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ΠΕΡΙΛΙΨΗ 

Λόγου του ολοένα και αυξανόμενου περιβαλλοντικού προβλήματος έχει αναπτυχθεί μεγάλο 

ενδιαφέρον γύρω από την εύρεση νέων μεθόδων και τεχνολογιών για την αντιμετώπιση του. 

Ιδιαίτερα, η ρύπανση των υδάτινων σωμάτων θέτει πολλούς κινδύνους προς την ανθρώπινη 

υγεία και τη καθημερινότητα αρκετών πληθυσμών. 

Για την απομάκρυνση των ρύπων από υδάτινα περιβάλλοντα αρκετά ελκυστική είναι η 

χρήση των προηγμένων διεργασιών οξείδωσης καθώς άλλες συμβατικές μέθοδοι όπως η 

αντίστροφη όσμωση, η προσρόφηση και η κροκίδωση επικεντρώνονται κυρίως στην 

απομάκρυνση των ρύπων από ένα μέσο και όχι στην πλήρη αποδόμηση τους. Από τα 

βασικότερα χαρακτηριστικά ώστε μια μέθοδος καθαρισμού να είναι βιώσιμη αποτελεί το 

κόστος. Για τον εξής λόγο διερευνάται χρήση της ετερογενούς φωτοκατάλυσης για το 

καθαρισμό του νερού μέσω του σχηματισμού ελεύθερων ριζών χρησιμοποιώντας ηλιακή 

ακτινοβολία. 

Δεδομένου ότι αρκετοί φωτοκαταλύτες, όπως είναι το οξείδιο του τιτανίου, απορροφούν 

μόνο στο φάσμα του υπεριώδους έχουν αναπτυχθεί διάφορες τεχνικές ώστε να 

περιλαμβάνεται και το ορατό φάσμα. Μια από αυτές τις τεχνικές είναι και η 

ευαισθητοποίηση του υλικού με τη χρήση χρωστικών. 

Στη παρούσα εργασία μελετάται, η προσρόφηση των πορφυρινών TCPP, ZnTCPP σε οξείδιο 

του τιτανίου και η φωτοκαταλυτική ικανότητα του οξειδίου του τιτανίου μετά τη 

προσρόφηση μέσω της διάσπασης αντιβιοτικού-φαρμάκου οξυτετρακυκλίνης σε υδατικό 

διάλυμα υπό έκθεση ορατής ακτινοβολίας. 

Για το προσδιορισμό της ικανότητας προσρόφησης του οξειδίου του τιτανίου και της 

αποικοδόμησης της οξυτετρακυκλίνης χρησιμοποιείται ένα φασματοφωτόμετρο 

υπεριώδους-ορατού. 

 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Φωτοκαταλυτική Αποικοδόμηση Ρύπων 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙΔΙΑ: οξείδιο του τιτανίου, ημιαγωγός, οξυτετρακυκλίνη, ευαισθητοποιητής, 

πορφυρίνη 

 



 

ABSTRACT 
 

Due to the ever-increasing environmental problem, there has been growing interest in finding 

new methods and technologies to address it. In particular, the pollution of water bodies poses 

many risks to human health and the daily lives of several populations. 

For the removal of pollutants from aquatic environments, the use of advanced oxidation 

processes is quite attractive, since other conventional methods such as reverse osmosis, 

adsorption, and coagulation mainly focus on removing pollutants from a medium rather than 

their complete degradation. One of the most important characteristics for a purification 

method to be sustainable is cost. For this reason, the use of heterogeneous photocatalysis for 

water purification is being investigated, through the formation of free radicals using solar 

radiation. 

Since many photocatalysts, such as titanium dioxide, absorb only in the ultraviolet spectrum, 

various techniques have been developed to also include the visible spectrum. One of these 

techniques is the sensitization of the material using dyes. 

In the present study, the adsorption of porphyrins TCPP and ZnTCPP on titanium dioxide is 

examined, along with the photocatalytic ability of titanium oxide after adsorption through the 

degradation of the antibiotic drug oxytetracycline in aqueous solution under visible light 

irradiation. 

To determine the adsorption capacity of titanium oxide and the degradation of 

oxytetracycline, a UV-Vis spectrophotometer is used. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1  

ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1.1​ ΕΙΣΑΓΩΓΗ-ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΙΚΟ ΠΡΟΒΛΗΜΑ 

Η ρύπανση του γλυκού νερού αποτελεί μία από τις μεγαλύτερες περιβαλλοντικές προκλήσεις 

των τελευταίων δεκαετιών. Η ολοένα και επιταχυνόμενη αστικοποίηση, η εκτεταμένη 

εκβιομηχάνιση και η εντατικοποίηση της γεωργίας έχουν οδηγήσει στη συνεχή 

απελευθέρωση χημικών και βιολογικών ρύπων προς το υδάτινο περιβάλλον. Στη συνέχεια οι 

ρύποι συσσορεύονται στα ποτάμια, στις λίμνες και στα υπόγεια ύδατα μεταβάλοντας την 

υγεία του οικοσυστήματος και τη διαθεσιμότητα καθαρού και πόσιμου νερού για τον 

άνθρωπο.1 

Ανάμεσα στους ρύπους που συμβάλλουν στη μόλυνση του νερού είναι και τα θρεπτικά 

συστατικά, αποτελούμενα από ενώσεις φωσφόρου και αζώτου που βρίσκονται σε λιπάσματα 

και απελευθερώνονται από γεωργικές διεργασίες. Οι υπερβολική τροφοδότηση τους 

προκαλεί το φαινόμενο του ευτροφισμού όπου, η εκτεταμένη ανάπτυξη φυτικών οργανισμών 

προκαλεί τη διατάραξη του οικοσυστήματος μέσω της κατανάλωσης μεγάλων ποσοτήτων 

του διαθέσιμου διαλυμένου οξυγόνου, προκαλώντας θάνατο στους πληθυσμούς ψαριών και 

μείωση της βιοποικιλότητας.2 Επιπρόσθετα, βαρέα μέταλλα όπως το κάδμιο, ο υδράργυρος 

και ο μόλυβδος εισέρχονται στο υδάτινα οικοσυστήματα δια βιομηχανικών απορρίψεων, 

εξόρυξης και ατμοσφαιρικής απόθεσης. Σε αντίθεση με αρκετούς οργανικούς ρύπους τα εξής 

μέταλλα δεν αποικοδομούνται αλλά, παραμένουν για δεκαετίες σε ιζήματα και βιο 

συσσωρεύονται στη τροφική αλυσίδα, προκαλώντας χρόνιες τοξικές επιδράσεις σε 

υδρόβιους οργανισμούς και ανθρώπινους πληθυσμούς.3  

Μια περεταίρω πρόκληση είναι ευρεία εμφάνιση αναδυόμενων οργανικών ρύπων, όπως τα 

φαρμακευτικά προϊόντα, τα προϊόντα προσωπικής περιποίησης καθώς και ουσίες που δρουν 

ως ενδοκρινικοί διαταράκτες. Οι ουσίες αυτές, απελευθερώνονται συνεχώς σε υδάτινα 

σώματα μέσω απελευθέρωσης υγρών αποβλήτων, ακατάλληλης απόρριψης και απορροής 

από τη γεωργία. Αν και, συνηθέστερα, ανιχνεύονται σε μικρές ποσότητες (της τάξης ng 

L-1-μg L-1) βιολογικής του δραστηριότητα επαρκή ώστε να επιφέρει αλλαγές προς την 

ανάπτυξη, την αναπαραγωγή και τη συμπεριφορά των υδρόβιων οργανισμών. Επι αυτών, οι 

η μακροπρόθεσμη επίδραση που φέρουν προς της ανθρώπινη υγεία και το περιβάλλον 
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συνεχίζουν να αποτελούν αντικείμενο προβληματισμού.4,5 Ιδιαίτερη προσοχή, φέρουν και τα 

αντιβιοτικά καθώς, πέρα της τοξικολογικής δράσεις, προωθούν τη μετάδοση 

αντιμικροβιακής αντοχής όταν απελευθερωθούν σε φυσικά ύδατα.6  

Οι συσσώρευση των προαναφερθέντων ρύπων επιφέρει αλυσιδωτές επιπτώσεις σε 

οικοσυστήματα και πλυθησμούς. Η απώλεια της βιοποικιλότητας, η διαταραχή της 

διατροφικής αλυσίδας και η ελάττωση της ποιότητας του νερού συνεισφέρουν στη μείωση 

της ανθεκτικότητας του υδάτινου περιβάλλοντος. Για τους ανθρώπινους πληθυσμούς η 

μόλυνση των διαθέσιμων πηγών νερού συνεπάγεται σε υψηλότερη πιθανότητα εμφάνισης 

χρόνιων παθήσεων, μείωση της γεωργικής παραγωγής και υψηλότερο κόστος ιατρικής 

περίθαλψης. Συνολικά, αυτές οι τάσεις υπογραμμίζουν την επείγουσα ανάγκη ανάπτυξης πιο 

αποτελεσματικών στρατηγικών παρακολούθησης και επεξεργασίας, προκειμένου να 

διασφαλιστεί η ασφάλεια και η βιωσιμότητα των υδάτινων πόρων.7,8 

1.1.1​ ΑΝΤΙΒΙΟΤΙΚΑ 

Η εκτεταμένη χρήση των αντιβιοτικών για την πρόληψη και θεραπεία ασθενειών σε 

ανθρώπους και ζώα έχει οδηγήσει σε αυξημένη παρουσία τους στο υδάτινο περιβάλλον. Οι 

ενώσεις αυτές χαρακτηρίζονται από υψηλή βιολογική δραστικότητα, περιορισμένη 

βιοαποικοδόμηση και τάση να συσσωρεύονται, δημιουργώντας σημαντικά περιβαλλοντικά 

προβλήματα. Ιδιαίτερα ανησυχητικό είναι το φαινόμενο ανάπτυξης μικροοργανισμών 

ανθεκτικών στα αντιβιοτικά, μέσω της παραγωγής γονιδίων αντοχής (Antibiotic resistance 

genes-ARGs) καθώς αυτό  συμβάλλει στη διάδοση της αντοχής μεταξύ βακτηρίων στο 

περιβάλλον, μέσω μηχανισμών οριζόντιας μεταφοράς γονιδίων, απειλώντας τη δημόσια 

υγεία. 

Η παρουσία υψηλών συγκεντρώσεων αντιβιοτικών στα υγρά απόβλητα προκαλεί επίσης 

προβλήματα στα στάδια επεξεργασίας λυμάτων όπου χρησιμοποιούνται μικροβιακές 

κοινότητες για τη διάσπαση οργανικών ρύπων. Ταυτόχρονα, έχει αναφερθεί ότι λύματα που 

προέρχονται από την παραγωγή αντιβιοτικών, όπως η οξυτετρακυκλίνη 

(Oxytetracycline-OTC), η πενικιλλίνη και η σπιραμυκίνη, εμφανίζουν σημαντική αύξηση της 

μικροβιακής αντοχής. 

Για την πρόληψη των αρνητικών επιπτώσεων των αντιβιοτικών, απαιτείται η απομάκρυνσή 

τους από τα απόβλητα πριν αυτά φτάσουν στις βιολογικές μονάδες βιολογικού καθαρισμού . 

Αν και χρησιμοποιούνται ερεύος και αποτελεσματικά οι φυσικοχημικές μέθοδοι όπως η 

Θεοδωρίδης Αθανάσιος​ - 17 -​Έτος: 2024-2025 

https://www.zotero.org/google-docs/?IZm8lT
https://www.zotero.org/google-docs/?ZQi2Vu
https://www.zotero.org/google-docs/?YPsKi1


ΚΕΦΆΛΑΙΟ 1: ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

προσρόφηση, η οξείδωση, η ηλεκτρική αποδόμηση και η φωτοκαταλυτική αποδόμηση, αυτές 

συχνά συνοδεύονται από υψηλό λειτουργικό κόστος, περιορισμένη αποτελεσματικότητα και 

κίνδυνο δημιουργίας παραπροϊόντων που μπορεί να προκαλέσουν δευτερογενή ρύπανση. 

Συνεπώς, είναι κρίσιμο να προσδιοριστούν τα όρια αναστολής για κάθε αντιβιοτικό, αλλά και 

να ληφθούν μέτρα για τον έλεγχο της ανάπτυξης αντοχής κατά την επεξεργασία των 

λυμάτων, ώστε να προστατευτεί το περιβάλλον και η δημόσια υγεία.9,10 

1.1.1.1​ΟΞΥΤΕΤΡΑΚΥΚΛΙΝΗ 

Η OTC είναι ένα από τα βασικά αντιβιοτικά της ομάδας των τετρακυκλινών και παράγεται 

από το βακτήριο Streptomyces. Παρότι είναι ιδιαίτερα ελκυστική λόγω της 

αποτελεσματικότητας και του χαμηλού κόστους, δεν μεταβολίζεται πλήρως από τον 

ανθρώπινο ή ζωικό οργανισμό, με αποτέλεσμα να αποβάλλεται μέσω των κοπράνων ή των 

ούρων σε μεγάλες ποσότητες. Σε απόβλητα από κτηνοτροφικές μονάδες, η συγκέντρωση της 

OTC μπορεί να φτάσει έως και τα 1000 mg L-1, προκαλώντας σημαντικά περιβαλλοντικά 

προβλήματα. Επιπλέον, η συσσώρευση τέτοιων ενώσεων στο ανθρώπινο σώμα μέσω της 

τροφικής αλυσίδας μπορεί να επηρεάσει αρνητικά το ανοσοποιητικό σύστημα ενώ, 

σχετίζεται με καρκινογόνες ή μεταλλαξιογόνες επιδράσεις.9,10 

Ως ένα μεγάλου εύρους αντιβιοτικό που χρησιμοποιείται σε μεγάλο βαθμό στη κτηνοτροφία 

και στις υδατοκαλλιέργειες. Στη περίπτωση των υδατοκαλλιεργειών, μεγάλες ποσότητες της 

OTC απελευθερώνονται απευθείας στα υδάτινα σώματα. Επίσης, αναφέρεται πως η OTC 

έχει μεγάλη τάση να προσροφάται σε επιφάνειες στο περιβάλλον μέσω ανταλλαγής 

κατιόντων, ενώ ταυτόχρονα  έχει βρεθεί πως η προσρόφηση της OTC αποτελεί μια σχετικά 

εύκολα αντιστρέψιμη διαδικασία και με την αλλαγή ορισμένων συνθηκών αυτή 

αποπροσροφάται από μια επιφάνεια χωρίς να έχει αλλοιωθεί η αντιβιοτική ικανότητα της. 

Εξαιτίας του έντονου προβληματισμού της OTC η συμπεριφορά της έχει διερευνηθεί σε 

διάφορα περιβάλλοντα όπως μονάδες επεξεργασίας νερού, εδάφη και θαλάσσιες αποθέσεις. 

Ως αποτέλεσμα, έχουν βρεθεί αρκετά είδη βακτηρίων, συμπεριλαμβανομένου παθογόνα, που 

έχουν αναπτύξει αντοχή προς την OTC.11,12 

Η OTC στο περιβάλλον μπορεί να διασπαστεί μέσω της φωτόλυσης και της υδρόλυσης. 

Φωτόλυση μπορεί να γίνει άμεσα ή έμμεσα, όπου οργανικά μόρια απορροφούν ακτινοβολία 

και μεταβαίνουν αλλαγή σε άλλες μορφές ή αντιδρούν με άλλα μόρια και τα αποικοδομούν. 

Στο περιβάλλον υπάρχουν διάφορες ουσίες που μπορούν να δράσουν σαν 
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φωτοευαισθητοποιητές, όπως τα NO3–, NO2–, CO3
2–, Fe3+, Fe2+, και NaCl. Όσο για την 

υδρόλυση έχει αναφερθεί ότι η OTC μπορεί να αλλοιωθεί σε υδατικά διαλύματα μετά το 

πέρασμα χρονικού διαστήματος, ιδιαίτερα με την αύξηση της θερμοκρασίας στο διάστημα 4 

℃-60 ℃.13–15 

  

Εικόνα 1.1: Συντακτικός τύπος της OTC.11 

Στην εικόνα 1.2 φαίνονται κάποιες οδοί διάσπασης της OTC μέσω φωτοκατάλυσης με TiO2 

(οξείδιο του τιτανίου) ντοπαρισμένο με Fe. Αναφέρεται πως κατά τη διάσπαση σημαντικό 

ρόλο είχε η προσρόφηση της OTC στην επιφάνεια του TiO2. Η πλευρικές αλυσίδες της OTC 

σταδιακά σπάνε μέσω οξείδωσης κατά μήκος των οδών P1 και P2. Ένας εξαγωνικός 

δακτύλιος της OTC διασπάται και σχηματίζεται ένας πενταγωνικός δακτύλιος στη θέση του, 

στη οδό P3, ακολουθούμενη από οξειδωτική διάσπαση της πλευρικής αλυσίδας. Ένας 

εξαγωνικός δακτύλιος ανοίγει σε μια μεγαλύτερη αλυσιδωτή δομή κατά την οδό P4, 

ακολουθούμενη από οξείδωση της πλευρικής αλυσίδας. Τα ενδιάμεσα προϊόντα  

αποικοδόμησης των τεσσάρων οδών  (P1-2, P2-3, P3-3,P4-2) οξειδώνονται σε τρείς 

εξαμελής δακτύλιους (A1-A4). Μετέπειτα, προκύπτουν μονοί εξαμελής δακτύλιοι και 

ανθρακικές αλυσίδες (B4-B5). Τέλος, γίνεται ορυκτοποίηση όπου σχηματίζονται τα προϊόντα 

είναι H2O και CO2.16 
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Εικόνα 1.2: Προτεινόμενοι οδοί διάσπασης της OTC μέσω φωτοκατάλυση με Fe-TiO2.16 
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1.1.2​ ΠΡΟΧΩΡΗΜΈΝΕΣ ΔΙΕΡΓΑΣΊΕΣ ΟΞΕΊΔΩΣΗΣ-AOPs  

Οι προηγμένες διεργασίες οξείδωσης (Advanced Oxidation Processes – AOPs) έχουν 

αναδειχθεί ως μια ιδιαίτερα αποτελεσματική τεχνολογία για την επεξεργασία υδάτων, την 

ανάκτηση και επαναχρησιμοποίηση νερού, την παραγωγή νερού κατάλληλου για πόση, 

καθώς και για τον έλεγχο μικροσωματιδιακών και αναδυόμενων ρύπων σε αστικά και 

βιομηχανικά λύματα. Σε αντίθεση με συμβατικές τεχνολογίες, όπως η μεμβρανική διήθηση, η 

προσρόφηση, η ιοντοανταλλαγή ή η εξάτμιση, οι AOPs δεν επιδιώκουν τη μεταφορά ή 

συγκέντρωση των οργανικών ρύπων αλλά επιτυγχάνουν την πλήρη οξείδωσή τους σε αβλαβή 

προϊόντα, όπως το διοξείδιο του άνθρακα, το νερό και ανόργανα άλατα ή οξέα. 

Η αποτελεσματικότητα των AOPs βασίζεται κυρίως στη δημιουργία ριζών υδροξυλίου 

(•OH), οι οποίες είναι εξαιρετικά δραστικοί και μη εκλεκτικοί οξειδωτικοί παράγοντες. 

Παρόλο που κατά τη διάρκεια της διεργασίας δημιουργούνται και άλλες ελεύθερες ρίζες, η 

ρίζα υδροξυλίου ξεχωρίζει για την υψηλή ικανότητά της να αποικοδομεί οργανικούς ρύπους, 

ακόμη και σε εξαιρετικά χαμηλές συγκεντρώσεις. Η δράση της είναι ιδιαίτερα σημαντική για 

την αποδόμηση ανθεκτικών, τοξικών και ανθρωπογενών ενώσεων, μικροβιακών παθογόνων 

(όπως βακτήρια και ιοί), καθώς και για την εξουδετέρωση αναδυόμενων μικρορύπων, 

γνωστών και ως ίχνη οργανικών ενώσεων (trace organics). 

Στη σχετική βιβλιογραφία, η ισχύς της ρίζας υδροξυλίου συχνά αποδίδεται μέσω του τυπικού 

δυναμικού οξειδοαναγωγής έναντι ηλεκτροδίου υδρογόνου. Ωστόσο, αυτός ο τρόπος 

προσέγγισης δεν αντικατοπτρίζει πλήρως τον πολύπλοκο μηχανισμό δράσης της, καθώς η 

ρίζα •OH δεν λειτουργεί μόνο με μεταφορά ηλεκτρονίων αλλά κυρίως μέσω αντιδράσεων 

αφαίρεσης υδρογόνου και άλλων παράλληλων μηχανισμών. Η πολύ υψηλή δραστικότητά της 

έχει ως αποτέλεσμα να προκύπτουν αντιδράσεις που συχνά προσεγγίζουν τα θεωρητικά όρια 

της διάχυσης και είναι γενικά μη εκλεκτικές. 

Χάρη στον ισχυρό οξειδωτικό χαρακτήρα των ριζών αυτών, οι AOPs επιτρέπουν τη 

μετατροπή μη βιοαποικοδομήσιμων ενώσεων σε βιοαποικοδομήσιμες. Ωστόσο, η ίδια αυτή 

μη εκλεκτικότητα μπορεί να οδηγήσει στον σχηματισμό ανεπιθύμητων παραπροϊόντων, 

καθιστώντας αναγκαίο τον προσεκτικό έλεγχο της συγκέντρωσης των οξειδωτικών που 

χρησιμοποιούνται και την ανάπτυξη κατάλληλων στρατηγικών για την αποφυγή ή τη μείωση 

των δευτερογενών προϊόντων. Συνεπώς, η εφαρμογή των AOPs απαιτεί την εκτέλεση 
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μελετών σκοπιμότητας σε εργαστηριακή και πιλοτική κλίμακα πριν από την πλήρη 

υλοποίηση. 

Οι αντιδράσεις που εμπλέκονται στις AOPs μπορούν να χωριστούν σε τρία βασικά στάδια. 

Το πρώτο στάδιο περιλαμβάνει τη δημιουργία των ριζών, ακολουθεί η κύρια φάση στην 

οποία οι ρίζες αντιδρούν με τους ρύπους, και τέλος ακολουθεί η φάση του τερματισμού, 

όπου οι ρίζες συνδυάζονται ή απενεργοποιούνται. Ανάλογα με τις συνθήκες και τις 

τεχνολογικές επιλογές, πέρα από τη ρίζα υδροξυλίου, μπορούν να συμμετέχουν και άλλες 

ρίζες οι οποίες συνεισφέρουν στη συνολική απόδοση μέσω αλυσιδωτών αντιδράσεων. 

Η ταξινόμηση των AOPs μπορεί να γίνει με βάση τον μηχανισμό δημιουργίας των ριζών. 

Διακρίνονται τρεις κύριες κατηγορίες: εκείνες που βασίζονται σε φυσικές διεργασίες, εκείνες 

που χρησιμοποιούν χημικούς οξειδωτικούς παράγοντες και εκείνες που εφαρμόζουν 

καταλυτικά συστήματα με στερεούς καταλύτες. Στην πράξη, πολλές εφαρμογές αποτελούν 

συνδυασμούς αυτών των προσεγγίσεων. Επιπλέον, η παροχή ενέργειας που απαιτείται για 

την ενεργοποίηση των αρχικών αντιδράσεων ριζών μπορεί να προέρχεται από ακτινοβολία 

υπεριώδους φωτός (Ultraviolet-UV) σε διάφορα μήκη κύματος, από ηλεκτροχημικές πηγές ή 

από θερμική ενέργεια. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν και οι νεότερες τεχνολογίες που 

αξιοποιούν την ηλιακή ακτινοβολία. 

Η χημεία των AOPs είναι σύνθετη, καθώς περιλαμβάνει πληθώρα αντιδράσεων με πολλούς 

ενδιάμεσους και τελικούς μηχανισμούς, γεγονός που καθιστά δύσκολη τη βελτιστοποίηση 

της απόδοσης. Πολλές πτυχές παραμένουν ακόμη υπό διερεύνηση. Χαρακτηριστικά 

παραδείγματα περιλαμβάνουν τη συμμετοχή προηγμένων οξειδωτικών μηχανισμών στην 

αρχική φάση αποδόμησης του όζοντος, την πρόοδο στην ανάπτυξη νέας γενιάς λαμπτήρων 

υπεριώδους φωτός, καθώς και την αξιοποίηση καινοτόμων καταλυτών για την ενίσχυση της 

αποδοτικότητας των ηλιακά υποβοηθούμενων AOPs.17,18 

 

1.1.3.1​ΤΟΞΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΠΡΟΙΟΝΤΩΝ ΑΠΟΙΚΟΔΟΜΗΣΗΣ ΤΩΝ AOPs 

Αν και οι AOPs έχουν αποδειχθεί ως ένας αποτελεσματικός τρόπος απομάκρυνσης των 

αναδυόμενων ρύπων, τα προϊόντα αποικοδόμησης θα πρέπει επίσης να ληφθούν υπόψη. Η 

οξειδωτική αποικοδόμηση των ρύπων, συχνά, οδηγεί στο σχηματισμό ενώσεων με πολλές 

ομάδες οξυγόνου που καταστούν τις ενώσεις περισσότερο υδρόφιλες από τις αρχικές μορφές. 

Κατά αυτό το τρόπο, η ικανότητα τους να διαπερνούν κυτταρικές μεμβράνες μειώνεται κάτι 
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που συνεπάγεται την απώλεια της αρχικής τοξικότητας. Αυτό έχει αποδειχθεί από τη μείωση 

της οιστρογόνου και αντιμικροβιακής δράσης μετά από επεξεργασία με AOPs οιστρογόνων 

και αντιβιοτικών αντίστοιχα.  

Γενικά, τα προϊόντα μετά από AOPs αναμένεται να είναι λιγότερο τοξικά από τις αρχικές 

ενώσεις εκτός αν σχηματιστούν μόρια με κάποια συγκεκριμένη τοξικότητα. Η ικανότητα 

μιας τεχνικής AOP να μετασχηματίσει μια χημική δομή οδηγεί στο ενδεχόμενο εμφάνισης 

ενός νέου χημικού ρύπου, όπως φαίνεται για παράδειγμα από την οζονόλυση του 

διμεθυλοσουλφοξειδίου (Dimethyl Sulfoxide-DMSO), καθώς οδηγεί στο σχηματισμό της 

μεταλλαξιογόνου ένωσης Ν-νιτροζοδιμεθυλαμίνης (N-nitrosodimethylamine-NDMA), η 

οποία θεωρείται περισσότερη τοξική από την αρχική ένωση.  

Κατά την αξιολόγηση της τοξικότητας των παραπροϊόντων των AOPs θα πρέπει επίσης να 

λαμβάνονται υπόψη και οι επιδράσεις των υδάτινων υποστρωμάτων. Έχουν σημειωθεί 

μετρήσεις που παρουσιάζουν αύξηση της γονοτοξικότητας μετά από επεξεργασία με 

UV/Η2Ο2, ενώ  η ταυτοποίηση των ενώσεων δεν υπέστει εφικτή. Επίσης φάνηκε ότι η 

φωτόλυση με υπεριώδη ακτινοβολία χωρίς H2O2 από τις ίδιες πηγές νερού οδήγησε σε 

αύξηση της γονοτοξικότητας, πράγμα που σημαίνει ότι η αποικοδόμηση των υδροξυλικών 

ριζών δεν ήταν ο μόνος λόγος για την αύξηση της τοξικότητας.17 

 

1.2​ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Η φωτοκατάλυση μπορεί να διακριθεί σε ομογενή και ετερογενή κατάλυση με την  ετερογενή 

φωτοκατάλυση να παρουσιάζει πλεονεκτήματα έναντι της ομογενούς, καθώς προσφέρει τη 

δυνατότητα επαναχρησιμοποίησης του καταλύτη και είναι πιο φιλική προς το περιβάλλον. 

Στην ετερογενή φωτοκατάλυση, τα αντιδρώντα και ο καταλύτης βρίσκονται σε διαφορετικές 

φάσεις. Ενδεικτικά παραδείγματα ετερογενών φωτοκαταλυτών είναι τα μέταλλα, οι 

ημιαγωγοί και τα σύνθετα υλικά. 

Σε αντίθεση με τα μέταλλα, οι ημιαγωγοί διαθέτουν συνεχές φάσμα ηλεκτρονικών 

καταστάσεων και παρουσιάζουν μια κενή ενεργειακή περιοχή, γνωστή ως ενεργειακό χάσμα 

(band gap), στην οποία δεν υπάρχουν διαθέσιμα ενεργειακά επίπεδα. Το ενεργειακό χάσμα 

λειτουργεί ως εμπόδιο στην επανασύνδεση (recombination) του ζεύγους ηλεκτρονίου–οπής 

(e⁻–h⁺) που δημιουργείται κατά τη φωτοδιέγερση. Η περιοχή αυτή εκτείνεται από τη ζώνη 

σθένους (Valence Band-VB) έως τη ζώνη αγωγιμότητας (Conduction Band-CB). 
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Πέρα από τη διάσπαση ρύπων, διερευνάται η χρήση της φωτοκατάλυσης σε διαφόρους 

τομείς όπως είναι: η εκλεκτική σύνθεση οργανικών ενώσεων, η καταστροφή παθογόνων 

μικροοργανισμών και τα αυτοκαθαριστικά - αντιθαμβωτικά (anti-fogging) υλικά.19–21 

1.2.1​ ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗΣ 

Όταν επιτυγχάνεται διέγερση το σχηματιζόμενο ζεύγος ηλεκτρονίου-οπής έχει τη δυνατότητα 

υποστεί μεταφορά φορτίου προς τα προσροφημένα είδη που βρίσκονται στην επιφάνεια του 

ημιαγωγού, είτε αυτά βρίσκονται σε μορφή διαλυμένης ουσίας είτε σε αέρια φάση. Εάν o 

ημιαγωγός παραμένει άθικτος και η μεταφορά φορτίου προς τα προσροφημένα είδη 

παραμένει συνεχής και είναι εξώθερμη τότε η διαδικασία ονομάζεται ετερογενής 

φωτοκατάλυση. 

Το πρώτος στάδιο της ετερογενούς φωτοκατάλυσης οργανικών και ανόργανων ενώσεων από 

ημιαγωγούς είναι ο σχηματισμός ηλεκτρονίων-οπών στα σωματίδια του ημιαγωγού. Στην 

εικόνα 1.3 φαίνεται η διέγερση ενός ηλεκτρονίου από τη ζώνη σθένους προς τη ζώνη 

αγωγιμότητας που προκαλείται από την απορρόφηση ακτινοβολίας με ενέργεια ίση ή 

μεγαλύτερη από το το ενεργειακό χάσμα του ημιαγωγού. Εφόσον γίνει διεγερση το 

παραγόμενο ζεύγος μπορεί να ακολουθήσει διάφορα μονοπάτια. 19,22 

Η φωτοεπαγόμενη μεταφορά ηλεκτρονίων σε προσροφημένα οργανικά ή ανόργανα είδη ή 

στο διαλύτη προκύπτει από τη μετανάστευση ηλεκτρονίων και οπών στην επιφάνεια του 

ημιαγωγού. Η διαδικασία μεταφοράς ηλεκτρονίων είναι πιο αποτελεσματική εάν τα είδη 

έχουν προσροφηθεί εκ των προτέρων στην επιφάνεια. Όσο βρίσκονται στην επιφάνεια τα 

ηλεκτρόνια, μπορούν να πραγματοποιηθούν αντιδράσεις αναγωγής (συνήθως σε οξυγόνο σε 

ένα αεριζόμενο διάλυμα). Με τη σειρά της, μια οπή μπορεί να μεταναστεύσει στην 

επιφάνεια, όπου ένα ηλεκτρόνιο από μια ουσία δότη μπορεί να συνδυαστεί με την οπή της 

επιφάνειας με αποτέλεσμα να οξειδωθεί η ουσία . Η πιθανότητα και ο ρυθμός των 

διαδικασιών μεταφοράς φορτίου για τα ηλεκτρόνια και τις οπές εξαρτάται από τις 

αντίστοιχες θέσεις των άκρων της ζώνης, για τις ζώνες αγωγιμότητας και σθένους και τα 

επίπεδα οξειδοαναγωγικού δυναμικού των προσροφημένων ειδών.22 
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Εικόνα 1.3: Σχηματική αναπαράσταση φωτοδιέγερσης ακολουθούμενη από διαφορετικούς τρόπους 

αποδιέγερσης.17 

Το TiO₂ είναι το πρώτο νανοϋλικό που σχεδιάστηκε για τη φωτοαποδόμηση βιολογικών και 

χημικών ρυπαντών. Ωστόσο, οι περισσότεροι φωτοκαταλύτες που χρησιμοποιούνται σήμερα 

αντιμετωπίζουν προβλήματα όπως ευρεία ενεργειακά χάσματα, υψηλά ποσοστά 

επανασύνδεσης ζευγών e⁻–h⁺ και χαμηλή απορρόφηση στο ορατό φάσμα. Συνεπώς, η 

απόδοση των φωτοκαταλυτικών συστημάτων εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από διάφορους 

λειτουργικούς παράγοντες που επηρεάζουν τη διαδικασία φωτοκαταλυτικής αποδόμησης 

οργανικών ενώσεων. Μερικοί από αυτούς τους παράγοντες είναι: η φύση του φωτοκαταλύτη, 

η μορφολογία, το μέγεθος των κρυσταλλιτών, η μέθοδος σύνθεσης, η ειδική επιφάνεια, το 

ενεργειακό χάσμα, η πορώδης δομή, η συγκέντρωση του καταλύτη, το pH του μέσου, η 

προσθήκη αποδεκτών ή δοτών ηλεκτρονίων, η αρχική συγκέντρωση του ρυπαντή, ο χρόνος 

ακτινοβόλησης και η πηγή φωτός.19 

 

1.2.2​ TiO2 

Ανάμεσα σε πολλούς φωτοκαταλύτες το TiO₂ είναι ο πιο μελετημένος και διαδεδομένος σε 

διάφορες εφαρμογές λόγω των ισχυρών οξειδωτικών ιδιοτήτων του, την ικανότητα να 

αποικοδομεί οργανικούς ρύπους, την υπερυδροφιλικότητα (superhydrophilicity), τη χημική 
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σταθερότητα, τη μεγάλη ανθεκτικότητα, τη μη τοξικότητα, το χαμηλό κόστος και τη 

διαφάνεια στο ορατό φως. 

Η φωτοκαταλυτικές ιδιότητες του TiO₂ οφείλονται στους φωτοπαραγόμενους φορείς φορτίων 

(ζεύγη ηλεκτρονίων- οπών)  που σχηματίζονται από την απορρόφηση υπεριώδους 

ακτινοβολίας (UV) και αντιστοιχεί στο ενεργειακό χάσμα του υλικού. Οι φωτοπαραγώμενες 

οπές στη ζώνη αγωγιμότητας διαχέονται προς την επιφάνεια του TiO₂ και αντιδρούν με 

προσροφημένα μόρια νερού, σχηματίζοντας ρίζες υδροξυλίου (•OH). Οι φωτοπαραγώμενες 

οπές μαζί με τις ρίζες υδροξυλίου οξειδώνουν οργανικά μόρια που βρίσκονται σε κοντινή 

απόσταση με την επιφάνεια. Ταυτόχρονα, τα ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας οθούν 

αντιδράσεις αναγωγείς, όπου συνήθως από μοριακό οξυγόνο προκύπτει ανιονική ρίζα 

υπεροξειδίου (Ο2
•-).  

Επιπρόσθετα, οι επιφάνειες TiO₂ μετατρέπονται σε υπερυδρόφιλες με γωνία επαφείς 

μικρότερη των 5° υπό έκθεση ακτινοβολίας UV. Η υπερυδροφιλικότητα 

(superhydrophilicity) προκύπτει από αλλαγές χημικής διαμόρφωσης που λαμβάνουν χώρο 

στην επιφάνεια. Η πλειοψηφία των οπών καταναλώνεται μέσω αντιδράσεων με οργανικά 

μόρια ή προσροφημένο νερό, σχηματίζοντας ρίζες •OH όπως προαναφέρθηκε. Ωστόσο, ένα 

μικρό ποσοστό παγιδεύεται στο πλέγμα του οξυγόνου όπου μπορεί στη συνέχεια να 

αντιδράσει με το TiO₂ , κάτι που αποδυναμώνει τους δεσμούς μεταξύ του πλέγματος των 

ιόντων του τιτανίου και του οξυγόνου. Σε αυτή τη περίπτωση, τα μόρια νερού μπορούν να 

διακόψουν αυτούς του δεσμούς σχηματίζοντας νέες υδροξυλομάδες (εικόνα 1.4). Οι μονά 

συνδεδεμένες υδροξυλομάδες που παράγονται από ακτινοβολία UV είναι θερμοδυναμικά 

λιγότερο σταθερές και έχουν υψηλή επιφανειακή ενέργεια, οδηγώντας προς το σχηματισμό 

υπερυδροφιλικών επιφανειών.19,23–25 

Λόγω των ενδιαφέρων ιδιοτήτων και εφαρμογών του TiO₂, έχουν κατασκευαστεί διάφορες 
δομές νανο- και μικροκλίμακας όπως σφαίρες, νανοράβδοι, ίνες, σωλήνες, φύλλα και 
διασυνδεδεμένες διατάξεις. Νανοϋλικά που βασίζονται σε νανοδομές TiO₂ 
χρησιμοποιούνται ευρέως σε διάφορες εφαρμογές, πέρα από τη φωτοκατάλυση, όπως είναι 
τα φωτοβολταϊκά ευαισθητοποιημένων χρωστικών (Dye Sensitized Solar Cells-DSSCs), οι 
μπαταρίες λιθίου-ιόντος και ηλεκτροχρωμικές οθόνες (electrochromic displays).23 
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Εικόνα 1.4: Σχηματισμός υπερυδρόφιλης επιφάνειες. 23 

Τα δύο κύρια μειονεκτήματα που έχει το TiO2, ως φωτοκαταλύτης, είναι η ταχεία 

επανασύνδεση ηλεκτρονίων-οπών, καθώς οδηγεί σε απώλεια ενέργειας και κατά επέκταση 

μείωση της απόδοσης, και η απορρόφηση μονάχα ακτινοβολίας UV καθώς αποτελεί το 2-3% 

του συνολικού φάσματος της ηλιακής ακτινοβολίας. Έχουν αναπτυχθεί διάφορες τεχνικές για 

την αντιμετώπιση των δύο αυτών προβλημάτων όπως ο ντοπαρισμός με μέταλλα (metal 

doping), ο ντοπαρισμός με άλλα μη μεταλλικά είδη (non-metal doping), ο συντοπαρισμός 

(co-doping) και η ευαισθητοποίηση με χρωστικές.24 

1.2.3​ ΕΥΑΙΣΘΗΤΟΠΟΙΗΤΕΣ 

Η φωτοκαταλυτική ικανότητα ενός ημιαγωγού όπως είναι το  TiO₂ μπορεί να ενισχυθεί με 

την ευαισθητοποίηση του. Με τον όρο ευαισθητοποίηση εννοείται η προσρόφηση 

(χημειορόφηση/φυσιορόφηση) μιας χρωστικής στην επιφάνεια του φωτοκαταλύτη και έχει 

ως αποτέλεσμα τη μεταφορά των διεγερμένων ηλεκτρονίων της χρωστικής προς τη ζώνη 

αγωγιμότητας του φωτοκαταλύτη, κατά την έκθεση σε ακτινοβολία. Η ιδιότητα αυτή 

οφείλεται στην αύξηση της απόδοσης της διαδικασίας διέγερσης των ηλεκτρονίων και στην 

επέκταση του φάσματος απορρόφησης προς την ορατή ακτινοβολία. Αυτό συμβαίνει με τη 

προϋπόθεση ότι το χαμηλότερο μη κατειλημμένο μοριακό τροχιακό (Lowest Unoccupied 

Molecular Orbital-LUMO, υψηλότερο κατειλημμένο μοριακό τροχιακό-Highest Occupied 

Molecular Orbital-HOMO) της χρωστικής είναι ιδανικό, δηλαδή περισσότερο αρνητικό, σε 

σύγκριση με τη ζώνη αγωγιμότητας του φωτοκαταλύτη.25–28    
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Με τη πρόσδεση μιας κατάλληλης χρωστικής στην επιφάνεια του ημιαγωγό,  κατά την 

έκθεση σε ορατή ακτινοβολία τα ηλεκτρόνια διεγειρονται και εγχύονται προς τον ημιαγωγό. 

Οι οπές παραμένουν στη χρωστική όπου είται οξειδώνουν τη χρωστική είται οξειδώνουν 

άλλες ουσίες που έρχονται σε επαφή με τη χρωστική.29 

Οι χρωστικές που χρησιμοποιούνται για την ευαισθητοποίηση ημιαγωγών μπορούν να 

ταξινομηθούν σε τρεις κύριες κατηγορίες: (1) οργανομεταλλικά σύμπλοκα ρουθηνίου με 

πυριδυλο- υποκαταστάτες, (2) μη μεταλλικές οργανικές δομές και (3) άλλα μεταλλικά 

σύμπλοκα  όπως, φθαλοκυανίνες και πορφυρίνες. Η πρώτη κατηγορία ήταν πρώτη που 

άρχισε να χρησιμοποιείται σαν ευαισθητοποιητής, αργότερα όμως άρχισε αντικαθίσταται 

από τις (2) και (3) καθώς έχουν χαμηλότερο κόστος χωρίς αυτό να επιβαρύνει την απόδοση 

τους. Όσο για τις κατηγορίες (2) και (3) αναφέρεται πως οργανικές δομές έχουν μικρότερη 

χημική σταθερότητα και τείνουν να συμοματόνονται σε μεγάλο βαθμό σε σύγκριση με τις 

φθαλοκυανίνες και πορφυρίνες (διάγραμμα 1.1). Η ιδιότητα των ευαισθητοποιητών να 

απορροφούν ορατή ακτινοβολία και να εγχύουν τα ηλεκτρόνια από το LUMO της χρωστικής 

προς τη ζώνη αγωγιμότητας του φωτοκαταλύτη έχει σαν αποτέλεσμα να χαρακτηρίζονται ως 

κεραίες ακτινοβολίας.30 

 

Διάγραμμα 1.1: Καταγραφή της απόδοσης των DSSCs από το 1991 μέχρι το 2012 ως προς την ανάπτυξη 

διαφορετικών χρωστικών.31 
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1.3​ ΠΟΡΦΥΡΙΝΕΣ 

Πορφυρίνη είναι μια μακροκυκλική αρωματική ένωση 18-π ηλεκτρονίων αποτελούμενη από 

τέσσερα τμήματα πυρολίου ενωμένα μεταξύ τους με γέφυρα μεθινίου. Οι άνθρακες στα 

τμήματα πυρολίου ονομάζονται β θέση ενώ οι άνθρακες που αποτελούν τη γέφυρα 

ονομάζονται μέσο θέση (εικόνα 1.5). Χαρακτηρίζονται από έντονη απορρόφηση στο φάσμα 

ορατής ακτινοβολίας κάτι που αποδίδεται στο εκτενές συζυγιακό σύστημα που διαθέτουν. 

Επιπλέον, τα άτομα αζώτου μιας πορφυρίνης έχουν τη δυνατότητα να προσαρμοστούν με τα 

περισσότερα μεταλλικά ιόντα του περιοδικού πίνακα σχηματίζοντας μεταλλοπορφυρίνες. Η 

δομή της πορφυρίνης εντοπίζεται στο περιβάλλον σε ζωντανούς οργανισμούς σε διάφορες 

μορφές όπως είναι η χλωροφύλλη, η αίμη και η κοβαλαμίνη. Η χλωροφύλλη κατέχει κομβικό 

ρόλο στη φωτοσύνθεση τόσο ως συλλέκτης ακτινοβολίας όσο και σα σύστημα αντίδρασης 

διαχωρισμού φορτίων.32–38 Η έρευνα των πορφυρινών ξεκινά από πολύ παλιά και καλύπτει 

ένα μεγάλο διεπιστημονικό φάσμα με σημαντικές εφαρμογές μερικές από τις οποίες είναι: η 

φωτοσύνθεση, τα οργανικά φωτοβολταϊκά,  η βιοκατάλυση, η φωτοδυναμική θεραπεια 

(Photodynamic Therapy-PDT), οι χημικοί αισθητήρες, τα αγώγιμα οργανικά υλικά, 

χρωστικές που προσεγγίζουν το εγγύς υπέρυθρο (Near Infrared-NIR), η αποθήκευση 

πληροφοριών 35 και η φωτοκατάλυση 34. 

 

Εικόνα 1.5: Η βασική δομή μιας πορφυρίνης με επισήμανση της β- και μέσο-θέσης.31,38 

1.3.1​ ΣΥΝΘΕΣΗ ΜΕΣΟ-ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ 

Η σύνθεση των πορφυρινών με υποκατάσταση στη μέσο θέση διακρίνεται σε τρεις βασικές 

μεθόδους: τη Rothemund, την Adler-Longo και τη Lindsey. 
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1.3.1.1​ΜΕΘΟΔΟΣ ROTHEMUND 

Ανεπτυγμένη από τον Rothemund το 1935 αποτελεί τη πρώτη συνθετική μέθοδο συμετρικών 

πορφυρινών. Περιλαμβάνει, απλή συμπύκνωση πυρρολίου με την ανάλογη αλδευδη σε 

διαλύτες πυριδίνης/μεθανόλης υπό αναερόβιες συνθήκες, σε θερμοκρασία 100 ℃ και σε 

κλειστό σύστημα. Το μεγαλύτερο μειονέκτημα της μεθόδου είναι οι πολύ χαμηλές αποδόσεις, 

της τάξεις του <10%. 

1.3.1.2​ΜΕΘΟΔΟΣ ADLER-LONGO 

Κατά τη μέθοδο Adler-Longo, αλδεΰδη και πυρρόλιο αντιδρουν σε προπιονικό οξύ σε μια 

διάταξη αντιρροής, χωρίς να αποφεύγεται η επαφή με το περιβάλλον, και η πορφυρίνη 

απομονώνεται με κρυστάλλωση σε παγόλουτρο. Με τη συγκεκριμένο μέθοδο επιτυγχάνονται 

αποδόσεις τις τάξεις του 20% ενώ, εφαρμόζεται εύκολα και χάρη σε αυτή έχει 

πραγματοποιηθεί σύνθεση πληθώρας μεσο-υποκατεστημένων πορφυρινών. Τα κύρια 

μειονεκτήματα της μεθόδου είναι  η υψηλή θέρμανση, καθώς μπορεί να καταστρέψει 

ορισμένη ποσότητα αλδεΰδης, και η πολύ μικρή απόδοση που προκύπτει όταν 

χρησιμοποιούνται στερεοχημικά παρεμποδισμένες αλδεΰδες. 

1.3.1.3​ΜΕΘΔΟΣ LINDSEY 

Είναι μια μέθοδος δύο σταδίων για τη σύνθεση μεσο-τετρα-αρυλο-πορφυρινών. Κατά τη 

μέθοδο, η συμπύκνωση πυρρολίου με αρυλο-αλδεΰδη πραγματοποιείται σε ήπιες συνθήκες 

με τη χρήση χλωριωμένων διαλυτών (CHCl3 ή CH2Cl2) και ισχυρών οξέων ως καταλύτες, με 

μεγάλη αραίωση και αδρανή ατμόσφαιρα. Σε δεύτερο στάδιο, η αρυλο-πορφυρίνη μπορεί να 

οξειδωθεί σε ανάλογη πορφυρίνη με τη χρήση υψηλού δυναμικού κινόνες, χλωρανίλες ή 

DDQ. Η μέθοδος Lindsey αποτελεί ορόσημο για τη σύνθεση μεσο-υποκατεστημένων 

πορφυρινών χάρη στη καλή απόδοση και υψηλού καθαρότητα του προϊόντος. 

1.3.1.4​ΜΕΤΑΛΛΩΣΗ 

Κάθε παράγωγο πορφυρίνης στο οποίο έστω ένα από τα άτομα αζώτο μιας πορφυρίνης H2(P) 

σχηματίζει δεσμό με άτομο μετάλλου ονομάζεται μεταλλοπορφυρίνη. Η πιο απλή περίπτωση 

μονομεταλλικής μεταλλοπορφυρίνης είναι η M[(P)]. Στις περισσότερες περιπτώσεις η 

σύνθεση μιας μεταλλοπορφυρίνης πραγματοποιείται από την αντίδραση μιας πορφυρίνης 

H2(P) με ένας άλας του μετάλλου MX2, σχηματίζοντας M[(P)] και το αντίστοιχο οξύ HX. Η 
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διαδικασία ονομάζεται μετάλλωση ενώ η αντίστροφη αντίδραση μετατροπής μιας 

μεταλλοπορφυρίνης σε μη μεταλλωμένη πορφυρίνη ονομάζεται απομετάλλωση.39 

1.3.2​ ΔΟΜΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ 

Ορισμένες από τις ιδιότητες των πορφυρινών διαφέρουν ανάλογα με γεωμετρία και πιο 

συγκεκριμένα με την επιπεδότητα του μορίου. Για παράδειγμα η παραμόρφωση του 

πορφυρινικού δακτυλίου της αίμης επιφέρει αλλαγές προς τη χημική συγγένεια του μορίου 

με το οξυγόνο, να σταθεροποιεί τις διαφορετικές οξειδωτικές βαθμίδες του σιδήρου και να 

ενεργοποιήσει του δεσμούς C-H 36. Πέραν των ιδιοτήτων τους προς αρκετές βιολογικές 

διεργασίες, οι πορφυρίνες εκτός επιπέδου καταγράφουν ξεχωριστές χημικές και φυσικές 

ιδιότητες εξαιτίας των διαφορών τους σε φυσική και ηλεκτρονική κατάσταση. Οι πορφυρίνες 

εκτός επιπέδου έχουν, σχετικά, μικρότερο ενεργειακό χάσμα (HOMO-LUMO), οδηγώντας 

κατα αυτό το τρόπο σε κόκκινη μετατόπιση (ref shift) στο φάσμα απορρόφησης. Ορισμένες 

χημικές ιδιότητες των πορφυρινών όπως είναι η πρωτονίωση, η βασικότητα, μεταξύ άλλων, 

επίσης επηρεάζονται όταν η πορφυρίνη δεν είναι επίπεδη. Ανάμεσα στις μη επίπεδες 

πορφυρίνες, πιο συχνά εμφανίζονται τέσσερις τύποι (εικόνα 1.6): η σέλα, η πτυχή, o θόλος 

και το κύμα. Παρόλο που έχουν αναπτυχθεί αρκετές συνθετικές μέθοδοι για το σχηματισμό 

παραμορφομένων πορφυρινών, η οργανική σύνθεση των μη επίπεδων πορφυρινών, όπως η 

περιφερική υποκατάσταση (peripheral substitution) και η εξωκυκλική πρόσδεση (exocyclic 

strapping) συνήθως απαιτούν περίπλοκες συνθετικές διεργασίες.34 Τα δύο άτομα υδρογόνου 

που είναι συνδεδεμένα με άζωτο στο κέντρο της πορφυρίνης μειώνουν τη συμμετρία του 

δακτυλίου από επίπεδη τετραγωνική (D4h για τις μεταλλωπορφυρίνες) σε τετραγωνική (D2h 

για τις μη μεταλλωμένες πορφυρίνες) και τα συμμετέχοντα τροχιακά γίνονται πλήρως 

εκφυλισμένα με τη συμμετρία να είναι μεγαλύτερη στις μεταλλοπορφυρίνες.32   
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Εικόνα 1.6: Παραμορφόσεις πορφυρινών από την επιπεδότητα.36 

1.3.2​ ΜΟΡΙΑΚΑ ΤΡΟΧΙΑΚΑ ΚΑΙ ΦΑΣΜΑΤΙΚΕΣ ΙΔΙΟΤΗΤΕΣ  

Σύμφωνα με το μοντέλο του Gouterman των τεσσάρων τροχιακών (HOMO-1, HOMO, 

LUMO, LUMO+1), οι ζώνες απορρόφησεις στις πορφυρίνες προκύπτουν από τη μετάβαση 

από ΗΟΜΟ σε LUMO τροχιακά. Η παρουσία μεταλλικού κέντρου όπως και περιφερειακών 

υποκαταστατών μπορεί να επηρεάσει τις σχετικές ενέργειες των μεταπτώσεων. Τα τέσσερα 

τροχιακά του Gouterman στις πορφυρίνες είναι τα a1u, a2u (HOMO) και τα εκφυλισμένα 

(LUMO) egx και egy.32 Στο φάσμα απορρόφησης των πορφυρινών εμφανίζονται δύο είδη 

ζωνών απορρόφησης: μια έντονη πιο λεπτή ζώνη Soret (ζώνη B) στα ~400 nm η οποία 

οφείλεται σε π → π* ηλεκτρονιακές μεταβάσεις (S0→S2), και μερικές πιο ασθενής ζώνες Q 

μεταξύ των 500 nm - 650 nm που είναι αποτέλεσμα πιο ασθενών μεταβάσεων π → π* 

(S0→S1, διάγραμμα 1.2). Το μήκος κύματος και η ένταση των ζωνών μπορεί να αλλάξει 

αναλόγως της μετάλλωσης, στο κέντρο της πορφυρίνης, και των περιφερειακών 

υποκαταστατών.32 Ο αριθμός των κορυφών των ζωνών Q είναι ενδεικτικός της συναρμογής 

μετάλλου στα άτομα αζώτου της πορφυρίνης. Συνήθως, στις μη μεταλλωμένες πορφυρίνες 

(free base) εμφανίζονται τέσσερις κορυφές ενώ στις μεταλλωμένες πορφυρίνες δύο 

(διάγραμμα 1.3).40,41 
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Διάγραμμα 1.2: Τα μοριακά τροχιακά των πορφυρινών όπως αποδόθηκαν από τον Gouterman και οι 

αντίστοιχες ηλεκτρονιακές μεταβάσεις.32,39 

 

 

Διάγραμμα 1.3: Φάσμα υπεριώδους ορατού Α) αμετάλλωτης πορφυρίνης και Β) μεταλλοπορφυρίνης.39 

1.3.3​ ΟΙ ΠΟΡΦΥΡΊΝΕΣ ΩΣ ΦΩΤΟΕΥΑΙΣΘΗΤΟΠΟΙΗΤΕΣ  

Πέρα από την ευαισθητοποίηση σε ημιαγωγούς, αρκετές χρωστικές χρησιμοποιούνται και 

μεμονωμένα ως φωτοευαισθητοποιητές (Photosensitizer-PS) , όπως γίνεται στη 

φωτοδυναμική θεραπεία όπου απορροφούν ακτινοβολία και σχηματίζουν ρίζες του 

οξυγόνου (1Ο2).28
  

Για τη περιγραφή της συμπεριφοράς της πορφυρίνης ως φωτοευαισθητοποιητή 

χρησιμοποιείται ένα διάγραμμα Jablonski (διάγραμμα 1.4 ). Σύμφωνα με το κανόνα του 

Kasha η εκπομπή ξεκινά από τη κατάσταση S1 (τη χαμηλότερη διεγερμένη κατάσταση). Η 

έκθεση σε ακτινοβολία προωθεί ηλεκτρόνια από τη θεμελιώδη κατάσταση του PS προς μια 
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διεγερμένη κατάσταση (PS*). Έπειτα, επαναφέρεται είτε σε μια χαμηλότερη singlet 

κατάσταση (S1) είτε σε μια triplet κατάσταση (T1) μέσω εσωτερικής μετατροπής (Internal 

Conversion-IC) ή διασταυρούμενης διέλευσης (Intersystem Crossing-ISC). Τέλος, η 

μετάβαση προς τη θεμελιώδη κατάσταση συμβαίνει μέσω εκπομπής φθορισμού ή 

φωσφορισμού, ή εκπομπής θερμότητας. Σε αρκετές πορφυρίνες, μέρος της απορροφούμενης 

ακτινοβολίας καταναλώνεται σε εκπομπή θερμότητας, κάτι που αντικατοπτρίζεται από τη 

υψηλή κβαντική απόδοση του φθορισμού και του IC μιας triplet κατάστασης.  

Κατά τη μετάλλωση μιας πορφυρίνης, η κβαντική απόδοση μειώνεται και ο ρυθμός IC 

αυξάνεται. Υπό έκθεση σε ακτινοβολία τα ηλεκτρόνια διεγείρονται και η επακόλουθη  

μεταφορά ενέργειας προς μοριακό οξυγόνο παράγει τις ενεργές ρίζες οξυγόνου (Reactive 

Oxygen Species-ROS). Η μεταφορά ενέργειας  περιλαμβάνει δύο διακριτές οδούς type-Ι και 

type-ΙΙ. Στη περίπτωση της type-Ι η μεταφορά των ηλεκτρονίων προς ένα διεγερμένο PS 

παραράγει ROS όπως ανιόντα υπεροξειδίου, ρίζες υδροξυλίου και υπεροξειδίου του 

υδρογόνου. Στη type-ΙΙ οι αντιδράσεις περιλαμβάνουν απευθείας μεταφορά ενέργειας από 

τη triplet κατάσταση του PS προς το διαθέσιμο μοριακό οξυγόνο μέσω διαφορετικών 

triple-triplet καταστροφικών διεργασιών προς παραγωγή ρίζας 1Ο2. 

Οι παραπάνω ιδιότητες καθιστούν τις πορφυρίνες και μεταλλοπορφυρίνες 

αποτελεσματικούς φωτοευαισθητοποιητές και φωτοκαταλύτες για διάφορες καταλυτικές 

μετατροπές.32,42,43 

Ένα από τα προβλήματα που εμφανίζουν οι πορφυρίνες ως φωτοευαισθητοποιητές είναι η 

συσσωμάτωση, καθώς παρεμποδίζεται η ακτινοβολία από το να έρθει σε επαφή με ένα 

τμήμα των πορφυρινών. Το πρόβλημα της συσσωμάτωσης αποδίδεται σε μεγάλο βαθμό στις 

π-π αλληλεπιδράσεις μεταξύ των πορφυρινών. Αυτός είναι και ο λόγος για τον οποίο η 

συσσωμάτωση επηρεάζεται από τη θέση και το μέγεθος των υποκαταστατών. Η 

προσρόφηση μιας πορφυρίνης πάνω σε μια επιφάνεια δίνει λύσει σε αυτό το πρόβλημα κατά 

ένα βαθμό.  Είναι συνετό το υλικό που θα αποτελεί αυτή την επιφάνεια να είναι ένας 

ημιαγωγός-φωτοκαταλύτης όπως είναι το TiO2.44 Τα οφέλη της ευαισθητοποίησης με 

πορφυρίνες αποτελούν, μεταξύ άλλων: καλή χημική σταθερότητα σε σύγκριση με άλλες 

χρωστικές, μεγάλο συντελεστή απορρόφησης μέσα στο φάσμα της ηλιακής ακτινοβολίας, 

καλή μείωση του ποσοστού επανασύνδεσης οπών- διεγερμένων ηλεκτρονίων και καλή 

διεπιφανειακή μεταφορά φορτίων.40 
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Διάγραμμα 1.4: διάγραμμα Jablonski.38 

 

1.4​ ΥΒΡΙΔΙΚΟ ΥΛΙΚΟ ΠΟΡΦΥΡΙΝΗΣ-TiO2  

1.4.1​ ΔΡΑΣΗ ΤΩΝ ΠΡΟΣΔΕΔΕΜΕΝΩΝ ΠΟΡΦΥΡΙΝΩΝ  

Με βάση τις πληροφορίες που προαναφέρθηκαν, οι πορφυρίνες αποτελούν μια καλή  

επιλογή ευαισθητοποιητή, κυρίως για τη καλή χημική σταθερότητα και υψηλή απορρόφηση 

στο ορατό φάσμα. Ειδικότερα, διαθέτουν ικανοποιητική ευθυγραμμιση του LUMO με τη 

ζώνη αγωγιμότητας του TiO2, γεγονός που επιτρέπει την αποτελεσματική έγχυση των 

ηλεκτρονίων κατά τη φωτοδιέγερση. Ωστόσο υπάρχει ακόμη περιθώριο βελτίωσης, κυρίως 

μέσω διαφόρων μετατροπών στη δομή μιας πορφυρίνης καθώς αυτές μπορούν να επιφέρουν 

αλλαγές προς τις οξειδοαναγωγικές ιδιότητες υβριδικού υλικού ανάλογα με την επιθυμητή 

εφαρμογή του υλικού. Άλλες ρυθμιζόμενες ιδιότητες που σχετίζονται με τη δομή της 

πορφυρίνης είναι η απορρόφηση της ακτινοβολίας, η διάρκεια ζωής της διεγερμένης 

κατάστασης, η σταθερότητα, η τάση συσσωμάτωσης και η ικανότητα αναγέννησης μετά από 

φωτοξείδωση, επιτρέποντας τον πλήρη έλεγχο της απόδοσης μέσω σχεδιασμού. Λόγω όλων 

αυτών των χαρακτηριστικών, οι δομές των πορφυρινών θεωρούνται καλοί υποψήφιοι για 

φωτοευαισθητοποίηση και η απόδοση τους έχει  αποδειχθεί στα πλαίσια της παραγωγής 

υδρογόνου, της φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης οργανικών ρύπων και στη αναγωγή 

διοξειδίου του άνθρακα. 
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1.4.1.1​ΦΑΙΝΟΜΕΝΟ ΕΛΞΗΣ-ΩΘΗΣΗΣ 

Πέρα από τις καλές ιδιότητες συλλογής φωτός στην ορατή περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού 

φάσματος, για να εξασφαλιστεί η καλή απόδοση ενός ευαισθητοποιητή πορφυρίνης θα 

πρέπει να εξασφαλιστεί η ομαλή έγχυση των φωτοπαραγώμενων ηλεκτρονίων προς τη ζώνη 

αγωγιμότητας του ημιαγωγού. Μια κοινή στρατηγική προς αυτή τη κατεύθυνση 

περιλαμβάνει τον αποτελεσματικό διαχωρισμό των φωτοπαραγώμενων φορέων και τη 

παρεμπόδιση της κατανάλωσης ηλεκτρονίων μέσω της μη επιθυμητής επανασύνδεσης 

ηλεκτρονίων-οπών. Ένας από τους τρόπους αντιμετώπισης της είναι η χρήση μιας δομής 

τύπου D-A (εικόνα 1.7) καθώς έτσι προκύπτει το λεγόμενο φαινόμενο έλξης-ώθησης 

(push-pull)  και οδηγεί στο σχηματισμό πολικότητας με αποτέλεσμα να ωθείται η 

μετανάστευση των ηλεκτρονίων προς το TiO2  κατά την έκθεση σε ακτινοβολία. Ταυτόχρονα 

η διάρκεια ζωής των εγχυμένων ηλεκτρονίων παρατείνεται, οδηγώντας σε αύξηση της 

φωτοκαταλυτικής δραστηριότητας και υψηλότερη κβαντική απόδοση.30 

 

Εικόνα 1.7: Δομικές παράμετροι που επηρεάζουν τη φωτοκαταλυτική απόδοση ενός ευαισθητοποιημένου με 

πορφυρίνη TiO2.30
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1.4.1.2​ΕΠΙΔΡΑΣΗ ΤΗΣ ΜΕΤΑΛΛΩΣΗΣ 

Τα φωτοφυσικά χαρακτηριστικά των πορφυρινών μπορούν να βελτιωθούν με την εισαγωγή 

ενός μετάλλου στο κέντρο της μακροκυκλικής ένωσης. Η πρόσδεση ενός κεντρικού 

μετάλλου, όπως Cu, Fe, Zn, σε πορφυρίνες δημιουργεί μεταλλοπορφυρίνες, που μοιράζονται 

πολλές κοινές ιδιότητες με τις αντίστοιχες πορφυρίνες χωρίς μέταλλα, αλλά με πιο 

εκτεταμένη και ισχυρότερη φωτοαπόκριση στο φάσμα του ορατού φωτός. Ορισμένες μελέτες 

διερεύνησαν την επίδραση που έχει η εισαγωγής ενός μετάλλου στην εσωτερική κοιλότητα 

της πορφυρίνης στην φωτοκαταλυτική απόδοση των συνθέτων P/TiO2. Όλες οι μελέτες 

κατέληξαν στα ίδια συμπεράσματα. Η φωτοδραστικότητα του ευαισθητοποιημένου TiO2 

παρουσία μετάλλου ήταν υψηλότερη από εκείνη που αφορούσε πορφυρίνη χωρίς μέταλλο. 

Έτσι, η πρόσδεση του μετάλλου με τον δακτύλιο πορφυρίνης ενίσχυσε τη φωτοκαταλυτική 

δραστηριότητα λόγω του σημαντικού ρόλου του στη διαδικασία μεταφοράς ηλεκτρονίων 

μεταξύ του ευαισθητοποιηση και της τιτανίας.45 Αναλυτικότερα, με τη πρόσδεση, το μέταλλο 

αποκτά ηλεκτρονιακή πυκνότητα από το πυρρολικό δακτύλιο μέσω των σίγμα δεσμών, και 

ανάλογα με τη σχετική θέση των μεταλλικών ατομικών τροχιακών και του απεντοπισμένου 

συζιγιακού συστήματος π του αρωματικού δακτυλίου λαμβάνει χώρο αντίστροφη μεταφορά 

ηλεκτρονίου. Επίσης, η φωτοκαταλυτική απόδοση μπορεί να διαφέρει ανάλογα με το 

μέταλλο που έχει προσδεθεί. Αυτο εξηγείται κυρίως από τον αριθμό των ηλεκτρονίων που 

καταλαμβάνουν τη στοιβάδα d του μετάλλου.30,45 

1.4.1.3​ΥΠΟΚΑΤΑΣΤΑΤΕΣ 

Η υποκατάσταση του δακτυλίου της πορφυρίνης αποτελεί ένα πολύτιμο εργαλείο για τη 

ρύθμιση σημαντικών χαρακτηριστικών των ευαισθητοποιητών που προκύπτουν, όπως η 

απορρόφηση φωτός, η ικανότητα έγχυσης φορτίου, η τάση συσσωμάτωσης και η 

διαλυτότητα. Μέσω της ενσωμάτωσης διαφορετικών υποκαταστατών, είναι δυνατή η 

ρύθμιση της ενέργειας των μοριακών τροχιακών και, ως εκ τούτου, της οξειδοαναγωγικής 

ικανότητας της χρωστικής, η οποία είναι καθοριστική για την αποτελεσματική μεταφορά 

φορτίου στον ημιαγωγό.  

Η φαινολική ομάδα στη μεσο-θέση αποτελεί ένας συνηθισμένος συζυγιακός υποκαταστάτης 

μεταξύ της πορφυρίνης και της ομάδας πρόσδεσης. Είναι υπεύθυνη για τη βελτίωση της 

απόδοσης συλλογής φωτός ενώ ταυτόχρονα οι διπλοί δεσμοί στη φαινολική ομάδα δρουν ως 

συζιακή σύνδεσμοι.30,31,45 
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1.4.1.4​ΟΜΑΔΑ ΠΡΟΣΔΕΣΗΣ 

Αν και η προσκόλληση πραγματοποιείται συνήθως με ομοιοπολικούς δεσμούς, 

προσφέροντας έτσι ισχυρή σύζευξη και σταθερότητα της συσκευής, έχουν διερευνηθεί και 

άλλοι τύποι αλληλεπιδράσεων, όπως οι δεσμοί υδρογόνου, οι ηλεκτροστατικές 

αλληλεπιδράσεις, οι υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις και οι αλληλεπιδράσεις van der Waals. 

Για την προσέγγιση της ομοιοπολικής σύνδεσης, χρησιμοποιούνται παραδοσιακά ομάδες 

αγκύρωσης καρβοξυλικού και κυανο ακρυλικού οξέος. Σε αυτή την περίπτωση, πέρα από 

την παροχή της απαραίτητης ένωσης με την επιφάνεια του ημιαγωγού, παίζουν επίσης ρόλο 

ως ομάδες αποδοχής. Αυτό είναι ιδιαίτερα σημαντικό σε δομές τύπου D–π–A, όπου το 

μοριακό διπολικό προσανατολίζει τη μεταφορά ηλεκτρονίων από το τμήμα του δότη του 

ευαισθητοποιητή προς την επιφάνεια TiO2 μέσω της ομάδας αγκύρωσης που αποσύρει 

ηλεκτρόνια. Επιπλέον, η ισχυρή πόλωση του ευαισθητοποιητή μειώνει την αντίστροφη 

μεταφορά ηλεκτρονίων από τον ημιαγωγό προς τη αυτών. Αυτό το χαρακτηριστικό εξηγεί 

την εξαιρετική απόδοση των υβριδικών υλικών του TiO2 που παρατηρείται για τους 

ευαισθητοποιητές που συνδέονται μέσω καρβοξυλικών ομάδων σε σύγκριση με άλλες 

λειτουργικές ομάδες. 

Άλλες ομάδες που μπορούν να χρησιμοποιηθούν είναι οι πυρίδυλο-, υδροξυφαίνυλο-, 

φωσφονική, κατεχόλης, 8-υδροξυκινολινης, διπυριδυλο-, τροπόνης, υδροξαμικού οξέος και 

σαλικυλικού οξέος.30,31,40,44–47 

 

 

Εικόνα 1.8: Κύριες μορφές σύνδεσης της καρβοξυλομάδας με το TiO2.46 
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Εικόνα 1.9: Πολυδοντικές ομάδες πρόσδεσης.30 

1.4.1.5​ΦΥΣΗ ΤΗΣ ΠΡΟΣΠΙΠΤΟΥΣΑΣ ΑΚΤΙΝΟΒΟΛΙΑΣ 

Είναι πλέον διαδεδομένο ότι η αποικοδόμηση των ρύπων εξαρτάται τόσο από τη χρωστική 

(πορφυρίνη) όσο και από TiO2. Η δράση αυτή οφείλεται στη μεταφορά φορτίων (e⁻–h⁺). 

Ωστόσο η διέγερση του TiO2 γίνεται υπό έκθεση ακτινοβολίας UV ενώ, για τη χρωστική 

γίνεται υπό έκθεση ορατής ακτινοβολίας. Ως συνέπεια, η απόδοση του φωτοκαταλυτικού 

συστήματος διαφέρει ανάλογα με την ακτινοβολία στην οποία εκτίθεται. Η πηγή 

ακτινοβολίας μπορεί να είναι ορατή, ηλιακή ή UV. Ο μηχανισμός μεταφοράς φορτίων και το 

είδος των ριζών που παράγονται εξαρτάται από τη φύση της πηγής ακτινοβολίας που εκθέτει 

το φωτοκαταλύτη-ευαισθητοποιημένο με χρωστική TiO2. 

Κατά την έκθεση σε ορατή ακτινοβολία, στο φωτοκαταλυτικό σύστημα, μόνο ο 

ευαισθητοποιητής διεγείρεται ώστε να μεταβούν ηλεκτρόνια προς τη διεγερμένη κατάσταση 

του ευαισθητοποιητή.  Όπως προαναφέρθηκε,τα φωτοπαραγόμενα ηλεκτρόνια εγχύονται 

προς τη ζώνη αγωγιμότητας του TiO2 ενώ η ζώνη σθένους παραμένει ως έχει. Τα ηλεκτρόνια 

μπορούν να αντιδράσουν με προσροφημένα μόρια (όπως είναι το οξυγόνο) για να 

σχηματίσουν ελεύθερες ρίζες οι οποίες αποικοδομούν τους ρύπους. 

Το προσομοιωμένο ηλιακό φως μιμείται το πραγματικό ηλιακό φως, το οποίο αποτελείται 

από 4-6% υπεριώδη ακτινοβολία και κυρίως ορατό φως. Ως εκ τούτου, ο μηχανισμός της 

φωτοκαταλυτικής αποικοδόμησης των ρύπων υπό τέτοιο φως μπορεί να περιγραφεί ως μια 

διαδικασία ανταλλαγής ηλεκτρονίων «πάρε-δώσε» μεταξύ των δύο πόλων του συστήματος. 

Από τη μία πλευρά, το τμήμα του φωτός που είναι υπεριώδες είναι αρκετό για να 

ενεργοποιήσει τον ημιαγωγό δημιουργώντας κινητά ηλεκτρόνια στη ζώνη αγωγιμότητας και 

θετικά φορτισμένες οπές στην ζώνη σθένους. Από την άλλη πλευρά, η χρωστική διεγείρεται 

καθώς απορροφά το ορατό φως, παράγοντας επίσης ηλεκτρόνια που εισάγονται γρήγορα 

στην ζώνη αγωγιμότητας του TiO2. Τα ηλεκτρόνια που καταλαμβάνουν τη ζώνη 

αγωγιμότητας του TiO2 τείνουν να αντιδρούν με το μοριακό οξυγόνο που προσροφάται στην 

επιφάνεια του ημιαγωγού,  δημιουργώντας διάφορα είδη ενεργών ριζών. Επιπλέον, για να 

ολοκληρωθεί η διαδικασία «πάρε-δώσε», οι οπές που καταλαμβάνουν τη ζώνη σθένους του 

TiO2 μεταφέρονται προς τον ευαισθητοποιτή με αποτέλεσμα να παρεμποδίζεται η 

επανασύνδεση ηλεκτρονίων οπών. 
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Εικόνα 1.10: Σχηματική αναπαράσταση μηχανισμού φωτοκατάλυσης ευαισθητοποιημένου TiO2 υπό έκθεση 

ακτινοβολίας: Α) ορατής Β) ηλιακής και C) UV.45 

Υπό έκθεση ακτινοβολίας UV διεγείρεται μόνο το TiO2 και όχι η χρωστική. Η γνωστή 

διαδικασία λαμβάνει χώρω καθώς το TiO2 απορροφά την ακτινοβολία UV, οδηγώντας στην 

παραγωγή και μετανάστευση ηλεκτρονίων στην ζώνη αγωγιμότητας και στην αφθονία 
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θετικών οπών στη ζώνη σθένους. Τα ηλεκτρόνια συμμετέχουν στην αναγωγή του 

προσροφημένου οξυγόνου σε ενεργές ρίζες. Παράλληλα, οι οπές εγχύονται στον 

ευαισθητοποιητή, εμποδίζοντας την επανασύνδεση e⁻–h⁺ και σχηματίζοντας σημεία 

οξείδωσης του νερού προς σχηματισμό ελευθέρων ριζών. Όλα τα επεξεργασμένα ROS 

αποικοδομούν και ορυκτοποιούν τους προσροφημένους ρύπους. 

Γενικά, τα φωτοκαταλυτικά σύστημα εκτίθενται σε ορατή ή ηλιακή ακτινοβολία, ωστόσο 

μεγαλύτερη απόδοση ως προς την αποικοδόμηση παρατηρείται κατά την έκθεση σε ηλιακή 

ακτινοβολία. 

1.4.1.6​ΠΟΣΟΤΗΤΑ ΕΥΑΙΣΘΗΤΟΠΟΙΗΤΗ 

Η ποσότητα ευαισθητοποιητή που εναποτίθεται στην επιφάνεια συμβάλλει σημαντικά στη 

φωτοκαταλυτική δραστηριότητα των υβριδικών υλικών με TiO2. Προκειμένου να εξαχθούν 

οι γενικές τάσεις, φαίνεται σκόπιμο να συζητηθούν τα αποτελέσματα του. Όταν η ποσότητα 

του ευαισθητοποιητή είναι χαμηλή, παραμένει ανεπαρκής για να επεκτείνει αποτελεσματικά 

τη φωτοαπόκριση του TiO2 στο ορατό φάσμα του φωτός. Αντίθετα, η προσθήκη υπερβολικής 

ποσότητας πορφυρίνης έχει ως αποτέλεσμα την εναπόθεση πολυεπίπεδων συσσωματωμάτων 

στην επιφάνεια του TiO2. Με βάση αυτό το αποτέλεσμα, ο στόχος είναι πάντα η βέλτιστη 

ποσότητα ευαισθητοποιητή. Θα πρέπει να παρουσιάζει ελάχιστη συσσωμάτωση και να είναι 

επαρκής για να επιτρέπει την αποτελεσματική φωτοεπαγόμενη διέγερση του TiO2 χωρίς να 

συσσωρεύεται και να καλύπτει πλήρως την επιφάνειά του.45 

1.4.2​ DSSC 

Τα υβριδικά υλικά πορφυρίνης TiO2 που χρησιμοποιούνται ως φωτοκαταλύτες 

ευαισθητοποιημένοι με χρωστικές (Dye Sensitized Photocatalysts-DSP) στην ουσία 

αποτελούν μια απλούστερη διάταξη των DSSCs. Το μεγάλο ενδιαφέρον που συγκεντρώθηκε 

γύρω από τα DSSCs οδήγησε σταδιακά στην ανάπτυξη των DSPs. Η δομή ενός DSSC 

περιλαμβάνει: 

1.​  μια φωτοάνοδο αποτελούμενη από νανοκρυσταλλικό φιλμ ημιαγωγού όπως το TiO2 

πάνω σε αγώγιμο υαλώδες υπόστρωμα, 

2.​ τη μονοστοιβάδα του ευαισθητοποιητή προσροφημένο στη επιφάνεια του, 

3.​ τον ηλεκτρολύτη που εμπεριέχει ένα οξειδοαναγωγικό ζεύγος όπως είναι το Ι-/Ι3
-  

4.​ και μια κάθοδο.    
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Ένας ηλεκτρολύτης, κυρίως ιωδιούχο-τριιωδιούχο, υφίσταται οξειδοαναγωγική αντίδραση. Η 

απόδοση των DSSCs εξαρτάται από τους ευαισθητοποιητές, τη φωτοάνοδο και το αντίθετο 

ηλεκτρόδιο (Counter Electrode-CE). Επίσης, ο ηλεκτρολύτης είναι πολύ σημαντικός για τον 

προσδιορισμό της απόδοσης της κυψέλης. Επομένως, ο ηλεκτρολύτης είναι ένα από τα 

βασικά συστατικά των DSSC. Η έγχυση ηλεκτρονίων εξαρτάται από την αναγωγική 

ικανότητα του ηλεκτρολύτη καθώς παρέχει εσωτερική ηλεκτρική αγωγιμότητα ιόντων μέσω 

διάχυσης εντός του μεσοπορώδους στρώματος του ημιαγωγού. Ο ηλεκτρολύτης γεμίζει το 

χώρο μεταξύ των δύο ηλεκτροδίων. Με βάση τη φυσική τους κατάσταση, οι ηλεκτρολύτες 

που χρησιμοποιούνται στα DSSC μπορούν να χωριστούν σε τρεις τύπους: υγροί, μερικώς 

υγροί και στερεοί. Οι υγροί ηλεκτρολύτες μπορούν να χωριστούν σε ηλεκτρολύτες 

οργανικών διαλυτών και ηλεκτρολύτες ιοντικών υγρών ανάλογα με το διαλύτη που 

χρησιμοποιείται. Ο υγρός ηλεκτρολύτης με βάση το ιωδιούχο/τριιωδιούχο, που είναι 

οξειδοαναγωγικός ηλεκτρολύτης, είναι ο πιο ευρέως χρησιμοποιούμενος και αποδοτικός 

ηλεκτρολύτης.  

Ως αντίθετο ηλεκτρόδιο, συνηθέστερα χρησιμοποιείται η πλατίνα (Pt) για την κατάλυση των 

ιόντων τριωδίου που σχηματίζονται στους ηλεκτρολύτες με την αναγωγή των ιόντων ιωδίου. 

Αν και η Pt έχει υψηλότερη απόδοση μετατροπής ενέργειας, έχει ορισμένους περιορισμούς, 

όπως υψηλότερο κόστος, αστάθεια στον οξειδοαναγωγικό ηλεκτρολύτη, υψηλή θερμοκρασία 

πυροσυσσωμάτωσης και είναι δυσεύρετη. Η τάση ανοιχτού κυκλώματος στα DSSC 

καθορίζεται από τη διαφορά ενέργειας μεταξύ των επιπέδων Fermi του διαφανούς αγώγιμου 

οξειδίου (Transparent Conducting Oxide-TCO) στην νανοκρυσταλλική μεμβράνη του 

ημιαγωγού και του αντίθετου ηλεκτροδίου. Ένα ιδανικό αντίθετο ηλεκτρόδιο πρέπει να έχει 

χαμηλή ηλεκτρική αντίσταση και υψηλή ηλεκτροκαταλυτική δραστηριότητα ως προς την 

οξειδοαναγωγική αντίδραση ιωδίου/τριωδίου, να είναι σταθερό και διαφανές. 

Όμοια με τη φωτοκατάλυση, ηλεκτρόνια διεγείρονται από την απορρόφηση ακτινοβολίας 

μέσω του ευαισθητοποιητή και περνούν και περνούν προς τη ζώνη αγωγιμότητας του 

ημιαγωγού ενώ οι οπές παραμένουν στη χρωστική. Σε αντίθεση με τη φωτοκατάλυση εδώ, τα 

ηλεκτρόνια περνούν μέσω του ημιαγωγού προς ένα εξωτερικό κύκλωμα και καταλήγουν στο 

αντίθετο ηλεκτρόδιο όπου, γίνεται η μετατροπή του ιόντος τριωδίου σε ιόν ιωδίου. Έπειτα, η 

οξειδωμένη χρωστική ανάγεται στην αρχική της μορφή μέσω του ηλεκτρολύτη. Το ιόν 

ιωδίου επαναφέρεται μέσω αναγωγής τριωδίου στο αντίθετο ηλεκτρόδιο. Κατά αυτό το 

τρόπο το κύκλωμα είναι ολοκληρωμένο και η διαδικασία μπορεί να συνεχιστεί χωρίς να 
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υπάρχει μόνιμη χημική μεταβολή των συστατικών. Η διαδικασία ολοκληρώνεται από την 

επανασύνδεση των εγχυόμενων ηλεκτρονίων, είτε με την οξειδωμένη χρωστική είτε 

Με αυτόν τον τρόπο, το κύκλωμα ολοκληρώνεται και η διαδικασία μπορεί να συνεχιστεί 

χωρίς μόνιμη χημική αλλαγή. Αυτές οι διαδικασίες ολοκληρώνονται με την επανασύνδεση 

των εγχυμένων ηλεκτρονίων, είτε με την οξειδωμένη χρωστική ουσία είτε με τον δέκτη 

ηλεκτρονίων του ζεύγους οξειδοαναγωγής (I3
−), με αποτέλεσμα να προκύπτει το σκοτεινό 

ρεύμα (dark current) του ηλιακού στοιχείου, και με τη χαλάρωση της διεγερμένης χρωστικής 

ουσίας στην θεμελιώδη κατάσταση μέσω απελευθέρωσης θερμότητας.29–31 

 

Εικόνα 1.11: Αρχή λειτουργίας ενός DSSC.29 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2  

ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
2.1​ ΛΙΣΤΑ ΑΝΤΙΔΡΑΣΤΗΡΙΩΝ 

 

Εικόνα 2.1: Πυρρόλιο. 

 

Εικόνα 2.2: 4-φορμυλο βενζοϊκός μεθυλεστέρας. 

 

Εικόνα 2.3: Προπιονικό οξύ. 

 

Εικόνα 2.4: διένυδρος οξικός ψευδάργυρος. 
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Εικόνα 2.5: 5,10,15,20-τετράκις(4-μεθοξυκαρβονυλφαινυλo) πορφυρίνη 

(5,10,15,20-tetrakis(4-methocarboxyphenyl)porphyrin-TPPCOOMe). 

 

Εικόνα 2.6: ψευδαργυρική 5,10,15,20-τετράκις(4-μεθοξυκαρβονυλφαινυλο) πορφυρίνη (zinc 

5,10,15,20-tetrakis(4-methocarboxyphenyl) porphyrin-ZnTPPCOOMe). 
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Εικόνα 2.7: ψευδαργυρική 5,10,15,20-τετράκις(4-καρβοξυφαινυλο) πορφυρίνη (zinc 

5,10,15,20-tetrakis(4-carboxyphenyl) porphyrin-ZnTCPP). 

 

Εικόνα 2.8: 5,10,15,20-τετράκις(4-καρβοξυφαινυλο) πορφυρίνη (5,10,15,20-tetrakis(4-carboxyphenyl) 

porphyrin-TCPP). 
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2.2​ ΣΥΝΘΕΤΙΚΗ ΠΟΡΕΙΑ ΠΟΡΦΥΡΙΝΗΣ ZnTCPP 

Η σύνθεση της ZnTCPP πραγματοποιείται σε τρια διακριτά βήματα: (1) Αρχικά, πυρρόλιο με 

4-φορμυλο βενζοϊκο μεθυλεστέρα αντιδρούν προς σχηματισμό της πορφυρίνης TPPCOOMe, (2) 

έπειτα γίνεται η μετάλλωση της  TPPCOOMe για να δοθεί ως προϊόν η ZnTPPCOOMe (3) και τέλος 

γίνεται βασική υδρόλυση των εστερομάδων της ZnTPPCOOMe και λαμβάνεται η υδρολυμένη 

ZnTCPP. 

Αντιδραστήρια 
Mr​

(μοριακό 
βάρος, g mol-1) 

m ​
(μάζα, mg) 

n​
(moles, mmol)​

 

N ​
(equivalent,eq) 

V ( όγκος m 
L-1) 

Πυρρόλιο 
67.09 - 20.18 1 1.4  

4-φορμυλο 

βενζοϊκο 

μεθυλεστέρα 

164.16 3,000 18.27 1 - 

Προπιονικό οξύ 
- - - - 100   

Οξικός 

ψευδάργυρος 

183.48 750  4.089 10 - 

TPPCOOMe 
846.90 300 0.3542 1 - 

 

ZnTPPCOOMe 

910.26 50 0.5494 1 - 

ZnTCPP 
854.15 - - - - 

Πίνακας 2.1: Ποσότητες που χρησιμοποιήθηκαν κατά τις αντιδράσεις. 
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Εικόνα 2.9: Χημικές αντιδράσεις προς απόκτηση του τελικού προϊόντος της ZnTCPP κατά σειρά από πάνω 

προς τα κάτω. 
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2.1.1​ ΣΥΝΘΕΣΗ ΠΟΡΦΥΡΙΝΗΣ TPPCOOMe 

2.1.1.1​ ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗ  

Ζυγίζονται 3.000 g 4-φορμυλοβενζοικού μεθυλεστέρα και προστίθενται σε μια σφαιρική φιάλη των 

250 mL και διαλύονται με 100 mL προπιονικού οξέος. Στήνεται μια διάταξη επαναρροής (reflux) 

όπως φαίνεται στην εικόνα 2.1 με τη σφαιρική φιάλη να τοποθετείται στον θερμαντικό μανδύα και 

να προσδένεται με τον ψυκτήρα. Ενεργοποιείται η ανάδευση και στο σημείο του ψυκτήρα όπου 

τοποθετείται το στόμιο της φιάλης εφαρμόζεται εξαρχής λιπαντικό.  Αυξάνεται η θερμοκρασία 

ώστε το διάλυμα προπιονικού οξέος να φτάσει το σημείο βρασμού και έπειτα προστίθενται στάγδην 

1.4 mL πυρολίου. Η σφαιρική φιάλη καλύπτεται με αλουμινόχαρτο ώστε να παρεμποδιστεί ο 

πολυμερισμός του πυρολίου και το διάλυμα αφήνεται να βράσει στη διάταξη επαναρροής για 3 

ώρες (h). Η θερμοκρασία του θερμαντικού μανδύα πρέπει να ρυθμιστεί με κατάλληλο τρόπο ώστε 

να μην δραπετεύει ο διαλύτης από τη κορυφή του ψυκτήρα (κοντά στο σημείο ζέσεως του διαλύτη). 

Για τον εξής λόγο, η αύξηση της θερμοκρασίας γίνεται σταδιακά μέχρι να παρατηρηθεί η πρώτη 

σταγόνα. Στη συνέχεια παρατηρείται για μικρή διάρκεια το ύψος του ψυκτήρα στο οποίο φτάνουν 

οι ατμοί του διαλύτη και ,ανάλογα, ρυθμίζεται η θερμοκρασία. Όταν ολοκληρωθεί η αντίδραση 

κλείνει η θέρμανση ενώ η ροή του νερού στον ψυκτήρα παραμένει ανοιχτή και η ανάδευση δεν 

απενεργοποιείται για λίγη ώρα. 

2.1.1.2​ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΣ ΚΑΙ ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΤΟΥ ΠΡΟΪΟΝΤΟΣ 

Η σφαιρική φιάλη απομακρύνεται από τη διάταξη επαναρροής και τοποθετείται σε παγόλουτρο για 

1 ώρα (h) ενώ ταυτόχρονα στίνεται η διάταξη της διήθησης υπό κενό (εικόνα 2.2). Μετά τη 

παραμονή της φιάλης στο παγόλουτρο γίνεται η διήθηση. Χρησιμοποιείται ψυχρή MeOH 

(μεθανόλη) ώστε να παραληφθεί όλη η ποσότητα των σχηματιζόμενων κρυστάλλων από τη φιάλη, 

ενώ ταυτόχρονα η φιάλη τοποθετείται στους υπέρηχους. Για τον έλεγχο της καθαρότητας των 

κρυστάλλων γίνεται tlc (χρωματογραφία λεπτής στοιβάδας). Για το καθαρισμό του προϊόντος 

εκτελείται η μέθοδος του «καλού-κακού» διαλύτη. Η μέθοδος αυτή βασίζεται στην χρήση δύο 

αναμείξιμων διαλυτών, όπου ο ένας διαλύει τη προς κρυστάλλωση ουσία ενώ άλλος όχι.  
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Εικόνα 2.10: Διάταξη επαναρροής (reflux). Αποτελείται από τον ψυκτήρα, τα λάστιχα και το θερμαντικό μανδύα. 

 

Κατά αυτό το τρόπο επιτυγχάνεται επιλεκτική καθίζηση της καθαρής ουσίας ενώ οι ανεπιθύμητες 

προσμίξεις παραμένουν στο διάλυμα. Για την εκτέλεση της μεθόδου, ξύνονται με μια σπάτουλα 

από το χωνί διήθησης οι κρύσταλλοι και μεταφέρονται σε ποτήρι ζέσεως των 50 mL. Όση 

ποσότητα παραμένει στο χωνί πλένεται εξαρχής με 5 mL CH2Cl2 (διχλωρομεθάνιο, «καλός 

διαλύτης»), μετά με 20 mL MeOH («κακός» διαλύτης) και καταλήγει στο ποτήρι ζέσεως (εικόνα 

2.3). Το ποτήρι ζέσεως μεταφέρεται σε παγόλουτρο για λίγο χρόνο μέχρι να σχηματιστούν 

κρύσταλλοι και στη συνέχεια γίνεται η διήθηση υπό κενό. Όπως και στη πρώτη διήθηση οι 

κρύσταλλοι εκπλένονται με ψυχρή MeOH και για τον έλεγχο της καθαρότητας γίνεται tlc(όμοια με: 

εικόνα 2.2). Το χωνί που περιέχει τους κρυστάλλους, στερεωμένο σε ένα ποτήρι ζέσεως, 

τοποθετείται στο πυριαντήριο για ξήρανση.   
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Εικόνα 2.11: Διάταξη διήθησης. 

 

Εικόνα 2.12: Εκτέλεση της μεθόδου του «καλού-κακού». 
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2.1.2​ ΜΕΤΑΛΛΩΣΗ ΠΟΡΦΥΡΙΝΗΣ TPPCOOMe ΜΕ Zn ΠΡΟΣ ΣΧΗΜΑΤΙΣΜΟ 

ZnTPPCOOMe. 

2.1.2.1​ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗ 

Ζυγίζονται 300 mg της πορφυρίνης TPPCOOMe, 750 mg Zn(acetate)2 (Οξικός ψευδάργυρος)  

και εισάγονται σε μια σφαιρική φιάλη 250 mL. Στην ίδια σφαιρική φιάλη εγχύονται 60 mL  

CH2Cl2  και 9 mL MeOH. Η σφαιρική φιάλη τοποθετείται σε μια διάταξη reflux, 

ενεργοποιείται η ανάδευση και η θερμοκρασία ρυθμίζεται ώστε το μίγμα διαλυτών να φτάσει 

στο σημείο βρασμού. Επειδή το μίγμα διαλυτών έχει χαμηλό σημείο βρασμού η διάταξη 

reflux ρυθμίζεται ώστε να υπάρχει ένα κενό μεταξύ του θερμαντικού μανδύα και της 

σφαιρικής φιάλης (καθώς η θερμοκρασία δεν μπορεί να ρυθμιστεί πιο χαμηλά στον 

θερμαντικό μανδύα) ώστε να μην δραπετεύει μεγάλη ποσότητα διαλυτών από το πάνω μέρος 

του ψυκτήρα εξετίας της υψηλής θερμοκρασίας. Το μίγμα αφήνεται να βράσει στο reflux για 

2 ώρες (h). Όταν περάσει ο χρόνος κλείνει η θέρμανση, ενώ συνεχίζεται η ανάδευση και η 

ροή του νερού στο ψυκτήρα για λίγη ώρα. 

2.1.2.2​ΚΑΘΑΡΙΣΜΟΣ ΚΑΙ ΠΑΡΑΛΑΒΗ ΤΟΥ ΠΡΟΪΟΝΤΟΣ 

Η σφαιρική φιάλη τοποθετείται για 1 ώρα (h) σε παγόλουτρο και μετά γίνεται διήθηση 

(εικόνα 2.2). Οι κρύσταλλοι εκπλένονται με ψυχρό CH2Cl2  και MeOH. Για τον έλεγχο της 

καθαρότητας γίνεται tlc με σύσταση διαλύματος έκλουσης 4.9 mL CH2Cl2 και 0.1 mL MeOH 

(98:2, CH2Cl2:MeOH). Για το καθαρισμό της ZnTPPCOOMe  από την αμετάλλωτη (free 

base) TPPCOOMe πραγματοποιείται χρωματογραφία κολώνας.  

Για την προετοιμασία της κολώνας εισάγεται βαμβάκι στη βάση, μετά μικρή ποσότητα (~5 g) 

καθαρής άμμου, silica gel μαζί με CH2Cl2 και τέλος μικρή ποσότητα (~5 g) καθαρής άμμου. 

Η ZnTPPCOOMe διαλύεται σε CH2Cl2 και εισάγεται στη χρωματογραφική κολώνα. 

Παραλαμβάνεται από τη βάση ο διαλύτης και προστίθεται συνεχώς από τη κορυφή νέα 

ποσότητα CH2Cl2. Σταδιακά φαίνεται η έκλουση των πορφυρινών προς το κάτω μέρος της 

κολώνας (εικόνα 2.4) και μέσω της παρατήρησης του χρώματος καθορίζεται πότε θα ληφθεί 

το πρώτο κλάσμα (με μεγαλύτερη ταχύτητα εκλούεται η μη μεταλλωμένη πορφυρίνη). Αφού 

ληφθεί το πρώτο κλάσμα χρησιμοποιείται μετέπειτα αναλογία διαλυτών 98:2 CH2Cl2:MeOH 

αντίστοιχα ώστε να επιταχυνθεί η έκλουση των ουσιών. Για τα υπόλοιπα κλάσματα η η 

συλλογή τους γίνεται βάση του χρώματος στη κολώνα και με τη βοήθει δοκιμών tlc.  
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Ανάλογα με το αποτέλεσμα αποφασίζεται ποια κλάσματα αναμειγνύονται και ποια 

απορρίπτονται. Με το πέρας της χρωματογραφίας κολώνας, τα συλληφθέντα κλάσματα 

εισάγονται στον περιστροφικό εξατμιστή ώστε να απομακρυνθούν οι διαλύτες. 

Πραγματοποιείται μέθοδος καλού-κακού διαλύτη στο στερεό που παραλαμβάνεται από το 

περιστροφικό εξατμιστή. 

 

Εικόνα 2.13: Πορεία της χρωματογραφικής κολώνας (δεξιά προς αριστερά). 

2.1.3​ ΥΔΡΟΛΥΣΗ ΤΩΝ ΟΜΑΔΩΝ ΕΣΤΕΡΑ ΤΗΣ ZnTPPCOOMe 

2.1.3.1​ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗ 

Προστίθενται σε σφαιρική φιάλη των 250 mL, 48 mL τετραυδροφουράνιο (THF) και 24 mL 

MeOH μαζί με 50 mg της ZnTPPCOOMe. Έπειτα, σε ποτήρι ζέσεως ζυγίζονται 1.39 g KOH 

και διαλύονται με απιονισμένο νερό. Το παραγόμενο διάλυμα εισάγεται στη σφαιρική φιάλη 

και η φιάλη προστίθεται σε μια διάταξη relux όπου αφήνεται υπό ανάδευση και επαναρροή 

για 12 ώρες (h). Μετά κλείνει η θέρμανση με το ροή του νερού να παραμένει για λίγη ώρα 

και έπειτα η φιάλη απομακρύνεται από τη διάταξη reflux και τοποθετείται στον 

περιστροφικό εξατμιστήρα ώστε να απομακρυνθούν οι οργανικοί διαλύτες . Στο διάλυμα που 

απομένει προστίθενται στάγδην 6 mol L-1 HCl ενώ ταυτόχρονα μετράται το pH του 

διαλύματος με πεχάμετρο. Προστίθεται ανάλογη ποσότητα HCl ώστε να σχηματιστεί ίζημα 

(pH~5-4). Τέλος, η φιάλη εισάγεται σε παγόλουτρο και γίνεται διήθηση υπό κενό. Το ίζημα 

πλένεται με ψυχρό απεσταγμένο νερό. 
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2.2​ ΣΥΝΘΕΣΗ ΥΒΡΙΔΙΚΟΥ ΥΛΙΚΟΥ TiO2 - ΠΟΡΦΥΡΙΝΗΣ/ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ 

Κατασκευάστηκαν υβριδικά υλικά πορφυρίνης - TiO2 με τις πορφυρίνες ZnTCPP και TCPP 

(μεταλλωμένη και μη μεταλλωμένη αντίστοιχα, η τελευταία παρασκευάστηκε στο 

εργαστήριο στα πλάσια του ερευνητικού σεμιναριακού εργαστηρίου). Για τη παρασκευή δύο 

υβριδικών υλικών πορφυρίνης - TiO2 για κάθε πορφυρίνη ακολουθήθηκε η ίδια πειραματική 

διαδικασία με μοναδική διαφορά τη χρήση  διαλύτη όπου, για τη μεταλλωμένη 

χρησιμοποιήθηκε THF ενώ για τη μη μεταλλωμένη αιθανόλη (EtOH).  

2.2.1​ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ΠΟΡΕΙΑ 

Από ένα πυκνό διάλυμα πορφυρίνης παρασκευάζονται 6 διαφορετικά διαλύματα 

συγκεντρώσεων:

 1 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1,  5 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1,  10 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1,  15 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1,  

 (εικόνα 2.5). Λαμβάνεται το φάσμα 20 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1  και 30 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1

υπεριώδους-ορατού (400 nm - 800 nm) των διαλυμάτων και αμέσως μετά προστίθενται 5 mg 

TiO2 σε κάθε διάλυμα. Στη συνέχεια τα διαλύματα εισάγονται στους υπέρηχους για 5 λεπτά 

(min), και αφήνονται υπό ανάδευση για 40 λεπτά (min) σε σκοτάδι. Με το τέλος της 

ανάδευσης τα διαλύματα φυγοκεντρούνται για 20 λεπτά (min) στα 7000 rpm και λαμβάνεται 

το φάσμα υπεριώδους - ορατού (400 nm - 800 nm). 
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Εικόνα 2.14: Διαλύματα διαφορετικών συγκεντρώσεων της μη μεταλλωμένης πορφυρίνης. 

2.3​ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ 

Πραγματοποιείται φωτοκαταλυτική διάσπαση της OTC με φωτοκαταλύτες τα υβριδικά υλικά 

πορφυρίνης-TiO2 με τις πορφυρίνες ZnTCPP και TCPP. Για τη παρασκευεί των 

φωτοκαταλυτών ακολουθείται η ίδια διαδικασία με τη δοκιμή προσρόφησης, όμως αυτή τη 

φορά χρησιμοποιούνται 10 mg TiO2 και διάλυμα πορφυρίνης .  5 × 10−5 𝑚𝑜𝑙 𝐿−1

Κατά τη φωτοκατάλυση, όμοια και για τα δύο υλικά των διαφορετικών πορφυρινών, 

χρησιμοποιούνται δύο υδατικά διαλύματα OTC 30 mg L-1 για κάθε δοκιμή (το πυκνό 

διάλυμα από το οποίο παρασκευάστηκαν φυλάσσεται στη κατάψυξη). Το ένα αποτελεί 

διάλυμα αναφοράς και παραμένει ως είναι, ενώ στο δεύτερο προστίθεται ο φωτοκαλύτης. 

Στη συνέχεια λαμβάνεται το φάσμα UV-Vis (300 nm-800 nm) του διαλύματος αναφοράς και 

τα διαλύματα αφήνονται σε σκοτάδι για 30 λεπτά (min) ώστε να παρατηρηθεί η διάσπαση 

της  OTC όταν δεν υπάρχει, ακτινοβολία και λαμβάνεται το φάσμα UV-Vis των δύο 

διαλυμάτων. Έπειτα, τα διαλύματα αφήνονται υπό έκθεση ορατής ακτινοβολίας, λάμπας 100 

W, σε καθορισμένη απόσταση και υπό ανάδευση, και λαμβάνεται το φάσμα UV-Vis κάθε 

διαλύματος ανά 1 ώρα (h) 3 φορές. Για το διαχωρισμό του φωτοκαταλύτη με το διάλυμα 

γίνεται φυγοκέντρηση για 20 λεπτά (min). 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3  

ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΚΑΙ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

3.1​ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΣΥΝΘΕΣΗΣ ΤΗΣ ZnTCPP 

Η αντίδραση της υδρόλυσης πραγματοποιήθηκε δύο φορές . 

3.1.1​ ΑΠΟΔΟΣΕΙΣ ΑΝΤΙΔΡΑΣΕΩΝ 

 

ΧΗΜΙΚΗ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗ ΑΠΟΔΟΣΗ 

Σύνθεση TPPCOOMe 20.7% 

Σύνθεση (μετάλλωση) ZnTPPCOOMe 76.9% 

Υδρόλυση εστερομάδων (1) 113% 

Υδρόλυση εστερομάδων (2) 164% 

Πίνακας 3.1: Αποδόσεις αντιδράσεων σύνθεσης της ZnTCPP. 

Ο λόγος για τον οποίο οι αποδόσεις των αντιδράσεων υδρόλυσεις ξεπερνούν το 100% είναι επειδή 

ακόμη και μετά το καθαρισμό του προϊόντος, παρέμεινε  μεγάλη ποσότητα παραπροϊόντων. 

3.1.1.1​ΥΠΟΛΟΓΙΣΜΟΣ ΑΠΟΔΟΣΗΣ 

 
TPPCOOMe 
 

Υπολογίζονται τα moles του 4-φορμυλοβενζοϊκού μεθυλεστέρα: 

         𝑛
θεωρητικά

= 𝑚
𝑀𝑟 = 3.000

164.16 = 0. 01827 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠
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Υπολογίζονται τα moles της TPPCOOMe χρησιμοποιώντας τη μάζα του ιζήματος μετά τη 

χημική αντίδραση και τον καθαρισμό 

      0.003783 moles 𝑛 = 𝑚
𝑀𝑟 = 0.801

846.90 = 0. 0009458 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 4𝑛 = 𝑛
πρακτικά

=

και πολλαπλασιάζονται επί 4 (λόγω στοιχειομετρίας). 

Η απόδοση προκύπτει:   𝑎% =
𝑛

πρακτικά

𝑛
θεωρητικά

100% =  0.003783
0.01827 100% = 20. 7% 

 
ZnTPPCOOMe 
 

Υπολογίζονται τα moles της TPPCOOMe: 

 𝑛
θεωρητικά

= 𝑚
𝑀𝑟 = 0.300

846.90 = 0. 0003542 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

Υπολογίζονται τα moles της ZnTPPCOOMe χρησιμοποιώντας τη μάζα του ιζήματος μετά τη 

χημική αντίδραση και τον καθαρισμό 

 𝑛
πρακτικά

= 𝑚
𝑀𝑟 = 0.248

910.26 = 0. 0002724 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

και υπολογίζεται η απόδοση: 

 𝑎% =
𝑛

πρακτικά

𝑛
θεωρητικά

100% = 0.0002724
0.0003542 100% = 76. 9%

ZnTCPP (1) 

Υπολογίζονται τα moles της ZnTPPCOOMe: 

 𝑛
Θεωρητικά

= 𝑚
𝑀𝑟 = 0.050

910.26 = 0. 00005494 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

Υπολογίζονται τα moles της ZnTPPCOOH χρησιμοποιώντας της μάζα του ιζήματος που 

παραλαμβάνεται μετά τη χημική αντίδραση και τον καθαρισμό 

 𝑛
πρακτικά

= 𝑚
𝑀𝑟 = 0.053

854.15 = 0. 00006205 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

 

και υπολογίζεται η απόδοση: 
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  𝑎% =
𝑛

πρακτικά

𝑛
Θεωρητικά

100% = 0.00006205
0.00005494 100% = 113%

ZnTCPP (2) 

Για τον υπολογισμό της απόδοσης ακολουθείται η ίδια διαδικασία με την (1): 

 𝑛
θεωρητικά

= 𝑚
𝑀𝑟 = 0.050

910.26 = 0. 00005494 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

 𝑛
πρακτικά

= 𝑚
𝑀𝑟 = 0.077

854.15 = 0. 00009015 𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠

 𝑎% =
𝑛

πρακτικά

𝑛
θεωρητικά

100% = 0.00009015
0.00005494 100% = 164%

3.1.2​ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ ΕΛΕΓΧΟΥ ΚΑΘΑΡΟΤΗΤΑΣ ΜΕ TLC 

3.1.2.1​TLC ΤΗΣ  TPPCOOMe ΜΕΤΑ ΤΗΝ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗ 

 

Εικόνα 3.1: TLC της TPPCOOMe μετά την αντίδραση.  

Πάνω στη πλάκα tlc έχει τοποθετηθεί στα δεξιά, δείγμα του προϊόντος TPPCOOMe μετά την 

αντίδραση διαλυμένο σε CH2Cl2 ενώ αριστερά βρίσκεται ένα, σχετικά, πιο καθαρό δείγμα 

της TPPCOOMe. Στην εικόνα 3.1 φαίνεται το καθαρό δείγμα να είναι πιο συμπυκνωμένο σε 

σύγκριση με δείγμα της αντίδρασης. Συμπεραίνεται ότι έχει πραγματοποιηθεί η αντίδραση 
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αλλά απαιτείται περαιτέρω καθαρισμός για αυτό και σε επόμενο βήμα εκτελείται η μέθοδος 

του  «καλού-κακού» διαλύτη. 

3.1.2.2​TLC ΤΗΣ TPPCOOMe ΜΕΤΑ ΤΗ ΜΕΘΟΔΟ «ΚΑΛΟΥ-ΚΑΚΟΥ» ΔΙΑΛΥΤΗ  

 

Εικόνα 3.2: TLC της TPPCOOMe μετά από καθαρισμό με τη μέθοδο του καλού διαλύτη. 

Η πρώτη κηλίδα από τα αριστερά αποτελεί καθαρό δείγμα της TPPCOOMe ενώ η μεσαία 

είναι δείγμα της TPPCOOMe μετά το καθαρισμό με τη μέθοδο του «καλού-κακού» διαλύτη. 

Η αριστερή κηλίδα είναι δείγμα του διηθήματος μετά τη μέθοδο του «καλού-κακού» διαλύτη 

και χρησιμοποιήθηκε για να ελεγχθεί αν πέρασε ορισμένη ποσότητα της TPPCOOMe από το 

διηθητικό χωνί προς το διήθημα. Φαίνεται πως δεν συμβαίνει αυτό καθώς οι κηλίδα 

παραμένει στάσιμη στη γραμμή εκκίνησης. Όσο για το δείγμα της TPPCOOMe (μεσαία 

κηλίδα) φαίνεται να έχει καθαριστεί σε σχετικά ικανοποιητικό βαθμό αφού δεν φαίνεται να 

εμφανίζει κάποια διαφορά με το καθαρό δείγμα της TPPCOOMe. 
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3.1.2.3​ TLC ΜΕΤΑ ΑΠΟ ΤΗΝ ΑΝΤΙΔΡΑΣΗ ΜΕΤΑΛΛΩΣΗΣ 

 

Εικόνα 3.3: TLC της ZnTPPCOOMe μετά την αντίδραση της μετάλλωσης. 

Το αριστερό στίγμα της εικόνας 3.3 είναι δείγμα της ZnTPPCOOMe μετά από την αντίδραση 

μετάλλωσης ενώ το δεξί στίγμα είναι καθαρή TPPCOOMe. Το στίγμα της μεταλλωμένης βρίσκεται 

πιο χαμηλά από αυτό της μη μεταλλωμένης. Αυτό μπορεί να εξηγηθεί από δεσμούς που ενδέχεται 

να σχηματίζει  ο Zn με το οξείδιο του πυριτίου που αποτελεί τη πλάκα tlc. Επιπλέον, ο λόγος για 

τον οποίο το δείγμα της μη μεταλλωμένης πορφυρίνης βρίσκεται πιο πάνω στη  πλάκα σε σύγκριση 

με τις προηγούμενες δοκιμές tlc οφείλεται στη προσθήκη MeOH. Για τον ίδιο λόγο το στίγμα είναι 

περισσότερο απλωμένο και όχι τόσο συμπυκνωμένο. Στο σύνολο της, η δοκιμή tlc αποτελεί μια 

πρώτη ένδειξη ότι η αντίδραση ενσωμάτωσης του μετάλλου Zn έχει γίνει. 

3.1.3​ ΦΑΣΜΑΤΑ ΥΠΕΡΙΩΔΟΥΣ ΟΡΑΤΟΥ  

Για τα φάσματα των πορφυρινών μετρήθηκαν οι απορροφήσεις σε ένα αραιό και ένα πυκνό 

διάλυμα ώστε να φαίνονται καλύτερα η κορυφή B (Soret) και οι κορυφές Q αντίστοιχα. Ο 

άξονας Y αντιπροσωπεύει την απορρόφηση (absorbance) και ο άξονας X το μήκος κύματος 

(wavelength) με μονάδες μέτρησης τα νανόμετρα. 

3.1.3.1​ΦΑΣΜΑ TPPCOOMe 
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Διάγραμμα 3.1: Φάσμα υπεριώδους ορατού διαλύματος TPPCOOMe με διαλύτη CH2Cl2. 

 

Στο διάγραμμα 3.1 φαίνονται οι χαρακτηριστικές κορυφές-ζώνες απορρόφησης των 

πορφυρινών, B και Q, στα αντίστοιχα μήκη κύματος, όπως αναφέρεται και στη βιβλιογραφία. 

Η υψηλής έντασης ζώνη B βρίσκεται στα 420 nm ενώ, οι ασθενέστερης έντασης ζώνες Q 

βρίσκονται στα 515 nm, 550 nm, 590 nm και 646 nm. 
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3.1.3.2​ΦΑΣΜΑ ZnTPPCOOMe 

 

Διάγραμμα 3.2: Φάσμα υπεριώδους-ορατού αραιού διαλύματος  ZnTPPCOOMe με διαλύτη CH2Cl2. 

Με την ενσωμάτωση του μετάλλου Zn οι τέσσερις ζώνες Q συνεννώνονται σε δύο, κάτι που 

είναι αναμενόμενο καθώς αναφέρεται στη βιβλιογραφία. 
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3.1.3.3​ΦΑΣΜΑ ZnTCPP 

 

Διάγραμμα 3.3: Φάσμα υπεριώδους-ορατού αραιού διαλύματος  ZnTCPP με διαλύτη CH2Cl2. 

Με την υδρόλυση των εστερομάδων αυξάνεται η πολικότητα της πορφυρίνης. Ως 

αποτέλεσμα παρατηρείται κόκκινη μετατόπιση, κυρίως στις κορυφές Q, στο φάσμα UV-Vis. 

3.1.4​ ΦΑΣΜΑΤΑ FT-IR 

Ο άξονας X αντιπροσωπεύει το κυματαριθμό σε μονάδες cm-1 ενώ ο άξονας Y τη 

διαπερατότητα%. 
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3.1.4.1​ΦΑΣΜΑ TPPCOOMe 

 

Διάγραμμα 3.4: Φάσμα FT-IR της TPPCOOMe. 

●​ 3316 cm-1 : Δόνηση τάσης N-H 

●​ 3000 cm-1-3100 cm-1 : Δόνηση τάσης  δεσμού C-H  sp2 άνθρακα  

●​ 2800 cm-1-3000 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού C-H sp3 άνθρακα 

●​ 1800 cm-1-2000 cm-1 : Δόνηση κάμψης αρωματικών C-H 

●​ 1712 cm-1 : Δόνηση τάσης καρβονυλίου C=O του εστέρα 

●​ 1601 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού C=C / Δόνηση κάμψης N-H  

●​ 1265 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού C-O αρωματικού εστέρα 

●​ 1097 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού C-O εστέρα / Δόνηση τάσης C-N 

Σε ορισμένες ορισμένες κορυφές όπως είναι αυτές στα 1601 cm-1 και 1097 cm-1 ενδέχεται να 

υπάρχει σύζευξη της δόνησης δύο διαφορετικών δεσμών και έτσι δεν είναι ξεκάθαρο ποιος 

από τους δεσμούς, και σε τι βαθμό, απορροφά. 
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3.1.4.2​ΦΑΣΜΑ ZnTPPCOOMe 

 

Διάγραμμα 3.5: Φάσμα FT-IR της ZnTPPCOOMe. 

●​ 3000 cm-1-3100 cm-1 : Δόνηση τάσης  δεσμού C-H  sp2 άνθρακα  

●​ 2800 cm-1-3000 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού C-H sp3 άνθρακα 

●​ 1800 cm-1-2000 cm-1 : Δόνηση κάμψης αρωματικών C-H 

●​ 1706 cm-1 : Δόνηση τάσης καρβονυλίου C=O του εστέρα 

●​ 1605 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού C=C 

●​ 1265 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού C-O αρωματικού εστέρα 

●​ 1097 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού C-O εστέρα / Δόνηση τάσης C-N 

Η ιδιαιτερότητα του φάσματος στη προκειμένη περίπτωση είναι η εξαφάνιση της κορυφής 

στα 3316 cm-1  που αντιστοιχεί στη δόνηση τάσης N-H στο φάσμα FT-IR της TPPCOOMe. 

Αυτό οφείλεται στην αντικατάσταση των ατόμων H με Zn στο κέντρο του δακτυλίου. Κατά 

τα υπόλοιπα, το φάσμα δεν παρουσιάζει κάποια άλλη σημαντική διαφορά σε σύγκριση με το 

φάσμα της TPPCOOMe.  
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3.1.4.3​ΦΑΣΜΑ ZnTCPP 

 

Διάγραμμα 3.6: Φάσμα FT-IR της ZnTCPP. 

●​ 3000 cm-1-2500 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού O-H καρβοξυλομάδας 

●​ 1800 cm-1-2000 cm-1 : Δόνηση κάμψης αρωματικών C-H 

●​ 1685 cm-1 : Δόνηση τάσης καρβονυλίου C=O της καρβοξυλομάδας  

●​ 1398 cm-1 : Δόνηση κάμψης δεσμού Ο-Η 

●​ 1090 cm-1 : Δόνηση τάσης δεσμού C-N 

Με τη μετατροπή των εστερομάδων σε καρβοξυλομάδες παρατηρείται πλέον η ευρεία 

χαρακτηριστική κορυφή που εμφανίζουν τα καρβοξυλικά οξέα από τα 3000 cm-1-2500 cm-1 

και οφείλεται στην απορρόφηση του δεσμού Ο-Η του οξέος. Ακόμη, φαίνεται η κορυφή 

κάμψης του O-H στα 1398 cm-1 . Επιπλέον, παρατηρείται η μείωση του κυματαριθμού και 

της έντασης απορρόφησης του καρβονυλίου, στα 1685 cm-1.  Η μείωση του κυματαριθμού 

αποδίδεται στο φαινόμενο συντονισμού μεταξύ του καρβονυλίου και του υδροξυλίου της 

καρβοξυλομάδας ενώ η μείωση της έντασης της κορυφής οφείλεται στη μείωση της 

πολικότητας του δεσμού από το συντονισμό και τους δεσμούς υδρογόνου. 
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3.2​ ΔΟΚΙΜΕΣ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗΣ ΣΕ TiO2 

Με τη λήψη του φάσματος υπεριώδους-ορατού των διαλυμάτων πορφυρίνης πριν και μετά τη 

προσρόφηση στο TiO2 μετριέται η ποσοστιαία μείωση της πορφυρίνης στο διάλυμα και κατά 

συνέπεια και το ποσοστό προσρόφησης των διαλυμάτων πορφυρίνης για διαφορετικές 

συγκεντρώσεις. Συγκεκριμένα, αυτό γίνεται χρησιμοποιώντας την απορρόφηση (Abs) σε ένα 

μήκος κύματος, συνήθως στο λmax όταν αυτό είναι εφικτό (ζώνη B ή Q εάν το διάλυμα είναι 

πυκνό), και έτσι η Ads% (προσρόφηση%) υπολογίζεται με το τύπο: 

 𝐴𝑑𝑠% =
𝐴𝑏𝑠

ΠΡΙΝ
−𝐴𝑏𝑠

ΜΕΤΑ

𝐴𝑏𝑠
ΠΡΙΝ

100%

Με αυτό το τρόπο μπορεί να κατασκευαστεί ένας πίνακας ώστε να εξεταστεί και να 

συγκριθεί η  ικανότητα προσρόφησης των πορφυρινών ZnTCPP και TCPP σε διαφορετικές 

συγκεντρώσεις. 

3.2.1​ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ZnTCPP 

Για την ZnTCPP υπολογίζεται η Ads% για κάθε διάλυμα πορφυρίνης. Τα αποτελέσματα 

φαίνονται στο παρακάτω πίνακα. 

 

Πίνακας 3.2: Ποσοστό προσρόφησης της ZnTCPP στο TiO2 για διαφορετικές συγκεντρώσεις. 
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3.2.2​ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ TCPP  

Για την TCPP υπολογίζεται η Ads% για κάθε διάλυμα πορφυρίνης. Τα αποτελέσματα 

φαίνονται στο παρακάτω πίνακα. 

 

Πίνακας 3.3: Ποσοστό προσρόφησης της ZnTCPP στο TiO2 για διαφορετικές συγκεντρώσεις. 

3.2.3​ ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

Στις μικρές συγκεντρώσεις η προσρόφηση είναι μέγιστη και σταδιακά μειώνεται όσο 

αυξάνεται η συγκέντρωση της πορφυρίνης καθώς προσεγγίζονται τα όρια της ικανότητας 

προσρόφησης του TiO2. Ο λόγος για τον οποίο η πρώτη συγκέντρωση εμφανίζει ελαφρώς 

μικρότερη προσρόφηση σχετίζεται με την ευαισθησία του οργάνου που πραγματοποιεί τη 

μέτρηση. 

3.2.4​ ΠΕΡΙΟΡΙΣΜΟΙ 

Κατά τη προσρόφηση των TCPP και ZnTCPP χρησιμοποιήθηκαν διαφορετικοί διαλύτες 

(MeOH και THF αντίστοιχα). Είναι αρκετά πιθανό ο διαλύτης να επηρεάζει άμεσα τη 
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διαδικασία της προσρόφησης για αυτό και η χρήση διαφορετικών διαλυτών καθιστά δύσκολη 

την ειλικρινή σύγκριση τους.  

3.3​ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ΔΙΑΣΠΑΣΗ ΟΞΥΤΕΤΡΑΚΥΚΛΙΝΗΣ 

Για τη μελέτη της φωτοκαταλυτικής δράσης των υβριδικών υλικών και την ικανότητα 

αποικοδόμησης της OTC, χρησιμοποιήθηκε το φασματοφωτόμετρο UV-Vis.  

3.3.1​ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ ΜΕ ZnTCPP-TiO2 

 

Διάγραμμα 3.7: Φάσματα UV-Vis διαλύματος OTC μετά από φωτοκατάλυση με το υβριδικό υλικό 

ZnTCPP-TiO2. 
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Διάγραμμα 3.8: Φάσματα UV-Vis διαλύματος αναφοράς OTC κατά τη διάρκεια της φωτοκατάλυσης. 

 

Διάγραμμα 3.9: Σταδιακή μείωση της απορρόφησης των διαλυμάτων OTC ανά χρονικά διαστήματα κατά τη 

φωτοκατάλυση με ZnTCPP-TiO2. 

3.3.2​ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ ΜΕ TCPP-TiO2 

 
Διάγραμμα 3.10: Φάσματα UV-Vis διαλύματος OTC μετά από φωτοκατάλυση με το υβριδικό υλικό 

TCPP-TiO2. 
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Διάγραμμα 3.11: Φάσματα UV-Vis διαλύματος αναφοράς OTC κατά τη διάρκεια της φωτοκατάλυσης. 

 

 

Διάγραμμα 3.12: Σταδιακή μείωση της απορρόφησης των διαλυμάτων OTC ανά χρονικά διαστήματα κατά τη 

φωτοκατάλυση με TCPP-TiO2. 
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3.3.3​ ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

Παρατηρείται μια ελαφρώς διαφορετική κορυφή στο φάσμα της OTC για τη ZnTCPP-TiO2 

από αυτό που χρησημοποιήθηκε στη δοκιμή της TCPP-TiO2. Το πείραμα φωτοκατάλυσης για 

τη ZnTCPP-TiO2 πραγματοποιήθηκε μετά από αυτό της TCPP-TiO2 και χρησιμοποιήθηκε το 

ίδιο πυκνό διάλυμα για να παραχθούν τα δύο πιο αραιά της OTC. Αυτή η παρατήρηση 

μπορεί να εξηγηθεί με την υπόθεση ότι ένα ποσοστό της OTC διασπάστηκε  κατά τη φύλαξη 

της σε υδατικό διάλυμα. Το ποσοστό που διασπάστηκε θα πρέπει να μετατράπηκε σε 

μικρότερα οργανικά μόρια με μικρότερη συζυγία, για αυτό και η κορυφή βρίσκεται στα 300 

nm-350 nm, δηλαδή σε μικρότερα μήκη κύματος. 

Για τα διαλύματα αναφοράς, και στις δύο περιπτώσεις παρατηρείται μια σχετικά σταθερή 

μείωση της OTC σε αντίθεση με τα διαλύματα που περιέχουν φωτοκαταλύτη. Στο διάλυμα 

αναφοράς στη δοκιμή της TCPP-TiO2 η μείωση έχει ελαφρώς πιο απότομη κλίση από το 

διάλυμα αναφοράς της ZnTCPP-TiO2.  

Και στις δύο περιπτώσεις οι φωτοκαταλύτες εμφανίζουν μέγιστη αποικοδόμηση στην τη 

πρώτη ώρα (1st h) γεγονός που υποδεικνύει τη μείωση του ρυθμού αποικοδόμησης. Αυτό 

μπορεί να οφείλεται είτε λόγο της σταδιακής μείωσης της συγκέντρωσης της OTC είτε λόγω 

αδρανοποίησης του φωτοκαταλυτικού συστήματος. Μπορεί ωστόσο να είναι συνδυασμός και 

τον δύο. Για επιβεβαίωση, θα πρέπει στο πείραμα να πραγματοποιηθούν παραπάνω 

φωτοκαταλυτικοί κύκλοι. 

Γενικά, το υλικό ZnTCPP-TiO2 φαίνεται να έχει μεγαλύτερη απόδοση αποικοδόμησης της 

OTC από το TCPP-TiO2, τουλάχιστον σε σύγκριση και με τη μείωση των διαλυμάτων 

αναφοράς.  

3.3.4​ ΠΕΡΙΟΡΙΣΜΟΙ 

Όπως αναφέρθηκε παραπάνω, κατά πάσα πιθανότητα έχει υπάρξει αλλοίωση της OTC στο 

υδατικό διάλυμα οπότε ενδέχεται να τα αλλοιωμένα προϊόντα να εμφανίζουν διαφορετική 

ικανότητα αποικοδόμησης μεταξύ των φωτοκαταλύσεων των υλικών TCPP-TiO2 και 

ZnTCPP-TiO2 κάτι που καθιστά δύσκολη τη σύγκριση της απόδοσης τους. 
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3.4​ ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Η προσρόφηση των δύο πορφυρινών, TCPP και ZnTCPP, έγινε εφικτή μέσω της 

καρβοξυλομάδας και μπόρεσε να ποσοτικοποιηθεί με επιτυχία με τη χρήση του 

φασματοφωτομέτρου UV-Vis.  

Επιπλέον, παρατηρήθηκε η μείωση της συγκέντρωσης OTC μετά από φωτοκατάλυση 

γεγονός που αποδεικνύει ότι τα φωτοκαταλυτικά υβριδικά υλικά παρασκευάστηκαν κανονικά 

και μπορούν και αλληλεπιδρούν με ορατή ακτινοβολία. 

Με βάση τα παραπάνω μπορεί να αποφανθεί πως η ευαισθητοποίηση φωτοκαταλυτών, που 

δεν απορροφούν στο ορατό φάσμα, με χρωστικές αποτελεί ένα πεδίο έρευνας με πολλές 

προοπτικές και δυνατότητες, και αξίζει να ερευνηθεί περαιτέρω. Η έρευνα πάνω στο 

συγκεκριμένο πεδίο βοηθά στη συνεχή κατανόηση της αλληλεπίδρασης της ύλης με την 

ακτινοβολία και των δομικών χαρακτηριστικών σε οργανικά μόρια ως προς αυτή. 

Ταυτόχρονα, είναι σημαντικό να μελετάται η οξείδωση των ρύπων με σκοπό τη κατανόηση 

των μηχανισμών αποικοδόμησης ώστε να αναγνωρισθεί η ενδεχόμενη τοξικότητα των 

προϊόντων.  

Η απόθεση οργανικών ρύπων, και ιδιαίτερα των αντιβιοτικών, αποτελεί ένα συνεχώς 

διογκούμενο πρόβλημα και η λήψη μέτρων για την αντιμετώπιση του κρίνεται απαραίτητη 

προκειμένου, να διασφαλιστεί η υγεία ανθρώπινων πληθυσμών, η προστασία των 

οικοσυστημάτων και της βιοποικιλότητας, αλλά και τη παρεμπόδιση ανάπτυξης αντοχής των 

μικροοργανισμών έναντι των αντιβιοτικών.  
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4.​ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

ΑΝΤΙΣΤΟΙΧΙΕΣ ΕΛΛΗΝΙΚΩΝ ΚΑΙ ΞΕΝΟΓΛΩΣΣΩΝ ΟΡΩΝ 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός όρος 

Antibiotic resistance genes-ARGs Γονίδια αντοχής 

Oxytetracycline Οξυτετρακυκλίνη 

Advanced oxidation processes Προηγμένες διεργασίες οξείδωσης 

Trace organics ‘Ιχνη οργανικών ενώσεων  

Ultraviolet Υπεριώδες 

Dimethyl sulfoxide Διμεθυλο σουλφοξείδιο 

N-nitrosodimethylamine Ν-νιτροζοδιμεθυλαμίνη 

Band gap Ενεργειακό χάσμα  

Recombination  Επανασύνδεση  

Valence band Ζώνη σθένους 

Conduction band Ζώνη αγωγιμότητας 

Anti-fogging Αντιθαμβωτικά 

Superhydrophilicity Υπερυδροφιλικότητα 
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Dye sensitized solar cells 
Φωτοβολταϊκά ευαισθητοποιημένα με 

χρωστικές 

Electrochromic displays 
Ηλεκτροχρωμικές οθόνες 

Metal doping Ντοπαρισμός με μέταλλα 

Non-metal doping Μη μεταλλικός ντοπαρισμός 

Co-doping Συντοπαρισμός 

Lowest unoccupied molecular orbital Μη κατειλημμένο μοριακό τροχιακό 

Highest occupied molecular orbital Υψηλότερο κατειλημμένο μοριακό τροχιακό 

Photodynamic therapy Φωτοδυναμική θεραπεια 

Ref shift Κόκκινη μετατόπιση 

Peripheral substitution Περιφερική υποκατάσταση  

Exocyclic strapping Εξωκυκλική πρόσδεση 

 Free base Μη μεταλλωμένες πορφυρίνες 

Photosensitizer Φωτοευαισθητοποιητές 

Internal conversion Εσωτερική μετατροπή 

Intersystem crossing Διασταυρούμενης διέλευσης  

Push-pull Έλξης-ώθησης  
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Dye sensitized photocatalysts Φωτοκαταλύτες ευαισθητοποιημένοι με 

χρωστικές 

Counter electrode Αντίθετο ηλεκτρόδιο  

Transparent conducting oxide Διαφανές αγώγιμο οξείδιο 

Dark current Σκοτεινό ρεύμα  
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5.​ ΑΚΡΩΝΥΜΙΑ 

Ακρωνύμιο  Ανεπτυγμένος όρος 

ARGs Antibiotic Resistance Genes 

OTC Oxytetracycline 

AOPs Advanced Oxidation Processes 

UV Ultraviolet 

DMSO Dimethyl Sulfoxide 

NDMA N-nitrosodimethylamine 

VB Valence Band 

CB  Conduction Band 

DSSCs Dye Sensitized Solar Cells 

LUMO Lowest Unoccupied Molecular Orbital 

HOMO Highest Occupied Molecular Orbital 

PDT Photodynamic Therapy 

NIR Near Infrared 

PS Photosensitizer 

IC Internal Conversion 
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ISC Intersystem Crossing 

ROS Reactive Oxygen Species 

CE Counter Electrode 

TCO Transparent Conducting Oxide 
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