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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Η παρούσα εργασία διενεργήθηκε στα πλαίσια της εκπόνησης μεταπτυχιακής 

εργασίας ειδίκευσης  για το μεταπτυχιακό πρόγραμμα “Κατάλυση και 

Εφαρμογές της” του τμήματος Χημείας, του Εθνικού Καποδιστριακού 

Πανεπιστημίου Αθηνών, στο εργαστήριο της Ανόργανης Χημείας. Το 

θεωρητικό μέρος της εργασίας περιλαμβάνει κάποιες μεθόδους παραγωγής 

υδρογόνου, την ανάλυση της φωτοκατάλυσης και ορισμένα ομογενή 

φωτοκαταλυτικά συστήματα παραγωγής υδρογόνου, ενώ το πειραματικό 

μέρος εστιάζει στις δοκιμές συστημάτων με ανιοντικούς διθειολενικούς 

μονομεταλλικούς καταλύτες του νικελίου για ανίχνευση υδρογόνου καθώς και 

στη διερεύνηση του μηχανισμού και τη βελτιστοποίηση ενός εξ αυτών. Πιο 

συγκεκριμένα, δοκιμάστηκαν τα εξής συστήματα για ανίχνευση υδρογόνου: 

4,5-διφαινυλο-1,2 αιθυλενο-διθειολάτο τετραβουτυλαμμώνιο 

(TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O /MeCN /H2O /ασκορβικό οξύ, 1,2-

βενζοδιθειολένιο (TBA)+[Ni(bdt)2]
-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O / MeCN/ 

H2O/ασκορβικό οξύ, μαλεονιτριλ-διθειολάτο τετραβουτυλαμμώνιο (TBA)+ 

[Ni(mnt)2]
-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O/ MeCN/ H2O/ ασκορβικό οξύ, τολουολο-3,4- 

διθειολάτο τετραβουτυλαμμώνιο (TBA)+[Ni(tdt)2]
- /[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O / MeCN/ 

H2O/ ασκορβικό οξύ, 2-θειοξό-1,3διθειολ-4,5-διθειολάτο τετραβουτυλαμμώνιο 

(TBA)+[Ni(dmit)2]
-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O / MeCN/ H2O/ ασκορβικό οξύ, ενώ 

επιλέχθηκε το (TBA)+/ [Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O / MeCN/ H2O/ 

ασκορβικό οξύ για βελτιστοποίηση και διερεύνηση του καταλυτικού 

μηχανισμού με τροποποίηση των παραμέτρων: συγκέντρωση καταλύτη, 

φωτοευαισθητοποιητή, αναλογία ακετονιτριλίου:νερού, pH, θερμοκρασία, 

διαλύτης (DMF). Για τη διερεύνηση του μηχανισμού χρησιμοποιήθηκε  

φασματοσκοπία απορρόφησης UV-Vis και φασματοσκοπία διέγερσης-

εκπομπής (φθορισμού). 

 

ΘΕΜΑΤΙΚΗ ΠΕΡΙΟΧΗ: Ανιοντικοί μονομεταλλικοί καταλύτες του νικελίου για 
παραγωγή υδρογόνου 

ΛΕΞΕΙΣ ΚΛΕΙ∆ΙΑ: σύμπλοκα νικελίου, διθειολένια, παραγωγή υδρογόνου, 
ομογενής φωτοκατάλυση 
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ABSTRACT 

This work was conducted within the MSc thesis in the field of “Catalysis and 

its applications”, at the Inorganic Laboratoty of the Chemistry Department of 

University of Athens. It covers literature photocatalytic systems for hydrogen 

production with homogeneous photocatalysis. In the experimental part our 

efforts for hydrogen production by using anionic dithiolene monometallic 

nickel complexes as catalysts are being reported. More specifically, the 

following systems have been tested for hydrogen production (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- / [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O /MeCN /H2O /L-ascorbic acid, 

(TBA)+[Ni(bdt)2]
-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O / MeCN/ H2O/L-ascorbic acid, 

(TBA)+[Ni(mnt)2]
- /[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O/ MeCN/ H2O/ L-ascorbic acid, 

(TBA)+[Ni(tdt)2]
- /[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O / MeCN/ H2O/ L-ascorbic acid, (TBA)+ 

[Ni(dmit)2]
- / [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O / MeCN/ H2O/ L-ascorbic acid. Furthemore, 

the optimization of hydrogen production rate and the mechanism of the 

(TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O /MeCN /H2O /L-ascorbic acid 

system have also been studied. Modification parameters include: catalyst 

concentration, photosensitizer concentration, acetonetrail:water ratio, pH, 

temperature, solvent (DMF). During this thesis, Uv-Vis and emission  

spectroscopy was used for characterization and stability studies of the 

system. 

 

SUBJECT AREA: Anionic monometallic nickel catalysts for hydrogen 

production 

KEY WORDS: nickel complexes, dithiolenes, hydrogen production, 

homogeneous photocatalysis 
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ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

Η παγκόσμια ενεργειακή ζήτηση που μέχρι σήμερα καλύπτεται κυρίως από τα 

ορυκτά καύσιμα αναμένεται να διπλασιαστεί έως το 2050. Μια τέτοια αύξηση, 

χωρίς την παράλληλη ανάπτυξη των ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, θα 

οδηγούσε σε ανεξέλεγκτη αύξηση των αερίων του θερμοκηπίου και θα 

ενέτεινε την κλιματική αλλαγή.1-5 Παρά την ανάγκη ζωτικής σημασίας για 

υιοθέτηση νέων μοντέλων παραγωγής ενέργειας, οι εναλλακτικές μορφές 

ενέργειας έχουν εισχωρήσει με μικρό ποσοστό στην οικονομία, ενώ δεν 

αποτελούν ακόμη αειφόρες λύσεις λόγω της περιορισμένης διάθεσης τους 

αλλά και του εκπεμπόμενου ρυπογόνου φορτίου τους. Η παραγωγή 

υδρογόνου από το νερό αποτελεί μια εξαιρετική λύση για την αντικατάσταση 

των ορυκτών καυσίμων που χρησιμοποιούμε σήμερα αλλά μέχρι στιγμής δεν 

είναι εμπορικά εφικτή επιλογή.1  

Το μέλλον των ενεργειακών αποθεμάτων, λοιπόν, θα εξαρτηθεί από τις 

καινοτομίες στον τομέα του σχεδιασμού φθηνών, αειφόρων και 

αποτελεσματικών συστημάτων μετατροπής και αποθήκευσης των 

ανανεώσιμων πηγών ενέργειας, όπως της ηλιακής.6 Τα οφέλη της 

μετατροπής της ηλιακής ενέργειας σε φωτοχημικό δυναμικό μέσα από την 

διαδικασία της τεχνητής φωτοσύνθεσης έχουν επισημανθεί ήδη από τον 

προηγούμενο αιώνα.7-8  

Το υδρογόνο μπορεί να χαρακτηριστεί ως το καύσιμο του μέλλοντος μιας και 

συγκεντρώνει διάφορα ουσιώδη χαρακτηριστικά όπως τη μέγιστη ειδική 

ενθαλπία καύσης σε σχέση με τα υπόλοιπα καύσιμα,την απεξάρτηση από τον 

άνθρακα και το μοναδικό προϊόν της οξείδωσης να είναι το νερό. Τέλος, έχει 

την δυνατότητα αποθήκευσης σε κυψέλες χωρίς τους θερμοδυναμικούς 

περιορισμούς των κύκλων Carnot σχετικά με τη μετατροπή της θερμότητας σε 

έργο.9 

Αν και οι τρεις δεκαετίες έρευνας δεν έχουν οδηγήσει στο ιδανικό σύστημα 

παραγωγής υδρογόνου με τα επιθυμητά χαρακτηριστικά υψηλής αντοχής, 

υψηλής δραστικότητας και οικονομίας, το πεδίο της έρευνας παρουσιάζει 

εξαιρετικό ενδιαφέρον.Για να επιτευχθεί η επανάσταση στον τομέα της 

ενέργειας πρέπει η έρευνα να κατευθυνθεί προς νέους, φθηνούς, δραστικούς 

καταλύτες και φωτοευαισθητοποιητές που θα δρουν σε υδάτικο περιβάλλον 
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και σε ατμοσφαιρικές συνθήκες ενώ τέλος, θα έχουν τη δυνατότητα 

αναγέννησης και επανάκτησης μέσα στο σύστημα.1 
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ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΜΕΘΟ∆ΟΙ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ ΚΑΙ ΑΠΟΘΗΚΕΥΣΗΣ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ 

 

1.1 Ηλεκτρολυτική παραγωγή υδρογόνου 

∆ιάφορες οικολογικές μέθοδοι έχουν προταθεί για την παραγωγή του 

υδρογόνου. Η παραγωγή υδρογόνου με τη μέθοδο της ηλεκτρόλυσης είναι μία 

από αυτές. Η  ηλεκτροκαταλυτική μέθοδος αν και έχει υψηλές αποδόσεις 

απαιτεί ηλεκτρικό ρεύμα. Η τεχνολογία των φωτοβολταϊκών, ωστόσο, δεν είναι 

ιδιαίτερα αποδοτική ακόμη ώστε να έχουμε ευρεία εφαρμογή της 

ηλεκτροκατάλυσης για παραγωγή υδρογόνου.1 Στη μέθοδο αυτή τα 

ηλεκτρόνια που απαιτούνται για την αναγωγή παρέχονται από ξηρούς 

οργανικούς διαλύτες και οξέα απευθείας μέσα στο ομογενές σύστημα ή 

ετερογενώς μέσω δυναμικού σε ηλεκτρόδιο που σχηματίζει in situ το ενεργό 

κέντρο που απαιτείται. ∆ιαδεδομένοι ηλεκτροκαταλύτες είναι αυτοί του Co10-19, 

Ni19-25, Mo26-31 και Fe25,32-33. Οι καταλύτες αυτοί είναι υψηλής δραστικότητας 

και χαμηλού δυναμικού. Ο DuBois και οι συνεργάτες του μελέτησαν διεξοδικά 

το σύστημα [Νi(PPh
2N

Ph
2)][BF4]2 και διαπίστωσαν αποδόσεις της τάξεως των 

105 mol H2 S
-1 22. Κατέληξαν ότι οι ομάδες αμινών στη θέση των 

υποκαταστατών βοηθούσε να αυξηθεί η δραστικότητα μέσω της μεταφοράς 

των πρωτονίων στη σφαίρα σύνταξης του Ni. Η παρουσία του νερού ήταν 

εξίσου ευνοϊκή αν και ασυνήθιστη. Ετερογενείς καταλύτες Mo έδωσαν πολύ 

καλές αποδόσεις τόσο σε υδάτικο όσο και σε όξινο μέσο.27 Άλλες μέθοδοι που 

έχουν προταθεί είναι η αντίστροφη πορεία σύνθεσης της αμμωνίας, της 

μεθανόλης, των υδρογονωμένων σουλφιδίων και του μεθανίου (τεχνονολογία 

νανοϊνών άνθρακα-ετερογενής κατάλυση), αλλά καμία από αυτές δεν μπορεί 

να υιοθετηθεί για τις ενεργειακές ανάγκες κλίμακος που απαιτούνται.1 

 

1.2 Τεχνητή φωτοσύνθεση 

Η τεχνητή φωτοσύνθεση (Artificial Photosynthesis-AP), ή η απευθείας 

μετατροπή της ηλεκτρικής ενέργειας σε χημικό δυναμικό για την διάσπαση του 

νερού σε διυδρογόνο και οξυγόνο είναι μία πολύ ελκυστική λύση. Η θεωρία 
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βασίζεται στην φυσική φωτοσύνθεση (εξίσωση 1.1)9 στην οποία το ηλιακό 

φως μετατρέπει το νερό και το NADP+ 

(nicotinamideadeninedinucleotidephosphate - νικοτιναμιδο-αδενινο- 

δινουκλεοτίδικο φωσφορικό άλας) ενός φωτοσυνθετικού οργανισμού  σε 

ατομικό οξυγόνο και NADPH.1 Το NADPH των οργανισμών, στη συνέχεια, 

χρησιμοποιείται στο κύκλο Calvin για την σύνθεση υδατανθράκων, 

πρωτεϊνών, λιπιδίων μέσα από τα ηλεκτρόνια που θα ανάγουν το CO2.
1,6 Το 

στάδιο αυτό διεξάγεται με θερμικές, σκοτεινές αντιδράσεις. Για την μίμηση της 

φυσικής φωτοσύνθεσης, οι ερευνητές βρήκαν έναν έξυπνο τρόπο και 

διαχώρισαν το στάδιο αυτό σε δύο, δηλαδή το οξειδωτικό και το αναγωγικό 

κομμάτι. Το αναγωγικό κομμάτι είναι εκείνο το οποίο παράγει το διυδρογόνο 

από τα πρωτόνια του νερού. Για να συμβεί η παραγωγή υδρογόνου σε 

συνδυασμό με τον καταλύτη και το χρωμοφόρο απαιτείται ένας θυσιαζόμενος 

δότης ηλεκτρονίου-ων μέσα στο σύστημα. Αντίστοιχα στο οξειδωτικό τμήμα 

της αντίδρασης διάσπασης του νερού απαιτείται ένας θυσιαζόμενος δέκτης 

ηλεκρονίου-ων.1 Ορισμένοι μικροοργανισμοί όπως οι άλγες, τα κυανοβακτήρια 

μπορούν κάτω από συγκεκριμένες συνθήκες να κάνουν αυτό το κομμάτι της 

αντίδρασης για την παραγωγή του διυδρογόνου.6 Η φωτοκαταλυτική 

διάσπαση του νερού (εξίσωση 1.2)6 είναι μια αντίδραση θερμοδυναμικά 

υψηλή που απαιτεί 2,46eV για την διάσπαση ενός mole νερού σε διυδρογόνο 

και ατομικό οξυγόνο. Η ενέργεια δύο φωτονίων από το ορατό (800nm/1,56 

eV- 400nm/3,12 eV) στο υπεριώδες (1014nm/1,23 eV) φως είναι αρκετή για 

να πραγματοποιηθεί η αντίδραση διάσπασης.6  

 

CO2 + H2O→ (CH2O) + O2   ∆G°=+479 kj (ανά C γλυκόζης)   (Εξίσωση 1.1) 

Η2Ο → Η2 + ½ Ο2 (∆rG
°=238 kj·mol-1) (Εξίσωση 1.2) 

 

Τα τρία βασικά στάδια της φυσικής φωτοσύνθεσης είναι: 1) συλλογή ηλιακής 

ενέργειας από τα μόρια χλωροφύλλης και τοπικός διαχωρισμός φορτίου σε 

φωτοσύστημα Ι (PSI) και φωτοσύστημα ΙΙ (PSII), 2) μεταφορές ηλεκτρονίων 

και ζευγών πρωτονίων μεταξύ των οξειδοαναγωγικών παραγόντων στην 

φωτοσυνθετική αλυσίδα που επιτρέπουν τον περαιτέρω διαχωρισμό του 

φορτίου και προλαμβάνουν τον ανασυνδυασμό, 3) πολύηλεκτρονιακή 

παραγωγή διυδρογόνου και ατομικού οξυγόνου που καταλύεται από διάφορα 
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ενζυματικά κέντρα, όπως τα διμεταλλικά κέντρα NiFe και FeFe πλειάδων στις 

υδρογονάσες34 ή τα κέντρα με οξυγόνο (OEC) CaMn4 του φωτοσυστήματος ΙΙ 

(PSII)35. Σημαντική πρόοδος έχει γίνει τα τελευταία χρόνια στο σημείο αυτό με 

την ανάπτυξη διμεταλλικών καταλυτών που μιμούνται αυτά τα ενεργά κέντρα 

των πλειάδων του φωτοσυστήματος ΙΙ (PSII).36-41  

 

 

 

Σχήμα 1.2.1: Απλοποιημένο σχήμα φωτοσύνθεσης όπου ξεχωρίζουν οι δύο 

αντιδράσεις οξείδωσης (παραγωγή ατομικού οξυγόνου) και αναγωγής (παραγωγή 

διυδρογόνου) με προσθήκη δέκτη και δότη ηλεκτρονίων.6 

 

1.3 Φωτοκαταλυτική παραγωγή του διυδρογόνου από το νερό 

Μεταξύ των πολλών τεχνικών για την παραγωγή υδρογόνου, διακρίνεται αυτή 

της διάσπασης του νερού σε μοριακό οξυγόνο και μοριακό υδρογόνο μέσω 

της ηλιακής ακτινοβολίας. Αυτή η φωτοχημική αντίδραση (εξίσωση 1.2) είναι 

πολλά υποσχόμενη τόσο για την μετατροπή της ηλιακής ενέργειας, όσο και 

για την αποθήκευσή της. Ο οικολογικός της χαρακτήρας υποδεικνύεται από 

την ίδια την πρώτη ύλη που είναι το νερό, αλλά και το μοναδικό προϊόν της 

οξείδωσης που είναι πάλι το νερό.42 Η φωτοχημική παραγωγή του 

διυδρογόνου, δηλαδή η αναγωγική πλευρά της αντίδρασης διάσπασης του 

νερού, μελετάται εδώ και τριάντα χρόνια χωρίς ακόμη να έχει βρεθεί ένα 

αποτελεσματικό και δυναμικό σύστημα παραγωγής από στοιχεία της φύσης 

που να είναι όμως σε αφθονία. 
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Για την φωτοκαταλυτική παραγωγή διυδρογόνου από το νερό χρειαζόμαστε 

έναν συλλέκτη φωτός, τον φωτοευαισθητοποιητή, πρωτόνια 

(υδρογονοκατιόντα), μια πηγή ηλεκτρονίων και έναν καταλύτη στον οποίο 

γίνεται η συλλογή και η σύνθεση του διυδρογόνου σύμφωνα με την εξίσωση 

1.3.9  

 

2H+ + 2e- →H2 (εξίσωση 1.3)  

 

1.4 Τεχνολογίες αποθήκευσης υδρογόνου 

Το υδρογόνο είναι ένα πολύτιμο καύσιμο του οποίου η ελεύθερη ενθαλπία για 

την αντίδραση της εξίσωσης 1 και την παραγωγή ενός mole διυδρογόνου είναι 

237 kj/mol. Εξαιτίας του μικρού βάρους του η ικανότητα αποθήκευσης 

ενέργειας ανά γραμμάριο είναι εξαιρετικά υψηλή (119.000 J/gr), δηλαδή 3 

φορές ανώτερη από την ενέργεια αποθήκευσης του πετρελαίου (40.000 

J/gr).42 Ένα μειονέκτημα του υδρογόνου είναι η εκρηκτικότητά του με το 

ατομικό οξυγόνο αν και τo όριo ανάφλεξης στον αέρα είναι 1,86%, ενώ του 

βουτανίου 4%. Ως εκ τούτου, η χρήση, η αποθήκευση και η μεταφορά του 

ατομικού υδρογόνου δεν είναι περισσότερο επικίνδυνη από αυτήν του 

φυσικού αερίου.42 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2  

ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΣΗ 

 

2.1 Ορισμός φωτοκατάλυσης 

Η λέξη φωτοκατάλυση είναι μια σύνθετη λέξη που αποτελείται από τα 

συνθετικά φως και κατάλυση. Σύμφωνα με τo λεξικό Webster’s New Univers 

Unabridged Dictionary το φωτόνιο είναι ένα πακέτο ηλεκτρομαγνητικής 

ενέργειας που έχει διττή φύση, δηλαδή σωματιδιακή αλλά και κυματική. Έτσι, 

η ενέργεια του φωτός, οι ακτίνες χ, γ κ.τ.λ. αποτελούνται από φωτόνια. Ο 

όρος κατάλυση στο προαναφερθέν λεξικό ερμηνεύεται ως η χημική αντίδραση 

που πραγματοποιείται με την συμμετοχή ενός καταλύτη, δηλαδή ενός 

συστατικού που επιταχύνει ή επιβραδύνει την χημική αντίδραση χωρίς όμως 

να υφίσταται καμία μόνιμη χημική μεταβολή από την συμμετοχή του στην 

αντίδραση.43  

 

2.2 Φωτοκαταλυτικοί μηχανισμοί παραγωγής υδρογόνου 

2.2.1 Βασικές αρχές μηχανισμού  

Ο βασικός  μηχανισμός βασίζεται στην θεώρηση της αναγωγής πρωτονίων.  

Ένα χρωμοφόρο συλλέγει το φως, ένας καταλύτης ανάγει τα πρωτόνια και 

ένας θυσιαζόμενος δότης ηλεκτρονίων παρέχει τα ηλεκτρόνια για την σύνθεση 

του διυδρογόνου και αναγεννά το χρωμοφόρο. Η διάρκεια ζωής τέτοιων 

συστημάτων κυμαίνεται από μερικές ώρες έως λίγες ημέρες το μέγιστο. Είναι 

πολύ σημαντικό λοιπόν να καταφέρουμε να κάνουμε αυτά τα συστήματα πιο 

εύρωστα και πιο ανθεκτικά.1  
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Σχήμα 2.2.1.1: Απεικόνιση της οξειδωτικής πορείας και της αναγωγικής πορείας 

απόσβεσης με τα εξής στοιχεία συστήματος: φωτοευαισθητοποιητή (PS), δότη 

ηλεκτρονίων (ED), δέκτη ηλεκτρονίων (ΕΑ)1 

 

Όταν το χρωμοφόρο ή ο φωτοευαισθητοποιητής απορροφά ένα φωτόνιο 

διεγείρεται (PS*). Αυτή η διεγερμένη μορφή έχει άλλη ηλεκτρονιακή δομή και 

διαφορετικό οξειδοαναγωγικό δυναμικό από την θεμελιώδη του κατάσταση 

(PS). Και στις δύο πορείες μπορεί να συμβεί διπλή μεταφορά ηλεκτρονίου. 

Στην οξειδωτική πορεία απόσβεσης η διεγερμένη κατάσταση του 

φωτοευαισθητοποιητή μεταφέρει ένα ηλεκτρόνιο στον δέκτη ηλεκτρονίων που 

μπορεί να είναι ένας καταλύτης σε υψηλότερη οξειδωτική κατάσταση ή σε ένα 

μέσο μεταφοράς ηλεκτρονίου όπως είναι το μεθυλικό βιολογόνο. Ο 

οξειδωμένος φωτοευαισθητοποιητής, PS+, μπορεί να αναχθεί πάλι στην 

αρχική του μορφή από τον δότη ηλεκτρονίων.1 

Στην αναγωγική πορεία απόσβεσης, η διεγερμένη κατάσταση του 

φωτοευαισθητοποιητή (PS*) αρχικά ανάγεται από τον δότη ηλεκτρονίων (PS-) 

ενώ στη συνέχεια το υψηλό αναγωγικό δυναμικό μεταφέρεται στον καταλύτη 

όπου σχηματίζεται και το διυδρογόνο.1 
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Η βιωσιμότητα καθεμιάς από τις δύο πορείες εξαρτάται από τους σχετικές 

μεταφορές ηλεκτρονίων και την σταθερότητα της διεγερμένης, της ανηγμένης 

και της οξειδωμένης κατάστασης του φωτοευαισθητοποιητή. Η πρώτη μορφή 

μπορεί να διαπιστωθεί από μελέτες απόσβεσης ενώ η δεύτερη 

ηλεκτροχημικά. Συνήθως, η απόσβεση της μεταφοράς των ηλεκτρονίων 

κυμαίνεται από 106 – 1010 (περιορισμένη διάδοση) Μ-1s-1. 

Γενικά σε ένα ομογενές σύστημα με έναν καταλύτη η παραγωγή υδρογόνου 

ακολουθεί το σχήμα 2.2.1.2. Ένα μέταλλο στην οξειδωτική κατάσταση ‘n’ (Μn) 

υφίσταται 2 ξεχωριστές αναγωγές του ενός ηλεκτρονίου και μια πρωτονίωση 

για να σχηματιστεί ένα ενδιάμεσο υδρίδιο, MnH. Η αντίδραση αυτού με ένα 

υδρογονοκατιόν (Η+) οδηγεί στο σχηματισμό διυδρογόνου  και ο καταλύτης 

επανέρχεται στην αρχική του κατάσταση (Mn) και ο κύκλος ξαναρχίζει. 

Εναλλακτικά, είναι πιθανό το υδρίδιο (MnH) σε ένα διμεταλλικό σύστημα να 

αντιδράσει με άλλο ένα υδρίδιο για τον σχηματισμό διυδρογόνου και ο 

καταλύτης να ανάγεται περαιτέρω Mn-1. Σε κάθε περίπτωση, παράγεται 

διυδρογόνο και ο μεταλλικός καταλύτης μένει σε μια οξειδωμένη κατάσταση 

από την οποία μπορεί να ξανασυμμετάσχει σε έναν ακόμη καταλυτικό κύκλο. 

Η τρίτη πορεία είναι ενδομοριακή και απαιτεί μια ακόμη μεταφορά ηλεκτρονίου 

και μια πρωτονίωση1. 
 

 

Σχήμα 2.2.1.2: Πιθανές πορείες για την παραγωγή υδρογόνου1 
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Το σχήμα 2.2.1.2 είναι στην ουσία ο ομολυτικός και ο ετερολυτικός 

μηχανισμός παραγωγής υδρογόνου που περιγράφεται σύντομα ως εξής: 

 

 

Εικόνα 2.2.1.1: Ομολυτικός μηχανισμός 44 

 

 

Εικόνα 2.2.1.2: Ετερολυτικός μηχανισμός 44 

2.2.2 Το πρώτο καταλυτικό σύστημα παραγωγής υδρογόνου  

Πολλά συστήματα με θυσιαζόμενους δότες ηλεκτρονίων είχαν προταθεί μέχρι 

το 1977. Χρησιμοποιούσαν βαφή ακριδίνης όπως το κίτρινο ακριδίνης για 

φωτοευαισθητοποιητή. Όμως, στη συνέχεια, σύμπλοκα των μετάλλων 

μετάπτωσης όπως [Ru(bpy)3]
2+ 45,46 αποδείχτηκε ότι ήταν πιο αξιόλογοι 

φωτοευαισθητοποιητές που απορροφούσαν το ορατό φως, είχαν διεγερμένες 

καταστάσεις και οξειδοαναγωγικό δυναμικό καθώς και κατάλληλες κινητικές 

συνθήκες 47. Οι πρώτοι δέκτες ηλεκτρονίων που ερευνήθηκαν ήταν το Eu3+ 

και άλατα του V3+ 48, ένα σύμπλοκο ενός στοιχείου μετάπτωσης [Ru(bpy)3)
3+ 46 

το οποίο μπορεί να μεταφέρει δύο ηλεκτρόνια , και το μεθυλικό βιολογόνο 

MV2+ (ο πιο γνωστός αναμεταδότης ηλεκτρονίου) 45,48. Η κυστεΐνη 48 και οι 

τριτοταγείς αμίνες όπως το EDTA (αιθυλενοδιαμινοτετροξικό οξύ) 45,48 και η 

τριαιθανολαμίνη ΤΕΟΑ48,46, τα οποία αποσυντίθονται ταχύτατα όταν  

οξειδωθούν, χρησιμοποιήθηκαν ως θυσιαζόμενοι δότες ηλεκτρονίου. Ενώσεις 

πλατίνας 45,46,48 βρέθηκε πως είναι καλοί καταλύτες. 

Το πρώτο σύστημα περιγράφθηκε από τον Shilov και τους συνεργάτες του 48. 

Περιελάμβανε κίτρινη ακριδίνη ως φωτοευαισθητοποιητή, μία κυστεΐνη ως 

θυσιαζόμενο δότη ηλεκτρονίου, άλατα του Eu3+ και του V3+ ως 

ηλεκτρονιοδέκτες (R) και τον καταλύτη του Adam (PtO2). Επίσης, 



36 
 

χρησιμοποίησαν EDTA, TEOA ή H2S ως δότη ηλεκτρονίου και ως μέσο 

μεταφοράς ηλεκτρονίων το μεθυλικό βιολογόνο. Ο μηχανισμός ήταν  του 

αναγωγικού τύπου και η απόδοση του συστήματος ήταν της τάξεως του 1%. 

Η απόδοση ήταν πολύ χαμηλή και γι’ αυτό αμφισβητήθηκε η αξία του 

πειράματος. Στις αρχές του 1970 διπυρηνικά σύμπλοκα θεωρήθηκαν πιο 

ικανοί υποψήφιοι φωτοευαισθητοποιητές από τις οργανικές ενώσεις 49.Τα 

συστήματα Lehn και Sauvage 46,50 καθώς και του Orsay που χρησιμοποίησαν 

ως φωτοευαισθητοποιητές ενώσεις του ρουθηνίου είχαν μεγαλύτερες 

αποδόσεις (>10%) και έδωσαν ξανά ώθηση στο θέμα μιας και το υδρογόνο 

που παράγονταν ήταν ορατό ακόμη και με γυμνό μάτι(φυσαλίδες) ενώ επίσης 

μπόρεσε να παρατηρηθεί και φασματοσκοπικά 45,51. Στα συστήματα του 

Shilov και του Lehn θεωρείται ότι η ενώσεις του λευκοχρύσου συντίθενται in 

situ κατά  την φωτοαναγωγή του καταλύτη, ενώ στο σύστημα του Orsay τα 

κολλοειδή μέταλλα (Pt,Au) συντίθονταν και ακινητοποιούνταν από πολυμερή  

όπως η πολυβυνιλική αλκόολη (PVA). 

Σ’ ένα υδατικό διάλυμα που περιλαμβάνει [Ru(bpy)3]
2+, MV2+, EDTA, και 

κολλοειδές Pt και αυτό ακτινοβολείται με ορατό φως (400nm<λ<600nm) 

παρατηρείται σημαντική παραγωγή διυδρογόνου. Το σύστημα ακολουθεί τον 

παρακάτω μηχανισμό45,51. Σε απαερωμένες συνθήκες οι αντιδράσεις 

πραγματοποιούνται ως εξής:  

[Ru(bpy)3]
2+  [Ru(bpy)3]

2+* 

[Ru(bpy)3]
2+* [Ru(bpy)3]

2+ 

[Ru(bpy)3]
2+* +MV2+ [Ru(bpy)3]

3+ +MV+ 

[Ru(bpy)3]
3+ +MV+  [Ru(bpy)3]

2+ + MV2+ 

[Ru(bpy)3]
3 +EDTA [Ru(bpy)3]

2+ + EDTA+ 

MV+ + H+ (H2O) MV2+ + ½ H2 

Net: EDTA + H+ →EDTA+ + ½ H2 

EDTA+ → products (κυρίως γλυκοξυλικά οξέα) 

Εκτός όμως από την κατανάλωση του EDTA, προβλήματα εγείρονται από 

ανεπιθύμητες αντιδράσεις όπως το διμερισμό του MV+ 52 και την μη 

αντιστρεπτή υδρογόνωση του μεθυλικού βιολογόνου 51,53,52. 

2MV+↔ (MV+)2 και MV+ (ή του MV2+) →H
2

, Pt MV+H →H
2

, Pt προϊόντα. 
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Εικόνα 2.2.2.1: Σχηματική αναπαράσταση των οξειδοαναγωγικών κύκλων για την 

φωτοαναγωγή του νερού προς παραγωγή υδρογόνου κάτω από την επίδραση 

ορατού φωτός από τον OSRAY [Ru(bpy)3]
2+/MV2+/EDTA/κολλοειδής Pt  

 

Οι σταθερές k όπως προέκυψαν από μετρήσεις 51,54 φαίνονται παρακάτω: 

k0= 1,45 x 106 s-1 

kq = 1,03 x 109 M-1 s-1 ( για συγκέντρωση καταλύτη= 0.018 Μ και στεγνό MV2+ ) 

kb= 2,8 x 109  M-1 s-1 

kox= 1,1 x 108 M-1 s-1  

Σε συνθήκες ατμόσφαιρας η  παραγωγή διυδρογόνου μειώνεται λόγω: 

[Ru(bpy)3]
2+*+ O2 → [Ru(bpy)3]

2+ + 1O2 

MV+ + O2 → MV2+ + O2
- 

Η παρακάτω ανεπιθύμητη αντίδραση οδηγεί στο ενδιάμεσο σταθερό H2O2 

αλλά και την διάσπαση του MV2+ σε προϊόντα 55,56. 

2O2
-+2H- → 2HO2

.→O2 + H2O2 

MV+. + O2
- (HO2

.) → MVO2→ προϊόντα 

 

2.3 Στοιχεία καταλυτικών συστημάτων  

2.3.1 Ομογενείς καταλύτες  

Η πλειονότητα των καταλυτών που περιγράφονται στη βιβλιογραφία είναι 

ετερογενείς. Πολύ λίγοι ομογενείς καταλύτες και ως εκ τούτου ομογενή 

συστήματα υδρογόνου έχουν αναφερθεί. Στα συστήματα αυτά, μέσα από την 

φωτοδιέγερση με ορατό φως του φωτοευαισθητοποιητή, μία από τις ενώσεις 
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μετασχηματίζεται σε ασταθή δέκτη, για παράδειγμα ένα μεταλλοϋδρίδιο, και 

στη συνέχεια αποσυντίθεται απελευθερώνοντας διυδρογόνο και επιστρέφει 

στην αρχική ένωση. Έτσι, η ένωση αυτή λειτουργεί ως ομογενής καταλύτης. 

Υποψήφιοι ομογενείς καταλύτες είναι οι ανόργανοι ομογενείς καταλύτες 

υδρογόνωσης που έχουν ένα μεταλλικό κέντρο ικανό να αλλάζει οξειδωτικές 

καταστάσεις κατά τη διάρκεια του καταλυτικού κύκλου και που μπορεί να 

σχηματίσει ένα μεταλλοϋδρίδιο ασταθές στο διάλυμα το οποίο και οδηγεί στην 

απελευθέρωση διυδρογόνου. Οι πρώτοι ομογενείς καταλύτες που 

παρουσιάστηκαν ήταν αυτοί των συμπλόκων του Co(II) το 1979, [Co(5, 7, 7, 

12, 14, 14- εξαμεθυλο- 1,4,8,11- τετραζακυκλοτετραδικό- 4,11-διένιο)(H2O)2]
2+ 

54 με [Rh(bpy)3]
3+ (ως δέκτη ηλεκτρονίων) 57,58. Άλλα σύμπλοκα του Co(II) 

έχουν προταθεί όπως το [Co(bpy)3]
2+ 59-61, οι κοβαλοξίμες και άλλα 

μακροκυκλικά σύμπλοκα 62. Αυτά τα συστήματα αποτελούνται από τρία 

στοιχεία, τον φωτοευαισθητοποιητή κυρίως [Ru(bpy)3]
2+ 57,58,54,59-60,62, ή 

[Ru(4,7-διμεθυλο-1,10 τριφαινανθρολίνη)]2+ 61,και δότες ηλεκτρονίων τα EDTA 
57,58 Eu(II)65, ασκορβικό 54,59-60 ή οι τριτοταγείς αμίνες όπως το TEOA 58,61,62. 

Όσον αφορά σε ετερογενή συστήματα με καταλύτες κολλοειδή μέταλλα, ο 

μηχανισμός παραγωγής υδρογόνου περιλαμβάνει είτε ένα αναγωγικό μέσο 
54,59-60,62, είτε ένα οξειδωτικό μέσο57,58 που οξειδώνεται ή ανάγεται 

αποδιεγείροντας τον φωτοευαισθητοποιητή. Τα συστήματα αυτά είναι 

αποτελεσματικά όταν έχουμε οργανικά μέσα61,62. Στην περίπτωση του 

συστήματος [Ru(4,7-(CH3)2phen)3]
2+/TEOA/[Co(bpy)3]

2+που προτάθηκε από 

τον Sutin και συνεργάτες68, η απόδοση του υδρογόνου αυξήθηκε κατά 50% 

όταν ο διαλύτης δεν είναι το νερό αλλά μίγμα ακετονιτρίλιου-νερού. 
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Πίνακας 2.3.1.1: Συστατικά, αποδόσεις, μηχανισμοί για παραγωγή H2 σε 
ομογενή συστήματα  

PS D Homogeneous 
catalyst 

pH ml(H2) 

[Ru(bpy)3]
2+ Eu2+ [Co(5,7,7,12,14,14-

εξαμεθυλο-1,4,8,11-
τετραζακυκλοτετραδικό-

4,11-διένιο)(H2O)2]
2+ 

5 0,05 

[Ru(bpy)3]
2+ Ασκορβικό 

οξύ 
[Co(5,7,7,12,14,14-
εξαμεθυλο-1,4,8,11-

τετραζακυκλοτετραδικό-
4,11-διένιο)(H2O)2]

2+ 

5 0,0005 

3[Ru(bpy)3]
2+ EDTA [Rh(bpy)3]

3+ 5,2 0,04 
3[Ru(bpy)3]

2+ TEOA [Rh(bpy)3]
3+ 5 0,02 

[Ru(bpy)3]
2+ Ασκορβικό 

οξύ 
[Co(bpy)n]

2+ 5 0,03 

[Ru(bpy)3]
2+ TEOA [Co(βουτανο-2,3-διονι 

διοξίμη)2] 
8,71  

3[Ru(4,7-
(CH3)2phen)3]

2+ 
TEOA [Rh(bpy)3]

2+ 8 0,292

1: Σε DMF/H2O ή αραιό οργανικό διαλύτη (DMF, ακετόνη, ακετονιτρίλιο…) 
2: Σε 50% ακετονιτρίλιο 
3: Μηχανισμός οξειδωτικής αποδιέγερσης 
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Πίνακας 2.3.1.2: Αποδόσεις διάφορων καταλυτών στο σύστημα [Ru(bpy)3]
2+ 

(5.65x10-5 M), MV2+ (3x10-3 M), EDTA (0.1M), λ=453nm, pH=5 

Catalyst ∆ιάμετρος 
(Å) 

Συγκέντρωση 
μετάλλου 
(x105 M) 

Amount of 
catalyst 

added (mg) 

ml H2 

Κολλοειδή μέταλλα 
Ir 40 2  0.173 
Ir 12 2  0.173 
Ir <8 2  0 
Pt 16-100 1.92  0.171 
Os <50 5  0.160 
Ru <50 6  0.139 
Rh <50 4  0.080 
Co <50 2  0.066 
Ni <50 4  0.060 
Pd <50 50  0.056 
Ag <50 2  0.050 
Au <50 10  0.042 

Cu,Cd,Pb, <50 1-100  0 
Συμπλεγμένα μέταλλα 

0,5 wt % Pt-
TiO2 

20 6.15 12 0.160 

1.4 wt %Pt-
SiO2 

 17.2 12 0.154 

0.6 wt % Pt-
Al2O3 

30-35 7.38 12 0.120 

4,83 wt % Ni-
TiO2 

135 132 8 0.108 

Οξείδια μετάλλων 
(RuO2 + 

IrO2)zeolite 
  12 0.142 

RuO2 –TiO2   5 0.121 
RuO2, xH2O   3 0.117 
PtO2, xH2O   22 0.072 

Fe2O5   4 0.056 
WO3   6 0.039 
MnO2   3 0.042 
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2.3.2 Μικροετερογενείς καταλύτες 

Οι πρώτοι καταλύτες που μελετήθηκαν σε φωτοχημικά συστήματα για την 

παραγωγή υδρογόνου ήταν αυτοί με τον κολλοειδή Pt45, τα κολλοειδή μέταλλα 

της 8ης(Ir, Pt, Ni…), 11ης (Au) και 12ης(Ag) ομάδας του περιοδικού πίνακα, 

μέταλλα που βρίσκονται πάνω σε στερεά (ημιαγωγοί, ζεόλιθοι), μέταλλα και 

μεταλλικά οξείδια σε σκόνες 63,64. 

Τα κολλοειδή μέταλλα του ιριδίου και του λευκοχρύσου είναι εξαιρετικά 

αποτελεσματικά 63,64 .Ο Pt πάνω σε TiO2 
71,63-65 οδηγεί επίσης, σε υψηλές 

αποδόσεις υδρογόνου. Τα οξείδια του Ru , είναι γνωστοί καταλύτες για την 

παραγωγή οξυγόνου από το νερό, και εξαιρετικοί δέκτες ηλεκτρονίων κατά 

την φωτοαναγωγή του νερού προς παραγωγή υδρογόνου χωρίς να 

καταλύεται ο δέκτης από μια ανεπιθύμητη υδρογόνωση66-68. Όταν τα οξείδια 

του Ru και του Ir συναποτίθενται στο ζεόλιθο δίνουν τις μεγαλύτερες 

αποδόσεις63 .Πρόσφατα,  παρατηρήθηκε αύξηση της καταλυτικής απόδοσης 

από μία σύνθετη επίδραση σε διμεταλλικά κολλοειδή συμπλέγματα Ni-Pd 
69.Έχει εξαιρετικό ενδιαφέρον να αναφέρουμε ότι η υδρογονάση με τις 

πλειάδες Fe4S4 είναι ένα εξαιρετικός φυσικός καταλύτης, αλλά ασταθής , ενώ 

επίσης, οι αποδόσεις είναι χαμηλότερες από τη χρήση ενώσεων Pt 70. 

 

Πίνακας 2.3.2.1: Είδη καταλυτών 

Κολλοειδή Μέταλλα Ομάδα VIII μέταλλα (Ir, Pt, Ni..), Au, 
Ag 

Άλατα Pt K2PtCl6, K2PtCl4 
Σκόνες μετάλλων Pt, Ru, Ni 

Συμπλεγμένα μέταλλα Pt-TiO2, Rh-SrTiO3, Ni-TiO2 
Οξείδια μετάλλων RuO2, PtO2, IrO2, PdO2, TiO2, Fe2O3 

Συμπλεγμένα μέταλλα οξειδίων RuO2+ ΙrO2/Ζεόλιθος 
Κολλοειδή μεταλλικά συστήματα Ni-Pd 

Ένζυμα Υδρογονάσες, νιτρογενάσες 
 

2.3.3 Συνδεδεμένα συστήματα καταλυτών- φωτοευαισθητοποιητών 

Η σημασία του συνδεδεμένου φωτοευαισθητοποιητή στα συστήματα τεχνητής 

φωτοσύνθεσης όπου ο φωτοευαισθητοποιητής είναι ομοιοπολικά 

συνδεδεμένος με τον καταλύτη ή ανήκει στη σφαίρα σύνταξής του έχει σκοπό 

να διευκολύνει την ταχεία ενδομοριακή μεταφορά ηλεκτρονίων1.  
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Εικόνα 2.3.3.1: Συνδεδεμένα συστήματα καταλυτών-φωτοευαισθητοποιητών 

 

Οι πρώτοι καταλύτες συντέθηκαν από τις ομάδες Artero, Fontecave (L1-L4), 

και Sun (L5a-c)  με σύμπλοκα κοβαλοξίμης ως καταλύτες και χρωμοφόρα 

τροποποιημένα έτσι ώστε η τελική πυριδίνη να είναι ικανή να συνδεθεί με το 

κοβάλτιο του καταλύτη. (Εικ.2.3.3.1)72,74,77 Το συσσωμάτωμα αυτό των 

συνδεδεμένων μορίων βρέθηκε να μην επηρεάζει ικανά τις ηλεκτρονιακές και 

φωτοφυσικές ιδιότητες των επιμέρους συστατικών. Ύστερα από την 

φωτόλυση λοιπόν, ανιχνεύτηκε υδρογόνο σε σύστημα που περιελάμβανε 

τριεθυλαμίνη (ΤΕΑ) σαν δότη ηλεκτρονίων και [ΗΤΕΑ][BF4] σαν πηγή 

πρωτονίων σε ακετόνη. 
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Παρόλα αυτά, η δραστικότητα αυτών των συνδεδεμένων συστημάτων 

καταλύτη-φωτοευαισθητοποιητή είχαν χαμηλές αποδόσεις παραγωγής 

υδρογόνου (συγκεκριμένα L1 (17 TON), L2a (56 TON), L2b (12 TON), L2c 

(104 TON), L3(9 TON)). Όταν συγκρίνουμε αυτά τα συστήματα που ο 

φωτοευαισθητοπιητής βρίσκεται μέσα στη σφαίρα σύνταξη, με τα υπόλοιπα 

συστήματα, διατηρώντας τον ίδιο φωτοευαισθητοποιητή και καταλύτη 

μπορούμε να διαπιστώσουμε μια αμυδρή βελτίωση της απόδοσης.  

Σε πρόσφατες μελέτες, ο καταλύτης L1 με τα συνδεδεμένα σύμπλοκα 

εξετάστηκαν με ακτίνες Χ στη φάση του διαλύματος τη στιγμή της οξείδωσης 

του Co(II) για να διαπιστωθεί πού συνδέονται οι δύο μονάδες κατά τη διάρκεια 

της φωτόλυσης75.  

Βασιζόμενοι στην απόσταση του δεσμού Co-Ru όπως αυτή περιγράφεται από 

θεωρητικές μελέτες και από τα δεδομένα των ακτίνων Χ, το σύστημα bpy-

Ru(tpy)2
2+ βρέθηκε να συνδέεται στο Co(II) μέσα σε ακετονιτρίλιο. Η παρουσία 

του νερού, που είναι το επιθυμητό μέσο στη φωτόλυση για το ίδιο σχήμα 

έδωσε πολύ αυξημένη ανταλλαγή με την πυριδίνη73. Κατά τ’άλλα οι καταλύτες 

Co διαπιστώθηκε ότι έχουν φτωχή μεταφορά ηλεκτρονίων προς το Co(II) και 

πιθανότατα σε αυτό να οφείλεται και η χαμηλή δραστικότητά τους. 

Άλλα συνδεδεμένα συστήματα καταλύτη-φωτοευαισθητοποιητή με 

φωτοευαισθητοποιητή σύμπλοκο του ιριδίου και υποκαταστάτες διιμίνες να 

γεφυρώνουν το Co είχαν την υψηλότερη δραστικότητα. Μάλιστα, σε αναλογία 

νερού-ακετονιτριλίου με ΤΕΟΑ ως θυσιαζόμενο δότη ηλεκτρονίων, η  

απόδοση σε υδρογόνο ήταν 20 ΤΟΝ. Το ίδιο σύστημα με ασύνδετο το ζεύγος 

φωτοευαισθητοποιητή- καταλύτη έδωσε χαμηλότερη απόδοση.  

Γενικά, συνυπολογίζοντας ότι το σφάλμα στις μετρήσεις είναι ± 25%, τα 

συνδεδεμένα συστήματα επέδειξαν μικρή ή και καθόλου διαφοροποιήση στην 

απόδοση. Όποιο πλεονέκτημα και αν υπήρξε από την ταχεία 

ηλεκτρονιομεταφορά φαίνεται να αντισταθμίζεται από την οπισθοσύνδεση ή 

και την διάσπαση λόγω πρωτονίωσης και αναγωγής.   

2.3.4 Φωτοευαισθητοποιητές 

Οι βασικές τάξεις φωτοευαισθητοποιητών είναι τα σύμπλοκα των μετάλλων 

μετάπτωσης του Ru, Cr, Os,Ir, Pt…78,79, οι μεταλλοπορφυρίνες (Zn, Mg, Ru..) 

και οι μεταλλοφθαλοκυανίνες (Zn, Co, Mg…)79,80. Επίσης, είναι οι ακριδινικές 
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ενώσεις (προφλαβίνες)48,70 81-82, ενώ η πρώτη κατηγορία π.χ το [Ru(bpy)3]
2+ 

είναι από τις πιο πολυμελετημένες περιπτώσεις. Η ένωση αυτή του ρουθηνίου 

είναι από τα απαραίτητα συστατικά του μηχανισμού οξειδωτικού τύπου. Το 

πρώτο στάδιο κατά την φώτιση περιλαμβάνει την ταχεία οξείδωση του 

φωτοευαισθητοποιητή (RuII(bpy)3
2+ * →RuII(bpy)3

3+  με ταυτόχρονη μεταφορά 

του ηλεκτρονίου στο MV2+  → MV+ . Η παραγωγή του υδρογόνου γίνεται πάνω 

στην επιφάνεια του κολλοειδούς Pt  που οδηγεί στην οξείδωση ενός 

ηλεκτρονίου του MV+ και την δύο ηλεκτρονίων πρωτονίωση83-87. Ο 

φωτοευαισθητοποιητής επιστρέφει στην αρχική του κατάσταση με αναγωγή 

του RuII(bpy)3
3+ από τον θυσιαζόμενο δότη.  Για τον αναγωγικού τύπου 

μηχανισμό  καλύτερος φωτοευαισθητοποιητής είναι το [Ru(bpz)3]
2+ (bpz=2,2’ 

διπυραζίνη)88-89. Άλλο πολύ ενδιαφέρον σύστημα είναι το σύμπλοκο του 

[Ru(bpy)2dppz]2+ (dppz=dipyrido [3,2-aQ 2’,3’-c] φαιναζίνη)που μπορεί να 

δράσει και στους δύο μηχανισμούς μαζί με EDTA (ως D) στον οξειδωτικό και 

με ΤΕΟΑ στον αναγωγικό.Το σύμπλοκο του [Cu(dpp)2]
+ (dpp=2,9-διφαινυλο-

1,10-φαινανθρολίνη) έχει χρησιμοποιηθεί στο σύστημα 5 σημείων ως 

φωτοευαισθητοποιητής μεταφοράς90. Υψηλές κβαντικές αποδόσεις 

((Φ1/2Η2)=0.6) υδρογόνου91 επιτεύχθηκαν σε υδατικά διαλύματα με ένυδρο 

πορφυρηνικό ψευδάργυρο ZnTMPyP4+ 80,91-93 , EDTA, κολλοειδή Pt, 

παρουσία MV2+ και ακτινοβόληση με φως 550nm. Τα αποτελέσματα όμως 

αυτά μειώνονται αισθητά μετά από ακτινοβόληση τεσσάρων ωρών80,91. Η 

απορρόφηση του φωτός (όπως συμβαίνει και με το [Ru(bpy)3]
2+) αρχικά 

οδηγεί στο σχηματισμό ψευδαργυροπορφυρινικής διεγερμένης μονάδας 

(singlet) που βρίσκεται πάνω στην τριπλέτα μακράς διάρκειας απ’όπου φεύγει 

το ηλεκτρόνιο και πάει στο MV2+. Το σύστημα αυτό είναι τριών σημείων και ο 

θυσιαζόμενος δότης ηλεκτρονίου ανάγει την οξειδωμένη πορφυρίνη και η 

οξείδωση MV+ φροντίζει την παραγωγή του υδρογόνου πάνω στην επιφάνεια 

του Pt.  Τελευταίως χρησιμοποιήθηκαν κυανικές βαφές94 και οργανικές 

ενώσεις που απορροφούν το ορατό φως όπως οι πολυπυριδίνες 

poly(pyridine-2,5-dyil) 95. 
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Πίνακας 2.3.4.1: Είδη φωτοευαισθητοποιητών 

Μεταλλικά συστήματα των Ru, Cr, 
Os, Ir, Pt…. :  

[Ru(bpy)3]
2+ 

Πορφυρίνες μετάλλων Zn, Mg, 
Ru… : 

ZnTMPyP4+ 

Φθαλοκυανίνες μετάλλων Zn, Co, 
Mg 

 

Ακριδίνες: Κίτρινη, προφλαβίνη 
Κυανίνες  

Οργανικές ενώσεις: Πολύ(πυριδίνες-2,5διυλ) 
 

2.3.4 ∆ότες ηλεκτρονίων (Electron Donors) 

Ο Krasna 96 διερεύνησε ενδελεχώς πολλές διαφορετικές ομάδες οργανικών 

ενώσεων με σκοπό να δει ποιες λειτουργούν ως δότες ηλεκτρονίων (D) στο 

σύστημα προφλαβίνης  (ως φωτοευαισθητοποιητή),  βιολογόνου (ως δέκτη 

ηλεκτρονίων) και το ένζυμο υδρογονάση ή τον αμίαντο με Pt για καταλύτες. Το 

σύστημα αυτό απέδωσε όταν δότης ηλεκτρονίων ήταν το EDTA και το 1,2- 

διαμινοκυκλοεξάνιο τετραοξικό οξύ. Ο Whitten και οι συνεργάτες του97 βρήκαν 

ότι η τριαιθυλαμίνη TEA που δεν ήταν και πολύ αποτελεσματική στο σύστημα 

του Krasna , οδηγούσε σε υψηλές αποδόσεις διυδρογόνου (0.53) στο 

σύστημα [Ru(bpy)3]
2+/TEA/PtO2, για παράδειγμα με απουσία βιολογόνου, 

αλλά 25% αναλογία νερού-ακετονιτριλίου. Τα συνένζυμα NADH και NADPH 

δοκιμάστηκαν επίσης ως δότες ηλεκτρονίων θυσιαζόμενοι 98-99, παρ’όλο που 

η φωτοαναγωγική αναγέννηση αυτών των φυσικών αναγωγικών είναι εφικτή 
99,100. Στα φωτοχημικά συστήματα, συμπεριλαμβανομένου και αυτών με 

θυσιαζόμενο δότη, έχει εξαιρετικό ενδιαφέρον  για λόγους πρακτικότητας, να 

χρησιμοποιούνται δότες ηλεκτρονίων όπως το H2S (ή οι θειόλες, ή οι 

κυστεΐνες)99 που είναι εύκολα διαθέσιμοι καθώς βρίσκονται στα βιομηχανικά 

απόβλητα. 

2.3.5 ∆έκτες ηλεκτρονίων (electron acceptors) 

Τα ιόντα δυπυριδίνης, που καλούνται επίσης βιολογόνα, είναι οι κύριες 

χημικές ενώσεις που χρησιμοποιούνται ως δέκτες ηλεκτρονίων, με την πιο 

γνωστή αυτή του μεθυλικού βιολογόνου MV2+. Επίσης, παρέχουν μια μεγάλη 

γκάμα δυναμικών οξειδοαναγωγής101. Πολλές ομογενείς σειρές έχουν 

αναλυθεί ως δέκτες101-104 για την φωτοαναγωγή όπως 4,4’- διπυριδίνη 

(paraquat), η 2,2’-διπυριδίνη (diquat), η 1,10-φενανθρολίνη (ιόντα), με τα πιο 
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αποτελεσματικά όμως το MV2+ και το ιόν της 1,1’-διμεθυλενι-4,4’ διμεθυλο-

2,2’-διπυριδίνης101-103. Σύμπλοκα των μεταλλικών στοιχείων μετάπτωσης είναι 

επίσης δέκτες ηλεκτρονίων, ειδικά το σύμπλοκο [Ru(bpy)3]
3+ που μπορεί να 

προσλάβει δύο ηλεκτρόνια111,105-106) και τα συγκροτήματα συμπλόκων όπως 

το [Co(sep)]3+ (sep=1,3,6,8,10,13,16,19-οκτα-αζα-δικυκλο[6.6.6]-εικοσάνιο)107-

110. To [Co(sep)]3+ , αντίθετα με το βιολογόνο, είναι απρόσβλητο κατά την 

υδρογόνωση, μια ανεπιθύμητη αντίδραση που επιτελείται στην επιφάνεια του 

καταλύτη. Ένας δέκτης ηλεκτρονίων που συναντάμε στη φύση είναι το 

κυτόχρωμα c3 (πρωτεΐνη), που αντίθετα με το βιολογόνο δεν είναι καθόλου 

τοξικό. Έχει δοκιμαστεί σε συστήματα που καταλύτης είναι η 

υδρογονάση112,98. Έχει μεγάλο ενδιαφέρον να σημειωθεί ότι η μόνη ένωση 

που χρησιμοποιείται ως δέκτης ενέργειας-ηλεκτρονίου Ren σε ένα σύστημα  

πέντε στοιχείων είναι το ανιόν 9-καρβοξυλικό άλας ανθρακενίου90,113. 

2.3.6 Επίδραση ποικίλων παραμέτρων στην πειραματική πορεία 

Η βελτιστοποίηση του συστήματος φωτοευαισθητοποιητή/καταλύτη παίζει 

σημαντικό ρόλο στην απόδοση. Πράγματι, η φωτοκαταλυτική δραστικότητα 

σχετίζεται ιδιαίτερα με μεγάλο φάσμα παραμέτρων όπως είναι ο διαλύτης, το 

φαινομενικό pH, η φύση του θυσιαζόμενου δότη ηλεκτρονίων κ.ά. που δεν 

μπορούν να βελτιστοποιηθούν ανεξάρτητα. Έτσι, είναι δύσκολο οι 

πειραματικές συνθήκες που ισχύουν σε ένα σύστημα να εφαρμοστούν και σε 

άλλο. 

Η επίδραση του διαλύτη στα συστήματα είναι εξαιρετικής σημασίας όπως 

αποδεικνύεται και από την βιβλιογραφία.Το DMF, MeCN, ή η ακετόνη είναι 

μερικοί από τους διαλύτες που συνηθίζεται να χρησιμοποιούνται συνήθως σε 

ανάμειξη με το νερό (πάνω από 66%). Σε τέτοια συστήματα το νερό θεωρείται 

ότι δρα ως πρωτονιοδότης, αν και σε πολλές περιπτώσεις μπορεί η πηγή 

πρωτονίων να είναι ο διαλύτης π.χ.TEA ή TEOA. Παρ’ ότι τέτοια μικτά 

διαλύματα είναι ένα πρώτο βήμα στη φωτόλυση συστημάτων σε νερό, έχει 

παρατηρηθεί ότι όταν ο διαλύτης είναι μόνο το νερό τα συστήματα είναι 

ανενεργά. Ο [Co(dmgBF2)2(Η2Ο)2] καταλύτης (Εικόνα 2.4.6.2) με 

φωτοευαισθητοποιητή την κοβαλοξίμη RoseBengal (Εικόνα 2.4.6.1) (σε 10% 

νερό με TEA, pH=10) έδωσε 21 ΤΟΝ σε 5 ώρες  και το σύστημα με καταλύτη 

[Co(bipy)3]
2+ (Εικόνα 2.4.6.3) και φωτοευαισθητοποιητή [Ru(bpy)3]

2+ είναι τα 
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μόνα συστήματα στη βιβλιογραφία που σημειώνεται παραγωγή υδρογόνου σε 

υδατικό διάλυμα. 

 

 

Εικόνα 2.3.6.1: κοβαλοξίμη 6  

Εικόνα 2.3.6.2: καταλύτης 

[Co(dmgBF2)2(Η2Ο)2]
6

 

Εικόνα 2.3.6.3: ∆ομή φωτοευαισθητοποιητή [Ru(bpy)3]
2+ 

 

Η οξύτητα του μέσου είναι μια από τις σπουδαιότερες παραμέτρους που 

λαμβάνονται υπόψη στα φωτοκαταλυτικά συστήματα. Συνηθίζεται το 

φαινομενικό pH να υπολογίζεται με γυάλινο ηλεκτρόδιο. Πρέπει να σημειωθεί 

ότι το σχετικό pH δεν είναι πολύ καλά ορισμένο σε μη υδατικά διαλύματα και ο 

προσδιορισμός είναι δύσκολο να διενεργηθεί αφού εξ ορισμού η μέθοδος 

χρησιμοποιείται σε υδατικά διαλύματα με pH≤12. Άλλα συστήματα  μετρούν το 

pH ενός υδατικού διαλύματος κατά 10% κ.ό.ΤΕΑ ή ΤΕΟΑ πριν την ανάμειξη 

με το MeCN. Σε αυτή την περίπτωση μπορεί να υπάρχει μεγάλη 

διαφοροποίηση στο σχετικό pH ανάλογα και με τη σύνθεση του τελικού 

μέσου. Σε κάθε περίπτωση παρατηρείται ισχυρή συσχέτιση του pH με την 
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παραγωγή υδρογόνου στα φωτοκαταλυτικά συστήματα. Συνήθως, παραγωγή 

υδρογόνου παρατηρείται κάτω από 6-8 τιμές σχετικού pΗ και όχι υψηλότερες 

του 12-13. Στις χαμηλές τιμές, η πρωτονίωση του TEA ή του TEOA μειώνει το 

οξειδοναγωγικό φορτίο του θυσιαζόμενου ηλεκτρονιοδότη ώστε να 

αναγεννηθεί ο φωτοευαισθητοποιητής. Σε πιο βασικά pH, η πρωτονίωση του 

καταλύτη CoI δεν είναι ικανοποιητική. Ο Eisenberg και οι συνεργάτες του 

παρατήρησαν ότι για συστήματα με ίδιο καταλύτη Co και θυσιαζόμενο δότη 

ηλεκτρονίων (ΤΕΟΑ) σε MeCN/H2O, την μέγιστη απόδοση την συναντούσαν 

μεταξύ φαινόμενου pH 8,5 όταν ο φωτοευαισθητοποιητής είχε μέταλλο την 

πλατίνα (Εικονα 2.4.6.4) ενώ όταν ήταν η εωσίνη (Εικόνα 2.4.6.5) το 

φαινομενικό pH με την καλύτερη απόδοση ήταν στο 7. Καθώς η έννοια του pH 

είναι δύσκολο να καθοριστεί σε μη υδατικά διαλύματα ο Alberto και οι 

συνεργάτες του χρησιμοποίησαν τον λόγο μεταξύ της συγκέντρωσης του 

οξέος(CH3COOHή HBF4) και του βασικού θυσιαζόμενου ηλεκτρονιοδότη ως 

παράμετρο. Εναλλακτικά μπορεί να χρησιμοποιηθεί και ένα buffer με 

ισομοριακή αναλογία θυσιαζόμενου δότη ηλεκτρονίων και οξέος όπως η 

TEA/[HTEA][BF4]. 

 

Εικόνα 2.3.6.4 : 

Φωτοευαισθητοποιητής με μέταλλο 

την πλατίνα 6 

 

Εικόνα 2.3.6.5: Εωσίνη 

φωτοευαισθητοποιητής με βρώμιο αντί 

για μέταλλο6 

 

 

Τέλος, έχει παρατηρηθεί η απενεργοποιήση του συστήματος που συχνά 

παρατηρείται μετά από μερικές ώρες αλλά αυτό δεν έχει γίνει κατανοητό σε 

μοριακό επίπεδο. Παραγωγή νανοσωματιδίων-Co οδηγεί σε μηδενική 

παραγωγή υδρογόνου του συστήματος και αυτό μπορεί να είναι η αιτία της 
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απενεργοποίησης όπως συμβαίνει σε συστήματα με μη μεταλλικούς 

καταλύτες. Ο αποχρωματισμός των καταλυτών είναι η βασικότερη αιτία 

απενεργοποίησης συστημάτων με οργανικές βαφές. Φωτοευαισθητοποιητές 

για παράδειγμα οι μεταλλικές διιμίνες όπως το [Ru(bpy)3]
2+ είναι γνωστό ότι 

δεν είναι σταθερές. Πιο σταθερά συστήματα είναι οι διιμίνες με μέταλλο το 

ρήνιο. Γενικότερα, είναι σημαντικό να μπορούμε να προσδιορίσουμε πότε η 

απενεργοποίηση οφείλεται σε εγγενή χαρακτηριστικά του φωτοκαταλυτικού 

συστήματος ή οφείλεται στις ρίζες του θυσιαζόμενου δότη που 

απενεργοποιούν είτε το φωτοευαισθητοποιητή είτε τον καταλύτη του 

συστήματος.6 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3  

ΟΜΟΓΕΝΗ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΑ ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ ΠΑΡΑΓΩΓΗΣ Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ 

 

3.1 Προτεινόμενος μηχανισμός παραγωγής υδρογόνου με καταλύτη Co 

Το σύμπλοκο [Co(bpy)3]
2+ καθώς και άλλα σύμπλοκα του Co με δισχιδείς 

γλυοξιμικούς υποκαταστάτες ή διάφορα παράγωγά τους, χρησιμοποιήθηκαν 

σαν ‘πρώτης γενιάς’ καταλύτες για την παραγωγή του διυδρογόνου. Κατά τη 

δράση αυτών των καταλυτών ο σχηματισμός του CoΙ και του ενδιάμεσου CoIII-

H θεωρούνταν τα κλειδιά για την παραγωγή του διυδρογόνου. Αν και ένας 

αριθμός κοβαλοξιμών θεωρήθηκαν καλοί καταλύτες, γρήγορα διαπιστώθηκε η 

περιορισμένη δραστικότητά  τους ενώ εντοπίστηκε να συμβαίνουν ανταλλαγές 

στους υποκαταστάτες σε συνθήκες φωτόλυσης. 

Η ανακάλυψη νέων καταλυτών εστίαζε σε σύμπλοκα με οξειοδοαναγωγικούς 

ενεργούς υποκαταστάτες στους οποίους τουλάχιστον ένα από τα ηλεκτρόνια 

που χρειάζονται για την αναγωγή πρωτονίου δεν βρίσκονταν μέσα στο 

μεταλλικό κέντρο του καταλύτη. Απεντοπισμένοι 1,2-διθειολενικοί 

υποκαταστάτες εδώ και χρόνια είναι γνωστό ότι σχηματίζουν σύμπλοκα που 

υφίστανται αντιστρεπτές αλλαγές του ενός ηλεκτρονίου ακριβώς εξαιτίας της 

οξειοαναγωγικής συμπεριφοράς του υποκαταστάτη. Βασιζόμενοι σε αυτή την 

προσέγγιση, το σύμπλοκο του Co (TBA)+[Co(bdt)2]
- (5a, 

TBA=τετραβουτυλαμμώνιο,  bdt=1,2-βενζοδιθειολένιο) ήταν ένας καλός 

καταλύτης για την αναγωγή πρωτονίων. Μέσα σε 8 ώρες ο καταλύτης αυτός, 

παρουσία του φωτοευαισθητοποιητή Ru(bpy)3
2+  και ασκορβικού οξέος σε 

αναλογία 1:1 CH3CN/H2O, pH=4, έδωσε 2700 ΤΟΝ. Στη συνέχεια μια σειρά 

συμπλόκων του Co με διαφορετικούς διθειολενικούς υποκαταστάτες (Εικόνα 

3.1.1) βρέθηκε να είναι ενεργοί καταλύτες στην παραγωγή του διυδρογόνου. 

Τόσο η αναγωγική όσο και η οξειδωτική πορεία του διεγερμένου 

φωτοευαισθητοποιητή από το ασκορβικό οξύ  και τον δις-διθειολενικό 

καταλύτη στο σύστημα διαπιστώθηκαν, όμως η αναγωγική απόσβεση ήταν η 

κυρίαρχη στην παραγωγή του διυδρογόνου. Αυτό σημαίνει ότι κατά τη 

διάρκεια της φωτόλυσης, σχηματίστηκε ο [Ru(bpy)3]
+, κάτι που βοήθησε στην 

αναγωγή του Co, αλλά και στον σχηματισμό του ενδιάμεσου. Παρ’ότι οι 



51 
 

καταλύτες 5 και 6 ήταν πιο δραστικοί από τα προηγούμενα σύμπλοκα, τόσο ο 

φωτοευαισθητοποιητης όσο και οι καταλύτες διασπώνται μέσα σε 10 ώρες.9 

 

 

Εικόνα 3.1.1: ∆ις-διθειολενικοί καταλύτες Co 9 

 

Ο βασικός καταλυτικός μηχανισμός παραγωγής υδρογόνου παρουσιάζεται 

στην εικόνα 3.1.2. Η διαδικασία ενεργοποιείται σε κάθε περίπτωση από την 

απορρόφηση ενός φωτονίου από τον φωτοευαισθητοποιητή, που οδηγεί στην 

διεγερμένη του κατάσταση. Από αυτή την κατάσταση, μια μεταφορά 

ηλεκτρονίου μπορεί να πραγματοποιηθεί με οξειδωτική πορεία απόσβεσης 

που περιλαμβάνει το στάδιο όπου το σύμπλοκο του Co δέχεται το ηλετρόνιο 

(Co(I)). Μία δεύτερη μεταφορά ηλεκτρονίου ακολουθεί μεταξύ του 

θυσιαζόμενου δότη ηλεκτρονίων και του οξειδωμένου φωτοευαισθητοποιητή 

(PS+) και έτσι, αναγεννάται ο φωτοευαισθητοποιτής (PS). Μία εναλλακτική 

πορεία είναι αυτή της αναγωγικής αποδιέγερσης του διεγερμένου 

φωτοευαισθητοποιητή (PS*) από τον θυσιαζόμενο δότη ηλεκτρονίων  που 

οδηγεί πρώτα στην ανηγμένη μορφή (PS-), η οποία στη συνέχεια ανάγει τον 

καταλύτη και έτσι έχουμε την μορφή (Co(I)). Στην εξειδικευμένη περίπτωση 

του καταλύτη Co(III), μία πρώτη ηλεκτρονιομεταφορά είναι το απαραίτητο 

βήμα για να παραχθεί το σύμπλοκο Co(II) το οποίο συνακόλουθα ανάγεται σε 

Co(I). Αυτό το στάδιο φαίνεται να είναι υπεύθυνο για το διάστημα 

καθυστέρησης που έχει διαπιστωθεί. 

Η κάθε μια από τις δύο πορείες του μηχανισμού εξαρτάται από τις 

οξειδοαναγωγικές ιδιότητες των διάφορων ζευγαριών (PS+/PR*, PS*/PS-, 

CoIII/CoII, CoII/CoI, D+/D), και των συγκεντρώσεών τους. 
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Ορισμένα ηλεκτρόνια που εισέρχονται στον καταλυτικό κύκλο με το Co 

πιθανότατα να προέρχονται από κάποια σκοτεινή αντίδραση (θερμική) που 

διαφέρει από την φωτοαναγωγική διαδικασία. Πράγματι στα περισσότερα 

καταλυτικά πειράματα, ο θυσιαζόμενος δότης ηλεκτρονίων είναι μια αμίνη 

(τριαιθανολαμίνη, ΤΕΟΑ, τριαιθυλαμίνη, ΤΕΑ). Μετά την μεταφορά 

ηλεκτρονίου (είτε από τον PS* είτε από τον PS-), σχηματίζεται ένα κατιόν το 

οποίο διασπά το μέσο ώστε να δώσει ισάριθμα πρωτόνια και ηλεκτρόνια, μαζί 

με αλδεΰδη και δευτεροταγής αμίνες ως παραπροϊόντα. Αυτή η σκοτεινή 

διαδικασία πρέπει να θεωρηθεί ότι καθορίζει την κβαντική απόδοση σε 

υδρογόνο.  

Ένα ερώτημα που τίθεται είναι εάν το κέντρο του μετάλλου του συμπλόκου 

υφίσταται οξειδωτική ή αναγωγική αποδιέγερση από την διεγερμένη ή την 

ανηγμένη κατάσταση του φωτοευαισθητοποιητή από τον θυσιαζόμενο δότη 

ηλεκτρονίων. 

Φωτοχημικές μελέτες που διεξήχθησαν έδειξαν ότι σε συστήματα με 

φωτοευαισθητοποιητή σύμπλοκα του ρουθηνίου και διιμίνες συνέβαινε 

απορρόφηση του φωτός στα 450nm που επέφερε μεταφορά ενός ηλεκτρονίου 

από τα d τροχιακά στα π αντιδεσμικά των υποκαταστατών διιμίνης. Η 

διεγερμένη κατάσταση μετασχηματίζεται αμέσως από το spin S=0 (singlet) σε 

(triplet) S=1. Ο μηχανισμός αυτής της διαδικασίας είναι γνωστός ως 

intersystem crossing και περιλαμβάνει μια μεταβολή του spin του ζεύγους 

ηλεκτρονίων. Οδηγούμαστε έτσι, στη διεγερμένη κατάσταση του PS* με 

αρκετή διάρκεια ζωής (λίγα μs). Το RuIII είναι μαζί με τις ανηγμένες διιμίνες 

στην ίδια σφαίρα σύνταξης. Εξ αιτίας της ύπαρξης ενός ηλεκτρονίου στο π* 

τροχιακό του bipy υποκαταστάτη, αυτή η διεγερμένη κατάσταση είναι 

εξαιρετικά αναγωγική και σταθερή, με ένα δυναμικό που αγγίζει τα 0,86 V. Την 

ίδια στιγμή, η παρουσία ενός ελεύθερου d τροχιακού στο κέντρο του μετάλλου 

δρα ως ισχυρός οξειδωτικός πόλος με ένα δυναμικό Ε°=0,84V. Η φύση και η 

συγκέντρωση του οξειδοαναγωγικού ζεύγους ελέγχει καθοριστικά την 

δραστικότητα του PS*, δηλαδή την οξειδωτική ή την αναγωγική του 
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συμπεριφορά.

 

Εικόνα 3.1.2: Βασικός μηχανισμός παραγωγής υδρογόνου με καταλύτες Co. 

 

3.2  Προτεινόμενος μηχανισμός παραγωγής υδρογόνου με καταλύτη Ni 

Οι καταλύτες νικελίου [Ni(pyS)3]
- (pyS=pyridine-2-thiolate) μιμούνται το ενεργό 

κέντρο της υδρογονάσης [Fe,Ni], με εντυπωσιακή καταλυτική δραστικότητα 

στην φωτοχημική παραγωγή του διυδρογόνου σε ομογενή συστήματα με 

φλουορένιο (Fl) ως φωτοευαισθητοποιητή και τριεθυλαμίνη (ΤΕΑ) ως 

θυσιαζόμενο δότη ηλεκτρονίων σε αναλογία 1:1 EtOH/H2O. Επιτεύχθηκε 

απόδοση 5000 ΤΟΝ στο σύστημα, ενώ με περιοδική προσθήκη ΤΕΑ το 

σύστημα παρέμεινε ενεργό. Τα σύμπλοκα νικελίου της εικόνας 3.2.1 

μελετήθηκαν προκειμένου να εξετάστει σε βάθος το σύστημα.9 
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Εικόνα 3.2.1: Σύμπλοκα του Ni(II)9 

 

Παρ’ όλο που ο ρυθμός οξειδωτικής απόσβεσης της διεγερμένης κατάστασης 

του φωτοευαισθητοποιητή Fl* από τον καταλύτη Ni προσδιορίστηκε να είναι 

μεγαλύτερος από τον ρυθμό αναγωγικής απόσβεσής του από τον 

θυσιαζόμενο δότη ηλεκτρονίων ΤΕΑ κατά 2-3 τάξεις μεγέθους, το αρχικό 

φωτοχημικό βήμα για την παραγωγή υδρογόνου ήταν η αναγωγική απόσβεση 

κατά έναν παράγοντα περίπου των 100, εξαιτίας των σχετικών 

συγκεντρώσεων ΤΕΑ-καταλύτη με το πρώτο να είναι 105  φορές μεγαλύτερο 

από το τελευταίο. Σε αυτήν την περίπτωση, ο φωτοευαισθητοποιητής Fl- λόγω 

της αναγωγής υφίσταται ταχύτατη διάσπαση, η οποία περιορίζει την διάρκεια 

ζωής του συστήματος. Παρ’όλα αυτά, όταν η συγκέντρωση του θυσιαζόμενου 

δότη ηλεκτρονίων ΤΕΑ ήταν χαμηλότερη μέχρι ο ρυθμός της οξειδωτικής 

απόσβεσης να είναι μεγαλύτερος από τον αναγωγικό ρυθμό, το σύστημα ήταν 

πολύ πιο εύρωστο και με αμείωτο ρυθμό παραγωγής διυδρογόνου για πάνω 

από 60 ώρες και με 70% της αρχικής συγκέντρωσης του 

φωτοευαισθητοποιητή Fl.9 
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Εικόνα 3.2.2: Παραγωγή υδρογόνου από το σύστημα καταλύτη 1α (Εικ.3.2.1) (40μΜ), 

φλουορένιο (0,5mM),ΤΕΑ (7Mm), EtOH/H2O 1:1 (50mL), pH=12 μετά από 

ακτινοβόληση (520nmLED).Τα βέλη υποδηλώνουν την αναπλήρωση ΤΕΑ (0,1%v/v). 

Uv-vis φάσματα κατά τη διάρκεια της φωτόλυσης.9 

 

 

Σχήμα 3.2.3: Προτεινόμενος μηχανισμός παραγωγής διυδρογόνου από τον καταλύτη 

1α.9 
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Η προσέγγιση που φαίνεται στο σχήμα 3.2.1 είναι αυτή της αποπρωτονίωσης. 

Το πρώτο βήμα περιλαμβάνει μια αντιστρεπτή πρωτονίωση στον 

πυριδυθειολενικό υποκαταστάτη. Η πρωτονίωση γίνεται στη θέση του αζώτου 

της πυριδίνης στην τετραεδρική μορφή όπως φαίνεται και στο σχήμα 3.2.1. Ο 

πρωτονιωμένος καταλύτης μπορεί πια να δεχτεί ένα ηλεκτρόνιο από το 

ανηγμένο φλουορένιο Fl για να πάρουμε το NiI. Περαιτέρω πρωτονίωση και 

αναγωγή συμβαίνει πριν το στάδιο της απόδοσης σύμφωνα με την 

προτεινόμενη σειρά σταδίων και λαμβάνοντας υπόψη το συνολικό φορτίο του 

συμπλόκου και την παρατηρούμενη τάση για αναγωγή στο σύστημα. Το 

στάδιο σχηματισμού του δεσμού Η-Η περιλαμβάνει μια σύζευξη του 

ενδιάμεσου υδριδίου του Ni  και του πρωτονιωμένου υποκαταστάτη 

πυριδίνης. Το στάδιο του σχηματισμού Η-Η είναι το αντίστροφο της 

ετερολυτικής διάσπασης του νερού με ένα σύμπλοκο του IrH (pySH) που 

απομονώθηκε από τον Morris και τους συνεργάτες του. Ο μηχανισμός 

ετερολυτικής σύζευξης είναι κάτι παρόμοιο με αυτό που ήδη έχει προταθεί 

όπου η νιτρική βάση λειτουργεί ως πρωτονιοδέκτης για να βοηθήσει στο 

σχηματισμό του δεσμού Η-Η στην υδρογονάση [Fe-Fe] καθώς και στα 

σύμπλοκα- καταλύτες του νικελίου με τη 2(διφωσφίνη). Αυτό το βήμα 

σχηματισμού διυδρογόνου που προτείνεται αν και είναι περιορισμένου 

βαθμού, συμφωνεί και με την παρατήρηση ότι για να επιτύχουμε μεγαλύτερο 

ρυθμό παραγωγής διυδρογόνου πρέπει ο υποκαταστάτης να γίνει πιο 

ισχυρός ηλεκτρονιοδότης ώστε να διευκολύνεται περισσότερο η ετερολυτική 

σύζευξη από το ενδιάμεσο υδρίδιο του νικελίου.9 

 

3.3  Παραγωγή υδρογόνου με καταλύτη τις υδρογονάσες 114 

Τα αρχαιοβακτήρια (Ralstonia eutropa), τα κυανοβακτήρια και φύκη 

(Chlamydomonas reinhardtii)  που μελετήθηκαν αποκάλυψαν μια 

εντυπωσιακή λειτουργία. Μπορούν να χρησιμοποιούν για ενέργεια το H2 που 

παράγουν μόνα τους. Μπορούν ωστόσο να πραγματοποιήσουν και την 

αντίστροφη πορεία κάτω από ορισμένες συνθήκες και έτσι να προσλάβουν 

ηλεκτρόνια από το Η2Ο με τα οποία να προκαλέσουν αναγωγή στα Η+ προς 

Η2. Αυτή η εντυπωσιακή λειτουργία είναι δυνατή λόγω της δράσης των 

μεταλλοενζύμων που καλούνται υδρογονάσες. Οι υδρογονάσες είναι 

οξειδοαναγωγικά ένζυμα που εμφανίστηκαν πριν δισεκατομμύρια χρόνια που 
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είτε χρησιμοποιούν το διυδρογόνο που παράγουν για ενέργεια είτε διαθέτουν 

το πλεόνασμα των ηλεκτρονίων για μοριακό υδρογόνο με υψηλό T.O.F (104 

t.overs/s). Η βασική αντίδραση η οποία είναι αντιστρεπτή έχει ως εξής: 

H2 <=> 2H+ + 2e- 

Υπάρχουν 3 διαφορετικά είδη υδρογονασών, οι [NiFe]- υδρογονάσες (που 

περιλαμβάνουν και τις [NiFeSe] - υδρογονάσες), οι [FeFe]-υδρογονάσες, οι 

[Fe]-υδρογονάσες. Τα δύο πρώτα είναι καταλύτες πολύ υψηλών αποδόσεων 

(ένα μόριο υδρογονάσης παράγει, σε υδατικό διάλυμα, μεταξύ 1500 έως 

20000 μορίων H2 το δευτερόλεπτο σε pH 7 και σε θερμοκρασία 37 C). Ο 

τρίτος τύπος υδρογονάσης βρέθηκε στα αρχαιοβακτήρια που παράγουν 

μεθάνιο και που απαιτούν ένα υπόστρωμα το οποίο δρα είτε ως δότης 

υδριδίου με το οποίο θα αντιδράσουν για τη διάσπαση του Η2, είτε ως δέκτης 

υδριδίου με σκοπό την παραγωγή Η2.  

 

3.3.1  ∆ομή και δράση [Ni-Fe] υδρογονάσης114 

 

 

Εικόνα 3.3.1.1: Σχηματική αναπαράσταση (αριστερά) και κρυσταλλικά δεδομένα 

περίθλασης ακτίνων Χ (δεξιά) της [NiFe] υδρογονάσης. 

 

Η δομή αυτή είναι χαρακτηριστική καθώς αποτελείται από δύο υπομονάδες 

(Εικόνα 3.3.1.1). Η μικρή μονάδα περιλαμβάνει τρεις πλειάδες [Fe-S], μία 

πλειάδα [4Fe-4S] που εντοπίζεται σε απόσταση 13 Å από το ενεργό κέντρο, 

μία απομακρυσμένη [4Fe-4S] που βρίσκεται πιο κοντά στην επιφάνεια της 

πρωτεΐνης, και τέλος μία [3Fe-4S] στην ενδιάμεση απόσταση από τα 

παραπάνω. Οι τρεις αυτές πλειάδες συμμετέχουν στο στάδιο μεταφοράς 
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ηλεκτρονίου από την οξειδωμένη πρωτεΐνη στην επιφάνεια και του μεταλλικού 

ενεργού κέντρου που βρίσκεται στην άλλη μεγάλη υπομονάδα. Στην 

οξειδωμένη κατάσταση το ιόν Ni(III) είναι δεσμευμένο ισχυρά σε γεωμετρία 

τετραγωνικής πυραμίδας. Οι τέσσερις θειο-υποκαταστάτες (θειόλες) 

προέρχονται από τα κυστεϊνικά κατάλοιπα, δύο εκ των οποίων είναι σε τελική 

θέση και ακόμη δύο γεφυρώνουν το ενεργό κέντρο. Το ιόν Fe(II) συνδέεται 

ακόμη με τρεις υποκαταστάτες, δύο ιόντα κυανίου και ένα μονοξείδιο του 

άνθρακα. Ο CO υποκαταστάτης βρίσκεται στην υδρόφοβη πλευρά ενώ ο CN 

υποκαταστάτης αντιδρά με την πρωτεΐνη με δεσμούς υδρογόνου. Στις 

οξειδωμένες καταστάσεις, ο οξυγονωμένος υποκαταστάτης (π.χ με υδροξείδιο 

ή με υπεροξείδιο) σχηματίζει μια τρίτη γέφυρα με το Ni και το Fe. Αυτές οι 

ανενεργές καταστάσεις μπορούν να ξαναγίνουν ενεργές με την μεταφορά ενός 

ηλεκτρονίου. 

3.3.2  Καταλυτικός κύκλος [Ni-Fe] υδρογονάσης114 

Πολλοί μηχανισμοί έχουν προταθεί για την υδρογονάση αυτού του τύπου 

αλλά ο επικρατέστερος περιγράφεται εδώ. Ένα αρχικό στάδιο περιλαμβάνει 

το σύστημα που θα αναφέρουμε ως Ni-SI και που περιλαμβάνει το Ni(II) με 

δύο μόνο κυστεϊνικές γέφυρες. Το μοριακό υδρογόνο αντιδρά με το Ni-SI και 

παράγει το Ni-R όπως φαίνεται και στην Εικ.3.3.2.1.  
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Εικόνα 3.3.2.1: Προτεινόμενος καταλυτικός κύκλος [NiFe] υδρογονάσης. 

Περιλαμβάνει και τις 3 πιθανές δομές σύνδεσης του H2 στο στάδιο της Ni-R 

οξείδωσης.  

 

Για το Ni-R μπορούμε να προτείνουμε τρεις πιθανές δομές. Οι δύο 

πρώτες περιλαμβάνουν μια γέφυρα μεταξύ Ni-Fe με το μοριακό υδρογόνο 

όπου η σύνδεση μπορεί να φέρνει το διυδρογόνο κατευθείαν πάνω στο Ni ή 

επίσης, λόγω ενός εξωτερικού και ανταγωνιστικού CO υποκαταστάτη- 

αναστολέα να εμποδίζεται η σύνδεση του μοριακού υδρογόνου με το Ni. Μια 

τρίτη πιθανή δομή είναι η ετερολυτική σύνδεση του διυδρογόνου μέσω μίας 

αποπρωτονίωσης της τελικής κυστεΐνης του Ni. Στη συνέχεια με την οξείδωση 

ενός ηλεκτρονίου ερχόμαστε πάλι στο παραμαγνητικό σύστημα Ni-C όπου 

έχουμε γέφυρα υδριδίου μεταξύ του Ni και του Fe. Στο ενεργό στάδιο αυτό 

πρέπει να τονίσουμε ότι υπάρχουν ένα ή τρία ασύζευκτα ηλεκτρόνια στο 

Ni(III). Μία δεύτερη οξείδωση με την μεταφορά ενός ακόμη ηλεκτρονίου έχει 

ως αποτέλεσμα την απελευθέρωση του υδριδο-υποκαταστάτη με την 

πρωτονιωμένη μορφή και επέρχεται το κλείσιμο του καταλυτικού κύκλου και η 

ανάκτηση του συστήματος της μορφής Ni-SI. Σε όλο τον κύκλο το μέταλλο του 

Fe(II) παραμένει σε χαμηλό spin, μια κατάσταση που σταθεροποιείται από 
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τους υποκαταστάτες CO και CN-, ενώ το Ni αλλάζει μεταξύ Ni(III) και Ni(II) 

στις καταστάσεις οξείδωσης. Όπως και στην [FeFe] υδρογονάση, για να 

έχουμε παραγωγή υδρογόνου πρέπει να ακολουθήσουμε την αντίστροφη 

πορεία. 

3.3.3  Η παρουσία του υδρογόνου ως υποκαταστάτη στις 

υδρογονάσες114 

Αν και το μοριακό υδρογόνο θεωρείται πως είναι ένα απλό μόριο, αρχικά δεν 

είχε διαπιστωθεί η ικανότητα που έχει να συνδέεται με τα μέταλλα. Για 

παράδειγμα, το ουδέτερο μεθάνιο που μοιάζει πολύ με το μοριακό υδρογόνο 

σχηματίζει ισχυρούς σ δεσμούς χωρίς να αφήνει ελεύθερα ηλεκτρόνια ώστε 

να υπάρξει σύνδεση με τα μέταλλα και να σκεφτεί κανείς έτσι ότι μπορεί να 

σχηματιστούν σταθερά σύμπλοκα. Αυτή η οπτική άλλαξε γρήγορα όταν 

διαπιστώθηκε η ικανότητα σύνδεσης του μοριακού υδρογόνου με ένα 

οργανομεταλλικό σύμπλοκο το 1984 το οποίο περιελάμβανε το βολφράμιο με 

μηδενικό σθένος, τρεις υποκαταστάτες CO και 2 τρι-κυκλο-εξυλο-φωσφίνες 

(Εικόνα 3.3.3.1).  

 

Εικόνα 3.3.3.1: Οργανομεταλλικό σύμπλοκο W 

 

Η πλευρική σύνδεση του διυδρογόνου ως υποκαταστάτη παραμένει, αλλά ο 

δεσμός H-H επιμηκύνθηκε κατά 20% περίπου, δηλαδή από 0,75 Å σε 0,89 Å. 

Το διυδρογόνο αυτό μπορεί εύκολα να απομακρυνθεί, σε συνθήκες κενού για 

παράδειγμα, ώστε να έχουμε πάλι την αγωστική πρόδρομη ένωση (δηλαδή, 

χωρίς την οπισθοσύνδεση). Αυτή η εύκολη προσθήκη και απελευθέρωση του 

διυδρογόνου στις υδρογονάσες δίνει ώθηση στις ενζυματικές διεργασίες. Η 

παρατήρηση της σ σύνδεσης έδωσε την ιδέα και για άλλους πιθανούς σ 

δεσμούς μεταξύ άνθρακα και άλλων μετάλλων.  
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3.3.4 Σύμπλοκα του διυδρογόνου.114 

Σχηματίζονται απλά με πρωτονίωση του δεσμού μετάλλου-υδριδίου στα 

σύμπλοκα. Η διαδικασία αυτή είναι σημαντική στην ενζυματική δραστηριότητα 

αλλά και χρήσιμη στην παραγωγή υδρογόνου για χρήση ως καύσιμο. Βασικά 

απαιτείται σύνδεση του υδρογόνου με ένα οξύ (το οποίο μπορεί να είναι σαν 

τις χαμηλής οξύτητας αλκόολες) για να πάρουμε ένα σύμπλοκο που 

λειτουργεί ως βάση. Η μέθοδος αυτή είναι η πιο γνωστή καθώς δεν απαιτεί 

πρόδρομη ένωση που είναι δύσκολο συνήθως να παρασκευάσει κανείς ή δεν 

υπάρχει. Η σύνδεση έτσι με το διυδρογόνο είναι αρκετά ασταθής και είναι 

εύκολο να απελευθερωθεί υδρογόνο. Αυτή η διαδικασία θα ήταν σπουδαίο να 

την μιμηθεί κανείς μιας και έτσι θα μπορούσε να απελευθερώσει διυδρογόνο 

για καύσιμο (Εικόνα 3.3.4.1). 

 

 

Εικόνα 3.3.4.1: Οι σ δεσμοί του συμπλεγμένου υδρογόνου. ∆εσμός 3 κέντρων- 2 

ηλεκτρονίων 

3.3.5 Σύμπλεξη και διάσπαση του διυδρογόνου114 

Στα μεταλλικά σύμπλοκα η σύνδεση είναι πιο ισχυρή απ’ότι στο παράδειγμα 

άνθρακα υδρογόνου και γενικά των στοιχείων των βασικών ομάδων. Έτσι 

έχουμε μια πολύ ισχυρή σύνδεση που καλείται π-οπισθοσύνδεση και γίνεται 

μεταξύ των συμπληρωμένων dp τροχιακών του μετάλλου προς τα σ* 

τροχιακά του Η2.  

Η οπισθοσύνδεση έχει σαν αποτέλεσμα την ενδυνάμωση των δεσμών 

συνολικά στο σύμπλοκο μιας και μόνο ο σ δεσμός δεν είναι αρκετά ισχυρός. Η 

π-οπισθοσύνδεση είναι ανάλογη και στο δεσμό μετάλλου-ολεφίνης όπως 

φαίνεται και στην Εικόνα 3.3.5.1.  
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Εικόνα 3.3.5.1: Σχηματική αναπαράσταση δεσμών μετάλλου διυδρογόνου. 

 

Το ποσοστό της οπισθοσύνδεσης είναι σημαντικό καθώς το H2 δεν 

σταθεροποιείται σε υψηλής οξύτητας οξέα κατά Lewis π.χ. όταν το μέταλλο 

έχει d τροχιακά με 6, 9 ή 10 ηλεκτρόνια και η οπισθοσύνδεση είναι αδύναμη 

(φτωχά ηλεκτρονιακώς μεταλλικά κέντρα), ενώ αντίθετα σταθεροποιείται όταν 

έχουμε πλούσια σε ηλεκτρόνια μεταλλικά κέντρα. Έτσι μέταλλα μετάπτωσης 

όπως το Ni(II) που έχει υψηλό  πυρηνικό φορτίο έχει φτωχή π-

οπισθοσύνδεση και έτσι ένα σύμπλοκο Ni-H2 δεν θα ήταν σταθερό. Παρ’όλα 

αυτά η οπισθοσύνδεση είναι δίκοπο μαχαίρι καθώς ισχυρή οπισθοσύνδεση 

μπορεί να οδηγήσει σε διάσπαση του H-H δεσμού και οξειδωτική προσθήκη 

με σχηματισμό υδριδοσυμπλόκου (Εικόνα 3.3.5.2). Αυτή η διαδικασία είναι 

σημαντική ιδίως στην ομολυτική υδρογόνωση που οδηγεί στο σχηματισμό 

υδριδίων. 

 

 

Εικόνα 3.3.5.2: Ομολυτική υδρογόνωση 

 

Η φύση των υπόλοιπων υποκαταστατών L5M είναι επίσης πολύ σημαντική 

καθώς οι υποκαταστάτες μπορεί να είναι δότες ηλεκτρονίων όπως οι 

φωσφίνες ενισχύοντας έτσι την οπισθοσύνδεση, που τελικώς σπάει το δεσμό 

Η-Η λόγω του ότι το σ* τροχιακό του H2 είναι πλήρες. Παρ’όλα αυτά , η ισχυρή 
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έλξη ηλεκτρονίων του CO υποκαταστάτη ανταγωνίζεται την οπισθοσύνδεση 

όταν βρίσκεται σε θέση trans με τον άλλο υποκαταστάτη (π.χ H2). Έτσι, 

περιορίζεται η οπισθοσύνδεση από τα d τροχιακά του μετάλλου προς τα σ 

αντιδεσμικά του H2 ευνοώντας τη διάσπαση μοριακού υδρογόνου. 

Η φύση συνολικά του συμπλόκου παίζει επίσης, σημαντικό ρόλο στη 

διάσπαση του διυδρογόνου. Έτσι, τα κατιονικά σύμπλοκα που 

συμπεριφέρονται ως οξέα κατά Lewis προτιμούν την ετερολυτική διάσπαση 

του. Αν όμως όλοι οι υποκαταστάτες είναι CO τότε τα σύμπλοκα είναι 

θερμοδυναμικώς ασταθή. Για τέτοια φτωχά ηλεκτρονιακά κέντρα η μειωμένη 

οπισθοσύνδεση αντισταθμίζεται από αυξανόμενη δοτικότητα του H2 προς τα 

φτωχά ηλεκτρονιακά κέντρα. Αυτή η ισορροπία καταστρέφεται όταν έχουμε σε 

trans θέση με το H2 έναν υποκαταστάτη CO. H οπισθοσύνδεση εξισορροπεί 

το δεσμό του διυδρογόνου. Ο λόγος που ο CO υποκαταστάτης είναι τόσο 

καλός σχετίζεται με την πολύ καλή ισορροπία μεταξύ 

δοτικότητας/δεκτικότητας και την ιδιαίτερη σταθερότητά του. Το διυδρογόνο 

έχει τις ίδιες ιδιότητες εκτός από το γεγονός ότι ενεργειακά βρίσκεται 

χαμηλότερα λόγω μικρού μεγέθους και εντροπίας. Επιπλέον, το διυδρογόνο 

ανακτάται πολύ πιο εύκολα μέσω πρωτονιώσεων όπως αναφέραμε και 

νωρίτερα. 

Η ετερολυτική διάσπαση του διυδρογόνου είναι πιο σημαντική από την 

ομολυτική για την βιολογική ενεργοποίηση του δεσμού. Ο δεσμός H-H μπορεί 

να διασπαστεί σε H+ και Η-. Το σημαντικό στην διαδικασία αυτή είναι ότι δεν 

αλλάζει ο αριθμός οξείδωσης του μετάλλου ούτε της σφαίρας σύνταξης όπως 

συμβαίνει στην ομολυτική διάσπαση όπου έχουμε αύξηση του αριθμού 

οξείδωσης κατά 2 μονάδες όπως και της σφαίρας σύνταξης. Ο δεσμός του 

διυδρογόνου σε τέτοια σύμπλοκα αυξάνει την οξύτητα του αέριου 

διυδρογόνου πάνω από 42 τάξεις μεγέθους. Η pKa του ελεύθερου H2 πέφτει 

από τα 37 στα -5 όταν συμπλέκεται. Το υδρογόνο στο σύμπλοκο LnM-H2 

γίνεται πιο όξινο και από το θειϊκό οξύ και μπορεί να μεταφέρει ένα πρωτόνιό 

του Η+ στην ασθενή βάση εξωτερικού μορίου (διαμοριακή ετερολυτική 

διάσπαση) είτε εσωτερικά (ενδομοριακή ετερολυτική διάσπαση). Κατά την 

διαμοριακή διάσπαση η ετερόλυση δίνει ένα μεταλλουδρίδιο (Η-) και το 

συζυγές οξύ της βάσης (ΗΒ+). Κατά την ενδομοριακή διάσπαση του 

διυδρογόνου μπορεί να οδηγηθούμε σε απώλεια του υποκαταστάτη 
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(απόσπαση μονουδριδίου) (Εικόνα  3.3.5.3). Αυτή η μεταφορά πρωτονίου 

είναι σημαντική για την λειτουργία των υδρογονασών.  

 

 

Εικόνα 3.3.5.3: Ετερολυτική διάσπαση διαμοριακά και ενδομοριακά 

 

Όλες οι ετερολυτικές διασπάσεις του διυδρογόνου μπορούν να είναι 

αντιστρεπτές και αυτό είναι το τόσο ξεχωριστό για τη δημιουργία 

εμπνευσμένων καταλυτών που μιμούνται ακριβώς αυτή τη λειτουργία της 

υδρογονάσης ώστε να απελευθερώσουν υδρογόνο που θα μπορεί να 

χρησιμοποιηθεί ως καύσιμο. 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

ΟΡΓΑΝΑ, ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ ΚΑΙ ΜΕΘΟ∆ΟΙ 

 

1.1 Συσκευές 

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκαν οι εξής συσκευές: 

 

Αέριος χρωματογράφος τύπου 430–GC (Gas Chromatographer), TCD της 

BRUCHER. Χρησιμοποιήθηκε για την ανίχνευση και τον ποσοτικό 

προσδιορισμό του υδρογόνου. Κατά την εισαγωγή του παραγόμενου 

υδρογόνου στον αέριο χρωματογράφο η ανίχνευση του υδρογόνου γίνονταν 

με χρήση λογισμικού galaxie από μία κορυφή που εμφανίζονταν στο  1,04 min 

και η ποσοτικοποίηση από την ολοκλήρωση του εμβαδού που σχηματίζονταν. 

 

Εικόνα 1.1.1: Παραγωγή διυδρογόνου στο σύστημα Cat:[Ni(dpedt)(mnt)]-

(TBA)+(1μΜ)/PS: Ru(bpy)3Cl2·6H2O (5,5·10-4M)/L-ascorbeacid (0,2M) pH=4/ 

MeCN:H2O 1:1 

 

Η βαθμονόμηση του οργάνου προέκυπτε συνδυαστικά με το παραγόμενο 

υδρογόνο του συστήματος Zn/HCl και από το δοχείο ακτινοβόλησης που 

χρησιμοποιούσαμε κάθε φορά. 
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O προσδιορισμός του Η2 έγινε με αέριο χρωματογράφο ΤCD (Ανιχνευτής 

Θερμικής Αγωγιμότητας), με τα εξής στοιχεία: 

 Εισαγωγέας: θερμοκρασία 70οC  

 Ανιχνευτής: θερμοκρασία 150οC  

 Φούρνος: θερμοκρασία 40οC 

 Φέρον αέριο: Ν2 

 Ροη: 10ml/min  

 Στήλη: 5 Å molecular sieves  

 

Φασματοφωτόμετρο τύπου HITACHI U-2000 (Spectophotometer). Τα 

φάσματα απορρόφησης χρησιμοποιήθηκαν για τη μελέτη της κινητικής του 

συμπλόκου και του συστήματος καθώς και για τη μελέτη της αντίδρασης των 

καταλυτών στην προσθήκη νερού και στην επίδραση του φωτός. 

 

Φθορισμόμετρο τύπου RF–5301PC (Spectofluorophotometer) της Shimadzu, 

με λάμπα ξένου 1000W. Τα φάσματα διέγερσης και εκπομπής του 

συστήματος φωτοευαισθητοποιητή, διαλύτη και καταλύτη μας έδωσαν 

πληροφορίες για τον τρόπο αποδιέγερσης του φωτοευαισθητοποιητή. 

 

Πεχάμετρο Mi 150 Martini instruments. Χρησιμοποιήθηκε για την εύρεση του 

pH του διαλύματος ασκορβικού οξέος-νερού και συνολικά του συστήματος. 

 

Λάμπες Led. Led outdoor Light, Input Voltage AC85-277V, Model 37-001-

10W, Power 10W. Χρησιμοποιήθηκαν 2 λάμπες για τη φωτόλυση του 

συστήματος λευκού φωτός λ = 400-700nm. 

 

Αναδευτήρας. Χρησιμοποιήθηκε για την ανάδευση του συστήματος κατά τη 

διάρκεια της φωτόλυσης όπως φαίνεται στην φωτογραφία.  

 

Θερμόμετρο. Χρησιμοποιήθηκε για την παρακολούθηση της σχετικής 

θερμοκρασίας μικροπεριβάλλοντος μέσα στη διάταξη όπως φαίνεται στην 

εικόνα 1.1.2.  
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Ανεμιστήρας συμβατικός ενός υπολογιστή. Χρησιμοποιήθηκε για την ψύξη 

του συστήματος κατά την ακτινοβόληση όπως φαίνεται στην εικόνα 1.1.2. 

 

Εικόνα 1.1.2: Πειραματική διάταξη συστήματος [Ni(dpedt)(mnt)]- (TBA)+ / Ru(bpy)3Cl2 · 

6·H2O/ L-ascobic acid/ MeCN:H2O 

 

1.2 Λογισμικά 

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκαν τα εξής λογισμικά: 

Origin 6.0 & 8.0: Λογισμικό επεξεργασίας δεδομένων που προέρχονται από 

τα φάσματα απορρόφησης, διέγερσης και εκπομπής, 

Λογισμικό RFPC φθορισμόμετρου Shimadzu. 

Λογισμικό φασματοφωτόμετρου Hitachi. 

Λογισμικό Galaxie του αέριου χρωματογράφου Brucher. 

 

1.3 Λοιπός εργαστηριακός εξοπλισμός 

Στην παρούσα εργασία ο λοιπός εργαστηριακός εξοπλισμός περιελάμβανε: 

Ζυγό, συσκευή υπερήχων, ποτήρια ζέσεως, υδροβολείς, σύριγγα 50μl 

(Agilent PN5190-1503) , διάφορους ογκομετρικούς σωλήνες, σιφώνια του 

1ml, 5ml και 10ml, σπάτουλες, πιπέτες, πουάρ, μαγνήτες, κυψελίδες χαλαζία 
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οπτικής διαδρομής 0,5cm και 1cm, δοχεία ακτινοβόλησης50ml, μεταλλικά 

στηρίγματα και δακτύλιοι. 

 

1.4 Αντιδραστήρια και αέρια 

Στην παρούσα εργασία χρησιμοποιήθηκαν τα εξής αντιδραστήρια και αέρια: 

Χρησιμοποιήθηκαν τα σύμπλοκα καταλύτες (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]-, (TBA)+ 

[Ni(bdt)2]
-, (TBA)+[Ni(tdt)2]

-, (TBA)+[Ni(mnt)2]
-, (TBA)+ [Ni(dmit)2]

- και το 

σύμπλοκο φωτοευαισθητοποιητής Ru(bpy)3Cl2·6H2O. Η σύνθεση των 

καταλυτών έγινε από τον διδακτορικό φοιτητή Ζαρκαδούλα Αθανάσιο. Ο 

καταλύτης [Ni(dmit)2]
-(TBA)+ συντέθηκε από τον κ. Γ.Παπαβασιλείου. 

Το L-ασκορβικό οξύ που χρησιμοποιήθηκε ήταν υψηλής καθαρότητας 

(>99%). 

Στο υδατικό διάλυμα ασκορβικού οξέος με νερό Milli-Q που χρησιμοποιείται 

στα πειράματα, η ρύθμιση του pH γίνεται με προσθήκη υδροξειδίου του 

Νατρίου (NaOH). 

Το νερό ήταν απεσταγμένο ή συσκευής Milli-Q του εργαστηρίου της Χημείας 

Περιβάλλοντος. 

Ο διαλύτης ακετονιτριλίου MeCN που χρησιμοποιήθηκε στα συστήματα που 

μελετήθηκαν πειραματικά και κατά τη λήψη φασμάτων απορρόφησης και 

διέγερσης ήταν αγορασμένος διαλύτης φασματοσκοπικής καθαρότητας. 

Ο διαλύτης DMF (∆ιμέθυλοφορμαμίδιο) αποστάχθηκε σύμφωνα με την 

βιβλιογραφία για βελτίωση της καθαρότητας115. Τα δύο αέρια που 

χρησιμοποιούνταν ήταν το αδρανές αργό και άζωτο (καθαρότητας 99,999%) 

τόσο για την απαέρωση των πειραμάτων όσο και στον αέριο χρωματογράφο. 

Τα οργανικά αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν επίσης ήταν τουλάχιστον 

αναλυτικού βαθμού καθαρότητας p.a. και κατά περίπτωση υποβλήθηκαν σε 

περαιτέρω κατεργασία καθαρισμού και απόσταξης. Τα παραπάνω καθώς και 

ο φωτοευαισθητοποιητής το σύμπλοκο Ru(bpy)3Cl2 6·H2O αγοράστηκαν από 

τις εταιρείες Aldrich, Merck, Fluka, SDS, Alfa. 
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1.5 Μεθοδολογία 

1.5.1 Προετοιμασία φωτοκαταλυτικών πειραμάτων 116 

Μελετήσαμε συστήματα που αποτελούνται από διθειολενικά σύμπλοκα του 

Ni(II) ως καταλύτες, φωτοευαισθητοποιητή, σύμπλοκο του ρουθηνίου 

[Ru(bpy)3]
2+, διαλύτη MeCN ή DMF  και δότη ηλεκτρονίων και ρυθμιστή του 

pH υδατικό διάλυμα ασκορβικού οξέος. Επιχειρήθηκε η βελτιστοποίηση 

επιμέρους παραμέτρων του συστήματος (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- 

/[Rubpy3]
2+/MeCN:H2O-ασκορβικό οξύ με την εξής σειρά: συγκέντρωση 

καταλύτη, συγκέντρωση φωτοευαισθητοποιητή, θερμοκρασία, pH, αναλογία 

διαλυτών, αλλαγή διαλύτη. Για την πληρέστερη μελέτη του συστήματος 

διερευνήθηκε η απόσβεση του φωτοευαισθητοποιητή με  φασματοσκοπία 

φθορισμού, ενώ η σταθερότητα του συστήματος μελετήθηκε με προσθήκη Hg 

πριν την ακτινοβόληση καθώς και με μελέτες κινητικής του (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- και του συστήματος συνολικά. Πραγματοποιήθηκε μελέτη ως 

προς την παραγωγή διυδρογόνου και σε άλλα συστήματα με διθειολενικά 

σύμπλοκα του νικελίου αλλά και μελέτη των φασμάτων απορρόφησης. 

Έτσι, για την παρασκευή των φωτοκαταλυτικών πειραμάτων παραγωγής 

υδρογόνου χρησιμοποιήσαμε ειδική γυάλινη φωτοχημική συσκευή όγκου 

50ml, στην οποία προσθέταμε σε διάφορες αναλογίες MeCN και νερό με 

ασκορβικό οξύ σε διάφορες συγκεντρώσεις και pH. Επίσης, προσθέταμε 

φωτοευαισθητοποιητή Ru(bpy)3Cl2·6H2O σε διάφορες συγκεντρώσεις καθώς 

και διθειολενικό καταλύτη του Ni(II). Ακολουθούσε απαέρωση 15 λεπτών υπό 

αργό και έπειτα η ακτινοβόληση με τις δύο λάμπες LED (λ = 400-700nm) για 

συγκεκριμένο χρόνο μέσα σε διάταξη όπως φαίνεται στην Eικόνα 1.1.2 όπου 

το ανεμιστηράκι ρύθμιζε τη σχετική θερμοκρασία του μικροπεριβάλλοντος 

εσωτερικά της διάταξης, οι δύο λάμπες led (μήκους κύματος λ = 400-700nm) 

φώτιζαν εγκάρσια και αντικριστά το διάλυμα από το κέντρο της διατομής των 

δύο κυκλικών εδρών του δοχείου ακτινοβόλησης και ο αναδευτήρας 

βοηθούσε στην ανάδευση του μαγνήτη εντός του δοχείου ακτινοβόλησης. Η  

διάρκεια της ακτινοβόλησης όπως και οι συγκεντρώσεις των συμπλόκων και 

διαλυτών θα αναφερθούν και θα αναπτυχθούν αναλυτικά στα σχετικά 

κεφάλαια. Μετά το πέρας του απαιτούμενου χρόνου ακτινοβόλησης με τη 

χρήση σύριγγας 50μl συλλέγαμε το υδρογόνου που μπορεί να είχε παραχθεί 
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και το αναλύαμε στον αέριο χρωματογράφο όπως αναφέρεται στο 

υποκεφάλαιο ΣΥΣΚΕΥΕΣ 1.1. 

1.5.2 Παρασκευή διαλύματος ασκορβικού οξέος 

Σε 50 ml νερού Milli-Q προσθέτουμε 1,77 gr ασκορβικού οξέος αρχικής 

συγκέντρωσης 0,2M  και ρυθμίζουμε κάθε φορά αντίστοιχα το pH με 

προσθήκη NaOH. Χωρίς προσθήκη NaOH το pΗ του υδατικού διαλύματος 

ασκορβικού οξέος είναι 2,35.   

1.5.3 Μεθοδολογία φασμάτων απορρόφησης Uv-vis 

Για να πάρουμε τα φάσματα απορρόφησης Uv-Vis (365nm-1100nm) 

ακολουθήσαμε την εξής διαδικασία. Σε κυψελίδα οπτικής διαδρομής 0,5cm 

προσθέσαμε 1,5mL MeCN και κάθε φορά τα αντίστοιχα μL καταλύτη ώστε η 

τελική συγκέντρωσή του στο διάλυμα να είναι 10-4 Μ. Χωρίς ακτινοβόληση 

παίρνουμε φάσμα Uv-Vis. Στη συνέχεια αφαιρούμε 0,5mL του διαλύματος της 

κυψελίδας και προσθέτουμε 0,5 mL υδατικού υδατικού διαλύματος 

ασκορβικού οξέος, pH=4. Απαερώνουμε για 5 min και παίρνουμε ξανά φάσμα 

χωρίς πάλι να ακτινοβόληση. Τέλος, το τρίτο φάσμα είναι έπειτα από 

ακτινοβόληση 3 h. 

1.5.4 Μεθοδολογία φασμάτων απορρόφησης Uv-vis καταλυτικών 

συστημάτων. 

Για να πάρουμε τα φάσματα απορρόφησης Uv-Vis (365nm-1100nm) 

ακολουθήσαμε την εξής διαδικασία. Σε κυψελίδα οπτικής διαδρομής 1cm 

προσθέσαμε 3mL του εκάστοτε συστήματος, δηλαδή: 1) Cat: (TBA)+ [Ni(bdt)2]
- 

(2,3·10-6M)/ PS:[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-4M)/ MeCN: H2O (1:1)/ασκορβικό 

οξύ(0,1M), pH=4/ 2) Cat: (TBA)+[Ni(tdt)2]
- (2,3·10-6M)/ PS:[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O 

(3,7·10-4M)/ MeCN: H2O (1:1)/ασκορβικό οξύ (0,1M), pH=4/ 3) Cat: (TBA)+ 

[Ni(mnt)2]
- (2,3·10-6M)/ PS:[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-4M)/ MeCN: H2O 

(1:1)/ασκορβικό οξύ (0,1M), pH=4 4) Cat: (TBA)+ [Ni(dmit)2]
- (2,3·10-6M)/ 

PS:[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-4M)/ MeCN: H2O (1:1)/ασκορβικό οξύ (0,1M), 

pH=4 απαερώναμε για 5 min με αργό και παίρνουμε φάσμα χωρίς 

ακτινοβόληση Uv-Vis. Μετά από ακτινοβόληση 24 h πήραμε εκ νέου φάσμα. 
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1.5.5 Μεθοδολογία για την μελέτη κινητικής του καταλύτη (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- σε MeCN 

Για την μελέτη κινητικής του καταλύτη (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- 

χρησιμοποιήσαμε κυψελίδα οπτικής διαδρομής 1cm που περιείχε καταλύτη 

(TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- (C= 2,483·10-4Μ) διαλυμένο σε 3mL διαλύτη MeCN 

χωρίς απαέρωση και χωρίς ακτινοβόληση. Έπειτα πήραμε φάσματα 

απορρόφησης Uv-Vis (365nm-1100nm)για 48h. 

1.5.6 Μεθοδολογία για την μελέτη κινητικής του φωτοκαταλυτικού 

συστήματος cat: (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- /PS: [Ru(bpy)3]Cl2·6·H2O/ 

MeCN:Η2Ο/ασκορβικό οξύ 

Για την μελέτη κινητικής του συστήματος (cat: (TBA)+/ [Ni(dpedt)(mnt)]- PS: 

[Ru(bpy)3]Cl2·6·H2O/ MeCN:Η2Ο/ασκορβικό οξύ) μελετήσαμε τα φάσματα 

απορρόφησης Uv-Vis (365nm-1100nm) για χρονικό διάστημα 16h. Στην 

κυψελίδα 1cm προσθέσαμε καταλύτη (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- (10-5M), 

φωτοευαισθητοποιητή [Ru(bpy)3]Cl2·6·H2O(1,2·10-5M), διαλύτη MeCN:Η2Ο 

(1:1) και θυσιαζόμενο δότη ηλεκτρονίων L-ασκορβικό οξύ (0,1M), pH=4. Το 

σύστημα απαερώνεται για 5 min. Τα φάσματα απορρόφησης λαμβάνονται 

ύστερα από συγκεκριμένους χρόνους ακτινοβόλησης και για συνολικό χρονικό 

διάστημα 16 h. 

1.5.7 Μεθοδολογία πειραμάτων αποδιέγερσης του Rubpy3
2+ με 

προσθήκη καταλύτη (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- 117 

Για την μελέτη φθορισμού της διεγερμένης κατάστασης του 

φωτοευαισθητοποιητή Ru(bpy)3
2+ πραγματοποιήσαμε πείραμα με την 

ακόλουθη πορεία: ∆ιαλύουμε τον φωτοευαισθητοποιητή Ru(bpy)3Cl2·6H2O 

(6,67 10-4 Μ)  σε 2 ml MeCN (stock διάλυμα). Από το stock διάλυμα του 

φωτοευαισθητοποιητή παίρνουμε 60μl και τα προσθέτουμε σε 3,94 ml MeCN 

(διάλυμα Α). Σε 3ml MeCN διαλύουμε καταλύτη (TBA)+/ [Ni(dpedt)(mnt)]- 

(3mM) και προσθέτουμε 1mL του διαλύματος Α (διάλυμα Γ). Από το διάλυμα 

Α παίρνουμε 3mL και τα βάζουμε σε κυψελίδα. Απαερώνουμε την κυψελίδα 

και το φυαλίδιο με το διάλυμα Γ για 5 min.  

Αρχικά, μετράμε το φθορισμό του διαλύματος Α χωρίς να προθέσουμε 

καθόλου διάλυμα Γ. Στη συνέχεια, μετράμε το φθορισμό προσθέτοντας από 
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5μL τέσσερις φορές και τέλος προσθέτουμε 3 φορές από 20μL φθορίζοντας 

ενδιάμεσα ώστε συνολικά να έχουν προστεθεί 80μL. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

ΦΑΣΜΑΤΑ ΑΠΟΡΡΟΦΗΣΗΣ, ∆ΙΕΓΕΡΣΗΣ ΚΙ ΕΚΠΟΜΠΗΣ, ΚΑΤΑΛΥΤΩΝ 

ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΥΤΙΚΩΝ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ 

 

2.1 ∆ιθειονικά σύμπλοκα του Ni(II) 

Το σύμπλοκο που μελετάμε είναι το ακόλουθο: 

 

Εικόνα 2.1.1: (TBA)+/ [Ni(dpedt)(mnt)]- (ασύμμετρος καταλύτης) Mr=  683,70 gr/mole 

 

Για λόγους σύγκρισης με το σύμπλοκο της εικόνας 2.1.1 χρησιμοποιήσαμε και 

τα διθειολενικά σύμπλοκα του νικελίου που ακολουθούν. 

 

Εικόνα 2.1.2: (TBA)+[Ni(bdt)2]
- (συμμετρικός καταλύτης)  Mr= 581,61gr/mole 

 

 

Εικόνα 2.1.3: (TBA)+[Ni(tdt)2]
- (ασύμμετρος καταλύτης) Mr=609,66 gr/mole 
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Εικόνα 2.1.4: (TBA)+ [Ni(mnt)2]
- (συμμετρικός καταλύτης) Mr=581,53 gr/mole 

 

 

Εικόνα 2.1.5: (TBA)+ [Ni(dmit)2]
- (συμμετρικός καταλύτης) Mr=693,87 gr/mole 

 

2.2 Φάσματα απορρόφησης UV-Vis καταλυτών 

Ακολουθούν τα φάσματα απορρόφησης του υπό εξέταση συμπλόκου (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- πριν την ακτινοβόληση, μετά την προσθήκη υδατικού 

διαλύματος ασκορβικού οξέος και τέλος έπειτα από ακτινοβόληση 3 h με τη 

μεθοδολογία που περιγράφηκε στο υποκεφάλαιο 1.5.3. 

 



75 
 

 

Σχήμα 2.2.1: Φάσματα απορρόφησης Uv-Vis (1-μαύρο χρώμα)  (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- (10-4M)//MeCN-χωρίς ακτινοβόληση, (2-γκρι (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- 

(0,67·10-4M) - MeCN:H2O 2:1-(ασκορβικό οξύ) (0,06Μ, pH=4), (3-κόκκινο): (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- (0,67·10-4M)/ 2:1 MeCN:H2O pH=4 /ασκορβικό οξύ 0,06M – Μετά 

από ακτινοβόληση 3h  

 

Στο σχήμα 2.2.1 παρατηρούμε ότι το φάσμα απορρόφησης (1) του 

συμπλόκου (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- (10-4M) σε MeCN εμφανίζει 3 κορυφές 

που αντιστοιχούν σε χαμηλής ενέργειας LLCT μετάπτωση με μικρό ποσοστό 

χαρακτήρα μετάλλου (δηλαδή πρέπει τουλάχιστον ο ένας υποκαταστάτης να 

είναι μονοανιοντικός και να έχει χαρακτήρα ρίζας για να είναι ενεργός 

οξειδοαναγωγικά)118. Η πρώτη είναι στα 904nm (ε=10460 Μ-1cm-1), στα 

622nm (ε=1240 Μ-1cm-1) και τέλος στα 506nm (ε=1940 Μ-1cm-1). Μετά την 

προσθήκη υδατικού διαλύματος ασκορβικού οξέος παρατηρήσαμε στο φάσμα 

απορρόφησης (2) μείωση της απορρόφησης και στις 3 κορυφές χωρίς να 

συμβαίνει κάποια μετατόπιση. Συγκεκριμένα, η απορρόφηση της κορυφής στα 

904nm μειώθηκε περισσότερο από την προβλεπόμενη μείωση λόγω της 

αραίωσης, οπότε συμπεραίνουμε ότι ο καταλύτης δεν είναι σταθερός ακόμα 

και όταν δεν ακτινοβολείται. Μετά την τρίωρη ακτινοβόληση του διαλύματος 
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(TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- (0,67·10-4M) / MeCN:H2O (2:1), pH=4 η κορυφή των 

904nm μετατοπίζεται στα 930nm ενώ παρατηρείται και αύξηση της 

απορρόφησης (ε=7313 Μ-1cm-1) . Τέλος, στο φάσμα απορρόφησης (3) οι 

κορυφές των 622nm και των 506nm παύουν να υπάρχουν και δημιουργείται 

μια νέα στα 474nm (ε= 2656 Μ-1cm-1). Συνεπώς, βλέπουμε ότι δημιουργείται 

κάτι νέο με την προσθήκη του υδατικού διαλύματος ασκορβικού οξέος και την 

ακτινοβόληση. 

 

Για λόγους σύγκρισης πήραμε τα φάσματα απορρόφησης και άλλων 

διθειολενικών συμπλόκων του νικελίου. 

 

 

Σχήμα 2.2.2: Φάσματα απορρόφησης Uv-Vis (1-μαύρο χρώμα): (TBA)+  [Ni(bdt)2]
- 

(10-4M) / MeCN, χωρίς ακτινοβόληση,(2-γκρι): (TBA)+  [Ni(bdt)2]
- (0,67·10-4M)/ - 

MeCN:H2O (2:1)-(ασκορβικό οξύ 0,06M) (3-κόκκινο: (TBA)+  [Ni(bdt)2]
-  (0,67·10-4M)/ - 

MeCN:H2O (2:1)-(ασκορβικό οξύ 0,06M),μετά από ακτινοβόληση 3h. 

 

Στο Σχήμα 2.2.2 μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι το φάσμα απορρόφησης 

(1) του συμπλόκου (TBA)+  [Ni(bdt)2]
- (10-4M) σε MeCN εμφανίζει μία κορυφή 

που αντιστοιχεί σε χαμηλής ενέργειας LLCT μετάπτωση με μικρό ποσοστό 
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χαρακτήρα μετάλλου. Η κορυφή είναι στα 880nm (ε= 8800 Μ-1cm-1). Μετά την 

προσθήκη υδατικού διαλύματος ασκορβικού οξέος παρατηρήσαμε στο φάσμα 

απορρόφησης (2) μείωση της απορρόφησης χωρίς να συμβαίνει κάποια 

μετατόπιση. Συγκεκριμένα, η απορρόφηση της κορυφής στα 880nm μειώθηκε 

λιγότερο από την προβλεπόμενη μείωση λόγω της αραίωσης, οπότε 

συμπεραίνουμε ότι ο καταλύτης είναι σταθερός. Μετά την τρίωρη 

ακτινοβόληση του διαλύματος (TBA)+  [Ni(bdt)2]
- (0,67·10-4M) / MeCN:H2O 

(2:1), pH=4 η κορυφή των 880nm δεν μετατοπίζεται ενώ παρατηρείται πάρα 

πολύ μικρή μείωση της απορρόφησης. 

 

 

Σχήμα 2.2.3: Φάσματα απορρόφησης Uv-Vis  (1-μαύρο χρώμα): (TBA)+  [Ni(tdt)2]
- 

(10-4M)//MeCN χωρίς ακτινοβόληση, (2-γκρι): (TBA)+  [Ni(tdt)2]
- (0,67·10-4M)/- 

MeCN:H2O (2:1) -(ασκορβικό οξύ(0,06M)), (3-κόκκινο): (TBA)+  [Ni(tdt)2]
-  (0,67·10-

4M)/ 2:1 MeCN:H2O pH=4 /ασκορβικό οξύ 0,06M μετά από ακτινοβόληση 3h 

 

Στο Σχήμα 2.2.3 μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι το φάσμα απορρόφησης 

(1) του συμπλόκου (TBA)+  [Ni(tdt)2]
- (10-4M) σε MeCN εμφανίζει μία κορυφή 

που αντιστοιχεί σε χαμηλής ενέργειας LLCT μετάπτωση με μικρό ποσοστό 

χαρακτήρα μετάλλου.Η κορυφή είναι στα 890nm (ε= 15200 Μ-1cm-1). Μετά την 

προσθήκη υδατικού διαλύματος ασκορβικού οξέος παρατηρήσαμε στο φάσμα 
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(2) μείωση της απορρόφησης και πολύ μικρή μετατόπιση της κορυφής στα 

900nm (ε=18208Μ-1cm-1). Μετά την τρίωρη ακτινοβόληση του διαλύματος 

(TBA)+  [Ni(tdt)2]
- (0,67·10-4M) / MeCN:H2O (2:1), pH=4 η κορυφή των 900nm 

δεν μετατοπίζεται ενώ παρατηρείται πάρα πολύ μικρή μείωση της 

απορρόφησης. 

 

 

 

Σχήμα 2.2.4: Φάσματα απορρόφησης Uv-Vis του (1-μαύρο χρώμα): (TBA)+ 

[Ni(mnt)2]
- (10-4M)/MeCN – χωρίς ακτινοβόληση /MeCN, (2-γκρι): (TBA)+ [Ni(mnt)2]

- 

(0,67·10-4M)/ 2:1 MeCN:H2O pH=4 /ασκορβικό οξύ 0,06M – χωρίς ακτινοβόληση, (3-

κόκκινο): (TBA)+ [Ni(mnt)2]
-  (0,67·10-4M)/ 2:1 MeCN:H2OpH=4 /ασκορβικό οξύ 0,06M 

– Μετά από ακτινοβόληση 3h 

 

Στο Σχήμα 2.2.4 μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι το φάσμα απορρόφησης 

(1) του συμπλόκου (TBA)+ [Ni(mnt)2]
- (10-4M) σε MeCN εμφανίζει τρεις 

κορυφές που αντιστοιχούν σε χαμηλής ενέργειας LLCT μεταπτώσεις με λίγο 

χαρακτήρα μετάλλου. Οι κορυφές του φάσματος (1) είναι η πρώτη στα 870nm 

(ε= 1800 Μ-1cm-1), η δεύτερη στα 480nm (ε=2800 Μ-1cm-1) και η τρίτη στα 

380nm (ε=4400M-1cm-1). Μετά την προσθήκη υδατικού διαλύματος 

ασκορβικού οξέος παρατηρήσαμε ότι η πρώτη κορυφή των 870nm πρακτικά 
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εξαφανίζεται ενώ αυτές των 480nm (ε=1194M-1cm-1) και 380nm (ε=4179M-

1cm-1) μειώνονται. Παρατηρούμε, λοιπόν, ότι η παρατηρούμενη μείωση της 

απορρόφησης δεν οφείλεται μόνο στην αραίωση αλλά και στην αστάθεια του 

καταλύτη ακόμη και πριν την ακτινοβόληση. Μετά την τρίωρη ακτινοβόληση 

του διαλύματος (TBA)+ [Ni(mnt)2]
- (0,67·10-4M) / MeCN:H2O (2:1), pH=4 οι δύο 

κορυφές των 480nm και 380nm παραμένουν αμετάβλητες και μόνο αυτή των 

380nm (ε=5074M-1cm-1) βλέπουμε να έχει αυξήσει την απορρόφηση. 

 

 

Σχήμα 2.2.5: Φάσματα απορρόφησης Uv-Vis (1-μαύρο χρώμα): (TBA)+[Ni(dmit)2]
- 

(10-4M)/MeCN – χωρίς ακτινοβόληση (2-γκρι): (TBA)+[Ni(dmit)2]
- (0,67·10-4M)/  

2:1 MeCN:H2O pH=4 /ασκορβικό οξύ 0,06M – χωρίς ακτινοβόληση, (3-κόκκινο): 

(TBA)+[Ni(dmit)2]
- (0,67·10-4M)/ 2:1 MeCN:H2OpH=4 /ασκορβικό οξύ 0,06M – Μετά 

από ακτινοβόληση 3h 

 

Στο Σχήμα 2.2.5 παρατηρούμε ότι το φάσμα απορρόφησης (1) του 

συμπλόκου  (TBA)+ [Ni(dmit)2]
- (10-4M) σε MeCN εμφανίζει 5 κορυφές που 

αντιστοιχούν σε χαμηλής ενέργειας LLCT μετάπτωση με μικρό ποσοστό 

χαρακτήρα μετάλλου. Η πρώτη κορυφή στο φάσμα (1) είναι μετά τα 1100nm 

(ε=1780Μ-1cm-1), και οι επόμενες στα 620nm (ε=3800Μ-1cm-1), στα 580nm 

(ε=3200Μ-1cm-1), στα 455nm (ε=16200Μ-1cm-1), και στα 410nm (ε=21200Μ-

1cm-1). Μετά την προσθήκη υδατικού διαλύματος ασκορβικού οξέος 
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παρατηρήσαμε στο φάσμα απορρόφησης (2) στην κορυφή των 1100nm να 

μειώνεται η απορρόφηση (ε=2686Μ-1cm-1) λόγω αραίωσης αλλά και γιατί ο 

καταλύτης δεν είναι σταθερός στην παρουσία ασκορβικού οξέος. Η κορυφή  

στα 620nm εξαφανίζεται ενώ των 580nm δεν μετατοπίζεται και αυξάνει την 

απορρόφηση (ε=9552Μ-1cm-1). Τέλος, και η κορυφή των 455nm εξαφανίζεται 

ενώ των 410nm παραμένει ως έχει με την απορρόφηση να μειώνεται (ε= 

19.700Μ-1cm-1). Μετά την τρίωρη ακτινοβόληση του διαλύματος (TBA)+ 

[Ni(dmit)2]
- (0,67·10-4M) / MeCN:H2O (2:1), pH=4 στην κορυφή των 1100nm 

(ε=3582 Μ-1cm-1) παρατηρείται αύξηση της απορρόφησης χωρίς μετατόπιση 

ενώ στα 580nm (ε=6268Μ-1cm-1) και στα 410nm (ε=17.313 Μ-1cm-1) 

παρατηρείται μείωση της απορρόφησης. Πρέπει να σημειωθεί ότι με την 

προσθήκη υδατικού διαλύματος ασκορβικού οξέος είχαμε μεταβολή χρώματος 

από πράσινο σε γκρι-μπλε. 

 

2.3 Φάσματα απορρόφησης Uv-Vis καταλυτικών συστημάτων 

Για να μελετήσουμε τη σταθερότητα των φωτοκαταλυτικών συστημάτων 

πήραμε φάσματα απορρόφησης πριν και μετά την ακτινοβόληση. Για να 

πάρουμε τα φάσματα απορρόφησης Uv-Vis ακολουθήσαμε την διαδικασία 

που περιγράφεται στο υποκεφάλαιο 1.5.4. 
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Σχήμα 2.3.1: Φάσματα απορρόφησης Uv-vis (1-μαύρο): (TBA)+[Ni(bdt)2]
- (2,3·10-4M) 

/[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-4M)/ MeCN:H2O(1:1)/ ασκορβικό οξύ (0,1Μ) pH=4 – 

χωρίς ακτινοβόληση (2-κόκκινο) μετά από ακτινοβόληση 24h 

 

Παρατηρούμε στο Σχήμα 2.3.1, το φάσμα απορρόφησης (1) του καταλυτικού 

συστήματος να εμφανίζει μια κορυφή πολύ χαμηλής απορρόφησης περίπου 

στα 980nm η οποία στο φάσμα (2) μετατοπίζεται προς τα 880nm με ελαφρώς 

αυξημένη απορρόφηση. Η απορρόφηση είναι της τάξεως του 0,01. 

Γενικότερα, παρατηρούμε μείωση της απορρόφησης στην κορυφή των 460nm 

που αντιστοιχεί στον φωτοευαισθητοποιητή οπότε συμπεραίνουμε ότι αυτός 

καταστρέφεται. 
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Σχήμα 2.3.2: Φάσματα απορρόφησης Uv-vis του (1-μαύρο): (TBA)+ [Ni(tdt)2]
-    

(2,3·10-4M) / [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-4M)/ MeCN:H2O(1:1)/ ασκορβικό οξύ (0,1Μ) 

pH=4 – χωρίς ακτινοβόληση (2-κόκκινο) ακτινοβόληση 24h 

  

Παρατηρούμε στο Σχήμα 2.3.2, το φάσμα απορρόφησης (1) του καταλυτικού 

συστήματος να εμφανίζει μια κορυφή πολύ χαμηλής απορρόφησης περίπου 

στα 900nm η οποία στο φάσμα (2) μετατοπίζεται προς τα 970nm με ελαφρώς 

αυξημένη απορρόφηση. Η απορρόφηση είναι της τάξεως του 0,01. Επίσης, 

παρατηρούμε την κορυφή των 460nm του φωτοευαισθητοποιητή να οδηγείται 

σε ανεστραμμένα σκέλη με μετατόπιση στα 440nm χωρίς σημαντική διαφορά 

στην απορρόφηση πριν και μετά την ακτινοβόληση κάτι που σημαίνει ότι ο 

φωτοευαισθητοποιητής παραμένει σταθερός. 
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Σχήμα 2.3.3: Φάσματα απορρόφησης UV-vis του του συστήματος (TBA)+ [Ni(mnt)2]
- 

(2,3·10-4M) / [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-4M) / MeCN:H2O (1:1)/ ασκορβικό οξύ 

(0,1Μ), pH=4, πριν την ακτινοβόληση (μαύρο) και μετά την ακτινοβόληση (κόκκινο) 

 

Παρατηρούμε στο σχήμα 2.3.3, το φάσμα απορρόφησης (1) του καταλυτικού 

συστήματος να εμφανίζει μια κορυφή πολύ χαμηλής απορρόφησης περίπου 

στα 760nm η οποία στο φάσμα (2) μετατοπίζεται προς τα 970nm με ελαφρώς 

αυξημένη απορρόφηση. Επίσης, παρατηρούμε την κορυφή των 460nm του 

φωτοευαισθητοποιητή να έχει σημαντική διαφορά στην απορρόφηση πριν και 

μετά την ακτινοβόληση. 
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Σχήμα 2.3.4: Φάσματα απορρόφησης Uv-vis του συστήματος (TBA)+ [Ni(dmit)2]

- 

(2,3·10-4M) / [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-4M)/ MeCN:H2O (1:1)/ ασκορβικό οξύ (0,1Μ), 

pH=4, ασκορβικό οξύ (0,1Μ), pH=4, πριν την ακτινοβόληση (μαύρο) και μετά την 

ακτινοβόληση (κόκκινο) 

 

Παρατηρούμε στο Σχήμα 2.3.4, το φάσμα απορρόφησης (1) του καταλυτικού 

συστήματος να εμφανίζει μια κορυφή πολύ χαμηλής απορρόφησης περίπου 

στα 960nm η οποία στο φάσμα (2) δεν μετατοπίζεται με ελαφρώς μειωμένη 

απορρόφηση. Επίσης, παρατηρούμε την κορυφή των 460nm του 

φωτοευαισθητοποιητή να σημειώνει μείωση στην απορρόφηση μετά την 

ακτινοβόληση ενώ ταυτόχρονα αντιστρέφεται η ένταση απορρόφησης των 2 

κορυφών (μετατόπιση στα 440nm). 

 

2.4   Μελέτη κινητικής καταλύτη (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- σε MeCN 

Για να διαπιστώσουμε τη σταθερότητα του καταλύτη μελετήθηκε κινητικά το 

σύμπλοκο (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- σε MeCN (Σχήμα 2.4.1). Για την μελέτη 

κινητικής του καταλύτη πήραμε φάσματα απορρόφησης Uv-vis με την 

μεθοδολογία όπως αυτή περιγράφεται στο υποκεφάλαιο 1.5.5 
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Σχήμα 2.4.1: Μελέτη κινητικής καταλύτη  (TBA)+( [Ni(dpedt)(mnt)]- 2,483·10-4 Μ) σε 

MeCN,για 48h χωρίς ακτινοβόληση. 

 

Από το Σχήμα 2.4.1 μπορούμε να συμπεράνουμε ότι ο καταλύτης διαλυμένος 

στο MeCN παραμένει πρακτικά σταθερός για 48h. 

 

2.5  Μελέτη κινητικής καταλυτικού συστήματος (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- 

/Ru(bpy)3Cl2· 6H2O/MeCN:Η2Ο/L-ασκορβικό οξύ 

Παρουσιάζεται η κινητική μελέτη, υπό ακτινοβόληση, του (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- 

(10-5M)/ Ru(bpy)3Cl2·6·H2O (1,2·10-5M) /MeCN:Η2Ο (1:1)/ ασκορβικό οξύ (0,1M), 

pH=4.  
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Σχήμα 2.5.1: Μελέτη κινητικής του συστήματος (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- (10-5M)/ 

Ru(bpy)3Cl2· 6·H2O(1,2·10-5M)/ MeCN:Η2Ο (1:1)/L-ασκορβικό οξύ (0,1M), pH=4, (από 

0-960 λεπτά).  

 

Μπορούμε να παρατηρήσουμε ότι στις 3h ακτινοβόλησης ο καταλύτης μέσα 

στο σύστημα έχει καταστραφεί καθώς στην κορυφή των 915nm παρατηρείται 

σταδιακή μειώση των απορρόφησης. Το ίδιο ισχύει και στην κορυφή των 

460nm του φωτοευαισθητοποιητή. Έπειτα από 16h ακτινοβόλησης βλέπουμε, 

μετατόπιση της κορυφής απορρόφησης του καταλύτη, στα 968nm με ελαφριά 

αύξηση της απορρόφησης (τα αποτελέσματα συμφωνούν και με τα φάσματα 

απορρόφησης του καταλύτη σε MeCN), ενώ για τον φωτοευαισθητοποιητή 

παρατηρούμε μείωση της απορρόφησης αλλά και μετατόπιση της κορυφής 

στα 440nm. 
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2.6 Φθορισμός του [Ru(bpy)3]
2+με προσθήκη καταλύτη (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- 

Για να διαπιστώσουμε αν στο σύστημα γίνεται αναγωγική ή οξειδωτική 

αποδιέγερση του φωτοευαισθητοποιητή [Ru(bpy)3]
2+ από τον καταλύτη (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- ακολουθήσαμε την διαδικασία όπως αυτή περιγράφεται στο 

υποκεφάλαιο 1.5.6. 

 

 

Σχήμα 2.6.1: Αποδιέγερση [Rubpy3]
2+ (1,69mM) από τον cat: (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- 

(3mM) σε MeCN. 
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Σχήμα 2.6.2: STERN VOLMER για την αποδιέγερση του φωτοευαισθητοποιητή 

[Ru(bpy)3]
2+ 

 

Η απορρόφηση του φωτός από τον φωτοευαισθητοποιητή [Ru(bpy)3]
2+ και η 

ακόλουθη μεταφορά ηλεκτρονίων στον ανηγμένο καταλύτη (παρατηρείται 

μείωση της απορρόφησης στο Σχήμα 2.6.1) οδηγεί στο συμπέρασμα ότι 

έχουμε αναγωγική αποδιέγερση του φωτοευαισθητοποιητή (Kq=9·1010 M-1s-

1)119. ∆ηλαδή συμπεραίνουμε ότι ο διεγερμένος φωτοευαισθητοποιητής 

[*Ru(bpy)3]
2+ ανάγει τον καταλύτη απευθείας, οδηγώντας στην κατάσταση 

[Ru(bpy)3]
3+ που με τη σειρά του οξειδώνει το ασκορβικό οξύ για να 

αναγεννηθεί ο φωτοευαισθητοποιητής [Ru(bpy)3]
2+. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

ΟΜΟΓΕΝΗΣ ΦΩΤΟΚΑΤΑΛΥΤΙΚΗ ∆ΙΑΣΠΑΣΗ ΝΕΡΟΥ ΠΡΟΣ ΠΑΡΑΓΩΓΗ 

Υ∆ΡΟΓΟΝΟΥ 

 

3.1  Συστήματα μονομεταλλικών ανιοντικών διθειολενικών συμπλόκων/ 

[Ru(bpy)3] Cl2· 6·H2O/MeCN/H2O 

Αρχικά, εξετάστηκαν πέντε σύμπλοκα καταλύτες ως προς την δυνατότητα 

παραγωγής υδρογόνου κατά τον καταλυτικό κύκλο (Πίν.3.1.1).  

 

Πίνακας 3.1.1: Πειραματικά αποτελέσματα για την παραγωγή Η2.Φωτοκαταλυτικά 

σύστηματα [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O]/ (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- - (TBA)+ [Ni(dmit)2]
- - (TBA)+ 

[Ni(bdt)2]
- - (TBA)+ [Ni(mnt)2]

- - (TBA)+ [Ni(tdt)2]
- /MeCN/H2O με ακτινοβόληση λ = 400-

700nm και θερμοκρασία περίπου στους 25°C. 

 

Complex*1 PS 

(mM) 

Ασκορβι-

κό οξύ*2 

(M) 

MeCN:

H2O 

H2 

(ml) 

TONcat Time 

(h) 

(TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]-  

 

 

 

 0,37 

 

 

 

 

 

 

0,1 

 

 

 

 

 

 

1:1 

 

 

 

0,051 33 3 

(TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,049 31 5 

(TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,031 20 20 

(TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,040 26 24 

(TBA)+ [Ni(bdt)2]
- 0,098 63,5 3 
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Complex*1 

PS 

(mM) 

Ασκορβι-

κό οξύ*2 

(M) 

MeCN:

H2O 

 

H2 

(mL) 

 

TONcat 

 

Time 

(h) 

(TBA)+ [Ni(bdt)2]
-  

 

 

 

 

 

 

 

0,37 

 

 

 

 

 

 

 

 

0,1 

 

 

 

 

 

 

 

 

1:1 

0,134 87 20 

(TBA)+ [Ni(bdt)2]
- 0,116 75 24 

(TBA)+ [Ni(bdt)2]
- 0,015 10 3 

(TBA)+ [Ni(tdt)2]
-  0,061 40 5 

(TBA)+ [Ni(tdt)2]
- 0,044 28,5 20 

(TBA)+ [Ni(tdt)2]
- 0,032 21 24 

(TBA)+ [Ni(dmit)2]
-  0,037 24 3 

(TBA)+ [Ni(dmit)2]
- 0,028 18 5 

(TBA)+ [Ni(dmit)2]
- 0,027 18 20 

(TBA)+ [Ni(dmit)2]
- 0,028 18 24 

(TBA)+ [Ni(mnt)2]
-  0 0 3 

(TBA)+ [Ni(mnt)2]
- 0 0 5 

(TBA)+ [Ni(mnt)2]
- 0,010 7 20 

(TBA)+ [Ni(mnt)2]
- 0 0 24 

⃰1: Η συγκέντρωση σε κάθε καταλύτη είναι 2,3 μΜ. 
⃰ 2:Το pH=4 του διάλυματος ασκορβικού οξέος ρυθμίστηκε με προσθήκη NaOH 
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. 

 

Σχήμα 3.1.1: Απόδοση παραγόμενου υδρογόνου των συστημάτων [Ru(bpy)3] 

Cl2·6H2O (3,7 10-4 Μ)/ (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- - (TBA)+ [Ni(dmit)2]
- -(TBA)+ [Ni(bdt)2]

- - 

(TBA)+ [Ni(mnt)2]
- - (TBA)+ [Ni(tdt)2]

- (2,3μΜ)/MeCN:H2O(1:1)/ασκορβικό οξύ 0,1M- 

25°C- ακτινοβόληση led λ=(400-700)nm 

 

3.2 Επίδραση της μεταβολής συγκέντρωσης καταλύτη στο 

φωτοκαταλυτικό σύστημα (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- /[Ru(bpy)3Cl2·6·H2O]/ 

MeCN/ Η2Ο. 

Για την μελέτη της βέλτιστης συγκέντρωσης καταλύτη ως προς την παραγωγή 

υδρογόνου διεξήχθησαν πειράματα, τα αποτελέσματα των οποίων 

παρουσιάζονται στον πίνακα 3.2.1. 
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Πίνακας 3.2.1: Πειραματικά αποτελέσματα για την παραγωγή Η2 με διάφορες 

συγκεντρώσεις καταλύτη.Φωτοκαταλυτικό σύστημα [Ru(bpy)3] Cl2·6H2O/(ΤΒΑ)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]-/MeCN/H2Oμε ακτινοβόληση  λ = 400-700nm και θερμοκρασία 

περίπου 25°C. 

Complex CCat 

(M) 
PS 

(mM)
Ασκορβ

ικό 
οξύ*1 
(M) 

MeCΝ:
H2O 

H2 
(mL) 

TONc

at 
Time
(h) 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]

2,3 10-7  

 

 

 

0,37 

 

 

 

 

 

 

 

0,1 

 

 

 

 

1:1 

 

 

 

0,052 3,5  

 

 

 

3 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)] 

2,3 10-6 0,024 16 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt(] 

2,3 10-5 0 0 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)] 

1 10-6 0,019 28,5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)] 

3 10-6 0,030 15 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)] 

5 10-6 0,022 6,5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)] 

8 10-6 0,018 3 

*1:Το pH=4 του διαλύματος ασκορβικού οξέος ρυθμίστηκε με προσθήκη NaOH. 
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Σχήμα 3.2.1: Παραγωγή H2 σε διάφορες συγκεντρώσεις καταλύτη: (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- (2,3•10-7Μ), (2,3•10-6Μ), (2,3•10-5Μ)/PS: [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-

4 Μ) /MeCN: H2O (1:1) /ασκορβικό οξύ 0,1Μ pH=4, ακτινοβόληση (λ=400-700nm):3h, 

θερμοκρασία:25◦C. 

 

Συμπεραίνουμε ότι η βέλτιστη τάξη συγκέντρωσης στον καταλύτη είναι 10-6 Μ. 

 

Σχήμα 3.2.2: Παραγωγή H2 σε διάφορες συγκεντρώσεις καταλύτη: (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- (10-6Μ),(2,3·10-6Μ), (3·10-6Μ), (5·10-6Μ), (8·10-6Μ)/PS: 

[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-4 Μ) /MeCN: H2O (1:1) /ασκορβικό οξύ 0,1Μ pH=4, 

ακτινοβόληση (λ=400-700nm):3h, θερμοκρασία:25◦C  
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Τελικώς, η βέλτιστη συγκέντρωση καταλύτη είναι 1μΜ. Παρατηρούμε ότι με 

αύξηση της συγκέντρωσης του καταλύτη μειώνεται η απόδοση του 

συστήματος σε παραγωγή υδρογόνου. 

 

3.3 Επίδραση της μεταβολής θερμοκρασίας στο φωτοκαταλυτικό 

σύστημα (ΤΒΑ)+ [Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O/MeCN/Η2Ο. 

Στο υποκεφάλαιο αυτό θα μελετηθεί η επίδραση της θερμοκρασίας στο 

σύστημα παραγωγής υδρογόνου ομογενούς φωτοκατάλυσης (ΤΒΑ)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3]Cl26·H2O/MeCN/Η2Ο. Παρ’ότι το σύστημα δεν έχει 

ακόμη βελτιστοποιηθεί επιλέγεται μόνο η πιο αποδοτική συγκέντρωση του 

καταλύτη στα 1μM ενώ οι υπόλοιπες μεταβλητές παραμένουν αμετάβλητες. Η 

μελέτη έγινε με διαφορετικά πειράματα ώστε να παίρνουμε την μέγιστη 

ποσότητα υδρογόνου από τους 20 έως 31°C.  

 

Πίνακας 3.3.1: Πειραματικά αποτελέσματα για την παραγωγή Η2 σε διάφορες 

θερμοκρασίες. Φωτοκαταλυτικό σύστημα [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O/ (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- 

MeCN/H2O με ακτινοβόληση  λ= 400-700nm. 

 
Complex*1 

 
PS 

(mM) 

 
MeCΝ:
H2O 

 
Ασκορβικό 

οξύ*2 
(M) 

 
Temperature 

(°C) 

 
H2 

(mL) 

 
TONc

at 

 
Time
(h) 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

 

 

 

0,37 

 

 

 

 

 

1:1 

 

 

 

 

 

        0,1 

20 0,012 

 

9,8 

 

 

 

 

3 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

25,5 0,019 28,5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

26,5 0,018 27 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]-

31 0,029 

 

44,5 

*1: Η συγκέντρωση του καταλύτη είναι 1μΜ. 
*2:Το pH=4 του διαλύματος ασκορβικού οξέος ρυθμίστηκε με προσθήκη NaOH. 
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Σχήμα 3.3.1: Παραγωγή H2 σε διάφορες θερμοκρασίες του φωτοκαταλυτικού 

συστήματος (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- (10-6Μ)/PS: [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7·10-4 Μ) 

/MeCN: H2O (1:1) /ασκορβικό οξύ (0,1Μ) pH=4, ακτινοβόληση (λ=400-700nm):3h. 

 

Παρατηρείται ότι με την αύξηση της θερμοκρασίας ανεβαίνει και η απόδοση 

σε υδρογόνο. Αυτό σημαίνει ότι όσο μειώνεται η θερμοκρασία  αυξάνεται η 

διαλυτότητα του υδρογόνου στο διάλυμα και έτσι μειώνεται η απόδοση. 

 

3.4  Επίδραση της μεταβολής συγκέντρωσης του φωτοευαισθητοποιητή 

στο φωτοκαταλυτικό σύστημα (ΤΒΑ)+Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3] 

Cl2·6H2O/MeCN/H2O 

Πραγματοποιήθηκαν πειράματα μεταβολής της συγκέντρωσης του 

φωτοευαισθητοποιητή. Στον πίνακα 3.4.1 που ακολουθεί παρουσιάζονται τα 

αποτελέσματα. 
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Πίνακας 3.4.1: Πειραματικά αποτελέσματα για την παραγωγή Η2 με μεταβολή της 

συγκέντρωσης PS.Φωτοκαταλυτικό σύστημα [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O/(ΤΒΑ)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]-/MeCN/H2O με ακτινοβόληση  λ = 400-700nm και θερμοκρασία 

περίπου 25°C.  

 
Complex*1 

 
PS 

     
(M) 

 
MeCΝ:
H2O 

 
Ασκορβι-
κό οξύ*2 

(M) 

 
H2 

(mL) 

 
TONcat 

 
Time 
(h) 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

3,7 

10-5 

 

 

 

 

 

1:1 

 

 

 

 

 

 

 

 

         

 

  0,1 

0,016 24  

 

 

 

 

3 

 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

3,7 

10-4 

0,023 35 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

3,7 

10-3 

0 0 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

1,5 

10-4 

0 0 

(TBA)+ 

[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

2,5 

10-4 

0,006 9 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

3 

10-4 

0,023 34,2 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

5,5 

10-4 

0 0 

*1: Η συγκέντρωση του καταλύτη είναι 1μΜ. 
*2:Το pH=4 του διαλύματος ασκορβικού οξέος ρυθμίστηκε με προσθήκη NaOH. 
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Σχήμα 3.4.1: Παραγωγή H2 σε διάφορες συγκεντρώσεις PS. Φωτοκαταλυτικό 

σύστημα (ΤΒΑ)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- (10-6Μ)/PS: [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (3,7 10-5 Μ), (3,7 

10-3 Μ), (3,7 10-4Μ)/MeCN: H2O (1:1) /ασκορβικό οξύ 0,1Μ pH=4, ακτινοβόληση 

(λ=400-700nm), ακτινοβόληση για 3h. 

 

Συμπεραίνουμε ότι η βέλτιστη τάξη συγκέντρωσης του φωτοευαισθητοποιητή 

είναι 10-4 Μ. 

 

 

Σχήμα 3.4.2: Παραγωγή H2 σε διάφορες συγκεντρώσεις PS. Φωτοκαταλυτικό 

σύστημα (ΤΒΑ)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- (10-6Μ)/PS: [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O (1,5 10-4Μ),  

(2,5 10-4Μ), (5,5 10-4Μ), (3·10-4Μ)/ MeCN: H2O (1:1) /Ασκορβικό οξύ (0,1Μ) pH=4, 

ακτινοβόληση (λ=400-700nm), ακτινοβόληση για 3h. 
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Παρατηρούμε στο σχήμα 3.4.2 ότι οι συγκεντρώσεις που εμφανίζονται να 

έχουν τη μέγιστη απόδοση, κάνουν ένα πλατό από τα 3·10-4 Μ  έως 3,7·10-4 

Μ. Τελικώς, επιλέγεται η βέλτιστη συγκέντρωση φωτοευαισθητοποιητή να 

είναι 3· 10-4 Μ.  

 

3.5  Επίδραση της μεταβολής της αναλογίας MeCN: στο 

φωτοκαταλυτικό σύστημα (TBA)+Ni(dpedt)(mnt)]-/ 

[Ru(bpy)3]Cl2·6H2O/MeCN/H2O 

Πραγματοποιήθηκαν πειράματα μεταβολής της αναλογίας του MeCN, του pH 

και της τελικής συγκέντρωσης του διαλύματος ασκορβικού οξέος στο 

φωτοκαταλυτικό σύστημα. Τα αποτελέσματα παρουσιάζονται ακολούθως 

στον πίνακα 3.5.1. 
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Πίνακας 3.5.1: Πειραματικά αποτελέσματα για την παραγωγή Η2 με μεταβολή της 

αναλογίας MeCN:H2O του φωτοκαταλυτικού συστήματος (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]-/ 

[Ru(bpy)3] Cl2·6H2O/[MeCN/H2O με ακτινοβόληση  λ = 400-700nm και θερμοκρασία 

περίπου 25°C.  

Complex
*1 

PS 

(mM) 
MeCN:

H2O 

Ασκορβι-
κό οξύ*2 

(M) 
pH*3

H2 
(mL) 

 
TONCat 

Time 
(h) 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

0,3 

1:3 0,15 4,35 0,016 24,5 

3 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

1:2 0,125 4,73 0,042 62 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

1:1 0,1 4,86 0,023 34 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

2:1 0,075 5,07 0,033 49 

(TBA)+ 

[Ni(dpedt) 

(mnt)]- 

3:1 0,05 5,36 0 0*4 

⃰ 1: Η συγκέντρωση του καταλύτη είναι 1μΜ. 
⃰ 2: Το pH=4 του διαλύματος ασκορβικού οξέος ρυθμίστηκε με προσθήκη NaOH ενώ η 
αρχικής συγκέντρωση ήταν 0,2Μ. 
* 3: pH διαλύματος συνολικά πριν την ακτινοβόληση. 
*4: Παρατηρήθηκε καταβύθιση του ασκορβικού οξέος. 
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Σχήμα 3.5.1: Παραγωγή H2 σε διάφορες αναλογίες MeCN:H2O, συγκεντρώσεις L-

ascorbic acid και pH διαλύματος. Φωτοκαταλυτικό σύστημα (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]-

(10-6Μ)/PS: [Ru(bpy)3]Cl2·6·H2O (3· 10-4Μ),/ακτινοβόληση (λ=400-700nm), 

ακτινοβόληση για 3h. 

 

Συμπεραίνουμε ότι την καλύτερη απόδοση σε παραγωγή υδρογόνου την 

συναντάμε στην αναλογία 1:2 (MeCN:H2O), συγκέντρωση ασκορβικού οξέος 

0,125Μ και pH διαλύματος 4,73. Η αμέσως επόμενη αναλογία είναι 2:1 

(MeCN:H2O) και τρίτη η (1:1). 

 

3.5.1 Επίδραση της μεταβολής της συγκέντρωσης 

φωτοευαισθητοποιητή στην αναλογία 1:2 (MeCN:H2O) στο 

φωτοκαταλυτικό σύστημα (TBA)+Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3] 

Cl2·6H2O/MeCN/H2O  

 

Στο στάδιο αυτό αποφασίσαμε να επαναλάβουμε στην νέα βελτιωμένη 

αναλογία 2:1 (H2O: MeCN) τα πειράματα μεταβολής της συγκέντρωσης του 

φωτοευαισθητοποιητή για να δούμε εάν υπάρχει κάποια διαφοροποίηση στην 

απόδοση παραγωγής υδρογόνου. 
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Πίνακας 3.5.1.1: Πειραματικά αποτελέσματα για την παραγωγή Η2 με μεταβολή της 

συγκέντρωσης του φωτοευαισθητοποιητή του φωτοκαταλυτικού συστήματος (TBA)+ 

Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O/[MeCN/H2O με ακτινοβόληση  λ = 400-700nm 

και σε θερμοκρασία περίπου 25°C. 

 
Complex*1 

 
PS 

 (mM) 

 
MeCN
:H2O 

 

 
Ασκο- 
ρβικό 
οξύ*2 
(M) 

 
H2 

(mL) 

 
TON 

cat 

 
Time 
(h) 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

0,15   

 

1:2 

 

 

0,125 

0,036 53  

 

 

 

3 

 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

0,25  0,031 46,5 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

0,3  0,042 62 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

0,37  0,026 39 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 

(mnt)]-
0,55  0,052 77 

⃰ 1: Η συγκέντρωση του καταλύτη είναι 1μΜ. 
⃰ 2: Το pH=4 του διαλύματος ασκορβικού οξέος 0,2Μ ρυθμίστηκε με προσθήκη NaOH. 
 

 

Σχήμα 3.5.1.1: Παραγωγή H2 σε διάφορες συγκεντρώσεις PS στην αναλογία 1:2 

(MeCN:H2O). Φωτοκαταλυτικό σύστημα [Ru(bpy)3]Cl2·6·H2O / (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- (1μM)/MeCN:H2O/Ασκορβικό οξύ (0,125M)/ ακτινοβόληση  

(λ=400-700nm),για 3h.  
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Στο σχήμα 3.5.2.1 μπορούμε να παρατηρήσουμε μια γραμμικότητα με την 

καλύτερη απόδοση να εμφανίζεται στην συγκέντρωση 5,5·10-4 M. σε 

αντιδιαστολή με το σχήμα  3.4.2 (αναλογίας 1:1) όπου στην ίδια συγκέντρωση 

δεν είχαμε παραγωγή υδρογόνου. 

 

3.5.2 Επίδραση της μεταβολής του pH του διαλύματος ασκορβικού 

οξέος στο φωτοκαταλυτικό σύστημα (TBA)+Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3] 

Cl2·6·H2O/MeCN/H2O 

Μελετήσαμε την επίδραση του pΗ του ασκορβικού οξέος 0,2M στο σύστημά 

μας. Ο πίνακας 3.5.2.1 που ακολουθεί παρουσιάζει τα αποτελέσματα των 

πειραμάτων αυτών. 

 

Πίνακας 3.5.2.1: Πειραματικά αποτελέσματα για την παραγωγή Η2 με μεταβολή του 

pH διαλύματος ασκορβικού οξέος του φωτοκαταλυτικού συστήματος (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O/[MeCN/H2O με ακτινοβόληση  λ = 400-700nm 

και σε θερμοκρασία περίπου 25°C. 

 
Complex*1 

 
PS 

 (mM) 

 
MeCN
:H2O  

 
Ασκο-
ρβικό 
οξύ*2 
(M) 

 
pH*

3 

 
Η2 

(mL) 

 
TON 

cat 

 
Time 
(h) 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

 

 

 

0,3  

 

 

 

1:2 

 

 

 

0,125 

3 0 0  

 

 

3 

 

 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

3,5 0,013 20 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

4 0.042 62 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

4,5 0,030 45 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

5 0,037 55 

(TBA)+ [Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

5,5 0,014 21,5 

⃰ 1: Η συγκέντρωση του καταλύτη είναι 1μΜ. 
⃰ 2: Η αρχική συγκέντρωση του διαλύματος ασκορβικού οξέος είναι 0,2Μ  
*3: To εκάστοτε pH ρυθμίστηκε με προσθήκη NaOH 
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Σχήμα 3.5.2.1: Παραγωγή H2 σε διάφορες συγκεντρώσεις pH στην αναλογία 1:2 

(MeCN:H2O). Φωτοκαταλυτικό σύστημα [Ru(bpy)3]Cl2·6·H2O (0,3mΜ) / (TBA)+ 

[Ni(dpedt)(mnt)]- (1μM)/ MeCN:H2O/ασκορβικό οξύ (0,125Μ)/ ακτινοβόληση (λ=400-

700nm),για 3h.  

 

Από τα αποτελέσματα του Σχήματος 3.5.2.1 παρατηρούμε μια αύξηση στην 

απόδοση του διυδρογόνου καθώς αυξάνει το pH και μέχρι το pH=5. Ωστόσο, 

η καλύτερη τιμή παρατηρείται στο pH=4. 

 

3.6 Επίδραση της αλλαγής του διαλύτη MeCN σε DMF στο 

φωτοκαταλυτικό σύστημα (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3] 

Cl2·6H2O/MeCN/H2O. 

Πραγματοποιήθηκαν πειράματα αλλαγής διαλύτη για την περαιτέρω βελτίωση 

του συστήματος. Η αλλαγή αυτή δεν οδήγησε σε παραγωγή υδρογόνου είτε 

στην αναλογία 1:1 είτε στην 1:2 (DMF:H2O) πιθανότατα λόγω καταστροφής 

του καταλύτη. 
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Πίνακας 3.6.1: Πειραματικά αποτελέσματα για την παραγωγή Η2 με αλλαγή του 

διαλύτη MeCN σε DMF στο φωτοκαταλυτικό σύστημα (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]-/ 

[Ru(bpy)3Cl2·6H2O]/MeCN/H2O με ακτινοβόληση  λ = 400-700nm και σε θερμοκρασία 

περίπου 25°C. 

Complex
*1 

PS 
(mM) 

H2O:DMF 
 

Ασκορβικό 
οξύ*2 
(M) 

H2 

(mL) 
TONCat 

Time 
(h) 

(ΤΒΑ)+ 
[Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

0,3 

2:1 0,125 0,0 0 3 

(ΤΒΑ)+ 

[Ni(dpedt) 
(mnt)]- 

1:1 0,1 0,0 0 3 

⃰ 1: Η συγκέντρωση του καταλύτη είναι 1μΜ. 
⃰ 2: Το pH=4 του διαλύματος ασκορβικού οξέος αρχικής συγκέντρωσης 0,2Μ ρυθμίστηκε με 
προσθήκη NaOH. 
 
 
 

 
Σχήμα 3.6.1: Παραγωγή H2 σε διάφορες αναλογίες και διαφορετικούς διαλύτες. 

Φωτοκαταλυτικό σύστημα [Ru(bpy)3]Cl2·6·H2O (0,3mΜ) /(ΤΒΑ)+[Ni(dpedt)(mnt)]-

(1μM)/ MeCN:H2O- Ασκορβικό οξύ 0,125Μ (1:2)/(0,1Μ) (1:1)/ ακτινοβόληση  

(λ=400-700nm),για 3h.  
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3.7 Επίδραση της προσθήκης υδραργύρου στο φωτοκαταλυτικό 

σύστημα (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3]Cl2·6H2O/MeCN/H2O. 118 

Το σύστημά μας μελετήθηκε ως προς την σταθεροότητα και την ομοιογένεια 

με προσθήκη υδραργύρου. Στον Πίνακα 3.7.1 ακολουθούν τα αποτελέσματα. 

 

Πίνακας 3.7.1: Πειραματικά αποτελέσματα για την παραγωγή Η2 με προσθήκη 1 ml 

Hg και χωρίς αυτήν στο φωτοκαταλυτικό σύστημα (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]-/ [Ru(bpy)3] 

Cl2·6H2O/MeCN/H2O με ακτινοβόληση  λ = 400-700nm και σε θερμοκρασία περίπου 

20°C. 

Complex*1 

 

 
PS 

 
(mM) 

 
MeCN: 

H2O  

 
Hg 

(1mL) 

Ασκορ
βικό 
οξύ*2 
(M) 

 
H2  

(mL) 

 
TONcat 

 
Σχόλια*3

 
Time 
(h) 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

 

 

 

 

 

 

 

0,55 

 

 

 

 

 

 

 

 

1:2 

 

 

 

 

NAI 

 

 

 

 

 

 

 

 

OXI 

 

 

0,125 

0 0  

 

0,5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0 0  1 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,022 33  1,5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,017 25  2 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,021 32  2,5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,028 42  3 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,064 95  5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,021 31  8 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,016 24  20 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,021 31  24 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,021 31  0,5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,031 46  1 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,016

0

23,5  1,5 
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Complex*1 

 
PS 

 
(mM) 

 
MeCN: 
H2O  

 
Hg 

(1mL) 

Ασκορ
βικό 
οξύ*2 
(M) 

 
H2  

(mL) 

 
TONcat 

 
Σχόλια*3

 
Time 
(h) 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

 

 

 

0,55 

 

 

 

1:2 

 

 

 

OXI 

 

 

 

0,125 

0,017 0  2 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,017 26  2,5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,024 36  3 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,038 57  5 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,043 64  8 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,027 40  20 

(TBA)+ 
[Ni(dpedt)(mnt)]- 

0,041 60  24 

⃰1: Η συγκέντρωση του καταλύτη είναι 1μΜ.  
⃰2: Το pH=4 του διαλύματος ασκορβικού οξέος αρχικής συγκέντρωσης 0,2Μ ρυθμίστηκε με 
προσθήκη NaOH. 
 

 

 

Σχήμα 3.7.1: Παραγωγή H2 παρουσία 1ml Hg και χωρίς. Φωτοκαταλυτικό σύστημα 

[Ru(bpy)3]Cl2·6·H2O (0,55mΜ) /(TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- (1μM)/ MeCN:H2O 

(1:2)/Ασκορβικό οξύ (0,125Μ) /ακτινοβόληση (λ=400-700nm),για 3h, 20°C.  

 

Από το σχήμα 3.7.1 συγκρίνοντας τα αποτελέσματα των δύο πειραμάτων  

παρατηρούμε ότι μέχρι τις τρεις ώρες η παραγωγή διυδρογόνου είναι 
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παρόμοια. Μετά τις πέντε ώρες περίπου παρατηρείται μια μικρή μείωση που 

όμως δεν θεμελιώνει την παρουσία ελεύθερων ιόντων S και κολλοειδούς Ni. 

Παρ’όλα αυτά φαίνεται ότι υπάρχει κάποια καταστροφή του καταλύτη που 

χρησιμοποιήθηκε. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στην παρούσα εργασία πραγματοποιήθηκαν μελέτες παραγωγής υδρογόνου 

με καταλύτες διθειολενικά σύμπλοκα του νικελίου (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]-, 

(TBA)+[Ni(dmit)2]
-, (TBA)+[Ni(tdt)2]

-, (TBA)+[Ni(mnt)2]
-, (TBA)+[Ni(bdt)2]

-, καθώς 

και μελέτη χαρακτηρισμού των συμπλόκων αυτών με φάσματα Uv-Vis, το 

συμπλόκο του (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- χαρακτηρίστηκε και με φάσματα 

εκπομπής. 

Το σύμπλοκο (TBA)+[Ni(dpedt)(mnt)]- που χρησιμοποιήθηκε ως καταλύτης 

εμφανίζει τρεις κορυφές (στα 904nm, στα 622nm και στα 506nm ) που η 

πρώτη αντιστοιχεί σε χαμηλής ενέργειας LLCT μετάπτωση και οι υπόλοιπες 

σε μικρό ποσοστό χαρακτήρα μετάλλου (MLCT). Παρατηρήθηκε ότι ο 

καταλύτης είναι σταθερός σε MeCN για 48 ώρες αλλά ασταθής παρουσία 

υδατικού διαλύματος ασκορβικού οξέος ακόμη και πριν την ακτινοβόληση. 

∆ιαπιστώθηκε ότι μετά από τις 3 ώρες αρχίζει να καταστρέφεται τόσο ο 

καταλύτης όσο και ο φωτοευαισθητοποιητής του συστήματος. Tα πειράματα 

υδραργύρου επιβεβαίωσαν εν μέρει τα προαναφερθέντα αποτελέσματα χωρίς 

να τεκμηριώνουν την ύπαρξη θειούχου νικελίου ή νανοσωματιδίων. Οι μελέτες 

φθορισμού του φωτοευαισθητοποιητή έδειξαν ότι ο φωτοευαισθητοποιητής 

αποδιεγείρεται αναγωγικά. 

Όλα τα παραπάνω σύμπλοκα δοκιμάστηκαν ως φωτοκαταλύτες σε 

συστήματα όπου ο φωτοευαισθητοποιητής ήταν το σύμπλοκο 

[Ru(bpy)3]Cl2·6·H2O, θυσιαζόμενος δότης ηλεκτρονίων το υδατικό διάλυμα 

ασκορβικού οξέος που ταυτόχρονα ήταν και ρυθμιστής του pH, ενώ τέλος ο 

διαλύτης ήταν μίγμα MeCN:Η2Ο.  Από τα αποτελέσματα αυτών των 

πειραμάτων διαπιστώθηκε ότι το (TBA)+[Ni(bdt)2]
- ήταν ο καλύτερος 

καταλύτης σε ποσότητα παραγωγής διυδρογόνου. Επίσης, και τα φάσματα 

Uv-vis έδειξαν ότι οι καταλύτες (TBA)+[Ni(bdt)2]
- και (TBA)+ [Ni(tdt)2]

- ήταν πιο 

σταθεροί ακόμη και μετά την ακτινοβόληση, ενώ οι (TBA)+[Ni(mnt)2]
- και 

(TBA)+ [Ni(dmit)2]
-
 , μείωσαν αισθητά την απορρόφησή τους όχι μόνο εξαιτίας 

της αραίωσης αλλά και λόγω της αστάθειάς τους. Πράγματι, τα αποτελέσματα 

των πειραμάτων παραγωγής διυδρογόνου έδωσαν πολύ μικρές αποδόσεις. 



109 
 

Η μελέτη βελτίωσης της παραγωγής  διυδρογόνου στο σύστημα με καταλύτη 

το (TBA)+ [Ni(dpedt)(mnt)]- έγινε με μεταβολή διαφόρων επιμέρους 

παραμέτρων. Τα αποτελέσματα οδήγησαν στο συμπέρασμα ότι όσο 

αυξάνεται η συγκέντρωση του καταλύτη τόσο μειώνεται η απόδοση σε 

υδρογόνο, ενώ σχετικά με τη συγκέντρωση του φωτοευαισθητοποιητή 

παρατηρήθηκε αύξηση της απόδοσης όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του 

φωτοευαισθητοποιητή και μέχρι την συγκέντρωση 5mM. Βέβαια, όταν 

μεταβάλλονται οι αναλογίες του θυσιαζόμενου δότη ηλεκτρονίων και του 

διαλύτη (βέλτιστη 1:2 (MeCN:H2O) τότε η συγκέντρωση του 

φωτοευαισθητοποιητή φαίνεται να βελτιώνει την απόδοση σε διυδρογόνο όσο 

αυξάνεται. Επίσης, το εξεταζόμενο σύστημα επηρεάζεται από την 

θερμοκρασία και αυξάνει την απόδοσή του με την άνοδό της ενώ γενικά 

παρατηρείται ότι με την αύξηση του pH το σύστημα αυξάνει την απόδοσή του. 

Η αλλαγή του διαλύτη σε DMF δεν έδωσε διυδρογόνο. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΟΡΟΛΟΓΙΑΣ 

Πίνακας 1: ξένη ορολογία με τις αντιστοιχίσεις των ελληνικών όρων 

Ξενόγλωσσος όρος Ελληνικός Όρος 

Artificial Photosynthesis Τεχνητή φωτοσύνθεση 

nicotinamideadeninedinucleotidephosphate νικοτιναμιδο-αδενινο- 
δινουκλεοτίδικο φωσφορικό 
άλας 

Photosystem I/II  Φωτοσύστημα I/II  

Reductive quenching Αναγωγική απόσβεση 

Oxidative quenching Οξειδωτική απόσβεση 

Decomp. products Προϊόντα διάσπασης 

poly(pyridine-2,5-dyil πολυπυριδίνες 

2,2’-bipyridine 2,2’-διπυριδίνη 

L-ascorbic acid Ασκορβικό οξύ 
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ΣΥΝΤΜΗΣΕΙΣ – ΑΡΚΤΙΚΟΛΕΞΑ – ΑΚΡΟΝΥΜΑ 

Πίνακας 2: Ακρωνύμια και ανάπτυξή τους 

AP Τεχνητή Φωτοσύνθεση 

NADP Νικοτι-αμινο-αδενινο-δινουκλεοτίδιο 

NADPH Νικοτι-αμιδο-αδενινο-δινουκλεοτιδικό φωσφορικό άλας 

PSI/II Φωτοσύστημα I/II 

PS Φωτοευαισθητοποιητής 

EA ∆έκτης ηλεκτρονίων 

ED  ∆ότης ηλεκτρονίων 

DMF ∆ιμέθυλοφορμαμίδιο 

MeCN  Ακετοτρίλιο 

TEOA Τριαιθανολαμίνη 

TEA Τριαιθυλαμίνη 

pyS πυριδίνη-2-θείο 

Fl Φλουορένιο 

EDTA Αιθυλοδιαμινοτετροξικό οξύ 

MV2+ Μεθυλικό βιολογόνο 

TON Αριθμός Επανάλυψης Καταλυτικού Κύκλου 

UV – Vis   Υπεριώδες – Ορατό 

Me Μεθύλιο 

TBA τετραβουτυλαμμώνιο 

bdt 1,2-βενζοδιθειολένιο 

mnt μαλεονιτριλ-διθειολατο 

dmit 2-θειοξό-1,3διθειολ-4,5-διθειολάτο 

(dpedt)(mnt) 4,5-διφαινυλο-1,2 αιθυλενο-διθειολάτο 

tdt τολουολο-3,4- διθειολάτο 
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