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ΠΕΡΙΛΗΨΗ  
 
 
 
      Η  τοξική  επίδραση  του  Υδραργύρου στον ανθρώπινο οργανισµό αποτέλεσε το 

ερέθισµα για την  ανάπτυξη  µεθόδου  προσδιορισµού του Υδραργύρου 

χρησιµοποιώντας ακινητοποιηµένο συµπλοκοποιητή και ανάλυση µε (Total X-ray 

fluoresence)  TXRF. Η µέθοδος αυτή βασίζεται στις τεχνικές ακινητοποίησης των   συ-

µπλοκοποιητών και  στην τεχνική  της  TXRF.  Επιτεύχθηκε  προσδιορισµός χαµηλών 

συγκεντρώσεων Υδραργύρου σε απιονισµένο και πόσιµο νερό.  

   Η µεθοδολογία αποτελείται από 3 στάδια : α)στάδιο ενεργοποίησης του 

υποστρώµατος, β) στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή και γ) στάδιο 

δέσµευσης του Υδραργύρου. Ως ενεργοποιητής επιλέχτηκε η Ν,Ν -καρβονυλική 

διϊµιδαζόλη  και ως χρόνος ενεργοποίησης του ανακλαστήρα καθιερώθηκαν τα 75 

λεπτά. Ο συµπλοκοποιητής που παρουσίασε την µεγαλύτερη απόδοση είναι η 4- (2-

pyridylazo-Resorcinol ) .  Ο    δεσµός    που    σχηµατίζεται    µεταξύ    του    

υποστρώµατος και του συµπλοκοποιητή έχει υψηλή σταθερότητα σε µεγάλο εύρος  

pH. Μελετήθηκε η επίδραση της ακτινοβολίας UV και η αύξηση της θερµοκρασίας 

στο στάδιο ενεργοποίησης του υποστρώµατος και στο στάδιο ακινητοποίησης του 

συµπλοκοποιητή 

    Στο στάδιο της δέσµευσης του Υδραργύρου  ο ενεργοποιηµένος ανακλαστήρας 

βυθίζεται στο διάλυµα του Υδραργύρου . Με την αύξηση του χρόνου παραµονής του 

ανακλαστήρα στο διάλυµα αυξάνεται γραµµικά η  δέσµευση του Υδραργύρου. 

Ικανοποιητικός χρόνος παραµονής του ανακλαστήρα στο διάλυµα  είναι τα 10 λεπτά. 

Μεταβάλλοντας  το pH  του διαλύµατος Υδραργύρου η απόδοση παραµένει σταθερή 

σε  pH=6 -  pH=9 . 

      Η µέθοδος  ενεργοποίησης του ανακλαστήρα µε την Ν,Ν   -καρβονυλική 

διϊµιδαζόλη  εµφανίζει µεγάλη εκλεκτικότητα ως προς τον Υδράργυρο. Επιτεύχθηκε .η 

διάκριση του  ανόργανου υδραργύρου από τον χλωριούχο µεθυλικό υδράργυρο . Η 

ακινητοποιηµένη  4- (2-pyridylazo-Resorcinol ) σχηµατίζει ισχυρό δεσµό µε το 

δισθενές κατιόν του Υδραργύρου , ενώ ο χλωριούχος µεθυλικός υδράργυρος δεν 

δεσµεύεται. 
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     Η γραµµικότητα της µεθόδου  σε δείγµατα απιονισµένου και πόσιµου νερού είναι 

πολύ καλή  και τα όρια ανίχνευσης είναι ικανοποιητικά. Τα όριο ανίχνευσης για το 

απιονισµένο νερό είναι  MDL=2.5 µg/L  και για το πόσιµο νερό είναι MDL= 5 µg/L  

Με την αύξηση του χρόνου ακτινοβόλησης  των ενεργοποιηµένων ανακλαστήρων 

βελτιώνεται το όριο ανίχνευσης 
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                             ΚΕΦΑΛΑΙΟ    1O 

 
                       ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ   ΜΕΡΟΣ    

 
 
 

Υδράργυρος 
 
Εισαγωγή 
 
     Η ανακάλυψη και η χρήση του Υδραργύρου  υπολογίζεται ότι πραγµατοποιήθηκε το 

15ο αιώνα π.Χ. Σηµαντική ποσότητα υδραργύρου  βρέθηκε σε Αιγυπτιακά µνηµεία το 

1500 π.Χ  Οι αρχαίοι Έλληνες το χρησιµοποιούσαν στις αλοιφές και οι Ρωµαίοι στα 

καλλυντικά. Ο υδράργυρος ήταν το πιο σηµαντικό υλικό για τους αλχηµιστές. Μια 

ουσία που την αποκαλούσαν «υδράργυρος του φιλοσόφου» ήταν το κλειδί για την 

προσπάθεια µετουσίωσης των µετάλλων, την µετατροπή τους δηλαδή σε άλλα   

µέταλλα , κατά προτίµηση την µετατροπή των µη πολυτίµων σε πολύτιµα.  

Ο υδράργυρος είναι το πιο τοξικό από τα βαρέα µέταλλα και προκαλεί πολλά 

προβλήµατα υγείας Η επικινδυνότητα του υδραργύρου έχει οδηγήσει στην προσπάθεια 

εύρεσης ευαίσθητων µεθόδων ανίχνευσης του υδραργύρου. Έχει καθιερωθεί  ως 

ελάχιστο επιτρεπτό όριο 1 ng/ml σύµφωνα µε τον Παγκόσµιο Οργανισµό Υγείας  

(WHO)  Οι παγκοσµίως παραγόµενες ποσότητες Hg είναι περίπου 30000  τόνους/έτος  

και παρατηρήθηκαν σε πολλές  λίµνες οργανικές ενώσεις του Hg σε µεγάλη 

συγκέντρωση που µπορεί να προκαλέσουν επιπτώσεις στην ανθρώπινη υγεία. 

 

 

Προέλευση – Παρασκευή 

 
   Βρίσκεται στη φύση σε µικρές ποσότητες. Η φυσική περιεκτικότητα του 

στερεού φλοιού της γης σε υδράργυρο είναι 0,08 ρρm. Το κυριότερο ορυκτό του 

υδραργύρου είναι το κιννάβαρι, ΗgS είναι ερυθρός θειούχος  Hg που βρίσκεται στην 

Καλιφόρνια. ΗΠΑ, Ισπανία, Αυστραλία και Ιαπωνία. Απαντά ελεύθερος κοντά στα 

ηφαίστεια και θερµές πηγές, καθώς επίσης και µε τη µορφή κραµάτων στα ορυκτά του 

αργύρου, του χρυσού και του παλλαδίου. 
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   Ο υδράργυρος παραλαµβάνεται µε φρύξη του HgS . Η φρύξη HgS δίνει HgO, τo 

οποίο στους 600ºC διασπάται σε Hg  και O2. Με  απόσταξη λαµβάνεται ο Hg σε καθαρή 

κατάσταση. 

                                 HgS+ O2 →  Hg +SO2 

 

Oι ατµοί του υδραργύρου συµπυκνώνονται  και αποθηκεύονται σε σιδερένιες 
φιάλες.  
 

 

 

Φυσικές και χηµικές ιδιότητες 

 

Ο υδράργυρος, είναι το µόνο υγρό µέταλλο σε θερµοκρασία δωµατίου. Έχει 

κανονική διαστολή µέχρι του σηµείου ζέσεως του ( 356,6 °C) και για αυτό 

χρησιµοποιείται σαν διασταλτικό µέσο στα θερµόµετρα. ∆ιαλύεται σε πολικά και µη 

πολικά διαλύµατα. Λόγο της υψηλής πτητικότητας και της τοξικότητας του πρέπει να 

φυλάσσεται σε καλά πωµατισµένο δοχείο .  

Σε χαµηλές θερµοκρασίες κρυσταλλώνεται στο ροµβικό σύστηµα. Χηµικά είναι 

µάλλον αδρανής, πολύ αδρανέστερος του ψευδαργύρου και του καδµίου. Είναι 

σταθερός στην οξείδωση από τους υδρατµούς. Στις συνηθισµένες θερµοκρασίες δεν 

ενώνεται µε το οξυγόνο. Στο σηµείο όµως ζέσεως του σχηµατίζει ερυθρό οξείδιο του 

υδραργύρου, HgO. Ο υδράργυρος προσβάλλεται εύκολα από τα αλογόνα και το 

όζον. ∆εν προσβάλλεται από τους υδρατµούς και τα πολύ αραιά υδατικά διαλύµατα 

του υδροχλωρικού και θειικού οξέος. 

Με τα υδρογονοκατιόντα δεν αντιδρά. Τα κανονικά δυναµικά αναγωγής είναι: 

 

          Ηg2+   (aq) +2e-→ Ηg         Ε° = +0,85  

         Ηg2
2+ (aq) +2e-→ 2Ηg        Ε° = +0,79 V 

 

Από τα θετικά δυναµικά αναγωγής συνάγεται, ότι ο υδράργυρος δεν αντιδρά µε µη 

οξειδωτικά οξέα. Αντιδρά µόνο µε ισχυρούς οξειδωτικούς παράγοντες, όπως το πυκνό 

και θερµό Η2SΟ4, το πυκνό ΗΝΟ3 κ.λπ.  
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Γενικά χαρακτηριστικά 

 

   Ατοµικός αριθµός                    80 

   Ηλεκτρ.διαµόρφωση                (68)5d106s2 

  Ηλεκτροσυγγένεια                   0,19eV 

  Ατοµικό βάρος                         200,5 

  Ατοµική ακτίνα (Α°)                1,57 

  Ιοντική ακτίνα Μ+  (Α°)            1,10 

  Σηµείο ζέσεως ( ºC )                356.6 

  Σηµείο τήξεως ( ºC )                -39,9 

  Εº (volt), M→ Μ2+   + e            +0,85 

 1η ενέργ.ιονισµού (eV)              10,43 

 2η ενέργ.ιονισµού (eV)              18,75 

 3η ενέργ.ιονισµού (eV)               34,20    

 Πυκνότητα (20 ºC ) g/cm3          13,55 

 

 

Eίναι πτητικός και το σηµείο ζέσεως και τήξεως είναι πιο χαµηλά σε σύγκριση µε 

τα πιο πολλά µέταλλα. H θέση του στα ευγενή µέταλλα. δικαιολογείται από τη  χαµηλή  

ενέργεια εφυδάτωσης και τη µεγάλη ενέργεια ιονισµού . Ο βαθµός ιονισµού των 

ενώσεων του Hg(II) εξαρτάται πάρα πολύ από το ανιόν. Τα άλατα του υδραργύρου 

σπάνια είναι εφυδατωµένα επειδή το άτοµο του Hg(II) έχει µικρή ηλεκτροσυγγένεια  

µε το οξυγόνο. Ο ιοντικός χαρακτήρας για όµοιες ενώσεις ελαττώνονται µε τη σειρά 

Zn> Cd> Hg. Για αυτό το λόγο οι ενώσεις του υδραργύρου είναι πιο πτητικές, µπορούν 

να εξαχνωθούν και είναι διαλυτές σε οργανικούς διαλύτες. Η πολωτική δύναµη αυξάνει 

από τον ψευδάργυρο στον υδράργυρο και σχετίζεται µε την αύξηση του µεγέθους των 

ατόµων και µε τον αριθµό των ηλεκτρονίων τους. Στη µεγάλη πολωτική ισχύς 

οφείλεται  ο οµοιπολικός χαρακτήρα των περισσότερων ενώσεων του Υδραργύρου. Οι 

δοµές των οξειδίων του και των αλογονούχων ενώσεων του είναι τυπικά όµοιες µε τις 

οµοιοπολικές ενώσεις του. Η δεύτερη ενέργεια ιονισµού  είναι υψηλή παρόλα αυτά δεν 

παρατηρούνται συνήθως µονοφορτισµένα ιόντα. 
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    Yπάρχουν 7 σταθερά ισότοπα του υδραργύρου (πίνακα 1)  από τα οποία ο Hg-202 

υπάρχει σε µεγάλη αφθονία (29,86%) .Το ραδιοϊσότοπο µε το µεγαλύτερο χρόνο ζωής 

είναι ο Hg-194 µε χρόνο ηµιζωής 444 χρόνια και ο Hg-203 µε χρόνο ηµιζωής 46.612 

µέρες. Τα περισσότερα εναποµένοντα ραδιοϊσότοπα έχουν χρόνο ηµιζωής   λιγότερο 

από µια µέρα.  

 

Πίνακας  1 

 

 

 

Χηµική συµπεριφορά 

 

H ηλεκτρονιακή δοµή του Υδραργύρου είναι η εξής : 

80 Hg  :K(2)  L(8)  M(18)   4s2 4p6 4d10 4f14 5s2 5p6 5d106s2 

 

    O Yδράργυρος ανήκει στην οµάδα ΙΙ Β   και οι χηµικές του ιδιότητες βασίζονται στα 

ηλεκτρόνια σθένους. Είναι ηλεκτροθετικό στοιχείο και χάνει δύο ηλεκτρόνια (όχι 

περισσότερα ) σχηµατίζοντας διθετικά ιόντα. Λόγω της ενέργεια διαχωρισµού του 

Υδραργύρου που είναι σχετικά µεγάλη είναι δύσκολο να ληφθεί η κατάσταση 5d10 6s1 

6p1. Η δυσκολία αυτή έγκειται και στη  σχετική αδράνεια του υδραργύρου .Ακόµη η 

µικρή ενέργεια διαχωρισµού των 5d και 6s στον Hg2+ συντελεί στην ανάµιξη d-s που 

καταλήγει σε µια παραµόρφωση της συναρµογής. Σε οκταεδρικό περιβάλλον ο Hg2+  

µπορεί να έχει δύο συναρµοτές κοντά και τέσσερις µακριά. 

 

 

Ισότοπα Ισοτοπική αφθονία Χρόνος ηµιζωής  Αριθµός 

νετρονίων 
194Hg τεχνητό 444 χρόνια 114 
196Hg 0,15 σταθερό 116 
197Hg τεχνητό 64.14 ώρες 117 
199Hg 16,87 σταθερό 119 
202Hg 29,86 σταθερό 122 
203Hg τεχνητό  46.612 µέρες 123 
204Hg 6,87 σταθερό 124 
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Αµαλγάµατα 

 

Aµαλγάµατα καλούνται τα προϊόντα που λαµβάνονται κατά την ανάµιξη του 

υδραργύρου µε διάφορα µέταλλα. 

Η διαλυτότητα των αλκαλιµετάλλων στον υδράργυρο αυξάνει καθώς αυξάνεται το  

ατοµικό τους βάρος . Τα άλλα µη µεταβατικά µέταλλα διαλύονται µέτρια ή ελάχιστα 

στον Υδράργυρο. Τα µεταβατικά  στοιχεία της πρώτης σειράς είναι σχεδόν αδιάλυτα 

στον υδράργυρο εκτός από το Μn  και το Cu  και  για αυτό το λόγο χρησιµοποιούνται 

σιδηρούχα δοχεία για την  αποθήκευση του υδραργύρου. 

Τα κυριότερα αµαλγάµατα είναι µε νάτριο, κάλιο, αργίλιο, κασσίτερο, 

ψευδάργυρο, κάδµιο, άργυρο και χρυσό. Τα αµαλγάµατα µε νάτριο και κάλιο 

παρασκευάζονται µε απλή διάλυση µετάλλου σε θερµό υδράργυρο. Τα αµαλγάµατα 

ανάλογα µε την περιεκτικότητα τους σε αλκαλιµέταλλο µπορεί να είναι υγρά, είτε 

στερεά. 

Τα αµαλγάµατα µε νάτριο και αργίλιο χρησιµοποιούνται ως αναγωγικά µέσα. Τα 

αµαλγάµατα του αργύρου και χρυσού χρησιµοποιούνται στις επιχρυσώσεις, 

επαργυρώσεις και στην οδοντοτεχνία. (Π.Καραγιαννίδης 1999) 

 

 

Οξειδωτικές καταστάσεις 

 

 Ο Υδράργυρος εµφανίζει δύο οξειδωτικές καταστάσεις 1+ και 2+ .H 

οξειδωτική κατάσταση 1+ δεν υπάρχει στην πραγµατικότητα γιατί δεν υπάρχει το ιόν 

Hg+ µε s1 διαµόρφωση αλλά το ιόν Ηg2
2+ µε  δεσµό µετάλλου-µετάλλου .Η 

οξειδωτική κατάσταση 2+ είναι πιο συνηθισµένη. ∆εν υπάρχουν ενδείξεις για 

οξειδωτική κατάσταση µεγαλύτερη από δυο, γεγονός που επιβεβαιώνει η υψηλή τιµή 

της τρίτης ενέργειας  ιοντισµού. 

 

 

Ισορροπία ΗgΙ-ΗgΙΙ 

Το ιόν Ηg+ δηµιουργείται από το άτοµο του Ηg µε αποµάκρυνση ενός s ηλεκτρονίου. 

Εποµένως θα έπρεπε να είχε ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο και συνεπώς παραµαγνητικές 

ιδιότητες. Όµως µε διµερισµό σχηµατίζεται το ιόν +Ηg-Ηg+, µε αποτέλεσµα τα  
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ασύζευκτα ηλεκτρόνια από τα δύο Ηg+ να έχουν συζευχθεί. Για αυτό το λόγο τα άλατα 

του µονοσθενούς υδραργύρου είναι διαµαγνητικά. 

 

 

Ενώσεις του Υδραργύρου 

 

Υδράργυρος (Ι). Ο υδράργυρος (Ι)  έχει πολύ µικρή τάση να σχηµατίζει  ενώσεις . ∆εν 

έχουν ακόµη παρασκευαστεί  το υδροξείδιο , το οξείδιο του Ηg2
2+  και το Ηg2S2.  

Από τα αλογονίδια του Υδραργύρου, το Ηg2F2 είναι ασταθές σε υδατικά διαλύµατα 

και υδρολύεται ενώ τα υπόλοιπα είναι λίγο διαλυτά. Το διχλωρίδιο υδραργύρου (Ι) 

Ηg2Cl2, είναι γνωστό και µε το όνοµα χλωριούχος υφυδράργυρος ή και καλοµέλας 

Με την προσθήκη χλωριούχου άλατος , ο Ηg2Cl2 µετατρέπεται σε ΗgCl2. 

Χρειάζεται µεγάλη προσοχή κατά τη διαφύλαξη του καλοµέλανος και των 

διαλυµάτων του, διότι ο ΗgCl2 , που σχηµατίζεται είναι πολύ τοξική ουσία. Κατά την 

αντίδραση µε υδροξείδιο του αµµωνίου, σχηµατίζεται µια ουσία µαύρου χρώµατος, 

ΗgΝΗ2Cl. Το φως προκαλεί την αποτέφρωση του  καλοµέλα ,διότι σχηµατίζει 

υδράργυρο σε λεπτότατο διαµερισµό και διχλωριούχο υδράργυρο επί της επιφάνειας 

του . 

Υδράργυρος (II). Οι ενώσεις του  Ηg(ΙΙ) που έχουν   ιοντική δοµή σχηµατίζονται µε τα 

ισχυρά ηλεκτραρνητικά ιόντα, όπως φθοριόντα, νιτρικά και υπερχλωρικά ιόντα. Τα 

ΗgΟ, ΗgS και ΗgΧ2 (Χ: Cl, Βr, Ι) είναι οµοιοπολικές ενώσεις. Tα διαλύµατα των 

αλάτων του Υδραργύρου µε όλα τα ιόντα, για παράδειγµα τα νιτρικά και τα 

υπερχλωρικά, υδρολύονται σηµαντικά. Η ταχύτητα εφυδάτωσης του υδραργύρου είναι 

πολύ υψηλή (107-10 9 sec-1) .Λόγο της τιµής της ενέργειας εφυδάτωσης και της  

πιθανής επίδρασης των αυξανοµένων ενδοµοριακών αποστάσεων τα άλατα του 

Υδραργύρου έχουν χαµηλή θερµότητα διάλυσης . 

Οξείδια του υδραργύρου. Με ήπια θέρµανση νιτρικών αλάτων του µονοσθενούς ή 

δισθενούς  υδραργύρου  ή µε απ' ευθείας αντίδραση του µεταλλικού υδραργύρου µε 

οξυγόνο στους 300-350°C παρασκευάζεται το ερυθρό οξείδιο του υδραργύρου (Π), 

ΗgΟ,. Το οξείδιο του υδραργύρου (II) παραλαµβάνεται ως κίτρινο  ίζηµα από 

διαλύµατα αλάτων του υδραργύρου (II), όταν προστεθεί βάση. Το ερυθρό και το 

κίτρινο οξείδιο διαφέρουν µόνο στο µέγεθος των στερεών σωµατιδίων τους. Το ΗgΟ 

έχει βασικό χαρακτήρα και διαλύεται σε οξέα. 
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Η αποµόνωση του υδροξειδίου του υδραργύρου, Ηg(ΟΗ)2, είναι αδύνατη διότι 

αφυδατώνεται άµεσα προς ΗgΟ. 

 

 

Αλογονίδια. Το άλας ΗgCl2 ,διχλωρίδιο του υδραργύρου (II) είναι ισχυρό δηλητήριο. 

Ο διχλωριούχος υδράργυρος παρασκευάζεται µε την κατεργασία του οξειδίου του 

υδραργύρου µε υδροχλωρικό οξύ. Είναι λευκή ουσία, σηµαντικά  διαλυτή στο νερό. Σε 

αραιά διαλύµατα (1:10.000) δρα σαν πολύ καλό αντισηπτικό. Τα αντισηπτικά αυτά 

διαλύµατα παρασκευάζονται µε δισκία του άλατος του, χρωµατισµένα µε ροδόχρωµη 

χρωστική ουσία   για να διακρίνονται. 

   Ο διφθοριούχος υδράργυρος είναι ιοντική και κρυσταλλική ένωση και διαλύεται 

ακόµα και µε τη χρήση κρύου νερού. Όπως αναµένεται για µια ιοντική ουσία είναι το 

άλας ενός ασθενούς οξέος και µιας ασθενής βάση. 

     Στον   παρακάτω πίνακα 2 αναφέρονται κάποιες ιδιότητες των αλογονιδίων  του  

Ηg+2 

 

 

 

Αλογονίδια   ΣT(ºC)      ΣΖ(ºC)         ∆ιαλυτότητα  (moles/100moles at 25 ºC ) 
                                                          Η2Ο        C2Η5ΟΗ      C2H5OCOCH3          C6H6 
HgF2           645            -             Hydrolyzes Insol. Insol.                   Insol. 

HgCl2   280           303 0,48 8,14                   9,42                      0,152 

HgBr2   238    318 0,031  3,83                    -                            - 

HgI2   257    351            0,00023 0,396                0,566                     0,067 

 

Πίνακας   2 

 

 

Όξο άλατα. Τα άλατα του υδραργύρου  που είναι ιοντικά και εµφανίζουν υψηλή  

διάσταση σε υδατικό διάλυµα είναι τα νιτρικά , θειικά και τα υπερχλωρικά. Λόγω της 

αστάθειας του υδροξειδίου του υδραργύρου τα άλατα αυτά σε υδάτινο περιβάλλον 

υδρολύονται και πρέπει να οξινιστεί το διάλυµα για να  παραµείνουν σταθερά. Σε 

υδατικό διάλυµα Hg(NO)3 συνυπάρχει ο Hg(NO)3  µε τα ιόντα HgNO3
+  και Ηg2+  αλλά 

σε υψηλές συγκεντρώσεις NO3
-     σχηµατίζονται σύµπλοκα ανιόντα   [Hg(NO3)3,4]2-
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Άλλα άλατα.  Το  δυσδιάλυτο σουλφίδιο, ΗgS, λαµβάνεται µε την προσθήκη S2- (π.χ. 

Η2S) σε διάλυµα  Ηg2+ .Το γινόµενο διαλυτότητας [Ηg2+][ S2- ] έχει τιµή ίση µε 10-54. Το 

ΗgS όταν θερµαίνεται ή αν διαλυθεί σε αλκαλικό πολυσουλφίδιο µετατρέπεται σε 

κόκκινη ουσία πανοµοιότυπο µε το ορυκτό κιννάβαρη.  

Οργανοµεταλλικές ενώσεις. Ο υδράργυρος σχηµατίζει µεγάλο αριθµό 

οργανοµεταλλικών ενώσεων µε σ-δεσµούς. Τα διαλκυλο- και τα διαρυλο- του 

υδραργύρου δεν υδρολύονται από το νερό. Αυτό οφείλεται  στην εξασθένηση του 

δεσµού Hg-O παρά στην ισχύ του δεσµού Hg-C που είναι αρκετά ασθενής. Oι 

οµοιοπολικές οργανοµεταλλικές ενώσεις του υδραργύρου  (HgR2  , HgRX )είναι πιο 

σταθερές από τις αντίστοιχες του καδµίου και του ψευδαργύρου οι οποίες είναι 

ασταθείς στον αέρα και το νερό. 

      Οι  καρβοξυλικές ενώσεις του υδραργύρου , ιδιαιτέρα τα οξικά άλατα και 

τριφθοροοξικό άλας είναι πολύ σηµαντικά διότι προσβάλλουν (attacking) τους 

ακόρεστους υδρογονάνθρακες. Παρασκευάζονται κατά τη διάλυση  του HgO  σε ζεστό 

οξύ και κρυσταλλώνονται. Το τριφθοροοξικό άλας είναι διαλυτό σε βενζόλιο ,ακετόνη 

και THF  ενώ  τα οξικά άλατα είναι διαλυτά σε νερό και αλκοόλες.  

 

 

Σύµπλοκα  Υδραργύρου 

 

     Το ιόν Ηg2
2+  δεν έχει µεγάλη τάση σχηµατισµού συµπλοκών, πιθανόν να οφείλεται 

στο γεγονός ότι τα σύµπλοκα του υδραργύρου (II) είναι πολύ πιο σταθερά, ώστε τα 

σύµπλοκα του υδραργύρου (Ι) να αυτοοξειδώνονται προς µεταλλικό υδράργυρο και 

σύµπλοκα του υδραργύρου (II). Συναρµοτές µε άτοµα αζώτου, χαµηλής  

βασικότητας , έχουν την τάση να σχηµατίζουν σύµπλοκα µε το  Ηg2
2+   και 

σχηµατίζονται σχετικά σταθερά σύµπλοκα µε την ανιλίνη και την 1,10-φαινανθρολίνη. 

Μπορούν να σχηµατιστούν µε ευκολία σύµπλοκα σε διάλυµα που περιέχει 

συµπλοκοποιητές µε οξυγόνο ως άτοµα δότες  και δηµιουργούνται ισχυροί ιοντικοί 

δεσµοί µετάλλου-συναρµοτή. Μερικά από αυτά είναι τα οξαλικά , τα πυροφωσφορικά 

[Hg2(P2O7)2]6- και τα τριπολυφωσφορικά. 

   Ο Ηg(Π), αντίθετα από τον Ηg(I), έχει ισχυρή τάση σχηµατισµού συµπλοκών. Είναι 

ένα µαλακό οξύ κατά Lewis. Στον Ηg(Π) περισσότερο από κάθε άλλο στοιχείο 

συναντώνται γραµµικής γεωµετρίας σύµπλοκα µε αριθµό σύνταξης 2. Σχηµατίζει επίσης 

σύµπλοκα µε αριθµό σύνταξης 4 (τεραεδρικής γεωµετρίας). Σύµπλοκα µε αριθµούς 

σύνταξης 3, 5 και 6 είναι σπάνια. Τα σύµπλοκα του υδραργύρου  γενικά είναι  
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πιο σταθερά από τα σύµπλοκα του ψευδαργύρου και του καδµίου. Ο δεσµός 

Υδραργύρου και του συµπλοκοποιητή είναι συνήθως οµοιοπολικός, ειδικότερα στα 

σύµπλοκα µε αριθµούς σύνταξης 2. Τα πιο σταθερά σύµπλοκα σχηµατίζονται µε τον 

άνθρακα, το άζωτο, το φώσφορο και το θείο ως άτοµα δότες. Οι κυριότερες 

κατηγορίες συµπλόκων του Υδραργύρου είναι οι εξής: 

Αλογονίδια και ψευδοαλογονίδια. Ο Υδράργυρος σχηµατίζει σύµπλοκα µε όλα τα 

αλογονίδια (F, Cl ,Br ,I) . Τα σύµπλοκα του  υδραργύρου µε τα φθοριούχα είναι 

ασθενή , παράγονται κατά την αλληλεπίδραση του Υδραργύρου µε τα αλογόνα  σε 

διάφορους διαλύτες. Ανάλογα τη συγκέντρωση των  ιόντων των αλογονιδίων  και το 

είδος του διαλύτη παρατηρείται µετατόπιση της παρακάτω χηµικής ισορροπίας προς 

συγκεκριµένη κατεύθυνση. 

                      ΗgΧ+  ↔  ΗgΧ2↔  ΗgΧ3
-↔  ΗgΧ4

2- 

    Αν η συγκέντρωση του Cl-    είναι  1Μ τότε το κύριο προϊόν είναι το  [ΗgCl 4]2-     αν  

χρησιµοποιηθεί ως διαλύτης το τριβούτυλο φωσφορικό άλας το πιο σταθερό σύµπλοκο 

είναι το ΗgCl3-. Σε   συγκέντρωση  Cl- 10Μ η  συγκέντρωση των  ΗgCl2, ΗgCl3-  και  

ΗgCl 4
2-  είναι  όµοια . Σε υδάτινο διάλυµα το σύµπλοκο ΗgCl3-    εφυδατώνεται  και µε 

τα αξονικά µόρια νερού σχηµατίζει διάταξη τριγωνικής διπυραµίδας., ενώ το ΗgΙ3-       

εφυδατώνεται µε ένα µόριο νερού δίνοντας τετραεδρική δοµή.Το σύµπλοκο HgI4
2, 

χρώµατος κίτρινου   είναι τετραεδρικό . 

       Ο κυανιούχος υδράργυρος [Ηg(CN)2 ], που περιέχει µόρια ενωµένα µε 

γραµµικό δεσµό C –Hg- C , κατά τη διάλυση του σε διάλυµα που περιέχει ιόντα   CN-   

σχηµατίζει µόνο   Ηg(CΝ)3
-  και  Ηg (CΝ) 4

2-. Ο υδράργυρος σχηµατίζει  ισχυρά  

σύµπλοκα µε τα  κυανιούχα. Το ιόν SCN-   έχει την ίδια συµπεριφορά µε το ιόν CN-   

Σύµπλοκα οξο-ιόντων. Υπάρχουν αρκετά οξο-σύµπλοκα π.χ το [Ηg (SO3)2]2-    και το 

[Ηg οx2]2-. Το οξικό άλας  δηµιουργεί σύµπλοκο  µε  τον  Hg µε  ισχυρούς  δεσµούς     

Ο-Hg-O  αλλά η αλληλεπίδραση του συµπλόκου µε άλλα άτοµα οξυγόνου είναι ασθενής.  

Σύµπλοκα µε συναρµοτές άτοµα αζώτου ,φώσφορου και θείου. Με το θείο, φώσφορο 

ή και µε άλλα βαριά στοιχεία µε αµέταλλο χαρακτήρα ο υδράργυρος σχηµατίζει 

τετραεδρικά σύµπλοκα. Ενώ µε το άζωτο και το οξυγόνο ως άτοµα δότες σχηµατίζει 

σύµπλοκα µε αριθµούς συναρµογής πέντε και έξι.  

Οι συναρµοτές που περιέχουν άτοµα S δηµιουργούν µε τον υδράργυρο ισχυρό δεσµό 

και η ένωση RSH  ονοµάζεται µερκαπτάνη λόγο της χηµικής συγγένειας µε  τον 

υδράργυρο. Eπειδή η επίδραση του ιόντος Hg2+ στον ανθρώπινο οργανισµό διαφέρει από 

την   επίδραση του     CH3Hg+   αναµένεται  να  σχηµατίζουν  διαφορετικά  σύµπλοκα  τα 
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δύο ιόντα όπως και πράγµατι συµβαίνει. Τα αµινοξέα που περιέχουν την οµάδα SH 

συνδέονται διαφορετικά µε το ιόν Hg2+  από το ιόν CH3Hg+. Το τελευταίο σχηµατίζει 

µονοµερές , µη  πολικό σύµπλοκο CH3HgSR ενώ το ιόν Hg2+  σχηµατίζει  πολυµερές και 

πολικό σύµπλοκο. 

Το διθειο-καρβαµιδικό άλας Ηg(S2CNEt2 )2  έχει δύο µορφές ένα ισόµορφο και ένα 

ελικοειδές πολυµερές. 

Τριτοταγής φωσφίνες  (RPh3 ,R3Ph, py, bipy) συνήθως δηµιουργούν σύµπλοκα 

αλογονίδια του υδραργύρου(ΙΙ) που είναι είτε µονοµερή (ΗgX2L2) είτε διµερή 

σύµπλοκα αλλά µπορούν να σχηµατιστούν και πιο πολύπλοκες ενώσεις. 

Μεγάλος αριθµός αµινών σχηµατίζουν σύµπλοκα µε τον υδράργυρο. Τα 

σύµπλοκα της αµµωνίας και των αµινών του τύπου Ηg(NH3)2X2       και οι τετραµίνες 

όπως [Ηg(NH3)4  ](NO3)2   µπορούν  να παρασκευαστούν σε κορεσµένο υδατικό διάλυµα 

νιτρικού αµµωνίου. Το ιόν [Ηg en3]2  µε τον υδράργυρο σχηµατίζει οκταεδρικό 

σύµπλοκο. Η δοµή των χηλικών  ενώσεων [Ηg en2]2+  και   [Ηg en(SCN )2]   είναι 

παραµορφωµένη τετραεδρική. 

Οργανοµεταλλικά σύµπλοκα. O υδράργυρος σχηµατίζει σύµπλοκα µε οργανικές 

ενώσεις µε αριθµό συναρµογής 2 άλλα δε δίνει σύµπλοκα µε το καρβονύλιο ή π- 

σύµπλοκα µε ολεφίνες. Μερικά οργανοµεταλλικά σύµπλοκα είναι το 

[Hg(C5H4NO)6]2+, το RHgI2
- και το RHgI3

2-   ( F. A. Cotton and G. Wilkinson 1980) 

 

 

 

Πηγές  Υδραργύρου 

 

Οι φυσικές εισροές του υδραργύρου προέρχονται από δύο πηγές από τις φυσικές 

και τις ανθρωπογενείς. Περίπου 3500t το έτος προέρχονται από τη διάβρωση των 

πετρωµάτων, αλλά επιπλέον 25000-150000t το έτος απελευθερώνονται στην 

ατµόσφαιρα ως αέρια από ηφαιστειακές περιοχές, γεωθερµικά ανοίγµατα και άλλα 

σηµεία εξόδου αερίων της γήινης κρούστας 

O Ηg µέσω φυσικών διεργασιών εκπλύνεται από τα πετρώµατα στα υδατικά 

συστήµατα. Μερικές από τις  φυσικές διεργασίες επιταχύνονται από τις ανθρώπινες 

δραστηριότητες. Τα τελευταία χρόνια, αποδείχθηκε ότι η πληµµύρα των φυτικών 

περιοχών µπορεί ν' απελευθερώσει Ηg στο νερό.   

     Ποσότητες ατµών Ηg απελευθερώνονται στο περιβάλλον µε την καύση του άνθρακα 

και του πετρελαίου, που περιέχουν ελάχιστη ποσότητα του  στοιχείου αυτού. Επίσης  µε 
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την αποτέφρωση στερεών αποβλήτων που περιέχουν προϊόντα µε Ηg, όπως µε τις 

µπαταρίες ελευθερώνεται ποσότητα Υδραργύρου στο περιβάλλον. Στην ατµόσφαιρα, 

το µεγαλύτερο µέρος του  Ηg είναι σε αέρια κατάσταση, και µόλις ένα πολύ µικρό 

ποσοστό του είναι συνδεδεµένο µε αιωρούµενα σωµατίδια. Ο ατµοσφαιρικός υγρός Ηg 

µπορεί να διανύσει µεγάλες αποστάσεις πριν αποτεθεί στη γη ή στα υδατικά 

συστήµατα. 

Το αµάλγαµα Νa και Ηg χρησιµοποιείται σε ορισµένες βιοµηχανικές εγκαταστάσεις 

χλωρο-αλκάλεως στη διεργασία µετατροπής υδατικού ΝaCl σε χλώριο και υδροξείδιο 

του νατρίου  µε ηλεκτρόλυση. Επειδή η ανακύκλωση του Ηg δεν είναι πλήρης, ένα 

τµήµα καταλήγει  στην ατµόσφαιρα και τους υδάτινους αποδέκτες. Αν και ο υγρός Ηg 

δεν είναι διαλυτός ούτε στο νερό ούτε σε αραιό οξύ, µπορεί να οξειδωθεί σε διαλυτή 

µορφή. Αυτό επιτυγχάνεται  µε τη µεσολάβηση βακτηρίων που υπάρχουν στα  φυσικά 

νερά µε αποτέλεσµα ο Ηg να γίνεται πιο προσιτός στα ψάρια. 

Η ποσότητα του Ηg που αποτίθεται στο περιβάλλον από τέτοιες εγκαταστάσεις έχει 

µειωθεί αρκετά από τότε που διαπιστώθηκε το πρόβληµα στη δεκαετία του 1960. Οι 

εγκαταστάσεις που χρησιµοποιούν ηλεκτρόδια Ηg αντικαθίστανται σταδιακά από άλλες 

που χρησιµοποιούν µία µεµβράνη για το διαχωρισµό του διαλύµατος ΝαCl από το 

ελεύθερο χλωριούχο διάλυµα στο αρνητικό ηλεκτρόδιο. 

Πολλές οργανικές ενώσεις του Ηg χρησιµοποιούνται  ως µυκητοκτόνα στη γεωργία 

και τη βιοµηχανία και δηµιουργούν ανεπανόρθωτα πλήγµατα στη φύση. Οι ενώσεις 

όµως αυτές,  κατά την επαφή µε το έδαφος διασπώνται και ο υδράργυρος  σχηµατίζει 

αδιάλυτες ενώσεις µε τις θειικές οµάδες σε αργιλώδες και οργανικό υλικό. Σε 

διάφορες χώρες πολλοί θάνατοι προήλθαν (ΗΠΑ, Ιράκ) από την κατανάλωση ψωµιού 

που έγινε από σιτάρι που είχε κατεργαστεί µε CH3Hg+ ως µυκητοκτόνο. Τα τελευταία 

χρόνια  η χρήση των προϊόντων που περιέχουν CH3Hg+ στη γεωργία έχει περιορισθεί 

σηµαντικά σε πολλές χώρες. 

Τα άλατα του φαινυλοϋδραργυρικού  ιόντος C6Η5Ηg+ έχουν χρησιµοποιηθεί και ως 

προσθετικό χρωµάτων. Τα άλατα του C6Η5Ηg+ είναι λιγότερο  τοξι- 

κά για τον άνθρωπο από τις ενώσεις του CΗ3Ηg+, επειδή διασπώνται σε 

ενώσεις του λιγότερο τοξικού Ηg2+. Παρόλα αυτά, οι ενώσεις του υδραργύρου 

έχουν απαγορευθεί ως προσθετικά χρωµάτων εσωτερικών χώρων, γιατί  

πραγµατοποιείται  αναπόφευκτα κάποια πρόσληψη του στοιχείου από την πηγή αυτή. 

Οι ενώσεις του C6Η5Ηg+ έχουν χρησιµοποιηθεί επίσης κατά το παρελθόν στις 

βιοµηχανίες πολτού και χάρτου για την παρεµπόδιση ανάπτυξης  
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µικροοργανισµών στον υγρό πολτό. (Θ.Κουϊµτζή Κ.Φυτιάνου  Κ.Σαµαρά-

Κωνσταντίνου 1998) 

 

 
 
 
Mεταφορά του υδραργύρου στις λίµνες και στη θάλασσα 

 

  Αν και είναι δύσκολο να εκτιµηθεί αξιόπιστα, η ατµοσφαιρική εισροή είναι 

σηµαντική στους ανοικτούς ωκεανούς, όπου οι συγκεντρώσεις του υδραργύρου 

ποικίλλουν µεταξύ 0.001 και 0.05 µg.l-1. Οι κυριότερες πηγές υδραργύρου στα 

παράκτια ύδατα είναι οι θαλάσσιες εκβολές, οι ποταµοί και απόβλητα που 

απορρίπτονται κατευθείαν στη θάλασσα. Η υψηλή περιεκτικότητα του Ηg στα µύδια 

και στο πλαγκτού στις περιοχές αυτές οφείλεται στην ύπαρξη των εισροών αυτών. 

Τα  ποτάµια συνεισφέρουν σε µεγάλο βαθµό στην επιβάρυνση των θαλασσών µε 

µέταλλα, η φύση της οποίας εξαρτάται από την παρουσία των µετάλλων και των 

ορυκτών αποθεµάτων στη λεκάνη απορροής. Στο σηµείο όπου τα ποτάµια περνούν 

µέσα από αστικά ή βιοµηχανικά  κέντρα , το φορτίο των µετάλλων αυξάνεται από τα 

αστικά λύµατα και τα βιοµηχανικά απόβλητα. 

Πολλοί µεγάλο πρόβληµα παρατηρείται στις εκβολές των ποταµών. Η έντονη 

ιζηµατοποίηση των εκβολών έχει ως αποτέλεσµα να παγιδεύεται  µεγάλη ποσότητα 

µετάλλων, που προσροφώνται στα σωµατίδια του ιζήµατος και µεταφέρονται στον 

πυθµένα. Σηµαντική εισροής µετάλλων στη θάλασσα από την ατµόσφαιρα 

παρατηρείται  ιδιαίτερα κοντά στις ακτές βιοµηχανοποιηµένων χωρών. Οι 

ατµοσφαιρικές διεργασίες δεν είναι πλήρως γνωστές  και οι εκτιµήσεις των εισροών 

µετάλλων στη θάλασσα από αυτή την οδό ποικίλλουν, αλλά οπωσδήποτε ή εισροή από 

την ατµόσφαιρα είναι σηµαντική. 

Μικρότερες ποσότητες µετάλλων καταλήγουν στη θάλασσα µε άµεσες απορρίψεις 

βιοµηχανικών και άλλων λυµάτων µε αγωγούς και   µε ίλυ αστικών λυµάτων και 

βιοµηχανικών αποβλήτων που αποτίθενται στη θάλασσα. Η  αποτέφρωση αποβλήτων 

στους ωκεανούς συµβάλλει ελάχιστα στην µόλυνση της θάλασσας. Οι εισροές αυτές 

παρόλο που είναι σχετικά µικρές,  µπορεί να είναι σηµαντικές σε θαλάσσιες περιοχές 

όπου υπάρχει περιορισµένη κυκλοφορία νερού. (Φυτιάνος 1996) 

Ένας τρόπος µείωσης του Υδραργύρου στα απόβλητα είναι η κατεργασία των 

αποβλήτων µε Να2S .Τα απόβλητα σε µονάδες χλωρο-αλκάλεως κατεργάζονται µε 
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προσθήκη ενός διαλυτού άλατος, όπως το Να2S που περιέχει το θειούχο ιόν, γιατί µε τον 

τρόπο αυτό καθιζάνει ο Ηg ως ΗgS. 

 

                                               Ηg2+ + S2- →HgS(s) 

 

 

Μορφές του Υδραργύρου στο θαλασσινό νερό 

 

Ο διαλυµένος Ηg στη θάλασσα έχει κυρίως τη µορφή ΗgCl2 ,αλλά εµφανίζεται 

και µε τη µορφή  Ηg (ΟΗ)2 . Όµως ο Ηg επειδή προσροφάται εύκολα  στη 

σωµατιδιακή ύλη , χάνει εύκολα τη διαλυτότητα του. Σχηµατίζει σταθερά σύµπλοκα 

µε οργανικές ενώσεις της θάλασσας, ιδιαίτερα µε θειούχες πρωτεΐνες και χουµικές 

ενώσεις. Σε ανοξικά υποστρώµατα, ο υδράργυρος µπορεί να µε τις εξής µορφές: Ηg, 

ΗgS και ΗgS2. Οι ανόργανες µορφές  µπορούν να µετατραπούν σε µεθυλιωµένο 

υδράργυρο µέσω µικροβιακών  συστηµάτων.  

Οι σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις του υδραργύρου που βρίσκονται στα νερά και 

τα ψάρια οφείλονται στην ύπαρξη του διαλυτού µεθυλοϋδραργυρικού ιόντος CΗ3Ηg+ 

και του πτητικού διµεθυλοϋδραργύρου (CΗ3)2Ηg , τα οποία σχηµατίζονται από τη 

δράση των αναερόβιων µικρορογανισµών στα ιζήµατα των θαλασσών και των λιµνών. 

Οι ενώσεις αυτές εισερχόµενες στα ψάρια µετασχηµατίζονται και συσσωρεύονται στο 

λίπος τους.  

 

 

Σχηµατισµός Μεθυλοϋδραργύρου. 

 

Η διεργασία σχηµατισµού του Ηg(CΗ3)2 λαµβάνει χώρα στα ιζήµατα  ποταµών και 

λιµνών, κυρίως κάτω από αναερόβιες συνθήκες, όπου αναερόβια βακτήρια και 

µικροοργανισµοί µετατρέπουν τον Ηg2+σε Ηg(CΗ3)2 . Ο παράγοντας που προκαλεί τη 

µεθυλίωση του ανόργανου υδραργύρου είναι η µεθυλοκοβαλαµίνη, ανάλογη ένωση της 

βιταµίνης Β12. Η µεθυλίωση είναι µία πολύπλοκη βιοχηµική διαδικασία που  περιλαµβάνει 

πολλούς µηχανισµούς.  
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Bιοσσυσώρευση  

 

Πολλοί υδρόβιοι οργανισµοί βιοσυσσωρεύουν βαρέα µέταλλα. Ο υδράργυρος πα-

ρουσιάζει τη µεγαλύτερη βιοσυσσώρευση. Για παράδειγµα, τα στρείδια και τα µύδια 

µπορούν να περιέχουν Ηg και Cd σε επίπεδα που είναι 100.000 φορές υψηλότερα απ' 

αυτά του νερού όπου ζουν. 

 Βιοσυσσώρευση καλείται το φαινόµενο  κατά το οποίο µερικές χηµικές ουσίες 

έχουν την ιδιότητα να συσσωρεύονται στα διάφορα µέλη της τροφικής αλυσίδας σε 

συνεχώς αυξανόµενες συγκεντρώσεις. Έτσι, η συγκέντρωση µιας ουσίας σ' ένα θαλάσσιο 

οργανισµό µπορεί να φθάσει µέχρι και 1.000.000 φορές τη συγκέντρωση στο θαλασσινό 

νερό που ζει ο οργανισµός, ανάλογα και µε τη θέση που κατέχει ο οργανισµός αυτός 

στην τροφική αλυσίδα.  (Θ.Κουϊµτζή, Κ.Φυτιάνου,  Κ.Σαµαρά-Κωνσταντίνου 1998) 

Ο µηχανισµός της συσσώρευσης του µεθυλο-υδραργύρου δεν είναι τελείως 

γνωστός.  Πιστεύεται ότι ο µεθυλο-υδράργυρος µεταφέρεται από το ίζηµα στο νερό 

και  στη συνέχεια συσσωρεύεται ταχύτατα στους λιπαρούς ιστούς των θαλάσσιων 

οργανισµών. Αυτό αποδεικνύεται από το γεγονός ότι ο µεθυλο-υδράργυρος δεν 

ανιχνεύεται στο διηθηµένο νερό. Σε αντίθεση µε τον ιοντικό Υδράργυρο, ο µεθυλο-

υδράργυρος απορροφάται και συσσωρεύεται εύκολα στους θαλάσσιους οργανισµούς 

λόγω της µεγάλης ικανότητας του να διαπερνά τις βιολογικές µεµβράνες. 

 

 

 

 
Τρόποι µεταφοράς υδραργύρου µέσω τροφικής αλυσίδας 
 
 

Η συγκέντρωση του Υδραργύρου στο πόσιµο νερό είναι συνήθως µικρή και δεν 

προκαλεί άµεσα προβλήµατα υγείας. Τα ποσά όµως των µετάλλων που 

προσλαµβάνονται µέσω της διατροφής µας είναι συνήθως πολύ µεγαλύτερης σηµασίας 

απ' αυτά που προσλαµβάνονται µε το πόσιµο νερό. 

Ο υδράργυρος σε αντίθεση µε τις περισσότερες τοξικές οργανικές ενώσεις , δεν 

αποικοδοµείται, και για αυτό  συσσωρεύεται  στο περιβάλλον. Ένα µέρος της 

ποσότητας του υδραργύρου καταλήγει µε τη βιολογική τροφική αλυσίδα έως τον 

άνθρωπο, στον οποίο προκαλούν χρόνιες ή οξείες βλάβες. Μεταφέρεται από τόπο σε 

τόπο µέσω του αέρα, συνήθως ως συστατικό προσροφηµένο πάνω σε αιωρούµενη 

σωµατιδιακή ύλη. Η πρόσληψη του Υδραργύρου µπορεί να πραγµατοποιηθεί µέσω 
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αέρα µε την αναπονοή και µέσω εδάφους µε την κατανάλωση φυτών που φυτρώνουν 

σε µολυσµένα  περιοχές  ή ζώων που έχουν καταναλώσει µολυσµένα φυτά. 

Το µεγαλύτερο τµήµα του Ηg στον άνθρωπο είναι µε τη µορφή του 

µεθυλοϋδραργύρου και σχεδόν ολόκληρο προέρχεται από τα ψάρια της διατροφής 

µας. Στα ψάρια ο Ηg είναι τουλάχιστον κατά 80% στη µορφή του CΗ3Ηg+. Τα ψάρια 

απορροφούν τον CΗ3Ηg+ που είναι διαλυµένος στο νερό, καθώς διαπερνά τα βράγχιά 

τους και επιπλέον τον απορροφούν από την τροφή τους. Οι οργανοχλωριωµένες 

ενώσεις που κυριαρχούν στα λιπαρά τµήµατα του ψαριού δεν αντιδρούν µε τις 

σουλφυδρυλικές οµάδες. Σε αντίθεση ο CΗ3Ηg+ µπορεί να ενωθεί µε τη σουλφυδρυλική 

οµάδα των πρωτεϊνών και έτσι κατανέµεται σ' όλο το ψάρι. Εποµένως το τµήµα που 

περιέχει Ηg δεν µπορεί ν' αποκοπεί πριν φαγωθεί το ψάρι. Η αναλογία του CΗ3Ηg+ 

στους µυς του ψαριού και αυτού που είναι  διαλυµένος στο νερό που κολυµπά το ψάρι 

είναι περίπου 1.000.000:1 και  µπορεί να ξεπεράσει τα 10.000.000:1. Όπως είναι φυσικό 

υψηλότερες συγκεντρώσεις ανιχνεύονται στα µεγάλα αρπακτικά θαλάσσια είδη, όπως ο 

καρχαρίας και ο ξιφίας  

Μη σαρκοφάγα είδη όπως το ασπρόψαρο (whitefish) δεν συσσωρεύουν  µεγάλη 

ποσότητα Ηg αφού η βιοµεγέθυνση µέσω της τροφικής αλυσίδας λειτουργεί σε  πολύ 

µικρότερη έκταση απ' ότι στα σαρκοφάγα ψάρια. Η  ποσότητα του Ηg που περιέχεται στα 

ψάρια είναι γενικά µεγαλύτερη στα όξινα νερά, προφανώς επειδή η µεθυλίωση του Ηg 

ευννοείται σε χαµηλότερες τιµές ρΗ. Εποµένως η όξινση των φυσικών νερών αυξάνει 

εµµέσως την έκθεση των ιχθυοκαταναλωτών στο µεθυλοϋδράργυρο. 

 

 

 

 

Toξικότητα 

 

Ο Hg είναι ο πτητικότερος από όλα τα µέταλλα και ο ατµός του είναι πολύ τοξικός. 

∆ιαχέεται από τους πνεύµονες στο αίµα και στη συνέχεια διαπερνά στον εγκέφαλο όπου 

προσβάλλει το νευρικό σύστηµα . Ο ατµός του Hg και σε µικρότερο βαθµό τα άλατα του 

Hg προσβάλλουν κυρίως το ήπαρ και τα νεφρά  όπου µπορεί να προκαλέσουν 

εκτεταµένες βλάβες.    Επίσης προκαλεί αϋπνία, απώλεια µνήµης και κατάθλιψη. Ο 

υγρός Ηg δεν είναι ισχυρά τοξικός και το µεγαλύτερο τµήµα του αποβάλλεται.  

      Είναι πολύ επικίνδυνος όταν είναι  συνδεδεµένος µε µικρές αλυσίδες ατόµων 

άνθρακα. Ο  CΗ3Ηg+ είναι διαλυτός στους λιπαρούς ιστούς των ζώων όπου 
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βιοσυσσωρεύεται και βιοµεγεθύνεται και µπορεί να καταλήξει από το αίµα στον 

εγκέφαλο, καθώς και µέσω του  πλακούντα στο έµβρυο δηµιουργώντας ένα διπλό 

κίνδυνο. Ο CΗ3Ηg+ είναι στην πραγµατικότητα η πιο επικίνδυνη µορφή του Ηg και 

ακολουθεί ο ατµός του στοιχειακού υδραργύρου. Το ιόν Ηg2+ δεν µεταφέρεται εύκολα 

δια µέσου  των βιολογικών µεµβρανών. Ο µονοσθενής Υδράργυρος  Ηg2
+2 , δεν είναι 

πολύ τοξικός, καθώς ενώνεται στο στοµάχι µε τα χλωριούχα και σχηµατίζεται Ηg2Cl2. 

 Βιοχηµικά, ο µηχανισµός της τοξικής δράσης τους οφείλεται στην ισχυρή συγγένεια 

των µεταλλοκατιόντων του µε το θείο. Τα ένζυµα που ελέγχουν την ταχύτητα των 

κρίσιµων µεταβολικών αντιδράσεων στο ανθρώπινο σώµα, περιέχουν  σουλφυδρυλικές 

οµάδες, - SΗ  οι οποίες ενώνονται εύκολα µε τα κατιόντα των βαρέων µετάλλων και 

κυρίως τον Υδράργυρο. Ο δεσµός µετάλλου-θείου που προκύπτει, επηρεάζει το ένζυµο, 

για αυτό το λόγο δεν µπορεί το ένζυµο να δράσει φυσιολογικά κι έτσι ο ανθρώπινος 

οργανισµός προσβάλλεται µερικές φορές θανατηφόρα. Η αντίδραση του Ηg µε τις 

σουλφυδρυλικές οµάδες των ενζύµων R-S-Η , είναι ανάλογη µε την αντίδραση του µε 

την απλή ανόργανη ένωση Η2S, µε την οποία δηµιουργούν το αδιάλυτο στερεό ΗgS.  

 

                  Hg 2+   +   H-S-H → HgS +2H+ 

        R-S-H + Hg 2+   +H-S-R → R-S-Hg- S -R +2H+ 

 

Ένα χαρακτηριστικό  παράδειγµα είναι η αντίδραση του χλωροµεθυλο-

υδραργύρου µε τις σουλφύδρυλο-οµάδες (-SΗ) των αµινοξέων του ενζύµου: 

 

CΗ3-Ηg-Cl+Ένζυµο-SΗ ↔ CΗ3-Ηg-S-Ένζυµο + Η++Cl- 

 

 

Θεραπεία  
 

Η οξεία δηλητηρίαση από Υδράργυρο µπορεί να θεραπευτεί  µε τη χορήγηση µιας 

ένωσης που δεσµεύει το µέταλλο ισχυρότερα από το ένζυµο. Στη συνέχεια  το 

δεσµευµένο µέταλλο αποβάλλεται από το ανθρώπινο σώµα. Μία ένωση που 

χρησιµοποιείται στην περίπτωση του Ηg  είναι η ΒΑL (Βritish Anti-Lewisite). Το 

µόριο της περιέχει δύο SΗ οµάδες που µαζί δεσµεύουν το µέταλλο. 
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CH2 CH   CH2

I I I
OH                        SH SH

BAL  
Για το σκοπό αυτό χρησιµοποιείται επίσης και το άλας του ασβεστίου του ΕDΤΑ, 

Τα µεταλλικά ιόντα συµπλοκοποιούνται από τα δύο άζωτα και τα φορτισµένα οξυγόνα 

για να σχηµατίσουν µια χηλική ένωση που στη συνέχεια αποβάλλεται από το σώµα. 

Επειδή το ΕDΤΑ είναι αποτελεσµατικό για όλα τα δισθενή και τρισθενή ιόντα, συνήθως 

χορηγείται σαν άλας ασβεστίου, έτσι ώστε να µη παρατηρηθεί µείωση του ασβεστίου 

στον ανθρώπινο οργανισµό κατά τη διάρκεια της θεραπείας. 

 

 

            

 
Aσθένεια Minamata 
 
 
      ∆ύο από τα κυριότερα χαρακτηριστικά του CΗ3Ηg+ είναι η τοξικότητα και ο µεγάλος 

χρόνος ηµιζωής. Η ηµιπερίοδος ζωής των ενώσεων του  CΗ3Ηg+ στον άνθρωπο είναι 

περίπου 70 ηµέρες και είναι πολύ µεγαλύτερη απ' αυτή των αλάτων του Ηg2+ . Ο 

CΗ3Ηg+ µπορεί να συσσωρεύεται στο σώµα σε  επικίνδυνη συγκέντρωση, ακόµη και αν 

ένα άτοµο καταναλώνει σε καθηµερινή βάση δόσεις που η κάθε µία ανεξάρτητα δεν θα 

ήταν επικίνδυνη. Τα περισσότερα  περιβαλλοντικά προβλήµατα που σχετίζονται µε τον 

Ηg προέκυψαν από το γεγονός ότι ο υδράργυρος στη µεθυλιωµένη του µορφή είναι ένα 

συσσωρευτικό δηλητήριο. 

Ένα από τα σηµαντικότερα παραδείγµατα µαζικής δηλητηρίασης από υδράργυρο 

είναι η περίπτωση της Μinamata (Ιαπωνία, 1956). Τη δηλητηρίαση προκάλεσαν τα 

απόβλητα ενός εργοστασίου που παρήγαγε βινυλοχλωρίδιο και ακεταλδεΰδη . Τα 

απόβλητα αυτά περιείχαν Ηg και διοχετεύονταν ακαθάριστα στον κόλπο της Μinamata, 

όπου ψάρευαν οι χωρικοί της γύρω περιοχής. Μέσα από την τροφική αλυσίδα (πλαγκτόν-

ψάρια-άνθρωπος) συσσωρεύονταν ο υδράργυρος στον ανθρώπινο οργανισµό για µεγάλα 

χρονικά διαστήµατα, ώσπου εκδηλώθηκαν τα συµπτώµατα της αρρώστιας αυτής. Τα 

µολυσµένα ψάρια περιείχαν ως και 100 ρρm Ηg  ενώ τα ψάρια που προορίζονται για κα-

τανάλωση πρέπει να περιέχουν Ηg σε συγκεντρώσεις µικρότερες από 0,5 ρρm. Τα 

συµπτώµατα της αρρώστια αυτής ήταν σοβαρές βλάβες στο νευρικό σύστηµα, την αφή 

την όραση, την ακοή και την κινητικότητα.  
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 Τα βρέφη που γεννήθηκαν από µολυσµένες µητέρες εµφάνισαν διανοητική 

καθυστέρηση, κινητικές διαταραχές, ακόµη και παράλυση. Η δηλητηρίαση στη 

Μinamata πρέπει να καταγραφεί σαν µια από τις µεγαλύτερες περιβαλλοντικές 

καταστροφές των νεώτερων χρόνων. 

Ένα  δεύτερο συµβάν δηλητηρίασης µε Hg  στην Ιαπωνία συνέβη ανάµεσα στους 

ψαράδες που ζούσαν στην εκβολή του ποταµού Agamo to 1965. H αιτία ρύπανσης ήταν 

και σε αυτή την περίπτωση τα βιοµηχανικά απόβλητα ενός εργοστασίου . 

Μετά το ατύχηµα της Μinamata, προέκυψε µία µεγαλύτερη εκτίµηση του κινδύνου 

της δηλητηρίασης µε Ηg από λήψη ρυπασµένων θαλασσινών και πολλές χώρες 

επέβαλαν ανώτατα όρια για τον Ηg στα τρόφιµα προς πώληση. Ο Παγκόσµιος 

Οργανισµός Υγείας συνέστησε µία µέγιστη ανεκτή κατανάλωση Ηg στην τροφή 

0,2mg µεθυλικού Ηg ή 0,3 mg ολικού Ηg ανά εβδοµάδα.  

 

 

 

Μέθοδοι προσδιορισµού Υδραργύρου 
 
 
♦ Φθορισµοµετρία 

♦ Φασµατοσκοπία  Οπτική Εκποµπής µε πηγή διέγερσης Επαγωγικά Συζευγµένο  

Πλάσµα  ICP-OES (optical emission spectrometry) 

♦ Φασµατοφωτοµετρία 

♦ Αναλυτικές µεθόδους 

♦ Φασµατοµετρία Ατοµικής Απορρόφησης ψυχρού ατµού (CVAAS) 

♦ Φασµατοµετρία Ατοµικoύ Φθορισµού ατοµοποίηση µε γεννήτρια υδριδίων (HG-

AFS) 

♦ Φασµατοσκοπία µάζας 

♦ Φασµατοσκοπία ακτίνων Χ 
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Eφαρµογές-Χρήσεις 

 

   Το µεγάλο του ειδικό βάρος, η  ρευστότητα του, η  ηλεκτρική   αγωγιµότητα 

του και η ευχέρεια µε την οποία εξατµίζεται,  τον  καθιστούν  κατάλληλο για 

πολλές  χρήσεις. Ο υδράργυρος, γνωστός από αρχαιοτάτων χρόνων, χρησιµοποιείται 

ακόµα και σήµερα: 

• στην κατασκευή οργάνων µετρήσεως της θερµοκρασίας (θερµόµετρα) και πιέσεως 

(µανόµετρα, βαρόµετρα) και αντλίες υψηλού κενού  

• είναι διαλύτης για µεγάλο  αριθµό µετάλλων 

•  στην µεταλλουργία  του αργύρου και του χρυσού, δεδοµένου ότι εύκολα 

σχηµατίζει  µε τα στοιχεία αυτά  αµαλγάµατα. 

• Σε ορισµένες   λυχνίες   τόξου, περιέχονται ατµοί υδραργύρου Στις σύγχρονες  

λυχνίες φθορισµού τα  ηλεκτρόνια  που   εκπέµπει  η κάθοδος συγκρούονται µε  

άτοµα ατµού υδραργύρου και παράγεται κυανό φως πλούσιο σε υπεριώδεις 

ακτινοβολία, 

• σε ηλεκτρικούς διακόπτες και λαµπτήρες φθορισµού, 

• στα εκρηκτικά. 

• Αραιά διαλύµατα διχλωριούχου υδραργύρου χρησιµοποιούνται ως αντισηπτικά 

και για την διατήρηση ανατοµικών παρασκευασµάτων 

• στη φαρµακευτική και τα καλλυντικά 

• σε αµέτρητα σφραγίσµατα στην οδοντιατρική. 
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                           ΚΕΦΑΛΑΙΟ    2O 

 

 

 

Τεχνικές ακινητοποίησης συµπλοκοποιητή 
 

Τις τελευταίες δεκαετίες, οι τεχνικές ακινητοποίησης συµπλοκοποιητή 

παρουσιάζουν µια συνεχή εξέλιξη. Ενώ στην αρχή χρησιµοποιούνταν µόνο για τον 

διαχωρισµό της προς ανάλυση ουσίας από τις παρεµποδίζουσες ενώσεις τώρα 

εφαρµόζονται σε πολλούς τοµείς, που θα αναφερθούν παρακάτω. Οι τεχνικές 

ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή βασίζονται στον χηµικό δεσµό που 

δηµιουργείται ανάµεσα στο υπόστρωµα και το συµπλοκοποιητή. 

Τα     βήµατα     που     ακολουθούνται     για     την     ακινητοποίηση  του 

συµπλοκοποιητή  είναι τα εξής: 

• Επιλογή του κατάλληλου υποστρώµατος. 

• Ενεργοποίηση του υποστρώµατος. 

• Επιλογή και ακινητοποίηση του επιλεγόµενου συµπλοκοποιητή. 

Τα στάδια είναι αλληλένδετα και το ένα εξαρτάται από το άλλο σε µεγάλο βαθµό. 

Για να επιτευχθεί η βέλτιστη απόδοση κάθε σταδίου πρέπει να δοθεί µεγάλη προσοχή 

στις συνθήκες του πειράµατος (θερµοκρασία, pH, κατάλληλοι διαλύτες ). Αν 

χρησιµοποιηθεί διαφορετικό υπόστρωµα ή διαφορετική µέθοδος ενεργοποίησης του 

συµπλοκοποιητή από αυτό που προτείνεται από τη µεθοδολογία τότε είναι πιθανό να 

παρατηρηθεί ριζική αλλαγή στη συµπεριφορά του συµπλοκοποιητή από τη 

συµπεριφορά που αναφέρεται στη µεθοδολογία. 

Οι τεχνικές ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή είναι πιο αποτελεσµατικές όταν 

πραγµατοποιούνται οι παρακάτω διαδικασίες: 

1) Καθαρισµός και αποµόνωση τις προσδιοριζόµενης ουσίας. 

2) Εκλεκτική αποµάκρυνση των ανεπιθύµητων συστατικών. 
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Επιλογή του κατάλληλου υποστρώµατος 

Ως υπόστρωµα µπορεί να χρησιµοποιηθεί οποιοδήποτε υλικό στο οποίο µετά από 

επεξεργασία θα καταστεί κατάλληλο ώστε να δηµιουργηθεί οµοιοπολικός δεσµός 

µεταξύ του συµπλοκοποιητή και του υποστρώµατος. Το υλικό που χρησιµοποιείται ως 

υπόστρωµα πρέπει να είναι αδιάλυτο στο περιβάλλον που βρίσκεται η ουσία που 

θέλουµε να προσδιορίσουµε. Εκατοντάδες ουσίες περιγράφτηκαν και 

χρησιµοποιήθηκαν ως υποστρώµατα ακινητοποίησης, από ιζήµατα κελυφών (χιτίνη), 

γύρη χλόης, άµµο θάλασσας, ηφαιστειακή ελαφρόπετρα και φύκη (agarose). Το 

υπόστρωµα ακινητοποίησης του συµπλόκου µπορεί να είναι πορώδης ή µη πορώδη , 

µεµβράνες και πλαστικές επιφάνειες. 

Όταν επιλέγεται ένας φορέα (υπόστρωµα), το ποιο σηµαντικό ερώτηµα είναι αν 

υπάρχει αξιόπιστη εµπορική πηγή που να παρέχει τις απαιτούµενες ποσότητες για την 

παρασκευή του επιθυµητού υποστρώµατος. Ευτυχώς , ένας µεγάλος αριθµός από 

προµηθευτές προσφέρουν µεγάλη ποικιλία από πρακτικά κι αποδοτικά υποστρώµατα. 

Στο εµπόριο διατίθενται µεγάλη ποικιλία και οικονοµικών υποστρωµάτων υψηλής 

ποιότητας και υψηλής απόδοσης που θα αναφερθούν στη συνέχεια. Όµως ακόµα δεν 

έχει βρεθεί το τέλειο υλικό για την παρασκευή υποστρώµατος ακινητοποίησης για 

κάθε εφαρµογή. 

Πριν από την επιλογή του κατάλληλου υποστρώµατος είναι χρήσιµο να 

λαµβάνονται υπόψη τα παρακάτω τα παρακάτω ερωτήµατα: 

1) Έχει το υπόστρωµα αφθονία από λειτουργικές οµάδες; 

Οι λειτουργικές οµάδες που προτιµούνται για ενεργοποίηση και πρόσδεση του 

συµπλοκοποιητή είναι οι υδροξυλοµάδες. Οι υδροξυλοµάδες είναι υπεύθυνες για 

µεγάλο σύνολο διαδικασιών πρόσδεσης, αλλά δεν ευνοούν πρόσδεση ανεπιθύµητων 

ουσιών. Τα φύκη (agarose) θεωρούνται από τα πιο κατάλληλα υλικά για παρασκευή 

υποστρωµάτων διότι περιέχουν µεγάλο  αριθµό   από   δευτερεύουσες   υδροξυλοµάδες   

που   διατηρούν   την υδροφυλική φύση του  υποστρώµατος ακόµα και µετά  που  

έχουν  χρησιµοποιηθεί οι αρχικές  υδροξυλοµάδες  στην  ενεργοποίηση.
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2) Έχει το υπόστρωµα καλή µηχανική και χηµική σταθερότητα; 

Η µηχανική και χηµική σταθερότητα εξαρτάται κυρίως από την διαδικασία 

ενεργοποίησης και την διαδικασία πρόσδεσης. Εάν το υπόστρωµα δεν αντέχει κατά τη 

βύθιση σε διαλύτες, τις οξειδωτικές συνθήκες, το pH εύρους 3-11 ,και τις µέτριες 

συνθήκες ανάδευσης τότε η χρησιµότητα του είναι αυστηρά περιορισµένη.  

3)Έχει το υπόστρωµα υψηλή χωρητικότητα; 

Με τον όρο χωρητικότητα δηλώνεται η ποσότητα της ουσίας που προσδένεται στο 

υπόστρωµα ανά µονάδα όγκου του υποστρώµατος. Χωρητικότητα σε επίπεδα 

υποστρώµατα όπως µεµβράνες , είναι εκφρασµένη σε µάζα ουσίας (συνήθως 

µικρογραµµάρια) ανά περιοχή της επιφάνειας του υποστρώµατος (συνήθως τ.ε). Η 

χωρητικότητα του υποστρώµατος εξαρτάται από την επιφάνεια του υποστρώµατος 

κατά πόσο είναι προσιτή και από την ικανότητα πρόσδεσης του συµπλοκοποιητή. Την 

καλύτερη επιφάνεια έχουν τα µικρότερα σωµατίδια µε τους µικρότερους  πόρους. 

Όµως δεν µπορεί να γίνει η επιλογή του υποστρώµατος βάση απλώς τη διάµετρο των 

πόρων. Κατά την επιλογή του υποστρώµατος πρέπει να ληφθεί υπόψη η 

αλληλεπίδραση του συµπλοκοποιητή και της επιφάνειας του υποστρώµατος. 

Συµπλοκοποιητές που αποτελούνται από µεγάλα µόρια απαιτούν µεγάλους πόρους, 

µεγέθους 50-100nm. Η διάταξη των πόρων είναι εξίσου σηµαντική µε το µέγεθος των 

πόρων. 

Πολλοί ερευνητές υποστηρίζουν τη χρήση spacer µεταξύ του υποστρώµατος και 

του συµπλοκοποιητή διότι αυξάνουν την ικανότητα πρόσδεσης. Spacer είναι µόρια 

µικρού µοριακού βάρους τα οποία χρησιµοποιούνται σαν ενδίαµεσοι σύνδεσµοι µεταξύ 

υποστρώµατος και συµπλοκοποιητή. Έχει παρατηρηθεί πως σε µερικές περιπτώσεις η 

χρήση spacer δεν βοηθάει. Εξίσου σηµαντικό είναι ο προσανατολισµός του 

συµπλοκοποιητή. Για την επιτυχή επιλογή του υποστρώµατος πρέπει να επιλέξουµε 

όσες περισσότερες πληροφορίες για το συµπλοκοποιητή (µέγεθος, σχήµα, ικανότητα 

πρόσδεσης µε το υπόστρωµα) και για το υπόστρωµα (επιφάνεια ανά µονάδα όγκου, 

µέγεθος πόρων, διάταξη πόρων). 
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4)Παρουσιάζεται στο υπόστρωµα απορρόφηση ανεπιθύµητων ουσιών; 

Η ιονική και υδροφυλική πρόσδεση των ανεπιθύµητων µορίων µπορεί να µειωθεί 

µε τη σωστή επιλογή ρυθµιστικού διαλύµατος και θερµοκρασίας. Συγκεκριµένα ιονικά 

και υδροφοβικά χαρακτηριστικά µπορούν να αξιοποιηθούν, όπως η µη εξειδικευµένη 

πρόσδεση των αντισωµάτων σε πολυστυρόλη. Τα περισσότερα υλικά υποστρωµάτων 

που παρουσιάζουν αυτά τα χαρακτηριστικά µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε 

πειράµατα. Όταν όµως δεν είναι γνωστά αυτά τα χαρακτηριστικά µπορούν να 

δηµιουργήσουν πρόβληµα στην καθαρότητα του τελικού προϊόντος. 

Τα κυριότερα υλικά που χρησιµοποιούνται για την παρασκευή υποστρωµάτων. 

Τα υλικά παρασκευής υποστρωµάτων χωρίζονται σε δύο κατηγορίες , τα φυσικά 

υλικά (πολυσακχαρίτες, κυτταρίνη, χαλαζίας, αλουµίνα και κατεργασµένο γυαλί) και 

συνθετικά υλικά. Τα υλικά παρασκευής υποστρωµάτων που προτιµώνται είναι το 

agarose, κυτταρίνη , το πορώδες γυαλί και διοξείδιο του πυριτίου. 

To agarose ( φυσικός πολυσακχαρίτης ) που χρησιµοποιείται για την παρασκευή 

υποστρώµατος, αποτελείται από D-γαλακτόζη και 3-άνυνδρη γαλακτόζη όπως 

φαίνεται  και   στο   παρακάτω σχήµα 1. Η   παρουσία   των  επεξεργασµένων     

οµάδων γαλακτόζη παρέχει τη δυνατότητα παρασκευής υποστρώµατος χωρίς 

ηλεκτρικό φορτίο ,υδρόφιλο και µε αφθονία από υδροξυλικές οµάδες που µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν για ενεργοποίηση και προσαρµογή. Στο εµπόριο διατίθενται διάφορα 

είδη του υλικού αυτού   (πίνακας 3) 

Σχήµα 1 
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Εταιρία                                       Όνοµα εµπορίου 

Pharmacia LKB                          Sepharose 2Β,4Β,6B 

                                                    Sepharose CL-2B ,CL-4B ,CL-6B 

                                                    Sepharose  Fast Flow 

Bio Rad                                      Bio-Gel A 

IBF                                             Ultrogel 
 
Πίνακας 3 
 

Από τα είδη που αναφέρονται πιο πάνω το πιο εύχρηστο είναι Sepharose CL το 

οποίο έχει κατεργαστεί µε χηµικά αντιδραστήρια και έχουν δηµιουργηθεί 

διασταυρωµένοι οµοιοπολικοί δεσµοί µε εποξυχλωρυδρίνη και διβυνιλσουλφονόνη. 

Λόγω της αυξηµένης σταθερότητας της δοµής της Sepharose CL, συνήθως προτιµάται 

όταν απαιτούνται ειδικές συνθήκες (υψηλή θερµοκρασία, υψηλή πίεση, αλκαλικό ή 

όξινο περιβάλλον). Η ύπαρξη διασταυρωµένων οµοιοπολικών δεσµών δεν µειώνει 

σηµαντικά το πορώδες του υποστρώµατος. Υποστρώµατα µε µικρότερη πυκνότητα ή 

περιεκτικότητα agarose (όπως Sepharose 2Β,4Β) έχουν µεγαλύτερο πορώδες και 

ακινητοποιούν µεγαλοµόρια και µεγάλη ποσότητα συµπλοκοποιητών. 

Η κυτταρίνη ενώ είναι οικονοµική ουσία και προέρχεται από φυσική πηγή δεν έχει 

πλήρως αξιοποιηθεί. Για παράδειγµα η αναγεννηµένη κυτταρίνη είναι υδρόφοβη, έχει 

µικρή χωρητικότητα και ελάχιστη χρησιµότητα. Η κυτταρίνη αποτελείται από D-

γλυκόζη µε σύνδεση 1,4 (Σχήµα 2). Η δευτεροταγής και τεταρτοταγής δοµή της 

κυτταρίνης µπορεί να παροµοιαστεί µε ένα κουβάρι µπερδεµένων νηµάτων. Ως 

αποτέλεσµα τα µη υποκατεστηµένα µόρια της κυτταρίνης δεν έχουν ικανοποιητικό 

πορώδες. 

Σχήµα 2 
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     Παρόλο που το υπόστρωµα που αποτελείται από κυτταρίνη έχει χαµηλή 

χωρητικότητα ,είναι όµως κατάλληλο για συγκεκριµένες εφαρµογές κατά τις οποίες 

είναι σηµαντικό αποµακρυνθούν οι ανεπιθύµητες ουσίες , κάτι το οποίο δεν είναι 

εύκολο να πραγµατοποιηθεί σε άλλα υποστρώµατα µε υψηλή χωρητικότητα. 

Το πορώδες γυαλί και το διοξείδιο του πυριτίου (χαλαζία) έχουν το πλεονέκτηµα 

ότι είναι άκαµπτα σε σχέση µε το agarose και την κυτταρίνη. Το πορώδες γυαλί 

παρασκευάζεται µε επεξεργασία της βοριοπυριτικής ύαλου σε υψηλή θερµοκρασία 

(heat treating) σε περίπου 800°C ,κατά τη διαδικασία αυτή δηµιουργείται 

εµπλουτισµένη φάση µε πυριτικό και βορικό άλας. Απότοµη ψύξη µε οξύ αποµακρύνει 

τη φάση του βορικού άλατος και στο υπόστρωµα δηµιουργείται δίκτυο πόρων. Η δοµή 

που έχει δηµιουργηθεί έχει υψηλή ιοντοανταλλακτική ικανότητα που οφείλεται σε 

σιλανολικές οµάδες (-Si-ΟΗ). Το πορώδες γυαλί έχει µεγάλη αντοχή στα όξινα 

διαλύµατα αλλά υποβιβάζεται σε µικρό χρονικό διάστηµα σε  pH >8.Επίσης έχει 

υψηλή αντοχή σε µεγάλες πιέσεις , σε οργανικούς διαλύτες και στις µεγάλες 

θερµοκρασίες (300°C). Αναπαραγώγιµα υποστρώµατα µπορούν να παρασκευαστούν ή 

να αγοραστούν . 

Ο χαλαζίας είναι ανθεκτικός σε υψηλές πιέσεις, υψηλές θερµοκρασίες και στους 

οργανικούς διαλύτες. Έχει υψηλή ιοντοανταλλακτική ικανότητα που οφείλεται στις 

σιλανολικές οµάδες (-Si-ΟΗ). Θεωρείται από τα πιο κατάλληλα υλικά για παρασκευή 

υποστρωµάτων διότι περιέχει µεγάλο αριθµό από   υδροξυλοµάδες. 

     Στο  εµπόριο διατίθενται  παρασκευασµένα υποστρώµατα συµπλοκοποίησης. Οι 

κύριοι λόγοι αγοράς παρασκευασµένα υποστρώµατα συµπλοκοποίησης είναι 

εξοικονόµηση χρόνου , η ευκολία και η γνώση της ακριβής τιµής της χωρητικότητας 

και του κορεσµού. 
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Ενεργοποίηση του υποστρώµατος 

 

Υπάρχουν διάφοροι µέθοδοι ενεργοποίησης  του συµπλοκοποιητή.  Ενεργοποίηση,  

ορίζεται η διαδικασία της χηµικής τροποποίησης του υποστρώµατος ώστε το προϊόν 

της διαδικασίας να σχηµατίσει οµοιοπολικό δεσµό όταν αντιδράσει µε το 

συµπλοκοποιητή. Η µέθοδος που επιλέγεται για ενεργοποίηση ενός υποστρώµατος 

πρέπει να είναι συµβατή και µε το συµπλοκοποιητή και µε το υπόστρωµα. Ο σκοπός 

της ενεργοποίησης είναι να συνδεθεί αποτελεσµατικά και σταθερά ο συµπλοκοποιητής 

στο στερεό υπόστρωµα ώστε να αποφευκτή µη εξειδικευµένη προσρόφηση. 

 

Τα κριτήρια που πρέπει να ληφθούν υπόψη κατά την επιλογή της διαδικασίας 

ενεργοποίησης είναι τα εξής: 

1) Ο σχηµατισµός αποδοτικών σταθερών δεσµών του υποστρώµατος και του 

συµπλοκοποιητή. ∆εν πρέπει όλοι οι δεσµοί να είναι οµοιοπολικοί για να είναι 

αποδοτικοί. Αν το υπόστρωµα χρησιµοποιείται κατά επανάληψη ο δεσµός 

υποστρώµατος συµπλοκοποιητή πρέπει να είναι σταθερός όµως να υπάρχει 

δυνατότητα αποµάκρυνσης του συµπλοκοποιητή µε κατάλληλη διαδικασία. 

     2) Η δηµιουργία µη εκλεκτικών δεσµών µε ανεπιθύµητες ουσίες δηµιουργεί 

προβλήµατα στις αναλύσεις. Πρέπει να χρησιµοποιούνται οι κατάλληλες συνθήκες 

ώστε να περιορίζονται οι δεσµοί αυτοί. 

    3)Είναι πολύ σηµαντικό η ταχύτητα αντίδρασης του υποστρώµατος και του 

συµπλοκοποιητή να είναι υψηλή και ο χρόνος υδρόλυσης του ενεργοποιηµένου 

υποστρώµατος στο διάλυµα ενεργοποίησης να είναι µεγάλος. Αυτός ο συνδυασµός 

επιτρέπει τη δέσµευση της µεγαλύτερης ποσότητας του συµπλοκοποιητή, ακόµα και 

αν η συγκέντρωση του συµπλοκοποιητή είναι µικρή. 

Στο εµπόριο διατίθενται υποστρώµατα ενεργοποιηµένα µε αρκετά αντιδραστήρια 

ενεργοποίησης , τα οποία  διατηρούν υψηλό βαθµό αναπαραγωγιµότητας. 
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Επιλογή και ακινητοποίηση του επιλεγόµενου συµπλοκοποιητή 

Η επιλογή του συµπλοκοποιητή  πρέπει να  γίνεται πολύ προσεχτικά και µετά 

από µελέτη. Το στάδιο   αυτό είναι πολύ σηµαντικό διότι  οι λειτουργικές  οµάδες 

του συµπλοκοποιητή πρέπει να είναι κατάλληλες ώστε να σχηµατιστεί χηµικός 

δεσµός µε το  υπόστρωµα αλλά και µε τα την ουσία που θέλουµε να προσδιορίσουµε. 

Υπάρχει µεγάλη ποικιλία συµπλοκοποιητών που µπορούν να χρησιµοποιηθούν στις 

τεχνικές ακινητοποίησης. Ανάλογα τις ανάγκες κάθε πειραµατικής  διαδικασίας και  

ανάλογα το σκοπό  τις πειραµατικής  διαδικασίας επιλέγεται ο κατάλληλος 

συµπλοκοποιητής. 

Η διαδικασία ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή ποικίλει και εξαρτάται από 

το συµπλοκοποιητή που θα επιλεχθεί. Πρέπει να ληφθούν υπόψη οι συνθήκες της 

διαδικασίας ακινητοποίησης του εκάστοτε συµπλοκοποιητή (θερµοκρασία, pH , 

διαλύτες, χρόνοι αντίδρασης) ώστε να επιτευχθεί η υψηλότερη απόδοση της 

αντίδρασης. 
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Πλεονεκτήµατα 

• Απλή µέθοδος 

• Ευρεία χρήση 

• Καλή απόδοση 

• Καλή επαναληψιµότητα 

 

 

Μειονέκτηµα της µεθόδου. 

Ένα σηµαντικό χαρακτηριστικό µεθόδων χηµικής ανάλυσης είναι η 

αναπαραγωγιµότητα. Η αναπαραγωγιµότητα εκφράζει τη σχετική τυπική απόκλιση, 

RSD ,δηλαδή το λόγο της τυπικής απόκλισης s µιας σειράς Ν µετρήσεων της ίδιας 

θεωρητικής συγκέντρωσης, προς τη µέση τιµή των µετρήσεων αυτών. Οι µετρήσεις 

λαµβάνονται επί του ίδιου δείγµατος αλλά µε διαφορετικές εργαστηριακές συνθήκες. 

Στην διαδικασία ακινητοποίησης του συµπλόκου η αναπαραγωγιµότητα εξαρτάται από 

τη διαδικασία παρασκευής του υποστρώµατος. Παρατηρείται µικρή  απόκλιση µεταξύ 

των αποτελεσµάτων που λαµβάνονται από τη χρήση παρασκευασµένων 

υποστρωµάτων συµπλοκοποίησης που διατίθενται στο εµπόριο και υποστρώµατα που 

παρασκευάζονται στο εργαστήριο.  

       Ακόµα  και  µε  τη   χρήση  παρασκευασµένων  υποστρωµάτων  για 

συµπλοκοποίηση που διατίθενται στο εµπόριο, παρατηρούνται διαφορές στην 

εκλεκτικότητα και την χωρητικότητα από κατασκευαστή σε κατασκευαστή και πολλές 

φορές παρατηρούνται διαφορές από τον ίδιο κατασκευαστή. Χωρίς αµφιβολία, η 

παρασκευή αναπαραγώγιµων υποστρωµάτων είναι ένα σηµαντικό πρόβληµα της 

µεθόδου . 

     Καµία άλλη µέθοδος διαχωρισµού δεν παρουσιάζει αυτό το πρόβληµα διότι καµία 

άλλη µέθοδος διαχωρισµού δεν προσφέρει τόσες δυνατότητες επιλογής όσο αφορά το 

είδος του υποστρώµατος , του συµπλοκοποιητή και τη µέθοδο ακινητοποίησης του 

συµπλοκοποιητή. Χάρη στη συστηµατική δουλειά ειδικών επιστηµόνων καθίσταται 

δυνατή η παρασκευή αναπαραγώγιµων υποστρωµάτων τα οποία διατίθενται στο 

εµπόριο. 
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Εφαρµογές των   τεχνικών   ακινητοποίησης συµπλοκοποιητών   : 

Οι τεχνικές ακινητοποίησης συµπλοκοποιητή βρίσκουν εφαρµογή κυρίως στις εξής 

διαδικασίες: 

• Για την αποµόνωση   της  προς  ανάλυση  ουσίας  από παρεµποδίζουσες  

ενώσεις. 

• Για την παγίδευση των ανεπιθύµητων συστατικών του δείγµατος . 

• Κατά   την   κατάλυση   αντιδράσεων   συντελούν   στην   πραγµατοποίηση 

συγκεκριµένου µηχανισµού (transformation). 

• Στον προσδιορισµό χηµικών στοιχείων και ενώσεων. 

 Μεγάλη ποικιλία µορίων δεσµεύονται µε τις τεχνικές ακινητοποίησης όπως 

συµπλοκοποιητές, µέταλλα, µικρά βιοµόρια , πεπτίδια, πρωτεΐνες, αντισώµατα, 

ένζυµα, νουκλεϊκά οξέα, και πολλά άλλα µόρια ( M. T. W. Hearn 1986) . 

Με το πέρασµα του χρόνου η τεχνική αυτή χρησιµοποιείται σε όλο και 

περισσότερα επιστηµονικά πεδία  µερικά από τα οποία αναφέρονται 

παρακάτω. Παρατηρείται ευρεία χρήση της µεθόδου στον διαχωρισµό των 

εναντιοµερών  µορφών   φαρµάκων  ( M.C.Millot 2003), στην  ανάπτυξη  αισθητήρων 

( D. Stöllner, F. W. Scheller και A. Warsinke 2002), στη σύνθεση οργανικών    

ενώσεων (J. Alsina, F. Rabanal 1998). Η ανάπτυξη  ιοντικών και βιοεκλεκτικών      

ηλεκτροδίων   ( G.S. Cha και M. E. Meyerhoff 1989) και    η   αποµάκρυνση 

ανεπιθύµητων ουσιών βασίζεται στη    χρήση ακινητοποιηµένων  συµπλοκοποιητών. 

    Επίσης παρατηρείται ευρεία χρήση αυτής της µεθόδου στον ετερογενή ανοσοχηµικό 

προσδιορισµό (M.G. McConway και R.S.Chapman 1986). Υπάρχει µια µεγάλη 

ποικιλία υποστρωµάτων ακινητοποίησης που χρησιµοποιούνται στον καθαρισµό , την   

ακινητοποίηση  και στην θραύση των αντισωµάτων. Η τεχνική  ακινητοποίησης  

συµπλοκοποιητών  είναι  ιδιαίτερα  χρήσιµη για ποικιλία  πειραµάτων µε  

χρωµατογραφία συγγένειας. 
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∆ιαδικασία επιλογής της µεθόδου ενεργοποίησης µε καρβονυλδιιµιδαζόλη 

Υπάρχει ένα ευρύ φάσµα µεθόδων ενεργοποίησης του υποστρώµατος. Οι πιο 

σηµαντικοί µέθοδοι ενεργοποίησης είναι η ενεργοποίηση µε καρβονυλδιιµιδαζόλη 

CDI, βρωµιούχο κυάνιο (CNBr), 1-κύανο-4-διµεθυλοάµινοπυριδίνιο 

τετραφθοριοβορικό (CDAP), π-τολουολο-σουλφονύλο χλωρίδιο και 

διβυνιλοσουλφόνη (DVS). Από τις µεθόδους αυτές επιλέχτηκε η ενεργοποίηση του 

υποστρώµατος µε καρβονυλδιιµιδαζόλη CDI. Οι σηµαντικότεροι λόγοι τις επιλογής 

αυτής δίνονται παρακάτω: Το βρωµιούχο κυάνιο (CNBr) είναι τοξικό και η διαδικασία 

ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή παρουσιάζει κάποια µειονεκτήµατα. Ο δεσµός 

του υποστρώµατος και του συµπλοκοποιητή παρουσιάζει θετικό φορτίο και ως 

αποτέλεσµα δηµιουργούνται µη εξειδικευµένες απορροφήσεις. Επίσης ο χρόνος 

ηµιζωής είναι µόνο µερικά λεπτά. 

Η µέθοδος ενεργοποίηση του υποστρώµατος µε CDAP έχει το πλεονέκτηµα ότι το 

CDAP διαλύεται σε υδατικό διάλυµα και όχι σε οργανικούς διαλύτες και η 

ενεργοποίηση του υποστρώµατος επιτυγχάνεται σε δύο λεπτά. Όµως η ενεργοποίηση 

του υποστρώµατος µε CDAP έχει χαµηλότερη απόδοση από την ενεργοποίηση µε 

καρβονυλδιιµιδαζόλη (CDI). Επίσης το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα µε CDAP 

υδρολύεται σε λιγότερο από 30 λεπτά σε  pH  7, ενώ η υδρόλυση του ενεργοποιηµένου 

υποστρώµατος µε CDI πραγµατοποιείται σε αλκαλικό περιβάλλον σε 20-24 ώρες. 

Η διαδικασία ενεργοποίησης µε π-τολουολο-σουλφονύλο χλωρίδιο δεν 

έχει υψηλή απόδοση και η αντίδραση του συµπλοκοποιητή εξαρτάται από 

την τιµή του pH. Τέλος η  διβυνιλσουλφόνη   είναι τοξικό αντιδραστήριο και ο δεσµός 

ανάµεσα στον  συµπλοκοποιητή και  στο    υπόστρωµα     που     είναι ενεργοποιηµένο 

µε  διβυνιλσουλφόνη  είναι   ασταθές  σε αλκαλικό   περιβάλλον. Από τις τέσσερις 

µεθόδους που προαναφέρθηκαν οι δύο τελευταίοι µέθοδοι πραγµατοποιήθηκαν στα 

πλαίσια της εργασίας αυτής ώστε να εξεταστεί η αποτελεσµατικότητα τους. Το   

αποτέλεσµα   των   πειραµάτων επιβεβαίωσαν   τη    χαµηλή    απόδοση   των   

µεθόδων   και   την   αστάθεια   των δεσµών. 
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Πρόσθετοι λόγοι της επιλογής της µεθόδου ενεργοποίησης µε καρβονυλδιιµιδαζόλη 

CDI είναι οι εξής: 

• Η  Ν,Ν -καρβονυλική   διϊµιδαζόλη  (carbonyldiimidazole)  είναι υψηλής 

ενεργότητας      αντιδραστήριο το    οποίο    κατά την αντίδραση του µε άλλη ένωση 

εισάγει καρβονυλικές οµάδες. Έχει  αποδειχτεί  ότι σχηµατίζει  ισχυρούς  αµιδικούς  

δεσµούς   . 

• η διαδικασία ενεργοποίησης έχει µεγάλη απόδοση και δεν επηρεάζεται από την 

τιµή του pH. 

• Ο    δεσµός    που    σχηµατίζεται    µεταξύ    του    υποστρώµατος    και    του 

συµπλοκοποιητή έχει υψηλή σταθερότητα ανεξάρτητα το  pH  του διαλύµατος (G. 

S.Bethell και  J.S.Ayers 1981) 

• Ο   χρόνος   υδρόλυσης   του   υποστρώµατος   είναι   αρκετά   υψηλός   και   η 

υδρόλυση πραγµατοποιείται µετά από 20-24 ώρες σε αλκαλικό περιβάλλον. 

 

Κατά την πειραµατική διαδικασία ως υπόστρωµα χρησιµοποιείται ειδικός 

ανακλαστήρας που είναι κατάλληλος για την ΤΧRF. Η επιφάνεια του ανακλαστήρας 

αποτελείται από Si ενωµένο µε οξείδιο του νατρίου. Για να σχηµατιστούν σιλανολικές 

οµάδες (-SiΟΗ) ο ανακλαστήρας ενεργοποιείται µε διάλυµα ΗCl .Τα κατιόντα Η+ 

αντικαθιστούν το Να και σχηµατίζονται σιλανολικές οµάδες (-SiΟΗ) οι οποίες 

αντιδρούν µε το CDI . 

Επίσης το CDI µπορεί να αντιδράσει όχι µόνο µε σιλανολικές οµάδες (-SiΟΗ) 

αλλά και µε καρβονυλικές οµάδες. Με επεξεργασία του ανακλαστήρα µπορούν να 

σχηµατιστούν στην επιφάνεια του καρβονυλικές οµάδες και άµινο οµάδες. Όµως 

υποστρώµατα µε άµινο οµάδες και καρβονυλικές οµάδες δηµιουργούνται µε ευκολία 

αλλά περιέχουν κατάλοιπα από ιοντοανταλλαγές µε ανεπιθύµητες ουσίες . 

Αξίζει να σηµειωθεί ότι µε κατάλληλη επεξεργασία του ανακλαστήρα θα 

σχηµατιστούν στην επιφάνεια του έποξυ οµάδες. Η χρήση υποστρώµατος µε έποξυ 

οµάδες κατά την ακινητοποίηση του συµπλοκοποιητή έχει το πλεονέκτηµα ότι η 

δέσµευση του συµπλοκοποιητή στο υπόστρωµα επιτυγχάνεται κατευθείαν, χωρίς την 

ενεργοποίηση του υποστρώµατος. Όµως η µέθοδο ενεργοποίησης Ν,Ν -καρβονυλική 

διϊµιδαζόλη είναι ταχύτατη µέθοδος και η ποσότητα του συµπλοκοποιητή που 

δεσµεύεται είναι πολύ περισσότερη από την ποσότητα που δεσµεύεται στις έποξυ 

οµάδες . 
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Μεθοδολογία   ενεργοποίησης   του   ανακλαστήρα   µε      Ν,Ν   -καρβονυλική 

διϊµιδαζόλη 

H Ν,Ν-καρβονυλική διϊµιδαζόλη χρησιµοποιήθηκε κατά την ενεργοποίηση 

καρβοξυλικών οµάδων και υδροξυλικών οµάδων για την ακινητοποίηση των 

συµπλοκοποιητών που περιέχουν αµινοµάδα ( Milton T. W. Hearn 1987). 

Για να καταστεί δυνατή η χρήση του ανακλαστήρα ως υπόστρωµα ακινητοποίησης 

του συµπλόκου ακολουθείται η παρακάτω διαδικασία: Η επιφάνεια του ανακλαστήρας 

αποτελείται από Si ενωµένο µε οξείδιο του νατρίου. Για να αντικατασταθούν τα ιόντα 

νατρίου από κατιόντα Η+ ο ανακλαστήρας βυθίζεται σε διάλυµα ΗCl pH = 1.3 για 

περίπου 1h σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Τα κατιόντα Η+ αντικαθιστούν το Να και 

σχηµατίζονται σιλανολικές οµάδες  (-SiOH) όπως φαίνεται παρακάτω (σχήµα 3): 

 
 

O

O
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O

O
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Σχήµα 3 
 
Η χρήση του HCl έχει ως σκοπό να σχηµατιστούν σιλανολικές οµάδες  στην 

επιφάνεια του ανακλαστήρα. Στη συνέχεια οι σιλανολικές οµάδες (-SiOH) αντιδρούν 

µε τη Ν,Ν -καρβονυλική διϊµιδαζόλη (carbonyldiimidazole) και σχηµατίζεται 

καρβαµιδική ιµιδαζόλη. Κατά την παρουσία του συµπλοκοποιητή η οµάδα της 

ιµιδαζόλης αντικαθιστάται για να σχηµατιστεί σταθερός χηµικός δεσµός ανάµεσα στο 

υπόστρωµα και στο συµπλοκοποιητή που περιέχει αµινοµάδα (σχήµα 4). 

 Η καρβαµιδική ιµιδαζόλη µπορεί επίσης να αντιδράσει µε τις ΟΗ οµάδες του 

υποστρώµατος και να σχηµατιστούν  ενεργές ανθρακικές οµάδες (active carbonates). 

Επειδή οι υδροξυλοµάδες  βρίσκονται πολύ  κοντά, πιθανόν  να σχηµατιστούν  

διασταυρωµένες ανθρακικές  οµάδες  (cross-linked  carbonates). Αυτές  οι  ενεργές   

ανθρακικές  οµάδες µπορούν να αντιδράσουν µε συµπλοκοποιητή που περιέχει 

αµινοµάδα και να δώσει το ίδιο προϊόν µε την αρχική καρβαµιδική ιµιδαζόλη . 
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Σχήµα  4 
 

 

 Η έλλειψη φορτίου στο δεσµό του συµπλοκοποιητή και του υποστρώµατος 

συντελεί στη διατήρηση της βιοεξειδίκευσης ( biospecificity ) και παρατηρείται 

ελαχιστοποίηση των µη εκλεκτικών απορροφήσεων. Είναι σηµαντικό η ποσότητα του 

συµπλοκοποιητή που προσδένεται µε το υπόστρωµα να µην υπερβεί την τιµή 

κορεσµού για να µην πραγµατοποιηθεί αποσύνθεση του συµπλοκοποιητή και να 

αποφευχθεί η παρουσία του συµπλοκοποιητή κατά το στάδιο συµπλοκοποίησης των 

µετάλλων. Με τη χρήση Ν,Ν -καρβονυλική διϊµιδαζόλη παρέχονται επαναλήψιµα 

αποτελέσµατα. 

 
 
Το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα µε Ν,Ν -καρβονυλική διϊµιδαζόλη είναι σταθερό σε 

µη υδάτινο περιβάλλον για χρόνια. Το υπόστρωµα έχει µεγάλο χρόνο υδρόλυσης , 

ακόµα και στο περιβάλλον ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή. Για να χάσει την 

ενεργότητα του το υπόστρωµα ενεργοποιηµένο µε CDI  πρέπει να περάσουν 30 ώρες 

σε βασικό περιβάλλον pH 8.5-9.0. Κατά το στάδιο της υδρόλυσης απελευθερώνεται 

CO2 και ιµιδαζόλη , το υπόστρωµα επανέρχεται στην αρχική του µορφή µε ελεύθερες 

τις σιλανολικές οµάδες (σχήµα 5). Το υπόστρωµα που παράγεται δεν περιέχει 

υπολείµµατα οµάδων που θα ευνοούσαν µη εκλεκτική πρόσδεση και µπορεί να 

ξαναχρησιµοποιηθεί ως υπόστρωµα  σε επόµενη πειραµατική διαδικασία. 
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Σχήµα  5 

 

Για την επίτευξη της βέλτιστης απόδοσης της µεθόδου πρέπει να ληφθούν υπόψη οι 

κατάλληλες συνθήκες θερµοκρασίας και pH, ο χρόνος ενεργοποίησης του 

υποστρώµατος και ο χρόνος ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή. Η αντίδραση 

ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή έχει καλύτερη απόδοση όταν το pH του 

διαλύµατος είναι κατά µια µονάδα µεγαλύτερη από το ρΚα του συµπλοκοποιητή. Η 

ακινητοποίηση είναι προτιµότερο να πραγµατοποιηθεί σε οργανικό περιβάλλον. Το 

πλεονέκτηµα της χρήσης οργανικού διαλύτη είναι ότι δεν εµφανίζεται ως 

ανταγωνιστική αντίδραση η υδρόλυση του ενεργοποιηµένου υποστρώµατος, µε 

αποτέλεσµα να επιτευχθεί υψηλή απόδοση της δέσµευση του συµπλοκοποιητή. 

 

 

Μερικές προφυλάξεις πρέπει να ληφθούν υπόψη κατά την εκτέλεση της 

ενεργοποίησης του υποστρώµατος και την ακινητοποίηση του συµπλοκοποιητή: 

 

• Η Ν,Ν -καρβονυλική διϊµιδαζόλη είναι εξαιρετικά ασταθής σε υδατικό 

περιβάλλον, περισσότερο από την καρβαµιδική ιµιδαζόλη που σχηµατίζεται 

µετά την ενεργοποίηση του υποστρώµατος. Για το λόγο αυτό το στάδιο της 

ενεργοποίησης  πρέπει να πραγµατοποιείται  σε  διάλυµα που  δεν περιέχει 

ούτε ελάχιστη ποσότητα νερού. Η παρουσία ανεπιθύµητης ποσότητας νερού 

µπορεί να  προκαλέσει υδρόλυση  της  Ν,Ν  -καρβονυλική   διϊµιδαζόλη. Η 

έκλυση φυσαλίδων κατά την προσθήκη του CDI στο διαλύτη 

είναι   ένδειξη   υψηλής   ποσότητας   νερού.   Πολλές   φορές   το   νερό   αυτό 

προέρχεται από ελλιπή πλύση του ανακλαστήρα µε οργανικό διαλύτη πριν 

το στάδιο της ενεργοποίησης.  Η εκτεταµένη πλύση του ανακλαστήρα    µε 

οργανικό  διαλύτη  µετά την  αποµάκρυνση  του  από το  διάλυµα ΗCl είναι 

απαραίτητη. 

• Το    στάδιο    ενεργοποίησης   πρέπει   να   πραγµατοποιηθεί    µε    µεγάλη 
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προσοχή  µακριά από πηγές ανάφλεξης.  Κατά τη διαδικασία ενεργοποίησης 

χρησιµοποιούνται εύφλεκτοι διαλύτες και απαιτείται ειδικός χειρισµός. 

• Εάν  συµπλοκοποιητής που  θα χρησιµοποιηθεί είναι ευαίσθητος στην 

παρουσία οργανικού διαλύτη, συνιστάται η αποµάκρυνση του διαλύτη µε τη 

πλύση του ενεργοποιηµένου υποστρώµατος µε παγωµένο νερό πριν βυθιστεί 

στο διάλυµα του συµπλοκοποιητή. 
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Μεθοδολογία ενεργοποίησης του ανακλαστήρα µε π-τολουολο-σουλφόνυλο 
χλωρίδιο. 

 
 
Το  π-τολουολο-σουλφόνυλο χλωρίδιο χρησιµοποιείται για πρώτη φορά από τους 

Nilson και Mosbach το 1980 για την ενεργοποίηση των υποστρωµάτων agarose και 

άλλων υποστρωµάτων που περιέχουν υδροξυλικές οµάδες. Είναι επιβλαβές, λιγότερο 

αποδοτικό από την Ν,Ν –καρβονυλική διϊµιδαζόλη και η απόδοση του εξαρτάται από 

το pH  του διαλύµατος. 

Το  π-τολουολο-σουλφόνυλο χλωρίδιο αντιδρά µε τις υδροξυλικές οµάδες του 

υποστρώµατος και δηµιουργείται ενεργοποιηµένο υπόστρωµα  µε σουλφονικές οµάδες. 

Η σουλφονική οµάδα είναι καλή αποχωρούσα οµάδα .Το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα 

αντιδρά µε θειόλες και συµπλοκοποιητές που περιέχουν αµινοµάδα. Κατά την 

αντίδραση του συµπλοκοποιητή µε το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα αποµακρύνεται η 

σουλφονική οµάδα και σχηµατίζεται σταθερός δεσµός µεταξύ του συµπλοκοποιητή και 

των αρχικών υδροξυλικών οµάδων (σχήµα 6). 
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Σχήµα  6 

 

Το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα µπορεί να αντιδρά µε συµπλοκοποιητές που 

περιέχουν αµινοµάδα και σουλφυδρυλική οµάδα  αλλά µεγαλύτερη απόδοση 

παρουσιάζεται κατά την αντίδραση µε σουλφυδρυλικές οµάδες. Αποθηκεύεται για 

αρκετές βδοµάδες σε διάλυµα 1mM HCl στους 4°C χωρίς να χάσει την ενεργότητα 

του. Το στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή µπορεί να πραγµατοποιηθεί σε 

υδάτινο περιβάλλον και σε οργανικό διαλύτη. Για την επίτευξη  υψηλής απόδοσης η 

αντίδραση πραγµατοποιείται στους 4°C και σε pH 9.0-10.5.   
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Μεθοδολογία ενεργοποίησης του ανακλαστήρα µε   διβυνιλοσουλφόνη 

 

        H διβυνιλοσουλφόνη είναι τοξικό αντιδραστήριο και χρησιµοποιείται για την 

ενεργοποίηση των υποστρωµάτων agarose και άλλων υποστρωµάτων που περιέχουν 

υδροξυλικές οµάδες. Κυρίως χρησιµοποιείται στην χρωµατογραφία συγγένειας και 

στην προσδιορισµό αµινοξέων και πρωτεϊνών . 

Η διβυνιλσουλφόνη DVS αντιδρά µε τις υδροξυλοµάδες και εισάγει ενεργές 

βινυλικές οµάδες στο υπόστρωµα που θα αντιδράσουν µε αµίνες, αλκοόλες, φαινόλες 

και σουλφυδρυλικές οµάδες. Κατά την αντίδραση της διβυνιλσουλφόνη µε τις 

υδροξυλοµάδες σχηµατίζεται αιθερικός δεσµό µεταξύ της διβυνιλσουλφόνη και του 

υποστρώµατος. Στη συνέχεια το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα αντιδρά µε 

συµπλοκοποιητές που περιέχουν υδροξυλοµάδες (σχήµα 7), αµινοµάδες και 

σουλφυδρυλικές οµάδες, σπάει ο διπλός δεσµός της βινυλικής οµάδας και 

σχηµατίζεται δεσµός µεταξύ του ενεργοποιηµένου υποστρώµατος και του 

συµπλοκοποιητή.  
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Σχήµα  7 
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Η δέσµευση του συµπλοκοποιητή είναι ταχειά και πλήρης. Το ενεργοποιηµένο 

υπόστρωµα µε διβυνιλοσουλφόνη είναι πολύ χρήσιµο για την ακινητοποίηση 

ζάχαρης µέσω των υδροξυλοµάδων. Όµως ο δεσµός του ενεργοποιηµένου 

υποστρώµατος και του συµπλοκοποιητή που έχει πραγµατοποιηθεί µε τη µέθοδο 

αυτή είναι ασταθής σε αλκαλικό  περιβάλλον. Συγκεκριµένα ο δεσµός που 

σχηµατίζεται κατά την αντίδραση της αµινοµάδας του συµπλοκοποιητή  και της 

βινυλικής οµάδας δεν είναι σταθερός σε pH πάνω του 8. Η  αστάθεια αυτής της 

µεθόδου οφείλεται στον ασθενή αιθερικό δεσµό που σχηµατίζεται µεταξύ της 

διβυνιλσουλφόνη και του υποστρώµατος κατά τη διάρκεια της ενεργοποίησης. 

      Τα ενεργοποιηµένα υποστρώµατα µε διβυνιλσουλφόνη µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν  κατευθείαν ή να φυλαχτούν. Για  να διατηρηθεί  η  ενεργότητα 

των  υποστρωµάτων είναι απαραίτητη η πλύση του υποστρώµατος µε  ακετόνη      

για  την αποµάκρυνση ανεπιθύµητων ουσιών και να φυλαχτούν σε διάλυµα ακετόνης 

στους 4°C. Κατά τη χρήση της διβυνιλσουλφόνης πρέπει να λαµβάνονται οι 

απαραίτητες προφυλάξεις και να αποφευχθεί η επαφή µε τα µάτια. 
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                                       ΚΕΦΑΛΑΙΟ    3O 

 
 
Σύµπλοκες ενώσεις 
 
 
 
Σύµπλοκες ενώσεις  είναι οι ενώσεις που περιέχουν ένα κεντρικό άτοµο ή ιόν το 

οποίο συνδέεται µε διάφορα ιόντα, άτοµα ή µόρια  τα οποία ονοµάζονται συναρµοτές 

(ligands). Οι συναρµοτές κυρίως ενώνονται µε το κεντρικό άτοµο µε οµοιοπολικούς 

δεσµούς. Κατά το σχηµατισµό του συµπλόκου ο συναρµοτής χάνει τις αρχικές 

χαρακτηριστικές του ιδιότητες. Τα σύµπλοκα ιόντα παραµένουν ως συγκροτήµατα 

ακόµα και σε διαλύµατα παρόλο που µπορεί να γίνει κάποια µικρή διάσταση. 

Η αντίδραση σχηµατισµού του συµπλόκου µπορεί να παρασταθεί µε τη γενική 

εξίσωση: 

 

                                                Μx+   +   n(:B) → M(B)x +                   (1)   
 
                                               
     Το µεταλλικό ιόν ή άτοµο Μ δρα ως οξύ κατά Lewis . To :B είναι βάση κατά Lewis 

και συνεισφέρει ζεύγος ηλεκτρονίων προς σχηµατισµό δοτικού οµοιοπολικού δεσµού. 

Στην παραπάνω εξίσωση 1 η βάση παριστάνεται ως ηλεκτρικά ουδέτερη, αλλά µπορεί 

και να έχει φορτίο. Το σύµπλοκο µπορεί επίσης ως σύνολο να είναι φορτισµένο ή όχι.  

Οι αντιδράσεις  συµπλοκοποίησης γίνονται πολλές φορές σε διάλυµα. Τα ιόντα 

στην περίπτωση αυτή είναι διαλυτωµένα, ειδικότερα στα υδατικά διαλύµατα είναι 

ενυδατωµένα. Η ενυδάτωση όµως συνεπάγεται σχηµατισµό συµπλόκων µε νερό.  

Εποµένως η αντίδραση (1), εφ΄ όσον γίνεται σε υδατικό διάλυµα, πρέπει για 

µεγαλύτερη ακρίβεια να γραφεί: 

 
 
                                Μ(H2O) x+   +   n(:B) → M(:B)x +  + nΗ2Ο    (2) 
 
 

Πολλές  φορές  µάλιστα  δεν   αντικαθίστανται όλα τα µόρια του νερού από το 

µόριο  :Β. Εποµένως η αντίδραση σχηµατισµού συµπλόκου σε υδατικό διάλυµα δεν 

είναι αντίδραση προσθήκης, αλλά µάλλον αντίδραση αντικαταστάσεως. Για µη 

υδατικά διαλύµατα µπορούν να διατυπωθούν παρόµοιες παρατηρήσεις. 
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Παρακάτω παρατίθενται οι σηµαντικότερες θεωρίες δεσµού στα σύµπλοκα οι 

οποίες αναφέρουν αναλυτικά τον τρόπο σχηµατισµού και της φύσης  του δεσµού 

κεντρικού µετάλλου – συναρµοτή. 

 

 

Θεωρίες δεσµού στα σύµπλοκα 

 

Έχουν αναπτυχθεί πολλές θεωρίες σχηµατισµού των σύµπλοκων ενώσεων από τις 

οποίες η πρώτη που διατυπώθηκε είναι του Ελβετού χηµικού Α.Werner  το 1893. Οι 

απόψεις του Werner για τη συναρµογή αποτέλεσαν τη βάση για την ανάπτυξη των 

σύγχρονων θεωριών για την εξήγηση του δεσµού στα σύµπλοκα. Σύµφωνα µε τη 

θεωρία δεσµού το κεντρικό άτοµο του συµπλόκου εκτός από το κανονικό του σθένος, 

κύριο ή πρωτεύον σθένος, διαθέτει για το σχηµατισµό των συµπλοκών και άλλες 

µονάδες συγγενείας για την ένωση του µε άλλα ιόντα ή µόρια, τις οποίες ονόµασε 

δευτερεύον σθένος. Εποµένως µε αυτόν τον τρόπο σχηµατίζονται δύο σφαίρες, η 

εσωτερική ή η σφαίρα  συναρµογής που αφορά το δευτερεύον σθένος και η εξωτερική 

ή ιοντική όπου δρα το πρωτεύον σθένος.  

Οι µονάδες συγγενείας που αναφέρονται στο δευτερεύον σθένος του Werner 

συµπίπτουν µε τον αριθµό συναρµογής .  Επίσης αξίζει να αναφερθεί ότι ο αριθµός των 

µονάδων του δευτερεύοντος σθένους καθορίζει και το γεωµετρικό σχήµα του 

συµπλόκου. 

Όµως δεν δόθηκε  καµιά εξήγηση για την αιτία της συγκράτησης των συναρµοτών. 

Η διατύπωση  από τον Lewis (1916) της θεωρίας των οκτάδων  και του Sidgwick 

(1940)  αποτέλεσαν την βάση για την εξήγηση του σχηµατισµού  των συµπλόκων. Ο 

Sidgwick (1940)  υποστήριξε ότι για να είναι σταθερές οι συµπλοκές ενώσεις πρέπει το 

κεντρικό τους άτοµο (µέταλλο) να αποκτήσει την ηλεκτρονιακή διαµόρφωση του επό-

µενου ευγενούς αερίου. 

 Τόνισε ότι στα σύµπλοκα οι συναρµοτές είναι µόρια, άτοµα ή ιόντα και έχουν ένα 

τουλάχιστο ελεύθερο ζεύγος ηλεκτρονίων, το οποίο προσφέρουν για τη δηµιουργία 

δεσµού µε το κεντρικό άτοµο του συµπλόκου. Ο δεσµός που σχηµατίζεται µεταξύ 

ligand και µετάλλου είναι συνεπώς ηµιπολικός και παριστάνεται συνήθως µε βέλος, η 

βάση του οποίου δείχνει το δότη και η αιχµή το δέκτη του ζεύγους των ηλεκτρονίων,   
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L —► Μ. Εννοείται ότι κατά τη «δοσοληψία» αυτή του ζεύγους των ηλεκτρονίων το 

ligand δεν χάνει ηλεκτρόνια, αφού το κοινό πλέον ζεύγος ηλεκτρονίων ανήκει τόσο 

στο ligand, όσο και στο κεντρικό άτοµο. 

Σύµφωνα πάντα µε τις απόψεις του Sidgwick  για να σχηµατισθούν σταθερά 

σύµπλοκα θα πρέπει το άθροισµα των ηλεκτρονίων του κεντρικού ατόµου και τα ζεύγη 

των ηλεκτρονίων που χορηγούν οι συναρµοτές να δίνουν διαµόρφωση ενός ευγενούς 

αερίου. Το συνολικό άθροισµα των ηλεκτρονίων στις σύµπλοκες ενώσεις είναι γνωστό 

ως αποτελεσµατικός ατοµικός αριθµός ( Εffective Atomic Number ) και συµβολίζεται 

διεθνώς ως ΕΑΝ. 

Ο Sidgwick  υποστήριξε ακόµη ότι όλα τα µόρια ή τα ιόντα που δρουν ως 

συναρµοτές πρέπει να έχουν τουλάχιστον ένα ζεύγος ηλεκτρονίων το οποίο µπορούν 

να το δώσουν ή να το διαµοιραστούν µε το κεντρικό µέταλλο και να σχηµατίσουν 

πολωµένο δεσµό (ηµιπολικό).  

 

 

 

 

 

Θεωρία του χηµικού δεσµού (VBT) στα σύµπλοκα 

 

 

Ο L.Pauling  προκειµένου να εξηγήσει το σχηµατισµό του δεσµού συναρµογής στα 

σύµπλοκα διατύπωσε το 1931 τη θεωρία σθένους - δεσµού, VΒΤ, (Valence-Bond 

Theory). Σύµφωνα µε τη θεωρία αυτή το κεντρικό άτοµο ή ιόν, Μ, είναι ένα οξύ κατά 

Lewis  (δέκτης ζεύγους ηλεκτρονίων) και οι συναρµοτές (ligands) , L είναι βάσεις κατά 

Lewis (δότες ζευγών ηλεκτρονίων). Το κεντρικό άτοµο ή ιόν διαθέτει κενά υβριδισµένα 

τροχιακά, τα οποία µε αλληλεπικάλυψη µε κατάλληλα τροχιακά των συναρµοτών 

σχηµατίζουν κοινά τροχιακά, τα οποία καταλαµβάνονται από τα ζεύγη ηλεκτρονίων που 

προσφέρουν οι συναρµοτές. Τα κοινά τροχιακά που σχηµατίζονται είναι σ µοριακά 

τροχιακά και οι δεσµοί L —► Μ είναι σ δεσµοί. Επειδή  τα ζεύγη των ηλεκτρονίων 

προσφέρονται µόνο από τους συναρµοτές, οι δεσµοί ονοµάζονται σ-δοτικοί δεσµοί .  

Οι σ-δοτικοί δεσµοί είναι ισχυρά πολωµένοι και ο σχηµατισµός  τους θα είχε ως 

αποτέλεσµα την εµφάνιση αρνητικού φορτίου στο κεντρικό άτοµο λόγω µετατοπίσεως 

ηλεκτρονικού νέφους από τους συναρµοτές προς αυτό. Η  ύπαρξη αρνητικού φορτίου στο 
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κεντρικό άτοµο θα είχε ως αποτέλεσµα τη δηµιουργία ενός  ασταθούς  χηµικού συστή-

µατος. Αυτό όµως δε συµβαίνει, διότι συµφωνά µε τη θεωρία του Pauling αφενός µεν 

υπάρχει µεγάλη διαφορά ηλεκτραρνητικότητας µεταξύ των συναρµοτών και του κεντρι-

κού ατόµου, αφετέρου δε σχηµατίζονται π- ή δ- δεσµοί επαναφοράς Μ  —► L . 

   Οι συναρµοτές   λόγο    της   υψηλής   ηλεκτροαρνητικότητας    έλκουν     ισχυρότερα  

το ηλεκτρονικό νέφος προς το µέρος τους και εποµένως 

παρατηρείται µικρή µετατόπιση ηλεκτρονικού φορτίου από τους συναρµοτές  προς το    

κεντρικό άτοµο.  

      Όµως όπως  ήδη αναφέρθηκε εκτός από τη µεγάλη διαφορά ηλεκτραρνητικότητας 

µεταξύ κεντρικού   ατόµου και ligands ,τη σταθερότητα του χηµικού συστήµατος 

(συµπλόκου) αυξάνει και ο σχηµατισµός π-δεσµών επαναφοράς . Οι π-δεσµοί επαναφοράς 

στις συµπλοκές ενώσεις πραγµατοποιούνται µε πλάγια  αλληλοεπικάλυψη καταλλήλων 

κατειληµµένων d τροχιακών του κεντρικού ατόµου και κενών ρ ή ρπ* των συναρµοτών, 

οπότε προκύπτουν δεσµοί Μ→ L . Οι   π-δεσµοί επαναφοράς έχουν ως αποτέλεσµα τη 

µετατόπιση ηλεκτρονικού νέφους από το κεντρικό άτοµο προς τoυς συναρµοτές. Η 

ύπαρξη των π-δεσµών επαναφοράς   αντισταθµίζει κατά κάποιον τρόπο τη µετατόπιση 

ηλεκτρονικού νέφους από τoυς συναρµοτές προς το κεντρικό άτοµο κατά το σχηµατισµό 

των σ-δοτικών δεσµών.  

 

 

 

Θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου . 

 

Η θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου διατυπώθηκε από τον Βethe. Σύµφωνα µε τη 

θεωρία αυτή ο δεσµός στα σύµπλοκα είναι αποτέλεσµα των ηλεκτροστατικών έλξεων 

που ασκούνται από τον πυρήνα του κεντρικού ιόντος στα ηλεκτρόνια των συναρµοτών 

και των ηλεκτροστατικών απώσεων που ασκούνται µεταξύ των ηλεκτρονίων του 

κεντρικού ιόντος και των συναρµοτών. Οι ηλεκτροστατικές αυτές δυνάµεις έχουν ως 

αποτέλεσµα τη διαφοροποίηση της ενέργειας των ατοµικών τροχιακών, του κεντρικού 

ιόντος και κυρίως των d τροχιακών, που είναι τα εξώτατα και άρα υπόκεινται σε 

µεγαλύτερες επιδράσεις. 

Πρέπει να τονιστεί ότι οι συναρµοτές θεωρούνται ως σηµειακά φορτία. Τα 

ηλεκτρόνια των συναρµοτών δεν µπορούν να εισχωρήσουν στις ηλεκτρονιακές τροχιές 

του µεταλλικού ιόντος. 
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Εάν δεν υπάρχουν συναρµοτές όλα τα d τροχιακά έχουν την ίδια ενέργεια. Όµως µε 

την παρουσία των συναρµοτών αίρεται ο εκφυλισµός αυτών των τροχιακών. Η 

ενεργεία τους ανυψώνεται επειδή υπάρχει άπωση ανάµεσα στα ηλεκτρόνια του 

κεντρικού µετάλλου και το πεδίο που δηµιουργούν οι συναρµοτές µε το αρνητικό τους 

φορτίο. Τα ενεργειακά επίπεδα των d τροχιακών σε οκταεδρικό σύµπλοκο χωρίζονται 

σε δύο οµάδες: Στην οµάδα υψηλής ενέργειας που περιλαµβάνει τα τροχιακά dΧ2
-Y

2και 

dZ
 2 και στην οµάδα χαµηλής ενέργεια που περιλαµβάνει τα τροχιακά dΧY ,dYZ και dΧZ . 

Η διαφορά ενέργειας µεταξύ των δυο οµάδων συµβολίζεται γενικά µε ∆ και για τα 

οκταεδρικά σύµπλοκα µε ∆ο. Οι φυσικές και οι χηµικές ιδιότητες των συµπλοκών 

εξαρτώνται σε µεγάλο ποσοστό από τις µεταβολές που δηµιουργούνται στις στάθµες 

ενέργειας των τροχιακών. 

Οι απόψεις αυτές σε συνδυασµό και µε τη θεωρία των µοριακών τροχιακών 

αποτέλεσαν τη βάση για την ανάπτυξη στη συνέχεια της πλατύτερης θεωρίας του 

πεδίου των συναρµοτών. 

 

 

 

Θεωρία των µοριακών τροχιακών  

Σύµφωνα µε τη γνωστή θεωρία των µοριακών τροχιακών σχηµατίζονται τα µοριακά 

τροχιακά µε αλληλεπικάλυψη των κατάλληλων τροχιακών του κεντρικού ατόµου µε τα 

κατάλληλα τροχιακά των συναρµοτών. Αφού δηµιουργηθούν τα µοριακά τροχιακά 

ακολουθεί η συµπλήρωση τους από τα ηλεκτρόνια των συναρµοτών και του κεντρικού 

ιόντος αρχίζοντας από τη στάθµη µε τη χαµηλότερη ενέργεια. Οι αρχές της θεωρίας 

του κρυσταλλικού πεδίου εφαρµόζονται και στη θεωρία των µοριακών τροχιακών  

όµως η θεωρία των µοριακών τροχιακών είναι γενικότερη και εξηγεί περισσότερα 

δεδοµένα.  

Η επικάλυψη των τροχιακών επιτυγχάνεται µόνο όταν αυτά τα τροχιακά έχουν την 

ίδια συµµετρία. Εποµένως είναι απαραίτητη η γνώση των ιδιοτήτων  της συµµετρίας 

των τροχιακών  του κεντρικού µετάλλου  και των συναρµοτών.  
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Θεωρία του πεδίου των συναρµοτών 

 

 Η θεωρία του πεδίου των συναρµοτών εξηγεί τη φύση του δεσµού του κεντρικού 

µετάλλου  µε το συναρµοτή . Η θεωρία αυτή βασίζεται  στο σχηµατισµό µοριακών 

τροχιακών από τα τροχιακά σθένους των συναρµοτών και των διαφοροποιηµένων 

ατοµικών τροχιακών του κεντρικού µετάλλου. ∆έχεται ότι ένα µεταλλικό ιόν 

περιβάλλεται από τους συναρµοτές που µπορεί να είναι είτε αρνητικά ιόντα είτε πολικά 

µόρια (ηλεκτρικά δίπολα). Όταν το πολικό µόριο δράσει ως συναρµοτής τότε το αρνη-

τικό του µέρος κατευθύνεται προς τα θετικά φορτία του κεντρικού ιόντος µε απο-

τέλεσµα κάθε ιόν του µετάλλου να περιβάλλεται από αρνητικά φορτία. Τα αρνητικά 

αυτά φορτία παράγουν ένα πεδίο που επιδρά στα d τροχιακά του κεντρικού ιόντος. 

Η απουσία του πεδίου αυτού  θα είχε ως συνέπεια όλα τα d τροχιακά να έχουν την 

ίδια ενέργεια . Όταν επιδράσουν οι συναρµοτές τότε  δηµιουργούν υποθετικό σφαιρικό 

πεδίο που ανυψώνει τη στάθµη ενέργειας όλων των τροχιακών. Η παρουσία των 

συναρµοτών ,ανάλογα µε τη διάταξη τους γύρω από το µεταλλικό ιόν , είναι δυνατόν 

να συντελέσουν στη διαφοροποίηση των  d τροχιακών. Η διαφοροποίηση αυτή 

εξαρτάται από τη συµµετρία ή πιο απλά από την κατεύθυνση στο χώρο που παίρνουν 

τα d τροχιακά.  
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                                  ΚΕΦΑΛΑΙΟ    4O 

 

Φασµατοσκοπία ακτίνων Χ  

 

Η φασµατοσκοπία ακτίνων Χ (Χ-Ray Spectroscopy) είναι µια από τις πιο 

σύγχρονες  και ραγδαία εξελισσόµενες µεθόδους προσδιορισµού ατόµων .Στηρίχθηκε 

στις αρχικές παρατηρήσεις του Rontgen (1901) που ανακάλυψε τις άγνωστες τότε 

ακτίνες και τις ονόµασε Χ, του Βarkla  (1917) που ανακάλυψε το φάσµα εκποµπής των 

ακτίνων Χ, του Μοseley (1913) που συνέδεσε σε στοιχεία ορισµένου ατοµικού 

αριθµού τις αντίστοιχες χαρακτηριστικές γραµµές εκποµπής και του Von Laue (1914) 

που ανακάλυψε την περίθλαση τους.  

Η εφαρµογή της φασµατοσκοπίας ακτινών Χ στην ποσοτική χηµική ανάλυση 

χρονολογείται από το 1950, οπότε και κυκλοφορούν στο εµπόριο τα αντίστοιχα 

φασµατόµετρα. Αρχικά εµφανίστηκαν τα φασµατόµετρα διασποράς µήκους κύµατος 

(WDS , wavelength-dispersive spectrometers) και έπειτα τα φασµατόµετρα διασποράς 

ενέργειας (ΕDS , energy dispersive  spectrometers). 

Τα φασµατόµετρα λειτουργούν ικανοποιητικά στην περιοχή του φάσµατος που 

περιλαµβάνει µήκη κύµατος 0,2 µέχρι 20 °A  και αντιστοιχούν σε ενέργειες 60 µέχρι 

0,6keV  αντίστοιχα. Μπορούν να µετρούν τις φασµατικές γραµµές που αντιστοιχούν σε 

Κ και L  ηλεκτρόνια των περισσότερων  στοιχείων καθώς και σε Μ ηλεκτρόνια των 

στοιχείων µε µεγάλους ατοµικούς αριθµούς. 

 

 

 

 

Βασική Αρχή Λειτουργίας της Φασµατοσκοπίας ΧRF 

 

Μια τυπική διάταξη Φασµατοσκοπίας Φθορισµού Ακτινών Χ περιλαµβάνει µια 

πηγή πρωτογενούς ακτινοβολίας, ανιχνευτή, τον ενισχυτή, ένα µετατροπέα του 

αναλογικού σήµατος σε ψηφιακό και έναν Η/Υ .  

 

Ο µηχανισµός φθορισµού ακτίνων Χ  βασίζεται σε µια διεργασία δυο βηµάτων: 

Στο πρώτο βήµα η διεγείρουσα δέσµη ακτίνων Χ προκαλεί την αποµάκρυνση 

ηλεκτρονίου από τα εσωτερικά επίπεδα του ατόµου (φωτοηλεκτρικό φαινόµενο). Η 
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ενέργεια των φωτονίων που συγκρούεται µε το ηλεκτρόνιο είναι ίση ή µεγαλύτερη από 

την ενέργεια σύνδεσης των ηλεκτρονίων στις στιβάδες αυτές. Αυτός είναι και ο λόγος 

για τον οποίο πραγµατοποιείται η εκποµπή ηλεκτρονίων από τις εσωτερικές στιβάδες 

του ατόµου . Η αρχική διέγερση γίνεται µε ακτίνες Χ, η ενέργεια των οποίων είναι 

περίπου της ίδιας τάξης µεγέθους µε τις ενέργειες σύνδεσης των ηλεκτρονίων που 

βρίσκονται στα εσωτερικά ενεργειακά επίπεδα. 

Στο δεύτερο βήµα, η οπή που δηµιουργείται συµπληρώνεται από ηλεκτρόνια των 

εξωτερικών στιβάδων. Η µετάπτωση των ηλεκτρονίων συνοδεύεται από εκποµπή 

χαρακτηριστικής ακτινοβολίας η οποία ονοµάζεται ακτινοβολία φθορισµού η οποία  

είναι ίση µε τη διαφορά ενέργειας ανάµεσα στα ενεργειακά επίπεδα των δυο 

ηλεκτρονίων. Η ενεργειακή διαφορά ανάµεσα σε δυο επίπεδα ενός στοιχείου είναι 

συγκεκριµένη, γεγονός που καθιστά δυνατό το προσδιορισµό του στοιχείου αυτού  

µετρώντας την ενέργεια των φωτονίων που εκπέµπονται.  

  

 
 
 
 

ΠΗΓΕΣ ∆ΙΕΓΕΡΣΗΣ ΑΚΤΙΝΩΝ Χ 

 

Η παραγωγή ακτίνων Χ µπορεί να γίνει µε διάφορους τρόπους (πχ ραδιενεργές 

πηγές, επιταχυντές κλπ). Η πιο διαδοµένη ωστόσο πηγή ακτίνων Χ είναι οι λυχνίες 

ακτίνων Χ µε κατάλληλο υλικό στην άνοδο. Για την τροφοδοσία τους χρειάζεται 

γεννήτρια υψηλής τάσης (συνήθως 1-60 kV) και ισχύς 1-4 kW. ∆ιαθέτουν το 

πλεονέκτηµα έναντι των ραδιενεργών πηγών της µεγαλύτερης έντασης και διάρκειας 

ζωής αλλά είναι λιγότερο «µονοχρωµατικές». 

 

 

Λυχνίες ακτίνων Χ  

Αρχή λειτουργίας 

Κατά τη θέρµανση ενός  µετάλλου, εκπέµπονται  ηλεκτρόνια που δηµιουργούν ένα 

νέφος γύρω του. Ο αριθµός των εκπεµπόµενων ηλεκτρονίων µεγαλώνει µε την αύξηση 

της θερµοκρασίας του. Τα ηλεκτρόνια συγκρατούνται γύρω από το µέταλλο επειδή 

αυτό φορτίζεται θετικά µετά την απόσπαση των ηλεκτρονίων.  Αν το µέταλλο συνδεθεί 
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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 (αντικάθοδο). Η κινητική 

ενέργεια των ηλεκτρόνιων κατά την πρόσπτωσή τους  στην αντικάθοδο µετατρέπεται 

είτε σε θερµότητα(περίπου 98%)  είτε (ένα ελάχιστο µέρος) µετατρέπεται σε ακτίνα Χ 

(περίπου 2%). Η µετατροπή σε ακτίνες Χ γίνεται είτε λόγω της πέδησης των 

ηλεκτρονίων (συνεχής ακτινοβολία, bremsstrahlung) είτε δίνει τη χαρακτηριστική 

ακτινοβολία του υλικού της αντικαθόδου, λόγω του ιοντισµού που της προξενεί. 

 
                               

 
 

 

ΑΝΙΧΝΕΥΤΕΣ AΚΤΙΝΩΝ  Χ 

 

      Ως ανιχνευτές ακτίνων Χ χρησιµοποιούνται οι ανιχνευτές στερεής κατάστασης, οι 

ανιχνευτές ιοντισµού, και οι ανιχνευτές σπινθηριστών. Παρακάτω γίνεται αναφορά στη 

λειτουργία του ανιχνευτή στερεής κατάστασης. 

 

 

 Ανιχνευτές στερεής κατάστασης (Solid-state detectors) 

 

Ενας κρύσταλλος Si (Li) αποτελείται από ένα κύλινδρο πυριτίου µε πρόσµιξη 

λιθίου που δρα ως ηµιαγωγός τύπου ρ-i-η. Ο κρύσταλλος αυτός συνδέεται µε µια 

εξωτερική υψηλή τάση (500-1000 V) κατά την ανάστροφη φορά. Παρ’ όλα αυτά είναι 

δυνατή η µεταπήδηση ηλεκτρονίων από τη στοιβάδα σθένους στη ζώνη αγωγιµότητας 

και µόνο από την τυχαία θερµική διέγερση. Για τον περιορισµό της δηµιουργίας αυτού 

του ρεύµατος διαρροής ο ανιχνευτής ψύχεται εξωτερικά σε πολύ χαµηλές 

θερµοκρασίες µε υγρό άζωτο (σχήµα 8 ). Ο ανιχνευτής είναι κλειστός υπό κενό ή σε 

αδρανές αέριο και οι ακτίνες Χ εισέρχονται από λεπτό φύλλο µετάλλου («παράθυρο») 

από βηρύλλιο, που είναι εύκολα διαπερατό από τις ακτίνες Χ. 

Κατά την πρόσπτωση ενός φωτονίου ακτίνων Χ στον ηµιαγωγό κρύσταλλο 

δηµιουργούνται ηλεκτρικοί φορείς, ο αριθµός των οποίων είναι ανάλογος µε την 

ενέργεια της ακτίνας που ανιχνεύθηκε. Τα φορτία που δηµιουργούνται συλλέγονται 
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κάτω από την επίδραση της εξωτερικής τάσης και αποτελούν έναν παλµό φορτίου. Το 

ύψος του µπορεί να ενισχυθεί, να υποστεί κατάλληλη ηλεκτρονική επεξεργασία και να 

αποθηκευθεί στη µνήµη ενός αναλυτή πολλών διαύλων (multichannel analyzer) που 

τοποθετείται µέσα σε έναν υπολογιστή. 

 

 

Σχήµα 8 

 

 

 

Ποιοτική και ποσοτική ανάλυση: 

 

        Η φασµατοσκοπία ακτινών Χ έχει  τη δυνατότητα να ανιχνεύσει τη φύση και 

σύσταση  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 µίας 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 τη χρήση και άλλων γραµµών εκποµπής, 

µεγαλύτερης τάξης της ίδιας σειράς, ή γραµµών άλλων σειρών (L ή Μ).  

Μεταξύ των 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 ακτινοβολίας καθορίζει το στοιχείο (ποιοτική ανάλυση), ενώ η ένταση 

της ακτινοβολίας καθορίζει την συγκέντρωση του στοιχείου (ποσοτική ανάλυση). 
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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 την ένταση  των 

φασµατικών γραµµών. 

 

 

 

TXRF  

 

       Μεγάλη εφαρµογή έχει εµφανίσει την τελευταία δεκαετία η τεχνική της ολικής 

ανάκλασης. H ιδιαίτερη φύση του φαινοµένου της ολικής ανάκλασης σχετίζεται 

κυρίως µε µικρές γωνίες πρόσπτωσης της διεγείρουσας δέσµης (σχήµα 9). 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 επιτυγχάνονται  καλύτερα  όρια  ανίχνευσης  που  φθάνουν  στην  περιοχή  

των  ppb. 

Λόγο της  διείσδυσης των ακτίνων 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. 
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Σχήµα  9 

 

 

 

 

Προετοιµασία δειγµάτων 

 

Αδροµερή στερεά 

     Τα δείγµατα τα οποία πρέπει να αναλυθούν µε την αρχική τους µορφή, πρέπει 

τουλάχιστον η επιφάνεια τους να είναι κατάλληλα προετοιµασµένη, ιδιαίτερα όταν 

πρόκειται να µετρηθεί εκπεµπόµενη ακτινοβολία Χ χαµηλής ενέργειας. Οι ανωµαλίες 

της επιφάνειας δεν πρέπει να ξεπερνούν σε πάχος, τη διαδροµή που απαιτείται για την 

απορρόφηση του 10% της έντασης των ακτίνων Χ. Η λείανση µπορεί να γίνει µε τρεις 

τρόπου :είτε µηχανικά µε τριβή, είτε χηµικά είτε τέλος ηλεκτροχηµικά σε κατάλληλη 

κυψελίδα. Τα λειαντικά που χρησιµοποιούνται συνήθως είναι για τα αρχικά στάδια SiC 

ή ΒC (10 - 100 µm) και για τα τελικά στάδια, αδάµας, Cr2Ο3, Fe2Ο3, Al2Ο3 (0.01 - 1 

µm) κ.ά. 

 

 Κονιοποιηµένα στερεά  

      Είναι η µια από τις πιο  συνηθισµένες µορφές που έχουν τα δείγµατα που 

προορίζονται για ανάλυση µε ακτίνες Χ. Οι σκόνες είτε αναλύονται όπως είναι είτε 

συµπιέζονται σε µορφή επιπέδου χαπιού.  

      Η συµπίεση του δείγµατος σε µορφή δισκίου γίνεται µε υψηλή πίεση (20 - 100 

kρsi) και σε κενό, ώστε να περιορίζονται οι διακυµάνσεις της πυκνότητας του υλικού 

και να τοποθετείται εύκολα στην κατάλληλη υποδοχή. Αξίζει να επισηµανθεί ότι όσο 
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µεγαλύτερη πίεση   ασκείται   κατά   τη   µορφοποίηση,   τόσο   µεγαλύτερη   είναι   η   

ένταση   των φασµατικών γραµµών. 

 

Παρασκευή µε σύντηξη 

      Με την τεχνική αυτή περιορίζονται τα προβλήµατα εξαιτίας της διακύµανσης των 

σωµατιδίων της σκόνης ή της διακύµανσης της πυκνότητας του χαπιού, διότι µε τη 

σύντηξη της ουσίας προκύπτει απόλυτα οµογενής χάνδρα ή δισκίο. 

Υγρά δείγµατα 

       Τα υγρά δείγµατα αναλύονται µε αυξηµένη αξιοπιστία γιατί θεωρούνται απόλυτα 

οµογενή και δεν παρουσιάζουν τα προβλήµατα των στερεών δειγµάτων που 

αποτελούνται από σωµατίδια διαφορετικού µεγέθους. Το µόνο µειονέκτηµα  αυτής της 

προετοιµασίας αποτελεί το γεγονός ότι οι διαλυµένες ουσίες έχουν οπωσδήποτε 

υποστεί αραίωση και συνεπώς η ένταση της µετρούµενης ακτινοβολίας θα είναι 

ελαττωµένη περιορίζοντας και τη δυνατότητα µέτρησης ελαφρών στοιχείων. Όµως η 

ελάττωση αυτή δεν είναι πάντα ανάλογη της αραίωσης, και έτσι, µια αραίωση 1:10 

µπορεί να προκαλέσει ελάττωση της µετρούµενης έντασης µόλις κατά 1:2. 
(Ι. ΣΤΡΑΤΗΣ,  ∆..ΘΕΜΕΛΗΣ, Γ.ΖΑΧΑΡΙΑ∆ΗΣ ,  Γ. ΘΕΟ∆ΩΡΙ∆ΗΣ  2001) 

 

 

 

Πλεονεκτήµατα των τεχνικών ανάλυσης µε φθορισµοµετρία ακτίνων Χ 

 

♦ Σχετικά χαµηλό όριο ανίχνευσης (λίγα  ppm) 

♦ υψηλή ακρίβεια και ευαισθησία  

♦  µη καταστροφική  µέθοδο,  

♦ επιτυγχάνει ταυτόχρονο και γρήγορο προσδιορισµός στοιχείων από 

όλο σχεδόν τον Περιοδικό Πίνακα (από το Αργίλιο µέχρι το Ουράνιο),  

♦  ανίχνευση  εξαιρετικά  µικρών  ποσοτήτων   µάζας ( ng  ή  mg )  

♦ καθώς και η ελάχιστη προετοιµασία των δειγµάτων  

♦ µικρό χρόνο ανάλυσης 
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Εφαρµογές της τεχνικής ΧRF 

     Η τεχνική ΧRF είναι µια από τις πιο σύγχρονες και αξιόπιστες µεθόδους 
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 ΧRF. 
Παρακάτω αναφέρονται τοµείς στους οποίους βρίσκει εφαρµογή η τεχνική ΧRF : 

 
♦ Περιβαλλοντική  ρύπανση : συντελεί στον προσδιορισµό των   βαρέων µετάλλων 

σε εδάφη, ιζήµατα, ύδατα, ατµόσφαιρα κλπ. 

 

♦ Ιατρική και βιολογία: Πραγµατοποιεί στοιχειακή µικροανάλυση µε ηλεκτρονικό 

µικροσκόπιο. Ανάλυση τροφών για ζώα ,νερού και αέρα. 

  
♦ Γεωλογία   και   ορυκτολογία : Βρίσκει εφαρµογή στην   ποιοτική   και   ποσοτική   

ανάλυση   εδαφών, πετρωµάτων  κλπ. Η ανάλυση πραγµατοποιείται απευθείας στα  
στερεά δείγµατα που δεν έχουν υποστεί καµία ειδική προκατεργασία. 

♦ Μεταλλουργία και χηµική βιοµηχανία: Επιτυγχάνει την διασφάλιση ποιότητας 
διαφόρων πρώτων υλών, διαδικασιών και τελικών προϊόντων. Χρησιµοποιείται 
ευρέως στην ανάλυση του χάλυβα και άλλων κραµάτων. 

♦ Χρωστικές ουσίες: Με την τεχνική της XRF πραγµατοποιείται έλεγχος 
συγκεντρώσεων µολύβδου σε προϊόντα επίχρισης κτιρίων. 

♦ Βιοµηχανία καυσίµων: Επιτυγχάνει τον προσδιορισµός  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 ΧRF πραγµατοποιούνται  
µελέτες σε µουσεία και χώρους αρχαιολογικών ανασκαφών. Ανάλυση αρχαίων 
αντικειµένων και κεραµικών. 
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                                               ΚΕΦΑΛΑΙΟ   6Ο 
 
                                         ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ  ΜΕΡΟΣ 

 
 
 
1.1 Πειραµατική διαδικασία ενεργοποίησης µε π-τολουολο-σουλφόνυλο χλωρίδιο. 
 
 
Στάδιο ενεργοποίησης του υποστρώµατος: 

Σε 20 ml διαλύµατος  HCl  pH= 1.3 τοποθετούνται δυο ανακλαστήρες για περίπου 

1ώρα  σε θερµοκρασία περιβάλλοντος .Στη συνέχεια αποµακρύνονται µε προσοχή και 

ξεπλένονται µε άφθονη ποσότητα  νερού. Κατά τη διαδικασία ενεργοποίησης του 

υποστρώµατος µε  π-τολουολο-σουλφόνυλο χλωρίδιο χρησιµοποιείται κάλυµµα ώστε 

να αποφευχθεί κάποιο ατύχηµα. Ως διαλύτης χρησιµοποιείται άνυνδρη  ακετόνη για να 

αποφευχθεί η υδρόλυση του αντιδραστηρίου. Ακολουθεί πλύση µε διάλυµα  ακετόνης : 

νερού  30:70, 60:40 και  80:20, στη συνέχεια µε διάλυµα ακετόνης δύο φορές και τέλος 

τρεις φορές µε άνυδρη ακετόνη.  

Σε στεγνό ποτήρι ζέσεως που περιέχει 20 ml  άνυδρης ακετόνης διαλύονται 0,9gr 

π-τολουολο-σουλφόνυλο χλωριδίου. Το ποτήρι µεταφέρεται στη συσκευή ανάδευσης 

και τοποθετούνται οι ανακλαστήρες στο διάλυµα µε προσοχή. Η   ανάδευση  βοηθάει  

στην  οµοιόµορφη  κατανοµή  του  διαλύµατος  σε  όλη  την  έκταση του  ποτηριού  

δίνοντας  την  κατάλληλη κινητικότητα  σε  όλα  τα  ιόντα  που  υπάρχουν  στο  

διάλυµα. Η  συγκεκριµένη  συσκευή  ανάδευσης  λειτουργεί  σε  διάφορες  ταχύτητες. 

Η  ταχύτητα  που  χρησιµοποιήσαµε  στο  συγκεκριµένο  πείραµα ήταν  µεσαία διότι σε 

χαµηλές ταχύτητες δεν έχουµε καλή ανάδευση και σε πολύ υψηλές ταχύτητες το 

αντιδραστήριο έχει µεγάλη  κινητικότητα  και παρεµποδίζεται  η αντίδραση του 

αντιδραστηρίου  µε τις λειτουργικές οµάδες του υποστρώµατος . 

Ενώ αναδεύεται το διάλυµα προστίθενται 1.5 ml  άνυνδρης πυριδίνης για να 

εξουδετερωθεί το ΗCl  που απελευθερώνεται. Η προσθήκη πραγµατοποιείται αργά υπό 

ισχυρή ανάδευση ώστε να διαλυθεί όλη η ποσότητα της άνυνδρης πυριδίνης. Η 

ανάδευση συνεχίζεται για   1 ώρα σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Στη συνέχεια  

αποµακρύνονται οι ανακλαστήρες και ξεπλένονται µε διάλυµα ακετόνης , µε διάλυµα 

30:70 , 50:50 , 70:30 mM HCl : ακετόνης και τέλος µε διάλυµα mM HCl . 
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Στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή: 

Σε ποτήρι ζέσεως που περιέχει 20ml ρυθµιστικού διαλύµατος CaCO3 0.25M     

pH=9.5 διαλύεται κατάλληλη ποσότητα συµπλοκοποιητή .Μπορεί να χρησιµοποιηθούν 

ως ρυθµιστικά και άλλα διαλύµατα. Όµως αποφεύγονται διαλύµατα που περιέχουν 

αµινοµάδες γιατί θα δράσουν ανταγωνιστικά µε τις αµινοµάδες των συµπλοκοποιητών 

ως προς την αντίδραση µε τις ενεργές οµάδες του υποστρώµατος.  Ως 

συµπλοκοποιητές χρησιµοποιήθηκαν  η αιθυλοδιαµίνη και η θειουρία. Στο πρώτο 

ποτήρι διαλύονται 3ml αιθυλοδιαµίνη  σε   20ml CaCO3  , τοποθετούνται δύο 

ενεργοποιηµένοι ανακλαστήρες και ακολουθεί ισχυρή ανάδευση . Στο δεύτερο ποτήρι 

διαλύονται 0,371gr θειουρίας, τοποθετούνται άλλοι δύο ενεργοποιηµένοι 

ανακλαστήρες και µεταφέρονται στη συσκευή ανάδευσης. Η ακινητοποίηση των 

συµπλοκοποιητών στα ενεργά υποστρώµατα επιτυγχάνεται ικανοποιητικά σε  pH 8.5-

9.5 .H ανάδευση του διαλύµατος συνεχίζεται για 20 ώρες στους 4 °C. Μετά το τέλος 

των 20 ωρών οι ανακλαστήρες αφαιρούνται από το διάλυµα και  πραγµατοποιείται 

εκτενής πλύση  µε διάλυµα CaCO3 0.25M  , NaCl 1.0 M και νερό για να αποµακρυνθεί 

η ποσότητα του συµπλοκοποιητή που δεν αντέδρασε. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 63

1.2 Πειραµατική διαδικασία ενεργοποίησης µε διβυνιλοσουλφόνη  . 

 

 
Στάδιο ενεργοποίησης του υποστρώµατος: 

Παρασκευάζεται διάλυµα HCl  pH= 1.3 σε γυάλινο ποτήρι ζέσεως των 500ml .   Σε 

30ml του διαλύµατος βυθίζονται δυο ανακλαστήρες για περίπου 1ώρα σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος .Αυτή η διαδικασία έχει ως σκοπό την αντικατάσταση των ιόντων Να+ 

από τα ιόντα Η+. Προσεχτικά αποµακρύνονται µε πλαστική λαβίδα από το ποτήρι 

ζέσεως και πραγµατοποιείται πλύση µε απιονισµένο νερό µέχρι να αποµακρυνθεί όλη η 

ποσότητα του HCl. 

Οι ανακλαστήρες βυθίζονται σε γυάλινο ποτήρι ζέσεως των 100ml που περιέχει  20 

ml  Na2CO3  0,5M  και το ποτήρι  τοποθετείται σε συσκευή ανάδευσης . Προστίθεται  

αργά ,σταγόνα-σταγόνα 6ml διβυνιλοσουλφόνης σε περίοδο 15 λεπτών υπό ισχυρή  

ανάδευση. Λόγω της µέτριας διαλυτότητας της ουσίας στο διάλυµα Na2CO3  0.5M  

αρχικά ο ρυθµός ανάδευσης ρυθµίζεται σε υψηλή ταχύτητα . Μετά την ολοκλήρωση 

της προσθήκης µειώνεται ο ρυθµός ανάδευσης και το διάλυµα αναδεύεται για 1 ώρα σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος. Έπειτα ο ανακλαστήρας αφαιρείται από το διάλυµα και 

ξεπλένεται µε αρκετή ποσότητα  νερού ώστε να αποµακρυνθεί  όλη η ποσότητα των Η+ 

που σχηµατίζεται κατά την αντίδραση του υποστρώµατος µε τη διβυνιλοσουλφόνη. 

 

Στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή: 

Σε γυάλινο ποτήρι ζέσεως που περιέχει 20ml  διάλυµα Na2CO3  0.5M  διαλύονται 

0,371 gr  θειουρίας .Στο διάλυµα τοποθετούνται οι δύο ανακλαστήρες και το ποτήρι 

µεταφέρεται στη συσκευή ανάδευσης. Η αντίδραση του ενεργοποιηµένου 

υποστρώµατος µε το συµπλοκοποιητή παρουσιάζει υψηλότερη απόδοση σε pH 10- 11. 

Η ανάδευση συνεχίζεται για 20 ώρες σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Έπειτα 

αποµακρύνονται από το διάλυµα  οι ανακλαστήρες και ακολουθεί εκτενής πλύση µε 

διάλυµα Na2CO3  0.5M  και νερό. 

 

Σηµείωση: Το στάδιο ενεργοποίησης του υποστρώµατος µε διβυνιλοσουλφόνη 

πραγµατοποιείται σε ποτήρι ζέσεως  καλυµµένο µε ύαλο ωρολογίου διότι η ουσία είναι 

τοξική. 

 



 64

2.Πειραµατική διαδικασία ενεργοποίησης µε Ν,Ν –καρβονυλική διϊµιδαζόλη 
(CDI). 

 
 

2.1.  Στάδιο ενεργοποίησης του υποστρώµατος: 

 Πριν την εκτέλεση της διαδικασίας ενεργοποίησης είναι πολύ σηµαντικό να 

ελεγχθεί η ποιότητα της Ν,Ν –καρβονυλική διϊµιδαζόλη (CDI). Η ουσία πρέπει να 

είναι υψηλής καθαρότητας και κατά τη διάλυση της σε κατάλληλο διαλύτη να 

δηµιουργείται διαυγές διάλυµα. Ένας  αξιόλογος έλεγχος της ενεργότητας του CDI  

είναι η προσθήκη µικρής ποσότητας της ουσίας σε µερικά ml νερού. Αν το διάλυµα 

αφρίσει βίαια, η Ν,Ν –καρβονυλική διϊµιδαζόλη είναι αρκετά ενεργή να 

χρησιµοποιηθεί ως µέσο ενεργοποίησης. Είναι προτιµότερο να αποφεύγεται η χρήση 

CDI που είναι κίτρινη διότι κάποια ποσότητα από χρωµατισµένες ανεπιθύµητες 

προσµίξεις µπορεί να προσκολληθεί στο υπόστρωµα κατά τη διαδικασία 

ενεργοποίησης. Ο διαλύτης που χρησιµοποιείται πρέπει να ανήκει στην κατηγορία των 

αναλυτικώς καθαρών αντιδραστηρίων και να έχει χαµηλή περιεκτικότητα νερού 

(≤0,1%). Κατά τη διαδικασία ενεργοποίησης εκτελούνται τα εξής στάδια: 

Ο ανακλαστήρας βυθίζεται σε 30ml υδατικoύ διαλύµατος HCl  pH= 1.3 για 

περίπου 1h σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Με πλαστική λαβίδα αποµακρύνεται 

προσεχτικά από το ποτήρι ζέσεως και πραγµατοποιείται πλύση µε απιονισµένο νερό 

µέχρι να αποµακρυνθεί όλη η ποσότητα του HCl.  

   Ακολουθεί πλύση του ανακλαστήρα µε µίγµα 30%ακετόνης-70%ύδατος, έπειτα 

µίγµα 70%ακετόνης-30%ύδατος και τέλος µε 100% ακετόνη. Ο ανακλαστήρας 

πλένεται µε ακετόνη µέχρι να αποµακρυνθεί το υπολειπόµενο νερό που έχει παγιδευτεί 

στους πόρους. Mετά το τέλος της πλύσης  δεν πρέπει να παραµείνει στην ατµόσφαιρα 

ώστε να αποφευχθεί η εξάτµιση της ακετόνης.  

  Σε γυάλινο ποτήρι ζέσεως των 100ml που περιέχει 20ml ακετόνης προστίθενται 

0,5 gr Ν,Ν –καρβονυλική διϊµιδαζόλη. Ακολουθεί ανάδευση του διαλύµατος ώστε να 

παραχθεί οµοιογενές διάλυµα Ν,Ν –καρβονυλική διϊµιδαζόλη.   Η  ποσότητα  του  

διαλύµατος  πρέπει  να  είναι  τόση  ώστε  να  καλύπτονται οι δύο    ανακλαστήρες  από  

το  διάλυµα της Ν,Ν –καρβονυλική διϊµαδαζόλη. Οι δύο  ανακλαστήρες βυθίζονται στο 

διάλυµα  µε προσοχή διότι υπάρχει κίνδυνος να αλλοιωθεί η επιφάνεια τους αν 

βυθιστούν µε δύναµη µέσα  στο γυάλινο ποτήρι. Το  ποτήρι  σκεπάζεται µε παραφίνη 

για  την  αποφυγή  εναπόθεσης  ξένων  αιωρηµάτων  πάνω  στους ανακλαστήρες και  

εξάτµισης της ακετόνης.  
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Στη  συνέχεια  µεταφέρεται  σε  ειδική  συσκευή  ανάδευσης  όπου  τοποθετείται  

και  αφήνετε  για 1 ώρα και 15 λεπτά. Ξεπλένουµε τους ανακλαστήρες µε ακετόνη για 

να αποµακρυνθεί η ποσότητα της ιµιδαζόλης που παράγεται στο στάδιο της 

ενεργοποίησης. Στη συνέχεια τοποθετούνται σε διηθητικό χαρτί  και σκεπάζονται µε 

µεµβράνη ώστε να µην πέσουν πάνω τους ανεπιθύµητες ουσίες. Το ενεργοποιηµένο 

υπόστρωµα µπορεί να φυλαχθεί σε άνυνδρη ακετόνη για αρκετούς µήνες. 

 

 

 

2.2. Στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή: 

Στο στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως 

διαλύτης το νερό ή κάποιος οργανικός διαλύτης. Η επιλογή του διαλύτη εξαρτάται από 

το συµπλοκοποιητή. Αν ο συµπλοκοποιητής είναι σταθερός και διαλύεται σε οργανικό 

διαλύτη  η διαδικασία ενεργοποίησης πραγµατοποιείται σε µη υδάτινο περιβάλλον για 

την απόκτηση υψηλής πυκνότητας ακινητοποιηµένων οµάδων. Οι συµπλοκοποιητές 

που επιλέχθηκαν  βάση βιβλιογραφίας είναι διαλυτοί σε οργανικούς διαλύτες και 

χρησιµοποιήθηκε ως διαλύτης η ακετόνη (πίνακας 4). 

  Παρασκευάζεται το διάλυµα ακινητοποίησης µε τη προσθήκη κατάλληλης 

ποσότητας συµπλοκοποιητή σε 20ml ακετόνης. Προστίθεται η απαραίτητη ποσότητα 

ώστε να καταστεί το διάλυµα κορεσµένο. Οι ανακλαστήρες βυθίζονται  σε ποτήρι 

ζέσεως των 100ml που περιέχει 20ml διαλύµατος για 20 ώρες σε θερµοκρασία 4° C. 

Έπειτα αποµακρύνονται από το διάλυµα και ξεπλένονται µε αρκετή ποσότητα 

ακετόνης για να αποµακρυνθεί η ποσότητα του συµπλοκοποιητή που δεν αντέδρασε. 

 

 

 

 

 

 

 

Σηµείωση : Κατά την πειραµατική διαδικασία χρησιµοποιούνται 3 ανακλαστήρες για 

συγκεκριµένες συνθήκες του πειράµατος για να έχουµε καλή επαναληψιµότητα και 

ακρίβεια. 
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Πίνακας συµπλοκοποιητών που χρησιµοποιήθηκαν 

 

 

 

 

 

 FI :  Fluka  Chemika   

Αld :  Aldrich  

Συµπλοκοποιητής Μοριακός τύπος Product Number 

4- (2-pyridylazo-Resorcinol ) C11H9N3O2 Fl:82970 

4-Dimethylamine- 

benzalrhodaninε 
C12H12N2OS2 Fl:39090 

1-Nitrocatechol C6H3NO2 Ald:N15553 

Dianicidin C14H16N2O2 Fl:33430 

Dithizone C13H12N4S Fl:43820 

4-Methyl catechol C9H13NO2HCl Ald:M3,420-0 

Antipyrin C11H12N2O Ald:9,135-3 

4-Aminosalicylic acid C7H7NO3 Ald:A79604 

Thiourea CH4N2S Fl:33717 

HEDTA C10H18N2O7 Fl:54215 

Citric acid C6H8O7 MCW:0627 
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2.3 . ∆ιαδικασία δέσµευσης υδραργύρου 

 
 

Παρασκευή  ∆ιαλύµατος  υδραργύρου 

∆ιαλύµατα υδραργύρου συγκεκριµένης συγκέντρωσης παρασκευάζονται µε τη 

διάλυση προτύπου διαλύµατος υδραργύρου (Mercury Reagecon solution in molar 

HNO3) σε ορισµένο όγκο απιονισµένου   νερού  .Οι  συγκεντρώσεις  οι  οποίες  

χρησιµοποιούνται  κατά  τη  διάρκεια  των  πειραµάτων  είναι  500ppb  όπου  

προέρχονται  από  τη  διάλυση  500µl  πρότυπου διαλύµατος Ηg σε  1000ml   νερού. 

Ακολουθεί ανάδευση  του  διαλύµατος  έτσι  ώστε  στο  διάλυµα  να  υπάρχει  καλή  

διάχυση  των  ιόντων  υδραργύρου σε  όλη  την  έκταση  του  όγκου  του  διαλύµατος. 

Για την παρασκευή του διαλύµατος χρησιµοποιείται πλαστικό ποτήρι ζέσεως για να 

αποφευχθεί η ανταλλαγή ιόντων. Με τον ίδιο τρόπο παρασκευάζονται τα διαλύµατα 

διαφορετικών συγκεντρώσεων στο πείραµα της γραµµικότητας . Εκτός από το πόσιµο 

νερό χρησιµοποιήθηκε εµφιαλωµένο νερό και θαλασσινό. 

 

 Πειραµατική διαδικασία  

Σε  πλαστικό  ποτήρι  των 100ml προσθέτουµε  30ml   διαλύµατος  Υδραργύρου 

συγκέντρωσης   500ppb και  τοποθετούµε  µε προσοχή τον ανακλαστήρα  στον οποίο 

έχει ακινητοποιηθεί ο συµπλοκοποιητής. To ποτήρι ζέσεως πρέπει να επιλεγεί 

αναλογικά µε το µέγεθος του ανακλαστήρα .Συνήθως επιλέγεται ποτήρι ζέσεως µικρής 

διαµέτρου ώστε ο ανακλαστήρας να καλύπτεται από µικρή ποσότητα διαλύµατος 

Υδραργύρου ώστε να µην παρουσιάζονται προβλήµατα κορεσµού κατά τη δέσµευση 

του  Υδραργύρου.  Το  ποτήρι  στη  συνέχεια  σκεπάζεται  για  την  αποφυγή  

εναπόθεσης  ξένων  ουσιών πάνω στον ανακλαστήρα  που    θα  είχε  σαν  αποτέλεσµα  

τη δέσµευση των ουσιών αυτών ( π.χ  σκόνης, ) οι  οποίες  θα  αλλοίωναν   τα  

αποτελέσµατα  της  ανάλυσης  , τόσο  δίνοντας  εσφαλµένα  αποτελέσµατα  όσο   και  

δυσκολεύοντας  την  ανάλυση  από το  όργανο.   Στη  συνέχεια  το  ποτήρι τοποθετείται  

σε ειδικό χώρο όπου παραµένει για 10 λεπτά ,µακριά από συσκευές θέρµανσης διότι ο 

Υδραργύρος είναι πτητικός. Μετά  το  πέρας  της  χρονικής  διάρκειας  ο  

ανακλαστήρας  αφαιρείται  από το  διάλυµα  προσεκτικά  µε  τη  χρήση  πλαστικής  

τσιµπίδας. Στη  συνέχεια  ακολουθεί πλύση µε αρκετή ποσότητα νερού για να 

αποµακρυνθεί η ποσότητα του Υδραργύρου που είχε επικολλήσει στον ανακλαστήρα 

αλλά που  δεν αντέδρασε µε το συµπλοκοποιητή. Για να εξατµιστεί το νερό  
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τοποθετείται  πάνω  σε  διηθητικό  χαρτί  όπου  αφήνετε  µέχρι να  στεγνώσει  καλά  

και  όταν διαπιστωθεί  η  πλήρης  αποµάκρυνση  της  υγρασίας   τότε  ο  ανακλαστήρας  

είναι  έτοιµος  για  ανάλυση  στην  TXRF.   

 

 

 

3. Ανάλυση των ανακλαστήρων µε Τεχνική  TXRF 

 

Μετά  την  εξάτµιση του νερού ο  ανακλαστήρας  µεταφέρεται  για  ανάλυση  

στην  TXRF. Ανοίγουµε το διακόπτη του οργάνου ελέγχουµε την πίεση του νερού, 

ρυθµίζουµε την τάση και την ένταση του ρεύµατος και  αφήνουµε να προθερµαθεί η 

λυχνία. Όταν τελειώσει η προθέρµανση τοποθετούµε  τον  ανακλαστήρα µε  προσοχή 

στην υποδοχή του οργάνου µε  την  επεξεργασµένη πλευρά να  ακουµπάει  πάνω στο  

‘ µάτι’  του  οργάνου. Κατά την τοποθέτηση του  ανακλαστήρα δεν πρέπει  να  

ακουµπήσουµε  την µεριά του ανακλαστήρα που έχει δεσµευτεί ο Υδράργυρος.  Στη  

συνέχει  πατώντας το κουµπί εκκίνησης της ακτινοβόλησης και  αφού  ορίσουµε  σαν  

χρόνο  ακτινοβόλησης    τα  100sec,  στην οθόνη  του  υπολογιστή  παίρνουµε  το  

φάσµα  ακτινοβόλησης  του  συγκεκριµένου ανακλαστήρα . Μετά  το  τέλος  της  

ανάλυσης  ο ανακλαστήρας  αποµακρύνεται από την υποδοχή και τοποθετείται σε 

κατάλληλο διάλυµα για να επανέλθει στην αρχική του µορφή.  

 

 

4. Οργανολογία 
 

Στη  συγκεκριµένη  συσκευή  TXRF  για   την  παραγωγή  της  κύριας    X- ray  

δέσµης  χρησιµοποιήθηκε  µία  πηγή λεπτής εστίασης  X-ray  Μολυβδενίου    µε  µία   

γεννήτρια  Seifert  150- Debyeflex   3000  υψηλής  τάσης  ,  σε     τάση  55kV  και   

ρεύµατος  20mA. H  ολική  ανάκλαση  των  ακτινών  X  έγινε  µε µία    µονάδα  η  

οποία    δηµιουργήθηκε  στο  Wien  Atom  Institute. Η   ανίχνευση των παραγόµενων  

ακτίνων  Χ  πραγµατοποιήθηκε  από  ένα  Oxford Si ( Li ) ηµιαγωγό  ανιχνευτή µε  

µία   επιφάνεια   80mm2    και    ανάλυση  των   155eV  στα  5.9 keV. Το  

εκπεµπόµενο  σήµα  ,  ενισχύεται  από  ένα  προενισχυτή  ανίχνευσης  και  ένα  

φασµατοσκοπικό  ανιχνευτή  Tennelec  Tc –244  και  συγκεντρώνεται   από  ένα  

υπολογιστικό  κανάλι  ανάλυσης ( PCA – II Nucleus ).  Ένα  σύνολο  από  2048  
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κανάλια  χρησιµοποιήθηκε  για  κάθε  φάσµα,  και  ο  χρόνος  ανάλυσης  ήταν  100s.  

Η  εµφάνιση  των  κορυφών  και  η  αφαίρεση  υποστρωµάτων  έγινε  από  το  

υπολογιστικό   πρόγραµµα  AXIL    το  οποίο  διανεµήθηκε  από  τον  IAEA 

(International  Atomic  Energy  Agency )    

 

 

 

2.4. Επαναφορά του ανακλαστήρα στην αρχική του µορφή. 

 

Για την επαναφορά των ανακλαστήρων στην αρχική τους µορφή οι ανακλαστήρες 

βυθίστηκαν σε διάλυµα ΝαΟΗ για τρεις µέρες . Η ανάλυση του ανακλαστήρα έδειξε 

ότι παρέµεινε µικρή ποσότητα του συµπλοκοποιητή. Εξαιτίας του ελλιπή καθαρισµού 

οι ανακλαστήρες βυθίστηκαν σε διάλυµα  RSB 50 για 24 ώρες, το οποίο είναι  

καθαριστικό διάλυµα που περιέχει 5% υδροξείδιο του νατρίου. Μετά το πέρας των 24 

ωρών αποµακρύνονται µε  πλαστικές τσιµπίδες από το διάλυµα και ακολούθησε πλύση 

των ανακλαστήρων µε απιονισµένο νερό. Με τη χρήση του διαλύµατος RSB 50  ο 

ανακλαστήρας επανέρχεται  στην αρχική του µορφή και µπορεί να ξαναχρησιµοποιηθεί 

στη πειραµατική διαδικασία χωρίς να εµφανίσει κανένα πρόβληµα.  

Οι ανακλαστήρες που έχουν βυθιστεί σε δείγµατα από θαλασσινό νερό,  µετά το 

τέλος  της ανάλυσης πρέπει  να  ξεπλένονται  µε  αποσταγµένο  νερό  για  να  φύγει  το  

αλάτι  που προέρχεται  από  τη  θάλασσα και  που  δρα  παρεµποδιστικά  στην  

ανάλυση.  Έπειτα βυθίζονται  στο διάλυµα  RSB 50   για παραπέρα καθαρισµό. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6Ο 
ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

 
1.1 Επιλογή µεθόδου ενεργοποίησης 

 

     Πραγµατοποιήθηκε η πειραµατική διαδικασία και των τριών µεθοδολογιών:    

ενεργοποίησης   του   ανακλαστήρα   µε      Ν,Ν   -καρβονυλική διϊµιδαζόλη  

,ενεργοποίησης µε π-τολουολο-σουλφονύλο χλωρίδιο και ενεργοποίησης του 

ανακλαστήρα µε   διβυνιλοσουλφόνη. Το   αποτέλεσµα   των   πειραµάτων 

επιβεβαίωσαν   τη    χαµηλή    απόδοση   των δύο τελευταίων µεθοδολογιών . 

       Κατά την αντίδραση της διβυνιλσουλφόνη µε τις υδροξυλοµάδες του 

ανακλαστήρα σχηµατίζεται αιθερικός δεσµό µεταξύ της διβυνιλσουλφόνη και του 

υποστρώµατος. Ο σχηµατισµός του αιθερικού δεσµού ακολουθεί µηχανισµό SN2 . Η 

υδροξυλοµάδα αντιδρά µε τον  άνθρακα της βινυλοµάδας της διβυνιλσουλφόνη που 

είναι λιγότερο παρεµποδισµένος. 

     Ο δεσµός του ενεργοποιηµένου υποστρώµατος και του συµπλοκοποιητή είναι 

ασταθής σε αλκαλικό  περιβάλλον. Η  αστάθεια αυτής της µεθόδου οφείλεται στον 

ασθενή αιθερικό δεσµό που σχηµατίζεται µεταξύ της διβυνιλσουλφόνη και του 

υποστρώµατος κατά τη διάρκεια της ενεργοποίησης. Παρόλο που το οξυγόνο των 

αιθέρων δεν αποτελεί συνήθως καλή αποχωρούσα οµάδα  σε βασικό διάλυµα και σε 

υψηλές θερµοκρασίες µπορεί να αντιδράσει µε το ανιόν του υδροξειδίου της βάσης και 

να σπάσει ο αιθερικός δεσµός. Η αστάθεια του αιθερικού δεσµού αποτελεί 

ανασταλτικό παράγοντα  στην επιλογή της µεθόδου αυτής  έναντι των άλλων µεθόδων. 

 Η διαδικασία ενεργοποίησης µε π-τολουολο-σουλφονύλο χλωρίδιο δεν 

έχει υψηλή απόδοση και η αντίδραση του συµπλοκοποιητή εξαρτάται από 

την τιµή του pH . Αν το διάλυµα είναι όξινο η απόδοση της αντίδρασης µειώνεται Η 

αντίδραση του συµπλοκοποιητή µε το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα ακολουθεί 

µηχανισµό SN2 και η π-τολουολο-σουλφονυλική οµάδα είναι καλή αποχωρούσα 

οµάδα. Κατά την αντίδραση του συµπλοκοποιητή µε το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα 

χρησιµοποιείται ως διαλύτης βασικό διάλυµα. Συγκεκριµένα η διαδικασία δέσµευσης 

του συµπλοκοποιητή σε ενεργοποιηµένο υπόστρωµα µε π-τολουολο-σουλφονύλο 

χλωρίδιο πραγµατοποιείται µε αποτελεσµατικότητα σε pΗ=8.5-9.5   . 
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        Όπως έχει αποδειχθεί και πειραµατικά η διαδικασία ενεργοποίησης   του   

ανακλαστήρα   µε      Ν,Ν   -καρβονυλική διϊµιδαζόλη  παρουσιάζει την καλύτερη 

απόδοση. Κατά την αντίδραση της Ν,Ν -καρβονυλική διϊµιδαζόλη µε τις  σιλανολικές 

οµάδες σχηµατίζεται καρβαµιδική ιµιδαζόλη σε καλές αποδόσεις και µε ενεργή 

αποχωρούσα οµάδα την ιµιδαζόλη. Εν συνεχεία ο συµπλοκοποιητής που περιέχει 

αµίνη αντιδρά µε την καρβαµιδική ιµιδαζόλη και η οµάδα της ιµιδαζόλης 

αντικαθίσταται για να σχηµατιστεί σταθερός χηµικός δεσµός ανάµεσα στο υπόστρωµα 

και στο συµπλοκοποιητή. Η ένωση που παράγεται κατά την αντίδραση του 

ενεργοποιηµένου υποστρώµατος και συµπλοκοποιητή είναι µη φορτισµένο παράγωγο 

ουρεθάνης µε εξαιρετική χηµική σταθερότητα.  
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1.2 Επιλογή συµπλοκοποιητή 

 

 

Ένα από τα βασικά κριτήρια επιλογής των συµπλοκοποιητών είναι οι 

λειτουργικές οµάδες που περιέχουν. Για την ισχυρότερη δέσµευση του 

συµπλοκοποιητή µε το δισθενές κατιόν υδραργύρου επιλέχθηκαν ενώσεις που 

περιέχουν δότες ηλεκτρονίων. Εξίσου σηµαντικό κριτήριο είναι οι συµπλοκοποιητές 

να περιέχουν εκτός από δότες ηλεκτρονίων και αµινοµάδα επειδή στο στάδιο 

ενεργοποίησης του ανακλαστήρα ο συµπλοκοποιητής δεσµεύεται στο υπόστρωµα 

µέσω της αµινοµάδας. Μέσω βιβλιογραφία βρέθηκαν οι συµπλοκοποιητές που 

χρησιµοποιούνται πιο συχνά στη δέσµευση δισθενών κατιόντων από τις οποίες οι 

περισσότερες που  επιλέχθηκαν πληρούν τις  παραπάνω προϋποθέσεις .Παρακάτω 

αναφέρονται κάποια στοιχεία για τους 11  συµπλοκοποιητές  που επιλέχθηκαν και 

περιγράφεται η δοµή τους: 

 

 

 

Oνοµασία –Χηµική δοµή                                               Μοριακός τύπος 

 

4- ( 2- pyridylazo ) resorcinol          C11H9N3O2 

 

 

 

 

 

    H 4- ( 2- pyridylazo ) resorcinol  χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό 

υδραργύρου διότι σχηµατίζει σταθερό σύµπλοκο µε τον υδράργυρο.  Επίσης 

χρησιµοποιείται στην εκχύλιση και τον φασµατοφωτοµετρικό προσδιορισµό πολλών 

µεταβατικών µετάλλων.  Όπως φαίνεται και από το παραπάνω σχήµα αποτελείται 

από  ένα  αρωµατικό  δακτύλιο υποκατεστηµένο   µε  δύο  άτοµα οξυγόνου ,ένα    

δακτύλιο πυριδίνης  και   σαν  µέσο  σύνδεσης  των δύο δακτυλίων χρησιµοποιούνται 

δύο  άτοµα  αζώτου  ενωµένα  µε  διπλό  δεσµό .  

 
 

O

O N
N

N
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5- ( 4- Dimetylaminobenzylidene )- rhodanine            C12H12N2OS2 

 

 

 

 

 

 

   H 5- ( 4- Dimetylaminobenzylidene )- rhodanine  χρησιµοποιείται για την 

ανίχνευση των Ag ,Au , Cu ,  Pd , Pt  , αλκαλοειδών και οργανικών ενώσεων που 

περιέχουν την οµάδα –SO2NH2. Είναι µια ένωση  που  περιέχει  ένα  ετεροκυκλικό  

δακτύλιο  µε  άτοµο  αζώτου , ο οποίος συνδέεται µε  άλλο    ετεροκυκλικό  δακτύλιο  

µέσω  διπλού δεσµού. Ο δεύτερος ετεροκυκλικός δακτύλιος περιέχει δύο  άτοµα 

θείου, το ένα βρίσκεται µέσα στο δακτύλιο   και µε το άλλο ενώνεται µέσω διπλού 

δεσµού , ένα  άτοµο  αζώτου  και   ένα  καρβονυλικό   οξυγόνο.  

 

 

 

      4-Nitrocatechol            C6H3NO2 

     (1,2-Dihzdroxz-4-nitrobenzene) 

 

 

 

 

 

 

 

Η 4-Nitrocatechol   περιέχει  ένα  αρωµατικό   δακτύλιο  υποκατεστηµένος  µε  δύο   

υδροξυλικές οµάδες  και  µια  νιτροοµάδα.  
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o'-Dianicidin  ( 3,3’- Dimethoxybenzidine )        C14H16N2O2   

 

 

 

 

 

H o'-Dianicidin  βρίσκει εφαρµογή στον προσδιορισµό πολλών στοιχείων όπως του 

Au, NO2
- ,Ce (IV)(φασµατοφωτοµετρικά) και για την ανίχνευση του Co ,Cu, SCN- 

και V. Αποτελείται από δύο  αρυλαµίνες  ενωµένες  µε  απλό  δεσµό, 

υποκατεστηµένες  και  οι  δύο  µε  ένα  άτοµο  µεθοξειδίου  .  

 

 

Dithizone            C13H12N4S 

 

 

 

 

H  διθειζόνη  αποτελείται  από  δύο  υποκατεστηµένους  αρωµατικούς   δακτύλιους. 

Οι  δύο  δακτύλιοι  ενώνονται  µέσω ατόµων  αζώτου. Από  την µία  µεριά τα αζώτου 

είναι µε  τη µορφή   αµινών  και  από  την  άλλη  σαν  διάζωτο ενώσεις  , σαν  µέσο  

σύνδεσης  των οµάδων του αζώτου είναι ένα  άτοµο  άνθρακα  ενωµένο µε διπλό 

δεσµό  µε  ένα  άτοµο  θείου. Χρησιµοποιείται ευρέως για την ανίχνευση του Cd ,Cu, 

Hg,  Pd ,Zn µε τη µέθοδο της φασµατοφωτοµετρίας.   

 

4-Methyl catechol                        C7H8O2 

3,4-Dihydroxytoluene 

 

 

 

 

 

Η  4-Methyl catechol   αποτελείται από  ένα  βενζολικό  δακτύλιο  , υποκατεστηµένο  

µε  δύο  υδροξυλοµάδες  και  ένα  µεθύλιο. 
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Antipyrin            C11H12N2O 

(2,3-Dimethyl-1-phenyl-9-pyrazolin-5-one) 

 

 

 

 

 

 

Η  ένωση  αυτή  περιέχει ένα   αρωµατικό  δακτύλιο συνδεδεµένο  µέσω ενός ατόµου  

αζώτου   µε  ένα     ετεροκυκλικό  δακτύλιο που περιέχει  δύο  άτοµα αζώτου  , ένα  

άτοµο  οξυγόνου συνδεµένο µε διπλό δεσµό και δύο µεθυλοµάδες. 

 

 

 

 

4- Aminosalicylic  acid                     C7H7NO3 
 
4- Amino-2-hydroxybenzoic acid 
   

 

 

 

 

 

 

Η 4- Aminosalicylic  acid    είναι  ένας  αρωµατικός  δακτύλιος  υποκατεστηµένος  µε 

µια αµινοµάδα , µια υδροξυλοµάδα και  ένα καρβοξυλικό δεσµό.  

 

 

Τhiourea            CH4N2S 
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Η θειουρία  περιέχει  δύο  άτοµα  αζώτου  µε  δύο  ασύζευκτα ηλεκτρόνια και  ένα  

άτοµο  θείου   ενωµένο  µε  διπλό δεσµό  µε  το  µοναδικό  άτοµο  άνθρακα. Είναι ο   

πιο  απλός  συµπλοκοποιητής µε  το µικρότερο  µοριακό  βάρος και δεν περιέχει 

αρωµατικό δακύλιο. 

 

 

 

HEDTA               C10H18N2O7 

 

 

 

 

 

 

Είναι ένα   συµµετρικό  µόριο  το  οποίο  περιέχει  3  καρβοξυλικά  οξέα  , µια 

υδροξυλοµάδα, δύο  άτοµα   αζώτου και δεν περιέχει αρωµατικό δακύλιο.Η ένωση 

HEDTA χρησιµοποιείται στην ιατρική θεραπεία για οξεία δηλητηρίαση από 

Υδράργυρο διότι δεσµεύει το µέταλλο ισχυρότερα από το ένζυµο . Το άλας του 

ασβεστίου του ΕDΤΑ, εκχυλίζει και διαλυτοποιεί τα περισσότερα µεταλλικά ιόντα.  

                  

 

               

Citric  acid             C6H8O7 

 

 

 

 

 

 

 

 

Το κιτρικό οξύ ανήκει  στην  κατηγορία  των  υδροξυοξέων   και  περιέχει  µία   

υδροξυλοµάδα και  τρεις  καρβοξυλικές  οµάδες .∆εν περιέχει αρωµατικό δακύλιο. 
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      Πραγµατοποιήθηκε η πειραµατική διαδικασία χρησιµοποιώντας κάθε φορά 

διαφορετικό συµπλοκοποιητή. Μετά την ακινητοποίηση του συµπλοκοποιητή οι 

ανακλαστήρες βυθίστηκαν σε διάλυµα υδραργύρου 500ppb για 10 λεπτά .Τα 

αποτελέσµατα της απόδοση  των συµπλοκοποιητών , δηλαδή η ικανότητα δέσµευσης 

του Υδραργύρου δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 

 

 

 

 

 

 

 

α/α Όνοµα Απόδοση ( counts / 100s ) 

1 4- (2-pyridylazo- Resorcinol ) 5722 

2 4-Dimethylamino- benzalrhodanin 1781 

3 4-Nitrocatechol 1702 

4 ο-Dianicidin 1675 

5 Dithizone 1619 

6 4-Methyl catechol 1503 

7 Antipyrin 980 

8 4-Aminosalicylic acid 900 

9 Thiourea 615 

10 Citric acid 387 

11 HEDTA  300 

12 blank 186 
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Στο γράφηµα που ακολουθεί δίνεται η απόδοση κάθε συµπλοκοποιητή: 
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      Βάση των αποτελεσµάτων  είναι  φανερό   ότι η    4- (2- pyridylazo) resorcinol  

παρουσιάζει   πολύ  µεγάλη τάση δέσµευσης του υδραργύρου σε σχέση µε τους άλλους 

συµπλοκοποιητές . Οι αποδόσεις των υπόλοιπων συµπλοκοποιητών είναι αρκετά 

χαµηλότερες από την   4- (2- pyridylazo) resorcinol. Συγκεκριµένα  η  4-

Dimethylamino- benzalrhodanine ,  η  4-Nitrocatechol,   ο-Dianicidin ,  Dithizone   και 

η   4-Methyl catechol  εµφανίζουν το ένα τρίτο της απόδοσης της 4- (2- pyridylazo) 

resorcinol.Οι  τελευταίοι πέντε συµπλοκοποιητές έχουν αρκετά χαµηλή τάση 

δέσµευσης του υδραργύρου.  Παρατηρούµε πως δεν πραγµατοποιείται δέσµευση από 

τον µη ενεργοποιηµένο ανακλαστήρα. Ως βασικός συµπλοκοποιητής κατά την 

πραγµατοποίηση της πειραµατικής διαδικασίας βάση των αποτελεσµάτων επιλέχθηκε η 

4- (2- pyridylazo) resorcinol  . 
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1.2.1 Κατάταξη των συµπλοκοποιητών  βάση  δραστικών λειτουργικών οµάδων και 

ατόµων: 

 

 

         Για την  καλύτερη  κατανόηση  των αποτελεσµάτων  µπορούµε να κατατάξουµε 

τους συµπλοκοποιητές βάση των δραστικών τους οµάδων και την ύπαρξη ή µη  

κυκλικού δακτυλίου. Οι δραστικές οµάδες είναι δότες ηλεκτρονίων  που συµβάλουν 

στη δηµιουργία χηµικού δεσµού µεταξύ του  υδραργύρου  και των  συµπλοκοποιητών . 

Ένα από τα κύρια χαρακτηριστικά των οµάδων αυτών είναι η µεγάλη ηλεκτρονική 

πυκνότητα .Επίσης εξίσου σηµαντικό είναι   η ευκολία προσέγγισης των ηλεκτρονίων 

τους από τα ηλεκτροθετικά στοιχεία. Kάποιες από τις πιο ενεργές οµάδες είναι η 

αµινοµάδα  ΝΗ2, η σουλφυδρυλοµάδα  SH και η υδροξυλοµάδα ΟΗ . Τα 

σηµαντικότερα  ενεργά άτοµα είναι το oξυγόνο Ο, το άζωτο Ν, και το θείο S . Εκτός 

από τις οµάδες που αναφέρθηκαν πιο πάνω σηµαντικό ρόλο παίζει στην ακινητοποίηση 

του συµπλοκοποιητή και η ύπαρξη κυκλικού δακτυλίου. Σε µεγάλο αριθµό 

συµπλοκοποιητών παρατηρούµε ετεροκυκλικούς δακτυλίους και υποκατεστηµένους 

βενζολικούς δακτυλίους οι οποίοι  συµπεριφέρονται ως ενεργές οµάδες . Το βενζόλιο 

θεωρείται πολύ σταθερή ένωση που οφείλεται στα έξι ηλεκτρόνια π του βενζολίου που 

είναι απεντοπισµένα γύρω από το δακτύλιο. Όµως  η υποκατάσταση των υδρογόνων 

του βενζολίου µε   υδροξυλοµάδες ,αλκυλοµάδες , αµινοµάδες και  γενικότερα δότες 

ηλεκτρονίων ενεργοποιεί   το δακτύλιο , καθιστώντας το αρκετά  δραστικό. 

      Στον παρακάτω πίνακα δίνεται ο διαχωρισµός των συµπλοκοποιητών  βάση των 

ενεργών οµάδων και την ύπαρξη κυκλικού δακτυλίου και οι αντίστοιχες  τιµές της 

απόδοσης των ενώσεων: 
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Ύπαρξη κυκλικού 

δακτυλίου  

Ενεργές  Οµάδες 

 

Απόδοση  

Yδραργύρου

( counts 

/100s ) 

4- (2- pyridylazo) 

resorcinol 

3 N ,2 O   

( 3 άζωτα – οξυγόνα ) 
5722 

Antipyrin 
2 N , O  

 ( 2 άζωτα – οξυγόνο ) 
980 

o- dianicidin 
2 NΗ2 , 2 OCH3 

(2 αµινοµάδες -2 µέθοξυ οµάδες) 
1675 

4- Aminosalicylic 

acid 

NΗ2, O, COOH 

(αµινοµάδα–  οξυγόνo-            

καρβοξυλοµάδα) 

900 

Dithizone S, 4 N  ( θείο – 4 άζωτα ) 1619 

4-Dimethylamino-

benzalrhodanine 

2 S, 2 N ,Ο 

( 2 θεία –2  άζωτα-οξυγόνο ) 
1781 

4-Methyl  catechol 
2 OΗ  , CH3 

(2 υδροξυλοµάδες -µεθυλοµάδα ) 
1503 

4-Nitrocatechol 
NO2, 2 OH 

(Νιτροµάδα-2 υδροξυλοµάδες) 
1702 

Απουσία κυκλικού    

δακτυλίου 
  

Thiourea 
2 NΗ2  ,S 

(2 αµινοµάδες- θείο) 
615 

Citric acid 

OΗ, 3 COOH 

(υδροξυλοµάδα- 3          

καρβοξυλοµάδες) 

387 

HEDTA  

2 Ν , 3 COOH, OΗ 

(2 άζωτα-3 καρβοξυλοµάδες, 

υδροξυλοµάδα) 

300 
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       Λαµβάνοντας υπόψη µας την κατάταξη των συµπλοκοποιητών βάση την ύπαρξη 

δακτυλίου και των δραστικών οµάδων µπορούµε καταλήξουµε σε κάποια  γενικά 

συµπεράσµατα. Παρατηρούµε πως οι συµπλοκοποιητές που δεν περιέχουν στο µόριο 

τους αρωµατικό δακτύλιο έχουν ελάχιστη απόδοση. Πιθανόν η ύπαρξη αρωµατικού 

δακτυλίου να ευνοεί την ακινητοποίηση του συµπλοκοποιητή στο ενεργοποιηµένο 

υπόστρωµα . Όµως δεν µπορούµε να υποστηρίξουµε πως ο αριθµός των κυκλικών 

δακτυλίων παίζει σηµαντικό ρόλο διότι  η ικανότητας  δέσµευσης του Υδραργύρου της 

o- dianicidin και της  4-Methyl  catechol είναι ίδια παρόλο που η πρώτη περιέχει δύο 

κυκλικούς δακτύλιους και η δεύτερη ένα.  

      Μπορούµε να παρατηρήσουµε ότι οι τιµές της απόδοσης των συµπλοκοποιητών 

που έχουν στο µόριο τους κυκλικό δακτύλιο και τις ίδιες δραστικές οµάδες αποκλίνουν 

πάρα πολύ. Πιθανόν να παίζει καθοριστικό ρόλο ο αριθµός των  δραστικών οµάδων 

και κυρίως της αµινοµάδας µέσω της οποίας ο συµπλοκοποιητής σχηµατίζει δεσµό µε 

το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα. Η 4- (2-pyridylazo- Resorcinol )  εµφανίζει πολύ 

υψηλή τάση δέσµευσης του υδραργύρου σε σχέση µε τους άλλους συµπλοκοποιητές 

που µπορεί να οφείλεται  στην ύπαρξη των κυκλικών δακτυλίων ,των 3 αµινοµάδων 

και των δύο ατόµων οξυγόνου. Μια πιθανή εξήγηση  είναι πως η  µια αµινοµάδα 

δεσµεύεται από το ενεργοποιηµένο υπόστρωµα και η ακινητοποίηση της ευνοείται από 

την ύπαρξη των δακτυλίων .Τα  δύο άζωτα και τα δύο οξυγόνα που αποµένουν 

δεσµεύουν  τον υδράργυρο.   

               

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 82

1.2.2 Σταθερά σχηµατισµού των συµπλοκοποιητών και ελεύθερη ενέργεια  Gibbs. 

 

    Πριν  αναλύσουµε λεπτοµερώς την επίδραση της δοµής της  4- (2-pyridylazo- 

Resorcinol ) στην δέσµευση του υδραργύρου  θα γίνει µια µικρή αναφορά στη σταθερά 

σχηµατισµού κάποιων συµπλοκοποιητών  ως προς τον Υδράργυρο. Λόγο της έλλειψης  

πληρότητα στη βάση δεδοµένων της IUPAC  δεν υπήρξε η δυνατότητα εύρεσης τιµών  

σταθεράς σχηµατισµού  πολλών συµπλοκοποιητών  . 

     Η σχέση που συνδέει τις σταθερές σχηµατισµού µε την ελεύθερη ενέργεια είναι  η 

εξής: ∆G = -RTlnK. Στον παρακάτω πίνακα δίνονται οι σταθερές σχηµατισµού των  

συµπλοκοποιητών και η ελεύθερη ενέργεια Gibbs :  

 

Συµπλοκοποιητές 

 

Απόδοση  

( counts / s )  

Σταθερά   

Σχηµατισµού  

Ελεύθερη  

 Ενέργεια  

Gibbs 

4- (2-pyridylazo- 

Resorcinol ) 
5722 * * 

4-Dimethylamine- 

benzalhrodanine 
1781 * * 

4-Nitrocatechol 1702 * * 

ο-Dianicidin 1675 * * 

Dithizone 1619 20,64 -117,82 

    4-Methyl  catechol 1503 * * 

Thiourea 615 12,07 -68,90 

Antipyrin 980 * * 

4- Aminosalicylic acid 900 * * 

Citric acid 387 13,3 -75,92 

HEDTA 300 19,35 -113,99 
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       Οι τιµές των σταθερών σχηµατισµού είναι ικανοποιητικές  γεγονός  που 

επιβεβαιώνει τη σωστή επιλογή των συγκεκριµένων συµπλοκοποιητών .Λόγο ελλιπών 

στοιχείων δεν µας δίνεται η δυνατότητα να έχουµε µια σαφή εικόνα  συσχέτισης των 

πειραµατικών αποτελεσµάτων µε τις θεωρητικές τιµές. 

     Με µια πρώτη µατιά  οι τιµές της ελεύθερης ενέργειας για τη HEDTA  έρχονται σε 

αντίθεση µε την απόδοση της , δηλαδή µε την τάση που έχει  να δεσµεύει τον 

Υδράργυρο. Βασιζόµενη στην σταθερά συµπλοκοποίησης  θα αναµενόταν η HEDTA 

να έχει υψηλή απόδοση.  Η  απόκλιση των τιµών πολύ πιθανόν να οφείλεται στην 

απουσία του κυκλικού δακτυλίου που βοηθάει στην ακινητοποίηση του 

συµπλοκοποιητή στο ενεργοποιηµένο ανακλαστήρα . Η  ακινητοποίηση µικρής 

ποσότητας HEDTA είχε ως αποτέλεσµα να εµφανίζεται ελάχιστη δέσµευση του 

Υδραργύρου.  
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1.2.3 Ικανότητα δέσµευση Υδραργύρου κατά την χρήση  των επιλεγµένων 

συµπλοκοποιτών 

 

 

    Λαµβάνοντας υπόψη τις ενεργές οµάδες , την ύπαρξη κυκλικού δακτυλίου και τη 

δοµή των συµπλοκοποιητών  θα δοθεί µια πιθανή εξήγηση της υψηλής ικανότητας 

δέσµευσης του Υδραργύρου από την 4- (2-pyridylazo- Resorcinol ) σε σχέση µε τους 

άλλους συµπλοκοποιητές. Η   4- (2-pyridylazo- Resorcinol ) περιέχει µια φαινόλη  

υποκατεστηµένη   µε µια υδροξυοµάδα σε  µέτα θέση  που ενώνεται µε ένα δακτύλιο 

πυριδίνης  µέσω δύο ατόµων αζώτου τα οποία είναι ενωµένα µε διπλό δεσµό. 

Παρακάτω αναλύεται η δραστικότητα των ενεργών οµάδων της 4- (2-pyridylazo- 

Resorcinol ): 

       Οι φαινόλες κατά τη διάλυση τους στο νερό διίστανται σε µικρό βαθµό , 

σχηµατίζοντας Η3Ο+  και  ένα ανιόν φαινοξειδίου ,ΑrO-  . Oι φαινόλες είναι πιο όξινες 

από τις αλκοόλες , επειδή το ανιόν φαινοξειδίου παρουσιάζει µεγάλη σταθερότητα 

λόγο συντονισµού. Ο απεντοπισµός του αρνητικού φορτίου στις πάρα και όρθο θέσεις 

του αρωµατικού δακτυλίου οδηγεί σε αυξηµένη σταθερότητα του ανιόντος 

φαινοξειδίου , σε σχέση µε την αδιάστατη φαινόλη .Η υποκατάσταση της φαινόλης µε 

µια υδροξυοµάδα έχει ως αποτέλεσµα  το φορτίο να είναι πλέον εντοπισµένο στα δύο 

άτοµα  Ο και όχι απεντοπισµένο. Τα µονήρη ζεύγη των ηλεκτρονίων των ατόµων του 

οξυγόνου  ευνοούν το σχηµατισµό  δεσµού µεταξύ των ατόµων οξυγόνου µε 

ηλεκτροθετικό άτοµο του Υδραργύρου. 

      Η 4- (2-pyridylazo- Resorcinol ) εκτός της υποκατεστηµένη φαινόλη περιέχει ένα 

µόριο πυριδίνης. Η πυριδίνη µοιάζει  πολύ  µε  το  βενζόλιο  ως  προς  την  π 

ηλεκτρονική  δοµή  της. Κάθε  ένας  από  τους  πέντε  άνθρακες  υβριδισµού  sp2 

διαθέτει  ένα  τροχιακό  p  κάθετο  στο  επίπεδο  του  δακτυλίου  και  κάθε  τροχιακό  p  

περιέχει  ένα  ηλεκτρόνιο  π. Το  άτοµο  του  αζώτου  είναι  επίσης  sp2   υβριδισµένο  

και  έχει  ένα  ηλεκτρόνιο  σε  κάποιο  τροχιακό  p  κάθετο  στο  επίπεδο  του  

δακτυλίου,  έτσι  ώστε  να  υπάρχουν  συνολικά  έξι  ηλεκτρόνια  π. Τα  ηλεκτρόνια  

του  µονήρους  ζεύγους  του  αζώτου  βρίσκονται  σε  ένα  τροχιακό  sp2 ,  στο  επίπεδο  

του  δακτυλίου,  κάθετα  προς  το  π  αρωµατικό  σύστηµα,  µε  αποτέλεσµα  να  µη  

συµµετέχουν  σε  αυτό,  επειδή  δεν διαθέτουν  την  ορθή  διάταξη  για  

αλληλεπικάλυψη.  
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     Η  πυριδίνη  είναι  το  αζωτούχο  ετεροκυκλικό  ανάλογο  του  βενζολίου . Το  

άτοµο  του  αζώτου  στην πυριδίνη  συµµετέχει  σε  ένα  διπλό  δεσµό το οποίο 

συνεισφέρει  ένα  µόνο  ηλεκτρόνιο  π  στην  αρωµατική  εξάδα  , ακριβώς  όπως  και 

ένα  άτοµο  άνθρακα  στο βενζόλιο. Το  µονήρες  ζεύγος  ηλεκτρονίων  του  αζώτου  

της  πυριδίνης  επειδή βρίσκεται κάθετα στο  π  αρωµατικό  σύστηµα δε  συµµετέχει   

σε αυτό,  οπότε  µπορεί  να  σχηµατίσει  δεσµό  µε  ένα  οξύ  κατά  Lewis.  

      Τα δύο άτοµα αζώτου που συνδέουν τους δύο κυκλικούς δακτυλίους ενώνονται 

µε διπλό δεσµό. Η ύπαρξη διπλού δεσµού ανάµεσα στα άτοµα αζώτου αυξάνει την  

ηλεκτρονιακή πυκνότητα. Αυτό ισχύει γιατί τα ηλεκτρόνια του π δεσµού είναι 

ευπρόσιτα  επειδή βρίσκονται πάνω και κάτω από το επίπεδο του διπλού δεσµού και 

δεν  είναι προστατευµένα ανάµεσα σε πυρήνες. Η ύπαρξη ενός µονήρους ζεύγους  

ηλεκτρονίων  σε κάθε άτοµο αζώτου και ο διπλός δεσµός µεταξύ των ατόµων αζώτου 

καθιστούν την ένωση ισχυρά πυρηνόφιλη.  

     Η  υψηλή απόδοση της 4- (2-pyridylazo- Resorcinol ) πιθανόν να οφείλεται στην 

ύπαρξη των κυκλικών δακτυλίων και των δραστικών οµάδων που περιέχει και στη 

δοµή της ένωσης. Ενδεχοµένως καθοριστικό ρόλο να  διαδραµατίζει και η ύπαρξη των 

τριών αµινοµάδων διότι ο συµπλοκοποιητής µπορεί να αντιδράσει µε το 

ενεργοποιηµένο υπόστρωµα µέσω µιας αµινοµάδας αφήνοντας τις άλλες δύο ελεύθερες 

να δεσµεύσουν τον Υδράργυρο. Παρακάτω απεικονίζεται το φάσµα της ακτινοβόλησης 

του ενεργοποιηµένου ανακλαστήρα στον οποίο έχει ακινητοποιηθεί η 4- (2-pyridylazo- 

Resorcinol ). Στην περιοχή των καναλιών 550-770 βρίσκονται οι κορυφές Lα και Lβ 

του Υδραργύρου. Είναι εµφανές η ικανότητα δέσµευσης του Υδραργύρου από την 4- 

(2-pyridylazo- Resorcinol ). 
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       Η  4-dimethylamino- benzalrhodanine , η ο-dianicidin  και  η 4-nitrocatechol, 

παρουσιάζουν µειωµένη απόδοση σε σχέση µε την 4- (2-pyridylazo- resorcinol ). 

Πιθανότατα η δοµή  και η έλλειψη κάποιων ενεργών οµάδων  προκαλεί την µείωση 

στην απόδοση αυτών των συµπλοκοποιητών. Στη συνέχεια θα εξεταστεί η πιθανή 

συµπεριφορά κάθε ένωσης. 

     Η 4-dimethylamino- benzalrhodanin έχει δύο οµάδες θείου. Το θείο παρουσιάζει 

µεγάλη τάση πόλωσης και σχηµατίζει ενώσεις που αποτελούν ισχυρές  πυρηνόφιλες 

ενώσεις. Έχει δύο ασύζευκτα  ζεύγη ηλεκτρονίων  γεγονός που του δίνει τη 

δυνατότητα δηµιουργία ισχυρού δεσµού µε τα ηλεκτροθετικά ιόντα. Σύµφωνα µε τον 

εµπειρικό κανόνα του Pearson γνωστό ως κανόνα των σκληρών και µαλακών οξέων 

και βάσεων  η ύπαρξη θείου σε κυκλικό δακτύλιο τον καθιστά µαλακή βάση. Ο 

Υδράργυρος ανήκει στην κατηγορία των µαλακών οξέων  και σύµφωνα µε τον 

κανόνα του Pearson σχηµατίζεται  σταθερό σύµπλοκο  µε συµπλοκοποιητή που 

περιέχει  οµάδα θείου. Στο σηµείο αυτό πρέπει να επισηµανθεί ότι τα άτοµα αζώτου 

της 4-dimethylamino- benzalrhodanin παρεµποδίζονται από µεθυλικές οµάδες µε 

αποτέλεσµα  να δεσµεύεται  µικρή ποσότητα του συµπλοκοποιητή από το 

υπόστρωµα. Ο λόγος αυτός πιθανόν να δικαιολογεί την µικρή απόδοση του 

συµπλοκοποιητή. 

       H ο-dianicidin αποτελείται από δύο αρυλαµίνες που κάθε µια είναι   

υποκατεστηµένη  µε ένα µεθοξείδιο. Οι  αρυλαµίνες   έχουν  βασικό  χαρακτήρα 

εξαιτίας  του   µονήρου  αδεσµικού  ζεύγους  ηλεκτρονίων  του  αζώτου.  Η  ισχύς  

των  αρυλαµινών  ως  βάσεων,  είναι  γενικά  ασθενέστερη  από  την ισχύ   των  

αλειφατικών  αµινών.  Η µειωµένη ισχύ των αρυλαµινών οφείλεται στο γεγονός ότι 

το µονήρες   ζεύγος  ηλεκτρονίων  του  αζώτου  απεντοπίζεται  λόγω  

αλληλεπίδρασης  µε  το  αρωµατικό  π  ηλεκτρονικό  σύστηµα  και  έτσι  είναι  

λιγότερο  διαθέσιµο  για  τη  δηµιουργία  δεσµών. Με  βάση  τη  θεωρία  

συντονισµού  ,  οι  αρυλαµίνες  είναι  σταθεροποιηµένες,  συγκριτικά  µε  τις  

αλκυλαµίνες 

      Οι  υποκατεστηµένες  αρυλαµίνες  µπορεί  να  είναι  είτε  περισσότερο  είτε  

λιγότερο  βασικές από τις απλές  αρυλαµίνες  ανάλογα  µε  τον  υποκαταστάτη. Οι  

υποκαταστάτες  δότες  ηλεκτρονίων  όπως  π.χ.   - CH3 – NH2   και  OCH3   αυξάνουν    

τη  βασικότητα  των  αντίστοιχων  αρυλαµίνων. Ενώ θα περιµέναµε να παρουσιάσει 

ικανοποιητική απόδοση δεν συνέβη πιθανόν λόγο της δέσµευσης της µια από τις δύο 
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αµινοµάδες στο στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή στο υπόστρωµα µε 

αποτέλεσµα να παραµένει ελεύθερη  µόνο µια ενεργή οµάδα.   

       Η  4-Nitrocatechol  είναι µια υποκατεστηµένη  µε νιτροµάδα, κατεχόλη Οι 

υποκατεστηµένες φαινόλες µε οµάδες δέκτες ηλεκτρονίων  εµφανίζουν µεγαλύτερη 

δραστικότητα από τις µη υποκατεστηµένες. Όµως δεν παρατηρήθηκε υψηλή απόδοση 

που οφείλεται στην έλλειψη αµινοµάδας, που είναι απαραίτητη στο στάδιο 

ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή. Πιθανόν το άζωτο της νιτροµάδας να αντέδρασε 

µερικώς µε το υπόστρωµα  και εκεί οφείλεται η απόδοση της  4-Nitrocatechol  . 

       Η  αntipyrine  περιέχει δύο άτοµα αζώτου σε στερεοχηµικά παρεµποδισµένες 

θέσεις  γεγονός που έχει ως συνέπεια να καθίσταται αδύνατη η ακινητοποίησης του 

συµπλοκοποιητή στο υπόστρωµα. Το  4-Aminosalicylic acid  περιέχει µια αµινοµάδα 

η οποία δεσµεύεται στο στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή. Τα άτοµα   του 

οξυγόνου της καρβοξυλικής οµάδας και της υδροξυλοµάδα  δεν παρουσιάζουν υψηλή 

τάση δέσµευσης  του Υδραργύρου. 

       Η θειουρία , το HEDTA και το κιτρικό οξύ  δεν δεσµεύονται ικανοποιητικά  στον 

ενεργοποιηµένο ανακλαστήρα λόγο έλλειψης κυκλικού δακτυλίου. Η ελλιπής 

δέσµευση έχει ως αποτέλεσµα την ελάχιστη δέσµευση του Υδραργύρου. Kατά  τη 

βύθιση του blank ανακλαστήρα ,που δεν έχει ενεργοποιηθεί µε Ν,Ν   -καρβονυλική 

διϊµιδαζόλη , στο διάλυµα του Υδραργύρου δεσµεύει µηδαµινή ποσότητα  του 

Υδραργύρου όπως φαίνεται στο παρακάτω σχήµα. 

 

. 
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Στα πειράµατα που ακολουθούν στα οποία µεταβάλλονται οι συνθήκες του σταδίου 

ενεργοποίησης του υποστρώµατος και του σταδίου ακινητοποίησης του 

συµπλοκοποιητή χρησιµοποιείται ως συµπλοκοποιητής η 4-(2-pyridylazo-Resorcinol). 

Κατά τη δέσµευση του Υδραργύρου χρησιµοποιείται διάλυµα Υδραργύρου 500ppb  

και οι ανακλαστήρες παραµένουν στο διάλυµα για 10 λεπτά. 

 

 

 

2.1Μεταβολή των συνθηκών ενεργοποίησης του υποστρώµατος. 

 

2.1.1Επίδραση της αύξησης του χρόνου ενεργοποίησης του υποστρώµατος στην 

απόδοση . 

 

Στο στάδιο ενεργοποίησης του υποστρώµατος ο ανακλαστήρας παραµένει στο 

διάλυµα ενεργοποίησης για 75 λεπτά. Σύµφωνα µε τη βιβλιογραφία θεωρείται 

ικανοποιητικός χρόνος παραµονής του ανακλαστήρα στο διάλυµα. Για να διαπιστωθεί 

αν  διατηρείται  η απόδοση σε µικρότερο χρόνο  επιλέγεται  ως χρόνος ενεγοποίησης 

τα 60 λεπτά. Στη συνέχεια επιλέγεται ως χρόνος ενεργοποίησης  οι 20 ώρες για να 

παρατηρηθεί τυχόν σηµαντική αύξηση της απόδοσης. Το στάδιο ακινητοποίησης του 

συµπλοκοποιητή παραµένει το ίδιο. Η γραφική απεικόνιση των αποτελεσµάτων δίδεται 

παρακάτω. 
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Όπως  διαπιστώνεται κατά την µείωση του χρόνου ενεργοποίησης αρχίζει να 

µειώνεται ελάχιστα η απόδοση του συµπλοκοποιητή. Καθώς αυξάνεται ο χρόνος στις 

20 ώρες παρατηρείται κάποια αύξηση. Όµως η αύξηση αυτή δεν θεωρείται τόσο 

σηµαντική ώστε να αυξηθεί  ο χρόνος του σταδίου ενεργοποίησης σε 20 ώρες. 

Ουσιαστικά µετά  τα 75 λεπτά  αρχίζει ο κορεσµός του υποστρώµατος, οι περισσότερες  

υδροξυλικές οµάδες  έχουν αντιδράσει µε τη  Ν,Ν -καρβονυλική διϊµιδαζόλη  και 

αρχίζει η απόδοση της αντίδρασης να σταθεροποιείται. 

 

 

 

 

2.1.2 Επίδραση της αύξησης της θερµοκρασίας ενεργοποίησης του υποστρώµατος στην 

απόδοση . 

 

     H ενεργοποίηση του υποστρώµατος πραγµατοποιείται σε θερµοκρασία 

περιβάλλοντος (25º C) σε διαλύτη ακετόνη. Για να διαπιστωθεί η επίδραση της 

αύξησης της θερµοκρασίας κατά το στάδιο της ενεργοποίησης η θερµοκρασία 

αυξήθηκε από τους 25 °C στους  40 °C διατηρώντας το χρόνο σταθερό στα  75 λεπτά . 

Η απόδοση δέσµευσης του Υδραργύρου  µε την αύξηση της θερµοκρασίας 

υποδιπλασιάστηκε .  

     Όπως είναι γνωστό το σηµείο ζέσεως της ακετόνης είναι 56°C αυξάνοντας τη 

θερµοκρασία στους 40°C η κινητικότητα των µορίων προς όλες τις κατευθύνσεις 

αυξάνεται. Η ακαθόριστη και συνεχή κίνηση των µορίων της ακετόνης πιθανόν να 

παρεµποδίζει την αντίδραση των µορίων της Ν,Ν -καρβονυλική διϊµιδαζόλη  µε τα 

ακινητοποιηµένα µόρια του υποστρώµατος .Επίσης η ακετόνη είναι πτητικός διαλύτης 

και η θερµοκρασία  της θερµοκρασίας στους 40°C είχε ως αποτέλεσµα να αυξηθεί η 

εξάτµιση των µορίων της ακετόνης δηµιουργώντας πρόβληµα στην αντίδραση. 
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2.1.3 Έκθεση του διαλύµατος ενεργοποίησης σε ακτινοβολία UV.  

 

       Ο σκοπός του πειράµατος είναι να µελετηθεί η επίδραση της UV ακτινοβολία  στο 

διάλυµα ενεργοποίησης. Μετά την παρασκευή του διαλύµατος ενεργοποίησης και 

αφού βυθιστεί ο ανακλαστήρας το διάλυµα εκτίθεται σε ακτινοβολία UV µήκους 

κύµατος 365nm για 75 λεπτά. Το  στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή 

παραµένει το ίδιο.  Στο σχήµα που ακολουθεί δίνονται τα αποτελέσµατα του 

πειράµατος. 
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        Η  χρήση  της ακτινοβολίας UV  έχει ως αποτέλεσµα να µειώνεται λίγο η 

απόδοση της αντίδρασης ενεργοποίησης του υποστρώµατος. Με την απορρόφηση  της 

ακτινοβολίας UV  τα ηλεκτρόνια της εξωτερικής στοιβάδας διεγείρονται και 

µετακινούνται σε τροχιακά υψηλότερης ενεργειακής στάθµης  ευνοώντας τη 

δηµιουργία χηµικού δεσµού µεταξύ δύο ενώσεων. Όµως στη συγκεκριµένη περίπτωση 

η χρήση UV δεν ευνόησε την απόδοση της αντίδρασης πιθανότατα λόγο της απόσταση 

της συσκευής παραγωγής ακτινοβολίας UV  από τον ανακλαστήρα . Επίσης ο 

υπερκείµενος   διαλύτης  που σκέπαζε τον ανακλαστήρα µπορεί  να απορρόφησε 

µεγάλη ποσότητα της ακτινοβολίας µε αποτέλεσµα να µειώνεται η ποσότητα της 

ακτινοβολίας και να εξατµίζεται ο διαλύτης.  
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2.2. Μεταβολή των συνθηκών ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή. 

 

 

2.1.1 Επίδραση  του  χρόνου ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή στην απόδοση . 

 

    Στο στάδιο ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή αρχικά µειώνουµε το χρόνο 

αντίδρασης από 20 ώρες σε 1 ώρα για να ελεγχθεί η επίδραση της µείωσης του χρόνου 

στην απόδοση της αντίδρασης ενώ η θερµοκρασία διατηρείται  σταθερή. Πράγµατι µε 

τη µείωση του χρόνου από 20 ώρες σε 1 ώρα  παρατηρείται µείωση στην  απόδοση της 

ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή. Στη συνέχεια για να διαπιστωθεί ότι 

επιτυγχάνεται η µέγιστη πρόσδεση του συµπλοκοποιητή στο υπόστρωµα, ο 

ανακλαστήρας παραµένει πενταπλάσιο χρόνο (4 µέρες)στο διάλυµα συµπλοκοποίησης 

διπλάσιας συγκέντρωσης .Η ανάλυση των ανακλαστήρα έδειξε ότι δεν παρατηρήθηκε 

αύξηση της  πρόσδεσης του συµπλοκοποιητή γεγονός που αποδεικνύει ότι µετά τις 20 

ώρες παρουσιάζεται κορεσµός του των ενεργών οµάδων του ανακλαστήρα. 

 

 

 

2.1.2 Επίδραση της αύξησης της θερµοκρασίας ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή 

στην απόδοση . 

 

     H ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή πραγµατοποιείται στους 4°C  σε διαλύτη 

ακετόνη . Για να διαπιστωθεί η επίδραση της αύξησης της θερµοκρασίας κατά το 

στάδιο της ακινητοποίησης η θερµοκρασία αυξήθηκε από τους 4 °C στους  25 °C 

διατηρώντας το χρόνο σταθερό στις 20 ώρες. Η  ακινητοποίηση του συµπλοκοποιητή 

από τις ενεργές οµάδες του ανακλαστήρα µειώθηκε µε την αύξηση της θερµοκρασίας.  

        Με την αύξηση της θερµοκρασίας αυξάνεται η κίνηση των µορίων του διαλύτη 

και του συµπλοκοποιητή. Η ακαθόριστη και συνεχή κίνηση των µορίων του 

συµπλοκοποιητή  παρεµποδίζει την πρόσδεση του συµπλοκοποιητή στις ενεργές 

οµάδες του υποστρώµατος .Αυτός είναι πιθανόν ο λόγος που τα στάδια ακινητοποίησης 

των συµπλοκοποιητών πραγµατοποιούνται σε χαµηλές θερµοκρασίες. Επίσης η 

ακετόνη είναι πτητικός διαλύτης και η αύξηση  της θερµοκρασίας στους 25°C  πιθανόν 

να δηµιούργησε  πρόβληµα στην ακινητοποίηση.  
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2.2.4 Έκθεση του διαλύµατος του συµπλοκοποιητή σε ακτινοβολία UV.  

 

 

Αφού προηγηθεί το στάδιο ενεργοποίησης  παρασκευάζεται το διάλυµα του 

συµπλοκοποιητή και ο ανακλαστήρας βυθίζεται  στο διάλυµα. Στη συνέχεια το 

διάλυµα  εκτίθεται σε ακτινοβολία UV µήκους κύµατος 365nm για 20 ώρες. Ο σκοπός 

του πειράµατος είναι να µελετηθεί η επίδραση της UV ακτινοβολία  στο διάλυµα 

ενεργοποίησης. Στο σχήµα που ακολουθεί δίνονται τα αποτελέσµατα του πειράµατος. 
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    Με την απορρόφηση  της ακτινοβολίας UV  διεγείρονται  τα ηλεκτρόνια της 

εξωτερικής στοιβάδας σχηµατίζοντας ενώσεις υψηλής ενέργειας . Η διέγερση των 

ηλεκτρονίων έχει ως αποτέλεσµα να ευνοείται ο σχηµατισµός δεσµού µεταξύ 

πυρηνόφιλων και ηλεκτρονιόφιλων ενεργών οµάδων. Ενώ θα αναµενόταν µεγάλη 

αύξηση της απόδοσης της αντίδρασης ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή , όπως 

φαίνεται και στο γράφηµα εµφανίζεται µικρή βελτίωση της απόδοσης. Ο πιο πιθανός 

λόγος  είναι η απορρόφηση  αρκετής  ποσότητα της ακτινοβολίας από το διαλύτη 

(ακετόνη)  µε αποτέλεσµα να µειώνεται η ποσότητα της ακτινοβολίας και παράλληλα η 

εξάτµιση του  διαλύτη. Καθώς εξατµίζεται ο διαλύτης αρκετή ποσότητα του 

συµπλοκοποιητή επικάθεται στα τοιχώµατα του ποτηριού ζέσεως.  
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2.3.1   Επίδραση του χρόνου στη δέσµευση του Υδραργύρου . 

 

∆ιατηρώντας το στάδιο ενεργοποίησης του ανακλαστήρα και το στάδιο 

ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή ίδια µεταβάλλεται ο χρόνος ισορροπίας του 

ανακλαστήρα στο διάλυµα Υδραργύρου. Μελετήθηκε η επίδραση του χρόνου στη 

δέσµευση του Υδραργύρου χρησιµοποιώντας 3   διαφορετικούς συµπλοκοποιητές . Οι 

συµπλοκοποιητές που χρησιµοποιήθηκαν  είναι οι   εξής: 4- (2-pyridylazo- Resorcinol ) 

dithizone   και  4-Dimethylamine- benzalrhodanine .  

Κατά τη διαδικασία δέσµευσης του Υδραργύρου επιλέγονται ως χρόνοι 

αντίδρασης του ακινητοποιηµένου συµπλοκοποιητή µε τον Υδραργύρο τα  1, 4, 7, 10 , 

15 λεπτά. Ο ανακλαστήρας όταν βυθιστεί στο διάλυµα του Υδραργύρου 200ppb  

πρέπει να παραµείνει εκεί µέχρι το τέλος του χρόνου διότι αν αποµακρυνθεί και 

βυθιστεί ξανά µειώνεται η απόδοση της αντίδρασης.  

Κατά τη χρήση της 4- (2-pyridylazo- Resorcinol ) ως συµπλοκοποιητή 

παρασκευάστηκαν δύο είδη διαλύµατος υδραργύρου, ένα ουδέτερο µε pH= 7 και ένα   

βασικό διάλυµα µε  pH= 9 . Οι ανακλαστήρες παρέµειναν στο διάλυµα του 

Υδραργύρου 200ppb σύµφωνα µε τους χρόνους που προαναφέρθηκαν. Παρακάτω  

παρατίθενται τα  αποτελέσµατα   της επίδρασης   του χρόνου στο ουδέτερο διάλυµα  : 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Χρόνος  δέσµευσης Hg     

(min) 
Απόδοση  (counts/100sec) 

1 532 

4 1172 

7 1991 

10 2479 

15 3751 

30 5061 

60 7213 
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Η γραφική  παράσταση των αποτελεσµάτων: 
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 Καθώς αυξάνεται ο χρόνος παραµονής του ανακλαστήρα στο διάλυµα του 

Υδραργύρου αυξάνεται η δέσµευση του Υδραργύρου. Μάλιστα µέχρι τα 15 λεπτά 

παρατηρείται γραµικότητα στις τιµές. Μετά τα 15 και µέχρι τα 60 λεπτά παρατηρείται 

αύξηση της δέσµευσης του Υδραργύρου όχι όµως τόσο ώστε να συνεχίζεται η 

γραµµικότητα . Αιτία της έλλειψη γραµµικότητας   είναι ο κορεσµός  που εµφανίζεται 

στις ενεργές οµάδες του συµπλοκοποιητή που είναι ακινητοποιηµένος στον 

ανακλαστήρα. 

 

    Πραγµατοποιήθηκε το ίδιο πείραµα µόνο που αντί  διάλυµα Υδραργύρου pH =7 

χρησιµοποιήθηκε  βασικό διάλυµα Hg 100ppb .Τα αποτελέσµατα της πειραµατικής 

διαδικασίας δίδονται στον παρακάτω πίνακα: 
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Χρόνος  δέσµευσης Hg 

(min) 
Απόδοση  (counts/100sec)

4 612 

10 789 

15 1087 

30 1666 

60 2119 

 

 

 

 

Γραφική παράσταση της συνάρτησης της απόδοσης σε σχέση µε το χρόνο: 
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Η βασικότητα του διαλύµατος του Υδραργύρου δεν επηρεάζει τη δέσµευση του 

Υδραργύρου από το συµπλοκοποιητή . Όπως φαίνεται από το διάγραµµα µε την 

αύξηση του χρόνου αυξάνεται η δέσµευση του Υδραργύρου. Μετά τα 15 λεπτά  

αρχίζουν και παρουσιάζονται φαινόµενα κορεσµού. 
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     Μελετήθηκε  η επίδραση του χρόνου  στην δέσµευση του Υδραργύρου 

χρησιµοποιώντας dithizone και dimethylamine- benzalrhodanine σε παραπλήσιους 

χρόνους . Κατά  τη χρήση dithizone τα αποτελέσµατα είναι παραπλήσια µε τα 

αποτελέσµατα που δόθηκαν µε τη χρήση 4- (2-pyridylazo- Resorcinol). Όµως µε τη 

χρήση της  4-Dimethylamine- benzalrhodanine  ως συµπλοκοποιητή  παρατηρείται 

σταθεροποίησης της απόδοσης σε χρόνο από 4-10 λεπτά και µετά παρουσιάζεται µια 

αύξηση. Βάση των παραπάνω αποτελεσµάτων θεωρείται ικανοποιητικός χρόνος 

παραµονής του ανακλαστήρα στο διάλυµα  Hg 500ppb τα 10 λεπτά. 

 

 

 

 

2.3.2 Ανάλυση κατά είδος  (Speciation ) 

 

Mε τη µέθοδο ενεργοποίησης του ανακλαστήρα µε την Ν,Ν   -καρβονυλική 

διϊµιδαζόλη  είναι δυνατή η διάκριση του ανόργανου υδραργύρου από τον χλωριούχο 

µεθυλικό υδράργυρο. Η πειραµατική διαδικασία που ακολουθείται για την επίτευξη 

του διαχωρισµού των δύο µορφών Υδραργύρου είναι η εξής: Μετά την ενεργοποίηση 

του ανακλαστήρα και την ακινητοποίηση της 4- (2-pyridylazo- Resorcinol) στον 

ανακλαστήρα  παρασκευάζεται     ένα   διάλυµα   ανόργανου   υδραργύρου   500ppb  

και ένα  διάλυµα  χλωριούχου µεθυλικού  υδράργυρος  500ppb .Στη συνέχεια 

βυθίζουµε τους ανακλαστήρες στα δυο υδατικά διαλύµατα υδραργύρου  για δέκα 

λεπτά. Αποµακρύνονται οι ανακλαστήρες  από το διάλυµα  , αφήνονται να στεγνώσουν 

χωρίς την παροχή θερµού αέρα και ακτινοβολούνται. Κατά τη διεξαγωγή του 

πειράµατος βυθίζονται  στα δύο διαλύµατα και µη ενεργοποιηµένοι ανακλαστήρες 

(blank) για να διαπιστωθεί η προσρόφησης του Υδραργύρου στα blank. Τα 

αποτελέσµατα του πειράµατος δίνονται στον παρακάτω πίνακα: 
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Είδος Ηg Απόδοση   
(counts/100sec)

Aνόργανος     Hg 5025 

Methylmercury(II) 
chloride 172 

blank 

Aνόργανος     Hg 186 

blank 
 

Methylmercury(II) 
chloride 

100 

 

 

Γραφική απεικόνιση της απόδοσης των ενεργοποιηµένων ανακλαστήρων: 
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Επαναλαµβάνεται η ίδια διαδικασία για τον χλωριούχου µεθυλικού  υδράργυρος αλλά 

αντί για διάλυµα χλωριούχου µεθυλικού  υδράργυρος  500ppb παρασκευάζεται 

διάλυµα  5ppm. Βυθίζουµε τους ανακλαστήρες στo  διάλυµα για δέκα λεπτά και 

παρατηρούµε ότι δεσµεύεται ελάχιστη ποσότητα  οργανικού υδραργύρου .  

( απόδοση οργανικού: 1040counts/100sec ) 
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Βάση των παραπάνω αποτελεσµάτων πραγµατοποιήθηκαν οι εξής υπολογισµοί: 

 

Πείραµα 1   

Στα 500ppb διαλύµατος οργανικού Hg  η απόδοση είναι 1,72counts/sec 
                                                                                       - 1,0counts/sec που είναι η απόδοση blank 
Συνεπάγεται ότι  στα 500ppb  οργανικού Hg  η απόδοση είναι 0,72 counts/sec 
 

Πείραµα 2   

Στα 5000ppb διαλύµατος οργανικού Hg  η απόδοση είναι 10,40counts/sec 
                                                                                       - 1,0counts/sec που είναι η απόδοση blank 
Συνεπάγεται ότι  στα 5000ppb  οργανικού Hg  η απόδοση είναι 9,40 counts/sec 
 
Αν τα ανάγουµε στα 500ppb έχουµε 0,94 counts/sec 
 
 Ο µέσος όρος απόδοσης του χλωριούχου µεθυλικού  Hg είναι 0,8 counts/sec ενώ του 

ανόργανου Hg  είναι 50 counts/sec. Εποµένως η  σχέση οργανικού-ανόργανου είναι 

1,5%.  

 

     Η διαφορά στην απόδοση δικαιολογείται  βάση των διαφορετικών χηµικών 

ιδιοτήτων τους. Αφού η τοξικότητα του ανόργανου και του χλωριούχου µεθυλικού  

υδραργύρου διαφέρουν  πολύ πιθανόν να διαφέρουν και τα  σύµπλοκα που 

σχηµατίζουν τα δύο είδη Υδραργύρου . Πράγµατι ο  ανόργανος Υδράργυρος 

σχηµατίζει συνήθως πολικά και πολυµερή σύµπλοκα  σε αντίθεση µε τον χλωριούχου 

µεθυλικό  υδράργυρο  που σχηµατίζει µονοµερή και µη πολικά. Η µεθυλοµάδα  του 

χλωριούχου µεθυλικού  υδραργύρου  όπως γνωρίζουµε είναι ασθενής δότης 

ηλεκτρονίων. Η παρουσία της  µεθυλοµάδα  µειώνει τη ηλεκτροθετικότητα του 

Υδραργύρου µε αποτέλεσµα να  µειώνεται η τάση συµπλοκοποίησης του µεθυλικού  

υδραργύρου. 

 

 

 

2.3.3 Εκλεκτικότητα δέσµευσης  Ηg 

 

Εκτελείται η διαδικασία ενεργοποίησης και η ακινητοποίηση της 4- (2-pyridylazo- 

Resorcinol). Κατά το στάδιο δέσµευσης παρασκευάζεται διάλυµα που περιέχει Ca , 

Cr,  Ni ,Hg, As και  U συγκέντρωσης 500ppb. Σε πλαστικό ποτήρι ζέσεως 
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προσθέτουµε 30ml του διαλύµατος και αφήνουµε τον ανακλαστήρα στo διάλυµα  για  

10 λεπτά. Τα αποτελέσµατα δίνονται στον παρακάτω πίνακα.  Παρατηρούµε ότι 

δεσµεύεται ο Ηg και δεν δεσµεύεται κανένα από τα άλλα µέταλλα. Πραγµατοποιείται 

το ίδιο πείραµα µε συµπλοκοποιητή 4-Dimethylamine- benzalrhodanine  και 

καταλήγουµε στο ίδιο συµπέρασµα. 

 

Στοιχεία Απόδοση   (counts/100sec)

Ca 758 

Cr 54 

Ni 234 

Hg 5503 

As 84 

U 356 

 

Γραφικά  απεικόνιση  των  αποτελεσµάτων .  

 

 

 

 

 

 

 

 

Επαναλαµβάνεται  το  ίδιο  πείραµα  µόνο  που  αντί  4- (2-pyridylazo- 

Resorcinol)  χρησιµοποιείται dithizone και στο στάδιο δέσµευσης παρασκευάζεται 

διάλυµα που περιέχει Hg, Cu , Cd  και  Pb. Αφήνουµε  δύο  ανακλαστήρες  σε  

30ml του  διαλύµατος  για  10 λεπτά   µετά  αφαιρούνται  από το  διάλυµα  

προσεκτικά  µε  τη  χρήση  πλαστικής  τσιµπίδας. Τα αποτελέσµατα  δίνονται στον 

παρακάτω πίνακα. 
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Πίνακας αποτελεσµάτων της εκλεκτικότητας της µεθόδου: 

 

Στοιχεία  Απόδοση   (counts/100sec)

Cu                       453 

          Cd                       43 

Hg 1817 

Pb 155 

 

 

 

Γραφική  απεικόνιση  των  αποτελεσµάτων :  

 

 

 

 

 

 

 

   

 

 Παρατηρούµε  ότι  ο  Ηg δεσµεύεται  από  τη  dithizone ενώ  τα  άλλα  βαρέα  

µέταλλα  που   χρησιµοποιήθηκαν  στο  στάδιο  δέσµευσης   δεν  δεσµεύονται  

από  τη  dithizone. Συγκεκριµένα  παρατηρούµε ότι ο χαλκός δεσµεύεται λίγο από τις 

ενεργές οµάδες του συµπλοκοποιητή  , ο µόλυβδος  ακόµα πιο λίγο και το κάδµιο 

σχεδόν καθόλου. 
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2.3.4 Επίδραση pH κατά τη  δέσµευση του Υδραργύρου . 

 

Για να διαπιστωθεί η επίδραση του pH στην απόδοση ακολουθούνται τα εξής 

στάδια. Aρχικά  ενεργοποιείται ο ανακλαστήρας και ακινητοποιείται η  4- (2-

pyridylazo- Resorcinol) στην επιφάνεια του.   Έπειτα παρασκευάζονται διαλύµατα 

Υδραργύρου  500ppb στα  οποία  προστίθενται  κατάλληλη  ποσότητα  HCl 

ώστε  να  σχηµατιστούν  διαλύµατα  µε  pH=2 , pH=5, pH=6  και  pH=9 .Σε  

30 ml κάθε  διαλύµατος  βυθίζονται  δύο  ανακλαστήρες  για  10 λεπτά .  Στη  

συνέχεια  αποµακρύνονται  και  ακολουθεί  πλύση  µε  νερό .  Τα  

αποτελέσµατα  της  πειραµατικής  διαδικασίας  παρατίθενται  στον  πίνακα .  

 

 

pH Απόδοση  (counts/100sec)

2 358 

5 1706 

6 5410 

9 5339 

 

 

Το  γράφηµα  του  συγκεκριµένου  πίνακα  είναι  το  εξής:  
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      Στην περιοχή   pH=6-pH=9 η απόδοση παραµένει σταθερή ενώ σε pH=2 

παρουσιάζονται προβλήµατα δέσµευσης του Υδραργύρου. Το στάδιο δέσµευσης του 

Υδραργύρου σε όξινο περιβάλλον παρεµποδίζεται από την ύπαρξη υδρογονοκατιόντων 

.Το υδρογόνο έχει ένα ηλεκτρόνιο στην εξωτερική του στοιβάδα και έχει την τάση να 

προσφέρει τι ηλεκτρόνιο σχηµατίζοντας ισχυρά ηλεκτροθετικό ιόν. Το Η+ εµφανίζει 

αυξηµένο ηλεκτροθετικό  χαρακτήρα   σε   σχέση   µε   το δισθενές ιόν του 

Υδραργύρου  µε αποτέλεσµα  ένα  µέρος των  ενεργών  θέσεων του συµπλοκοποιητή   

καλύπτονται  από τα    υδρογονοκατιόντα  

Το στάδιο δέσµευσης του Υδραργύρου παρεµποδίζεται  και σε βασικό περιβάλλον 

σε pH >9. Η ύπαρξη υδροξυλιόντων στο διάλυµα του Υδραργύρου δηµιουργεί 

πρόβληµα στη δέσµευση του Υδραργύρου στις ενεργές θέσεις. Οι υδροξυλοµάδες 

λόγω του αρνητικού τους φορτίων έλκουν και δεσµεύουν τα ιόντα του Υδραργύρου  

σχηµατίζοντας υδροξείδιο του υδραργύρου, Ηg(ΟΗ)2,  το οποίο  αφυδατώνεται  άµεσα  

προς  ΗgΟ. Η µείωση του αριθµού του Υδραργύρου και  ο σχηµατισµός των µορίων 

του ΗgΟ  έχουν ως αποτέλεσµα  τη µείωση της απόδοσης. 

 

  

 

 
 2.3.5  Επίδραση της θερµοκρασίας στη  δέσµευση του Υδραργύρου 

 

Για να µελετηθεί η επίδραση της θερµοκρασίας στη  δέσµευση του Υδραργύρου 

επιλέχτηκαν οι εξής θερµοκρασίες: 12°C, 21°C ,37°C και 48°C. Ο συµπλοκοποιητής 

που χρησιµοποιήθηκε είναι η 4- (2-pyridylazo- Resorcinol). Το διάλυµα σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος βρίσκεται στους 21°C. Για να αποκτήσει το διάλυµα 12°C 

τοποθετείται στο ψυγείο για µισή ώρα ενώ για υψηλότερες θερµοκρασίες τοποθετείται 

στο φούρνο. ∆ιάλυµα Υδραργύρου 30 ml θερµαίνεται σε φούρνο που έχει αποκτήσει 

την κατάλληλη θερµοκρασία µετά από  προθέρµανση του φούρνου για αρκετή ώρα.  

Παραµένει στο φούρνο για 10 λεπτά ώστε να αποκατασταθεί χηµική ισορροπία και 

έπειτα αποµακρύνεται. Το  διάλυµα   πρέπει  να  είναι  πολύ  καλά  κλεισµένο  διότι  ο 

Υδράργυρος   είναι    πτητικός     και    εξατµίζεται   σχετικά    εύκολα. Στη   συνέχεια  
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βυθίζουµε δύο ανακλαστήρες για 4 λεπτά και µετά το πέρασµα των 4 λεπτών 

αφαιρούνται από το διάλυµα. Με την αύξηση της θερµοκρασίας παρατηρείται 

παρεµπόδιση της δέσµευσης του Υδραργύρου.  Είναι  πιθανόν  κατά τη θέρµανση των 

διαλυµάτων του Υδραργύρου παρόλο που το ποτήρι ζέσεως είναι σκεπασµένο µε 

παραφίνη να αποµακρύνεται κάποια ποσότητα του πτητικού υδραργύρου  και σε αυτό  

οφείλεται η µειωµένη απόδοση. 

 

 

2.3.6 Επιρροή  της  βασικότητας  του διαλύµατος στην απώλεια του υδραργύρου 

 

     Η συγκέντρωση του διαλύµατος του Υδραργύρου κατά την παραµονή του σε ποτήρι 

ζέσεως περισσότερο από 20 λεπτά αρχίζει να µεταβάλλεται. Η απώλεια του 

υδραργύρου οφείλεται στην πτητικότητα του και  στην προσρόφηση των ιόντων 

Υδραργύρου από τα τοιχώµατα του ποτηριού. Τα ποτήρια ζέσεως είναι 

κατασκευασµένα από  τεφλόν  το οποίο παρασκευάζεται από τον πολυµερισµό του 

τετραφθοροαιθυλενίου , CF2=CF2  παρουσία  Fe2+  , H2O2 και   H2O.  Η ύπαρξη των 

φθοριούχων ιόντων  συντελεί στην προσρόφηση των ιόντων υδραργύρου. Τα 

ηλεκτροθετικά ιόντα του Υδραργύρου έλκονται ασθενώς από τα άτοµα του φθορίου  

µε αποτέλεσµα να συγκρατιούνται στα τοιχώµατα µε ασθενείς δυνάµεις.  

      Για να µειωθεί η απώλεια του Υδραργύρου κατά την παραµονή του σε ποτήρι 

ζέσεως περισσότερο από 20 λεπτά πραγµατοποιήθηκε η εξής πειραµατική διαδικασία: 

Μετά την ενεργοποίηση του ανακλαστήρα και την ακινητοποίηση της  4- (2-

pyridylazo- Resorcinol)παρασκευάστηκε το διάλυµα του Υδραργύρου 200ppb. Στο 

διάλυµα του Υδραργύρου προστέθηκε η κατάλληλη ποσότητα  καυστικού νατρίου 

ώστε  να  δηµιουργηθεί βασικό διάλυµα pH= 9 . Το βασικό διάλυµα  του Υδραργύρου 

60ml µοιράστηκε  σε δύο ποτήρια ζέσεως. Στο πρώτο ποτήρι ζέσεως βυθίστηκαν 

κατευθείαν δύο ανακλαστήρες ενώ το άλλος µέρος του διαλύµατος παρέµεινε για 1 

ώρα  φυλαγµένο. Μετά το πέρας της µίας ώρας βυθίστηκαν δύο ανακλαστήρες και 

παρέµειναν για 10 λεπτά. Τα αποτελέσµατα του πειράµατος φαίνονται στον πίνακα. 
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pH=9 

χρόνος παραµονή

(λεπτά) 

  Απόδοση  

(counts/100sec)

0 2466 

60 2490 

 

 

 

Γραφική απεικόνιση των αποτελεσµάτων: 
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Όπως  φαίνεται από τη γραφική απεικόνιση των αποτελεσµάτων η αύξηση του pH  

του διαλύµατος του Υδραργύρου έχει ως  αποτέλεσµα να  µην παρουσιάζεται απώλεια 

του Υδραργύρου . Η ύπαρξη των ιόντων του υδροξυλίου αµβλύνει την προσρόφηση 

των ιόντων του Υδραργύρου. 

 Το ίδιο πείραµα επαναλήφθηκε αλλά αντί να αυξηθεί η βασικότητα του 

διαλύµατος του Υδραργύρου το διάλυµα  οξινίστηκε. Στο διάλυµα του Υδραργύρου 

προστέθηκε µικρή ποσότητα υδροχλωρικού οξέος  ώστε  να  δηµιουργηθεί όξινο 

διάλυµα pH= 6 . Τα αποτελέσµατα της επίδρασης των υδρογονακατιόντων στην 

απώλεια του Υδραργύρου δίνονται στον πίνακα : 
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Γραφικά απεικόνιση των αποτελεσµάτων: 
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Κατά την οξίνιση του διαλύµατος του Υδραργύρου παρατηρούµε ότι η απώλεια 

του Υδραργύρου µειώνεται ελάχιστα. Πιθανόν η απώλεια του Υδραργύρου να 

µειώνεται περισσότερο από ότι φαίνεται βάση των αποτελεσµάτων. Η ύπαρξη  των 

υδρογονοκατιόντων αµβλύνει την προσρόφηση των ιόντων του Υδραργύρου από τα 

τοιχώµατα του ποτηριού ζέσεως. Κατά συνέπεια θα περιµέναµε τα αποτελέσµατα να 

εµφάνιζαν κάποια µείωση της απώλειας. Όµως ενώ όπως γνωρίζουµε η  δέσµευση του 

Υδραργύρου δεν επηρεάζεται  σε pH =6, πιθανόν µετά το πέρασµα µιας ώρας η µικρή 

ποσότητα των υδρογονοκατιόντων να  δεσµεύει της ενεργές θέσεις του 

συµπλοκοποιητή . Ο συνδυασµός των δύο αυτών αποτελεσµάτων έχουν ως συνέπεια 

να µην µπορούµε να διαπιστώσουµε την πραγµατική  µείωση της απώλειας του 

pH=6 

χρόνος παραµονή

(λεπτά) 

  Απόδοση 

(counts/100sec) 

0 2400 

60 1780 
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Υδραργύρου. Και στις δύο πειραµατικές διαδικασίες τα διαλύµατα του Υδραργύρου 

ήταν σκεπασµένα µε παραφίνη. 

 

 

3.3.7 Xρήση   πόσιµου νερού 

 

Στο  στάδιο δέσµευσης του Υδραργύρου από  τον συµπλοκοποιητή ,το διάλυµα του 

Υδραργύρου παρασκευάζεται από απιονισµένο νερό. Για να µελετηθεί η επίδραση των 

ιόντων του πόσιµου νερού κατά τη δέσµευση του Υδραργύρου χρησιµοποιήθηκε κατά 

την παρασκευή του διαλύµατος Υδραργύρου πόσιµο νερό αντί απιονισµένο. 

 Αφού πραγµατοποιήθηκαν το στάδιο ενεργοποίησης του ανακλαστήρα και η 

ακινητοποίηση της 4- (2-pyridylazo- Resorcinol)  παρασκευάστηκε το διάλυµα  

Υδραργύρου. Οι ανακλαστήρες βυθίστηκαν για 3 και 10 λεπτά στο διάλυµα του 

Υδραργύρου µε πόσιµο και παρέµειναν για τους ίδιους χρόνους στο διάλυµα του 

Υδραργύρου µε απιονισµένο. Η  δέσµευση του Υδραργύρου κατά τη βύθιση τον 

ανακλαστήρων για 3 λεπτά, χρησιµοποιώντας τα δύο είδη διαλύµατος δίνονται στον 

πίνακα: 

 

 

 

 

 

 

 

 

Γραφική  απεικόνιση των αποτελεσµάτων της χρήσης απιονισµένου και πόσιµου 

νερού (χρόνος παραµονής των ανακλαστήρων 3 λεπτά): 

 

Είδος νερού 
  Απόδοση  

(counts/100sec)

Απιονισµένο 2094 

Πόσιµο 1960 
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Στον παρακάτω πίνακα δίνονται τα αποτελέσµατα της χρήσης απιονισµένου και 

πόσιµου νερού (χρόνος παραµονής των ανακλαστήρων 10 λεπτά): 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Γραφική  απεικόνιση των αποτελεσµάτων :  

 

Είδος νερού 
  Απόδοση  

(counts/100sec)

Απιονισµένο 5410 

Πόσιµο 2201 
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        Κατά τη βύθιση των ανακλαστήρων για 3 λεπτά στο διάλυµα Υδραργύρου  

500ppb παρασκευασµένο µε πόσιµο νερό  δεν παρατηρείται µείωση στην απόδοση . 

Αντίθετα όταν οι ανακλαστήρες βυθιστούν για 10 λεπτά στο διάλυµα Υδραργύρου  

παρατηρείται µείωση της απόδοσης πάνω από το ½ .  

        Το πόσιµο νερό περιέχει πολλά ιόντα µερικά από τα οποία είναι τα εξής : 

ασβέστιο , µαγνήσιο, νάτριο , κάλιο  αµµώνιο, µαγγάνιο ,οξυανθρακικά, χλωριούχα, 

θειικά και νιτρικά. Η ύπαρξη των ιόντων στο διάλυµα του Υδραργύρου στα πρώτα 

λεπτά δεν επηρεάζουν  τη δέσµευση του Υδραργύρου. Όµως µετά το πέρασµα κάποιων 

λεπτών αρχίζουν να  καταλαµβάνουν τις ενεργές θέσεις του ενεργοποιηµένου 

υποστρώµατος . 

      Η µείωση στη δέσµευση του Υδραργύρου µπορεί να οφείλεται σε πολλούς 

παράγοντες.  Τα ιόντα ασβέστιο , µαγνήσιο, νάτριο , κάλιο  που περιέχονται στο 

πόσιµο νερό είναι σκληρά οξέα σύµφωνα µε τον εµπειρικό κανόνα του Pearson.  Tα 

ιόντα αυτά εµφανίζουν µεγάλη τάση να συµπλοκοποιηθούν µε τις αµινοµάδες και τα 

άτοµα του οξυγόνου του συµπλοκοποιητή ο οποίος έχει ακινητοποιηθεί στο 

ενεργοποιηµένο υπόστρωµα. Επίσης ο Υδράργυρος είναι ένα στοιχείο που έχει µεγάλο 

µέγεθος λόγο των  µεγάλου ατοµικού αριθµού Ζ=80 .Είναι γνωστό ότι όσο 

µεγαλύτερος είναι ο αριθµός των ηλεκτρονίων τόσο προστίθενται στιβάδες στο άτοµο, 

οπότε µεγαλώνει η απόσταση των ηλεκτρονίων σθένους από τον πυρήνα , η έλξη 

µειώνεται και  αυξάνεται το µέγεθος του ατόµου. Λόγο του µεγάλου µεγέθους του 

Υδραργύρου πιθανόν να δηµιουργείται πρόβληµα στην πρόσδεση του σε ενεργές 

θέσεις λόγο στερεοχηµικών παρεµποδίσεων. Σε αντίθεση τα ιόντα καλίου, µαγνησίου, 

νατρίου και ασβεστίου λόγο του µεγέθους  , της υψηλής ικανότητας συµπλοκοποίησης 



 109

και της κινητικότητας τους καταλαµβάνουν τις θέσεις συµπλοκοποίησης µε 

µεγαλύτερη ευκολία.  Όµως πρέπει να ληφθεί υπόψη ότι λόγο του υψηλού πυρηνικού 

φορτίου του Υδραργύρου δηµιουργούνται ισχυρές ηλεκτροστατικές απωστικές 

δυνάµεις µεταξύ του Υδραργύρου και των άλλων ιόντων µε αποτέλεσµα να 

αποµακρύνονται κάποια από τα ιόντα των αλκαλίων και αλκαλικών γαιών που έχουν 

καταλάβει τις ενεργές θέσεις  και να δεσµεύονται ιόντα Υδραργύρου. 

      Επίσης ένας άλλος πιθανός λόγος µείωσης της απόδοσης κατά την παραµονή του 

ενεργοποιηµένου ανακλαστήρα σε διάλυµα Υδραργύρου για 10 λεπτά είναι η ύπαρξη  

ηλεκτροαρνητικών ιόντων . Το πόσιµο νερό περιέχει   χλωριούχα, θειικά ανθρακικά 

και άλλα ιόντα τα οποία σχηµατίζουν ασθενείς δεσµούς µε τα ιόντα του Υδραργύρου 

µε αποτέλεσµα να δρουν  παρεµποδιστικά και να δυσχεραίνουν τη δέσµευση του στις 

ενεργές θέσεις. 

 

 

 

 

2.3.10 Xρήση   θαλασσινού νερού 

 

     Σκοπός του πειράµατος είναι η µελέτη  της επίδραση των ιόντων του θαλασσινού 

νερού κατά τη δέσµευση του Υδραργύρου Τα δύο πρώτα στάδια της πειραµατικής 

διαδικασίας παραµένουν ίδια. Στο στάδιο δέσµευσης του Υδραργύρου παρασκευάζεται 

διάλυµα Υδραργύρου 500ppb από θαλασσινό νερό. Οι ανακλαστήρες παραµένουν στο 

διάλυµα Υδραργύρου για 4 και 10 λεπτά. Βάση των αποτελεσµάτων παρατηρήθηκε 

ελάχιστη  δέσµευση του Υδραργύρου από την ακινητοποιηµένη   4- (2-pyridylazo- 

Resorcinol) . Η µείωση της απόδοσης  οφείλεται στην υψηλή περιεκτικότητα του 

θαλασσινού νερού σε ΝαCl  και στην  ύπαρξη διάφορων ιόντων  τα οποία δρουν 

παρεµποδιστικά σε σχέση µε τα ιόντα  του Υδραργύρου. 

Πρέπει να αναφερθεί ότι τα  διαλύµατα  τα  οποία  περιέχουν  θαλασσινό  νερό  

πριν  χρησιµοποιηθούν  σε  οποιαδήποτε  πειραµατική διαδικασία  διηθούνται   ( µε  

διηθητικό  χαρτί ) για  την  αποµάκρυνση  στερεών  δυσδιάλυτων υπολειµµάτων  τα 

οποία θα  δυσχέραιναν  την  ανάλυση.  Με  απλή διήθηση αποµακρύνονται τα στερεά 

υπολείµµατα αλλά δεν αποµακρύνονται τα ιόντα που περιέχει το θαλασσινό νερό π.χ 

ιόντα Ca , Na ,Μg, Cl. 
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2.3.11  Γραµµικότητα 

       

     Για να διαπιστωθεί η γραµµικότητα της µεθοδολογίας  ελέγχθηκε η γραµµικότητα    

σε δύο διαφορετικά  είδη διαλυµάτος του Υδραργύρου.  Τα είδη των διαλυµάτων είναι 

τα εξής: διάλυµα Υδραργύρου που είχε παρασκευαστεί από απιονισµένο νερό και 

διάλυµα από πόσιµο νερό. Και στις δύο περιπτώσεις οι ανακλαστήρες 

ενεργοποιήθηκαν και ακολούθησε η ακινητοποίηση της 4- (2-pyridylazo- Resorcinol) 

στο υπόστρωµα .  

    Στην πρώτη περίπτωση παρασκευάστηκαν διαλύµατα υδραργύρου µε απιονισµένο 

νερό συγκέντρωσης 50ppb, 100ppb, 200ppb, 300ppb, 400ppb και 500ppb . Βυθίζουµε 

τους ανακλαστήρες στο διάλυµα  για τέσσερα  λεπτά .Παρακάτω δίνεται ο πίνακας 

των αποτελεσµάτων :  

 

 

Συγκέντρωση  Hg 

(ppb) 
Απόδοση (counts/100sec) 

50 219 

100 456 

200 909 

300 1361 

400 1788 

500 2052 
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∆ιάγραµµα γραµµικότητας  σε διάλυµα Υδραργύρου (χρήση απιονισµένου): 
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    Κατά τη χρήση απιονισµένου νερού η µεθοδολογία παρουσιάζει πολύ καλή 

γραµµικότητα σε µεγάλο εύρος  συγκεντρώσεων από  1-500 ppb. Η τιµή του   

γραµµικού  συντελεστή    συσχέτισης  είναι  R=0,9949 . 

    Στην δεύτερη περίπτωση παρασκευάστηκαν διαλύµατα υδραργύρου µε τη χρήση  

πόσιµου νερού συγκέντρωσης 50ppb , 100ppb  ,200ppb , 300ppb 500ppb και 700ppb. 

Βυθίζουµε τους ανακλαστήρες στο διάλυµα  για  τέσσερα  λεπτά και στη συνέχεια 

ακτινοβολούµε τους ανακλαστήρες. Παρακάτω δίνεται ο πίνακας των 

αποτελεσµάτων:  

 

Συγκέντρωση  Hg  (ppb) Απόδοση   (counts/100sec) 

50 130 

100 284 

200 555 

300 814 

500 1350 

700 1779 
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∆ιάγραµµα γραµµικότητας  σε διάλυµα Υδραργύρου (χρήση  πόσιµου): 
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    Η  γραµµικότητα  που εµφανίζεται  στο πόσιµο νερό είναι πολύ ικανοποιητική. Η 

µεθοδολογία  παρουσιάζει γραµµικότητα σε  µεγάλο εύρος  συγκεντρώσεων από  1-

700 ppb. Η τιµή του   γραµµικού  συντελεστή    συσχέτισης  είναι  R =0,998 . Όπως 

µπορούµε να παρατηρήσουµε οι αποδόσεις είναι ελάχιστα µειωµένες σε σχέση µε τις 

αντίστοιχες αποδόσεις στο απιονισµένο νερό. Η µικρή µείωση που παρατηρείται 

πιθανόν να οφείλεται στην παρουσία των ιόντων του ασβεστίου και µαγνησίου  ,τα 

οποία  έχουν µεγάλη  τάση να σχηµατίζουν σύµπλοκα. 

Συγχωνεύοντας τα αποτελέσµατα των πειραµάτων που πραγµατοποιούνται σε 

απιονισµένο και πόσιµο νερό παίρνουµε το εξής διάγραµµα: 
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   Οι στρογυλλές  κουκίδες αντιστοιχούν  στα αποτελέσµατα που προκύπτουν από τη 

χρήση απιονισµένου νερού και οι τετράγωνες κουκίδες αντιστοιχούν στα 

αποτελέσµατα που προκύπτουν από τη χρήση πόσιµου νερού. Είναι εµφανές  ότι  οι  

γραφικές παραστάσεις εµφανίζουν πολύ καλή γραµµικότητα και οι τιµές της απόδοσης 

κατά τη χρήση πόσιµου νερού παρουσιάζει  κάποια µείωση. 

 

 

 

 

2.3.10  Χρήση  µη ενεργοποιηµένου  ανακλαστήρα. 

 

        Μελετήθηκε η δυνατότητα δέσµευσης του Υδραργύρου από µη ενεργοποιηµένο 

ανακλαστήρα . Κατά την πειραµατική διαδικασία δεν πραγµατοποιήθηκε το στάδιο 

ενεργοποίησης ούτε η ακινητοποίηση του συµπλοκοποιητή .Ο ανακλαστήρας  

τοποθετήθηκε  σε  ειδικό χαρτί  και µε µικροπιπέτα   ρίχνουµε  στο κέντρο του 

ανακλαστήρα 10 µl  από το διάλυµα Υδραργύρου  100ppb .Aφήνουµε  τον   

ανακλαστήρα να στεγνώσει και ακολουθεί ακτινοβόληση µε την τεχνική της TXRF .Tα 

αποτελέσµατα της πειραµατικής διαδικασίας έδειξαν πως πραγµατοποιείται ελάχιστη 

δέσµευση του Υδραργύρου από µη ενεργοποιηµένο ανακλαστήρα . Οι σιλανολικές 

οµάδες  (-SiOH)  του ανακλαστήρα  σχηµατίζουν ασθενείς δεσµούς µε τον Υδράργυρο 

µε αποτέλεσµα να µη  δεσµεύεται ικανοποιητικά ο Υδράργυρος.  

    Παρακάτω δίνεται ένα χαρακτηριστικό φάσµα στο οποίο απεικονίζεται  µε έντονη 

ργαµµή η γραφική παράσταση της ακτινοβόλησης την οποία παίρνουµε µε 

ενεργοποιηµένο ανακλαστήρα και µε λεπτή γραµµή η γραφική παράσταση της 

ακτινοβόλησης του µη ενεργοποιηµένου ανακλαστήρα . Οι  κορυφές Lα και Lβ του 

Υδραργύρου είναι µεταξύ των καναλιών 540-680. Είναι φανερό ότι ο µη 

ενεργοποιηµένος ανκλαστήρας  δεν δεσµεύει Υδράργυρο. Η κορυφή που εµφανίζεται  

µεταξύ των καναλιών 180-280 αντιστοιχεί στο ιόν του  ασβεστίου και η κορυφή που 

εµφανίζεται  µεταξύ των καναλιών 780-800 αντιστοιχεί στο στρόντιο. Με τη χρήση 

ενεργοποιηµένου ανακλαστήρα δεν δεσµεύονται τα ιόντα ασβεστίου και του στροντίου 

µε αποτέλεσµα να µην παρεµποδίζεται η δέσµευση του Υδραργύρου . 
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2.3.11   Σταθερότητα του  δεσµευµένου Υδραργύρου. 

 

      Ο υδράργυρος όπως είναι ήδη γνωστό είναι πτητικό στοιχείο. Όµως  δεσµεύεται  

ισχυρά από τον συµπλοκοποιητή  και σχηµατίζει σύµπλοκο. Ο ανακλαστήρας µε το 

δεσµευµένο Υδράργυρο σκεπάστηκε µε mylar για 4 µέρες για να διαπιστωθεί η 

σταθερότητα του Υδραργύρου. Μετά το πέρασµα των 4 µερών ακολούθησε 

ακτινοβόληση µε την τεχνική της TXRF. ∆ιαπιστώθηκε πως η απόδοση µειώθηκε λίγο 

(20%) επιβεβαιώνοντας τη σταθερότητα του Υδραργύρου. Επίσης οι ανακλαστήρες 

ξεπλύθηκαν µε απιονισµένο νερό και παρατηρήθηκε  ότι δεν  επηρεάστηκε η δέσµευση 

του Υδραργύρου. 
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ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

    

   Με τη µέθοδο  αυτή είναι δυνατός ο ποιοτικός και ποσοτικός  προσδιορισµός του 

Υδραργύρου σε υγρά δείγµατα. Είναι µια µέθοδο που επιτυγχάνει ισχυρή δέσµευση 

του Υδραργύρου στον ακινητοποιηµένο συµπλοκοποιητή .Μερικά από τα βασικά 

χαρακτηριστικά της µεθόδου δίνονται  παρακάτω: 

 

 

• Η ενεργοποίηση του υποστρώµατος πραγµατοποιήθηκε µε Ν,Ν -καρβονυλική   

διϊµιδαζόλη διότι είναι υψηλής ενεργότητας   αντιδραστήριο και σχηµατίζει  ισχυρούς  

αµιδικούς  δεσµούς   µε τους συµπλοκοποιητές. 

 

• Στο στάδιο  ακινητοποίησης του συµπλοκοποιητή στο ενεργοποιηµένο υπόστρωµα 

χρησιµοποιήθηκε  ένας µεγάλος αριθµός από συµπλοκοποιητές από τους οποίους η 4-

(2-pyridylazo-resorcinol)  παρουσίασε τα καλύτερα αποτελέσµατα. 

 

• Ως ικανοποιητικός χρόνος ισορροπίας του  ενεργοποιηµένου ανακλαστήρα στο 

διάλυµα του Υδραργύρου  προσδιορίστηκαν  τα 10 λεπτά. 

 

• Ο    δεσµός    που    σχηµατίζεται    µεταξύ    του    υποστρώµατος    και    του 

συµπλοκοποιητή έχει υψηλή σταθερότητα ανεξάρτητα το pΗ του διαλύµατος 

 

• Με τη µέθοδο αυτή δεσµεύεται ο ανόργανος Υδράργυρος στις ενεργές θέσεις του 

συµπλοκοποιητή ενώ δεν δεσµεύεται ο χλωριούχος µεθυλικός Υδράργυρος. Εποµένως 

επιτυγχάνεται εκλεκτικός διαχωρισµός  (speciation) των δύο µορφών του Υδραργύρου  

 

• Παρατηρείται πολύ καλή εκλεκτικότητα της µεθόδου ως προς τον Υδράργυρο σε 

σχέση µε τα ιόντα του Ca, Cr, Ni, As and U   

 

• Εµφανίζεται πολύ καλή γραµµικότητα σε µεγάλο εύρος συγκεντρώσεων 1-500 

µg/L  σε  απιονισµένο και πόσιµο νερό. 

 



 116

• H πλύση του ενεργοποιηµένου ανακλαστήρα πραγµατοποιείται µε διάλυµα RBS 

που περιέχει 5% υδροξείδιο του νατρίου και οι ανακλαστήρες µπορούν να 

ξαναχρησιµοποιηθούν  σε νέα πειραµατική διαδικασία. 

 

• Το όριο ανίχνευσης  για το απιονισµένο νερό είναι 2.5 ppb  και για το πόσιµο είναι 

5 ppb για χρόνο ακτινοβόλησης 900 sec 

 

Εν κατακλείδι  η  µέθοδος προσδιορισµού του Υδραργύρου µε τη χρήση 

ακινητοποιηµένου συµπλοκοποιητή    δίνει ικανοποιητικά αποτελέσµατα και µπορεί να 

προσδιορίσει µε καλή επαναληψιµότητα πολύ µικρές συγκεντρώσεις Υδραργύρου. 
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