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ΕΥΧΑΡΙΣΤΙΕΣ 

Η παρούσα διδακτορική διατριβή εκπονήθηκε στο Εργαστήριο 

Αναλυτικής και Περιβαλλοντικής Χηµείας του Τµήµατος Επιστηµών του 

Πολυτεχνείου Κρήτης. Στην ολοκλήρωση αυτής της προσπάθειας νιώθω 

µεγάλη ανάγκη να ευχαριστήσω όλους εκείνους που µε στήριξαν καθόλη τη 

διάρκεια και συνείσφεραν ο κάθε ένας µε το δικό του τρόπο στην ολοκλήρωση 

αυτής της εργασίας.  

Ξεκινώντας θα ήθελα να ευχαριστήσω ιδιαίτερα τον επιβλέποντα της 

παρούσης διατριβής Καθηγητή Νικόλαο Καλλίθρακα – Κόντο  για όλη την 

εµπιστοσύνη που µου έχει δείξει από το 2003 που ξεκίνησε η συνεργασία 

µας. Ειλικρινά αισθάνοµαι πολύ τυχερός που έχω συνεργαστεί µε ένα τόσο 

σπουδαίο άνθρωπο ο οποίος τόσο µε τις επιστηµονικές του συµβουλές και 

υποδείξεις όσο και µε τον εξαίρετο χαρακτήρα και ήθος του αφιέρωσε αρκετό 

χρόνο σε όλες τις ερευνητικές µου ανησυχίες  δείχνοντας µου συνεχώς 

στήριξη και εµπιστοσύνη καθόλη τη διάρκεια τόσο της µεταπτυχιακής όσο και 

της διδακτορικής διατριβής. Του εύχοµαι ολόψυχα κάθε προσωπική και 

οικογενειακή ευτυχία.  

Ευχαριστώ θερµά και τα µέλη της τριµελής επιτροπής µου Καθηγητή 

Ιωάννη Στράτη  και Καθηγητή Ιωάννη Γιεντεκάκη  για τις πολύτιµες συµβουλές 

τους στη βελτίωση της παρούσης διατριβής. Επίσης ένα µεγάλο ευχαριστώ 

στην Επίκουρη καθηγήτρια του Γενικού Τµήµατος Παγώνα Μαραβελάκη- 

Καλαιτζάκη για τις πολύτιµες συµβουλές της και καθοδηγίσεις καθόλη τη 

διάρκεια της διδακτορικής µου διατριβής έχοντας µια εξαιρετική σχέση και 

συνεργασία, καθώς και στον Λέκτορα Μιχάλη Κονσολάκη ο οποίος αν και 

είµασταν σε διαφορετικούς επιστηµονικούς τοµείς είµαι σίγουρος ότι πάντα θα 

ήταν διαθέσιµος να µε βοηθήσει σε οποιοδήποτε πρόβληµα.  Ιδιαίτερα ένα 

µεγάλο ευχαριστώ για τους  Καθηγητές Αντώνιο Καλοκαιρινό και Γεώργιο 

Ζαχαριάδη  για την τιµή που µου έκαναν να συµµετάσχουν στην εξεταστική 

µου επιτροπή και να συνεισφέρουν µε τις πολύτιµες γνώσεις τους στη 

βελτίωση της παρούσας διατριβής.  
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Επίσης ευχαριστώ θερµά όλα τα µέλη του Τοµέα Χηµείας του 

Εργαστηρίου Αναλυτικής και Περιβαλλοντικής Χηµείας για το ευχάριστω κλίµα 

, την αρµονική συνεργασία καθώς και για την συµπαράσταση και την φιλίας 

τους, την Ιωάννα Αρετάκη, την Αργυρώ Γεωργιακάκη, την Γεωργία Βλαµάκη, 

την κ. Σµαράγδη Νικολακάκη, την Γιούλη Καβελάκη. Τους εύχοµαι τα 

καλύτερα µέσα από την καρδιά µου.  

Τέλος περισσότερο από όλους θέλω να ευχαριστήσω τους γονείς µου, 

Σπύρο και Κυριακή, τον αδερφό µου και την οικογένεια του, Πέτρο –Βαγγελιώ- 

Κέλλυ, οι οποίοι στήριζαν και στηρίζουν πάντα αµέριστα κάθε απόφαση µου 

και η ευγνωµοσύνη και η αγάπη µου για ότι µου προσφέρουν δεν εκφράζεται 

σε λίγες γραµµές.  
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Στην παρούσα διατριβή  εφαρµόστηκε µια νέα µέθοδος ανάλυσης 

χηµικής ειδοταυτοποίησης και ανίχνευσης στοιχείων µε ιδιαίτερη 

περιβαλλοντική σηµασία κάνοντας  χρήση ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών 

και ανάλυση αυτών µέσω της τεχνικής της TXRF.  

Πιο συγκεκριµένα η αναλυτική µέθοδος περιλαµβάνει τη δηµιουργία και 

εφαρµογή µηχανισµών χηµικής ειδοταυτοποίησης στοιχείων του Περιοδικού 

Πίνακα τα οποία εξαιτίας των διαφορετικών χηµικών τους µορφών (κυρίως 

αριθµού οξείδωσης),  παρουσιάζουν διαφορετική χηµική συµπεριφορά ως 

προς την τοξικότητα τους και τη βιοδιαθεσιµότητα τους ως προς τους 

ζωντανούς οργανισµούς καθώς και τις επιπτώσεις τους σε αυτούς. Επίσης 

επιτυγχάνεται  ποσοτική και ποιοτική ανίχνευση χηµικών στοιχείων ( Σελήνιο, 

Αρσενικό, Βανάδιο)  τα οποία αποκτούν ανιοντική µορφή σε υδατικά 

διαλύµατα και έχουν σηµαντική επίδραση στους ζωντανούς οργανισµούς.  

Σε ξεχωριστό κεφάλαιο αναφέρεται εκτενέστατα η τοξικότητα και η 

επικινδυνότητα των στοιχείων που µελετώνται τόσο στον άνθρωπο όσο και 

στο περιβάλλον, και γίνεται ανάλυση των διαφόρων χηµικών µορφών µε τις 

οποίες µπορούµε να τις συναντήσουµε στο οικοσύστηµα. Επίσης αναλύονται 

οι έως τώρα γνωστές µέθοδοι προσδιορισµού τους.  

Η παραπάνω διαδικασία  πραγµατοποιείται µε τη χρήση εκλεκτικών 

µεµβρανών ιόντων, ενός αναλυτικού εργαλείου το οποίο επιτρέπει την 

επιλεκτική πρόσδεση του επιθυµητού στοιχείου πάνω σε µια µεµβρανική 

µήτρα πολυµερούς υλικού. Η πολυµερής αυτή δοµή (συνήθως PVC,EVA ή 

CTA) είναι ακινητοποιηµένη πάνω σε ένα quartz από χαλαζία και έχει 

εµπλουτιστεί µε συγκεκριµένα χηµικά αντιδραστήρια που προσδίδουν στην 

µήτρα κατάλληλη ενεργότητα και εκλεκτικότητα ως προς την ικανότητα 

πρόσδεσης των διαφόρων στοιχείων( πλαστικοποιητές, συµπλοκοποιητές- 

ιονοφόρα, ανιοανταλλάκτες).Ταυτόχρονα έχει την ικανότητα της άµεσης 
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δέσµευσης   των ιόντων µέσα από ένα οποιαδήποτε υδατικό διάλυµα 

(αποσταγµένο, πόσιµο, θαλασσινό νερό). 

Η ανάλυση των παραπάνω µεµβρανών πραγµατοποιήθηκε µέσω της 

τεχνικής της TXRF η οποία αν και  πραγµατοποιεί µόνο στοιχειακές αναλύσεις 

µε τη συγκεκριµένη µέθοδολογία που έχει αναπτυχθεί επιτρέπεται η διάκριση 

ανάµεσα σε διαφορετικές µορφές του ίδιου στοιχείου. Λαµβάνοντας 

ταυτόχρονα υπόψη των µικρό χρόνο ανάλυσης των δειγµάτων, την απουσία 

διαδικασιών προκατεργασίας δειγµάτων καθώς και άλλων πλεονεκτηµάτων 

που αναφέρονται παρακάτω καθιστά την εφαρµογή της συγκεκριµένης 

οργανολογίας ιδιαίτερα πρακτική και ωφέλιµη.   

Στην συνέχεια της εργασίας γίνεται εκτενής αναφορά ανά κεφάλαιο σε 

όλες τις επιµέρους ερευνητικές διαδικασίες οι οποίες πραγµατοποιήθηκαν. 

Αρχικά παρουσιάζεται η διαδικασία που ακολουθήθηκε για την χηµική 

ειδοταυτοποίηση του Χρωµίου. ∆ύο από τις κυρίαρχες µορφές που απαντάται 

το χρώµιο στη φύση είναι  το τρισθενές χρώµιο Cr+3 και το εξασθενές χρώµιο 

Cr+6.  Οι δύο διαφορετικές οξειδωτικές καταστάσεις του ίδιου στοιχείου 

διαφέρουν αρκετά ως προς την επίδραση που έχουν στους ζωντανούς 

οργανισµούς και κυρίως στον άνθρωπο. Η τρισθενής µορφή του χρωµίου 

είναι γνωστό ότι παίζει σηµαντικό  ρόλο  στη διατροφή καθώς συµµετέχει στην 

δηµιουργία της ινσουλίνης και στον µεταβολισµό της γλυκόζης. Από την άλλη 

η παρουσία του εξασθενούς χρωµίου είναι ιδιαίτερα επικίνδυνη καθώς 

σχετίζεται άµεσα µε καρκινογενέσεις. Με την χρήση τόσο ανιοντικών όσο και 

κατιονικών µεµβρανών PVC και Νafion καθιστάται εφικτός ο διαχωρισµός και 

η ταυτοποίηση των διαφορετικών µορφών του χρωµίου.  

Στη συνέχεια αναφέρεται η διαδικασία που ακολουθήθηκε για την 

χηµική ειδοταυτοποίηση του Βρωµίου ανάµεσα στις  δύο µορφές του, σαν 

βρωµιούχα (Br-) και σαν βρωµικά ιόντα (BrO3
-).  Τα βρωµικά ιόντα είναι 

παραπροιόν της µεθόδου της οζονόλυσης που πραγµατοποιείται στο πόσιµο 

νερό από ειδικές συσκευές που κυκλοφορούν στο εµπόριο µε σκοπό την 

εξουδετέρωση παθογόνων µικροοργανισµών. Η  εµφάνιση τους ωστόσο  στο 

πόσιµο νερό τα καθιστά ιδιαίτερα τοξικά για τους ζωντανούς οργανισµούς. Τα 

βρωµιούχα ωστόσο σε επαρκής  συγκεντρώσεις δεν εµφανίζουν προβλήµατα 

για τα έµβια όντα.  
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Το 7ο κεφάλαιο της εργασίας περιέχει τη διαδικασία ανίχνευσης 

κατιονικών µετάλλων (κυρίως βαρέων µετάλλων) που υπάρχουν σε υψηλές 

συγκεντρώσεις στο πόσιµο νερό  ( όπως χαλκός, ψευδάργυρος, νικέλιο, 

κοβάλτιο) µέσω ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών. Η παραπάνω διαδικασία 

επιτυγχάνεται µε την εισαγωγή στο υπό µελέτη διάλυµα του εκτός του  

µετάλλου και ανιοντικών υποκαταστατών οι οποία δηµιουργούν µια σφαίρα 

συναρµογής µε το κεντρικό µεταλλικό ιόν προσδίδοντας του ανιοντικό φορτίο 

και λόγω της παρουσίας του τα ανιοντικά σύµπλοκα προσδένονται πάνω στη 

επιλεκτική  µεµβράνη.  

Επίσης µελετήθηκαν χηµικά στοιχεία(βανάδιο, σελήνιο, αρσενικό )τα 

οποία εµφανίζονται µε ανιοντικές µορφές σε υδατικά διαλύµατα και έχουν 

αυξηµένο περιβαλλοντικό ενδιαφέρον προσδέδηκαν σε εκλεκτικές ανιοντικές 

µεµβράνης διαφορετικής σύστασης η κάθε µια µε τη παρουσία συγκεκριµένων 

χηµικών αντιδραστηρίων.  

Σε κάθε πειραµατικό κοµµάτι αναλύθηκαν αρκετοί παράµετροι για την 

βελτιστοποίηση των συνθηκών µέτρησης όπως το pΗ, η αναλογία των 

συστατικών της µεµβρανικής µήτρας το µέγεθος της µήτρας, 

πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα γραµµικότητας  και ελαχιστοποιήθηκαν τα  

όρια ανίχνευσης. Όλες αυτές οι παράµετροι αναφέρονται αναλυτικά σε κάθε 

κεφάλαιο που περιγράφει τις πειραµατικές διαδικασίες που ακολουθήθηκαν.  

Τα αποτελέσµατα της παρούσας διατριβής µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν για την ανάπτυξη νέων ερευνητικών µεθόδων 

προσδιορισµού χηµικής ειδοταυτοποίησης και ανίχνευσης άλλων χηµικών 

στοιχείων µε ιδιαίτερο περιβαλλοντικό και αναλυτικό ενδιαφέρον. Παράλληλα 

είναι δυνατόν να αξιοποιηθούν σε πειράµατα διαχωρισµού  στοιχείων που 

εµφανίζονται τόσο σε οργανοµεταλλικές ενώσεις που αποτελούν απειλή για 

τον άνθρωπο και το οικοσύστηµα, όσο και σε ανόργανες µορφές. Η υπεροχή 

της συγκεκριµένης µεθόδου έναντι των πιο γνωστών και εµπορικών τεχνικών 

ανάλυσης χηµικών στοιχείων έγκειται τόσο στην ευκολία χρήσης της  και 

άµεσης ανάλυσης των δειγµάτων όσο και στην οικονοµική και τη φιλική προς 

το περιβάλλον τεχνολογία. Προυποθέσεις πολύ σηµαντικές για την εφαρµογή 

της ιδιαίτερα στις µέρες µας.  
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ABSTRACT 

The present thesis is proposing a new method analysis of chemical 

speciation and elemental detection with environmental significance by using 

anionic selective membrane and analyzing them with TXRF. 

Specifically this analytical method include the production and 

application of a mechanism of chemical speciation of elements of Periodic 

Table that due to their different chemical forms (mostly oxidation states) 

behave differently towards their toxicity, bioavailability and its effect on living 

organisms. Also a qualitative and quantitative detection of chemical elements 

is presented that have anionic form in water solutions and have important 

effects on living organisms. 

The above procedure is accomplished by the use of anion selective 

membranes, an analytical tool, which allows the selective bound of the 

desirable element on a membrane polymer matrix. This polymer structure 

(usually PVC or EVA) is immobilized on a quartz and has been enriched with 

certain chemical reagents that provide the membrane with ionic activity and 

selectivity towards their ability to complex  several elements (plasticizers, 

ligands, ionophores, anion exchangers). At the same time it has the ability of 

direct complex of ions from any water solution(distilled, sea water, drinking 

water).  

The analysis of the membrane was performed by TXRF. Even though 

this technique offers only elemental analysis, with the specific methodology, 

the discrimination between different forms of the same element is achieved. 

Taking into account the small time of sample analysis, the absence of 

pretreatment processes and the other advantages that are mentioned below, 

the specific instrumentation establishes as very practical and useful. 

At first is presented the procedure followed by the chemical speciation 

of Chromium. Two of the predomintan species of Chromium in nature are the 

trivalent and the exavalent form. The two different oxidation states differ on 
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the affection with the living organisms and particularly to humans. Whilst 

trivalent chromium plays a crucial role in nuitrition and is an essential element 

for the formation of insulin and the metabolism of glycose, hexavalent is 

extremely dangeroys as it is a potential carcinogenic.With the use of anionic 

and cationic membrane the discrimination and speciation of different forms of 

chromium is accomplished.  

Continuosly is presented the procedure followed for the chemical 

speciation of bromine between its two forms : bromine ions and bromates 

ones. Bromate ions are a byproduct of the ozonization of drinking water, 

which is being done in order to extinquish all the pathogenic microbes present 

in water. The presence of bromates though is dangeroys because of its toxic 

effects. Bromine in adequate concentration in water is not dangerous at all. 

The 7th section of the project presents the detection  process of cation 

metallic ions (mostly heave metals) that exist in high concentrations in 

drinking water (such as copper, zinc) by the use of anionic selective 

membranes.  The above procedure is being succeded by the addition in the 

examined metal solution  of appropriate amount of anionic ligand that 

produces a complex compound with the metal  of anionic charge and because 

of its presence the anionic compounds are bound on the membrane.  

Also several chemical elements that are present in anionic forms in 

water solution and have increased environmental interest are being examined 

and attached on the selective membrane with the use of particulate ligands. 

In each experimental section many parameters where examined such 

as, PH, proportions of membrane matrix components, size of the membrane, 

linearity experiments and minimization of the detection limits. All these 

parameters are reffered analytically in each chapter that describes the 

experimental procedures followed. 

The results of the present thesis can be used in the development of 

new experimental methods for the determination of chemical speciation and 

detection of other chemical elements with increased environmental and 

analytical interest as well as finding applications in the discrimination 

experiments of elements that are present in organmetallic and ionorganic 

forms. The superiority of this method towards all know used analytical 
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methods consists in easy use, direct analysis of samples, less expensive and 

environmentally friendly technology very important requirements in our days.  

 

 

 

 

1Ο ΚΕΦΑΛΑΙΟ  

1.1 Xηµική Ειδοταυτοποίηση  

Το 2000 σε ένα περιεκτικό τεύχος η ΙUPAC έδωσε οδηγίες σχετικά µε 

τον ορισµό της χηµικής ειδοταυτοποίησης και το διαχωρισµό των στοιχείων 

και όρισε την ειδοταυτοποίηση των στοιχείων ως την κατανοµή τους µέσα σε 

ορισµένα χηµικά είδη καθώς και τη χρήση των όρων χηµικής ανάλυσης 

ειδοταυτοποίησης και διαχωρισµού στοιχείων σε διάφορες αναλυτικές 

δραστηριότητες[1]. 

Η ισχυρή εξάρτηση της τοξικότητας ενός στοιχείου σε σχέση µε τη 

συγκεκριµένη χηµική του µορφή οδήγησε σε  αυξηµένο ενδιαφέρον για τον 

ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό των συγκεκριµένων ειδών. Για αυτό τις 

τελευταίες δεκαετίες πολλές ερευνητικές οµάδες απασχολούνται µε ανάλυση 

ιχνοστοιχείων όχι µόνο όσο αφορά µετρήσεις ολικής συγκέντρωσης στοιχείου 

αλλά συγκεκριµένων χηµικών µορφών και κυρίως των πιο τοξικών και 

επιβλαβών για το περιβάλλον και τους οργανισµούς[2-6].  

Όπως είναι γνωστό τα ιχνοστοιχεία παίζουν σηµαντικό ρόλο στη 

λειτουργία της ζωής στον πλανήτη µας. Μερικά στοιχεία ωστόσο είναι πολύ 

τοξικά σε διάφορες µορφές ενώ άλλα θεωρούνται απαραίτητα αλλά µπορεί να 

γίνονται τοξικά σε µεγάλες συγκεντρώσεις.Οι περισσότερες ωστόσο 

περιπτώσεις τοξικότητας ιχνοστοιχείων εξαρτώνται από τη συγκεκριµένη 

µορφή µε την οποία υπάρχει ένα στοιχείο στο οικοσύστηµα. Για παράδειγµα 

το Cr+6 είναι πολύ πιο τοξικό από το Cr+3.Από την άλλη µεριά ενώ τόσο η 

οργανική µορφή του υδραργύρου (µέθυλο υδραργύρου) όσο και η ανόργανη 

είναι επικίνδυνες   παρόλα αυτά εµφανίζουν διαφορετική τοξικότητα.  

Αυτό είχε ως αποτέλεσµα την ανάπτυξη του ενδιαφέροντος για τη 

µελέτη των ιδιοτήτων των συγκεκριµένων συµπλόκων ιχνοστοιχείων καθώς  

και την πρόκληση να αναπτυχθούν κατάλληλες αναλυτικές τεχνικές για την 

ταυτοποίηση τους. Για αυτό η ειδοταυτοποίηση γίνεται απαραίτητη για την 
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κατανόηση της τοξικότητας των στοιχείων και της βιολογικής τους ενεργότητας 

καθώς πολλά στοιχεία µπορεί να υπάρχουν σε διάφορες χηµικές µορφές µε 

ποικίλα αποτελέσµατα.Οι µετρήσεις ειδοταυτοποίησης πραγµατοποιούνται για 

πολλούς λόγους όπως,χαρακτηρισµός και εκτίµηση των συστηµάτων 

περιβαλλοντικής έρευνας,ιατρική,σχεδιασµός βιολογικών διαδικασιών, 

ιατροδικαστικές έρευνες,διατροφή και βιοµηχανία.Οι βιοχηµικές και 

τοξικολογικές έρευνες έχουν δείξει ότι για τους ζωντανούς οργανισµούς η 

χηµική µορφή ενός συγκεκριµένου στοιχείου ή η οξειδωτική του κατάσταση 

στην οποία βρίσκεται στο περιβάλλον είναι πολύ σηµαντική καθώς καθορίζει 

την επίδραση τους στους οργανισµούς[7-9].  

Με την εξέλιξη ωστόσο νέων τεχνολογιών αναλυτικής οργανολογίας και 

µεθοδολογίας επιτρέπεται πλέον στις µέρες µας ο προσδιορισµός,η 

ταυτοποίηση αλλά και  µέτρηση των διαφόρων ειδών σε ένα συγκεκριµένο 

σύστηµα µε πολύ µεγάλη ακρίβεια. 

 

1.2 Κατηγορίες χηµικής ειδοταυτοποίησης 

Ωστόσο η χρησιµοποίηση του συγκεκριµένου όρου επέφερε γενικότερα 

σύγχυση όσο αφορά την ακριβή ετοιµολογία ως έννοια. Σε µια εργασία τους  

το 1984 στο <The importance of Chemical Speciation in Environmental 

Processes>οι Bernhard, Brinckman και Sadder επισήµαναν ότι ο όρος 

ειδοταυτοποίηση έχει χρησιµοποιηθεί µε περίπου 4 διαφορετικές έννοιες και 

κατέληξαν στο ότι οι συγγραφείς θα πρέπει να αποφεύγουν τον όρο ή να τον 

ορίζουν σαφώς[7].  

Πάντως η αναλυτική µεθοδολογία σε συνδυασµό µε το θεωρητικό 

υπόβαθρο υπαγορεύουν ότι η ανάλυση ειδοταυτοποίησης χηµικών στοιχείων 

παράγει µια ικανοποιητική εικόνα διαφοροποιήσιµων και µετρήσιµων ειδών σε 

ένα ικανοποιητικό επίπεδο χηµικής συµπεριφοράς. Πολλοί παράγοντες δοµής 

συνεισφέρουν στην ταυτοποίηση ειδών ενός συγκεκριµένου στοιχείου όπως 

διαφορετικές διαµορφώσεις, βαθµοί οξείδωσης, µεταβατικές µορφές των 

στοιχείων, βαθµό συναρµογής ατόµων και µορίων που αποτελούν τµήµα τους 

τα οποία µπορεί να διαφέρουν σε σηµαντικότητα εξαρτώµενη από τον λόγο 

για τον οποίο πραγµατοποιήθηκε η ανάλυση. Η διαφοροποίηση των ειδών 

αφορά : 

- Ισοτοπικά συστήµατα 
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- Ηλεκτρονικές ή οξειδωτικές καταστάσεις 

- Ανόργανα σύµπλοκα 

- Οργανοµεταλλικά σύµπλοκα 

- Οργανικά και µακροµοριακά σύµπλοκα[1]. 

 

1.3 Χηµική ειδοταυτοποίση χηµικών στοιχείων βάση οξειδωτικής 

κατάστασης 

Από τις σηµαντικότερες παράµετροι που επηρεάζουν την τοξικότητα 

και βιοδιαθεσιµότητα των ειδών είναι η ηλεκτρονική οξειδωτική τους  βαθµίδα 

Η οξειδωτική κατάσταση ενός στοιχείου επηρεάζει άµεσα την τοξικότητα του. 

Το τρισθενές χρώµιο(+3) µπορεί να είναι ένα απαραίτητο στοιχείο για το 

φυσιολογικό µεταβολισµό της γλυκόζης, αλλά το εξασθενές χρώµιο (6) είναι 

τοξικό και καρκινογενές. Το χρώµιο (6) δεν προσδένεται µόνο του στο DNA 

αλλά ανάγεται σε χρώµιο(3) το οποίο έχει την ικανότητα πρόσδεσης. Η 

πρόσδεση του χρωµίου(3)προκαλεί ανεπαρκής βλάβη στο DNA εργαστηριακά 

αλλά θεωρείται ότι η βλάβη ξεκινάει από τις ενδιάµεσες οξειδωτικές 

καταστάσεις του χρωµίου. Η περίπτωση του χρωµίου επίσης δείχνει πως 

επηρεάζει η οξειδωτική κατάσταση τη βιοδιαθεσιµότητα. Το χρώµιο(6) 

λαµβάνεται από πολλά κύτταρα ως χρωµικά ιόντα χρησιµεύοντας ως 

ανιοντικοί µεταφορείς ενώ το χρώµιο (3)διαπερνά τη µεµβράνη λιπιδίων µε 

δυσκολία [10-12]. Σε αντίθεση µε το χρώµιο, τα περισσότερα αναγωγικά είδη 

του αρσενικού είναι περισσότερο τοξικά .Αρσίνη (AsH3), As (III), As(IV).Τα 

τρισθενή και πεντασθενή ανόργανα αρσενικά σύµπλοκα  είναι παρόµοιας 

βιοδιαθεσιµότητας αλλά παρουσιάζουν διαφορετική βιοχηµεία εξαιτίας της 

προτίµησης της τρισθενής µορφής για πρόσδεση σε θειόλες[13].  

Η οξειδωτική κατάσταση επίσης µπορεί να επηρεάσει την απορρόφηση 

και εξουδετέρωση ενός στοιχείου. Τα ιόντα του Σιδήρου(ΙΙ) είναι ευδιάλυτα 

κάτω από φυσιολογικές συνθήκες και διαχέονται εύκολα διαµέσου των 

µεµβρανών ενώ ο τρισθενές σίδηρος δεν εισέρχεται µέσα στα κύτταρα και έχει 

µεγαλύτερη προδιάθεση υδρόλυσης σε υδάτινα και βιολογικά συστήµατα. Η 

λήψη οργανικών συµπλόκων του τρισθενούς σιδήρου από τα ευκαρυωτικά 

κύτταρα πιθανόν περιλαµβάνει διαχωρισµό του συµπλόκου ακολουθούµενο 

από αναγωγή και µεταφορά σε σίδηρο(ΙΙ).Το ιόν του υδραργύρου(ΙΙ) 
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παγιδεύεται σε κύτταρα αλλά µερικά βακτήρια έχουν ένα σύστηµα αναγωγής 

υδραργύρου το οποίο ανάγει τον υδράργυρο σε πτητικό υδράργυρο το οποίο 

στη συνέχεια διαχέεται στο κύτταρο. Μια παρόµοια ενεργότητα είναι πιθανή 

στο ανθρώπινο συκώτι.   

 

1.4 Παράδειγµα Χηµικής Ειδοταυτοποίησης 

Ένα χαρακτηριστικό παράδειγµα χηµικής ειδοταυτοποίησης 

παρατίθεται παρακάτω όπου εξετάζεται ο χηµικός κύκλος ενός συγκεκριµένου 

χηµικού στοιχείου, του υδραργύρου στο περιβάλλον. Μια περίληψη των 

διαφορετικών µορφών του υδραργύρου και των µετασχηµατισµών του στη 

φύση φαίνεται στο  παρακάτω σχήµα. Αυτό το στοιχείο υπάρχει σε ποικιλία 

οξειδωτικών καταστάσεων και µορφών. Επίσης τα οργανο- υδραργυρικά 

σύµπλοκα περιέχουν οµοιοπολικό δεσµό  άνθρακα- υδραργύρου και σε 

σχέση µε πολλούς οργανικούς ρυπαντές είναι υδρόφοβοι. Από την άλλη µεριά 

σύµπλοκα του υδραργύρου +2, και +1 µε χουµικά υλικά ως σύµπλοκα 

συναρµογής είναι διαλυτά στο νερό.  

 

 

Σχήµα 1.1 Απεικόνιση πορείας σύµπλοκων ενώσεων του Υδραργύρου στο 

οικοσύστηµα  

 

Η συµπεριφορά των οργανό-υδραργυρικών ειδών ελέγχεται από 

υδρόφοβες ιδιότητες.Για παράδειγµα αν και υπάρχουν σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις σε φυσικά υδατικά διαλύµατα  συγκεντρώνονται ευκολότερα 

σε ιζήµατα και βιοµεγενθύνονται κατά µήκος των τροφικών επιπέδων της 

χλωρίδας και της πανίδας.  Τα άλκυλιωµένα  υδραργυρικά σύµπλοκα έχουν 



[18] 

 

µικρό ποσοστό 0.1 % του συνολικού µετάλλου µέσα σε υδατικό διάλυµα( 

Topping κ Darious 1981) και η παρουσία τους εξαρτάται από την ποικιλία 

παραγόντων όπως µικροβιακή ενεργότητα, συνθήκες οξειδοαναγωγής και 

συγκέντρωση οργανικής ύλης.  

Αντιστρόφως οι οργανικοί χηλικοί υποκαταστάτες καθώς και τα  

ανόργανα σύµπλοκα του υδραργύρου ακολουθούν την αρχή της χηµείας 

συναρµογής και της ισορροπίας στο διάλυµα. Το συναρµοζόµενο είδος ενός 

µετάλλου εξαρτάται πάντα από τη σύνθεση  ή τη µήτρα του διαλύµατος. Για 

παράδειγµα το θαλασσινό νερό τα πιο σηµαντικά σύµπλοκα που είναι 

παρόντα είναι τα ακόλουθα : Χλωριούχα CI-, υδροξύλια OH-, ανθρακικά CO3
-2 

και χουµικές ουσίες.  

Όλα αυτά τα αντιδραστήρια συναγωνίζονται µε το ιον του βαρέος 

µετάλλου για να σχηµατίσουν σύµπλοκα είδη  

Μ  + xL →  MLX 

όπου x είναι ο αριθµός συναρµογής του αντιδραστηρίου στο µέταλλο. Κάθε 

µια από αυτές τις αντιδράσεις χαρακτηρίζεται από µια σταθερά ισορροπίας  

    KMLx    =   CMLx / CM * CL
x 

Όπου C  είναι η συγκέντρωση ενός συγκεκριµένου είδους.  Μπορεί να 

επιτευχθεί µια θερµοδυναµική σταθερά ισορροπίας αν οι συγκεντρώσεις 

µετατραπούν σε ισοδύναµες ενεργότητες χρησιµοποιώντας σταθερές 

ενεργότητας οι οποίες εξαρτώνται από την ιονική ισχύς τους[14].  

 

1.5 Συναρµογή βαρέων µετάλλων σε υδατικα διαλύµατα 

Η κατανοµή του µετάλλου ανάµεσα στα διάφορα σύµπλοκα είδη 

µπορεί να προβλεφθεί αν είναι γνωστές οι ακόλουθες  παράµετροι : (α) 

σταθερά ισορροπίας , (β) συγκεντρώσεις ligands, (γ)ιονική ισχύς. Πολυάριθµα 

µοντέλα έχουν αναπτυχθεί για να πραγµατοποιήσουν τις απαραίτητες 

µετρήσεις και έχει προσδιοριστεί η ανόργανη ειδοταυτοποίηση για πολλά 

βαρέα µέταλλα ελεύθερα από οργανικές ουσίες σε θαλασσινά νερά.  Γενικά 

έχει βρεθεί ότι µια συγκεκριµένη µορφή µετάλλου υπάρχει για κάθε µέταλλο: 

για παράδειγµα για τον υδράργυρο είναι το HgCI4
-2 ενώ σε αντίθεση το Cd 

υπάρχει ως CdCI2 και το Cu ως CuCO3. Σε όλες τις περιπτώσεις για τα βαρέα 

µέταλλα οι συγκεντρώσεις των ελεύθερων µετάλλων ιόντων είναι χαµηλές και 

δίνεται από την αλλαγή της παραπάνω σχέσης  
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CM   =   CMLx / KMLx  * CL
X 

Πρέπει να τονιστεί ότι αυτά τα µοντέλα ειδοταυτοποίησης υποθέτουν 

έντονη κινητικότητα ανάµεσα στα διάφορα είδη του µετάλλου το οποίο 

αληθεύει για τα περισσότερα ανόργανα είδη.  

Υπάρχει αρκετά µεγάλη αβεβαιότητα όσο αφορά τη φύση των 

οργανικών ειδών συναρµογής των βαρέων µετάλλων στα φυσικά νερά. Τα πιο 

συχνά  απλά οργανικά σύµπλοκα βαρέων µετάλλων είναι µε το ΝΤΑ,το EDTA 

και αµινοξέα αλλά στα θαλασσινά νερά βρίσκονται σε 10-6 Μ συγκεντρώσεις 

αρκετών δισθενών µετάλλων τα οποία εµφανίζουν παρόµοια τάση για 

δέσµευση µε τους οργανικούς υποκαταστάτες. Αυτά κατηγοριοποιούνται κάτω 

από τα χουµικά και φουλβικά υλικά και έχουν  υψηλή συγγένεια για τα δισθενή 

µεταλλικά ιόντα. Η ισχύς πρόσδεσης γενικά αυξάνει σύµφωνα µε τη σειρά των 

Irving – Williams 

Mg < Ca< Cd< Mn< Cu < Hg 

Πρέπει να επισηµανθεί ότι η φυσή πρόσδεσης σε αυτά τα σύµπλοκα 

διαφέρει από την πρόσδεση των απλών ligands. Αυτό οφείλεται στη 

µακροµοριακή και πολυηλεκτρολυτική φύση του ligand όπου τα φαινόµενα 

διαµόρφωσης και ηλεκτροστατικής φύσης συνεισφέρουν ισχυρά στη 

σταθερότητα και µεταβλητότητα του συµπλόκου. Επίσης αυτά τα 

αντιδραστήρια έχουν ένα µεγάλο αριθµό από µέρη πρόσδεσης. Οι 

αλληλεπιδράσεις ανάµεσα σε χουµικά µόρια και τα µεταλλικά ιόντα είναι πολύ 

δύσκολο να µετρηθεί. Μόνο µικρές ποσοτικές εκτιµήσεις πάνω στη 

συναρµογή των µεταλλικών ιόντων µπορεί να γίνει. Ως αποτέλεσµα έχει γίνει 

γενικά αποδεκτό ότι από όλα τα ιχνοστοιχεία µετάλλων  µόνο ο χαλκός και ο 

υδράργυρος έχουν υψηλή συγγένεια για οργανική ύλη και ο χαλκός 

ειδοταυτοποιείται στο θαλασσινό νερό ολοκληρωτικά σε οργανική µορφή. 

Αντίστροφα για Κάδµιο και Ψευδάργυρο οι οργανικές µορφές δεν είναι τόσο 

σηµαντικές και αυτά τα µέταλλα βρίσκονται στο θαλασσινό νερό πρωταρχικά 

ως ανόργανα µόρια.  

Η ειδοταυτοποίηση οργανικών συµπλόκων είναι πολύ πιο αβέβαιη από 

αυτή των ανόργανων µορφών των βαρέων µετάλλων. Αυτό γίνεται γιατί ο 

αριθµός των οργανικών ρυπαντών που εισέρχονται στα θαλάσσια 

οικοσυστήµατα είναι πολύ µεγάλος και περικλείει µεγάλο εύρος από φυσικές 
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και χηµικές ιδιότητες. Το εύρος αυτό περιλαµβάνει από πτητικά, υδατοδιαλυτά 

υλικά όπως λιπαρά οξέα, αλκοόλες και διαλυτές κετόνες προερχόµενα από τη 

βιοµηχανία µέχρι υψηλής συναρµογής µη πτητικούς υποκαταστάτες της 

βαριάς βιοµηχανίας του πετρελαίου. Σε αντίθεση µε την ποικιλία ταξινοµόντας 

τα σύµπλοκα βάση  φυσικοχηµικών ιδιοτήτων µπορούν οι υποθέσεις να 

απλουστευθούν. Ως παράδειγµα µπορούµε να πούµε τους αρωµατικούς 

υδρογονάνθρακες.Η συµπεριφορά τους στο περιβάλλον έχει ερευνηθεί 

αρκετά και περικλείουν µεγάλο εύρος φυσικοχηµικών ιδιοτήτων. Οι 

υδρογονάνθρακες υπάρχουν στα θαλάσσια οικοσυστήµατα ως µικίλια που 

απορροφόνται στην επιφάνεια των στοιχείων και κλείνονται στα σωµατίδια 

συναρµοσµένα σε λιπαρά και ορυκτά πετρελαίου σταγόνες και 

ενσωµατόνονται στη χλωρίδα και στην πανίδα[15].   

 

1. 6 Μετρήσεις Χηµικής Ειδοταυτοποίησης 

Έχει γίνει πολύ µεγάλη προσπάθεια πρόσφατα για να προσδιοριστεί η 

διαφορετική σχέση οργανικής ύλης και βαρέως µετάλλου στη θάλασσα και 

στο νερό των ποταµών. Στην 1η περίπτωση αυτό έχει πραγµατοποιηθεί από 

µια πολύ απλή αναλυτική µεριά για να ποιοτικοποιηθούν οι διάφορες µορφές. 

Πάντως ο τυπικός σκοπός ήταν πάντα να αποτιµηθεί ο βαθµός της 

αλληλεπίδρασης των βαρέων µετάλλων µε τα φυσικά οργανικά σύµπλοκα 

Τέτοιου είδους µελέτες ειδοταυτοποίησης µετάλλων είναι γεµάτη µε δυσκολίες 

εξαιτίας της πολυπλοκότητας των ειδών που ερευνώνται και της φύσης της 

αλληλεπίδρασης της οργανικής ύλης. Πάντως δεν πρέπει να ξεχαστεί ότι  

ένας από τους σκοπούς οποιαδήποτε ειδοταυτοποίησης είναι η συσχέτιση 

των χηµικών µετρήσεων µε τη βιοδιαθεσιµότητα.  

 

1.7 Η βιοδιαθεσιµότητα και τοξικότητα του µετάλλου σε έδαφος 

Ο προσδιορισµός της βιολογικής σηµασίας  των βαρέων µετάλλων σε 

έδαφος σε υδάτινα οικοσυστήµατα είναι ένα πολύπλοκο πρόβληµα. Πολλοί 

υδάτινοί οργανισµοί έρχονται  σε επαφή µε συγκεκριµένα διαλυµένα βαρέα 

µέταλλα και µπορούν να αφοµοιώσουν τα βαρέα µέταλλα είτε άµεσα από το 

νερό είτε από τη στερεή φάση µέσω της τροφής. Η λήψη από κάθε πηγή 

επηρεάζεται από διάφορους φυσικοχηµικούς παράγοντες Η βιοδιαθεσιµότητα 

και τοξικότητα των βαρέων µετάλλων  στου οργανισµούς είναι ανεξάρτητη της 



[21] 

 

ολικής συγκέντρωσης του µετάλλου στο υπέδαφος ενώ σχετίζεται στενά µε τη 

συναρµογή των ειδών. Η ισχύς του µεταλλικού δεσµού στο συγκεκριµένο 

είδος εξαρτάται ισχυρά από τη βιοδιαθεσιµότητα του µετάλλου. Τα πιο ασθενή 

προσδεδεµένα µέταλλα είναι το πιο διαθέσιµα. Όταν σχηµατίζουν σύµπλοκα 

συναρµογής η βιοδιαθεσιµότητα και τοξικότητα των περισσοτέρων µετάλλων 

µειώνεται αλλά υπάρχουν και µερικά στοιχεία στα οποία αυξάνονται. Μερικοί 

συγγραφείς χρησιµοποιούν µόνο ένα εξαγωγέα για να τονίσουν τη σχέση 

ανάµεσα στη βιοδιαθεσιµότητα και την εξαγωγή µετάλλου από το έδαφος. Σε 

αυτές τις έρευνες φαίνεται ότι  η βιοσυσσώρευση εξαρτάται από 

φυσικοχηµικούς παράγοντες του υπεδάφους όπως τα οξείδια του σιδήρου και 

του µαγνησίου ή την οργανική φάση που βρίσκεται το µέταλλο[16]. 

  

1.8 Βαρέα Μέταλλα 

Σε αυτήν την κατηγορία  αναφέρονται όλα τα στοιχεία της Β οµάδας ή 

µαλακά οξέα µεταλλικών ιόντων (Zn, Cu, Ni) όπως ταξινοµούνται κατά τον 

Arhland. Αυτά τα στοιχεία περιλαµβάνουν τόσο  χρήσιµα στοιχεία ενζυµικής 

ενεργότητας όσο και τα πιο τοξικά µεταλλικά ιόντα όπως Hg, Pb. 

Από  τα πιο µελετηµένα στοιχεία είναι ο χαλκός γιατί (1) έχει ερευνηθεί 

καλά η τοξικότητα του σε συγκεκριµένους οργανισµούς,(2) επιτυγχάνεται 

πολύ καλή ειδοταυτοποίηση σε όλα τα συστήµατα. 

Έχει δειχτεί ότι η τοξικότητα του χαλκού στο φυτοπλαγκτόν και τα 

βακτήρια συνδέεται µε τη συγκέντρωση του ελεύθερου ιόντος Cu. Αυτό µε τη 

σειρά του θα είναι αντιστρόφως ανάλογο µε το δυναµικό συναρµογής του 

αντιδραστηρίου στο διάλυµα. Πράγµατι  έχει χρησιµοποιηθεί για να αναλυθεί η 

συγκέντρωση φυσικών αντιδραστηρίων στο νερό. Σε αυτήν την περίπτωση η 

διαδικασία πιθανόν να οφείλεται σε συναγωνιστική πρόσδεση ανάµεσα στους 

υποδοχείς της µεµβράνης και τα αντιδραστήρια του διαλύµατος. Έχουν 

πραγµατοποιηθεί άπειρες µελέτες µεµβρανικής µεταφοράς. Έχει αποδειχθεί 

ότι τα ουδέτερα CdC2 και HgCΙ2 διαχέονται µέσα στη µεµβρανική 

διπλοστοιβάδα λιπιδίων 103 κ 107 φορές γρηγορότερα από ότι το ελεύθερο 

ιόν. Αυτό δεν αποτελεί έκπληξη εξαιτίας (1) της λιποδιαλυτότητας και (2) το 

σχηµατισµό φωσφολιπιδίων µεταφορέων τα οποία µπορούν να µεταφέρουν 

αυτά τα είδη µέσω της µεµβράνης. 
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Οι  Hg, Sn και Pb µπορούν να υπάρξουν ως πολύ τοξικά αλκυλιωµένα 

και αρυλιωµένα παράγωγα. Τα σύµπλοκα οργανό- κασσιτέρου και οργανό- 

µολύβδου συµπεριφέρονται παρόµοια µε τα αλκυλο – υδραργυρικά σύµπλοκα 

καθώς η περιβαλλοντική κατανοµή επηρεάζεται αρκετά από την υδρόφοβη 

φύση τους.  

Η ανάπτυξη και επικύρωση των κατάλληλων αναλυτικών µεθόδων για 

τον προσδιορισµό της ειδοταυτοποίησης των χηµικών στοιχείων είναι σε 

διαρκή πρόοδο. Σε αυτές τις µεθόδους, η χηµική ειδοταυτοποίηση µπορεί να 

οριστεί ως τη διαδικασία ταυτοποίησης και ποσοτικοποίησης των 

διαφορετικών ειδών, µορφών ή φάσεων που βρίσκεται ένα υλικό ή την 

περιγραφή αυτών των διεργασιών[1]. 

 

1.9 Τεχνικές ανάλυσης  Ειδοταυτοποίησης σε ∆ιαλυµένα Είδη 

Έχουν προταθεί διάφορες  ηλεκτροχηµικές τεχνικές ανάλυσης για την 

χηµική ειδοταυτοποίηση διαλυµένων ειδών όπως απορρόφηση σε κατιον–

ανταλλακτικές ρητίνες µε ή χωρίς ανταγωνισµό αντιδραστηρίων (ligands),  

απορρόφηση σε θήκες C18(cartridge),ανοδική αναδιαλυτική βολταµετρία( 

anodic stripping voltametry-ASV),καθοδική αναδιαλυτική βολταµετρία  

(cathodic stripping voltametry–CSV), χηµειοφωτοβολία (chemiluminesence). 

Οι βολταµετρικές τεχνικές χρησιµοποιούνται ευρέως για τις διαφοροποιήσεις 

των στοιχείων των µετάλλων χωρίς διαδικασίες προ- διαχωρισµού. Πάντως η 

εφαρµογή άµεσης βολταµετρικής µεθόδου επιτρέπει µόνο τη διαφοροποίηση 

ανάµεσα σε ηλεκτροχηµικά ασταθή  και σταθερά είδη: η παρουσία των 

αντιδραστηρίων από ασταθή σύµπλοκα µπορεί να παραµείνει µη ανιχνεύσιµη. 

Τα  ασταθή είδη µπορεί να µην προσδιοριστούν µε βιοδιαθέσιµα είδη.  

Κατά τη χρήση των τεχνικών ανταλλαγής ligands  τα  µεταλλικά ιόντα  

που µπορεί να είναι είτε ελεύθερα είτε προσδεδεµένα µε άλλα αντδραστήρια  

προσδένονται µε τα ανταλλάξιµα ligands  και µπορεί να υπολογίστει η 

συγκέντρωση  τους  ακόµα και σε πολύ χαµηλά επίπεδα µεταλλικών ιόντων 

σε φυσικά νερά. Αυτές οι τεχνικές βασίζονται στον ανταγωνισµό ανάµεσα στα 

ligands που υπάρχουν στο φυσικό νερό  και  σε γνωστά ligands που 

προστίθενται και στην ειδική σύνδεση που πραγµατοποιείται ανάµεσα τους.  

Από τις µεθόδους που αναφέρονται παραπάνω η απορρόφηση ρητίνης 

µε ανταγωνισµό αντιδραστηρίων, η χηµειοφωτοβολία µε ανταγωνισµό 



[23] 

 

αντιδραστηρίων και αυτές που κάνουν χρήση της CSV µε ανταγωνιστικά 

ligands, περιλαµβάνουν µετρήσεις αφού έχει επιτευχθεί ισορροπία ανάµεσα 

στο προστιθέµενο ligand ή την περιοχή απορρόφησης, και το φυσικά 

συναρµοζόµενο ligand και τα µεταλλικά ιόντα του δείγµατος. Οι τεχνικές 

απορρόφησης ρητίνης, ASV και χηµειοφωτοβολίας προσδιορίζουν τα 

αντίστοιχα ασταθή µεταλλικά κλάσµατα βασισµένα σε κινητικά δεδοµένα των 

σταθερών κλασµάτων, ενώ οι CSV µέθοδοι προσδιορίζουν τα ασταθή 

κλάσµατα  χωρίς να διαταράσσουν την ισορροπία. Το σταθερό κλάσµα 

µετάλλου της φωτοβολίας είναι αυτό  που προσδένεται από το προστιθέµενο 

ανταγωνιστικό αντιδραστήριο EDTA, έτσι ώστε το ποσοστό όπου τα άλλα 

αντιδραστήρια είναι ανιχνεύσιµα εξαρτάται από τη συγκέντρωση του 

προστιθέµενου EDTA όπου ligands παρόµοια µε το EDTA δεν είναι καθόλου 

ανιχνεύσιµα[17].  

 

1.10 Τεχνικές Ανάλυσης Ειδοταυτοποίησης σε Ιζήµατα 

Ο ρόλος  του υδάτινου ιζήµατος ως µια δεξαµενή για ρυπαντές ή ως 

πηγή ρύπανσης δεν µπορεί να αποδοθεί µε µετρήσεις προσδιορισµού ολικής 

συγκέντρωσης µετάλλου. Η επακόλουθη µέθοδος εξαγωγής παρέχει την 

πιθανότητα κατανόησης διαφορετικών  γεωχηµικών φάσεων συναρµογής για 

τα µέταλλα στο νερό και στο ίζηµα. Μια σειρά από απλά αντιδραστήρια 

χρησιµοποιούνται για να εξαχθούν λειτουργικά ορισµένες φάσεις από το ίζηµα 

µε µια συγκεκριµένη ακολουθία.Σκοπός είναι να µεταφερθούν τα µέταλλα από 

ειδικές στερεές φάσεις στο ίζηµα. Η διαδικασία 5 βηµάτων του Tessier (1979) 

χρησιµοποιείται ευρέως. Σύµφωνα µε αυτήν τη διαδικασία τα βαρέα µέταλλα 

σε ξεχωριστά σωµατίδια χωρίζονται σε πέντε κλάσµατα  βάση συγκεκριµένων 

αντιδραστηρίων : α.ανταλλάξιµα αντιδραστήρια, β.πρόσδεση σε ανθρακικά  γ. 

πρόσδεση σε οξείδια του µαγνησίου του σιδήρου, δ.πρόσδεση σε οργανική 

ύλη, ε. υπόλλειµα.Τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιούνται είναι τα εξής : α. 

χλωρίδιο του µαγνησίου ή οξικό νάτριο  β. υδροξείδιο του νατρίου µε οξικό 

οξύ, γ. κιτρικό νάτριο, κιτρικό οξύ και υδροξυλαµίνη σε υδροχλώριο, δ. νιτρικό 

οξύ µε υπεροξείδιο του υδρογόνου µετά οξικό αµµώνιο σε νιτρικό οξύ και ε. 

υδροφθόριο και υπερχλωρικό οξύ.  Η συγκεκριµένη διαδικασία προβάλλει 

χρήσιµες πληροφορίες  στον τοµέα της µηχανικής και των γεωεπιστηµών  

δείχνωντας ιδιαίτερο ενδιαφέρον σε φυσικοχηµικούς παράγοντες που 
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επηρεάζουν τη βιοδιαθεσιµότητα συγκεκριµένων µεταλλικών ιχνοστοιχείων.  

Πάντως  έχουν πραγµατοποιηθεί αρκετά επικριτικά σχόλια σχετικά µε τη 

εγκυρότητα και τη χρησιµότητα της συγκεκριµένης µεθόδου 

συµπεριλαµβανοµένου και του σφάλµατος στην απελευθέρωση του µετάλλου 

από συγκεκριµένη γεωχηµική φάση. Η βελτιστοποίηση της µεθόδου 

προτάθηκε από τον Rauret (1989) όπου προτάθηκε από την Commission of 

the European Community Bureau of Reference (BCR) µια διαδικασία 

ακολουθίας εξαγωγής τριών βηµάτων.  Τα χρησιµοποιούµενα διαλύµατα είναι 

τα εξής : α. οξικό οξύ,  β. χλωριούχο υδροξυαλουµίνιο και γ. υπεροξείδιο του 

υδρογόνου όπου γίνεται εξαγωγή µε οξικό αλουµίνιο. Τα αντιδραστήρια που 

χρησιµοποιούνται περιλαµβάνουν  διάλυµα οξέος, αναγωγικές και οξειδωτικές 

ουσίες. Αυτή η µέθοδος ήταν και επαναλήψιµη και αναπαραγωγίσιµη[18].  

 

1.11  DGT  Τεχνικές 

Πρόσφατα έχει αναπτυχθεί µια τεχνική µέτρησης των ασταθών 

µεταλλικών ειδών σε διάλυµα καθώς και της ροής τους από το ίζηµα στο νερό. 

Γνωστή ως DGT(diffusivgradients in thin films–Davison and Zhang) µέθοδος 

έχει χρησιµοποιηθεί επιτυχώς για µετρήσεις ειδοταυτοποίησης στοιχειακών 

µετάλλων σε φυσικά νερά καθώς και τη ροή από στερεό στο νερό µέσα από 

ίζηµα. Αυτή η τεχνική βασίζεται στον 1ο νόµο διάχυσης  του Fick. Ένα στρώµα 

ιονανταλλάκτικής ρητίνης διαχωρίζεται από το εσωτερικό διάλυµα µε µια  

παχιά ηµιδιαπερατή µεµβράνη ιόντων. Τα απλά µεταλλικά ιόντα διαχέονται 

µέσω της µεµβράνης και προσδέδονται στη ρητίνη. Εφόσον δεν υπερβαίνεται 

η χωρητικότητα της µεµβράνης  δηµιουργείται µια βαθµίδωση  συγκέντρωσης 

στο gel στρώµα. Όταν αυτή η βαθµίδωση συγκέντρωσης παραµένει σταθερή 

κατά τη διάρκεια του χρόνου ανάπτυξης µπορεί να υπολογιστεί τόσο η ροή 

των ιόντων µέσω του gel στρώµατος όσο και η συγκέντρωση του ιόντος στο 

εσωτερικό διάλυµα. Το στρώµα διάχυσης είναι µια ανοικτή δοµή η οποία 

επιτρέπει την ελεύθεση διάχυση των ανόργανων ασταθών ειδών και µερικών 

µεταλλικών συµπλόκων. Ο διαχωρισµός των µετρούµενων ειδών µέσω του 

DGT βασίζεται σε κινητικά αποτελέσµατα παρόµοια µε αυτά της ανοδικής 

αναδιαλυτικής βολταµετρίας.Όταν χρησιµοποιείται σε διαλύµατα µετράει 

εκείνα τα χηµικά είδη τα οποία µπορούν να αποσυντεθούν µέσω του χρόνου 



[25] 

 

που χρειάζονται τα ιόντα για να µεταφερθούν µέσω του στρώµατος διάχυσης. 

Όταν εφαρµοστεί σε ίζηµα, επίσης µετρώντα τα ασταθή είδη.  

Η DGT είναι µια αποτελεσµατική και απλή πειραµατική συσκευή η 

οποία ξεκινά µια ελεγχόµενη διατάραξη εργαστηριακά και αυτοµάτως 

οπτικοποιεί τα αποτελέσµατα. Η βαθµονόµηση δεν είναι απαραίτητη λόγω της 

καλά ορισµένης γεωµετρία και του πάχους του στρώµατος διάχυσης. Πάντως 

λεπτοµερής ερµηνείες σε όρους ροής και συγκεντρώσεις µπορούν να γίνουν 

ευκολότερα χρησιµοποιώντας διαφορετικά πάχη στρωµάτων διάχυσης[18].  

 Η πλειοψηφία των µεθόδων χηµικών αναλύσεων ειδοταυτοποίησης  

περιλαµβάνουν ένα βήµα διαχωρισµού πριν την ανίχνευση των διαφορετικών 

ειδών. Μια πρόσφατη βιβλιογραφική έρευνα αποκάλυψε ότι η κυρίαρχη 

τεχνική διαχωρισµού είναι η υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης (HPLC) 

ακολουθούµενη από την ιονική χρωµατογραφία (IC)[19]. 

Στην παρούσα εργασία η χρήση της Τεχνικής της TXRF είναι ιδιαίτερα 

πρωτοποριακή εξαιτίας του γεγονότος ότι η TXRF είναι µια στοιχειακή 

ανάλυση οπότε µετρήσεις ειδοταυτοποίησης των στοιχείων αποτελεί από 

µόνο της µια πρόκληση.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2  

ΤΟΞΙΚΟΤΗΤΑ ΧΗΜΙΚΩΝ ΣΤΟΙΧΕΙΩΝ – ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΣΤΟΝ ΑΝΘΡΩΠΟ 

ΠΗΓΕΣ- ΧΡΗΣΗ- ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΑΝΑΛΥΣΗΣ  

 

Α Μέρος : Χηµική Ειδοταυτοποίηση Χρωµίου 

2.1  Χρώµιο  

Το χρώµιο είναι ένα στοιχείο το οποίο βρίσκεται σε πολλά ορυκτά τα 

οποία είναι κατανεµηµένα στο φλοιό της Γης. Θεωρείται ότι είναι ένα 

απαραίτητο στοιχείο για ένα µέρος των ζωντανών οργανισµών(π.χ.το 

βιολογικά ενεργό χρώµιο, για το µεταβολισµό της γλυκόζης).  

Το χρώµιο βρίσκεται  φυσικά σε πετρώµατα, έδαφος, φυτά και ζώα 

όπως και  στους  ανθρώπους. Υπάρχει σε συνδυασµό µε άλλα στοιχεία όπως 

άλατα χρωµίου, µερικά από τα οποία είναι διαλυτά στο νερό. Η καθαρή 

µεταλλική  µορφή του που είναι σπάνια υπάρχει ελεύθερη στη φύση. Το 

χρώµιο δεν  εξατµίζεται αλλά είναι παρόν στον αέρα ως σωµατίδια.  

Το χρώµιο χρησιµοποιείται για να δηµιουργηθεί το ατσάλι και άλλα 

µέταλλα,  για επιµετάλλωση χρωµίου και ως πρόσθετο για να περιορίσει την 

διάβρωση. Γνωστό λόγω των χρωµατιστών συµπλόκων, το χρώµιο επίσης  

χρησιµοποιείται για να φτιαχθούν βαφικές ύλες και για την παραγωγή  

τούβλων για φούρνους, δερµάτινα και για τη διατήρηση του ξύλου[1-3].  

 

2.2 Φυσικές  και  Χηµικές  ιδιότητες 

Το χρώµιο µε ατοµικό  αριθµό  24 έχει ατοµική µάζα 52 και υπάρχει σε  

όλες τις οξειδωτικές µορφές από -2 σε +6, αλλά µόνο τα τρισθενή και  

εξασθενή σύµπλοκα µαζί µε το µεταλλικό χρώµιο παρουσιάζουν ιδιαίτερο  

ενδιαφέρον. Το  φυσικά υπάρχον ισοτοπικό µίγµα αποτελείται κυρίως από     

52 Cr ( 83,76 % ), µαζί µε τρία άλλα ισότοπα. Το 51 Cr έχει χρόνο ηµιζωής 27,8  

ηµέρες και είναι το πιο σταθερό ανάµεσα στα ραδιοενεργά ισότοπα.  

Το χρώµιο είναι ένα ασηµένιο, λαµπερό, ελατό µέταλλο µε πυκνότητα  

7,2g/cm3,έχει σηµείο τήξης τους 1860°C και σηµείο βρασµού τους 2670°C. Η  
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επιφάνεια του καθαρού χρωµίου και των κραµάτων του µπορεί να µαλακώσει 

µε ένα ισχυρό οξειδωτικό αντιδραστήριο όπως το νιτρικό οξύ το οποίο το  

κάνει πιο ανθεκτικό στη διάβρωση.  

 

 

Πίνακας 2.1  Φυσικές Ιδιότητες και χαρακτηριστικά του στοιχειακού Χρωµίου 

Σύµβολο     Cr 

Aτοµικός  Αριθµός 24 

Ατοµικό Βάρος 51.996 

Πυκνότητα ( 293 Κ) 7.19 g/cm3 

Ατοµικός  όγκος 7.23cm3/ml 

Οµάδα Στοιχεία Μετάπτωσης 

Ανακαλύφθηκε 1798 

 

2.3 Προσδιορισµός   Χρωµίου Με  Χηµικές  Μεθόδους 

Ο προσδιορισµός  του χρωµίου σε σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις δεν 

είναι δύσκολος.Υπάρχουν αρκετές διαθέσιµες µέθοδοι όπως : 

� ιωδοµετρική ογκοµέτρηση,  

� πολαρογραφία, 

� φωτοµετρία µε µπλε µεθυλενίου,  

� φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης µε φλόγα ή γραφίτη,  

� φασµατοσκοπία εκποµπής επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος 

� υγρής χρωµατογραφίας  

� φασµατοφωτοµετρικές τεχνικές βασισµένες σε αντίδραση του Cr+6µε  

το 1,5- diphenyl carbazide. 

� ανάλυση ενεργοποίησης νετρονίων  

� αέρια χρωµατογραφία πτητικών συµπλόκων  

 

Η οξειδωτική κατάσταση του χρωµίου είναι πολύ σηµαντική όσο αφορά  

την ανάλυση του.Τα τρισθενή και εξασθενή σύµπλοκα µπορούν να 

διαχωριστούν µε µεθόδους που χρησιµοποιούν οξείδωση στην  εξασθενή  

µορφή  του.Προσδιορισµός χωρίς το στάδιο της οξείδωσης λαµβάνει υπόψη 

µόνο το χρώµιο το οποίο βρίσκεται ήδη σε εξασθενή µορφή (ιωδοµετρία, 
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φωτοµετρία, πολαρογραφία).Το ποσό του τρισθενούς χρωµίου  βρίσκεται από 

τη διαφορά ανάµεσα στις τιµές που βρέθηκαν σε προσδιορισµό µε ή χωρίς 

οξείδωση.Στη µικροανάλυση π.χ.αίµα,δεν µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

αυτές οι µέθοδοι εφόσον µε τις σχετικά ευαίσθητες αναλυτικές  µέθοδοι δεν 

υπάρχει διαφοροποίηση ανάµεσα στις οξειδωτικές  καταστάσεις.Πάντως κατά 

τη διάρκεια της χώνευσης που είναι απαραίτητη  για τη προκατεργασία του 

δείγµατος, η οξειδωτική κατάσταση του χρωµίου προφανώς αλλάζει. Οι 

πολαρογραφικές µέθοδοι είναι πολύ χρήσιµες όπως  για παράδειγµα στον 

έλεγχο νερού αποβλήτων επειδή οι µετρήσεις δεν  µεταβάλλονται µε αλλαγές 

του pH.Κατά τη διάρκεια της χώνευσης του δείγµατος εξαιτίας της ανάλυσης 

πτητικά σύµπλοκα του χρωµίου µπορεί να  χαθούν[4-9].  

 

2.4 Οξειδωτικές  Καταστάσεις 

Τρισθενές Χρώµιο  Cr3+ 

Το τρισθενές χρώµιο είναι η πιο σταθερή οξειδωτική κατάσταση.Είναι  

η πιο διαδεδοµένη µορφή στο νερό σε τιµές του pH πάνω από το 7 όπου το  

διάλυµα είναι κορεσµένο µε οξυγόνο.Σε θερµοκρασία περιβάλλοντος,πάντως, 

υψηλές τιµές του pΗ σε συνδυασµό µε κορεσµό οξυγόνου δεν συµβαίνει  

συχνά, µε την εξαίρεση του νερού της θάλασσας και όντως έχει βρεθεί ότι το  

χρώµιο που υπάρχει στη θάλασσα είναι µε τη µορφή των χρωµικών.Τα  

περισσότερα τρισθενή σύµπλοκα του χρωµίου είναι διαλυτά στο νερό µόνο  

σε χαµηλές τιµές pΗ. Σε τιµές του pΗ 5 µε 6 κατακρηµνίζεται υδροξείδιο του  

χρωµίου(ΙΙΙ).Πάντως µπορούν να δηµιουργηθούν σταθερά σύµπλοκα   

τρισθενούς χρωµίου,για παράδειγµα µε θειικά ιόντα,τα οποία δηµιουργούν 

σταθερά σύµπλοκα σε pΗ 9 και πάνω,παρέχοντας µια µεγάλη περίσσεια  

θειικών παρόντων στο διάλυµα.Εφόσον τα εξασθενή σύµπλοκα µε αµµωνία[ 

Cr(NH3)6]
3+είναι επίσης σχετικά σταθερά είναι πιθανόν να διαλύσουν 

πρόσφατα παρασκευασµένο υδροξείδιο του χρωµίου σε διάλυµα αµµωνίας. 

Για αυτό το λόγο τα τρισθενή σύµπλοκα του χρωµίου χρησιµοποιούνται στην 

κατασκευή δερµάτων.  

Εξασθενές  Χρώµιο  Cr+6   

Το εξασθενές χρώµιο το οποίο είναι παρόν µε τη µορφή του CrO4
-2και  

Cr2O7
-2είναι ιδιαίτερα τοξικό σε αυτήν την οξειδωτική κατάσταση. 
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Το Cr+6 είναι 100φορές πιο τοξικό από όλα τα άλλα είδη.Αυτή η µορφή 

του  είναι ιδιαίτερα καρκινογενής και γενικά συνδέεται µε διάφορες διαταραχές  

υγείας όπως καταστροφή οργάνων,δερµατίτιδα κ.α. Στο περιβάλλον το Cr+6  

και τα άλατα του δεν κατακρηµνίζονται ή προσδένονται σε συστατικά του 

εδάφους.Είναι διαλυτά στο νερό και σχηµατίζουν δισθενή οξι-ανιόντα  

χρωµικά και διχρωµικά.Το Cr+6 είναι ιδιαίτερα ευκίνητο στη φύση και 

απορροφάται ασθενώς σε ανόργανες επιφάνειες.   

 

2.5 Πηγές 

Το χρώµιο είναι ένα σχετικά κοινό στοιχείο µε µέση συγκέντρωση του  

100mg/ Kg(ppm). Είναι στην 21η θέση του πίνακα των στοιχείων που 

συναντώνται πιο συχνά στο φλοιό της Γης,και είναι πιο άφθονο από το χαλκό 

ή τον ψευδάργυρο.Πάντως επειδή υπάρχουν συγκεκριµένοι µηχανισµοί  

εµπλουτισµού, υπάρχει περιορισµένος αριθµός ορυκτών αποθεµάτων.Από  

την άλλη,πολλά πετρώµατα και ιζήµατα περιέχουν70-90 mg/Kg του χρωµίου( 

5-1500mg/ Kg).Τα περισσότερα φυσικά ορυκτά είναι κυρίως(FeCr2O4)και  

λιγότερο συχνά το(PbCrO4 ).Για την παραγωγή του Cr χρησιµοποιείται  

αποκλειστικά FeCr2O4.  

Η ετήσια παραγωγή του ορυκτού χρωµίου είναι περίπου 9 εκατοµµύρια  

τόνους,κυρίως ορυκτά στη Ρωσσία,Νότιος Αφρική και Αλβανία.  

Πάνω από 62 %του ορυκτού µετατρέπεται σε ferrochrome.Το ορυκτό 

χρώµιο είτε ανάγεται απευθείας σε ferrochrome µε κάρβουνο σε ηλεκτρικό  

φούρνο ή οξειδώνεται σε χρωµικά µε το οξυγόνο του αέρα. Το Ferrochrome  

είναι ένα µέταλλο σιδήρου-χρωµίου περιέχοντας 60 % χρωµίου[10].  

 

2.6 Χρήση 

Η βιοµηχανία µετάλλων χρησιµοποιεί περισσότερο από το χρώµιο  

που παράγεται(κυρίως στη µορφή του µεταλλικού κράµατος)για το ατσάλι. 

Κατά τη διάρκεια της παραγωγής τέτοιων µετάλλων,µικρά σωµατίδια του  

χρωµίου µπορεί να ξεφύγουν στην ατµόσφαιρα ως σκόνη.  

Στη βιοµηχανία γαλβανισµού άλλα µέταλλα επιµεταλλόνονται µε ένα 

στρώµα χρωµίου σε µια ηλεκτρολυτική διαδικασία κατά την οποία το χρώµιο 

έναποτίθενται από ένα διάλυµα θειικού οξέος-χρωµικών.Το µέταλλο  

µαλακώνει µε κατεργασία µε νιτρικό ή χρωµικό οξύ.Κατά τη διάρκεια αυτής  
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της διαδικασίας µεγάλοι όγκοι του χρωµίου που περιέχουν απόβλητα 

παράγονται τα οποία µετά πρέπει να κατεργαστούν π.χ. µε ανακύκλωση των  

χρησιµοποιηµένων υγρών ή αποµακρύνοντας το χρώµιο από τα απόβλητα 

νερού µε µεθόδους ιονανταλλαγής.  

Εξασθενή σύµπλοκα µπορούν να αναχθούν σε τρισθενή σύµπλοκα  

και να κατακρηµνιστούν ως υδροξείδια.Υπάρχει πάντα κίνδυνος οτι το  

χρώµιο που περιέχει υγρά ή αέρια θα αποδράσει στο περιβάλλον.  

Τα σύµπλοκα του χρωµίου χρησιµοποιούνται στη χηµική βιοµηχανία  

σε διάφορα πεδία.Το οξείδιο του χρωµίου απασχολείται ως βαφική ύλη ως  

καταλύτης και για την παραγωγή του καθαρού χρωµικού µετάλλου.Τα  

σύµπλοκα του χρωµίου περιέχονται σε βαφικά σύµπλοκα χρωµίου και 

συγκεκριµένες βαφικές ύλες.Στη βιοµηχανία βυρσοδεψίων ,το πιο σηµαντικό  

αντιδραστήριο είναι το θειούχο χρώµιο[10].  

 

2.7 Κατανοµή  στο  Περιβάλλον 

Καθώς κοιτάµε στους παγκόσµιους κύκλους των στοιχείων φαίνεται ότι  

το περισσότερο από  το εκπεµπόµενα χρωµικά σύµπλοκα κινητοποιούνται, 

αλλά µπορεί να υπάρχουν δευτερογενής εκποµπές στην ατµόσφαιρα ή µέσα  

στο νερό.  

Γενικά το χρώµιο βρίσκεται στο έδαφος σε συγκεντρώσεις 10-90 mg/Kg 

,στη θάλασσα 0.3µg/L κυρίως ως χρωµικά.Το µέγεθος αυξάνει µε το βάθος. 

Τα φρέσκα νερά περιέχουν 1-10µg/L χρωµίου και σε µη βιοµηχανικές  

ατµόσφαιρες περίπου 10ng/m3. Στις µέρες µας πάνω από 25µg/L χρώµιο  

βρίσκεται σε πόσιµο νερό,και στην ατµόσφαιρα πάνω από βιοµηχανικές  

πόλεις πάνω από 70ng/m3 και στον καπνό από κάρβουνο πάνω από 2µg/m3 

Tα φυτά συνήθως περιέχουν 0.02-14mg/Kg χρωµίου σε ξηρή βάση. 

Στο φαγητό καταναλώνεται από τους ανθρώπους και τα ζώα και το πιο  

σηµαντικό στοιχείο είναι σε ποια µορφή απαντάται το χρώµιο. Το βιολογικά  

ενεργό χρώµιο µπορεί να βρεθεί στη µη –ρεφιναρισµένη ζάχαρη,στο µαύρο 

πιπέρι .Τα φρούτα περιέχουν πολύ λίγο χρώµιο.Το περιεχόµενο σε χρώµιο  

για τα ψάρια είναι 0.03- 2mg/kg.  

Οι ενήλικες περιέχουν 5-20mg χρωµίου.Η καθηµερινή απαίτηση είναι  

0.01-0.04mg οργανικά συνδεδεµένου χρωµίου ή 0.1-0.3mg της ανόργανης  

µορφής[10].      
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2.8 Τοξικότητα 

Μια στοµατική δόση 0.5-1g του διχρωµικού καλίου είναι θανάσιµη για  

το άνθρωπο, όπως επίσης επικίνδυνη θεωρείται και η απορρόφηση µέσω  

του δέρµατος,οδηγώντας σε διάρροια,αιµορραγία του στοµάχου και σοβαρές  

βλάβες στα νεφρά.  

Λιγότερα  είναι γνωστά για την τοξικότητα του τρισθενού χρωµίου.Έχει   

αναφερθεί ότι 35-350g θειούχου χρωµίου δεν είχε τοξικές επιπτώσεις για τον  

άνθρωπο[10].  

 

Πίνακας 2.2. Χηµική Τοξικότητα των µορφών του Χρωµίου  

Τιµές   Χηµικής   Τοξικότητας 

   Μορφή  Χρωµίου       Εµφάνιση Καρκίνου                   Μη  εµφάνιση  καρκίνου 

      Εισπνοή                       Στοµατικά              Εισπνοή  

 

  Cr+3               ∆εν  έχει  καθιερωθεί              1.5mg/Kg-µέρα        -  

 

 Cr+6     12 mg/ m3                0.003mg/Kg          0.0001mg/m3 

 

 

2.9 Επιπτώσεις  στην Υγεία 

Συµπτώµατα  Έλλειψης  

Η  έλλειψη  του  χρωµίου  είναι  σπάνια  στους  ανθρώπους  και  

συνήθως  περιορίζεται  σε  ενήλικα  άτοµα  ή  σε  σπάνιες  περιπτώσεις  

ασθενών  που  υποβάλλονται  σε  συγκεκριµένη  διατροφή. Συνδέεται  µε  τη  

µείωση  της  αντοχής  της  γλυκόζης  , µερικές  µορφές  του  διαβήτη  και  

καρδιοαγγειακά  νοσήµατα.  

Το  Cr  µπορεί  να  εισέλθει  στον  οργανισµό : 

� Μέσω  της  αναπνοής  του  αέρα. 

� Μέσω  του  πόσιµου  νερού  
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� Μέσω  τροφής  

� Μέσω  του  δέρµατος  

Οι επιπτώσεις  στην  υγεία  από έκθεση  στο  Χρώµιο, εξαρτάται  από  

πολλούς  παράγοντες. Αυτοί  περιλαµβάνουν  τη  χηµική  δοµή, την ποσότητα 

,την πάροδο του χρόνου όπου εκτέθηκε το άτοµο και αν το χρώµιο  

απορροφηθεί, εισπνευθεί. Οι αντιδράσεις αλλά και  οι  επιπτώσεις  εξαρτώνται  

ισχυρά από χαρακτηριστικά στοιχεία όπως ηλικία, βάρος, φύλο και την υγεία  

κάθε ατόµου.  

Το Χρώµιο (+3) είναι ενα βασικό θρεπτικό για τους ανθρώπους και  

έλλειµµα του µπορεί να προκαλέσει καρδιακά νοσήµατα,διαταραχές του  

µεταβολισµού και διαβήτη. Αλλά η λήψη πολύ µεγάλης ποσότητας του Cr+3 

µπορεί να προκαλέσει προβλήµατα υγείας ,όπως περιπτώσεις δερµατικών  

ερεθισµών. 

Το εξασθενές χρώµιο απορροφάται πιο εύκολα από το τρισθενές, 

αδιαφορώντας για την πορεία της έκθεσης.Όταν εισπνέεται αέρας που  

περιέχει εξασθενές χρώµιο τα σωµατίδια του χρωµίου εναποτίθενται στους  

πνεύµονες.Αυτά επικάθονται στο πάνω µέρος των πνευµόνων και συνήθως  

µε το βήχα καταπίνονται. Μερικά που επικάθονται βαθιά στους πνεύµονες  

µπορεί να διαλυθούν ,επιτρέποντας στο χρώµιο να εισέλθει µέσω του  δικτύου 

των  πνευµόνων στην κυκλοφορία του αίµατος.  

Η εύρεση τοξικών επιπτώσεων µέσω της δερµατικής έκθεσης  

προτείνει ότι το χρώµιο απορροφάται µέσω του δέρµατος,αν και οι  

πληροφορίες για το ποσοστό που  απορροφάται είναι  περιορισµένες. Μέσα  

στο  κυκλοφορικό, το χρώµιο µετακινείται σε όλα τα µέρη του σώµατος. ∆εν  

µεταβολίζεται,αλλά το εξασθενές χρώµιο ανάγεται µε ενζυµατικές  αντιδράσεις   

σε τρισθενές χρώµιο στο σώµα. Το εισπνεόµενο χρώµιο εξέρχεται µε τα  

απόβλητα του οργανισµού[10].  

Άλλα προβλήµατα  υγείας  τα  οποία προκαλούνται  από  το  χρώµιο ( + 6)  

είναι  τα  εξής  : 

� ∆ερµατικά εξανθήµατα 

� Στοµαχικές διαταραχές και έλκος 

� Αναπνευστικό πρόβληµα 

� Εξασθενηµένο  ανοσοποιητικό  σύστηµα 

� Νεφρική ανεπάρκεια 
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� Αλλαγή γενετικού  υλικού 

� Καρκίνος του  Πνεύµονα 

� Θάνατος  

 

Β Μερός : Χηµική Ειδοταυτοποίηση Βρωµίου 

2.10  Βρώµιο 

Στοιχείο υγρό της οικογένειας των αλογόνων. Ανακαλύφθηκε το 1826  

από το Γάλλο χηµικό Α.Α.Bullard και εξαιτίας της δυσάρεστης οσµής του το  

ονόµασε βρώµιο από την ελληνική λέξη βρώµος-δυσωδία Όπως όλα τα  

αλογόνα έχει ισχυρή δραστικότητα και για αυτό το λόγο δεν βρίσκεται  

ελεύθερο στη φύση. Εξαιτίας  του χαµηλού σηµείου  ζέσης  του  έχει  µεγάλη  

πτητικότητα γεγονός που προκαλεί προβλήµατα υγείας όταν  χρησιµοποιείται  

σε  βιοµηχανική κλίµακα. Γενικότερα το βρώµιο βρίσκει εφαρµογές σε  

συστήµατα πυρόσβεσης αποµακρύνοντας τα προιόντα καύσης από τη  φλόγα 

στη  φωτογραφία, στα  καύσιµα αποµακρύνοντας  τον  κρότο  που  προκαλεί  

στους  κινητήρες  η  βενζίνη, ως  αντισηπτικό καταστέλλοντας  τη  λειτουργία  

του σιδήρου στα κύτταρα αλλά και στην ιατρική στη θεραπεία των  

νευρώσεων. Κυριότερο  πρόβληµα είναι το γεγονός ότι το βρώµιο είναι  από  

τα ισχυρότερα αλογόνα που προκαλεί καταστροφή της στιβάδας του  όζοντος, 

κάτι που  µέχρι  σήµερα  δεν  έχει  ελεγχθεί  πλήρως.  

 

Πίνακας 2.3 Φυσικές Ιδιότητες και Χαρακτηριστικά του στοιχειακού Βρωµίου 

Σύµβολο     Br 

Aτοµικός  Αριθµός 35 

Ατοµικό Βάρος 79.904 

Πυκνότητα ( 293 Κ) 3.1 g/cm3 

Ατοµικός  όγκος 23.5cm3/ml 

Οµάδα Αλογόνα 

Ανακαλύφθηκε 1826 

 

2.11 Βρωµικά Ιόντα 

Στη δεκαετία του  70 έρευνες απέδειξαν ότι  κατά τη χλωρίωση  του  

νερού παράγονται ενώσεις υπεύθυνες για καρκινογένεσεις, όπως τα  
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τριχλωρο-αλογοµεθάνια[11-12].Με  αφορµή  τη  διαπίστωση  αυτή, υπηρεσίες  

για  θέµατα περιβάλλοντος και υγεία  καθώς  και  ειδικοί από όλον  τον  κόσµο  

στην κατεργασία του πόσιµου νερού, ασχολήθηκαν εντατικά µε την έρευνα   

εναλλακτικών µεθόδων απολύµανσης οι οποίες µειώνουν το σχηµατισµό  

επικίνδυνων για την υγεία  παραπροϊόντων. Έτσι ο οζονισµός εµφανίστηκε  

ως η περισσότερα υποσχόµενη µέθοδος απολύµανσης του  νερού. Το 1983  

όµως  διαπιστώθηκε  ότι  κατά τον  οζονισµό  του  νερού  λαµβάνει  χώρα  η  

οξείδωση  των  βροµιούχων  ιόντων  που  απαντούν  στα  φυσικά  νερά, προς  

βρωµικά ιόντα. Τα  βρωµικά  ιόντα  είναι  ισχυρά  οξειδωτικά  και  αργότερα  

διαπιστώθηκε  ότι  είναι  υπεύθυνα  για  την  εµφάνιση  του  καρκίνου[13-14].  

Η συγκέντρωση των βρωµιούχων ιόντων στα νερά, που προορίζονται  

για  πόσιµα,κυµαίνεται  από  µερικά µg/L  έως και  mg/L. Για το  οζονισµένο  

νερό  έχουν αναφερθεί συγκεντρώσεις βρωµικών ιόντων 60-90 µg/L.Στα  

υπόγεια νερά που βρίσκονται κοντά σε παραθαλάσσιες περιοχές,οι υψηλές  

συγκεντρώσεις βρωµιούχων ιόντων αποδίδονται στη διείσδυση του  

θαλασσινού νερού στον υδροφόρο  ορίζοντα. Οι κύριες πηγές βρωµιούχων  

ιόντων στα νερά σχετίζονται µε τη γεωλογία,τη φυσική  κλασµατοποίηση  και  

τις  ανθρωπογενής  εκποµπές π.χ. παραγωγή  σόδας, παραγωγή  καλίου  και 

κατά  την  εξόρυξη  άνθρακα. 

Η  ευρωπαϊκή ένωση σε οδηγία που εξέδωσε για το πόσιµο νερό 

καθόρισε ως ανώτατη  επιτρεπτή  συγκέντρωση  των  βρωµικών  στο πόσιµο  

νερό τα 10µg/L  µε όριο ανίχνευσης τα 2,5 µg/L. H EPA κατέταξε τα βρωµικά  

στην κατηγορία Β-2(πιθανό καρκινογόνο)µε ανώτατη επιτρεπτή  συγκέντρωση   

στα πόσιµο νερό  τα  10µg/l [15-16]. 

Θα  πρέπει να  αναφερθεί  ότι  τα  βρωµικά ιόντα  εδώ  και  50  χρόνια  

χρησιµοποιούνται παγκοσµίως ως πρόσθετο για την ωρίµανση  του  αλεύρου, 

λόγω των οξειδωτικών ιδιοτήτων τους.Η µέγιστη επιτρεπτή  συγκέντρωση  

ΚBrO3 µε την οποία κατεργάζεται το αλεύρι είναι τα 75mg/kg. Χηµικές 

αναλύσεις έδειξαν ότι το KBrO3 µετατρέπεται σε ΚBr κατά την τυπική  

διαδικασία ζύµωσης του ψωµιού στη Βρετανία και εποµένως η πραγµατική  

έκθεση στο ΚΒrO3 είναι αµελητέα.Αντιθέτως το KBrO3 είναι αρκετά σταθερό  

όταν διαλύεται στον νερό.  

 

2.12 Τοξικότητα  βρωµικών  ιόντων 
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Επιδηµιολογικές έρευνες έδειξαν ότι τα βρωµικά ιόντα ευθύνονται τόσο  

για την εµφάνιση  καρκίνου στα νεφρά όσο και για την εξέλιξη του.Είναι  

πιθανό ότι προ  αυτήν την κατεύθυνση σηµαντικό ρόλο διαδραµατίζου  και  οι  

ρίζες του οξυγόνου. Παρά το γεγονός ότι οι LD50 ήταν υψηλότερες  για τα  

θηλυκά είδη σε σχέση µε τα αρσενικά που  εξετάστηκαν, δεν υπήρχαν άλλες  

σηµαντικές  διαφορές. Το  γεγονός  ότι  το  εύρος  των τιµών κυµαίνεται από  

300 έως 500mg/kg σωµατικού βάρους και για  τα τρία είδη υποδηλώνει την   

υψηλή τοξικότητα του ΚΒrO3. 

Στη βιβλιογραφία έχουν αναφερθεί αρκετά περιστατικά  δηλητηρίασης  

ανθρώπων από KBrO3 λόγω της εκτεταµένης χρήσης του σε διάφορα  

προϊόντα διατροφής και οικιακής χρήσης.Η συχνότητα εµφάνισης τέτοιου  

είδους περιστατικών διαφέρει ανάλογα µε τη γεωγραφική περιοχή.Στις  

∆υτικές Χώρες τα περισσότερα περιστατικά δηλητηρίασης αποδόθηκαν σε  

κατάποση  από λάθος, κυρίως από τα παιδιά. Στην  Ιαπωνία  το ΚΒrO3 έχει  

ευρέως χρησιµοποιηθεί ως µέσο αυτοκτονίας,κυρίως από γυναίκες οι οποίες  

στην πλειοψηφία τους ήταν κοµµώτριες στο επάγγελµα.Η θανατηφόρα δόση 

του ΚΒrO3 για τους άνδρες έχει υπολογιστεί σε 5-50mg/kg σωµατικού βάρους  

ή 200-500mg/kg σωµατικού  βάρους. Σε καταγεγραµµένα περιστατικά η  

ποσότητα που καταπόθηκε κυµαινόταν από 12 έως 50 gr και από τους 24  

ενήλικες οι 9  κατέληξαν σε 3-5 µέρες µετά την κατάποση.  

Παρά το γεγονός ότι τα BrO3
- µετατρέπονται σε  Βr- in vitro, οι βλάβες 

που έχουν παρατηρηθεί σε διάφορα όργανα αποδίδονται στα BrO3
- γιατί σε  

ορό αίµατος που εξετάσθηκε,βρέθηκαν πολύ  χαµηλά  επίπεδα  βρωµιούχων  

ιόντων. Μετά την καταπόση τα BrO3
-απορροφούνται αµέσως απο το  

γαστρεντερικό  σωλήνα  και  µετατρέπονται  σε  υποβρωµιώδες  οξύ  από το 

HCI  του  στοµάχου.  

Έρευνες έδειξαν ότι η γλουταθειόνη και η κυστείνη σε δόσεις  

800mg/kg και 400mg/kg αντίστοιχα παρεµποδίζουν τη καταστροφική  δράση  

των βρωµικών ιόντων στα κύτταρα. Η παρεµπόδιση αυτή οφείλεται στη  

µετατροπή των BrO3
- σε Βr-. Στη  διεργασία  αυτή  η οποία  πραγµατοποιείται  

στο συκώτι συµµετέχει γλουταθειόνη.Επιπλέον έχει  αποδειχτεί  η πρόσληψη  

αντιοξειδωτικών, όπως  η  βιταµίνη  C, προστατεύει  το πάγκεας από  την 

οξείδωση  που  προκαλεί το  KBrO3 , υποδηλώνοντας  τη  δράση  ενεργών  

ατόµων  οξυγόνου  στην  παρεµπόδιση  της  καρκινογένεσης[17-18].  
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 Αντιδράσεις και σταθερές ταχύτητας του µοριακού µηχανισµού όζοντος.  

  Αντίδρασης     κ ή pKa (200 C) 

1. O3 + Br- → O2 + OBr-                          160 M-1s-1 

2. O3  + OBr-→ 2O2 + Br-         330 M-1s-1 

3. O3  + OBr-→ BrO2
-  + O2             100 M-1s-1 

4. O3  + HOBr → BrO2
-+ O2 + H+                      < 0.013 M-1s-1 

5. BrO2
-+ O3  → BrO3

-                     > 105 M-1s-1 

6. HOBr  ↔ H++ OBr-         9 (8.8) 

7. HOBr+ NH3  → NH2Br +H2O       8*107 M-1s-1 

8. O3   + NH2Br→ Ya         40 M-1s-1 

9. Ya + 2O3 ↔ 2H+ +NO3
- + Br- + 3O2      K > K7 

10. NH4
+↔ H+ + NH3       9.3 M-1s-1 

 

2.13  Μηχανισµός  σχηµατισµού βρωµικών ιόντων  

Οι αντιδράσεις που διέπουν το µηχανισµό της αλληλεπίδρασης του  

µοριακού Ο3 µε τα  βρωµιούχα  ιόντα, φαίνονται  στις παραπάνω αντιδράσεις. 

Τα  δεδοµένα αυτά  είναι  δυνατόν  να  χρησιµοποιηθούν  για  την  πρόβλεψη  

σχηµατισµού BrO3
- ως συναρτήση  των  Br-, του  pΗ   και  της  συγκέντρωσης  

της ΝΗ3. Ο συνεχής οζονισµός διαλύµατος HOBr απαλλαγµένου από  Br-, έχει  

ως αποτέλεσµα όχι µόνο το σχηµατισµό BrO3
- αλλά και σηµαντικών  

ποσοτήτων Br-(pH 8). Με τον οζονισµό τα βρωµιούχα ιόντα µετατρέπονται  

αρχικά σε υποβρωµιώδες οξύ και υποβρωµιούχα ιόντα. Η οξείδωση του  

ΗΟΒr από Ο3 αρχικά είναι αργή και για το λόγο αυτό δε συµβάλλει  σηµαντικά 

στο  σχηµατισµό  BrO3
-. Ενώ  η  αντίδραση 1 είναι  ανεξάρτητη από το pH, η  

συνολική ταχύτητα  των  αντιδράσεων  2  και  3 µειώνεται  µε τη  µείωση  του  

pH λόγω της πρωτονίωσης τουΟΒr-. Oι Ηααg κ.α (1983) έδειξαν ότι για µια  

δεδοµένη ποσότητα προστιθέµενου ΗΟBr,ο ρυθµός κατανάλωσης του Ο3 

αυξάνεται 10 φορές ανά µονάδα pΗ ενώ µειώνεται και  σταθεροποιείται για 

τιµή pKa (8.8) του ΗΟBr. Αυτό καταδεικνύει ότι το Ο3 αντιδρά σχεδόν 
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αποκλειστικά µε το ΟΒr-ενώ η αντίδραση µε τη   πρωτονιωµένη του µορφή 

(ΗΟΒr) είναι σχεδόν αµελητέα.Σε pΗ 7-8 µόνο το 1-10 % της συνολικής  

ποσότητας  του  ΗΟΒr ( µε τη µορφή  ΟΒr-) παίρνει  µέρος  στις  αντιδράσεις  

µε  το  µοριακό  όζον[19-20].  

 

Επίδραση  της  αµµωνίας.  

Παρουσία  αµµωνίας, το  ΗΟΒr δίνει  το  µονό- βρωµοαµίνες, οι  οποίες  

στη  συνέχεια  οξειδώνονται  προς Br-. Στο  pΗ  του  πόσιµου  νερού,  η  

κατεργασία  αυτή  είναι  αρκετά  γρήγορη. Η  µονοβρωµαµίνη οξειδώνεται  

από  το  όζον  προς  νιτρικά  και  βρωµιούχα  και  τελικά  τα βρωµικά  ιόντα  

σχηµατίζονται  αφού  έχει  καταναλωθεί  όλη  η   αµµωνία  σύµφωνα  µε  τις  

αντιδράσεις  1-5. Με  τον  τρόπο  αυτό, η αµµωνία  επιβραδύνει το  

σχηµατισµό βρωµικών. Κάτω  από  τις  τυπικές  συνθήκες ( pΗ < 11),  ο  

σχηµατισµός  της  µόνο- βρωµαµίνης  οφείλεται  στις  µη  ιονικές  µορφές  της  

αµµωνίας  και  στο ελεύθερο  ΗΟBr. Έτσι  η  αµµωνία  αντιδρά  ταχύτερα  σε  

pΗ 9 το οποίο είναι ενδιάµεσο  σηµείο  των  τιµών  του  pKa  του  αµµωνιακού  

ιόντος (pKa =9.3) και  ΗΟΒr(pKa= 8.8).[20-21] 

 

Επίδραση  των  ριζών  του  ΟΗ 

Κατά την κατεργασία του νερού το όζον διασπάται  και δηµιουργούνται  

δευτερογενή οξειδωτικά όπως οι ρίζες ΟΗ. Ο σχηµατισµός ριζών ΟΗ είναι  

σχεδόν ανεξάρτητος από το pΗ  και η  απόδοση  σχηµατισµού  είναι  περίπου  

το 50 %του διασπώµενου όζοντος. Οι αντιδράσεις των  ριζών αυτών,πρέπει  

να λαµβάνονται σοβαρά υπόψη γιατί  ως ισχυρά οξειδωτικά είναι πιθανό να  

συµµετέχουν  σηµαντικό  στη  συνολική  οξείδωση.  Ο µηχανισµός  των  ριζών  

ΟΗ  συνεισφέρει  σηµαντικά ( - 60 %) στο  σχηµατισµό  βρωµικών , για  µικρή  

έκθεση  σε  όζον. Για  µεγαλύτερη  έκθεση  στο  όζον, η  συνεισφέρει  των  

ριζών του ΟΗ  είναι  µικρότερη  από  εκείνη  µε το  µηχανισµό  του  µοριακού  

όζοντος.Βεβαίως,το ποσοστό συµµετοχής του  ενός ή  του άλλου  µηχανισµού 

εξαρτάται και  από  τη  συγκέντρωση  των  βρωµιούχων  ιόντων. Για  υψηλές  

συγκεντρώσεις, ο µηχανισµός του µοριακού  όζοντος είναι περισσότερο  

σηµαντικός  γιατί η  στάσιµης- κατάστασης (steady – state)συγκέντρωση των  

ριζών  ΟΗ είναι  σχετικά  χαµηλή, γεγονός που περιορίζει  την  αντίδραση  µε  

τα  υποβρωµιούχα ιόντα και  τα υποβρωµιώδες  οξύ. Όταν  η  συγκέντρωση  
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των βρωµιούχων είναι χαµηλή η σταθερής κατάστασης συγκέντρωση  των  

ΟΗ είναι υψηλότερη και επαρκεί για την οξείδωση των υποβρωµιούχων 

ιόντων και του υποβρωµιούχου οξέος. Παρόλα αυτά µέχρι σήµερα δεν  

υπάρχουν ενδείξεις σχηµατισµού βρωµικών ιόντων όταν  το  µόνο  οξειδωτικό  

είναι  η  ρίζα  του  ΟΗ. Για  τη  µετάβαση των  βρωµιούχων  σε  µεγαλύτερη 

οξειδωτική  κατάσταση, απαιτούνται  και υποβρωµιούχα ιόντα για την  

περαιτέρω  αντίδραση. Το  πρώτο  στάδιο  της  αλληλεπίδρασης  των  Βr- και  

ΟΗ- είναι η αντιστρεπτή  αντίδραση σχηµατισµού ΒrOH- ,ως ενδιάµεσο   

προϊόν.   Βr-  +  OH  ⇄  BrOH- 

Το γεγονός ότι η αντίδραση αυτή είναι αµφίδροµη έχει ως αποτέλεσµα  

τον περιορισµό του σχηµατισµού Βr- ,το οποίο οξειδώνεται  περαιτέρω  σε  

ΟΒr-3 .Άλλα  δευτερογενή  οξειδωτικά που  είναι  δυνατόν  να  αντιδράσουν  

µε  τα  υποβρωµιούχα  είναι  οι ρίζες  CO3
-2[20-21]. 

 

Επίδραση  του Η2Ο2 

Σε προηγούµενες  µεθόδους  οξείδωσης, συχνά  χρησιµοποιείται   ως  

οξειδωτικό µέσο συνδυασµός όζοντος και Η2Ο2.Αυξάνοντας  τη  συγκέντρωση  

του Η2Ο2 αυξάνεται και η ποσότητα των βρωµικών ιόντων που  σχηµατίζονται  

φτάνοντας  το  µέγιστο  για τη  συγκέντρωση  του  υπεροξειδίου 0,7 mg/L ενώ  

µειώνεται  για  µεγαλύτερες  συγκεντρώσεις. Αυτό  οφείλεται  στο  γεγονός  

ότι,αυξάνοντας τη συγκέντρωση του Η2Ο2,µειώνεται η έκθεση του  διαλύµατος  

στο όζον  ενώ  αυξάνεται  η  παραγωγή  ριζών  ΟΗ. Η  βέλτιστη  συνεργιστική  

δράση του Ο3 και του  Η2Ο2, όσον  αφορά στο σχηµατισµό  βρωµικών  ιόντων  

παρατηρείται  για  συγκέντρωση  0.7  mg/L. Για  υψηλότερες  συγκεντρώσεις  

Η2Ο2 η  µετατροπή  του  Ο3 σε  ρίζες  ΟΗ  γίνεται  υπερβολικά   γρήγορα  µε  

αποτέλεσµα  η  απευθείας αντίδραση του  Ο3 µε  τα  Βr- ή τα  ΟBr- να  είναι  

λιγότερο σηµαντική. Με  τον  τρόπο  αυτό  µειώνεται  η  ποσότητα  των  

βρωµικών  ιόντων  που  σχηµατίζονται[20-21].  

 

2.14  Μέθοδοι Προσδιορισµού βρωµικών ιόντων  

Η µέθοδος η οποία χρησιµοποιείται  ευρύτατα  για  την  ανίχνευση  των  

βρωµικών ιόντων  στο  νερό  είναι  αυτή  της  ιοντικής  χρωµατογραφίας. Τον 

Αύγουστο  του  1993  οπότε  και  αναπτύχθηκε  η  πρώτη  παραλλαγή   της  
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µεθόδου  έχει  σηµειωθεί  σηµαντική  βελτίωση  σε  όλες  τις  παραµέτρους  

της. Η  πρώτη  παραλλαγή  ονοµάστηκε Ε.Ρ.Α. Method  300.0 ( Υπηρεσία 

Προστασίας  Περιβάλλοντος  Ηνωµένων  Πολιτειών, Μέθοδος  300.0 )  και  

συνίσταται  σε  δύο  µέρη. Το πρώτο αφορά τον  προσδιορισµό  των  κοινών  

ανιόντων, ενώ  το  δεύτερο τον  προσδιορισµό  των  οξειδίων. Ως εκλουστικό  

χρησιµοποιείται  το  ανθρακικό νάτριο(1,8Mm NaCO3 ),ενώ  η  ανίχνευση  των  

ανιόντων  γίνεται  σε  αγωγιµετρικό  ανιχνευτή. Το  όριο  ανίχνευσης  της  

µεθόδου είναι  τα  20µg/L για  τα  βρωµικά. Όπως  γίνεται  αντιληπτό  µεγάλο  

µειονέκτηµα αποτελεί υψηλό όριο ανίχνευσης.Επίσης σηµαντικό  πρόβληµα  

αποτελούν  και  οι υψηλές  παρεµποδίσεις  οι  οποίες  οφείλονται  στην  

παρουσία  άλλων  ανιόντων  και  κυρίως  των  χλωριούχων. Τα  χλωριούχα  

επιδρούν στη  χρωµατογραφική  συµπεριφορά  της κορυφής των  βρωµικών  

αφού  απορροφώνται  ισχυρά  στην  ίδια  περιοχή  µε  αυτά.  

Η  θέσπιση του  ανώτατου  ορίου των βρωµικών τα 10µg/L για  το  

πόσιµο νερό αποτέλεσε  τη  βασική  αιτία  για  τη  βελτίωση  της  παραπάνω  

µεθόδου. Έτσι αναπτύχθηκε ηΕΡΑ Method 300.1 η οποία αποτελεί  

ουσιαστική βελτίωση αλλά και απλοποίηση της µεθόδου  300.0. Συγκεκριµένα  

η αρχή της µεθόδου είναι η ίδια ενώ  χρησιµοποιείται  και  το  ίδιο  εκλουστικό. 

Η κυριότερη διαφορά αφορά την αύξηση χωρητικότητας της  ιονανταλλακτικής 

στήλης. Αυτό έχει ως  αποτέλεσµα  να  ελαχιστοποιούνται  οι  παρεµποδίσεις  

που  προέρχονται από  τα υπόλοιπα ιόντα (κυρίως  από τα  χλωριούχα) έστω  

και  αν  αυτά  βρίσκονται  στο  δείγµα  σε  περικεκτικότητες  έως  και  10.000  

φορές  µεγαλύτερες  από  τα  βρωµικά. Το  όριο  ανίχνευσης  της  µεθόδου  

είναι  1,4 µg/L για  τα βρωµικά. 

Η  µέθοδος 300.1 εξακολουθεί  να θεωρείται  ως  η  επίσηµη  για  τον  

προσδιορισµό  των βρωµικών  παγκοσµίως  αλλά  γίνονται  προσπάθειες  για  

τη βελτίωση των τεχνικών χαρακτηριστικών της. Ενδεικτικά  αναφέρεται   ότι 

σε πρόσφατη έρευνα όπου συγκρίθηκαν διάφορες  διατάξεις  καταστολής  της  

αγωγιµότητας του εκλουστικού προέκυψε ότι η συσκευή ΑΜΜS ΙΙΙ  

παρουσιάζει εµφανώς καλύτερα αποτελέσµατα από τις υπόλοιπες τόσο στα  

όρια ανίχνευσης όσο και στο θόρυβο της βασικής γραµµής.Έτσι,  

αντικατάσταση σε ένα ιοντικό χρωµατογράφο της αντίστοιχης  διάταξης  από  

την ΑΜΜS ΙΙΙ έχει ως αποτέλεσµα την ουσιαστική αναβάθµιση του οργάνου  

και συνεπώς τη βελτίωση του εξοπλισµού του εργαστηρίου.  
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Μια βελτίωση της µεθόδου Ε.Ρ.Α. 300.1 παρουσιάστηκε το 2000 και  

αποτέλεσε την µέθοδο Ε.Ρ.Α.317.0 Η σηµαντικότερη διαφοροποίηση της  

µεθόδου είναι στο σύστηµα ανίχνευσης. Συγκεκριµένα τα εκλουόµενα από  τη  

στήλη βρωµικά αντιδρούν µε αντιδραστήρια µικροστήλης (post column 

reagent, PCR),το οποίο είναι συνδεδεµένο σε  σειρά, µε  αποτέλεσµα  το  

σχηµατισµό χρωµοφόρου το οποίο προσδιορίζεται φασµατοµετρικά. Ως 

αντιδραστήριο µικροστήλης χρησιµοποιείται η διυδροχλωριούχος ο- 

διανισιδίνη(o- dianisidine dichydrochloride,ODA).Τελικά επιτυγχάνεται  

βελτίωση  της  ευαισθησίας  της  αρχικής  µεθόδου  καθώς  το  όριο  

ανίχνευσης  πέφτει  στα  0.71 µg/l , επιτρέποντας  την  ανίχνευση  ιχνών  των  

βρωµικών.Η µέθοδος αυτή  θεωρείται  επικρατέστερη να  αντικαταστήσει  την  

300.1 όχι µόνο στον  προσδιορισµό  των  βρωµικών  αλλά  και  συνολικά  των 

ανόργανων οξειδίων που σχηµατίζονται ως παραπροιόντα  απολύµανσης.  

Μια  µέθοδος που αναπτύχθηκε ταυτόχρονα µε την  300.1 και η οποία 

δεν έχει άµεση σχέση µε τις προηγούµενες  είναι  η  µέθοδος  321.8 (ΕΡΑ 

Method 321.8).Αποτελεί συνδυασµό ιοντικής χρωµατογραφίας µε  

φασµατοµετρία  µαζών (IC-MS). Συγκεκριµένα  κατά  τη  µέθοδο  αυτή, τα  

βρώµο-παράγωγα  καθώς  εκλούονται από  την  αναλυτική  στήλη  ιοντίζονται  

από  πλάσµα  αργού και  στη συνέχεια  καταγράφονται  από  φασµατογράφο  

µάζας. Το  σύστηµα  αυτό ( Ion Chromatography – Inductively Coupled  Argon 

Plasma – Mass  Spectrometry , IC-ICAP-MS) αποδίδει  στην  τεχνική  υψηλή  

ευαισθησία  και εκλεκτικότητα. Το  όριο  ανίχνευσης  για  τα  βρωµικά  είναι  

0.30µg/l. Ως εκλουστικό  χρησιµοποιείται  ρυθµιστικό  διάλυµα  νιτρικού  οξέος  

και  νιτρικού  αµµωνίου ( 5,0 Mm HNO3 – 25,0 Mm NH4NO3). Τα  κυριότερα  

µεινοκτήµατα  της  µεθόδου  είναι  το  υψηλό  κόστος  των  οργάνων  καθώς  

και  η  απαίτηση  για  εξειδικευµένο  προσωπικό  για  τα  χειρισµό  τους.  

Θα  πρέπει  να  αναφερθεί  ότι  το  2003  δηµοσιεύτηκε  στην  Κίνα  µια  

µέθοδος  για τον προσδιορισµό  ιόντων , µεταξύ  των  οποίων  και  βρωµικών, 

αποκλειστικά  για  εµφιαλωµένα  νερά. Αποτελεί  παραλλαγή  της  µεθόδου  

300.1  µε  ουσιαστική  διαφοροποίηση  την προκατεργασία  του  δείγµατος  

πριν  την  εισαγωγή  του  στο  χρωµατογραφό. Σύµφωνα  µε  τη  µέθοδο  

αυτή,  λαµβάνονται  20ml  εµφιαλωµένου  νερού  των  οποίων  το  pH 

ρυθµίζεται  σε  τιµές  ανάµεσα  στο  10.5  και  11  και  κατόπιν  ακολουθεί  

προσυγκέντρωση  του  δείγµατος, µέσω  εξάτµισης  µε  δεκάλεπτη επίδραση  
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µικροκυµάτων. Στη  συνέχεια  αυτό  οδηγείται  στον ιοντικό  χρωµατογράφο. 

Ως εκλουστικό χρησιµοποιείται το ανθρακικό νάτριο, ενώ  η  ανιοανταλλακτική  

στήλη  είναι  υψηλής  χωρητικότητας , όπως  ακριβώς  και στη µέθοδος  

300.1. Το όριο ανίχνευσης για τα βρωµικά είναι  0.06µg/l[22,23,16]  

 

Γ Μέρος. Παρασκευή Ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών για δέσµευση 

κατιόντων 

 

2.15  Στοιχεία Μετάπτωσης   

Ο ρόλος των στοιχείων µετάπτωσης σε ιχνοστοιχειακά επίπεδα στο 

ανθρώπινο περιβάλλον αποτελεί ένα σηµαντικό πεδίο έρευνας της αναλυτικής 

χηµείας καθώς θεωρούνται ως µια βασική πηγή ρύπανσης του περιβάλλοντος 

προερχόµενη από ανθρωπογενής δραστηριότητα[24-25]. Τα µέταλλα αυτά 

µπορούν να µεταφερθούν µέσω του κύκλου των στοιχείων από το περιβάλλον 

στον άνθρωπο κυρίως µέσω των τροφικών αλυσίδων και τα επίπεδα τους στο 

φαγητό και στο νερό πρέπει να αξιολογούνται ώστε να αποφευχθεί η 

εµφάνιση βλαβερών συνεπειών[26-27]. Οι επιδράσεις που εµφανίζουν στην 

ανθρώπινη υγεία δεν µπορούν εύκολα να προσδιοριστούν επειδή οι 

ποσότητες τους στο ανθρώπινο σώµα ποικίλουν τόσο πολύ έτσι ώστε σε 

αρκετές περιπτώσεις να είναι απαραίτητα,ενώ σε άλλες περιπτώσεις να είναι 

τοξικά ακόµα και σε χαµηλές συγκεντρώσεις.∆ιαφορετικές τεχνικές και 

µέθοδοι έχουν αναπτυχθεί για τον προσδιορισµό ιχνών µετάλλου. Τεχνικές 

ενεργοποίησης νετρονίων έχουν µεγάλη ευαισθησία για ιχνοποσότητες 

µετάλλων αλλά δεν χρησιµοποιούνται συχνά εξαιτίας της εξειδικευµένης 

τεχνικής, µεγάλου χρόνου ανάλυσης και του κόστους[28]. Άλλες τεχνικές 

όπως φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης µε διέγερση επαγωγικά 

συζευγµένου πλάσµατος ( AES-ICP) είναι αρκετά ακριβή και πολύπλοκη[29].  

 

2.16  Χαλκός  

Η ανάλυση του Χαλκού είναι πολύ σηµαντική εξαιτίας της ευρείας 

παρουσίας του στα περιβαλλοντικά δείγµατα. Εφόσον ο χαλκός είναι εξίσου 

απαραίτητο µέταλλο αλλά και ενδεχοµένως τοξικό στοιχείο, υπάρχει κίνδυνος 

αν είναι σε χαµηλές ή σε υψηλές συγκεντρώσεις στο περιβάλλον. Σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις  µπορούν να αντιµετωπιστούν από τον ανθρώπινο οργανισµό, 
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υψηλές δοσολογίες όµως καθώς και µακράς διάρκειας έκθεση µπορεί να 

προκαλέσει ερεθισµό  στη µύτη, µάτια  και στο στόµα και επίσης να 

προκαλέσει τη δηµιουργία πονοκεφάλου, στοµαχόπονου, ζάλη, εµετό και 

διάρροια[30].Για τον ποσοτικό προσδιορισµό του χαλκού σε περιβαλλοντικά 

δείγµατα έχουν εφαρµοστεί πολλές µέθοδοι όπως η φασµατοσκοπία ατοµικής 

αππορρόφησης  που είναι και η πιο συνηθισµένη[31]. Ηλεκτροχηµικές 

µέθοδοι όπως πολαρογραφία, διαφορική παλµική βολταµετρία, παλµική 

βολταµετρία και αντίστροφη παλµική πολαρογραφία προτιµώνται 

περισσότερο σε υδατικά διαλύµατα[32-33].Η τελευταία είναι και η πιο 

ευαίσθητη τεχνική προσδιορισµού του χαλκού.Οι φασµατοφωτοµετρικές 

µέθοδοι είναι αρκετά αξιόπιστες και φτηνές αλλά  όχι τόσο ευαίσθητες σε 

υψηλές συγκεντρώσεις του χαλκού σε περιβαλλοντικά δείγµατα[34-35].  

 

Πίνακας 2.4. Φυσικές ιδιότητες και χαρακτηριστικά του στοιχειακού Χαλκού 

Σύµβολο     Cu 

Aτοµικός  Αριθµός 29 

Ατοµικό Βάρος 63.546 

Πυκνότητα ( 293 Κ) 8.90 g/cm3 

Ατοµικός  όγκος 7.10 cm3/ml 

Οµάδα Στοιχεία Μετάπτωσης 

Ανακαλύφθηκε π.Χ 

 

2.17  Κοβάλτιο 

Το  Κοβάλτιο είναι σχετικά σπάνιο στοιχείο το οποίο υπάρχει αραιά 

κατανεµηµένο στο περιβάλλον σε ποσοστό 0.001 % στο γήινο φλοιό[36]. 

Είναι κύριο συστατικό της βιταµίνης Β 12 και µε αυτή τη µορφή είναι 

απαραίτητο για όλους τους ανώτερους οργανισµούς καθώς και είναι 

απαραίτητο για το µεταβολισµό του φολικού και των λιπαρών οξέων. Έλλειψη 

της συγκεκριµένης βιταµίνης συνδέεται µε την εµφάνισης αναιµίας. Έκθεση σε 

σκόνη που περιέχει κοβάλτιο προκαλεί ζηµιά  στους πνεύµονες στην καρδιά 

και στο δέρµα και περιλαµβάνεται στην οµάδα των επαγγελµατικών 

ασθενειών. Μέθοδοι για την ποσοτική ανάλυση περιλαµβάνουν 

φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης φούρνου- γραφίτη[37,38]και 



[44] 

 

ηλεκτροχηµικές µέθοδοι όπως παλµική πολαρογραφία διαφορικής 

απορρόφησης[39] .  

 

 

Πίνακας 2.5 Φυσικές ιδιότητες και χαρακτηριστικά του στοιχειακού Κοβαλτίου 

Σύµβολο     Cο 

Aτοµικός  Αριθµός 27 

Ατοµικό Βάρος 58.993 

Πυκνότητα ( 293 Κ) 8.90 g/cm3 

Ατοµικός  όγκος 6.7cm3/ml 

Οµάδα Στοιχεία Μετάπτωσης 

Ανακαλύφθηκε 1737 

 

2.18 Νικέλιο 

Το Νικέλιο βρίσκεται αραιά κατανεµηµένο στο περιβάλλον  καθώς µε 

όλες τις ενώσεις του καταλαµβάνει το 0.008 % του γήινου φλοιού[40].Το 

Νικέλιο µπορεί να γίνει τοξικό σε υψηλές συγκεντρώσεις και µπορεί να 

προκαλέσει προβλήµατα σε µερικά εδάφη, µέσω της διάλυσης του  µπορεί να 

εισέλθει στα υπόγεια και επιφανειακά ύδατα από τους βιολογικούς κύκλους, 

τις ατµοσφαιρικές κατακρηµνίσεις και ειδικότερα µέσω βιοµηχανικών 

διαδικασιών και εναπόθεσης αποβλήτων[41].Για τον προσδιορισµό του  

Νικελίου έχουν χρησιµοποιηθεί ένας αρκετά µεγάλος αριθµός αναλυτικών 

τεχνικών όπως εξαγωγή µε διθιζόνη και προσδιορισµός µε τη χρήση 

φασµατοφωτοµέτρου µε τα µειονεκτήµατα ότι πρόκειται για µεθόδους  

χρονοβόρες που απαιτούν τη χρήση ποσότητας αντιδραστηρίων [42].  

 

Πίνακας 2.6 Φυσικές ιδιότητες και χαρακτηριστικά του στοιχειακού Νικελίου  

Σύµβολο     Νi 

Aτοµικός  Αριθµός 28 

Ατοµικό Βάρος 58.710 

Πυκνότητα ( 293 Κ) 8.90 g/cm3 

Ατοµικός  όγκος 6.59cm3/ml 

Οµάδα Στοιχεία Μετάπτωσης 
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Ανακαλύφθηκε 1751 

 

 

 

2.19 Ψευδάργυρος  

Ο ψευδάργυρος παίζει σπουδαίο ρόλο ως απαραίτητο ιχνοστοιχείο σε 

όλους τους ζωντανούς οργανισµούς από βακτήρια µέχρι ανθρώπους. Η  

τοξικότητα του ψευδαργύρου και των περισσότερων συµπλόκων του 

ψευδαργύρου είναι γενικά χαµηλές µε συγκεκριµένες  εξαιρέσεις, µικρής 

σπουδαιότητας σε σχέση µε τη σηµαντικότητα της  έλλειψης  ψευδαργύρου σε 

φυτά, ζώα και του ανθρώπου. Μερικές  από τις πιο γνωστές µεθόδους 

προσδιορισµού του ψευδαργύρου είναι φασµατοσκοπία ατοµικής 

απορρόφησης φλόγας,ανοδική αναδιαλυτική βολταµετρία και αναλύσεις 

ενεργοποίησης νετρονίων[43].  

 

Πίνακας 2.7 Φυσικές Ιδιότητες και χαρακτηριστικά του στοιχειακού 

Ψευδαργύρου 

Σύµβολο     Zn 

Aτοµικός  Αριθµός 30 

Ατοµικό Βάρος 65.373 

Πυκνότητα ( 293 Κ) 7.11 g/cm3 

Ατοµικός  όγκος 9.20cm3/ml 

Οµάδα Στοιχεία Μετάπτωσης 

Ανακαλύφθηκε 1746 
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∆ Μέρος Ποσοτικός και Ποιοτικός προσδιορισµός Βαναδίου, Αρσενικού 

και Σεληνίου µε χρήση Ανιοντικών Εκλεκτικών Μεµβρανών 

2. 20 Σελήνιο 

Είναι  γνωστό  ότι  το  Σελήνιο  είναι  ένα σηµαντικό µεταλλοειδές  µε  

περιβαλλοντική, βιολογική και τοξικολογική σηµασία.Τα  περιβαλλοντικά  

σύµπλοκα του Σεληνίου µπορεί να προέρχονται  από  καθαρισµό  µετάλλων, 

καύση κάρβουνου ή από την εναπόθεση  αποβλήτων. Μερικά  φυτά  µπορούν  

να  συσσωρεύουν  το  Σελήνιο. Είναι απαραίτητο  συστατικό  για  πολλά  είδη, 

συµπεριλαµβανόµενο  και  τον  άνθρωπο  στον  οποίο  είναι  ένα  συστατικό  

το  οποίο  απαιτείται  για  το µεταβολισµό  και  την  αποµάκρυνση  του  

υπεροξειδίου  του  υδρογόνου  από  τα  κύτταρα. Υπάρχει  ένα  στενό  εύρος  

για  τη  λήψη του  Σεληνίου  το  οποίο  σχετίζεται  µε  την  υγεία. Έξω  από  το  

εύρος  αυτό εµφανίζονται αρρώστιες  ανεπάρκειας  και  τοξικότητας.  

Η  τοξικότητα  του  Σεληνίου  και των  συµπλόκων  του  είναι  πολύ  

σηµαντική  για  πολλούς  λόγους  οι  οποίοι  είναι  οι  εξής : (1) η  µακράς  

διάρκειας  δηλητηρίαση  των  κατοικίδιων ζώων  τα  οποία  τρώνε  φυτά  που  

περιέχουν  Σελήνιο, (2) διαταραχές στους ανθρώπους και στα  ζώα τα οποία  

είναι  αποτέλεσµα  από την ανεπάρκεια  και  περίσσεια  σε  Σελήνιο, (3) τη 

θρεπτική αναγκαιότητα του στοιχείου,(4)την προστατευτική  του  εφαρµογή 

ενάντια σε τοξικότητα των µετάλλων και τις µεταβολικές αλληλεπιδράσεις 

ανάµεσα στο στοιχείο,την Βιταµίνη Ε και άλλα αντιοξειδωτικά,(5)την 

καρκινογενετικότητα όπως και την αντικαρκινογενετικότητα  και  (6)  την  

αυξανόµενη  αναφορά  και  σχέση  που ανάµεσα στην καθηµερινή  λήψη  του  

Σεληνίου  και  την  εµφάνιση  καρκίνου  και  θνησιµότητας[44].  

 

Πίνακας 2.8 Φυσικές ιδιότητες και χαρακτηριστικά του στοιχειακού Σεληνίου 

Σύµβολο     Se 

Aτοµικός  Αριθµός 34 

Ατοµικό Βάρος 78.960 
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Πυκνότητα ( 293 Κ) 4.79 g/cm3 

Ατοµικός  όγκος 16.45cm3/ml 

Οµάδα 16  

Ανακαλύφθηκε 1817 

 

2. 21 Φυσικές και Χηµικές Ιδιότητες Σεληνίου  

Το  Σελήνιο  ανήκει  στην  6Α  Οµάδα  του  Περιοδικού  Πίνακα, 

βρίσκεται  ανάµεσα στο θείο και το τελλούριο και  περιέχει  χηµικές  και  

φυσικές  ιδιότητες οι οποίες βρίσκονται ανάµεσα στων µετάλλων  και  των  

αµετάλλων, αν  και  η  οµοιότητα  ανάµεσα στο Σελήνιο και το θείο  είναι  

µεγαλύτερη  από  ότι  αυτή  ανάµεσα  στο  Σελήνιο  και  το  Τελλούριο. Ο  

ατοµικός  αριθµός  και  η  ατοµική  µάζα  του  στοιχείου  είναι  34  και  78.96  

αντίστοιχα. Έχει  σηµείο  ζέσης  217°C και  σηµείο  βρασµού  685 °C .  

Υπάρχουν έξι φυσικά ισοµερή τα οποία υπάρχουν κάτω από φυσικές  

συνθήκες :  

Ισότοπο  74 Se     76Se      77Se          78Se        80Se       82Se 

Aφθονία (%)    0.87      9.02 7.58        23.52         49.82       9.19 

 

Το  Σελήνιο µπορεί να  υπάρξει  σε 4 οξειδωτικές  καταστάσεις :  -2, 0, 

+4  και  + 6 . Η πιο συνηθισµένη µορφή του Σεληνίου σε ανόργανα και 

οργανικά  σύµπλοκα περιλαµβάνει την οξειδωτική κατάσταση -2 και το 

σελήνιο πολλές  φορές αντικαθιστά  το  θείο. Η  Χηµεία  του  Σεληνίου  είναι  

τις  περισσότερες  φορές µη µεταλλική µε το υδρογόνο και τα περισσότερα 

µέταλλα να  αντιδρούν απευθείας µε το Σελήνιο. Τα σύµπλοκα του Σεληνίου 

που  περιλαµβάνουν οξειδωτικές καταστάσεις+4και +6περιλαµβάνουν : 

αλογονίδια  όπως  SeF4 , διοξείδιο  σεληνίου SeO2  κ.λ.π[44].   

Εφόσον το Σελήνιο είναι παρόν τόσο σε περιβαλλοντικά όσο και σε  

βιολογικά δείγµατα σε πολύ  χαµηλές  συγκεντρώσεις, υψηλά  ευαίσθητες  

αναλυτικές  τεχνικές όπως  και  επιπλέον  µέτρα  προφύλαξης  κατά  τη  

συλλογή, αποθήκευση και προετοιµασία του δείγµατος χρειάζονται  για  να  

αποφευχθεί  απώλεια  λόγω  εξάτµισης  ή  µόλυνσης.  

Οι  µέθοδοι  οι οποίοι  γενικά  σχετίζονται  µε  την  ανάλυση  του  

Σεληνίου  σε περιβαλλοντικά και βιολογικά  δείγµατα  αρχικά  περιλαµβάνουν  
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την καταστροφή των οργανικών  υποκαταστατών µε  οξείδωση  του  στοιχείου  

από τετρασθενή σε  εξασθενή  κατάσταση  και  ο  µετέπειτα  προσδιορισµός  

του  µε  µια  ποικιλία  από  τεχνικές  οι  οποίες  περιλαµβάνουν[45-48] :  

- Φασµατοσκοπία ατοµικής απορρόφησης  

- Φθρορισµοµετρία 

- Φασµατοφωτοµετρία 

- neutron activation analysis 

- Φασµατοσκοπία εκποµπής πλάσµατος  

- Αέρια Χρωµατογραφία 

- Φθορισµός ακτινών Χ 

- Πολαρογραφία  

-  

2.22 Βιολογική σηµασία σεληνίου  

Το  Σελήνιο  είναι ένα  µέρος  του  ενζύµου  glutathione  peroxidase, το  

οποίο  µεταβολίζει  τα  υπεροξείδια  τα  οποία  σχηµατίζονται  από  λιπαρά  

οξέα. Το  Σελήνιο  είναι  επίσης  ένα  µέρος  ενός ενζύµου  το  οποίο  

αποιωδοποιεί τις  θυροειδής  ορµόνες. Γενικά το Σελήνιο  λειτουργεί  ως  

οξειδωτικό  το  οποίο  λειτουργεί σε συνδυασµό µε τη βιταµίνη Ε. Το επίπεδα 

του  αίµατος ποικίλουν  από 8  µέχρι 15µg/L τα οποία εξαρτώνται  από τη 

λήψη του Σεληνίου.   

Σε  πρόσφατη  µελέτη  των  ασθενών  µε  ιστορικό  καρκίνου  του  

δέρµατος,  λήψη  Σεληνίου στα  200µg/L  έχει  ως  αποτέλεσµα  τη  µείωση  

του θανάτου  από  όλες  τις  µορφές  καρκίνου  και  ειδικότερα  του  πνεύµονα  

και  του  προστάτη. Πάντως  δεν  αποτρέπει  την  εµφάνιση  του  καρκίνου  

του  δέρµατος. 

Έλλειψη:  Η  έλλειψη  του  Σεληνίου  ανάµεσα  στους  ανθρώπους  

είναι  σπάνια, ακόµα  και  στη  Νέα  Ζηλανδία  και  τη  Φιλανδία  όπου  η   

λήψη  του Σεληνίου  είναι  30  µε  50µg/ µέρα,  σε  σύγκριση  µε   την   100  

και  250 µg/L που  γίνεται  στις  ΗΠΑ  και  τον  Καναδά. Στην Κίνα  όπου  η  

λήψη  του  Σεληνίου  είναι  10  µε  15 µg/L , η  ανεπάρκεια  του  Σεληνίου  

υπάρχει  σε  συνδυασµό  µε  την  ασθένεια Keshan, µία   ενδηµική  

προερχόµενη  από  τον  ιό  καρδιοπάθεια  η  οποία  επηρεάζει  τα  παιδιά  και  

τις  νέες  γυναίκες. Αυτή  η  καρδιοπάθεια  µπορεί  να  αποφευχθεί όχι  να  

θεραπευτεί  από  συµπληρώµατα  σεληνίου  50µg/L. Ασθενής  οι  οποίοι  
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λαµβάνουν  µακράς  διάρκειας  ΤΡΝ  ανέπτυξαν  ανεπάρκεια  σεληνίου  µε  

µυικούς  πόνους.  

Τοξικότητα : Σε υψηλές δόσεις ( > 900µg/L),το Σελήνιο παράγει  τοξικό  

σύνδροµο το οποίο προκαλεί δερµατίτιδα,χάσιµο  µαλλιών, αρρώστια  νυχιών  

και νευροπάθεια το οποίο συνδέεται  µε  επίπεδα του πλάσµατος  µεγαλύτερο  

του 100µg/L. [44] 

 

2.23 Εφαρµογές 

Το  Σελήνιο  έχει  καλές  φωτοβολταικές  και  φωτοαγώγιµες   ιδιότητες  και  

χρησιµοποιείται  εκτεταµένα  σε  φωτοκύτταρα, µετρητές  φωτός  και  ηλιακά  

κύτταρα. Η  δεύτερη  µεγαλύτερη  εφαρµογή  του  σεληνίου  είναι  στο  γυαλί  

όπου  το  Σελήνιο  χρησιµοποιείται  για  την  αποµάκρυνση  του  χρώµατος  

από το γυαλί, για να δώσει ένα κόκκινο  χρώµα. Άλλες  χρήσεις  του  Σεληνίου 

είναι  στα  κράµατα  µετάλλων[44]. 

 

2.24 Το Σελήνιο στο  περιβάλλον. 

Το  Σελήνιο  στο  περιβάλλον  εισέρχεται  τόσο  από  φυσικές  διαδικασίες  

όσο  και  από  την  ανθρώπινη  παρέµβαση. Η  άρδευση  σεληνο- σιδηρικών  

πετρωµάτων για  την  παραγωγή   σοδειών  σε  περιοχές  άγονες  είναι  µια  

βασική  πηγή  της  εισαγωγής  του  Σεληνίου  στο  περιβάλλον. Αυτές  οι  

αγροτικές  δραστηριότητες  έχουν  αυξήσει  τα  επίπεδα  του  Σεληνίου  που  

απελευθερώνονται  σε  υδατικά  συστήµατα. Το  Σελήνιο  είναι  ένα  στοιχείο  

που  εµφανίζεται  στο  κάρβουνο, πετρέλαιο,  και  στα  παραπροιόντα  

αποσύνθεσης. Το  Σελήνιο  υπάρχει  σε  υψηλές  συγκεντρώσεις  στα  ορυκτά  

θραύσµατα  στάχτης  από την  καύση  του  κάρβουνου, Το  Σελήνιο  το  οποίο  

απορρέει  από  αυτά  τα  συστήµατα  καταλήγει σε  υδατικά  συστήµατα  όπου  

και  τα  µολύνει. Το  Σελήνιο  είναι  βιοσυσσωρευτικό µέσω  της  τροφικής  

αλυσίδας .Υψηλές συγκεντρώσεις του  Σεληνίου  έχουν  τοξικά  αποτελέσµατα  

τα οποία περιλαµβάνουν καταστροφή ιστών και αποτυχία  αναπαραγωγής  

όπως  και  φαινόµενα  τερατογένεσης. Εφόσον η  στοιχείακη   του  µορφή  ή  

η  χηµική  του  συναρµογή  ποικίλουν και οι  τοξικολογικές  ιδιότητες του , η  

στοιχειακή ανάλυση ειδοταυτοποίησης παρέχει  χρήσιµα  συµπεράσµατα  για  

την  περιβαλλοντική  µελέτη[44].  
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2.25  Βανάδιο 

Το βανάδιο πήρε το όνοµα του από τη θεότητα της  οµορφιάς  Vanadis 

της Σκανδιναβικής Μυθολογίας.Ανακαλύφθηκε τον Μεξικανό  Ορυκτολόγο 

Andres Manuel de Rio  το 1801, ο οποίος ονόµασε το  στοιχείο < πανχρώµιο 

> (εξαιτίας της πολυχρωµίας των ενώσεων του).Όταν όµως  ο  Γάλλος Collet- 

Desolits  αµφισβήτησε  την  ανακάλυψη, ο  Αndres Manuel del Rio  απέσυρε  

τις  απαιτήσεις  του  από  την  εφεύρεση. Το  Βανάδιο  ανακαλύφθηκε  πάλι  

το 1830 από τον Σουηδό χηµικό Νils Gabriel Sefstrom. To  καθαρό  µέταλλο  

παρασκευάστηκε το 1867 από τον Henry Enfield Roscoe µε  αναγωγή  VCI3 

από  υδρογόνο. Είναι στιλπνό  αργυρόλευκο µέταλλο, µεγάλης  αντοχής στη  

διάβρωση και  περιέχεται  σε 60 διαφορετικά ορυκτά αλλά  κυρίως  στο  

βαναδίτη. Το βανάδιο είναι απαραίτητο για τη ζωή διότι διεγείρει το 

µεταβολισµό,ιδιαίτερα σε θαλάσσιους  οργανισµούς Είναι τοξικό και η  

τοξικότητα του αυξάνει ανάλογα µε την οξειδωτική του βαθµίδα. 

Χρησιµοποιείται  ως  πρόσθετο  του  χάλυβα, για  την  κατασκευή  

εργαλείων , ελατηρίων , µηχανών.  

 

Πίνακας 2.9 Φυσικές ιδιότητες και χαρακτηριστικά του στοιχειακού βαναδίου. 

Σύµβολο     V 

Aτοµικός  Αριθµός 23 

Ατοµικό Βάρος 50.941 

Πυκνότητα ( 293 Κ) 6.1 g/cm3 

Ατοµικός  όγκος 8.78cm3/ml 

Οµάδα Στοιχεία Μετάπτωσης 

Ανακαλύφθηκε 1830 

 

 

2.26 Επιπτώσεις στον άνθρωπο 



[51] 

 

H  λήψη  του  βαναδίου  από  τους  ανθρώπους  πραγµατοποιείται  

κυρίως µέσω των τροφίµων,όπως το φαγόπυρο(είδος σιταριού κτηνοτροφής), 

η σόγια, το ελαιόλαδο, το ηλιέλαιο, τα µήλα και τα αυγά. Το βανάδιο µπορεί να 

έχει  διάφορες επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία, όταν η λήψη είναι πάρα 

πολύ υψηλή. Όταν η λήψη του βαναδίου πραγµατοποιείται µέσω του αέρα 

µπορεί να προκαλέσει βρογχίτιδα και πνευµονία. Τα άµεσα αποτελέσµατα του 

βαναδίου είναι ενόχληση των πνευµόνων , του λαιµού, των µατιών και της 

ρινικής κοιλότητας.  

Άλλες επιπτώσεις στην υγεία από  τη λήψη βαναδίου είναι :  

- Καρδιακές  και  αγγειακές  ασθένειες 

- Φλεγµονή του στοµάχου και του εντέρου 

- Βλάβη στο νευρικό σύστηµα 

- Αιµορραγία του συκωτιού  και  των νεφρών 

- ∆ερµατικά εξανθήµατα 

- Έντονο τρέµουλο και παράλυση 

- Αιµορραγία µύτης και πόνοι στο  λαιµό 

- Αποδυνάµωση 

- Αρρώστιες  και  πονοκέφαλοι 

- Αλλαγές  συµπεριφοράς 

Οι κίνδυνοι  υγείας  που  συνδέονται  µε την έκθεση  στο  βανάδιο  

εξαρτώνται  από  το  βαθµό  της  οξείδωσης  του. Το  στοιχείο  βανάδιο  θα 

µπορούσε  να  οξειδωθεί σε  πεντοξείδιο  του  βαναδίου  κατά  τη  διάρκεια  

της συγκόλλησης.Η µορφή του πεντοξειδίου είναι τοξικότερη από  τη  

στοιχειώδη µορφή.Η χρόνια έκθεση στη σκόνη και στα αέρια του  πεντοξειδίου  

του  βαναδίου µπορεί  να  προκαλέσει  έντονη ενόχληση  των  µατιών  , του  

δέρµατος, της  ανώτερης  αναπνευστικής  οδού, επίπονες  φλεγµονές  της  

τραχείας  και  των βρόγχων, πνευµονικό  οίδηµα  και  συστηµατική  

δηλητηρίαση.  

Η ειδοταυτοποίηση του  Βαναδίου  στα  περιβαλλοντικά  υποστρώµατα 

είναι  πολύ σηµαντική εφόσον η βιοδιαθεσιµότητα , συσσώρευση και  

τοξικολογικές  ιδιότητες  εξαρτώνται από  τη  χηµική  µορφή  που  υπάρχει. Ο  

ακριβής  προσδιορισµός  του χηµικού  είδους  του  Βαναδίου, αποκαλύπτει  το  

δυναµικό  κίνδυνο  τον  οποίο  εισάγει. Αν και  το  Βανάδιο υπάρχει  σε 

οξειδωτικές καταστάσεις από -1 σε +5 στο περιβάλλον, 2 µορφές  του ( +4και  
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η +5 ) είναι οι  µόνες  σταθερές  µορφές  που  συνυπάρχουν  στο περιβάλλον. 

Είναι  γνωστό  ότι  το  Βανάδιο (+ 5)είναι  πιο  τοξικό  από  το  Βανάδιο +4 το  

οποίο  είναι  παρόν  ως  vanadyl ion. Το  Βανάδιο  είναι ένα  απαραίτητο 

στοιχείο  µε  ειδικές  φυσικές ιδιότητες  πάντως  αρκετά  έγγραφα  έχουν  

ειδοποιήσει για τις καρκινικές  και  τοξικολογικές επιπτώσεις  από  υπερβολική  

έκθεση.  

Το  Βανάδιο  απελευθερώνεται  στο  περιβάλλον  από  διάφορες πηγές  

από  ορυχεία  βαναδίου, βιοµηχανία  σιδήρου  και  ατσάλι  και  χηµικές  

βιοµηχανίες. Οι  άλλες  πηγές  του  Βαναδίου στο έδαφος  είναι  σε  

πετρώµατα  από  τα  οποία  σχηµατίζεται  το  έδαφος  όπου  βρίσκεται  σε  

υψηλές  συγκεντρώσεις  στο clay. Το  επίπεδο  της  συγκέντρωσης  στο  

έδαφος  είναι  περίπου  10  φορές  υψηλότερο  από  αυτό  στα  φυτά. Το  

Βανάδιο  µπορεί να  συσσωρευτεί  στα  κύτταρα  τόσο  των  φυτών  όσο  και 

των  ζώων να  συνδέεται  στη  gloutathione, catecholamines και  άλλα  µικρά 

πεπτίδια[49-51].  

 

2.27 Μέθοδοι Προσδιορισµού Βαναδίου  

Οι πιο γνωστοί µέθοδοι προσδιορισµού του Βαναδίου είναι οι εξής : 

- Τεχνική εισαγωγής δείγµατος σε ροή 

- Ανιοανταλλακτική Ρητίνη 

- Φασµατοσκοπία Ατοµικής Απορρόφησης 

- Επαγωγικά συζευγµένο πλάσµα 

- Φασµατοσκοπία ατοµικής εκποµπής 

- Υγρή Χρωµατογραφία 

- Χρωµατογραφία Αντίστροφης Φάσης Ζεύγους- Ιόντων µε UV 

ανίχνευση[52-53] 
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2.28 Αρσενικό  

Το αρσενικό, στοιχείο της 15ης οµάδας του περιοδικού πίνακα, 

αποµονώθηκε το 1250µ.Χ από τον Αlbertus Magnus.[54] Πρόκειται για ένα 

στοιχείο, το οποίο σπάνια συναντάται σε ελεύθερη κατάσταση, καθώς 

βρίσκεται ενωµένο µε οξυγόνο,θείο,σίδηρο, χαλκό, νικέλιο και άλλα 

µέταλλα[54]. Όσον αφορά την αφθονία του αρσενικού, κατατάσσεται 20ο στο 

φλοιό της γης, 14ο στη θάλασσα και 12ο στο ανθρώπινο σώµα.[55] Στο 

παρελθόν χρησιµοποιήθηκε ευρέως από τον άνθρωπο στη γεωργία, την 

ιατρική, την ηλεκτρονική και τη µεταλλουργία.[54] Ωστόσο, σήµερα έχει 

αποδειχθεί ότι πρόκειται για ένα τοξικό µεταλλοειδές του οποίου η 

κατανάλωση προκαλεί πλήθος επιπτώσεων στην υγεία του ανθρώπου και 

πολλές φορές οδηγεί στο θάνατο[55]. Για το λόγο αυτό, τις τελευταίες 

δεκαετίες πραγµατοποιούνται πολλές µελέτες για την ανίχνευση και 

προσδιορισµό των ενώσεων του αρσενικού.  

 

Πίνακας 2.10Φυσικές ιδιότητες και χαρακτηριστικά του στοιχειακού Αρσενικού 

Σύµβολο     As 

Aτοµικός  Αριθµός 33 

Ατοµικό Βάρος 74.926 

Πυκνότητα ( 293 Κ) 5.70 g/cm3 

Ατοµικός  όγκος 13.1cm3/ml 

Οµάδα 15 

Ανακαλύφθηκε π.Χ 

 

 

2.29 Πηγές και χρήση αρσενικού 

Η παρουσία του αρσενικού στο περιβάλλον είναι αποτέλεσµα τόσο 

φυσικών διεργασιών, όσο και ανθρωπογενών δραστηριοτήτων.[55,56] Στις 

φυσικές διεργασίες κατατάσσονται η διάβρωση των πετρωµάτων, η 
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ηφαιστειακή και η βιολογική  δραστηριότητα. Από τις πιο σηµαντικές 

ανθρώπινες δραστηριότητες, οι οποίες ελευθερώνουν αρσενικό στο 

περιβάλλον, είναι η καύση ορυκτών καυσίµων, βιοµηχανικές δραστηριότητες 

και η εξόρυξη µετάλλων.[57,59]  

 Στο παρελθόν, το αρσενικό χρησιµοποιούνταν ως εντοµοκτόνο, κυρίως 

µε τη µορφή αρσενικικού µολύβδου, Ca3AsO4 και Η3ΑsO4.[54] Επίσης, από το 

1890 πολλές ανόργανες µορφές του αρσενικού, µε κυρίαρχη το αρσενικώδες 

νάτριο (χρησιµοποιήθηκαν ευρέως ως ζιζανιοκτόνα.[54] Παράλληλα, το 

πρώτο συντηρητικό ξύλου το οποίο παρασκευάσθηκε στις Η.Π.Α. το 1918, 

ήταν ένωση του αρσενικού (φαινόλη του αρσενικού µε φθόριο και χρώµιο). 

Άλλες χρήσεις του αρσενικού από τον άνθρωπο είναι στην ξήρανση 

βαµβακιού (αφυδατικό), στη βιοµηχανία τροφίµων ως πρόσθετο και σε 

πολλές βαφές και χρωστικές ουσίες.[54-57]  Εντούτοις, στη σηµερινή εποχή οι 

χρήσεις αυτές δεν συνεχίζονται.  

 Ιδιαίτερα σηµαντική υπήρξε η παρουσία του αρσενικού στην ιατρική. 

Μέχρι τη δεκαετία του 1940, ένας µεγάλος αριθµός παρασκευασµάτων που 

περιείχαν αρσενικό χρησιµοποιούνταν ευρέως για τη θεραπεία πολλών 

ασθενειών, όπως η ψωρίαση και η σύφιλη. Ειδικότερα, για τη θεραπεία της 

τελευταίας το φάρµακο Salvarsan χρησιµοποιήθηκε ευρέως. Μερικά από τα 

πιο γνωστά φαρµακευτικά σκευάσµατα, ήταν το αρσενικικό κάλιο (Fowler’s 

solution), χλωρίδιο του αρσενικού (de Valagin’s solution) και το ιωδίδιο του 

αρσενικού και του υδραργύρου (Donovan’s solution)[54,57] Ακόµα και 

σήµερα, το αρσενικό χρησιµοποείται ως συστατικό για κτηνιατρικά φάρµακα 

και σε πολλές ασιατικές χώρες αποτελεί βασικό στοιχείο πρόχειρων 

θεραπευτικών σκευασµάτων. Ωστόσο, στη σηµερινή εποχή η χρήση του 

αρσενικού στην ιατρική είναι περιορισµενη. 

 Επιπρόσθετα, το αρσενικό χρησιµοποείται ευρύτατα στην ηλεκτρονική. 

Ειδικότερα, το αρσενίδιο του γαλλίου (GaAs) και το αέριο AsH3 βρίσκουν 

εφαρµογή στην παραγωγή ηµιαγωγών, στην κατασκευή συσκευών 

µικροκυµάτων και σε λέιζερ.[58] Το AsH3 ελευθερώνεται επίσης από 

µεταλλουργικές και εξορυκτικές διεργασίες. Παρά τις εφαρµογές του στην 

ηλεκτρονική, η χρήση του AsH3 αρχίζει να περιορίζεται, λόγω του υψηλού 

βαθµού της τοξικότητας που το χαρακτηρίζει.[58] Τέλος, µια ακόµη σηµαντική 
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χρήση του αρσενικού είναι στην παρασκευή κραµάτων µε χαλκό και µόλυβδο, 

καθώς επίσης και στην παρασκευή γυαλιού.[58,59]  

 

 

 

Πίνακας 2.11Ενώσεις του αρσενικού που υπάρχουν σε περιβαλλοντικά 

συστήµατα 

Όνοµα Συµβολισµός Χηµική δοµή 

Αρσενικώδες οξύ 

Aρσενικικό οξύ 

Μονοµεθυλαρσονικό οξύ 

∆ιµεθυλαρσινικό οξύ 

Αρσενοβεταΐνη 

Αρσενοχολίνη 

Οξείδιο τριµεθυλαρσίνης 

Ιόν τετραµεθυλιωµένου 

αρσενικού 

Αρσενοσάκχαρα 

iΑs(III) 

iΑs(V) 

ΜΜΑ 

DMA 

AsB 

AsC 

TMAO 

ΤΜAs+ 

As-sugar 

As(OH)3 

AsO(OH)3 

CH3AsO(OH)2 

(CH3)2AsO(OH) 

(CH3)3As+CH2COO- 

(CH3)3As+CH2CH2OH- 

(CH3)3AsO 

(CH3)4As+ 

∆ιάφορες δοµές 

σακχάρων 

 

 

2.30 Τοξικότητα των ενώσεων του αρσενικού 

Η τοξικότητα των ενώσεων του αρσενικού εξαρτάται από ένα αριθµό 

παραγόντων. Οι δύο σηµαντικότεροι παράγοντες είναι η οξειδωτική 

κατάσταση στην οποία βρίσκεται το αρσενικό και η µορφή των ενώσεων του 

(ανόργανη ή οργανική). Επίσης, η τοξικότητα σχετίζεται µε τη φυσική 

κατάσταση των ενώσεων (αέρια, υγρή ή στερεή), το µέγεθος των σωµατιδίων, 

όταν πρόκειται για στερεή κατάσταση, το ρυθµό απορρόφησης και 

αποµάκρυνσης των ενώσεων από τα κύτταρα και τη διαλυτότητά τους.[58-60]  

Το αρσενικό συναντάται µε τέσσερις οξειδωτικές καταστάσεις, -3, 0, +3, +5. Οι 

τρισθενείς µορφές του αρσενικού, θεωρούνται τοξικότερες από τις 

πεντασθενείς. Συγκεκριµένα, το ανόργανο Αs(ΙΙΙ) είναι εξήντα φορές πιο 

τοξικό σε σχέση µε το ανόργανο As(V).[61-62] Αυτό οφείλεται στο γεγονός, ότι 

το Αs(ΙΙΙ) παρουσιάζει µεγαλύτερη κατακράτηση από τα κύτταρα συγκριτικά µε 

το As(V). Για το λόγο αυτό, το ΑsH3 αποτελεί την πιο τοξική ένωση του 
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αρσενικού. Επιπρόσθετα, οι ανόργανες ενώσεις παρουσιάζονται τοξικότερες 

των οργανικών, κατά εκατό περίπου φορές. Τα ανόργανα είδη του στοιχείου, 

κατέχουν την ιδιότητα να µεθυλιώνονται µέσα στον οργανισµό σε ΜΜΑ(V) και 

DMA(V). Τα δύο τελευταία, αποβάλλονται από τον ανθρώπινο οργανισµό πιο 

γρήγορα (περίπου δύο ηµέρες) από ότι οι ανόργανες µορφές (περίπου δύο 

εβδοµάδες). Εποµένως, η µεθυλίωση προς ΜΜΑ(V) και DMA(V), αποτελεί 

ένα µέσο για την αποτοξίνωση του οργανισµού από το αρσενικό.    

Ωστόσο, τελευταίες µελέτες υποστηρίζουν ότι κατά τη µεθυλίωση των 

ανόργανων µορφών, σχηµατίζονται και επιπλέον οργανικά µεθυλιωµένα είδη. 

Πρόκειται για τα ΜΜΑ(ΙΙΙ) και DMA(ΙΙΙ), τα οποία αποτελούν ενδιάµεσα στάδια 

της διαδικασίας της µεθυλίωσης, Πρόκειται για δύο ενώσεις οι οποίες 

θεωρούνται τοξικότερες από τις ανόργανες µορφές του αρσενικού. Ο βαθµός 

ωστόσο στον οποίο οι µεθυλιωµένες τρισθενείς δοµές του αρσενικού 

συνεισφέρουν στην παρατηρούµενη τοξικότητα, αποτελεί ένα θέµα το οποίο 

είναι απαραίτητο να αποσαφηνιστεί. Τέλος, είναι απαραίτητο να αναφερθεί ότι 

οι ενώσεις αρσενοβεταΐνη και αρσενοχολίνη παρουσιάζουν πολύ µικρή 

τοξικότητα, καθώς αποβάλλονται ακαριαία από τα  ούρα.[58-61] 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΑΝΙΟΝΤΙΚΕΣ ΕΚΛΕΚΤΙΚΕΣ ΜΕΜΒΡΑΝΕΣ 

 

3.1 Εκλεκτικές Ανιονικές Μεµβράνες 

Οι εκλεκτικές µεµβράνες ιόντων είναι ένα αναλυτικό εργαλείο µε πολύ 

σηµαντική αναλυτική και περιβαλλοντική εφαρµογή, καθώς τα τελευταία 

χρόνια όλο και περισσότερες δηµοσιεύσεις σε διεθνή επιστηµονικά περιοδικά 

παρουσιάζουν τη σπουδαία δράση τους στον ποιοτικό και ποσοτικό 

προσδιορισµό χηµικών στοιχείων. Η συγκεκριµένη κατηγορία χηµικής 

ανάλυσης βασίζεται στη λειτουργία των εκλεκτικών ηλεκτροδίων ιόντων.  

Τα εκλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων είναι ένας µετατροπέας (αισθητήρας) ο 

οποίος µετατρέπει την ενεργότητα ενός συγκεκριµένου ιόντος διαλυµένου σε 

ένα διάλυµα σε ηλεκτρικό δυναµικό το οποίο µπορεί να µετρηθεί από ένα 

βολτάµετρο ή πεχάµετρο. Η τάση θεωρητικά εξαρτάται από το λογάριθµο της 

ιονικής ενεργότητας σύµφωνα µε την εξίσωση του Nernst. To ηλεκτρόδιο αυτό 

αποτελείται από µια ιοντική εκλεκτική µεµβράνη µαζί µε ένα ηλεκτρόδιο 

αναφοράς, τα οποία αποτελούν το ευαίσθητο µέρος του ηλεκτροδίου.  

Τα εκλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων χρησιµοποιούνται για βιοχηµικές και 

βιοφυσικές έρευνες όπου απαιτούνται µετρήσεις ιοντικών συγκεντρώσεων σε 

υδατικά διαλύµατα[1].  
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Σχήµα 3.1 : Απεικόνιση διάφορων τυπών εκλεκτικών ηλεκτροδίων ιόντων  

 

3.2 Κατηγοροιοποίηση εκλεκτικών ηλεκτροδίων 

Υπάρχουν διάφοροι τύποι εκλεκτικών ηλεκτροδίων τα σηµαντικότερα 

εκ των οποίων παρουσιάζονται παρακάτω : 

Glass membrane ( Μεµβράνη Γυαλιού ) 

Οι γυάλινες µεµβράνες φτιάχνονται από ένα ιοντο ανταλλακτικό τύπο 

γυαλιού ( πυριτικό ή χαλαζία). Ο τύπος αυτού του ηλεκτροδίου έχει καλή 

εκλεκτικότητα αλλά µόνο για µερικά κατιόντα µονού φορτίου κυρίως Η+ ,Να+ 

και Ag+. Τα γυαλιά χαλαζία έχουν επίσης εκλεκτικότητα για µεταλλικά ιόντα 

διπλού φορτίου όπως Pb+2 και Cd+2. H µεµβράνη γυαλιού έχει εξαιρετική 

χηµική αντοχή και µπορεί να λειτουργήσει και σε πολύ σκληρές συνθήκες. 

Ένα πολύ συχνό παράδειγµα αυτού του τύπου ηλεκτροδίου είναι το 

ηλεκτρόδιο γυαλιού pH. 

Κρυσταλλικές µεµβράνες 

Οι κρυσταλλικές µεµβράνες δηµιουργούνται από µονό- ή πολύ 

κρυσταλλίτες ενός µόνου υποστρώµατος. Έχουν πολύ καλή εκλεκτικότητα 

γιατί µόνο ιόντα τα οποία µπορούν να εισέλθουν στην κρυσταλλική δοµή 

µπορεί να επεµβούν στην απόκριση του ηλεκτροδίου. Η εκλεκτικότητα των 

κρυσταλλικών µεµβρανών µπορεί να είναι τόσο για κατιόντα όσο και για 

ανιόντα της ουσίας που δεσµεύει η µεµβράνη. Ένα παράδειγµα είναι το 

εκλεκτικό ηλεκτρόδιο φθορίου βασισµένο σε κρύσταλλο LaF3.  

Ενζυµικά ηλεκτρόδια 
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Τα ενζυµικά ηλεκτρόδια δεν είναι πραγµατικά εκλεκτικά ηλεκτρόδια 

ιόντων αλλά σχετίζονται µε το θέµα των ηλεκτροδίων ιόντων.  Ένα τέτοιο 

ηλεκτρόδιο έχει ως µηχανισµό διπλής αντίδρασης ένα ένζυµο που αντιδρά µε 

µια συγκεκριµένη ουσία και το προιόν της αντίδρασης ανιχνεύεται από ένα 

πραγµατικό ηλεκτρόδιο ιόντων όπως τα pH εκλεκτικά ηλεκτρόδια. Όλες αυτές 

οι αντιδράσεις πραγµατοποιούνται µέσα σε µια ειδική µεµβράνη η οποία 

καλύπτει το πραγµατικό ηλεκτρόδιο ιόντος και για αυτό το λόγο τα ενζυµικά 

εκλεκτικά ηλεκτρόδια θεωρούνται πολλές φορές ιοντο ανταλλακτικά. Ένα 

παράδειγµα είναι το εκλεκτικό ηλεκτρόδιο γλυκόζης[1-2].  

 

 

 

3.3 Ιοντο ανταλλακτικες µεµβρανικές  ρητίνες 

Οι ιοντανταλλακτικές ρητίνες βασίζονται σε ειδικές πολυµερικές 

µεµβράνες οι οποίες περιέχουν µια συγκεκριµένη ιονο- ανταλλακτική ουσία – 

ρητίνη. Αυτού του είδους το ηλεκτρόδιο είναι το  πιο διαδεδοµένο. Η χρήση 

αυτών των ειδικών ρητινών επιτρέπει την προετοιµασία εκλεκτικών 

ηλεκτροδίων για πολλά διαφορετικά ιόντα, τόσο µονοατοµικά όσο και 

πολυατοµικά. Επίσης  είναι τα πιο διαδεδοµένα για ανιοντική εκλεκτικότητα. 

Πάντως τέτοιου είδους ηλεκτρόδια έχουν χαµηλή χηµική και φυσική αντοχή 

όπως και χρόνο ζωής. Ένα χαρακτηριστικό παράδειγµα είναι το εκλεκτικό 

ηλεκτρόδιο καλίου, βασισµένο σε βαλινοµυκίνη που δρα ως ανιοανταλλακτικό 

αντιδραστήριο.Ο συγκεκριµένος τύπος µεµβρανικού ηλεκτροδίου εφαρµόζεται 

στην συγκεκριµένη εργασία.  

Στην πράξη υπάρχουν διάφοροι παράγοντες που επηρεάζουν τη 

µέτρηση και µερικά ηλεκτρόδια ακόµα και από την ίδια παρτίδα µπορεί να 

διαφέρουν ως προς τις ιδιότητες τους. ∆ιαρροές ανάµεσα στο βινύλιο και τον 

τοίχο του τριχοειδούς, έχει ως αποτέλεσµα την είσοδο οποιουδήποτε ιόντος, 

έτσι ώστε το γαλβανόµετρο να µη δείχνει καµία αλλαγή ανάµεσα στα διάφορα 

διαλύµατα βαθµονόµησης απαιτώντας την απόρριψη του γαλβανοµέτρου. 

Παροµοίως η χρήση του ηλεκτροδίου ιόντων µε το βινύλιο βαθµιαία 

αδρανοποιείται µε αποτέλεσµα το ηλεκτρόδιο να χάνει την ευαισθησία του. Η 

απόκριση του ηλεκτροδίου και του γαλβανοµέτρου είναι θερµο- αναίσθητες και 

επηρεάζεται µε το χρόνο για αυτό απαιτείται επαναβαθµονόµηση συχνά κατά 
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τη διάρκεια µετρήσεων, τουλάχιστον µια βαθµονόµηση δείγµατος πριν και 

µετά τον έλεγχο κάθε δείγµατος. Από την άλλη µετά τη βύθιση στο διάλυµα 

υπάρχει ένας µεταβατικός χρόνος αποκατάστασης ισορροπίας περίπου 5 

λεπτά έως ότου το ηλεκτρόδιο και το γαλβανόµετρο να ισορροπήσουν[3].  

 

3.4 Παρεµποδίσεις 

Το πιο σηµαντικό πρόβληµα που περιορίζει τη χρήση εκλεκτικών 

ηλεκτροδίων ιόντων είναι η παρεµπόδιση από άλλα ανεπιθύµητα ιόντα. Τα µη 

εκλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων είναι εντελώς ιοντικά εξειδικευµένα. Όλα είναι 

ευαίσθητα σε όλα τα ιόντα που έχουν παρόµοιες φυσικές ιδιότητες σε ένα 

βαθµό ο οποίος εξαρτάται από το βαθµό της οµοιότητας. Οι περισσότερες 

από τις παρεµποδίσεις είναι αρκετά ασθενής ώστε να αγνοηθούν αλλά σε 

ορισµένες περιπτώσεις το ηλεκτρόδιο µπορεί να είναι πιο ευαίσθητο στο 

παρεµποδίζον ιόν από ότι στο επιθυµητό ιόν απαιτώντας την παρουσία του 

παρεµποδίζοντος ιόντος σε χαµηλές συγκεντρώσεις ή την απουσία του.  

Στην πράξη η σχετική ευαισθησία των διαφόρων τύπων ηλεκτροδίων 

στα διάφορα παρεµποδίζοντα ιόντα είναι γνωστή και πρέπει να ελέγχεται σε 

κάθε περίπτωση. Πάντως ο ακριβής βαθµός παρεµπόδισης εξαρτάται από 

πολλούς παράγοντες παρεµπόδισης και διόρθωσης.  

Σε αντίθεση ο υπολογισµός του σχετικού βαθµού παρεµπόδισης της 

συγκέντρωσης του παρεµποδίζοντος ιόντος µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως 

ένας οδηγός για να προσδιοριστεί αν ο προσεγγιστικός βαθµός της 

παρεµπόδισης επιτρέπει αξιόπιστα αποτελέσµατα ή αν χρειάζεται ο 

επανασχεδιασµός του πειράµατος έτσι ώστε να µειωθεί η επίδραση των 

παρεµποδίζοντων ιόντων. Το ηλεκτρόδιο νιτρικών ενοχλείται από αρκετές 

ιονικές παρεµποδίσεις όπως : χλωριούχα, φθοριούχα, και θειικά. Αυτές οι 

παρεµποδίσεις καθιστούν το ηλεκτρόδιο σχεδόν άχρηστο. Για να ξεπεραστεί 

αυτό το πρόβληµα τα νιτρικά µπορορύν να προσδιοριστούν χρησιµοποιώντας 

εκλεκτικά ηλεκτρόδια αέριας αµµωνίας. Αυτή η τεχνική επιτρέπει στο χρήστη 

να προσδιορίσει τόσο την αµµωνία όσο και τα νιτρικά ιόντα, πάνω από 20ppm 

σε αµµωνιακά ιόντα ( αντίστροφη νιτροποίηση). Σε pH 12-13 όλα τα 

αµµωνιακα ιόντα σε δείγµα µετατρέπονται σε αέρια αµµωνία και ανιχνεύονται 

από το ηλεκτρόδιο[1-3].  
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3.5 Τεχνητές µεµβράνες 

Οι τεχνητές µεµβράνες  γνωστές ως συνθετικές µεµβράνες είναι 

συνθετικά δηµιουργηµένες µεµβράνες οι οποίες συνήθως προορίζονται για 

µεθόδους διαχωρισµού στο εργαστήριο ή στη βιοµηχανία. Οι συνθετικές 

µεµβράνες έχουν επιτυχώς χρησιµοποιηθεί για µικρής ή µεγάλης κλίµακας 

βιοµηχανικές διαδικασίες από τα µέσα του 20ου αιώνα. Μια µεγάλη ποικιλία 

από συνθετικές µεµβράνες είναι γνωστές. Μπορούν να παρασκευαστούν από 

οργανικά υλικά όπως πολυµερή και υγρά, όπως και από ανόργανα υλικά. Οι 

περισσότερο εµπορικές  αξιοποιήσιµες συνθετικές µεµβράνες στη βιοµηχανία 

διαχωρισµού είναι φτιαγµένες από πολυµερή δοµές. Μπορούν να 

οµαδοποιηθούν βασισµένες στην επιφανειακή χηµεία, στη δοµή, τη 

µορφολογία και την πολυµερή δοµή. Τόσο οι χηµικές όσο και οι φυσικές 

ιδιότητες των συνθετικών µεµβρανών όσο και των διαχωριζόµενων 

σωµατιδίων όπως και ο λόγος χρήσης τους προσδιορίζουν τη συγκεκριµένη 

διαδικασία µεµβρανικού διαχωρισµού. Οι πιο συχνά χρησιµοποιούµενοι λόγοι 

δηµιουργίας µεµβρανών είναι η πίεση και η κλιµάκωση συγκέντρωσης. Η 

αντίστοιχη διαδικασία µεµβράνης είναι γνωστή ως φιλτράρισµα. Οι συνθετικές 

µεµβράνες που χρησιµοποιούνται σε διαδικασίες διαχωρισµού µπορεί να είναι 

διαφορετικής γεωµετρία µε την αντίστοιχη διαµόρφωση ροής. Επίσης 

µπορούν να κατηγοροιοποιηθούν βάση της εφαρµογής τους και του 

συστήµατος διαχωρισµού. Οι πιο γνωστές συνθετικές διαδικασίες 

διαχωρισµού µεµβρανών περιλαµβάνουν καθαρισµό νερού, αντίστροφη 

ώσµωση,αποπρωτονίωση φυσικού αερίου, αποµάκρυνση µικρών σωµατιδίων 

µε µικροφιλτράρισµα ή υπερδιήθηση αποµάκρυνσης µικροοργανισµών από 

προιόντα διατροφής και διάλυσης[4].  

 

3.6 Τύποι Μεµβρανών και ∆οµή 

Οι συνθετικές µεµβράνες µπορούν να φτιαχτούν από ένα µεγάλο 

αριθµό διαφορετικών υλικών. Μπορεί να φτιαχτεί από οργανικά ή ανόργανα 

υλικά συµπεριλαµβανοµένων στερεών όπως µέταλλα, κεραµικά, πολυµερή 

ετερογενή στερεά και υγρά. Οι κεραµικές µεµβράνες δηµιουργούνται από 

ανόργανα υλικά όπως οξείδια του ζιρκονίου. Οι κεραµικές µεµβράνες είναι 

πολύ ανθεκτικές σε σκληρές συνθήκες ( οξέα, ισχυρούς διαλύτες). Είναι πολύ 

σταθερά χηµικά, θερµικά, µηχανικά και βιολογικά.Αν και οι κεραµικές 
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µεµβράνες έχουν µεγάλο βάρος και η παραγωγή τους είναι ακριβή  ωστόσοη 

χρήση τους είναι φιλική προς το περιβάλλον και έχουν µεγάλο χρόνο ζωής.  

Οι υγρές µεµβράνες αναφέρονται σε συνθετικές µεµβράνες µη 

εύκαπτου υλικού. ∆ιάφορου τύπου µεµβράνες µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

στη βιοµηχανία : γαλάκτωµα υγρών µεµβρανών, ακινητοποιηµένες υγρές 

µεµβράνες, λιωµένα άλατα και ίνες υγρών µεµβρανών. Οι υγρές µεµβράνες 

αν και µελετώνται σε µεγάλο βαθµό  έχουν περιορισµένες εµπορικές 

εφαρµογές αλλά  είναι πολύ εύχρηστες σε πειραµατικές διαδικασίες .  

Οι πολυµερείς µεµβράνες οδηγούν την βιοµηχανία διαχωρισµού 

µεµβρανών γιατί είναι πολύ ανταγωνιστική σε παρουσία και οικονοµία. 

Υπάρχουν πολλές διαθέσιµες µεµβράνες αλλά η επιλογή του κατάλληλου 

τύπου µεµβράνης δεν είναι ένα ασήµαντο θέµα.Το πολυµερές πρέπει να  έχει 

τα  κατάλληλα χαρακτηριστικά για τη συγκεκριµένη εφαρµογή. Το πολυµερές 

µερικές φορές πρέπει να προσφέρει χαµηλή συγγένεια πρόσδεσης για 

διαχωρισµένα µόρια (όπως στην περίπτωση βιοτεχνολογικών εφαρµογών 

)και πρέπει να αντέχει τη δύσκολη διαδικασία καθαρισµού. Πρέπει να είναι 

συµβατή µε τη τεχνολογία της µεµβράνης που έχει επιλεγεί. Το πολυµερές 

πρέπει να είναι µια σχηµατισµένη µεµβράνη που θα έχει ακαµψία αλυσίδας, 

αλληλεπίδραση αλυσίδας, στερεοχηµική κανονικότητα και πολικότητα στις 

δραστικές της οµάδες. Τα πολυµερή µπορούν να σχηµατίσουν άµορφες και 

ηµικρυσταλλικές δοµές(µπορεί να έχουν διαφορετική θερµοκρασία µετάβασης 

γυαλιού) επηρεάζοντας τα χαρακτηριστικά της µεµβράνης. Το πολυµερές 

πρέπει να είναι αποκτήσιµο και λογικού κόστους σε σχέση µε το χαµηλό 

κόστος της διαδικασίας διαχωρισµού µεµβρανών. Πολλές µεµβράνες 

παράγονται και ως συµπολυµερή για να βελτιώνουν ιδιότητες τους. Το πιο 

κοινά  πολυµερή στη µεµβρανική σύνθεση είναι τα :cellulose acetates, nitrates 

και esters (CA,CN και CE), polysulfone (PS), polyether sulfone (PES), 

polyacrilonitrile ( PAN), polyamide, polyimide, polyethylene και polyprolyne ( 

PE και ΡΡ), polytetrafluoroethylene (ΡΤFE), polyvinylidine  fluoride ( PVDF), 

polyvinylchloride (PVC)[5]. 

 

3.7 Εκλεκτικές Μεµβράνες Ιόντων  

Οι χηµικοί αισθητήρες ιόντων είναι µικροαναλυτικές συσκευές οι οποίες 

µπορούν να δίνουν πληροφορίες για την παρουσία συγκεκριµένων 
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συµπλόκων ιόντων σε δείγµατα συµπλόκων. Η χρήση των εκλεκτικών 

µεµβρανών είναι πολύ συχνή καθώς χρησιµοποιούνται ως ποτενσιοµετρικοί 

αισθητήρες κατά τη διάρκεια πειραµατικών αναλύσεων όπως και στη 

βιοµηχανία, στον έλεγχο διαδικασιών και περιβαλλοντικού ελέγχου. Η 

εκλεκτική µεµβράνη ιόντων είναι το κύριο συστατικό όλων των 

ποτενσιοµετρικών αισθητήρων ιόντων επιδεικνύοντας την προτίµηση µε την 

οποία ο αισθητήρας ανταποκρίνεται στον αναλυτή παρουσία διαφόρων 

παρεµποδιστικών ιόντων από το δείγµα[1].  

 

 

 

 

3.8 Χαρακτηριστικά Ποιότητας Μεµβρανών  

Εκλεκτικότητα 

Η εκλεκτικότητα είναι ένα από τα πιο σηµαντικά χαρακτηριστικά της 

µεµβράνης, καθώς συχνά προσδιορίζει αν είναι πιθανή µια αξιόπιστη µέτρηση 

για το δείγµα ή όχι. 

 

Εύρος  γραµµικής απόκρισης 

Σε υψηλές και χαµηλές ενεργότητες ιόντων στόχων υπάρχουν 

αποκλίσεις από τη γραµµικότητα. Τυπικά η εκλεκτική µεµβράνη επιδεικνύει 

γραµµική απόκριση ανάµεσα σε 10-1 Μ- 10-5 Μ.  

Το εύρος µέτρησης ορίζεται ως η ενεργή αναλογία κατώτερου και 

ανώτερου όριου ανίχνευσης και σχεδόν αποκρίνεται στο εύρος όπου η 

µεµβράνη αποκρίνεται σύµφωνα µε την εξίσωση του Nernst. Όσο 

περισσότερο ένα παρεµποδιστικό ιόν δεσµεύεται, τόσο µικρότερο γίνεται το 

εύρος µέτρησης. Για αυτό το µέγιστο εύρος επιτυγχάνεται αν το 

παρεµποδιστικό ιον δεν είναι συνδεδεµένο καθόλου στον ιονοµεταφορέα.  

Το µέγιστο εύρος µέτρησης δεν επηρεάζεται από τη σταθερά 

σχηµατισµού συµπλόκου του ιονοφόρου. Υποθέτοντας ότι οποιαδήποτε 

σύνδεση του µεταφορέα µε τα παρεµποδίζοντα ιόντα µπορεί να παραληφθεί, 

το µετρούµενο εύρος µπορεί δύσκολα να επεκταθεί ψάχνοντας ιονοφόρα µε 

διαφορετικές ιδιότητες σύνδεσης.  
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Σηµαντικό ρόλο παίζει η  φύση της µεµβράνης το είδος και η 

συγκέντρωση του παρεµποδιστικού ηλεκτρολύτη όπου περιορίζει το µέγιστο 

µετρούµενο εύρος. ∆ιαφορετικοί πλαστικοποιητές έχουν βρεθεί να εισάγουν 

σηµαντικά διαφορετικά µετρούµενα εύρη.  

 

Όρια ανίχνευσης 

Το όριο ανίχνευσης είναι της τάξης του 10-5- 10-6 Μ για τις 

περισσότερες µεµβράνες. Το παρατηρούµενο όριο ανίχνευσης συχνά 

ρυθµίζεται από την παρουσία άλλων παρεµποδιστικών ιόντων ή ακαθαρσιών.  

Κάθε εκλεκτική µεµβράνη ιόντων έχει ένα χαµηλό και ένα υψηλό όριο 

ανίχνευσης όπου η απόκριση ξεκινά να αποκλίνει σηµαντικά από την κλίση 

κατά Nernst. Γενικά υπάρχει ένα εύρος ενεργοτήτων όπου η µεµβράνη αρχίζει 

να χάνει την ευαισθησία της σε σχέση µε το βασικό ιον. Σύµφωνα µε τη 

IUPAC το όριο ανίχνευσης ορίζεται από την τοµή των 2 εξαγόµενων γραµµικά 

βαθµονοµηµένων καµπυλών.  

 

Χαµηλό όριο ανίχνευσης 

Υπάρχουν 2 κύριες πιθανές εξηγήσεις για την απώλεια κλίσης 

απόκρισης κατά Nernst σε χαµηλές ενεργότητες βασικών ιόντων που είναι (α) 

η διαταραχή της ενεργότητας δείγµατος στη µεσόφαση από τη µεµβράνη και 

(β) παρεµπόδιση από συναγωνίζοντα ιόντα του δείγµατος.  Ο πιο πιθανός 

λόγος για το πρώτο αποτέλεσµα είναι η σταθερή απελευθέρωση χαµηλού 

ποσού βασικών ιόντων από τη µεµβράνη στο δείγµα. Αν και η εξίσωση του 

Nernst ισχύει και σε αυτήν  την περίπτωση, η ενεργότητα του ιόντος στη 

µεσόφαση είναι σχετικά υψηλότερη από ότι στο εσωτερικό της µεµβράνης, 

έτσι ώστε η απόκριση της µεµβράνης δεν εξαρτάται από αλλαγές στην 

ενεργότητα του δείγµατος.  

 

Ανώτερο όριο ανίχνευσης 

Για κατιονικά εκλεκτικά ηλεκτρόδια µεµβράνης, το ανώτερο όριο 

ανίχνευσης είναι µια συνέπεια µιας διαδικασίας όπου τόσο το βασικό όσο και 

το παρεµποδιστικό ανιόν δεσµεύονται, από το δείγµα στην εκλεκτική 

µεµβράνη ιόντων, µε αποτέλεσµα να οδηγείται σε ένα χάσιµο της µεµβρανικής  

εκλεκτικότητας[1].  
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3.9 Κατηγοριοποίηση Εκλεκτικών Μεµβρανών  

Οι µεµβράνες οι οποίες µπορούν να δηµιουργηθούν χωρίζονται σε τρεις 

κατηγορίες µεµβρανών : 

- Στερεές µεµβράνες ( π.χ. µεµβράνες από γυαλί ή από κρύσταλλο) 

- Υγρές Μεµβράνες ( περιέχουν υγρό ιονανταλλάκτη, ουδέτερο ή 

φορτισµένο ιονοµεταφορέα) 

- Μεµβράνες σε ειδικό ηλεκτρόδιο ( αερίου- sensing) ή ενζυµικού 

ηλεκτροδίου 

 

 

 

3.10 Υγρές µεµβράνες. 

Τα ηλεκτρόδια υγρών µεµβρανών πρόκειται για αµιγής υγρές οργανικές 

φάσεις µε ιδιότητες ιονανταλλαγής, οι οποίες φάσεις  είναι σταθεροποιηµένες  

ενάντια στο εξωτερικό διάλυµα σε µια πολυµερή ή κεραµική µεµβράνη. Το 

κύριο συστατικό της ηλεκτροενεργής µεµβράνης είναι ένα φορτισµένο ή 

αφόρτιστο σύµπλοκο, το οποίο είναι ικανό να προσδένει ιόντα αντίστροφα και 

να τα µεταφέρει µέσω της οργανικής µεµβράνης. Το σύµπλοκο αυτό λέγεται 

ιονοφόρο ή ιονοµεταφορέας. Υπάρχουν 2 είδη ιονοφόρου : Ένα φορτισµένο ( 

συνήθως υγρός ανταλλάκτης) και ουδέτεροι µεταφορείς. Είναι ευκίνητα τόσο 

ελεύθερα όσο και στη συνδεδεµένη µορφή τους. Έτσι οι κινητικότητες όλων 

των ειδών είναι µέρος του συντελεστή εκλεκτικότητας µαζί µε µια ισορροπία 

ιονανταλλαγής. Οι ευκίνητες προσδεδεµένες περιοχές διαλύονται σε ένα 

κατάλληλο διαλύτη και συνήθως παγιδεύονται σε µια µήτρα οργανικού 

πολυµερούς. Οι µετρήσεις ιονικής ενεργότητας γίνονται κυρίως σε υδατικό 

διάλυµα έτσι όλοι οι µεβρανικοί υποκαταστάτες είναι λιπόφιλοι. Για αυτό η 

κύρια αντίδραση ανάµεσα στα ιόντα στο νερό  και τη λιπόφιλη µεµβράνη που 

περιέχει το ιονοφόρο είναι η κύρια διαδικασία εξαγωγής. 

Οι τυπικές πολυµερής µεµβράνες βασίζονται σε PVC και 

πλαστικοποιητή. Τέτοιες µεµβράνες είναι περίπου όµοιες µε την υγρή φάση 

γιατί οι συντελεστές διάχυσης για διαλυµένα χαµηλού µοριακού βάρους 

ιονοφόρα είναι της τάξης των 10-7 -10-8 cm2/s. Ένας κατάλληλος 
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πλαστικοποιητής προστίθεται στη µεµβράνη για να διασφαλιστεί η 

κινητικότητα του ελεύθερου και συµπλοκοποιηµένου ιονοφόρου. Προσδιορίζει 

την πολικότητα της µεµβράνης και προσδίδει κατάλληλες µηχανικές ιδιότητες 

στη µεµβράνης. Το ιονοφόρο είναι συνήθως παρόν σε ποσοστό 1% το οποίο 

είναι σχετικά µικρό συγκρινόµενο µε άλλες µεµβράνες. Μια κατιονική εκλεκτική 

µεµβράνη µπορεί να περιέχει  ένα αλάτι  λιπόφιλου ανιόντος και υδροφοβικού 

κατιόντος το οποίο βελτιώνει την απόδοση της µεµβράνης. Αν και µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν και άλλα πολυµερή ( πολυσιλοξάνια, πολυστυρένια, DMMA, 

πολυαµίδιο, πολυιµίδιο) το PVC είναι ευρέως χρησιµοποιούµενο λόγω της 

απλότητας της µεµβρανικής προετοιµασίας. Μέσα από τους ιονοµεταφορείς, 

τα ηλεκτρικά ουδέτερα ιονοφόρα έχουν βρει ένα ευρύ πεδίο εφαρµογής ως 

εκλεκτικές υγρές µεµβράνες π.χ. στην κλινική χηµεία,ηλεκτροφυσιολογία, ως 

ανιχνευτές σε ιοντική χρωµατογραφία, σε διαδικασίες εκλεκτικής µεταφοράς 

µέσω τεχνητών και βιολογικών µεµβρανών[7]. 

 

3.11 Παράγοντες που επιδρούν στη λειτουργία των εκλεκτικών 

µεµβρανικών ιόντων 

Η λειτουργία των εκλεκτικών µεµβρανικών ιόντων επηρεάζεται 

ποικιλότροπα από διάφορους παράγοντες όπωςpΗ,ιονική ισχύ, θερµοκρασία, 

πίεση, φως κ.λ.π.Οι κυριότεροι από τους παράγοντες αυτούς µελετώνται 

περιληπτικά. 

Οποτεδήποτε τα κατιόντα υδρογόνου και ανιόντα υδροξυλίου 

συµµετέχουν σε µια ισορροπία µε το πρωτεύον ιόν επιδρούν στη µεµβράνη, 

το δυναµικό της µεµβράνης µεταβάλλεται µε το pΗ. Για αυτό καθορίζεται µια 

περιοχή pΗ λειτουργίας κάθε µεµβράνης ( συνήθως κοντά στο ουδέτερο pΗ= 

7), στην οποία το δυναµικό είναι πρακτικά ανεξάρτητο από το pΗ και 

χρησιµοποιούνται ρυθµιστικά διαλύµατα για την ρύθµιση του pΗ  των 

µετρούµενων διαλυµάτων στην περιοχή αυτή. 

Μεταβολή της θερµοκρασίας συνεπάγεται µεταβολή στο δυναµικό της 

µεµβράνης, εποµένως και στην κλίση της καµπύλης αναφοράς. Για αυτό οι 

µετρήσεις όλων των διαλυµάτων πρέπει να γίνονται στην ίδια θερµοκρασία. 

Οι εκλεκτικές µεµβράνες ιόντων που είναι βασισµένες σε διαλυτές πολυµερής 

µεµβράνες µε ενσωµατοµένους ιονοµεταφορείς είναι πολύ χρήσιµα εργαλεία 
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γιατί βρίσκουν µεγάλη εφαρµογή σε κλινικές, χηµικές και περιβαλλοντικές 

αναλύσεις[7].  

 

3.12 Πολυµερής µεµβρανική µήτρα 

Αρχικά, οι υγρές µεµβράνες παρασκευάζονται υγραίνοντας πορώδη 

υλικά ( όπως διηθητικό χαρτί) µέσα σε διάλυµα ιονοφόρου σε ένα οµογενές 

υδάτινο, µη πτητικό παχύρευστο οργανικό υλικό. Πολυµερή ως οµογενή 

µεµβρανικές µήτρες χρησιµοποιήθηκαν πρώτη φορά µε φορτισµένους 

µεταφορείς. Το ποσοστό της πολυµερούς µήτρας σε µια εκλεκτική µεµβράνη 

ιόντων συνήθως είναι περίπου 33 % της συνολικής µάζας της.  

Οι ιδιότητες των πολυµερών χαρακτηρίζονται σε µεγάλο βαθµό από τις 

θερµοκρασίες στις οποίες γίνονται οι κυριότερες µεταπτώσεις.  

Οι πρώτες πολυµερείς µεµβρανικές µήτρες που είχαν χρησιµοποιηθεί 

ήταν βαλινοµυκήνη σε καουτσούκ ή PVC αλλά χωρίς την προσθήκη 

λιπόφιλων ιοντικών περιοχών. Μέχρι εκείνη τη στιγµή το πολυµερές θεωρείτο 

ότι ήταν απλά µια εσωτερική µήτρα η οποία παρείχε τις αναγκαίες φυσικές 

ιδιότητες όπως µηχανική στήριξη και ελαστικότητα. Στις µέρες µας ωστόσο 

είναι γνωστό ότι χωρίς την παρουσία ανιοντικών περιοχών δεν δίνεται καλή 

µεµβρανική απόκριση.  

Το PVC δεν είναι µόνο κατάλληλο πολυµερές για µεµβράνες 

αισθητήρες ιόντων. Άλλες χηµικές ενώσεις που χρησιµοποιούνται ευρέως ως 

πολυµερείς µήτρες στην παρασκευή µεµβρανών είναι εκτός από το PVC είναι 

αρωµατικές πολυουρεθάνες, πολυπυρρόλια, Nafion, Tecoflex, πολυσιλοξάνια, 

πολυστυρένια, DMMA, πολυαµίδια κ.λ.π. Επίσης έχουν παρασκευασθεί 

χηµικά τροποποιηµένες µορφές του PVC που περιέχουν υδροξύλιο, αµίνη ή 

οµάδα καρβοξυλικών οξέων και έχουν συντεθεί για να βελτιώσουν τις 

ιδιότητες συνοχής των µεµβρανών.  

Ένα σηµαντικός παράγοντας που περιέχει µια πολυµερή µεµβράνη 

εκτός από την αναγκαία διαλυτότητα είναι ότι η θερµοκρασία µετάβασης 

γυαλιού πρέπει να είναι κάτω από τη θερµοκρασία δωµατίου. Με πολυµερή 

υψηλής θερµοκρασίας πρέπει να χρησιµοποιηθούν πλαστικοποιητές, ενώ τα 

πολυµερή που έχουν θερµοκρασία χαµηλότερη µπορεί να χρησιµοποιηθούν 

χωρίς πλαστικοποιητες, αποφεύγοντας το µειονέκτηµα της φθοράς του 

πλαστικοποιητή αλλά χάνοντας ταυτόχρονα την πιθανότητα τροποποίησης 
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της εκλεκτικότητας των ιόντων ποικίλωντας τον πλαστικοποιητή. Έχει βρεθεί 

ένας µεγάλος αριθµός από πολυµερή. Αν και το πολυµερές εχει µικρή 

επίδραση στην απόδοση της µεµβράνης, λεπτοµερείς µελέτες έχουν δείξει ότι 

δεν δρα µόνο ως µήτρα υποστήριξης αλλά µπορεί να επηρεάζει και πολλές 

µεµβρανικές ιδιότητες. Για παράδειγµα η πολικότητα της µεµβράνης διαφέρει 

σηµαντικά από αυτή που έχει µόνος ο πλαστικοποιητής. Αν και το πολυµερές 

έχει ένα µικρό αποτέλεσµα στην απόδοση της µεµβράνης, λεπτοµερείς 

έρευνες δείχνουν ότι δεν είναι µια µόνο αδρανή µήτρα αλλά µπορεί να 

επηρεάσει και πολλές µεµβρανικές ιδιότητες. Για παράδειγµα η πολικότητα 

της µεµβράνης χωρίς πλαστικοποιητή διαφέρει σηµαντικά από αυτή του 

πλαστικοποιητή από µόνο του. Για αυτό οι ευρέως χρησιµοποιούµενοι 

πλαστικοποιητές DOS  και ο- ΝΡΟΕ  επιδεικνύουν διηλεκτρική σταθερά 4,2 

και 2,1 ενώ οι τιµές για τις ανταποκρινόµενες µεµβρανικές φάσεις µε 33 % 

PVC  είναι 4,8 και 1,4. Όσο για το βαθµό σχηµατισµού ζεύγους – ιόντων, είναι 

πολύ χαµηλότερη σε µια µεµβράνη DOS- PVC παρά µόνο σε DOS[8].  

 

3.13 Χαρακτηριστικά Πολυµερών 

Στην απλούστερη µορφή τους οι επαναλαµβανόµενες  µονάδες από τις 

οποίες αποτελούνται  τα µακροµόρια συνδέονται γραµµικά. Στην κατηγορία 

αυτή ανήκει και το PVC.  

Ορισµένα πολυµερή έχουν την ικανότητα να κρυσταλλώνονται σε 

θερµοκρασίες χαµηλότερες του σηµείου τήξης, ενώ άλλα είναι άµορφα. Όταν 

η θερµοκρασία εξακολουθεί να χαµηλώνει συναντάται ένα σηµείο που 

αντιστοιχεί σε ταχείες µεταβολές πολλών φυσικών ιδιοτήτων. Κάτω από αυτό 

το σηµείο τα πολυµερή εµφανίζουν τις ιδιότητες του γυαλιού, είναι δηλαδή 

σκληρά και εύθραστα. Η θερµοκρασία στην οποία εµφανίζεται η µεταβολή 

αυτή ονοµάζεται θερµοκρασία υαλώδους µετάπτωσης και έχει µεγάλη 

σηµασία για τις εφαρµογές των πολυµερών. Πραγµατικά ενδιαφέρουσες 

ιδιότητες που είναι χαρακτηριστικές των πολυµερών εµφανίζονται µόνο στην 

περιοχή θερµοκρασιών που περιλαµβάνεται ανάµεσα στην υαλώδη 

µετάπτωση και το σηµείο τήξης.  

 

PVC ΜΕΜΒΡΑΝΕΣ 
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Οι PVC µεβράνες και ειδικότερα οι µεµβράνες υγρής µορφής µπορούν 

να χρησιµοποιηθούν στην ανάλυση κατιόντων αλκαλίων και αλκαλικών  

γαιών, νιτρικών, ανθρακικών, οργανικών ανιόντων ή κατιόντων καθώς και σε 

φάρµακα.  

Το PVC ανήκει στην κατηγορία των βινυλικών πολυµερών. Τα 

πολυµερή αυτά µαζί µε τις πολυολεφίνες και το πολυστυρόλιο αποτελούν τις 

κυριότερες οµάδες των θερµοπλαστικών πολυµερών. Το πολυµερές που 

προκύπτει είναι ένα γραµµικό µόριο και περιέχει µικρό αριθµό διακλαδώσεων 

που προέρχονται από αντιδράσεις µεταφοράς. Όπως αποδεικνύεται 

πειραµατικά τα µόρια του µονοµερούς συνδέονται µε τη διάταξη < κεφαλή- 

ουρά>. Το πολυβινυχλωρίδιο είναι πολύ ευαίσθητο στην επίδραση των 

υπεριωδών ακτινών και της θερµότητας και χρειάζεται σταθεροποίηση.  

Το PVC είναι το 3ο πιο διαδεδοµένο παραγόµενο πλαστικό µετά το 

πολυαιθυλένιο και το πολυπροπυλένιο. Πάνω από 50 % του 

κατασκευασµένου PVC χρησιµοποιείται επειδή είναι φτηνό και έχει διάρκεια 

και ευκολία συναρµολόγησης.  

Μπορεί να γίνει πιο µαλακό και ελαστικό µε την προσθήκη πλαστικοποιητή 

µε τους πιο διαδεδοµένους να είναι οι phthalates. Σε αυτήν την µορφή 

χρησιµοποιούνται για ρουχισµό και ταπετσαρίες καθώς και για ελαστικά 

ρούχα, πατώµατα κ.λ.π.[1-3] 

 

Σχήµα 3.2  Χηµικός Τύπος του PVC 

EVA ΜΕΜΒΡΑΝΕΣ 

Ο πολυµερισµός του πολυαιθυλενίου οδηγεί σε γραµµικά πολυµερή. Στην 

πραγµατικότητα ωστόσο το πολυαιθυλένιο αποτελείται από µακροµόρια που 

έχουν µεγάλο ποσοστό διακλαδώσεων. Όπως αποδεικνύεται υπάρχουν κατά 

µέσο όρο πενήντα µικρές διακλαδώσεις και µια µεγάλη σε κάθε µακροµόριο. 

Η δοµή αυτή επηρεάζει τον βαθµό κρυσταλλικότητας και την πυκνότητα του 

πολυµερούς. Έχει καλή ανθεκτικότητα, ευκαµψία εξαιρετικές ηλεκτρικές 

ιδιότητες και είναι χηµικώς αδρανές. Έάν εκτεθεί στο φως ή στον αέρα 
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οξειδώνεται µε αποτέλεσµα τη µείωση των µηχανικών και ηλεκτρικών 

ιδιοτήτων του για αυτό έχει ανάγκη από σταθεροποίηση. Οι µεµβράνες που 

έχουν ως κύριο πολυµερές υλικό την EVA εµφανίζουν εξαιρετική 

πλαστικότητα και υψηλή µηχανική αντοχή. Εξαιτίας της χαµηλής 

θερµοκρασίας µετάπτωσης, από 28°C -30°C το οποίο εξαρτάται από την 

αναλογία ανάµεσα στη σύσταση vinly- acetate και το αιθυλένιο η EVA 

χρησιµοποιείται χωρίς πλαστικοποιητή. 

 

Σχήµα 3.3  Χηµικός Τύπος του EVA 

 

CTA ΜΕΜΒΡΑΝΕΣ 

Ο συγκεκριµένος τύπος µεµβράνης χρησιµοποιείται ευρέως ως 

µεµβρανικό υλικό από την αρχή της τεχνολογίας του µεµβρανικού 

διαχωρισµού.Ένα µεγάλο πρόβληµα µε αυτή τη µεµβράνη είναι η ευαισθησία 

του σε µικροβιακή µόλυνση που οδηγεί  σε απώλεια της διαπερατότητας.Η 

κυτταρίνη είναι ένας φυσικός πολυσακχαρίτης που αποτελείται από µονάδες 

γλυκόζης συνδεδεµένες µε γραµµικά µακροµόρια. Η κάθε µονάδα 

µονοµερούς έχει τρεις υδροξυλοµάδες που µπορούν να εστεροποιηθούν µε 

οξέα και να σχηµατίσουν διάφορα παράγωγα.  Με κατεργασία της κυτταρινής 

µε οξικό ανυδρίτη παρασκευάζεται ή τριοξική κυτταρίνη. Η τριοξική κυτταρίνη 

είναι κρυσταλλική ουσία διαλυτή σε ελάχιστους διαλύτες. Για να 

παρασκευαστεί µια µάζα που µπορεί να κατεργαστεί εύκολα η τριοξική 

κυτταρίνη υδρολύεται µερικώς µέχρι να σχηµατιστεί η διοξική κυτταρίνη που 

είναι διαλυτή στην ακετόνη και συµβατή µε πολλούς πλαστικοποιητές. 
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Σχήµα 3.4 Χηµικός τύπος του  CTA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.14 Πλαστικοποιητής  

Οι πολυµερής µεµβράνες που χρησιµοποιούνται ως αισθητήρες ιόντων 

περιέχουν ποσότητα πλαστικοποιητή περίπου 66 % της συνολικής 

µεµβρανικής σύστασης. Μεµβράνες µε τέτοιο υψηλό ποσό πλαστικοποιητή 

έχουν τις καλύτερες φυσικές ιδιότητες και διασφαλίζουν υψηλές κινητικότητες 

των υποκαταστατών. 

Για να σχηµατιστεί µια οµογενής φάση, ο πλαστικοποιητής πρέπει να 

είναι φυσικά συµβατός µε το πολυµερές π.χ. να έχει ιδιότητες 

πλαστικοποίησης. Αλλιώς εκλούεται παράγοντας µεµβράνες ασταθούς 

σύνθεσης. Για διάφορους λόγους έχει επίσης επιρροή στη συµπεριφορά 

εκλεκτικότητας. Πρέπει να τονίσουµε ότι η εκλεκτικότητα των µεµβρανών 

επηρεάζεται ισχυρά από τον πλαστικοποιητή. Για παράδειγµα η αλλαγή του 

πλαστικοποιητή από πολικό σε άπολο  µειώνει την εκλεκτικότητα ως προς 

συγκεκριµένα ιόντα. Αυτή η επίδραση είναι εξαιτίας της πολικότητας του 

πλαστικοποιητή η οποία µπορεί να αιτιολογηθεί από την αλληλεπίδραση 

φορτισµένων ιόντων, µε µια συνεχής σειρά διηλεκτρικών σταθερών. Σε πιο 
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πολικούς διαλύτες τα δισθενή ιόντα προτιµώνται από τα µονοσθενή, ένα 

φαινόµενο το οποίο εµφανίζεται ειδικά σε λεπτά στρώµατα υποκαταστατών.  

Ο πλαστικοποιητής επίσης επηρεάζει το εύρος µέτρησης, το ανώτερο και 

κατώτερο όριο ανίχνευσης, των εκλεκτικών  µεµβρανών ιόντων. Πάλι η 

επίδραση αυτή εξαρτάται από την αλλαγή της πολικότητας των 

πλαστικοποιητών. Άλλος ένας παράγοντας ο οποίος επηρεάζεται από τον 

πλαστικοποιητή είναι ο σχηµατισµός ζεύγους- ιόντων. Πρόκειται για τα ζεύγη 

ανάµεσα σε ιόντα συµπλόκων και λιπόφιλα αντισταθµιστικά ιόντα τα οποία 

όµως δεν επηρεάζονται σε πολικές µεµβράνες, αλλά µόνο σε άπολες. Ο 

σχηµατισµός ζεύγους- ιόντων ή συναρµογής συµπλόκων επηρεάζει την κλίση 

του µηχανισµού απόκρισης.  Ο σχηµατισµός ζεύγους- ιόντων στη µεµβράνη 

µειώνει τη συγκέντρωση των ασύνδετων ιόντων και έχει παρόµοιο 

αποτέλεσµα µε την αύξηση της σταθεράς σχηµατισµού συµπλόκου. Πάντως 

αυτή η επιρροή είναι µη-ειδική καθώς επηρεάζει τόσο το κύριο όσο και τα 

παρεµποδιστικά ιόντα µε αποτέλεσµα να χειροτερεύει την εκλεκτικότητα. Μια 

τέτοια απώλεια της εκλεκτικότητας είναι ιδιαίτερα σηµαντική για ιονικές 

περιοχές χωρίς χωρική παρεµπόδιση (όπως τα θειικά) και για ιονοφόρα που 

σχηµατίζουν ασθενέστερα σύµπλοκα. 

Τέλος η χρήση του πλαστικοποιητή εξαρτάται από το λόγο χρήσης της 

συγκεκριµένης µεµβράνης. Κατά τη διάρκεια µετρήσεων π.χ. σε αίµα ή ορό 

υπάρχει εναπόθεση φορτισµένων σωµατιδίων πάνω στην επιφάνεια της 

µεµβράνης µε αποτέλεσµα να έχουµε αύξηση του δυναµικού. Αυτά τα 

αποτελέσµατα είναι πιο εµφανή σε πολικούς διαλύτες. Επίσης υψηλά 

λιπόφιλοι διαλύτες ολισθαίνουν από τη µεµβρανική φάση, το οποίο µπορεί να 

αποφευχθεί χρησιµοποιώντας ένα πλαστικοποιητή υψηλού µοριακού βάρους  

ή φωτοπολυµερίζοντας το πλαστικοποιητή πριν την προετοιµασία της 

µεµβράνης. Οι πιο γνωστοί πλαστικοποιητές που χρησιµοποιούνται είναι οι 

εξής :DOΑ (bis 2-ethylhexyl adipate),DOS (bis(2-ethylhexylsebacate),o-

NPOE(ortho-nitrophenyloctyl ether), PGDO (epoxidized propylene glycol 

diolate),ESO(epoxidized ssoybean oil), ELO (epoxidized linseed oil).  Οι 

περισσότεροι πλαστικοποιητές που χρησιµοποιούνται είναι εστέρες του 

φθαλικού οξέος επειδή λόγω του µεγάλου µοριακού τους βάρους έχουν µικρή 

πτητικότητα,είναι ελάχιστα διαλυτοί στο νερό και στους υδρογονάνθρακες[9].Ο 

πλαστικοποιητής που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα τις συγκεκριµένης 
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διατριβής είναι ο dibutyl phthalate η χηµική δοµή του οποίου φαίνεται στο 

παρακάτω σχήµα : 

 

 

Σχήµα 3.5  Χηµικός τύπος του πλαστικοποιητής dibutyl phthalate 

 

 

 

 

 

 

 

3.15 Ανιονανταλλάκτης  

To aliquat-336 είναι ένα µίγµα αλυσίδας 8 έως 10 άτοµων άνθρακα µε 

κυριάρχο τον αριθµό των οκτώ ανθράκων. Πρόκειται για ένα τετραµµωνιακό 

αλάτι το οποίο χρησιµοποιείται ως καταλύτης µεταφοράς φάσης και ως 

αντιδραστήριο ανταλλαγής µεταλλικών ιόντων.  

Το Aliquat -336 χρησιµοποιείται ως ένας καταλύτης µεταφοράς φάσης 

για την καταλυτική οξείδωση του κυκλοεξανίου σε 1,6 εξανοδιικό οξύ. Αυτή η 

αντίδραση είναι πιο φιλική περιβαλλοντικά µε τη χρήση αυτού του 

αντιδραστηρίου. Είναι ένα παράδειγµα χρήσης πράσινης χηµείας, σε σχέση 

µε την παραδοσιακή µέθοδο της οξείδωσης της κυκλοεξανόλης και 

κυκλοεξανόνης µε το νιτρικό οξύ ή το υπερµαγγανικό κάλιο, το οποίο 

προκαλεί επικίνδυνα απόβλητα.  

Τα τεταρτοταγή αµµωνιακά κατιόντα είναι θετικά φορτισµένα 

πολυατοµικά ιόντα µε δοµή R4N
+ µε το R να είναι αλκυλική οµάδα. Σε 

αντίθεση µε τα αµµωνιακά ιόντα και τα πρωτοταγής, δευτεροταγής και 

τριτοταγής αµµωνιακά κατιόντα, τα τεταρτοταγή αµµωνιακά κατιόντα είναι 

µόνιµα φορτισµένα , ανεξάρτητα από το ΡΗ του διαλύµατος. Τα τεταρτοταγή 
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αµµωνιακά κατιόντα συντίθεται από αλκυλίωση της αµµωνίας ή άλλων 

αµινών.  

Τα τεταρτοταγή αµµωνιακά άλατα ή σύµπλοκα τεταρτοταγής αµµωνίας είναι 

άλατα των κατιόντων τεταρτοταγούς αµµωνία µε ένα ανιόν. Χρησιµοποιούνται 

ως απολυµαντικά , απορρυπαντικα κ.α. 

Στην οργανική χηµεία τα τεταρτοταγή αµµωνιακά άλατα είναι καταλύτες 

µεταφοράς φάσης σε αντιδράσεις που περιλαµβάνουν αµιγή συστήµατα 

διαλυτών όπως η σύνθεση του διχλωροκαρβενίου µε χλωροφόρµιο και 

υδροξείδιο του νατρίου. 

Ένας καταλύτης µεταφοράς φάσης στην χηµεία είναι ένας καταλύτης ο 

οποίος διευκολύνει τη µετανάστευση ενός αντιδρώντος σε ένα ετερογενές 

σύστηµα από τη µια φάση στην άλλη όταν πραγµατοποιείται η αντίδραση. Τα 

ιονικά αντιδρώντα είναι συχνά διαλυτά σε µια υδατική φάση αλλά αδιάλυτα 

στην οργανική φάση εκτός αν είναι παρόντα οι καταλύτες µεταφοράς φάσης. 

Οι καταλύτες µεταφοράς φάσης αναφέρονται στην επιτάχυνση της αντίδρασης 

µέσω του καταλύτη µεταφοράς φάσης. Οι καταλύτες µεταφοράς φάσης είναι 

για ανιοντικά αντιδραστήρια τα αµµωνιακά τεταρτοταγή άλατα. Οι αντίστοιχοι 

καταλύτες για κατιόντα είναι συχνά τα στέµµατα – αιθέρες. Οι καταλύτες 

µεταφοράς φάσης λειτουργούν συµπυκνώνοντας το ιόν. Αυτό το σύστηµα 

περιλαµβάνει µια υδρόφιλη εσωτερική πλευρά και µια υδρόφοβη εξωτερική.  

Με τη χρήση της παραπάνω διαδικασίας µπορεί κάποιος να επιτύχει 

γρηγορότερες αντιδράσεις, υψηλότερες αποδόσεις, δηµιουργεί λιγότερα 

παραπροιόντα και ελαχιστοποιείται η ανάγκη για πιο επικίνδυνους διαλύτες οι 

οποίοι διαλύουν όλα τα αντιδρώντα σε µια φάση, εξαλείφοντας την ανάγκη για 

ακριβά υλικά και περιορίζοντας τα προβλήµατα αποβλήτων. Οι καταλύτες 

µεταφοράς φάσης είναι ιδιαίτερα χρήσιµοι στην πράσινη χηµεία επιτρέποντας 

τη χρήση του νερού και µειώνοντας την ανάγκη για οργανικούς διαλύτες[10].  

 

 

 

Σχήµα 3.6 Χηµικός τύπος ανιονανταλλάκτη  ALIQUAT- 336 
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3.16 Ιονοφόρο 

Κατά τη διάρκεια των δύο τελευταίων δεκαετιών, ένας µεγάλος αριθµός 

από ουδέτερα ιονοφόρα µε υψηλή εκλεκτικότητα για συγκεκριµένα µεταλλικά 

ιόντα έχει αναπτυχθεί και έχει βρει πολλές εφαρµογές σε ποτενσιοµετρικούς 

και οπτικούς αισθητήρες για τον προσδιορισµό συγκεκριµένων ιόντων σε µια 

ποικιλία δειγµάτων. 

Τα ιονοφόρα παίζουν ένα ρόλο κλειδί στην εκλεκτικότητα µιας 

εκλεκτικής µεµβράνης ιόντων. Ο λογικός σχεδιασµός συνθετικών µεταφορέων 

πλεονεκτεί στη µοριακή αναγνώριση διαφορετικών στοιχείων. Η δηµιουργία 

κοιλοτήτων και σχισµών στο ιονοφόρο οι οποίες είναι συµπληρωµατικές στο 

µέγεθος και το φορτίο ενός συγκεκριµένου ιόντος µπορεί να οδηγήσει σε πολύ 

εκλεκτική αλληλεπίδραση.  

Τα ιονοφόρα στην αρχή ήταν όλα µη- µακροκυκλικα, διαψεύδοντας την 

αρχική αντίληψη ότι τα σύµπλοκα αντιδραστήρια έπρεπε να είναι 

µακροκυκλικά. Οι αιθέρες στέµµατα που ήταν γνωστοί για εκείνη την εποχή 

δεν ήταν ικανοί για χρήση σε µεµβράνες. Οι cryptands αν και ήταν υψηλά 

εκλεκτικοί, δεν είχαν λιποφιλικότητα και επίσης η αργή σύνδεση τους 

εµπόδισε την εφαρµογή τους σε αισθητήρες µεµβρανών. 

Τα ιονοφόρα παίζουν ένα ρόλο κλειδί στην εκλεκτικότητα µιας 

εκλεκτικής µεµβράνης ιόντων. Ο λογικός σχεδιασµός συνθετικών µεταφορέων 

πλεονεκτεί στην µοριακή αναγνώριση διαφορετικών στοιχείων.Για να 

µπορέσουν να δράσουν ως µεταφορείς ιόντων µέσα σε χηµικές ή βιολογικές 

µεµβράνες µέσα στις οποίες τα ιόντα κινούνται εξαιτίας µιας βαθµίδωσης 

δυναµικού, τα ιονοφόρα πρέπει να έχουν µια δυναµική ισορροπία ανάµεσα 

στις ελεύθερες ενέργειες στις αλληλεπιδράσεις ιόντος- συµπλοκοποιητή και 

ενυδάτωσης ιόντων. Γενικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν ως αισθητήρες 

ιόντων τόσο σε ουδέτερα όσο και σε φορτισµένα ligands. Ως ιονοφόρα 

µπορούν να δράσουν µόνο ενώσεις που µπορούν να σχηµατίσουν 

σύµπλοκα[1,7,9]. 

Στο παράρτηµα που ακολουθεί στο τέλος της εργασίας παρουσιάζονται 

οι συµπλοκοποιητές που χρησιµοποιήθηκαν στην συγκεκριµένη εργασία, 

τόσο η χηµική τους δοµή όσο και η σταθερά συναρµογής τους µε 

συγκεκριµένα µεταλλικά στοιχεία.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ  4 

ΦΘΟΡΙΣΜΟΜΕΤΡΙΑ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ  

 

4.1  Φασµατοσκοπία Φθορισµού Ακτινών Χ (XRF) 

Η τεχνική του φθορισµού των ακτινών Χ ( X-Ray Fluoresence) είναι µια 

καθιερωµένη αναλυτική τεχνική που χρησιµοποιείται σήµερα σε ένα ευρύ 

φάσµα διεπιστηµονικών εφαρµογών. Τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά της τεχνικής 

XRF είναι ο ταυτόχρονος και γρήγορος προσδιορισµός στοιχείων από όλον 

σχεδόν τον Περιοδικό Πίνακα ( Ζ = 14-92)  αλλά και η µεγάλη ευαισθησία στην 

ανάλυση µε ανιχνευτικά όρια που κυµαίνονται συνήθως στην περιοχή των 

µg/g (ppm). Ως χαρακτηριστικές εφαρµογές της µεθόδου θα µπορούως να 

αναφερθούν ο προσδιορισµός της σύστασης µεταλλικών κραµάτων αλλά και 

λεπτών υµένιων µε τεχνολογικές εφαρµογές, ιχνοστοιχείων σε περιβαλλοντικά 

δείγµατα (έδαφος, αερολύµατα που έχουν εναποτεθεί σε φίλτρα) καθώς 

επίσης και η µη καταστροφική ανάλυση αρχαιολογικών αντικειµένων και 

εργών τέχνης κ.α.  
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Σχήµα 4.1 Ηλεκτροµαγνητικό φάσµα 

 

Η    ανακάλυψη  των  ακτινών  - Χ  από  τον  Roentgen  έγινε  το  1895. 

Επειδή  επρόκειτο  για µία άγνωστη έως τότε ακτινοβολία  της  δόθηκε  το  

όνοµα  < Χ >. Η  πρώτη σηµαντικότερη εφαρµογή της  ήταν   στην ιατρική 

(ακτινογραφίες και αξονική τοµογραφία).Η υιοθέτηση τεχνικών που  

χρησιµοποιούν  ακτίνες – Χ  στη χηµική  ανάλυση   έγινε  µεταγενέστερα   και  

πάντα  σε  συνάρτηση  µε  τις  εξελίξεις  στους  τοµείς   της  παραγωγής   και  

της  ανίχνευσης  των  ακτινών  αυτών. Οι αναλυτικότερες  αυτές  εφαρµογές  

µπορούν   να  διακριθούν  σε  δύο  κύριες  κατευθύνσεις.  

Α) Στην κρυσταλλογραφία ακτινών–Χ όπου µελετάται κυρίως η δοµή  

κρυσταλλικών  υλικών     

Β) Στην  φασµατοσκοπία  φθορισµού  ακτινών  -Χ  για ποιοτική  και  ποσοτική  

ανάλυση   των  στοιχείων  που  περιέχονται    στο  δείγµα  και  η  οποία  είναι  

γνωστή  ως  XRF. 

 

4.2 Θεωρία φθορισµού ακτινών Χ 

Μια τυπική διάταξη Φασµατοσκοπίας Φθορισµού ακτινών Χ 

περιλαµβάνει µια πηγή πρωτογενούς ακτινοβολίας, ανιχνευτή, τον ενισχυτή, 

ένα µετατροπέα του αναλογικού σήµατος και έναν ηλεκτρονικό υπολογιστή. 

Στην φασµατοσκοπία φθορισµού ακτινών Χ υψηλής ενέργειας φωτόνια 

εκµπέµπονται από µια πηγή (X- ray tube) και χτυπάνε το στόχο δείγµα υπό 

εξέταση.Μια τυπική διάταξη φασµατοσκοπίας φθορισµού ακτινών Χ 

περιλαµβάνει µια πηγή πρωτογενούς ακτινοβολίας (ραδιοισότοπο ή λυχνία 
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ακτινών Χ) και ένα σύστηµα ανίχνευσης της δευτερεύουσας ακτινοβολίας του 

δείγµατος. 

Κατά την ακτινοβόληση ενός ατόµου µε φωτόνια κατάλληλης ενέργειας 

µπορούµε να εκβάλλουµε ένα ηλεκτρόνιο από την ατοµική του τροχιά. Η 

ενέργεια των φωτονίων πρέπει να είναι µεγαλύτερη από την ενέργεια δεσµού 

του ηλεκτρονίου µε τον πυρήνα. Όταν ένα εσωτερικό ηλεκτρόνιο εκβάλλεται 

από το άτοµο, ένα ηλεκτρόνιο από ανώτερη στοιβάδα, υψηλότερης  

ενέργειας, µεταφέρεται στην στιβάδα του εκβαλλόµενου ηλεκτρονίου και 

καλύπτει το κενό. Κατά την µετάβαση αυτή είναι πιθανή η εκποµπή ενός 

φωτονίου από το άτοµο. Αυτό το φθορίζων φως το καλούµε χαρακτηριστική 

ακτίνα Χ του στοιχείου. Η ενέργεια του εκµπεµπόµενου φωτονίου είναι ίση µε 

τη διαφορά ενεργειών µεταξύ των δύο στοιβάδων, όπου έγινε η µετάβαση. 

Εξαιτίας του ότι αυτή η ενεργειακή διαφορά σε ένα δεδοµένο στοιχείο, είναι 

πάντα ίδια ( χαρακτηριστική  του στοιχείου) το εκπεµπόµενο φωτόνιο θα έχει 

την ίδια ενέργεια. Για αυτό µε καθορισµό της ενέργειας της εκπεµπόµενης 

ακτίνας Χ από ένα άγνωστο στοιχείο, µπορούµε να βρούµε την ταυτότητα 

του[1-3].  

 

Σχήµα 4.2 Η αρχή λειτουργίας και η τυπική διάταξη φασµατοσκοπίας XRF 
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4.3  Απορρόφηση ακτινών Χ. Ο νόµος των Beer- Lambert 

Η απορρόφηση µιας δέσµης ακτινών Χ, ενέργειας Εο, εκφράζεται από 

τον ολικό µαζικό συντελεστή εξασθένησης µ (cm2/g) που συµπεριλαµβάνει 

όλες τις πιθανές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των ακτινών Χ και ύλης, δηλαδή την 

φωτοηλεκτρική απορρόφηση, την ελαστική και την ανελαστική σκέδαση. Ο 

συντελεστής µ εξαρτάται έντονα από την ενέργεια της προσπίπτουσας 

δέσµης και τον ατοµικό αριθµό του απορροφητή. Το πάχος του απορροφητή ξ 

εκφράζεται σε  µονάδες επιφανειακής πυκνότητας και ισούται µε το γινόµενο 

της πυκνότητας ρ που έχει µε το πάχος του χ.  

 

Σχήµα 4.3  Ο νόµος απορρόφησης των Beer- Lambert 

Το υψηλό βάθος διείσδυσης των ακτινών Χ µέσα στα υλικά και η 

µεταβλητότητα του συντελεστή απορρόφησης λόγω διαφορετικού υλικού 

πάχους βοηθάει στη  χρήση των ακτινών Χ στην ακτινογραφία, τόσο για 

ιατρικές όσο και για βιοµηχανικές εφαρµογές.  

 

4.4  Φθορισµός Ακτινών Χ   

Στο ενεργειακό φάσµα το οποίο συλλέγεται  κατά τη διαδικασία 

ανάλυσης ενός δείγµατος µε την τεχνική του φθορισµού ακτινών Χ 

καταγράφονται : 

- Ακτίνες Χ οι οποίες προέρχονται από την πηγή ακτινών Χ και οι οποίες 

σκεδάζονται ( ελαστικά ή µη ελαστικά) στο δείγµα ή σε άλλα υλικά  που 

βρίσκονται στην περιοχή.  

- Χαρακτηριστικές ακτίνες Χ οι οποίες εκπέµπονται από το δείγµα ή από 

άλλα υλικά που βρίσκονται στην περιοχή  εξαιτίας του φαινοµένου του 

φθορισµού.  

Επιπλέον ανεξάρτητα από την αρχική τους προέλευση, οι ακτίνες Χ 

που φτάνουν στον ανιχνευτή είναι δυνατόν να αποθέσουν ολόκληρη ή τµήµα 
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της ενέργειας τους. Είναι λοιπόν φανερό ότι το φάσµα φθορισµού είναι ένα 

αρκετά πολύπλοκο φάσµα  και για το λόγο αυτό είναι απαραίτητη η 

λεπτοµερής µελέτη του.  

 

Σχήµα 4.4 Χαρακτηστικό φάσµα ανάλυσης µέσω της τεχνικής TXRF 

 

Στο φάσµα φθορισµού πέρα από το συνεχές τµήµα του και τις 

χαρακτηριστικές ακτίνες Χ, οι οποίες εκπέµπονται λόγω φθορισµού, 

παρατηρούνται και άλλες κορυφές  η προέλευση των οποίων αναλύεται στη 

συνέχεια. Στο παράρτηµα που ακολουθεί παρουσιάζεται ένας πίνακας µε τις 

χαρακτηριστικές ενέργειες ιονισµού κάθε χηµικού στοιχείου βάση του οποίου 

γίνεται η ταυτοποίηση του.  

 

4.5 Επιπλέον κορυφές κατά την µέτρηση στο φθορισµό ακτινών Χ 

Κατά τη διαδικασία µέτρησης φασµάτων φθορισµού παρατηρούµε στα 

φάσµατα και άλλες κορυφές εκτός από τις χαρακτηριστικές του εκάστοτε 

στόχου : 

- Γραµµές σκέδασης Rayleigh 

- Γραµµές σκέδασης Compton 

- Γραµµές διαφυγής ( Escape Peaks) 

- Γραµµές Αθροίσµατος ( Sum Peaks) 

- Το συνεχές φάσµα εκποµπής ακτινών Χ – Γραµµές εµπέδησης ( 

Bremstrahlung) 

Rayleigh Scatter 
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Τέτοιες ακτίνες Χ προέρχονται από την πηγή, ή το στόχο, οι οποίες δεν 

έχουν προκαλέσει φθορισµό. Οι ενέργεια τους δεν χάνεται κατά τη 

σύγκρουση. Εµφανίζονται ως κορυφές της πηγής στο φάσµα και µιλάµε για 

ελαστική σκέδαση.  

 

Σχήµα 4.5 Ελαστική Σκέδαση ( Rayleigh Scatter) 

 

Compton Scatter 

Τέτοιες ακτίνες Χ προέρχονται από την πηγή ή το στόχο, χωρίς να 

προκαλέσει φθορισµό. Οι ενέργεια τους χάνεται κατά τη σύγκρουση ( Εα > 

Ετ). Εµφανίζονται ως κορυφές της πηγής στο φάσµα, ασθενέστερες 

ενεργειακά σε σχέση µε τις ακτίνες Χ και αναφέρονται ως ανελαστική 

σκέδαση.  

 

Σχήµα 4.6 Ανελαστική Σκέδαση (Compton Scatter) 

 

Γραµµές αθροίσµατος. 

Όταν δύο φωτόνια χτυπήσουν τον ανιχνευτή την ίδια χρονική στιγµή, ο 

φθορισµός που ανιχνεύεται, αναγνωρίζεται ως ένα φωτόνιο µε διπλή ενέργεια. 

Κατά συνέπεια η εµφανιζόµενη κορυφή έχει διπλάσια ενέργεια Χ. 
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Γραµµές ∆ιαφυγής  

Μερικός φθορισµός του πυριτίου του ανιχνευτή στην επιφάνεια του 

διαφεύγει και δεν συλλέγεται από τον ανιχνευτή. Αυτό έχει ως αποτέλεσµα την 

εµφάνιση µιας κορυφής στο φάσµα µε ενέργεια Εστόχου = ke V- Si keV.  

 

Σχήµα 4.7 Γραµµές διαφυγής  (Escape Peaks) 

 

Το συνεχές φάσµα εκποµπής ακτινών Χ ( Brehmstrahlung) 

Όταν ενεργητικά ηλεκτρόνια κτυπούν  ένα µεταλλικό στόχο το 

µεγαλύτερο µέρος από την κινητική τους ενέργεια µετατρέπεται σε θερµότητα. 

Αυτό συµβαίνει κυρίως λόγω συγκρούσεων µεταξύ εισβαλλοµένων 

ηλεκτρονίων και των ηλεκτρονίων σθένους µέσα στο µεταλλικό στόχο. Από τις 

βασικές γνώσεις που ξέρουµε από την Φυσική, όταν τα ηλεκτρόνια αρχικά 

επιταχύνονται από υψηλό δυναµικό, κάποιο µέρος της ενέργειας τους 

ακτινοβολείται εκτός στόχου, αλλά µε φωτόνια χαµηλής ενέργειας. Ωστόσο 

όταν τα 35 ke V ηλεκτρόνια χτυπήσουν ένα µεταλλικό στόχο, αυτά 

συγκρούονται µε τα ηλεκτρόνια µέσα στο µεταλλικό στόχο και  

επιβραδύνονται σε πολύ µικρή απόσταση. Αυτή η γρήγορη επιβράδυνση των 

προσπίπτοντων ηλεκτρονίων κατά τη διάρκεια των κρούσεων, παράγει το 

συνεχές φάσµα των ακτινών Χ. Κάποιες από τις κρούσεις προκαλούν 

απότοµη απώλεια αρκετού µεγάλου µέρους της ενέργειας των 

προσπίπτουντων ηλεκτρονίων, µε αποτέλεσµα την εκποµπή φωτονίου µε 

σχετικά µεγάλη ενέργεια ( Ακτίνες Χ). Άλλες κρούσεις είναι ασθενέστερες και 

έχουν ως αποτέλεσµα µόνο µια µικρή µείωση της κινητικής ενέργειας των 

προσπίπτοντων ηλεκτρονίων. Αυτές οι κρούσεις παράγουν φωτόνια χαµηλής 

ενέργειας ( π.χ. UV ακτινοβολία).Αφού ο βαθµός της επιβάρυνσης είναι 

διαφορετικός για κάθε προσπίπτων ηλεκτρόνιο, τα φωτόνια που εκπέµπονται 
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έχουν ενέργειες διαφόρων τιµών. Τέτοια φωτόνια διαµορφώνουν το συνεχές 

φάσµα εκποµπής όπως φαίνεται στην παρακάτω εικόνα 

 

 

 

Σχήµα 4.8 Το συνεχές φάσµα εκποµπής ακτινών Χ 

 

 

 

 

 

 

4.6 Παρεµβολές κατά τη µέτρηση φασµάτων XRF. 

Κατά τη διαδικασία  µέτρησης φασµάτων XRF εµφανίζονται σειρά από 

παρεµβολές που εντάσσονται σε τρεις κατηγορίες:φασµατικές παρεµβολές, 

τις περιβαλλοντικές παρεµβολές και τις παρεµβολές µήτρας. 

 

Φασµατικές παρεµβολές  

Πρόκειται για κορυφές που επικαλύπτουν τις κορυφές ενδιαφέροντος ( 

του στόχου). Για παράδειγµα αλληλοεπικάλυψη γραµµών K και L για τα S & 

Mo, Cl & Rh, As&Pb, αλληλοεπικάλυψη γειτονικών κορυφών στοιχείων AI&Si, 

S&CI,K&Ca. Με κατάλληλη ανάλυση του ανιχνευτή  µπορούµε να 

διαχωρίσουµε τις επικαλυπτόµενες φασµατικές γραµµές.  
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Σχήµα 4.9 Φασµατικές Παρεµβολές Στοιχείων 

 

Περιβαλλοντικές παρεµβολές 

Τα ελαφρά στοιχεία ( Να- CI) εκπέµπουν ασθενείς ακτίνες Χ που 

εύκολα απορροφούνται  από τον αέρα. Μπορούµε όµως  να τις ανιχνεύσουµε 

αν εµπλουτίσουµε τον αέρα µε He ( µικρότερης πυκνότητας από ότι ο αέρας 

κατά συνέπεια µικρότερη εξασθένηση) ή εκκενώνοντας τον χώρο µέτρησης µε 

κατάλληλη αντλία κενού.  

Παρεµβολές µήτρας 

Φαινόµενα απορρόφησης/ ενίσχυσης : απορρόφηση έχουµε όταν ένα 

στοιχείο του στόχου απορροφά ή σκεδάζει τον φθορισµό του στοιχείου που 

ενδιαφερόµαστε, ενώ ενίσχυση έχουµε όταν χαρακτηριστικές κορυφές ενός 

στοιχείου διαγείρουν ένα άλλο στοιχείο, ενισχύοντας το σήµα του. Συντελεστές 

επιρροής ή αλλιώς α- αντιστάθµισης χρησιµοποιούνται για να διορθώσουν 

µαθηµατικά τις παρεµβολές της µήτρας . Π.χ  κατά τη διέγερση ενός στόχου ο 

οποίος αποτελείται και από σίδηρο και ασβέστιο, οι προσπίπτουσες ακτίνες Χ 

διεγείρουν το Σίδηρο, του οποίου ο φθορισµός  είναι ικανός να διεγείρει το 

ασβέστιο. Έτσι µπορούµε να ανιχνεύσουµε το ασβέστιο και όχι το σίδηρο. Η 

ανταπόκριση είναι ανάλογη της συγκέντρωσης του κάθε στοιχείου[5].  

 

4.7 Κατάλληλες συνθήκες λήψης φασµάτων  XRF 

Η εκλογή των κατάλληλων συνθηκών για την ανάλυση και λήψη 

φασµάτων XRF είναι µια πολύπλοκη και κρίσιµη διαδικασία. Η σπουδαιότητα 

της επιλογής έχει να κάνει ακόµη και µε την ανίχνευση στοιχείων 

συγκέντρωσης ppm όπου υπάρχει πιθανότητα, χωρίς κατάλληλες συνθήκες 
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για να µην είναι καθόλου ανιχνεύσιµο.Υπάρχουν δύο βασικές αρχές που 

πρέπει να τηρούνται για τις βέλτιστες συνθήκες µέτρησης και ανάλυσης. 

Α. πρέπει να υπάρχει µια σηµαντική κορυφή της πηγής πάνω από το όριο 

απορρόφησης του στοιχείου υπό εξέταση. Αυτή µπορεί να είναι ένα Κ ή L όριο 

ανάλογα τα όρια µέτρησης του µηχανήµατος ( κυρίως στα Κ). Όσο πιο κοντά 

είναι το όριο απορρόφησης στην ενέργεια της πηγής τόσο υψηλότερη θα είναι 

η ένταση και η ευαισθησία. 

Β. Το υπόβαθρο των ακτινών Χ του στόχου υπό µελέτη πρέπει να είναι όσο 

το δυνατόν µειωµένο .  

Η δυσκολία στην εκπλήρωση αυτών των δύο αρχών έγκειτε στο ότι αυτές οι 

δύο αρχές είναι ανταγωνιστικές[5].  

 

4. 8 Πηγή διέγερσης ακτινών Χ 

  Η παραγωγή ακτινών Χ µπορεί να γίνει µε διάφορους τρόπους (π.χ. µε 

ραδιενεργές πηγές, επιταχυντές κ.λ.π.) Η πιο διαδεδοµένη ωστόσο πηγή 

ακτινών Χ είναι οι λυχνίες ακτινών Χ µε κατάλληλο υλικό στην άνοδο. Για την 

τροφοδοσία τους χρειάζεται γεννήτρια υψηλής τάσης και ισχύς. ∆ιαθέτουν το 

πλεονέκτηµα έναντι των ραδιενεργών πηγών της µεγαλύτερης έντασης και 

διάρκειας ζωής αλλά είναι λιγότερο µονοχρωµατικές[4].  

 

 

Σχήµα 4.10 Χαρακτηριστική πηγή παραγωγής ακτινών Χ 

 

4.9 Λυχνίες ακτινών Χ 

Αρχή λειτουργίας  
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Κατά τη θέρµανση ενός µετάλλου, εκπέµπονται ηλεκτρόνια που και 

δηµιουργούν νέφος.Ο αριθµός των εκπεµπόµενων ηλεκτρονίων µεγαλώνει µε 

την αύξηση της θερµοκρασία του. Τα ηλεκτρόνια συγκρατούνται γύρω από το 

µέταλλο επειδή αυτό φορτίζεται θετικά µετά την απόσπαση των ηλεκτρονίων. 

Αν το µέταλλο συνδεθεί  µε τον αρνητικό πόλο µιας γεννήτριας ηλεκτρικού 

ρεύµατος τότε τροφοδοτείται συνέχεια µε νέα ηλεκτρόνια µε αποτέλεσµα να 

εξέρχονται συνεχώς νέα ηλεκτρόνια που κατευθύνονται προς τη θετικά 

φορτισµένη άνοδο. Η κινητική ενέργεια των ηλεκτρονίων κατά την 

πρόσπτωση τους στην αντικάθοδο µετατρέπεται είτε σε θερµότητα είτε ένα 

ελάχιστο µέρος µετατρέπεται σε ακτίνα Χ . Η µετατροπή σε ακτίνες Χ γίνεται 

είτε λόγω της πέδησης των ηλεκτρονίων είτε δίνει τη χαρακτηριστική 

ακτινοβολία του υλικού της αντικαθόδου, λόγω του ιοντισµού που της 

προξενεί[4].  

 

4.10 Ανιχνευτές ακτινών Χ 

Μια πολύ σηµαντική συνιστώσα  για την εφαρµογή της τεχνικής XRF 

είναι το σύστηµα ανίχνευσης της ακτινοβολίας φθορισµού.  Ένα σύστηµα 

ανίχνευσης αποτελείται από τον ανιχνευτή ο οποίος εκτίθεται στην υπό 

ανίχνευση ακτινοβολία  και τη διάταξη µέτρησης. Η ακτινοβολία που 

προσπίπτει στον ανιχνευτή παράγει µε κατάλληλο τρόπο ηλεκτρικό φορτίο, το 

οποίο κατά τη έξοδο του από τον ανιχνευτή παράγει ένα ηλεκτρικό σήµα 

συνήθως παλµό τάσης.  Η επεξεργασία του σήµατος αυτού πραγµατοποιείται 

από  τη διάταξη µέτρησης για να προκύψουν τελικά οι επιθυµητές 

πληροφορίες.  

Υπάρχουν πολλά είδη ανιχνευτών σήµερα τα οποία χρησιµοποιούνται 

ανάλογα µε την εφαρµογή για την οποία προορίζονται. Στην περίπτωση της 

τεχνικής του φθορισµού των ακτινών Χ  απαιτείται η ανάλυση του ενεργειακού 

φάσµατος των ακτινων Χ το οποίο εκπέµπεται από το ακτινοβολούµενο 

δείγµα το οποίο εν γένει είναι πολύπλοκο.Η ανάλυση αυτή µπορεί να 

οδηγήσει στον προσδιορισµό του δείγµατος.Επιπλέον οι ακτίνες Χ των 

οποίων  η ανίχνευση ενδιαφέρει είναι τις περισσότερες φορές  φωτόνια 

χαµηλών ενεργειών. Κατά συνέπεια για να είναι εφικτή η εφαρµογή της 

τεχνικής ακτινών Χ  είναι αναγκαία η χρήση κατάλληλων ανιχνευτών  µε 

συγκεκριµένες ιδιότητες.Τέτοιοι κατάλληλοι ανιχνευτές είναι ηµιαγωγοί 
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ανιχνευτές ,οι οποίοι έχουν την ικανότητα ανίχνευσης φωτονίων πολύ 

χαµηλών ενεργειών  και επιπλέον εξαιρετικής διακριτικής ικανότητας, 

ικανότητα δηλαδή να διακρίνουν  φωτόνια µε παραπλήσιες ενέργειες.  

Η ανίχνευση της δευτερογενούς ακτινοβολίας Χ γίνεται επί το πλείστον 

µέσω ανιχνευτών στερεάς κατάστασης. Ανιχνευτές τύπου Si(Li) και HPGe 

που λειτουργούν σε θερµοκρασία υγρού αζώτου, χρησιµοποιούνται κατά 

παράδοση λόγω της υψηλής διακριτικής τους ικανότητας. Τα τελευταία χρόνια 

καθιερώθηκε επίσης η χρήση µικρού µεγέθους ηµιαγωγών όπως HgI2, Si-PIN, 

Si- DRIFT και CdZnTe, οι οποίοι ψύχονται µέσω θερµοηλεκτρικών 

κυκλωµάτων σε θερµοκρασίες περίπου -30 C. Παρότι η διακριτικής τους 

ικανότητα είναι εν γένει κατώτερη εκείνης των ανιχνευτών Si(Li) και HPGe η 

ευκολία ψύξης και οι µικρές διαστάσεις τους, τους καθιστούν ιδιαίτερα 

ελκυστικούς σε φορητές διάταξης φασµατοσκοπίας XRF.  

Πίνακας 4.1 Χαρακτηριστικά επιδόσεων των συνηθέστερων ανιχνευτών 

ακτινών Χ  

 Si(Li) HPGe Si-PIN CdZnTe HgI2 

∆ιακριτική ικανότητα(eV)(FWHM στα 5.9 keV) 140 150 180 280 200 

Ενεργειακή περιοχή (keV) 1-50 1-120 2-25 2-100 2-120 

Ψύξη Υγρό 

Ν2 

Υγρο 

Ν2 

Peltier Peltier Peltier 

 

 

Σχήµα 4.11  Χαρακτηριστικός Τύπος Ανιχνευτή Ακτινών Χ 

 

4.11  Βαθµονόµηση της διάταξης 

Για ποσοτική µελέτη µε τη µέθοδο XRF απαιτείται βαθµονόµηση του 

συστήµατος µε πρότυπα δείγµατα, γνωστής περιεκτικότητας στην περιοχή 
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συγκεντρώσεων του υπό εξέταση δείγµατος. Η ακρίβεια της βαθµονόµησης 

εξαρτάται έντονα από τη µορφολογία του δείγµατος η οποία πρέπει να 

συµπίπτει κατά το δυνατόν µε εκείνη του προτύπου. Επιπρόσθετη είναι η 

σηµασία της σταθερής γεωµετρίας κατά την παρασκευή και τοποθέτηση των 

δειγµάτων στο σύστηµα της XRF.  

Εναλλακτικά ποσοτικές αναλύσεις µπορούν να γίνουν µέσω της 

µεθόδου θεµελιωδών παραµέτρων η οποία στηρίζεται σε θεωρητικούς 

υπολογισµούς που λαµβάνουν υπόψη τις αλληλεπιδράσεις της πρωτογενούς 

ακτινοβολίας µε τα άτοµα του δείγµατος. Για τον ακριβή προσδιορισµό της 

περιεκτικότητας ενός δείγµατος είναι απαραίτητη η γνώση της ποσοτικής του 

σύστασης, ενώ για τον έλεγχο των θεωρητικών αλγορίθµων αρκεί η ανάλυση 

ενός µόνο πρότυπου δείγµατος. Μερικές φορές η ανάλυση µπορεί να 

βασίζεται µόνο σε θεωρητικούς υπολογισµούς και µια βάση δεδοµένων 

βασικών παραµέτρων, χωρίς να χρειάζεται η χρήση βαθµονόµησης µε 

πρότυπο  δείγµα. Αυτό είναι το πιο πιθανό να συµβεί σε δείγµα ενός στοιχείου 

η δείγµατα ενός λεπτού επιστρώµατος, γνωστού πάχους[6].  

 

4.12  Όρια ανίχνευσης 

Οι ελάχιστες συγκεντρώσεις που είναι δυνατόν να προσδιοριστούν 

µέσω της φασµατοσκοπίας XRF , καθορίζονται τόσο από τα όρια ανίχνευσης 

του ανιχνευτικού συστήµατος όσο και από τα όρια ανίχνευσης της αναλυτικής 

µεθόδου. Ανάλογα µε το είδος του στοιχείου που προσδιορίζεται και τη µήτρα 

του δείγµατος τα κατώτερα όρια ανίχνευσης κυµαίνονται συνήθως µεταξύ 10 

και 100ppm[6-7]. 

 

4.13 Ποιοτική και Ποσοτική ανάλυση 

Η φασµατοσκοπία ακτινών Χ έχει τη δυνατότητα να ανιχνεύσει τη φύση 

και σύσταση του δείγµατος που είναι τελείως άγνωστο και είναι απαραίτητο να 

ανιχνευθεί ποιοτικά και ποσοτικά το σύνολο των στοιχείων του δείγµατος. 

Για την ανίχνευση του στοιχείου αρκεί η εύρεση µόνο µιας ή δύο 

χαρακτηριστικών γραµµών εκποµπής του, χαµηλής τάξης (Κ σειρές) από το 

συνολικό φάσµα του. Η παρουσία πολλών στοιχείων στο δείγµα που το 

καθένα έχει τις δικές του φασµατικές γραµµές δυσχεραίνει τη διαδικασία 

εξαιτίας της αλληλεπικάλυψης  των γραµµών. Το πρόβληµα αυτό λύνεται µε 
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τη χρήση και άλλων γραµµών εκποµπής, µεγαλύτερης τάξης της ίδιας σειράς, 

ή γραµµών άλλων σειρών (L ή Μ). 

Μεταξύ των άλλων φασµατικών γραµµών της ίδιας σειράς συνήθως 

κάποια έχει τη µεγαλύτερη ένταση σε σχέση µε τις υπόλοιπες και φυσικά αυτή 

επιλέγεται για την εκτίµηση της παρουσίας ενός στοιχείου. Η ενέργεια ή το 

µήκος κύµατος της εκπεµπόµενης καθορίζει το στοιχείο (ποιοτική ανάλυση) , 

ενώ η ένταση της ακτινοβολίας καθορίζει τη συγκέντρωση του 

στοιχείου(ποσοτική ανάλυση).  

Ένας ποσοτικός προσδιορισµός περιλαµβάνει τρία στάδια : 

Α) την προετοιµασία του δείγµατος 

Β) τη διέγερση, εκποµπή και µέτρηση της έντασης των κατάλληλων 

φασµατικών γραµµών και  

Γ) τον υπολογισµό της συγκέντρωσης των στοιχείων µε βάση των ένταση των 

φασµατικών γραµµών[8]. 

 

4.14 Πλεονεκτήµατα των τεχνικών ανάλυσης µε φθορισµοµετρία ακτινών 

Χ 

1. Σχετικά χαµηλό όριο ανίχνευσης 

2. Υψηλή ακρίβεια και ευαισθησία 

3.  Μη καταστροφική µέθοδος 

4. Επιτυγχάνει ταυτόχρονο και γρήγορο προσδιορισµό στοιχείων από όλα 

σχεδόν τον Περιοδικό Πίνακα 

5. Ελάχιστη προετοιµασία των δειγµάτων 

6. Μικρό χρόνο ανάλυσης[9]. 

4.15 TXRF 

Μεγάλη εφαρµογή έχει εµφανίσει την τελευταία δεκαετία η τεχνική της 

ολικής ανάκλασης. Η ιδιαίτερη φύση του φαινοµένου της ολικής ανάκλασης 

σχετίζεται κυρίως µε µικρές γωνίες πρόσπτωσης της διεγείρουσας δέσµης. Με 

την τεχνική της ολικής ανάκλασης µειώνεται σηµαντικά ο αριθµός των 

πρωτογενών ακτινών Χ που εισχωρούν στον ανιχνευτή, άρα και ο θόρυβος 

από αυτές. Επίσης επιτυχγάνονται καλύτερα όρια ανίχνευσης που φθάνουν 

στην περιοχή των ppb.  
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Λόγω της διείσδυσης των ακτινών Χ σε µικρό βάθος η τεχνική 

χρησιµοποιήθηκε στη µελέτη της σύνθεσης και δοµής επιφανειακών 

στρωµάτων. Η τεχνική της ολικής ανάκλασης εφαρµόζεται κυρίως στην 

ανάλυση υγρών δειγµάτων. Η µέθοδος αυτή έχει αποδειχθεί εξαιρετικά 

αποτελεσµατική σε διάφορα ερευνητικά πεδία, που σχετίζονται µε 

περιβαλλοντικούς ελέγχους αποβλήτων σε θαλάσσιες ή παραλήµνιες 

περιοχές, µελέτες ατµοσφαιρικής ρύπανσης, την ωκεανογραφία και την 

ιατρική. Με την πάροδο του χρόνου η τεχνική της ολικής ανάκλασης θεωρείται 

µια διαρκώς αναπτυσσόµενη αναλυτική τεχνική η οποία τείνει να καταλάβει 

κυρίαρχη θέση ανάµεσα στις τεχνικές της ατοµικής φασµατοσκοπία[10].  

Όσον αφορά την οργανολογία της συγκεκριµένης συσκευής TXRF που 

χρησιµοποιήθηκε στο εργαστήριο Αναλυτικής και Περιβαλλοντικής Χηµείας 

του Πολυτεχνείου Κρήτης για την παραγωγή της  κύριας X-ray δέσµης  

χρησιµοποιήθηκε µια  πηγή  λεπτής  εστίασης X-Ray Μολυβδενίου µε µία 

γεννήτρια Seifert 150 Debyeflex 3000 υψηλής  τάσης, σε µία τάση 55Kv και  

ρεύµατος 20mA. Η  ολική  ανάκλαση  των  ακτινών  Χ ανιχνεύτηκαν από  ένα  

Οxford Si (Li) ηµιαγωγό ανιχνευτή µε µία  επιφάνεια 80mm2 και  ανάλυση των 

155eV στα 5.9 kEv. To  εκπεµπόµενο σήµα ενισχύεται  από ένα  προενισχυτή 

ανίχνευσης και  ένα  φασµατοσκοπικό ανιχνευτή  Tennelec Tc- 244 και  

συγκεντρώνεται από  ένα  υπολογιστικό κανάλι ανάλυσης (PCA- II Nucleus). 

Χρησιµοποιήθηκε ένα  σύνολο από 2048 κανάλια και η αφαίρεση 

υποστρωµάτων έγινε από το υπολογιστικό πρόγραµµα  AXIL το  οποίο 

διανεµήθηκε από  τον ΙΑΕΑ( International Atomic Energy Agency)[9]  

 

Σχήµα 4.12 Η οργανολογία της TXRF η οποία χρησιµοποιήθηκε στο 

εργαστήριο Αναλυτικής και Περιβαλλοντικής Χηµείας στο Πολυτεχνείο Κρήτης. 
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4. 16  Πακέτο λογισµικού ανάλυσης φασµάτων ακτινών Χ- WinQXAS   

H ανάλυση ενός φάσµατος µε το WinQXAS επιτυγχάνεται µε την 

προσαρµογή κατάλληλων µαθηµατικών συναρτήσεων στο φάσµα των 

ακτινών Χ, χρησιµοποιώντας τη µη γραµµική µέθοδο των ελάχιστων 

τετραγώνων. Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιείται το πρόγραµµα AXIL ( 

Analysis of X ray spectra by iterative Least squares fitting) το οποίο είναι 

εξειδικευµένο  για την ανάλυση φασµάτων ακτινών Χ και αποτελεί τµήµα του 

κώδικα WinQXAS. Το WinQXAS  είναι δοµηµένο κατά τέτοιο τρόπο που να 

απαιτείται  για τη λειτουργία του ο καθορισµός ενός µεγάλου πλήθους 

παραµέτρων µε στόχο τη συγκρότηση ενός  µοντέλου ανάλυσης οι οποίες 

αποθηκεύονται σε ένα αντίστοιχο αρχείο , έτσι ώστε να είναι δυνατόν να 

ανακαλούνται και να χρησιµοποιούνται οπουδήποτε χρειάζονται. Αυτό βέβαια 

αυξάνει  το βαθµό δυσκολίας  χρήσης του  WinQXAS, αλλά τελικά αποδίδει 

χρήσιµα και αξιόπιστα αποτελέσµατα  για τα προς ανάλυση στοιχείων του 

δείγµατος.  

 

 

 

 

Σχήµα 4.13  Χαρακτηριστικό Φάσµα Ανάλυσης µέσω Φθορισµού ακτινών Χ 

και ανάλυση µε το X- WinQxas 

4.17 Εφαρµογές της τεχνικής XRF 

Η τεχνική της XRF είναι µια από τις πιο σύγχρονες και αξιόπιστες µέθοδοι 

προσδιορισµού ατόµων. Η ευρεία εφαρµογή της οφείλεται στην ελάχιστη 

προετοιµασία των δειγµάτων, τα χαµηλά όρια ανίχνευσης, το µεγάλο εύρος 

ανίχνευσης στοιχείων αλλά και ο µη καταστροφικός χαρακτήρας της τεχνικής 
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XRF. Παρακάτω αναφέρονται τοµείς στους οποίους βρίσκει εφαρµογή η 

τεχνική TXRF 

- Περιβαλλοντική ρύπανση: συντελεί στον προσδιορισµό των βαρέων 

µετάλλων σε εδάφη, ιζήµατα, ύδατα και ατµόσφαιρα 

- Ιατρική και Βιολογία : Πραγµατοποιεί ιχνοστοιχειακή µικροανάλυση µε 

ηλεκτρονικό µικροσκόπιο. Ανάλυση τροφών για ζώα, νερού και αέρα 

- Γεωλογία και ορυκτολογία : Βρίσκει εφαρµογή στην ποιοτική και 

ποσοτική ανάλυση εδαφών και πετρωµάτων. Η ανάλυση 

πραγµατοποιείται απευθείας στα στερεά δείγµατα που δεν έχουν 

υποστεί καµία ειδική προκατεργασία. 

- Μεταλλουργία και χηµική βιοµηχανία : Επιτυχγάνει την διασφάλιση της 

ποιότητας διαφόρων πρώτων υλών, διαδικασιών και τελικών 

προιόντων. Χρησιµοποιείται ευρέως στην ανάλυση του χάλυβα και 

άλλων κραµάτων. 

-  Χρωστικές Ουσίες : Με την τεχνική της XRF πραγµατοποιείται έλεγχος 

των συγκεντρώσεων µολύβδου σε προιόντα επίχρισης κτιρίων. 

- Βιοµηχανία Καυσίµων : Επιτυχγάνει τον προσδιορισµό της 

καθαρότητας καυσίµων (π.χ. ανίχνευση θείου σε βενζίνη) και 

προσδιορισµός προσθετικών σε λιπαντικά λάδια. 

- Χηµεία Τροφίµων : Συντελεί στην ανίχνευση βαρέων και τοξικών 

µετάλλων σε τρόφιµα. 

- Αρχαιοµετρία : Με τη χρήση φορητών διατάξεων XRF 

πραγµατοποιούνται µελέτες σε µουσεία και χώρους αρχαιολογικών 

ανασκαφών. Ανάλυση αρχαίων αντικειµένων και κεραµικών.  
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  ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5ο 5 

5.1  Πειραµατικός Μέρος – Χηµική Ειδοταυτοποίηση Χρωµικών Ιόντων  

 

Παρασκευή  Μεµβρανών  Για  Ανίχνευση Χρωµικών Ιόντων 

Για την ανίχνευση του Cr +6 παρασκευάσθηκαν οι εξής µεµβράνες µε τις  

παρακάτω αναλογίες συστατικών:  

  Μεµβράνη   1 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                               57                               28,5  

      Aliquat                                   29                                      14,5 

      Dibutyl Phthalate                   14                                       7,0 

∆ιαλύτης       THF 

                                                    

Μεµβράνη   2 

Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 
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      CTA       57                28,5  

      Aliquat                              29                                      14,5 

      Dibutyl Phthalate              14                                        7,0 

∆ιαλύτης  CHCI3 

                                                  

Μεµβράνη   3 

Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      CTA       28                 13,9  

      Aliquat                              10                                        5,0 

      Dibutyl Phthalate              62                                      30,5 

∆ιαλύτης CHCI3 

                                                 

Μεµβράνη   4 

Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      EVA             60                      30,2  

      Aliquat                          40                                      19,8 

                                     ∆ιαλύτης  CHCI3 

 

 

Μεµβράνη   5 

Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

   PVC                           40                                        20,0  

   Aliquat                                 10                                         5,0 

   Dibutyl Phthalate                 50                                       25,0 

∆ιαλύτης    THF 

                                                       

Μεµβράνη   6 

Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

   PVC                  60                                 30,0  

   Aliquat                                  20                                       10,0 

   Dibutyl Phthalate                  20                                       10,0 

∆ιαλύτης    THF 
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  Μεµβράνη   7 

 Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

   PVC                   60                    30,0  

   Aliquat                                  25                                        12,5 

   Dibutyl Phthalate                 15                                           7,5 

∆ιαλύτης    THF 

                                                            

  Μεµβράνη   8 

Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

   PVC                     55                       27,5  

   Aliquat                                 35                                          17,5 

   Dibutyl Phthalate                 10                                            5,0 

∆ιαλύτης   THF 

 

 

 

 

 

Μεµβράνη   9 

Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                  50                     25,0  

      Aliquat                                40                                         20,0 

      Dibutyl Phthalate               10                                            5,0 

∆ιαλύτης    THF 

                                                      

 Μεµβράνη   10 

Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

   EVA                    65                   32,5  

   Aliquat                                    35                                      17,5 

∆ιαλύτης  CHCI3 

                                         

  Μεµβράνη   11 
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 Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

   EVA                  55                  27,5  

   Aliquat                                 45                                        22,5 

∆ιαλύτης   CHCI3 

                                        

  Μεµβράνη   12 

 Συστατικό  Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

   EVA                    50                   25,0  

   Aliquat                                   50                                      25,0 

∆ιαλύτης    CHCI3 

                                          

5.2  Μέθοδος Παρασκευής Μεµβρανών   

Οι παραπάνω ποσότητες των αντιδραστηρίων προστίθενται µέσα σε 

γυάλινο φυαλίδιο µε πώµα και αφού αναδεύονται ήπια το διάλυµα αφήνεται να 

ηρεµήσει για περίπου 1-2 µέρες ώστε να έχει πραγµατοποιηθεί η 

οµογενοποίηση του διαλύµατος. Στην συνέχεια συγκεκριµένη ποσότητα της 

µεµβράνης όπως αναφέρεται παρακάτω στην πειραµατική διαδικασία 

εναποτίθεται πάνω στην επιφάνεια ενός χαλαζία (quartz) και αφήνεται να 

στεγνώσει για περίπου 10-15 λεπτά. Η διαδικασία µπορεί να επιταχυνθεί αν οι 

παραγόµενες µεµβράνες εκτεθούν σε λάµπα IR. Ωστόσο η πολύ έκθεση 

µπορεί να έχει ως αποτέλεσµα την απώλεια τόσο διαλύτη της µεµβράνης όος 

και συστατικών της µε αποτέλεσµα την απώλεια αρκετών µηχανικών 

λειτουργιών της µεµβράνης για αυτό θα πρέπει να γίνεται για ελάχιστη 

χρονική διάρκεια και από µακρινή απόσταση. Στις επόµενες εικόνες 

παρουσιάζονται τα βήµατα που ακολουθάµε για την παρασκευή της 

µεµβράνης. Τα ίδια βήµατα ακολουθήθηκαν σε όλες τις πειραµατικές 

διαδικασίες που αναφέρονται και παρακάτω  για την δηµιουργία όλων των 

µεµβρανών  
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Σχήµα 5.1 Βήµατα Παρασκευής Ανιοντικών Εκλεκτικών Μεµβρανών 

 

5.3 Πειραµατική ∆ιαδικασία  

Μετά  την  Παρασκευή  του  διαλύµατος  της  µεµβράνης, λαµβάνεται  

ποσότητα  ίση  µε  10µL  από  το  διάλυµα  και  εναποτίθεται  στη  µέση  ενός 

ανακλαστήρα  από  χαλαζία (quartz) σχηµατίζοντας  µια  σταγόνα. Η  σταγόνα  

αφήνεται  να  στεγνώσει πάνω  στον  ανακλαστήρα είτε  σε θερµοκρασία  

δωµατίου είτε  µε τη βοήθεια  χρήσης λάµπας  IR.   

Αφού  έχει παρασκευαστεί  η  µεµβράνη  στη συνέχεια  τοποθετείται  

σε πλαστικό ποτήρι µέσα στο οποίο υπάρχει διάλυµα όγκου 50ml  

συγκέντρωσης Cr+6 50ppb.Το διάλυµα έχει  οξινιστεί  µε  τη  προσθήκη  

κατάλληλης  ποσότητας HCI 2 Μ σε pH = 4. Μετά την έρευση της ιδανικής 
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τιµής του pΗ για την µέγιστη απόδοση της µεµβράνης σε χρωµικά ιόντα όλα 

τα υπόλοιπα πειράµατα βελτιστοποίησης της µεθόδου για την ανίχνευση των 

χρωµικών έγινε σε αυτήν  την τιµή του pΗ.  

Το σύστηµα (ποτήρι–µεµβράνη) αφήνεται για ανάδευση για 24h  

περίπου.Στη συνέχεια µετά το πέρας της χρονικής διάρκειας ο  ανακλαστήρας  

µε τη µεµβράνη αποµακρύνεται  από  το  διάλυµα  και  αφήνεται  για  ξήρανση  

είτε  στη   θερµοκρασία  δωµατίου  είτε  στη  λάµπα  IR. Αφού  αποµακρυνθεί  

όλη  η  υγρασία  το  δείγµα  είναι  έτοιµο  προς  ανάλυση.  

Μετά την έρευση της καλύτερης µεµβράνης για την υψηλότερη  

απόδοση  σε Cr+6, η  ίδια  µεµβράνη  χρησιµοποιήθηκε  για  τη  δέσµευση  του  

Cr+3. H  διαδικασία  ακολουθήθηκε  ως  έχει  παραπάνω, µε τη διαφορά  της  

προσθήκης στο οξινισµένο υδατικό  διάλυµα ποσότητας 50ppb Cr+3.  

To  ίδιο ισχύει και για την πειραµατική  διαδικασία  κατά  την οποία  στο  

ίδιο οξινισµένο  υδατικό  διάλυµα  προσθέσαµε  50 ppb και από το Cr+6 και  

από  το  Cr+3.  

Η  παραπάνω  διαδικασία  ακολουθείται  τόσο  σε  αποσταγµένο  όσο  και  

διάλυµα  πόσιµου  νερού.  

 

• Για τα πειράµατα γραµµικότητας χρησιµοποιήθηκαν οι εξής  

συγκεντρώσεις Cr6+ :1,3, 5, 10, 25, 50 ppb  τόσο  για  το  απεσταγµένο  

όσο  και  για  το  πόσιµο νερό.  

• Για  το  πείραµα  χρόνου (Χρονικής διάρκειας µέγιστης δέσµευσης των  

ιόντων  Cr+6) οι προτεινόµενοι χρόνοι µέτρησης της απόδοσης της  

µεµβράνης ήταν οι εξής : 0,5h,1h,1.5h, 2h, 5h, 8h, 12h, 24h, 32h, 49h, 

62h, 74h.  

• Για  το  πείραµα  µε  το  pH  η  ισχυρή  οξίνηση  πραγµατοποιήθηκε  µε  

διάλυµα HCI 2M ενώ ασθενής οξίνηση µε HCI 0,1M. Για τις  αλκαλικές  

συνθήκες  χρησιµοποιήθηκε  κατάλληλη  ποσότητα  ΝαΟΗ 1Μ.  

• Μετά το τέλος της διαδικασίας και της µέτρησης η µεµβράνη 

αποµακρύνεται πολύ εύκολα από την επιφάνεια του quartz.  
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ  

 

Quartz ( SiO2 ) 

 

 

Εναπόθεση  ∆ιαλύµατος  Μεµβράνης   

σε µορφή  σταγόνας 

 στο κέντρο του  quartz 

Όγκου   10µL  
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Στερεοποίηση  Μεµβράνης  

 

 

Τοποθέτηση  της  Μεµβράνης σε  όξινο ( pΗ =4) 

∆ιάλυµα   Cr+6  συγκέντρωσης   

CCr+6  =  50 ppb 

 

 

 

Παραµονή   της  µεµβράνης  στο  διάλυµα   

Για 24  h   υπό  συνεχόµενη  ανάδευση(προαιρετικό) 

 

 

Εξαγωγή  της µεµβράνης  από  το 

∆ιάλυµα – Ξήρανση 

  

 

Ανάλυση  στην  TXRF  

 

 

 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

5.4  Επιλογής  Καλύτερης  Μεµβρανικής Μήτρας  

Για την επιλογή της κατάλληλης µεµβράνης για συµπλοκοποίηση των 

χρωµικών ιόντων δοκιµάστηκαν 12 διαφορετικές µεµβράνες ως προς την 

πολυµερή µήτρα αλλά και την αναλογία των συστατικών τους. Οι 

περισσότεροι συνδυασµοί πραγµατοποιήθηκαν για τις PVC µεµβράνες λόγω 

της πολύ µεγάλης χρήσης τους δοκιµάζοντας διαφορετικές ποσότητες από 

όλα τα συστατικά τους, πλαστικοποιητές και  ανιοανταλλάκτες. Στον 

παρακάτω πίνακα παρουσιάζονται οι αποδόσεις των µεµβρανών ως προς τα 

χρωµικά ιόντα σε διάλυµα 50 ng/ml χρωµικών ιιόντων.  
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Πίνακας 5.1 Η απόδοση των ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών που 

παρασκευάστηκαν σε σχέση µε τα χρωµικά ιόντα  σε διάλυµα χρωµικών 

50ppb.  

Μεµβράνη Απόδοση 

(counts/s) 

M1 69,99 

M4 40,16 

M9 38,47 

M6 37,52 

M8 19,15 

M7 13,58 

M3 13,56 

M12 13,56 

M10 13,56 

M11 12,88 

M2 11,01 

M5 10,51 

 

Μετά  την πραγµατοποίηση  της  παραπάνω  πειραµατικής  

διαδικασίας   µε  12  διαφορετικής σύστασης  µεµβράνες  τα  αποτελέσµατα  

που  πήραµε  απεικονίζονται  στο  παρακάτω  διάγραµµα :  

 

Σχήµα 5.2. Συγκριτική απεικόνιση της απόδοσης των ανιοντικών εκλεκτικών 

µεµβρανών προς τα χρωµικά ιόντα 
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Στο  συγκέκριµένο  διάγραµµα  παρατηρούµε  ότι  την  καλύτερη  

απόδοση , µε  διαφορά από  όλες  τις  άλλες  σχηµατιζόµενες  µεµβράνες  

εµφάνισε  τη  Μεµβράνη  1  η οποία  περιέχει  τα  παρακάτω  συστατικά  σε  

συγκεκριµένη  αναλογία :  

  Μεµβράνη   1 

     Συστατικό       Περικτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                                 57                              28,5  

      Aliquat                                    29                                     14,5 

      Dibutyl Phthalate                    14                                       7,0 

∆ιαλύτης       THF 

 

Η  συγκεκριµένη  µεµβράνη  παρουσίασε  αρκετά  υψηλές  αποδόσεις  

σε  σχέση  µε  άλλες  µεµβράνες   οι  οποίες  περιείχαν  τόσο  διαφορετική  

αναλογία  των  ίδων  συστατικών (π.χ.  µεµβράνη 5, 6,7,8,9) όσο και σε  

σχέση µε µεµβράνες  οι  οποίες  περιείχαν  διαφορετικές µεµβρανικές  µήτρες 

(π.χ. αντί για PVC, περιείχαν CTA ή ΕVA όπως µεµβράνες  2,3,4,11,12).  

Η διαφορά που παρατηρείται ανάµεσα στις πρώτες τιµές είναι αρκετά 

µεγάλη καθιστώντας  σαφές  ότι ο συγκεκριµένος  µηχανισµός  δέσµευσης  

του Cr+6  ήταν ο πιο κατάλληλος.  

H παρουσία του ανιοντικού εξαγωγέα Aliquat-336 µέσα στο διάλυµα 

της µεµβράνης προσδίδει στη µεµβράνη ισχυρό κατιοντικό χαρακτήρα µε 

αποτέλεσµα η απόδοση της µεµβράνης προς τη δέσµευση του χρωµίου είναι 

αρκετά υψηλή.  Λόγω της ιδιαίτερα υψηλής απόδοσης της πρώτης µεµβράνης 

δεν χρειάστηκε η παρουσία του συµπλοκοποιητή η οποία ενδεχοµένως να 

αύξανε ακόµα περισσότερο την απόδοση της µεµβράνης ως προς τα χρωµικά 

ιόντα. Στα επόµενα πειράµατα που ακολουθούν χρησιµοποιείται η καλύτερη 

σε απόδοση µεµβράνη.  

 

5.5 Έλεγχος της επίδρασης του  pH 

 

Για  να  επιλεγούν  οι  καλύτερες  συνθήκες  εξαγωγής  του  Cr+6  µε  το  

Aliquat -336 (R3R’N+CI-), εξετάσαµε  την  επίδραση  του  pH.  
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Πίνακας 5.2  Απόδοση των εκλεκτικών µεµβρανών σε διαφορετικές συνθήκες 

pH 

pH Aπόδοση Cr+6 

(counts/s) 

2 68,23 

4 31,88 

7 17,67 

10 13,95 

 

Βρέθηκε ότι το όξινο pH παρέχει τη  µέγιστη  εξαγωγή  του  µεταλλικού 

ιόντος στην περιοχή  pH =2. Έχει αναφερθεί  ότι  το  κυρίαρχο  είδος  του  Cr+6 

σε  αυτό το pH είναι το ΗCrO4
- ,και  η  µεταλλική  εξαγωγή  βάση  του  Aliquat 

συµβαίνει µέσω ενός άνιον-ανταλλακτικού µηχανισµού οποίος  περιγράφεται  

από  την  ακόλουθη  αντίδραση :  

ΗCrO4
-  +  R3R’N+CI-    → R3R’N+HCrO4

-  + CI- 

Όταν  το  αρχικό  pH  του  υδατικού  διαλύµατος  είναι  χαµηλότερο  του  

5, το ποσοστό εξαγωγής του  Cr+6  αυξάνει  ελάχιστα µε  την  αύξηση  του  

pH.Σε pH υψηλότερα από 5,πάντως το ποσοστό  εξαγωγής  πέφτει  απότοµα.  

Το χαµηλότερο ποσοστό  εξαγωγής  σχετίζεται  µε τη  µείωση   στο  

ποσοστό του HCrO4
- και Cr2O7

-2 µε την αύξηση του pH.Ο υπάρχων  

µηχανισµός εξαγωγής  είναι  :  

2R3CH3NX  +  CrO4
-2    →  ( R3CH3N ) CrO4  + 2 CI-  

Το  χρώµιο  υπάρχει  σε  διαφορετικές  µορφές  σε  υδατικά  διαλύµατα  

εξαρτώµενο  από  τις  τιµές  του  pH. Είναι  παρόν  ως  HCrO4
-  σε pH = 4  και  

ως CrO4
-2 σε   pH = 8. Οι  µηχανισµοί  πρόσδεσης  του  ΗCrO4

-  και  του CrO4
-

2  στο  Aliquat -336 είναι  :  

 

R4 N
+ CI-  +  HCrO4

-  → R4N
+HCrO4

-  + CI-  ( pH = 4 ) 

2R4N
+CI-  + CrO4

-2   →  (R4N
+)2CrO4

-2  + 2CI-  ( pH = 8 ) 

 



[107] 

 

 

 Σχήµα 5.3  Απόδοση ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών σε σχέση µε 

το pH σε διάλύµα χρωµικών 50 ng/ml 

 

Από  το  παραπάνω  διάγραµµα  παρατηρούµε  ότι  η  καλύτερη  

δέσµευση  των ιόντων  του  Cr+6  γίνεται  σε  ισχυρά όξινες  συνθήκες  pH =2  

ενώ  καθώς  το  διάλυµα   γίνεται   λιγότερο  όξινο   η  ποσότητα  του  

δεσµευµένου  Cr+6 στη  µεµβράνη  συνεχώς  µειώνεται.  Όλα τα επόµενα 

πειράµατα που ακολουθούν πραγµατοποιήθηκαν σε συνθήκες µε pΗ = 2.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.6 Εύρεσης χρόνου ισορροπίας χρωµικών ιόντων  

 

Το  πείραµα χρόνου το οποίο που πραγµατοποιήθηκε είχε  ως  σκοπό  

την  παρακολούθηση  του  µηχανισµού  πρόσδεσης  του χρωµίου  πάνω  στη  

µεµβράνη  σε συνδασµό µε το χρόνο. Οι  χρονικές  στιγµές  που  επιλέχθησαν  

ήταν αρκετές από 0,5 h µέχρι 74h µετά από τη  βύθιση  των  µεµβρανών στο 
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διάλυµα χρωµικών 50 ng/ml µε αποτέλεσµα να υπάρχει µια σαφής ένδειξη για 

τη σχέση πρόσδεσης των ιόντων του χρωµίου  σε  σχέση  µε  το  χρόνο.  

 

Πίνακας 5.3 Συσχέτιση χρόνου ισορροπίας και δέσµευσης των χρωµικών 

ιόντων πάνω στη µεµβράνη.   

Χρόνος 

(h) 

Απόδοση Cr+6 

(counts/s) 

0,5 7,91 

1 19,33 

1,5 24,35 

2 36,50 

5 44,0 

8 48,56 

12 54,00 

24 68,00 

32 70,05 

49 71,01 

62 73,2 

74 72,9 

 

 

Όπως παρατηρούµε  από  το  παραπάνω  διάγραµµα  απαιτείται  ένα  σχετικά  

µικρό χρονικό διάστηµα για να παρουσιάσει η µεµβράνη  υψηλές  αποδόσεις  

( περίπου  4-5  ώρες ) ενώ στη συνέχεια  και  µετά το  πέρας  της  1ης  µέρας  

παρατηρούµε ότι υπάρχει σταθεροποίηση  της  απόδοσης  που  εµφανίζει  η  

µεµβράνη σε σχέση  µε το προσδεδεµένα ιόντα  χρωµίου.  
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Σχήµα 5.4  Μεταβολή της απόδοσης της µεµβράνης σε σχέση µε το χρόνο 

παραµονής της µεµβράνης σε οξινισµένο διάλυµα χρωµικών ιόντων 

συγκέντρωσης 50ppb    

 

Η δέσµευση των χρωµικών ιόντων πάνω στη µεµβράνη είναι µια αρκετά 

γρήγορη διαδικασία η οποία µπορεί να πραγµατοποιηθεί είτε το διάλυµα 

βρίκσεται σε συνεχή ανάδευση είτε όχι. Αποδείχθηκε πειραµατικά ότι υπάρχει 

έντονη κινητικότητα των χρωµικών ιόντων µέσα στο διάλυµα χωρίς να είναι 

απαραίτητη η ανάδευση του διαλύµατος. Μετά από 24 ώρες παραµονής της 

µεµβράνης µέσα στο διάλυµα διαπιστώνουµε ότι επικρατή ένα είδος 

ισοορροπίας ανάµεσα στα χρωµικά ιόντα και στις θέσεις πρόσδεσης τους 

πάνω στη µεµβράνη.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5.7  Εκλεκτικής    ∆έσµευσης   Χρωµικών  Ιόντων  

Λόγω της στοιχειακής φύσης τηςτεχνικής TXRF η διάκριση ανάµεσα 

στις δύο οξειδωτικές καταστάσεις του χρωµίου δεν είναι εφικτή. Ωστόσο 

εξαιτίας της κατιοντικής µορφής των ιόντων του τρισθενούς χρωµίου µέσα σε 

ένα διάλυµα και της µη δέσµευσης τους από την ανιοντική µεµβράνη 

κατορθώθηκε η διάκριση ανάµεσα σε αυτές τις δύο µορφές.  
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 Οι ανιοντικές εκλεκτικές µεµβράνες τοποθετήθηκαν σε διάλυµα το 

οποίο περιέχει κατιόντα τρισθενούς χρωµίου συγκέντρωσης 50 ng/ml, αλλά 

και σε ένα διάλυµα το οποίο περιέχει ανάµιξη και τρισθενών και εξασθενών 

ιόντων του χρωµίου 50 ng/ml από το κάθε ένα.  

 

Πίνακας 5.4 Απόδοση Ανιοντικής εκλεκτικής µεµβράνης σε συνδυασµό 

παρουσίας ιόντων του χρωµίου  

∆ιάλυµατα 

Συγκέντρωσης (50ng/ml) 

Απόδοση Cr+6 

(Counts/s) 

Cr+6 65,23 

Cr +3 2,12 

Cr+6 + Cr+3 67,34 

 

Από τα αποτελέσµατα παρατηρούµε ότι  η συγκεκριµένη µεµβράνη έχει  

την  ικανότητα να δεσµεύει αποτελεσµατικά τα Cr+6 ιόντα , χωρίς  να  δεσµεύει 

τα Cr+3.Το γεγονός αυτό οφείλεται στο ότι η µεµβράνη που  δεσµεύει τα 

Cr+6λόγω της παρουσίας του Aliqaut 336 που δρα ως ένα  συµπλεκτικό 

κατιοντικό αντιδραστήριο δεσµεύοντας τα ιόντα του Cr+6 τα  οποία σε  υδατικό  

διάλυµα βρίσκονται  υπό  τη  µορφή CrO4
-2. Αντίθετα τα ιόντα  του  Cr+3 που 

βρίσκονται στο υδατικό  διάλυµα  ως κατιόντα δεν δεσµεύονται πάνω στη 

µεµβράνη εξασφαλίζοντας µε αυτόν τον τρόπο την εκλεκτικότητα της 

µεθόδου.  
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Σχήµα 5.5  Απεικόνιση της εκλεκτικότητας της παραγόµενης µεµβράνης ως 

προς τα χρωµικά ιόντα και όχι ως προς τα ιόντα του τρισθενούς χρωµίου. 

 

Το παρακάτω σχήµαπαρουσιάζει δύο φάσµατα. Το Α φάσµα 

αντιστοιχεί στην απόδοση της ανιοντικής µεµβράνης στο εξασθενές χρώµιο σε 

συγκέντρωση χρωµίου 25ng/ml σε χρόνο ακτινοβόλησης 300s , ενώ το 

φάσµα Β αντιστοιχεί στην απόδοση της ανιοντικής µεµβράνης στο τρισθενές 

χρώµιο. 

 

 

 

Σχήµα 5.6 Χαρακτηριστικό φάσµα Εκποµπής του εξασθενούς χρωµίου. Οι 

κορυφές οφείλονται στην Κα και La κορυφές του Χρωµίου 

 

 

 

 

5.8 Εκτίµησης του εύρους γραµµικότητας  

 

Για την εκτίµηση του εύτρους γραµµικότητας της µεθόδου αλλά και τις 

εύρεσης των ελάχιστων ορίων ανίχνευσης της τεχνικής, ανιοντικές εκλεκτικές 

µεµβράνες τοποθετήθηκαν σε διαλύµατα διαφορετικής συγκέντρωση ως προς 

χρωµικά ιόντα σε ASTM νερό, αλλά και σε πόσιµο.  

 

Πίνακας 5.5  Απόδοση εκλεκτικών µεµβρανικών ιόντων σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις χρωµικών εµπλουτισµένες σε αποσταγµένο και πόσιµο νερό 



[112] 

 

Συγκέντωση  Cr+6 

(ng/ml) 

Απόδοση (counts/s) 

ΑSTM Νερό 

Απόδοση (counts/s) 

Πόσιµο 

1 1,44 1,16 

3 4,35 3,45 

5 6,96 5,87 

10 17,5 15,25 

25 37,88 30,26 

50 69,99 60,22 

R2  ( Γραµµικότητα)     0.9965              0.9969 

Ελάχιστα όρια ανίχνευσης          0.6 ng/ml     0.5ng/ml 

Σχετική Τυπική Απόκλιση        0.3 %     0.5 % 

Τα  πειράµατα  γραµµικότητας  που  έγιναν  τόσο  σε  ASTM νερό  όσο  

και σε πόσιµο έδειξαν αρκετά καλά αποτελέσµατα καθώς για το  αποσταγµένο  

το R2 =0,9965, ενώ για πόσιµο (το δείγµα πάρθηκε από εµφιαλωµένο νερό  

του  εµπορίου ) το R2 =0,9969. 

Τα όρια ανίχνευσης ήταν αρκετά χαµηλά 0.6 ng/ml για το πόσιµο και 

0.5 ng/ml για το απεσταγµένο νερό. Το όριο ανίχνευσης µπορεί να βελτίωθεί 

αυξάνοντας το χρόνο ακτινοβόλησης από 100s που διαρκή µια συνήθη 

ακτινοβόληση στα 900s (0.2 ng/ml το όριο ανίχνευσης στα 900s). Επίσης το 

όριο ανίχνευσης µπορεί να αυξηθεί περισσότερο µειώνοντας ακόµα 

περισότερο το υπόβαθρο και ενισχύοντας την απόδοση του αναλυτή όπως 

και κάνοντας χρήση εσωτερικών προτύπων διαλυµάτων.  

Ως κριτήριο ελέγχου της αξιοπιστίας της µεθόδου ως προς την ακρίβεια 

και την επαναληψιµότητα των αποτελεσµάτων υπολογίστηκε και η σχετική 

τυπική απόκλιση η οποία εµφάνισε αρκετά χαµηλές τιµές. 

Όπως φαίνεται και στο παρακάτω διάγραµµα όσο αφορά τις  

γραµµικότητες  στα  δύο  διαφορετικά  είδη  νερού :  
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Σχήµα 5.7 Απεικόνιση γραµµικότητας των ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών 

σε διάφορες συγκεντρώσεις χρωµικών ιόντων. 

 

Οι  αποδόσεις στο αποσταγµένο νερό ήταν λίγο υψηλότερες σε  

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις Cr+6, φαινόµενο  το  οποίο  δικαιολογείται   από  

την  παρουσία  αρκετών  συναγωνιστικών ιόντων στο πόσιµο νερό  σε  σχέση 

µε το αποσταγµένο , τα οποία δεσµεύουν τις ενεργές θέσεις της  µεµβράνης 

µε αποτέλεσµα το Cr+6 να δεσµεύεται σε ένα µικρότερο ποσοστό. Παρόλα 

αυτά επειδή  η  διαφορά στις  αποδόσεις είναι µικρή και  εφόσον  η 

γραµµικότητα διατηρείται σε υψηλά επίπεδα δεν κρίνεται  αρνητική  αυτή  η  

παρατηρούµενη µείωση.  

 

5.9  Συµπεράσµατα  

Η χηµική ειδοταυτοποίηση και η διάκριση ενός χηµικού στοιχείου 

ανάµεσα σε δύο ή περισσότερες διαφορετικές οξειδωτικές καταστάσεις οι 

οποίες  επιφέρουν διαφορετικές επιπτώσεις στους ζωντανούς οργανισµούς 

αποτελεί πρόκληση στον τοµέα της αναλυτικής χηµείας.   

Απώτερος σκοπός της συγκεκριµένης ερευνητικής διαδικασίας ήταν 

εκτός από την ποσοτική ανίχνευση του εξασθενούς χρωµίου που είναι 

ιδιαίτερα τοξικό και επιβλαβής για τους ζωντανούς οργανισµούς, και η 

ειδοταυτοποίηση ανάµεσα στις δύο διαφορετικές οξειδωτικές του καταστάσεις. 

Το εξασθενές και το τρισθενές χρώµιο. Μια σηµαντική διαφορά ανάµεσα σε 

αυτές τις δύο διαφορετικές µορφές,πάνω στις οποίες βασίστηκε η 

συγκεκριµένη εργασία ήταν η ανιοντική µορφή παρουσίας του εξασθενούς 

χρωµίου µέσα σε υδατικό διάλυµα ως CrO4
- και ειδικότερα σε χαµηλές τιµές 

του pΗ σε σχέση µε την κατιονική µορφή του τρισθενούς χρωµίου Cr+3.   

Η παρουσία των δύο διαφορετικών οξειδωτικών καταστάσεων και η 

ταυτοποίηση τους οφείλεται στον κατιονικό χαρακτήρα των τρισθενών ιόντων 

και στον ανιοντικο χαρακτήρα του εξασθενούς χρωµίου σε υδατικά διαλύµατα 

και επιτεύχθηκε µε τη δηµιουργία των δύο διαφορετικών εκλεκτικών 

µεµβρανών.  

Με τη συγκεκριµένη πειραµατική διαδικασία επιτεύχθηκε  η  δηµιουργία  

µιας  ανιοντικής εκλεκτικής µεµβράνης βασισµένη σε PVC ως πολυµερή 

µήτρα και χρησιµοποιώντας το Aliquat-336 ως ανιονανταλλάκτη το οποίο 
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προσδίδει στην µεµβράνη κατιοντικό χαρακτήρα και την  ικανότητα  να 

δεσµεύει  αποτελεσµατικά  σε  αρκετά  χαµηλά  όρια  ανίχνευσης (0,3 ppb)  τα  

ιόντα  του  Cr+6 µέσα σε αρκετά σύντοµο χρονικό διάστηµα. Ταυτόχρονα η 

συγκεκριµένη ανιοντική µεµβράνη δεν εµφανίζει απόκριση ως προς το 

τρισθενές κατιόν του χρωµίου πιστοποιώντας την εκλεκτικότητα της µεθόδου. 

Επίσης  βρέθηκε η ιδανική  τιµή  του  pH  όπου  πραγµατοποιείται   η  µέγιστη  

εξαγωγή  των  ιόντων στη µεµβράνη  βασισµένη στις χηµικές αντιδράσεις που 

αναφέρονται παραπάνω καθώς και υπολογίστηκαν τα ελάχιστα όρια 

ανίχνευσης. 

Τέλος παρασκευάστηκε µια κατιοντική εκλεκτική µεµβράνη βασισµένη 

στο Nafion ως πολυµερή µήτρα η οποία επέδειξε τάση για πρόσδεση µόνο 

των τρισθενών ιόντων του χρωµίου και όχι των εξασθενών ιόντων τα οποία 

εµφανίζονται µε ανιοντικό χαρακτήρα.  

Η συγκεκριµένη εργασία δηµοσιεύθηκε στο διεθνής επιστηµονικό 

περιοδικό X RAY Spectrometry, 2009, 38, 152-156. 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

6.1 Πειραµατικό Μέρος - Χηµική Ειδοταυτοποίηση Βρωµικών Ιόντων  

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

Για την ανίχνευση του ΒrO3
- παρασκευάσθηκαν οι εξής µεµβράνες µε τις  

παρακάτω αναλογίες συστατικών:  

Μεµβράνη   1 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                               57                       28,5  

      Aliquat                                   29                               14,5 

      Dibutyl Phthalate                  14                                 7,0 
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∆ιαλύτης       THF 

  

Μεµβράνη   2 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      CTA                                        57                                     28,5  

      Aliquat                                    29                                      14,5 

      Dibutyl Phthalate                    14                                       7,0 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

Μεµβράνη  3 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      CTA                                28                               14,0 

      Aliquat                                    62                                      31,0 

      Dibutyl Phthalate                    10                                       5,0 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

Μεµβράνη   4 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      EVA                              60                              30,0  

      Aliquat                                  40                                       20,0 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

Μεµβράνη 5 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                                 40                            20,0  

      Aliquat                                    10                                     5,0 

      Dibutyl Phthalate                    50                                   25,0 

∆ιαλύτης       THF 

 

Μεµβράνη   6 
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     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      EVA                                50                             28,5  

      Aliquat                                      50                                  14,5 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

Μεµβράνη   7 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      EVA                               55                               27,5  

      Aliquat                                    45                                      22,5 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

  Μεµβράνη   8 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                                60                                     30,0   

      Aliquat                                    15                                       7,5 

      Dibutyl Phthalate                    25                                     12,5 

∆ιαλύτης       THF 

 

Μεµβράνη  9 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                               50                              25,0  

      Aliquat                                   25                                     12,5 

      Dibutyl Phthalate                   25                                     12,5 

∆ιαλύτης      THF 

 

 

 

Μεµβράνη   10 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                                  65                                  32,5    

      Aliquat                                    17,5                                  8,75 

      Dibutyl Phthalate                    17,5                                  8,75 
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∆ιαλύτης       THF 

Μεµβράνη   11 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      CTA                                        50                                     25  

      Aliquat                                    25                                     12,5 

      Dibutyl Phthalate                    25                                     12,5 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

Μεµβράνη   12 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                               60                               30,0  

      Aliquat                                   20                                      10,0 

      Dibutyl Phthalate                   20                                      10,0 

∆ιαλύτης       THF 

Μεµβράνη   13 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                                 60                              30,0  

      Aliquat                                    15                                       7,5 

      Dibutyl Phthalate                    25                                     12,5 

∆ιαλύτης       THF 

 

 

 

 

 

 

 

6.2 Πειραµατική διαδικασία 

∆ιάλυµα µεµβράνης ίσο µε10µL τοποθετείται στην επιφάνεια του quartz 

και αφήνεται να στεγνώσει σε θερµοκρασία δωµατίου. Η συγκεκριµένη 

διαδικασία µπορεί να επιταχυνθεί µε ήπιο φωτισµό της µεµβράνης κάτω από 
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λάµπα IR. Στη συνέχεια η µεµβράνη τοποθετείται  σε πλαστικό ποτήρι το 

οποίο περιέχει  διάλυµα βρωµικών 50 ppb (ng/ml) και αφήνεται σε ηρεµία το 

διάλυµα για περίπου 24 ώρες. Στη συνέχεια η µεµβράνη αφαιρείται από το 

διάλυµα και αφήνεται να στεγνώσει σε θερµοκρασία δωµατίου ή κάτω τη 

λάµπα IR. Στη συνέχεια η µεµβράνη τοποθετείται στη συσκευή TXRF και η 

απόδοση της καταγράφεται.  

Για να αυξήσουµε την απόδοση της µεµβράνης ως προς τον εκλεκτικό 

προσδιορισµό των βρωµικών και βρωµιούχων ιόντων σε ένα διάλυµα 

επιλέχθηκαν µια σειρά από συµπλοκοποιητές. Για την εύρεση του καλύτερου 

συµπλοκοποιητή, σε ένα quarzt δηµιουργείται µια µεµβράνη η οποία 

αποτελείται από 6 µl της καλύτερης µεµβράνης που προέκυψε από το 

παραπάνω πειραµατικό µέρος και 6µl από κάθε διάλυµα συµπλοκοποιητή µε 

ιδιαίτερη προσοχή ώστε η παραγόµενη µεµβράνη να βρίσκεται όσο το 

δυνατόν προς το κέντρο του quartz. Αφού παραχθεί η µεµβράνη τοποθετείται 

σε διάλυµα βρωµικών ( ή βρωµιούχων) 50ppb (ng/ml) και αφήνεται για ηρεµία 

24 ώρες. Η συνέχεια είναι όπως περιγράφεται παραπάνω. Έτσι επιτυγχάνεται 

η εύρεση του καλύτερου συµπλοκοποιητή το οποίο είναι και στις δύο 

περιπτώσεις η o-dianisidin.  

Για να µπορέσουµε να ταυτοποιήσουµε τις δύο µορφές των βρωµικών 

µέσα στο διάλυµα (βρωµικών και βρωµιούχων) αφού δηµιουργήσουµε την 

καλύτερη σε απόδοση µεµβράνη µε τον τρόπο που αναφέρεται παραπάνω  

τοποθετούµε σε ένα υδατικό διάλυµα 50ppb βρωµικών ιόντων διάλυµα ενός 

συµπλεκτικού αντιδραστηρίου από τη λίστα που αναφέρεται παραπάνω. Μετά  

από την έλευση του χρόνου ισορροπίας η µεµβράνη αναλύεται και 

παρατηρείται ότι η απόδοση της σε σχέση µε τα βρωµικά ιόντα παραµένει 

ανεπηρέαστη.  

Πραγµατοποιούµε την ίδια διαδικασία και µε ένα διάλυµα βρωµιούχων 

ιόντων συγκέντρωσης 50ppb όπου τοποθετούµε τα ίδια συµπλεκτικά 

αντιδραστήρια στις ίδιες συγκεντρώσεις.  

Μετά την επιτυχή δέσµευση των βρωµιούχων ιόντων από το 

συµπλεκτικό αντιδραστήριο και την αποτροπή του από πρόσδεση στη 

µεµβράνη, σε ένα διάλυµα τοποθετήθηκαν ίσες συγκεντρώσεις διαλύµατος 

Βρωµικών  και βρωµιούχων ιόντων ίδιας συγκέντρωσης (50 ppb ng/ml) µαζί 



[119] 

 

µε 50ml διαλύµατος συµπλεκτικού αντιδραστηρίου όπου πιστοποιήθηκε η 

εκλεκτική πρόσδεσης της µεµβράνης προς τα βρωµικά ιόντα.  

Στην συνέχεια πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα βελτιστοποίησης των 

συνθηκών που περιλάµβαναν επίδραση του pΗ αλλά και πειράµατα χρόνου 

όπου µελετήθηκε ο ελάχιστος χρόνος επίτευξης ισορροπίας αλλά και 

ικανοποιητικού ορίου ανίχνευσης των βρωµικών ιόντων µέσω πειραµάτων 

γραµµικότητας.  

• Για  τα  πειράµατα  γραµµικότητας  χρησιµοποιήθηκαν  οι  εξής  

συγκεντρώσεις ΒrO3
-:1,3, 5, 10, 25, 50 ppb  τόσο  για  το  απεσταγµένο  

όσο  και  για  το  πόσιµο νερό.  

• Για  το  πείραµα  χρόνου ( Χρονικής  διάρκειας  µέγιστης  δέσµευσης  

των  ιόντων  BrO3
- )οι προτεινόµενοι  χρόνοι  µέτρησης  της  απόδοσης  

της  µεµβράνης  ήταν οι εξής :0,5h, 1h, 1,5h, 2h, 5h, 8h, 12h, 24h, 32h, 

49h, 62h, 74h.  

• Για  το  πείραµα  µε  το  βέλτιστο όγκο συµπλεκτικού αντιδραστηρίου 

για τη δέσµευση των βρωµιούχων συµπεριλήφθηκαν οι ακόλουθοι 

όγκοι διαλύµατος :1,5,10,15,20,30,50,60 ml .  

• Μετά το τέλος της διαδικασίας και της µέτρησης η µεµβράνη 

αποµακρύνεται πολύ εύκολα από την επιφάνεια του quartz.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ  

Για  εύρεση  ΒrO3
-  & Br- 

Quartz ( SiO2 ) 
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Εναπόθεση  ∆ιαλύµατος  Μεµβράνης   

σε µορφή  σταγόνας 

 στο κέντρο του  quartz 

Όγκου   10µL  

+  Εναπόθεση ∆ιαλύµατος  

 Συµπλοκοποιητή  

Σε  µορφή  σταγόνας  πάνω  από  τη  1η  σταγόνα 

 

 

Στερεοποίηση  Μεµβράνης  

 

 

∆ιάλυµα   ΒrO3
- ή Βr-   συγκέντρωσης 

CBrO3-  =  50 ppb 

 

 

 

Παραµονή   της  µεµβράνης  στο  διάλυµα   

Για 24  h   υπό  συνεχόµενη  ανάδευση(προαιρετικό) 

 

 

Εξαγωγή  της µεµβράνης  από  το 

∆ιάλυµα – Ξήρανση 

  

 

Ανάλυση  στην  TXRF 

 

 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ  AΠΟΜΑΚΡΥΝΣΗΣ   

ΤΟΥ  Βr- 

 

Quartz ( SiO2 ) 
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Εναπόθεση  ∆ιαλύµατος  Μεµβράνης   

σε µορφή  σταγόνας 

 στο κέντρο του  quartz 

Όγκου   6µL  

+  Εναπόθεση ∆ιαλύµατος  

 Συµπλοκοποιητή 6µL 

Σε  µορφή  σταγόνας  πάνω  από  τη  1η  σταγόνα 

 

 

Στερεοποίηση  Μεµβράνης  

 

 

∆ιάλυµα   BrO3
- & Br-   συγκέντρωσης  C  =  50 ppb 

& 50 ml  Methyl Orange 0.01 % 

 

 

Παραµονή   της  µεµβράνης  στο  διάλυµα   

Για 24  h   υπό  συνεχόµενη  ανάδευση(προαιρετικό) 

 

 

Εξαγωγή  της µεµβράνης  από  το 

∆ιάλυµα – Ξήρανση 

  

 

Ανάλυση  στην  TXRF  

 

 

 

 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

6.3 Εύρεση  καλύτερης  µεµβράνης  για ανίχνευση ΒrO3
-  
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Για την εύρεση της καλύτερης µεµβράνης για τη δέσµευση των βρωµικών 

ιόντων παρασκευάστηκαν 13 διαφορετικές µεµβράνες οι οποίες είχαν ως 

κοινό συστατικό τον πλαστιοκοποιητή και την παρουσία του ανιοντικού 

ανταλλάκτη ο οποίο θα προσδώσει στην µεµβράνη κατιοντικό χαρακτήρα για 

να πραγµατοποιηθεί η δέσµευση των βρωµικών ιόντων.  

 

Πίνακας 6.1  Απόδοση ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών σε διάλυµα 50 

ng/ml βρωµικών ιόντων  

Μεµβράνη Απόδοση 

(counts/s) 

M1 2000 

M12 1479 

M10 1459 

M13 1040 

M9 782 

M8 704 

M6 679 

M2 632 

M3 586 

M4 536 

M7 497 

M11 479 

M5 461 

 

 

Για να βρεθεί η καλύτερη µεµβράνη για τη δέσµευση των βρωµικών 

ιόντων οι παραπάνω µεµβράνες όπου η σύσταση τους περιγράφεται στο 

πειραµατικό κοµµάτι τοποθετήθηκαν σε ένα διάλυµα βρωµικών 

συγκέντρωσης 50ppb(ng/ml) σε αποσταγµένο νερό. Η κατάταξη των 

µεµβρανών είναι από την µεµβράνη υψηλότερη απόδοσης στη χαµηλότερη. 

Καλύτερη απόδοση εµφάνισε η µεµβράνη Μ1 η οποία πρόκειται για µια PVC 

µεµβράνη µε αναλογία 57 %PVC, 29 %Aliquat-336 και 14 %Dibutyl phthalate. 
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6.4.Εύρεση  καλύτερης  µεµβράνης  για ανίχνευση  Br –  

 

Λόγω της µεγάλης παρουσίας των βρωµιούχων ιόντων στα υγρά δείγµατα 

εξετάσθηκε η συµπεριφορά των εκλεκτικών ανιοντικών µεµβρανών και ως 

προς τη δέσµευση των βρωµιούχων ιόντων.  Οι ίδιες ακριβώς µεµβράνες 

τοποθετήθηκαν σε διάλυµα βρωµίου 50 ng/ml και εξετάσθηκε η συµπεριφορά 

τους ως προς τη συναρµογή των βρωµιούχων ιόντων. 

 

 

Πίνακας 6.2 Απόδοση ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών σε διάλυµα 50 

ng/ml βρωµιούχων ιόντων  

Μεµβράνη Απόδοση 

(counts/s) 

M1 5066 

M12 3786 

M13 3556 

M10 3000 

M9 2650 

M4 1726 

M6 1547 

M8 1505 

M7 1240 

M11 874 

M2 639 

M3 552 

M5 552 

 

Ο επόµενος πίνακας παρουσιάζει τη συµπεριφορά των ίδιων 

µεµβρανών σε ένα διάλυµα 50ppb (ng/ml) βρωµιούχα σε αποσταγµένο νερό. 

Από τη σύγκριση των αποτελεσµάτων συµπεραίνουµε ότι η Μ1 παρουσιάζει 

την καλύτερη απόδοση τόσο για τη δέσµευση των βρωµιούχων όσο και για τη 

δέσµευση των βρωµικών. Μάλιστα παρατηρείται η απόδοση της µεµβράνης 
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ως προς τη δέσµευση των βρωµιούχων σε σχέση µε τη δέσµευση των 

βρωµικών είναι πολύ µεγαλύτερη  ( 5066 για τα βρωµιούχα  σε σχέση µε 2000 

για τα βρωµικά) γεγονός το οποίο αυξάνει το βαθµό δυσκολίας του 

συγκεκριµένου εγχειρήµατος καθώς πρέπει να βρεθεί ένας τρόπος 

αποµάκρυνσης των βρωµιούχων ιόντων από την δέσµευση της µεµβράνης 

όταν βρίσκονται και τα δύο ανιόντα στο ίδιο δείγµα. Και στην περίπτωση των 

βρωµιούχων ιόντων η µεµβράνη Μ1 έδειξε την καλύτερη απόδοση µε 

αναλογία όπως αναφέρεται παραπάνω. 

 

 

Σχήµα 6.1  Συγκεντρωτικός Πίνακας Απόδοσης Βρωµικών και Βρωµιούχων 

Ιόντων από τις Ανιοντικές Εκλεκτικές Μεµβράνες 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.5 Eύρεση  καλύτερου  συµπλοκοποιητή   για τη δέσµευση  ΒrO3
- 

 

Επειδή η απόδοση της ανιοντικής εκλεκτικής µεµβράνης ως προς τα βρωµικά 

ιόντα δεν ήταν αρκετά υψηλή, για αυτό να αυξηθεί η απόδοση της προστέθηκε 
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στο διάλυµα της καλύτερης µεµβράνης διάλυµα συµπλοκοποιητών όπως 

αναφέρεται στο πειραµατικό µερός από τους παρακάτω συµπλοκοποιητές.  

 

Πίνακας 6.3  Απόδοση ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών σε συναρµογή µε 

συµπλοκοποιητές  σε διάλυµα 50 ng/ml βρωµικών ιόντων  

Συµπλοκοποιητής 

 

Απόδοση 

(counts/s) 

L1    o- dianisidin 3510 

L2     Antipyrin 2430 

L3    4-Dimethylamine-     

benzalrhodanin 

2234 

L 4     Phenyl Acetate 1950 

L5      Morin Hydrate 1900 

L6      Dithizone 1900 

L7     Chlorpromazine 1900 

L8  1- Nitroso Naphthol 1892 

L9     4- Nitrocatechol 1888 

L10    Thiourea 1799 

L 11   Citric 1798 

L 12   Resorcinol 1763 

 

∆οκιµάστηκαν 12 διαφορετικοί συµπλοκοποιητές οι οποίες έφεραν 

διαφορετικές δραστικές οµάδες και εµφάνιζαν τάση για συναρµογή µε ανιόντα 

βρωµικών µετά από βιβλιογραφική αναζήτηση. 

Παρατηρούµε ότι η παρουσία των συµπλοκοποιητών σχεδόν σε όλες 

τις περιπτώσεις είχε ως αποτέλεσµα την αύξηση της απόδοσης της 

µεµβράνης σε σχέση µε την απουσία του συµπλοκοποιητή. Η παρουσία ενός 

συµπλοκοποιητή µε δραστικές οµάδες όπως νιτροοµάδες, οµάδες που 

περιέχουν θείο, υδροξυλικές οµάδες κ.λ.π. έχει ως αποτέλεσµα της αύξηση 

της τάσης της µεµβράνης για συναρµογή µε διάφορα ιόντα µέσα από το 

διάλυµα   

Ο συµπλοκοποιητής µε τη µεγαλύτερη απόδοση είναι η ο-dianisidin και 

η απόδοση αυξάνεται από 2000 counts σε 3510 counts.Απο  τη χηµική δοµή 
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του εν λόγω συµπλοκοποιητή διαπιστώνουµε ότι η χηµική δοµή της 

συγκεκριµένης χηµικής ένωσης 

 

 

 

Σχήµα 6.2  Χηµικός τύπος καλύτερου συµπλοκοποιητή, o- dianisidin. 

 

H συγκεκριµένη χηµική ένωση περιέχει τόσο άτοµα αζώτου των 

αρυλαµίνων όσο και τα οξυγόνα του αιθερικού δεσµού, ιδιαίτερα δραστικές 

οµάδες για συναρµογή µε οποιαδήποτε στοιχεία υπάρχουν σε ιοντική µόρφη 

σε ένα διάλυµα. Οι αρυλαµίνες είναι ιδιαίτερα δραστικές καθώς έχουν βασικό 

χαρακτήρα λόγω του µονήρους αδεσµικού ζεύγους ηλεκτρόνίων του αζώτου. 

Γενικά είναι λιγότερο σταθερές από τις αλκυλαµίνες λόγω απεντοπισµού του 

ηλεκτρονιακού ζεύγους λόγω αλληλεπίδρασης µε το αρωµατικό π ηλεκτρονικό 

σύστηµα και έτσι είναι λιγότερο διαθέσιµο για τη δηµιουργία δεσµού. Ωστόσο 

οι υποκαταστάτες δότες ηλεκτρονίου όπως η µεθυλοµάδα, αµινοµάδα και 

µεθοξειοµάδα αυξάνουν την δραστικότητα του αρωµατικού δακτυλίου και 

επισης την βασικότητα των αντίστοιχων αρυλαµινών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.6. Eύρεση  καλύτερου  συµπλοκοποιητή   για τη δέσµευση  Βr – 
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Ταυτόχρονα χρησιµοποιήσαµε ακριβώς τον ίδιο αριθµό συµπλοκοποιητών και 

την ίδια µεµβράνη και για τη δέσµευση των βρωµιούχων ιόντων σε διάλυµα 

50 ng/ml. 

Πίνακας 6.4  Απόδοση ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών σε συναρµογή µε 

συµπλοκοποιητή σε διάλυµα 50 ng/ml βρωµούχων  ιόντων 

Συµπλοκοποιητής 

 

Απόδοση 

(counts/s) 

L1   o- dianisidin 7700 

L3   4-Dimethylamine-

benzalrhodanin 

5266 

L2   Antipyrin 5237 

L6   Dithizone 5100 

L5   Morin Hydrate 5000 

L4   Phenyl Acetate 4999 

L11 Citric Acid 4962 

L9   4- Nitrocatechol 4920 

L7  Chlorpromazine 4909 

L8 1- Nitroso Naphthol 4879 

L12  Resorcinol 4872 

L10  Thiourea 4798 

 

Ίδια αποτελέσµατα παρατηρούνται και στην περίπτωση των βρωµικών 

ιόντων µε τη δράση των συµπλοκοποιητών όπου διαπιστώνουµε ότι και στην 

περίπτωση των βρωµιούχων ιόντων η o- dianisidin εµφάνισε την µεγαλύτερη 

απόδοση (  από 5060 σε 7700). Στο επόµενο πίνακα φαίνεται η σύγκριση 

ανάµεσα σε όλους τους συµπλοκοποιητές που είναι ενσωµατωµένοι στην 

µεµβράνη σε σχέση µε τα βρωµιούχα και τα βρωµικά ιόντα. Η παρουσία 

υψηλών αποδόσεων τόσο για τη δέσµευση των βρωµικών όσο και των 

βρωµιούχων ανιόντων καθιστά αρκετά δύσκολη υπόθεση την 

ειδοταυτοποίηση αυτών των δύο χηµικών ειδών, καθώς και οι  δύο 

εµφανίζουν υψηλή τάση για σύνδεση πάνω στη µεµβράνη µε τα βρωµιούχα 

ιόντα να εµφανίζουν καθαρά µεγαλύτερη τάση πρόσδεσης.  
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Σχήµα 6.3 Συγκεντρωτικός συγκριτικός πίνακας απόδοσης βρωµικών 

καιβρωµιούχων ιόντων συγκέντρωσης 50 ng/ml σε σχέση µε τους 

συναρµοζόµενους στη µεµβράνη συµπλοκοποιητές 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.7 Εύρεση   Καλύτερου  Καλυπτικού Αντιδραστηρίου 

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των παραπάνω πειραµατικών 

αναλύσεων  επετεύχθηκε η δέσµευση των βρωµικών ιόντων πάνω στη 
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µεµβράνη σε αρκετά ικανοποιητικές αποδόσεις. Ωστόσο η αρκετά µεγάλη 

τάσης πρόσδεσης των βρωµιούχων ιόντων πάνω στη µεµβράνη δεν καθιστά 

εφικτή την εκλεκτικότητα της µεµβράνης ως προς τα βρωµικά ιόντα καθώς και 

ούτε τη χηµική ειδοταυτοποίηση του βρωµίου ανάµεσα στις δύο οξειδωτικές 

του µορφές.   

 

Πίνακας 6.5  Απόδοση ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών σε διάλυµα 50 

ng/ml βρωµιούχων ιόντων παρουσία καλυπτικών αντιδραστηρίων(masking 

agents).  

Καλυπτικά Αντιδραστήρια 

(Masking Agents) 

Απόδοση 

(counts/s) 

Blank 310 

Methyl  Orange 310 

EBT 553 

Phenyl  Red 730 

Methyl Orange & Phenyl Red 750 

Phenolophthaleine 1278 

Λαµβάνοντας ταυτόχρονα υπόψη το γεγονός ότι η τεχνική ανάλυσης 

που χρησιµοποιούµε( TXRF) είναι στοιχειακή και ότι οι αποδόσεις της 

µεµβράνης τόσο ως προς τα βρωµικά όσο και ως προς τα βρωµιούχα είναι 

αρκετά υψηλές  καθιστά αδύνατο το διαχωρισµό των δύο διαφορετικών ειδών 

µέσω αυτής της µεθόδου. Για αυτό κρίνεται αναγκαία η εύρεση ενός τρόπου 

δέσµευσης των βρωµιούχων ιόντων,έτσι ώστε µέσα στο διάλυµα να 

υπάρχουν ελέυθερα µόνο τα βρωµικά ιόντα ώστε να προσδεθούν πάνω στην 

ανιοντική εκλεκτική µεµβράνη. Αυτός ο στόχος επιτεύχθηκε µέσω της έυρεσης 

ειδικών καλυπτικών αντιδραστηρίων (masking agents) τα οποίο όντως είχαν 

την δυνατότητα µέσα σε ένα υδατικό διάλυµα τόσο βρωµιούχων όσο και 

βρωµικών ιόντων ίδιας συγκέντρωσης 50ppb(ng/ml) να κατορθώσει η 

µεµβράνη να δεσµεύσει µόνο τα βρωµικά ιόντα.  

Τα καλυπτικά αντιδραστήρια χρησιµοποιούνται στην χηµική ανάλυση 

ευρέως καθώς παρέχουν µια βολική µέθοδος για να αποφευχθούν φαινόµενα 

ανεπιθύµητης παρουσίας ιόντων. Οι καλυπτικές τεχνικές αυξάνουν την 

εκλεκτικότητα πολλών αναλυτικών µεθόδων. Τα καλύτερα αντιδραστήρια για 
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να χρησιµοποιηθούν ως masking agents είναι αυτά που είναι χηµικά σταθερά, 

µη τοξικά και αντιδρούν γρήγορα σχηµατίζοντας ισχυρά σύµπλοκα µε το ιον 

που θα κρυφθεί αλλά ασθενή σύµπλοκα µε τα άλλα ιόντα.  

Η ουσία που κατάφερε να δεσµεύσει αποτελεσµατικότερα τα 

βρωµιούχα ιόντα µέσα από το διάλυµα είναι η methyl orange η οποία 

κατόρθωσε να πετύχει ολοκληρωτική συναρµογή των ελεύθερων ιόντων στο 

διάλυµα µη επιτρέποντας την πρόσδεση τους στη µεµβράνη. Η παρουσία 

ενός ισχυρού συµπλεκτικού αντιδραστηρίου σε συνδιασµό µε το µικρό 

µέγεθος και ισχυρό φορτίου των βρωµιούχων ιόντων έχει ως αποτέλεσµα τη 

συναρµογή των ιόντων του βρωµίου µέσα στο διάλυµα και την αποτροπή 

τους από τη συναρµογή πάνω στη µεµβράνη. Και τα άλλα συµπλεκτικά 

αντιδραστήρια τα οποία χρησιµοποιήθηκαν και ανήκουν στην ίδια κατηγορία 

χηµικών ενώσεων ( δεικτών) εµφάνισαν εξίσου καλή τάση για πρόσδεση των 

ιόντων βρωµίου, ωστόσο για να επιτευχθεί ακόµα καλύτερη δέσµευση 

χρειαζόταν µεγαλύτερη ποσότητα διαλύµατος  συµπλεκτικού αντιδραστηρίου 

να προστεθεί στο υπό εξέταση διάλυµα µε αποτέλεσµα να υπήρχε πρόβληµα 

µε το προσδιορισµό της συγκέντρωσης της ουσίας ειδικά σε πολύ χαµηλές 

συγκεντρώσεις. Σε αυτό το σηµείο πρέπει να τονίσουµε ότι η εµφάνιση της 

απόδοσης σε βρώµιο στο blank (σκέτη µεµβράνη) οφείλεται στις προσµίξεις 

που έχει το PVC ως αντιδραστήριο σε βρώµιο µε αποτέλεσµα την εµφάνιση 

µικρής απόδοσης η οποία ωστόσο δεν επηρεάζει τις µετρήσεις µας.  

 

Σχήµα 6.4 Απόδοση των PVC- µεµβρανών σε σχέση µε την παρουσία 

καλυπτικών αντιδραστηρίων σε διάλυµα βρωµιούχων ιόντων.  

 

6.8  Εύρεση  καλύτερου  όγκου  από  το καλυπτικό αντιδραστήριο  

Σηµαντικό ρόλο στην χηµική ειδοταυτοποίηση των βρωµιούχων και 

βρωµικών ιόντων έπαιξε η εύρεση του ιδανικού όγκου έτσι ώστε να υπάρχει 
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όσο το δυνατόν πλήρης  δέσµευση των βρωµιούχων ιόντων από το διάλυµα , 

χωρίς να γίνεται δέσµευση των βρωµικών και χωρίς να αλλάζουν οι 

συγκεντρώσεις των υπό ανάλυση στοιχείων. Για αυτό το σκοπό 

χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικοί όγκοι του masking αντιδραστηρίου σε ίδιες 

συγκεντρώσεις βρωµιούχων ιόντων 50 ng/ml. 

 

Πίνακας 6.6  Απόδοση ανιοντικής εκλεκτικής µεµβράνες σε διάλυµα 

βρωµιούχων 50ng/ml σε σχέση µε τον όγκο που χρησιµοποιήθηκε από το 

καλυπτικό αντιδραστήριο. 

Όγκος  

Methyl  orange 

(ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

1 1859 

5 811 

10 589 

15 557 

20 475 

30 358 

50 310 

60 300 

 

 

Σχήµα 6.5  Γραφική αναπαράσταση της απόδοσης της µεµβράνης προς τον 

όγκο του καλυπτικού αντιδραστηρίου που χρησιµοποιήθηκε σε διάλυµα 

βρωµιούχων 50 ng/ml  

 

Η ιδανική ποσότητα masking agent που προστέθηκε στο διάλυµα  για την 

ολοκληρωτική δέσµευση των ιόντων του βρωµίου και όχι των βρωµικών 
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ιόντων  µελετήθηκε και βρέθηκε ότι ο ελάχιστος απαιτούµενος όγκος για την 

καλύτερη δέσµευση των βρωµιούχων ιόντων είναι τα 50ml σε ένα διάλυµα 

1000ml διαλύµατος 50ppb βρωµιούχων και βρωµικών ιόντων.  

 

6.9 Επιλεκτικότητας  Μεµβράνης 

Για να εξασφαλιστεί η εκλεκτικότητα της µεµβράνης ως προς τα βρωµικά 

ιόντα παρουσία του masking agent, τοποθετήσαµε µια ανιοντική εκλεκτική 

µεµβράνη σε ένα διάλυµα βρωµικών ιόντων συγκέντρωσης 50ng/ml 

παρουσία και 50ml από το methyl orange.  

 

Πίνακας 6.7  Εκλεκτικότητα ανιοντικών µεµβρανών  παρουσία βρωµικών και 

βρωµιούχων ιόντων συγκέντρωσης 50ng/ml 

Συνδυασµός  

∆ιαλυµάτων 

Απόδοση 

(counts/s) 

Blank 310 

Βr-  &  Methyl  Orange  310 

Br- 7700 

BrO3
- & Methyl orange  3475 

BrO3
- 3500 

 

 

Σχήµα 6.6  Απεικόνισης της εκλεκτικότητας της µεµβράνης σε διαλύµατα 50 

ng/ml βρωµικών και βρωµιούχων ιόντων, απουσία και παρουσία του 

καλύπτικού αντιδραστηρίου ( methyl orange 50 ml 0.1 % w/v) 

Από τα αποτελέσµατα φαίνεται καθαρά ότι ότι η µεµβράνη είναι 

εκλεκτική και προς τα δύο ανιόντα απουσία του masking agent δείχνοντας 

µάλιστα µια µεγαλύτερη προτίµηση για συναρµογή των βρωµιούχων ιόντων. 
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Με την εµφάνιση ωστόσο του απαιτούµενου όγκου διαλύµατος methyl orange 

παρατηρήθηκε ότι η µεµβράνη απόκτησε επιλεκτικότητα ως προς την 

πρόσδεση µόνο των βρωµικών ιόντων σε αντίθεση µε τα βρωµιούχα των 

οποίων η απόδοση στη µεµβράνη µηδενίστηκε.  

Στη συνέχεια παρουσιάζονται τρία διαφορετικά φάσµατα µαζί σε ένα 

διάγραµµα όπου η καµπύλη Α αντιστοιχεί στην συγκέντρωση των βρωµικών 

που βρίσκονται µέσα στο διάλυµα που υπάρχει το methyl orange και η 

καµπύλη Β αντιστοιχεί στην απόδοση της µεµβράνης στο βρώµιο και η 

καµπύλη Γ στην απόδοση της µεµβράνης που έχει τοποθετηθεί σε διάλυµα 

βρωµιούχων που περιέχει methyl orange.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 6.7  Τρια διαφορετικά φάσµατα σε µια γραφική παράσταση. Η 

καµπύλη Α αναπαριστά την απόδοση της µεµβράνης παρουσία βρωµικών 

ιόντων  και καλυπτικού αντιδραστηρίου. Η καµπύλη Β αναπαριστά την 

απόδοση της µεµβράνης παρουσία βρωµιούχων ιόντων και καλυπτικού 

αντιδραστηρίου και η Γ καµπύλη την απόδοση της µεµβράνης χωρίς να έχει 

εισαχθεί σε διάλυµα. 

 

 

 

 

 

 

 

6.10 Εκτίµηση του εύρους  Γραµµικότητας   
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Για την εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας η παραγόµενη µεµβράνη 

συναρµοσµένη µε τον συµπλοκοποιητή τοποθετήθηκε σε διάλυµα βρωµικών 

διαφόρων συγκεντρώσεων σε ASTM και πόσιµο νερό. 

 

Πίνακας 6.8 Απόδοση Ανιοντικής µεµβράνης σε ένα εύρος συγκεντρώσεων 

από 0-25 ng/ml σε ASTM νερό και σε Πόσιµο. 

Συγκέντρωση  

(ng/ml ) 

Απόδοση  

ASTM νερό 

(counts/s) 

Απόδοση   

Πόσιµο  νερό  

(counts/s) 

0 0,03 0,03 

1  2,04 1,87 

3 3,2 3,12 

5  4,38 4,22 

10 7,97 7,83 

25 21,5 18,58 

R2(Γραµµικότητα)                     0.994            0.999 

Ελάχιστα όρια ανίχνευσης            0.9 ng/ml                1.0 ng/ml 

Σχετική Τυπική Απόκλιση            0.4 %   0.4 %   

 

Σχήµα 6.8   Γραφική απεικόνιση της γραµµικότητας της απόδοσης της 

µεµβράνης σε ένα εύρος συγκεντρώσεων σε βρωµικά ιόντα σε ASTM και 

πόσιµο νερό.  

 

Από τα πειράµατα γραµµικότητας που εφαρµόστηκαν τόσο σε 

αποσταγµένο όσο και σε πόσιµο νερό βρέθηκαν τα ελάχιστα όρια ανίχνευσης 
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των βρωµικών ιόντων στο πόσιµο νερό µε την εξής µέθοδο 0.9 ng/ml  στο 

αποσταγµένο νερό και 1.0 ng/ml στο πόσιµο νερό. Το R2 και στις δύο 

περιτπώσεις ήταν 0.994 για το αποσταγµένο νερό και 0.999 για το πόσιµο 

νερό. Η σχετική τυπική απόκλιση και για τις δύο µεθόδους ήταν   αρκετά 

χαµηλή  0.4 %. 

Σε υψηλές συγκεντρώσεις δεν επιτυγχάνεται πλήρης ανάλειψη των 

βρωµικών ιόντων µέσα από το διάλυµα πάνω στη µεµβράνη, ενώ σε χαµηλές 

συγκεντρώσεις υπάρχει πλήρης ανάλειψη των ιόντων. Για να ξεπεραστεί αυτό 

το πρόβληµα στις υψηλές συγκεντρώσεις µπορεί να δηµιουργηθεί 

,µεγαλύτερη µεµβράνη σε µέγεθος ώστε να υπάρχουν περισσότερες ενεργές 

θέσεις, ωστόσο υπάρχει µεγάλος κίνδυνος απώλειας την µηχανικής 

σταθερότητας και οµοιοµορφίας της µεµβράνης. Η βύθιση µιας επιπλέον 

µεµβράνης µέσα στο υπάρχουν διάλυµα έχει επίσης ως αποτέλεσµα την 

πλήρη ανάλειψη των βρωµικών ιόντων µέσα από το διάλυµα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

6.11  Εύρεση χρόνου ισορροπίας και δέσµευσης βρωµιούχων 

ιόντων  

Ο χρόνος ισσοροπίας µέσα στο διάλυµα των βρωµικών για τη δέσµευση τους 

από την ανιοντική εκλεκτική µεµβράνη εξετάσθηκε όπως επίσης και ο χρόνος 
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δέσµευσης των βρωµιούχων ιόντων, αλλά και αποµάκρυνσης τους παρουσία 

του maskig agent.  

 

Πίνακας 6.9 Συγκριτικός πίνακας τιµών της απόδοσης της ανιοντικής 

µεµβράνης σε διάφορα διαλύµατα σε σχέση µε το χρόνο ισορροπίας 

Χρόνος Απόδοση 

BrO3
- 

Aπόδοση 

Βr-  

Απόδοση 

Βr-  & methyl 

orange 

0,003 2000 2717 - 

0,033 2310  

2980 

- 

0,05 2420 3000 - 

0,166 22490 3500 - 

0,5 2500 4300 - 

1 2518 5750 2475 

2 2550 6545 2091 

3 2600 6800 1736 

6 2600 7100 1342 

8 2760 7300 1023 

11 2850 7452 552 

24 3412 7892 357 

27 3459 8003 320 

48 3499 7983 317 

 

Από τα πειράµατα χρόνου παρατηρούµε ότι δεν χρειάζεται µεγάλος 

χρόνος αποκατάστασης της ισορροπίας µέσα στο διάλυµα για να επιτευχθεί 

µέγιστη απόδοση σε βρωµικά ιόντα µέσα στο διάλυµα. Μόλις µετά από µια 

ώρα εισαγωγής των βρωµικών µέσα στο διάλυµα επιτυχγάνεται αρκετά 

ικανοποιητική απόδοση η οποία προσεγγίσει τη µέγιστη τιµή της απόδοσης 

της µεµβράνης.  
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 Σχήµα 6.9  Γραφική απεικόνιση της συσχέτισης του χρόνου ισορροπίας σε 

σχέση µε την απόδοση της µεµβράνης ως προς τα βρωµιούχα, τα βρωµικά 

καθώςκαι ως προς την ταχύτητα κάλυψης των βρωµιούχων ιόντων. 

 

Ωστόσο παρατηρούµε ότι χρειάζεται να περάσουν περίπου 10 ώρες ώστε να 

πραγµατοποιηθεί πλήρης αποµάκρυνση των βρωµιούχων ιόντων πάνω από 

την µεµβράνη και εκλεκτική πρόσδεση µόνο των βρωµικών. 

 

6.12 Συµπεράσµατα 

Στη συγκεκριµένη πειραµατική διαδικασία  παρουσιάζεται η δράση µιας  

εκλεκτικής ανιοντικής µεµβράνης σε συνδυασµό µε ένα συµπλεκτικό 

αντιδραστήριο το οποίο είχε ως αποτέλεσµα τη εκλεκτική δέσµευση των 

βρωµικών ιόντων από ένα διάλυµα σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις και όρια 

ανίχνευσης.  Η παρουσία ωστόσο των βρωµιούχων ιόντων µέσα σε ένα 

οποιοδήποτε διάλυµα (πόσιµο νερό, επιφανεικά ρέοντα ύδατα) το οποίο 

περιέχει και  βρωµικά ιόντα µπορεί να επιφέρει φαινόµενα παρεµπόδισης 

ανιχνευσης των βρωµικών ιόντων. Ειδικότερα µε την εφαρµογή της 

συγκεκριµένης αναλυτικής στοιχειακής τεχνικής η παρουσία ενός συµπλεκτικύ 

αντιδραστηρίου το οποίο θα πετύχαινε εκλεκτική δέσµευση των βρωµιούχων 

ιόντων µέσα από υδατικά διαλύµατα θα έλυνε το δηµιουργούµενο πρόβληµα. 

Το Methly orange επέδειξε τέτοια τάση και χρησιµοποιώντας την κατάλληλη 

ποσότητα αυτού του αντιδραστηρίου επιτεύχθηκε ο  εκλεκτικός διαχωρισµός  

αυτών των δύο διαφορετικών µορφών του ίδιου στοιχείου.  

Παράµετροι βελτιστοποίησης όπως διαφορετικά διαλύµατα 

συµπλοκοποιητών για συναρµογή µε την µεµβράνη, διαφορετικά συµπλεκτικά 

αντιδραστήρια για τη δέσµευση των βρωµιούχων ιόντων, πειράµατα εύρεσης 
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χρόνου ισορροπίας της µεµβράνης αλλά και πειράµατα γραµµικότητας 

πραγµατοποιήθηκαν για τη βελτιστοποίηση της συγκεκριµένης τεχνικής και 

την εύρεση όσο το δυνατόν χαµηλότερων ορίων ανίχνευσης των βρωµικών 

ιόντων. 

H συγκεκριµένη εργασία δηµοσιεύτηκε στο περιοδικό Analytical 

Chemistry , 2007, 79, 2827-2832. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 
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∆ΕΣΜΕΥΣΗ ΜΕΤΑΛΛΙΚΩΝ ΚΑΤΙΟΝΤΩΝ ΑΠΟ ΑΝΙΟΑΝΤΙΚΕΣ 

ΜΕΜΒΡΑΝΕΣ 

 

7.1 Παρασκευή Ανιοντικών Μεµβρανών για δέσµευση µεταλλικών 

κατιόντων 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ  

H Μεµβρανική µήτρα που χρησιµοποιήθηκε αποτελείται από τα ακόλουθα 

συστατικά στις παρακάτω αναλογίες :57 % PVC, 14 % dibutyl phthalate, 29 % 

Aliquat -336 σε διαλύτη THF. Η συγκεκριµένη µήτρα επιλέχτηκε εξαιτίας της 

ικανότητας να δεσµεύει τα ανιόντα εύκολα από το διάλυµα.  

 

Πίνακας 7.1Ποσοτική σύσταση µεµβρανικής µήτρας για δέσµευση κατιόντων.    

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                               57                       28,5  

      Aliquat                                   29                               14,5 

      Dibutyl Phthalate                  14                                 7,0 

∆ιαλύτης       THF 

 

Παρασκευή ∆ιαλύµατος Συµπλοκοποιητή : 

Το διάλυµα  του συµπλοκοποιητή  δηµιουργήθηκε από τη διάλυση 3mg 

κάθε συµπλοκοποιητή µε 2ml από νερό.  

Προετοιµασία Μεµβράνης 

Κάθε µεµβράνη αποτελείται από 2 διαφορετικά διαλύµατα τα οποία 

αναφέρονται παραπάνω. Η µεµβράνη δηµιουργείται στο κέντρο του 

ανακλαστήρα αναµιγνύοντας  ίδιες ποσότητες από το διάλυµα της 

µεµβρανικής µήτρας και του συµπλοκοποιητή.  3 διαφορετικές ποσότητες από 

χρησιµοποιήθηκαν ( 3µl, 6µl και 9µl) από κάθε διάλυµα, ωστόσο η µεµβράνη 

που εµφάνισε τα καλύτερα αποτελέσµατα ήταν αυτή µε την ποσότητα των 6µl 

και από τα δύο διαλύµατα. Στην αρχή τοποθετείται το διάλυµα του 

συµπλοκοποιητή και στη συνέχεια προστίθεται το διάλυµα της µεµβράνης. Το 

επικείµενο στεγνώνει αφότου τοποθετηθεί κάτω από µια λάµπα IR. Οι 

µεµβράνες τοποθετούνται µέσα σε πλαστικά ποτήρια τα οποία περιέχουν το 

προς ανάλυση δείγµα για 24 ώρες ισορροπίας και στην συνέχεια αναλύονται 
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στην TXRF.   Μετά από την ανάλυση στην TXRF η αποµάκρυνση της 

µεµβράνης πραγµατοποιείται µε τη εισαγωγή των ανακλαστήρων σε διάλυµα 

αιθανόλης για 30 λεπτά και στη συνέχεια η µεµβράνη αποµακρύνεται από τον 

ανακλαστήρα εύκολα χωρίς να αφήνει ίχνη από οποιαδήποτε στοιχεία στην 

επιφάνεια του ανακλαστήρα.Τα καλύτερα αποτελέσµατα άφησε ο 

συµπλοκοποιητής 4-(pyridylazo) resorcinol οπότε τα επόµενα πειραµάτα 

ππραγµατοποιήθηκαν βάση αυτού του συµπλοκοποιητή.  

 

ΑΝΙΟΝΤΙΚΟΙ ΣΥΜΠΛΟΚΟΠΟΙΗΤΕΣ 

∆ηµιουργήθηκαν πρότυπα διαλύµατα από 5 διαφορετικούς ανιοντικούς 

υποκαταστάτες των οποίων κύρια χαρακτηριστικά ήταν εκτός από το µικρό 

τους µέγεθος, οι υψηλές σταθερές συναρµογής. Τα πρότυπα διαλύµατα 

συγκέντρωσης 1000 ppm παρασκευάστηκαν διαλύοντας την κατάλληλη 

ποσότητα ουσίας σε 1L διαλύµατος. Οι ανιοντικοί υποκαταστάτες που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν οι εξής : 

Κυανιούχα ιόντα ( CN- ), Θειοκυανιούχα ιόντα ( SCN-),Χλωριούχα ιόντα ( CI-), 

Βρωµιούχα ιόντα ( Br-) και ιόντα υδροξειδίου ( ΟΗ-).    

Για την εύρεση της κατάλληλης ποσότητας συγκέντρωσης του 

ανιοντικού αντιδραστηρίου χρησιµοποιήθηκαν 4 διαφορετικές συγκεντρώσεις 

από κάθε αντιδραστήριο : 250-500-750-1000 µg/ml. 

 

ΚΑΤΙΟΝΙΚΑ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΑ 

Χρησιµοποιήθηκαν τέσσερα ιδιαιτέρως γνωστά και σηµαντικά χηµικά 

στοιχεία µετάπτωσης : Cu+2 , Co+2, Ni+2 ,Zn+2      

Κάθε διάλυµα προς ανάλυση περιείχε 50ng/ml από κάθε µέταλλο και 

750 ng/ml από τον ανιοντικό συµπλοκοποιητή. 

 

ΠΕΙΡΑΜΑ ΜΕ pH  

-  ΗCI    2M   (  µέσο  οξίνισης  του  διαλύµατος  ) 

- NaOH  1 M  ( µέσο  δηµιουργίας  αλκαλικού   διαλύµατος ) 

Οι µεµβράνες που δηµιουργήθηκαν τοποθετήθηκαν σε διαφορετικές 

συνθήκες pΗ (2,4,6,8,10). Στα διαλύµατα τα οποία περιείχαν 50ng/ml από 

κάθε µέταλλο και 750ng/ml από τον ανιοντικό συµπλοκοποιητή η οξίνηση 
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πραγµατοποιήθηκε µέσω του HCI ενώ οι αλκαλικές συνθήκες µέσω του 

διαλύµατος  ΝΗ3.  

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΑ ΓΡΑΜΜΙΚΟΤΗΤΑΣ  

Η  γραµµικότητα όλων των µεταλλικών κατιόντων εξετάστηκε σε 

διάλυµα υπερκάθαρου νερού, πόσιµου νερού και θαλασσινού. Οι 

συγκεντρώσεις των κατιόντων στο διάλυµα ήταν 1,3,5,10,25,50ng/ml και 750 

ng/ml του ανιοντικού συµπλοκοποιητή και ο χρόνος ισορροπίας ήταν 1 ηµέρα.  

 

ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΚΑΤΙΟΝΙΚΗΣ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ  

Για να εξεταστεί η εκλεκτικότητα µιας κατιονικης µεµβράνης ενάντια στο 

παραγόµενο διάλυµα παρασκευάστηκε η παρακάτω µεµβράνη από την 

ανάµιξη 6µl από  τα δύο παρακάτω διαλυµάτα : 

  

1. Μεµβρανική Μήτρα:PVC 20mg, Dibutyl Phthalate 25mg,  5,5- 

Dithiobis(DTNBA) 5 mg, THF  5ml 

2.  ∆ιάλυµα συµπλοκοποιητή: 3mg 4-(pyridylazo) resorcinol , 2ml 

αποσταγµένου νερού.  

 

Στην συνέχεια η παραγόµενη µεµβράνη τοποθετείται σε ένα υδατικό 

διάλυµα το οποίο περιέχει 50ppb συγκέντρωσης ενός µεταλλικού ιόντος.  

Σε άλλη ποσότητα του ίδιου διαλύµατος τοποθετείται και µια ανιοντική 

µεµβράνη που έχει παρασκευαστεί µε τον τρόπο που αναφέρεται παραπάνω.  

Στην συνέχεια οι δύο µεµβράνες ( ανιοντική και κατιοντική) τοποθετούνται σε 

50 ml ξεχωριστών διαλυµάτων τα οποία περιέχουν 50ppb συγκέντρωση 

µεταλλικού ιόντος και 750ppb CN- για 24 ώρες. Έπειτα αποµακρύνονται από 

το διάλυµα και µετά την ξήρανση τους, µετρώνται στην TXRF.  

 

 

 

 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ  

Quartz ( SiO2 ) 
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Εναπόθεση  ∆ιαλύµατος  Μεµβράνης   

σε µορφή  σταγόνας 

 στο κέντρο του  quartz 

Όγκου   6µL  

+  Εναπόθεση ∆ιαλύµατος  

 Συµπλοκοποιητή 6µL 

Σε  µορφή  σταγόνας  πάνω  από  τη  1η  σταγόνα 

 

 

Στερεοποίηση  Μεµβράνης  

 

 

Τοποθέτηση  της  Μεµβράνης σε  

διάλυµα   Cu+2,Zn+2, Co2+ ,Ni+2  συγκέντρωσης   

C =  50 ppb 

 

 

Προσθήκη στο διάλυµα 750ppb CN- 

 

 

Παραµονή   της  µεµβράνης  στο  διάλυµα   

Για 24  h   υπό  συνεχόµενη  ανάδευση ( προαιρετικό) 

 

 

Εξαγωγή  της µεµβράνης  από  το 

∆ιάλυµα – Ξήρανση 

  

 

Ανάλυση  στην  TXRF  

 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  
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7.2 Εύρεση καλύτερης ανιοντικής µεµβράνης για τη δέσµευση 

µεταλλικών κατιόντων 

Για την εύρεση της καλύτερης ανιοντικής  µεµβράνης για τη δέσµευση 

των µεταλλικών κατιόντων  σε ένα διάλυµα συγκέντρωσης 50ppb ως προς το 

ανάλυση µέταλλο, προστέθηκε διάλυµα ανιοντικού συµπλοκοποιητή  500ppb  

και στη συνέχεια προστέθηκε η µεµβράνη που αναφέρεται στο πειραµατικό 

µέρος. 

Η ανάµιξη αυτών των δύο διαλυµάτων έχει ως αποτέλεσµα την 

εµφάνιση των παρακάτω φαινοµένων τα οποία συνδέονται µε την χηµεία των 

συµπλόκων :  

Σαφής ορισµός του συµπλόκου ιόντος,του συµπλόκου άλατος ή της 

συµπλόκου ένωσης είναι δύσκολο να δοθεί, διότι ως σύµπλοκες ενώσεις 

χαρακτηρίζονταί από πλήθος ενώσεων µεγάλης ποικιλίας. Συνήθως ως 

σύµπλοκες ενώσεις θεωρούµε τις ενώσεις στις οποίες υπάρχει ένα άτοµο ή 

ιόν µεταλλικού στοιχείου µε το οποίο είναι ενωµένα διάφορα ιόντα, άτοµα ή 

οµάδες ατόµων ή και µόρια (οργανικά ή ανόργανα) που χαρακτηρίζονται ως 

περιφερειακοί υποκαταστάτες.  

Τις περισσότερες φορές η ένωση µεταξύ ενός κεντρικού ατόµου και 

υποκαταστατών, γίνεται µε πολωµένο ηµιπολικό δεσµό. Το άτοµο ή το ιόν του 

µετάλλου δρα ως δέκτης ηλεκτρονίων ενώ τα ligands δρουν  ως δότες 

ηλεκτρονίων είτε από το ένα άτοµο τους ( αν πρόκεται για οµάδα ή µόριο) είτε 

από ολόκληρο το µόριο, όπως συµβαίνει στην περίπτωση του βενζολίου. Το 

είδος αυτό είναι γνωστό ως δεσµός συναρµογής. Για το λόγο αυτό οι 

σύµπλοκες ενώσεις είναι γνωστές και ως ενώσεις συναρµογής.  

 

Σταθερότητα Συµπλόκων 

Είναι γνωστό ότι σε µια ένωση συναρµογής η σταθερότητα µιας 

βαθµίδας οξείδωσης του κεντρικού ατόµου καθορίζεται τόσο από την 

ηλεκτρονική του διαµόρφωση όσο και από τη φύση των ligands. Γενικά θα 

πρέπει να γνωρίζουµε ότι τα ligands που είναι ισχυροί δότες ζεύγους 

ηλεκτρονίων σταθεροποιούν τις υψηλότερες βαθµίδες οξείδωσης του 

κεντρικού ατόµου ή ιόντος στα σύµπλοκα τους. Αντίθετα τα ligands που 

µπορούν να δράσουν και ως π–δέκτες σταθεροποιούν τις χαµηλότερες 

βαθµίδες οξείδωσης του κεντρικού ατόµου ή ιόντος στα σύµπλοκα τους.  
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Εποµένως µπορούµε να πούµε πως κάθε σύµπλοκο ιόν έχει µια 

σταθερά ισορροπίας, η οποία είναι το µέτρο της διάστασης αυτού, εποµένως 

και το µέτρο της σταθερότητας του 

Όσο µεγαλύτερη είναι η σταθερά σταθερότητας ενός συµπλόκου τόσο 

σταθερό είναι το σύµπλοκο.Αντιθέτως όσο µεγαλύτερη σταθερά αστάθειας 

έχει τόσο πιο ασταθές είναι. 

Η τιµής της σταθεράς σταθερότητας των συµπλόκων είναι συνάρτηση 

πολλών παραγόντων. Ο υπολογισµός της σταθεράς σταθερότητητας είναι 

σχετικά αδύνατος χωρίς πειραµατικά δεδοµένα. Εν τούτοις όµως ορισµένοι 

παράγοντες είναι γνωστό ότι επηρεάζουν τη σταθερότητα των συµπλόκων και 

η γνώση τους µας δίνει µια ποιοτική εικόνα της σταθερότητας των τελευταίων.  

Οι  παράγοντες οι οποίοι επηρεάζουν τη σταθερότητα των συµπλόκων είναι : 

το είδος του κεντρικού ατόµου, η ικανότητα των ligands να δράσουν ως 

βάσεις κατά Lewis και η δηµιουργία χηλικού δακτυλίου.  

 

Βασικότητα αντιδραστηρίων 

Η βασικότητα των ligands η ικανότητα τους δηλαδή να δράσουν ως 

βάσεις κατά Lewis, συντελεί αρκετά στη σταθερότητα των συµπλόκων. Χωρίς 

αυτό να σηµαίνει ότι δεν υπάρχουν σταθερά σύµπλοκα τα οποία 

σχηµατίζονται από ligands που είναι ασθενείς κατά Lewis βάσεις. 

Ικανοποιητική συσχέτιση µεταξύ της βασικότητας των ligands και της 

σταθερότητας των συµπλόκων υπάρχει µόνο για ligands που σχετίζονται 

άµεσα µεταξύ τους. Είναι δυνατόν να µην υπάρχει καµία συσχέτιση ακόµη και 

µεταξύ ligands που έχουν ως δότη άτοµο αζώτου. Πολύ περισσότερο δεν 

µπορεί να υπάρξει σύγκριση µεταξύ ligands, που συναρµόζονται µε 

διαφορετικού είδους άτοµα όπως RNH2, RCO2
-, RS-. 

Στην συγκεκριµένη περίπτωση η παρουσία αυτών των ανιοντικών 

υποκαταστατών δηµιουργεί µια σφαίρα συναρµογής όπου το κεντρικό 

µεταλλικό ιόν έχει αποκτήσει αρνητικό φορτίο λόγω συναρµογής. Το κεντρικό 

µεταλλικό ιον δρα ως ηλεκτρονιόφιλο αντιδραστήριο ή οξύ κατά Lewis ενώ τα 

αντιδραστήρια ως πυρηνόφιλα αντιδραστήρια. Αυτή η συναρµογή του 

ανιοντικού αντιδραστηρίου µε το µέταλλο έχει ως αποτέλεσµα την δηµιουργία 

ανιοντικού φορτίου στο κατιόν του µετάλλου και την συναρµογή του πάνω στη 

µεµβράνη. 
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Χρησιµοποιήθηκαν 8 διαφορετικοί συµπλοκοποιητές για ενίσχυση της 

απόδοσης της µεµβράνης και στις 4 περιπτώσεις µταλλικών στοιχείων η 

µεµβράνη η οποία είχε κατασκευαστεί µε το  4(pyridylazo)resorcinol ως 

συµπλοκοποιητή εµφάνισε την καλύτερη απόδοση σε σχέση µε τα άλλα 

αντιδραστήρια. Η δοµή του συγκεκριµένου συµπλοκοποιητή όπως φαίνεται 

και από το χηµικό της τύπο  

είναι : 

 

 

Σχήµα 7.1 Χηµική ∆οµή του συµπλοκοποιητη 4(pyridylazo)resorcinol 

 

Η συγκεκριµένη χηµική ένωση παρουσιάζει αρκετές δραστικές οµάδες 

για συναρµογή µε µεταλλικά ιόντα τόσο τα άζωτα του διπλού δεσµού, η 

αζωτοµάδα της πυριδίνης όσο και οι υδροξυλοµάδες του βενζολικού 

δακτυλίου 

Το συγκεκριµένο µόριο περιλαµβάνει εκτός από ένα αρωµατικό 

δακτύλιο ένα µόριο πυριδίνης και δύο άτοµα αζώτου ενωµένα µε διπλό δεσµό.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.2  Τιµές απόδοσης της PVC  µεµβράνης συναρµοσµένη µε 

συµπλοκοποιητή για την εκλεκτική δέσµευση των κατιόντων τουν χαλκού 



[146] 

 

Μεµβράνη- Συµπλοκοποιητής 

 

 

Απόδοση 

  (counts/s) 

PVC- χωρίς συµπλοκοποιητή 710 

L 1        4(pyridylazo)resorcinol 10577 

L 2               o- dianisidin 8492 

L 3                 Antipyrine 7782 

L 4    5-4(dimethyloamino) benzylidene 5998 

L 5              Morin Hydrate 4500 

L 6             Chlorpromazine 4028 

L 7           1-Nitroso-2 Naphthol 3960 

L 8  N-Benzoyl- N phenylhydroxylamine 2901 

 

 

 

Σχήµα 7.2  ∆ιαγραµµατική απεικόνιση των PVC –µεµβρανών συναρµοσµένες 

µε συµπλοκοποιητή σε σχέση µε την απόδοση ως προς τα κατιόντα χαλκού. 

 

 

Πίνακας 7.3  Τιµές απόδοσης της PVC  µεµβράνης συναρµοσµένη µε 

συµπλοκοποιητή για την εκλεκτική δέσµευση των κατιόντων του 

ψευδαργύρου. 
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Μεµβράνη- Συµπλοκοποιητής 

 

 

Απόδοση 

  (counts/s) 

PVC- χωρίς συµπλοκοποιητή 670 

L 1        4(pyridylazo)resorcinol 8428 

L 2               o- dianisidin 6342 

L 3                 Antipyrine 5792 

L 4    5-4(dimethyloamino) benzylidene 4292 

L 5           Chloropromazine 3792 

L 6               Morin Hydrate 3625 

L 7         1-Nitroso-2 Naphthol 3521 

L 8  N-Benzoyl- N phenylhydroxylamine 2982 

 

  

 

Σχήµα 7.3  ∆ιαγραµµατική απεικόνιση των PVC –µεµβρανών συναρµοσµένες 

µε συµπλοκοποιητή σε σχέση µε την απόδοση ως προς τα κατιόντα του 

ψευδαργύρου. 
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Πίνακας 7.4 Τιµές απόδοσης της PVC  µεµβράνης συναρµοσµένη µε 

συµπλοκοποιητή για την εκλεκτική δέσµευση των κατιόντων του κοβαλτίου 

 

Μεµβράνη- Συµπλοκοποιητής 

 

 

Απόδοση 

  (counts/s) 

PVC- χωρίς συµπλοκοποιητή 690 

L1          4(pyridylazo)resorcinol 8696 

L2               o- dianisidin 6488 

L 3                Antipyrine 6001 

L 4    5-4(dimethyloamino) benzylidene 5583 

L 5           Chloropromazine 5159 

L 6             Morin Hydrate 4673 

L 7        1-Nitroso-2 Naphthol 3798 

L 8  N-Benzoyl- N phenylhydroxylamine 3682 

 

 

 

Σχήµα 7.4  ∆ιαγραµµατική απεικόνιση των PVC –µεµβρανών συναρµοσµένες 

µε συµπλοκοποιητή σε σχέση µε την απόδοση ως προς τα κατιόντα του 

κοβαλτίου. 
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Πίνακας 7.5 Τιµές απόδοσης της PVC  µεµβράνης συναρµοσµένη µε 

συµπλοκοποιητή για την εκλεκτική δέσµευση των κατιόντων του νικελίου 

 

Μεµβράνη- Συµπλοκοποιητής 

 

 

Απόδοση 

  (counts/s) 

PVC- χωρίς συµπλοκοποιητή 688 

L 1    4(pyridylazo)resorcinol 6989 

L 2           o- dianisidin 6019 

L3     5-4(dimethyloamino) benzylidene 5783 

L 4         5 Antipyrine 5510 

L 5        Chloropromazine 4632 

L 6         Morin Hydrate 4382 

L 7 N-Benzoyl- N phenylhydroxylamine 3982 

L 8 1-Nitroso-2 Naphthol 3872 

 

 

 

 

Σχήµα 7.5  ∆ιαγραµµατική απεικόνιση των PVC –µεµβρανών συναρµοσµένες 

µε συµπλοκοποιητή σε σχέση µε την απόδοση ως προς τα κατιόντα του 

νικελίου. 

 

7.3  Εύρεση καλύτερης συγκέντρωσης ανιοντικού αντιδραστηρίου 
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Στη συνέχεια µελετήθηκε η σχέση της απόδοσης της µεµβράνης για τη 

δέσµευση των µεταλλικών κατιόντων προς την ποσότητα του ανιοντικού 

αντιδραστηρίου που προστέθηκε στο διάλυµα σε κάθε ένα από τα στοιχεία 

µετάπτωσης. Από τα αποτελέσµατα παρατηρούµε ότι για συγκέντρωση 

ανιοντικού αντιδραστηρίου περίπου από 750- 1000 ng/ml λαµβάνεται η 

καλύτερη απόδοση της µεµβράνης.  

Σε χαµηλότερες συγκεντρώσεις η ποσότητα του ανιοντικού 

αντιδραστηρίου δεν επαρκεί για πλήρη µετατροπή όλων των κατιόντων σε 

ανιοντικές µορφές µε αποτέλεσµα µέσα στο διάλυµα να συνυπάρχουν 

κατιοντικές και ανιοντικές µορφές του µετάλλου. Σε µεγαλύτερες 

συγκεντρώσεις όλο και περισσότερη ποσότητα του µετάλλου συναρµόζεται µε 

αρνητικό φορτίο και προσδένεται πάνω στη µεµµβράνη. Η ποσότητα που 

χρησιµοποιήθηκε από κάθε µέταλλο ήταν 50ng/ml.  
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Πίνακας 7.6  Απόδοση της PVC ανιοντικής µεµβράνης  ως προς τα κατιόντα 

χαλκού σε σχέση µε την συγκέντρωση των κυανιούχων ιόντων 

 

 

Συγκέντρωση Ανιοντικού 

Συµπλοκοποιητή 

(ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

100 3089 

250 5426 

500 10891 

750 13467 

1000 13557 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.6 Απεικόνιση της απόδοσης της PVC ανιοντικής µεµβράνης στα 

κατιόντα του χαλκού σε σχέση µε την συγκέντρωση του ανιοντικού 

αντιδραστηρίου 
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Πίνακας 7.7  Απόδοση της PVC ανιοντικής µεµβράνης  ως προς τα κατιόντα 

ψευδαργύρου  σε σχέση µε την συγκέντρωση των κυανιούχων ιόντων. 

 

 

Συγκέντρωση Ανιοντικού 

Συµπλοκοποιητή 

(ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

100 3826 

250 5639 

500 8462 

750 10912 

1000 11723 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.7 Απεικόνιση της απόδοσης της PVC ανιοντικής µεµβράνης στα 

κατιόντα του ψευδαργύρου σε σχέση µε την συγκέντρωση του ανιοντικού 

αντιδραστηρίου 
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Πίνακας 7.8  Απόδοση της PVC ανιοντικής µεµβράνης  ως προς τα κατιόντα 

κοβαλτίου  σε σχέση µε την συγκέντρωση των κυανιούχων ιόντων 

 

 

Συγκέντρωση Ανιοντικού 

Συµπλοκοποιητή 

(ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

100 3928 

250 5634 

500 8723 

750 10191 

1000 11921 

 

 

 

 

Σχήµα 7.8 Απεικόνιση της απόδοσης της PVC ανιοντικής µεµβράνης στα 

κατιόντα του κοβαλτίου σε σχέση µε την συγκέντρωση του ανιοντικού 

αντιδραστηρίου 
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Πίνακας 7.9  Απόδοση της PVC ανιοντικής µεµβράνης  ως προς τα κατιόντα 

νικελίου  σε σχέση µε την συγκέντρωση των κυανιούχων ιόντων 

 

 

Συγκέντρωση Ανιοντικού 

Συµπλοκοποιητή 

(ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

100 4271 

250 4683 

500 6734 

750 8601 

1000 8363 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.9 Απεικόνιση της απόδοσης της PVC ανιοντικής µεµβράνης στα 

κατιόντα του νικελίου σε σχέση µε την συγκέντρωση του ανιοντικού 

αντιδραστηρίου 
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7.4  Εύρεση καλύτερου ανιοντικού αντιδραστηρίου  

Στη συνέχεια δοκιµάστηκαν και άλλοι ανιοντικοί συµπλοκοποιητές ως 

προς την τάση τους για δέσµευση των µεταλλικών κατιόντων.  

Τα µεταλλικά ιόντα που χρησιµοποιούµε στη συγκεκριµένη πειραµατική 

διαδικασία ανήκουν στην ενδιάµεση τάξη οξέων ως προς την τάση που έχουν 

να σχηµατίσουν σταθερά σύµπλοκα µε ορισµένα ligands.  

Από την άλλη τα κυανιούχα ιόντα ανήκουν στην κατηγορία των 

ισχυρών συναρµοτών µε τα µεταλλικά κατιόντα δηµιουργώντας πολύ ισχυρά 

σύµπλοκα. Τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν ανήκουν στην 

κατηγορία των µονοδοντικών υποκαταστατών µε κύριο χαρακτηριστικό το 

σχηµατισµό ενός χηµικού δεσµού µε το κεντρικό µεταλλικό ιόν. 

 Από τις τιµες της απόδοσης της ανιοντικής εκλεκτικής µεµβράνης και 

για τα τέσσερα µεταλλικά κατιόντα παρατηρούµε ότι όντος τα κυανιούχα ιόντα 

επιδεικνύουν καλύτερη συµπεριφορά ως προς όλους τους ανιοντικούς 

υποκαταστάτες έχοντας την υψηλότερη απόδοση και στις τέσσερις 

περιπτώσεις. Ωστόσο λόγω της µεγάλης τοξικότητας τους µπορούν να 

αντικατασταθούν σε παρόµοιες πειραµατικές αναλύσεις από τα θειοκυανιούχα 

τα οποία εµφανίζουν παρόµοια χηµική συµπεριφορά µε τα κυανιούχα καθώς 

και τάση πρόσδεσης στη µεµβράνη και επίσης είναι λιγότερο τοξικό κατά 7 

περίπου φορές.  

 Στη  συνέχεια παρουσιάζονται οι πίνακες και τα σχήµατα µε τις 

αποδόσεις κάθε µεµβράνης µε τους ανιοντικούς υποκαταστατες που 

χρησιµοποιήθηκαν για κάθε µέταλλο ξεχωριστά.  Σε όλες τις περιπτώσεις έχει 

χρησιµοποιηθεί διάλυµα µετάλλου 50ng/ml καθώς και διάλυµα ανιοντικού 

υποκαταστάτη συγκέντρωσης 750 ng/ml. 
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Πίνακας 7.10 Τιµές απόδοσης ανιοντικής µεµβράνης ως προς τα κατιόντα 

του χαλκού (50ng/ml)  παρουσία  διαφορετικών ανιοντικών αντιδραστηρίων.  

Ανιοντικό 

Αντιδραστήριο 

(750ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

CN- 13831 

SCN- 10443 

CI- 9944 

Br- 7534 

OH- 5783 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.10  Σύγκριση απόδοσης ανιοντικών µεµβρανών ως προς τα κατιόντα 

χαλκού 5 διαφορετικών ανιοντικών συµπλοκοποιητών. 
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Πίνακας 7.11 Τιµές απόδοσης ανιοντικής µεµβράνης ως προς τα κατιόντα 

ψευδαργύρου (50ng/ml) παρουσία  διαφορετικών ανιοντικών αντιδραστηρίων. 

 

Ανιοντικό 

Αντιδραστήριο 

(50ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

CN- 9568 

SCN- 8320 

CI- 6625 

Br- 6753 

OH- 5893 

 

 

 

 

Σχήµα 7.11  Σύγκριση απόδοσης ανιοντικών µεµβρανών ως προς τα κατιόντα 

ψευδαργύρου 5 διαφορετικών ανιοντικών συµπλοκοποιητών. 
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Πίνακας 7.12 Τιµές απόδοσης ανιοντικής µεµβράνης ως προς τα κατιόντα 

του κοβαλτίου (50ng/ml) παρουσία  διαφορετικών ανιοντικών αντιδραστηρίων. 

 

Ανιοντικό 

Αντιδραστήριο 

(750ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

CN- 10298 

SCN- 8734 

CI- 7622 

Br- 6534 

OH- 5928 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.12  Σύγκριση απόδοσης ανιοντικών µεµβρανών ως προς τα κατιόντα 

κοβαλτίου  5 διαφορετικών ανιοντικών συµπλοκοποιητών. 

 

 

 

 

Πίνακας 7.13 Τιµές απόδοσης ανιοντικής µεµβράνης ως προς τα κατιόντα 

του νικελίου (50ng/ml) παρουσία  διαφορετικών ανιοντικών αντιδραστηρίων. 
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Ανιοντικό 

Αντιδραστήριο 

(50ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

CN- 8797 

SCN- 7654 

CI- 6543 

Br- 6356 

OH- 5898 

 

 

 

 

Σχήµα 7.13  Σύγκριση απόδοσης ανιοντικών µεµβρανών ως προς τα κατιόντα 

νικελίου  5 διαφορετικών ανιοντικών συµπλοκοποιητών. 

 

 

 

 

 

 

 

7.5  Έλεγχος  της επίδρασης του pΗ 
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Για την εύρεση των καλύτερων συνθηκών του pΗ σε ένα διάλυµα 

δοκιµάστηκαν 4 διαφορετικές τιµές του pΗ. 

Xρησιµοποιήθηκαν 50ng/ml από κάθε µεταλλικό ιόν και 750ng/ml από 

κάθε ανιοντικό αντιδραστήριο (ιόντα κυανίου). Από τα αποτελέσµατα 

συµπεραίνουµε ότι οι βασικές συνθήκες ευνοούν την πρόσδεση 

περισσότερων µεταλλικών ιόντων  στην µεµβράνη ενώ σε χαµηλές τιµές του 

pΗ η δέσµευση των µετάλλων στη µεµβράνη είναι αρκετά µικρή. 

Η παρουσία όξινων συνθηκών έχει ως αποτέλεσµα την απώλεια 

µέρους του ανιοντικού φορτίου των µεταλλικών κατιόντων µε αποτέλεσµα να 

δυσχεραίνεται η πρόσδεση τους πάνω στην ανιοντική εκλεκτική µεµβράνη.  

Στις βασικές συνθήκες η παρουσία των ανιόντων υδροξυλίου έχει ως 

αποτέλεσµα την παρουσία ανιοντικού φορτίου το οποίο βοηθάει την 

πρόσδεση όλων και περισσοτέρων µεταλλικών κατιόντων πάνω στη 

µεµβράνη.  

Η ίδια συµπεριφορά παρατηρείται σε όλα τα µεταλλικά κατιόντα όπως 

παρουσιάζεται παρακάτω.  
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Πίνακας 7.14  Απόδοση της PVC – ανιοντικής µεµβράνης σε διαφορετικές 

τιµές pH για την δέσµευση των κατιόντων χαλκού  (50ng/ml) παρουσία ιόντων 

κυανίου ( 750ng/ml) 

 

 

ΤΙΜΕΣ pH ΑΠΟ∆ΟΣΗ 

(counts/s) 

2 3120 

5 5629 

7 13674 

9 16511 

12 21000 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.14  ∆ιάγραµµα επίδρασης pH  στην απόδοση της µεµβράνης ως 

προς τα κατιόντα του χαλκού. 
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Πίνακας 7.15  Απόδοση της PVC – ανιοντικής µεµβράνης σε διαφορετικές 

τιµές pH για την δέσµευση των κατιόντων ψευδαργύρου (50ng/ml) παρουσία 

ιόντων κυανίου (750ng/ml) 

 

 

ΤΙΜΕΣ pH ΑΠΟ∆ΟΣΗ 

(counts/s) 

2 1578 

5 4445 

7 9352 

9 12892 

12 15702 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.15  ∆ιάγραµµα επίδρασης pH  στην απόδοση της µεµβράνης ως 

προς τα κατιόντα του ψευδαργύρου. 
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Πίνακας 7.16  Απόδοση της PVC – ανιοντικής µεµβράνης σε διαφορετικές 

τιµές pH για την δέσµευση των κατιόντων κοβαλτίου (50ng/ml) παρουσία 

ιόντων κυανίου (750ng/ml) 

 

 

ΤΙΜΕΣ pH ΑΠΟ∆ΟΣΗ 

(counts/s) 

2 3567 

5 6392 

7 9182 

9 1392 

12 15723 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.16  ∆ιάγραµµα επίδρασης pH  στην απόδοση της µεµβράνης ως 

προς τα κατιόντα του κοβαλτίου . 
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Πίνακας 7.17  Απόδοση της PVC – ανιοντικής µεµβράνης σε διαφορετικές 

τιµές pH για την δέσµευση των κατιόντων νικέλιου (50ng/ml) παρουσία ιόντων 

κυανίου ( 750ng/ml) 

 

 

ΤΙΜΕΣ pH ΑΠΟ∆ΟΣΗ 

(counts/s) 

2 2834 

5 5634 

7 8945 

9 9283 

12 10844 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.17  ∆ιάγραµµα επίδρασης pH  στην απόδοση της µεµβράνης ως 

προς τα κατιόντα του νικελίου . 
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7.6  Εύρεσης καλύτερης αναλογίας µεµβρανικής µήτρας για τη δέσµευση 

των µεταλλικών κατιόντων  

 

Για  την εύρεση της καλύτερης αναλογίας µεµβράνης για τη δέσµευση 

των κατιόντων δοκιµάστηκαν τρεις διαφορετικές αναλογίες στην ποσότητα 

ανάµιξης των δύο διαλυµάτων.Την καλύτερη απόδοση και στα τέσσερα 

διαφορετικά διαλύµατα µεταλλικών ιόντων την εµφάνισαν η µεγαλύτερου 

µεγέθους µεµβράνες που περιείχαν αναλογία 6µL και 9µL από κάθε 

µεµβρανική µήτρα και ίση ποσότητα από το διάλυµα του συµπλοκοποιητή. 

 Σε ποσότητες µικρότερες από 6µl από τα δύο διαλύµατα ανάµιξης η 

µεµβράνη εµφανίζει µικρή χωρητικότητα πρόσδεσης ως προς τα µεταλλικά 

κατιόντα καθώς οι ενεργές θέσεις δέσµευσης των κατιόντων είναι λιγότερες. 

Παρόλα αυτά ακόµα και σε µικρότερου µεγέθους µεµβράνη είναι εφικτή η 

δέσµευση των µεταλλικών κατιόντων σε ικανοποιητικό βαθµό.  

Σε µεγαλύτερη ποσότητα µεµβρανικής µήτρας οι χώροι πρόσδεσης 

των κατιόντων είναι περισσότεροι µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η απόδοση 

της  µεµβράνης. Ωστόσο η αύξηση της µεµβράνης σε µέγεθος µεγαλύτερου 

του 20µl συνολικά έχει ως αποτέλεσµα η µεµβράνη να χάνει την µηχανική της 

σταθερότητα και αντοχή και να µην σχηµατίζει οµοιογενείς µεµβράνες 

χάνοντας την ικανότητα της εκλεκτικής δέσµευσης των κατιόντων.  
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Πίνακας 7.18 Επίδραση του µεγέθους της µεµβρανικής µήτρας στην 

απόδοση της µεµβράνη ως προς τα κατιόντα χαλκού (50ng/ml) παρουσία 

ιόντων κυανίου (750ng/ml)  

 

 

Μέγεθος Μεµβράνης 

(Μεµβρανική Μήτρα- ∆ιάλυµα 

Συµπλοκοποιητή) 

Απόδοση 

(counts/s) 

3µL-3µL 7654 

6µL-6µL 12897 

9µL-9µL 14524 
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Σχήµα 7.18  Απεικόνιση επίδρασης µεµβρανικού µεγέθους στην απόδοση ως 

προς τα κατιόντα χαλκού. 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.19 Επίδραση του µεγέθους της µεµβρανικής µήτρας στην 

απόδοση της µεµβράνη ως προς τα κατιόντα ψευδαργύρου(50ng/ml) 

παρουσία ιόντων κυανίου (750ng/ml).  

 

 

Μέγεθος Μεµβράνης 

(Μεµβρανική Μήτρας-  

∆ιάλυµα Συµπλοκοποιητή) 

Απόδοση 

(counts/s) 

3µL-3µL 6723 

6µl-6µL 9693 

9µL-9µL 9828 
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Σχήµα 7.19 Απεικόνιση επίδρασης µεµβρανικού µεγέθους (στην απόδοση ως 

προς τα κατιόντα ψευδαργύρου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.20 Επίδραση του µεγέθους της µεµβρανικής µήτρας στην 

απόδοση της µεµβράνη ως προς τα κατιόντα κοβαλτίου(50ng/ml) παρουσία 

ιόντων κυανίου(750ng/ml) 

.  

 

Μέγεθος Μεµβράνης 

(Μεµβρανική Μήτρας-  

∆ιάλυµα Συµπλοκοποιητή) 

Απόδοση 

(counts/s) 

3µL-3µL 6793 

6µL-6µL 10213 

9µL-9µL 11892 
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Σχήµα7.20Απεικόνιση επίδρασης µεµβρανικού µεγέθους στην απόδοση ως 

προς τα κατιόντα κοβαλτίου. 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.21 Επίδραση του µεγέθους της µεµβρανικής µήτρας στην 

απόδοση της µεµβράνη ως προς τα κατιόντα νικελίου (50ng/ml) παρουσία 

ιόντων κυανίου (750ng/ml). 

 

   

Μέγεθος Μεµβράνης 

(Μεµβρανική Μήτρας-  

∆ιάλυµα Συµπλοκοποιητή) 

Απόδοση 

(counts/s) 

3µL-3µL 6783 

6µL-6µL 8593 

9µL-9µL 9384 
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Σχήµα7.21 Απεικόνιση επίδρασης µεµβρανικού µεγέθους (ισοποσότητες 

µεµβρανικής µήτρας και συµπλοκοποιητή) στην απόδοση ως προς τα 

κατιόντα νικελίου. 

 

 

 

 

 

 

 

7.7  Εκτίµησης ιδανικού όγκου διαλύµατος  

Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση που έχει στην απόδοση της 

µεµβράνης διαφορετική ποσότητα διαλύµατος 50 ppb από κάθε µεταλλικό ιόν 

το οποίο περιείχε 750 ppb από CN-. Οι διαφορετικοί όγκοι που 

χρησιµοποιήθηκαν για κάθε ένα διάλυµα έδειξαν ότι για όγκους διαλύµατος 

µικρότεροι από 50 ml η απόδοση της µεµβράνης ως προς το  µέταλλο είναι 

χαµηλότερη σε σχέση µε αυτή σε όγκους µεγαλύτερους από 50ml. Σε 

µεγαλύτερους όγκους διαλυµάτων διαπιστώνουµε ότι υπάρχει σίγουρα 

µεγαλύτερη ποσότητα µεταλλικών ιόντων συναρµοσµένων µε ανιοντικούς 

συµπλοκοποιητές µε αποτέλεσµα να αυξάνεται η απόδοση της µεµβράνης.  

Επίσης σε µεγαλύτερους όγκους διαλύµατος παρατηρούµε ότι δεν αυξάνεται 

η απόδοση της µεµβράνης γεγονός το οποίο υποθέτει ότι ίσως υπάρχει 

κορεσµός των ενεργών θέσεων πρόσδεσης της µεµβράνης παρά την 

µεγαλύτερη ποσότητα διαλύµατος που εκτίθεται η µεµβράνη. Η ίδια 

συµπεριφορά παρατηρείται σε όλα τα µεταλλικά κατιόντα.  
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Πίνακας 7.22 Επίδραση όγκου διαλύµατος στην απόδοση της ανιοντικής 

µεµβράνης για δέσµευση κατιόντων χαλκού (50ng/ml) παρουσία ιόντων 

κυανίου (750ng/ml) 

 

 . 

Όγκος ∆είγµατος 

(ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

25 7583 

50 12787 

100 12683 

250 13279 

 

 

 

 



[172] 

 

 

Σχήµα 7.22 Επίδραση όγκου διαλύµατος κατιόντος χαλκού παρουσία 

ανιοντικού αντιδραστηρίου στην απόδοση της PVC- ανιοντικής µεµβρανης. 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.23 Επίδραση όγκου διαλύµατος στην απόδοση της ανιοντικής 

µεµβράνης για δέσµευση κατιόντων ψευδαργύρου(50ng/ml) παρουσία ιόντων 

κυανίου (750ng/ml) 

 

. 

Όγκος ∆είγµατος  

(ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

25 3424 

50 9476 

100 10293 

250 11620 
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Σχήµα 7.23 Επίδραση όγκου διαλύµατος κατιόντος ψευδαργύρου παρουσία 

ανιοντικού αντιδραστηρίου στην απόδοση της PVC- ανιοντικής µεµβρανης. 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.24 Επίδραση όγκου διαλύµατος στην απόδοση της ανιοντικής 

µεµβράνης για δέσµευση κατιόντων κοβαλτίου(50ng/ml) παρουσία ιόντων 

κυανίου (750 ng/ml). 

 

Όγκος ∆είγµατος 

(ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

25 5621 

50 9989 

100 10902 

250 10991 
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Σχήµα 7.24 Επίδραση όγκου διαλύµατος κατιόντος κοβαλτίου παρουσία 

ανιοντικού αντιδραστηρίου στην απόδοση της PVC- ανιοντικής µεµβρανης. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.25 Επίδραση όγκου διαλύµατος στην απόδοση της ανιοντικής 

µεµβράνης για δέσµευση κατιόντων νικελίου (50ng/ml) παρουσία ιόντων 

κυανίου (750ng/ml) . 

 

Όγκος ∆είγµατος 

(ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

25 4635 

50 8734 

100 8749 

250 8983 
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Σχήµα 7.25 Επίδραση όγκου διαλύµατος κατιόντος νικελίου παρουσία 

ανιοντικού αντιδραστηρίου στην απόδοση της PVC- ανιοντικής µεµβρανης. 

 

 

 

 

 

 

7.8  Εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας 

Για την εύρεση της γραµµικότητας των προς ανάλυση ιόντων 

χρησιµοποιήθηκαν οι παρακάτω συγκεντρώσεις όπου όπως διαπιστώνεται 

και από τους παρακάτω πίνακες  έχει επιτευχθεί πολύ καλή γραµµικότητα της 

µεθόδου και αρκετά χαµηλά όρια ανίχνευσης των ουσιών. 

 

Πίνακας 7.26   Πίνακας τιµών της απόδοσης της εκλεκτικής µεµβράνης για 

την εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας  ως προς τα κατιόντα χαλκού σε 

ASTM, θαλασσινό και πόσιµο νερό. 

Συγκέντρωση Cu 

(ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

ASTM Νερό  

Απόδοση 

(counts/s) 

Θαλασσινό 

Νερό 

Απόδοση 

(counts/s) 

Πόσιµο Νερό 

0 0 920 0 
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1 1845 1940 1724 

3 2498 2556 2352 

5 3448 3959 3253 

10 4489 5341 4190 

25 8162 9279 6862 

50 13446 17928 11092 

R2 (Γραµµικότητα)        0.972   0.993                       0.955 

Ελάχιστα όρια ανίχνευσης    0.7ng/ml   0.7ng/ml  0.8 ng/ml 

 Σχετική Τυπική Απόκλιση     0.9 %    0.8%   0.8 % 

 

Σχήµα 7.26  Απεικόνιση της εκτίµησης του εύρους γραµµικότητας της 

απόδοσης της µεµβράνης προς τα κατιόντα του χαλκού σε ASTM, θαλασσινό 

και πόσιµο νερό. 

 

Πίνακας 7.27 Πίνακας τιµών της απόδοσης της εκλεκτικής µεµβράνης για την 

εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας  ως προς τα κατιόντα ψευδαργύρου σε 

ASTM, θαλασσινό και πόσιµο νερό. 

 

Συγκέντρωση Zn 

(ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

ASTM 

Απόδοση 

(counts/s) 

Θαλασσινό 

Νερό 

Απόδοση 

(counts/s) 

Πόσιµο Νερό 

0 0 423 0 

1 1562 1623 1523 

3 1942 2192 1869 

5 2414 2627 2319 
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10 3399 3587 3102 

25 6117 6492 5928 

50 10181 11982 9283 

 

R2(Γραµµικότητα)    0.973             0.989  0.966 

Ελάχιστα όρια ανίχνευσης        1ng/ml     1.1 ng/ml      1.1 ng/ml 

RSD %      0.9 %            0.8 %   0.9 % 

 

 

Σχήµα 7.27  Απεικόνιση της εκτίµησης του εύρους γραµµικότητας της 

απόδοσης της µεµβράνης προς τα κατιόντα του ψευδαργύρου σε ASTM, 

θαλασσινό και πόσιµο νερό. 

Πίνακας 7.28 Πίνακας τιµών της απόδοσης της εκλεκτικής µεµβράνης για την 

εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας  ως προς τα κατιόντα κοβαλτίου σε 

ASTM, θαλασσινό και πόσιµο νερό. 

Συγκέντρωση Co 

(ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

ASTM 

Απόδοση 

(counts/s) 

Θαλασσινό 

Νερό 

Απόδοση 

(counts/s) 

Πόσιµο Νερό 

0 0 0 0 

1 983 853 563 

3 1628 1783 1435 

5 2378 2423 2281 

10 3298 3524 3001 

25 6132 6524 5352 
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50 11987 13019 10182 

 

R2 (Γραµµικότητα)               0.996                      0.996  0.990 

Ελάχιστα όρια ανίχνευσης     0.9ng/ml       0.8ng/ml     1.0 ng/ml 

Σχετική Τυπική Απόκλιση %    1.2 %  1.1. %   1.5% 

 

 

Σχήµα 7.28  Απεικόνιση της εκτίµησης του εύρους γραµµικότητας της 

απόδοσης της µεµβράνης προς τα κατιόντα του κοβαλτίου σε ASTM, 

θαλασσινό και πόσιµο νερό 

 

Πίνακας 7.29 Πίνακας τιµών της απόδοσης της εκλεκτικής µεµβράνης για την 

εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας  ως προς τα κατιόντα κοβαλτίου σε 

ASTM, θαλασσινό και πόσιµο νερό. 

Συγκέντρωση Ni 

(ng/ml) 

Απόδοση 

(counts/s) 

Απεσταγµένο 

νερό 

Απόδοση 

(counts/s) 

Θαλασσινό 

Νερό 

Απόδοση 

(counts/s) 

Πόσιµο Νερό 

0 0 0 0 

1 1474 1512 1432 

3 2095 2172 2032 

5 2690 2783 2643 

10 3704 3892 3623 

25 5820 6023 5123 
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50 8892 9562 8132 

 

R2 (Γραµµικότητα)              0.983      0.987  0.979 

Ελάχιστα όρια ανίχνευσης    1.2 ng/ml 1 ng/ml      1.3 ng/ml 

Σχετική Τυπική Απόκλιση           1.2 %      1.0%   1.5% 

 

 

Σχήµα 7.29  Απεικόνιση της εκτίµησης του εύρους γραµµικότητας της 

απόδοσης της µεµβράνης προς τα κατιόντα του νικελίου σε ASTM, θαλασσινό 

και πόσιµο νερό. 

 

 

 

7.9   Χηµική Ειδοταυτοποίηση  Μετάλλων   

 

Για τον  έλεγχο της χηµικής ειδοταυτοποίησης των µεταλλων  ανάµεσα 

στις δύο µορφές (κατιοντική- ανιοντική) τοποθετήσαµε την ανιοντική εκλεκτική 

µεµβράνη σε ένα διάλυµα το οποίο περιείχε 50ng/ml από κάθε ένα µέταλλο 

χωρίς την παρουσία ανιοντικού υποκαταστάτη. Από τα αποτελέσµατα που 

λήφθηκαν διαπιστώνουµε ότι η ανιοντική εκλεκτική µεµβράνη δεν εµφανίζει 

τάση πρόσδεσης των κατιόντων των µετάλλων τα οποία υπάρχουν µέσα στο 

ένα διάλυµα πιστοποιώντας την εκλεκτικότητα πρόσδεσης µόνο προς τις 

ανιοντικές µορφές των µεταλλων.  

Επίσης παρασκευάστηκε µια κατιοντική εκλεκτική µεµβράνη για 

δέσµευση µόνο κατιόντων και εισήχθει σε ένα διάλυµα κατιόντων µετάλλων 
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όπου εµφάνισε και στις τέσσερις περιπτώσεις ισχυρή πρόσδεση των 

µεταλλικών κατιόντων πάνω στη µεµβράνη. Η  ίδια κατιοντική µεµβράνη στη 

συνέχεια τοποθετήθηκε σε διάλυµα κατιόντος ίδιας συγκέντρωσης (50ng/ml) 

όπου είχαµε προσθέσει ποσότητα από τον ανιοντικό υποκαταστάτη (ιόντα 

κυανίου 750ng/ml). Από τα αποτελέσµατα διαπιστώσαµε ότι δεν υπάρχει 

ικανότητα δέσµευσης των ανιοντικών µορφών των µετάλλων στις κατιοντικές 

µεµβράνες.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.30  Σύγκριση απόδοσης κατιοντικής και ανιοντικής  εκλεκτικής 

PVC µεµβράνης ως προς τα κατιόντα του χαλκού. 

 

Είδος Μεµβράνης ∆ιάλυµα  50ppb Cu/ 

500ppb CN- 

∆ιάλυµα  50ppb Cu 

PVC- Κατιοντική 627 13173 

PVC- Ανιοντική 10002 523 
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Σχήµα 7.30  Απεικόνιση χηµικής ειδοταυτοποίησης κατιοντικής και ανιοντικής 

µορφής του χαλκού µε τη βοήθεια εκλεκτικών ανιοντικών και κατιοντικών PVC 

µεµβρανών.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.31  Σύγκριση απόδοσης κατιοντικής και ανιοντικής  εκλεκτικής 

PVC µεµβράνης ως προς τα κατιόντα του ψευδαργύρου.  

 

Είδος Μεµβράνης ∆ιάλυµα  50ppb Zn / 

500ppb CN- 

∆ιάλυµα  50ppb Cu 

PVC- Κατιοντική 545 10096 

PVC- Ανιοντική 7564 545 
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Σχήµα 7.31  Απεικόνιση χηµικής ειδοταυτοποίησης κατιοντικής και ανιοντικής 

µορφής του ψευδαργύρου µε τη βοήθεια εκλεκτικών ανιοντικών και 

κατιοντικών PVC µεµβρανών.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.32 Σύγκριση απόδοσης κατιοντικής και ανιοντικής  εκλεκτικής PVC 

µεµβράνης ως προς τα κατιόντα του κοβαλτίου.  

 

 

Είδος Μεµβράνης ∆ιάλυµα  50ppb Co/ 

500ppb CN- 

∆ιάλυµα  50ppb Cu 

PVC- Κατιοντική 873 10191 
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PVC- Ανιοντική 9102 936 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 7.32 Απεικόνιση χηµικής ειδοταυτοποίησης κατιοντικής και ανιοντικής 

µορφής του κοβαλτίου µε τη βοήθεια εκλεκτικών ανιοντικών και κατιοντικών 

PVC µεµβρανών.  

 

 

 

 

 

 

 

Πίνακας 7.33 Σύγκριση απόδοσης κατιοντικής και ανιοντικής  εκλεκτικής PVC 

µεµβράνης ως προς τα κατιόντα του νικελίου.  

 

Είδος Μεµβράνης ∆ιάλυµα  50ppb Ni/ 

500ppb CN- 

∆ιάλυµα  50ppb Cu 

PVC- Κατιοντική 532 8923 
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PVC- Ανιοντική 7823 647 

 

 

 

 

Σχήµα 7.33 Απεικόνιση χηµικής ειδοταυτοποίησης κατιοντικής και ανιοντικής 

µορφής του νικελίου µε τη βοήθεια εκλεκτικών ανιοντικών και κατιοντικών 

PVC µεµβρανών.  

 

 

 

 

 

 

 

7.10 Συµπεράσµατα 

Σε αυτό το κεφάλαιο παρουσιάζεται µια µέθοδος εκλεκτικής δέσµευσης 

κατιόντων της πρώτης σειράς των στοιχείων µετάπτωσης µέσω µιας 

ανιοντικής εκλεκτικής µεµβράνης.  

Μέσα σε διάλυµα το οποίο περιέχει 50ppb συγκέντρωσης από κάθε 

µεταλλικό στοιχείο προστίθεται 750ppb από ένα ανιοντικό συµπλοκοποιητή ο 

οποίος έχει ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία ενός συµπλόκου µε τα µεταλλικά 

ιόντα το οποίο στη συνέχεια δεσµεύεται από την ανιοντική µεµβράνη. Η όλη 

διαδικασία η οποία επιτυγχάνεται λόγω φαινοµένων συναρµογής ανάµεσα 
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στο µεταλλικό ιόν και τους ανιοντικούς συµπλοκοποιητές έχει ως αποτέλεσµα 

την αλλαγή στην χηµική συµπεριφορά των µετάλλων.  

Ο συγκεκριµένος µετασχηµατισµός της χηµικής συµπεριφοράς των 

µετάλλων µπορεί να επιτευχθεί επίσης µε τη χρήση και άλλων ανιοντικών 

συµπλοκοποιητών και η εύρεση του καλύτερου ανιοντικού συµπλοκοποιητή 

βασίζεται στην χηµεία συναρµογής και στην τάση των µεταλλικών στοιχείων 

να συνδέονται µε ανιοντικούς υποκαταστάτες σε υδατικά διαλύµατα. 

Η ανιοντική µεµβράνη η οποία έχει δηµιουργηθεί βασισµένη σε PVC 

ως πολυµερές υλικός και Aliquat 336 δέσµευσε όλα τα µεταλλικά κατιόντα σε 

πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις και χαµηλά όρια ανίχνευσης.  

Αρκετοί παράµετροι εξετάστηκαν ώστε να βελτιστοποιηθούν οι 

συνθήκες εξαγωγής των κατιόντων στην µεµβράνη, δίνοντας ιδιαίτερη 

προσοχή σε παραµέτρους όπως, όγκος του διαλύµατος, ποσότητα ανιοντικού 

συµπλοκοποιτή, συνθήκες ΡΗ. Ιδιαίτερα ο τελευταίος παράγοντας παίζει 

σηµαντικό ρόλο καθώς σε ισχυρά αλκαλικό περιβάλλον όπου υπάρχει µεγάλη 

συγκέντρωση ανιόντων ευνοείται ο σχηµατισµός ανιοντικού φορτίου στη 

σφαίρα συναρµογής του µετάλλου και η πρόσδεση πάνω στην µεµβράνη είναι 

πιο αποδοτική.  

Για να επιτευχθεί η χηµική ειδοταυτοποίηση των µεταλλικών στοιχείων 

ανάµεσα στην κατιονική και ανιοντική µορφή παρασκευάστηκε µια κατιοντική 

µεµβράνη η οποία έχει την ικανότητα δέσµευσης των µεταλλικών στοιχείων 

µέσα από ένα υδατικό διάλυµα χωρίς την παρουσία ανιοντικών 

συµπλοκοποιητών και ταυτόχρονα δεν εµφάνιζε καµία τάση για πρόσδεση 

των µεταλλικών κατιόντων σε ένα διάλυµα που περιέχει ανιοντικούς 

συµπλοκοποιητές και τα µεταλλικά στοιχεία υπάρχουν σε ανιοντική µορφή.  

Ίδια συµπεριφορά σε όλες τις παραµέτρους που αναλύονται έδειξαν όλα τα 

µεταλλικά ιόντα που χρησιµοποιήθηκαν.  

H συγκεκριµένη εργασία δηµοσιεύτηκε στο περιοδικό Χ Ray 

spectrometry  2009, 38, 229-233.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

 Πειραµατική ∆ιαδικασία Ποσοτικού και Ποιοτικού προσδιορισµού 

Σεληνίου, Βαναδίου και Αρσενικού µε Ανιοντικές εκλεκτικές µεµβράνες.  

 

8.1 Προσδιορισµός Σεληνίου- Πειραµατικό Μέρος 

Η Παρασκευή των µεµβρανών πραγµατοποιήθηκε όπως αναφέρεται 

παραπάνω καθώς και όλες οι πειραµατικες διαδικασίες που ακολούθησαν 

έγιναν µε τις συνθήκες και τον τρόπο που φαίνεται στο σχεδιάγραµµα και 

αναλύεται παραπάνω.  

 

 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΜΕΜΒΡΑΝΩΝ 
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Μεµβράνη   1 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      CTA                                        50                             25  

      Aliquat                                    25                           12,5 

      Dibutyl Phthalate                    25                           12,5 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

  Μεµβράνη   2 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      EVA                               50                      28,5  

      Aliquat                                    50                             14,5 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

  Μεµβράνη   3 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      CTA                                50                      28,5  

      Aliquat                                    30                            15,0 

      Dibutyl Phthalate                    20                            10,0 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

 

 

Μεµβράνη   4 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      EVA                               55                       27,5  

      Aliquat                                   45                               22,5 

∆ιαλύτης       CH3CI 

  

 

  Μεµβράνη   5 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 
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      PVC                               60                      30,0  

      Aliquat                                   20                              10,0 

      Dibutyl Phthalate                   20                              10,0 

∆ιαλύτης       THF 

 

 

Μεµβράνη   6 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                               50                               25,0  

      Aliquat                                   40                              20,0 

      Dibutyl Phthalate                  10                                 5,0 

∆ιαλύτης       THF 

 

 

Μεµβράνη   7 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                               57                       28,5  

      Aliquat                                  29                                14,5 

      Dibutyl Phthalate                  14                                  7,0 

∆ιαλύτης       THF 

 

 

 

  Μεµβράνη 8  

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                                40                       20,0  

      Aliquat                                    10                                5,0 

      Dibutyl Phthalate                    50                              25,0 

∆ιαλύτης       THF 

 

  Μεµβράνη   9 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 
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      EVA                              60                       30,0  

      Aliquat                                  40                                20,0 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

  Μεµβράνη   10 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      EVA                               70                        35,0  

      Aliquat                                   30                                15,0 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

  Μεµβράνη   11 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      CTA                               55                        27,5  

      Aliquat                                   20                                12,5 

      Dibutyl Phthalate                   25                                10,0 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ  ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

Quartz ( SiO2 ) 

 

 

Εναπόθεση  ∆ιαλύµατος  Μεµβράνης   

σε µορφή  σταγόνας 

 στο κέντρο του  quartz 

Όγκου   10µl  

+  Εναπόθεση ∆ιαλύµατος  
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 Συµπλοκοποιητή  

Σε  µορφή  σταγόνας  πάνω  από  τη  1η  σταγόνα 

 

 

 

Στερεοποίηση  Μεµβράνης  

 

 

∆ιάλυµα   Se  συγκέντρωσης 

CSe  =  50 ppb 

 

 

 

Παραµονή   της  µεµβράνης  στο  διάλυµα   

Για 24  h   υπό  συνεχόµενη  ανάδευση(προαιρετικό) 

 

 

Εξαγωγή  της µεµβράνης  από  το 

∆ιάλυµα – Ξήρανση 

  

 

Ανάλυση  στην  TXRF 

 

 

 

 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑ 

8.2 Εύρεση καλύτερης Μεµβράνης   

Εξαιτίας της ανιοντικής φύσης του Σεληνίου στο διάλυµα οι ανιοντικές 

µεµβράνες που δηµιουργήθηκαν επέδειξαν ικανοποιητική συµπεριφορά 

πρόσδεσης έναντι στο ανιόν του Σεληνίου. Η ποσοτική σύσταση της 

καλύτερης µεµβράνης Μ1 φαίνεται παρακάτω :  

  Μεµβράνη   1 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 
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      CTA                                        50                                         

25  

      Aliquat                                    25                                      12,5 

      Dibutyl Phthalate                    25                                      

12,5 

∆ιαλύτης       CH3CI 

 

Πίνακας 8.1 Σύγκριση της απόδοσης διάφορων µεµβρανικών µητρών προς 

τα ιόντα Σεληνίου  

Μεµβράνη Απόδοση 

(counts/s) 

M1 1450 

M2 1167 

M3 1070 

M4 901 

M5 890 

M6 790 

M7 678 

M8 513 

M9 337 

M10 326 

M11 296 

Μ12 242 

Μ13 208 
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Σχήµα 8.1 Απεικόνιση απόδοσης µεµβρανικών µητρών προς τα ιόντα του 

Σεληνίου. 

 

8.3  Εύρεση καλύτερου συµπλοκοποιητή για δέσµευση της µεµβράνης  

Για την εύρεση της Χρησιµοποιήθηκαν 12 διαφορετικοί 

συµπλοκοποιητές µε διαφορετικές χηµικές ενεργές οµάδες και τα 

αποτελέσµατα έδειξαν ότι το Ammonium pyrrolodinedithiocarbamate είχε την 

καλύτερη απόκριση προς τη µεµβράνη. Όλα τα επόµενα πειράµατα έγιναν µε 

τη χρήση της µεµβράνης Μ1 συναρµοσµένη µε τον συγκεκριµένο 

συµπλοκοποιητή 

 

.  

Σχήµα 8.2   Χηµική δοµή Ammonium pyrrolodinedithiocarbamate 

 

Παρατηρούµε ότι η συγκεκριµένη χηµική ένωση έχει την ικανότητα 

συναρµογής µε αρκετά µεταλλικά στοιχεία λόγω των ιδιαίτερα δραστικών 

οµάδων των ατόµων του αζώτου και του θείου  που υπάρχουν σε όλο το 

µόριο της ένωσης. Στη συγκεκριµένη περίπτωση τόσο τα ισχυρά 

ηλεκτροαρνητικά άτοµα του αζώτου όσο και το πολωτικό άτοµο του θείου 

δηµιουργούν ιδιαίτερα ηλεκτροαρνητικά µόρια αυξάνοντας την βασικότητα του 

µε αποτέλεσµα να είναι ιδιαίτερα σηµαντικός συµπλοκοποιητής.  

 

Πίνακας 8.2  Επίδραση διάφορων συµπλοκοποιητών στην απόδοση της 

µεµβράνης προς τα ιόντα του σεληνίου.  

Συµπλοκοποιητής 

 

No Απόδοση 

(counts/s) 

Ammonium 

pyrrolodinedithiocarbamate 

1 6144 

o-dianisidin 2 3301 
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Antipyrin 3 3272 

Thiourea 4 3163 

Morin Hydrate 5 2707 

1-(2-Pyridylazo)-2 Νaphthol 6 2455 

4(2- Pyridylazo) Resorcinol 7 2254 

Citric acid 8 2236 

1- Nitroso- 1Naphthol 9 2183 

4- Nitrocatechol 10 2132 

Chorpromazine 11 1982 

Rhodanine 12 1750 

 

 

 

Σχήµα 8.3 Απεικόνιση της επίδρασης των συµπλοκοποιητών στην απόδοση 

της µεµβράνης Μ1 για δέσµευση ιόντων του Σεληνίου.  

 

Στη συνέχεια παρατίθεται ένα χαρακτηριστικό φάσµα εκποµπής όπως 

λαµβάνεται µετά από ανάλυση µε TXRF και όπου µπορούµε να διακρίνουµε  

δύο κορυφές που αντιστοιχούν στην Κα και στην Κb του Σεληνίου.  
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Σχήµα 8.4 Χαρακτηριστικό φάσµα TXRF για δέσµευση Σεληνίου.  

 

 

8.4 Εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας  

 

Από τα πειράµατα γραµµικότητας παρατηρούµε ότι υπάρχει αρκετά καλή 

γραµµικότητα σε όλο το εύρος των συγκεντρώσεων από τις υψηλές  έως και 

τις χαµηλές συγκεντρώσεις. Παρατηρούµε ότι επιτυγχάνονται αρκετά χαµηλά 

όρια ανίχνευσης της µεθόδου και η σχετική τυπική απόκλιση είναι αρκετά 

χαµηλή. Για καλύτερα όρια ανίχνευσης µπορούµε να αυξήσουµε το χρόνο 

ακτινοβόλησης των δειγµάτων. Το όριο ανίχνευσης µετρήθηκε ως το γινόµενο 

της τετραγωνικής ρίζας του υποβάθρου επί τρία προς την απόδοση της 

ουσίας(σε counts). Για αποφυγή στατιστικών λάθων κάθε δείγµα µετρήθηκε 

από τρεις διαφορετικές µεµβράνες ίδιας σύστασης.  
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Πίνακας 8.3 Εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας της απόδοσης της 

µεµβράνης προς τα ιόντα σεληνίου σε ASTM και πόσιµο νερό.  

Συγκέντωση  Se 

ng/ml 

Απόδοση (counts/s) 

ASTM Νερό 

Απόδοση (counts/s) 

Πόσιµο  Νερό 

1 0,707 0,56 

3 2,83 2,3 

5 3,90 5,4 

10 10,9 11,9 

25 26,7 25,3 

50 60,1 52,3 

 

R2 (Γραµµικότητα)    0.995          0.995 

Ελάχιστα όρια ανίχνευσης     0.6ng/ml              0.7ng/ml 

Σχετική Τυπική Απόκλιση%     0.8 %              0.9 %  

 

 

 

Σχήµα 8.5 Απεικόνιση εύρους γραµµικότητας της απόδοσης της µεµβράνης 

προς τα ιόντα του Σεληνίου. 

 

 

 

8.5  Εύρεση χρόνου ισορροπίας  

Από το πείραµα χρόνου παρατηρούµε ότι η επιτυγχάνεται ισορροπία µέσα 

στο διάλυµα 12 ώρες περίπου µετά τη συναρµογή του Σεληνίου πάνω στη 
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µεµβράνη. Μετά από τις 12 ώρες υπάρχει κορεσµός των θέσεων πάνω στη 

µεµβράνη µε αποτέλεσµα την σταθερότητα στην απόδοση του σεληνίου της 

µεµβράνης   

 

Πίνακας 8.4 Εύρεση επίδρασης χρόνου ισορροπίας στην απόδοση της 

µεµβράνης ως προς τα ιόντα του Σεληνίου.  

 

Χρόνος 

(h) 

Απόδοση Se 

(counts/s) 

1 1300 

2 1782 

3 2587 

5 3352 

8 4200 

12 5200 

24 6215 

48 6240 

72 6230 

 

 

Σχήµα 8.6 Απεικόνιση χρόνου ισορροπίας της µεµβράνης ως προς τη 

δέσµευση των ιόντων σεληνίου. 

 

 

8.6   Έλεγχος της επίδρασης του pH 
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Από το πείραµα του pΗ παρατηρούµε ότι η ιδανική τιµή για δέσµευση των 

ιόντων του Σεληνίου είναι η τιµή του 7 όπου επιτυχγάνεται η καλύτερη 

συναρµογή των ιόντων του Σεληνίου. Σε χαµηλότερο pΗ λόγω των  όξινων 

συνθηκών χάνεται το ανιοντικό φορτίο του σεληνίου αλλά ίσως και υπάρχει 

και δέσµευση των ιόντων υδρογόνου πάνω  στην µεµβράνη µε αποτέλεσµα 

να µειώνεται η απόδοση των ιόντων του Σεληνίου. 

 

Πίνακας 8.5  Επίδραση του pH   στην απόδοση της µεµβράνης ως προς τα 

ιόντα του Σεληνίου.  

pH Aπόδοση Se 

(counts/s) 

2 2761 

4 4198 

7 6257 

10 5900 

 

 

 

Σχήµα 8.7  Απεικόνιση της επίδρασης του  pH  ως προς τη δέσµευση των 

ιόντων του Σεληνίου.    

 

 

8.7  Συµπεράσµατα  
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Στο συγκεκριµένο κεφάλαιο δηµιουργήθηκε µια εκλεκτική ανιοντική 

µεµβράνη για την ανίχνευση του selenate από υδατικό διάλυµα.  

Η εκλεκτική µεµβράνη η οποία ήταν από CTA ως πολυµερές υλικό 

συναρµοσµένη µε το Ammonium pyrrolodinedithiocarbamate ως 

συµπλοκοποιητής έδειξε εξαιρετική χηµική συµπεριφορά και αρκετά υψηλές 

αποδόσεις. 

Επιτεύχθηκαν αρκετά χαµηλά όρια ανίχνευσης(0.6ppb) και η 

συγκεκριµένη αναλυτική µέθοδος έδειξε αρκετά καλή γραµµικότητα σε ένα 

µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων. 

Για την βελτιστοποίηση της µεθόδου πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 

χρόνου και εύρεσης καλύτερης τιµής pΗ για την αποδοτικότερη δέσµευσης 

της µεµβράνης.  

Η συγκεκριµένη µέθοδος µπορεί να χρησιµοποιηθεί και για πειράµατα 

ειδοταυτοποίησης των ενώσεων του Σεληνίου σε διάφορες οξειδωτικές 

µορφές και σε διάφορες χηµικές ενώσεις.   
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8.8 Προσδιορισµός Βανάδιο- Πειραµατικό Μέρος 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

Quartz ( SiO2 ) 

 

 

Εναπόθεση  ∆ιαλύµατος  Μεµβράνης   

σε µορφή  σταγόνας 

 στο κέντρο του  quartz 

Όγκου   10µl  

+  Εναπόθεση ∆ιαλύµατος  

 Συµπλοκοποιητή  

Σε  µορφή  σταγόνας  πάνω  από  τη  1η  σταγόνα 

 

 

Στερεοποίηση   Μεµβράνης  

 

 

∆ιάλυµα  V  συγκέντρωσης 

CV  =  50 ppb 

 

 

 

Παραµονή   της  µεµβράνης  στο  διάλυµα   

Για 24  h   υπό  συνεχόµενη  ανάδευση(προαιρετικό) 

 

 

Εξαγωγή  της µεµβράνης  από  το 

∆ιάλυµα – Ξήρανση 

  

 

Ανάλυση  στην  TXRF 
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 ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ  

8.9  Εύρεση καλύτερης ανιοντικής µεµβράνης  

Για τα πειράµατα έρευσης καλύτερης ανιοντικής µεµβράνες 

χρησιµοποιήθηκαν οι µεµβράνες που αναφέρονται παραπάνω στο 

πειραµατικό κοµµάτι. Τη καλύτερη απόκριση ως προς το ανιον του 

Βαναδίου(Vanadate ion)έδωσε η µεµβράνη που είχε την ακόλουθη κατά 

βάρος σύστασης περιεκτικότητα. Η παρουσία του Aliquat-336 έχει ως 

αποτέλεσµα την παρουσία ανιοντικού φορτίου πάνω στη µεµβράνη και 

στη δέσµευση του ιόντος του Βαναδίου.   

 Μεµβράνη   1 

     Συστατικό       Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                               57                     28,5  

      Aliquat                                   29                             14,5 

      Dibutyl Phthalate                   14                               7,0 

∆ιαλύτης       THF 

Πίνακας 8.6 Σύγκριση της απόδοσης διάφορων µεµβρανικών µητρών προς 

τα ιόντα Βαναδίου. 

Είδος Μεµβράνης Απόδοση 

(counts/s) 

 M   1 2763 

M   2 825 

 M   3 563 

M   4 527 

M   5 465 

M   6 352 

M   7 272 

M   8 179 

M   9 172 

M   10 169 

M   11 141 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ  ΣΥΓΚΡΙΣΗΣ ΑΠΟ∆ΟΣΗΣ ΤΩΝ ΜΕΜΒΡΑΝΩΝ 
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Σχήµα 8.8 Απεικόνιση απόδοσης µεµβρανικών µητρών προς τα ιόντα του 

Βαναδίου. 

 

8.10  Εύρεση καλύτερου συµπλοκοποιητή για τη δέσµευση του βαναδίου  

Για να αυξηθεί η απόδοση της µεµβράνης σε σχέση µε τα ανιόντα του 

βαναδίου χρησιµοποιήθηκαν διαφορετικοί συµπλοκοποιητές για συναρµογή 

µαζί µε τη µεµβράνη. Για την εύρεση του καλύτερου συµπλοκοποιητή 

χρησιµοποιήθηκαν 11 διαφορετικοί συµπλοκοποιητές οι οποίοι περιείχαν 

διαφορετικές ενεργές οµάδες ο καθένας. Οι συµπλοκοποιητές είχαν επιλεγεί 

λόγω της τάσης που εµφανίζουν για συµπλοκοποίηση των ιόντων του 

βαναδίου τόσο µετά από βιβλιογραφική έρευνα, όσο και µετά από έρευνα στη 

βάση δεδοµένων της ηλεκτρονικής βάσης που παρατίθεται στο τέλος της 

εργασίας. Καλύτερες ιδιότητες συναρµογής επέδειξε ο συµπλοκοποιητής 4- 

Nitro catechol όπως φάινετα και στο παρακάτω πίνακα.  

 

 

Σχήµα 8.9 Χηµική ∆οµή της 4- Nitro catechol 

 

Η συγκεκριµένη χηµική ένωση έχει δραστικές οµάδες τις 2 

υδροξυλοµάδες και την µια νιτροοµάδα.  

Πίνακας 8.7  Επίδραση διάφορων συµπλοκοποιητών στην απόδοση της 

µεµβράνης προς τα ιόντα του σεληνίου.  
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ΕΙ∆ΟΣ 

ΣΥΜΠΛΟΚΟΠΟΙΗΤΗ 

 

ΑΠΟ∆ΟΣΗ ΜΕΜΒΡΑΝΗΣ 

(COUNTS/S) 

4- Nitrocatechol 10271 

Morin Hydrate 8238 

Resorcinol 5730 

1- Nitroso -1 Naphthol 3345 

Dianisidin 3181 

1,5 – Dibenzoyl 2915 

Rhodamine 2679 

Thiourea 2646 

Chlorpromazine 2621 

Antipyrine 2356 

Ammonium pyrimidine 1948 

Pyridylazo 1331 

 

 

Σχήµα 8.10 Απεικόνιση της επίδρασης των συµπλοκοποιητών στην απόδοση 

της µεµβράνης για δέσµευση ιόντων του Βαναδίου.  

 

 

 

 

8.11  Έλεγχος της επίδρασης του pH  
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Χρησιµοποιήθηκαν 4 διαφορετικά pΗ διαλυµάτων για την εύρεση των 

ιδανικότερων συνθηκών δέσµευσης και βρέθηκε ότι σε ουδέτερα ή ελαφρά 

αλκαλικά pΗ η συµπεριφορά της µεµβράνης ως το προς ανάλυση ανιόν 

εµφανίζει καλύτερη συµπεριφορά. Η παρουσία όξινων συνθηκών ίσως 

επηρέαζει την ηλεκτρική σταθερότητα της µεµβράνης, αλλά και των 

συµπλοκοποιητών.   

 

Πίνακας 8.8  Επίδραση του pH   στην απόδοση της µεµβράνης ως προς τα 

ιόντα του Βαναδίου.  

 

pH 

∆ιαλύµατος 

Απόδοση 

(counts/s) 

2 3164 

4,5 4005 

7 8627 

9,5 7320 

 

 

 

Σχήµα 8.11 Απεικόνιση της επίδρασης του  pH  ως προς τη δέσµευση των 

ιόντων του Βαναδίου.    

 

 

 

8.12  Εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας  
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Για την εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας της µεµβράνης η PVC- 4 

Nitro Catechol µεµβράνη εκτέθηκε σε ASTM και πόσιµο νερό σε ένα µεγάλο 

εύρος συγκεντρώσεων ιόντων Βαναδίου και υπολογίσθηκαν τα ελάχιστα όρια 

ανίχνευσης, η  γραµµικότητα και η σχετική τυπική απόκλιση της µεθόδου. 

 

Πίνακας 8.9 Εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας της απόδοσης της 

µεµβράνης προς τα ιόντα βαναδίου σε ASTM και πόσιµο νερό.  

 

Συγκέντρωση 

Βαναδίου 

(ng/ml) 

Απόδοση 

(count/s) 

ASTM Νερό 

Απόδοση 

(count/s) 

Πόσιµο Νερό 

1 4,56 4,26 

3 11,98 10,23 

5 17,77 15,67 

10 31,2 27,54 

25 62,5 53,24 

50 103,7 89,98 

R2 ( Γραµµικότητα)        0.990                    0.982 

Ελάχιστα όρια ανίχνευσης 0.3ng/ml      0.4ng/ml 

Σχετική Τυπική Απόκλιση        0.7%    0.6% 

 

 

Σχήµα 8.12 Απεικόνιση εύρους γραµµικότητας της απόδοσης της µεµβράνης 

προς τα ιόντα του Σεληνίου. 

 

Από τα πειράµατα γραµµικότητας συµπεραίνουµε την πολύ καλή 

συµπεριφορά της µεµβράνης µας έναντι προς το ανάλυση ιόν καθώς παρά 
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την παρεµπόδιση από άλατα τα οποία υπάρχουν στο πόσιµο νερό, τόσο η 

γραµµικότητα όσο και τα όρια ανίχνευσης είναι σχεδόν ανεπηρέαστα. Το όριο 

ανίχνευσης µπορεί να βελτιωθεί χρησιµοποιώντας µεγαλύτερους χρόνους 

ανάλυσης. Για αποφυγή  στατιστικών σφαλµάτων χρησιµοποιήθηκαν 3 

µεµβράνες από κάθε δείγµα  διαφορετικής συγκέντρωσης. 

 

8.13 Συµπεράσµατα 

Στο συγκεκριµένο κεφάλαιο δηµιουργήθηκε µια εκλεκτική ανιοντική 

µεµβράνη για την ανίχνευση του selenate από υδατικό διάλυµα.  

Η εκλεκτική µεµβράνη η οποία ήταν από CTA ως πολυµερές υλικό 

συναρµοσµένη µε το 4- Nitro catechol ως συµπλοκοποιητής έδειξε εξαιρετική 

χηµική συµπεριφορά και αρκετά υψηλές αποδόσεις. 

Επιτεύχθηκαν αρκετά χαµηλά όρια ανίχνευσης (0.4ppb) και η 

συγκεκριµένη αναλυτική µέθοδος έδειξε αρκετά καλή γραµµικότητα σε ένα 

µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων. 

Για την βελτιστοποίηση της µεθόδου πραγµατοποιήθηκαν πειράµατα 

χρόνου και εύρεσης καλύτερης τιµής pΗ για την αποδοτικότερη δέσµευσης 

της µεµβράνης.  

Η αποµάκρυνση της µεµβράνης από το quartz πραγµατοποιείται µε 

πολύ εύκολο τρόπο.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

8.14 Προσδιορισµός Αρσενικού-  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

Παρασκευή ∆ιαλύµατος Μεµβρανικής Μήτρας 
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Για την Παρασκευή του διαλύµατος Μεµβρανικής Μήτρας χρησιµοποιήθηκαν 

τα παρακάτω αντιδραστήρια :  

 

Οι µεµβράνες που παρασκευάστηκαν οι εξής 

Μεµβράνη   1 

     Συστατικό      Περιεκτικότητα w/w ( % ) Ποσότητα ( mg ) 

      PVC                           57                                     28,5  

      Aliquat                               29                                      14,5 

      Dibutyl Phthalate               14                                       7,0 

∆ιαλύτης       THF 

                                                        Μεµβράνη   2 

Συστατικό     Περιεκτικότητα w/w ( % )     Ποσότητα ( mg ) 

      CTA       57                  28,5  

      Aliquat                              29                                       14,5 

      Dibutyl Phthalate              14                                         7,0 

∆ιαλύτης  CHCI3 

                                              Μεµβράνη   3 

Συστατικό    Περιεκτικότητα w/w ( % )    Ποσότητα ( mg ) 

      EVA             60                         30,2  

      Aliquat                          40                                         19,8 

                                     ∆ιαλύτης  CHCI3 

 

                        

Παρασκευή Μεµβράνης  

Για την παρασκευή της συµπλοκοποιητικής µεµβράνης 

δηµιουργήθηκαν 3 διαφορετικά διαλύµατα µεµβρανικής µήτρας κάθε ένα µε 

διαφορετική µεµβράνη για κύρια µήτρα. Οι πολυµερείς δοµές που 

χρησιµοποιήθηκαν ήταν: PVC, EVA, TCA. 

Συγκεκριµένες ποσότητες που αναφέρονται στον παρακάτω πίνακα 

χρησιµοποιήθηκαν από κάθε µια µεµβράνη ξεχωριστά και αφού διαλύθηκαν 

σε κατάλληλη ποσότητα THF µετά από ήπια ανάδευση αφήνονται σε 

θερµοκρασία δωµατίου σε ηρεµία.  
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Οι τρεις µεµβράνες που παρασκευάστηκαν αναµίχθηκαν µε διαλύµατα 

συµπλοκοποιητή που είχαν παρασκευαστεί τοποθετήθηκαν σε διάλυµα 

Αρσενικού 50ppb (ng/ml) συγκέντρωσης.  

Μετά την εύρεση του καλύτερου συνδυασµού µεµβράνης συµπλοκοποιητή τα 

επόµενα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν µε αυτήν την µεµβράνη και 

περιλάµβαναν πειράµατα  : 

1. Γραµµικότητας:Οι συγκεντρώσεις που χρησιµοποιήθηκαν ήταν 

1,3,5,10,25, 50 ng/ml 

2. Χρόνου : Η καλύτερη µεµβράνη τοποθετείται σε διάλυµα 50ng/ml από 

As και λαµβάνονται µετρήσεις των µεµβράνων τα παρακάτω χρονικά 

διαστήµατα : 1,2,3,5,8,12,24,48,72 ώρες 

3. pΗ. Τέσσερις διαφορετικές τιµές του pΗ εφαρµόστηκαν 2,5,7,10 όπου 

η οξίνηση πραγµατοποιήθηκε µε διάλυµα HCI και το βασικό διάλυµα µε 

ΝαΟΗ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

Quartz ( SiO2 ) 
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Εναπόθεση  ∆ιαλύµατος  Μεµβράνης   

σε µορφή  σταγόνας 

 στο κέντρο του  quartz 

Όγκου   6µL  

+  Εναπόθεση ∆ιαλύµατος  

 Συµπλοκοποιητή 6µL  

Σε  µορφή  σταγόνας  πάνω  από  τη  1η  σταγόνα 

 

 

 

Στερεοποίηση  Μεµβράνης  

 

 

∆ιάλυµα   Αs  συγκέντρωσης 

CAs  =  50 ppb 

 

 

 

Παραµονή   της  µεµβράνης  στο  διάλυµα   

Για 24  h   υπό  συνεχόµενη  ανάδευση(προαιρετικό) 

 

 

Εξαγωγή  της µεµβράνης  από  το 

∆ιάλυµα – Ξήρανση 

  

 

Ανάλυση  στην  TXRF 

 

 

 

 

ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 
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8.15 Εύρεση καλύτερης Μεµβράνης  

Για την εύρεση της καλύτερης ανιοντικής εκλεκτικής µεµβράνης 

παρασκευάστηκαν τρεις διαφορετικού τύπου πολυµερούς µήτρας µεµβράνες 

οι οποίες συναρµόστηκαν µε διαφορετικά διαλύµατα συµπλοκοποιητή. Όι 

παραγόµενες µεµβράνες εξαιτίας του µόνιµου θετικού φορτίου που είχαν 

λόγω του ανιοανταλλάκτη επέδειξαν εξαιρετική συµπεριφορά ως προς τα 

ανιόντα του αρσενικού. Στους παρακάτω πίνακες αναγρέφεται η απόδοση 

κάθε διαφορετικής ανιοντικής µεµβράνης συναρµοσµένης µε συµπλοκοποιητή 

σε σχέση µε τα ανιόντα του αρσενικού. 

 

Πίνακας 8.10 Απόδοση PVC ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών 

συναρµοσµένες µε συµπλοκοποιητές.  

Αριθµός  

Συµπλοκοποιητή 

Συµπλοκοποιητής Απόδοση Μεµβράνης  

(counts/s) 

L 1 2- Mercaptobenzothiazole 4824 

L 2 Morin Hydrate 3416 

L 3  Hedta 3065 

L 4  Citric acid 2713 

L 5 Dibenzoyl methane 2712 

L 6 Phenyl Acetate 2704 

L 7 Ammonium pyrrolidinedithio 

carbamate  

2676 

L 8 o- Dianisidin 2440 

L 9 4-Nitro catechol 2417 

L 10 Resorcinol.. 2347 

L 11 4-Methyl Catechol 2280 

L 12 TTHA 2275 

L 13 Antipyrin 1982 

L 14 4- ethyl-4-biphenyl 

carboxylic acid 

1956 

L 15 Thiourea 1940 

L 16 1- Nitroso-2-naphthol 944 
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Σχήµα 8.13  Απεικόνιση της απόδοσης των PVC µεµβρανών µε τη χρήση 

διάφορων συµπλοκοποιητών  

 

 

Πίνακας 8.11 Απόδοση CTA  ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών 

συναρµοσµένες µε συµπλοκοποιητές.  

Αριθµός  

Συµπλοκοποιητή 

Συµπλοκοποιητής Απόδοση Μεµβράνης  

(counts/s) 

L 1 Thiourea 5471 

L 2 4- ethyl-4-biphenyl carboxylic acid 5202 

L 3  4-methyl catechol 4822 

L 4  2- Mercaptobenzothiazole 3082 

L 5 Antipyrine 2715 

L 6 1- Nitroso -2 -naphthol 2544 

L 7 Resorcinol.. 2309 

L 8 Citric acid 2241 

L 9 4-Nitro catechol 2135 

L 10 o- dianisidin 1896 

L 11 Phenyl Acetate 1761 

L 12 Morin Hydrate 1529 

L 13 TTHA 1468 

L 14          HEDTA 1203 

L 15 Dibenzoylmethane 890 

L 16 Ammonium pyrrolidinedithio 

carbamate 

653 
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Σχήµα 8.14  Απεικόνιση της απόδοσης των CTA µεµβρανών µε τη χρήση 

διάφορων συµπλοκοποιητών  

 

Πίνακας 8.12 Απόδοση EVA ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών 

συναρµοσµένες µε συµπλοκοποιητές. 

Αριθµός  

Συµπλοκοποιητή 

Συµπλοκοποιητής Απόδοση Μεµβράνης  

(counts/s) 

L 1 4-Methyl Catechol 3754 

L 2 2- Mercapobenzothiazole 3709 

L 3  Hedta 3635 

L 4  TTHA 3116 

L 5 4-Nitro Catechol  3116 

L 6 Resorcinol 2859 

L 7 Dithizone 2630 

L 8 Citric acid 2583 

L 9 Antipyrine 2530 

L 10 1- Nitroso 2- naphthol 2485 

L 11 1,5 Dibenzoyl methane 2361 

L 12 Phenyl acetate 2187 

L 13 Ammonium pyrrolidine 

dithiocarbamate 

2092 

L 14 Morin Hydrate 2027 

L 15 Thiourea 1755 

L 16 4- ethyl-4-biphenyl carboxylic 

acid 

1633 
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Σχήµα 8.15 Απεικόνιση της απόδοσης των EVA µεµβρανών µε τη χρήση 

διάφορων συµπλοκοποιητών  

 

Βάση όλων των πειραµάτων που πραγµατοποιήθηκαν  βρέθηκε ότι ο 

καλύτερος συνδυασµός µεµβράνης συµπλοκοποιητή είναι η CTA- Thiourea µε 

µικρή διαφορά από άλλους συνδυασµούς που χρησιµοποιήθηκαν και 

αναφέρονται παραπάνω. Η θειουρία είναι ένας συµπλοκοποιητής ο οποίος 

εµφανίζει µικρό µέγεθος αλλά περιέχει αρκετές δραστικές οµάδες, τόσο οι 

αµινοµάδες της όσο και το άτοµο του θείου εµφανίζουν αυξηµένη τάση για 

συναρµογή µε ιοντικές ενώσεις που υπάρχουν µέσα στο διάλυµα.Στα 

πειράµατα τα οποία ακολούθησαν χρησιµοποιήθηκε ο παραπάνω 

συνδυασµός µεµβρανικής µήτρας και συµπλοκοποιητή για τη καλύτερη 

δέσµευση των ανιόντων του αρσενικού.   

 

 

 

                            ΧΗΜΙΚΗ ∆ΟΜΗ ΘΕΙΟΥΡΕΙΑΣ  
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8.16  Εκτίµηση εύρους γραµµικότητας  

Για  την εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας η µεµβράνη που 

επιλέχθηκε από την παραπάνω πειραµατική διαδικασία τοποθετήθηκε σε 

διάλυµα ASTM και πόσιµου νερού σε διαφορετικές συγκεντρώσεις του 

αρσενικού και λήφθηκαν οι παρακάτω αποδόσεις. Επίσης εκτιµήθηκε η 

γραµµικότητα, βρέθηκαν τα ελάχιστα όρια ανίχνευσης (σύµφωνα µε τον τύπο 

της IUPAC) και υπολογίσθηκε και η σχετική τυπικά απόκλιση της µεθόδου.  

 

Πίνακας 8.13 Εκτίµηση του εύρους γραµµικότητας της απόδοσης της 

µεµβράνης προς τα ιόντα αρσενικού  σε ASTM και πόσιµο νερό.  

Συγκέντωση  As 

(ng/ml) 

Απόδοση (counts/s) 

ASTM Νερό  

Απόδοση (counts/s) 

Πόσιµο Νερό 

1 0,629 0,49 

3 2,52 2,04 

5 3,47 4,81 

10 9,70 10,59 

25 23,76 22,52 

50 53,49 46,55 

 R2(Γραµµικότητα)                                0.998        0.997 

Ελάχιστα όρια ανίχνευσης          1.2 ng/ml   1.3ng/ml 

Σχετική Τυπική Απόκλιση           0.8 %         0.9 % 

H τιµή του R2 υπολογίζετε από την γραφική παράσταση ενώ το ελάχιστο όριο 

ανίχνευσης υπολογίζεται πολλαπλασιάζοντας επί τρία την τετραγωνική ρίζα 

του υποβάθρου προς την απόδοση του στοιχείου(counts). 

Η σχετική τυπική απόκλιση υπολογίστηκε µε την γνωστή µέθοδο 

προσδιορισµού της τυπικής απόκλισης στατιστικών αποτελεσµάτων και 

βρέθηκε περίπου κοντά στο 1 %.  

Τα ελάχιστα όρια ανίχνευσης µπορούν να βελτιωθούν αυξάνοντας το χρόνο 

ανάλυσης των δειγµάτων, ενώ από κάθε διάλυµα µετρήθηκαν τρεις 

διαφορετικές µεµβράνες για να µην υπάρχουν διακυµάνσεις ανάµεσα στις 

τιµές, βελτιόνωντας την σχετική τυπική απόκλιση.  
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Σχήµα 8.16 Απεικόνιση εύρους γραµµικότητας της απόδοσης της µεµβράνης 

προς τα ιόντα του Αρσενικού. 

 

 

8.17   Εύρεσης  χρόνου ισορροπίας 

Για την εύρεση του χρόνου ισορροπίας η CTA- thiourea µεµβράνη 

αφού τοποθετήθηκε σε διάλυµα Αρσενικού 50ng/ml στην συνέχεια αφαιρείται 

από κάθε δείγµα ανά τακτά χρονικά διαστήµατα που αναφέρονται παρακάτω 

και µετρείται η απόδοση της µέσω ανάλυσης µε TXRF. 

 

Πίνακας 8.14 Εύρεση επίδρασης χρόνου ισορροπίας στην απόδοση της 

µεµβράνης ως προς τα ιόντα του Αρσενικού.  

Χρόνος 

(h) 

Απόδοση As 

(counts/s) 

1 1157 

2 1586 

3 2303 

5 2983 

8 3738 

12 5518 

24 5531 

48 5553 

72 5545 
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Από το πείραµα χρόνου παρατηρούµε ότι περίπου στις 12 ώρες έχει 

επιτευχθεί ένα είδος ισορροπίας πάνω στην µεµβράνη όπου σταµατάει η 

πρόσδεση άλλων ιόντων αρσενικού µέσα από το διάλυµα, πιστοποιώντας τον 

κορεσµό των ενεργών θέσεων της µεµβράνης. Στην αρχή παρατηρείται µια 

απότοµη αύξηση της απόδοσης καθώς περνάνε οι πρώτες ώρες όπου 

παρατηρούµε ότι το φαινόµενο της πρόσδεσης των ιόντων πάνω στην 

µεµβράνη εξελίσσεται µε ιδιαίτερους γρήγορους ρυθµούς, αλλά µετά από τις 

10 περίπου ώρες παρατηρείται µια σταθερότητα της απόδοσης της 

µεµβράνης.  

  

 

Σχήµα 8.17 Απεικόνιση χρόνου ισορροπίας της µεµβράνης ως προς τη 

δέσµευση των ιόντων Αρσενικού. 

 

 

8.18 Έλεγχος επίδρασης  pH 

Η εύρεση της βέλτιστης συνθήκης του pH όπου πραγµατοποιείται η καλύτερη 

εξαγωγή των ιόντων πάνω στη µεµβράνη εξετάσθηκε στην περίπτωση των 

ιόντων του αρσενικού. Χρησιµοποιήθηκαν 4 διαφορετικές περιοχές pH 

καλύπτοντας ένα µεγάλο εύρος από περιοχές ισχυρών οξέων και βάσεων σε 

διάλυµα συγκέντρωσης αρσενικού 50 ng/ml. 
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Πίνακας 8.15  Επίδραση του pH   στην απόδοση της µεµβράνης ως προς τα 

ιόντα του Αρσενικού.  

 

pH Aπόδοση As 

(counts/s) 

2 2458 

4 3736 

7 5569 

10 5251 

 

         Όσο αφορά τα πειράµατα του pΗ ιδανική τιµή για την καλύτερη 

δέσµευση παρουσιάζει η τιµή του pΗ περίπου στο 7 όπου η δέσµευση των 

ιόντων του αρσενικού στη µεµβράνη παρουσιάζει την µέγιστη τιµή της. Σε 

χαµηλότερα pΗ δεν ευνοείται η συναρµογή των ιόντων του αρσενικού στη 

µεµβράνη λόγω των ισχυρά όξινων συνθηκών που έχει ως αποτέλεσµα την 

απώλεια των ανιοντικών φορτίων των αρσενικών ιόντων και τη µη δέσµευση 

τους από τη µεµβράνη. Σε βασικές συνθήκες αυξάνει η δυνατότητα 

δέσµευσης των ιόντων του αρσενικού πάνω στη µεµβράνη άρα και η 

απόδοση της.  

 

Σχήµα 8.18  Απεικόνιση της επίδρασης του  pH  ως προς τη δέσµευση των 

ιόντων του Αρσενικού .    
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8.19  Συµπεράµατα 

Κατορθώθηκε η δέσµευση των ανιόντων του αρσενικού (Arsenate) 

µέσω µιας εκλεκτικής µεµβράνης CTA- θειουρία µετά από δοκιµασία πολλών 

διαφορετικών συνδυασµών.  

Τα όρια ανίχνευσης της συγκεκριµένης µεθόδου ήταν 1.2 ng/ml και 1.3 

ng/ml αντίστοιχα για απεσταγµένο και πόσιµο νερό. 

Βρέθηκαν οι βέλτιστες τιµές του pΗ  και ο χρόνος ισορροπίας του 

αρσενικού µέσα σε ένα διάλυµα.  

Η συγκεκριµένη τεχνική µπορεί να χρησιµοποιηθεί σε µελλοντικές 

εργασίες για πειράµατα ειδοταυτοποίησης ανάµεσα σε διαφορετικές µορφές 

των αρσενικών ιόντων σε διαλύµατα.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ –ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ  ΓΙΑ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΕΥΝΑ 

 

Η ανάπτυξη µιας αναλυτικής µέθοδου  ειδοταυτοποίησης και 

ανίχνευσης χηµικών στοιχείων σε συγκεκριµένες µορφές οι οποίες απειλούν 

άµεσα ζωντανούς οργανισµούς και γενικά το οικοσύστηµα παρουσιάζεται 

στην συγκεκριµένη εργασία. 

Η εφαρµογή των ανιοντικών εκλεκτικών µεµβρανών για διαχωρισµό και 

δέσµευση πλήθους µεταλλικών και αµεταλλικών στοιχείων µε µια αξιόπιστη 

και άµεση τεχνική στηρίζεται στην ικανότητα των πολυµερών µεµβρανών 

βάσει των ενεργών οµάδων που φέρουν στην επιφάνεια τους να δεσµεύουν 

τα µεταλλικά ιόντα στις ειδικές θέσεις πρόσδεσης τους.  

Οι µεµβράνες που χρησιµοποιούνται βασισµένες σε PVC, TCA ή EVA 

ως πολυµερής µήτρες συναρµοσµένες µε συµπλοκοποιητές και έναν ειδικό 

ανιοανταλλάκτη ( Aliquat 336) είχαν την ικανότητα δέσµευσης αρκετών 

µεταλλικών ιόντων όπως τα ιόντα του Χρωµίου, Βαναδίου, Χαλκού, 

Ψευδαργύρου, Νικελίου, Κοβαλτίου , αµετάλλων όπως του Βρωµίου και 

µεταλλοειδών αρσενικού και σεληνίου.  

Στην περίπτωση των ιόντων του χρωµίου και του βρωµίου επιτεύχθηκε 

χηµική ειδοταυτοποίηση του τρισθενές από το εξασθενές χρώµιο καθώς και 

των βρωµικών και βρωµιούχων ιόντων µε τη βοήθεια συµπλεκτικών 

αντιδραστηρίων.  

Επίσης στην περίπτωση των βαρέων µετάλλων Νικελίου, Χαλκού, 

Ψευδαργύρου και Κοβαλτίου  κατορθώθηκε η δέσµευση τους ως ανιοντικές 

µορφές  πάνω στη µεµβράνη µε τη βοήθεια ανιοντικών συµπλεκτικών 

αντιδραστηρίων τα οποία δηµιουργούν µια σφαίρα συναρµογής που 

προσδίδει στο µέταλλο αρνητικό φορτίο. Έτσι επιτεύχθηκε εκλεκτική 

δέσµευση των µεταλλικών ειδών σε αρκετά χαµηλές συγκεντρώσεις. 

Επίσης µέσω ανιοντικών µεµβρανών πραγµατοποιήθηκε δέσµευση 

ανιοντικών ειδών όπως των Vanadate, Selenate και Arsenate.  Η 

συγκεκριµένη τεχνική µπορεί να εφαρµοστεί και για πειράµατα 

ειδοταυτοποίησης ανάµεσα στις διαφορετικές µορφές των παραπάνω 

στοιχείων και σίγουρα µπορεί να εφαρµοστεί και για µελλοντική έρευνα.  
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Σε όλες τις περιπτώσεις µελετήθηκαν αρκετοί πειραµατικοί παράµετροι 

για την βελτιστοποίηση της µεθόδου και επιτεύχθηκαν αρκετά χαµηλά όρια 

ανίχνευσης για όλα τα στοιχεία που πραγµατοποιήθηκε η ανίχνευση.  

 

Προτάσεις 

Ως µελλοντική εργασία προς συµπλήρωση και επέκταση της έρευνας 

που διεξήχθει στην παρούσα διδακτορική διατριβή θα είχαν ενδιαφέρον τα 

εξής :  

Πολλά χηµικά στοιχεία του Περιοδικού Πίνακα εµφανίζουν ανιοντικές 

µορφές σε υδατικά διαλύµατα και  σίγουρα η δέσµευση τους πάνω σε 

ανιοντικές µεµβράνες θα ήταν πολύ ενδιαφέρουσα προοπτική µε τη χρήση 

των ίδιων ανιοντικών µεµβρανών που παρουσιάζονται παραπάνω. 

Χαρακτηριστικό παράδειγµα η ανίχνευση των αντιµονιακών ιόντων τα οποία 

εµφανίζουν δράση ως αντιµεταβολίτες καθώς παίρνουν τη θέση των 

φωσφορικών ή νιτρικών ιόντων.  

Επίσης πολλές περιπτώσεις χηµικής ειδοταυτοποίησης στοιχείων 

µπορεί να επιτευχθούν µε τη χρήση αυτών των µεµβρανών. Στον πίνακα που 

ακολουθεί στο παράρτηµα υπάρχουν αρκετάα στοιχεία σε διαφορετικές 

οξειδωτικές καταστάσεις όπου µπορεί να επιτευχθεί η ανίχνευση τους και ο 

ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός τους µέσω της συγκεκριµένης 

τεχνικής της παρούσης εργασίας. 

Στην περίπτωση της ανίχνευσης των βαρέων µετάλλων είναι γνωστό 

ότι αν χορηγηθούν σε ένα οργανισµό ταυτόχρονα αρκετές από τις τοξικές 

ενώσεις των µετάλλων, τότε η δράση τους κατά κανόνα προστίθεται. 

Σύµφωνα µε ορισµένες έρευνες για µερικούς συνδυασµούς µετάλλων ( Ni + 

Zn, Cu + Zn, Cu + Cd) έχει παρατηρηθεί µια αύξηση της τοξικής δράσης µέχρι 

και πενταπλάσια τιµή από εκείνη που προκύπτει από την άθροιση των επι 

µέρους δράσεων.  

Τέλος µπορούν να µελετηθούν και αρκετές παράµετροι της µεµβράνης 

καθώς και άλλοι συµπλοκοποιητές, ανιοντικοί εξαγωγείς µεµβρανών , 

σύσταση και µέγεθος µεµβράνης καθώς και άλλα δοµικά χαρακτηριστικά τους.  

Σίγουρα είναι γνωστό ότι η βιοµηχανική ανάπτυξη δηµιούργησε 

προυποθέσεις για µια βαθιά αλλαγή στις συνθήκες διαβίωσης των 

ανθρώπων. Ο ισχυρισµός ωστόσο ότι η ρύπανση του περιβάλλοντος είναι 
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αναπόφευκτο τίµηµα της βιοµηχανικής ανάπτυξης είναι αστήρικτος. Η 

ανθρώπινη επινοητικότητα έχει την ικανότητα να ξεπερνά τα αρνητικά 

αποτελέσµατα, που συχνά συνοδεύουν την πρόοδο.  Πράγµατι η 

επιστηµονική έρευνα και η τεχνολογία άρχιως να προσφέρουν τις υπηρεσίες 

τους στην αντιµετώπιση των προβληµάτων που σχετίζονται µε το περιβάλλον 

µε γοργό ρυθµός εφαρµόζοντας συνεχώς νέες τεχνολογίες και µέθοδοι 

ανάλυσης και ελέγχου της ρύπανσης του περιβάλλοντος µε µια πιο φιλική 

προσέγγιση προς το περιβάλλον.  Η αντιµετώπιση και η επίλυση όλων των 

προβληµάτων που σχετίζονται µε το περιβάλλον και την προστασία, έδωσε 

την αφορµή για την ανάπτυξη νέων επιστηµονικών κλάδων.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 
MINI DATABASE OF SELECTED CONSTANTS 

STABILITY CONSTANTS DATABASE 
Πρόκειται για ένα υπολογιστικό πρόγραµµα βάσης δεδοµένων η οποία 

περιέχει στοιχεία για : 

18.000  πειράµατα ligands/ µετάλλου 

2.900   πειράµατα ligands / H+ 

1.900  πειράµατα ligands/ Cu 

1.100  πειράµατα ligand/Zn 

Γενικά η βάση δεδοµένων περιλαµβάνει στοιχεία για 3150 διαφορεστικούς 

συµπλοκοποιητές (ligands). Η συγκεκριµένη βάση δεδοµένων συνεχώς 

ανατροφοδοτείται από νέα πειραµατικά στοιχεία και νέες χηµικές ενώσεις.  

H IUPAC STABILITY CONSTANTS περιλαµβάνει όλες τις σηµαντικές 

δηµοσιευµένες σταθερές ισορροπίας µε πλήρη βιβλιογραφικές αναφορές και 

όπου χρειάζεται δίνει και επιπλέον πληροφορίες. Περιλαµβάνει στοιχεία από 4 

δηµοσιευµένους τόµους: 

1. Special Publication No. 17 Ed. L.E. Sillen and A.E. Martell, Chemical 
Society, London 1964 

2. Special publication No 25, Ed. L.E. Sillen and A.E. Martell, Chemical 
Society, London 1971 

3. Organic ligand Ed. D Derrin, Pergamon/ IUPAC 1982 

4. Inorganic ligands, Ed. E Hogfeldt, Pergamon/ IUPAC 1982 

Στους συµπλοκοποιητές υπάρχει ταξινόµηση ανάλογα µε το αν είναι δότες 

οξυγόνου, δότης αζώτου ή δότης αζώτου και οξυγόνου για συναρµογή µε 

µέταλλα. Η συγκεκριµένη βάση δεδοµένων περιέχει τα εξής :  

Συµπλοκοποιητικη   Αριθµός    ∆ραστική 

Οµάδα    Αντιδραστηρίων  Οµάδα  

 

1. Αλκοόλες Αιθέρες  134    ∆ότης  Ο 
2. Φαινόλες   305    ∆ότης  Ο 
3. Κετόνες-Αλδεύδες  69    ∆ότης  Ο 
4. Καρβοξυλικά Οξέα  407    ∆ότης  Ο 
5. Υδροκαρβοξυλικά Οξέα 64    ∆ότης  Ο 
6. Φωσφοροοξέα    196    ∆ότης  Ο 
7. Αιθέρες –Στέµµατα  36    ∆ότης  Ο 
8. Πρωτοταγής αµίνες  309    ∆ότης  Ν 
9. ∆ευτεροταγής κ  

Τεταρτοταγής Αµίνες 231    ∆ότης  Ν 
10. Πυριδίνες    343    ∆ότης  Ν  
11. Αζόλες   140    ∆ότης  Ν 
12. Αζο- Σύµπλοκα  44    ∆ότης  Ν 
13. Αζωτο Μακροκυκλικά 133    ∆ότης  Ν 
14. Βιολογικά Αµινοξέα  105    ∆ότης  Ν, Ο 
15. Άλλα καρβοξυλικά Οξέα 311    ∆ότης  Ν, Ο 
16. Complexones  193    ∆ότης  Ν, Ο  
17. Πεπτίδιο   312    ∆ότης  Ν, Ο 
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18. Αµίδια    108    ∆ότης  Ν, Ο 
19. Υδροξυαµίνες  63    ∆ότης  Ν, Ο 
20. Υδροξυαµιδικά Οξέα 62    ∆ότης  Ν, Ο  

Παρακάτω αναφέρονται µερικοί συµπλοκοποιητές που χρησιµοποιήθηκαν 

στη συγκεκριµένη εργασία, ο µοριακός τους τύπος η χηµικούς τους δοµή αλλά 

και από τη βάση δεδοµένων που παρουσιάζεται η σταθερές συναρµογής. Η 

σταθερά συναρµογής ενός συµπλόκου συνδέεται µε την ελεύθερη ενέργεια 

µέσω της εξίσωσης του Gibbs.  

∆G = -RTlnKeq 

Τα µέταλλα τα οποία αναφέρονται σε διάφορα πειράµατα αλλά και ο αριθµός 

των αναφορών τους αναφέρεται στον παρακάτω πίνακα. Τα µέταλλα 

περιλαµβάνουν από τα ιόντα Η, τις λανθανίδες, τα αλκάλια οι αλκαλικές γαίες 

και πολλά ακόµα µέταλλα  

Σε όλα τα πειράµατα τα οποία παρουσιάζονται εµφανίζονται αρκετές από τις 

συνθήκες  κάτω από τις οποίες πραγµατοποιήθηκαν τα πειράµατα όπως 

Θερµοκρασία, Ιονικές συγκεντρώσεις κ.α. 

Οι σταθερές ισορροπίας που εφαρµόζονται είναι οι εξής : 

Κ1 = [ ML ] /([M]*[L])  K2 = [ ML2]/([ML]*[L]) b2 = [ML2]/([M]*[L]2) 

Οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται για την έρευση των σταθερών είναι οι εξής : 
- Ηλεκτρόδιο Γυαλιού 
- Ηλεκτροµαγνητικές δυνάµεις 
- Εκλεκτικά ηλεκτρόδια ιόντων 
- Κινετικές Μέθοδοι 
- Βολταµετρία 
- Αγωγιµοµετρία 
- Φασµατοφωτοµετρία 
- Ιονανταλλαγή 
- ∆ιαλυτότητα 
- NMR/ ESR 
- Καλορίµετρια 
- Κατανοµές και άλλες µέθοδοι 
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ΣΥΜΠΛΟΚΟΠΟΙΗΤΕΣ 

Παρακάτω αναφέρονται οι συµπλοκοποιητές που χρησιµοποιήθηκαν για τα 

πειράµατα που αναφέρονται στην πειραµατική διαδικασία της συγκεκριµένης 

διατριβής δίνοντας ιδιαίτερη έµφαση στον χηµικό τους τύπο, στη χηµική δοµή 

αλλά και στις σταθερές συναρµογής που εµφανίζουν µε τα ιόντα που 

εξετάσθηκαν στη συγκεκριµένη εργασία βάση βιβλιογραφικής αναζήτησης στη 

βάση δεδοµένων. 

Βismuthiol   
C2H2N2S2 

 
Στοιχείο Κ1 K2 β2 

Th+4 12.10 10.90 23.00 
UO2

+2 10.10 - - 

 
 

N- Benzoyl- N- Phenylhydroxylamine 
C13H11NO2 

 
Στοιχείο Κ1 K2 β2 

Cu+2 9.46 7.98 17.44 
Ni+2 5.92 4.80 10.72 

Zn+2 6.06 4.52 10.58 
Co+2 5.68 4.88 10.56 
Al+3 9.65 9.66 19.31 
Be+2 8.68 7.15 15.83 
Ce+3 10.49 9.00 19.49 
Ga+3 - - 19.42 

In+3 8.93 8.52 17.45 
La+3 6.15 4.89 11.04 
Mn+2 5.08 4.52 9.60 
Th+3 10.90 10.03 20.93 

UO2
+2 8.52 6.52 15.04 
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1 Nitroso -2- Naphthol 
C10H7NO2 

 
Στοιχείο Κ1 K2 β2 

Cu+2 9.6 11.80 21.4 
Zn+2 4.63 - - 

 
 

4- Nitrocatechol 
C6H5NO4 

 

 
Στοιχείο K1 K2 β2 

Cu+2 11.56 9.28 20.95 
Ni+2 7.89 5.50 13.39 
Zn+2 8.25 6.60 14.85 

Ga+2 5.79 0.61 6.4 
Gd+2 6.50 4.78 11.28 
Co+2 7.48 5.24 12.72 
Mg+2 5.21 3.64 8.85 
Al+3 13.74 11.65 25.39 
Ba+2 2.6 2.30 4.9 
Be+3 10.36 7.91 18.27 

Ce+3 8.24 6.11 14.35 
Dy+3 9.53 7.20 16.73 
Eu+3 8.9 - - 
Fe+2 14.72 10.90 25.62 
Fe+3 15.53 13.10 28.63 
Gd+3 9.15 6.52 15.67 

Ho+3 9.67 7.37 17.06 
La+3 7.81 5.33 13.14 
Lu+3 9.2 - - 
Mn+2 6.83 4.89 11.72 
Nd+3 8.71 6.43 15.14 
Pr+3 8.46 5.89 14.35 
Sm+3 9.02 6.63 15.65 

Sr+2 2.81 2.37 5.18 
Tb+3 9.51 7.15 16.66 

UO2
+2 12.9 9.8 22.70 
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Thiourea 
CH4N2S 

 
Στοιχείο  Κ1 Κ2 β2 

Cu+2 1.45 1.09 2.54 
Ag+1 6.05 4.66 10.71 
Cd+2 1.30 0.85 2.15 
Co+2 0.74 0.42 1.16 
Au+2 - - 21.3 

Bi+3 - - 1.70 
Cu+ 7.50 5.53 13.04 
Fe+3 - - 8.44 
Hg+2 12.07 4.76 16.83 
In+3 1.97 - - 
Pb+2 0.63 0.30 0.93 

 
 

Citric acid  
C6H8O7 

 
Στοιχείο Κ1 Κ2 β2 

Cu+2 - - 9.55 
Ni+2 5.51 2.33 7.84 

Zn+2 5.02 1.74 6.76 
Ca+2 3.36 1.60 4.97 
Gd+2 3.71 1.60 5.30 
Co+2 4.08 - - 
Mg+2 3.27 - - 
Ba+2 2.89 - - 

Be+2 4.31 - - 
Ce+3 7.40 3.00 10.40 
Cf+3 7.93 3.30 11.23 
Cm+3 7.93 3.30 11.23 
Cs+ 0.47 0.4 0.07 
Fe+2 4.56 - - 
Fe+3 11.21 - - 

Cd+2 6.86 3.67 10.53 
Hg+2 13.3 5.5 18.80 
K+ 0.56 - - 

La+3 6.41 4.89 11.3 
Li+ 1.10 - - 
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Mn+2 3.74 - - 
Na+ 1.03 - - 
Nd+2 7.66 3.80 11.46 

No+2 2.18 - - 
NpO+2 2.87 - - 
Pb+2 4.43 1.49 5.92 
Pm+3 7.00 4.91 11.91 
Pu+4 15.7 14.4 30.1 
Ra+2 2.36 - - 

Pb+2 0.52 0.4 0.12 
Sn+4 6.55 - - 
Sr+2 2.24 - - 
Tb+3 7.15 5.03 12.18 
Th+4 11.6 9.53 21.13 
Tl+ 1.36 - - 

Tm+3 7.51 5.23 12.74 
U+4 11.53 7.93 19.46 
VO+ 7.85 - - 
Y+3 6.8 3.37 10.17 

 
ANTIPYRINE 

C10H12N2O 

 
 

Στοιχείο Κ1 Κ2 β2 
Cu+2 0.65 0.44 1.09 

Ni+2 0.72 0.51 1.23 
Zn+2 0.43 0.21 0.64 
Cd+2 0.69 0.49 1.18 
Co+2 0.48 0.30 0.78 
Mn+2 0.57 0.32 0.89 
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ETHYLENE DIAMINE 
C6H16N2O2 

 
Στοιχείο Κ1 Κ2 β2 

Cu+2 10.60 9.15 19.75 
Ni+2 7.54 6.40 13.94 
Zn+2 5.77 5.06 10.83 
Ag+ 5.05 6.07 11.12 

Cd+2 5.69 4.67 10.36 
Co+2 5.60 4.64 10.24 
Mg+2 0.37 - - 
Cr+3 5.48 4.15 9.63 
Cu+ - - 10.63 
Fe+2 4.34 3.31 7.65 

Ga+3 12.72 - - 
Gd+3 5.34 4.85 10.19 
Hg+2 14.3 9.00 22.3 
La+3 4.88 4.19 9.07 
Mn+2 2.77 2.10 4.87 
Pb+2 5.04 - - 
Pd+2 23.6 18.6 42.20 

Tb+3 5.52 5.08 10.60 
UO2

+2 9.02 - - 
 
 
 

4-(2-Pyridylazo)resorcinol 
C11H9N3O2  

 
Στοιχείο K1 K2 B2 

Cu+2 17.22 9.10 26.32 
Ni+2 14.05 - - 
Zn+2 11.5 9.00 20.5 
Cd+2 8.25 9.09 17.34 
Dy+3 10.6 - - 
Er+3 10.1 - - 
Ga+3 - - 25.96 
La+3 9.2 - - 
Mn+2 8.48 - - 
Nd+3 9.8 - - 
Pb+2 10.96 - - 
Pr+3 9.3 - - 
Sm+3 10.1 - - 
UO2

+2 11.9 - - 
Y+3 9.1 - - 
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PAN (1-(2-pyridylazo)-2-naphthol 

  C15H11NO3 

 

Στοιχείο Κ1 Κ2 Β2 

Cu+2 12.6 - - 
Zn+2 11 11 21.8 

Co+2 - - 25.77 
Al+3 - - 21.90 
Co+2 - - 28.82 
Mn+2 - - 15.3 
UO2

+2 7.78 7.53 15.31 
 
 

Phenylacetone 
C9H10O 

 
Στοιχείο  Κ1 Κ2 Β2 

Cu+2 1.75 - - 

Zn+2 1.14 - - 
Cd+2 1.15 0.77 1.91 
Co+2 0.62 0.10 0.53 

UO2
+2 2.32 - - 

 
 

Methyl catechol 

 
C7H8O2 

Στοιχείο Κ1 Κ2 β2 

Al+3 13.42 11.64 25.06 

Fe+3 15.21 11.76 26.97 
Ga+3 14.58 11.63 26.21 
Gd+3 8.09 6.69 14.78 
In+3 12.04 11.0 23.04 
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Πίνακας Ενεργειών Ιοντισµού Χηµικών Στοιχείων 
 

Ατοµικός 
Αριθµός  

Στοιχείο Σύµβολο Ka Kb La Lb 

1 Υδρογόνο Η - - - - 
2 Ήλιο He - - - - 
3 Λίθιο Li - - - - 
4 Βηρύλλιο Be - - - - 
5 Βόριο B - - - - 
6 Ανθρακας C - - - - 
7 Αζωτο N - - - - 
8 Οξυγόνο O - - - - 
9 Φθόριο F - - - - 
10 Νέο Ne - - - - 
11 Νάτριο Na - 1.067 - - 
12 Μαγνήσιο Mg - 1.297 - - 
13 Αργίλιο Al 1.487 1.553 - - 
14 Πυρίτιο Si 1.740 1.832 - - 
15 Φώσφορος P 2.015 2.136 - - 
16 Θείο S 2.308 2.464 - - 
17 Χλώριο Cl 2.622 2.815 - - 
18 Αργό Ar 2.957 3.192 - - 
19 Κάλιο K 3.313 3.589 - - 
20 Ασβέστιο Ca 3.691 4.012 - 0.344 
21 Σκάνδιο Sc 4.090 4.460 - 0.399 

22 Τιτάνιο Ti 4.510 4.931 - 0.458 
23 Βανάδιο V 4.952 5.427 - 0.519 
24 Χρώµιο Cr 5.414 5.946 - 0.581 
25 Μαγγάνιο Mn 5.898 6.490 - 0.647 
26 Σίδηρος Fe 6.403 7.057 - 0.717 
27 Κοβάλτιο Co 6.930 7.649 - 0.790 

28 Νικέλιο Ni 7.477 8.264 - 0.866 
29 Χαλκός Cu 8.047 8.904 - 0.948 
30 Ψευδάργυρος Zn 8.638 9.571 - 1.032 
31 Γάλλιο Ga 9.251 10.263 - 1.122 
32 Γερµάνιο Ge 9.885 10.981 - 1.216 
33 Αρσενικό As 10.543 11.725 - 1.317 
34 Σελήνιο Se 11.221 12.495 - 1.419 

35 Βρώµιο Br 11.923 13.290 - 1.562 
36 Κρυπτό Kr 12.648 14.112 - 1.683 
37 Ρουβίδιο Rb 13.394 14.960 1.694 1.752 
38 Στρόντιο Sr 14.164 15.834 1.806 1.872 
39 Ύττριο Y 14.957 16.736 1.922 1.996 
40 Ζιρκόνιο Zr 15.774 17.666 2.042 2.124 

41 Νιόβιο Nb 16.614 18.621 2.166 2.257 
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42 Μολυβδαίνιο Mo 17.478 19.607 2.293 2.395 
43 Τεχνήτιο Tc 18.410 20.585 2.424 2.538 
44 Ρουθήνιο Ru 19.278 21.655 2.558 2.683 

45 Ρόδιο Rh 20.214 22.721 2.696 2.834 
46 Παλλάδιο Pd 21.175 23.816 2.838 2.990 
47 Άργυρος Ag 22.162 24.942 2.984 3.151 
48 Κάδµιο Cd 23.172 26.093 3.133 3.316 
49 Ίνδιο In 24.207 27.274 3.287 3.487 
50 Κασσίτερος Sn 25.270 28.483 3.444 3.662 

51 Αντιµόνιο Sb 26.357 29.723 3.605 3.843 
52 Τελλούριο Te 27.471 30.993 3.769 4.029 
53 Ιώδιο I 28.610 32.292 3.937 4.220 
54 Ξένο Xe 29.802 33.644 4.111 4.422 
55 Καίσιο Cs 30.970 34.984 4.286 4.620 
56 Βάριο Ba 32.191 36.376 4.467 4.828 

57 Λανθάνιο La 33.440 37.799 4.651 5.043 
58 ∆ηµήτριο Ce 34.717 39.255 4.840 5.262 
59 Πρασεοδύµιο Pr 36.023 40.746 5.034 5.489 
60 Νεοδύµιο Nd 37.359 42.269 5.230 5.722 
61 Προµήθειο Pm 38.649 43.945 5.431 5.956 
62 Σαµάριο Sm 40.124 45.400 5.636 6.206 
63 Ευρώπιο Eu 41.259 47.027 5.846 6.456 

64 Γαδολίνιο Gd 42.983 48.718 6.059 6.714 
65 Τέρβιο Tb 44.470 50.391 6.275 6.979 
66 ∆υσπρόσιο Dy 45.985 52.178 6.495 7.249 
67 Όλµιο Ho 47.528 53.934 6.720 7.528 
68 Έρβιο Er 49.099 55.690 6.948 7.810 
69 Θούλιο Tm 50.730 57.576 7.181 8.103 

70 Υττέρβιο Yb 52.360 59.352 7.414 8.401 
71 Λουτέτσιο Lu 54.063 61.282 7.654 8.708 
72 Άφνιο Hf 55.757 63.209 7.898 9.021 
73 Ταντάλιο Ta 57.524 65.210 8.145 9.341 
74 Βολφράµιο W 59.310 67.233 8.396 9.670 
75 Ρήνιο Re 61.131 69.298 8.651 10.008 

76 Όσµιο Os 62.991 71.404 8.910 10.354 
77 Ιρίδιο Ir 64.886 73.549 9.173 10.706 
78 Λευκόχρυσος Pt 66.820 75.736 9.441 11.069 
79 Χρυσός Au 68.794 77.968 9.711 11.439 
80 Υδράργυρος Hg 70.821 80.258 9.987 11.823 
81 Θάλιο Tl 72.860 82.558 10.266 12.210 
82 Μόλυβδος Pb 74.957 84.992 10.549 12.611 

83 Βισµούθιο Bi 77.097 87.335 10.836 13.021 
84 Πολώνιο Po 79.296 89.809 11.128 13.441 
85 Αστάτιο At 81.525 92.319 11.424 13.873 
86 Ραδόνιο Ra 83.800 94.877 11.724 14.316 
87 Φράγγιο Fr 86.119 97.483 12.029 14.770 
88 Ράδιο Ra 88.485 100.136 12.338 15.233 

89 Ακτίνιο Ac 90.894 102.846 12.650 15.712 
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90 Θόριο Th 93.334 105.592 12.966 16.200 
91 Πρωτακτίνιο Pa 95.581 108.408 13.291 16.700 
92 Ουράνιο U 98.428 111.129 13.613 17.218 

93 Νεπτούνιο Np 101.00
5 

114.181 13.945 17.740 

94 Πλουτώνιο Pu 103.65
3 

117.146 14.279 18.278 

95 Αµερίκιο Am 106.35
1 

120.163 14.618 18.829 

96 Κιούριο Cm 109.09
8 

123.235 14.961 19.393 

97 Μπερκέλιο Bk 111.89
6 

126.362 15.309 19.971 

98 Καλιφόρνιο Cf 114.74
5 

129.544 15.661 20.562 

99 Αιντσταινιο Es 117.64
6 

132.781 16.018 21.168 

100 Φέρµιο Fm 120.59
8 

136.075 16.369 21.785 
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