεσµοί υδρογόνου (σχήµα 9). Ο αριθµός των δεσµών αυτών εξαρτάται 

από τον αριθµό των µεταλλοκατιόντων µε τα οποία συνδέεται ένα επιφανειακό 

οξυγόνο / υδροξύλιο, όπως φαίνεται στην παρακάτω σχηµατική αναπαράσταση: 

                                     

 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                       30 

 
 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                        ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                           ΠΑΤΡΑ 2011 

(απλώς συνδεδεµένο οξυγόνο) 
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O

O
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                               (απλώς συνδεδεµένη υδροξυλοµάδα) 

                     

O
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(τριπλώς συνδεδεµένη υδροξυλοµάδα) 

                       

H

H

H
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Me

Me

 
                                          (τριπλώς συνδεδεµένο οξυγόνο) 

                      

O

O

H H
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Me  
 

Σχήµα 9. ∆ηµιουργία δεσµών υδρογόνου ανάµεσα στα επιφανειακά οξυγόνα / 

υδροξυλοµάδες και στα µόρια ύδατος της διεπιφανειακής περιοχής που «εφάπτονται» 

της επιφάνειας του (υδρ)οξειδίου. 
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Τα διπλά συνδεδεµένα οξυγόνα και οι διπλά συνδεδεµένες υδροξυλοµάδες 

ακολουθούν είτε τα απλώς είτε τα τριπλά αντίστοιχα επιφανειακά είδη. Ειδικότερα 

για την περίπτωση του SiO2, το µοντέλο υποστηρίζει ότι τα απλώς συνδεδεµένα 

οξυγόνα / υδροξυλοµάδες συνδέονται µε τρία, αντί δύο, µόρια ύδατος µέσω τριών 

δεσµών υδρογόνου. Επιπλέον το µοντέλο υποστηρίζει πως για κάθε δεσµό υδρογόνου 

όπου το υδρογόνο ανήκει στο µόριο ύδατος, µεταφέρονται στο επιφανειακό οξυγόνο 

+0.2 στοιχειώδεις µονάδες φορτίου, ενώ για κάθε δεσµό υδρογόνου όπου το 

υδρογόνο ανήκει στην επιφανειακή υδροξυλοµάδα, µεταφέρονται από το επιφανειακό 

οξυγόνο προς το µόριο του ύδατος +0.2 στοιχειώδεις µονάδες φορτίου, οι οποίες 

αφαιρούνται προφανώς από το επιφανειακό οξυγόνο.  

Για να διασαφηνιστεί καλύτερα ο τρόπος µε τον οποίο υπολογίζουµε το φορτίο 

επιφανειακών οξυγόνων µε βάση το MUSIC θα χρησιµοποιηθεί ως παράδειγµα το 

TiO2 και ιδιαιτέρως ο ανατάσης και το ρουτήλιο. Η βασική µονάδα του TiO2 είναι 

ένα οκτάεδρο µε το Ti4+ στο κέντρο και στις κορυφές τα έξι οξυγόνα (σχήµα 10). 
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Σχήµα 10. Σχηµατική αναπαράσταση της µοναδιαίας κυψελίδας (βασική δοµική 

µονάδα) του TiO2.  
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Η βασική διαφορά ανάµεσα στον ανατάση και στο ρουτήλιο είναι ο τρόπος µε 

τον οποίο συνδέονται τα οκτάεδρα µεταξύ τους. Στον ανατάση συνδέονται µε 

τέσσερις κοινές ακµές, ενώ στο ρουτήλιο µε δύο. Παράλληλα η οριζόντια απόσταση 

(α) για τον ανατάση είναι 1.937 Å και για το ρουτήλιο 1.946 Å. Η κάθετη απόσταση 

(β) για τον ανατάση είναι 1.966 Å και για το ρουτήλιο 1.983 Å. Στο σχήµα 11 

περιλαµβάνονται φωτογραφίες κρυστάλλων του ανατάση και του ρουτηλίου. 

                  

                         
                

(α)                  (β) 

 

Σχήµα 11. Κρύσταλλοι ανατάση (α) και ρουτηλίου (β).  

 

Καθίσταται λοιπόν προφανές πώς ενώ το σθένος δεσµού κατά Pauling και στις 

δύο περιπτώσεις είναι U = +4/6 = +0.667, τα πραγµατικά σθένη δεσµού, STi, τα οποία  

εξαρτώνται από τις πραγµατικές αποστάσεις, αναµένεται να διαφέρουν για τους 

δεσµούς (α) και (β) τόσο στον ανατάση όσο και στο ρουτήλιο.  

Στο πίνακα 2 που ακολουθεί, αναγράφονται οι αποστάσεις Ti – O (α και β) 

καθώς και οι αντίστοιχες τιµές πραγµατικών δεσµών σθένους, STi
+4  τόσο για τον 

ανατάση όσο και για το ρουτήλιο [95 - 97]. Στο σηµείο αυτό σκόπιµο είναι να 

σηµειωθεί πως κάθε οξυγόνο στο εσωτερικό του κρυστάλλου συνδέεται µε τρία ιόντα 

Ti4+, που ανήκουν σε τρία διαφορετικά οκτάεδρα, σχηµατίζοντας τις οµάδες Ti3O. Οι 

δύο από αυτούς τους δεσµούς είναι του τύπου (α) και ένας τύπου (β). 
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Πίνακας 2. Αποστάσεις για τον δεσµό Ti – O και αντίστοιχες τιµές πραγµατικών 

δεσµών σθένους STi για το ρουτήλιο και τον ανατάση. 

 

Ανατάσης Ρουτήλιο 

Οµάδα Αρ. δεσµών Απόσταση Å STi Οµάδα Αρ. δεσµών Απόσταση Å STi 

TiO(α) 2 1,937 0.68 TiO(α) 2 1.946 0.69 

TiO(β) 1 1.966 0.63 TiO(β) 1 1.983 0.62 

 

Ο τρόπος µε τον οποίο συνδέονται µεταξύ τους τα οκτάεδρα του TiO2, οδηγεί σε 

τεραγωνικές µοναδιαίες κυψελίδες µε ιδιαίτερα  χαρακτηριστικά όπως φαίνεται και 

στο σχήµα 12. 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                              

       (α)                      (β) 

 

Σχήµα 12. Μοναδιαία κυψελίδα του ανατάση (α) και του ρουτηλίου (β). 
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Οι κρυσταλλικές επιφάνειες στις οποίες καταλήγουν ο ανατάσης και το 

ρουτήλιο, οι διάφορες επιφανειακές οµάδες που αυτές περιλαµβάνουν, καθώς και οι 

αντίστοιχες επιφανειακές πυκνότητες προσδιορίστηκαν µε τη χρήση 

κρυσταλλογραφικής ανάλυσης. Τα δεδοµένα από την ανάλυση αυτή περιλαµβάνονται 

στον πίνακα 3. Από τη µελέτη του πίνακα προκύπτει πως τόσο για τον ανατάση όσο 

και για το ρουτήλιο, αναπτύσσονται οι ίδιοι πέντε τύποι διαφορετικών επιφανειακών 

οµάδων, αν και σε διαφορετικές κρυσταλλικές επιφάνειες, ανάλογα µε την 

κρυσταλλογραφική µορφή του οξειδίου. Στον πίνακα 3 περιλαµβάνονται επίπλέον τα 

φορτία των επιφανειακών οξυγόνων τα οποία προσδιορίσθηκαν µε βάση τους 

κανόνες που ήδη αναπτύξαµε και αναφέρονται στους δεσµούς υδρογόνου. 

Ειδικότερα, για τις διπλές συνδεδεµένες οµάδες υπολογίσαµε τα φορτία των 

επιφανειακών οξυγόνων υποθέτοντας 1 ή 2 δεσµούς υδρογόνου. Οι αντίστοιχες τιµές 

για έναν δεσµό υδρογόνου βρίσκονται µέσα στις παρενθέσεις. Ο προσδιορισµός 

αφορά τόσο τις όξο - οµάδες, όσο και τις υδρόξο - οµάδες. Παρατίθενται επίσης οι 

σταθερές για την πρώτη (όξο) όσο και τη δεύτερη (υδρόξο) πρωτονίωση, των 

επιφανειακών οξυγόνων τα οποία προσδιορίσθηκαν µε βάση το µοντέλο MUSIC. 

Για τον προσδιορισµό της σταθεράς πρωτονίωσης χρησιµοποιείται η σχέση (4): 

 

][8.19log νουοξυγοεπιφανειακοφορτ όύίK ×−=     (4) 

 

Η σχέση αυτή προέκυψε από τη γραµµική συσχέτιση που πρότειναν ο Hiemstra 

και οι συνεργάτες του, ανάµεσα στη σταθερά πρωτονίωσης διαφόρων όξυ - και 

υδρόξυ - συµπλόκων µορίων (µονοµερών), η οποία προσδιορίζεται σε διαλύµατα, και 

στο φορτίο του επιφανειακού οξυγόνου [93]. Το τελευταίο προσδιορίζεται ως 

άθροισµα του τυπικού φορτίου του οξυγόνου (-2), του σθένους δεσµού (οξο - 

σύµπλοκα) και επιπλέον του τυπικού φορτίου του πρωτονίου (+1) (υδρόξυ – 

σύµπλοκα) καθώς και φορτίων που προέκυψαν από δεσµούς υδρογόνου. Αυτό 

οφείλεται στο ότι στο σύνολο των περιπτώσεων χρησιµοποιήθηκαν σύµπλοκα µε 

απλώς συνδεδεµένες όξυ ή υδρόξυ - οµάδες. Η γραφική παράσταση του log K έναντι 

του φορτίου του επιφανειακού οξυγόνου, για διάφορα όξυ - και υδρόξυ - σύµπλοκα 

µόρια απεικονίζεται στο σχήµα 13. 

Παρά τις δυσκολίες τις οποίες παρουσιάζει το µοντέλο MUSIC, είναι χωρίς 

αµφιβολία το πιο ρεαλιστικό σε σύγκριση µε τα άλλα µοντέλα καθώς δέχεται την 
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επιφανειακή ετερογένεια του οξειδίου. Για αυτό το λόγο και τα τελευταία χρόνια 

χρησιµοποιείται από έναν διαρκώς αυξανόµενο αριθµό από ερευνητικές οµάδες.  

Αντίθετα τα οµογενή µοντέλα, ακριβώς λόγω της απλότητάς τους, βρίσκουν ευρεία 

εφαρµογή στην περιγραφή των κυριότερων διεργασιών διεπιφανειακής εναπόθεσης. 

 

 

 
 

 

Σχήµα 13. Γραφική παράσταση ανάµεσα στον λογάριθµο της σταθεράς πρωτονίωσης 

όξυ - και υδρόξυ - συµπλόκων µορίων διαφόρων στοιχείων και στο φορτίο του 

οξυγόνου. Για το Η2Ο, θεωρήθηκε ότι ένα Η+ είναι µέταλλο µε σθένος δεσµού ίσο 

προς +1. Η κλίση της ευθείας βρέθηκε ίση µε –19.8. 
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Πίνακας 3. Κρυσταλλικές επιφάνειες, επιφανειακές οµάδες, επιφανειακή πυκνότητα οµάδων, επιφανειακό φορτίο των επιφανειακών 

οξυγόνων και σταθερές πρωτονίωσης. 

 

 Κρυσταλλική 

επιφάνεια 

Επιφανειακή 

οµάδα 

Επιφανειακή 

πυκνότητα Ns 

(nm-2) 

Φορτίο 

επιφανειακού 

οξυγόνου (όξυ) 

Φορτίο 

επιφανειακού

οξυγόνου 

(υδρόξυ -) 

logK 

(όξυ -) 

logK 

(υδρόξυ -) 

010 και 011 TiO (α) 5.6 και 5.2 -0.92 -0.32 +18.2 +6.3 

● 001 TiO (β) 7.0 -0.97 -0.37 +19.1 +7.2 

010 και 011 Ti2O (αβ) 5.6 και 5.2 -0.28(-0.48) +0.32(+0.21) +5.6(+9.5) -6.3(-4.2) 

● 001 Ti2O (2α) 7.0 -0.23(-0.44) +0.37(+0.16) +4.7(+8.7) -7.2(-3.2) 

 

Όλα Ti3O _ +0.20 _ -4.0 _ 

101 TiO (α) 8.0 -0.91 -0.31 +18.0 +6.1 

● 110 και 100 TiO (β) 5.2 και 7.4 -0.98 -0.37 +19.4 +7.5 

101 Ti2O (αβ) 8.0 -0.29(-0.49) +0.31(+0.11) +5.8(+9.8) -6.1(-2.2) 

● 110 και 100 Ti2O (2α) 5.2 και 7.4 -0.22(-0.42) +0.38(+0.18) +4.4(+8.3) -7.5(-3.6) 

 

● 110 Ti3O _ +0.20 _ -4.0 _ 
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4.4.4  Προηγούµενες µελέτες µε αντικείµενο τον ιονισµό (πρωτονίωση / 

αποπρωτονίωση) της επιφάνειας του TiO2 σε επαφή µε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα  

Ο ιονισµός της επιφάνειας της τιτάνιας σε επαφή µε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα έχει 

µελετηθεί εκτενώς στο παρελθόν. Ξεκινώντας από το 1968 όταν οι Berube και De Bruyn 

δηµοσίευσαν την πρώτη µελέτη πάνω σε αυτό το αντικείµενο [98], µέχρι το 2000, 

εµφανίστηκαν περίπου άλλες είκοσι µελέτες οι οποίες πραγµατεύονται το ίδιο θέµα [98 - 

117]. Το 1997 οι Sahai και Sverjensky ανέλυσαν ένα µεγάλο όγκο πειραµατικών 

αποτελεσµάτων τα οποία είχαν ληφθεί από διάφορα (υδρ)οξείδια ανάµεσα στα οποία και η 

τιτάνια [118]. Η ανάλυσή τους όµως βασίστηκε στο µη ρεαλιστικό «µοντέλο ενός είδους 

θέσεων και δύο σταθερών» [119]. Το 2001 ο Κ. Μπουρίκας και οι συνεργάτες του ανέλυσαν 

τα πειραµατικά δεδοµένα τα οποία είχαν συγκεντρωθεί για την τιτάνια κάνοντας χρήση του 

µοντέλου MUSIC [120]. Κύριος στόχος αυτής της προσπάθειας ήταν να διερευνηθεί η 

επιφανειακή φόρτιση της τιτάνιας είτε πρόκειται για καθαρό ανατάση [99 - 104], για τιτάνια 

πλούσια σε ανατάση (Degussa P25) [101, 105 - 110] ή για ρουτήλιο [98, 101, 11 - 117] 

καθώς επίσης και ο σχηµατισµός ιονικών ζευγών ανάµεσα στα ιόντα του ηλεκτρολύτη και τα 

επιφανειακά οξυγόνα (υδροξύλια) των διαφόρων µορφών της τιτάνιας. Με βάση τα 

προηγούµενα κρυσταλλογραφικά δεδοµένα, θεωρήθηκε πως στην επιφάνεια της τιτάνιας 

υπάρχουν τριών ειδών επιφανειακές οµάδες και πιο συγκεκριµένα απλά (singly), διπλά 

(doubly), τριπλά (triply) συνδεδεµένα (coordinated) επιφανειακά οξυγόνα / υδροξύλια 

(surface oxygens / hydroxyls). Επιπρόσθετα, χρησιµοποιώντας το σθένος δεσµού κατά 

Pauling για τα ιόντα Ti4+ [121], οι συγγραφείς υπολόγισαν πως το φορτίο των επιφανειακών 

οξυγόνων  είναι ίσο µε -1.33, -0.67 και 0.00 για τις οµάδες TiO, Ti2O, Ti3O αντίστοιχα. Με 

βάση µια εµπειρική εξίσωση του µοντέλου MUSIC η σταθερά ισορροπίας pK για τα 

επιφανειακά οξυγόνα Ti3O βρέθηκε ίση µε pK = - logK = 3.96, πράγµα το οποίο σηµαίνει 

πως στη συνήθη κλίµακα pH (3≤pH≤12), τα οξυγόνα αυτά δεν µπορούν να πρωτονιωθούν. 

Συνεπώς η οµάδα αυτή δεν λαµβάνεται και υπόψη στην περιγραφή της επιφανειακής 

φόρτισης της τιτάνιας. Όσον αφορά την οµάδα TiO, η σταθερά ισορροπίας βρέθηκε ίση µε 

pK = - logK = -18.41, οπότε και γίνεται αντιληπτό πως η τάση πρωτονίωσης αυτών των 

οξυγόνων είναι τόσο υψηλή ώστε σε επαφή µε νερό οι οµάδες TiO µετατρέπονται άµεσα σε 

TiOH στις οποίες το οξυγόνο έχει φορτίο ίσο µε 1-1.33 = -0.33. Λαµβάνοντας υπόψη όλα τα 

παραπάνω προκύπτει το συµπέρασµα πως υπεύθυνες για την οξεοβασική συµπεριφορά της 

τιτάνιας είναι µόνο οι δύο παρακάτω ισορροπίες πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης.  

( ) ( ) 3/2
2

31 OHTiHOHTi ++− −→←+−                                                           (5) 
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( ) ( ) 31
2

32
2 OHTiHOTi ++− −→←+−                                                            (6) 

 

Ένας πρόχειρος υπολογισµός των λογαρίθµων των σταθερών πρωτονίωσης για τις 

εξισώσεις (5) και (6) µε βάση το µοντέλο MUSIC και το σθένος δεσµού κατά Pauling έδωσε 

αποτελέσµατα ίσα προς 6.7 και 5.1 αντίστοιχα [93].  

 

 

4.4.5  Σύγχρονες προσεγγίσεις της φύσης των επιφανειακών οµάδων των οξειδίων 

Παρά το γεγονός πως το µοντέλο MUSIC είναι το πιο ρεαλιστικό για την περιγραφή 

της επιφάνειας της τιτάνιας, παρουσιάζει παρόλα αυτά δύο σηµαντικά µειονεκτήµατα.  

Το πρώτο έχει να κάνει µε την συχνά αυθαίρετη παραδοχή της ύπαρξης των απλά 

συνδεόµενων υδροξυλοµάδων της τιτάνιας, των οποίων η φύση, η ακριβής δοµή και η 

επιφανειακή πυκνότητα εξαρτάται όπως θα δούµε παρακάτω από διάφορους παράγοντες. 

Το δεύτερο µειονέκτηµα, το οποίο είναι και το σηµαντικότερο, σχετίζεται µε τον 

προσδιορισµό του φορτίου του επιφανειακού οξυγόνου µε βάση την αρχή του σθένους 

δεσµού κατά Pauling, η οποία αναπτύχθηκε στις προηγούµενες ενότητες. Η αρχή αυτή 

αγνοεί την αρχή της ηλεκτραρνητικότητας, σύµφωνα µε την οποία το ηλεκτρονιακό νέφος σε 

ένα οµοιοπολικό δεσµό µεταξύ δύο ατόµων έλκεται περισσότερο από το άτοµο που είναι πιο 

ηλεκτραρνητικό. Έτσι για παράδειγµα, στις τριπλά συνδεόµενες οµάδες της τιτάνιας (Ti3O), 

η αρχή του σθένους δεσµού κατά Pauling προβλέπει ότι το φορτίο του οξυγόνου θα είναι 

µηδέν. Κάτι τέτοιο όµως έρχεται σε αντίθεση µε την αρχή της ηλεκτραρνητικότητας, 

σύµφωνα µε την οποία το οξυγόνο που είναι πιο ηλεκτραρνητικό από το άτοµο του τιτανίου, 

θα πρέπει να εµφανίζει αρνητικό φορτίο καθώς έλκει ηλεκτρόνια από τα τρία 

ηλεκτροθετικότερα άτοµα τιτανίου που το περιβάλλουν. Σύγχρονοι κβαντοµηχανικοί 

υπολογισµοί τους οποίους θα δούµε στη συνέχεια επιβεβαιώνουν την παραπάνω τοποθέτηση. 

Ο βασικός στόχος των υπολογισµών αυτών είναι ο προσδιορισµός του αριθµού των ειδών 

των επιφανειακών οξυγόνων, των φορτίων τους και της επιφανειακής πυκνότητάς τους. 

Προκειµένου να µελετηθούν οι κρυσταλλικές επιφάνειες στις οποίες τερµατίζει ένας 

νανοκρυσταλλίτης τιτάνιας, κρίνεται απαραίτητο να παρουσιαστούν εν συντοµία οι 

πρόσφατες εξελίξεις όσον αφορά τη δοµή, την ενέργεια και την αλληλεπίδραση  των 

σηµαντικότερων κρυσταλλικών επιφανειών του ανατάση και του ρουτηλίου µε  µόρια 

ύδατος. Στη συνέχεια παρουσιάζονται οι κυριότερες από αυτές τις κρυσταλλικές δοµές.  
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4.4.5.1  Η (1 0 1) κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση 

Η (1 0 1) είναι η πιο σταθερή κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση. Η επιφανειακή της 

ενέργεια µετά τη χαλάρωση είναι ίση µε 0.44 J / m2. Σχηµατική αναπαράστασή της 

απεικονίζεται στο σχήµα 14. Μελέτη του σχήµατος αποκαλύπτει την παρουσία ατόµων Ti 

συνδεδεµένων µε πέντε και έξι άτοµα Ο (Ti5C και Ti6C αντίστοιχα) καθώς και διπλά και 

τριπλά συνδεόµενων ατόµων Ο (Ο2C και O3C). Η επιφανειακή πυκνότητα για καθένα από τα 

άτοµα Ti5C, Ti6C και O2C είναι ίση µε 5.2 θέσεις ανά nm2, ενώ για τα άτοµα O3C είναι 10.4 

θέσεις ανά nm2.  

 

 
 

 

Σχήµα 14. Η (1 0 1) επιφάνεια του ανατάση. Οι χρώµατος γκρι και κόκκινες σφαίρες 

αναπαριστούν αντίστοιχα άτοµα Ti και O. 

 

Η δοµή, ενέργεια, χαλάρωση και ανακατασκευή αυτού του προσανατολισµού, όπως 

επίσης και η δραστικότητά του όσον αφορά την προσρόφηση  µορίων ύδατος έχει µελετηθεί 

εκτεταµένα τα τελευταία χρόνια θεωρητικά [6, 122 - 134] και πειραµατικά [124, 130, 135]. 

Οι θεωρητικοί υπολογισµοί στα πλαίσια της θεωρίας DF αφορούν τόσο την προσρόφηση 

αποµονωµένων µορίων νερού σε καλύψεις µικρότερες της µονοστρωµατικής [6, 125, 126] 

όσο και τη δοµή του πρώτου, δεύτερου και τρίτου στρώµατος νερού για καλύψεις 

µεγαλύτερες αυτής [127, 128]. Η µονοστρωµατική κάλυψη αντιστοιχεί εξ ορισµού στην 

επιφανειακή πυκνότητα των ατόµων Ti5C (5.2 θέσεις ανά nm2). Κατά γενική παραδοχή η 

κρυσταλλική αυτή επιφάνεια επιδεικνύει χαµηλή δραστικότητα σε σύγκριση µε τους άλλους 

κρυσταλλικούς προσανατολισµούς του ανατάση µε µικρούς αριθµούς Miller. Από ότι 

φαίνεται µάλιστα ο πιο σταθερός τρόπος προσρόφησης για µέχρι και µονοστρωµατική 
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κάλυψη, είναι η µοριακή χηµική προσρόφηση των  µορίων ύδατος πάνω από τα άτοµα Ti5C 

µέσω σχηµατισµού ενός δεσµού ένταξης O1C - Ti5C (σχήµα 15).  

Με αυτό τον τρόπο προσρόφησης τα άτοµα  O1C βρίσκονται σε απόσταση περίπου 2 Å 

από τα άτοµα Ti5C. ∆εν είναι ξεκάθαρο εαν ανάµεσα στα χηµειοροφηµένα µόρια ύδατος και 

στα άτοµα Ο2C σχηµατίζονται δεσµοί υδρογόνου. Από την άλλη δεν σχηµατίζονται κάθετοι 

δεσµοί υδρογόνου H2O – H2O. Αυτό οφείλεται στην σχετικά µεγάλη απόσταση (3.8 Å) 

ανάµεσα στα επιφανειακά άτοµα Ti5C κάτι το οποίο επιβάλλει την ίδια απόσταση και 

ανάµεσα στα γειτονικά υδατικά οξυγόνα. Παρόλα αυτά δεν υπάρχει πλήρης συµφωνία όσον 

αφορά τη σχετική σταθερότητα αυτού του τρόπου προσρόφησης σε σύγκριση µε την 

διασπαστική προσρόφηση κατά την οποία σχηµατίζεται µια ακραία υδροξυλοµάδα πάνω από 

ένα άτοµο Ti5C (Ο1CH) καθώς και µια γεφυρωµένη υδροξυλοµάδα (Ο2CH) (σχήµα 16). Η 

Selloni και οι συνεργάτες της [6, 125] µάλιστα ανέφεραν µια διαφορά της τάξεως των 0.28 

eV για τη µονοστρωµατική κάλυψη (0.72 eV και 0.44 eV για την µοριακή και τη 

διασπαστική προσρόφηση αντίστοιχα) ενώ ο Arrouvel και οι συνεργάτες του [126] βρήκαν 

πως για τη µονοστρωµατική κάλυψη η πλήρως µοριακή και η πλήρως διασπαστική 

προσρόφηση συναγωνίζονται σε ενέργεια µε διαφορά µικρότερη από 7 kJ mol-1. Αυτό 

διατηρεί τη διασπαστική προσρόφηση νερού σε συνθήκες εµποτισµού σαν µια πιθανότητα, 

αν και η πιθανότητα της µοριακής προσρόφησης εξακολουθεί να παραµένει πολύ 

µεγαλύτερη.  

 

 
 

 

Σχήµα 15. Μοριακή χηµειορόφηση ενός  µορίου ύδατος πάνω από ένα άτοµο Ti5C στην 

επιφάνεια (1 0 1) του ανατάση.  
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Σχήµα 16. ∆ιασπαστική χηµειορόφηση ενός µορίου ύδατος στην (1 0 1) επιφάνεια του 

ανατάση.  

 

Η προσθήκη ενός δεύτερου και ενός τρίτου υδατικού στρώµατος δεν επηρεάζει 

ιδιαίτερα τη δοµή του πρώτου στρώµατος [127, 128]. Η µοριακή χηµειορόφηση εξακολουθεί 

να παραµένει η πιο πιθανή. Στην πιο σταθερή διαµόρφωση ένα µέρος των µορίων του 

δεύτερου στρώµατος προσροφάται στα άτοµα Ο2C µέσω δεσµών υδρογόνου. Σε αυτή τη 

θέση. τα µόρια H2O – O2C σχηµατίζουν επιπρόσθετα δεσµούς υδρογόνου τόσο µε τα υδατικά 

µόρια H2O – Ti5C του πρώτου στρώµατος, όσο και µε τα εναποµείναντα µόρια νερού του 

δεύτερου στρώµατος (σχήµα 17). Τα υδατικά µόρια στο τρίτο στρώµα κατανέµονται σε µια 

ακτίνα 3.5 - 6.5 Å. Επειδή µάλιστα είναι αρκετά ευκίνητα, η µέση θέση τους µπορεί µόνο 

κατά ένα µέρος να αποδοθεί στα επιφανειακά άτοµα Ti5C και O2C. Αυτό σηµαίνει πως πάνω 

από το δεύτερο στρώµα η τάξη των προσροφηµένων µορίων ύδατος είναι εξαιρετικά χαµηλή 

και η δηµιουργία διακριτών επιπέδων δεν είναι τόσο σαφής. Κάθε µόριο ύδατος συµµετέχει 

σε ένα εκτεταµένο δίκτυο δεσµών υδρογόνου και το γεγονός αυτό ενισχύει τη σύνδεση των 

προσροφηµένων υδατικών στρωµάτων.  

Μια εξαιρετικά ενδιαφέρουσα πειραµατική δουλειά η οποία δηµοσιεύτηκε πρόσφατα 

από τον Herman και τους συνεργάτες του [135], ασχολείται µε την αλληλεπίδραση του νερού 

και της επιφάνειας (1 0 1). Αυτές οι αλληλεπιδράσεις µελετήθηκαν µε τη χρήση 

φασµατοσκοπίας φωτοηλεκτρονίων των ακτινών Χ και θερµοπρογραµµατισµένης 

εκρόφησης (TPD). Τα πειράµατα διεξήχθησαν σε ένα θάλαµο υψηλού κενού και σε 

συνθήκες αρκετά διαφορετικές από εκείνες του εµποτισµού. Τα δείγµατα ήταν µεµονωµένοι 

κρύσταλλοι ανατάση. Οι TPD καµπύλες των µορίων ύδατος έδωσαν µια εικόνα η οποία σε 
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γενικές γραµµές ήταν συµβατή µε τους υπολογισµούς της θεωρίας του συναρτησιακού της 

ηλεκτρονικής πυκνότητας (Density Functional Theory, DFT) για τα υδατικά στρώµατα που 

σχηµατίζονται στην τέλεια (1 0 1) επιφάνεια του ανατάση. Μια σχετικά παρόµοια εικόνα 

µπορεί να εξαχθεί από πειράµατα στερεάς φάσης 1H NMR τα οποία διεξάγονται στον αέρα 

και σε θερµοκρασία δωµατίου σε τιτάνια µε τη µορφή σκόνης πλούσια σε ανατάση [136].  

 
 

Σχήµα 17. ∆οµή του πρώτου και δεύτερου στρώµατος ύδατος προσροφηµένων πάνω στην 

επιφάνεια (1 0 1) του ανατάση.  

 
 

Σχήµα 18. Η ατελής (1 0 1) επιφάνεια του ανατάση. Λόγω της αφαίρεσης ενός ατόµου O2C, 

τα Ti5C και Ti6C άτοµα τα οποία είναι ενωµένα µε αυτό µετατρέπονται σε άτοµα Ti4C και Ti5C 

αντίστοιχα. 

 

Η ατελής (1 0 1) επιφάνεια του ανατάση παράγεται αφαιρώντας µερικά από τα άτοµα 

O2C από την τέλεια (1 0 1) κρυσταλλική επιφάνεια αν και είναι αρκετά σταθερή. Λόγω αυτής 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                                                                                   43 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                                ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                                      ΠΑΤΡΑ 2011 

της αφαίρεσης τα Ti5C και Ti6C άτοµα τα οποία είναι ενωµένα µε τα άτοµα O2C 

µετατρέπονται σε άτοµα Ti4C και Ti5C αντίστοιχα (σχήµα 18).  

 
 

 

Σχήµα 19. ∆ιασπαστική χηµειορόφηση ενός µορίου ύδατος και σχηµατισµός δύο 

γεφυρωµένων υδροξυλίων στην ατελή (1 0 1) επιφάνεια του ανατάση. 

 

 
 

 

Σχήµα 20. ∆ιασπαστική χηµειορόφηση ενός µορίου νερού και σχηµατισµός ενός 

γεφυρωµένου και ενός ακραίου υδροξυλίου στην ατελή (1 0 1) επιφάνεια του ανατάση.  

 

Ο µηχανισµός της προσρόφησης αλλάζει όταν πρόκειται για την προσρόφηση νερού 

στην ατελή (1 0 1) επιφάνεια [127, 128]. Στην περίπτωση αυτή η διασπαστική προσρόφηση 

κυριαρχεί κοντά στα κενά. Αρκετές διατάξεις χαµηλής ενέργειας έχουν αναφερθεί. Σύµφωνα 
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µε αυτές τα υδροξύλια τα οποία παράγονται από την διάσπαση του νερού έχουν συνδεθεί µε 

άτοµα Ti4C και Ti5C µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό γεφυρωµένων υδροξυλίων (σχήµα 19) ή 

µε άτοµα Ti4C οπότε και σχηµατίζονται ακραίες υδροξυλοµάδες (σχήµα 20). Και στις δύο 

περιπτώσεις η διάσπαση λαµβάνει χώρα αυθόρµητα στους 160 Κ για µονοστρωµατική 

κάλυψη [127], ενώ για το ίδιο χρονικό διάστηµα σε θερµοκρασία δωµατίου δεν 

παρατηρήθηκε καµία διάσπαση για αποµονωµένα µόρια ύδατος [129].  Το γεγονός αυτό 

οδηγεί στο συµπέρασµα πως οι αλληλεπιδράσεις νερού - νερού ευνοούν τη διάσπαση 

σταθεροποιώντας την ενδιάµεση και / ή την κατάσταση των προϊόντων. Η τελευταία 

διαµόρφωση (σχηµατισµός ακραίων υδροξυλίων) ευνοείται όταν λαµβάνεται υπόψη και ένα 

δεύτερο υδατικό στρώµα. Τα πρωτόνια τα οποία παράγονται κατά την διάσπαση του νερού 

πρωτονιώνουν άτοµα Ο2C µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό γεφυρωµένων υδροξυλίων. 

Συνεπώς, ανάλογα µε τη διαµόρφωση που κυριαρχεί, δύο γεφυρωµένα υδροξύλια (σχήµα 

19), ή ένα ακραίο και ένα γεφυρωµένο (σχήµα 20) σχηµατίζονται για κάθε  µόριο ύδατος το 

οποίο διασπάται κοντά σε ένα κενό. Μεγαλύτερες καλύψεις νερού έχουν την τάση να 

αυξήσουν περαιτέρω την πιθανότητα διάσπασης κοντά σε ένα κενό της επιφάνειας.  

 

4.4.5.2  H (1 0 0) κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση 

Η τέλεια επιφάνεια (1 0 0) του ανατάση είναι όπως και η (1 0 1) εξαιρετικά σταθερή 

[122, 123, 125, 131 - 134]. Η επιφανειακή της ενέργεια µετά τη χαλάρωση είναι ίση µε 0.53 J 

/ m2. Σχηµατική αναπαράστασή της απεικονίζεται στο σχήµα 21. Από τη µελέτη του 

σχήµατος προκύπτει πως τόσο τα διπλά όσο και τα τριπλά συνδεόµενα άτοµα Ο (Ο2C και 

O3C) είναι εκτεθειµένα, ενώ τα εξωτερικά άτοµα Ti είναι πέντα - συνδεόµενα (Τi5C). 

Επιπρόσθετα, άτοµα Ti6c και O3C είναι παρόντα στον πυθµένα τον επιφανειακών αυλακιών. 

Η επιφανειακή πυκνότητα για καθένα από τα άτοµα αυτών των ειδών είναι ίση µε 5.6 θέσεις 

ανά nm2, παρόµοια δηλαδή µε την υπολογιζόµενη για την (1 0 1) κρυσταλλική επιφάνεια του 

ανατάση.  
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Σχήµα 21. Η (1 0 0) τέλεια επιφάνεια του ανατάση. 

 

O Arrouvel και οι συνεργάτες του διερεύνησαν θεωρητικά την δραστικότητα της (1 0 

0) επιφάνειας του ανατάση σε σχέση µε το νερό [126]. Μελέτησαν την δραστικότητα αυτή 

για καλύψεις νερού από θ = 0.25 έως θ = 1.5. Βρέθηκε πως η διασπαστική προσρόφηση 

λαµβάνει χώρα σε σχετικά χαµηλές καλύψεις νερού, περίπου δηλαδή για θ = 0.25. Τα 

υδροξύλια ενώνονται µε τα άτοµα Ti5C ενώ τα πρωτόνια µε τα γειτονικά άτοµα O2C (σχήµα 

22). Η µη διασπαστική διαµόρφωση όµως είναι µόνο 5 kJ / mol λιγότερο σταθερή από τη 

διασπαστική. Σε υψηλότερες καλύψεις νερού, µικτές διασπαστικές και µοριακές 

διαµορφώσεις έχει αποδειχτεί πως είναι ελαφρά πιο σταθερές από τις καθαρά διασπαστικές 

(σχήµα 23). Ο Barnard και οι συνεργάτες του [134] παρουσίασαν πρόσφατα κάποια 

θεωρητικά αποτελέσµατα, σύµφωνα µε τα οποία η διασπαστική προσρόφηση ήταν 

ενεργειακά ευνοούµενη. Οι υπολογισµένες τιµές για την ενέργεια προσρόφησης βρέθηκαν 

ίσες µε 0.24 eV / H2O και 0.29 eV / H2O για τη µοριακή και τη διασπαστική προσρόφηση 

αντίστοιχα.  
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Σχήµα 22. ∆ιασπαστική χηµειορόφηση ενός  µορίου ύδατος στην (1 0 0) επιφάνεια του 

ανατάση.  

 
 

Σχήµα 23. ∆ιασπαστική και µοριακή προσρόφηση ενός  µορίου ύδατος στην (1 0 0) 

επιφάνεια του ανατάση.  

 

4.4.5.3  Η (0 0 1) κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση 

Η (0 0 1) κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση δεν είναι ιδιαίτερα σταθερή [122, 123, 

126]. Μετά τη χαλάρωση η επιφανειακή της ενέργεια είναι ίση µε 0.90 J / m2. Σχηµατική 

απεικόνιση της επιφάνειας (0 0 1) δίνεται στο σχήµα 24. Εύκολα παρατηρείται πως σε αυτό 

τον προσανατολισµό εκτεθειµένα είναι τα άτοµα Ti5C, O2C και O3C. Η επιφανειακή 

πυκνότητα για καθένα από αυτά τα είδη ατόµων είναι ίση µε 7 θέσεις ανά nm2, συγκριτικά 

µεγαλύτερη δηλαδή σε σχέση µε τους άλλους προσανατολισµούς οι οποίοι παρουσιάζονται 

εδώ.  
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Οι µελέτες οι οποίες είναι αφιερωµένες στη διερεύνηση της δραστικότητας της (0 0 1) 

του ανατάση είναι σπάνιες στη βιβλιογραφία [6, 126, 131 - 134, 137, 138]. Η οµάδα της 

Selloni [6, 138] µελέτησε τη δοµή και την ενέργεια του νερού σε αυτή την επιφάνεια για 

τρεις διαφορετικές τιµές επιφανειακής κάλυψης (θ: 0.25, 0.50 και 1.00). Για θ = 0.25 και θ = 

0.50 βρέθηκε πως η διασπαστική προσρόφηση, χωρίς φράγµα ενεργοποίησης, σχετίζεται µε 

το σπάσιµο ενός εκ των δύο δεσµών Ti—O—Ti οι οποίοι σχηµατίζονται ανάµεσα σε δύο 

άτοµα Ti5C και ένα άτοµο O2C κατά µήκος της διεύθυνσης (1 0 0). Με αυτό τον τρόπο 

σχηµατίζονται σε αυτή την διεύθυνση δύο απλά (singly) συνδεδεµένα επιφανειακά 

υδροξύλια (σχήµα 25). Τα υδροξύλια αυτά είναι ενωµένα µεταξύ τους µέσω ενός ισχυρού 

δεσµού υδρογόνου. Για θ = 0.50 όλα τα άτοµα Ti5C είναι ενωµένα µε µια ακραία 

υδροξυλοµάδα ενώ τα µισά των διπλά συνδεδεµένων οξυγόνων παραµένουν ανέπαφα. Η πιο 

ευνοϊκή κατάσταση για µονοµοριακή κάλυψη είναι µια «µικτή κατάσταση», κατά την οποία 

τα µισά  µόρια ύδατος προσροφώνται διασπαστικά όπως πριν, ενώ τα άλλα µισά 

προσροφώνται µοριακά µέσω δύο δεσµών υδρογόνου: ένα µε µια ακραία υδροξυλοµάδα και 

ένα µε ένα διπλά συνδεδεµένο άτοµο Ο (σχήµα 26). Μια παρόµοια αν όχι πανοµοιότυπη 

εικόνα έχει σχηµατιστεί πρόσφατα από τον Arrouvel και τους συνεργάτες του [126]. Σε 

συµφωνία µε τη αυτή τη µελέτη o Barnard και οι συνεργάτες του [134] ανέφεραν επίσης 

διασπαστική προσρόφηση νερού στην (0 0 1) επιφάνεια του ανατάση µε καταλήξεις Η και 

ΟΗ προσανατολισµένες κάθετα προς την επιφάνεια.  

 

 
 

Σχήµα 24. Η (0 0 1) τέλεια επιφάνεια του ανατάση. 
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Σχήµα 25. ∆ιασπαστική χηµειορόφηση ενός  µορίου ύδατος η οποία σχετίζεται µε το 

σπάσιµο µιας γέφυρας Ti—O—Ti και το σχηµατισµό δύο ακραίων υδροξυλοµάδων στην (0 

0 1) επιφάνεια του ανατάση.  

 

 

 
 

 

Σχήµα 26. ∆ιασπαστική και µοριακή χηµειορόφηση ενός  µορίου ύδατος στην (0 0 1) 

επιφάνεια του ανατάση.  

 

4.4.5.4  Η (1 0 3) κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση 

Μετά τη χαλάρωση η επιφανειακή ενέργεια αυτής της κρυσταλλικής επιφάνειας είναι 

ίση µε 0.90 J / m2 [122]. Συνεπώς είναι ελαφρά πιο σταθερή από την (0 0 1) επιφάνεια του 

ανατάση, αλλά λιγότερη σταθερή εν συγκρίσει µε τις (1 0 0) και (1 0 1) επιφάνειές του. Μια 
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σχηµατική αναπαράσταση αυτής της κρυσταλλικής επιφάνειας απεικονίζεται στο σχήµα 27. 

Εκτεθειµένα σε αυτή την περίπτωση είναι Ti6C, Ti5C, O3C και δύο µη ισοδύναµα O2C άτοµα. 

Η επιφανειακή πυκνότητα για καθένα από αυτά τα είδη ατόµων είναι 3.6, 7.2, 10.7 και 7.2 

θέσεις ανά nm2 αντίστοιχα. Συστηµατικές µελέτες αφιερωµένες στις αλληλεπιδράσεις µε το 

νερό αυτής της επιφάνειας δεν έχουν δηµοσιευθεί. Λαµβάνοντας όµως υπόψη τη 

συµπεριφορά των επιφανειακών οµάδων του ανατάση σε συνδυασµό µε τις επιφανειακές 

ενέργειες αυτών, εύκολα µπορεί να εξαχθεί το συµπέρασµα πως η πιθανότητα για 

διασπαστική προσρόφηση αυξάνεται µε την επιφανειακή ενέργεια. ∆εδοµένου µάλιστα πως 

η επιφανειακή ενέργεια της (1 0 3) κρυσταλλικής επιφάνειας του ανατάση είναι σηµαντικά 

υψηλότερη εκείνης της (1 0 0) και πολύ κοντά στην υπολογισµένη τιµή της (0 0 1) 

επιφάνειας, είναι ασφαλές να αναµένει κανείς την πραγµατοποίηση διασπαστικής 

προσρόφησης νερού σε αυτή.  

 

 
 

Σχήµα 27. Η (1 0 3) τέλεια επιφάνεια του ανατάση.  

 

4.4.5.5 Η (1 1 0) κρυσταλλική επιφάνεια του ρουτηλίου 

Ο προσανατολισµός αυτός έχει µελετηθεί εκτενώς τις τελευταίες δυο δεκαετίες. Τα 

περισσότερα συναφή άρθρα έχουν παρουσιαστεί σε δύο εξαιρετικά άρθρα ανασκόπησης 

δηµοσιευµένα σχετικά πρόσφατα από τους Diebold [130] και Henderson [139]. Στο πρώτο 

άρθρο περιγράφονται µε λεπτοµέρειες οι δοµές, χαλαρώσεις, ανακατασκευές και ενέργειες 

της (1 1 0) επιφάνειας του ρουτηλίου, ενώ στο δεύτερο οι αλληλεπιδράσεις της επιφάνειας µε 

τα προσροφηµένα υδατικά µόρια. Ένα άλλο άρθρο ανασκόπησης το οποίο δηµοσιεύτηκε 

νωρίτερα ασχολείται επίσης µε αυτές τις αλληλεπιδράσεις [140]. Ο συγκεκριµένος 

προσανατολισµός του ρουτηλίου είναι εξαιρετικά σταθερός. Η επιφανειακή ενέργεια µετά τη 
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χαλάρωση είναι ίση µε 0.31 J / m2. Σχηµατική αναπαράσταση αυτής της κρυσταλλικής 

επιφάνειας απεικονίζεται στο σχήµα 28. ∆ύο διαφορετικά είδη ατόµων Ti και Ο είναι 

εκτεθειµένα. Σειρές από άτοµα Ti6C εναλλάσσονται µε σειρές ατόµων Ti5C, ενώ δύο σειρές 

ατόµων Ο3C στο κύριο επιφανειακό επίπεδο εναλλάσσονται µε µια σειρά ατόµων O2C τα 

οποία προβάλλονται έξω από το επιφανειακό επίπεδο. Η επιφανειακή πυκνότητα των ατόµων 

Ti6C, Ti5C και O2C είναι ίση µε 5.2 θέσεις ανά nm2, ενώ εκείνη των ατόµων Ο3C ισούται µε 

10.4 θέσεις ανά nm2. Από τα παραπάνω προκύπτει πως η (1 1 0) επιφάνεια του ρουτηλίου 

είναι παρόµοια µε την (1 0 1) επιφάνεια του ανατάση.  

Η πλειοψηφία των πειραµατικών µελετών φαίνεται να δείχνει πως τα υδατικά µόρια 

δεν διασπώνται στην (1 1 0) επιφάνεια του ρουτηλίου όταν αυτή δεν παρουσιάζει ατέλειες. Η 

διάσπαση νερού έχει παρατηρηθεί µόνο σε επιφανειακές θέσεις µε ατέλειες. Στο σηµείο αυτό 

αξίζει να σηµειωθεί πως τα άτοµα Ο2C αποµακρύνονται σχετικά εύκολα µε θερµική 

επεξεργασία, κάτι το οποίο έχει σαν αποτέλεσµα τη δηµιουργία ατελειών στην επιφάνεια. Σε 

αντιδιαστολή µε τα παραπάνω, οι περισσότερες θεωρητικές µελέτες προέβλεπαν 

διασπαστική προσρόφηση ακόµα και στην περίπτωση της (1 1 0) επιφάνειας χωρίς ατέλειες. 

Συνεπώς η κατάσταση παρέµενε αµφιλεγόµενη για αρκετά χρόνια. Πρόσφατα όµως, 

πειράµατα µικροσκοπίας επιφανειακής σήραγγας (STM) επιβεβαίωσαν παλαιότερα 

πειραµατικά αποτελέσµατα σύµφωνα µε τα οποία η διάσπαση νερού λαµβάνει χώρα 

αποκλειστικά σε κενά ατόµων οξυγόνου. Το συµπέρασµα αυτό είναι σε συµφωνία µε 

θεωρητικούς υπολογισµούς οι οποίοι έδειξαν πως η διάσπαση νερού είναι µια ενδόθερµη 

διαδικασία και αντίστοιχα εξώθερµη σε ταράτσες και σηµεία ατελειών.  

 

 
 

Σχήµα 28.  Η (1 1 0) τέλεια επιφάνεια του ρουτηλίου. 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                                                                                   51 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                                ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                                      ΠΑΤΡΑ 2011 

Μια σειρά από άρθρα τα οποία ασχολούνται µε την αλληλεπίδραση της (1 1 0) 

κρυσταλλικής επιφάνειας µε τα  µόρια ύδατος δηµοσιεύτηκαν πολύ πρόσφατα [141 - 149]. 

Προκειµένου να µελετηθεί η κρυσταλλική αυτή επιφάνεια χρησιµοποιήθηκαν τόσο 

θεωρητικοί υπολογισµοί και δυναµικές προσοµοιώσεις όσο και προηγµένες τεχνικές ακτινών 

Χ. Παρακάτω παρουσιάζονται εν συντοµία τα πιο σηµαντικά ευρήµατα όσον αφορά τον 

τρόπο προσρόφησης υδατικών µορίων. Η προσρόφηση αυτή µελετήθηκε σε 

ηµιµονοστρωµατική και µονοστρωµατική κάλυψη. Στην πρώτη περίπτωση η διασπαστική 

προσρόφηση ευνοείται περισσότερο ακόµα και σε επιφάνεια χωρίς ατέλειες (ενέργεια 

προσρόφησης ίση µε 113 και 97 kJ / mol για τη διασπαστική και τη µοριακή προσρόφηση 

αντίστοιχα). Στην κατάσταση διάσπασης το άτοµο Η ενώνεται µε ένα άτοµο Ο2C δίπλα στο 

άτοµο Ti5C το οποίο διατηρεί το ακραίο υδροξύλιο. Σε µονοστρωµατική κάλυψη οι 

υπολογισµένες ενέργειες προσρόφησης ήταν αντίστοιχα ίσες µε 104 και 96 kJ / mol για την 

µοριακή και τη διασπαστική προσρόφηση. Μια τόσο µικρή διαφορά στις ενέργειες 

προσρόφησης για τη µονοστρωµατική κάλυψη δεν επιτρέπει την εξαγωγή µιας ξεκάθαρης 

απόφασης όσον αφορά το διασπαστικό ή µη διασπαστικό χαρακτήρα της προσρόφησης 

νερού στην τέλεια (1 1 0) κρυσταλλική επιφάνεια του ρουτηλίου (σχήµα 29).  

 

 

 
 

Σχήµα 29. ∆ιασπαστική και µοριακή προσρόφηση ενός  µορίου ύδατος στην (1 1 0) 

επιφάνεια του ρουτηλίου.  

 

Η κατανοµή της υπολογισµένης αξονικής πυκνότητας η οποία καθορίζεται για 

επιφανειακά µοντέλα σχετικά µε την µοριακή και διασπαστική προσρόφηση υδατικών 

µορίων, έδειξε δύο κύριες κορυφές, µια περίπου στα 2 Å και µια στα 3.8 Å (από το βασικό 
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επίπεδο, κυρίως το επιφανειακό επίπεδο των ατόµων Ti5C - O3C - Ti6C) [141, 149]. Η πρώτη 

κορυφή αντιστοιχεί στο πρώτο επίπεδο προσροφηµένων οξυγόνων (ακραία υδροξύλια ή 

χηµειοροφηµένα  µόρια ύδατος), ενώ η δεύτερη στο δεύτερο επίπεδο οξυγόνων, δηλαδή σε 

οξυγόνα του δεύτερου επιπέδου προσροφηµένων  µορίων ύδατος. Τα παραπάνω 

συµπεράσµατα επιβεβαιώνονται µε πειράµατα ακτινών Χ [145]. Τα  µόρια ύδατος του 

δεύτερου επιπέδου αλληλεπιδρούν µε δεσµούς υδρογόνου µε το πρώτο επίπεδο 

προσροφηµένων  µορίων ύδατος, καθώς επίσης και µε ακραία και γεφυρωµένα οξυγόνα 

(σχήµα 30). Οι µετρήσεις ακτινών Χ δεν παρείχαν κάποια ένδειξη της παρουσίας στρωµάτων 

νερού υψηλής τάξης πέρα από το υδατικό επίπεδο το οποίο βρίσκεται στα 3.8 Å. Στο σηµείο 

αυτό αξίζει να σηµειωθεί πως ένα µοντέλο επιφάνειας το οποίο αντιστοιχεί σε πλήρως 

διασπαστική προσρόφηση  µορίων ύδατος περιέγραψε καλύτερα τα πειραµατικά δεδοµένα 

της προσρόφησης ιόντων Rb+, Ca2+, Sr2+, Y3+, Zn2+ και Cl-, Br- συγκριτικά µε κάποιο που 

αντιστοιχούσε σε µοριακή προσρόφηση  µορίων ύδατος [144]. Το γεγονός αυτό αποτελεί µια 

πολύ ισχυρή ένδειξη πως σε πραγµατικά ηλεκτρολυτικά διαλύµατα η (1 1 0) επιφάνεια του 

ρουτηλίου είναι πλήρως υδροξυλιωµένη. 

 
 

Σχήµα 30. Σχηµατική απεικόνιση της δοµής του πρώτου και δεύτερου επιπέδου 

πρσροφηµένων  µορίων ύδατος στην (1 1 0) επιφάνεια του ρουτηλίου. Η ακριβής 

διαµόρφωση των  µορίων ύδατος εξαρτάται από τον υποτιθέµενο µηχανισµό φόρτισης 

(υδροξυλίωση) της επιφάνειας [141]. Πρόσφατα αποτελέσµατα δείχνουν πως τα  µόρια 

ύδατος του δεύτερου επιπέδου βρίσκονται πάνω από ένα άτοµο Ο2C (µονοδοντική δοµή), 

ανάµεσα σε ένα Ο1C και ένα O2C άτοµο (διδοντική δοµή) ή ανάµεσα σε δύο Ο1C και δύο O2C 

άτοµα (τετραδοντική δοµή) [150]. 
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4.5  Ανάπτυξη των πιο πιθανών µοντέλων φόρτισης της επιφάνειας 
 

 

4.5.1  Η σχετική συνεισφορά κάθε κρυσταλλικής επιφάνειας στη συνολική επιφάνεια 

των νανοκρυσταλλιτών τιτάνιας 

Προκειµένου να υπολογιστεί η επιφανειακή πυκνότητα και το φορτίο κάθε είδους 

θέσεων πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης και να αναπτυχθεί το πιο πιθανό µοντέλο φόρτισης, 

ήταν σκόπιµο να βρεθεί η σχετική συνεισφορά των προσανατολισµών, οι οποίοι 

παρουσιάστηκαν συνοπτικά παραπάνω, στην συνολική επιφάνεια των νανοκρυσταλλιτών της 

τιτάνιας. Η συνεισφορά αυτή έχει άµεση σχέση µε τη µορφολογία των τεµαχιδίων της 

τιτάνιας. Η µορφολογία ενός κρυσταλλίτη συγκεκριµένου µεγέθους δύναται να καθοριστεί 

ακολουθώντας το νόµο Gibbs – Curie - Wulff [151] και εξαρτάται από την ενέργεια κάθε 

επιφάνειας στις οποίες αυτός τερµατίζεται καθώς και από τους κανόνες συµµετρίας του 

στερεού. Γίνεται εποµένως αντιληπτό πως η λήψη διαφορετικών µορφολογιών πριν και µετά 

τη χαλάρωση είναι κάτι γενικά αναµενόµενο.  

Ξεκινώντας µε τους νανοκρυσταλλίτες ανατάση και αναφορικά µε τη δοµή µετά τη 

χαλάρωση, προβλέπεται πως η (1 0 1) επιφάνεια καλύπτει το 99% [126]  ή το 94% [122] της 

συνολικής κρυσταλλικής επιφάνειας, ενώ η (0 0 1) επιφάνεια καλύπτει το εναποµείναν 1 ή 

6%. Η αναµενόµενη µορφολογία ισορροπίας δεν µεταβάλλεται ιδιαίτερα λαµβάνοντας 

υπόψη την ενυδάτωση των κρυσταλλικών επιφανειών [126]. Οι παραπάνω προβλέψεις 

επιβεβαιώνονται πλήρως  όσον αφορά το σχηµατισµό αρκετά µεγάλων φυσικών κρυστάλλων 

ανατάση. Η µορφολογία τους µάλιστα είναι αυτή µιας κόλουρης διπυραµίδας µε τετράγωνη 

βάση. Παρόµοια, αλλά όχι και ακριβώς ίδια, µορφολογία µε τις προαναφερθείσες 

κατασκευές Wulff βρέθηκε χρησιµοποιώντας ως βάση ένα θερµοδυναµικό µοντέλο το οποίο 

αναπτύχθηκε πρόσφατα [134]. 

Οι νανοκρυσταλλίτες ανατάση όµως δεν έχουν πάντα αυτή τη µορφή. Κάτω από την 

επίδραση συγκεκριµένων πειραµατικών συνθηκών, µπορούν να σχηµατιστούν µη σταθεροί 

νανοκρύσταλλοι ανατάση µε µορφολογίες οι οποίες επιτρέπουν την επιπλέον εµφάνιση των 

κρυσταλλικών επιφανειών (1 0 0) και της λιγότερο µελετηµένης (1 0 3) [152]. Φαίνεται πως 

η µορφολογία µεταβάλλεται ριζικά ανάλογα µε τη µεθοδολογία και τις συνθήκες 

παρασκευής της κάθε τιτάνιας. Πρόσφατα, φάσµατα διάθλασης ακτινών Χ και FT - IR 

χρησιµοποιήθηκαν από κοινού µε εικόνες ΜΕΤ για τη διερεύνηση της µορφολογίας δύο 

δειγµάτων ανατάση τα οποία παρασκευάστηκαν µε διαφορετικό τρόπο [152]. Αποδείχτηκε 
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πως λόγοι των κορυφών XRD (1 0 1) / (2 0 0) και (1 0 1) / (0 0 4)  ίσοι µε 3.1 και 5.0 

αντίστοιχα αντιστοιχούν σε νανοσωµατίδια µε µορφολογία ράβδου και υψηλή ανισοτροπία. 

Στα νανοσωµατίδια αυτά οι προσανατολισµοί (1 0 1) και (1 0 0) είναι κυρίαρχοι, ενώ ο (0 0 

1) βρίσκεται σε ένα πολύ µικρό ποσοστό (σχήµα 7 βιβλιογραφικής αναφοράς [152]). Από 

την άλλη µεριά, µια τιµή ίση µε 3.42 και για τους δύο λόγους αντιστοιχεί σε νανοσωµατίδια 

µε πιο σφαιρικά ισοτροπικά σχήµατα, υψηλή συνεισφορά των προσανατολισµών (1 0 0), (1 0 

1) και (1 0 3) και υπολογίσιµη συνεισφορά της κρυσταλλικής επιφάνειας (0 0 1). Ο 

υπολογισµός των λόγων στην περίπτωση αυτή έδωσε τιµές ίσες µε 3.34 και 3.60, 

αποτελώντας σαφή ένδειξη για την παρουσία νανοσωµατιδίων µε σφαιρικό ισοτροπικό 

σχήµα, σε πλήρη συµφωνία µε εικόνες ΤΕΜ [153, 154]. Αναφορικά µε τους 

νανοκρυσταλλίτες ρουτηλίου είναι ευρέως διαδεδοµένο πως η (1 1 0) επιφάνεια είναι 

κυρίαρχη.  

Με βάση όλα τα παραπάνω, σε µια πρόσφατη µελέτη της ερευνητικής οµάδας του Α. 

Λυκουργιώτη [155], υιοθετήθηκαν  οι εξής σχετικές συνεισφορές κάθε κρυσταλλικής 

επιφάνειας στη συνολική επιφάνεια των νανοκρυσταλλιτών τιτάνιας: 0.3 για την (1 0 0), 0.3 

για την (1 0 1), 0.1 για την (0 0 1), 0.2 για την (1 0 3) του ανατάση και 0.1 για την (1 1 0) του 

ρουτηλίου. 

 

 

 4.5.2  Γεφυρωµένα οξυγόνα: το πρώτο είδος των θέσεων πρωτονίωσης / 

αποπρωτονίωσης 

Oι πρόσφατες εξελίξεις οι οποίες αφορούν τους κρυσταλλικούς προσανατολισµούς µε 

µικρούς αριθµούς Miller του ανατάση και του ρουτηλίου, καθιστούν δυνατή την προσέγγιση 

των θέσεων πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης στην επιφάνεια των νανοκρυσταλλιτών της 

τιτάνιας. Στον πίνακα 4 παρουσιάζονται οι πυκνότητες και τα φορτία των επιφανειακών 

ατόµων µετά τη χαλάρωση και πριν την έναρξη αλληλεπιδράσεων µε  µόρια ύδατος, όπως 

υπολογίστηκαν σε πρόσφατη προαναφερθείσα µελέτη [155]. Έχει σηµασία να αναφερθεί πως 

υπολογισµένα φορτία για επιφανειακά άτοµα είχαν ανακοινωθεί µόνο για τις κρυσταλλικές 

επιφάνειες του ρουτηλίου [141, 156, 157]. 
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Πίνακας 4. Το φορτίο (z) πάνω από κάθε επιφανειακό άτοµο  και η πυκνότητα φορτίου (Ns) 

του είδους των ατόµων της για κάθε επιφάνεια ανατάση και ρουτηλίου η οποία µελετήθηκε, 

µετά τη χαλάρωση [155].  

 

                                                 Επιφανειακά άτοµα 
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Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειωθεί πως η ανάλυση πληθυσµού Mulliken η οποία 

χρησιµοποιήθηκε µε σκοπό να εξαχθούν τα παραπάνω αποτελέσµατα, δεν είναι και ο µόνος 

τρόπος για να µοιραστεί η συνολική πυκνότητα φορτίου ενός συστήµατος προκειµένου να 

αξιολογηθούν τα φορτία των ατόµων που το αποτελούν. Αντιθέτως, η πλειοψηφία των 

υπαρχόντων σχεδίων ανάλυσης πληθυσµού, είτε αυτά είναι βασισµένα σε τροχιακά (για 

παράδειγµα Lowdin, Mulliken, NPA κτλ) είτε σχέδια προσαρµογής ηλεκτροστατικού 

δυναµικού (για παράδειγµα Merz – Singh - Kollman, CHelpG κτλ), µοιράζονται ένα βαθµό 
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αβεβαιότητας. Για αυτό ακριβώς το λόγο τα συµπεράσµατα τέτοιων αναλύσεων 

χρησιµοποιούνται κυρίως για να γίνουν ευκολότερα αντιληπτές ποιοτικές τάσεις και τα 

αποτελέσµατα µοριακών κβαντοµηχανικών υπολογισµών πιο συνεπή µε τη χηµική 

διαίσθηση. Παρά τις προαναφερθείσες αδυναµίες, φαίνεται πιο λογική η υιοθέτηση 

επιφανειακών φορτίων υπολογισµένων µε βάση µια κβαντοµηχανική ανάλυση πληθυσµού, 

παρά η χρήση των εξαιρετικά αβέβαιων φορτίων τα οποία προβλέπουν τα παραδοσιακά «one 

site / two Pk» και «one site / one pK» µοντέλα επιφανειακής φόρτισης, ή των φορτίων που 

υπολογίζονται µε βάση την εµπειρική προσέγγιση Pauling. Με βάση τα παραπάνω 

υιοθετήθηκε η ανάλυση πληθυσµού Mulliken (ως µια από τις πιο ευρέως εφαρµοζόµενες) για 

τον υπολογισµό των επιφανειακών φορτίων της τιτάνιας.  

Σύµφωνα και µε τη βιβλιογραφία γίνεται η υπόθεση πως µόνο τα ακόρεστα οξυγόνα, 

O2C, είναι δυνατόν να πρωτονιωθούν σε υδατικά αιωρήµατα σχηµατίζοντας γεφυρωµένα 

υδροξύλια. Συνεπώς τα οξυγόνα αυτά συνιστούν και το πρώτο είδος των θέσεων 

πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης. Συνεχίζοντας την ίδια υπόθεση, τα γεφυρωµένα υδροξύλια 

δεν είναι σε θέση να πρωτονιωθούν περαιτέρω δίνοντας διπλά πρωτονιωµένα οξυγόνα. Για 

τον ίδιο ακριβώς λόγο, τα κορεσµένα οξυγόνα, O3C, θεωρούνται ανενεργά όσον αφορά την 

ισορροπία πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης. Μελετώντας τον πίνακα 2 γίνεται φανερό πως η 

επιφανειακή πυκνότητα και τα επιφανειακά φορτία του πρώτου είδους θέσεων δεν έχουν 

κάποια εξαιρετική διαφορά ανάµεσα στις εκτιθέµενες κρυσταλλικές επιφάνειες. Το γεγονός 

αυτό επιτρέπει τον υπολογισµό µιας µέσης τιµής για κάθε µια από αυτές τις παραµέτρους, 

κάνοντας χρήση της σχετικής συνεισφοράς κάθε κρυσταλλικής επιφάνειας στη συνολική 

επιφανειακή περιοχή των νανοκρυσταλλιτών τιτάνιας και λαµβάνοντας υπόψη πως τα µισά 

από τα γεφυρωµένα οξυγόνα του (0 0 1) κρυσταλλικού προσανατολισµού µετατρέπονται σε 

ακραία µέσω της προσρόφησης νερού σε µονοστρωµατική κάλυψη.  

Με βάση τα παραπάνω οι µέσες τιµές για την πυκνότητα και το φορτίο των 

γεφυρωµένων οξυγόνων των νανοκρυσταλλιτών τιτάνιας υπολογίζονται ως εξής: 

 

C2ONs  = 0.3×5.6 + 0.3×5.2 + 0.1×3.5 + 0.2×7.2 + 0.1×5.2 = 5.6 θέσεις / nm2 

και 

C2Oz  = [0.3×5.6×(-0.50) + 0.3×5.2×(-0.59) + 0.1×3.5×(-0.66) + 0.2×7.2×(-0.63) + 0.1×5.2×(-

0.49)] / [0.3×5.6 + 0.3×5.2 + 0.1×3.5 + 0.2×7.2 + 0.1×5.2] = -0.57e. 
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4.5.3  Ακραία οξυγόνα: Το δεύτερο είδος των θέσεων πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης  

Ακραία οξυγόνα σχηµατίζονται πάνω από τα άτοµα Ti5C µόνο λόγω της διασπαστικής 

προσρόφησης των  µορίων ύδατος. Συνεπώς τα οξυγόνα αυτά δεν είναι δοµικά. 

Λαµβάνοντας υπόψη τις πρόσφατες εξελίξεις όσον αφορά τους κρυσταλλικούς 

προσανατολισµούς µε µικρούς αριθµούς Miller του ανατάση και του ρουτηλίου, καθίσταται 

προφανές πως ο υπολογισµός της επιφανειακής πυκνότητας του δεύτερου είδους θέσεων 

πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης δεν είναι τόσο απλός. Συνεπώς η εξέταση διαφόρων 

εναλλακτικών προσεγγίσεων  ήταν αναπόφευκτη. Έτσι δοκιµάστηκαν τέσσερα µοντέλα 

επιφανειακής φόρτισης (A, B, C και D) όπως εξηγείται παρακάτω [155]. 

 

4.5.4  Μοντέλα επιφανειακής φόρτισης (A, B, C και D) 

Τα πρώτα δύο µοντέλα βασίζονται στη διασπαστική προσρόφηση µορίων ύδατος. Με 

βάση αυτή την υπόθεση φαίνεται λογική η εφαρµογή της διασπαστικής προσρόφησης για τις 

(1 0 0), (0 0 1) και (1 0 3) επιφάνειες του ανατάση. Επιπρόσθετα, όπως έχει ήδη αναφερθεί, 

πολύ πρόσφατα πειραµατικά αποτελέσµατα τα οποία σχετίζονται µε την προσρόφηση 

διάφορων ιόντων από ηλεκτρολυτικά διαλύµατα προσφέρουν ισχυρές ενδείξεις πως 

διασπαστική προσρόφηση πραγµατοποιείται και στην (1 1 0) επιφάνεια του ρουτηλίου, σε 

συµφωνία µε τις περισσότερες θεωρητικές µελέτες. Τα παραπάνω ευρήµατα σε συνδυασµό 

µε τη διαπίστωση πως στην ατελή (1 1 0) επιφάνεια του ρουτηλίου λαµβάνει χώρα επίσης 

διασπαστική προσρόφηση νερού, οδηγούν στην υιοθέτησή της στην επιφάνεια της 

πολυκρυσταλλικής τιτάνιας. Αυτή η υπόθεση προφανώς και δεν είναι σε συµφωνία µε 

αρκετά πειραµατικά αποτελέσµατα επιφανειακής χηµείας. Τα αποτελέσµατα αυτά όµως 

έχουν ληφθεί κάτω από συνθήκες πολύ διαφορετικές εν συγκρίσει µε εκείνες που επικρατούν 

κατά την προσρόφηση από πραγµατικά ηλεκτρολυτικά διαλύµατα.  

Η κατάσταση αναφορικά µε την (1 0 1) κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση είναι πολύ 

πιο περίπλοκη. Αν και µε βάση θεωρητικά και πειραµατικά αποτελέσµατα επιφανειακής 

χηµείας έχει εξακριβωθεί πως η προσρόφηση  µορίων ύδατος ευνοείται περισσότερο στην 

τέλεια επιφάνεια, η οµάδα του Raybaud [126] βρήκε πως σε µονοστρωµατικό επίπεδο η 

πλήρως µοριακή και η πλήρως διασπαστική διαµόρφωση ανταγωνίζονται σε ενέργεια µε 

διαφορά µικρότερη από 7 kJ mol-1. Παράλληλα οι θεωρητικοί υπολογισµοί για αυτό το 

κρυσταλλικό επίπεδο περιορίζονται σε τρία υδατικά στρώµατα, µια κατάσταση πολύ µακριά 

από τη διεπιφάνεια. Ακριβώς το ίδιο ισχύει και για τα πειραµατικά αποτελέσµατα 
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επιφανειακής χηµείας. Από την άλλη µεριά, η διασπαστική προσρόφηση νερού είναι 

κυρίαρχη στην ατελή (1 0 1) κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση. Τέλος, η τέλεια (1 0 1) 

κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση είναι δοµικά και ενεργειακά παρόµοια µε την (1 1 0) 

επιφάνεια του ρουτηλίου όπως προκύπτει άλλωστε συγκρίνοντας τις αντίστοιχες 

επιφανειακές ενέργειες [122]. Προκύπτει εποµένως πως η διασπαστική προσρόφηση στην (1 

0 1) κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση είναι εξαιρετικά πιθανή σε πραγµατικά 

ηλεκτρολυτικά διαλύµατα. Με βάση τα παραπάνω, αυτού του είδους η προσρόφηση µπορεί 

να υιοθετηθεί και για αυτό το κρυσταλλικό επίπεδο, αν και η υπόθεση αυτή είναι σχετικά 

αβέβαιη. Αφορά µάλιστα µόνο τα µοντέλα Α και Β και όχι το C το οποίο παρουσιάζεται στη 

συνέχεια.  

Λαµβάνοντας υπόψη τις παραπάνω υποθέσεις αναφορικά µε τον τρόπο της 

προσρόφησης µορίων ύδατος και το γεγονός πως η επιφανειακή πυκνότητα των Ti5C ατόµων, 

άρα και των ακραίων οξυγόνων συνδεδεµένων µε αυτά, είναι ίση µε αυτή που υπολογίστηκε 

για τα γεφυρωµένα οξυγόνα όλων των κρυσταλλικών επιφανειών οι οποίες παρουσιάζονται 

στον πίνακα 4, προκύπτει πως η επιφανειακή πυκνότητα των ακραίων οξυγόνων είναι ίση µε 

εκείνη που υπολογίστηκε για τα γεφυρωµένα οξυγόνα, δηλαδή 5.6 θέσεις / nm2.  

Το φορτίο των ακραίων οξυγόνων είναι δυνατόν να υπολογιστεί ακολουθώντας δύο 

εναλλακτικές προσεγγίσεις. Κάθε µια από αυτές τις προσεγγίσεις αντιστοιχεί σε ένα από τα 

µοντέλα Α και Β (Πίνακας 5). Σύµφωνα µε την πρώτη προσέγγιση (µοντέλο Α), κάτω από τις 

υδατικές συνθήκες παρασκευής της τιτάνιας, άτοµα οξυγόνου διευθετούνται πάνω από τα 

επιφανειακά άτοµα Ti5C ώστε να µειωθεί η επιφανειακή ενέργεια όλου του συστήµατος 

στερεού / υγρού. Το φορτίο των ατόµων οξυγόνου πάνω από κάθε επιφανειακό άτοµο Ti5C 

βρέθηκε περίπου ίσο µε –0.35 e και ήταν σχεδόν το ίδιο για όλες τις κρυσταλλικές επιφάνειες 

οι οποίες παρουσιάζονται στον πίνακα 4. 

Έχοντας ως βάση τη δεύτερη προσέγγιση (µοντέλο Β) (Πίνακας 5) θεωρήθηκε πως οι 

νανοκρυσταλλίτες τιτάνιας τερµατίζονται στα άτοµα τα οποία απεικονίζονται στον πίνακα 4. 

Στη συνέχεια τα µόρια ύδατος προσροφώνται διασπαστικά µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία 

ακραίων και γεφυρωµένων υδροξυλίων. ∆ιευθετώντας ένα υδροξύλιο πάνω από ένα 

επιφανειακό άτοµο Ti5C και ένα υδρογόνο πάνω από ένα επιφανειακό άτοµο Ο2C, 

υπολογίστηκε το επιφανειακό φορτίο για τα άτοµα υδρογόνου και οξυγόνου τόσο σε ακραίες 

όσο και σε γεφυρωµένες θέσεις. Οι τιµές που προέκυψαν ήταν σχεδόν οι ίδιες για όλες τις 

κρυσταλλικές επιφάνειες οι οποίες µελετήθηκαν. Για τα άτοµα υδρογόνου πάνω από τα 

επιφανειακά άτοµα O1C και O2C, το φορτίο ήταν περίπου 0.44 e ενώ για τα δύο οξυγόνα η 
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τιµή ήταν περίπου -0.81 e. Συνεπώς τα ακραία και τα γεφυρωµένα υδροξύλια έχουν, 

χρησιµοποιώντας τη δεύτερη προσέγγιση, συνολικό επιφανειακό φορτίο ίσο µε -0.37 e.  

Πίνακας 5. Ισορροπίες και παράµετροι µοντέλων επιφανειακής φόρτισης. 

Μοντέλο φόρτισης της επιφάνειας Παράµετροι* Τιµές 
Μοντέλο A 

0.43
2s

57.0
2 OHTiHOTi 1 ++− →←+ K        (7) 

0.65
s

35.0 TiOHHTiO 2 ++− →←+ K           (8)

 
logK1, Ns1 

logK2, Ns2 

SC, SSA 

 
ρυθµιζόµενο, 5.6 θέσεις nm-2 

ρυθµιζόµενο, 5.6 θέσεις nm-2 

20 g L-1, 50 m2 g-1 

Μοντέλο B 
0.63

22s
37.0

2 OHTiHOHTi 1 ++− →←+ K   (9) 
0.63

2s
37.0 TiOHHTiOH 2 ++− →←+ K     (10) 

 
logK1, Ns1 

logK2, Ns2 

SC, SSA 

 
ως ανωτέρω 

ως ανωτέρω 

ως ανωτέρω 

Μοντέλο C 
0.42

2s
58.0

2 OHTiHOTi 1 ++− →←+ K      (11) 

 
logK1, Ns1 

SC, SSA 

 
5.2 θέσεις nm-2 

ως ανωτέρω 

Μοντέλο D 
0.33

2s
67.0

2 OHTiHOTi 1 ++− →←+ K      (12) 
0.67

2s
33.0 TiOHHTiOH 2 ++− →←+ K     (13) 

 
logK1, Ns1 

logK2, Ns2 

SC, SSA 

 
5.1, 6 θέσεις nm-2 

6.7, 6 θέσεις nm-2 

ως ανωτέρω 

 

*Ns: πυκνότητα φορτίου, SC: συγκέντρωση στερεού, SSA: ειδική επιφάνεια, I: ιονική ισχύς. 

Το τρίτο µοντέλο (µοντέλο C) (Πίνακας 5) βασίζεται στην υπόθεση πως οι επιφάνειες 

(1 0 1) του ανατάση και (1 1 0) του ρουτηλίου καλύπτουν πρακτικά το σύνολο της 

επιφάνειας των νανοκρυστάλλων ανατάση και ρουτηλίου αντίστοιχα και πως η προσρόφηση  

µορίων ύδατος λαµβάνει χώρα και στις δύο κρυσταλλικές επιφάνειες. Η υπόθεση αυτή 

οδηγεί σε ένα µοντέλο «µίας θέσης» στο οποίο συµµετέχει µόνο το πρώτο είδος θέσεων 

πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης (επιφανειακά άτοµα Ο2C). Συνυπολογίζοντας την 

επιφανειακή πυκνότητα και το φορτίο των ατόµων Ο2C και για τις δύο επιφάνειες, καθώς και 

τη συνεισφορά των κρυσταλλικών επιφανειών του ανατάση και του ρουτηλίου στη συνολική 

επιφάνεια της τιτάνιας, βρέθηκε η επιφανειακή πυκνότητα (5.2 θέσεις nm-2) και το φορτίο (-

0.58 e) για αυτό το είδος των θέσεων. 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                                                                                   60 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                                ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                                      ΠΑΤΡΑ 2011 

Τέλος τα προαναφερθέντα µοντέλα συγκρίθηκαν µε την παλαιότερη προσέγγιση 

«Music» (Μοντέλο D στον Πίνακα 5) η οποία περιγράφεται στην υποενότητα 

«Προηγούµενες µελέτες µε αντικείµενο τον  ιονισµό (πρωτονίωση / αποπρωτονίωση)  του 

TiO2 σε επαφή µε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα». 

Στο σηµείο αυτό έχοντας ολοκληρώσει την υποενότητα αυτή, θα πρέπει να 

τονίσουµε πως ο υπολογισµός της πυκνότητας των επιφανειακών οµάδων της τιτάνιας 

και ιδιαίτερα του φορτίου τους µέσω κβαντοµηχανικών υπολογισµών, αποτέλεσε 

παγκόσµια πρωτοτυπία καθώς µέχρι τώρα οι τιµές των φορτίων των επιφανειακών 

οµάδων, όχι µόνο της τιτάνιας αλλά όλων των οξειδίων και υδροξειδίων είτε έπαιρναν 

αυθαίρετα τιµές (οµογενή µοντέλα φόρτισης; υποενότητες 4.4.1 και 4.4.2),  είτε 

υπολογίζονταν µε βάση την αρχή του σθένους δεσµού κατά Pauling (υποενότητα 4.4.3). 

 

4.6  Ανάπτυξη της διεπιφανειακής περιοχής σε υδατικά διαλύµατα 
Για την περιγραφή της δοµής της διαφασικής περιοχής έχουν προταθεί κατά καιρούς 

διάφορα θεωρητικά µοντέλα . Τα µοντέλα αυτά είναι γνωστά ως διαφασικά ή 

ηλεκτροστατικά µοντέλα και σκοπός τους είναι η περιγραφή της διάταξης των ιοντικών 

ειδών στη διεπιφάνεια, της κατανοµή του φορτίου και της διαφοράς δυναµικού από την 

επιφάνεια του οξειδίου έως τον κύριο όγκο του διαλύµατος.  

 

4.6.1  Μοντέλο Stern–Gouy–Chapman (SGC) 

Το µοντέλο αυτό προτάθηκε από τον Stern το 1924 για την περιγραφή της διεπιφάνειας 

µεταλλικού ηλεκτροδίου–ύδατος [158], ενώ πολύ αργότερα εφαρµόστηκε από τους Bowden, 

Posner και Quirk για τη διεπιφάνεια (υδρ)οξειδίου–ύδατος [159]. Σύµφωνα µε το µοντέλο 

αυτό, όταν η επιφάνεια είναι αρνητικά φορτισµένη, στη διεπιφανειακή περιοχή 

συγκεντρώνονται θετικά φορτισµένα και ισχυρά εφυδατωµένα θετικά ιόντα.  

Το µέτωπο της περιοχής ξεκινά πιθανότατα από το δεύτερο στρώµα προσροφηµένων  

µορίων ύδατος, όπου εντοπίζεται και η µεγαλύτερη συγκέντρωση θετικά φορτισµένων 

ιόντων. Το µέτωπο ονοµάζεται εξωτερικό επίπεδο Helmholtz (OHP) (σχήµα 31α). Επειδή 

όµως τα θετικά φορτισµένα ιόντα τα οποία εντοπίζονται στο OHP κατά κανόνα δεν 

επαρκούν για να αντισταθµίσουν πλήρως το αρνητικό φορτίο της επιφάνειας, η παρουσία 

τους εκτείνεται ως το κύριο διάλυµα µειούµενη σταδιακά, σε µια περιοχή γνωστή ως διάχυτο 

τµήµα (diffuse part) της διεπιφανειακής περιοχής (σχήµα 31β). Τα αρνητικά φορτισµένα 

ιόντα (στην περίπτωση αυτή τα ανιόντα ΝΟ3
-) έχουν την ακριβώς αντίθετη κατανοµή. Στη 
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διεπιφανειακή περιοχή η συγκέντρωσή τους είναι χαµηλή και αυξάνεται προοδευτικά µε την 

αποµάκρυνση από την επιφάνεια και τη µετακίνηση προς το διάλυµα. Καθίσταται προφανές 

πως η συγκέντρωση των ιόντων υδρογόνου και υδροξυλίου ακολουθούν τις ακριβώς ίδιες 

κατανοµές µε τα εφυδατωµένα κατιόντα και ανιόντα αντίστοιχα. Η συµπεριφορά αυτή έχει 

σαν συνέπεια τη µεταβολή του pH κατά µήκος της διεπιφανειακής περιοχής. Σύµφωνα µε το 

µοντέλο αυτό τα ιόντα θεωρούνται ως σηµειακά φορτία και η µόνη αιτία για τη συσσώρευση 

(προσρόφηση) των θετικών ιόντων στο OHP και στο διάχυτο µέρος της διεπιφανειακής 

περιοχής είναι το αντίθετο φορτίο της επιφάνειας. Συνεπώς τα ιόντα στο OHP και στο διάχυτο 

τµήµα της διεπιφανειακής περιοχής συγκρατούνται µόνο µε την επίδραση ηλεκτροστατικών 

δυνάµεων.  

Το φορτίο και το δυναµικό στην επιφάνεια και στη διεπιφανειακή περιοχή είναι 

αρνητικό και η απόλυτη τιµή του µειώνεται προοδευτικά έως ότου µηδενισθεί στο τέλος της 

διεπιφανειακής περιοχής. Σε αυτό ακριβώς το αρνητικό δυναµικό οφείλεται και η 

συσσώρευση (προσρόφηση) των θετικά φορτισµένων ιόντων στη διεπιφανειακή περιοχή. 

Είναι επόµενο να αναµένεται και αύξηση της συγκέντρωσης των εφυδατωµένων κατιόντων 

καθώς πλησιάζεται η επιφάνεια, ακριβώς επειδή αυξάνεται η απόλυτη τιµή του αρνητικού 

δυναµικού που τα συγκρατεί στη διεπιφανειακή περιοχή (σχήµα 31β). Στο σηµείο αυτό 

αξίζει να σηµειωθεί η ύπαρξη σχέσεων οι οποίες συνδέουν ποσοτικά τη µεταβολή της 

συγκέντρωσης ενός κατιόντος ή ενός ανιόντος µε τη µεταβολή του δυναµικού στη 

διεπιφανειακή περιοχή.  

 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                                                                                   62 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                                ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                                      ΠΑΤΡΑ 2011 

0 Απόσταση από την επιφάνεια

Συ
γκ
έν
τρ
ω
ση

OHP

∆ιάχυτο τµήµα

∆ιάλυµα

Αντισταθµιστικά
ιόντα

Οµόσηµα
ιόντα

(β)

∆
ιά
λυ

µα

+

+

+

+

+

-

-

-

OHPεπιφάνεια οξειδίου
αρνητικά φορτισµένη

Πρώτο στρώµα
νερού

∆εύτερο στρώµα
νερού

Αντισταθµιστικά ιόντα
 (εφυδατωµένα κατιόντα)

∆ιάχυτο τµήµα

Ανιόντα
ηλεκτρολύτη

(οµόσηµα ιόντα)
C

+

+

+

+

(α)

Στ
ερ
εό

 ο
ξε
ίδ
ιο

Ιόντα µετάλλου

Επιφανειακές
Υδροξυλοµάδες

-

-

-

-

-

+

+

+

-

-

-

-

-

-

 
 

Σχήµα 31. (α) Απεικόνιση της δοµής της διεπιφανειακής περιοχής σύµφωνα µε το µοντέλο 

Stern – Gouy - Chapman (SGC), (β) Μεταβολή της συγκέντρωσης των θετικά και αρνητικά 

φορτισµένων ιόντων σε συνάρτηση µε την απόσταση από την επιφάνεια. Αντίστοιχες τάσεις 

ακολουθούν οι συγκεντρώσεις των Η+ και ΟΗ-. 

 

Το µοντέλο Stern – Gouy - Chapman (SGC) µπορεί κατά αντιστοιχία µε τα παραπάνω 

να θεωρηθεί και για µια θετικά φορτισµένη επιφάνεια στην οποία προφανώς και θα 

υπερισχύουν οι θετικά φορτισµένες θέσεις (πρωτονιωµένες υδροξυλοµάδες). Τα υδατικά 

µόρια των πρώτων στρωµάτων προσανατολίζονται αυτή τη φορά µε τα οξυγόνα τους 

στραµµένα προς την επιφάνεια, ενώ στη διεπιφανειακή περιοχή συσσωρεύονται µη 
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εφυδατωµένα ανιόντα οπότε και η µεταβολή των συγκεντρώσεων είναι η αντίστροφη εκείνης 

του σχήµατος 31β. Το δυναµικό από θετικό µειώνεται σταδιακά προς το µηδέν καθώς 

αποµακρύνεται κανείς από τη φορτισµένη επιφάνεια και κατευθύνεται προς το κυρίως 

διάλυµα. 

 

4.6.2  Μοντέλο της Tριπλοστοιβάδας (Triple Layer Model, TLM) 

Εξέλιξη του µοντέλου Stern – Gouy - Chapman (SGC) αποτελεί εκείνο το οποίο 

προτάθηκε αρχικά από τους Yates και Chan και εν συνεχεία από τους Davis, James και 

Leckie και ονοµάστηκε µοντέλο της τριπλοστοιβάδας (triple layer model) [160 - 164]. 

Σύµφωνα µε αυτό, ένα µέρος των ιόντων, κυρίως των αντισταθµιστικών ιόντων, είναι σε 

θέση να εισέρχεται µέσα στο επίπεδο Stern και να αλληλεπιδρά µε τις αντίθετα φορτισµένες 

επιφανειακές θέσεις, σχηµατίζοντας τα επονοµαζόµενα ιοντικά ζεύγη (ion pairs) µε 

στοιχειοµετρική αναλογία 1/1 και σπανιότερα 1/2. Κατά αυτό τον τρόπο η περιοχή Stern, 

σύµφωνα µε το µοντέλο αυτό, διασπάται σε δύο νέες περιοχές. Η πρώτη περιοχή εκτείνεται 

από την επιφάνεια έως το λεγόµενο, τώρα, εσωτερικό επίπεδο Helmholtz (Inner Helmholtz 

plane, IHP), το οποίο αποτελεί τον γεωµετρικό τόπο των κέντρων βάρους της πρώτης σειράς 

κυρίως των εφυδατωµένων κατιόντων και δευτερευόντως των µη εφυδατωµένων ανιόντων (ή 

αντίστροφα των µη εφυδατωµένων ανιόντων και δευτερευόντως των κατιόντων όταν η 

επιφάνεια είναι θετικώς φορτισµένη). Τα εφυδατωµένα αυτά κατιόντα ή µη εφυδατωµένα 

ανιόντα αλληλεπιδρούν µε τις αντίθετα φορτισµένες θέσεις της επιφάνειας και σχηµατίζουν 

ιοντικά ζεύγη. Η δεύτερη περιοχή εκτείνεται από το εσωτερικό επίπεδο Helmholtz έως το 

εξωτερικό επίπεδο Helmholtz το οποίο αποτελεί το µέτωπο της διάχυτης διεπιφανειακής 

περιοχής.  
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Σχήµα 32. (α) ∆οµή της διεπιφανειακής περιοχής την οποία δηµιουργεί αρνητικώς 

φορτισµένη επιφάνεια σύµφωνα µε το µοντέλο της τριπλοστοιβάδας (TLM). (β) Μεταβολή 

της συγκέντρωσης θετικά και αρνητικά φορτισµένων ιόντων συναρτήσει της απόστασης από 

την επιφάνεια. Αντίστοιχες τάσεις ακολουθούν οι συγκεντρώσεις των Η+ και ΟΗ-. 

Στο σχήµα 32 παρουσιάζεται µια σχηµατική απεικόνιση του µοντέλου της 

τριπλοστοιβάδας, για αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια. Στο σχήµα αυτό παρουσιάζεται ο 

σχηµατισµός ιοντικών ζευγών µόνο µε τα αντισταθµιστικά ιόντα, επειδή αυτά είναι πολύ 

περισσότερα σε σχέση µε τα αρνητικά. Στο σηµείο αυτό να σηµειωθεί πως τα αρνητικά 

ιόντα, αν και πολύ λιγότερα, µπορούν να σχηµατίζουν και εκείνα ιοντικά ζεύγη µε θετικές 
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θέσεις, οι οποίες υπάρχουν και σε µια αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια. Η ίδια ακριβώς 

απλούστευση υιοθετείται και στα επόµενα σχήµατα.  

Είναι σαφές πως στο µοντέλο της τριπλοστοιβάδας, η συγκέντρωση των θετικών 

ιόντων και η συγκέντρωση των αρνητικών ιόντων µεγιστοποιείται και ελαχιστοποιείται 

αντίστοιχα, στο εσωτερικό και όχι στο εξωτερικό επίπεδο Helmholtz.  

Και στο µοντέλο αυτό το φορτίο των αντισταθµιστικών ιόντων θεωρείται σηµειακό, 

συγκεντρωµένο γύρω από το κέντρο βάρους τους. Άξιο αναφοράς είναι και το γεγονός πως 

πριν την ανάπτυξη  αυτού του µοντέλου από τους James, Davis και Leckie, η διεπιφανειακή 

περιοχή ονοµαζόταν συνήθως «διπλοστοιβάδα» (double layer), επειδή περιελάµβανε δύο 

επίπεδα, την επιφάνεια και το OHP. 

Κλείνοντας µε το µοντέλο αυτό θα πρέπει να σηµειωθεί ότι αρκετά χρόνια πριν, το 

1950, το µοντέλο της τριπλοστοιβάδας είχε αναπτυχθεί για την διεπιφάνεια ηλεκτροδίου / 

ηλεκτρολύτη από τον C. Graham και δεκατρία χρόνια αργότερα τελειοποιήθηκε από τους M. 

A. Devanathan, J. O. M. Bockris και K. Muller για την ίδια διεπιφάνεια [165].  

 

 

4.6.3  Βασικό µοντέλο Stern (Basic Stern Model, BSM) 

Το µοντέλο της τριπλοστοιβάδας (TLM) χρησιµοποιήθηκε εκτεταµένα. Εξακολουθούν 

να το χρησιµοποιούν ακόµη και σήµερα πολλοί ερευνητές. Σύµφωνα µε αυτό η 

χωρητικότητα της δεύτερης περιοχής (ανάµεσα στο IHP και στο OHP) θεωρείται ίση προς 

0.2 F m-2, ενώ η χωρητικότητα της πρώτης περιοχής (ανάµεσα στην επιφάνεια και στο IHP) 

αφήνεται ως ρυθµιζόµενη παράµετρος για την προσαρµογή του µοντέλου στα πειραµατικά 

δεδοµένα ενός συγκεκριµένου συστήµατος. Η επιλογή αυτής της τιµής για την χωρητικότητα 

προέκυψε από τη διεπιφάνεια AgI / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος, υποθέτοντας ότι η δοµή της 

διεπιφανειακής περιοχής για τον AgI είναι παρόµοια µε εκείνη για τα (υδρ)οξείδια. Η 

επιλογή αυτής της τιµής για την χωρητικότητα ήταν εκείνη που επέβαλε να θεωρήσουµε πως 

το πρώτο µέτωπο των αντισταθµιστικών ιόντων πρέπει να διαπεράσει την περιοχή Stern και 

δηµιουργώντας έτσι το εσωτερικό επίπεδο Helmholtz. 

Αργότερα ωστόσο ασκήθηκε κριτική σε αυτή την τιµή της χωρητικότητας από τους 

Hiemstra και Van Riemsdijk [166] οι οποίοι υποστήριξαν πως η τιµή αυτή είναι υπερβολικά 

µικρή για τα οξείδια, καθώς σε αυτά, σε αντίθεση µε ότι συµβαίνει στον AgI, τα οξυγόνα των 

επιφανειακών στρωµάτων ύδατος δεν είναι πλήρως προσανατολισµένα. Χρησιµοποιήθηκε, 

εποµένως, υψηλότερη τιµή για τη χωρητικότητα στην περιοχή Stern, πράγµα που επιτρέπει 

να υιοθετηθεί και πάλι το µοντέλο Stern ως η απλούστερη δυνατή εικόνα για την περιγραφή 
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της κατανοµής των αντισταθµιστικών ιόντων (σχήµα 31α). Η διαφορά όµως σε σχέση µε το 

µοντέλο SGC, είναι ότι τα αντισταθµιστικά ιόντα που βρίσκονται στο µέτωπο της 

διεπιφανειακής περιοχής, δηλαδή στο εξωτερικό επίπεδο Helmholtz, σχηµατίζουν ιοντικά 

ζεύγη σε στοιχειοµετρική αναλογία 1/1 ή 1/2 µε τις αντιθέτως φορτισµένες επιφανειακές 

θέσεις. Η σύγχρονη αυτή εκδοχή του µοντέλου Stern ονοµάζεται Βασικό µοντέλο Stern 

(Basic Stern model). Σύµφωνα µε αυτή την εκδοχή, τα ιόντα στο OHP δεν θεωρούνται απλώς 

ως µετωπικά ιόντα, αλλά έχουν ισχυρότερη αλληλεπίδραση µε τις αντίθετα φορτισµένες 

επιφανειακές θέσεις, σε σχέση µε τα υπόλοιπα αντισταθµιστικά ιόντα της διάχυτης περιοχής. 

Για αυτό το λόγο και ο σχηµατισµός των ιοντικών ζευγών θεωρείται ως σχηµατισµός 

επιφανειακών ιοντικών ενώσεων εκχωρώντας σταθερές ισορροπίας. 

 

4.6.4  Μοντέλο της τετραπλής στοιβάδας (Four Layer Model, FLM) 

Σε αντίθεση µε το Βασικό µοντέλο Stern το οποίο απλούστευσε την υπάρχουσα εικόνα 

για τη δοµή της διεπιφανειακής περιοχής όσον αφορά τα µη - ειδικά προσροφηµένα ιόντα, το 

µοντέλο της τετραπλής στοιβάδας των R. Charmas, W. Piasecki και W. Rudzinski την 

κατέστησε πιο πολύπλοκη. Συγκριτικά µε το TLM, αν και πιο περίπλοκο εντούτοις 

παρουσιάζει ορισµένα  πλεονεκτήµατα. Σύµφωνα µε αυτό, τα ιόντα που σχηµατίζουν ιοντικά 

ζεύγη µε επιφανειακές θέσεις δεν συγκεντρώνονται όλα σε ένα επίπεδο, στο IHP όπως 

προβλέπει το κλασικό TLM, αλλά σε δύο: τα εφυδατωµένα κατιόντα λίγο πιο κοντά στην 

επιφάνεια (πρώτο IHP) και τα ανιόντα λίγο πιο µακριά (δεύτερο IHP). Συνεπώς το µοντέλο 

αυτό θεωρεί την δηµιουργία τεσσάρων επιπέδων: την επιφάνεια, τα δύο εσωτερικά επίπεδα 

Helmholtz, στα οποία εντοπίζονται τα ιόντα που σχηµατίζουν ιοντικά ζεύγη και το εξωτερικό 

επίπεδο Helmholtz από το οποίο αρχίζει το διάχυτο τµήµα της διεπιφανειακής περιοχής 

(σχήµα 33). Το µοντέλο αυτό στηρίζεται στο γεγονός ότι τα εφυδατωµένα κατιόντα και τα 

αλληλεπιδρώντα µε το νερό ανιόντα, έχουν διαφορετικό µέγεθος και άλλα χαρακτηριστικά 

και εποµένως δεν µπορεί να θεωρηθεί ότι συγκρατούνται στην ίδια απόσταση από την 

επιφάνεια [167, 168]. 
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Σχήµα 33. ∆οµή της διεπιφανειακής περιοχής την οποία δηµιουργεί αρνητικά φορτισµένη 

επιφάνεια σύµφωνα µε το µοντέλο FLM. 

 

4.6.5  Μοντέλο Helmholtz ή σταθερής χωρητικότητας (Constant Capacitance Model, 

CCM) 

Όπως προκύπτει από τη µελέτη των προηγούµενων µοντέλων, το αρνητικό ή το θετικό 

δυναµικό, ανάλογα µε το φορτίο της επιφάνειας, µειώνεται σταδιακά πηγαίνοντας προς το 

µηδέν καθώς αποµακρυνόµαστε από την επιφάνεια, επειδή αντισταθµίζεται από τα αντίθετα 

φορτισµένα ιόντα τα οποία συσσωρεύονται στην διεπιφανειακή περιοχή. Είναι λοιπόν 

αναµενόµενο, για συγκεκριµένο επιφανειακό φορτίο, όσο αυξάνει η ιονική ισχύς του 

διαλύµατος η οποία αποτελεί το µέτρο της συγκέντρωσης όλων των ιόντων, τόσο 

περισσότερα κατιόντα ή ανιόντα, ανάλογα µε το φορτίο της επιφάνειας, να συσσωρεύονται 

στη διεπιφανειακή περιοχή. Το γεγονός αυτό συνεπάγεται πιο απότοµη µείωση του 

διεπιφανειακού δυναµικού, συνεπώς και της απόστασης από την επιφάνεια στην οποία το 

δυναµικό µηδενίζεται. Γίνεται εύκολα κατανοητό ότι στην περίπτωση αυτή έχουµε µείωση 

του εύρους της διεπιφανειακής περιοχής. 
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Με βάση τα παραπάνω προκύπτει πως η αύξηση της ιονικής ισχύος συµπιέζει τη 

διεπιφανειακή περιοχή. Σε πολύ υψηλές τιµές ιονικής ισχύος µάλιστα, µπορεί να θεωρηθεί 

ότι όλα τα αντισταθµιστικά ιόντα συγκεντρώνονται στο εξωτερικό επίπεδο Helmholtz. Κατά 

αυτό τον τρόπο, ολόκληρη η διεπιφανειακή περιοχή εκφυλίζεται στο εξωτερικό επίπεδο 

Helmholtz. Στην περίπτωση αυτή το µοντέλο SGC ανάγεται στο απλούστερο µοντέλο 

Helmholtz ή µοντέλο σταθερής χωρητικότητας (constant capacitance model) επειδή ακριβώς η 

διεπιφανειακή περιοχή µοιάζει µε έναν πυκνωτή σταθερής χωρητικότητας µε δύο αντίθετα 

φορτισµένες πλάκες, την επιφάνεια και το εξωτερικό επίπεδο Helmholtz (σχήµα 34).  
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Σχήµα 34. (α) Απεικόνιση της δοµής της διεπιφανειακής περιοχής την οποία δηµιουργεί 

αρνητικώς φορτισµένη επιφάνεια και διάλυµα υψηλής ιονικής ισχύος, σύµφωνα µε το 

µοντέλο της σταθερής χωρητικότητας. (β) Μεταβολή της συγκέντρωσης των θετικά και 

αρνητικά φορτισµένων ιόντων σε συνάρτηση µε την απόσταση από την επιφάνεια. 
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Αξίζει να σηµειωθεί πως σύµφωνα µε το µοντέλο αυτό, ανάµεσα στα αντισταθµιστικά 

ιόντα και στην επιφάνεια δεν παρεµβάλλονται στρώµατα προσανατολισµένων  µορίων 

ύδατος. Εποµένως η απόσταση που χωρίζει το κέντρο βάρους των αντισταθµιστικών ιόντων 

από την επιφάνεια σχετίζεται µόνο µε το µέγεθος των εφυδατωµένων κατιόντων ή των µη 

εφυδατωµένων ανιόντων. Επιπρόσθετα, το µοντέλο αυτό θεωρεί πως ολόκληρο το φορτίο 

του αντισταθµιστικού ιόντος συγκεντρώνεται σε ένα σηµείο, το κέντρο βάρους του ιόντος. 

Γεωµετρικός τόπος αυτών των κέντρων βάρους είναι το εξωτερικό επίπεδο Helmholtz. Τέλος 

πρέπει να σηµειωθεί πως στο µοντέλο αυτό δεν προβλέπεται ο σχηµατισµός ιοντικών ζευγών 

ανάµεσα στα αντισταθµιστικά ιόντα και τις επιφανειακές θέσεις.  

Το µοντέλο της σταθερής χωρητικότητας αναπτύχθηκε πολύ νωρίτερα από το µοντέλο 

SGC. Προτάθηκε το 1879 από τον Helmholtz [165] για τη διεπιφάνεια ηλεκτροδίου / 

ηλεκτρολυτικού διαλύµατος, ενώ πολύ αργότερα εφαρµόσθηκε και από τον Schindler και 

τους συνεργάτες του για τη διεπιφάνεια (υδρ)οξειδίου / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος [169, 

170]. 

 

 

4.6.6  Μοντέλο Gouy–Chapman ή διάχυτης διπλοστοιβάδας (Diffuse Double Layer, 

DDL) 

Το µοντέλο της διάχυτης διπλοστοιβάδας αναπτύχθηκε αρχικά από τον G. Gouy το 

1910 [171] και το D. L. Chapman το 1913 [172] για την διεπιφάνεια ηλεκτροδίου / 

ηλεκτρολυτικού διαλύµατος. Το 1970 οι Stumm, Huang και Jenkins εφάρµοσαν το µοντέλο 

αυτό στη διεπιφάνεια (υδρ)οξειδίου / ύδατος [173]. 

Πρόκειται για ένα πολύ απλό µοντέλο το οποίο προβλέπει αύξηση του εύρους της 

διεπιφανειακής περιοχής όταν µειώνεται η ιονική ισχύς του διαλύµατος, φτάνοντας στο 

σηµείο  το µέτωπό της, δηλαδή το OHP, να µην διακρίνεται πλέον από το διάχυτο τµήµα της 

(σχήµα 35). Το µοντέλο αυτό είναι γνωστό και ως µοντέλο της διάχυτης διπλοστοιβάδας 

ακριβώς επειδή το διάχυτο τµήµα καλύπτει ολόκληρη τη διεπιφανειακή περιοχή. 
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Σχήµα 35. (α) Απεικόνιση της δοµής της διεπιφανειακής περιοχής την οποία δηµιουργεί 

αρνητικώς φορτισµένη επιφάνεια και διάλυµα χαµηλής ιονικής ισχύος σύµφωνα µε το 

µοντέλο της διάχυτης διπλοστοιβάδας. (β) Μεταβολή της συγκέντρωσης των θετικά και 

αρνητικά φορτισµένων ιόντων σε συνάρτηση µε την απόσταση από την επιφάνεια.  

 

4.6.7  Χαρακτηριστικά µη ειδικής προσρόφησης 

 To καθοριστικό χαρακτηριστικό της µη ειδικής προσρόφησης είναι το γεγονός πως οι 

ηλεκτροστατικές δυνάµεις οι οποίες συγκρατούν τα ιόντα εκτείνονται σε αρκετά «ιοντικά 

στρώµατα» ως το τέλος της διεπιφανειακής περιοχής και πως δεν εξαρτώνται από τη φύση 
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των ιόντων, παρά µόνον από το φορτίο τους. Μεταβολή συνεπώς του φορτίου της επιφάνειας 

η οποία επιτυγχάνεται µε µεταβολή του pH του διαλύµατος, συνεπάγεται και µεταβολή στη 

διάταξη των ιόντων στη διεπιφανειακή περιοχή. Αν λόγου χάρη ρυθµιζόταν το pH του 

διαλύµατος ακριβώς στο pzc, δηλαδή στο pH όπου η επιφάνεια είναι ηλεκτρικά ουδέτερη, 

δεν θα υπήρχε κάποιος λόγος να συσσωρευτούν θετικά ή αρνητικά ιόντα στη διεπιφανειακή 

περιοχή, καθώς πρακτικά αυτή δεν θα υπήρχε (σχήµα 36). Αν όµως το pH ρυθµιζόταν σε µια 

τιµή αρκετά µικρότερη από το pzc, τότε η επιφάνεια θα φορτιζόταν θετικά (σχήµα 36). Στην 

περίπτωση αυτή, επιλέγοντας το µοντέλο SGC ή BS τα οποία είναι πιο γενικά, η διάταξη των 

θετικών και αρνητικών ιόντων στη διεπιφανειακή περιοχή θα ήταν αντίστροφη εκείνης του 

σχήµατος 31 και θα έµοιαζε µε εκείνη του σχήµατος 37.  
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Σχήµα 36. Η φόρτιση της επιφάνειας προκαλεί την ανάπτυξη της διεπιφανειακής περιοχής. 

Στην περίπτωση όµως όπου ισχύει pH = pzc, επειδή το συνολικό φορτίο της επιφάνειας είναι 

µηδέν δεν αναπτύσσεται διεπιφανειακή περιοχή. 

 

Από τα παραπάνω γίνεται εύκολα κατανοητό πως στην περίπτωση της µη ειδικής 

προσρόφησης αρκεί η µεταβολή του pH ώστε να ρυθµιστεί η συγκέντρωση των ιόντων στη 

διεπιφανειακή περιοχή.  

Ισχυρή ένδειξη πως έχουµε µη ειδική προσρόφηση είναι ότι η έκταση της 

προσρόφησης είναι αµελητέα στο σηµείο µηδενικού φορτίου, ή σε περιοχές pH όπου η 

επιφάνεια έχει οµόσηµο φορτίο µε τα ιόντα τα οποία πρόκειται να προσροφηθούν.  
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Σχήµα 37. (α) Απεικόνιση της δοµής της διεπιφανειακής περιοχής την οποία δηµιουργεί 

θετικά φορτισµένη επιφάνεια σύµφωνα µε το µοντέλο SGC. (β) µεταβολή της συγκέντρωσης 

των θετικά και αρνητικά φορτισµένων ιόντων σε συνάρτηση µε την απόσταση από την 

επιφάνεια. Αντίστοιχες τάσεις ακολουθούν και οι συγκεντρώσεις των ιόντων Η+ και ΟΗ-. 

 

Μια επιπλέον ισχυρή ένδειξη είναι πως στην τιµή pH όπου η επιφάνεια είναι ηλεκτρικά 

αφόρτιστη, δηλαδή στο σηµείο µηδενικού φορτίου, τα µικροτεµαχίδια του στερεού σε ένα 

αραιό υδατικό αιώρηµα, στα άκρα του οποίου έχει εφαρµοσθεί τάση, δεν µετακινούνται προς 

κάποιον από τους δύο πόλους. Η τιµή αυτή pH ονοµάζεται ισοηλεκτρικό σηµείο (isoelectric 

point, iep). Υπάρχουν αρκετές µέθοδοι οι οποίες χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό 

τόσο του σηµείου µηδενικού φορτίου όσο και του ισοηλεκτρικού σηµείου. Οι µέθοδοι αυτές 

θα περιγραφούν αναλυτικά στη συνέχεια. Εποµένως, σύµφωνα µε τα παραπάνω όταν 

παρατηρείται µη ειδική προσρόφηση το pzc ταυτίζεται µε το iep. Ο πίνακας 6 περιλαµβάνει 

τις τιµές pzc για κάποια από τα οξείδια τα οποία χρησιµοποιούνται συχνά ως φορείς στην 

κατάλυση καθώς και τις αντίστοιχες τιµές iep. Για τον προσδιορισµό τους χρησιµοποιήθηκαν 

υδατικά αιωρήµατα νιτρικού νατρίου. Η παρατηρούµενη σύµπτωση τιµών pzc µε τις 
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αντίστοιχες τιµές iep αποτελεί ένδειξη πως τα ιόντα Na+ και NO3
- προσροφώνται µη ειδικώς 

στα οξείδια αυτά, συγκρατούµενα ηλεκτροστατικά στο OHP και στο διάχυτο τµήµα της 

διεπιφανειακής περιοχής.  

 

Πίνακας 6. Τιµές pzc οι οποίες έχουν προσδιορισθεί µε διάφορες µεθόδους, καθώς και οι 

αντίστοιχες τιµές iep για στερεά οξείδια που χρησιµοποιούνται ευρέως ως καταλυτικοί 

φορείς. 

 

pzc  iep  

Οξείδιο Ποτενσιοµετρική 
Τιτλοδότηση 

 

Τιτλοδότηση 
µάζας 

Ποτενσιοµετρική 
Τιτλοδότηση 

µάζας 

Τεχνική 
εµβάπτισης 

 

 Μικρο - 
ηλεκτροφόρηση 

γ-Al2O3 8.6 8.4 8.0 8  8.2 

α-Al2O3 6.3 6.4 6.4 6  6.4 

TiO2 3.1 3.3 3.0 2.9  3.0 

SiO2 10.0 10.9 12.0 10.3  12.0 

 

 

Μια τρίτη ισχυρή ένδειξη για την ύπαρξη ή όχι µη ειδικής προσρόφησης, προκύπτει 

συγκρίνοντας το φορτίο ακριβώς πάνω στην επιφάνεια, µε το συνολικό φορτίο από την 

επιφάνεια έως το επίπεδο διολίσθησης (shear plane), το οποίο βρίσκεται λίγο πιο δεξιά από 

το OHP. Το φορτίο πάνω στην επιφάνεια µπορεί να προσδιοριστεί χρησιµοποιώντας 

ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις ή ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις µάζας, ενώ το φορτίο από 

την επιφάνεια µέχρι το επίπεδο διολίσθησης µπορεί να υπολογιστεί µε µικροηλεκτροφόρηση. 

Στην περίπτωση της µη ειδικής προσρόφησης το φορτίο το οποίο προσδιορίζεται µέχρι και 

το επίπεδο διολίσθησης, θα ήταν απολύτως µικρότερο από το πρώτο εξαιτίας της µερικής 

αντιστάθµισης του φορτίου από τα αντισταθµιστικά ιόντα, αλλά σε κάθε περίπτωση τα δύο 

φορτία θα είχαν το ίδιο πρόσηµο. Όταν δηλαδή παρατηρείται µη ειδική προσρόφηση, το 

υπολογιζόµενο φορτίο σε κάποιο pH µε ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις ή ποτενσιοµετρικές 

τιτλοδοτήσεις µάζας, θα έχει το ίδιο πρόσηµο µε εκείνο το οποίο µετράται µε 

µικροηλεκτροφόρηση.  

 

4.6.8  Χαρακτηριστικά ειδικής προσρόφησης 

Μελέτες οι οποίες πραγµατοποιήθηκαν βασισµένες σε διάφορα πειράµατα 

προσρόφησης έδειξαν ότι σε ορισµένες περιπτώσεις η προσρόφηση θα πρέπει να ήταν 
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περισσότερο περίπλοκη από τη µη ειδική προσρόφηση που περιγράφεται στα σχήµατα 31 - 

35. Και αυτό γιατί οι παρατηρήσεις των ερευνητών υποδείκνυαν σηµαντική προσρόφηση 

κοντά στο pzc ή  και σε pΗ όπου η επιφάνεια είχε φορτίο ακόµη και µε το ίδιο πρόσηµο µε 

το φορτίο του ιόντος την προσρόφηση του οποίου µελετούσαν. Παράλληλα το pzc ήταν 

διαφορετικό από το iep και τέλος το µετρούµενο µε µικροηλεκτροφόρηση φορτίο µπορούσε 

να έχει ακόµη και διαφορετικό πρόσηµο από το φορτίο της επιφάνειας που προσδιόριζαν µε 

ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις. Προκειµένου να ερµηνευτούν οι παρατηρήσεις αυτές 

θεωρήθηκε πως ορισµένα ιόντα, κυρίως υδατικά σύµπλοκα M(H2O)6
2+ ή οξο(πολύ)ανιόντα, 

ΗxMyOω
z-, των στοιχείων µετάπτωσης (πίνακας 7) ήταν σε θέση να συσσωρεύονται στη 

διεπιφανειακή περιοχή υπό την επίδραση «χηµικών δυνάµεων» οι οποίες δρουν σε µικρότερες 

αποστάσεις από τις ηλεκτροστατικές δυνάµεις. Πολύ αργότερα υιοθετήθηκε η άποψη πως 

συγκρατούνταν στην επιφάνεια ενός οξειδίου είτε µέσω δεσµών υδρογόνου είτε µέσω δεσµών 

ένταξης. Στο σχήµα 38 απεικονίζεται η προσρόφηση του υδατικού συµπλόκου κάποιου 

µετάλλου που βρίσκεται σε υδατικό αιώρηµα αδρανούς ηλεκτρολύτη, για παράδειγµα 

NaNO3. Το µεταλλικό υδατικό σύµπλοκο κάποιου στοιχείου µετάπτωσης, όπως M(H2O)6
2+, 

προσροφάται συγκρατούµενο µέσω δεσµών υδρογόνου. Οι δεσµοί αυτοί θα µπορούσαν να 

σχηµατίζονται ανάµεσα στα υδρογόνα των υδατικών υποκαταστατών και τα επιφανειακά 

οξυγόνα του οξειδίου. Είναι προφανές ότι για να επιτευχθεί αυτός ο τύπος της ρόφησης θα 

πρέπει να αποµακρυνθούν µόρια ύδατος και από τα δύο προσανατολισµένα επιφανειακά 

στρώµατα ύδατος αλλά όχι και οι υποκαταστάτες του προσροφηµένου υδατικού συµπλόκου.  

Ο παραπάνω τύπος προσρόφησης είναι µάλλον σπάνιος. Αυτό που συµβαίνει πολύ πιο 

συχνά είναι πως τα υδατικά σύµπλοκα των µετάλλων, για παράδειγµα Ni(ΙΙ), Co(ΙΙ), ή Cu(ΙΙ) 

συγκρατούνται στην επιφάνεια µε δεσµούς ένταξης, οι οποίοι προϋποθέτουν την ανταλλαγή 

ενός ή περισσότερων υδατικών υποκαταστατών µε αντίστοιχο αριθµό επιφανειακών 

οξυγόνων, οπότε προκύπτουν αντιστοίχως µονοδοντικά ή πολυδοντικά επιφανειακά 

σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας (inner sphere surface complexes).  

Η περίπτωση της προσρόφησης ενός υδατικού συµπλόκου κάποιου µετάλλου 

µετάπτωσης, το οποίο σχηµατίζει διδοντικό επιφανειακό σύµπλοκο εσωτερικής σφαίρας µε 

τα επιφανειακά οξυγόνα του οξειδίου, απεικονίζεται στο σχήµα 39. Όπως προκύπτει και από 

τη µελέτη του σχήµατος, τα επιφανειακά οξυγόνα έγιναν υποκαταστάτες του επιφανειακού 

συµπλόκου. 
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Πίνακας 7. Ιόντα υδατικών διαλυµάτων τα οποία χρησιµοποιούνται συνήθως για τη σύνθεση 

των στηριγµένων καταλυτών.  

 

 

Στοιχείο µετάπτωσης Ιοντικά είδη 
Co(II), Ni(II), Cu(II) Co(H2O)6

+2, Ni(H2O)6
+2, Cu(H2O)6

+2 

Cr(VI) Cr2O7
2-, CrO4

2-, HCrO4
- 

Mo(VI) 

MoO4
2-, Mo7O24

6- , HMoO4
-, H2MoO4 

Mo7O23(OH)5-, Mo7O22(OH)2
4-, 

Mo7O21(OH)3
3-, Mo19O59

4- 

W(VI) 
H2WO4 , WO4

2-, W6O20 (OH)5-, 

W12O39
6-, W12O41

10-, W7O24
6- 

V(V) 

VΟ4
3-, VΟ3(ΟΗ)2-, V2Ο7

4- , V4Ο12
4-, 

V10Ο28
6-, V3Ο9

3-, VΟ2(ΟΗ)2
-, 

V10Ο27(ΟΗ)5-, V10Ο26(ΟΗ)2
4-, VΟ2

+ 

VΟ(ΟΗ)3(aq), 

 

 

 

Παράλληλα η προσρόφηση όπως αυτή παρουσιάζεται στο σχήµα 39, προϋποθέτει όχι 

µόνο την αποµάκρυνση υδατικών µορίων από τα δύο επιφανειακά στρώµατα, αλλά επιπλέον 

και την αποµάκρυνση υδατικών υποκαταστατών. Με αυτό τον τρόπο το µεταλλικό ιόν 

προσεγγίζει ακόµη περισσότερο στην επιφάνεια σε σχέση µε το προσροφηµένο µέσω δεσµών 

υδρογόνου υδατικό σύµπλοκο του σχήµατος 38. Είτε πάντως έχουµε προσρόφηση µέσω 

δεσµών υδρογόνου είτε µέσω δεσµών ένταξης, τα προσροφηµένα ιοντικά είδη τα οποία 

ονοµάζονται ειδικώς προσροφηµένα ιόντα (specifically adsorbed ions), συγκρατούνται πιο 

κοντά στην επιφάνεια σε σχέση µε τα µη ειδικώς προσροφηµένα ιόντα. Η απόσταση των 

ειδικά προσροφηµένων ιόντων από την επιφάνεια είναι κατά δύο περίπου υδατικές 

διαµέτρους µικρότερη από ότι στην περίπτωση των µη ειδικά προσροφηµένων. Ο 

γεωµετρικός τόπος των ειδικώς προσροφηµένων ιοντικών ειδών είναι το εσωτερικό επίπεδο 

Helmholtz (ΙΗΡ). 
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Ειδικώς προσροφηµένα
εφυδατωµένα κατιόντα

( σύµπλοκα "ειδικώς" συγκρατούµενα
µε δεσµούς Η )
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Σχήµα 38. Σχηµατική απεικόνιση της διάταξης υδατικών συµπλόκων κάποιου µετάλλου, 

M(H2O)6
2+, τα οποία προσροφώνται «ειδικώς» συγκρατούµενα µε δεσµούς υδρογόνου. 

Επιπλέον δείχνεται και η διάταξη των ιόντων του αδρανούς ηλεκτρολύτη τα οποία 

προσροφώνται «µη ειδικώς». Η παραπάνω εικόνα αντιστοιχεί στο µοντέλο της 

τριπλοστοιβάδας αναφορικά µε τα ιόντα M(H2O)6
2+ και στο µοντέλο BS ή SGC όσον αφορά 

τα εφυδατωµένα κατιόντα του αδρανούς ηλεκτρολύτη. 

 

 

Τη στιγµή που οι δυνάµεις οι οποίες συγκρατούν τα προσροφηµένα ιόντα στο  IHP δεν 

είναι ηλεκτροστατικής αλλά χηµικής φύσεως, είναι δυνατή η προσρόφηση ακόµα και 

θετικών ιόντων σε µια θετικά φορτισµένη επιφάνεια. Και στην περίπτωση αυτή θα υπάρχουν 

κάποια αρνητικά φορτισµένα οξυγόνα ώστε να χρησιµεύσουν ως υποκαταστάτες στα 

επιφανειακά σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας και πολύ περισσότερο επιφανειακά πρωτόνια 

για να κάνουν δεσµούς υδρογόνου µε τους υδατικούς υποκαταστάτες του προσροφηµένου 

συµπλόκου. Λαµβάνοντας υπόψη όλα τα παραπάνω γίνεται σαφές γιατί η προσρόφηση δεν 

είναι αµελητέα στο pzc, όπου η επιφάνεια είναι ηλεκτρικά ουδέτερη ή σε τιµή pH όπου έχει 

το ίδιο πρόσηµο φορτίου µε τα προσροφηµένα ιόντα. 
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Σχήµα 39. Σχηµατική απεικόνιση της διάταξης επιφανειακών συµπλόκων κάποιου µετάλλου 

τα οποία προσροφώνται «ειδικώς» σχηµατίζοντας επιφανειακά σύµπλοκα εσωτερικής 

σφαίρας µέσω ανταλλαγής υδατικών υποκαταστατών µε επιφανειακά οξυγόνα. Επιπλέον, 

δείχνεται και η διάταξη των ιόντων του αδρανούς ηλεκτρολύτη τα οποία είναι µη ειδικώς 

προσροφηµένα. Η παραπάνω εικόνα αντιστοιχεί στο µοντέλο της τριπλοστοιβάδας σε ό,τι 

αφορά τα ιόντα του στοιχείου µετάπτωσης που σχηµατίζουν διδοντικά σύµπλοκα εσωτερικής 

σφαίρας και στο µοντέλο BS ή SGC σε ό,τι αφορά τα εφυδατωµένα ιόντα του ηλεκτρολύτη.  

 

Σε ορισµένες περιπτώσεις το θετικό φορτίο που µεταφέρουν τα ειδικώς προσροφηµένα 

ιόντα είναι τόσο µεγάλο έτσι που το συνολικό φορτίο από την επιφάνεια έως και το OHP να 

γίνεται θετικό, παρά το ότι η επιφάνεια εξακολουθεί να είναι αρνητικά φορτισµένη. Αυτό 

έχει ως αποτέλεσµα να χρειάζεται να συσσωρευτούν αρνητικά φορτισµένα αντισταθµιστικά 

ιόντα στο OHP και στο διάχυτο τµήµα προς διεπιφανειακής περιοχής για να αντισταθµίσουν 

το συνολικά θετικό φορτίο από την επιφάνεια ως το OHP, παρά το γεγονός ότι η επιφάνεια 

εξακολουθεί να είναι αρνητικά φορτισµένη. Στο σχήµα 40 απεικονίζεται η διάταξη των 
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ιόντων για την περίπτωση όπου ο σχηµατισµός συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας έχει ως 

αποτέλεσµα την «αναστροφή» του φορτίου η οποία προαναφέρθηκε. 
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Σχήµα 40. Σχηµατική απεικόνιση της διάταξης των ιόντων στη διεπιφανειακή περιοχή την 

οποία προκαλεί αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια και σχηµατισµός επιφανειακών συµπλόκων 

εσωτερικής σφαίρας τα οποία µεταφέρουν µεγάλο θετικό φορτίο, µε αποτέλεσµα το φορτίο 

από την επιφάνεια ως το OHP να είναι θετικό. Η παραπάνω εικόνα αντιστοιχεί στο µοντέλο 

της τριπλοστοιβάδας όσον αφορά τα ιόντα του στοιχείου µετάπτωσης που σχηµατίζουν 

διδοντικά σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας και στο µοντέλο BS ή SGC αναφορικά µε τα 

αρνητικά αντισταθµιστικά ιόντα του αδρανούς ηλεκτρολύτη.  

 

Το φαινόµενο της «αναστροφής» του φορτίου εξηγεί γιατί σε ορισµένες περιπτώσεις το 

φορτίο που προσδιορίζουµε στην επιφάνεια έχει διαφορετικό πρόσηµο από το συνολικό 

φορτίο που προσδιορίζεται από την επιφάνεια έως και το εξωτερικό επίπεδο Helmholtz. Με 

ανάλογο τρόπο εξηγείται γιατί η τιµή pΗ στην οποία µηδενίζεται το επιφανειακό φορτίο 
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(pzc), δεν είναι η ίδια µε εκείνη στην οποία µηδενίζεται το συνολικό φορτίο από την 

επιφάνεια ως το OHP (iep).  
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Σχήµα 41. Σχηµατική απεικόνιση της διάταξης των ιόντων στη διεπιφανειακή περιοχή την 

οποία προκαλεί θετικά φορτισµένη επιφάνεια και σχηµατισµός µονοδοντικού (α) ή και 

διδοντικού (β) συµπλόκου εσωτερικής σφαίρας µε αρνητικά φορτισµένα επιφανειακά 

οξυγόνα. Επιπλέον φαίνεται και η διάταξη των ιόντων του αδρανούς ηλεκτρολύτη, τα οποία 

είναι µη ειδικώς προσροφηµένα. Η παραπάνω εικόνα αντιστοιχεί στο µοντέλο της 

τριπλοστοιβάδας αναφορικά µε τα ιόντα του στοιχείου µετάπτωσης τα οποία σχηµατίζουν 

σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας και στο µοντέλο BS ή SGC για τα ιόντα του αδρανούς 

ηλεκτρολύτη. 

 

Ανάλογες θεωρήσεις µπορούν να γίνουν και για την προσρόφηση των 

όξυ(πολυ)ανιόντων. Στο σχήµα 41 απεικονίζεται η διάταξη των ιόντων στη διεπιφανειακή 

περιοχή για µια θετικά φορτισµένη επιφάνεια, θεωρώντας ότι ένα οξυανιόν (για παράδειγµα 
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ΜοΟ4
2-) προσροφάται στο IHP σχηµατίζοντας ένα µονοδοντικό ή και διδοντικό σύµπλοκο 

εσωτερικής σφαίρας. Προκειµένου να επιτευχθεί ο σχηµατισµός του επιφανειακού 

µονοδοντικού (ή διδοντικού) συµπλόκου, ένας (ή δύο) από τους τέσσερις υποκαταστάτες του 

ΜοΟ4
2- αντιδρούν µε ένα (ή δύο) πρωτόνια της επιφάνειας, οπότε αποβάλλονται ένα (ή δύο) 

ΟΗ-.  

Στη παραπάνω περίπτωση θεωρήθηκε πως το αρνητικό φορτίο των προσροφηµένων 

ΜοΟ4
2- δεν αρκεί για να αντιστρέψει το θετικό φορτίο της επιφάνειας οπότε χρειάζεται και 

αντιστάθµιση µε αρνητικά ιόντα στο OHP και στο διάχυτο τµήµα της διεπιφανειακής 

περιοχής . 

 

 

4.6.9  Mοντέλο των τριών επιπέδων (Three Plane Model, TPM)  

Όπως αναφέρεται στην προηγούµενη παράγραφο, για τη µελέτη της ειδικής 

προσρόφησης τόσο των υδατικών συµπλόκων όσο και των οξυανιόντων των στοιχείων 

µετάπτωσης, χρησιµοποιήθηκε το µοντέλο της τριπλοστοιβάδας. Σύµφωνα µε αυτό το φορτίο 

των ειδικώς προσροφηµένων ιόντων θεωρείται σηµειακό, εντοπίζεται δηλαδή στο κέντρο 

βάρους του ιόντος και µάλιστα ο γεωµετρικός τόπος των κέντρων βάρους όλων των ιόντων 

συγκροτεί το εσωτερικό επίπεδο Helmholtz. Η παραδοχή όµως αυτή, λαµβάνοντας υπόψη 

τον τρόπο µε τον οποίο κατανέµονται κατά Pauling τα φορτία µέσα σε ένα στερεό και 

επεκτείνοντας την λογική αυτή στα ιοντικά είδη του διαλύµατος, φαίνεται εσφαλµένη.   

Έτσι οι T. Hiemstra και V. H. Riemsdijk υιοθέτησαν αυτή την κατανοµή του φορτίου 

(Charge Distribution, CD) για τα ειδικώς προσροφηµένα ιόντα, όχι όµως και για τα ιόντα του 

φέροντος ηλεκτρολύτη, τα οποία εξακολουθούν να θεωρούνται ως σηµειακά φορτία. Αυτή η 

διαφορετική αντιµετώπιση δικαιολογείται από το γεγονός ότι τα ειδικώς προσροφηµένα 

ιόντα τα οποία σχηµατίζουν επιφανειακά σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας θα µπορούσαν να 

θεωρηθούν ως «φυσική προέκταση» του στερεού για το οποίο η κατανοµή φορτίου είναι 

γενικότερα αποδεκτή. 

Η αποδοχή της ιδέας της κατανοµής φορτίου για τα επιφανειακά σύµπλοκα εσωτερικής 

σφαίρας έθεσε αναγκαστικά το θέµα σχετικά µε το πόσα και ποιά είναι τα φορτισµένα 

επίπεδα στη διεπιφανειακή περιοχή. Οι T. Hiemstra και V. H. Riemsdijk πρότειναν ως 

εναλλακτικό σε σχέση µε το µοντέλο της τριπλοστοιβάδας [174] το µοντέλο των τριών 

επιπέδων (Three Plane Model). Σύµφωνα µε αυτό, τα φορτία εντοπίζονται σε τρία διακριτά 

επίπεδα: στην επιφάνεια (επίπεδο 0), στο επίπεδο των φορτισµένων υποκαταστατών του 

συµπλόκου εσωτερικής σφαίρας, που βρίσκονται προς την πλευρά του διαλύµατος, για 
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παράδειγµα Η2Ο ή Ο, (επίπεδο 1) και στο OHP (επίπεδο 2) όπου συγκεντρώνονται τα ιόντα 

του φέροντος ηλεκτρολύτη. Σχηµατική απεικόνιση του µοντέλου των τριών επιπέδων για 

διδοντικά και µονοδοντικά σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας µπορείτε να δείτε στο σχήµα 42.  
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Σχήµα 42. Σχηµατική απεικόνιση της διάταξης των ιόντων στη διεπιφανειακή περιοχή την 

οποία προκαλεί θετικά φορτισµένη επιφάνεια και σχηµατισµός µονοδοντικού (α) ή και 

διδοντικού (β) συµπλόκου εσωτερικής σφαίρας, µε αρνητικά φορτισµένα επιφανειακά 

οξυγόνα. Επιπλέον φαίνεται και η διάταξη των ιόντων του αδρανούς ηλεκτρολύτη, τα οποία 

είναι µη ειδικώς προσροφηµένα. Η παραπάνω εικόνα αντιστοιχεί στο µοντέλο των τριών 

επιπέδων (ΤΡΜ), αναφορικά µε τα ιόντα του στοιχείου µετάπτωσης που σχηµατίζουν 

σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας και στο µοντέλο BS ή SGC για τα ιόντα του αδρανούς 

ηλεκτρολύτη.  
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Σχήµα 43. Απεικόνιση του µηχανισµού σχηµατισµού επιφανειακού (α) µονοδοντικού και (β) 

διδοντικού συµπλόκου εσωτερικής σφαίρας. Τα σύµπλοκα σχηµατίζονται µεταξύ του ιόντος 

MoO4
2- και µίας ή δύο αντίστοιχα επιφανειακών οµάδων τιτανίου (TiOH2). Στο σχήµα 

φαίνεται επιπλέον και πως το κεντρικό µέταλλο κατανέµει το φορτίο στους υποκαταστάτες 

του. 

 

Πρόσφατα οι Bourikas, Hiemstra και Riemsdijk, υιοθετώντας τις παραπάνω ιδέες, 

µελέτησαν τη ρόφηση ιόντων µολυβδαινίου στην επιφάνεια πολυκρυσταλλικού ανατάση 

[175]. ∆ιαπίστωσαν πως το µολυβδαίνιο σχηµατίζει επιφανειακά σύµπλοκα εσωτερικής 

σφαίρας τα οποία προκύπτουν µε αντίδραση µεταξύ των ιόντων MoO4
2- και των απλά 

συνδεόµενων, αλλά διπλά πρωτονιωµένων επιφανειακών οµάδων τιτανίου (TiOH2). Σε 

σχετικά υψηλές τιµές pH όπου η συγκέντρωση των οµάδων αυτών είναι χαµηλή 

σχηµατίζονται µονοδοντικά σύµπλοκα, ενώ καθώς το pH κατεβαίνει και αρχίζει να 

αυξάνεται η συγκέντρωση τους σχηµατίζονται περισσότερο διδοντικά σύµπλοκα. Σε κάθε 

περίπτωση πάντως ο µηχανισµός συνοδεύεται από την αποβολή και των δύο επιφανειακών 

πρωτονίων καθώς και προς οξυγόνου µε φορτίο Ο2-, δηλαδή τελικά από την αποβολή ενός  
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µορίου ύδατος. Στο σχήµα 43 που ακολουθεί απεικονίζεται ο µηχανισµός σχηµατισµού 

µονοδοντικού και διδοντικού συµπλόκου, καθώς και η κατανοµή του φορτίου του 

µεταλλικού ιόντος στους υποκαταστάτες του. 

Στο παραπάνω σχήµα πάνω  από τους δεσµούς των µορίων αναγράφεται το φορτίο που 

στέλνει το µεταλλικό ιόν στο οξυγόνο. Χρησιµοποιείται το σθένος δεσµού κατά Pauling και 

όχι το πραγµατικό σθένος δεσµού καθώς δεν ενδιαφέρει εδώ ο προσδιορισµός του logK. 

∆ίπλα από τα οξυγόνα αναγράφονται τα φορτία. Αυτό το φορτίο σε κάθε περίπτωση 

προκύπτει αν προσθέσουµε στο -2 το φορτίο που του στέλνει το µεταλλικό ιόν καθώς και το 

φορτίο των πρωτονίων που υπάρχουν. Τα παραπάνω µοντέλα επιφανειακών αντιδράσεων, τα 

οποία είναι σε συµφωνία µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, δείχνουν πως το Mo αποστέλλει 

στο επιφανειακό οξυγόνο όσο φορτίο είναι απαραίτητο για να γίνει το φορτίο του «µηδέν», 

κάτι το οποίο για τους ερευνητές θεωρήθηκε ως η ενεργειακά σταθερότερη κατάσταση. Το 

γεγονός ότι το MO −2
4  δεν προσροφάται στις οµάδες Ti2O αποδόθηκε στο ότι αυτό θα είχε ως 

αποτέλεσµα την αύξηση της απόλυτης τιµής του φορτίου των επιφανειακών οξυγόνων [175].  

 

 

4.6.10  Εξέλιξη του µοντέλου των τριών επιπέδων 

Πολύ πρόσφατα οι θεµελιωτές του µοντέλου των τριών επιπέδων (Three Plane Model), 

αναθεώρησαν το µοντέλο, επεκτείνοντας την ιδέα της κατανοµής του φορτίου όχι µόνο στα 

ειδικώς προσροφηµένα ιόντα του µετάλλου µετάπτωσης αλλά και στα ιόντα του φέροντος 

ηλεκτρολύτη. Τα τελευταία, στην πρώτη εκδοχή του µοντέλου των τριών επιπέδων, 

θεωρούνταν ως σηµειακά φορτία. Η καινούργια εκδοχή του µοντέλου εφαρµόσθηκε στο 

οξείδιο γοεθίτη (α - FeOOH), σε επαφή µε διάφορα ηλεκτρολυτικά διαλύµατα [176]. Οι 

παραπάνω ερευνητές κατόρθωσαν µε την περιγραφή λεπτοµερών αποτελεσµάτων 

ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων να δείξουν ότι το φορτίο των ιόντων του φέροντος 

ηλεκτρολύτη µπορεί να κατανέµεται µεταξύ δύο επιπέδων, ανάλογα µε τη φύση του ιόντος. 

Πιο συγκεκριµένα βρήκαν ότι τα κατιόντα µοιράζουν περισσότερο τµήµα του φορτίου προς 

στο επίπεδο 1 παρά στο 2, σε σχέση µε τα ανιόντα. Στα σχήµατα 44 και 45 παριστάνεται η 

διάταξη των ιόντων στη διεπιφανειακή περιοχή η οποία δηµιουργεί αντίστοιχα µια θετικά και 

µια αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια ενός υδρ(οξειδίου).  
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Σχήµα 44. Σχηµατική απεικόνιση της διάταξης των ιόντων στη διεπιφανειακή περιοχή την 

οποία προκαλεί θετικά φορτισµένη επιφάνεια και σχηµατισµός µονοδοντικού (α) ή και 

διδοντικού (β) συµπλόκου εσωτερικής σφαίρας µε επιφανειακά οξυγόνα. Επιπλέον φαίνεται 

και η διάταξη των ιόντων του αδρανούς ηλεκτρολύτη, τα οποία είναι µη ειδικώς 

προσροφηµένα. Η παραπάνω εικόνα αντιστοιχεί στο µοντέλο των τριών επιπέδων (ΤΡΜ), 

τόσο για τα ιόντα του στοιχείου µετάπτωσης, τα οποία σχηµατίζουν σύµπλοκα εσωτερικής 

σφαίρας, όσο και για τα ιόντα του αδρανούς ηλεκτρολύτη.  
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Σχήµα 45. Σχηµατική απεικόνιση της διάταξης των ιόντων στη διεπιφανειακή περιοχή την 

οποία προκαλεί αρνητικά φορτισµένη επιφάνεια και σχηµατισµός µονοδοντικού (α) ή και 

διδοντικού (β) συµπλόκου εσωτερικής σφαίρας µε επιφανειακά οξυγόνα. Επιπλέον φαίνεται 

και η διάταξη των ιόντων του αδρανούς ηλεκτρολύτη τα οποία είναι µη ειδικώς 

προσροφηµένα. Η παραπάνω εικόνα αντιστοιχεί στο µοντέλο των τριών επιπέδων (ΤΡΜ), 

τόσο για τα ιόντα του στοιχείου µετάπτωσης, τα οποία σχηµατίζουν σύµπλοκα εσωτερικής 

σφαίρας, όσο και για τα ιόντα του αδρανούς ηλεκτρολύτη.  
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4.7  Μελέτη της επιφάνειας της τιτάνιας σε επαφή µε ένα ηλεκτρολυτικό 

διάλυµα 
 

4.7.1  Συγκριτική µελέτη των µοντέλων ιονισµού Α, B, C και D 

Έχοντας ολοκληρώσει την παρουσίαση των µοντέλων για τη διεπιφάνεια, µπορούµε 

στη συνέχεια να δούµε πώς αυτά συνδυάστηκαν µε τα µοντέλα επιφανειακής φόρτισης 

(µοντέλα A, B, C και D) ώστε να επιτευχθεί µια σύγκριση των τελευταίων. Για το σκοπό 

αυτό ελήφθησαν καµπύλες ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων σε µια ευρεία περιοχή τιµών 

pH και σε διάφορες τιµές ιονικής ισχύος για δύο διαφορετικούς ηλεκτρολύτες (NaNO3 και 

KNO3), καθώς επίσης και δεδοµένα µικροηλεκτροφόρησης και δυναµικού ροής [155].  

Λαµβάνοντας υπόψη τις περιγραφές των διεπιφανειακών µοντέλων όπως αυτά 

παρουσιάστηκαν στις ενότητες 4.6.1 έως και 4.6.10, δεν υπάρχει αµφιβολία πως το καλύτερο 

µοντέλο για την περιγραφή της διευθέτησης των ιόντων στη διεπιφάνεια δεν είναι άλλο από 

το µοντέλο των τριών επιπέδων (TPM). Επιπρόσθετα, ο αριθµός των ρυθµιζόµενων 

παραµέτρων στο µοντέλο αυτό είναι υψηλότερος, καθιστώντας το πιο προσαρµόσιµο σε 

πειραµατικά δεδοµένα. Για αυτό ακριβώς το λόγο και τα µοντέλα επιφανειακής φόρτισης A, 

B, C και D δοκιµάστηκαν πρώτα σε συνδυασµό µε τα µοντέλα Stern – Gouy - Chapman 

(SGC) και Basic Stern (BSM). Στη συνέχεια το πιο πετυχηµένο από τα τέσσερα 

συνδυάστηκε µε το µοντέλο των τριών επιπέδων ώστε να διερευνηθεί η διεπιφάνεια τιτάνιας 

/ ηλεκτρολυτικού διαλύµατος. 

Προκειµένου να συγκριθούν τα µοντέλα επιφανειακής φόρτισης A, B, C και D σε 

συνδυασµό µε τα ηλεκτροστατικά µοντέλα SGC και BSM, εισήχθη στους υπολογισµούς µια 

σειρά σταθερών παραµέτρων οι οποίες έχουν να κάνουν µε την τιτάνια που 

χρησιµοποιήθηκε, τα αιωρήµατα τα οποία µελετήθηκαν, καθώς και µε τα χρησιµοποιούµενα 

µοντέλα. Παράλληλα ελήφθησαν υπόψη οι ισορροπίες πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης και 

οι ισορροπίες οι οποίες σχετίζονται µε το σχηµατισµό ιοντικών ζευγών. Τα δεδοµένα αυτά 

συνοψίζονται στους πίνακες 5 και 8. 

Οι πειραµατικές και οι αντίστοιχες υπολογισµένες καµπύλες H+
cons,surf έναντι του pH 

για τα µοντέλα επιφανειακής φόρτισης A, B, C και D απεικονίζονται στο σχήµα 46. ∆είχνουν 

τη µεταβολή της επιφανειακής συγκέντρωσης των ιόντων υδρογόνου τα οποία 

καταναλώνονται, H+
cons,surf, λόγω πρωτονίωσης της επιφάνειας συναρτήσει του pH των 

αιωρηµάτων τα οποία περιέχουν ιόντα νατρίου και νιτρικά ιόντα. Οι πειραµατικές καµπύλες 

προέκυψαν από τις αντίστοιχες καµπύλες ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων. Εύκολα 
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παρατηρείται πως οι πειραµατικές καµπύλες δεν συµπίπτουν µε τις αντίστοιχες 

υπολογισµένες για ολόκληρο το εύρος της περιοχής pH για το µοντέλο «µίας θέσης» C, το 

µοντέλο «δύο θέσεων» B και το µοντέλο D (Music). Η απόκλιση γίνεται ακόµα πιο εµφανής 

εφαρµόζοντας το µοντέλο SGC για τη διεπιφάνεια. Η ίδια διαφωνία παρατηρείται και σε 

άλλες τιµές ιονικής ισχύος. Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειωθεί πως το µοντέλο Music 

περιγράφει ικανοποιητικά καλά τα πειραµατικά δεδοµένα για µια περιοχή pH από 5 έως 8, σε 

συµφωνία µε προηγούµενα αποτελέσµατα [121], αλλά αποτυγχάνει να περιγράψει τις 

πειραµατικές καµπύλες έξω από αυτή την περιοχή.  

 

Πίνακας 8. Ισορροπίες και παράµετροι ηλεκτροστατικών µοντέλων.  

 

Ηλεκτροστατικό µοντέλο Παράµετροια Τιµές 

Μοντέλο Stern – Gouy - Chapman (SGC)   

I 

C 

 

0.017, 0.1 και 0.3 M 
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aI: ιονική ισχύς, C: χωρητικότητα του επιπέδου Stern στο µοντέλο BS, C1,C2: χωρητικότητες 
του πρώτου και δευτέρου επιπέδου, αντίστοιχα, της διεπιφάνειας στο µοντέλο TPM, KC, KA: 
σταθερές ισορροπίας ιοντικών ζευγών των υδροξυλίων µε κατιόντα (C+: Na+ ή K+) και 
ανιόντα (A-: NO3

-) του ηλεκτρολύτη αντίστοιχα, ∆z1,∆z2: κατανοµή φορτίου των ιόντων του 
ηλεκτρολύτη ανάµεσα στα επίπεδα 1 και 2 της διεπιφάνειας.  
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Σχήµα 46. Οι πειραµατικές και οι αντίστοιχες αυτών υπολογισµένες καµπύλες H+
cons,surf 

συναρτήσει του pH οι οποίες ελήφθησαν για τα µοντέλα επιφανειακής φόρτισης Α, Β, C και 

D (Music) σε συνδυασµό µε τα ηλεκτροστατικά µοντέλα SGC και BSM. 

 

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

1

2

3

4

5
 experimental
 C / SGC model

 

 

H
+ co

ns
,s

ur
f / 

µm
ol

 m
-2

pH

(a)

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

1

2

3

4

5

(b)

 experimental
 B / SGC model

 

H
+ co

ns
,s

ur
f / 

µm
ol

 m
-2

pH

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

1

2

3

4

5

(c)

 experimental
 A / SGC model

 

H
+ co

ns
,s

ur
f / 

µm
ol

 m
-2

pH

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

1

2

3

4

5

(d)

 experimental
 Music / SGC model

 

H
+ co

ns
,s

ur
f / 

µm
ol

 m
-2

pH

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

1

2

3

4

5

(e)

 experimental
 C / BS model

 

 

H
+ co

ns
,s

ur
f / 

µm
ol

 m
-2

pH

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

1

2

3

4

5

(f)

 experimental
 B / BS model

 

H
+ co

ns
,s

ur
f / 

µm
ol

 m
-2

pH

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

1

2

3

4

5

(g)

 experimental
 A / BS model

 

H
+ co

ns
,s

ur
f / 

µm
ol

 m
-2

pH

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
0

1

2

3

4

5

(h)

 experimental
 Music / BS model

 

H
+ co

ns
,s

ur
f / 

µm
ol

 m
-2

pH



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                                                                                   89 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                                ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                                      ΠΑΤΡΑ 2011 

Σε αντίθεση µε τα παραπάνω, το µοντέλο ιονισµού Α εµφανίζει σε µεγάλο βαθµό 

συµφωνία ανάµεσα στις υπολογισµένες και τις πειραµατικές καµπύλες για ολόκληρη την 

περιοχή των τιµών pH και σε τρεις διαφορετικές τιµές ιονικής ισχύος. Άξιο αναφοράς είναι 

πως η προσαρµογή επετεύχθη για τις ίδιες σταθερές πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης, 

ιονικών ζευγών και χωρητικότητας σε αυτές τις τρεις διαφορετικές τιµές. Το γεγονός αυτό 

αποτελεί ισχυρή ένδειξη πως το µοντέλο επιφανειακού ιονισµού Α συµπίπτει µε τον 

πραγµατικό µηχανισµό πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης, οπότε αποτελεί και το µοντέλο το 

οποίο πρέπει τελικά να επιλεγεί. Τα ίδια συµπεράσµατα προκύπτουν στην περίπτωση που 

αντί για ιόντα νατρίου το υδατικό αιώρηµα περιέχει ιόντα καλίου.  

Στο σηµείο αυτό πρέπει να σηµειωθεί πως η επιλογή του µοντέλου Α εν συγκρίσει µε 

τα άλλα τρία µοντέλα, στηρίχθηκε αποκλειστικά σε αποτελέσµατα ποτενσιοµετρικών 

τιτλοδοτήσεων όπως αυτά παρουσιάζονται στο σχήµα 46. Είναι όµως και ευρέως γνωστό 

πως η πραγµατοποίηση ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων είναι και ο µόνος τρόπος, αυτή τη 

στιγµή, να δοκιµαστεί πειραµατικά ένα µοντέλο επιφανειακής φόρτισης για 

πολυκρυσταλλικά υλικά. Συνεπώς υπάρχουν και περιθώρια για την περαιτέρω βελτίωσή του  

στο µέλλον. 

 

 

4.7.2  To µοντέλο επιφανειακής φόρτισης Α σε συνδυασµό µε το διεπιφανειακό µοντέλο 

των τριών επιπέδων 

Έχοντας πλέον  επιλεγεί το πιο κατάλληλο µοντέλο επιφανειακής φόρτισης, 

ακολούθησε ο συνδυασµός του µε το σύγχρονο µοντέλο των τριών επιπέδων για τη 

διεπιφάνεια. Στο σχήµα 47 παρουσιάζονται οι πειραµατικές καµπύλες οι οποίες 

καταγράφηκαν για υδατικά αιωρήµατα που περιέχουν ιόντα νατρίου και καλίου (ως 

κατιόντα), καθώς και οι αντίστοιχες καµπύλες οι οποίες υπολογίστηκαν µε βάση το µοντέλο 

των τριών επιπέδων.  

Όπως προκύπτει και από τη µελέτη του σχήµατος επετεύχθη εξαιρετική ταύτιση 

ανάµεσα στις πειραµατικές και τις αντίστοιχες υπολογισµένες καµπύλες για ολόκληρη την 

κλίµακα pH και για τρεις διαφορετικές τιµές ιονικής ισχύος. Η τιµή του pzc καθορίστηκε σε 

6.4, κάτι το οποίο είναι σε συµφωνία µε εκείνη που καθορίστηκε µε τεχνικές τιτλοδότησης 

από τον κ. Λυκουργιώτη και τους συνεργάτες του [177, 178]. Οι καλύτερες τιµές για τις 

ρυθµιζόµενες παραµέτρους συγκεντρώνονται στον πίνακα 9. Στο σηµείο αυτό αξίζει να 

σηµειωθεί πως η προσαρµογή ανάµεσα στις πειραµατικές και τις θεωρητικές καµπύλες 
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επιτεύχθηκε για τις ίδιες σταθερές πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης, ιονικών ζευγών και 

χωρητικότητας για τις τρεις τιµές ιονικής ισχύος.  

 

 

   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 47. Πειραµατικές (σηµεία) και οι αντίστοιχες υπολογισµένες (συνεχείς γραµµές) 

καµπύλες H+
cons,surf συναρτήσει του pH οι οποίες ελήφθησαν για το µοντέλο επιφανειακής 

φόρτισης Α σε συνδυασµό µε το διεπιφανειακό µοντέλο των τριών επιπέδων σε τρεις 

διαφορετικές τιµές ιονικής ισχύος για τα συστήµατα (α) NaNO3 / TiO2 και (β) KNO3 / TiO2. 
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Πίνακας 9. Παράµετροι για την επιφάνεια και τη διαφασική περιοχή οι οποίες εξήχθησαν 

από την περιγραφή των ποτενσιοµετρικών καµπυλών τιτλοδότησης για το συνδυασµό των 

µοντέλων Α και TPM. 

 

Παράµετρος Τιµή 

LogK1 7.8 

LogK2 4.6 

LogKNa+(K+) –1.7 (–1.1) 

LogKNO3
- –2.3 

∆z1 Na+(K+) 0.7 (0) 

∆z2 Na+(K+) 0.3 (1) 

∆z1 NO3
- –0.7 

∆z2 NO3
- –0.3 

C1 (F m-2) 3.2 

C2 (F m-2) 4.2 

 

 

 

4.7.3  Χαρτογράφηση των επιφανειακών θέσεων πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης της 

τιτάνιας  

Η επιτυχηµένη εφαρµογή του συνδυασµού «µοντέλο επιφανειακής φόρτισης Α / 

µοντέλο τριών επιπέδων» επέτρεψε τον καθορισµό της συγκέντρωσης των πρωτονιωµένων / 

µη πρωτονιωµένων επιφανειακών οξυγόνων συναρτήσει του pH και της ιονικής ισχύος 

[155]. Η µεταβολή των τιµών για τα ακραία και τα γεφυρωµένα οξυγόνα απεικονίζεται στο 

σχήµα 48 για αιωρήµατα NaNO3 / TiO2 και στο σχήµα 49 για αιωρήµατα KNO3 / TiO2.  

Θα πρέπει να τονίσουµε ιδιαίτερα πως αυτή ήταν η πρώτη φορά που 

περιγράφηκαν καµπύλες τιτλοδότησης από µοντέλο επιφανειακής φόρτισης το οποίο 

ενσωµάτωσε τιµές φορτίων για τις επιφανειακές υδροξυλοµάδες που προήλθαν από ab - 

initio κβαντοµηχανικούς υπολογισµούς 
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Σχήµα 48. Μεταβολή της συγκέντρωσης των επιφανειακών πρωτονιωµένων / µη 

πρωτονιωµένων (α) ακραίων και (β) γεφυρωµένων οξυγόνων συναρτήσει του pH, για το 

σύστηµα NaNO3 / TiO2 σε τρεις διαφορετικές τιµές ιονικής ισχύος. 
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Σχήµα 49. Μεταβολή της συγκέντρωσης των επιφανειακών πρωτονιωµένων / µη 

πρωτονιωµένων (α) ακραίων και (β) γεφυρωµένων οξυγόνων συναρτήσει του pH, για το 

σύστηµα KNO3 / TiO2 σε τρεις διαφορετικές τιµές ιονικής ισχύος. 
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Σχήµα 50. Χάρτης των επιφανειακών θέσεων πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης της τιτάνιας, 

σε δύο τιµές ιονικής ισχύος του αιωρήµατος. 

 

Μελετώντας τα σχήµατα 48α και 49α προκύπτει πως για τιµές pH µεγαλύτερες του pzc 

(δηλαδή µεγαλύτερες από 6.4), το σύνολο σχεδόν των ακραίων οξυγόνων είναι µη 

πρωτονιωµένα ανεξάρτητα από την ιονική ισχύ. Το ποσοστό των πρωτονιωµένων ακραίων 

οξυγόνων είναι µικρότερο του 1 %. Σε pH όµως χαµηλότερο από 6.5, η πρωτονίωση των 
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ακραίων οξυγόνων είναι σηµαντική και µάλιστα για µια δεδοµένη τιµή pH η έκταση της 

πρωτονίωσης αυξάνεται µε την ιονική ισχύ. Παρόλα αυτά όµως, ακόµα και σε χαµηλά pH τα 

µη πρωτονιωµένα ακραία οξυγόνα κυριαρχούν. Για παράδειγµα σε αιωρήµατα τα οποία 

περιέχουν ιόντα νατρίου, για pH ίσο µε 3 το ποσοστό των πρωτονιωµένων ακραίων 

οξυγόνων είναι ίσο µε 6, 10 και 13 %  σε τιµές ιονικής ισχύος ίσες µε 0.017, 0.1 και 0.3 Μ 

αντίστοιχα. Η παραπάνω συµπεριφορά είναι σε συµφωνία µε την σχετικά χαµηλή τιµή η 

οποία υπολογίστηκε για τη σταθερά πρωτονίωσης των ακραίων οξυγόνων  (LogK2 = 4.6). Η 

αύξηση της έκτασης της πρωτονίωσης λόγω της ιονικής ισχύος που συνήθως παρατηρείται 

στη διεπιφάνεια οξειδίου / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος, µπορεί να ερµηνευτεί ως εξής: σε 

τιµές pH χαµηλότερες του pzc, όπου η επιφάνεια είναι θετικά φορτισµένη, νιτρικά ιόντα 

συγκεντρώνονται στη διεπιφάνεια για να αντισταθµίσουν το θετικό φορτίο της. Αυτή η 

συσσώρευση αρνητικών ιόντων στη διαφασική περιοχή διευκολύνει την πρωτονίωση της 

επιφάνειας.  

Παρατήρηση των σχηµάτων 48β και 49β οδηγεί στο συµπέρασµα πως η οξεοβασική 

συµπεριφορά των γεφυρωµένων οξυγόνων είναι αρκετά διαφορετική εκείνης των ακραίων. 

Όπως προκύπτει και από τα σχήµατα, ακόµα και σε pH 10 το µεγαλύτερο ποσοστό των 

γεφυρωµένων οξυγόνων είναι πρωτονιωµένα. Το ποσοστό αυτό αυξάνεται όσο περισσότερο 

µειώνεται το pH. Σε τιµές pH µικρότερες του pzc, το ποσοστό των θετικά φορτισµένων 

γεφυρωµένων οξυγόνων είναι µεγαλύτερο του 95 %. Η συµπεριφορά αυτή αντικατοπτρίζει 

τη σχετικά µεγάλη τιµή της σταθεράς πρωτονίωσης αυτού του είδους των οξυγόνων (LogK1 

= 7.8). Για τιµές pH µεγαλύτερες του pzc, η επίδραση της ιονικής ισχύος στην ισορροπία 

πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης είναι ξεκάθαρη. Για µια δεδοµένη τιµή pH ο βαθµός 

πρωτονίωσης µειώνεται όσο αυξάνεται η ιονική ισχύς. Για παράδειγµα σε αιωρήµατα τα 

οποία περιέχουν ιόντα νατρίου, για pH ίσο µε 10, το ποσοστό των πρωτονιωµένων 

γεφυρωµένων οξυγόνων είναι ίσο µε 82, 76 και 72 %  σε τιµές ιονικής ισχύος ίσες µε 0.017, 

0.1 και 0.3 Μ αντίστοιχα. Η µείωση της έκτασης της πρωτονίωσης συναρτήσει της ιονικής 

ισχύος συνήθως παρατηρείται σε pH µεγαλύτερα από το pzc. Αυτό µπορεί να αποδοθεί στο 

ότι  σε αυτή την περιοχή pH η επιφάνεια είναι αρνητικά φορτισµένη. Συνεπώς ιόντα νατρίου 

συσσωρεύονται στη διεπιφάνεια προκαλώντας την ανάπτυξη ενός τοπικού θετικού φορτίου, 

το οποίο απωθεί τα πρωτόνια και εµποδίζει την πρωτονίωση. 

Τέλος, θα πρέπει να τονίσουµε ότι η χαρτογράφηση του  σχήµατος 50, στο οποίο 

απεικονίζονται οι θέσεις πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης της τιτάνιας είναι ένα σηµαντικό 

επίτευγµα. Μέσω αυτού είναι δυνατός ο καθορισµός του τρόπου διεπιφανειακής εναπόθεσης 

και της τοπικής δοµής των ιονικών ειδών των µετάλλων µετάπτωσης (τα οποία περιέχουν το 
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καταλυτικά ενεργό στοιχείο) που εναποτίθενται στη διεπιφάνεια «τιτάνιας / διαλύµατος 

εµποτισµού» για δεδοµένες τιµές pH και ιονικής ισχύος. Συνεπώς είναι δυνατόν να 

χρησιµοποιηθεί για το λεπτοµερή σχεδιασµό της παρασκευής  ενός στηριγµένου καταλύτη 

[17, 179, 180].  

 

4.7.4  Εντοπισµός της θέσης των αντισταθµιστικών και οµόσηµων ιόντων στη 

διεπιφάνεια 

Η εφαρµογή του µοντέλου των τριών επιπέδων καθιστά δυνατή τη διερεύνηση της 

θέσης των αντισταθµιστικών και οµόσηµων ιόντων µέσα στη διεπιφάνεια. Ξεκινώντας µε τη 

µελέτη της συµπαγούς περιοχής της διεπιφάνειας και ακολουθώντας το µοντέλο των τριών 

επιπέδων, προκύπτει πως το φορτίο στην περιοχή αυτή βρίσκεται σε τρία διαφορετικά 

επίπεδα. Στην επιφάνεια (επίπεδο 0), στο επίπεδο 1 και στο επίπεδο 2 (σχήµα 42). Τα 

αντισταθµιστικά ιόντα σχηµατίζουν ζεύγη µε αντίθετα φορτισµένες επιφανειακές θέσεις 

(εξισώσεις 13 και 14) και το φορτίο τους µοιράζεται στα επίπεδα 1 και 2. Τα εναποµείναντα 

αντισταθµιστικά και τα οµόσηµα φορτισµένα ιόντα βρίσκονται στο διάχυτο τµήµα της 

διεπιφάνειας. Ο πίνακας 9 παρουσιάζει συγκεντρωτικά το ποσοστό του φορτίου κάθε είδους 

ιόντος το οποίο βρίσκεται στα επίπεδα 1 και 2. Αναφορικά µε τα ιόντα νατρίου και τα 

νιτρικά , προκύπτει πως ένα ποσοστό 70 % του φορτίου τους βρίσκεται στο επίπεδο 1 και το 

υπόλοιπο 30 % στο επίπεδο 2. Συνεπώς αντλείται το συµπέρασµα πως τα ιόντα αυτά 

βρίσκονται ανάµεσα στα επίπεδα 1 και 2 και πλησιέστερα στο επίπεδο 1. Σε αντιδιαστολή µε 

τα παραπάνω, το σύνολο σχεδόν του φορτίου των ιόντων καλίου βρίσκεται στο επίπεδο 2 

οπότε και τα ιόντα αυτά βρίσκονται στο επίπεδο αυτό. Η διευθέτηση των ιόντων όπως 

περιγράφηκε ως τώρα απεικονίζεται στο σχήµα 51. Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειωθεί πως 

σχεδόν παρόµοια αποτελέσµατα δηµοσιεύτηκαν από τον Rahnemaie και τους συνεργάτες του 

σε µια πρόσφατη µελέτη [176] µε θέµα τις θέσεις ενός αριθµού µονοσθενών ηλεκτρολυτικών 

ιόντων στη διεπιφάνεια «γοεθίτη / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος».  

Προκειµένου να υπολογιστεί η απόσταση των προαναφερθέντων ιόντων από την 

επιφάνεια, πρέπει πρώτα να εκτιµηθεί η απόσταση ανάµεσα στην επιφάνεια και το επίπεδο 1 

και εκείνη ανάµεσα στα επίπεδα 1 και 2. Οι αποστάσεις αυτές είναι δυνατόν να 

προσεγγιστούν µε τη χρήση της παρακάτω σχέσης η οποία συσχετίζει τις χωρητικότητες C1 

και C2 µε τις αντίστοιχες αποστάσεις d1 και d2. 
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1(2)

r,1(2)0
1(2) d

εε
C =                                                                                               (18)              

 

Στην εξίσωση 18 ε0 και εr,1, εr,2 είναι αντίστοιχα η απόλυτη διηλεκτρική σταθερά (8.85 × 10-

12 C V-1 m-1) και οι µέσες σχετικές διηλεκτρικές σταθερές ανάµεσα στα επίπεδα 0, 1 και 1, 2. 

Όπως είναι και προφανές για τη συνολική απόσταση (ή χωρητικότητα) ισχύει ότι: 

 

d = d1 + d2 or 1 / C = 1 / C1 + 1 / C2                                                                    (19) 

 

Η τιµή της εr,2 θεωρείται ίση µε εκείνης του νερού στον κύριο όγκο του διαλύµατος (εr,2 

= 80) τη στιγµή που πρόσφατες µελέτες [145] φαίνεται να υποστηρίζουν πως δεν υπάρχουν 

στοιχεία για οργανωµένα επίπεδα  µορίων ύδατος πέρα από το πρώτο υδατικό επίπεδο στη 

διεπιφάνεια «TiO2 / υδατικό διάλυµα». Αντιθέτως για τη σταθερά εr,1 υιοθετείται µια πιο 

χαµηλή τιµή (εr,1 = 60) [181] λόγω της διευθέτησης των  µορίων ύδατος στο πρώτο υδατικό 

επίπεδο. Χρησιµοποιώντας αυτές τις τιµές καθώς και τις τιµές χωρητικότητας του πίνακα 9, 

υπολογίζονται µε τη βοήθεια της εξίσωσης (18) οι εξής αποστάσεις: d1 = 1.7 Å και d2 = 1.7 

Å. Συνεπώς το πλάτος ολόκληρης της συµπαγούς περιοχής της διεπιφάνειας ισούται περίπου 

µε 3.4 Å και η αντίστοιχη συνολική χωρητικότητα ίση µε 1.8 F m-2. Η σχετικά µικρή τιµή η 

οποία βρέθηκε για την d1, αποτελεί ένδειξη πως τα αντισταθµιστικά ιόντα που σχηµατίζουν 

ιοντικά ζεύγη πιθανότατα πλησιάζουν πολύ κοντά στην επιφάνεια (σχήµα 51). Όσον αφορά 

τα ιόντα νατρίου ειδικότερα, τα οποία βρέθηκαν κυρίως στο επίπεδο 1 της διεπιφάνειας, η 

προσέγγισή τους στην επιφάνεια µπορεί να συνοδεύεται από µερική αφυδάτωση (σχήµα 

51(α)).  

Πρόσφατα ο Predota και οι συνεργάτες του διεξήγαγαν µια σειρά µοριακών δυναµικών 

προσοµοιώσεων της διαφασικής δοµής της επιφάνειας (1 1 0) του ρουτηλίου σε επαφή µε 

νερό [141, 144, 148, 149]. Υπολόγισαν µια απόσταση ανάµεσα στα ακραία επιφανειακά 

οξυγόνα και τα οξυγόνα του πρώτου υδατικού επιπέδου ίση µε 1.8 Å. Επιπρόσθετα η 

απόσταση ανάµεσα στα τελευταία οξυγόνα και σε εκείνα του δεύτερου υδατικού επιπέδου 

βρέθηκε να ισούται µε 1.0–2.4 Å. Οι τιµές αυτές είναι εξαιρετικά κοντά στις αντίστοιχες που 

υπολογίστηκαν παραπάνω (1.7 Å και 1.7 Å).  Παράλληλα υπολογίστηκε η θέση διαφόρων 

ιόντων τα οποία ήταν προσροφηµένα στην προαναφερθείσα επιφάνεια. Πιο συγκεκριµένα, η 

θέση των ιόντων νατρίου προσδιορίστηκε κοντά στην επιφάνεια, σε µια απόσταση περίπου 

ίση µε 1.0–1.8 Å από τα επιφανειακά οξυγόνα (αναλόγως µε την τοπική δοµή), ενώ βρέθηκε 
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πως ήταν και µερικώς αφυδατωµένα. Το µεγαλύτερο ποσοστό τους σχηµατίζει διδοντικά 

σύµπλοκα σε απόσταση 1.25–1.75 Å από τα επιφανειακά οξυγόνα. Τα αποτελέσµατα αυτά 

συµφωνούν σε µεγάλο βαθµό µε την εικόνα η οποία σχηµατίστηκε. όσον αφορά τις θέσεις 

των αντισταθµιστικών ιόντων νατρίου στη διεπιφάνεια «TiO2 / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος» 

όπως απεικονίζεται στο σχήµα 51(α). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 51. Σχηµατική απεικόνιση της διευθέτησης των ιόντων στη διεπιφάνεια (α) «NaNO3 / 

TiO2» στην περίπτωση θετικά φορτισµένης επιφάνειας και (β) «KNO3 / TiO2» στην 

περίπτωση αρνητικά φορτισµένης επιφάνειας.  

 

Οι Tilocca και Selloni [127, 128] µελέτησαν συστηµατικά τη δοµή και την 

δραστικότητα λεπτών υδατικών στρωµάτων στην (1 0 1) κρυσταλλική επιφάνεια του 

ανατάση διεξάγοντας θεωρητικούς υπολογισµούς. Βρήκαν πως το πρώτο υδατικό επίπεδο 

είναι σε απόσταση 1–2 Å από την επιφάνεια και το δεύτερο 1.5–4.5 Å από αυτή. Οι 

αποστάσεις αυτές συµφωνούν επίσης σε µεγάλο βαθµό µε τις τιµές οι οποίες υπολογίστηκαν 

παραπάνω αναφορικά µε την απόσταση από την επιφάνεια του πρώτου (περίπου 1.7 Å) και 

του δεύτερου υδατικού επιπέδου (περίπου 3.4 Å). 

Αξίζει να σηµειωθεί πως οι προαναφερθείσες τιµές οι οποίες προέκυψαν θεωρητικά 

από µοριακές δυναµικές προσοµοιώσεις επιβεβαιώθηκαν περαιτέρω από πειραµατικά 

αποτελέσµατα. Θερµοπρογραµµατισµένη εκρόφηση (TPD) και πειράµατα στερεάς φάσης 1H 

NMR αποδείχτηκαν εξαιρετικά χρήσιµα προς αυτή την κατεύθυνση. Πιο συγκεκριµένα, οι 
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καµπύλες TPD των υδατικών µορίων παρείχαν µια εικόνα σε γενικές γραµµές συµβατή µε 

τους DFT υπολογισµούς για τα υδατικά είδη τα οποία σχηµατίζονται στα επίπεδα πάνω από 

την (1 0 1) επιφάνεια του ανατάση, καθώς επίσης και µε τις αποστάσεις αυτών των επιπέδων 

από την επιφάνειά του. Μια παρόµοια εικόνα προκύπτει από τα πειράµατα στερεάς φάσης 1H 

NMR τα οποία πραγµατοποιήθηκαν στον αέρα και σε θερµοκρασία δωµατίου σε τιτάνια 

πλούσια σε ανατάση [136]. Τα πειράµατα αυτά µάλιστα έδειξαν την παρουσία τριών 

διαφορετικών επιπέδων  µορίων ύδατος, µε συνεχώς µειούµενη σταθερότητα και αυξανόµενη 

κινητικότητα πηγαίνοντας από το εσώτερο στο εξώτερο επίπεδο. Λαµβάνοντας υπόψη όλα 

τα παραπάνω, συµπεραίνει κανείς πως τόσο οι υπολογισµοί DFT όσο και τα συναφή 

πειραµατικά αποτελέσµατα συµφωνούν σε µεγάλο βαθµό µε την εικόνα η οποία 

παρουσιάζεται στο σχήµα 51, όσον αφορά τη θέση των δύο πρώτων υδατικών επιπέδων όπως 

επίσης και των ιόντων νατρίου. Παρόµοια θεωρητικά και πειραµατικά αποτελέσµατα για τη 

θέση νιτρικών ιόντων είτε ιόντων καλίου δεν έχουν δηµοσιευθεί ως τώρα. Εποµένως δεν 

είναι ακόµα δυνατή η πραγµατοποίηση συγκρίσεων για τα ιόντα αυτά.  

 

 

5.  Προσδιορισµός φυσικοχηµικών χαρακτηριστικών των 

οξειδίων - φορέων 
Ο προσδιορισµός των φυσικοχηµικών χαρακτηριστικών των οξειδίων – φορέων είναι 

εξαιρετικά σηµαντικός γιατί καθορίζει σε µεγάλο βαθµό την φύση της διεπιφανειακής 

περιοχής η οποία αναπτύσσεται µεταξύ αυτών και του ηλεκτρολυτικού διαλύµατος. Τα 

χαρακτηριστικά αυτά διακρίνονται σε δύο µεγάλες κατηγορίες: 

• Στα φυσικά χαρακτηριστικά των οξειδίων – φορέων, στα οποία περιλαµβάνονται η 

ειδική επιφάνεια, η κατανοµή του µεγέθους και του όγκου των πόρων, η κατανοµή 

του µεγέθους των σωµατιδίων και το µέγεθος των κρυσταλλιτών των οξειδίων – 

φορέων.  

• Στα χηµικά χαρακτηριστικά των οξειδίων στα οποία συγκαταλέγονται το σηµείο 

µηδενικού φορτίου, το ισοηλεκτρικό σηµείο και η οξεοβασική συµπεριφορά του 

οξειδίου – φορέα.  

Στο κεφάλαιο αυτό θα µελετηθούν τα παραπάνω χαρακτηριστικά καθώς και οι 

εφαρµοζόµενες µέθοδοι προσδιορισµού τους.  

 

 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                                                                                   100 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                                ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                                      ΠΑΤΡΑ 2011 

5.1  Προσδιορισµός φυσικών χαρακτηριστικών των οξειδίων - φορέων  
Η ειδική επιφάνεια των στηριγµένων καταλυτών καθορίζεται από εκείνη των φορέων 

τους. Συνεπώς έχει πολύ µεγάλη σηµασία για την καταλυτική τους συµπεριφορά, ορίζοντας 

των αριθµό των δραστικών θέσεων των καταλυτών και επηρεάζοντας την ταχύτητα 

µεταφοράς των αντιδρώντων προς την εσωτερική καταλυτική επιφάνεια. 

 

5.1.1  Προσδιορισµός της ειδικής επιφάνειας 

Το µεγαλύτερο µέρος της επιφάνειας των στερεών καταλυτών οφείλεται στην 

εσωτερική επιφάνεια των πόρων τους. Αυτή µε τη σειρά της εξαρτάται από τον αριθµό και το 

µέγεθος των πόρων τους οποίους διαθέτει ένας στερεός καταλύτης. Όσο αυξάνεται ο αριθµός 

και µειώνεται το µέγεθος των πόρων του, τόσο µεγαλύτερη είναι και η ειδική επιφάνειά του. 

Η ειδική επιφάνεια (Specific Surface Area, SSA), ορίζεται ως η επιφάνεια του καταλύτη ανά 

µονάδα µάζας και εκφράζεται συνήθως σε τετραγωνικά µέτρα ανά γραµµάριο (m2 g-1).  

Μια µέθοδος προσδιορισµού της ειδικής επιφάνειας αναπτύχθηκε από τους Brunauer, 

Emmett και Teller (µέθοδος Β.Ε.Τ.) [182] και βασίζεται στη φυσική προσρόφηση κάποιου 

αδρανούς αερίου σε χαµηλή και σταθερή θερµοκρασία για την µέτρηση της επιφάνειας του 

πορώδους υλικού. Σύµφωνα µε τη µέθοδο αυτή, η επιφάνεια του πορώδους υλικού 

προσδιορίζεται από την ποσότητα ενός αδρανούς αερίου η οποία προσροφάται σε 

ατµοσφαιρική πίεση. Το αδρανές αέριο που χρησιµοποιείται είναι συνήθως το άζωτο. Η 

θερµοκρασία στην οποία πραγµατοποιείται η προσρόφηση είναι συνήθως η θερµοκρασία 

υγρού αζώτου (77 Κ). Κατά την προσρόφηση χρησιµοποιείται συνήθως µείγµα αζώτου µε 

ήλιο. 

Αν εποµένως µια επιφάνεια σε θερµοκρασία υγρού αζώτου έρθει σε επαφή µε ένα 

µείγµα He - N2, τότε µόρια αζώτου θα προσροφηθούν στην επιφάνεια αυτή. Το ποσό το 

αζώτου το οποίο θα προσροφηθεί εξαρτάται από το µέγεθος της επιφάνειας και από την 

µερική πίεση του αζώτου στο µείγµα. Η εξάρτηση του όγκου V του αζώτου που 

προσροφάται σε δεδοµένη µάζα στερεού καταλύτη και σταθερή θερµοκρασία, από τον λόγο 

P / Po, όπου P η πίεση του αζώτου και Po η τάση των ατµών του υγρού αζώτου, 

απεικονίζεται στο σχήµα 52. 

 Με αύξηση της µερικής πίεσης η ποσότητα του αζώτου η οποία προσροφάται 

αυξάνεται. Αρχικά, όταν δηλαδή η πίεση του αζώτου στο µείγµα είναι χαµηλή, µε την 

αύξησή της αυξάνει η κάλυψη της επιφάνειας του υλικού από τα µόρια του αζώτου. Η 

αύξηση της κάλυψης συνεχίζεται έως ότου καλυφθεί όλη η επιφάνεια από ένα στρώµα 
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αζώτου (µονοστρωµατική κάλυψη). Επιπλέον αύξηση της µερικής πίεσης του αζώτου οδηγεί 

στο σχηµατισµό πολυστρωµάτων. Η πολυστρωµατική αυτή προσρόφηση εξηγεί και την 

απότοµη αύξηση του προσροφηµένου όγκου στην περιοχή τιµών P / Po από 0.35 έως 1. Όταν 

η πίεση του αζώτου στο µείγµα φτάσει κοντά στη τάση ατµών του υγρού αζώτου (P / Po = 1) 

τότε συµβαίνει υγροποίηση του αζώτου στους πόρους της επιφάνειας. Η περιεκτικότητα του 

µείγµατος ηλίου - αζώτου σε άζωτο το οποίο χρησιµοποιούµε για τον προσδιορισµό της 

ειδικής επιφάνειας του υλικού, βρίσκεται στη περιοχή µερικών πιέσεων αζώτου 0.05 - 0.35. 

Με τον τρόπο αυτό αποφεύγεται η δηµιουργία πολυστρωµάτων αλλά και η πιθανή 

υγροποίηση του αζώτου µέσα στους πόρους του υλικού. 

 

 

0.35 1.00

(β)

(α)

 
 

Σχήµα 52. Πειραµατική ισόθερµη καµπύλη προσρόφησης (α) και εκρόφησης (β) αζώτου 

στην επιφάνεια ενός στερεού καταλύτη σε θερµοκρασία 77,4 Κ. 

 

Η αρχή της µεθόδου είναι ο προσδιορισµός της απαιτούµενης για µονοστρωµατική 

κάλυψη, ποσότητας αζώτου. Ο προσδιορισµός αυτός γίνεται µε τη χρήση της εξίσωσης (20).  
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Στην παραπάνω εξίσωση, P είναι η µερική πίεση του Ν2, P0 είναι η τάση ατµών του στη 

θερµοκρασία του πειράµατος, V είναι ο όγκος του Ν2 ο οποίος προσροφάται σε πίεση P, Vm 

είναι ο όγκος του Ν2 που απαιτείται για µονοµοριακή κάλυψη της επιφάνειας του 

προσροφητή και C µια σταθερά. Η σταθερά C ισούται µε: 

 

TR
QQ

eC ⋅
−

=
21

         (21) 

 

όπου µε Q1 και Q2 συµβολίζονται η θερµότητα προσρόφησης και η λανθάνουσα θερµότητα 

υγροποίησης του αζώτου, αντίστοιχα. Τα R και Τ συµβολίζουν την παγκόσµια σταθερά των 

αερίων και την απόλυτη θερµοκρασία διεξαγωγής του πειράµατος, αντίστοιχα.  

Η σχέση (20) περιγράφει το πρώτο τµήµα προς ισόθερµης καµπύλης του σχήµατος 52 

και προβλέπει γραµµική εξάρτηση του αριστερού µέλους της από την σχετική πίεση P / Po. 

Αυτό επιβεβαιώνεται πειραµατικά για τιµές P / Po στην περιοχή 0.05 - 0.35 όπως προκύπτει 

και από το σχήµα 53. 
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Σχήµα 53. Γραφική παράσταση της ισόθερµης η οποία υπολογίζεται από την εξίσωση Β.Ε.Τ. 
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Χρησιµοποιώντας την εξίσωση (20), είναι δυνατόν να προσδιοριστεί η παράµετρος Vm. 

Ο προσδιορισµός γίνεται µε την χάραξη ευθείας 
)( 0 PPV

P
−⋅

 έναντι του 
0P

P . Πράγµατι, η 

ποσότητα Vm ισούται µε 
βα +

=
1

mV  όπου α και β είναι η κλίση και η τεταγµένη αυτής της 

ευθείας αντίστοιχα.  

Η ειδική επιφάνεια (S.S.A.) του δείγµατος προσδιορίζεται τελικά από τη εξίσωση (22).  
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...                               (22) 

 

όπου σ είναι η επιφάνεια προβολής του µορίου αζώτου στους 77 Κ (σ = 16.2 Å2), VM ο 

µοριακός όγκος του αζώτου (VM = 22400 cm3 στους 00C και 1 bar), ΝΑ ο αριθµός Avogadro 

και w το βάρος του στερεού. 

Η θεωρία Β.Ε.Τ. είναι µια προέκταση της θεωρίας Langmuir που αφορά την 

πολυστρωµατική κάλυψη σε πορώδεις στερεές επιφάνειες. Η εξίσωση της ισοθέρµου 

προσρόφησης Β.Ε.Τ. βασίζεται στις παρακάτω παραδοχές: 

• Η ενέργεια της προσρόφησης / εκρόφησης είναι ίδια για όλα τα στρώµατα εκτός από 

το πρώτο. 

• Ο αριθµός των προσροφηµένων στρωµάτων τείνει στο άπειρο καθώς η πίεση P τείνει 

να εξισωθεί µε την τάση ατµών P0. 

• Οι θερµότητες προσρόφησης για όλα τα στρώµατα µε την εξαίρεση του πρώτου, είναι 

ίσες µε τη θερµότητα υγροποίησης του προσροφηµένου αερίου.  

Στο σηµείο αυτό πρέπει να σηµειωθεί πως η πειραµατική διαδικασία προσδιορισµού 

της ειδικής επιφάνειας ενός καταλύτη απαιτεί ακριβή ζύγιση ενός δείγµατος αυτού και 

προσδιορισµό του όγκου του αζώτου ο οποίος προσροφάται στην επιφάνεια του δείγµατος σε 

διάφορες πιέσεις. Το τελευταίο µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε τη βοήθεια είτε µιας στατικής 

είτε µιας δυναµικής µεθόδου.  

 

 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                                                                                   104 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                                ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                                      ΠΑΤΡΑ 2011 

5.1.2  Κατανοµή του µεγέθους και του όγκου των πόρων 

Ο µεγαλύτερος αριθµός των στερεών καταλυτών ανήκει στην κατηγορία των 

µεσοπορώδων και µακροπορώδων υλικών. Προκειµένου να προσδιοριστεί η κατανοµή του 

µεγέθους και του όγκου των πόρων αυτών των υλικών ως συνάρτηση της ακτίνας ή της 

διαµέτρου τους, χρησιµοποιούνται κυρίως δύο µέθοδοι. Η µέθοδος της προσρόφησης – 

εκρόφησης αζώτου και η µέθοδος της διείσδυσης υδραργύρου. Η πρώτη είναι κατάλληλη για 

υλικά µε πόρους που έχουν διαµέτρους στην περιοχή 2– 50 nm, ενώ η δεύτερη είναι 

κατάλληλη για υλικά µε πόρους διαµέτρου στην περιοχή 3–105 nm. Στη συνέχεια 

παρουσιάζονται οι βασικές αρχές οι οποίες διέπουν τη µέθοδο προσρόφησης – εκρόφησης 

αζώτου.   

Όπως προαναφέρθηκε όταν ένα στερεό εκτεθεί σε ορισµένη πίεση ενός αερίου, 

παρατηρείται προσρόφηση του αερίου στην επιφάνεια του στερεού. Στην περίπτωση που οι 

τιµές σχετικής πίεσης αζώτου (P / P0) προσεγγίζουν τη µονάδα, οι πόροι του υλικού γεµίζουν 

µε υγροποιηµένο άζωτο (σχήµα 52). Αρχικά γεµίζουν οι µικρότεροι πόροι και καθώς η 

σχετική πίεση του Ν2 αυξάνει, γεµίζουν πόροι όλο και µεγαλύτερης ακτίνας. 

Χρησιµοποιώντας το γεγονός αυτό είναι δυνατή η µέτρηση του όγκου του Ν2 ο οποίος 

γεµίζει τους πόρους του υλικού σε κάθε σχετική πίεση. Για το σκοπό αυτό εφαρµόζεται η 

εξίσωση Kelvin (εξίσωση (23)), η οποία ισχύει για πόρους κυκλικής διατοµής και 

προσδιορίζεται η ακτίνα των πόρων, r, που γεµίζουν σε κάθε τιµή σχετικής πίεσης.  

 









−⋅⋅

⋅
−=

)(
exp

0 trTR
V

P
P Mγα        (23) 

 

όπου µε Pα συµβολίζεται η πίεση συµπύκνωσης του αζώτου µέσα στους πόρους και καθώς 

αυξάνεται η πίεση ισορροπίας. Με γ συµβολίζεται η επιφανειακή τάση του υγρού αζώτου 

στους 77.4 Κ η οποία είναι ίση µε 8.72 J cm–2, µε VM ο γραµµοµοριακός όγκος του υγρού 

αζώτου στην ίδια θερµοκρασία που είναι ίσος µε 34.68 cm3 mol–1, µε t το στατιστικό πάχος 

των προσροφηµένων στρωµάτων του οποίου η τιµή για κάθε τιµή Pα / P0 υπολογίζεται σε nm 

από την εξίσωση (24), µε R η σταθερά των αερίων (8.314 J mol–1 K–1) και τέλος µε Τ η 

απόλυτη θερµοκρασία διεξαγωγής του πειράµατος (77.4 Κ). Με αυτό τον τρόπο η εξίσωση 

(23) καθιστά δυνατό τον υπολογισµό της ακτίνας των πόρων οι οποίοι γεµίζουν µε 

υγροποιηµένο άζωτο σε κάθε τιµή Pα / P0. Έχοντας φτάσει σε Pα / P0 = 1, µειώνοντας στη 

συνέχεια την πίεση του Ν2, το Ν2 το οποίο είχε υγροποιηθεί στους µεγαλύτερους πόρους θα 

αρχίσει να εξατµίζεται. 
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Η εξίσωση (25) περιγράφει τη σχέση µεταξύ της ακτίνας των πόρων οι οποίοι 

αδειάζουν σε κάθε τιµή σχετικής πίεσης Pµ / P0 καθώς η τελευταία µειώνεται:  

 









−⋅⋅

⋅⋅
−=
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2

exp
0 trTR

V
P
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Στην παραπάνω εξίσωση µε Pµ συµβολίζεται η πίεση του αζώτου σε ένα πείραµα στο 

οποίο µελετάται η εξάτµιση του Ν2 από τους πόρους ενός υλικού καθώς µειώνεται η πίεση. 

Συνδυάζοντας τις εξισώσεις (23) και (25) προκύπτει πως:  

 
2

00








=

P
P

P
P αµ          (26) 

 

Από την εξίσωση (26) προκύπτει ότι καθώς αυξάνεται η πίεση για να γεµίσει ένας 

πόρος του υλικού (καταλύτη) ακτίνας r µε υγρό Ν2, απαιτείται υψηλότερη πίεση από εκείνη 

στην οποία το Ν2 του ίδιου πόρου θα εξατµιστεί, όταν µειώνεται σταδιακά η πίεσή του. 

Αυτός είναι και ο λόγος για τον οποίο η καµπύλη του σχήµατος 52 εµφανίζει βρόγχο 

υστέρησης. Το σχήµα των βρόγχων υστέρησης µπορεί να διαφέρει από υλικό σε υλικό και 

είναι ενδεικτικό του τύπου των πόρων του υλικού το οποίο µελετάται. Η φυσική εξήγηση 

που µπορεί να  δοθεί για την εµφάνιση του βρόγχου υστέρησης στηρίζεται στο διαφορετικό 

µηχανισµό πλήρωσης και εκκένωσης των πόρων: 

• Όταν αυξάνεται η πίεση του προσροφούµενου αερίου, αυτό προσροφάται αρχικά 

στην εσωτερική επιφάνεια των πόρων και το πάχος του προσροφηµένου στρώµατος 

µεγαλώνει γεµίζοντας τους πόρους (µειώνοντας συνεχώς την ακτίνα τους).  

• Όταν µειώνεται η πίεση, οι γεµάτοι πόροι αδειάζουν µε εξάτµιση του 

συµπυκνωµένου αερίου γεγονός το οποίο ξεκινά από τα στόµιά τους και προχωρεί 

κατά µήκος του άξονά προς το εσωτερικό τους.  
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Πρακτικά χρησιµοποιείται συνήθως η ισόθερµος εκρόφησης από την οποία µε τη 

βοήθεια της εξίσωσης (25) χαράσσεται η καµπύλη του όγκου V (cm3 g–1) έναντι της 

διαµέτρου d (Å) (σχήµα 54) και στη συνέχεια η διαφορική της καµπύλη, 
dd

dV
log

 έναντι του 

logd, η οποία παρέχει και την κατανοµή του µεγέθους των πόρων (σχήµα 55).  
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Σχήµα 54. Καµπύλη του όγκου υγροποιηµένου αζώτου στους πόρους ενός δείγµατος γ - 

Al2O3 συναρτήσει της διαµέτρου των πόρων της, όπως αυτή προσδιορίστηκε από πείραµα 

εκρόφησης.  
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Σχήµα 55. Κατανοµή του µεγέθους των πόρων ενός δείγµατος γ - Al2O3 όπως αυτή 

προσδιορίστηκε από πείραµα εκρόφησης µε παραγώγιση της καµπύλης του σχήµατος 54. 
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5.2  Προσδιορισµός χηµικών χαρακτηριστικών των οξειδίων - φορέων 
 

5.2.1  Προσδιορισµός του σηµείου µηδενικού φορτίου 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί σε προηγούµενο κεφάλαιο, ως σηµείο µηδενικού φορτίου 

(pzc) ορίζεται η τιµή pH ενός αιωρήµατος για την οποία το αλγεβρικό άθροισµα των 

επιφανειακών φορτίων του οξειδίου ισούται µε το µηδέν. Σε τιµές pH µάλιστα µικρότερες 

από το pzc η επιφάνεια φορτίζεται θετικά, ενώ για τιµές pH µεγαλύτερες του pzc φορτίζεται 

αρνητικά. Ανάµεσα στις µεθόδους προσδιορισµού του pzc συγκαταλέγονται η µέθοδος 

ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων, η µέθοδος προσθήκης, οι τιτλοδοτήσεις µάζας, οι 

ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις µάζας και οι διαφορικές ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις. 

Στη συνέχεια παρουσιάζονται τα κυριότερα χαρακτηριστικά και οι σηµαντικότερες διαφορές 

τους. 

 

5.2.1.1  Μέθοδος Ποτενσιοµετρικών Τιτλοδοτήσεων 

Η µέθοδος αυτή βασίζεται στο προσδιορισµό των ισοθέρµων προσρόφησης των ιόντων 

Η+ στην επιφάνεια κάποιου οξειδίου, όταν αυτό εµβαπτίζεται µέσα σε ηλεκτρολυτικό 

διάλυµα αδρανούς ηλεκτρολύτη [183]. Η παρουσία του αδρανούς ηλεκτρολύτη είναι 

σηµαντική, γιατί τυχόν προσρόφηση των ιόντων του στην επιφάνεια του οξειδίου µεταβάλλει 

το σηµείο µηδενικού φορτίου του οξειδίου. Οι κυριότεροι ηλεκτρολύτες που 

χρησιµοποιούνται για αυτό το σκοπό είναι τα άλατα του καλίου και του νατρίου (για 

παράδειγµα ΚΝΟ3, ΝaΝΟ3, NaBr, KCl). Μετά την προσθήκη γνωστής ποσότητας βάσης 

(οξέος) και την εξισορρόπηση του pH για αρκετά λεπτά, το αιώρηµα τιτλοδοτείται µε οξύ 

γνωστού τίτλου (ή βάση), µε ταυτόχρονη καταγραφή του pH ως συνάρτηση του όγκου του 

προστιθέµενου οξέος (βάσης). Η ποσότητα των ιόντων Η+ τα οποία καταναλώνονται στην 

επιφάνεια του οξειδίου, υπολογίζεται από τη διαφορά των ιόντων Η+ που χρειάζεται να 

προστεθούν ώστε να επιτευχθεί η ίδια µεταβολή του pH στο αιώρηµα και σε ένα «τυφλό 

διάλυµα». Το τελευταίο είναι ένα διάλυµα αδρανούς ηλεκτρολύτη, ίδιας συγκέντρωσης, 

ιονικής ισχύος και όγκου µε αυτό που χρησιµοποιείται για τη παρασκευή του αιωρήµατος.  

Η ποσότητα των ιόντων Η+ η οποία πρέπει να προστεθεί ώστε να υπάρξει η ίδια 

µεταβολή του pH στο αιώρηµα και το τυφλό διάλυµα, πηγαίνοντας από µια τιµή pH1 σε µια 

τιµή pH2, υπολογίζεται ως εξής: 

 

[ ]+
→

+++ ++= OHpHpHάώ molHmolHmolHmolH
221 )(.. λδιεπιφρηµααι    (27) 
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[ ]+
→

++ += OHpHpHάό molHmolHmolH
221 )(.λδιτυφλ      (28) 

 

Στις εξισώσεις (27) και (28), +
ρηµααιώmolH και +

όmolHτυφλ  είναι αντίστοιχα τα συνολικά 

mol των ιόντων H+ τα οποία απαιτούνται για να προκαλέσουν την ίδια µεταβολή pH (από 

pH1 σε pH2) στο αιώρηµα και στο τυφλό διάλυµα, +
.επιφmolH  είναι τα mol των ιόντων H+ που 

καταναλώνονται στην επιφάνεια, )(. 21 pHpHάmolH →
+

λδι  είναι τα mol των ιόντων H+ τα οποία 

προκαλούν την µεταβολή του pH και τέλος +
OHmolH

2
 είναι τα mol των ιόντων H+ που 

καταναλώνονται από τα υδροξύλια του διαλύµατος.  

Από τις εξισώσεις (27) και (28) προκύπτει η εξίσωση (29).  

 

( ) SSAWmolHmolHmolH όώ ⋅−= +++
τυφλρηµααιεπιφ .     (29) 

 

Η εξίσωση (29) υπολογίζει τα mol των ιόντων H+ τα οποία καταναλώνονται ανά 

τετραγωνικό µέτρο της επιφάνειας του οξειδίου (W είναι η µάζα του στερεού οξειδίου και 

SSA η ειδική του επιφάνεια).  

Κάνοντας χρήση της εξίσωσης 29, προκύπτει η εξίσωση 30. 

 

( ) ( )[ ] SSAWVCVCmolH όέόέέώέ ⋅⋅−⋅=+
τυφλοςοξτυφλοςοξαιωροςοξραιοςοξεπιφ ,,.,.,.   (30) 

 

όπου .,., , αιωροςοξραιοςοξ έώέ VC   και όέόέ VC τυφλοςοξτυφλοςοξ ,, ,  είναι οι συγκεντρώσεις και οι όγκοι του 

οξέος το οποίο προστίθεται στο αιώρηµα και στο τυφλό διάλυµα αντίστοιχα, µεταβάλλοντας 

την τιµή του pH από µια τιµή pH1 σε µια τιµή pH2. 

Έχοντας λάβει την ποτενσιοµετρική καµπύλη του αιωρήµατος, χρησιµοποιώντας τις 

παραπάνω εξισώσεις, αυτή είναι δυνατόν να εκφραστεί ως τα mol των ιόντων Η+ τα οποία 

προσροφώνται ανά τετραγωνικό µέτρο επιφάνειας του οξειδίου σε συνάρτηση µε το pH του 

αιωρήµατος.  

Η παραπάνω διαδικασία πραγµατοποιείται για συνολικά τρία αιωρήµατα διαφορετικής 

ιονικής ισχύος, στα οποία όµως η ποσότητα του στερεού οξειδίου είναι η ίδια. Το σηµείο 

µηδενικού φορτίου ορίζεται ως το σηµείο τοµής των ποτενσιοµετρικών καµπυλών των τριών 



ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ                                                                                                                                                                                   109 

∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗ ∆ΙΑΤΡΙΒΗ                                ΤΜΗΜΑ ΧΗΜΕΙΑΣ ΠΑΝΕΠΙΣΤΗΜΙΟΥ ΠΑΤΡΩΝ                                      ΠΑΤΡΑ 2011 

αιωρηµάτων (σχήµα 56). Μόνο στο σηµείο µηδενικού φορτίου η ποσότητα των ιόντων 

υδρογόνου τα οποία καταναλώνονται στην επιφάνεια, κατά συνέπεια και το επιφανειακό 

φορτίο, είναι ανεξάρτητα της ιονικής ισχύος.  
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Σχήµα 56. Καµπύλες προσρόφησης ιόντων Η+ στην επιφάνεια οξειδίου έναντι του pH, για 

τρία αιωρήµατα τα οποία περιέχουν την ίδια µάζα οξειδίου αλλά διαφορετική τιµή ιονικής 

ισχύος. Το σηµείο τοµής των τριών καµπυλών προσδιορίζει το σηµείο µηδενικού φορτίου 

του οξειδίου.  

 

Ο προσδιορισµός της απόλυτης τιµής του επιφανειακού φορτίου γίνεται αν  από τις 

τιµές των ιόντων Η+ τα οποία καταναλώνονται στην επιφάνεια για κάθε αιώρηµα, αφαιρεθεί 

η τιµή των ιόντων Η+ που αντιστοιχεί στο σηµείο µηδενικού φορτίου ( +
pzcmolH ), οπότε και 

προκύπτει η εξίσωση (31): 

 

( )++ −= pzcmolHmolHF .0 επιφσ        (31) 

 

Στην παραπάνω εξίσωση µε F συµβολίζεται η σταθερά Faraday (96487 C mol-1). Με 

αυτό τον τρόπο οι καµπύλες « ( )+
.επιφmolH  έναντι pH» του σχήµατος 56, στις αντίστοιχες «σ0 

έναντι pH», του σχήµατος 57. 
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Σχήµα 57. Καµπύλες επιφανειακού φορτίου σ0 έναντι του pH, για τρία αιωρήµατα µε ίδια 

µάζα οξειδίου αλλά µε διαφορετική τιµή ιονικής ισχύος. 

 

Μελετώντας και το σχήµα 57 αντλούνται κάποια συµπεράσµατα αναφορικά µε την 

επίδραση της ιονικής ισχύος στο επιφανειακό φορτίο του οξειδίου. Πιο συγκεκριµένα, για 

τιµές pH µεγαλύτερες του pzc, η επιφάνεια είναι αρνητικά φορτισµένη και τα 

αντισταθµιστικά ιόντα θετικά. Όσο µεγαλύτερη όµως είναι η ιονική ισχύς τόσο µεγαλύτερη 

είναι η συγκέντρωση των θετικών αντισταθµιστικών ιόντων του ηλεκτρολύτη, µε 

αποτέλεσµα τη στιγµή που είναι οµόσηµα µε τα ιόντα υδρογόνου, να εµποδίζουν 

περισσότερο τα τελευταία να διαπεράσουν τη διεπιφάνεια και να προσροφηθούν στην 

επιφάνεια του οξειδίου. Το γεγονός αυτό έχει ως αποτέλεσµα, το επιφανειακό φορτίο για µια 

συγκεκριµένη τιµή pH να είναι αλγεβρικά µικρότερο, καθώς η ιονική ισχύς αυξάνεται. Το 

αντίθετο αποτέλεσµα αναµένεται σε περιπτώσεις όπου το pH είναι µικρότερο του pzc, καθώς 

τα αντισταθµιστικά ιόντα είναι αρνητικώς φορτισµένα, οπότε και ευνοείται η προσρόφηση 

των ιόντων υδρογόνου και κατ’ επέκταση και η αύξηση του επιφανειακού φορτίου. 

 

5.2.1.2  Μέθοδος Προσθήκης 

Η µέθοδος αυτή βασίζεται στην αρχή ότι το pH του διαλύµατος ενός αδρανούς 

ηλεκτρολύτη, τα ιόντα του οποίου δεν προσροφώνται στην επιφάνεια του οξειδίου, 
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µεταβάλλεται κατά την προσθήκη µικρής ποσότητας κάποιου οξειδίου, εκτός εάν το pH του 

διαλύµατος είναι ίσο µε το pzc του οξειδίου [183]. Η µεταβολή αυτή οφείλεται στην 

αποµάκρυνση ή προσθήκη ιόντων Η+ στην επιφάνεια του οξειδίου. Έτσι σύµφωνα µε τη 

µέθοδο αυτή, το pzc προσδιορίζεται ως εκείνη η τιµή του pH του διαλύµατος, η οποία δεν 

µεταβάλλεται όταν προστεθεί το στερεό οξείδιο στο διάλυµα του αδρανούς ηλεκτρολύτη. Το 

βασικό πλεονέκτηµα αυτής της µεθόδου είναι η απλότητα της, ενώ το µειονέκτηµα της είναι 

το πιθανώς µεγάλο σφάλµα (± 1 µονάδα pH), στον υπολογισµό του pzc. 

 

5.2.1.3  Τιτλοδότηση Μάζας 

Η µέθοδος τιτλοδότησης µάζας [184], έχει άµεση σχέση µε την προηγούµενη, καθώς 

στηρίζεται στην ίδια αρχή. Στη µη µεταβολή του pH ενός διαλύµατος δηλαδή, αν η τιµή του 

pH είναι ίδια µε το pzc ενός οξειδίου το οποίο προστίθεται στο παραπάνω διάλυµα. Σε 

αντίθετη περίπτωση παρατηρείται µεταβολή του pH του αρχικού διαλύµατος, η οποία είναι 

προς την κατεύθυνση της προσέγγισης του pzc. 

 

pH

pH2
pH1

pH3

pH0

pHPZC

µάζα στερεού (%)

προσθήκη στερεού

 
 

Σχήµα 58. Αρχή της τιτλοδότησης µάζας. 

 

Σύµφωνα µε τη µέθοδο αυτή, αν χρησιµοποιηθεί ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα και 

προστεθεί σε αυτό σταδιακά αυξανόµενη ποσότητα οξειδίου, παρατηρείται ταυτόχρονη 

µεταβολή του pH. Όταν η ποσότητα αυτή µάλιστα γίνει αρκετά µεγάλη, το pH του 

διαλύµατος θα τείνει να γίνει ίσο µε το pzc του οξειδίου. Περαιτέρω προσθήκη στερεού δεν 

προκαλεί µεταβολή στο pH του διαλύµατος. Πρακτικά έχει διαπιστωθεί πως µία αναλογία 

«µάζα στερεού / µάζα υγρού» ίση µε 0.1 - 0.2 είναι αρκετή ώστε το αιώρηµα να ισορροπήσει 

σε τιµή pH ίση µε το pzc του οξειδίου. Απαραίτητη προϋπόθεση είναι µετά από κάθε 
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προσθήκη ποσότητας οξειδίου, να αφήνεται το αιώρηµα να ισορροπήσει για αρκετές ώρες σε 

ατµόσφαιρα αζώτου για την αποφυγή προσρόφησης CO2 από την ατµόσφαιρα. Στο σχήµα 58 

απεικονίζεται απλά η αρχή της µεθόδου: 

Η ακρίβεια των µετρήσεων του pzc µε την τιτλοδότηση µάζας εξαρτάται από 

ορισµένους παράγοντες όπως ο συνολικός αριθµός των επιφανειακών θέσεων του οξειδίου, η 

ισχύς αυτών των θέσεων, το ποσοστό των προσµίξεων, η διαλυτότητα του οξειδίου και η 

αλληλεπίδραση του οξειδίου µε το ηλεκτροδίου µέτρησης του pH σε πολύ πυκνά αιωρήµατα. 

Παρόλα αυτά όµως η µέθοδος παραµένει απλή και αρκετά αξιόπιστη για µετρήσεις του pzc 

σε µια περιοχή τιµών pH µεταξύ 3 και 11. 

 

5.2.1.4  Ποτενσιοµετρικές Τιτλοδοτήσεις Μάζας 

Κάθε µια από τις παραπάνω δύο µεθόδους παρουσιάζει κάποια µειονεκτήµατα στην 

προσπάθεια προσδιορισµού του σηµείου µηδενικού φορτίου. Η εφαρµογή της τεχνικής των 

ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων για παράδειγµα, καθιστά απαραίτητη την διεξαγωγή 

τιτλοδοτήσεων αιωρηµάτων του οξειδίου προς µελέτη σε τρεις διαφορετικές τιµές ιονικής 

ισχύος του αδρανούς ηλεκτρολύτη. Η αλλαγή όµως της ιονικής ισχύος σε µερικές 

περιπτώσεις επηρεάζει την επιφανειακή σταθερότητα των τεµαχιδίων του οξειδίου και 

εποµένως και τα επιφανειακά χαρακτηριστικά του. 

Στην περίπτωση της τιτλοδότησης µάζας είναι αναγκαία η χρήση αρκετά µεγάλων 

ποσοτήτων οξειδίου, οι οποίες δεν είναι πάντοτε διαθέσιµες, ενώ σε κάποιες περιπτώσεις 

οδηγούν σε πολυµερισµό των τεµαχιδίων του στερεού, καθιστώντας τον προσδιορισµό του 

σηµείου µηδενικού φορτίου αρκετά δύσκολο. 

Μια νέα τεχνική για τον προσδιορισµό του σηµείου µηδενικού φορτίου η οποία 

παρουσιάστηκε σχετικά πρόσφατα και ονοµάζεται «ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις µάζας» 

[177, 185], ξεπερνά όλες τις παραπάνω δυσκολίες. Μοιάζει πολύ µε την κλασική τεχνική των 

ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων. Η κύρια διαφορά τους είναι πως στη νέα τεχνική 

προσδιορίζονται ποτενσιοµετρικές καµπύλες τιτλοδότησης χρησιµοποιώντας αιωρήµατα του 

οξειδίου τα οποία περιέχουν διαφορετική µάζα οξειδίου αλλά, σε αντίθεση µε την κλασική 

τεχνική, έχουν την ίδια ιονική ισχύ. Αξίζει να αναφερθεί πως υπάρχουν δύο εκδοχές της νέας 

αυτής τεχνικής οι οποίες χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό του σηµείου µηδενικού 

φορτίου. Η πρώτη εκδοχή περιλαµβάνει την καταγραφή των ποτενσιοµετρικών καµπυλών 

τριών αιωρηµάτων του οξειδίου, σε κάποιο αδρανές ηλεκτρολύτη. Τα τρία αυτά αιωρήµατα 

έχουν την ίδια ιονική ισχύ αλλά διαφορετική ποσότητα οξειδίου. Το σηµείο µηδενικού 
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φορτίου προκύπτει από το σηµείο τοµής των τριών ποτενσιοµετρικών καµπυλών. Η δεύτερη 

εκδοχή περιλαµβάνει την καταγραφή δύο ποτενσιοµετρικών καµπυλών. Μία για ένα 

αιώρηµα του οξειδίου σε κάποιο αδρανές ηλεκτρολύτη και µία για το τυφλό διάλυµα. Το 

σηµείο µηδενικού φορτίου προσδιορίζεται από το σηµείο τοµής των δύο αυτών καµπυλών. 

Στο σηµείο αυτό να τονιστεί πως αν και η δεύτερη εκδοχή είναι πιο γρήγορη και απλούστερη 

από την πρώτη, παρόλα αυτά δεν παρέχει µεγάλη ακρίβεια στον προσδιορισµό του σηµείου 

µηδενικού φορτίου.  

Ένα επιπρόσθετο σηµαντικό πλεονέκτηµα των ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων 

µάζας είναι πως οι ποτενσιοµετρικές καµπύλες οι οποίες χρησιµοποιούνται για τον 

προσδιορισµό του pzc εκφράζονται ως ml του προστιθέµενου οξέος συναρτήσει του pH. 

Γίνεται σαφές εποµένως πως δεν χρειάζεται να προσδιοριστεί η ποσότητα των ιόντων Η+ τα 

οποία καταναλώνονται στην επιφάνεια, όπως συµβαίνει στις κλασικές ποτενσιοµετρικές 

τιτλοδοτήσεις, αλλά αρκεί η ποσότητα των ιόντων Η+ που απλά προστίθενται στο αιώρηµα 

κατά τη διάρκεια της τιτλοδότησης.  

Στο σχήµα 59 απεικονίζονται οι καµπύλες ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων µάζας 

για τρία αιωρήµατα µε διαφορετική µάζα οξειδίου (πρώτη εκδοχή ποτενσιοµετρικών 

τιτλοδοτήσεων µάζας). Το σηµείο τοµής των τριών αυτών καµπυλών προσδιορίζει το σηµείο 

µηδενικού φορτίου του οξειδίου.  
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Σχήµα 59. Καµπύλες ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων µάζας, για τρεις διαφορετικές 

ποσότητες οξειδίου στο αιώρηµα. (Ι = 0.03Μ). 

5.2.1.5  ∆ιαφορική Ποτενσιοµετρική Τιτλοδότηση 
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Μια νέα και πολύ πρόσφατη τεχνική προσδιορισµού του σηµείου µηδενικού φορτίου 

των (υδρ)οξειδίων των µετάλλων χρησιµοποιώντας µόνο µια ποτενσιοµετρική καµπύλη 

αιωρήµατος [178], αποτελεί και η διαφορική ποτενσιοµετρική τιτλοδότηση.  

Η µέθοδος αυτή βασίζεται, όπως και οι κλασικές ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις, στον 

προσδιορισµό των ιόντων Η+ που καταναλώνονται στην επιφάνεια κάποιου οξειδίου όταν 

αυτό εµβαπτίζεται µέσα σε ένα διάλυµα αδρανούς ηλεκτρολύτη.  

Όπως και στις κλασικές ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις, µετά την προσθήκη γνωστής 

ποσότητας βάσης και την εξισορρόπηση του pH για αρκετά λεπτά, το αιώρηµα τιτλοδοτείται 

µε οξύ γνωστού τίτλου, µε ταυτόχρονη καταγραφή του pH ως συνάρτηση του προστιθέµενου 

όγκου οξέος. Η προσρόφηση των ιόντων Η+ υπολογίζεται από την διαφορά των ισοδυνάµων 

των ιόντων που απαιτούνται για να επιτευχθεί η ίδια µεταβολή του pH στο αιώρηµα και στο 

«τυφλό διάλυµα». Το τελευταίο είναι ένα διάλυµα του αδρανούς ηλεκτρολύτη ίδιας 

συγκέντρωσης και όγκου µε αυτό που χρησιµοποιείται για την παρασκευή του αιωρήµατος.  
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Σχήµα 60. Πειραµατική καµπύλη ποτενσιοµετρικής τιτλοδότησης για το οξείδιο γ - Al2O3 

και η αντίστοιχη διαφορική ποτενσιοµετρική καµπύλη. Η τιµή pH στην οποία η διαφορική 

καµπύλη παρουσιάζει µέγιστο και η κλασική ποτενσιοµετρική καµπύλη σηµείο καµπής 

αντιστοιχεί στο σηµείο µηδενικού φορτίου.  

 

Έχοντας προσδιορίσει τα ιόντα Η+ τα οποία καταναλώνονται στην επιφάνεια του 

οξειδίου, Η+
κατ. επιφ., στη συνέχεια προσδιορίζονται και παριστάνεται γραφικά η παράγωγος 

dH+
κατ. επιφ. / dpH έναντι του pH (σχήµα 60). Το pH στο οποίο η παραπάνω διαφορική 
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καµπύλη παρουσιάζει µέγιστο αντιστοιχεί στο pH όπου η κλασική καµπύλη εµφανίζει 

σηµείο καµπής. Η τιµή pH αυτή αντιστοιχεί στο σηµείο µηδενικού φορτίου του οξειδίου. 

Όπως προαναφέρθηκε στις προηγούµενες παραγράφους, ο προσδιορισµός του σηµείου 

µηδενικού φορτίου στις κλασικές τιτλοδοτήσεις γίνεται από το σηµείο τοµής τριών 

καµπυλών. Εδώ αν και απαιτείται µόνο µια ποτενσιοµετρική καµπύλη, θα πρέπει αυτή η 

καµπύλη να είναι πολύ λεπτοµερής. Απαιτείται δηλαδή ο προσδιορισµός πολλών 

πειραµατικών σηµείων ώστε η διαφορική που θα προκύψει στην συνέχεια να είναι πολύ 

λεπτοµερής. Ο προσδιορισµός όµως µιας ποτενσιοµετρικής καµπύλης µε όσο το δυνατόν 

περισσότερα σηµεία και για όσο το δυνατόν µεγαλύτερο εύρος pH, εκτός από τον 

προσδιορισµό του pzc, πρόσφατα αποδείχθηκε πολύ σηµαντικός για τη µελέτη και 

αποσαφήνιση της οξεοβασικής συµπεριφοράς της επιφάνειας του (υδρ)οξειδίου [186, 187].  

Αξιοσηµείωτο είναι το γεγονός πως η ιονική ισχύς του διαλύµατος δεν επηρεάζει την 

θέση του µέγιστου των διαφορικών καµπυλών και εποµένως το σηµείο µηδενικού φορτίου. 

Αυτό συνεπάγεται ότι η ιονική ισχύς του διαλύµατος, στην περίπτωση της διαφορικής 

τιτλοδότησης, δεν χρειάζεται να ρυθµιστεί σε κάποια συγκεκριµένη τιµή. Ένα ακόµα 

εξαιρετικά σηµαντικό πλεονέκτηµα της διαφορικής ποτενσιοµετρικής τιτλοδότησης είναι 

πως το σηµείο µηδενικού φορτίου, σε αντίθεση µε ότι συµβαίνει στις κλασικές 

ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις, δεν επηρεάζεται και από την ύπαρξη τυχόν επιφανειακής 

ετερογένειας. 

Λαµβάνοντας υπόψη όλα τα παραπάνω µπορεί κανείς να αντλήσει το συµπέρασµα πως 

η µέθοδος της διαφορικής ποτενσιοµετρικής τιτλοδότησης είναι γενικά µια πολύ απλή 

µέθοδος για τον προσδιορισµό του σηµείου µηδενικού φορτίου, ενώ δίνει και σηµαντικές 

πληροφορίες για τα επιφανειακά χαρακτηριστικά κάποιου οξειδίου. Το σηµαντικότερό της 

µειονέκτηµα είναι ότι σε ορισµένες περιπτώσεις οξειδίων δεν µπορεί να δώσει πολύ ακριβές 

σηµείο µηδενικού φορτίου. Αυτό οφείλεται κυρίως στην µορφή της διαφορικής 

ποτενσιοµετρικής καµπύλης (εµφάνιση ευρέων µεγίστων).  

 

5.2.2  Προσδιορισµός του ισοηλεκτρικού σηµείου 

Το ισοηλεκτρικό σηµείο ενός οξειδίου ορίζεται ως η τιµή pH στην οποία το δυναµικό 

στο διατµητικό επίπεδο ή επίπεδο ολίσθησης (shear plane) που βρίσκεται λίγο πιο έξω από το 

ΟΗΡ, παίρνει την τιµή µηδέν.  

Η τεχνική η οποία χρησιµοποιείται ευρύτατα για τον προσδιορισµό του ισοηλεκτρικού 

σηµείου, είναι η τεχνική της µικροηλεκτροφόρησης. ∆εν είναι όµως και η µοναδική. 

Πρόσφατα έχουν αναπτυχθεί και άλλες πιο σύγχρονες τεχνικές για τον προσδιορισµό του 
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ισοηλεκτρικού σηµείου, όπως η ηλεκτροακουστοφόρηση ή το δυναµικό ροής. Το βασικό 

πλεονέκτηµα αυτών είναι ότι µπορούν και µετρούν το δυναµικό σε µεγαλύτερες τιµές ιονικής 

ισχύος, σε σχέση µε την τεχνική της µικροηλεκτροφόρησης, στην οποία η τιµή της ιονικής 

ισχύος δεν πρέπει να υπερβαίνει συνήθως το 0.01Ν. Παρόλα αυτά οι τεχνικές αυτές δεν 

χρησιµοποιούνται ευρέως καθώς απαιτούν σύνθετες διατάξεις. Στην παρούσα διατριβή ο 

προσδιορισµός του ισοηλεκτρικού σηµείου πραγµατοποιήθηκε µε την τεχνική της 

µικροηλεκτροφόρησης, η οποία και περιγράφεται στη συνέχεια.  

 

5.2.2.1  Μικροηλεκτροφόρηση 

Με βάση το µοντέλο της τριπλοστοιβάδας (Triple Layer Model, TLM) το οποίο 

περιγράφτηκε στο κεφάλαιο 4.6.2, ένας κόκκος στερεού µέσα σε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα 

περιβάλλεται από ιόντα σύµφωνα µε το σχήµα 61. Έχει διαπιστωθεί πως κατά την εφαρµογή 

ενός εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου σε ένα αιώρηµα αποτελούµενο από κόκκους όπως αυτός 

του σχήµατος 61, ένα σηµαντικό τµήµα της διπλοστοιβάδας, το οποίο εκτείνεται µέχρι λίγο 

πιο έξω από το ΟΗΡ, αποκολλάται από το υπόλοιπο τµήµα της που µοιάζει µε κέλυφος. Το 

εσωτερικό τµήµα κινείται µε το σωµατίδιο, κατ’ αντίθετη φορά από αυτήν του «κελύφους», 

το οποίο αποτελείται βασικά από τα διάχυτα ιόντα [188, 189]. Το επίπεδο στο οποίο γίνεται 

αυτός ο διαχωρισµός ονοµάζεται διατµητικό επίπεδο ή επίπεδο διολίσθησης (shear plane). Το 

φορτίο σε αυτό το επίπεδο (ανά µονάδα επιφάνειας) ονοµάζεται ηλεκτροκινητικό φορτίο και 

συµβολίζεται µε σek, ενώ το δυναµικό συµβολίζεται µε το ελληνικό γράµµα ζ και ονοµάζεται 

δυναµικό ζήτα (zeta potential) (σχήµα 62).  

κόκκος στερεού

ΙΗΡ

ΟΗΡ
∆ιάχυτα ιόντα

 
Σχήµα 61. Κόκκος στερεού σε ηλεκτρολυτικό διάλυµα µε βάση το µοντέλο της 

τριπλοστοιβάδας. 
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Η αντίθετη αυτή κίνηση των δύο τµηµάτων της διπλοστοιβάδας, κατά την εφαρµογή 

του πεδίου, οφείλεται στο διαφορετικό πρόσηµο του φορτίου τους. Όπως προαναφέρθηκε το 

επίπεδο διολίσθησης βρίσκεται λίγο έξω από το ΟΗΡ. Όµως για λόγους ευκολίας θεωρείται 

πως το επίπεδο αυτό ταυτίζεται µε το ΟΗΡ. 

Η µέθοδος της µικροηλεκτροφόρησης, η οποία βασίζεται στο παραπάνω φαινόµενο, 

χρησιµοποιείται για την ποιοτική και ποσοτική µελέτη της κίνησης των µικροτεµαχιδίων του 

στερεού. Η µελέτη αυτή µπορεί να οδηγήσει σε σηµαντικά συµπεράσµατα για τους 

µηχανισµούς προσρόφησης των ιόντων. 

 

ΣΤΕΡΕΟ

Επίπεδο

∆ΙΑΛΥΜΑ

Χωρητικότητα

Πυκνότητα φορτίου

∆υναµικό

ΙΗΡ
Shear
planeΟΗΡ

Ψ0 Ψ1 Ψd Ψζ

σ0 σ1 σd σek

C1 C2
 

 

Σχήµα 62. Ηλεκτρική διπλοστοιβάδα. Μοντέλο της τριπλοστοιβάδας 

 

Πειραµατικά η ηλεκτροφορητική κινητικότητα των µικροτεµαχιδίων σκόνης ενός 

οξειδικού φορέα, προσδιορίζεται σε ειδικές συσκευές [190, 191, 192]. Παρασκευάζονται 

αραιά αιωρήµατα του στερεού, σταθερής ιονικής ισχύος, η οποία ρυθµίζεται µε την 

προσθήκη αδρανούς ηλεκτρολύτη. Το pH των αιωρηµάτων ρυθµίζεται µε την προσθήκη 

οξέος ή βάσεως. Η ταχύτητα των σωµατιδίων, u, προσδιορίζεται µε µέτρηση του χρόνου 

κίνησής τους, t, για δοσµένη απόσταση S, µέσα σε κατάλληλη κυψελίδα κατά την εφαρµογή 

ηλεκτρικού πεδίου. Η ηλεκτροφορητική κινητικότητα u (cm2V-1S-1) προσδιορίζεται µε βάση 

την εξίσωση (32).  

 

Ε
=
υu           (32) 
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όπου Ε η ένταση του εφαρµοζόµενου εξωτερικού ηλεκτρικού πεδίου στην κυψελίδα, η οποία 

υπολογίζεται από την σχέση (33).  

 

l
VE =           (33) 

 

Στην παραπάνω σχέση µε V συµβολίζεται η εφαρµοζόµενη τάση σε Volt και l το µήκος της 

κυψελίδας σε cm.  

Η ηλεκτροφορητική κινητικότητα σχετίζεται µε το δυναµικό ζ του επιπέδου 

διολίσθησης (διατµητικό επίπεδο). Η σχέση αυτή δίνεται από την εξίσωση του Henry 

[189]: 

 

( ) ( )[ ]Rfu κπηεζ += 16        (34) 

 

όπου ε, η, R και κ παριστάνουν την διηλεκτρική σταθερά, το ιξώδες του διαλύµατος, την 

ακτίνα (cm) των σωµατιδίων τα οποία θεωρούνται σφαιρικά, και το αντίστροφο µήκος 

Debye - Huckel.  

Για τα συστήµατα που συνήθως µελετώνται η τιµή της ποσότητας κR είναι της τάξης 

του 103 µε 104. Έτσι, χρησιµοποιείται η εξίσωση (35) για τον υπολογισµό του δυναµικού ζ.  

 

επηζ u4=          (35) 

 

Επειδή η τιµή της ποσότητας κR είναι µεγάλη, είναι δυνατόν η επιφάνεια του 

σωµατιδίου να θεωρηθεί ως επίπεδη. Συνεπώς, ο υπολογισµός του φορτίου ανά µονάδα 

επιφάνειας (µCb / cm2) του διατµητικού επιπέδου, σek , θα γίνεται σύµφωνα µε την εξίσωση, 

(36) µε βάση την θεωρία των Gouy - Chapman.  

 

( ) ( )( )
21

1exp2











−−⋅±= ∑

i
iiek kTeznkT ζπεσ     (36) 

 

όπου το πρόσηµο της τετραγωνικής ρίζας είναι το ίδιο µε εκείνο του δυναµικού ζ. Για την 

περίπτωση απλού συµµετρικού ηλεκτρολύτη, η εξίσωση (36) µετατρέπεται σε µια 

απλούστερη µορφή:  
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( ) ( )kTzeckTek 2sinh2 21 ζπεσ =       (37) 

 

όπου c και z, είναι αντίστοιχα η συγκέντρωση σε mol dm-3 και η απόλυτη τιµή του σθένους 

των ιόντων του ηλεκτρολύτη.  

Η τιµή του pH στην οποία το δυναµικό ζ (εξίσωση 37) παίρνει την τιµή µηδέν, 

ονοµάζεται όπως ήδη αναφέρθηκε ισοηλεκτρικό σηµείο (isoelectric point, iep). Στο σηµείο 

αυτό αξίζει να αναφερθεί πως στην περίπτωση κατά την οποία δεν λαµβάνει χώρα 

προσρόφηση των ιόντων του ηλεκτρολύτη στην επιφάνεια των σωµατιδίων του φορέα, τα 

σηµεία pzc και iep ταυτίζονται [188].  
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6.  Υλικά και χηµικές ουσίες 
 Στη συνέχεια περιγράφονται αναλυτικά τα υλικά και οι ουσίες τα οποία 

χρησιµοποιήθηκαν στην παρούσα διδακτορική διατριβή:  

Οξείδιο του τιτανίου (TiO2) της εταιρίας Degussa µε κωδικό όνοµα P25, ως 

υπόστρωµα για την παρασκευή των στηριγµένων καταλυτών νικελίου. Το οξείδιο του 

τιτανίου χρησιµοποιήθηκε επίσης στις ηλεκτροχηµικές τεχνικές (για παράδειγµα 

ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις, ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις µάζας, 

µικροηλεκτροφόρηση) καθώς και στα πειράµατα προσρόφησης (για παράδειγµα 

µέτρηση µεταβολής pH, ισόθερµες προσρόφησης, µεταβολή ποσότητας ιόντων Η+ τα 

οποία εκλύονται έναντι ποσότητας ιόντων νικελίου τα οποία προσροφώνται). Η 

σύσταση της συγκεκριµένης τιτάνιας αποτελείται από 80% ανατάση και 20% 

ρουτήλιο, ενώ η δοµή της επιφάνειας της από 90% ανατάση και 10% ρουτήλιο. Η 

ειδική επιφάνεια του συγκεκριµένου φορέα είναι περίπου 50 m2 / g.  

Νιτρικό νάτριο (NaNO3) της εταιρίας Merck (ΜΒ: 84.99 g / mol) χρησιµοποιήθηκε 

για την παρασκευή των υδατικών διαλυµάτων του αδρανούς ηλεκτρολύτη, τα οποία 

χρησιµοποιήθηκαν στις ηλεκτροχηµικές τεχνικές, καθώς και στα πειράµατα 

προσρόφησης τα οποία αναφέρθηκαν παραπάνω. Ο ρόλος των ηλεκτρολυτικών 

διαλυµάτων του NaNO3 ήταν να ρυθµίζουν την ιονική ισχύ των διαλυµάτων του 

νικελίου και γενικά της πλειοψηφίας των διαλυµάτων τα οποία χρησιµοποιήθηκαν 

στα προαναφερθέντα πειράµατα.  

Νιτρικό νικέλιο (Νi(NO3)2·6H2O) της εταιρίας Merck (ΜΒ: 290.81 g / mol) 

χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των  διαλυµάτων του νικελίου. Τα διαλύµατα 

του νικελίου χρησιµοποιήθηκαν στις ηλεκτροχηµικές τεχνικές και στα πειράµατα 

προσρόφησης τα οποία αναφέρθηκαν παραπάνω, όπως επίσης και στη σύνθεση των  

δειγµάτων Ni2+ / TiO2.  

Kιτρικό οξύ (C6H8O7·H2O) της εταιρίας Merck (MB: 210.14 g / mol) 

χρησιµοποιήθηκε στη φασµατοφωτοµετρική µέθοδο προσδιορισµού της 

συγκέντρωσης του νικελίου στα αντίστοιχα διαλύµατά του.  

Πυκνό διάλυµα αµµωνίας (ΝΗ4ΟΗ) της εταιρίας Carlo Erba (ΜΒ: 35.046 g / mol) 

µε περιεκτικότητα 30% χρησιµοποιήθηκε στη φασµατοφωτοµετρική µέθοδο 

προσδιορισµού της συγκέντρωσης του νικελίου στα αντίστοιχα διαλύµατά του.  
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∆ιµεθυλογλυοξίµη (C4H8N2O2) της εταιρίας RIEDEL DE HAEN (ΜΒ: 116.12 g / 

mol) χρησιµοποιήθηκε στη φασµατοφωτοµετρική µέθοδο προσδιορισµού της 

συγκέντρωσης του νικελίου στα αντίστοιχα διαλύµατά του.  

Βρώµιο (Br2) της εταιρίας Merck (ΜΒ: 159.82 g / mol) χρησιµοποιήθηκε στη 

φασµατοφωτοµετρική µέθοδο προσδιορισµού της συγκέντρωσης του νικελίου στα 

αντίστοιχα διαλύµατά του.  

Πρότυπα διαλύµατα υδροξειδίου του νατρίου (NaOH) της εταιρίας Merck (ΜΒ: 40 

g / mol) χρησιµοποιήθηκαν σε ογκοµετρήσεις για την προτυποποίηση διαλυµάτων 

νιτρικού οξέος, αλλά και στις ηλεκτροχηµικές τεχνικές και στα πειράµατα 

προσρόφησης για την κατάλληλη ρύθµιση του pH.  

Πρότυπα διαλύµατα νιτρικού οξέος (ΗΝΟ3) (ΜΒ: 63.02 g / mol) χρησιµοποιήθηκαν 

στις ηλεκτροχηµικές τεχνικές και στα πειράµατα προσρόφησης τα οποία 

αναφέρθηκαν παραπάνω.  

Πυκνό διάλυµα νιτρικού οξέος (ΗΝΟ3) της εταιρίας Carlo Erba (ΜΒ: 63.02 g / mol, 

010.01400
0

0
20
4 ±=d ) µε περιεκτικότητα 65% χρησιµοποιήθηκε στην παρασκευή των 

αντίστοιχων πρότυπων διαλυµάτων, αλλά και στις ηλεκτροχηµικές τεχνικές και στα 

πειράµατα προσρόφησης για την κατάλληλη ρύθµιση του pH.  

∆ις όξινο φωσφορικό κάλιο (KH2PO4) της εταιρίας Merck (MB: 136.09 g / mol) 

χρησιµοποιήθηκε στην παρασκευή του ρυθµιστικού διαλύµατος µε pH = 7.413 στους 

25 0C.  

Όξινο φωσφορικό νάτριο (Na2HPO4) της εταιρίας Merck (MB: 141.96 g / mol) 

χρησιµοποιήθηκε στην παρασκευή του ρυθµιστικού διαλύµατος µε pH = 7.413 στους 

25 0C.  

Όξινο φθαλικό κάλιο (KHC8O4H4) της εταιρίας Merck (MB: 204.22 g / mol) 

χρησιµοποιήθηκε στην παρασκευή του ρυθµιστικού διαλύµατος µε pH = 4.008 στους 

25 0C.  

Τριπλά απεσταγµένο νερό (Η2Ο 3D) χρησιµoποιήθηκε σε όλες τις παρασκευές των 

διαλυµάτων, στις αραιώσεις και στις πλύσεις.  
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7. Προσδιορισµός των χηµικών χαρακτηριστικών της 

επιφάνειας του οξειδίου του τιτανίου µε ηλεκτροχηµικές 

τεχνικές 

Οι ηλεκτροχηµικές τεχνικές περιλαµβάνουν τα πειράµατα ποτενσιοµετρικών 

τιτλοδοτήσεων, τις ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις µάζας, και τα πειράµατα 

µικροηλεκτροφόρησης παρουσία και απουσία ιόντων νικελίου. Με τη συνδροµή των 

ηλεκτροχηµικών τεχνικών καθίσταται δυνατός ο προσδιορισµός των οξεοβασικών 

χαρακτηριστικών της επιφάνειας της τιτάνιας (σηµείο µηδενικού φορτίου, 

ισοηλεκτρικό σηµείο, οξεοβασική συµπεριφορά) παρουσία και απουσία των ιόντων 

νικελίου. 

 

 

7.1  Ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις 
Σε διπλότοιχο θερµοστατούµενο δοχείο Pyrex, τοποθετούνται 100 ml 

διαλύµατος αδρανούς ηλεκτρολύτη NaNO3 και 0.5 g τιτάνιας (degussa P25). Με 

κατάλληλη επιλογή της συγκέντρωσης του αδρανούς ηλεκτρολύτη, ρυθµίζεται η 

ιονική ισχύς του αιωρήµατος. Στο διπλότοιχο δοχείο προσαρµόζεται καπάκι Perspex, 

το οποίο είναι κατάλληλα διαµορφωµένο ώστε να υπάρχουν θέσεις για την 

τοποθέτηση συνδυασµένου ηλεκτροδίου µέτρησης pH, της αυτόµατης 

µικροπροχοΐδας τιτλοδότησης και για το ακροφύσιο παροχής Ν2, ώστε να 

επιτυγχάνεται αδρανής ατµόσφαιρα (σχήµα 63). Στη συνέχεια το αιώρηµα αφήνεται 

για εξισορρόπηση περίπου είκοσι ώρες υπό συνεχή ανάδευση και παροχή Ν2, ενώ η 

θερµοκρασία κατά την διάρκεια εξισορρόπησης και εκτέλεσης των πειραµάτων 

τιτλοδότησης, διατηρείται σταθερή στους 25 ± 0.1 0C.  

Μετά τη πάροδο των είκοσι ωρών, στο αιώρηµα τοποθετείται το ηλεκτρόδιο 

µέτρησης pH και καταγράφεται το pH του αιωρήµατος αµέσως µετά το στάδιο της 

εξισορρόπησης. Το ηλεκτρόδιο πριν τη χρήση του είχε βαθµολογηθεί µε δύο πρότυπα 

ρυθµιστικά διαλύµατα, NBS, τα οποία παρασκευάστηκαν ως εξής. Για το ρυθµιστικό 

µε pH1 = 7.413 (25 0C), 1.17 g KH2PO4 και 4.3 g Na2HPO4 προστίθενται σε 

ογκοµετρική φιάλη 1000 ml και διαλύονται µε προσθήκη τρις απεσταγµένου νερού, 

µέχρι την χαραγή. Για το ρυθµιστικό µε pH2 = 4.008 (25 0C), 10.12 g KHC8O4H4 
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προστίθενται σε ογκοµετρική φιάλη 1000 ml και διαλυόνται µε προσθήκη τρις 

απεσταγµένου νερού, µέχρι την χαραγή.  

Μετά την µέτρηση του pH, στο αιώρηµα προστίθεται µικρή ποσότητα από 

πυκνό διάλυµα NaOH (γνωστής συγκέντρωσης), ώστε το pH του αιωρήµατος να είναι 

πάνω από 9 (9 <pH< 10) και το αιώρηµα αφήνεται για εξισορρόπηση στο νέο pH για 

περίπου 1 ακόµη ώρα. Στη συνέχεια ξεκινά η τιτλοδότηση του µε προσθήκη µικρών 

ποσοτήτων, από προτυποποιηµένο διάλυµα HNO3 του οποίου ο τίτλος ήταν ακριβώς 

γνωστός και περίπου ίσος µε 0.1 Ν.  

Η τιτλοδότηση γίνεται µε την βοήθεια αυτόµατης µικροπροχοΐδας (Radiometer 

Copenhagen ABU901 Autoburette) (σχήµα 63), εφοδιασµένης µε κατάλληλο 

υπολογιστικό πρόγραµµα και σταµατά όταν το pH του αιωρήµατος γίνεται περίπου 

µικρότερο του 3. Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειωθεί πως το υπολογιστικό 

πρόγραµµα της αυτόµατης µικροπροχοΐδας είναι κατάλληλο, ώστε οι προστιθέµενοι 

όγκοι HNO3 καθώς και οι αντίστοιχες τιµές pH του αιωρήµατος να καταγράφονται 

αυτόµατα. Η καταγραφή γίνεται πριν από κάθε επόµενη προσθήκη βάσης.  

Η παραπάνω διαδικασία ποτενσιοµετρικής τιτλοδότησης πραγµατοποιήθηκε για 

τρία αιωρήµατα TiO2 µε διαφορετική τιµή ιονικής ισχύος (0.017 Ν, 0.1 Ν, και 0.3 Ν) 

καθώς επίσης και για τα αντίστοιχα τυφλά τους διαλύµατα (ο ηλεκτρολύτης µε την 

αντίστοιχη συγκέντρωση χωρίς την ποσότητα τιτάνιας). Θα πρέπει να τονιστεί πως 

στα τρία αιωρήµατα και στα αντίστοιχα τυφλά τους, προστίθεται ακριβώς η ίδια 

ποσότητα από το πυκνό διάλυµα NaOH, προκειµένου το pH τους να γίνει αλκαλικό.  

Η τεχνική των ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων καθιστά δυνατό τον 

προσδιορισµό της ποσότητας των ιόντων H+ τα οποία καταναλώνονται στην 

επιφάνεια της τιτάνιας και συνεπώς και το επιφανειακό φορτίο αυτής. Ο 

προσδιορισµός αυτός γίνεται µε τον τρόπο που περιγράφηκε νωρίτερα στο θεωρητικό 

µέρος, κατά τον προσδιορισµό του pzc µε την τεχνική των ποτενσιοµετρικών 

τιτλοδοτήσεων. Με τον τρόπο αυτό κατασκευάζονται τρεις καµπύλες (για τρεις τιµές 

ιονικής ισχύος) κατανάλωσης ιόντων Η+ στην επιφάνεια της τιτάνιας έναντι του pH 

του αιωρήµατος, απουσία ιόντων νικελίου, από το σηµείο τοµής των οποίων 

προσδιορίζεται το pzc της τιτάνιας.  
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Σχήµα 63. ∆ιάταξη για την εκτέλεση των ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων, των ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων µάζας και των 

ισόθερµων προσρόφησης. Πιο αναλυτικά περιλαµβάνει: (1) φιάλη για παροχή Ν2, (2) ρυθµιστή ροής αζώτου, (3) σωληνάκια παροχής 

αζώτου, (4), (6), (9), σύστηµα αυτόµατης µικροπροχοΐδας εφοδιασµένη µε κατάλληλο υπολογιστικό πρόγραµµα, (5) φιάλη 

προτυποποιηµένου διαλύµατος HNO3, (7) προχοΐδα, (8) ρυθµιστής κατεύθυνσης ροής, (10) διπλότοιχο δοχείο, (11) αιώρηµα TiO2 σε 

ηλεκτρολύτη, (12), (14) σύστηµα µαγνητικής ανάδευσης, (15) καπάκι δοχείου µε θέσεις για συνδυασµένο ηλεκτρόδιο (16), για την 

προσθήκη του HNO3 (17), για παροχή Ν2 (18) και για δειγµατοληψία ή προσθήκη διαλυµάτων (19). Το διπλότοιχο δοχείο 

θερµοστατείται στους 25 0C µε κατάλληλο σύστηµα θερµοστάτησης (13), (20), (21). 
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7.2  Ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις µάζας 
Σε διπλότοιχο θερµοστατούµενο δοχείο τοποθετούνται 100 ml αδρανούς 

ηλεκτρολύτη NaNO3 0.1 N και ποσότητα 0.5 g (m1) τιτάνιας. Στο δοχείο 

προσαρµόζεται κατάλληλο καπάκι, µε θέσεις για ηλεκτρόδιο, ακροφύσιο αζώτου και 

για αυτόµατη µικροπροχοΐδα (σχήµα 63). Το αιώρηµα αφήνεται για εξισορρόπηση 

για περίπου είκοσι ώρες, υπό συνεχή ανάδευση και υπό συνεχή ροή N2 για την 

επίτευξη αδρανούς ατµόσφαιρας. Η θερµοκρασία κατά τη διάρκεια της 

εξισορρόπησης και εκτέλεσης της τιτλοδότηση διατηρείται σταθερή στους 25 ± 0.1 
0C.  

Μετά την πάροδο των είκοσι ωρών, καταγράφεται το pH του αιωρήµατος µε τη 

τοποθέτηση σε αυτό, του συνδυασµένου ηλεκτροδίου µέτρησης pH. Το ηλεκτρόδιο 

πριν τη χρήση του είχε βαθµολογηθεί στους 25 0C, µε δύο πρότυπα ρυθµιστικά 

διαλύµατα NBS (pH1 = 7.413 και pH2 = 4.008), τα οποία παρασκευάστηκαν µε τον 

τρόπο ο οποίος αναφέρθηκε στη προηγούµενη παράγραφο.  

Στη συνέχεια προστίθεται στο αιώρηµα µια µικρή ποσότητα από ένα πυκνό 

διάλυµα HNO3 γνωστής συγκέντρωσης ώστε το pH του αιωρήµατος να γίνει 

µικρότερο του 3 (2 <pH< 3). Το αιώρηµα αφήνεται για εξισορρόπηση στο νέο pH για 

περίπου άλλη µια ώρα και κατόπιν ξεκινά η τιτλοδότηση του µε προτυποποιηµένο 

διάλυµα NaOH του οποίου ο τίτλος είναι ακριβώς γνωστός και περίπου ίσος µε 0.01 

Ν. Η τιτλοδότηση γινόταν µε τη βοήθεια αυτόµατης µικροπροχοΐδας (Radiometer 

Copenhagen ABU901 Autoburette) εφοδιασµένη µε κατάλληλο υπολογιστικό 

πρόγραµµα και σταµατά όταν το pH του αιωρήµατος γινόταν περίπου ίσο µε 8. Η 

συγκεκριµένη προχοΐδα έχει τη δυνατότητα να προσθέτει ακριβώς καθορισµένους 

όγκους βάσης, σε ίσα και ακριβή χρονικά διαστήµατα, ενώ είναι επίσης σε θέση να 

καταγράφει τους προστιθέµενους όγκους βάσης και τα αντίστοιχα pH του 

αιωρήµατος. Η καταγραφή γίνεται ακριβώς πριν από κάθε επόµενη προσθήκη βάσης.  

Η παραπάνω διαδικασία επιτελέσθηκε για άλλα δύο αιωρήµατα τιτάνιας τα 

οποία περιείχαν την ίδια ποσότητα αδρανούς ηλεκτρολύτη και την ίδια ιονική ισχύ, 

αλλά διαφορετική ποσότητα οξειδίου του τιτανίου (m2 = 1.0 g και m3 = 2.0 g), καθώς 

επίσης και για το τυφλό τους διάλυµα (ο ηλεκτρολύτης µε την ίδια συγκέντρωση 

αλλά χωρίς την ποσότητα της τιτάνιας). Στα αιωρήµατα αυτά προστίθεται η ίδια 

ποσότητα πυκνού διαλύµατος HNO3 που είχε προστεθεί και στο πρώτο αιώρηµα.  
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Μετά το τέλος των ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων µάζας, κατασκευάζονται 

οι γραφικές παραστάσεις (ποτενσιοµετρικές καµπύλες) της µεταβολής του pH σε 

συνάρτηση µε τον όγκο του προστιθέµενου NaOH και για τα τρία αιωρήµατα. Το 

σηµείο τοµής των παραπάνω καµπυλών προσδιορίζει το σηµείο µηδενικού φορτίου 

της τιτάνιας.  

 

7.3  Πειράµατα µικροηλεκτροφόρησης 
Τα πειράµατα µικροηλεκροφόρησης πραγµατοποιήθηκαν σε συσκευή µέτρησης 

µικροηλεκτροφορητικής κινητικότητας. Το µοντέλο της συσκευής αυτής ήταν 

Zetasizer 5000, Malvern Instruments Ltd, εφοδιασµένη µε κατάλληλο υπολογιστικό 

πρόγραµµα.  

• Μικροηλεκτροφόρηση αιωρηµάτων τιτάνιας  

Σε ποτήρι ζέσεως των 250 ml τοποθετούνται 100 ml αδρανούς ηλεκτρολύτη 

NaNO3 συγκέντρωσης 0.01 Ν και 0.005 g τιτάνιας. Τα αιωρήµατα που 

παρασκευάζονται πρέπει να είναι πολύ αραιά ώστε να αποφεύγονται τυχόν 

συσσωµατώσεις, οι οποίες θα µπορούσαν να δηµιουργήσουν προβλήµατα κατά την 

µέτρηση της µικροηλεκτροφορητικής κινητικότητας. Το παρασκευασµένο αιώρηµα 

αφήνεται για εξισορρόπηση περίπου µία ώρα και στη συνέχεια καταγράφεται το pH 

του µε τη βοήθεια ενός συνδυασµένου ηλεκτροδίου. Στη συνέχεια µε τη προσθήκη 

µικρών όγκων διαλυµάτων NaOH ή ΗΝΟ3 των οποίων η συγκέντρωση είναι γνωστή, 

το pH του αιωρήµατος ρυθµίζεται σε διάφορες τιµές. Σε κάθε τιµή pH, το αιώρηµα 

αφηνόταν αρκετά λεπτά για εξισορρόπηση και στη συνέχεια λαµβάνεται δείγµα 

µερικών ml, για τη µέτρηση της µικροηλεκτροφορητικής κινητικότητας, µε τη 

βοήθεια της παραπάνω συσκευής. Κάνοντας χρήση των σχέσεων οι οποίες δίνονται 

στο θεωρητικό µέρος καθίσταται δυνατή και η µέτρηση του δυναµικού ζ στο 

διατµητικό επίπεδο (shear plane). Με τον τρόπο αυτό µετράται το δυναµικό ζ του 

αιωρήµατος της τιτάνιας για µια περιοχή τιµών pH µεταξύ 3.0 και 9.0 και 

κατασκευάζεται η αντίστοιχη γραφική παράσταση (δυναµικό ζ έναντι pH 

αιωρήµατος).  

• Μικροηλεκτροφόρηση αιωρηµάτων τιτάνιας παρουσία ιόντων νικελίου  

Σε ποτήρι ζέσεως των 250 ml τοποθετούνται 100 ml αδρανούς ηλεκτρολύτη 

NaNO3 συγκέντρωσης 0.01 Ν και 0.005 g τιτάνιας. Παρασκευάζονται αραιά 

αιωρήµατα, για τους λόγους που αναφέρθηκαν παραπάνω. Στη συνέχεια στο αιώρηµα 
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προστίθεται ποσότητα από ένα πυκνότερο διάλυµα Ni(NO3)2·6H2O, τέτοια ώστε η 

συγκέντρωση του νικελίου στο διάλυµα να ήταν 3 10-5 Μ (C1). Έχοντας αφήσει το 

αιώρηµα, παρουσία των νικελικών ιόντων, αρκετά λεπτά για εξισορρόπηση, 

ακολουθείται η διαδικασία η οποία παρουσιάστηκε παραπάνω για τη µέτρηση του 

δυναµικού ζ του αιωρήµατος σε διάφορες τιµές pH. Το παραπάνω πείραµα 

πραγµατοποιείται για τρεις επιπλέον διαφορετικές συγκεντρώσεις νικελίου, C2 = 6 10-

5 M, C3 = 10-4 M, C4 = 10-3 M και εν συνεχεία κατασκευάζονται οι αντίστοιχες 

τέσσερις καµπύλες µεταβολής του δυναµικού ζ έναντι του pH του αιωρήµατος.  

Σύγκριση των παραπάνω καµπυλών αιωρηµάτων τιτάνιας παρουσία και 

απουσία ιόντων νικελίου επιτρέπει την εξαγωγή πολύ χρήσιµων συµπερασµάτων για 

τον τρόπο διεπιφανειακής εναπόθεσης των ιόντων νικελίου στην επιφάνεια της 

τιτάνιας.  

 

 

8.  Πειράµατα Προσρόφησης  
Στα πειράµατα προσρόφησης περιλαµβάνονται τα πειράµατα µέτρησης της 

µεταβολής του pH λόγω της προσρόφησης των νικελικών ειδών, οι ισόθερµες 

προσρόφησης και τέλος τα πειράµατα υπολογισµού του λόγου της ποσότητας των 

ιόντων Η+ τα οποία απελευθερώνονται από την επιφάνεια της τιτάνιας έναντι της 

προσροφούµενης ποσότητας  ιόντων νικελίου.  

 

 

8.1  Πειράµατα µέτρησης της µεταβολής του pH  
Σε διπλότοιχο θερµοστατούµενο δοχείο τοποθετούνται 100 ml αδρανούς 

ηλεκτρολύτη NaNO3 συγκέντρωσης 0.1 Ν και 1 g TiO2. Στο διπλότοιχο δοχείο 

προσαρµόζεται κατάλληλο καπάκι µε θέσεις για την τοποθέτηση συνδυασµένου 

ηλεκτροδίου µέτρησης του pH, ακροφύσιου παροχής Ν2 και θέση για την προσθήκη 

διαλυµάτων στο αιώρηµα. Το αιώρηµα αφήνεται για εξισορρόπηση για περίπου 2 - 3 

ώρες υπό συνεχή ανάδευση και υπό συνεχή παροχή αζώτου, για την επίτευξη 

αδρανούς ατµόσφαιρας. Η θερµοκρασία του αιωρήµατος διατηρείται σταθερή στους 

25 ± 0.1 0C. Στη συνέχεια στο αιώρηµα τοποθετείται ηλεκτρόδιο το οποίο έχει 

βαθµολογηθεί µε τη βοήθεια πρότυπων ρυθµιστικών διαλυµάτων (pH1 = 7.413 και 

pH2 = 4.008). Με τη προσθήκη µικρών όγκων διαλυµάτων NaOH ή ΗΝΟ3 γνωστής 
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συγκέντρωσης, το pH του αιωρήµατος ρυθµιζόταν στη τιµή 7 (pH1) και το αιώρηµα 

αφηνόταν για εξισορρόπηση για άλλη µία ώρα. Το επόµενο βήµα περιλαµβάνει την 

προσθήκη όγκου 1 ml από διάλυµα Ni(NO3)2·6H2O µε συγκέντρωση 10-2 Μ σε 

νικέλιο, του οποίου το pH έχει επίσης ρυθµιστεί στη τιµή 7. Με τον τρόπο αυτό η 

αρχική συγκέντρωση του νικελίου στο αιώρηµα γίνεται περίπου 10-4 Μ (C1). Η 

µεταβολή η οποία παρατηρείται στο pH του αιωρήµατος καταγράφεται.  

Η παραπάνω διαδικασία για pH = 7, επαναλαµβάνεται στο ίδιο αρχικό pH για 

άλλα δύο αιωρήµατα, τα οποία διαφέρουν ως προς τη αρχική συγκέντρωση του 

νικελίου. Οι τιµές αρχικής συγκέντρωσης του νικελίου στα δύο αυτά αιωρήµατα 

είναι: C2 = 10-3 M, C3 = 10-2 M.  

Η πειραµατική διαδικασία η οποία περιγράφεται παραπάνω, επαναλαµβάνεται 

για επιπλέον µία αρχική τιµή pH (pH2 = 6). Έχοντας καταγράψει τις µεταβολές του 

pH, οι οποίες λαµβάνουν χώρα κατά την προσρόφηση των  ιόντων νικελίου στην 

επιφάνεια της τιτάνιας, καθίσταται δυνατή η κατασκευή των γραφικών παραστάσεων 

του pH ισορροπίας των αιωρηµάτων µετά τη προσθήκη του διαλύµατος νικελίου, 

συναρτήσει της αρχικής συγκέντρωσης νικελίου στο αιώρηµα. Η γραφική παράσταση 

έγινε και για τις δύο αρχικές τιµές pH (pH1, pH2).  

Το µέγεθος της µεταβολής του pH του αιωρήµατος κατά τη προσθήκη ιόντων 

νικελίου σε ένα αιώρηµα προσδίδει µια πρώτη εικόνα για το είδος της διεπιφανειακής 

εναπόθεσης των ιόντων αυτών.  

 

8.2  Ισόθερµες προσρόφησης 
Για την διεξαγωγή αυτών των πειραµάτων 100 ml διαλύµατος αδρανούς 

ηλεκτρολύτη NaNO3 συγκέντρωσης 0.1 Ν τοποθετούνται σε διπλότοιχο 

θερµοστατούµενο δοχείο στο οποίο προσαρµόζεται κατάλληλο καπάκι. Το καπάκι 

αυτό περιλαµβάνει θέσεις για την τοποθέτηση του συνδυασµένου ηλεκτροδίου 

µέτρησης του pH, για την προσθήκη διαλυµάτων και την παραλαβή δειγµάτων, για 

την τοποθέτηση της αυτόµατης µικροπροχοΐδας (Radiometer Copenhagen) καθώς και 

για την τοποθέτηση του ακροφύσιου παροχής Ν2 (σχήµα 63). Στο διάλυµα του 

ηλεκτρολύτη προστίθενται 2 g τιτάνιας και το αιώρηµα αφήνεται προς εξισορρόπηση 

για περίπου είκοσι ώρες, υπό συνεχή ανάδευση και παροχή αζώτου. Η θερµοκρασία 

κατά τη διάρκεια εξισορρόπησης και διεξαγωγής του πειράµατος, διατηρείται 

σταθερή στους 25 ± 0.1 0C. 
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Με την πάροδο των είκοσι ωρών, στο αιώρηµα τοποθετείται το συνδυασµένο 

ηλεκτρόδιο και στη συνέχεια µετράται και καταγράφεται το pH του. Το ηλεκτρόδιο 

πριν τη χρησιµοποίησή του είχε βαθµολογηθεί στους 25 0C, όπως και στα 

προηγούµενα πειράµατα, µε τη βοήθεια πρότυπων ρυθµιστικών διαλυµάτων (pH1 = 

7.413 και pH2 = 4.008). Το pH του αιωρήµατος ρυθµίζεται κατόπιν στην επιθυµητή 

τιµή διεξαγωγής του πειράµατος, µε την προσθήκη µικρής ποσότητας από πυκνά 

διαλύµατα NaOH ή ΗΝΟ3 γνωστής συγκέντρωσης. Ο προστιθέµενος όγκος 

καταγράφεται και το αιώρηµα αφήνεται για εξισορρόπηση στο νέο pH.  

Μετά από περίπου µία ώρα, ξεκινούν διαδοχικές προσθήκες από διάλυµα 

Ni(NO3)2·6H2O, συγκέντρωσης περίπου 0.1 Μ. Το pH του διαλύµατος αυτού έχει 

επίσης ρυθµιστεί στην ίδια τιµή µε το pH του αιωρήµατος. Οι µεταβολές οι οποίες 

παρατηρούνται στο pH του αιωρήµατος κατά την προσθήκη του διαλύµατος νικελίου 

(πτώση στο pH λόγω προσρόφησης θετικών ειδών), αντισταθµίζεται µε την 

προσθήκη προτυποποιηµένου διαλύµατος NaOH, του οποίου ο τίτλος ήταν περίπου 

0.1 Ν. Η προσθήκη της βάσης γίνεται µε τη βοήθεια της αυτόµατης µικροπροχοΐδας 

(Radiometer Copenhagen ABU901 Autoburette) η οποία έχει τη δυνατότητα να 

καταγράφει όλους τους προστιθέµενους όγκους βάσης. Με τον τρόπο αυτό το pH του 

αιωρήµατος διατηρείται σταθερό στην επιθυµητή τιµή. Μετά από κάθε προσθήκη 

διαλύµατος νικελίου και της ενδεχόµενης διόρθωσης του pH, το αιώρηµα αφήνεται 

εκ νέου για εξισορρόπηση. Η διάρκεια της εξισορρόπησης εξαρτάται από το χρόνο 

που απαιτείται ώστε να προσροφηθεί στην επιφάνεια της τιτάνιας όλη η δυνατή 

ποσότητα νικελίου και εποµένως το pH του αιωρήµατος να παραµένει πρακτικά 

σταθερό. Μετά από αυτόν τον απαιτούµενο χρόνο εξισορρόπησης ακολουθεί η 

επόµενη προσθήκη νικελίου. Οι διαδοχικές προσθήκες νικελίου συνεχίζονται έως 

ότου η συνολική συγκέντρωση του νικελίου στο αιώρηµα γίνει περίπου ίση µε 3 10-2 

Μ µε 3.5 10-2 Μ. Σε ορισµένες περιπτώσεις, προκειµένου να επιτευχθεί η επιθυµητή 

τιµή συγκέντρωσης χωρίς να προστεθούν µεγάλες ποσότητες από το διάλυµα 

νικελίου συγκέντρωσης 0.1 Μ, πραγµατοποιούνται προσθήκες και από διαλύµατα 

Ni(NO3)2·6H2O µεγαλύτερης συγκέντρωσης (για παράδειγµα 1 Μ).  

Στο σηµείο αυτό αξίζει να αναφερθεί ότι σε ορισµένα σηµεία κατά την 

διεξαγωγή του πειράµατος και µάλιστα ακριβώς πριν από µία καινούργια προσθήκη, 

λαµβάνονται δείγµατα από το αιώρηµα. Ο όγκος των δειγµάτων αυτών είναι 5 mL 

και αµέσως µετά την λήψη τους, φιλτράρονται και τα συλλεγόµενα διηθήµατα 
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φυλάσσονται προκειµένου να αναλυθούν φασµατοφωτοµετρικά. Ο αριθµός των 

δειγµάτων τα οποία συλλέγονται για κάθε πείραµα ήταν το πολύ επτά.  

Μετά την επιτυχή ολοκλήρωση του πειράµατος, τα συλλεγόµενα διηθήµατα 

καθώς και δείγµατα από τα προστιθέµενα διαλύµατα Ni(NO3)2·6H2O, αναλύονται 

φασµατοφωτοµετρικά, για τον προσδιορισµό της συγκέντρωσης ισορροπίας (Ceq) του 

νικελίου στα διηθήµατα, καθώς επίσης και της ακριβούς αρχικής συγκέντρωσης 

νικελίου των διαλυµάτων προσθήκης. Αξιοσηµείωτο είναι πως η ολική συγκέντρωση 

του νικελίου (Ctot) στο αιώρηµα ισούται µε το άθροισµα της συγκέντρωσης του 

νικελίου στο διάλυµα (Ceq) και της συγκέντρωσης του νικελίου το οποίο έχει 

προσροφηθεί στην επιφάνεια της τιτάνιας (Csurf).  

Όλες οι προσδιοριζόµενες συγκεντρώσεις, οι προστιθέµενοι όγκοι των 

διαλυµάτων νικελίου, οι όγκοι των δειγµάτων οι οποίοι αφαιρέθηκαν καθώς και οι 

προστιθέµενοι όγκοι διαλύµατος NaOH εισάγονται εν συνεχεία σε κατάλληλο 

υπολογιστικό πρόγραµµα (σε µορφή excel) για τον προσδιορισµό των επιφανειακών 

συγκεντρώσεων νικελίου ΓNi (µmol / m2).  

Έχοντας πλέον προσδιορίσει τις επιφανειακές συγκεντρώσεις, σειρά έχει η 

κατασκευή των γραφικών παραστάσεων της επιφανειακής συγκέντρωσης νικελίου 

ΓNi έναντι της αρχικής συγκέντρωσης του νικελίου (ισόθερµες προσρόφησης). Όπως 

αναφέρθηκε και παραπάνω, ο µέγιστος αριθµός δειγµάτων για κάθε πείραµα ήταν 

επτά και εποµένως τόσα ήταν και τα πειραµατικά σηµεία των παραπάνω καµπυλών. 

Για την προσθήκη περισσότερων σηµείων στις καµπύλες αυτές, το παραπάνω 

πείραµα επαναλαµβανόταν και γινόταν συλλογή δειγµάτων σε διαφορετικές ολικές 

συγκεντρώσεις νικελίου.  

Τα πειράµατα ισόθερµων προσρόφησης πραγµατοποιήθηκαν σε τέσσερις τιµές 

pH (pH1 = 7.5, pH2 = 7, pH3 = 6.5 και pH4 = 6) και κατασκευάστηκαν οι αντίστοιχες 

ισόθερµες προσρόφησης.  

 

8.3  Προσδιορισµός του λόγου “ποσότητα ιόντων H+ τα οποία 

απελευθερώνονται από την επιφάνεια της τιτάνιας / ποσότητα 

νικελίου το οποίο προσροφάται” 
Όσον αφορά τα πειράµατα υπολογισµού της ποσότητας των ιόντων Η+ τα οποία 

απελευθερώνονται από την επιφάνεια της τιτάνιας, έναντι της ποσότητας των ιόντων 

νικελίου τα οποία προσροφώνται, η προετοιµασία των αιωρηµάτων είναι ακριβώς 
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ίδια µε εκείνη στα πειράµατα ισόθερµων προσρόφησης. Η κύρια διαφορά στα 

πειράµατα αυτά εντοπίζεται στο ότι πραγµατοποιούνται προσθήκες από διαλύµατα 

Ni(NO3)2·6H2O µικρότερης συγκέντρωσης (C<0.1 M). Η συγκέντρωση του 

προστιθέµενου διαλύµατος νικελίου στα πειράµατα αυτά είναι περίπου 0.01 Μ, ενώ 

το pH αυτού του διαλύµατος ρυθµίζεται στην ίδια τιµή µε το pH του αιωρήµατος.  

Συνολικά γίνονται δέκα προσθήκες από το  διάλυµα νικελίου συγκέντρωσης 

περίπου 0.01 Μ. Η µεταβολή του pH του αιωρήµατος µετά από κάθε προσθήκη 

διορθώνεται µε την προσθήκη προτυποποιηµένου διαλύµατος NaOH του οποίου ο 

τίτλος είναι γνωστός µε ακρίβεια και περίπου ίσος µε 0.01 Ν. Η προσθήκη της βάσης 

γίνεται µε τη βοήθεια µικροπροχοΐδας τύπου Gilmont (µε ακρίβεια 0.001 mL) (σχήµα 

64), ενώ οι προστιθέµενοι όγκοι καταγράφονται. Ο χρόνος εξισορρόπησης του 

αιωρήµατος µεταξύ δύο διαδοχικών προσθηκών είναι περίπου ίσος µε τριάντα λεπτά. 

Μετά από κάθε προσθήκη και αµέσως πριν την επόµενη, καταγράφονται ο 

προστιθέµενος όγκος διαλύµατος νικελίου και ο αντίστοιχος όγκος βάσης (NaOH) τα 

οποία απαιτούνται προκειµένου να διατηρηθεί το pH στην αρχική του τιµή.  

Στο σηµείο αυτό θα πρέπει να τονιστεί πως στα πειράµατα αυτά οι συνθήκες 

ήταν τέτοιες, ώστε όλη η ποσότητα νικελίου η οποία προστίθεται να προσροφάται 

ποσοτικά πάνω στην επιφάνεια της τιτάνιας. Γι’ αυτόν ακριβώς το λόγο, οι 

προσθήκες οι οποίες πραγµατοποιήθηκαν είναι από πολύ αραιά διαλύµατα νικελίου.  

Μετά την ολοκλήρωση των πειραµάτων, δείγµα από το προστιθέµενο διάλυµα 

νικελίου αναλύεται φασµατοφωτοµετρικά για τον ακριβή προσδιορισµό της 

συγκέντρωσης του νικελίου. Η ακριβής τιµή αυτής της συγκέντρωσης και οι 

καταγεγραµµένοι όγκοι διαλύµατος νικελίου και βάσης εισάγονται εν συνεχεία σε 

κατάλληλο υπολογιστικό πρόγραµµα (σε µορφή excel), µε τη βοήθεια του οποίου 

προσδιοριζόταν η επιφανειακή συγκέντρωση του νικελίου ΓNi (µmol / m2), καθώς και 

η συγκέντρωση των ιόντων H+, ΓΗ+ (µmol / m2), τα οποία απελευθερώνονται από την 

επιφάνεια του TiO2. Ακολουθεί η κατασκευή των γραφικών παραστάσεων της 

συγκέντρωσης των ιόντων H+, ΓΗ+ (µmol / m2), έναντι της συγκέντρωσης του 

προσροφηµένου νικελίου ΓNi (µmol / m2).  

Τα παραπάνω πειράµατα πραγµατοποιούνται, όπως και οι ισόθερµες 

προσρόφησης, σε τέσσερις τιµές pH (pH1 = 7.5, pH2 = 7, pH3 = 6.5 και pH4 = 6) και 

από τα αποτελέσµατα αυτών κατασκευάζονται οι αντίστοιχες γραφικές παραστάσεις.  

Από τις προσδιοριζόµενες τιµές του λόγου ΓΗ+ / ΓNi, µπορούν να εξαχθούν 

σηµαντικά συµπεράσµατα τόσο για τον τρόπο της διεπιφανειακής εναπόθεσης των 
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νικελικών ειδών, όσο και για την τοπική δοµή των σχηµατιζόµενων επιφανειακών 

ειδών.  
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Σχήµα 64. ∆ιάταξη για την εκτέλεση των πειραµάτων προσδιορισµού του λόγου 

“ποσότητα ιόντων Η+ τα οποία απελευθερώνονται” προς “ποσότητα  ιόντων νικελίου 

τα οποία προσροφώνται”. Πιο αναλυτικά η διάταξη περιλαµβάνει: σύστηµα διανοµής 

Ν2 (1), (2), (3), πεχάµετρο (4), διπλότοιχο δοχείο (5), αιώρηµα TiO2 σε ηλεκτρολύτη 

(6), σύστηµα µαγνητικής ανάδευσης (7) και (9), καπάκι δοχείου (10) µε θέσεις για 

συνδυασµένο ηλεκτρόδιο (11), για παροχή Ν2 (12), για την προσθήκη του NaOH (13) 

η οποία γίνεται µε µικροπροχοΐδα τύπου Gilmont (14) και για δειγµατοληψία ή 

προσθήκη διαλυµάτων (15). Το διπλότοιχο δοχείο θερµοστατείται στους 25 0C µε 

κατάλληλο σύστηµα θερµοστάτησης (8), (16) και (17).  

 
 

9. Φασµατοφωτοµετρική µέθοδος για τον ποσοτικό 

προσδιορισµό του νικελίου 
Προκειµένου να µετρηθεί η ποσότητα του νικελίου η οποία παραµένει στα 

αιωρήµατα και κατ’ επέκταση και εκείνη που εναποτίθεται στην επιφάνεια της 

τιτάνιας, πραγµατοποιείται φασµατοφωτοµετρική ανάλυση στα δείγµατα τα οποία 
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ελήφθησαν κατά την εκτέλεση των πειραµάτων προσρόφησης που περιγράφτηκαν 

παραπάνω. Η διαδικασία η οποία ακολουθείται παρουσιάζεται πιο αναλυτικά στη 

συνέχεια.  

Αρχικά παρασκευάζονται έξι πρότυπα διαλύµατα νικελίου στην περιοχή 

συγκεντρώσεων από 10-4 Μ έως 2.5 10-3 Μ, περιοχή στην οποία είναι σε ισχύ η 

γραµµικότητα της µεθόδου. Πιο συγκεκριµένα παρασκευάζονται έξι πρότυπα 

διαλύµατα Ni(II) συγκεντρώσεων C1 = 10-4
 M, C2 = 5 10-4 M, C3 = 10-3 M, C4 = 1.5 

10-3 M, C5 = 2 10-3 M, C6 = 2.5 10-3 M αντίστοιχα. Στη συνέχεια λαµβάνεται µε τη 

βοήθεια µικροπιπέτας 0.5 mL από το πρότυπο διάλυµα συγκέντρωσης 10-4 Μ και 

µεταφέρεται σε ογκοµετρική φιάλη των 50 mL. Στη φιάλη προστίθενται κατόπιν 5 

mL τρις απεσταγµένου νερού (3D H2O) και 2 mL κιτρικού οξέος. Ακολουθεί 

προσθήκη 2 mL βρωµιούχου διαλύµατος η οποία προσδίδει κίτρινο χρώµα στο 

διάλυµα και 3 mL διαλύµατος πυκνής αµµωνίας οπότε και παρατηρείται 

αποχρωµατισµός του διαλύµατος. Τέλος προστίθενται και 2 mL διαλύµατος 

διµεθυλογλυοξίµης οπότε και το διάλυµα αποκτά ένα τελικό κόκκινο χρώµα.  

Η ίδια διαδικασία επαναλαµβάνεται και για τα άλλα πέντε πρότυπα διαλύµατα, 

καθώς επίσης και για τα δείγµατα των οποίων η συγκέντρωση αναµένεται  µέσα στο 

εύρος συγκεντρώσεων το οποίο καθορίζουν τα πρότυπα. Σε διαφορετική περίπτωση 

κρίνεται απαραίτητη η αραίωσή τους µε τρις απεσταγµένο νερό (3D H2O), ώστε η 

νέα συγκέντρωση των αραιωµένων δειγµάτων να βρίσκεται στην περιοχή 

συγκεντρώσεων των πρότυπων διαλυµάτων. Tα βήµατα τα οποία περιγράφτηκαν 

παραπάνω ακολουθούνται κατόπιν και για τα δείγµατα αυτά. Τέλος παρασκευάζεται 

και ένα διάλυµα το οποίο περιέχει όλα τα παραπάνω αντιδραστήρια εκτός από το 

διάλυµα νικελίου, στη θέση του οποίου προστίθενται 0.5 mL τρις απεσταγµένου 

νερού (3D H2O).  Το διάλυµα αυτό χρησιµοποιείται ως τυφλό διάλυµα (διάλυµα 

αναφοράς) κατά τη διεξαγωγή της φωτοµέτρησης.  

Η φασµατοφωτοµετρική ανάλυση πραγµατοποιείται σε φασµατοφωτόµετρο 

διάχυτης ανάκλασης ορατού - υπεριώδους (Varian, Cary3) σε µήκος κύµατος ίσο µε 

455 nm. Για την ανάλυση χρησιµοποιούνται κυψελίδες υάλου, πάχους 1 cm, οι οποίες 

γεµίζονται αρχικά µε το τυφλό διάλυµα και τοποθετούνται στον υποδοχέα κυψελίδων 

του οργάνου. Με τον τρόπο αυτό επιτυγχάνεται ο µηδενισµός του οργάνου. Στη 

συνέχεια η µία από τις δύο κυψελίδες γεµίζεται µε το πρότυπο διάλυµα που έχει τη 

µικρότερη συγκέντρωση και µετράται η απορρόφησή του στα 455 nm. Μετά την 

πρώτη µέτρηση η κυψελίδα ξεπλένεται µε τρις απεσταγµένο νερό (3D H2O) και 
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ακολουθεί η µέτρηση της απορρόφησης του αµέσως πυκνότερου πρότυπου 

διαλύµατος. Η διαδικασία αυτή επαναλαµβάνεται µέχρι να καταγραφεί και η 

απορρόφηση του πρότυπου διαλύµατος µε τη µεγαλύτερη συγκέντρωση, οπότε και 

κατασκευάζεται η πρότυπη ευθεία απορρόφησης έναντι συγκέντρωσης.  

Τέλος µετράται η απορρόφηση των δειγµάτων από τα πειράµατα προσρόφησης 

στα 455 nm και µε παρεµβολή στην πρότυπη ευθεία υπολογίζεται η συγκέντρωση του 

Ni(II) στα δείγµατα.  

 

 

10.  Φασµατοσκοπικές µέθοδοι 
Η φασµατοσκοπική µέθοδος η οποία χρησιµοποιήθηκε ήταν η Φασµατοσκοπία 

∆ιάχυτης Ανάκλασης Ορατού - Υπεριώδους (UV - Vis DRS). Η πειραµατική 

διαδικασία η οποία ακολουθείται περιγράφεται αναλυτικά στη συνέχεια. 

 

 

10.1  Φασµατοσκοπία ∆ιάχυτης Ανάκλασης Ορατού - Υπεριώδους 

(UV - Vis DRS) 
 Tα φάσµατα διάχυτης ανάκλασης ορατού - υπεριώδους των δειγµάτων 

λαµβάνονται στην περιοχή µηκών κύµατος 200 - 800 nm, σε θερµοκρασία δωµατίου, 

σε ένα τυπικό φασµατοφωτόµετρο ορατού - υπεριώδους (Varian, Cary 3), 

εφοδιασµένο µε σφαίρα ολοκλήρωσης και συνδεδεµένο µε ηλεκτρονικό υπολογιστή.  

Η σφαίρα ολοκλήρωσης καλύπτει την περιοχή µηκών κύµατος από 200 έως 800 

nm. Η διάµετρός της ήταν 73 mm και η εσωτερική της επίστρωση αποτελείται από 

BaSO4 ανακλαστικότητας >98% για την ορατή και την υπεριώδη περιοχή. Η γωνία 

πρόσκρουσης της ακτινοβολίας είναι µηδέν µοίρες.  

Τα φάσµατα διάχυτης ανάκλασης λαµβάνονται µε αναφορά το φορέα TiO2 

(Degussa P25). Τα δείγµατα πακτώνονται προσεκτικά σε κυψελίδες χαλαζία έτσι 

ώστε το πάχος του δείγµατος να είναι πάντοτε µεγαλύτερο από 3 mm και να 

εξασφαλίζεται µε αυτό τον τρόπο σταθερός συντελεστής σκέδασης και 

καταγραφόµενη ανακλαστικότητα η οποία να αντιστοιχεί σε αυτή δείγµατος απείρου 

πάχους. Στη συνέχεια λαµβάνεται η γραµµή βάσης. Η ταχύτητα σάρωσης είναι 

περίπου 100 nm / min. Μετά την αποθήκευση της γραµµής βάσης, τοποθετείται στην 

κυψελίδα του δείγµατος, αντί του φορέα το υλικό του οποίου το φάσµα απαιτείται η 
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καταγραφή. Η επεξεργασία του φάσµατος σε όλες τις δυνατές µορφές 

πραγµατοποιείται από το λογισµικό του υπολογιστή.   

Στο σχήµα 64 απεικονίζονται τα κυριότερα µέρη τα οποία απαρτίζουν ένα 

τυπικό φασµατοφωτόµετρο διάχυτης ανάκλασης . 
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Σχήµα 64. Σχηµατική αναπαράσταση φασµατοφωτοµέτρου διάχυτης ανάκλασης. 1. 

Ανιχνευτής για αντίστροφη οπτική διαδροµή, 2. Πηγή, 3. Κινητό κάτοπτρο, 4. 

Μονοχρωµάτορας, 5. Εκτροπέας / ∆ιακόπτης δέσµης, 6. Σφαίρα ολοκλήρωσης, 7. 

∆είγµα, 8. Αναφορά, 9. Ανιχνευτής, 10. Ψηφιακή διασύνδεση, 11. Υπολογιστής, 12. 

Αποθήκευση δεδοµένων, 13. Καταγραφέας. 

 

Στο σηµείο αυτό αξίζει να σηµειωθεί πως το σηµαντικότερο εξάρτηµα τέτοιων 

διατάξεων είναι η σφαίρα(ες) ολοκλήρωσης, η οποία συλλέγει τη διάχυτη 

ακτινοβολία από το δείγµα ή την αναφορά, ούτως ώστε να µπορεί εν συνεχεία να 

µετρηθεί από ένα κατάλληλο ανιχνευτή. Εκτός από τις θέσεις για το δείγµα, την 

αναφορά και τον ανιχνευτή οι οποίες υπάρχουν σε κάθε σφαίρα ολοκλήρωσης, 

υπάρχουν επιπλέον και δύο οπές που καθιστούν δυνατή τη διέλευση είτε 

µονοχρωµατικής ευθύγραµµης είτε διάχυτης πολυχρωµατικής ακτινοβολίας. 
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11.  ∆ιερεύνηση του τρόπου της διεπιφανειακής εναπόθεσης 

του υδατικού συµπλόκου [Ni(H2O)6]2+ στη διεπιφάνεια 

“τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” και της τοπικής 

δοµής των σχηµατιζόµενων συµπλόκων 
Ξεκινώντας την παράθεση των αποτελεσµάτων, αρχικά παρουσιάζονται και 

συζητούνται  εκείνα που προέκυψαν από προσοµοιώσεις αναφορικά µε τη χηµεία του 

υδατικού διαλύµατος του Ni(II) καθώς επίσης και τα πρόσφατα ευρήµατα τα οποία 

σχετίζονται µε τη διεπιφάνεια “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” απουσία των 

ειδών Ni(II) [155]. Κάτι τέτοιο κρίνεται απαραίτητο προκειµένου να αναλυθούν στη 

συνέχεια τα πειραµατικά αποτελέσµατα της παρούσης διατριβής. Τα αποτελέσµατα 

αυτά αφορούν την εφαρµογή διαφόρων µεθοδολογιών βασισµένων σε δεδοµένα που 

προέρχονται από πειράµατα εναπόθεσης, ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων µάζας, 

µικροηλεκτροφόρησης και φασµατοσκοπίας διάχυτης ανάκλασης ορατού - 

υπεριώδους. Έχοντας ως βάση τα αποτελέσµατα αυτά διερευνάται ο τρόπος της 

διεπιφανειακής εναπόθεσης του υδατικού συµπλόκου [Ni(H2O)6]2+ στη διεπιφάνεια 

“τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” και επιχειρείται µία προσέγγιση της 

επιφανειακής δοµής των ειδών  [Ni(H2O)6]2+ τα οποία εναποτίθενται.  

 

 

11.1  Χηµεία υδατικού διαλύµατος του Ni(II) 
Στα διαλύµατα νιτρικού νικελίου εντοπίζονται αρκετά είδη Ni(II), τα οποία  

παρουσιάζονται στα σχήµατα 66 και 67. Προηγούµενες µελέτες παρέχουν τις 

σταθερές ισορροπίας για αυτά τα είδη [193]. Το γεγονός αυτό επιτρέπει τον 

προσδιορισµό της υδατικής χηµείας του Ni(II) κάτω από συνθήκες παρόµοιες µε 

εκείνες των πειραµάτων εναπόθεσης κάνοντας χρήση ενός υπολογιστικού 

προγράµµατος επίλυσης ισορροπιών υδατικών διαλυµάτων [194]. Το σύνολο των 

εξισώσεων που επιλύονται από το παραπάνω πρόγραµµα δίνεται αναλυτικά στο  

Προσάρτηµα . Τα αποτελέσµατα από τη χρήση του προγράµµατος  παρουσιάζονται 

στα σχήµατα 66 και 67.  

Παρατήρηση του σχήµατος 66 δείχνει πως για συγκέντρωση Ni(II) ίση µε 10-2 

Μ, το σύµπλοκο [Ni(H2O)6]2+ κυριαρχεί στο διάλυµα σε ένα εύρος τιµών pH από 4 

έως 7.5. Ανάµεσα στα άλλα είδη Ni(II), τα ιόντα NiNO3
+ είναι επίσης παρόντα σε 
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αυτές τις τιµές pH. To ποσοστό όµως του Ni(II) σε αυτό το είδος είναι ίσο µε 8%. Για 

pH ίσο ή υψηλότερο από 7.5 και τα δύο είδη µετατρέπονται στο στερεό υδροξείδιο 

του νικελίου [Ni(OH)2(s)]. Παρόµοια είναι και η εικόνα που παρατηρούµε για 

χαµηλότερη τιµή συγκέντρωσης Νi (II) [10-4 M] (Σχήµα 67). Η µόνη διαφορά η οποία 

παρατηρείται είναι πως η καταβύθιση ξεκινά σε pH ίσο µε 8.5.  
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Σχήµα 66.  Μεταβολή της συγκέντρωσης των ειδών Ni(II)  µε το pH του διαλύµατος, 

για συνολική συγκέντρωση Ni(II) ίση µε 10-2 Μ και ιονική ισχύ ίση µε 0,1 Μ NaNO3. 
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Σχήµα 67. Μεταβολή της συγκέντρωσης των ειδών Ni(II)  µε το pH του διαλύµατος, 

για συνολική συγκέντρωση Ni(II) ίση µε 10-4 Μ και ιονική ισχύ ίση µε 0,1 Μ NaNO3.  
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Λαµβάνοντας υπόψη τα παραπάνω δεδοµένα, τα ηλεκτροχηµικά, 

φασµατοσκοπικά και πειράµατα εναπόθεσης τα οποία πραγµατοποιήθηκαν στα 

πλαίσια της παρούσας διδακτορικής διατριβής, εκτελέστηκαν σε τιµές pH 

χαµηλότερες από 7.5, προκειµένου να αποφευχθεί η καταβύθιση του   Ni(II) µε τη 

µορφή του στερεού [Ni(OH)2(s)]. Επιπρόσθετα, η σχετικά χαµηλή συγκέντρωση στο 

διάλυµα των ιόντων NiNO3
+ σε συνδυασµό µε το χαµηλό τους φορτίο (1+), 

συγκριτικά µε εκείνο του συµπλόκου [Ni(H2O)6]2+ (2+), έχει ως συνέπεια να 

θεωρείται αµελητέα και η διεπιφανειακή συγκέντρωσή τους. Αυτός είναι και ο λόγος 

για τον οποίο στην παρούσα διατριβή τα πειραµατικά αποτελέσµατα και το 

αναπτυχθέν µοντέλο εναπόθεσης έγιναν έχοντας ως βάση µόνο το σύµπλοκο 

[Ni(H2O)6]2+. Ειδικά στην περίπτωση του µοντέλου εναπόθεσης το γεγονός αυτό 

καθιστά δυνατή τη µείωση του αριθµού των ρυθµιζόµενων παραµέτρων και κατ’ 

επέκταση την αύξηση της αξιοπιστίας του.  

 

11.2  Η διεπιφάνεια “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” πριν 

την εναπόθεση του υδατικού συµπλόκου [Ni(H2O)6]2+ 
Σύµφωνα µε ένα µοντέλο επιφανειακής φόρτισης, το οποίο δηµοσιεύτηκε 

πρόσφατα, [155] µε θέµα την επιφάνεια της τιτάνιας σε επαφή µε ένα υδατικό 

διάλυµα, σ’ αυτήν αναπτύσσονται δύο ειδών φορτισµένες  οµάδες, οι ακραίες [TiO] 

και οι γεφυρωµένες [Ti2O]. Και οι δύο οµάδες µπορούν να πρωτονιωθούν µία φορά 

(εξισώσεις 38 και 39). 

 
++− →←+ 65.035.0 2 TiOHHTiO K       (38) 
++− →←+ 43.0

2
57.0

2
1 OHTiHOTi K       (39) 

 

Συνεπώς, στην επιφάνεια της τιτάνιας αναπτύσσονται τέσσερα είδη (υδρ)όξυ οµάδων 

µε διαφορετική τιµή φορτίου η καθεµία. Οι οµάδες αυτές θεωρούνται οι θέσεις 

υποδοχής για την εναπόθεση των ειδών [Ni(H2O)6]2+. Σε τιµές pH υψηλότερες από το 

σηµείο µηδενικού φορτίου (pzc), η συντριπτική πλειοψηφία των ακραίων οξυγόνων 

[TiO] είναι µη πρωτονιωµένα, ενώ ακόµα και σε χαµηλές τιµές pH τα µη 

πρωτονιωµένα ακραία οξυγόνα κυριαρχούν. Από την άλλη µεριά η οξεοβασική 

συµπεριφορά των γεφυρωµένων οξυγόνων [Ti2O] είναι εντελώς διαφορετική. Ακόµα 

και σε υψηλές τιµές pH ένα µεγάλο µέρος των γεφυρωµένων οξυγόνων είναι 
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πρωτονιωµένο. Το ποσοστό αυτό αυξάνεται περαιτέρω καθώς µειώνεται η τιµή του 

pH. Απουσία των  ειδών νικελίου, οι τέσσερις (υδρ)όξυ οµάδες συµµετέχουν  στο 

σχηµατισµό ιονικών ζευγών µε τα ιόντα του αδρανή ηλεκτρολύτη (ιόντα Na+ και 

NO3
-). Τα ιόντα αυτά είναι παρόντα λόγω των ηλεκτρολυτών και των διαλυµάτων 

βάσης και οξέος οι οποίοι χρησιµοποιούνται για τη ρύθµιση της ιονικής ισχύος και 

του pH των διαλυµάτων εµποτισµού (NaNO3, NaOH και HNO3). Παρακάτω 

παρατίθενται οι σχετικές ισορροπίες: 

 

+−+− − →←+ + NaOTiNaOTi Na
K 57.0

2
57.0

2      (40) 

−+−+ − →←+ −

3
43.0

23
43.0

2
3 NOOHTiNOOHTi NO

K
    (41) 

+−+− − →←+ + NaTiONaTiO Na
K 35.035.0      (42) 

−+−+ − →←+ −

3
65.0

3
65.0 3 NOTiOHNOTiOH NO

K
     (43) 

 

Επιπρόσθετα, έχει διασαφηνιστεί το µέγεθος και η δοµή της διεπιφάνειας 

“τιτάνια / ηλεκτρολυτικό διάλυµα” [155]. Το γεγονός αυτό επιτεύχθηκε 

εφαρµόζοντας το προαναφερθέν µοντέλο επιφανειακής φόρτισης σε συνδυασµό µε το 

επονοµαζόµενο µοντέλο των τριών επιπέδων (Three Plane Model, TPM) [174], για 

την θεωρητική περιγραφή πειραµατικών δεδοµένων που προέρχονταν από 

ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις, καθώς επίσης και µετρήσεις 

µικροηλεκτροφορητικής κινητικότητας και δυναµικού ροής. Η δοµή αυτή 

απεικονίζεται στο σχήµα 68. 

Σύµφωνα µε αυτή τη δοµή, η διεπιφάνεια διαιρείται σε τρεις στοιβάδες από τρία 

φορτισµένα επίπεδα. Το επιφανειακό ή επίπεδο µηδέν εντοπίζεται στα οξυγόνα των 

(υδρ)όξυ οµάδων. Το επίπεδο 1 βρίσκεται συνήθως στα άτοµα οξυγόνου της πρώτης 

στοιβάδας των  µορίων ύδατος τα οποία περιβάλλουν την επιφάνεια του οξειδίου - 

φορέα. Τα µόρια αυτά παραµένουν στις θέσεις τους σχηµατίζοντας δεσµούς 

υδρογόνου µε τις επιφανειακές (υδρ)όξυ οµάδες καθώς επίσης και δεσµούς 

υδρογόνου ανάµεσα σε γειτονικά  µόρια ύδατος. Η απόσταση του πρώτου επιπέδου 

από το επιφανειακό επίπεδο είναι ίση µε 1.7 Å. Το επίπεδο 2 συνήθως εντοπίζεται 

στο κέντρο της δεύτερης στοιβάδας  µορίων ύδατος. Η απόσταση του δεύτερου 

επιπέδου από το πρώτο είναι επίσης 1.7 Å. Οι δύο πρώτες περιοχές συγκροτούν µαζί 

το επονοµαζόµενο συµπαγές τµήµα της διεπιφάνειας, το οποίο προφανώς θα έχει 
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µέγεθος ίσο µε 3.4 Å. Η τρίτη περιοχή ονοµάζεται διάχυτο τµήµα της διεπιφάνειας. Η 

περιοχή αυτή είναι φορτισµένη επειδή µέσα της συγκεντρώνονται τα αντισταθµιστικά 

ιόντα του αδρανή ηλεκτρολύτη. Η έκταση του διάχυτου τµήµατος µειώνεται µε την 

ιονική ισχύ του διαλύµατος εµποτισµού και γίνεται ίση µε 3, 10 και 30 Å για τιµές 

ιονικής ισχύος ίσες µε 1, 0.1 και 0.01 Μ αντίστοιχα [17, 192]. Όπως προκύπτει και 

από την παρατήρηση του σχήµατος 68, το διατµητικό επίπεδο χωρίζει τη διεπιφάνεια 

σε δύο τµήµατα: το γνωστό και ως στάσιµο τµήµα, το οποίο “συνοδεύει” τα 

συσσωµατώµατα του φορέα όταν αυτά µετακινούνται υπό την επίδραση ενός 

ηλεκτρικού πεδίου κατά την εφαρµογή µίας ηλεκτροκινητικής τεχνικής και το 

εξωτερικό τµήµα το οποίο αποχωρίζεται από τα κινούµενα συσσωµατώµατα. Καθώς 

το διατµητικό επίπεδο βρίσκεται έξω από το συµπαγές τµήµα και µέσα στο διάχυτο 

τµήµα της διαφασικής περιοχής το τελευταίο χωρίζεται στο στάσιµο - διάχυτο τµήµα 

και στο κινούµενο - διάχυτο τµήµα. Το στάσιµο τµήµα της διεπιφάνειας αποτελείται 

από το συµπαγές τµήµα και περίπου 1/3 έως 2/3 του διάχυτου τµήµατος [17, 155].  

Όσον αφορά τη µέση συγκέντρωση των αντισταθµιστικών ιόντων, παρατήρηση 

του σχήµατος 68 δείχνει ξεκάθαρα πως είναι υψηλότερη στη στάσιµη παρά στην 

κινούµενη περιοχή του διάχυτου τµήµατος. Η διαφορά γίνεται πιο εµφανής σε τιµές 

pH οι οποίες διαφέρουν πολύ από το pzc. Αντιθέτως, η µέση συγκέντρωση των 

αντισταθµιστικών ιόντων στο συµπαγές τµήµα της διαφασικής περιοχής είναι σε 

γενικές γραµµές χαµηλότερη από την αντίστοιχη στο στάσιµο και στο κινούµενο 

διάχυτο τµήµα. Τέλος, αξίζει να σηµειωθεί πως µέσα στο συµπαγές τµήµα τα 

αντισταθµιστικά ιόντα εντοπίζονται ανάµεσα στα επίπεδα 1 και 2 και µάλιστα 

πλησιέστερα στο 1. Πιο συγκεκριµένα έχει βρεθεί πως ποσοστό ίσο µε το 70% του 

φορτίου τους εντοπίζεται στο επίπεδο 1 και το υπόλοιπο 30% στο επίπεδο 2 [155].    

Προκειµένου να επιτευχθεί η ολοκληρωµένη εικόνα η οποία αναπτύχθηκε για 

τη διεπιφάνεια “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” πριν από την εναπόθεση των 

ειδών [Ni(H2O)6]2+ κρίνεται σκόπιµο να παρουσιαστούν οι σχετικές παράµετροι. 

Αυτές συγκεντρώνονται στον πίνακα 10 [155]. Οι παράµετροι αυτοί βρίσκουν 

εφαρµογή παρακάτω στην µοντελοποίηση της εναπόθεσης των  ειδών νικελίου στην 

επιφάνεια της τιτάνιας. 
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Σχήµα 68. Σχηµατική απεικόνιση της διεπιφάνειας “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού 

διαλύµατος” και οι µέσες τιµές συγκέντρωσης των  ιόντων του αδρανή ηλεκτρολύτη 

(ιόντα Na+ και NO3
-) στις διάφορες στοιβάδες της διεπιφάνειας.  

 

Πίνακας 10. Επιφανειακές και διεπιφανειακές παράµετροι οι οποίες προκύπτουν από 

την περιγραφή των ποτενσιοµετρικών καµπυλών τιτλοδότησης απουσία των ειδών 

του Ni(II) στο αιώρηµα [155].  

 

Παράµετρος Τιµή Παράµετρος Τιµή 

SC (g L-1) 20 logK1 7.8 

SSA (m2 g-1) 50 logK2 4.6 

Ns1 (θέσεις nm-2) 5.6 logKNa+ -1.7 

1z  -0.57 logKNO3
- -2.3 

Ns2 (θέσεις nm-2) 5.6 ∆z1 Na+ 0.7 

2z  -0.35 ∆z2 Na+ 0.3 

C1 (F m-2) 3.2 ∆z1 NO3
- -0.7 

C2 (F m-2) 4.2 ∆z2 NO3
- -0.3 
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Στη συνέχεια εξηγούνται τα σύµβολα για τις παραµέτρους οι οποίες 

εµφανίζονται στον πίνακα 10. SC: συγκέντρωση στερεού (g l-1). SSA:  ειδική 

επιφάνεια (m2 g-1). NS1, z1 και K1: πυκνότητα θέσεων, φορτίο και σταθερά 

πρωτονίωσης των γεφυρωµένων οµάδων [Ti2O] αντίστοιχα. NS2, z2 and K2: 

πυκνότητα θέσεων, φορτίο και σταθερά πρωτονίωσης των ακραίων  οµάδων [TiO] 

αντίστοιχα. C1: χωρητικότητα (F m-2) της στοιβάδας ανάµεσα στα επίπεδα 0 και 1. 

C2: χωρητικότητα (F m-2) της στοιβάδας ανάµεσα στα επίπεδα 1 και 2. KNa+ KNO3
- 

σταθερές σχηµατισµού ιονικών ζευγών. ∆z1 Na+, ∆z2 Na+, ∆z1 NO3
-, ∆z2 NO3

-  κατανοµή 

φορτίου των ιόντων του ηλεκτρολύτη ανάµεσα στα επίπεδα 1 και 2 του συµπαγούς 

τµήµατος της διεπιφάνειας (σχήµα 68).  

 

11.3  ∆ιερεύνηση του τρόπου της διεπιφανειακής εναπόθεσης µε τη 

συνδροµή πειραµάτων εναπόθεσης 

Ο τρόπος της διεπιφανειακής εναπόθεσης µπορεί να διερευνηθεί αρχικά 

µελετώντας τις ισόθερµες προσρόφησης οι οποίες ελήφθησαν για διάφορες τιµές pH 

σε ένα εύρος τιµών από 5.0 έως 7.5 (σχήµα 69). Επιπρόσθετα µπορούν να 

µελετηθούν οι adsorption edges οι οποίες ελήφθησαν για διάφορες τιµές αρχικής 

συγκέντρωσης διαλυµάτων Ni(II) για τιµές pH µέσα στα όρια της προαναφερθείσας 

περιοχής τιµών (σχήµα 70). 
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Σχήµα 69. Ισόθερµες προσρόφησης οι οποίες ελήφθησαν για διάφορες τιµές αρχικής 

συγκέντρωσης Ni(II) σε ένα εύρος τιµών pH από 6.0 έως 7.5. Τα σηµεία είναι 

πειραµατικά δεδοµένα ενώ οι συνεχείς καµπύλες είναι εκείνες οι οποίες προκύπτουν 

από την µοντελοποίηση (δείτε παρακάτω στο κείµενο).  
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Σχήµα 70. Adsorption edges οι οποίες ελήφθησαν για διάφορες τιµές αρχικής 

συγκέντρωσης  Ni(II) σε ένα εύρος τιµών pH από 5.0 έως 7.5 και ιονική ισχύ ίση µε 

0.1 Μ. Παρατίθενται και οι τιµές των αρχικών συγκεντρώσεων Ni(ΙΙ). Τα σηµεία 

είναι πειραµατικά δεδοµένα ενώ οι συνεχείς καµπύλες είναι εκείνες οι οποίες 

προκύπτουν από την µοντελοποίηση (δείτε παρακάτω στο κείµενο).  

 

Παρατήρηση των σχηµάτων 69 και 70 οδηγεί στο συµπέρασµα πως η 

επιφανειακή συγκέντρωση του Ni(II), η οποία συµβολίζεται µε ΓNi, αυξάνεται µε την 

αύξηση του pH. Αν ληφθεί υπόψη το θετικό φορτίο των εναποτιθέµενων ειδών 

[Ni(H2O)6]2+ όπως επίσης και το γεγονός πως το επιφανειακό φορτίο του 

υποστρώµατος αποκτά αρνητική τιµή σε τιµές pH µεγαλύτερες του pzc, ενώ γίνεται 
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όλο και πιο αρνητικό όσο το pH αυξάνεται, θα µπορούσε να υποτεθεί πως η 

εναπόθεση λαµβάνει χώρα µέσω απλής ηλεκτροστατικής συσσώρευσης των ειδών 

[Ni(H2O)6]2+ στο διάχυτο τµήµα της διεπιφάνειας (σχήµα 68). Απλή ηλεκτροστατική  

συσσώρευση όµως δεν είναι σε θέση να εξηγήσει την παρατήρηση πως εναπόθεση σε 

σηµαντικό βαθµό λαµβάνει χώρα και σε τιµές pH ίσες µε ή και χαµηλότερες από το 

pzc του υποστρώµατος του οποίου η επιφάνεια ήταν αρχικά ουδέτερα ή θετικά 

φορτισµένη. Απεναντίας, η παρατήρηση αυτή αποτελεί µια ισχυρή ένδειξη για την 

ύπαρξη κάποιας ειδικής µορφής αλληλεπίδρασης µε τις θέσεις υποδοχής και 

ενδεχοµένως σχηµατισµού επιφανειακών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας µε τις 

επιφανειακές (υδρ)όξυ οµάδες ανταλλάσσοντας έναν ή και περισσότερους του ενός 

από τους υδατικούς υποκαταστάτες των ειδών [Ni(H2O)6]2+ µε τα επιφανειακά άτοµα 

οξυγόνου.    

 

11.4  ∆ιερεύνηση του τρόπου της διεπιφανειακής εναπόθεσης 

µελετώντας τη µεταβολή του pH κατά την εναπόθεση 

Ο τρόπος της διεπιφανειακής εναπόθεσης είναι δυνατόν να διερευνηθεί επίσης 

µελετώντας τη µεταβολή του pH κατά την εναπόθεση των ειδών [Ni(H2O)6]2+. Η 

µεταβολή αυτή απεικονίζεται στο σχήµα 71. Παρατήρηση του σχήµατος δείχνει 

ξεκάθαρα πως σε κάθε περίπτωση η εναπόθεση αυτών των ειδών προκαλεί µια 

µείωση της τιµής του pH. Το φαινόµενο αυτό γίνεται πιο έντονο όσο αυξάνεται η 

αρχική συγκέντρωση του διαλύµατος Ni(II) και συνεπώς και η επιφανειακή 

συγκέντρωση του Ni(II), ενώ δικαιολογείται µόνο όταν λαµβάνει χώρα ο 

προαναφερθείς τρόπος εναπόθεσης. Ακολουθώντας αυτό τον τρόπο εναπόθεσης τα 

είδη [Ni(H2O)6]2+ εντοπίζονται µέσα στο συµπαγές τµήµα της διεπιφάνειας (σχήµα 

68) και συνεπώς συσσωρεύεται θετικό φορτίο κοντά στην επιφάνεια. Για αυτό 

ακριβώς το λόγο είναι αναµενόµενη και η αποµάκρυνση ιόντων υδρογόνου από ένα ή 

και περισσότερα του ενός φορτισµένα επίπεδα του συµπαγούς τµήµατος της 

διεπιφάνειας (επιφανειακό επίπεδο, επίπεδο 1, επίπεδο 2, σχήµα 68). Η αποµάκρυνση 

αυτή είναι απαραίτητη προκειµένου να αντισταθµιστεί η αύξηση σε θετικό φορτίο η 

οποία σηµειώνεται στο συµπαγές τµήµα της διεπιφάνειας. Συνεπώς, το pH του 

διαλύµατος εµποτισµού αναµένεται να µειωθεί. Συµπερασµατικά, η µείωση του pH 
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κατά την εναπόθεση των ειδών [Ni(H2O)6]2+ στη διεπιφάνεια “τιτάνιας / 

ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” επιβεβαιώνει τον προαναφερθέντα τρόπο εναπόθεσης.  

0 ,0 0 0 0 ,0 0 2 0 ,0 0 4 0 ,0 0 6 0 ,0 0 8 0 ,0 1 0

5 ,5

6 ,0

6 ,5

7 ,0

pH

C N i , to ta l / m o l L -1

 p H in itia l

 p H fina l

0 ,0 0 0 0 ,0 0 2 0 ,0 0 4 0 ,0 0 6 0 ,0 0 8 0 ,0 1 0

C N i , to ta l / m o l L -1

 p H in itia l

 p H fin a l

 

Σχήµα 71. Σχηµατική απεικόνιση της µείωσης του pH κατά την εναπόθεση των 

ειδών [Ni(H2O)6]2+ στη διεπιφάνεια “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” για δύο 

αρχικές τιµές pH και τρεις αρχικές τιµές συγκέντρωσης Ni(II) στο διάλυµα 

εµποτισµού. Παρατίθενται   οι τιµές pH πριν και µετά την εναπόθεση.  
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11.5  ∆ιερεύνηση της διεπιφανειακής εναπόθεσης µέσω της χρήσης 

ποτενσιοµετρικών καµπυλών τιτλοδότησης µάζας 

Τα σχήµατα 72 και 73 απεικονίζουν τις καµπύλες ποτενσιοµετρικών 

τιτλοδοτήσεων µάζας απουσία και παρουσία  των ειδών [Ni(H2O)6]2+ στο διάλυµα 

εµποτισµού αντίστοιχα. Είναι γνωστό πως το σηµείο τοµής αυτών των καµπυλών 

προσδιορίζει το pzc [177, 185]. 
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Σχήµα 72. Καµπύλες ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων µάζας οι οποίες 

χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό του pzc απουσία ειδών [Ni(H2O)6]2+ στο 

διάλυµα εµποτισµού. Παρατίθενται η ποσότητα του φορέα, η θερµοκρασία και η 

ιονική ισχύς.  
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Σχήµα 73. Καµπύλες ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων µάζας οι οποίες 

χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό του pzc παρουσία ειδών [Ni(H2O)6]2+ στο 

διάλυµα εµποτισµού. Παρατίθενται οι ποσότητες του φορέα σε τρία διαφορετικά 

αιωρήµατα, η αρχική συγκέντρωση του Ni(II) στο διάλυµα, η θερµοκρασία και η 

ιονική ισχύς.  

 

Μια  γρήγορη παρατήρηση των σχηµάτων 72 και 73 υποδεικνύει µια µείωση 

στην τιµή του pzc από 6.2 σε 5.0. Η µείωση αυτή επιβεβαιώνει τον τρόπο εναπόθεσης 

ο οποίος προτάθηκε προηγουµένως. Πιο συγκεκριµένα, στην προηγούµενη ενότητα 

παρατηρήθηκε πως τα ιόντα υδρογόνου αποµακρύνονται από ένα ή και περισσότερα 

του ενός φορτισµένα επίπεδα του συµπαγούς τµήµατος της διεπιφάνειας (επιφανειακό 

επίπεδο, επίπεδο 1, επίπεδο 2, σχήµα 68) κατά την εναπόθεση κάποιων από τα είδη 

[Ni(H2O)6]2+ µέσα σε αυτό. Η διαδικασία αυτή θα πρέπει να λαµβάνει χώρα σε όλες 

τις τιµές pH συµπεριλαµβανόµενης και της pH = pzc, στην οποία η επιφάνεια ήταν 

ηλεκτρικά ουδέτερη πριν από την εναπόθεση. Συνεπώς παρουσία των ειδών 

[Ni(H2O)6]2+ τα οποία εναποτίθενται κατά αυτό τον τρόπο, απαιτούνται περισσότερα 
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ιόντα υδρογόνου στο διάλυµα προκειµένου να πρωτονιωθούν οι επιφανειακές όξο - 

οµάδες και να αποκατασταθεί το µηδενικό φορτίο στην επιφάνεια.  Αντλείται 

εποµένως και το συµπέρασµα πως η παρατηρούµενη µεταβολή στο pzc αποτελεί 

ένδειξη ισχυρής αλληλεπίδρασης µεταξύ των ειδών [Ni(H2O)6]2+ και της επιφάνειας 

της τιτάνιας και πιθανώς σχηµατισµού επιφανειακών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας.  

 

11.6  ∆ιερεύνηση της διεπιφανειακής εναπόθεσης µέσω της χρήσης 

καµπυλών µικροηλεκτροφορητικής κινητικότητας  

Το σχήµα 74 απεικονίζει τη µεταβολή, συναρτήσει του pH, του δυναµικού ζ στο 

διατµητικό επίπεδο της διεπιφάνειας, τόσο απουσία όσο και παρουσία των ιόντων 

[Ni(H2O)6]2+ στο διάλυµα εµποτισµού. Είναι ευρέως γνωστό πως το ισοηλεκτρικό 

σηµείο, το οποίο συµβολίζεται ως iep, είναι η τιµή pH στην οποία το δυναµικό ζ 

µηδενίζεται.  

Η πρώτη παρατήρηση την οποία µπορούµε να κάνουµε συγκρίνοντας το σχήµα 

74 µε το σχήµα 72 είναι πως το iep της TiO2 είναι ίσο µε 6,4 , πολύ κοντά στην τιµή 

του pzc το οποίο είναι ίσο µε 6,2. Η συµφωνία αυτή µεταξύ των δύο σηµείων είναι 

ιδιαίτερα σηµαντική και µαε υποδεικνύει πως ο ηλεκτρολύτης ο οποίος 

χρησιµοποιήθηκε ήταν αδρανής, δηλαδή τα ιόντα του δεν προσροφώνται στην 

επιφάνεια της TiO2. Θα πρέπει να αναφερθεί πως πολλές φορές στη βιβλιογραφία έχει 

παρατηρηθεί διαφορά µεταξύ αυτών των δύο σηµείων η οποία µπορεί να οφείλεται σε 

διάφορους παράγοντες όπως: η ειδική προσρόφηση των ιόντων του 

χρησιµοποιούµενου ηλεκτρολύτη, η ύπαρξη προσµίξεων στο υλικό, η επιφανειακή 

διάλυσή του και άλλα. 

Η δεύτερη σηµαντική παρατήρηση η οποία µπορεί να εξαχθεί από την 

παρατήρηση του σχήµατος 74 είναι πως εξαιτίας της παρουσίας των ιόντων 

[Ni(H2O)6]2+, το δυναµικό ζ αυξάνεται για µία δεδοµένη τιµή pH ενώ το iep 

µετακινείται προς µεγαλύτερες τιµές. Με βάση και τα δύο παραπάνω φαινόµενα 

γίνεται φανερό πως θετικά φορτισµένα ιόντα [Ni(H2O)6]2+ συγκεντρώνονται µέσα 

στο συµπαγές και / ή στο στάσιµο - διάχυτο τµήµα της διεπιφάνειας (σχήµα 68), 

γεγονός το οποίο αποτελεί ισχυρή ένδειξη για την ανάπτυξη ειδικών 

αλληλεπιδράσεων µεταξύ ιόντων [Ni(H2O)6]2+ και επιφάνειας TiO2 και πιθανώς  

σχηµατισµό επιφανειακών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας τα οποία εντοπίζονται 
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µέσα στο συµπαγές τµήµα της διεπιφάνειας. Σε τέτοια περίπτωση µάλιστα οι τιµές 

του δυναµικού ζ αναµένεται να αυξάνονται σε όλο το εύρος της κλίµακας τιµών pH η 

οποία µελετήθηκε. Από την άλλη µεριά, το iep θα πρέπει να µετακινείται προς µια 

µεγαλύτερη τιµή καθώς απαιτείται µία αποπρωτονίωση της επιφάνειας για να 

αποκατασταθεί το ηλεκτροκινητικό φορτίο και εποµένως και το δυναµικό ζ σε τιµή 

µηδέν. Η παρατηρούµενη αύξηση της έντασης αυτών των φαινοµένων αυξανοµένης 

της ποσότητας των ιόντων [Ni(H2O)6]2+ τα οποία εναποτίθενται είναι µάλλον 

αναµενόµενη. Όταν η ποσότητα των εναποτιθέµενων ειδών [Ni(H2O)6]2+ υπερβεί µια 

κρίσιµη τιµή µάλιστα, παρατηρείται αναστροφή του φορτίου κατά την οποία το 

δυναµικό ζ παίρνει θετικές τιµές ακόµα και για τιµές pH όπου η επιφάνεια είναι 

αρνητικά φορτισµένη.  
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Σχήµα 74. Μεταβολή του δυναµικού ζ  µε το pH, απουσία και παρουσία διαφόρων 

συγκεντρώσεων ιόντων [Ni(H2O)6]2+ στο αιώρηµα εµποτισµού. Παρατίθενται οι 

αρχικές συγκεντρώσεις Ni(II), η µάζα του υποστρώµατος, ο όγκος του διαλύµατος 

και η ιονική ισχύς.  
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Στην υποθετική περίπτωση όπου τα είδη [Ni(H2O)6]2+ συσσωρεύονταν απλά σε 

όλη τη διεπιφάνεια όπως τα  ιόντα του αδρανή ηλεκτρολύτη, οι καµπύλες οι οποίες 

θα καταγράφονταν παρουσία των ειδών [Ni(H2O)6]2+ θα έπρεπε να είναι  παρόµοιες 

µε εκείνες οι οποίες παρατηρούνται απουσία των ειδών, για τις ίδιες τιµές ιονικής 

ισχύος.  Συνεπώς, τα αποτελέσµατα τα οποία εξάγονται από τη µικροηλεκτροφόρηση 

επιβεβαιώνουν εκείνα των ποτενσιοµετρικών τιτλοδοτήσεων µάζας καθώς και τα 

δεδοµένα εναπόθεσης τα οποία υποστηρίζουν και πάλι ειδικές (ισχυρές) 

αλληλεπιδράσεις των ιόντων [Ni(H2O)6]2+ µε τις θέσεις υποδοχής και ενδεχόµενο 

σχηµατισµό επιφανειακών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας.  

 

11.7  Φασµατοσκοπική διερεύνηση του τρόπου της διεπιφανειακής 

εναπόθεσης 

∆ιαπιστώθηκε πρόσφατα πως η φασµατοσκοπία διάχυτης ανάκλασης είναι 

δυνατόν να χρησιµοποιηθεί για τη διερεύνηση του τρόπου της διεπιφανειακής 

εναπόθεσης των ιόντων [Co(H2O)6]+2 στην επιφάνεια της γ - αλούµινας [195] και της 

τιτάνιας [196]. Στην παρούσα διατριβή γίνεται προσπάθεια να εφαρµοστεί η τεχνική 

αυτή µε σκοπό τη διερεύνηση του τρόπου της διεπιφανειακής εναπόθεσης των ιόντων 

[Ni(H2O)6]+2 στην επιφάνεια της τιτάνιας καθώς επίσης και τη συµµετρία του Ni(II) 

στα είδη τα οποία εναποτίθενται. Το UV - Vis φάσµα απορρόφησης των ειδών 

[Ni(H2O)6]+2 σε υδατικό διάλυµα, το UV - Vis DR φάσµα ενός δείγµατος το οποίο 

ελήφθη από ένα πείραµα εναπόθεσης των ιόντων [Ni(H2O)6]+2 στην επιφάνεια της 

τιτάνιας πριν την ξήρανση (DE) καθώς και το UV - Vis DR φάσµα ενός δείγµατος 

που παρασκευάστηκε µε ξηρό εµποτισµό επίσης πριν από την πραγµατοποίηση 

ξήρανσης (DI) δίνονται στο σχήµα 75. Τα φάσµατα καταγράφηκαν µέχρι και τα 450 

nm γιατί σε µικρότερα µήκη κύµατος η τιτάνια εµφανίζει ισχυρή απορρόφηση.  

Το φάσµα των [Ni(H2O)6]+2 ειδών σε υδατικά διαλύµατα παρουσιάζει τρεις 

ζώνες στα 1080, 720 και 655 nm περίπου. H εικόνα αυτή είναι χαρακτηριστική του 

νικελίου (ΙΙ) µε οκταεδρική συµµετρία (Oh). Οι ζώνες στα 1080 και 720 nm 

αποδίδονται στις επιτρεπόµενες spin µεταπτώσεις από 3A2g σε 3T2g και 3T1g(F), 

αντίστοιχα [197]. Η ζώνη στα 655 nm οφείλεται στην απαγορευµένη spin µετάπτωση 

σε  1Eg [197]. Όταν ο λόγος Dq / B είναι περίπου ίσος µε τη µονάδα (B είναι η 

παράµετρος Racah), η 1Eg στάθµη βρίσκεται τόσο κοντά στην 3T1g ώστε λαµβάνει 
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χώρα εκτεταµένης έκτασης µίξη οδηγώντας στην παρατήρηση µίας διπλής ζώνης 

όπου η απαγορευµένη spin µετάπτωση κλέβει ένταση από την επιτρεπόµενη spin 

µετάπτωση. Για το Ni(II) σε ένα οκταεδρικό πεδίο, οι ενέργειες των σταθµών 

σχετικές µε το σφαιρικό πεδίο δίνονται από τις εξισώσεις 44 και 45 [198]. 

 

Για 3T2g : E-2Dq       (44) 

Για 3A2g : E-12Dq      (45) 

 

Από τις εξισώσεις (44) και (45) γίνεται φανερό πως οι ενέργειες των 3T2g και 3A2g 

είναι γραµµικές συναρτήσεις του Dq. Για κάθε υποκαταστάτη ο οποίος παράγει ένα 

οκταεδρικό σύµπλοκο, η διαφορά σε ενέργεια ανάµεσα στις καταστάσεις 3T2g και 
3A2g στο σύµπλοκο είναι 10Dq. Συνεπώς η µετάπτωση 3A2g --->3T2g αποτελεί µια 

άµεση µέτρηση της ενεργειακής διαφοράς των καταστάσεων αυτών και το ∆ (ή 10Dq 

) είναι δυνατόν να εξισωθεί µε την ενέργεια µετάπτωσης, δηλαδή τη συχνότητα αυτής 

της ζώνης. Στο [Ni(H2O)6]+2 , 10Dq είναι ίσο µε 9260 cm-1. 

Ένα παρόµοιο φάσµα καταγράφηκε για το δείγµα DI. H εξέλιξη αυτή είναι 

µάλλον αναµενόµενη, καθώς είναι ευρέως γνωστό πως ακολουθώντας αυτή την 

τεχνική εµποτισµού, το µεγαλύτερο µέρος των ιόντων  [Ni(H2O)6]2+ παραµένει στην 

υγρή φάση µέσα στους πόρους κατά τον εµποτισµό. Εναποτίθεται στο υπόστρωµα 

(µέσα στην υγρή φάση) µέσω καθίζησης στο κυρίως διάλυµα κατά την ξήρανση [17]. 

Το DE φάσµα εµφανίζει επίσης τρεις ζώνες περίπου στα 1120, 766 και 680 

nm. Οι ίδιες ζώνες εµφανίζονται για όλα τα DE δείγµατα τα οποία µελετήθηκαν 

φασµατοφωτοµετρικά µε επιφανειακές συγκεντρώσεις Ni(II) σε ένα εύρος τιµών 0.34 

– 7.28 µmol m-2 και για τιµές pH 6 - 7.5. Σε όλες αυτές τις περιπτώσεις, το σύνολο 

σχεδόν της ποσότητας των ιόντων [Ni(H2O)6]2+ έχουν εναποτεθεί στην επιφάνεια της 

τιτάνιας. Κατά συνέπεια, το φάσµα αυτό είναι αντιπροσωπευτικό των εναποτεθέντων 

ιόντων [Ni(H2O)6]2+ στα πειράµατα εναπόθεσης τα οποία διεξήχθησαν στα πλαίσια 

της παρούσας διατριβής. Η πιο σηµαντική παρατήρηση η οποία µπορεί να εξαχθεί 

είναι πως η εναπόθεση των ιόντων [Ni(H2O)6]2+ στην επιφάνεια της τιτάνιας επιφέρει 

µια µετατόπιση των ζωνών απορρόφησης σε µεγαλύτερα µήκη κύµατος. Μια τέτοια 

µετατόπιση είναι χαρακτηριστική της παρουσίας ορισµένων ασθενέστερων δοτών 

πεδίου υποκαταστατών στη σφαίρα σύνταξης του Ni(II) στα εναποτεθέντα 

οκταεδρικά είδη [195, 199, 200]. Λόγω των επιτρεπόµενων spin µεταπτώσεων οι 
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ζώνες µετακινούνται προς το υπέρυθρο καθώς το Dq ελαττώνεται [200, 201]. Η τιµή 

10Dq των εναποτεθέντων ειδών (όπως αυτή υπολογίστηκε από την ενέργεια της 

µετάπτωσης 3A2g --->3T2g) είναι 8930 cm-1, µικρότερη από εκείνη των ειδών 

[Ni(H2O)6]2+ σε υδατικό διάλυµα και του δείγµατος DI. Υποδεικνύει την 

αντικατάσταση ενός ή περισσοτέρων υδατικών υποκαταστατών µε επιφανειακά 

άτοµα οξυγόνου και συνεπώς το σχηµατισµό συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας. Μια 

παρόµοια µετατόπιση παρατηρήθηκε µετά την εναπόθεση των ειδών  [Co(H2O)6]2+ 

στην επιφάνεια της γ - αλούµινας [195] και της τιτάνιας [196] και αποδόθηκε επίσης 

στο σχηµατισµό συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας.  

            Χρησιµοποιώντας τα πειραµατικά ηλεκτρονικά φάσµατα και τους λόγους 

ενεργειακής µετάπτωσης [202] για τα κυβικά (οκταεδρικά, τετραεδρικά και κυβικά) 

σύµπλοκα των d8 ιόντων των µετάλλων µετάπτωσης, υπολογίστηκε η παράµετρος 

Racah, B, για το σύµπλοκο ιόν αναφοράς [Ni(H2O)6]2+ καθώς και τα δείγµατα DE. Τα 

αποτελέσµατα τα οποία προέκυψαν παρουσιάζονται στη συνέχεια: 

 

Αναφορά [Ni(H2O)6]2+ :  B = 890 cm-1,   β = 0.85 

 

Στηριγµένο NiII σύµπλοκο στο δείγµα DE:  B = 633 cm-1,   β = 0.61, 

 

Όπου 
ιόν ελεύθερο στο B

σύµπλοκο στο B
=β , µε την παράµετρο B του ελεύθερου ιόντος = 1041  cm-

1 [202]. 
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Σχήµα 75. Φάσµα απορρόφησης UV - Vis των ειδών [Ni(H2O)6]+2 σε υδατικό 

διάλυµα (συγκέντρωση Ni(II): 0,1M, ιονική ισχύς 0,1 M) και  φάσµα διάχυτης 

ανάκλασης UV - Vis δείγµατος το οποίο ελήφθη από ένα πείραµα εναπόθεσης ιόντων 

[Ni(H2O)6]+2 στην επιφάνεια της τιτάνιας, πριν από την ξήρανση (DE) και ενός 

δείγµατος το οποίο παρασκευάστηκε µε ξηρό εµποτισµό, επίσης πριν από την 

ξήρανση (DI).  

 

Οι τιµές αυτές δείχνουν ότι οι ασθενέστεροι επιφανειακοί υποκαταστάτες 

ενώνονται πιο οµοιοπολικά στο NiII ιόν [197]. Είναι άλλωστε γεγονός πως όσο 

µεγαλύτερη η µείωση της τιµής του B, όπως αυτή αντιπροσωπεύεται από την τιµή 

του λόγου β, τόσο µεγαλύτερη είναι και η οµοιοπολικότητα στο δεσµό µετάλλου – 

υποκαταστάτη και τόσο µικρότερο το δραστικό φορτίο το οποίο εµφανίζουν τα d 

ηλεκτρόνια. Οι επιφανειακοί υποκαταστάτες (οξείδια ή / και υδροξείδια) είναι 

γνωστό πως παράγουν πεδία υποκαταστατών µε χαµηλές τιµές στην παράµετρο 

κρυστάλλου - πεδίου, 10 Dq, και στο νεφελαυξητικό λόγο, β. 

Το DE φάσµα αποκλείει την παρουσία εναποτεθέντων τετραεδρικών ειδών 

Ni(II). Σε γενικές γραµµές [203], τα τετραεδρικά σύµπλοκα του Ni(II) εµφανίζουν 

µια εξαιρετικά δυνατή (λόγω της απουσίας κέντρου συµµετρίας) πολλαπλή 

απορρόφηση στα 600nm εξαιτίας της 3Ti (F)  3T1(P) µετάπτωσης, µε µία 
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ασθενέστερη κορυφή να εµφανίζεται κοντά στα 1250nm. Ασθενείς κορυφές οι οποίες 

µερικές φορές κάνουν την εµφάνισή τους στις υψηλού και χαµηλού µήκους κύµατος 

πλευρές της κορυφής στα 660nm, έχουν αποδοθεί σε απαγορευµένες λόγω spin 

κορυφές σε επίπεδα τα οποία προκύπτουν από 1D και 1G free - ion terms. Είναι 

προφανές πως η κορυφή στα 1120nm δεν θα ήταν δυνατό να παρατηρηθεί στο φάσµα 

DE αν το Ni(II) υπήρχε σαν τετραεδρικό είδος. 

 

11.8  ∆ιερεύνηση του τρόπου της διεπιφανειακής εναπόθεσης και της 

δοµής των εναποτεθέντων ειδών µέσω  τιτλοδοτήσεων “πρωτονίου - 

ιόντος” 

Η εναπόθεση των ειδών [Ni(H2O)6]2+ και τα ιόντα υδρογόνου τα οποία 

απελευθερώνονται είναι δυνατόν να συνδυαστούν ποσοτικά στα πλαίσια µίας 

πρόσφατα αναπτυγµένης µεθοδολογίας [17, 179, 180, 204]. Η µεθοδολογία αυτή 

βασίζεται στις επονοµαζόµενες καµπύλες τιτλοδότησης πρωτονίου - ιόντος, οι οποίες 

είναι  γραφικές παραστάσεις της “ποσότητας των ιόντων Η+ τα οποία 

απελευθερώνονται συναρτήσει της ποσότητας του εναποτιθέµενου Ni(II)”. Κάθε µία 

από τις προαναφερθείσες γραφικές παραστάσεις λαµβάνεται κάτω από µία  

καθορισµένη τιµή pH και συνθήκες οι οποίες ευνοούν την πλήρη εναπόθεση των 

ειδών [Ni(H2O)6]2+ στη διεπιφάνεια. Από την κλίση κάθε ευθείας (συνήθως οι 

γραφικές αυτές παραστάσεις δίνουν µια ευθεία) προσδιορίζεται ο λόγος “ποσότητα 

των ιόντων Η+ τα οποία απελευθερώνονται συναρτήσει της ποσότητας του Ni(II) η 

οποία εναποτίθεται”. Στο σχήµα 76, το οποίο ακολουθεί, απεικονίζονται αυτές οι 

γραφικές παραστάσεις, οι οποίες έχουν ληφθεί σε τιµές pH 7.5, 7.0 και 6.5.  
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Σχήµα 76. “Ποσότητα των ιόντων τα οποία απελευθερώνονται συναρτήσει της 

ποσότητας των ειδών Ni(II) που εναποτίθενται”. Κάθε ευθεία αντιστοιχεί  σε µία 

δεδοµένη τιµή pH, η  οποία  αναγράφεται. Σε κάθε περίπτωση οι γραµµικές γραφικές 

παραστάσεις αφορούν πολύ αραιά διαλύµατα εµποτισµού (0 - 8 10-4 Μ) προκειµένου 

να εξασφαλιστεί η πλήρης εναπόθεση των ειδών [Ni(H2O)6]2+. Οι συµπαγείς γραµµές 

έχουν υπολογιστεί µε βάση το µοντέλο το οποίο επιλέχθηκε τελικά για την εναπόθεση 

των ειδών [Ni(H2O)6]2+ (δείτε παρακάτω στο κείµενο).  

 

Οι τιµές για τον προαναφερθέντα λόγο, οι οποίες προσδιορίστηκαν για τιµές pH 

7.5, 7.0 και 6.5, είναι αντίστοιχα ίσες µε 2.0, 1.9 και 1.8. Οι σχετικά µεγάλες αυτές 

τιµές αποτελούν ένδειξη για την παρουσία των εναποτεθέντων ειδών [Ni(H2O)6]2+ 

πολύ κοντά στην επιφάνεια και για το σχηµατισµό µονο - υποκατεστηµένων και / ή δι 

- υποκατεστηµένων επιφανειακών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας [17, 179, 180]. Η 

παρατηρούµενη ελαφρά αύξηση αυτού του λόγου όσο αυξάνεται το pH ενδεχοµένως 

να αντικατοπτρίζει µία αύξηση στο σχηµατισµό ενός δι - υποκατεστηµένου σε βάρος 

ενός µονο - υποκατεστηµένου συµπλόκου εσωτερικής σφαίρας. Η ακριβής τοπική 

δοµή των εναποτιθέµενων ειδών [Ni(H2O)6]2+ σε χαµηλές επιφανειακές 

συγκεντρώσεις Ni(II) διερευνάται περαιτέρω παρακάτω, προσοµοιώνοντας τις 

τιτλοδοτήσεις “πρωτονίου - ιόντος” µε βάση ένα µοντέλο εναπόθεσης.  
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11.9 Κβαντοµηχανικοί υπολογισµοί για τον προσδιορισµό της 

κατανοµής του φορτίου στο υδατικό σύµπλοκο [Ni(H2O)6]2+ 

Προκειµένου να περιγραφεί η εναπόθεση του συµπλόκου [Ni(H2O)6]2+ στα 

πλαίσια του µοντέλου των τριών επιπέδων και της αρχής κατανοµής του φορτίου 

[174], είναι πρώτα απαραίτητο να προσδιοριστεί η κατανοµή φορτίου µέσα στο είδος.  

Ένας παραδοσιακός τρόπος να προσδιοριστεί η κατανοµή αυτή βασίζεται στο 

σθένος δεσµού κατά Pauling [121, 205, 206, 207]. Ακολουθώντας αυτή την εµπειρική 

µέθοδο το φορτίο του συµπλόκου (+2) κατανέµεται ισόποσα ανάµεσα στους 

υδατικούς υποκαταστάτες (+0.33) προσδίδοντας ένα φορτίο ίσο µε το µηδέν πάνω 

από το νικέλιο. Έχοντας ως στόχο τη βελτίωση αυτής της εµπειρικής κατανοµής 

φορτίου, εκτελέστηκαν Ab - initio υπολογισµοί στα πλαίσια της θεωρίας του 

συναρτησιακού της ηλεκτρονικής πυκνότητας (Density Functional Theory, DFT). Τα 

αποτελέσµατα τα οποία προέκυψαν απεικονίζονται στον πίνακα 11. 

 

Πίνακας 11. Κατανοµή φορτίου για το σύµπλοκο [Ni(H2O)6]2+ η οποία ελήφθη µε 

την εκτέλεση Ab - initio υπολογισµών και διαφορετικές προσεγγίσεις στα πλαίσια της 

θεωρίας του συναρτησιακού της ηλεκτρονικής πυκνότητας.  

 

Μ έ θ ο δ ο ς  
Άτοµο 

Mulliken Lowdin NPA AIM CHelp CHelpG 

Ni +0.97 +0.7 +1.59 +1.46 +1.28 +1.64 

O -0.55 -0.24 -0.98 -1.16 -0.79 -0.92 

H +0.36 +0.23 +0.52 +0.63 0.45 +0.49 
 

Με µία  γρήγορη µατιά στον παραπάνω πίνακα προκύπτει καταρχάς πως όλες οι 

προσεγγίσεις οι οποίες υιοθετήθηκαν υπολογίζουν πολύ διαφορετικές τιµές φορτίου 

πάνω από το άτοµο νικελίου σε σύγκριση µε το µηδενικό φορτίο που προβλέπει η 

προαναφερθείσα εµπειρική µέθοδος. Επιπρόσθετα, παρατηρείται πως η κατανοµή 

φορτίου εξαρτάται, λίγο έως πολύ, από την προσέγγιση η οποία υιοθετείται κάθε 
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φορά. Η µέση τιµή για το φορτίο του νικελίου είναι ίση µε 1.27, η οποία δεν απέχει 

και πολύ από την τιµή Mulliken (0.97). Λαµβάνοντας υπόψη την προαναφερθείσα 

µέση τιµή, καθώς και το γεγονός πως το µοντέλο επιφανειακής φόρτισης το οποίο 

χρησιµοποιήθηκε στην παρούσα διατριβή για την περιγραφή της  πρωτονίωσης / 

αποπρωτονίωσης των υδροξυλοµάδων της τιτάνιας είναι βασισµένο σε DFT Ab - 

initio υπολογισµούς στα πλαίσια της προσέγγισης Mulliken [192], υιοθετήθηκε ένα 

φορτίο ίσο µε + 1.0 πάνω από το νικέλιο και στη συνέχεια το υπόλοιπο µοιράστηκε 

ισόποσα ανάµεσα στους έξι υδατικούς υποκαταστάτες (+0.167). Αξίζει να σηµειωθεί 

πως η ίδια κατανοµή ελήφθη και χρησιµοποιήθηκε προκειµένου να περιγραφεί η 

εναπόθεση του συµπλόκου Co[(H2O)6 ]2+ στη διεπιφάνεια τιτάνιας ηλεκτρολυτικού 

διαλύµατος [196].  

 

11.10 Μοντελοποίηση της  εναπόθεσης: η δοµή των εναποτιθέµενων 

ειδών [Ni(H2O)6]2+ 

Όπως έχει ήδη αναφερθεί η µοντελοποίηση της διαδικασίας εναπόθεσης 

βασίζεται στην εικόνα η οποία έχει περιγραφεί σε προηγούµενη ενότητα (σχήµα 68). 

Επιπρόσθετα η µοντελοποίηση χρησιµοποιεί τις τιµές των παραµέτρων οι οποίες 

συγκεντρώνονται στον πίνακα 10. Από την άλλη µεριά, οι µεταβαλλόµενες 

παράµετροι της προσοµοίωσης οι οποίες σχετίζονται µε τη µοντελοποίηση της 

εναπόθεσης των ειδών [Ni(H2O)6]2+ είναι η τοπική δοµή και οι σταθερές 

σχηµατισµού των εναποτιθέµενων ειδών καθώς επίσης και η κατανοµή φορτίου 

ανάµεσα στα επίπεδα 0, 1 και 2 (σχήµα 68) για κάθε ένα από αυτά τα είδη. Οι 

λεπτοµέρειες οι οποίες αφορούν την προσοµοίωση παρουσιάζονται στο Προσάρτηµα.  

Τα πειραµατικά αποτελέσµατα τα οποία παρουσιάστηκαν στις προηγούµενες 

υποενότητες υποδεικνύουν  το σχηµατισµό συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας ως τον 

πιο πιθανό τρόπο εναπόθεσης. Το συµπέρασµα αυτό ελήφθη υπόψη στις 

προσοµοιώσεις οι οποίες πραγµατοποιήθηκαν  στην παρούσα διατριβή. Προκειµένου 

όµως να προκύψει ένα µοντέλο εναπόθεσης που να περιγράφει τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα σε όλο το εύρος τιµών pH και συγκεντρώσεων νικελίου, η δοκιµή ενός 

µεγάλου αριθµού µοντέλων κρίθηκε απαραίτητη. Το µοντέλο εναπόθεσης το οποίο 

περιγράφεται από τις ισορροπίες 44 - 48 ήταν εκείνο το οποίο τελικά παρείχε τις 

καλύτερες προσαρµογές στις τιτλοδοτήσεις πρωτονίου - ιόντος, στις adsorption edges 
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και στις ισόθερµους προσρόφησης. Αξίζει να σηµειωθεί πως η προσαρµογή σε όλες 

τις περιπτώσεις πραγµατοποιήθηκε χρησιµοποιώντας το ίδιο σύνολο τιµών για τις 

σταθερές και τις µεταβαλλόµενες παραµέτρους. Η τελική προσαρµογή η οποία 

επιτυγχάνεται είναι αρκετά ικανοποιητική (σχήµατα 69, 70 και 75).  

 

 

OH2H](OH)O)[(TiO)Ni(HTiO]O)[Ni(H 2
0.35

232
K0.352

62
T1 ++→←+ +−−+             (44) 

 

O2H2H](OH)O)H[2(TiO)Ni(2TiO]O)Ni(H[ 2
0.7

222
K0.352

62
T2 ++→←+ +−−+        (45) 

 

OH2]O)HO)(TiO)Ni([(TiTiOOTi]O)[Ni(H 2
1.08

422
K0.350.57

2
2

62
T3 +→←++ −−+    (46) 

 

+

−−+

+

+→←++

H2O3H

](OH)O)(HO)2(TiO)Ni[(Ti2TiOOTi]O)2[Ni(H

2

0.73
27222

K0.350.57
2

2
62

T4

                     (47) 

 

+

−−+

+

+→←++

3HO5H

](OH)O)(HO)3(TiO)Ni[2(Ti3TiOO2Ti]O)3[Ni(H

2

0.81
310232

K0.350.57
2

2
62

T5

                     (48) 

 

Σύµφωνα µε τις παραπάνω ισορροπίες κατά την εναπόθεση των ειδών 

[Ni(H2O)6]2+ σχηµατίζονται πέντε σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας. Σχηµατικές 

αναπαραστάσεις αυτών των διαµορφώσεων στην επιφάνεια (1 0 0) των 

νανοκρυστάλλων ανατάση, η οποία χρησιµοποιείται ως αντιπροσωπευτικό 

παράδειγµα, απεικονίζονται στα σχήµατα 77, 78 και 79. Παρόµοιες εικόνες 

λαµβάνονται και για την άλλη κρυσταλλική επιφάνεια του ανατάση η οποία 

συναντάται σε µεγάλο ποσοστό, την (1 0 1).  
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Plane 0 

Plane 1 

Plane 2 

 

 

Σχήµα 77. Σχηµατικές αναπαραστάσεις των µονο - υποκατεστηµένων (TiO) και δι - 

υποκατεστηµένων (TiO - TiO) δι - υδρολυµένων διαµορφώσεων στην κρυσταλλική 

επιφάνεια (1 0 0) του ανατάση, οι οποίες σχηµατίζονται κατά την εναπόθεση των 

ιόντων [Ni(H2O)6]2+. Άτοµα Ti: γκρι σφαίρες, Άτοµα Η: κίτρινες σφαίρες, Άτοµα Ο: 

κόκκινες σφαίρες, Άτοµα Ni: πράσινες σφαίρες. 

 

Ένα µονοπυρηνικό, µονο - υποκατεστηµένο σύµπλοκο εσωτερικής σφαίρας 

σχηµατίζεται πάνω από τις ακραίες οξο - οµάδες ανταλλάσοντας ένα υδατικό 

υποκαταστάτη µε ένα επιφανειακό άτοµο οξυγόνου (διαµόρφωση TiO). Σχηµατική 

αναπαράσταση αυτής της δοµής απεικονίζεται στο σχήµα 77 (αριστερά). Στη 

διαµόρφωση αυτή το άτοµο νικελίου µε τέσσερις από τους πέντε ελεύθερους 

υποκαταστάτες εντοπίζεται κοντά στο επίπεδο 1, ενώ ο τελευταίος υποκαταστάτης 

βρίσκεται κοντά στο επίπεδο 2. Επιπρόσθετα, σε αυτή τη διαµόρφωση δύο από τους 

πέντε ελεύθερους υποκαταστάτες έχουν υδρολυθεί. Ένα µονοπυρηνικό, δι - 

υποκατεστηµένο σύµπλοκο εσωτερικής σφαίρας σχηµατίζεται επίσης πάνω από δύο 

ακραίες γειτονικές οξο - οµάδες (διαµόρφωση TiO - TiO) ανταλλάσοντας δύο 

υδατικούς υποκαταστάτες µε δύο επιφανειακά άτοµα οξυγόνου. Σχηµατική 

αναπαράσταση αυτής της δοµής απεικονίζεται επίσης στο σχήµα 77 (δεξιά). Σε αυτή 
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τη διαµόρφωση το άτοµο νικελίου µε δύο από τους τέσσερις ελεύθερους 

υποκαταστάτες εντοπίζεται κοντά στο επίπεδο 1. Οι υδατικοί αυτοί υποκαταστάτες 

έχουν υδρολυθεί. Οι εναποµείναντες δύο υποκαταστάτες βρίσκονται κοντά στο 

επίπεδο 2.  

 

 

 

Σχήµα 78. Σχηµατική αναπαράσταση της δι - υποκατεστηµένης (TiO - Ti2O) 

διαµόρφωσης στην κρυσταλλική επιφάνεια (1 0 0) του ανατάση κατά την εναπόθεση 

των ιόντων [Ni(H2O)6]2+ . Άτοµα Ti: γκρι σφαίρες, Άτοµα Η: κίτρινες σφαίρες, 

Άτοµα Ο: κόκκινες σφαίρες, Άτοµα Ni: πράσινες σφαίρες. 

 

Ένα άλλο µονοπυρηνικό, δι - υποκατεστηµένο σύµπλοκο εσωτερικής σφαίρας 

σχηµατίζεται από δύο γειτονικές οξο - οµάδες, µία γεφυρωµένη και µία ακραία 

(διαµόρφωση Ti2O - TiO). Σχηµατική αναπαράσταση αυτής της διαµόρφωσης 

απεικονίζεται στο σχήµα 78. Στη διαµόρφωση αυτή το άτοµο νικελίου και τρεις 

ελεύθεροι υδατικοί υποκαταστάτες βρίσκονται κοντά στο επίπεδο 1, ενώ οι 

εναποµείναντες υδατικοί υποκαταστάτες εντοπίζονται στο επίπεδο 2.  

Τέλος, ένα διπυρηνικό και ένα τριπυρηνικό σύµπλοκο εσωτερικής σφαίρας 

σχηµατίζονται κατά την εναπόθεση των ιόντων [Ni(H2O)6]2+ στη διεπιφάνεια 

“τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος”. Αυτά απεικονίζονται στο σχήµα 79. Στην 

πρώτη περίπτωση η θέση υποδοχής συµπεριλαµβάνει µία γεφυρωµένη και δύο 
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ακραίες οξο - οµάδες (διαµόρφωση Ti2O-TiO--TiO) ενώ στη δεύτερη περίπτωση δύο 

γεφυρωµένες και τρεις ακραίες οξο - οµάδες (διαµόρφωση Ti2O-TiO--TiO--TiO-

Ti2O).  

 

 

 

Σχήµα 79. Σχηµατική αναπαράσταση µίας διπυρηνικής (Ti2O-TiO--TiO) (δεξιά) και 

µίας τριπυρηνικής (Ti2O-TiO--TiO--TiO-Ti2O) (αριστερά) οι οποίες σχηµατίζονται 

στην κρυσταλλική επιφάνεια (1 0 0) του ανατάση κατά την εναπόθεση των ιόντων 

[Ni(H2O)6]2+. Άτοµα Ti: γκρι σφαίρες, Άτοµα Η: κίτρινες σφαίρες, Άτοµα Ο: 

κόκκινες σφαίρες, Άτοµα Ni: πράσινες σφαίρες. 

 

11.11 Μοντελοποίηση της διαδικασίας εναπόθεσης: είδη 

διεπιφανειακής εναπόθεσης 

Η αρκετά καλή περιγραφή των πειραµατικών δεδοµένων από το αναπτυχθέν 

µοντέλο εναπόθεσης (οι συµπαγείς γραµµές στα σχήµατα 69, 70 και 76) κατέστησε 

δυνατό τον υπολογισµό των τιµών για τις σταθερές σχηµατισµού των ειδών νικελίου 

τα οποία εναποτίθενται. Οι τιµές αυτές παρουσιάζονται συγκεντρωτικά στον πίνακα 

12. 

 

Πίνακας 12. Σταθερές σχηµατισµού για τα εναποτιθέµενα είδη νικελίου. 
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Ισορροπία 

 

∆ιαµόρφωση Σταθερά σχηµατισµού 

(44) ∆ι - υδρολυµένο  TiO logK = 11.0±0.8 

(45) ∆ι - υδρολυµένο  TiO - TiO logK = 11.2±0.9 

(46) µη υδρολυµένο  Ti2O - TiO logK = 2.8±0.5 

(47) ∆ι - υδρολυµένο διπυρηνικό 

Ti2O-TiO--TiO 

logK = 8.1±0.7 

(48) Τρι - υδρολυµένο τριπυρηνικό 

Ti2O-TiO--TiO--TiO-Ti2O 

logK = 10.5±0.8 

 

Ο προσδιορισµός των τιµών των σταθερών σχηµατισµού των εναποτιθέµενων 

ειδών νικελίου επιτρέπει και τον υπολογισµό της διεπιφανειακής συγκέντρωσής τους 

για οποιαδήποτε τιµή των κυρίων παραµέτρων εµποτισµού, ειδικά του pH και της 

συγκέντρωσης Ni(II) στο διάλυµα (Προσάρτηµα). Όπως γίνεται άµεσα προφανές, η 

γνώση της διεπιφανειακής συγκέντρωσης των εναποτιθέµενων ειδών αποτελεί ένα 

εξαιρετικά χρήσιµο εργαλείο για να εναποθέτουµε την επιθυµητή σχετική ποσότητα 

µίας συγκεκριµένης διαµόρφωσης στην επιφάνεια της τιτάνιας. Στο σχήµα 80 

απεικονίζεται, ως παράδειγµα, η σχετική διεπιφανειακή συγκέντρωση για τιµή pH = 

7.0 συναρτήσει της επιφανειακής συγκέντρωσης του Ni(II). Παρόµοια αποτελέσµατα 

εξάγονται και για τιµές pH ίσες µε 6.0, 6.5 και 7.5. Συνεπώς, το pH του διαλύµατος 

εµποτισµού δεν µπορεί να χρησιµοποιηθεί απευθείας προκειµένου να επιτευχθεί 

επιλεκτική εναπόθεση µίας επιθυµητής επιφανειακής διαµόρφωσης. Αντιθέτως, το 

pH και η αρχική συγκέντρωση Ni(II) µπορούν να ρυθµιστούν κατάλληλα 

προκειµένου να αποκτηθεί µια δεδοµένη επιφανειακή συγκέντρωση Ni(II) και κατ΄ 

επέκταση µία λίγο έως πολύ επιθυµητή διεπιφανειακή συγκέντρωση των 

εναποτιθέµενων ειδών. 

Όπως προκύπτει από τη µελέτη του σχήµατος η µονοπυρηνική, µονο - 

υποκατεστηµένη και δι - υδρολυµένη (TiO) διαµόρφωση κυριαρχεί σε όλο το εύρος 

της κλίµακας επιφανειακών συγκεντρώσεων το οποίο µελετήθηκε. Η συνεισφορά των 
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δι - υποκατεστηµένων διαµορφώσεων είναι επίσης ιδιαίτερα σηµαντική σε πολύ 

χαµηλές τιµές επιφανειακής συγκέντρωσης Ni(II), µειώνεται όµως δραµατικά καθώς 

η επιφανειακή συγκέντρωση αυξάνεται. Το φαινόµενο αυτό µπορεί να αποδοθεί στην 

ολοένα και µικρότερη πιθανότητα για την ύπαρξη διαθέσιµων ζευγών TiO - TiO και 

TiO - Ti2O όσο αυξάνεται η επιφανειακή κάλυψη από τα  είδη νικελίου. Ένας 

δεύτερος λόγος για την παρατηρούµενη ελάττωση της % επιφανειακής συγκέντρωσης 

των δι - υποκατεστηµένων διαµορφώσεων στην περιοχή τιµών 0 - 2 µmol Ni / m2 θα 

παρουσιαστεί αργότερα σε σχέση µε τη µεταβολή της % επιφανειακής συγκέντρωσης 

των διπυρηνικών και τριπυρηνικών δοµών.  
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Σχήµα 80. Μεταβολή της % επιφανειακής συγκέντρωσης µίας συγκεκριµένης 

διαµόρφωσης συναρτήσει της επιφανειακής συγκέντρωσης Ni(II). Απεικονίζονται τα 

διάφορα σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας τα οποία σχηµατίζονται και η τιµή του pH.  

 

Το γεγονός ότι ευνοείται ο σχηµατισµός της µονο - υποκατεστηµένης (TiO) 

δοµής σε σύγκριση µε τις δι - υποκατεστηµένες, σε συνδυασµό µε την σχετικά 
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χαµηλή % επιφανειακή συγκέντρωση του Ti2O - TiO  συγκριτικά µε τη διαµόρφωση 

TiO - TiO και κυρίως ο µη σχηµατισµός µίας Ti2O - Ti2O δι - υποκατεστηµένης 

διαµόρφωσης, µπορεί να αποδοθεί σε γεωµετρικούς λόγους σχετικούς µε τις 

αποστάσεις Ο - Ο στα ιόντα [Ni(H2O)6]+2 (σχήµα 81) και τις αποστάσεις Ο - Ο στην 

πλειοψηφία των κρυσταλλικών επιφανειών του ανατάση (πίνακας 13). 

 

 

 

Σχήµα 81. Η δοµή του ιόντος [Ni(H2O)6]+2. 

 

Πίνακας 13. Αποστάσεις ανάµεσα στα άτοµα οξυγόνου στις θέσεις Ti2O - TiO, TiO - 

TiO και Ti2O - Ti2O για την πλειοψηφία των κρυσταλλικών επιφανειών των 

νανοκρυστάλλων ανατάση.   

 

 

Μελετώντας το σχήµα 81 και τον πίνακα 13 προκύπτει το συµπέρασµα πως οι 

αποστάσεις ανάµεσα σε δύο ισηµερινά άτοµα οξυγόνου είναι σηµαντικά µικρότερες 

στα ιόντα [Ni(H2O)6]+2 σε σχέση µε τις επιφανειακές θέσεις του ανατάση. Συνεπώς 

Κρυσταλλική 
επιφάνεια  Ti2O – TiO / 

Å  TiO – TiO / 
Å 

Ti2O – Ti2O / 
Å 

(1 0 1)  3.029  3.776 3.776 
(1 0  0)  3.080  3.776 3.776 
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αναπτύσσεται ένα λίγο έως πολύ σηµαντικό στερεοχηµικό εµπόδιο το οποίο µειώνει 

την πιθανότητα, κατά περίπου 50%, για το σχηµατισµό των δι - υποκατεστηµένων 

δοµών. Με αυτό τον τρόπο εξηγείται και ο προτιµώµενος σχηµατισµός της 

ανεµπόδιστης µονο - υποκατεστηµένης διαµόρφωσης.  Επιπρόσθετα, ο µη 

σχηµατισµός µίας Ti2O - Ti2O δοµής µπορεί να αποδοθεί σε γεωµετρικούς λόγους. 

Πιο συγκεκριµένα, ενώ η απόσταση ανάµεσα σε δύο διαδοχικά οξυγόνα στα ιόντα 

[Ni(H2O)6]+2 είναι 2.68 Å ή 3.11 Å (σχήµα 81), η απόσταση ανάµεσα στα οξυγόνα 

στις θέσεις Ti2O - Ti2O, στην πλειοψηφία των κρυσταλλικών επιφανειών του 

ανατάση, είναι ίση µε 3.776 Å (πίνακας 13). Η δοµή αυτή είναι πολύ άκαµπτη οπότε 

γίνεται και φανερό πως η µετατόπιση των επιφανειακών ατόµων οξυγόνου 

προκειµένου να µειωθεί η απόσταση Ο - Ο δεν ευνοείται ενεργειακά. Σε 

αντιδιαστολή µε τα παραπάνω, αυτή η µετατόπιση είναι ευκολότερη στις εύκαµπτες 

TiO - Ti2O θέσεις και ακόµα πιο εύκολη στην εξαιρετικά πιο εύκαµπτη TiO - TiO 

δοµή. Η υψηλή ευκαµψία των θέσεων TiO - TiO µπορεί να ληφθεί υπόψη 

προκειµένου να εξηγηθεί η µεγαλύτερη συγκριτικά µε τις θέσεις TiO - Ti2O  

συµµετοχή τους στον σχηµατισµό επιφανειακών ειδών Ni, αν και στην δεύτερη 

περίπτωση η αρχική απόσταση Ο - Ο είναι πρακτικά πιο ευνοϊκή.  

Εστιάζοντας τώρα στη µεταβολή της % επιφανειακής συγκέντρωσης των 

διπυρηνικών Ti2O-TiO—TiO και τριπυρηνικών Ti2O-TiO—TiO—TiO-Ti2O 

διαµορφώσεων συναρτήσει της επιφανειακής συγκέντρωσης Ni(II) προκύπτουν τα 

ακόλουθα συµπεράσµατα. Η παρατηρούµενη αρχική αύξηση της % επιφανειακής 

συγκέντρωσης των προαναφερθέντων δοµών σε συνάρτηση µε την επιφανειακή 

συγκέντρωση του Ni(II) µπορεί να αποδοθεί σε ένα µηχανισµό, σύµφωνα µε τον 

οποίο µία θέση η οποία καλύπτεται από ένα ιόν [Ni(H2O)6]+2 είναι πιο ενεργή από την 

αντίστοιχη ακάλυπτη. Συνεπώς, ένα δεύτερο ή και τρίτο ιόν [Ni(H2O)6]+2 

εναποτίθεται δίπλα σε ένα ήδη εναποτεθέν, σχηµατίζοντας αντίστοιχα τη διπυρηνική 

και τριπυρηνική δοµή. Ο µηχανισµός αυτός εξηγεί την µείωση στην % επιφανειακή 

συγκέντρωση των µονοπυρηνικών δοµών και την ταυτόχρονη αύξηση στην % 

επιφανειακή συγκέντρωση των διπυρηνικών και τριπυρηνικών διαµορφώσεων στην 

περιοχή τιµών από 0 - 2 µmol Ni / m2 (σχήµα 80). Όταν µάλιστα η επιφανειακή 

συγκέντρωση του Ni(II) ξεπεράσει µία κρίσιµη τιµή, ο αυξανόµενος σχηµατισµός 

των διπυρηνικών και τριπυρηνικών δοµών εξουδετερώνεται από την προαναφερθείσα 

µειούµενη πιθανότητα για την εξεύρεση ακάλυπτων διαµορφώσεων Ti2O-TiO—TiO 

και Ti2O-TiO—TiO—TiO-Ti2O καθώς αυξάνεται η επιφανειακή κάλυψη από τα είδη 
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νικελίου. Ο προαναφερθείς µηχανισµός  έχει αναφερθεί επίσης για την εναπόθεση 

ιόντων [Co(H2O)6]2+ σε  διάφορα υποστρώµατα [196, 201]. 

Η συνολική εικόνα των διαφόρων επιφανειακών ειδών νικελίου, η οποία 

παρουσιάστηκε παραπάνω, είναι παρόµοια αλλά όχι πανοµοιότυπη µε εκείνη η οποία  

βρέθηκε για τα εναποτιθέµενα είδη κοβαλτίου στο ίδιο υπόστρωµα. Και στις δύο 

περιπτώσεις σχηµατίζονται οι δοµές ΤiΟ - ΤiΟ, Τi2Ο - ΤiΟ, Τi2Ο-ΤiΟ--ΤiΟ και Τi2Ο-

ΤiΟ--ΤiΟ--ΤiΟ-Τi2Ο. Υπάρχουν παρόλα αυτά δύο διαφορές. Η πρώτη διαφορά είναι 

ότι η επιφανειακή δοµή Ti2O - TiO είναι µονο - υδρολυµένη και µη υδρολυµένη, 

αντίστοιχα, στην περίπτωση εναπόθεσης του Co (II) και Ni(II). Η δεύτερη και 

σηµαντικότερη διαφορά είναι ο εκτεταµένος σχηµατισµός της µονο - 

υποκατεστηµένης επιφανειακής διαµόρφωσης (TiO) στην περίπτωση της εναπόθεσης 

Ni(II) και η απουσία της διαµόρφωσης αυτής στην περίπτωση της εναπόθεσης του Co 

(II). Η διαφορά αυτή µπορεί εν µέρει να αποδοθεί στο γεγονός ότι τα εναποτιθέµενα 

ιόντα [Co(H2O)6]2+ είναι δυνατόν να σχηµατίσουν δι - υποκατεστηµένες δοµές µέσω 

τόσο των αξονικών - ισηµερινών ατόµων οξυγόνου (απόσταση Ο - Ο ίση µε 2.98 Å 

[196]) όσο και των ισηµερινών - ισηµερινών (απόσταση Ο - Ο ίση µε 2.81 Å [196]). 

Στην δεύτερη περίπτωση µάλιστα απαιτείται µία σχετικά µικρή µετατόπιση των 

επιφανειακών ατόµων οξυγόνου των εύκαµπτων οµάδων. Η µετατόπιση αυτή είναι 

πιο εκτεταµένη στην περίπτωση εναπόθεσης Ni(II) επειδή η απόσταση ανάµεσα στα 

ισηµερινά άτοµα οξυγόνου στο ιόν [Ni(H2O)6]2+ είναι ίση µε 2.68 Å. Το φαινόµενο 

αυτό, όπως έχει ήδη αναφερθεί, µειώνει την πιθανότητα για το σχηµατισµό δι - 

υποκατεστηµένων δοµών ευνοώντας το σχηµατισµό της µονο - υποκατεστηµένης TiO 

διαµόρφωσης.   

 

11.12 Ηµιεµπειρικοί κβαντοµηχανικοί υπολογισµοί µε στόχο τη 

διερεύνηση της τοπικής δοµής των µονοπυρηνικών συµπλόκων 

εσωτερικής σφαίρας του νικελίου 

 
Εκτός από την προαναφερθείσα γεωµετρική ερµηνεία, ένα ενδιαφέρον θέµα 

αναφορικά µε την κύρια διαφορά στην διαµόρφωση των ειδών τα οποία 

εναποτίθενται στη διεπιφάνεια ανάµεσα στα ιόντα νικελίου και κοβαλτίου, είναι η 

διερεύνηση της προοπτικής η διαφορά αυτή να είναι δυνατόν να προβλεφθεί 

θεωρητικά. Προκειµένου να επιτευχθεί αυτός ο στόχος εκτελέστηκαν ηµιεµπειρικοί 
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κβαντοµηχανικοί υπολογισµοί τα αποτελέσµατα των οποίων συγκρίθηκαν µε τα 

αντίστοιχα τα οποία έχουν αναφερθεί για την εναπόθεση του κοβαλτίου [196]. Η 

θεωρητική διερεύνηση η οποία πραγµατοποιήθηκε στα πλαίσια της παρούσας 

διατριβής περιορίστηκε σε µονοπυρηνικές, µονο - υποκατεστηµένες και δι - 

υποκατεστηµένες δοµές. Είναι προφανές πως οι συνθήκες υπό τις οποίες 

πραγµατοποιήθηκαν οι υπολογισµοί αυτοί είναι πολύ διαφορετικές από τις 

πραγµατικές πειραµατικές συνθήκες. Η διαδικασία της εναπόθεσης για παράδειγµα 

θεωρήθηκε πως λαµβάνει χώρα υπό κενό και σε θερµοκρασία απόλυτου µηδενός.  

Επιπρόσθετα, οι υπολογισµοί πραγµατοποιήθηκαν υποχρεωτικά σε µία 

συγκεκριµένη κρυσταλλική επιφάνεια ενώ η πραγµατική διαδικασία εναπόθεσης 

αφορά πολυκρυσταλλικούς νανοκρυστάλλους τιτάνιας. Μία από τις επικρατέστερες 

κρυσταλλικές επιφάνειες (η επιφάνεια (1 0 0) του ανατάση) επιλέχθηκε για την 

εκτέλεση των ηµιεµπειρικών κβαντοµηχανικών υπολογισµών. Υιοθετώντας τα 

συµπεράσµατα τα οποία εξήχθησαν για τις (υδρ)όξυ οµάδες της τιτάνιας [155], 

υποτέθηκε πως τα γεφυρωµένα άτοµα οξυγόνου είναι πρωτονιωµένα (εκτός από τα 

συγκεκριµένα άτοµα οξυγόνου τα οποία σχηµατίζουν δεσµούς ένταξης µε τα ιόντα 

[Ni(H2O)6]+2) ενώ τα ακραία δεν είναι. Τα σηµαντικότερα αποτελέσµατα τα οποία 

αφορούν την εναπόθεση των ιόντων [Ni(H2O)6]+2 συνοψίζονται στον πίνακα 14. 

Προκειµένου να διευκολυνθεί η σύγκριση µε την εναπόθεση των ιόντων 

[Co(H2O)6]+2, στον πίνακα 15 παρατίθενται τα σχετικά αποτελέσµατα για την 

εναπόθεσή τους [196]. Τα αποτελέσµατα αυτά έχουν τροποποιηθεί κατάλληλα ώστε 

να ληφθεί υπόψη πως στην παρούσα θεωρητική εργασία διερευνάται η εναπόθεση 

µονοπυρηνικών, µονο - υποκατεστηµένων και δι - υποκατεστηµένων διαµορφώσεων. 

Στο σηµείο αυτό να σηµειωθεί πως η “% σχετική σταθερότητα” (στήλη 6 στους 

πίνακες) υπολογίζεται χρησιµοποιώντας την ισότητα 

100 100i best
i

worst best

H H
stability(%)

H H
 ∆ −∆

= − ⋅ ∆ −∆ 
, όπου ∆Ηbest και ∆Ηworst αντιπροσωπεύουν την 

ενέργεια σύνδεσης της πιο σταθερής και της λιγότερο σταθερής διαµόρφωσης, 

αντίστοιχα.  

 

 

Πίνακας 14. Οι αρχικές και τελικές τοπικές δοµές οι οποίες σχηµατίζονται κατά την 

εναπόθεση των ιόντων [Ni(H2O)6]+2 στην (1 0 0) κρυσταλλική επιφάνεια του 

ανατάση, ο αριθµός των  µορίων ύδατος τα οποία αποµακρύνονται κατά την 
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εναπόθεση, ο αριθµός ένταξης του Ni, ο βαθµός υδρόλυσης και η σχετική 

σταθερότητα της δοµής η οποία προκύπτει σε κάθε περίπτωση. Τα γεφυρωµένα 

οξυγόνα θεωρούνται πρωτονιωµένα ενώ τα ακραία µη πρωτονιωµένα.  

 
 

Αρχική 

(θεωρητική) 

δοµή 

 

Τελική 

δοµή 

 

Αποµακρυνόµενοι 

υδατικοί 

υποκαταστάτες 

 

 

Αριθµός 

ένταξης 

 

Υδρολυόµενα 

µόρια ύδατος 
% σχετική 

σταθερότητα 

TiO TiO 0 6 1 100.0 

TiO - TiO TiO - TiO 0  6  0  52.6  

Ti 2O - Ti 2O  
Ti 2O -

TiO 
1 5 2 30.2 

Ti 2O -TiO  
Ti 2O -

TiO  
1  5  0  7.3  

Ti 2O  
Ti 2O -

TiO  
0  6  1  0.0  

 

 

Σύγκριση των πινάκων 14 και 15 δείχνει ξεκάθαρα πως η προαναφερθείσα 

κύρια διαφορά ανάµεσα στην εναπόθεση νικελίου και κοβαλτίου στην επιφάνεια του 

TiO2 είναι σε συµφωνία µε τα κβαντοµηχανικά αποτελέσµατα. Ο εκτεταµένος 

σχηµατισµός µάλιστα του µονοπυρηνικού, µονο - υποκατεστηµένου συµπλόκου 

εσωτερικής σφαίρας πάνω από τις ακραίες οξο - οµάδες, προβλέπεται θεωρητικά για 

την εναπόθεση των ιόντων [Ni(H2O)6]+2 (πίνακας 14), όχι όµως και για την 

εναπόθεση των ιόντων [Co(H2O)6]+2 (πίνακας 15). Επιπρόσθετα, µελέτη του πίνακα 

14 (στήλη 6), αποκαλύπτει πως η % σχετική σταθερότητα των µονο - 

υποκατεστηµένων και δι - υποκατεστηµένων διαµορφώσεων του νικελίου ακολουθεί 

την ίδια τάση µε την % επιφανειακή συγκέντρωση για µία συγκεκριµένη διαµόρφωση 

η οποία προκύπτει από το µοντέλο εναπόθεσης που βασίστηκε στα πειραµατικά 

αποτελέσµατα. Συνεπώς φαίνεται να προκύπτει και µια αρκετά καλή συµφωνία 

ανάµεσα σε “θεωρία και πείραµα”.  
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Πίνακας 15.  Οι αρχικές και τελικές τοπικές δοµές οι οποίες σχηµατίζονται κατά την 

εναπόθεση των ιόντων [Co(H2O)6]+2 στην (1 0 0) κρυσταλλική επιφάνεια του 

ανατάση, ο αριθµός των  µορίων ύδατος τα οποία αποµακρύνονται κατά την 

εναπόθεση, ο αριθµός ένταξης του Ni, ο βαθµός υδρόλυσης και η σχετική 

σταθερότητα της δοµής η οποία προκύπτει σε κάθε περίπτωση. Τα γεφυρωµένα 

οξυγόνα θεωρούνται πρωτονιωµένα ενώ τα ακραία µη πρωτονιωµένα. Τα οξυγόνα τα 

οποία σχηµατίζουν δεσµούς ένταξης µε Ni(II) θεωρούνται  µη πρωτονιωµένα.  

 
 

Αρχική 

(θεωρητική) 

δοµή 

 

Τελική 

δοµή 

 

Αποµακρυνόµενοι 

υδατικοί 

υποκαταστάτες 

 

 

Αριθµός 

ένταξης 

 

Υδρολυόµενα 

µόρια ύδατος 

 

% σχετική 

σταθερότητα 

Ti2O - TiO Ti2O -

TiO 

1 5 3 100.0 

Ti2O  Ti2O -

TiO 

1 6 3 89.2 

TiO TiO-

TiO 

0 6 3 72.0 

TiO - TiO TiO-

TiO 

2 4 1 1.52 

Ti2O - Ti2O TiO -

TiO* 

1 5 3 0.00 

*Κάθε Ti2O µετατρέπεται σε TiO σπάζοντας ένα από τους δύο Ti2O δεσµούς 

 

Οι προαναφερθέντες περιορισµοί οι οποίοι αφορούν τους θεωρητικούς 

υπολογισµούς της παρούσας διατριβής και κυρίως το γεγονός πως οι υπολογισµοί 

αυτοί εκτελέστηκαν απουσία ενός ηλεκτρολυτικού διαλύµατος το οποίο περιέχει 

πρωτόνια, δεν επιτρέπει τη σύγκριση του αριθµού των αποµακρυνόµενων ή των 

υδρολυόµενων υδατικών υποκαταστατών (τρίτη ή πέµπτη στήλη του πίνακα 15) µε 

τους αντίστοιχους οι οποίοι προκύπτουν από το µοντέλο εναπόθεσης. Προκειµένου 

να διερευνηθεί περαιτέρω αυτό το σηµείο απαιτείται η πραγµατοποίηση πιο 

προχωρηµένων κβαντοµηχανικών υπολογισµών.  



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

  
  

 

 

ΓΕΝΙΚΑ 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 



 

  
  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Tα γενικά συµπεράσµατα τα οποία µπορούν να εξαχθούν από την παρούσα 

διδακτορική διατριβή είναι τα ακόλουθα: 
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(α) Ο σχηµατισµός µονοπυρηνικών / ολιγοπυρηνικών συµπλόκων εσωτερικής 

σφαίρας κατά την εναπόθεση ιόντων [Ni(H2O)6]2+ στη διεπιφάνεια “τιτάνιας / 

ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” διαπιστώθηκε µε την εφαρµογή µίας πληθώρας 

µεθοδολογιών οι οποίες βασίζονταν σε δεδοµένα εναπόθεσης, µετρήσεις τιµών pH, 

ποτενσιοµετρικές τιτλοδοτήσεις µάζας και µικροηλεκτροφόρηση  σε συνδυασµό µε 

φασµατοσκοπία διάχυτης ανάκλασης, µοντελοποίηση και εκτέλεση ηµιεµπειρικών 

κβαντοµηχανικών υπολογισµών.  

 

(β) Η µοντελοποίηση της διαδικασίας εναπόθεσης η οποία βασίστηκε στα 

προαναφερθέντα πειραµατικά αποτελέσµατα, αποκάλυψε την ακριβή δοµή αυτών 

των επιφανειακών συµπλόκων και κατέστησε δυνατό τον προσδιορισµό της 

κατανοµής των εναποτιθέµενων ειδών και ειδικότερα των σχετικών τους 

συγκεντρώσεων για διάφορες τιµές της επιφανειακής συγκέντρωσης Ni(II).  

 

(γ) Στο συµπαγές τµήµα της διεπιφάνειας “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος” 

σχηµατίζονται τρία µονοπυρηνικά σύµπλοκα εσωτερικής σφαίρας: ένα µονο - 

υποκατεστηµένο, δι - υδρολυµένο σύµπλοκο πάνω από τις ακραίες οξο - οµάδες 

ανταλλάσοντας ένα υδατικό υποκαταστάτη µε ένα επιφανειακό άτοµο οξυγόνου 

(διαµόρφωση TiO), ένα δι - υποκατεστηµένο, δι - υδρολυµένο σύµπλοκο πάνω από 

δύο ακραίες γειτονικές οξο - οµάδες ανταλλάσοντας δύο υδατικούς υποκαταστάτες 

µε δύο επιφανειακά άτοµα οξυγόνου (διαµόρφωση TiO - TiO) και ένα δι - 

υποκατεστηµένο µη υδρολυµένο σύµπλοκο πάνω από µία ακραία και µία 

γεφυρωµένη  οξο - οµάδα (διαµόρφωση Ti2O - TiO).  

 

(δ) Επιπρόσθετα, σχηµατίζονται ένα διπυρηνικό και ένα τριπυρηνικό σύµπλοκο 

εσωτερικής σφαίρας κατά την εναπόθεση των ιόντων [Ni(H2O)6]2+ στο συµπαγές 

τµήµα της διεπιφάνειας “τιτάνιας / ηλεκτρολυτικού διαλύµατος”. Στην πρώτη 

περίπτωση η θέση υποδοχής συµπεριλαµβάνει µία γεφυρωµένη και δύο ακραίες οξο - 

οµάδες (διαµόρφωση Ti2O-TiO—TiO), ενώ στη δεύτερη περίπτωση δύο 

γεφυρωµένες και τρεις ακραίες οξο - οµάδες (διαµόρφωση Ti2O-TiO—TiO—TiO-

Ti2O). 

 

(ε) Η διαµόρφωση TiO κυριαρχεί σε όλο το εύρος της περιοχής επιφανειακών 

συγκεντρώσεων το οποίο µελετήθηκε. Η συνεισφορά των διαµορφώσεων TiO - TiO 
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και Ti2O - TiO είναι επίσης σηµαντική σε πολύ χαµηλές τιµές επιφανειακής 

συγκέντρωσης Ni(II), µειώνεται όµως  σε µεγάλο βαθµό καθώς αυτή αυξάνεται. Οι 

σχετικές επιφανειακές συγκεντρώσεις των διαµορφώσεων Ti2O-TiO—TiO και Ti2O-

TiO—TiO—TiO-Ti2O αρχικά αυξάνουν µε την επιφανειακή συγκέντρωση Ni(II) και 

µετά µένουν πρακτικά σταθερές.  

 

(στ) Το µοντέλο εναπόθεσης το οποίο αναπτύχθηκε περιέγραψε πολύ καλά τις 

adsorption edges, τις τιτλοδοτήσεις “πρωτονίου - ιόντος” και τις ισόθερµες 

εναπόθεσης.  

 

(ζ) Η προαναφερθείσα κατανοµή των εναποτιθέµενων ειδών στη διεπιφάνεια 

εξηγήθηκε µε τη χρήση στερεοχηµικών όρων. Επιπρόσθετα, η δοµή των 

επιφανειακών συµπλόκων εσωτερικής σφαίρας και η κατανοµή αυτή είναι σε γενική 

συµφωνία µε εκείνες οι οποίες προβλέφθηκαν µε την εκτέλεση ηµιεµπειρικών 

κβαντοµηχανικών υπολογισµών για την εναπόθεση του Ni στο TiO2.  
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A1: Χηµεία υδατικού διαλύµατος Ni(II) 

Τα είδη του Ni που συναντώνται σε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα NaNO3 δίνονται 

στον πίνακα A1 - 1. 

 

Πίνακας A1 - 1. Τα είδη Ni(II) σε ένα ηλεκτρολυτικό διάλυµα NaNO3, τα 

«στοιχειώδη συστατικά» που εµφανίζονται στην αντίδραση σχηµατισµού τους, οι 

τιµές των εκθετών των συγκεντρώσεων αυτών των συστατικών στην εξίσωση 

σχηµατισµού και οι αντίστοιχες τιµές των σταθερών σχηµατισµού τους. 

Στοιχειώδη συστατικά 
Είδη Ni(II) 

OH 2  +H  +2iN  −
3NO  

logK 

)aq()OH(Ni 2  2 -2 1 0 -18.99 

−
3)OH(Ni  3 -3 1 0 -29.99 

+
3NiNO  0 0 1 1 0.4 

+NiOH  1 -1 1 0 -9.90 

)s()OH(Ni 2  2 -2 1 0 12.96 

 

 Η συγκέντρωση, [S], κάθε είδους που εµφανίζεται στον παραπάνω πίνακα 

σχετίζεται µε τη συγκέντρωση των ιόντων Ni2+, H+, −
3NO  και των µορίων νερού που 

εµπλέκονται στην αντίδραση σχηµατισµού τους (στοιχειώδη συστατικά) µέσω της 

παρακάτω εξίσωσης: 

 

[ ] [ ] kn

k
k

K CS ∏= log10        (A1-1) 

 

όπου Ck είναι η συγκέντρωση του συστατικού (Ni2+, H+, −
3NO , H2O) που φαίνεται 

στην πρώτη σειρά του πίνακα. Η τιµή του εκθέτη nk για κάθε συστατικό δίνεται 

επίσης στον παραπάνω πίνακα. Ας δούµε για παράδειγµα την αντίδραση 

σχηµατισµού του είδους +NiOH  (αντίδραση Α1 - 2): 

 
+++ +→←+ HNiOHOHNi 2

2       (A1-2) 
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Με βάση την αντίδραση, η εξίσωση του νόµου δράσεως της µάζας για αυτό το είδος 

θα είναι η εξής: 

 

]OH[]Ni[]H][)OH(Ni[K 2
2+++=       (A1-3) 

 

Έτσι, η τιµή της ])OH(Ni[ +  θα δίνεται από την εξίσωση  

 

][][][])([ 2
2 +++ = HOHNiKOHNi       (A1-4) 

 

Έτσι λοιπόν, η εξίσωση (A1 - 1) εκφράζει τους νόµους δράσεως της µάζας για τις 

αντιδράσεις σχηµατισµού των ειδών που φαίνονται στον πίνακα A1 - 1. 

Με σκοπό να υπολογίσουµε τις συγκεντρώσεις όλων των ειδών Ni(II), σε κάθε 

τιµή των παραµέτρων του διαλύµατος, εισάγουµε στο υπολογιστικό πρόγραµµα 

(Visual MINTEQ) τις τιµές του pH, της ολικής συγκέντρωσης Ni καθώς και της 

ιονικής ισχύος του διαλύµατος. Το υπολογιστικό πρόγραµµα επιλύει τις εξισώσεις 

του πίνακα Α1 - 1 έχοντας ενσωµατωµένες τις τιµές των σταθερών σχηµατισµού των 

ειδών (logK) από τη βιβλιογραφία καθώς και τις εξισώσεις ισοζυγίου µάζας για κάθε 

συστατικό που εµφανίζεται στον πίνακα A1 - 1. 

 

A2: Χηµεία της διεπιφάνειας «ηλεκτρολυτικό διάλυµα Ni(II) / 

επιφάνεια TiO2» 

 
Ο πίνακας A2 - 1 περιέχει όλα τα είδη που υπάρχουν στη διεπιφάνεια Ni(NO3)2, 

NaNO3 / TiO2. Πιο συγκεκριµένα, περιλαµβάνονται όλες οι εξισώσεις νόµου δράσεως 

της µάζας καθώς και οι εξισώσεις ισοζυγίου µάζας και φορτίου που ενσωµατώνονται 

στο υπολογιστικό πρόγραµµα για την υλοποίηση της µοντελοποίησης της εναπόθεσης 

του Ni στην επιφάνεια του TiO2. Ο σχηµατισµός κάθε είδους ορίζεται µε βάση τα 

“συστατικά” τα οποία περιλαµβάνονται στις τρεις κύριες στήλες (συστατικά στο 

διάλυµα, επιφανειακά συστατικά και ηλεκτροστατικά συστατικά (exp(-FΨi/RT))). Με 

i = 0, 1 και 2 συµβολίζουµε το αντίστοιχο ηλεκτροστατικό επίπεδο της διεπιφάνειας. 

Η συγκέντρωση [S] (mol l-1) ενός επιφανειακού είδους µπορεί να υπολογιστεί 

διαβάζοντας τον πίνακα οριζόντια και χρησιµοποιώντας την γενική εξίσωση (Α1 - 1). 
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Με άλλα λόγια, κάθε γραµµή του πίνακα δίνει το νόµο δράσεως της µάζας για την 

αντίδραση σχηµατισµού του συγκεκριµένου επιφανειακού είδους, λαµβάνοντας 

υπόψη ότι η συγκέντρωσή του επηρεάζεται από την παρουσία του διεπιφανειακού 

δυναµικού. 

Ας δούµε για παράδειγµα την αντίδραση σχηµατισµού του είδους 

[(TiO)(Ti2O)Ni(H2O)4]1.08+.  

 

OH 2
1.08

422
K0.350.57

2
2

62 2]O)HO)(TiO)Ni([(TiTiOOTi]O)[Ni(H T3 +→←++ −−+   

 

Με βάση την αντίδραση η εξίσωση του νόµου δράσεως της µάζας για αυτό το είδος 

θα είναι η εξής: 

 

33.0
2

34.1
1

33.0
0

3

)()()-F(
2T

+1.08
422 eO][Ti[TiO][Ni]K = ]]O)O)Ni(H[[(TiO)(Ti RTFRTFRT ee Ψ−Ψ−Ψ ⋅⋅⋅⋅⋅⋅  (A2-1) 

 

 

Θεωρώντας ότι στο επίπεδο 1 τοποθετείται το φορτίο του ατόµου του Ni και το 

φορτίο δύο υποκαταστατών (2 * 0,17), στο επίπεδο 0 τοποθετείται το φορτίο δύο 

άλλων υποκαταστατών και στο επίπεδο 2 το φορτίο των δύο εναποµείναντων 

υποκαταστατών.
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Πίνακας A2 - 1. Επιφανειακά είδη που σχηµατίζονται στη διεπιφάνεια «ηλεκτρολυτικό διάλυµα Ni(II) / επιφάνεια TiO2». 

Συστατικά διαλύµατος 
Επιφανειακά 

συστατικά 
Ηλεκτροστατικά συστατικά 

Επιφανειακά είδη 

H+ Na+ NO3
- [Ni(H2O)6]2+ TiO0.35- Ti2O0.57- RTF 0e Ψ−  RTF 1e Ψ−  RTF 2e Ψ−  

Εγγενής σταθερά 

σχηµατισµού 
(logK) 

Ti2O0.57- 0 0 0 0 0 1 0 0 0 - 
TiO0.35- 0 0 0 0 1 0 0 0 0 - 

Ti2OH0.43+ 1 0 0 0 0 1 1 0 0 logK1 = 7.8 
TiOH0.65+ 1 0 0 0 1 0 1 0 0 logK2 = 4.6 

Ti2O0.57--Na+ 0 1 0 0 0 1 0 0.7 0.3 logKNa+= -1.7 
TiO0.35--Na+ 0 1 0 0 1 0 0 0.7 0.3 logKNa = -1.7 

Ti2OH0.43+-NO3
- 1 0 1 0 0 1 1 -0.7 -0.3 logK1 + logKNO3 = 5.6 

TiOH0.65+-NO3
- 1 0 1 0 1 0 1 -0.7 -0.3 logK2 + logKNO3 = 2.4 

[(TiO)Ni(H2O)3(OH)2]0.35- -2 0 0 1 1 0 0 0 0 logKΤ1 = 11.0±0.8 
[2(TiO)Ni(H2O)2(OH)2]0.7- -2 0 0 1 2 0 0 0 0 logKΤ2 = 11.2±0.9 
[(TiO)(Ti2O)Ni(H2O)4]1.08+ 0 0 0 1 1 1 0.33 1.34 0.33 logKΤ3 = 2.8±0.5 

[2(TiO)(Ti2O)Ni2(H2O)7(OH)2]0.73+ -2 0 0 2 2 1 0.83 0.34 0.83 logKΤ4 = 8.1±0.7 
[3(TiO)2(Ti2O)Ni3(H2O)10(OH)3]0.81+ -3 0 0 3 3 2 0.83 1.34 0.83 logKΤ5 = 10.5±0.8 

Άθροισµα Σ1 Σ2 Σ3 Σ4 Σ5 Σ6 Σ7 Σ8 Σ9 - 
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Σ1 = H+(t) – OH-(t)        (A2 - 2) 

Σ2 = Na+(t)          (A2 - 3) 

Σ3 = NO3
-(t)         (A2 - 4) 

Σ4 = Ni2+(t)         (A2 - 5) 

Σ5 = ρANS,1         (A2 - 6) 

Σ6 = ρANS,2         (A2 - 7) 

Σ7 = ρA/F (σ0 – ΣzjFNS,j)       (A2 - 8) 

Σ8 = ρA/F σ1         (A2 - 9) 

Σ9 = ρA/F σ2         (A2 - 10) 

σ0 = C1(Ψ0 – Ψ1)        (A2 - 11) 

σ1 = C2(Ψ1 – Ψ2) – C1(Ψ0 – Ψ1)      (A2 - 12) 

( ) ( )∑ −εε±Ψ−Ψ=σ Ψ−

i

RTFz
ir01222 1eCRT8000

2
1C 2i   (A2 - 13) 

 

 Οι παράµετροι που περιλαµβάνονται στα αθροίσµατα (Σ) των παραπάνω 

εξισώσεων εκφράζουν τα εξής: ρ είναι η συγκέντρωση της τιτάνιας στο διάλυµα (kg 

l-1), A η ειδική επιφάνεια της τιτάνιας (m2 kg-1), F η σταθερά Faraday (C mol-1), σ0, 

σ1 και σ2 το φορτίο (C m-2) στα επίπεδα 0, 1 και 2 αντίστοιχα, zj το φορτίο των 

επιφανειακών οµάδων 35.0TiO−  και 57.0
2OTi − , NS,j οι πυκνότητες των θέσεων (mol m-

2) για τις αντίστοιχες επιφανειακές οµάδες, Ψ0, Ψ1 και Ψ2 το ηλεκτροστατικό 

δυναµικό (V) στα επίπεδα 0, 1 και 2 αντίστοιχα, C1 η χωρητικότητα (C V-1 m-2) της 

περιοχής µεταξύ του επιπέδου 0 και 1, C2 η χωρητικότητα (C V-1 m-2) της περιοχής 

µεταξύ του επιπέδου 1 και 2, ε0 η απόλυτη διηλεκτρική σταθερά (C V-1 m-1), εr η 

σχετική διηλεκτρική σταθερά, R η σταθερά των αερίων (J mol-1 K-1), T η απόλυτη 

θερµοκρασία (K) και Ci οι συγκεντρώσεις των διαλυµένων στο ηλεκτρολυτικό 

διάλυµα ειδών, µε σθένος zi. 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 


