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V. ΧΗΜΕΙΑ ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΚΑΙ ΟΡΓΑΝΟΜΕΤΑΛΛΙΚΩΝ 

ΕΝΩΣΕΩΝ 

 
5.1 Σύμπλοκες ενώσεις 

5.1.1 Εισαγωγή. Σύμπλοκες ενώσεις (αγγλ. coordination complexes, γαλλ. 

composés complexes), αναφερόμενες και ως ενώσεις σύνταξης ή ενώσεις συν-

αρμογής (αγγλ. coordination compounds, γαλλ. composés de coordination) ή – απλά 

– σύμπλοκα (αγγλ. & γαλλ. complexes) ονομάζονται εκείνα τα χημικά είδη, των 

οποίων η δομή χαρακτηρίζεται από την παρουσία ενός κεντρικού ατόμου (αγγλ. 

central atom, γαλλ. atome central), συνηθέστατα μετάλλου, συνδεδεμένου χημικώς 

με ένα ή περισσότερα χημικά είδη – συνήθως πολωμένα μόρια ή ανιόντα –  

τους υποκαταστάτες, γνωστούς και ως συνάψεις, συναρμοστές ή δεσμικές ο-

μάδες (αγγλ. ligands ή complexing agents, γαλλ. ligands). 

Τα σύμπλοκα μπορεί να είναι κατιόντα, ανιόντα ή ουδέτερα μόρια. Οι συν-

δυασμοί συμπλόκων ιόντων με απλά ή (άλλα) σύμπλοκα ιόντα ονομάζονται 
σύμπλοκα άλατα (αγγλ. complex salts, γαλλ. sels complexes). 

 

Η πρώτη σύμπλοκη ένωση παρασκευάστηκε τo 1798 από τον Τάσερτ (M. Tassaert) κα-

τά τη διοχέτευση αέριας αμμωνίας (NH3) μέσα από ένα διάλυμα χλωριούχου κοβαλτίου 

(CoCl3). Στην ένωση αυτή, η οποία είχε εντελώς διαφορετικές ιδιότητες, από τις αντιδρώσες 

ενώσεις, αποδόθηκε τότε ο χημικός τύπος: CoCl3 6NH3. Η ύπαρξη και σταθερότητά της ένω-

σης αυτής, όπως και άλλων παρεμφερών ενώσεων, που παρασκευάστηκαν στη συνέχεια, 

προβλημάτισε τους επιστήμονες του 19ου αιώνα, καθώς φάνηκε ότι παραβιαζόταν η γνωστή 

την εποχή εκείνη έννοια του σθένους (βλ. τ.Ι: σελ. 163). Πράγματι, αν και οι απλές ενώσεις 

(π.χ. CoCl3 και NH3), ικανοποιούν πλήρως τους κανόνες του σθένους, μπορούν να αντι-

δρούν μεταξύ τους, σχηματίζοντας τη σύμπλοκη ένωση. 
 

Τα προβλήματα, που αρχικά αντιμετώπισαν οι επιστήμονες σε ό,τι αφορά 

την κατανόηση της δομής των συμπλόκων και την ερμηνεία των ιδιοτήτων τους, 

έχουν σήμερα ξεπεραστεί. Σ’ αυτό συνέβαλε καθοριστικά η γνώση, που εν τω 
μεταξύ αποκτήθηκε, σχετικά με τη φύση των χημικών δεσμών (βλ. τ.Ι: κεφ. ΙΙΙ). 

Έτσι, έχουν διατυπωθεί αρκετές θεωρίες (βλ. § 5.1.5), με τη βοήθεια των ο-

ποίων είναι δυνατή η περιγραφή των χημικών δεσμών, που αναπτύσσονται 

ανάμεσα στο κεντρικό άτομο του συμπλόκου και τους υποκαταστάτες του.  
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Σε πρώτη προσέγγιση, πάντως, θα μπορούσε να λεχθεί ότι ο σχηματι-
σμός ενός συμπλόκου είναι συνήθως αποτέλεσμα της ανάπτυξης ημιπολικών 

δεσμών (βλ. τ.Ι: σελ.178-180, 227 & 229) ανάμεσα στο κεντρικό άτομο και τους 

υποκαταστάτες του. Πράγματι, τα άτομα των μετάλλων και ιδιαίτερα των στοι-

χείων μετάπτωσης (βλ. τ.Ι: σελ. 81-83), όπως επίσης και τα κατιόντα τους, συμ-

περιφέρονται εν γένει ως οξέα κατά Λιούις (βλ. τ.Ι: σελ. 180 & 182-183), αποτε-

λούν, δηλαδή, δέκτες ζευγών ηλεκτρονίων, τείνοντας να αποκτήσουν ή, έστω, 

να προσεγγίσουν την ηλεκτρονική δομή του επόμενου ευγενούς αερίου. Έτσι, 

η αλληλεπίδρασή τους με μια βάση κατά Λιούις, δηλαδή ένα χημικό είδος δότη 

ζευγών ηλεκτρονίων, οδηγεί, μέσω της ανάπτυξης ημιπολικών δεσμών, στο 
σχηματισμό ενός συμπλόκου. Οι υποκαταστάτες των συμπλόκων, επομένως, 

είναι βάσεις κατά Λιούις, δηλαδή χημικά είδη, όπως π.χ. :ΝΗ3, :CN-, :CO, 

Η2 O : κ.ά., που διαθέτουν ένα ή περισσότερα μη δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων. 
 
Παράδειγμα: Στο χλωριούχο κοβάλτιο CoCl3 (ιοντικό στερεό) το κατιόν του κοβαλτίου 

(27Co3+) διαθέτει 24 ηλεκτρόνια στις περιφερειακές στιβάδες του. Αλληλεπιδρώντας με 6 μό-
ρια αμμωνίας (:ΝΗ3), καθένα από τα οποία τού παρέχει μέσω της ανάπτυξης ημιπολικού δε-

σμού ένα ζεύγος ηλεκτρονίων, αποκτά τελικά 24+12=36 ηλεκτρόνια, δηλαδή ακριβώς τη δο-

μή του επόμενου ευγενούς αερίου, του κρυπτού (Kr). Έτσι, σχηματίζεται το σύμπλοκο κατιόν 

Co(NH3)6
3+, το οποίο με ιοντικούς δεσμούς με τα ανιόντα Cl-, παρέχει τελικά το σύμπλοκο 

άλας CoCl3 6NH3 (ή – ορθότερα – [Co(NH3)6]Cl3). 

 
5.1.2 Χαρακτηριστικά των συμπλόκων. Αριθμός μοριακής σύντα-

ξης. Όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 5.1, κάθε σύμπλοκο περιλαμβάνει ένα κεν- 

τρικό άτομο, που είναι σχεδόν πάν-

τοτε ένα κατιόν, και ορισμένο α-

ριθμό – ίδιων ή και διαφορετικών 

μεταξύ τους – υποκαταστατών. Το 

σύνολο των υποκαταστατών, που 

περιβάλλουν το κεντρικό άτομο, ο-
νομάζεται σφαίρα υποκαταστατών 

(αγγλ. coordination sphere, γαλλ. 

sphère de coordination). 
 

Σχήμα 5.1: Τα συστατικά ενός συμπλόκου 
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Κάθε κεντρικό άτομο συμπλόκου δημιουργεί συγκεκριμένο αριθμό (n) χη-

μικών δεσμών με μόρια ή ιόντα υποκαταστατών, ο οποίος ονομάζεται αριθμός 

(μοριακής) σύνταξης ή ένταξης ή αριθμός συναρμογής (αγγλ. coordination num-

ber, γαλλ. nombre de coordination). Αυτός μπορεί να πάρει τις τιμές: 2, 3, 4, 5, 6, 

7, 8, 9 & 12. Όμως, στα περισσότερα σύμπλοκα παρουσιάζει τις τιμές 2, 4 & 6. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι για το ίδιο μεταλλοκατιόν ο αριθμός μοριακής σύν-

ταξης μπορεί να μην είναι πάντοτε ο ίδιος. Έτσι, μερικά μεταλλοκατιόντα πα-

ρουσιάζουν ένα μοναδικό αριθμό μοριακής σύνταξης (π.χ. Cr3+: 6, Co3+: 6, Pt2+: 

4 κ.ά.) με όποιους υποκαταστάτες κι αν συνδέον-

ται. Τα περισσότερα, όμως, μεταλλοκατιόντα, εμ-

φανίζουν δύο ή περισσότερους αριθμούς μορια-

κής σύνταξης. Πράγματι, ο αριθμός σύνταξης εξ-

αρτάται από τα σχετικά μεγέθη του κεντρικού α-

τόμου και των υποκαταστατών καθώς επίσης και 

από το ηλεκτρικό φορτίο των τελευταίων. Εν γέ-

νει, όσο πιο μεγάλο είναι το μέγεθος των υποκα-

ταστατών, τόσο λιγότεροι απ’ αυτούς μπορούν να 

διαταχθούν γύρω από ένα συγκεκριμένο άτομο. 

Π.χ. γύρω από ένα κατιόν Fe3+
 μπορούν να διατα-

χθούν 6 ανιόντα F- (n = 6) αλλά μόνο 4 ανιόντα Cl- 

(n = 4), που είναι μεγαλύτερα. Εξάλλου, επειδή τα 

άτομα των μετάλλων είναι από τη φύση τους ηλεκ-

τροθετικά, δεν ευνοούν μεγάλη συγκέντρωση αρ-

νητικού φορτίου στην περιοχή τους. Έτσι, ένα με-

ταλλοκατιόν είναι δυνατό να περιβάλλεται από 

μεγαλύτερο αριθμό ουδέτερων μορίων παρά α-

νιόντων. Π.χ. το Ni2+ περιβάλλεται από 6 μόρια 
Η2Ο (n = 6) αλλά μόνο από 4 ανιόντα CN- (n = 4). 

Γεωμετρία των συμπλόκων. Η τιμή του 

αριθμού μοριακής σύνταξης καθορίζει (Σχήμα 

5.2), τη γεωμετρία του συμπλόκου. Έτσι, όταν: 

 

Σχήμα 5.2: Συνήθεις 
γεωμετρικές  διατά-
ξεις των συμπλόκων 
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 n = 2 το σύμπλοκο χαρακτηρίζεται από γραμμική διάταξη (Σχήμα 5.2.α). 

 n = 4 το σύμπλοκο παρουσιάζει τετραεδρική (Σχήμα 5.2.β1) είτε επίπεδη τε-

τραγωνική διάταξη (Σχήμα 5.2.β2). 

 n = 6 το σύμπλοκο χαρακτηρίζεται από οκταεδρική διάταξη (Σχήμα 5.2.γ), 

που είναι μάλιστα και η συνηθέστερη. 
 

Ηλεκτρικό φορτίο και συμβολισμός των συμπλόκων. Το ηλεκτρικό 

φορτίο ενός συμπλόκου είναι ίσο προς το αλγεβρικό άθροισμα των φορτίων 

του κεντρικού ατόμου και των υποκαταστατών. Έτσι, το σύμπλοκο τελικά μπο-

ρεί να φέρει θετικό ηλεκτρικό φορτίο (κατιόν), αρνητικό φορτίο (ανιόν) ή να είναι 
ηλεκτρικά ουδέτερο. Για το συμβολισμό του, το σύμπλοκο (κατιοντικό, ανιοντικό 

ή ουδέτερο) τοποθετείται μέσα σε αγκύλες, ενώ πάνω και δεξιά – με τη μορφή 

εκθέτη – αναγράφεται (όταν δεν είναι 0) η τιμή φορτίου του. 
 

Παραδείγματα: 

Ag+ + 2NH3  [Ag(NH3)2]+  (κατιοντικό σύμπλοκο) 

Fe2+ + 6CN-  [Fe(CN)6]4-  (ανιοντικό σύμπλοκο) 

Pt2+ + 2NH3 + 2Cl-  [Pt(NH3)2(Cl)2]  (ουδέτερο σύμπλοκο) 
 

Είδη υποκαταστατών. Χηλικά σύμπλοκα. Ένας υποκαταστάτης, ανά-
λογα με τη φύση του, μπορεί να σχηματίσει έναν ή περισσότερους χημικούς 

δεσμούς με το κεντρικό άτομο του συμπλόκου, καταλαμβάνοντας, δηλαδή, μία 
ή περισσότερες αντίστοιχα θέσεις σύνταξης ή συναρμογής (αγγλ. coordination 

positions, γαλλ. positions de coordination) του κεντρικού ατόμου. 
 
Μονοδοντικοί υποκαταστάτες. Ένας υποκαταστάτης, που μπορεί να κα-

λύψει μία μόνο θέση σύνταξης του κεντρικού ατόμου, χαρακτηρίζεται ως μονο-

δοντικός (αγγλ. &. γαλλ. monodentate) και σχηματίζει «απλά» είδη συμπλόκων. 

Π.χ. ένα ανιόν κυανίου (:C N:-) σχηματίζει με το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονί-

ων του (βλ. τ.Ι: σελ. 179), που είναι τοποθετημένο στο άτομο του άνθρακα, έναν 

(ημιπολικό) δεσμό με το κεντρικό άτομο του συμπλόκου. Ανάλογη συμπεριφο-

ρά ως υποκαταστάτες έχουν τα μόρια του νερού (Η2Ο), της αμμωνίας (ΝΗ3), 
του μονοξειδίου του άνθρακα (CO), τα ανιόντα των αλογόνων κ.ά. Στον Πίνακα 

5.1 παρατίθενται οι συνηθέστεροι μονοδοντικοί υποκαταστάτες: οι ονομασίες και 
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Πίνακας 5.1 

Μονοδοντικοί υποκαταστάτες 
 

Χημικός τύπος 
 

Ονομασία 
 

Ονομασία στο σύμπλοκο 

Ουδέτερα μόρια   

Η2Ο (Η2O:)*  
νερό (water) 

 
υδρο- ή υδατο- (aqua) 

NH3 (:NH3) 
 

αμμωνία (ammonia) 
 

αμμινο- (ammine) 

ΝΟ (:ΝΟ) μονοξείδιο του αζώτου 
(nitrogen monoxide) 

νιτροσυλο-  
(nitrosyl) 

CO (:C O:) μονοξείδιο του άνθρακα 
(carbon monoxide) 

καρβονυλο- 
(carbonyl) 

                N  

πυριδίνη 
(pyridine) 

πυριδινο- 
(pyridine) 

                   O  

τετραϋδροφουράνιο 
(tetrahydrofuran) 

τετραϋδροφουρανο- 
(tetrahydrofuran) 

(CH3)2S=O:  (*) διμεθυλοσουλφοξείδιο 
(dimethylsulfoxide) 

διμεθυλοσουλφοξειδο- 
(dimethylsulfoxide) 

Ανιόντα   

:F- (*) φθοριούχο (fluoride) φθορο- (fluoro-) 

:Cl- (*) χλωριούχο (chloride) χλωρο- (chloro-) 

:Br- (*) βρωμιούχο (bromide) βρωμο- (bromo-) 

:I- (*) ιωδιούχο (iodide) ιωδο- (iodo-) 

CN- (:C N:)- κυανιούχο (cyanide) κυανο- (cyano-) 

SCN- (:S-C N:)- (*) θειοκυανιούχο 
(thiocyanate) 

θειοκυανο- 
(thicyanato-) 

OH- (:OH)- (*) υδροξύλιο (hydroxyl) υδροξο- (hydroxo-) 

:O2- (*) οξυγόνο (oxygen) οξο- (oxo-) 

SO4
2- (*) θειικό (sulfate) σουλφατο- (sulfato-) 

SO3
2- (*) θειώδες (sulfite) σουλφιτο- (sulfito-) 

S2O3
2- θειοθειικό (thiosulfate) θειοσουλφατο- (thiosulfato-) 

 
NO2

- (*) 
νιτρώδες 
(nitrite) 

νιτριτο- (nitrito-) (O N O:)- 
νιτρο- (nitro-) (:NO2

-) 
 
(*) To άτομο-δότης διαθέτει περισσότερα από ένα μη δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων· όμως, ένα μόνο απ’ 
αυτά αλληλεπιδρά με το κεντρικό άτομο του συμπλόκου. 

C5H5N:  

C4H8O: (*)   
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Πίνακας 5.2 

Πολυδοντικοί υποκαταστάτες 
 

Χημικός τύπος 
 

Ονομασία 
 

Ονομασία στο 
σύμπλοκο 

Διδοντικοί   

                  

 
ανθρακικό ανιόν 

(carbonate) 

 
καρβονατο- 
(carbonato-) 

                           

 
οξαλικό ανιόν 

(carbonate) 

 
οξαλατο- 
(oxalato-) 

H2N–CH2–CH2–NH2 
αιθυλενοδιαμίνη 
(ethylenediamine) 

αιθυλενοδιαμινο- 
(ethylenediamine) 

                      

 
ορθο-

φαινανθρολίνη 
(ortho-

phenanthroline) 
 

 
o-φαινανθρολινο- 
(o-phenanthroline) 

                      

 
διπυριδίνη 
(bipyridine) 

 
διπυριδινο- 
(bipyridine) 

Τριδοντικοί   

H2N–CH2–CH2–NH –  

–CH2–CH2–NH2 

 
διαιθυλενοτριαμίνη 
(diethylenetriamine) 

 
διαιθυλενοτριαμινο- 
(diethylenetriamine) 

Εξαδοντικοί   
 

-- O-CO-CH                 CH-CO-O 22 ::  
               |                    | 
           :: N-CH-CH-N 22  
              |                    | 

--      O-CO-CH                  CH-CO-O 22 ::  
 

 
αιθυλενοδιαμινο-
τετραοξικό ανιόν 

 
(ethylenediamine-

tetraacetate) 
(EDTA) 

 
αιθυλενοδιαμινο-

τετραακετατο- 
 

(ethylenediamine-
tetraacetatο-) 

 
οι χημικοί τύποι τους, ενώ υποδεικνύεται και ο τρόπος, με τον οποίο υποδη-

λώνονται στη (συστηματική) ονομασία ενός συμπλόκου (βλ. § 5.1.3). 
 
Πολυδοντικοί υποκαταστάτες. Ορισμένοι υποκαταστάτες, οι οποίοι διαθέ-

τουν περισσότερα άτομα με ζεύγη ηλεκτρονίων ή χαρακτηριστικές ομάδες, 
μπορούν να σχηματίζουν περισσότερους από ένα χημικούς δεσμούς με το κεν- 

CO3
2- 

C2O4
2- 

C12H8N2 

C10H8N2 
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τρικό άτομο, καλύπτοντας έτσι δύο ή περισσότε-

ρες θέσεις μοριακής σύνταξής του. Ένας υποκα-

ταστάτης αυτού του τύπου χαρακτηρίζεται ως 
πολυδοντικός (αγγλ. &. γαλλ. polydentate), ενώ τα 

σύμπλοκα, που σχηματίζουν, ονομάζονται χηλι-

κά σύμπλοκα (αγγλ. &. γαλλ. chelates) («χηλή» = 

δαγκάνα). Πράγματι, οι χηλικοί υποκαταστάτες 

(αγγλ. chelating ligands ή chelating agents) αποτε-

λούν χημικά είδη που διαθέτουν «μοριακές» δα-

γκάνες, με τις οποίες προσκολλώνται («γαντζώ- 

νονται») πάνω στο κεντρικό άτομο. Ο τρόπος αυτός σύνδεσης των υποκατα-

στατών με το κεντρικό άτομο εξηγεί την αξιοσημείωτη χημική σταθερότητα, που 

χαρακτηρίζει τα χηλικά σύμπλοκα. Ένας χηλικός 
υποκαταστάτης είναι συνήθως διδοντικός (αγγλ. 

& γαλλ. bidentate), τριδοντικός (αγγλ. &. γαλλ. tri-

dentate), τετραδοντικός (αγγλ. &. γαλλ. tetradentate) 

ή εξαδοντικός (αγγλ. &. γαλλ. hexadentate). Στον 

Πίνακα 5.2 φαίνονται οι συνηθέστεροι πολυδον-

τικοί υποκαταστάτες. 
 

Παραδείγματα χηλικών συμπλόκων: 

 Διδοντικοί υποκαταστάτες. Στα Σχήματα 5.3 & 

5.4 απεικονίζονται τα σύμπλοκα του κοβαλτίου 

(n = 6) με τα οξαλικά ανιόντα [CoIII+(C2O4)3]3- και 

την αιθυλενοδιαμίνη [CoIII+(C2N2H8]3]3+ αντίστοιχα. 

Διαπιστώνεται ότι κάθε υποκαταστάτης καλύπτει 

2 θέσεις μοριακής σύνταξης του κεντρικού ατόμου. 

 Τετραδοντικοί υποκαταστάτες. Παραδείγματα τε-

τραδοντικών υποκαταστατών αποτελούν η πορ-

φίνη (Σχήμα 5.5) και τα παράγωγά της, οι πορ-

φυρίνες (υποκατεστημένες πορφίνες). Οι ενώσεις 

αυτές σχηματίζουν χηλικά σύμπλοκα μεγάλης βι- 

 

Σχήμα 5.3: Δομή του συμπλό-
κου Co3+ - οξαλικών ανιόντων 

 

Σχήμα 5.4: Δομή του  
συμπλόκου Co3+ - 
αιθυλενοδιαμίνης 

 

Σχήμα 5.5: Δομή της 
πορφίνης 
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ολογικής σημασίας μέσω των τεσσάρων ατόμων αζώτου των μορίων τους, 

καλύπτοντας τέσσερεις θέσεις ένταξης του κεντρικού ατόμου. Τα σύμπλοκα 

αυτά εμφανίζουν επίπεδη διάταξη.  

Στο Σχήμα 5.6 απεικονίζεται η δομή 

της αίμης (αγγλ. heme, γαλλ. hème), ενός 

συμπλόκου συστατικού της αιμογλοβί-

νης του αίματος: το κεντρικό ιόν Fe2+ 

συνδέεται με τέσσερεις δεσμούς με τα 

τέσσερα άτομα Ν του υποκαταστάτη. 

Ένα άλλο χαρακτηριστικό παράδειγμα συμπλόκου αυτής της κατηγορί-
ας αποτελεί η χλωροφύλλη, συστατικό των πράσινων μερών των φυτών (βλ. 

σελ. 65-66 & 204), στο μόριο της οποίας ένα κεντρικό κατιόν Mg2+ συνδέεται 

με τα 4 άτομα Ν του υποκαταστάτη. 
 
 Εξαδοντικοί υποκαταστάτες. Στο Σχή-

μα 5.7 φαίνεται το σύμπλοκο του Pb2+
 

με το ανιόν του αιθυλενοδιαμινο-τετρα-

οξικού οξέος (EDTA): Καθώς το κεν-

τρικό άτομο έχει αριθμό σύνταξης 6, ο 

υποκαταστάτης (EDTA) συνδέεται μαζί 

του με 6 χημικούς δεσμούς μέσω των 

2 ατόμων Ν και των 4 ατόμων Ο των 

καρβοξυλίων του, που φέρουν το αρνη- 
τικό ηλεκτρικό φορτίο. Το σύμπλοκο εμφανίζει οκταεδρική διάταξη. 

 
Οι πολυδοντικοί υποκαταστάτες και ιδιαίτερα το EDTA χρησιμοποιούνται 

ευρύτατα για την εκτέλεση ογκομετρικών ποσοτικών προσδιορισμών (τιτλοδο-

τήσεων) κατιόντων, γνωστών ως συμπλοκομετρικών αναλύσεων. Η αντίστοιχη 

περιοχή της Αναλυτικής Χημείας αναφέρεται ως συμπλοκομετρία. Συμπλοκο-

μετρικά, προσδιορίζεται π.χ. η σκληρότητα του νερού (βλ. κεφ. Χ). Το EDTA 

κ.ά. χηλικοί υποκαταστάτες χρησιμοποιούνται επίσης για τη δέσμευση βαρέων  

ή ραδιενεργών μετάλλων και ως εκ τούτου στην ιατρική ως αντίδοτα κατά των 

δηλητηριάσεων από βαρέα μέταλλα, σε σαπούνια & απορρυπαντικά, κλπ. 

 

 

Σχήμα 5.6: Δομή της αίμης 

Σχήμα 5.7: Δομή του συμπλόκου 
Pb2+ - EDTA 
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5.1.3 Ονοματολογία των συμπλόκων. Για τα σύμπλοκα, αρχικά χρη-

σιμοποιήθηκαν εμπειρικές ονομασίες, πολλές από τις οποίες εξακολουθούν να 

είναι μέχρι σήμερα σε χρήση, όπως π.χ. σιδηροκυανιούχος σίδηρος ή κυανούν 

του Βερολίνου: Fe4[Fe(CN)6]3. 

Καθώς, όμως, με την πάροδο του χρόνου, ανακαλύπτονταν χιλιάδες νέες 

σύμπλοκες ενώσεις, η χρήση εμπειρικών ονομασιών κατέστη προβληματική. 

Έτσι, η IUPAC προχώρησε στη θέσπιση μιας σειράς κανόνων συστηματικής 

ονοματολογίας των συμπλόκων ως ακολούθως: 
 

1. Κατά το σχηματισμό του ονόματος ενός συμπλόκου αναφέρονται πρώτα 

τα ονόματα των υποκαταστατών με αλφαβητική σειρά και ακολουθεί το 

όνομα του κεντρικού ατόμου (η αντίθετη σειρά ακολουθείται στο χημικό 

τύπο του συμπλόκου, όπου προηγείται η αναγραφή του χημικού συμβό-

λου του κεντρικού ατόμου και έπονται τα σύμβολα των υποκαταστατών). 

2. Τα ονόματα των υποκαταστατών έχουν την κατάληξη -ο (Πίνακες 5.1 & 

5.2). Π.χ.: 
 

 Υποκαταστάτες ουδέτερα μόρια: νερό (Η2Ο)  υδρο- (ή υδατο-), αμμωνία 

(ΝΗ3)  αμμινο-, αιθυλενοδιαμίνη (Η2Ν-CH2-CH2-NH2)  αιθυλενοδιαμι-

νο-, μονοξείδιο του άνθρακα (CO)  καρβονυλο-, μονοξείδιο του αζώτου 

(ΝΟ)  νιτροσυλο- κλπ. 
 

 Υποκαταστάτες ανιόντα: χλωριούχα (Cl-)  χλωρο-, κυανιούχα (CN-)  

κυανο-, οξυγόνου (Ο2-)  οξο-, υδροξυλίου (ΟΗ-)  υδροξο-, οξαλικά 

(C2O4
2-)   οξαλατο-, ανθρακικά (CO3

2-)   καρβονατο-, θειικά (SO4
2-)  

σουλφατο-, θειώδη (SO3
2-)  σουλφιτο-, θειοθειικά (S2O3

2-)  θειοσουλ-

φατο-, νιτρώδη (ΝΟ2
-)   νιτριτο- ) (O N O:)- ή νιτρο- (:NO2

-) κλπ. 
 

 Όταν υπάρχουν περισσότεροι του ενός όμοιοι υποκαταστάτες, ο αριθμός 
τους δηλώνεται με τα προθέματα δι-, τρι-, τετρα- κλπ. Αυτά, όμως, δεν 

λαμβάνονται υπόψη στην αλφαβητική τοποθέτηση των υποκαταστατών. 

Αν στο όνομα του υποκαταστάτη, εξ άλλου, υφίστανται ήδη κάποια απ’ 
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αυτά τα προθέματα (π.χ. αιθυλενοδιαμίνη), αυτά αντικαθίστανται από τα: 
δις, τρις, τετράκις κλπ. Το όνομα του υποκαταστάτη τίθεται τότε μέσα σε 

παρένθεση, [π.χ. δις(αιθυλενο-διάμινο) ]. 
 

3. O αριθμός οξείδωσης του κεντρικού ατόμου αναγράφεται μετά το όνομά 

του ως λατινικός αριθμός (Ι, ΙΙ, ΙΙΙ, IV κλπ.) μέσα σε παρένθεση. 
 

4. Το όνομα του κεντρικού ατόμου: 
 

 Στα κατιοντικά και στα ουδέτερα σύμπλοκα παραμένει ως έχει. Π.χ.: 

       [FeCl(H2O)5]+  πενταϋδρο-χλωρο-σίδηρος (ΙΙ), 

       [CrCl2(NH3)4]+  τετραμμινο-διχλωρο-χρώμιο (ΙΙΙ),  

       [Co(H2N-CH2-CH2-NH2)3]2+  τρις(αιθυλενο-διαμινο)-κοβάλτιο (ΙΙΙ). 
 

 Στα ανιοντικά σύμπλοκα το όνομα του κεντρικού ατόμου τροποποιεί-

ται, ώστε να αποκτήσει την κατάληξη -ικός, -ή, -ό. Π.χ.: 

[Fe(CN)6]4-  εξακυανο-σιδηρικό (ΙΙ) ανιόν  (σιδηροκυανιούχο ανιόν), 

[Fe(CN)6]3-  εξακυανο-σιδηρικό (ΙΙΙ) ανιόν  (σιδηρικυανιούχο ανιόν), 

[Cr(SCN)4(NH3)2]-  διαμμινο-τετραθειοκυανο-χρωμικό (ΙΙΙ) ανιόν. 

 
5. Στα ονόματα των συμπλόκων αλάτων το ανιόν προηγείται με τη μορφή 

επιθετικού προσδιορισμού του κατιόντος. Π.χ.: 

ΝΗ4[PtCl3(NH3)]  αμμινο-τριχλωρο-λευκοχρυσικό (ΙΙ) αμμώνιο, 

[Cr(OH)2(NH3)4]Br  βρωμιούχο τετραμμινο-διυδροξο-χρώμιο (ΙΙΙ), 

Fe4[Fe(CN)6]3  εξακυανο-σιδηρικός (ΙΙ) σίδηρος (ΙΙΙ) (σιδηροκυανιούχος 

σίδηρος ή κυανούν του Βερολίνου), 

Fe3[Fe(CN)6]2  εξακυανο-σιδηρικός (ΙΙΙ) σίδηρος (ΙΙ) [σιδηρικυανιούχος 

σίδηρος ή κυανούν του Τέρνμπουλ (Turnbull)], 

[Cr(NH3)6][Co(CN)6]  εξακυανο-κοβαλτικό (ΙΙΙ) εξαμμινο-χρώμιο (ΙΙΙ). 

 
5.1.4 Ισομέρειες συμπλόκων ενώσεων. Η δομή των συμπλόκων ε-

νώσεων συχνά επιτρέπει την εμφάνιση του χαρακτηριστικού της ισομέρειας 

(αγγλ. isomerism, γαλλ. isomérie), το οποίο είναι ιδιαιτέρως διαδεδομένο στην 



 11 

περίπτωση των οργανικών ενώσεων. Η ισομέρεια των συμπλόκων διακρίνεται 
σε συντακτική ισομέρεια (αγγλ. structural isomerism, γαλλ. isomérie structurelle) και 

σε στερεοϊσομέρεια (αγγλ. stereoisomerism, γαλλ. stereo-isomérie). 
 

Συντακτική ισομέρεια:  Τα συνηθέστερα είδη συντακτικών ισομερών είναι: 
 

 Ισομερή ιοντισμού (αγγλ. ionization isomers, γαλλ. isoméres d’ ionization): δι-

αφέρουν ως προς το ρόλο, που διαδραματίζει ένα ανιόν ή ουδέτερο μό-

ριο, είτε ως υποκαταστάτης είτε ως συμπλήρωμα της δομής ενός συμπλό-

κου άλατος, τοποθετημένο, επομένως, εκτός της σφαίρας των υποκατα-

στατών. Τα ισομερή ιοντισμού διαφέρουν μεταξύ τους ως προς τις φυσι-

κές (π.χ. χρώμα) και τις χημικές τους ιδιότητες (παρέχουν π.χ. διαφορετι-

κές αντιδράσεις διπλής αντικατάστασης). 
 

Π.χ. τα σύμπλοκα άλατα [Co(NH3)5Br]2+SO4
2- (ιώδες) και [Co(NH3)5SO4]+Br- (ε-

ρυθρό) είναι ισομερή ιοντισμού, επειδή το ανιόν Br- είναι στο πρώτο υποκατα-

στάτης, ενώ στο δεύτερο είναι ανιόν του άλατος· το αντίθετο συμβαίνει με το α-

νιόν SO4
2-. Έτσι, π.χ. το θειικό σύμπλοκο μπορεί να αντιδράσει με κατιόντα 

Ba2+, παρέχοντας ίζημα θειικού βαρίου (BaSO4), ενώ το βρωμιούχο με κατιόν-

τα Ag+, παρέχοντας ίζημα βρωμιούχου αργύρου (AgBr)· το αντίθετο δεν μπορεί 

να συμβεί, αφού τα ανιόντα βρωμίου στο πρώτο ή τα θειικά ανιόντα στο δεύτε-

ρο είναι δεσμευμένα στα σύμπλοκα, αποτελώντας μέρος της δομής τους, και 

δεν είναι ελεύθερα να συνδεθούν με τα κατιόντα Ag+ ή Ba2+ αντίστοιχα. Ομοί-

ως, τα σύμπλοκα άλατα: [Cr(H2O)6]Cl3, [CrCl(H2O)5]Cl2 H2O & [CrCl2(H2O)4] 

2H2O είναι ισομερή ιοντισμού. 
 

 Ισομερή δέσμευσης (αγγλ. linkage isomers, γαλλ. isoméres de ligature): δια-

φέρουν επειδή ένας υποκαταστάτης συνδέεται με διαφορετικό άτομό 

του με το κεντρικό άτομο του συμπλόκου. Π.χ. [CoCl(NO2)(NH3)4]+ [τε-

τραμμινο-νιτρο-χλωρο-κοβάλτιο (ΙΙ)] και [CoCl(ΟNO)(NH3)4]+
 [τετραμμινο-

νιτριτο-χλωρο-κοβάλτιο (ΙΙ)]. Οι υποκαταστάτες μ’ αυτή την ιδιότητα χα-

ρακτηρίζονται ως αμφιδοντικοί (αγγλ. & γαλλ. ambidentate). Τα ισομερή 

αυτού του τύπου εμφανίζουν επίσης διαφορετικές ιδιότητες· π.χ. το πρώ-

το από τα παραπάνω είναι κίτρινο, ενώ το δεύτερο ερυθρό. 
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 Ισομερή συναρμογής (αγγλ. coordination isomers, γαλλ. isoméres de coordi-

nation): πρόκειται για ισομερή σύμπλοκα άλατα, που προκύπτουν, όταν 

ένας ή περισσότεροι υποκαταστάτες μπορούν να εναλλάσσονται ανάμε-

σα στο (σύμπλοκο) κατιόν τους και στο (σύμπλοκο) ανιόν τους. Παρου-

σιάζουν – προφανώς – διαφορετικές ιδιότητες. Π.χ. [Cr(NH3)6][Fe(CN)6] [ε-

ξακυανο-σιδηρικό (ΙΙΙ) εξαμμινο-χρώμιο (ΙΙΙ)] και [Fe(NH3)6][Cr(CN)6] [εξα-

κυανο-χρω-μικός (ΙΙΙ) εξαμμινο-σίδηρος (ΙΙΙ)]. 

 
Στερεοϊσομέρεια:  Σε όλες τις παραπάνω περιπτώσεις συντακτικής ισομέ-

ρειας τα ισομερή σύμπλοκα περιγράφονται από διαφορετικούς χημικούς τύ-

πους. Όταν, όμως, τα ισομερή έχουν τον ίδιο χημικό τύπο αλλά διαφέρουν ως 

προς τη διάταξη των υποκαταστατών τους στο χώρο υφίσταται ένας ιδιαίτερος 
τύπος ισομέρειας, η στερεοϊσομέρεια. Όπως και στην περίπτωση των οργανι-

κών ενώσεων, είναι γνωστά τα ακόλουθα δύο είδη στερεοϊσομέρειας: 
 
 Γεωμετρική (cis & trans) ισομέρεια [αγγλ. geometrical (cis-trans) isomerism, 

γαλλ. isomérie géométrique (cis-trans)]: Ανακύπτει από τη διαφορετική τοποθέ-

τηση στο χώρο δύο όμοιων υποκαταστατών. Παρατηρείται σε σύμπλοκα με 
αριθμούς σύνταξης 4 με επίπεδη τετραγωνική (και όχι τετραεδρική) δομή και 

6 (οκταεδρικής δομής). Τα γεωμετρικά ισομερή εμφανίζουν διαφορετικές φυ-

σικές (π.χ. χρώμα, σημεία τήξης), χημικές και συχνά φυσιολογικές ιδιότητες. 

Ειδικότερα, στα επίπεδα τετραγωνικά σύμπλοκα, η τοποθέτηση δύο ό-

μοιων υποκαταστατών σε γειτονικές θέσεις οδηγεί στο cis, ενώ σε «αντικρι-

στές» θέσεις στο trans ισομερές. Στο Σχήμα 5.8 απεικονίζονται τα γεωμετρι-

κά ισομερή του διαμμινο-διχλωρο-λευκοχρύσου (ΙΙ): [Pt(NH3)2Cl2], ενός ουδέ- 

τερου συμπλόκου. Το cis ι-

σομερές έχει χρώμα υποκί-

τρινο και αξιόλογη διαλυτό-

τητα στο νερό, ενώ αποτε-

λεί δραστικό φάρμακο για 

την καταπολέμηση του καρ- 

 

Σχήμα 5.8: Γεωμετρικά ισομερή του επίπε-
δου τετραγωνικού συμπλόκου [Pt(NH3)2Cl2] 
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κίνου (χημειοθεραπεία), γνω-

στό με την εμπορική ονομασία 

“cisplatin”. To trans ισομερές, 

εξάλλου, έχει βαθύ κίτρινο χρώ-

μα, είναι μάλλον δυσδιάλυτο στο 

νερό και δεν παρουσιάζει αντι-

καρκινική δράση. Η καταστρο-

φή των καρκινικών κυττάρων α-
πό το cis-[Pt(NH3)2Cl2] και άλ-

λα cis σύμπλοκα του Pt2+, όπως 

ο δις(αιθυλενο-διάμινο)-διχλω-

ρο-λευκόχρυσος (ΙΙ): [Pt(H2N-

CH2-CH2-NH2)2Cl2], ο διαμμινο- 

οξαλατο-λευκόχρυσος (ΙΙ): [Pt(NH3)2 C2O4] κ.ά., συνδέεται πιθανόν με τη δυ-

νατότητα παρεμβολής τους στη διπλή έλικα του DNA (βλ. τ.Ι: σελ. 296) κατά 

τη διαδικασία της αναπαραγωγής των κυττάρων (Σχήμα 5.9). 

Στα οκταεδρικά σύμπλο-

κα γεωμετρική ισομέρεια πα-

ρατηρείται, εφόσον υπάρχουν 

δύο τουλάχιστον διαφορετικοί 
υποκαταστάτες. Έτσι, στο ιώ-

δες cis-τετραμμινο-διχλωρο-

κοβάλτιο (ΙΙΙ): [Co(NH3)4Cl2]+
 

(Σχήμα 5.10) τα δύο ανιόντα 

Cl- είναι τοποθετημένα σε γει-

τονικές θέσεις γύρω από το 
κεντρικό άτομο. Αντίθετα, στο trans ισομερές (πράσινο) οι ίδιοι υποκαταστά-

τες είναι τοποθετημένοι εκατέρωθεν του επιπέδου, που βρίσκεται το κεντρι-

κό άτομο μαζί με τα τέσσερα μόρια ΝΗ3. Εξ άλλου, στο τριαμμινο-τριχλωρο-
κοβάλτιο (ΙΙΙ): [Co(NH3)3Cl3] (Σχήμα 5.11), αντιστοιχούν επίσης δύο γεωμε-

τρικά ισομερή: το cis-cis, όπου καθένα από τα τρία ανιόντα Cl- βρίσκεται σε 

 

Σχήμα 5.10: Γεωμετρικά ισομερή του οκταε-
δρικού συμπλόκου [Co(NH3)4Cl2]+ 

 

Σχήμα 5.9: Παραμόρφωση (β) της διπλής 
έλικας του DNA (α) ως αποτέλεσμα της 

δράσης του “cisplatin” 
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γειτονική θέση με οποιοδήπο-
τε από τα άλλα δύο, και το cis-

trans, όπου ένα Cl- γειτονεύ-

ει μόνο με το ένα από τα άλ-

λα δύο, ενώ βρίσκεται «αντι-

κριστά» σε σχέση με το άλλο. 

 Οπτική ισομέρεια (αγγλ. opti-

cal isomerism, γαλλ. isomérie o-

ptique): Ορισμένα σύμπλοκα 

απαντούν με δύο στερεοϊσο- 

μερείς μορφές, οι οποίες έχουν μεταξύ τους σχέση ειδώλου-αντικειμένου ως 

προς επίπεδο κάτοπτρο. Την ίδια σχέση έχουν τα δύο χέρια ενός ανθρώπου, 

που, αν και μοιάζουν μεταξύ τους, 

όπως κι αν περιστραφούν, δεν είναι 

δυνατό να συμπέσουν και να ταυτι-

σθούν το ένα με το άλλο. Αυτό το εί-

δος ομοιότητας ονομάζεται ως εκ 
τούτου χειρομορφία (αγγλ. chirality, 

γαλλ. chiralité) και τα οπτικά ισομερή 

(αγγλ. optical isomers, γαλλ. isomères o- 

ptiques), γνωστά και ως εναντιομερή (αγγλ. enantiomers, γαλλ. enantiomères), 

χαρακτηρίζονται ως χειρόμορφα (αγγλ. & γαλλ. chiral). 

Οπτική ισομέρεια είναι δυνατό να παρατηρηθεί σε τετραεδρικά σύμ-

πλοκα, όταν π.χ. το κεντρικό άτομο συνδέεται με τέσσερεις διαφορετικούς υ-

ποκαταστάτες, και – συνηθέστερα – σε οκταεδρικά σύμπλοκα συχνά σε συν-

δυασμό και με τη γεωμετρική ισομέρεια. 
Στο Σχήμα 5.12 απεικονίζονται τα οπτικά ισομερή του οκταεδρικού συμ-

πλόκου τρις(αιθυλενο-διαμινο)-νικελίου (ΙΙ): [Ni(H2N-CH2-CH2-NH2)3]2+. Στο 

Σχήμα 5.13, εξ άλλου, απεικονίζονται τα στερεοϊσομερή (γεωμετρικά και ο-

πτικά) του οκταεδρικού συμπλόκου δις(αιθυλενο-διαμινο)-διχλωρο-νικελίου 
(ΙΙ): [Ni(H2N-CH2-CH2-NH2)2Cl2]. Διαπιστώνεται ότι με κατάλληλη περιστροφή 

 

 

Σχήμα 5.11: Γεωμετρικά ισομερή του οκταε-
δρικού συμπλόκου [Co(NH3)3Cl3] 

Σχήμα 5.12: Οπτικά ισομερή 
του οκταεδρικού συμπλόκου 

[Ni(H2N-CH2-CH2-NH2)3]2+ 
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υπάρχει πλήρης ταύτιση ειδώλου-αντι-
κειμένου για το trans ισομερές. Δεν συμ-

βαίνει, όμως, το ίδιο για το cis ισομερές 

και ως εκ τούτου αυτό υφίσταται με δύο 

εναντιομερείς μορφές (οπτικά ισομερή). 

Τα οπτικά ισομερή σύμπλοκα – σε αν-

τίθεση με τα γεωμετρικά – παρουσιάζουν 

εν γένει ίδιες φυσικές και χημικές ιδιότητες, 
διαφέροντας μόνο ως προς τη στροφική 

ικανότητά τους: ενώσεις οπτικώς ενεργές, 

που στρέφουν κατά ίσες και αντίθετες γω-

νίες το επίπεδο του πολωμένου φωτός. 

Έτσι, το ένα από τα δύο εναντιομερή είναι 

δεξιόστροφο (d ή +) και το άλλο αριστερό-

στροφο (l ή -). 

Ένα οποιοδήποτε μίγμα ισομοριακών ποσοτήτων δύο εναντιομερών ο-
νομάζεται ρακεμικό μίγμα (αγγλ. racemic mixture, γαλλ. mélange racémique). Τα 

ρακεμικά μίγματα είναι οπτικώς ανενεργά, επειδή τα στροφικά αποτελέσματα 

των συστατικών τους είναι ίσα και αντίθετα και, επομένως, αλληλοαναιρούνται. 

Όταν ένα σύμπλοκο με την ιδιότητα της οπτικής ισομέρειας παρασκευάζε-

ται από οπτικώς ανενεργές ουσίες, προκύπτει ρακεμικό μίγμα, καθώς δεν υ-

πάρχει ιδιαίτερος λόγος να ευνοηθεί ο σχηματισμός του ενός από τα δύο οπτικά 

ισομερή. Η χημική συμπεριφορά των οπτικών ισομερών, πάντως, διαφοροποι-

είται, όταν αυτά αντιδρούν με οπτικώς ενεργές ουσίες. Η ιδιότητα αυτή μπορεί 

να αξιοποιηθεί για το διαχωρισμό των συστατικών ενός ρακεμικού μίγματος. 
 

5.1.5 Δομή συμπλόκων ενώσεων: χημικοί δεσμοί. Τα σύμπλοκα, 

εκτός από το χαρακτηριστικό της ισομέρειας, εμφανίζουν και ορισμένες άλλες 

ενδιαφέρουσες ιδιότητες, όπως είναι: 
 

 Οι μαγνητικές ιδιότητες: Πολλές σύμπλοκες ενώσεις είναι παραμαγνητικές, 

γεγονός που υποδηλώνει την παρουσία ασύζευκτων ηλεκτρονίων στην ηλεκ- 

 

Σχήμα 5.13: Γεωμετρικά και οπτικά 
ισομερή του οκταεδρικού συμπλόκου 

[Ni(H2N-CH2-CH2-NH2)2Cl2] 
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τρονική δομή τους (βλ. τ.Ι: σελ. 70-71). Συγκεκριμένα, το κεντρικό άτομο του 

συμπλόκου, που συνήθως ανήκει σε ένα στοιχείο μετάπτωσης, είναι δυνατό 

να διατηρεί ένα ή περισσότερα ασύζευκτα ηλεκτρόνια d, o ακριβής αριθμός 

των οποίων είναι δυνατό να προσδιορισθεί με κατάλληλες μαγνητικές με-

τρήσεις. Έτσι, διαπιστώνεται π.χ. ότι το σύμπλοκο του Co3+ με ηλεκτρονική 

δομή (Ar)3d6
 με την αμμωνία: [Co(NH3)6]3+

 είναι διαμαγνητικό, ενώ εκείνο του 

ίδιου μεταλλοκατιόντος με τα ανιόντα φθορίου: [CoF6]3- είναι παραμαγνητι-

κό. Συνάγεται, επομένως, ότι το ίδιο κεντρικό άτομο ανάλογα με τη φύση 

των υποκαταστατών, με τους οποίους αναπτύσσει χημικούς δεσμούς, είναι 

δυνατό να διατηρεί ή όχι ασύζευκτα ηλεκτρόνια στην ηλεκτρονική δομή του. 
 
 Το χρώμα: Οι περισσότερες σύμπλοκες ενώσεις έχουν ζωηρά χρώματα. Το 

χρώμα οφείλεται στην απορρόφηση του φωτός στην ορατή περιοχή του η-

λεκτρομαγνητικού φάσματος, η οποία συνδέεται άμεσα με την ηλεκτρονική 

δομή της ένωσης. Έτσι, διαπιστώνεται ότι τα σύμπλοκα του ίδιου κεντρικού 

ατόμου με διαφορετικούς υποκαταστάτες διαφέρουν ως προς το χρώμα τους. 

Επίσης, ακόμη και ο διαφορετικός τρόπος σύνδεσης των υποκαταστατών με 

το κεντρικό άτομο (ισομερή δέσμευσης) ή η διαφορετική διάταξή τους στο 

χώρο (γεωμετρικά ισομερή) είναι δυνατό να οδηγήσει σε σύμπλοκα διαφο-

ρετικού χρώματος (βλ. σελ. 12-13). Ο αριθμός οξείδωσης, τέλος, του κεντρικού 

ατόμου διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στη διαμόρφωση του χρώματος του 

συμπλόκου. Παρατηρείται, έτσι, ότι μεταλλοκατιόντα με υποστιβάδες d κε-

νές (π.χ. Ti4+) ή πλήρεις (π.χ. Zn2+) σχηματίζουν μόνο άχρωμα σύμπλοκα. 
 

Για τη μελέτη της δομής και των ιδιοτήτων των συμπλόκων ενώσεων εί-
ναι απαραίτητη η γνώση της φύσης των χημικών δεσμών, που αναπτύσσονται 

ανάμεσα στο κεντρικό άτομο και τους υποκαταστάτες. Στα πλαίσια αυτής της 

μελέτης έχουν διατυπωθεί οι ακόλουθες θεωρίες: 
 
I. Η θεωρία της μοριακής σύνταξης. Είναι η πρώτη θεωρία, που διατυπώθηκε 

από το Βέρνερ (Alfred Werner / 1893), για την ερμηνεία της δομής των συμ-

πλόκων: Το κεντρικό άτομο του συμπλόκου φαίνεται να διαθέτει μεγαλύτερο 

σθένος απ’ αυτό, με το οποίο απαντά στις μη σύμπλοκες ενώσεις του. Π.χ. ο 
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λευκόχρυσος στην ένωση PtCl4 6NH3 – στην οποία σήμερα αποδίδεται ο χημικός τύπος 

[Pt(NH3)4Cl2]Cl2 – φαίνεται να έχει σθένος 8. 
Ο Βέρνερ δέχτηκε ότι τα άτομα των μετάλλων έχουν δύο σθένη: κύριο και 

δευτερεύον. Το πρώτο συμπίπτει με τον αριθμό οξείδωσης του μετάλλου, ενώ 

το δεύτερο με τον αριθμό μοριακής σύνταξής του, όταν σχηματίζει σύμπλοκα. 
 
Παράδειγμα: Στο σύμπλοκο άλας [Pt(NH3)4Cl2]Cl2 ο λευκόχρυσος έχει κύριο σθένος 2, μέσω 

του οποίου σχηματίζει ιοντικό δεσμό με τα δύο από τα τέσσερα ανιόντα Cl-, και δευτερεύον σθένος 6, 

που τού επιτρέπει να ενώνεται με τα τέσσερα μόρια ΝΗ3 και τα άλλα δύο ανιόντα Cl-. Η υπόθεση αυτή 

επιβεβαιώνεται από το γεγονός ότι κατά την επίδραση περίσσειας διαλύματος AgNO3 σε διάλυμα 1 

mol του άλατος αυτού καταβυθίζονται 2 mol AgCl. 
Η θεωρία της μοριακής σύνταξης, αν και διατυπώθηκε αρκετά χρόνια 

πριν από την ηλεκτρονική θεωρία του σθένους, την πρώτη αξιόλογη θεωρία 

σχετικά με την περιγραφή των χημικών δεσμών, επέτρεψε την ερμηνεία αρκε-

τών πειραματικών αποτελεσμάτων όπως επίσης και ορισμένων χαρακτηριστι-
κών των συμπλόκων, όπως είναι η ύπαρξη ισομερών ιοντισμού (βλ. σελ. 11) και η 

ηλεκτρική αγωγιμότητα των υδατικών διαλυμάτων τους. Είναι, όμως, ανεπαρ-

κής ως προς την ερμηνεία της δομής και άλλων σημαντικών ιδιοτήτων των συ-

μπλόκων, όπως το χρώμα και οι μαγνητικές τους ιδιότητες. 
 
Ο Βέρνερ με βάση τη θεωρία του, οδηγήθηκε σε συμπεράσματα σχετικά με τη γεωμε-

τρία των συμπλόκων ενώσεων. Έτσι, αποδέχτηκε ότι τα σύμπλοκα π.χ. του Co3+ χαρακτηρί-

ζονται από οκταεδρική γεωμετρία με συνέπεια πολλά απ’ αυτά να εμφανίζουν την ιδιότητα 
της γεωμετρικής ισομέρειας. Κατάφερε μάλιστα να απομονώσει τα cis και trans γεωμετρικά 

ισομερή αρκετών συμπλόκων του Co3+, όπως π.χ. του τετραμμινο-διχλωρο-κοβαλτίου (ΙΙΙ): 

[Co(NH3)4Cl2]+ (βλ. σελ. 13): το trans ισομερές αυτού του συμπλόκου ήταν ήδη γνωστό· προ-

κειμένου, λοιπόν, να επιβεβαιώσει τη θεωρία του, επιδίωξε και πέτυχε την παρασκευή και α-
πομόνωση και του cis ισομερούς. Ερμήνευσε επίσης με βάση τη θεωρία του τη στροφική ι-

κανότητα ορισμένων συμπλόκων (οπτική ισομέρεια / βλ. σελ.14-15), συνδέοντάς την με την ο-

κταεδρική γεωμετρία τους. Ο Βέρνερ τιμήθηκε το 1913 με το Βραβείο Νομπέλ Χημείας για τη 

σημαντική συμβολή του στη μελέτη των συμπλόκων ενώσεων. 
 
II. Η ηλεκτρονική θεωρία του σθένους. Για τη μελέτη των χημικών δεσμών στα 

σύμπλοκα με την ηλεκτρονική θεωρία του σθένους (βλ. τ.Ι: σελ. 164-165) γίνεται 

διάκριση ανάμεσα σε σύμπλοκα ομοιοπολικής και ιοντικής κατασκευής:  
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 Σύμπλοκα ομοιοπολικής κατασκευής: Ο Βρετανός Χημικός Σίντζγουϊκ (Ν. V. 

Sidgwick), εφαρμόζοντας την ηλεκτρονική θεωρία του σθένους για την περι-

γραφή της δομής των συμπλόκων ενώσεων, οδηγήθηκε στο συμπέρασμα 

ότι ο σχηματισμός τους είναι αποτέλεσμα της ανάπτυξης ημιπολικών δεσμών 

(βλ. τ.Ι: σελ.178-180 & τ.ΙΙ: σελ. 2) ανάμεσα στο κεντρικό άτομο και τους υποκατα-

στάτες, ώστε το πρώτο να αποκτήσει ή τουλάχιστον να προσεγγίσει τη δο-

μή του επόμενου ευγενούς αερίου. 

Πράγματι, καθώς τα κεντρικά άτομα των συμπλόκων ανήκουν συνήθως 

σε στοιχεία μετάπτωσης, διαθέτοντας π.χ. μια υποστιβάδα d εν μέρει συμ-

πληρωμένη, η ηλεκτρονική δομή τους απέχει σημαντικά από τη δομή ευγε-
νούς αερίου. Συνιστούν, επομένως, οξέα κατά Λιούις, δηλαδή δέκτες ζευ-

γών ηλεκτρονίων. Οι υποκαταστάτες, εξάλλου, μόρια ή ανιόντα δότες ζευ-

γών ηλεκτρονίων (βάσεις κατά Λιούις), μοιράζονται με το κεντρικό άτομο τα 

ζεύγη ηλεκτρονίων, που αυτοί διαθέτουν. Έτσι, το κεντρικό άτομο τείνει να 

αποκτήσει την ηλεκτρονική δομή του επόμενου ευγενούς αερίου. 
Στον Πίνακα 5.3 αναφέρονται παραδείγματα μεταλλοκατιόντων, τα ο-

ποία, προσλαμβάνοντας τον κατάλληλο αριθμό υποκαταστατών, αποκτούν 

τη δομή του επόμενου ευγενούς αερίου. 

Πίνακας 5.3 

Κατιόντα, που αποκτούν δομή ευγενούς αερίου 

 
Κατιόν 

 
Αριθμός 

ηλεκτρονίων 
Αριθμός 
μοριακής 
σύνταξης 

Αριθμός προσλαμ-
βανόμενων ηλε-

κτρονίων 

Συνολικός 
αριθμός 

ηλεκτρονίων 
26Fe2+ 24 6 12 36 (Kr) 

27Co3+ 24 6 12 36 (Kr) 

29Cu+ 28 4 8 36 (Kr) 

30Zn2+ 28 4 8 36 (Kr) 

42Mo4+ 38 8 16 54 (Xe) 

46Pd4+ 42 6 12 54 (Xe) 

77Ir3+ 74 6 12 86 (Rn) 

78Pt4+ 74 6 12 86 (Rn) 
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O σχηματισμός ενός συμπλόκου, πάντως, δεν εξαρτάται μόνο από την 

τάση του κεντρικού ατόμου να αποκτήσει δομή ευγενούς αερίου αλλά και α-

πό τον αριθμό μοριακής σύνταξης, που τό χαρακτηρίζει και, κατά συνέπεια, 

από την τάση ανάπτυξης συγκεκριμένης γεωμετρίας (π.χ. γραμμικής, επί-

πεδης, τετραγωνικής, τετραεδρικής, οκταεδρικής κ.ά.). Στον Πίνακα 5.4 πα-

ρατίθενται παραδείγματα ιόντων, τα οποία μετά το σχηματισμό συμπλόκου 

αποκτούν ηλεκτρονική δομή όχι ακριβώς του επόμενου ευγενούς αερίου 

αλλά παραπλήσια μ’ αυτήν, δηλαδή που ελαφρώς είτε τήν υπερβαίνουν είτε 

υπολείπονται απ’ αυτήν. Τα σύμπλοκα αυτά είναι εν γένει μικρότερης στα-

θερότητας εκείνων, τα κεντρικά άτομα των οποίων αποκτούν ακριβώς δομή 
ευγενούς αερίου (π.χ. ιόντα Πίνακα 5.3).  

Πίνακας 5.4 

     Κατιόντα, που δεν αποκτούν τη δομή του επόμενου ευγενούς αερίου 

   (Kr: 36) αλλά τήν προσεγγίζουν 

 
Κατιόν 

 
Αριθμός 

ηλεκτρονίων 
Αριθμός 
μοριακής 
σύνταξης 

Αριθμός προσλαμ-
βανόμενων ηλε-

κτρονίων 

Συνολικός 
αριθμός 

ηλεκτρονίων 
24Cr3+ 21 6 12 33 

26Fe3+ 23 6 12 35 

27Co2+ 25 6 12 37 

28Ni2+ 26 6 12 38 

29Cu2+ 27 4 8 35 

30Zn2+ 28 6 12 40 
 

Παραδείγματα: 
 Δομή εξακυανο-σιδηρικού (ΙΙ) (σιδηροκυανιούχου) ανιόντος [Fe(CN)6]4-: ο σίδη-

ρος (26Fe) με ηλεκτρονική δομή (Ar)3d64s24p0 μετατρέπεται αρχικά σε κατιόν Fe2+, 

αποβάλλοντας τα δύο ηλεκτρόνια 4s της εξώτατης στιβάδας του (Σχήμα 5.14α). 

Παρουσία των υποκαταστατών τα τέσσερα μονήρη ηλεκτρόνια της υποστιβάδας 

3d ανακατατάσσονται σε ζεύγη, καταλαμβάνοντας τα τρία από τα πέντε τροχιακά 

της (Σχήμα 5.14β). Με την προσφορά 6 ζευγών ηλεκτρονίων από 6 ανιόντα :CN- 

(βλ. τ.Ι: σελ. 179) για την ανάπτυξη 6 ημιπολικών δεσμών, ο σίδηρος αποκτά τη 

δομή του επόμενου ευγενούς αερίου, του 36Kr (Σχήμα 5.14γ), συμπληρώνοντας με  
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ζεύγη ηλεκτρονίων τα άλ-

λα δύο κενά τροχιακά 3d 

και τα επίσης κενά τροχια-

κά 4s και 4p. 

 Δομή εξαμμινο-κοβαλτίου 
(ΙΙΙ) [Co(NH3)6]3+: το κατι-

όν Co3+ με ηλεκτρονική 

δομή ίδια μ’ αυτήν του Fe2+ 

(Πίνακας  5.3),  προσλαμ- 

βάνοντας 6 μόρια :ΝΗ3 για την ανάπτυξη 6 ημιπολικών δεσμών, επίσης απο-

κτά τη δομή του επόμενου ευγενούς αερίου (36Kr). 
 

 Δομή ένυδρου θειικού τετραϋδρο-χαλκού [Cu(H2O)4]SO4 H2O: ο ένυδρος θειικός 

χαλκός, γνωστός και με την εμπειρική ονομασία γαλαζόπετρα, που περιγράφεται 

συνήθως από το χημικό τύπο: 

CuSO4 5H2O, είναι στην πραγ-

ματικότητα ένα ένυδρο σύμπλο-

κο άλας. Πράγματι [10], καθώς 

το κατιόν Cu2+
 χαρακτηρίζεται α-

πό αριθμό μοριακής σύνταξης 

4, συνδέεται με ημιπολικούς δε- 

σμούς με τέσσερα μόρια νερού 

(Η2 O :) μέσω του ενός από τα 2 

ζεύγη ηλεκτρονίων, που καθένα απ’ αυτά διαθέτει. Έτσι, το κεντρικό άτομο απο-

κτά ηλεκτρονική δομή 35 συνολικά ηλεκτρονίων: στα 27 ηλεκτρόνιά του προστί-

θενται άλλα 8, που προσφέρονται από τα 4 μόρια υποκαταστατών (βλ. Πίνακα 

5.4), απέχοντας πολύ λίγο από τη δομή του επόμενου ευγενούς αερίου (36Kr). Το 

πέμπτο μόριο Η2Ο, εξάλλου, συνδέεται με ισχυρούς δεσμούς υδρογόνου τόσο με 

το σύμπλοκο κατιόν [Cu(H2O)4]2+ όσο και με το θειικό ανιόν SO4
2- (Σχήμα 5.15). 

 
 Σύμπλοκα ηλεκτροστατικών έλξεων: Η ηλεκτρονική θεωρία του σθένους μπο-

ρεί ακόμη να εφαρμοσθεί για την περιγραφή της δομής ορισμένων συμ-

πλόκων, ανάμεσα στα κεντρικό άτομο των οποίων και τους υποκαταστάτες 
ασκούνται δυνάμεις ηλεκτροστατικής φύσης. Σ’ αυτά υποτίθεται ότι το κεν-

 

 

Σχήμα 5.14: Τροποποίηση της ηλεκτρονικής δομής 
του Fe κατά το σχηματισμό του συμπλόκου 

[Fe(CN)6]4- 

Σχήμα 5.15:  Δομή του ένυδρου θειικού χαλκού 
(CuSO4 5H2O) 
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τρικό άτομο δεν μεταβάλλει την ηλεκτρονική δομή του. Έτσι, αν περιέχει μο-

νήρη ηλεκτρόνια, αυτά εξακολουθούν να παραμένουν ασύζευκτα, προσδί-

δοντας στο σύμπλοκο παραμαγνητική συμπεριφορά. Υφίστανται δύο είδη 

συμπλόκων αυτής της κατηγορίας: 
  

 Ιοντικά σύμπλοκα: Οι υποκαταστάτες είναι ανιόντα πολύ ηλεκτραρνητικών 

στοιχείων, όπως αλογόνων, π.χ. [FeF6]3-· έτσι, ανάμεσα σ’ αυτούς και το 

κεντρικό άτομο αναπτύσσονται ιοντικοί δεσμοί. Η σταθερότητα αυτών των 

συμπλόκων συνδέεται με την ισχύ του ιοντικού δεσμού, η οποία είναι τόσο 

μεγαλύτερη όσο το κεντρικό άτομο αλλά και οι υποκαταστάτες έχουν με-

γαλύτερο ηλεκτρικό φορτίο και μικρότερο μέγεθός (βλ. τ.Ι: σελ. 325). 

Ο αριθμός των υποκαταστατών, που προσλαμβάνονται από το κεντρι-

κό άτομο, δηλαδή ο αριθμός μοριακής σύνταξης, εξαρτάται επίσης από τα 

ηλεκτρικά φορτία και τις διαστάσεις των ιόντων, που συμμετέχουν στο 

σχηματισμό του συμπλόκου καθώς επίσης και από την τάση τους να σχη-

ματίζουν κατά το δυνατό συμμετρικότερα συγκροτήματα. 
 

 Σύμπλοκα με κεντρικά άτομα μεταλλοκατιόντα μικρού μεγέθους και μεγά-

λου ηλεκτρικού φορτίου και υποκαταστάτες πολωμένα ουδέτερα μόρια, ό-

πως Η2Ο, αλκοόλες, ΝΗ3 κ.ά.: π.χ. ενυδατωμένα κατιόντα [Fe(H2O)6]2+, [Cr (H2O)6]3+, 

[Al(H2O)6]3+ κλπ. Το κεντρικό άτομο συνδέεται με τους υποκαταστά-τες με α-

σθενείς χημικούς δεσμούς ιόντος-μονίμου διπόλου (βλ. τ.Ι: σελ. 281). 
 

Αδυναμίες της ηλεκτρονικής θεωρίας του σθένους: Κατά την περιγραφή 

των συμπλόκων ομοιοπολικής κατασκευής με την ηλεκτρονική θεωρία του σθέ-

νους πρέπει να γίνει κατανοητό, ότι οι ημιπολικοί δεσμοί, που υποτίθενται ότι 

αναπτύσσονται ανάμεσα στο (εντόνως «ηλεκτροθετικό») κεντρικό άτομο και 

τους υποκαταστάτες, επιβάλλουν υψηλή συγκέντρωση αρνητικού φορτίου στην 

περιοχή του πρώτου. Ο Πώλινγκ (Linus Carl Pauling), για να αμβλύνει αυτή την α-

ντίφαση, δέχτηκε την ανάπτυξη ανάμεσα στο κεντρικό άτομο και τους υποκα-

ταστάτες πολωμένων ημιπολικών δεσμών: τα κοινά ζεύγη των ηλεκτρονίων, 

τα οποία προσφέρονται από τον υποκαταστάτη, δεν ανήκουν εξίσου σ’ αυτόν 

και στο κεντρικό άτομο, ώστε να μοιράζεται ισομερώς μεταξύ τους το ηλεκτρι-
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κό φορτίο τους, αλλά βρίσκονται πιο κοντά στον υποκαταστάτη, δηλαδή έλ-

κονται εντονότερα απ αυτόν, για να παρεμποδίζεται η συγκέντρωση υψηλού 

αρνητικού φορτίου στην περιοχή του κεντρικού ατόμου. Η παραδοχή αυτή 

του Πώλινγκ, γνωστή ως αρχή της ηλεκτρονικής ουδετερότητας, πρακτικά επι-

βάλλει στα σταθερά σύμπλοκα κάθε άτομό τους να μην έχει ηλεκτρικό φορτίο 

μεγαλύτερο (κατ’ απόλυτη τιμή) από 1. 

Η άποψη του Πώλινγκ, περί των πολωμένων ημιπολικών δεσμών, δηλα-

δή ημιπολικών δεσμών με αισθητά εκφρασμένο ιοντικό χαρακτήρα, ενισχύεται 
από τη σύγκριση των ηλεκτραρνητικοτήτων (βλ. τ.Ι: σελ. 151-152) του κεντρικού α-

τόμου και του ατόμου του υποκαταστάτη, που προσφέρει το μη δεσμικό ζεύ-

γος ηλεκτρονίων. Πράγματι, το τελευταίο, καθώς προέρχεται από στοιχεία με 

μεγάλη σχετικά ηλεκτραρνητικότητα (όπως C, π.χ. στα ανιόντα :CN-, Ν, π.χ. στα 

μόρια :ΝΗ3, Ο π.χ. στα μόρια Η2Ο: κ.ά.) έλκει ισχυρότερα προς το μέρος του 

το κοινό ζεύγος ηλεκτρονίων του χημικού δεσμού. 

 
III. Η θεωρία του δεσμού σθένους. Γενικά. Η δομή των συμπλόκων είναι δυνα-

τό να περιγραφεί με ιδιαίτερη επιτυχία με τη βοήθεια της (κβαντικής) θεωρίας 

του δεσμού σθένους (VB) (βλ. τ.Ι: σελ. 197-231). Η θεωρία αυτή προβλέπει, μεταξύ 

των άλλων, ότι ένας ομοιοπολικός δεσμός ανάμεσα σε δύο άτομα μπορεί να 

είναι το αποτέλεσμα της επικάλυψης κάποιου τροχιακού του ενός α-τόμου, το 

οποίο διαθέτει ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων, με ένα κενό τροχιακό του 

άλλου ατόμου. Έτσι, τα δύο άτομα μοιράζονται ένα ζεύγος ηλεκτρονίων, το 
οποίο προσφέρθηκε μόνο από το ένα απ’ αυτά. Πρόκειται, δηλαδή, για την α-

νάπτυξη ενός ημιπολικού δεσμού (βλ. τ.Ι: σελ. 197-198, 227 & 229). 

Στα σύμπλοκα, ειδικότερα, ένας χημικός δεσμός ανάμεσα στο κεντρικό 
άτομο και έναν υποκαταστάτη είναι ημιπολικός δεσμός, που αναπτύσσεται από 

 

 

 

 
 

Σχήμα 5.16: Ανά-
πτυξη ημιπολικών δε-

σμών ανάμεσα στο 
κεντρικό άτομο και 
τους υποκαταστάτες 

ενός συμπλόκου 
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την αξονική επικάλυψη (σ δεσμός) ενός κενού υβριδικού τροχιακού του κεντρι-

κού ατόμου και ενός υβριδικού τροχιακού του υποκαταστάτη, το οποίο περιέχει 

ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων (Σχήμα 5.16). 

Τα κενά υβριδικά τροχιακά του κεντρικού ατόμου ενός συμπλόκου, τα ο-

ποία μπορούν να πάρουν μέρος στην ανάπτυξη ημιπολικών δεσμών με τους 

υποκαταστάτες, προκύπτουν συνήθως από την υβριδίωση ενός τροχιακού s 

της εξώτατης στιβάδας (n) του ατόμου με ένα, δύο ή τρία τροχιακά p της ίδιας 

(n) στιβάδας (υβριδίωση sp, sp2 & sp3 αντίστοιχα) ή ακόμη και με ένα, δύο ή 

περισσότερα τροχιακά d της ίδιας (n) ή της προηγούμενης (n-1) στιβάδας (π.χ. 

υβριδίωση dsp2, sp3d, d2sp3, ή sp3d2, sp3d3 κλπ.). Ο τύπος της υβριδίωσης, που 

Πίνακας 5.5 

Συνήθεις τύποι υβριδίωσης τροχιακών κεντρικών ατόμων συμπλόκων και 

αντίστοιχη διάταξη υποκαταστατών τους στο χώρο 
 

Τύπος 
υβριδίωσης 

Αριθμός μορια-
κής σύνταξης 

Διάταξη 
υποκαταστατών 

 
Παράδειγμα 

sp 2 γραμμική [Αg(NH3)2]+ 

sp2 3 επίπεδη τριγωνική [HgI3]- 

sp3 4 τετραεδρική [Ni(NH3)4]2+ 

dsp2 4 επίπεδη τετραγωνική [Ni(CN)4]2- 

sp3d 5 τριγωνικής αμφιπυραμίδας [CuCl5]3- 

d2sp3 6 οκταεδρική [Fe(CN)6]4- 

sp3d2 6 οκταεδρική [Fe(H2O)6]2+ 

sp3d3 7 πενταγωνικής αμφιπυραμίδας [V(CN)7]4- 

sp3d4 8 δωδεκαεδρική [Mo(CN)8]4- 

 
κάθε φορά ακολουθείται, καθορίζει, όπως φαίνεται και στον Πίνακα 5.5, τον α-

ριθμό μοριακής σύνταξης και, κατά συνέπεια, και τη γεωμετρία του συμπλόκου. 

Η θεωρία του δεσμού σθένους εξηγεί επίσης με επιτυχία, εκτός από τη δο-

μή, και τις μαγνητικές ιδιότητες των συμπλόκων: τα κεντρικά άτομά τους ανή-

κουν εν γένει σε στοιχεία μετάπτωσης. Έτσι, η παρουσία ή μη ασύζευκτων η-
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λεκτρονίων στην ηλεκτρονική δομή του συμπλόκου, στην οποία οφείλεται αντί-
στοιχα ο παραμαγνητικός ή διαμαγνητικός χαρακτήρας του, εξαρτάται από το 

πλήθος των ηλεκτρονίων της υποστιβάδας d του κεντρικού ατόμου. 

Η εν συνεχεία μελέτη της δομής των συμπλόκων με τη θεωρία του δεσμού 

σθένους περιορίζεται στα σύμπλοκα με αριθμούς σύνταξης 4 (τετραεδρικά και 

επίπεδα τετραγωνικά) και 6 (οκταεδρικά), που είναι και τα συνηθέστερα. 
 

 Οκταεδρικά σύμπλοκα (n = 6). Εσωτερικά και εξωτερικά σύμπλοκα. 

 Παραδείγματα 
 Δομή εξαμμινο-χρωμίου (ΙΙΙ) [Cr(NH3)6]3+: το σύμπλοκο αυτό παρουσιάζει, ό-

πως όλα τα σύμπλοκα του χρωμίου, παραμαγνητικό χαρακτήρα, γεγονός που 

υποδηλώνει την παρουσία ασύζευκτων ηλεκτρονίων στην ηλεκτρονική δομή 

του. Πράγματι, το άτομο του χρωμίου (24Cr) έχει ηλεκτρονική δομή: (Ar)3d54s1 

και το αντίστοιχο κατιόν 24Cr3+: (Ar)3d3 ή αναλυτικά: 

 

 

 

 

Κατά το σχηματισμό του συμπλόκου λαμβάνει χώρα υβριδίωση ανάμεσα 

στα δύο κενά τροχιακά 3d, στο (κενό) τροχιακό 4s και στα τρία (κενά) τροχιακά 

4p του κεντρικού ατόμου (υβριδίωση d2sp3). Δημιουργούνται, έτσι, έξι ισότιμα υ-

βριδικά τροχιακά d2sp3, κενά ηλεκτρονίων, καθένα από τα οποία επικαλύπτεται 

με ένα sp3 υβριδικό τροχιακό του ατόμου του αζώτου ενός μορίου ΝΗ3, το ο-

ποίο περιέχει ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων. Αποτέλεσμα της επικάλυψης 

αυτής είναι η ανάπτυξη έξι ισότιμων ημιπολικών δεσμών του τύπου d2sp3-sp3:  

 

 

 

Καθώς τα έξι υβριδικά τροχιακά d2sp3 κατευθύνονται προς τις κορυφές οκτα-

έδρου (τετραγωνικής αμφιπυραμίδας· βλ. τ.Ι: σελ. 227-228), το σύμπλοκο παρου-

σιάζει οκταεδρική γεωμετρία. Στο άτομο του χρωμίου, εξάλλου, παραμένουν 
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τρία ασύζευκτα 3d ηλεκτρόνια, τα οποία ευθύνονται για τον παραμαγνητικό χα-

ρακτήρα του συμπλόκου. 

 Δομή εξαϋδρο-νικελίου (ΙΙ) [Ni(H2O)6]2+: το σύμπλοκο αυτό παρουσιάζει επίσης 

παραμαγνητικό χαρακτήρα. Το άτομο του νικελίου (28Ni) έχει ηλεκτρονική δομή: 

(Ar)3d84s2 και το αντίστοιχο κατιόν 24Cr3+: (Ar)3d8 ή αναλυτικά: 

 

 

 

 

Κατά το σχηματισμό του συμπλόκου, το οποίο ομοίως παρουσιάζει οκταε-

δρική συμμετρία, λαμβάνει χώρα υβριδίωση ανάμεσα στο (κενό) τροχιακό 4s, 

στα τρία (κενά) τροχιακά 4p και στα δύο (κενά) τροχιακά 4d του κεντρικού ατό-

μου (υβριδίωση sp3d2). Δημιουργούνται, έτσι, έξι ισότιμα υβριδικά τροχιακά 

sp3d2, κενά ηλεκτρονίων, καθένα από τα οποία επικαλύπτεται με ένα sp3 υβρι-

δικό τροχιακό του ατόμου του οξυγόνου ενός μορίου Η2Ο, το οποίο περιέχει 

ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων. Αποτέλεσμα της επικάλυψης αυτής είναι η 

ανάπτυξη έξι ισότιμων ημιπολικών δεσμών του τύπου sp3d2-sp3:  

 
 

 

 
Στην περίπτωση αυτή αξίζει να σημειωθεί ότι στην υβριδίωση δεν συμμετέ-

χουν τα τροχιακά 3d, όπως γίνεται στο [Cr(NH3)6]3+, αλλά τα τροχιακά 4d της ε-

ξώτατης στιβάδας του κεντρικού ατόμου. Πράγματι, η υβριδίωση γίνεται ανάμε-

σα σε κενά τροχιακά και τέτοια δεν υπάρχουν στην υποστιβάδα 3d. Τυχόν ανα-

διάταξη των ηλεκτρονίων στα τροχιακά της υποστιβάδας 3d, ώστε, κατά παρά-

βαση του 1ου κανόνα του Χουντ (βλ. τ.Ι: σελ. 69-70), να προκύψουν τέσσερα 

τροχιακά πλήρη (με ένα ζεύγος ηλεκτρονίων στο καθένα) και ένα κενό, και πάλι 

δεν θα ευνοούσε τη συμμετοχή αυτού του τροχιακού 3d στην υβριδίωση: αφε-

νός μεν η αναδιάταξη αυτή είναι ενεργειακά αναβαθμισμένη κατά το ποσόν της 

ενέργειας σύζευξης των δύο μονήρων ηλεκτρονίων και αφετέρου, καθώς απαι-

τούνται δύο τροχιακά d για να πάρουν μέρος στην υβριδίωση, πρέπει και τα 

 

 



 26 

δύο να προέρχονται απαραίτητα από την ίδια υποστιβάδα (και όχι ένα από 

την 3d και ένα από την 4d). 

 Δομή εξαϋδρο-σιδήρου (ΙΙ): [Fe(H2O)6]2+: το σύμπλοκο αυτό παρουσιάζει όπως 

και τα δύο προηγούμενα παραμαγνητικό χαρακτήρα. Κατά συνέπεια, η ηλεκ-

τρονική δομή, που θα τό περιγράφει, θα πρέπει να περιλαμβάνει ασύζευκτα η-

λεκτρόνια. Το άτομο του σιδήρου (26Fe) έχει ηλεκτρονική δομή: (Ar)3d64s2 και το 

αντίστοιχο κατιόν 26Fe2+: (Ar)3d8 ή αναλυτικά: 

  

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Κατά το σχηματισμό του συμπλόκου, όπως και στο [Ni(H2O)6]2+, το κεντρικό 

άτομο υφίσταται υβριδίωση sp3d2 (  εξωτερικό σύμπλοκο) με αποτέλεσμα την 

ανάπτυξη έξι ισότιμων ημιπολικών δεσμών του τύπου sp3d2- sp3: 

 

 

Συμπέρασμα 

Ανάλογα με τον αριθμό ηλεκτρονίων της (n-1)d υποστιβάδας του 

κεντρικού ατόμου ενός οκταεδρικού συμπλόκου στην υβριδίωση είναι 

δυνατό να λάβουν μέρος δύο κενά τροχιακά d της εξώτατης nd (υβρι-

δίωση sp3d2) ή της προηγούμενης (n-1)d στιβάδας (υβριδίωση d2sp3). 

Στην πρώτη περίπτωση το σύμπλοκο (π.χ. [Ni(H2O)6]2+) χαρακτηρίζεται 
ως εξωτερικό (αγγλ. outer orbital complex), ενώ στη δεύτερη (π.χ. 

[Cr(NH3)6]3+) ως εσωτερικό (αγγλ. inner orbital complex). 

Γενικά, αν το κεντρικό άτομο έχει στη (n-1)d υποστιβάδα του μέ-

χρι τρία ηλεκτρόνια, όπως π.χ. το Cr3+, τότε τείνει να σχηματίσει εσω-

τερικά σύμπλοκα, ενώ αν έχει επτά ή περισσότερα ηλεκτρόνια, όπως 

π.χ. το Ni2+, σχηματίζει εξωτερικά σύμπλοκα. Τα κεντρικά άτομα με 4, 

5, ή 6 ηλεκτρόνια στη (n-1)d υποστιβάδα τους είναι δυνατό να παρά-

σχουν, όπως φαίνεται στα επόμενα παραδείγματα, είτε εσωτερικά είτε 

εξωτερικά σύμπλοκα ανάλογα με τη φύση των υποκαταστατών τους. 
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Στο άτομο του σιδήρου παραμένουν τέσσερα ασύζευκτα 3d ηλεκτρόνια, τα ο-

ποία ευθύνονται για τον παραμαγνητικό χαρακτήρα του συμπλόκου. 
 

 Δομή εξακυανο-σιδηρικού (ΙΙ) (σιδηροκυανιούχου) ανιόντος: [Fe(CN)6]4-: το σύμ-

πλοκο αυτό παρουσιάζει διαμαγνητικό χαρακτήρα, γεγονός που υποδηλώνει ότι 

όλα τα ηλεκτρόνιά του είναι διατεταγμένα σε ζεύγη:  

 
 

 

 
 

 

Πράγματι, το κατιόν 26Fe2+ ακολουθεί τη διεγερμένη ηλεκτρονική δομή, στην 

οποία έχει λάβει χώρα ανακατάταξη των ηλεκτρονίων της 3d υποστιβάδας σε 

ζεύγη. Αυτή η δομή επιτρέπει την αξιοποίηση όλων των τροχιακών 3d του κεν-

τρικού ατόμου για την ανάπτυξη χημικών δεσμών. Έτσι, δεν υπάρχει ανάγκη να 

χρησιμοποιηθούν για την υβριδίωση τροχιακά 4d, όπως έγινε στην περίπτωση 

του [Fe(H2O)6]2+, τα οποία είναι υψηλότερης ενέργειας. 

Κατά το σχηματισμό του συμπλόκου λαμβάνει χώρα υβριδίωση ανάμεσα 

στα δύο κενά τροχιακά 3d, στο (κενό) τροχιακό 4s και στα τρία (κενά) τροχιακά 

4p του κεντρικού ατόμου (υβριδίωση d2sp3  εσωτερικό σύμπλοκο). Δημιουρ-

γούνται, έτσι, έξι ισότιμα υβριδικά τροχιακά d2sp3, κενά ηλεκτρονίων, καθένα 

από τα οποία επικαλύπτεται με ένα sp υβριδικό τροχιακό του ατόμου του άν-

θρακα ενός ανιόντος CN-, το οποίο περιέχει ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονί-

ων. Αποτέλεσμα της επικάλυψης αυτής είναι η ανάπτυξη έξι ισότιμων ημιπολι-

κών δεσμών του τύπου d2sp3-sp: 

 

     

                    

Στο άτομο του σιδήρου δεν παραμένουν μονήρη ηλεκτρόνια, γεγονός που 

εξηγεί το διαμαγνητικό χαρακτήρα του συμπλόκου. 
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Συμπεράσματα 

 Όλα τα (d) στοιχεία μετάπτωσης μπορούν κατ’ αρχήν να δώσουν 

παραμαγνητικά σύμπλοκα, καθώς υφίστανται υβριδίωση sp3d2, που 

τούς αφίνει μερικά ασύζευκτα ηλεκτρόνια στην d υποστιβάδα τους. 

Τα σύμπλοκα αυτά είναι εσωτερικά ή εξωτερικά, εφόσον το κεντρι-

κό άτομο περιλαμβάνει μικρό ( 3) ή μεγάλο ( 6) αριθμό ηλεκτρο-

νίων d αντίστοιχα στην προτελευταία (n-1) στιβάδα του. 

 Μερικά στοιχεία μετάπτωσης, όπως ο σίδηρος, που έχουν περίπου 

κατά το ήμισυ συμπληρωμένη την d υποστιβάδα τους (με 4, 5, ή 6 

ηλεκτρόνια), μπορούν, σε συνδυασμό με ορισμένους υποκαταστά-

τες, να σχηματίζουν διαμαγνητικά (εσωτερικά) σύμπλοκα. 

Για το σκοπό αυτό συμμετέχουν στην υβριδίωση (d2sp3) τροχια-

κά d όχι της εξώτατης (n) αλλά της προτελευταίας (n-1) στιβάδας. 

Για να συμβεί αυτό πρέπει να προηγηθεί ανακατάταξη των ηλεκ-

τρονίων σε ζεύγη στα τροχιακά της (n-1)d υποστιβάδας. Η δομή 

αυτή, ωστόσο, είναι ενεργειακά αναβαθμισμένη κατά το ποσόν της 

ενέργειας σύζευξης των δύο μονήρων ηλεκτρονίων (βλ. σελ. 25). 

 Από την άλλη μεριά όμως, η συμμετοχή τροχιακών (n-1)d, που εί-

ναι χαμηλότερης ενέργειας, συνεπάγεται την ανάπτυξη ισχυρότε-

ρων δεσμών ανάμεσα στο μέταλλο και τους υποκαταστάτες παρά 

αυτή των τροχιακών nd. Κατά συνέπεια, η ενέργεια χημικών δε-

σμών, που απελευθερώνεται, είναι πάντοτε μεγαλύτερη στην περί-

πτωση σχηματισμού εσωτερικών παρά εξωτερικών συμπλόκων. 

Αν, επομένως, η ενέργεια χημικών δεσμών, η οποία αντιστοιχεί 

στο σχηματισμό εσωτερικού συμπλόκου, είναι αρκετά μεγάλη, ώσ-

τε, αφαιρούμενης της ενέργειας σύζευξης, το προκύπτον πλεόνα-

σμα ενέργειας να είναι μεγαλύτερο από την ενέργεια χημικών δε-

σμών, που αντιστοιχεί στο εξωτερικό σύμπλοκο (γι’ αυτό δεν υφί-
σταται ενέργεια σύζευξης), τότε ευνοείται η ανάπτυξη του εσωτερι-

κού συμπλόκου.  
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 Τετραεδρικά και επίπεδα τετραγωνικά σύμπλοκα (n = 4). 

Τα σύμπλοκα με αριθμό σύνταξης 4 παρουσιάζουν είτε τετραεδρική είτε 

επίπεδη τετραγωνική γεωμετρία. Έχει διαπιστωθεί ότι απ’ αυτά τα πρώτα είναι 

παραμαγνητικά (υψηλού σπιν), ενώ τα δεύτερα διαμαγνητικά (χαμηλού σπιν). 
 
 Παραδείγματα: 

Συμπεράσματα (συνέχεια) 

 
Αντίθετα, αν αυτή η διαφορά ενέργειας υπολείπεται της ενέργει-

ας χημικών δεσμών του εξωτερικού συμπλόκου, τότε ευνοείται ο 

σχηματισμός του τελευταίου. 

 Το μέγεθος της ενέργειας χημικών δεσμών, εξάλλου, εξαρτάται σε 
μεγάλο βαθμό από τη φύση των υποκαταστατών. Υποκαταστάτες 

(όπως π.χ. τα ανιόντα CN-), που τείνουν να σχηματίζουν πολύ ι-

σχυρούς χημικούς δεσμούς με το κεντρικό άτομο, οδηγούν σε πο-
λύ υψηλές ενέργειες χημικών δεσμών, ευνοώντας την ανάπτυξη ε-

σωτερικών συμπλόκων. Αντίθετα, υποκαταστάτες (όπως π.χ. τα 

μόρια Η2Ο, ΝΗ3 κ.ά.), που συνδέονται με ασθενείς χημικούς δε-

σμούς με το κεντρικό άτομο (βλ. τ.Ι: σελ. 281), οδηγούν σε μετρίως 

υψηλές ενέργειες χημικού δεσμού, ανεπαρκείς για την κάλυψη της 

ενέργειας σύζευξης των μονήρων ηλεκτρονίων της (n-1)d υποστι-

βάδας και, επομένως, για την ανάπτυξη εσωτερικών συμπλόκων. 
 

 Σύμπλοκα υψηλού ή χαμηλού σπιν 

Τα σύμπλοκα από πλευράς μαγνητικών ιδιοτήτων τους διακρίνονται: 

 Σε παραμαγνητικά σύμπλοκα, εσωτερικά ή εξωτερικά· αυτά, καθώς 

διαθέτουν ασύζευκτα ηλεκτρόνια στη (n-1)d υποστιβάδα τους, ανα-

φέρονται και ως σύμπλοκα υψηλού σπιν (αγγλ. high-spin complexes). 

  Σε εσωτερικά διαμαγνητικά σύμπλοκα, αναφερόμενα, καθώς δεν 

διαθέτουν ασύζευκτα ηλεκτρόνια, και ως σύμπλοκα χαμηλού σπιν 

(αγγλ. low-spin complexes). 



 30 

 Δομή τετραμμινο-νικελίου (ΙΙ) [Ni(NH3)4]2+. Το κατιόν Ni2+, διαθέτει, όπως προ-

αναφέρθηκε (βλ. σελ. 25), 8 ηλεκτρόνια (>6) στην 3d υποστιβάδα του, δύο από 

τα οποία είναι ασύζευκτα. Έτσι, σχηματίζει ως επί το πλείστον εξωτερικά οκτα-

εδρικά σύμπλοκα (με αριθμό μοριακής σύνταξης 6) μόνο υψηλού σπιν, δηλαδή 

παραμαγνητικά (βλ. σελ. 28-29), όπως π.χ. το [Ni(H2O)6]2+ (βλ. σελ. 25). 

Με ορισμένους υποκαταστάτες, όμως, το Ni2+ παρέχει σύμπλοκα με αριθμό 

μοριακής σύνταξης 4, όπως το [Ni(NH3)4]2+, τα οποία είναι υψηλού σπιν, πα-

ρουσιάζοντας παραμαγνητικό χαρακτήρα. Πράγματι, η τετραεδρική γεωμετρία 

αυτού του συμπλόκου οφείλεται σε υβριδίωση sp3 του κεντρικού ατόμου του, ε-

νώ παραμένουν τα δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια της 3d υποστιβάδας του. Το κεν-

τρικό άτομο συνδέεται με τέσσερεις ισότιμους ημιπολικούς δεσμούς του τύπου 

sp3-sp3 με τα άτομα του αζώτου των υποκαταστατών, καθένα από τα οποία 

προσφέρει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων: 

 

 

 Δομή τετρακυανο-νικελικού (ΙΙ) ανιόντος [Ni(CN)4]2-, το οποίο είναι εσωτερικό 

σύμπλοκο χαμηλού σπιν, παρουσιάζοντας διαμαγνητικό χαρακτήρα. Η επίπεδη 

τετραγωνική  γεωμετρία αυτού του συμπλόκου οφείλεται σε υβριδίωση dsp2 του 

ατόμου του νικελίου: τα τέσσερα ισότιμα υβριδικά τροχιακά dsp2 είναι τοποθε-

τημένα στο ίδιο επίπεδο, καταλαμβάνοντας τις κορυφές τετραγώνου. 

 Πράγματι, καθώς τα ανιόντα CN- τείνουν να σχηματίζουν πολύ ισχυρούς 

δεσμούς με το κεντρικό άτομο (βλ. σελ. 28-29), η ενέργεια χημικών δεσμών είναι 

πολύ υψηλή, υπερκαλύπτουσα την απαιτούμενη ενέργεια για τη σύζευξη των 

δύο μονήρων ηλεκτρονίων της 3d υποστιβάδας, που λαμβάνει χώρα: 

 
 
 
 
 
 
 Έτσι, το κεντρικό άτομο δεν διαθέτει πλέον ασύζευκτα ηλεκτρόνια, ενώ 

μπορεί να συνδεθεί με τέσσερεις ισότιμους ημιπολικούς δεσμούς του τύπου 

dsp2-sp με τα άτομα του άνθρακα των υποκαταστατών, καθένα από τα οποία 

προσφέρει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων: 
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Αδυναμίες της θεωρίας του δεσμού σθένους: Η θεωρία του δεσμού σθέ-

νους περιγράφει με πολύ ικανοποιητικό τρόπο τη δομή των συμπλόκων και ερ-

μηνεύει τη μαγνητική συμπεριφορά τους. Αδυνατεί, ωστόσο, να εξηγήσει ορι-

σμένες ιδιότητές τους, όπως είναι το χρώμα των συμπλόκων, το οποίο είναι 

διαφορετικό ανάμεσα σε σύμπλοκα του ίδιου κεντρικού ατόμου με διαφορετι-

κούς υποκαταστάτες (βλ. σελ. 16), η ταχύτητα αντιδράσεων υποκατάστασης, στις 

οποίες παίρνει μέρος το σύμπλοκο (βλ. σελ. 63-65 & κεφ. VI) κ.ά. Οι αδυναμίες αυ-

τές δεν υφίστανται κατά τη μελέτη της δομής των συμπλόκων με τις δύο επό-
μενες θεωρίες: του κρυσταλλικού πεδίου και του πεδίου των υποκαταστατών. 

 
Παράδειγμα. Το Co2+ σχηματίζει με τα μόρια νερού (Η2Ο) αφενός και με τα νι-

τρώδη ανιόντα (ΝΟ2
-) αφετέρου δύο παραμαγνητικά σύμπλοκα, το εξαϋδρο-κοβάλτιο 

(ΙΙ): [Co(H2O)6]2+ και το εξανιτριτο-κοβαλτικό (ΙΙ) ανιόν [Cο(ΝΟ2)6]4- αντίστοιχα, τα 

οποία διαφέρουν ως προς τη μαγνητική συμπεριφορά τους (φαίνεται ότι έχουν δια-

φορετικό αριθμό ασύζευκτων ηλεκτρονίων) και ως προς το χρώμα τους. 

Όσον αφορά τις μαγνητικές τους ιδιότητες η θεωρία του δεσμού σθένους παρέ-

χει πλήρη ερμηνεία: Το 27Co2+ με ηλεκτρονική δομή (Ar)3d7, σχηματίζει με τα μόρια 

Η2Ο το [Co(H2O)6]2+, εξωτερικό σύμπλοκο υψηλού σπιν, ανάλογο του [Fe(H2O)6]2+ (βλ. 

σελ. 26-27), με 3 ασύζευκτα ηλεκτρόνια στην ηλεκτρονική δομή του (υβριδίωση sp3d2):  

 

 

Με τα ανιόντα ΝΟ2
-, εξάλλου, που σχηματίζουν πολύ ισχυρούς δεσμούς με το 

κεντρικό άτομο, παρέχει ένα χαμηλότερου σπιν εσωτερικό σύμπλοκο με σύζευξη των 

2 από τα 3 μονήρη ηλεκτρόνια της 3d υποστιβάδας του (υβριδίωση d2sp3), μεταθέτον-

τας το τρίτο απ’ αυτά στην 4d υποστιβάδα, που παραμένει ασύζευκτο: 

 
 

 

Δεν παρέχεται αντίστοιχα ικανοποιητική ερμηνεία του διαφορετικού χρώματος 

των δύο παραπάνω συμπλόκων. 
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ΙV. Η θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου. Γενικά. Η θεωρία του κρυσταλλικού 

πεδίου [αγγλ. crystal field theory (CFT)] παρέχει μια εξαιρετικά ενδιαφέρουσα 

ερμηνεία της δομής και των ιδιοτήτων των συμπλόκων. Διατυπώθηκε στις αρ-
χές της δεκαετίας του ‘30 από τους Μπέτε (Hans Albrecht Bethe) και Βαν Βλεκ 

(Jan Hasbrouck Van Vleck) για την περιγραφή της δομής των «ιοντικών» συμ-

πλόκων (βλ. σελ. 21). Είκοσι χρόνια αργότερα επεκτάθηκε σε όλα τα σύμπλοκα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Η θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου, σε αντίθεση με τη θεωρία του δεσμού 

σθένους, αγνοεί την ύπαρξη οποιουδήποτε ομοιοπολικού χαρακτήρα στους 

δεσμούς των συμπλόκων, οι οποίοι αντιμετωπίζονται ως ιοντικοί δεσμοί. Η πα-

ραδοχή αυτή οδηγεί στη διατύπωση ενός απλοποιημένου ηλεκτροστατικού 

προτύπου, που, ωστόσο, παρέχει ιδιαιτέρως ικανοποιητικά αποτελέσματα. 

Είναι, πάντως, δυνατή η επεξεργασία της CFT με τη θεωρία των μορια-

κών τροχιακών (βλ. τ.Ι: σελ. 232-279), ώστε να ληφθεί υπόψη ο όποιος ομοιο-

πολικός χαρακτήρας των δεσμών των συμπλόκων. Το αυστηρότερο πρότυπο, 
που έτσι προκύπτει, συνιστά τη  θεωρία του πεδίου των υποκαταστατών. 

 
Γενικές αρχές. Σύμφωνα με τη θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου: 

 Οι υποκαταστάτες θεωρούνται ως σημειακά αρνητικά ηλεκτρικά φορτία, είτε 

αυτοτελή, όταν είναι ανιόντα (π.χ. CN-), είτε τμήματα ενός διπόλου, αν πρό-

κειται για ουδέτερα πολωμένα μόρια (π.χ. Η2Ο, ΝΗ3). Οφείλουν το φορτίο 

τους στα μη δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων, που διαθέτουν. Αυτοί περιβάλλουν 

συμμετρικά το θετικά φορτισμένο κεντρικό άτομο, από το οποίο έλκονται με 

δυνάμεις ηλεκτροστατικής φύσης. 

Στο Σχήμα 5.17α απεικονίζεται η διάταξη των υποκαταστατών γύρω από 

το κεντρικό άτομο οκταεδρικού συμπλόκου: τροχιακά των υποκαταστατών με 

Βασική ιδέα 

Οι χημικοί δεσμοί ανάμεσα στο κεντρικό άτομο ενός συμπλόκου, το 

οποίο φέρει θετικό ηλεκτρικό φορτίο (κατιόν), και τους υποκαταστάτες 

του, που είναι αρνητικά φορτισμένα ιόντα (ανιόντα) ή δίπολα μόρια, 

είναι καθαρά αποτέλεσμα ηλεκτροστατικών έλξεων. 
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ένα μη δεσμικό ζεύ-

γος ηλεκτρονίων, 

προσανατολίζονται 

προς την κατεύθυν-

ση του κεντρικού α-
τόμου. Στο Σχήμα 5. 

17β τα τροχιακά αυ-

τά αντιμετωπίζονται 

ως σημειακά αρνητι-

κά ηλεκτρικά φορτία. 
 

 Ο τρόπος συμμετρικής τοποθέτησης των υποκαταστατών εξαρτάται από 

τον αριθμό μοριακής σύνταξης (n) του κεντρικού ατόμου, ο οποίος καθορί-

ζει τη γεωμετρία του συμπλόκου. Έτσι, για την περαιτέρω μελέτη επιλέγον-

ται και πάλι τα οκταεδρικά (n = 6) και τα τετραεδρικά & επίπεδα τετραγωνικά 

σύμπλοκα (n = 4), που είναι και τα συνηθέστερα.  

Οκταεδρικά σύμπλοκα (n = 6) 

 Στα οκταεδρικά σύμπλο-

κα, σύμφωνα με την αρ-

χή των αμοιβαίων απώ-

σεων (βλ. τ.Ι: σελ. 191 & 

196) τα έξι σημειακά αρ-

νητικά φορτία, που αντι-

προσωπεύουν τους υπο-

καταστάτες, προσανατο-

λίζονται κατά τους άξο-
νες (xx΄, yy΄, zz΄) ενός τρι-

σορθογώνιου συστήμα-

τος συντεταγμένων, περί 

τις κορυφές κανονικού ο-

κταέδρου (Σχήμα 5.18α). 

 

Σχήμα 5.18: Τα πέντε τροχιακά d στο οκταεδρικό 
περιβάλλον: 

(α) Προσανατολισμός των υποκαταστατών σε τρισορ-
θογώνιο σύστημα συντεταγμένων. 
(β-ς) Αλληλεπίδραση των υποκαταστατών με τα τροχι-
ακά dz

2 (β), dx
2
-y

2 (γ), dxy (δ), dxz (ε) και dyz (ς) του κεν-
τρικού ατόμου. Αν και σημειακά, όπως έχει υποτεθεί, τα 
φορτία των υποκαταστατών απεικονίζονται με κύκλους, 
ώστε να φανεί καλλίτερα ο τρόπος αλληλεπίδρασης. 

 
 

 

Σχήμα 5.17: Θεώρηση των υποκαταστατών 
ενός οκταεδρικού συμπλόκου ως σημειακών 

αρνητικών φορτίων 
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 Κατά μήκος των ίδιων αξόνων, εξάλλου, είναι επίσης προσανατολισμένα τα 

δύο από τα πέντε τροχιακά d του κεντρικού ατόμου (βλ. τ.Ι: σελ. 60-61 & Σχή-

μα 1.33) και συγκεκριμένα το τροχιακό dz
2, που κατευθύνεται κατά τον άξονα 

zz΄, και το τροχιακό dx
2
-y

2, τα δύο ζεύγη λοβών του οποίου τοποθετούνται κα-

τά μήκος των αξόνων xx΄ & yy΄ (Σχήμα 5.18β&γ). 
 
 Τα άλλα τρία τροχιακά d του κεντρικού ατόμου, τα dxy, dyz και dzx, προσανα-

τολισμένα κατά τις διχοτόμους των γωνιών xOy, yOz & xOz αντίστοιχα (τ.Ι: 

Σχήμα 1.33), δεν συμπίπτουν με τις διευθύνσεις των υποκαταστατών. 
 
 Το ηλεκτρικό πεδίο, που δημιουργούν οι υποκαταστάτες και περιβάλλει το 

κεντρικό άτομο, γνωστό ως κρυσταλλικό πεδίο (αγγλ. crystal field, γαλλ. champ 

cristallin), επηρεάζει με διαφορετικό τρόπο τα d τροχιακά του, αναλόγως αν 

οι διευθύνσεις τους συμπίπτουν ή όχι με τις θέσεις των υποκαταστατών. 
Πράγματι, όπως απεικονίζεται και στο διάγραμμα του Σχήματος 5.19:  

 Ανάμεσα στο θετικά φορτισμένο κεντρικό άτομο και τους υποκαταστάτες 
ασκείται κατ’ αρχήν ελκτική δύναμη, γεγονός που έχει ως αποτέλεσμα 
την ισότιμη ελάττωση της ενέργειας των τροχιακών d του κεντρικού ατό-
μου (Σχήμα 5.19: κατάσταση ΙΙ) σε σχέση με την ενέργεια, που είχαν στο 
μεμονωμένο άτομο, δηλαδή πριν από τη δημιουργία του συμπλόκου 
(Σχήμα 5.19: κατάσταση Ι). Τα τροχιακά, παρά την ελάττωση της ενέρ-
γειάς τους (ενέργεια έλξης), παραμένουν εκφυλισμένα. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Σχήμα 
5.19: 

Οι μεταβο-
λές της εν-
έργειας των 
τροχιακών 
d ενός με-
ταλλοκα-

τιόντος κά-
τω από την 
επίδραση ο-
κταεδρικού 
κρυσταλλι-
κού πεδίου 
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 Όμως, ανάμεσα στα ηλεκτρόνια, που ανήκουν στα τροχιακά d του κεν-
τρικού ατόμου και τους υποκαταστάτες (σημειακά αρνητικά φορτία) α-
σκούνται απωστικές δυνάμεις, εξ αιτίας των οποίων μετριάζεται η ένταση 
των ελκτικών δυνάμεων. Έτσι, η ενέργεια των τροχιακών d του κεντρικού 
ατόμου είναι στην πραγματικότητα μεγαλύτερη απ’ αυτήν, που διαμορ-
φώνεται από μόνη τη δράση των ελκτικών δυνάμεων.  

 Αν το πεδίο από τη δράση των υποκαταστατών ήταν ομοιόμορφο (σφαι-
ρικό), η παραπάνω αύξηση της ενέργειας των τροχιακών θα ήταν και πά-
λι ισότιμη, δηλαδή, παρά την αύξηση της ενέργειάς τους, τα τροχιακά θα 
συνέχιζαν να παραμένουν εκφυλισμένα (Σχήμα 5.19: κατάσταση ΙΙΙ).  

 Λόγω, όμως, της επίδρασης ενός οκταεδρικού κρυσταλλικού πεδίου, η 
αύξηση της ενέργειας των τροχιακών d δεν είναι ίδια για όλα: είναι μεγα-
λύτερη εκείνης, που αντιστοιχεί στην επίδραση σφαιρικού κρυσταλλικού 
πεδίου για εκείνα τα δύο τροχιακά d, οι διευθύνσεις των οποίων συμπί-
πτουν μ’ αυτές των υποκαταστατών (dz

2 & dx
2
-y

2), και μικρότερη για τα 
υπόλοιπα τρία (dxy, dyz & dzx) (Σχήμα 5.19: κατάσταση ΙV).  

 Η συνολική διαφορά ενέργειας (ΔΟ) ανάμεσα στις δύο ομάδες τροχιακών 
d, γνωστή ως ενέργεια διαφοροποίησης κρυσταλλικού πεδίου (αγγλ. crys-
tal field splitting) (ο δείκτης «ο» αναφέρεται σε οκταεδρικό πεδίο), είναι τόση, 
ώστε η συνολική ενέργεια των πέντε τροχιακών d να είναι ίση με τη συν-

ολική τους ενέργεια, που θα είχαν, αν αλληλεπιδρούσαν με σφαιρικό 

κρυσταλλικό πεδίο, οπότε θα ήσαν εκφυλισμένα. Δηλαδή η συνολική αύ- 
ξηση της ενέργειας των τρο-
χιακών dz

2 και dx
2
-y

2 θα είναι 
ίση με τη συνολική μείωση 

της ενέργειας των τροχιακών 
dxy, dyz & dzx. Με άλλα λόγια, 
η ενέργεια των πέντε εκφυ-
λισμένων τροχιακών της κα-
τάστασης ΙΙΙ αποτελεί το εν-
εργειακό βαρύκεντρο (αγγλ. 
& γαλλ. barycentre), ήτοι ένα 

 

Σχήμα 5.20: Διαφοροποίηση της ενέργει-
ας των τροχιακών d (μερική άρση εκφυλι-
σμού) λόγω της αλληλεπίδρασής τους με 

οκταεδρικό κρυσταλλικό πεδίο 
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είδος «κέντρου βάρους» των ενεργειών των δύο ομάδων τροχιακών της 
κατάστασης IV(Σχήμα 5.19).    

Πράγματι, όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 5.20, μια πιο λεπτομερή 
περιγραφή της κατάστασης IV του Σχήματος 5.19, καθένα από τα τροχι-
ακά dz

2 και dx
2
-y

2 υφίσταται αύξηση της ενέργειάς του κατά 0,6·ΔΟ, ενώ καθέ-
να από τα dxy, dyz, dzx μείωση 0,4·ΔΟ. Έτσι, 2·0,6·ΔΟ + (-3·0,4·ΔΟ) = 0. Η 
ποσότητα Dq = 0,1·ΔΟ αναφέρεται ως παράμετρος του κρυσταλλικού πε-
δίου (αγγλ. crystal field parameter).  
 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 Ισχύς κρυσταλλικού πεδίου. Η ενέργεια διαφοροποίησης του κρυσταλλικού 

πεδίου (ΔΟ) εξαρτάται από τη φύση και το ηλεκτρικό φορτίο του κεντρικού 

ατόμου του συμπλόκου και από τη φύση των υποκαταστατών. Το μέγεθός 

της είναι ενδεικτικό της ισχύος του κρυσταλλικού πεδίου (αγγλ. crystal field 

strength, γαλλ. puissance du champ cristallin). Έτσι, μεγάλες τιμές της ΔΟ, δη-

λαδή μεγάλη ενεργειακή απόσταση ανάμεσα στα τροχιακά eg και t2g, υποδη-

λώνουν επίδραση ενός ισχυρού κρυσταλλικού πεδίου (αγγλ. strong crystal field, 

γαλλ. champ cristallin fort), ενώ μικρές τιμές της ΔΟ την επίδραση ασθενούς 

κρυσταλλικού πεδίου (αγγλ. weak crystal field, γαλλ. champ cristallin faible). 

Στον Πίνακα 5.6 παρέχονται οι τιμές της ενέργειας διαφοροποίησης κρυ-

σταλλικού πεδίου (ΔΟ) για ορισμένους συνδυασμούς υποκαταστατών και κεν-

τρικών ατόμων των στοιχείων μετάπτωσης 3d. 

Ανακεφαλαίωση 

Ένα οκταεδρικό κρυσταλλικό πεδίο, επηρεάζει με διαφορετικό τρόπο 

τα τροχιακά d του κεντρικού ατόμου του συμπλόκου με συνέπεια να 

λαμβάνει χώρα μερική άρση του εκφυλισμού, που τά χαρακτηρίζει, 

δηλαδή διαφοροποίηση της ενέργειάς τους. Έτσι, χωρίζονται σε δύο 

ομάδες: μια ομάδα υψηλότερης ενέργειας (dz2 & dx2-y2), τα τροχιακά eg, 

και μια ομάδα χαμηλότερης ενέργειας (dxy, dyz & dzx), τα τροχιακά t2g. 
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 Επεξήγηση συμβόλων 

Τα σύμβολα eg και t2g, προερχόμενα από την κβαντομηχανική, αναφέρονται σε 

χαρακτηριστικά συμμετρίας των αντίστοιχων τροχιακών. Συγκεκριμένα: 
 
 Με τα γράμματα e και t συμβολίζεται το πλήθος των εκφυλισμένων τροχια-

κών ορισμένης ενεργειακής στάθμης: 2 ή 3 αντίστοιχα. 
 
 Ο δείκτης g, προερχόμενος από τη γερμανική λέξη “gerade” (= άρτιος), υπο-

δηλώνει ότι η κυματοσυνάρτηση ψ = ψ(x,y,z) δεν αλλάζει πρόσημο κατά την 

αντικατάσταση των συντεταγμένων χώρου (x,y,z) από τις συμμετρικές τους 

ως προς την αρχή των αξόνων (-x,-y,-z), δηλαδή παραμένει η ίδια κατά τη 

μετάβαση από ένα σημείο του χώρου διαμέσου του πυρήνα στο συμμετρικό 

του ως προς αυτόν. Δείχνει, επομένως, ότι το τροχιακό χαρακτηρίζεται από 

άρτια ισοτιμία. Στις περιπτώσεις περιττής ισοτιμίας χρησιμοποιείται ο δείκτης 

u ( “ungerade” = περιττός). 

Οι δείκτες g και u έχουν νόημα, κατά συνέπεια, σε συστήματα, όπου υφί-

σταται κέντρο συμμετρίας (αναστροφής), όπως είναι τα οκταεδρικά σύμπλο-

κα. Αντίθετα δεν εμφανίζονται στα σύμβολά των τροχιακών των τετραεδρι-

κών (βλ. σελ. 50) και των επίπεδων τετραγωνικών συμπλόκων, τα οποία δεν 

διαθέτουν τέτοιο κέντρο συμμετρίας. 
 

 Ο δείκτης “2”, τέλος, αναφέρεται σε πρόσθετα στοιχεία συμμετρίας των αντί-

στοιχων τροχιακών. 

 Ισοτιμία 

Στην κβαντομηχανική, χαρακτηριστική ιδιότητα μιας κυματοσυν-

άρτησης (αγγλ. parity, γαλλ. parité  σύμβολο Ρ), που καθορίζει τη συ-

μπεριφορά της κατά τη διαδικασία της αναστροφής (αγγλ. & γαλλ. in-

version), δηλαδή της αντικατάστασης των τριών συντεταγμένων χώ-

ρου από τις συμμετρικές τους ως προς την αρχή των αξόνων. Αν η 

κυματοσυνάρτηση δεν αλλάζει σημείο [ψ(x,y,z) = ψ(-x,-y,-z)], η ισοτι-

μία χαρακτηρίζεται ως άρτια ή θετική (Ρ = 1), ενώ, αν αλλάζει σημείο 

[ψ(x,y,z) = -ψ(-x,-y,-z)], ως περιττή ή αρνητική (Ρ = -1). 

Η ισοτιμία αποτελεί χαρακτηριστική ιδιότητα των πυρήνων κατά τη 

μελέτη τους με το πυρηνικό πρότυπο των στιβάδων (βλ. τ.Ι: σελ. 118-120). 
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Πίνακας 5.6 

Ενέργεια διαφοροποίησης κρυσταλλικού πεδίου οκταεδρικών 

συμπλόκων (ΔΟ) στοιχείων μετάπτωσης 3d 

 
 

Κεντρικό 
 
άτομο 

 Υποκατα-
στάτης 

 

   
Η2Ο 

 
ΝΗ3 

 
CN- 

 
Κατιόν 

 
Ηλεκτρονική 

δομή  

  
ΔΟ (kcal/mol)  

22Ti3+ (Ar)3d1 58   

23V3+ (Ar)3d2 51   

24Cr3+ (Ar)3d3 50 62 75 

25Mn3+ (Ar)3d4 60   

25Mn2+ (Ar)3d5 22   

26Fe3+ (Ar)3d5 39  100 

26Fe2+ (Ar)3d6 30  94 

27Co3+ (Ar)3d6 53 65 97 

27Co2+ (Ar)3d7 28 29  

28Ni2+ (Ar)3d8 24 31  

29Cu2+ (Ar)3d9 36 43  

 
 Από τη μελέτη των δεδομένων του Πίνακα 5.6 διαπιστώνεται ότι η διαμόρ-

φωση της τιμής της ΔΟ  ακολουθεί τις εξής γενικές τάσεις: 
 

 Για ένα δεδομένο μεταλλοκατιόν διαφορετικοί υποκαταστάτες δημιουρ-

γούν διαφορετικής ισχύος κρυσταλλικά πεδία. Π.χ. τόσο για τα κατιόντα 

Cr3+ όσο και για τα κατιόντα Co3+ ισχύει ότι  ΔΟ(Η2Ο) < ΔΟ(ΝΗ3) < ΔΟ(CN-). 
 
 Για το ίδιο μεταλλοκατιόν και τους ίδιους υποκαταστάτες, όσο μεγαλύτε-

ρος είναι ο αριθμός οξείδωσης του μετάλλου τόσο πιο μεγάλη είναι και η ι-

σχύς του κρυσταλλικού πεδίου. Π.χ. ΔΟ(Fe2+/Η2Ο) < ΔΟ(Fe3+/Η2Ο) κλπ. 
 

Όπως προκύπτει, εξάλλου, από τα δεδομένα του Πίνακα 5.7: 
 
Στα σύμπλοκα των μεταλλοκατιόντων ίδιου αριθμού οξείδωσης των στοι-

χείων της ίδιας ομάδας του περιοδικού συστήματος με τους ίδιους υποκα- 
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ταστάτες η ένταση του κρυσταλλικού 

πεδίου αυξάνεται με τον ατομικό αριθ-

μό (από πάνω προς τα κάτω). Π.χ. για τα 

αμμινοσύμπλοκα των στοιχείων της 9ης (κα-

τά IUPAC) ομάδας (περιλαμβάνεται στην 
ομάδα VIII), ισχύει ότι: 

ΔΟ[Co(NΗ3)6]3+ < ΔΟ[Rh(NΗ3)6]3+ < ΔΟ[Ir(NΗ3)6]3+ 

 
 Φασματοχημικές σειρές. Στα πλαίσια της θε-

ωρίας του κρυσταλλικού πεδίου είναι δυνα- 

τός ο υπολογισμός της ενέργειας διαφοροποίησης του κρυσταλλικού πεδί-

ου (ΔΟ) για τα διάφορα σύμπλοκα από φασματοσκοπικά δεδομένα. 
 

Παράδειγμα: Ας εξετασθεί η δομή του συμπλόκου [Ti(H2O)6]3+. To μεταλλοκατι-

όν Ti3+ έχει ηλεκτρονική δομή (Ar)3d1. Στη θεμελιώδη κατάσταση του συμπλόκου, 

το μοναδικό ηλεκτρόνιο 3d θα πρέπει να τοποθετηθεί σε ένα από τα τρία εκφυλι-

σμένα τροχιακά της ομάδας t2g, επειδή έχουν τη χαμηλότερη ενέργεια. Έτσι, το 

σύμπλοκο θα έχει ηλεκτρονική δομή: t2g
1eg

0. Όμως, όπως φαίνεται και στο Σχήμα 

5.21, αν το σύμπλοκο εκτεθεί σε κατάλληλη φωτεινή (ηλεκτρομαγνητική) ακτινοβο-

λία, αποτελούμενη δηλαδή από φωτόνια ενέργειας ίσης με την ενέργεια ΔΟ, τότε υ- 

φίσταται διέγερση: το 

ηλεκτρόνιο από τη στά-

θμη t2g μεταπίπτει σε 

ένα από τα δύο εκφυ-

λισμένα τροχιακά της 

στάθμης eg, με αποτέ- 

λεσμα το σύμπλοκο να αποκτήσει τη δομή: t2g
0eg

1. Από το φάσμα απορρόφησης, 

που λαμβάνεται με τη βοήθεια φασματογράφου, υπολογίζεται το μήκος κύματος 

(λ) – ή η συχνότητα (ν) – του απορροφώμενου φωτονίου, το οποίο στην προκειμέ-

νη περίπτωση είναι ίσο με 498 nm. Έτσι: ΔΟ = h·ν = h·c/λ, όπου h η σταθερά δρά-

σης του Πλανκ (= 6,63·10-34
 J·s) και c η ταχύτητα του φωτός στο κενό ( 3·108

 m·s-1). 

Άρα: ΔΟ = (6,63·10-34 J·s)·(3·108 m·s-1)/(498·10-9 m) = 3,99·10-19 J/ιόν  240.000 J/mol  

58 kcal/mol (βλ. Πίνακα 5.6).  

Πίνακας 5.7 

Μεταβολή της ΔΟ στα σύμ-

πλοκα [M(NH
3
)
6
]
3+

 των στοι-

χείων της 9
ης

  ομάδας του 

περιοδικού συστήματος 

 

Μεταλ-
λοκατιόν 

(M3+) 

Ηλεκ-
τρονική 

δομή 

ΔΟ 
(kcal/ 
mol) 

27Co3+ (Ar)3d6 65 

45Rh3+ (Kr)4d6 97 

77Ir3+ (Xe) 4f145d6 117 

 

 

Σχήμα 5.21: Διαδικασία φωτοδιέγερσης του 
συμπλόκου [Ti(H2O)6]3+ 
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Με βάση τις τιμές της ενέργειας ΔΟ, υπολογιζόμενες όπως στο παραπά-

νω παράδειγμα για τα διάφορα σύμπλοκα, είναι δυνατή η ταξινόμηση των 

χημικών ειδών, που δρουν ως υποκαταστάτες, κατά σειράν αυξανόμενης 

έντασης των κρυσταλλικών πεδίων, τα οποία δημιουργούν. Ανάλογη ταξι-

νόμηση μπορεί να γίνει και για τα μεταλλοκατιόντα, που αποτελούν κεντρικά 

άτομα συμπλόκων, ανεξαρτήτως των υποκαταστατών, με τους οποίους εί-

ναι συνδεδεμένα. Οι ταξινομήσεις αυτές, αναφερόμενες ως φασματοχημικές 

σειρές (αγγλ. spectrochemical series, γαλλ. séries spectrochimiques) – υποκατα-

στατών ή μεταλλοκατιόντων αντίστοιχα – λόγω του τρόπου υπολογισμού 

των ενεργειών ΔΟ, παρουσιάζονται στον ακόλουθο Πίνακα 5.8: 
 

Πίνακας 5.8 

Φασματοχημικές σειρές 

  
 Υποκα- 
ταστάτες 

 
Ασθενείς 

Ισχυροί 

I-<Br-<:SCN-<Cl-< F-<OH-< C2O4
2-<H2O<:NCS- < 

<NH3<H2NCH2CH2NH2<C10H8N2<C12H8N2<NO2
-<CN-<CO 

 
Μεταλλο- 
κατιόντα 

3d 

4d, 5d 
Mn2+<Ni2+<Co2+<Fe2+<Cu2+<Fe3+<Cr3+<Co3+<Ti3+<Mn3+< 

<Ru3+<Mo3+<Rh3+<Pd3+<Ir3+<Pt4+ 

   Ασθενές κρυσταλλικό πεδίο   Ισχυρό κρυσταλλικό πεδίο  
 
 Σύμπλοκα υψηλού ή χαμηλού σπιν. Η κατανομή των ηλεκτρονίων d του κεν-

τρικού ατόμου στις δύο ομάδες τροχιακών eg και t2g, όταν το σύμπλοκο βρί-

σκεται στη θεμελιώδη του κατάσταση, γίνεται σύμφωνα με τις αρχές της ε-

λάχιστης ενέργειας και της μέγιστης πολλαπλότητας (1ο κανόνα του Χουντ) 
(βλ. τ.Ι: σελ. 69-70). Έτσι, αν το κεντρικό άτομο περιέχει ένα μόνο ηλεκτρόνιο 

στην d υποστιβάδα του (ηλεκτρονική δομή d1), αυτό, σύμφωνα με την αρχή 

της ελάχιστης ενέργειας, θα τοποθετηθεί σε ένα από τα τρία τροχιακά t2g (η-

λεκτρονική δομή t2g
1), όπως π.χ. στο σύμπλοκο [Ti(H2O)6]3+ (βλ. σελ. 39). Στα 

κεντρικά άτομα με ηλεκτρονική δομή d2 τα δύο ηλεκτρόνια θα τοποθετηθούν 

ανά ένα – με βάση τον 1ο κανόνα του Χουντ – στα δύο από τα τρία τροχιακά 

t2g με παράλληλα σπιν (t2g
2), ενώ σ’ αυτά με δομή d3 τα τρία ηλεκτρόνια το-

ποθετούνται ανά ένα στα τρία τροχιακά t2g με παράλληλα σπιν (t2g
3). 
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Όμως, όταν το κεντρικό άτομο έχει 4 έως 7 ηλεκτρόνια d (d4 έως d7),  τό-

τε είναι δυνατό να υπάρξουν δύο εναλλακτικές ηλεκτρονικές δομές. Π.χ. στα 

μεταλλοκατιόντα με 4 ηλεκτρόνια (d4) το 4ο ηλεκτρόνιο θα μπορούσε να το-

ποθετηθεί είτε σε ένα από τα τρία κατά το ήμισυ συμπληρωμένα τροχιακά  
t2g με αντιπαράλληλο σπιν, δημιουργώντας εκεί ζεύγος ηλεκτρονίων (ηλεκ-

τρονική δομή t2g
4eg

0), είτε σε ένα από τα δύο κενά τροχιακά eg με σπιν πα-

ράλληλο των ηλεκτρονίων t2g (ηλεκτρονική δομή t2g
3eg

1). Στην πρώτη περί-

πτωση (του ζεύγους) το επιπλέον ηλεκτρόνιο υφίσταται ισχυρή άπωση από 

το υπάρχον στο ίδιο τροχιακό ηλεκτρόνιο, γεγονός που συνεπάγεται ανα-

βάθμιση της ενέργειάς του κατά το ποσόν της ενέργειας σύζευξης (Ρ) (βλ. 

τ.Ι: σελ. 71). Στη δεύτερη περίπτωση, δεν υφίσταται μεν ενέργεια σύζευξης, 

αφού όλα τα ηλεκτρόνια είναι μονήρη, αλλά το 4ο ηλεκτρόνιο, καθώς δέχε-

ται εντονότερη την άπωση από τα ηλεκτρικά φορτία των υποκαταστατών, 

με τα οποία βρίσκεται στην ίδια διεύθυνση, θα πρέπει να αυξήσει την ενέρ-
γειά του κατά το ποσόν της ενέργειας διαφοροποίησης του κρυσταλλικού 

πεδίου (ΔΟ). Έτσι, αν ΔΟ > Ρ, προτιμάται η πρώτη από τις παραπάνω δο-

μές, ενώ, αν ΔΟ < Ρ, επικρατεί η δεύτερη. Στον Πίνακα 5.9 συνοψίζονται οι 

δυνατές ηλεκτρονικές δομές των οκταεδρικών συμπλόκων. 
Σε καθεμία από τις ηλεκτρονικές δομές του Πίνακα 5.9 αντιστοιχεί ορι-

σμένο ποσόν ενέργειας, γνωστό ως ενέργεια σταθεροποίησης κρυσταλλι-

κού πεδίου (CFSE) (αγγλ. crystal field stabilization energy, γαλλ. énergie de sta-

bilization du champ cristallin), το οποίο δείχνει πόσο μικρότερη έγινε η συνο-

λική ενέργεια του συστήματος σε σύγκριση με το ενεργειακό βαρύκεντρο 

(βλ. σελ. 35-36). Είναι ίση με το αλγεβρικό άθροισμα της ενέργειας του συν-

όλου των ηλεκτρονίων, που τοποθετούνται σε τροχιακά χαμηλότερης ενέρ-

γειας (t2g) και του συνόλου της ενέργειας των ηλεκτρονίων, τα οποία τοπο-

θετούνται σε τροχιακά υψηλότερης ενέργειας (eg). Π.χ. για 6 ηλεκτρόνια (d6), 

όταν ακολουθείται η ηλεκτρονική δομή t2g
4eg

2 είναι: CFSE = 4(-0,4·ΔΟ)+ 2(+0,6·ΔΟ) 

= -0,4·ΔΟ, ενώ για τη δομή t2g
6eg

0 είναι: CFSE = 6(-0,4·ΔΟ)+ 0(+0,6·ΔΟ) = -2,4·ΔΟ. 

Όσο πιο αρνητική είναι η τιμή της CFSE, τόσο πιο σταθερό είναι το σύμπλο-

κο, που σχηματίζεται. 
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Πίνακας 5.9 

Ηλεκτρονικές δομές οκταεδρικών συμπλόκων 

       

 Ηλεκ. 
δομή 

CFSE 
(ΔΟ) 

Διάγραμμα 
τροχιακών 

Ηλεκ. 
δομή 

CFSE 
(ΔΟ) 

Διάγραμμα 
τροχιακών 

d1 t2g
1eg

0 -0,4 
 

- - - 

d2 t2g
2eg

0 -0,8 
 

- - - 

d3 t2g
3eg

0 -1,2 
 

- - - 

d4 t2g
3eg

1 -0,6 
 

t2g
4eg

0 -1,6 
 

d5 t2g
3eg

2 0 
 

t2g
5eg

0 -2,0 
 

d6 t2g
4eg

2 -0,4 
 

t2g
6eg

0 -2,4 
 

d7 t2g
5eg

2 -0,8 
 

t2g
6eg

1 -1,8 
 

d8 t2g
6eg

2 -1,2 
 

- - - 

d9 t2g
6eg

3 -0,6 
 

- - - 

d10 t2g
6eg

4 0 
 

- - - 

 
Από τα δεδομένα του Πίνακα 5.9, εξάλλου, διαπιστώνεται ότι όλα τα με-

ταλλοκατιόντα μπορούν να σχηματίζουν σύμπλοκα με το μέγιστο δυνατό α-

ριθμό ασύζευκτων ηλεκτρονίων, δηλαδή σύμπλοκα υψηλού σπιν. Όμως, ο-

ρισμένα μεταλλοκατιόντα με ηλεκτρονικές δομές d4 έως d7 είναι δυνατό να 

δημιουργήσουν σύμπλοκα με τον ελάχιστο δυνατό αριθμό ασύζευκτων ηλεκ-

Σύμπλοκα υψηλού σπιν Σύμπλοκα χαμηλού σπιν 
dn 
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τρονίων, δηλαδή σύμπλοκα χαμηλού σπιν (βλ. σελ. 40-41). Σ’ αυτήν την πε-

ρίπτωση, το είδος του συμπλόκου, που θα σχηματισθεί, εξαρτάται από τη 

σχέση των ενεργειών ΔΟ και Ρ (βλ. σελ. 40): αν είναι ΔΟ > Ρ, σχηματίζεται 

σύμπλοκο χαμηλού σπιν, ενώ, αν είναι ΔΟ < Ρ, σύμπλοκο υψηλού σπιν. 

Καθώς το μέγεθος της ενέργειας ΔΟ εξαρτάται σε πολύ μεγάλο βαθμό 

από τη φύση των υποκαταστατών (βλ. Πίνακες 5.6 & 5.7), για ένα δεδομένο 

κεντρικό άτομο με ηλεκτρονική δομή d4 έως d7, υποκαταστάτες, που ανα-

πτύσσουν ασθενή κρυσταλλικά πεδία (π.χ. ανιόντα αλογόνων, ΟΗ-, Η2Ο 

κλπ.), οδηγούν σε σύμπλοκα υψηλού σπιν (βλ. Πίνακα 5.8). Αντίθετα, υπο-

καταστάτες, που δημιουργούν ισχυρά κρυσταλλικά πεδία (π.χ. CN-, CO 

κλπ.), τείνουν να αναπτύξουν σύμπλοκα χαμηλού σπιν. 
 

 Μαγνητικές ιδιότητες. Η μαγνητική συμπεριφορά των συμπλόκων εξαρτάται 

(βλ. σελ. 15-16 & τ.Ι: σελ. 72-73) από το πλήθος των ασύζευκτων ηλεκτρονί-
ων τους. Όπως προκύπτει και από τα δεδομένα του Πίνακα 5.9, τα περισ-

σότερα σύμπλοκα διαθέτουν ασύζευκτα ηλεκτρόνια και, επομένως, είναι 

παραμαγνητικά. Μόνο τα σύμπλοκα χαμηλού σπιν με δομή d6 (t2g
6eg

0) δεν 

διαθέτουν μονήρη ηλεκτρόνια και, κατά συνέπεια, είναι διαμαγνητικά. 

Γενικά, τα σύμπλοκα των μεταλλοκατιόντων με ηλεκτρονικές δομές d4 έ-

ως d7, εφόσον είναι υψηλού σπιν, είναι εντόνως παραμαγνητικά, ενώ, αν εί-

ναι χαμηλού σπιν, είναι διαμαγνητικά ή ασθενέστερα παραμαγνητικά. 
 
   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήμα 5.22: Διαφοροποίηση της ενέργειας των τροχιακών d του Fe2+ πα-
ρουσία ασθενούς και ισχυρού κρυσταλλικού πεδίου 



 44 

Παράδειγμα: Το μεταλλοκατιόν 26Fe2+ σχηματίζει (βλ. σελ. 26-27) αφενός μεν 

με τα μόρια H2O τον εξαϋδρο-σίδηρο (ΙΙ): [Fe(H2O)6]2+ με εντόνως παραμαγνητικό 

χαρακτήρα και αφετέρου με τα ανιόντα CN- το εξακυανο-σιδηρικό (ΙΙ) (σιδηροκυα-

νιούχο) ανιόν: [Fe(CN)6]4- με διαμαγνητικό χαρακτήρα. Πράγματι, όπως φαίνεται 
στο Σχήμα 5.22, τα μεταλλοκατιόντα Fe2+ με ηλεκτρονική δομή d6 σχηματίζουν 

στην πρώτη περίπτωση ένα σύμπλοκο υψηλού σπιν (με 4 ασύζευκτα ηλεκτρόνια), 

καθώς τα μόρια Η2Ο δημιουργούν ασθενές κρυσταλλικό πεδίο (ΔΟ < Ρ) και στη 

δεύτερη περίπτωση σύμπλοκο χαμηλού σπιν (χωρίς ασύζευκτα ηλεκτρόνια), ε-
πειδή τα ανιόντα CN- αναπτύσσουν πολύ ισχυρό κρυσταλλικό πεδίο (ΔΟ > Ρ). 

 
 Φαινόμενο Γιαν-Τέλερ (H. A. Jahn / Edward Teller). Τα οκταεδρικά σύμπλοκα, 

τα οποία έχουν ένα ασύζευκτο ηλεκτρόνιο σε ένα από τα δύο τροχιακά eg 

του κεντρικού ατόμου τους (το άλλο τροχιακό eg είτε είναι κενό είτε πλήρες, 

περιέχοντας ένα ζεύγος ηλεκτρονίων), χαρακτηρίζονται συχνά από γεωμε-
τρία, που αποκλίνει εκείνης του κανονικού οκταέδρου (Σχήμα 5.23). Η κα-

τάσταση αυτή είναι γνωστή ως παραμόρφωση Γιαν-Τέλερ (αγγλ. Jahn-Teller 

distortion, γαλλ. distorsion Jahn-Teller). Όπως προκύπτει και από τα δεδομένα 

του Πίνακα 5.9, παραμόρφωση Γιαν-Τέλερ αναμένεται να παρουσιάζουν τα 

σύμπλοκα υψηλού σπιν με δομές d4 και d9 και χαμηλού σπιν με δομή d7. 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Ερμηνεία: Στα ιδανικά οκταεδρικά σύμπλοκα οι χημικοί δεσμοί ανάμεσα 

στο κεντρικό άτομο και τους υποκαταστάτες έχουν όλοι ίδιο μήκος (Σχήμα 

5.23α). Σ’ ένα σύμπλοκο d4 υψηλού σπιν, όπως είναι π.χ. το εξαϋδρο-χρώ-

 

Σχήμα 5.23: Παραμορφώσεις Γιαν-Τέλερ 
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μιο (ΙΙ) [Cr(H2Ο)6]2+, το ηλεκτρονικό νέφος, που αντιστοιχεί στο μοναδικό η-

λεκτρόνιο eg, είναι προσανατολισμένο κατά τη διεύθυνση των υποκαταστα-

των, απωθούμενο ισχυρά απ’ αυτούς. Έτσι, το μήκος του αντίστοιχου χημι-

κού δεσμού αυξάνεται με αποτέλεσμα να είναι μεγαλύτερο απ’ αυτό, που 

αντιστοιχεί στο άλλο τροχιακό eg, το οποίο δεν περιέχει ηλεκτρόνιο. Συγκε-

κριμένα, αν το ηλεκτρόνιο βρίσκεται στο τροχιακό dz2, αυξάνεται το μήκος 

των δεσμών κατά τον άξονα zz’ με συνέπεια την παραμόρφωση του οκταέ-

δρου ήτοι την επιμήκυνσή του κατά τον ίδιο άξονα (Σχήμα 5.23β). 

Αν, εξάλλου, το ηλεκτρόνιο είναι τοποθετημένο στο τροχιακό dx2-y2, αυξά-

νεται το μήκος των δεσμών κατά τους άξονες xx’ και yy’ με αποτέλεσμα και 

πάλι την παραμόρφωση του οκταέδρου, το οποίο, όμως, αυτή τη φορά εμ-
φανίζεται συμπιεσμένο («πεπλατυσμένο») κατά τον άξονα zz’ (Σχήμα 

5.23γ). Το ίδιο συμβαίνει και στα σύμπλοκα χαμηλού σπιν με δομή d7, ό-

πως είναι π.χ. το εξαφθορο-χαλκικό ανιόν (ΙV) [CuF6]2-. 

Στα σύμπλοκα υψηλού σπιν με δομή d9, όπως είναι π.χ. το εξαφθορο-

χαλκικό ανιόν (ΙΙ) [CuF6]4-, το ζεύγος των ηλεκτρονίων στο ένα τροχιακό eg, 

που χαρακτηρίζεται από μεγαλύτερη πυκνότητα ηλεκτρονικού νέφους, υφί-

σταται εντονότερη άπωση από τους υποκαταστάτες σε σύγκριση μ’ αυτό, 

που περιέχει το μονήρες ηλεκτρόνιο. Αποτέλεσμα είναι η εμφάνιση αντί-

στοιχων παραμορφώσεων Γιαν-Τέλερ. 
 
Συμπέρασμα: Καθώς ισχυρότερη άπωση των ηλεκτρονίων από τους υπο-

καταστάτες σημαίνει αύξηση της ενέργειας του αντίστοιχου τροχιακού, το 

φαινόμενο Γιαν-Τέλερ οδηγεί σε πλήρη άρση του εκφυλισμού των τροχιακών eg. 
 

 Χρώμα. Η θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου παρέχει επίσης ικανοποιητική 

ερμηνεία του χρώματος, που παρουσιάζουν τα περισσότερα σύμπλοκα: η-

λεκτρόνια, που ανήκουν στα τροχιακά t2g χαμηλότερης ενέργειας, απορρο-

φώντας ενέργεια (Δ0) με τη μορφή φωτονίων (φωτοδιέγερση), μεταπίπτουν 

σε τροχιακά eg υψηλότερης ενέργειας (Σχήμα 5.21 / σελ. 39). Τα φωτόνια αυ-

τά ανήκουν κυρίως στην ορατή περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. 
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Όπως είναι γνωστό από την Οπτική, η απορρόφηση των φωτονίων ορι-

σμένης συχνότητας από μια δέσμη λευκού φωτός, δηλαδή ενός συγκεκριμέ-

νου χρώματος, έχει ως αποτέλεσμα η δέσμη να φαίνεται έγχρωμη και μάλι-

στα να έχει το συμπληρωματικό χρώμα εκείνου, που αφαιρέθηκε. Π.χ. αν 

απορροφηθεί το κόκκινο, η δέσμη θα φαίνεται πράσινη. Έτσι, η απορρόφη-

ση φωτονίων ορισμένης συχνότητας από ένα σύμπλοκο κατά τη διαδικασία 

της φωτοδιέγερσης, έχει ως συνέπεια, το σύμπλοκο αντί να φαίνεται λευκό 

ή άχρωμο, όπως θα συνέβαινε χωρίς αυτήν τη διαδικασία, αυτό να χρωμα-

τίζεται με το συμπληρωματικό χρώμα εκείνου, που απορροφήθηκε. Π.χ. το 

εξαϋδρο-τιτάνιο (ΙΙΙ) [Ti(H2Ο)6]3+, φαίνεται ιώδες, επειδή, εκτιθέμενο στο φως, 

απορροφά φωτόνια μήκους κύματος 510 nm, τοποθετημένα ανάμεσα στην 

κίτρινη και την πράσινη περιοχή του ορατού ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. 

Τα σύμπλοκα υψηλού σπιν, που χαρακτηρίζονται εν γένει από χαμηλές 

ενέργειες διαφοροποίησης κρυσταλλικού πεδίου (ΔΟ), απορροφούν φωτόνια 

με μεγάλα μήκη κύματος, τοποθετημένα στην ερυθρά περιοχή του ορατού 

φάσματος. Έτσι, χαρακτηρίζονται από πράσινες ή κυανές αποχρώσεις. Π.χ. 

τα διαλύματα του θειικού χαλκού (CuSO4) είναι κυανά, επειδή το σύμπλοκο 

εξαϋδρο-χαλκός (ΙΙ) [Cu(H2Ο)6]2+, που είναι παρόν σ’ αυτά, απορροφά φω-

τόνια, που ανήκουν στην πορτοκαλί περιοχή του ορατού φάσματος. Τα σύμ-

πλοκα υψηλού σπιν αντίθετα, που παρουσιάζουν υψηλές τιμές ενέργειας 

ΔΟ, απορροφούν φωτόνια μικρών μηκών κύματος, της κυανής ή ιώδους πε-

ριοχής του φάσματος, με αποτέλεσμα να φαίνονται πορτοκαλί ή κίτρινα. 

Η παραπάνω ερμηνεία του χρώματος των συμπλόκων βασίζεται στις με-

ταπτώσεις ηλεκτρονίων μεταξύ των δύο ομάδων τροχιακών d του κεντρικού 

ατόμου (eg & t2g). Σε ορισμένες περιπτώσεις, όμως, η διέγερση μπορεί να έ-

χει και ως αποτέλεσμα τη μετάπτωση ηλεκτρονίων από τις ενεργειακές στά-

θμες των υποκαταστατών σ’ αυτές του κεντρικού ατόμου και αντίστροφα. Οι 

μεταπτώσεις αυτές, καθώς χαρακτηρίζονται από μεγάλες διαφορές ενέργει-

ας, οδηγούν σε πολύ ζωηρά χρώματα, όπως είναι το βαθύ πορφυρό χρώμα 

των υπερμαγγανικών ανιόντων (MnO4
2-). 
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Τετραεδρικά και επίπεδα τετραγωνικά σύμπλοκα (n = 4) 

Τα σύμπλοκα, των οποίων τα κεντρικά άτομα έχουν αριθμό μοριακής σύν-
ταξης 4, χαρακτηρίζονται, όπως έχει προαναφερθεί, είτε από επίπεδη τετραγω-

νική είτε από τετραεδρική γεωμετρία. Σύμφωνα με τη θεωρία του κρυσταλλικού 

πεδίου, η γεωμετρία, που ακολουθείται, είναι συνυφασμένη με την ισχύ του α-

ναπτυσσόμενου κρυσταλλικού πεδίου (βλ. σελ. 36 & 38-39), η οποία με τη σειρά 

της εξαρτάται από τη φύση του κεντρικού ατόμου και των υποκαταστατών. 

Γενικά, ισχυρά κρυσταλλικά πεδία, που αναπτύσσονται παρουσία κατάλλη-

λων υποκαταστατών, όπως τα ανιόντα CN- ή το CO, ή κεντρικών ατόμων στοι-

χείων μετάπτωσης 4d ή 5d (βλ. Πίνακα 5.8), οδηγούν σε επίπεδα τετραγωνικά 

σύμπλοκα πάντοτε χαμηλού σπιν και διαμαγνητικά. Ασθενή κρυσταλλικά πεδία, 

εξάλλου, αναπτυσσόμενα γύρω από μεταλλοκατιόντα στοιχείων μετάπτωσης 3d 

παρουσία υποκαταστατών, όπως είναι τα ανιόντα αλογόνων, το Η2Ο ή ακόμη 
και η ΝΗ3, οδηγούν σε τετραεδρικά σύμπλοκα υψηλού σπιν και παραμαγνητικά.  

 
 Επίπεδα τετραγωνικά σύμπλοκα. Ένα επίπεδο τετραγωνικό σύμπλοκο (Σχή-

μα 5.24γ) μπορεί να θεωρηθεί ότι προέρχεται από ένα οκταεδρικό σύμπλο-

κο (Σχήμα 5.24α), αν αφαιρεθούν οι δύο υποκαταστάτες, που κατευθύνονται 

κατά τον άξονα zz’ (Σχήμα 5.24β). Αυτό έχει ως αποτέλεσμα (Σχήμα 5.25IV) 

την άμεση σταθεροποίηση των τροχιακών dz2, που είναι προσανατολισμένα 

 

 

 

 

 

 

 

 
κατά τον ίδιο άξονα, δηλαδή τη δραστική μείωση της ενέργειάς τους. Ελάτ-

τωση της ενέργειάς τους, σε μικρότερη όμως έκταση, υφίστανται και τα τρο-

χιακά dzx & dyz, που σχετίζονται με τον άξονα zz’. Αντίθετα, η ενέργεια του 

 

Σχήμα 5.24: 
Ανάπτυξη επίπεδων 
τετραγωνικών συμ-

πλόκων: 
(α): οκταεδρικό σύμ- 
       πλοκο 
(β): απομάκρυνση των  
       υποκαταστατων   
       κατά τον άξονα zz’ 
(γ): επίπεδο τετραγωνι- 
       κό σύμπλοκο    
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τροχιακού dx2-y2, διαμορφώνεται σε πολύ υψηλά επίπεδα, ενώ σχετικά μεγά-

λη διατηρείται και η ενέργεια του τροχιακού dxy, αφού οι υποκαταστάτες κα-

τά τις διευθύνσεις των αξόνων xx’ και yy’ έχουν παραμείνει στις θέσεις τους 

Έτσι, η ενέργεια των τροχιακών d του κεντρικού ατόμου αυξάνεται ως εξής: 

dzx = dyz < dz
2 < dxy < dx

2
-y

2 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
Κατά συνέπεια, ο εκφυλισμός των τροχιακών d του κεντρικού ατόμου στα 

επίπεδα τετραγωνικά σύμπλοκα είναι σχεδόν πλήρης (Σχήμα 5.25IV), γεγο-

νός που επιτρέπει την ανάπτυξη μόνο συμπλόκων χαμηλού σπιν με διαμα-

γνητικό χαρακτήρα. 
Παράδειγμα. Στο Σχήμα 5.26 

απεικονίζεται η ηλεκτρονική δο-

μή του επίπεδου τετραγωνικού 
τετρακυανο-νικελικού (ΙΙ) ανιόν-

τος [Ni(CN)4
2-]. Στο σύμπλοκο, 

το κατιόν 28Ni2+ με ηλεκτρονική 

δομή (Ar)3d8 κατανέμει τα ο-

κτώ ηλεκτρόνιά του με τη μορ-

φή τεσσάρων ζευγών στα δύο 

τροχιακά dzx & dyz (εκφυλισμένα) 

στο τροχιακό dz2 και στο τροχι-

ακό  dxy, ενώ το τροχιακό dx
2
-y

2 

 

 

Σχήμα 5.25: Σύγκριση ενεργειακών διαγραμμάτων τροχιακών d 
οκταεδρικών, τετραεδρικών και επίπεδων τετραγωνικών συμπλόκων 

Σχήμα 5.26: Ηλεκτρονική δομή του επίπεδου 
τετραγωνικού συμπλόκου [Ni(CN)4

2-] 
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παραμένει κενό. Η εφαρμογή των κανόνων της ελάχιστης ενέργειας και της μέγι-

στης πολλαπλότητας δεν αφίνει στην περίπτωση αυτή ασύζευκτα ηλεκτρόνια με 

συνέπεια το σύμπλοκο να είναι χαμηλού σπιν και διαμαγνητικό. 
 
 Τετραεδρικά σύμπλοκα. Στα οκταεδρικά σύμπλοκα, 

όπως έχει λεπτομερώς περιγραφεί, ο προσανατολι-

σμός κάποιων υποκαταστατών συμπίπτει υποχρε-

ωτικά με τις διευθύνσεις ορισμένων τροχιακών d του 

κεντρικού ατόμου (των dz2 και dx2-y2). Στα τετραεδρικά 

σύμπλοκα, όμως, οι υποκαταστάτες είναι δυνατό να 

προσανατολιστούν κατά τέτοιο τρόπο, ώστε κανένας 

απ’ αυτούς να μην συμπίπτει με διευθύνσεις d τρο-

χιακών. Όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 5.27, οι τέσ-

σερεις υποκαταστάτες, τοποθετημένοι στις κορυφές 
κανονικού τετραέδρου, βρίσκονται μεταξύ των αξό- 

νων xx’, yy’ και zz’ ενός καρτεσιανού συστήματος συντεταγμένων. Όμως έ-

τσι, απέχουν περισσότερο από τις διευθύνσεις των τροχιακών dz2 και dx2-y2, οι 

οποίες συμπίπτουν μ’ αυτούς τους άξονες παρά από εκείνες των τροχιακών 

dxy, dyz  και  dzx, που συμπίπτουν με τις διχοτόμους των γωνιών αυτών των α-

ξόνων (βλ. σελ. 33-34 & τ.Ι: Σχήμα 1.33). 

Κατά συνέπεια, και πάλι λαμβάνει χώρα μερική άρση του εκφυλισμού των 

τροχιακών d, που οδηγεί στη δημιουργία δύο ομάδων τροχιακών διαφορετι-

κής ενέργειας, των dxy, dyz  και  dzx (σύμβολο t2) και dz2 & dx2-y2 (σύμβολο e) (βλ. 

σελ. 35). Όμως, αφενός μεν η μη σύμπτωση των διευθύνσεων των υποκατα-

στατών με εκείνες των τροχιακών d οδηγεί πάντοτε σε μικρές σχετικά τιμές 

ενεργειών διαφοροποίησης κρυσταλλικού πεδίου (ΔΤ). Συγκεκριμένα για τα 

ιδανικά τετραεδρικά και οκταεδρικά σύμπλοκα είναι ΔΤ = (4/9)·ΔΟ. Έτσι, τα τε-

τραεδρικά σύμπλοκα είναι όλα υψηλού σπιν και, επομένως, παραμαγνητικά. 

Αφετέρου, η εντονότερη αλληλεπίδραση των τροχιακών t2 με τους υποκατα-

στάτες έχει ως αποτέλεσμα αυτή η ομάδα τροχιακών να χαρακτηρίζεται από 

 

Σχήμα 5.27: Προσανατο-
λισμός των υποκαταστα-

τών τετραεδρικού συμπλό-
κου ως προς τους άξονες 

τρισορθογώνιου συστήμα-
τος συντεταγμένων 
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υψηλότερη ενέργεια σε σύγκριση με την ομάδα e, αντίθετα απ’ αυτό που συμ-

βαίνει στα οκταεδρικά σύμπλοκα. 

Στον Πίνακα 5.10 συνοψίζονται οι δυνατές ηλεκτρονικές δομές των τε-

τραεδρικών συμπλόκων. 

Πίνακας 5.10 

Ηλεκτρονικές δομές τετραεδρικών συμπλόκων 

      

 Ηλεκ. 
δομή 

Διάγραμμα 
τροχιακών 

 Ηλεκ. 
δομή 

Διάγραμμα 
τροχιακών 

d1 e1t2
0 

 
d6 e3t2

3 
 

d2 e2t2
0 

 
d7 e4t2

3 
 

d3 e2t2
1 

 
d8 e4t2

4 
 

d4 e2t2
2 

 
d9 e4t2

5 
 

d5 e2t2
3 

 
d10 e4t2

6 
 

 
       
Χρώμα. Στο Σχήμα 5.25IΙΙ (σελ. 48) παρουσιάζεται η μορφή του ενεργει-

ακού διαγράμματος των τετραεδρικών συμπλόκων και γίνεται σύγκριση με 

τα αντίστοιχα διαγράμματα των οκταεδρικών και των επίπεδών τετραεδρι-

κών συμπλόκων. Οι μεταπτώσεις ηλεκτρονίων, λόγω φωτοδιέγερσης, από 

τα τροχιακά e στα t2 εξηγούν τα χρώματα των τετραεδρικών συμπλόκων (βλ. 

σελ. 45-46). Είναι, πάντως, προφανές ότι στην περίπτωση των μεταλλοκα-

τιόντων, που σχηματίζουν τόσο οκταεδρικά όσο και τετραεδρικά σύμπλοκα, 

επειδή ΔΤ  ΔΟ, τα σύμπλοκα αυτά θα έχουν διαφορετικά χρώματα. 
 
Παράδειγμα. Στο Σχήμα 5.30 (σελ. 52) απεικονίζεται η ηλεκτρονική δομή του 

τετραεδρικού τετραμμινο-νικελίου (ΙΙ) [Ni(NΗ3)4
2+]. Η εφαρμογή των κανόνων της 

Σύμπλοκα υψηλού σπιν 
dn dn 

Σύμπλοκα υψηλού σπιν 
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Οξυγόνωση των ιστών 

Η μεταφορά οξυγόνου από τους πνεύμονες στους ιστούς γίνεται από την 
αιμογλοβίνη (αγγλ. hemoglobin, γαλλ. hémoglobine) του αίματος, μια πρωτεΐνη, 

η δομή της οποίας έχει ως βάση το σύμπλοκο της αίμης (βλ. σελ. 8 & Σχήμα 

5.6), ένα επίπεδο τετραγωνικό σύμπλοκο με κεντρικό άτομο τον Fe2+. Αυτή 

απαντά με δύο μορφές: τη δε(σ)οξυαιμογλοβίνη και την οξυαιμογλοβίνη, συ-

στατικά του φλεβικού και του αρτηριακού αίματος αντίστοιχα. 

Στην αιμογλοβίνη, όμως, ο 

Fe2+
 έχει προσλάβει δύο ακόμη 

υποκαταστάτες, αποκτώντας α-

ριθμό μοριακής ένταξης 6 με α-

ποτέλεσμα το σύμπλοκο πλέ-

ον να χαρακτηρίζεται από ο-

κταεδρική γεωμετρία. Ο ένας 

απ’ αυτούς είναι ένα μόριο ι-

στιδίνης, ενός βασικού αμινο-

ξέως (C6H9O2N3), που συνδέ-

εται με το κεντρικό άτομο του 

Fe2+
 μέσω ενός ατόμου αζώτου 

του (Σχήμα 5.28). Ο άλλος είναι 

στην μεν δεσοξυαιμογλοβίνη ένα μόριο νερού (Η2Ο) στη δε οξυαιμογλοβίνη 

ένα μόριο οξυγόνου (Ο2). Έτσι, η πρώτη είναι ένα (εξωτερικό) σύμπλοκο 

υψηλού σπιν (Σχήμα 5.28α), ενώ η δεύτερη (εσωτερικό) σύμπλοκο χαμηλού 

σπιν (Σχήμα 5.28β). 

Όταν η οξυγονωμένη χαμηλού σπιν αιμογλοβίνη φθάνει στους ιστούς, 

αποδίδει εκεί ένα μόριο Ο2, το οποίο αντικαθιστά με ένα μόριο Η2Ο. Κατά 

συνέπεια, μετατρέπεται στην υψηλού σπιν δεσοξυαιμογλοβίνη, στην οποία, 

όμως, το κεντρικό άτομο παρουσιάζει μεγαλύτερη ιοντική ακτίνα, αφού στα 

εξωτερικά σύμπλοκα το κεντρικό άτομο συνδέεται με λιγότερο ισχυρούς χη-

μικούς δεσμούς με τους υποκαταστάτες (βλ. σελ. 26-28).  Έτσι, εξέχει από το 

επίπεδο της αίμης περίπου κατά 0,7 Å, μπορώντας εύκολα, όταν επανέλθει 

στους πνεύμονες, να δεχθεί και να μεταφέρει ένα νέο μόριο Ο2. 

 

Σχήμα 5.28: Δομή της αιμογλοβίνης 
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ελάχιστης ενέργειας 

και της μέγιστης πολ-

λαπλότητας αφίνει 

στην περίπτωση αυ-

τή δύο μονήρη ηλεκ-

τρόνια με συνέπεια 

το σύμπλοκο να εί-

ναι υψηλού σπιν και 

παραμαγνητικό. 
 

Αδυναμίες της θεωρίας του κρυσταλλικού πεδίου: Η θεωρία του κρυσταλ-

λικού πεδίου, παρά τα σημαντικά πλεονεκτήματα της, παρουσιάζει ορισμένες 

αδυναμίες: Π.χ. οι υποκαταστάτες εκλαμβάνονται ως σημειακά ηλεκτρικά φορ-

τία, αν και είναι μόρια ή ιόντα, που εκτείνονται και στις τρεις διαστάσεις του 

χώρου. Εξάλλου, η κύρια παραδοχή της περί της ιοντικής φύσης των δεσμών 

ανάμεσα στο κεντρικό άτομο και τους υποκαταστάτες, απέχει αρκετά από την 

πραγματικότητα: oι δεσμοί αυτοί, ανάλογα και με τη φύση του συμπλόκου, πα-

ρουσιάζουν σε μικρότερο ή μεγαλύτερο ποσοστό και ομοιοπολικό χαρακτήρα. 

 

Σχήμα 5.30: Ηλεκτρονική δομή του τετραεδρικού 
συμπλόκου [Ni(NΗ3)4

2+] 

Διαδικασίες μεταβολισμού 

Τo σύμπλοκο της αίμης αποτελεί τη βά-

ση όχι μόνο της δομής της αιμογλοβίνης 

αλλά και εκείνης μιας άλλης τάξης πρωτεϊ-
νών, των κυτοχρωμάτων (αγγλ. & γαλλ. cy-

tochromes), απαραίτητων σε ορισμένες ση-

μαντικές διαδικασίες μεταβολισμού. Στο κυ-

τόχρωμα c (Σχήμα 5.29) η οκταεδρική δομή 

συμπληρώνεται με την εισαγωγή δύο υπο-

καταστατών, της ιστιδίνης και της μεθειονί-

νης (C5H11O2NS), συνδεδεμένων σταθερά 

στο σύμπλοκο, χωρίς να είναι δυνατή η υποκατάστασή τους από άλλα είδη. 

Το κεντρικό άτομο εύκολα μεταβάλλει οξειδωτική βαθμίδα: Fe3+ + e-  Fe2+, 

καταλύοντας, έτσι, την οξείδωση βιολογικών μορίων π.χ. υδατανθράκων. 

 

 

Σχήμα 5.29: Δομή 
κυτοχρώματος c 
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Η θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου, αν και χρησιμοποιεί τη φασματοχημι-

κή σειρά των υποκαταστατών (βλ. Πίνακα 5.8), για να προβλέψει, αν αυτοί δη-

μιουργούν ισχυρά ή ασθενή κρυσταλλικά πεδία, και να εκτιμήσει το μαγνητικό 

χαρακτήρα των συμπλόκων, δεν είναι σε θέση να εξηγήσει γιατί οι υποκατα-

στάτες συμπεριφέρονται μ’ αυτόν τον τρόπο. Αναγνωρίζει π.χ. ότι το CO, αν 

και ουδέτερο μόριο, δημιουργεί πολύ ισχυρά κρυσταλλικά πεδία, ενώ τα ανιόν-

τα αλογόνων, που είναι αρνητικά φορτισμένα, πολύ ασθενή πεδία αλλά δεν υ-

πάρχει η βάση για να δοθεί οποιαδήποτε ερμηνεία. Η αδυναμία αυτή αίρεται 
κατά τη μελέτη των συμπλόκων με τη θεωρία του πεδίου των υποκαταστατών.  

 
V. Η θεωρία του πεδίου των υποκαταστατών. Γενικά. Η θεωρία του πεδίου 

των υποκαταστατών [αγγλ. ligand field theory (LFT)], που διατυπώθηκε το 1960 

από τους Γκρίφιθ (J. S. Griffith) και Όργκελ (L. E. Orgel), αποτελεί κατάλληλη 

προσαρμογή της θεωρίας των μοριακών τροχιακών (βλ. τ.Ι: σελ. 232-279) για 

την περιγραφή των χημικών δεσμών μεταξύ του κεντρικού ατόμου και των υπο-

καταστατών στα σύμπλοκα. Βασική αρχή αυτής της θεωρίας είναι η αντιμετώ-

πιση των χημικών δεσμών στα σύμπλοκα ως ομοιοπολικών δεσμών, έστω κι 

αν πρόκειται για αλληλεπιδράσεις ανάμεσα σε ιόντα ή ιόντα και δίπολα μόρια. 
 Η θεωρία του πεδίου των υποκαταστατών προσεγγίζει με ικανοποιητικό-

τερο τρόπο τη δομή των συμπλόκων σε σύγκριση με τις προηγούμενες θεωρί-

ες. Δανείζεται πολλά στοιχεία από τη θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου, με την 

οποία επικαλύπτεται, όπως θα φανεί στη συνέχεια, σε πολύ μεγάλο βαθμό. Η 

κυριότερη διαφορά της απ’ αυτήν είναι ο επιτυχέστερος τρόπος ερμηνείας της 

προέλευσης της ενέργειας διαφοροποίησης (ΔΟ, ΔΤ) (βλ. σελ. 35). 
 

Γενικές αρχές.  
 
 Ας θεωρηθεί, χάριν απλότητας, ένα οκταεδρικό σύμπλοκο, το κεντρικό άτο-

μο του οποίου, που ανήκει σε ένα στοιχείο μετάπτωσης d, όπως Fe, Co, Ni, 

Cu κ.ά., περιβάλλεται από έξι μονοδοντικούς υποκαταστάτες. Καθένας απ’ 

αυτούς περιλαμβάνει στην ηλεκτρονική δομή του ένα ατομικό τροχιακό, α-

πλό ή υβριδικό, προσανατολισμένο κατά τη διεύθυνση του κεντρικού ατό-
μου του συμπλόκου (βλ. σελ. 33: Σχήμα 5.17α). Π.χ. σ’ ένα χλωρο-σύμπλοκο 



 54 

πρόκειται για το ένα από τα τρία τροχιακά p της εξώτατης στιβάδας ενός α-

νιόντος Cl-, που διαθέτουν από ένα μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων· σ’ ένα 

αμμινο-σύμπλοκο, εξάλλου, πρόκειται για το τροχιακό sp3 του ατόμου του 

αζώτου ενός μορίου ΝΗ3, που διαθέτει το μη δεσμικό ζεύγος ηλεκτρονίων. 
Τα παραπάνω έξι τροχιακά των υποκαταστατών είναι δυνατό να επικαλυφ-

θούν αξονικά με τροχιακά του κεντρικού ατόμου, αναπτύσσοντας έξι σ ο-

μοιοπολικούς δεσμούς.  
 
 Όπως προβλέπεται από τη θεωρία των μοριακών τροχιακών, από την επι-

κάλυψη των έξι ατομικών τροχιακών των υποκαταστατών με ατομικά τροχι-
ακά του κεντρικού ατόμου, θα προκύψουν ισάριθμα μοριακά τροχιακά. Στην 

περίπτωση ενός στοιχείου μετάπτωσης d, τροχιακά, που έχουν παραπλή-

σιες ενέργειες και μπορούν να δώσουν ισχυρούς ομοιοπολικούς δεσμούς, 

είναι τα τροχιακά ns και np της εξώτατης στιβάδας, π.χ. 4s και 4p, και τα 

τροχιακά (n-1)d της προτελευταίας στιβάδας, π.χ. 3d αντίστοιχα. Συνολικά 

πρόκειται για εννέα τροχιακά [1 τροχιακό s + 3 τροχιακά p + 5 τροχιακά d]. 
 
 Λόγω, όμως, της επίδρασης του πεδίου των υποκαταστατών, λαμβάνει χώ-

ρα, όπως προβλέπεται και από τη θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου, μερική 

άρση του εκφυλισμού των τροχιακών d του κεντρικού ατόμου. Έτσι, χωρί-

ζονται σε δύο ομάδες: την ομάδα eg υψηλότερης ενέργειας (dz2 & dx2-y2) και 

την ομάδα t2g χαμηλότερης ενέργειας (dxy, dyz & dxz). 
 
 Τελικά για την ανάπτυξη μοριακών τροχιακών συμμετέχουν συνολικά 15 

ατομικά τροχιακά: 9 από το κεντρικό άτομο και 6 από τους υποκαταστάτες. 

Κατά συνέπεια, προκύπτουν 15 μοριακά τροχιακά, από τα οποία είναι 6 
δεσμικά, 6 αντιδεσμικά και 3 μη δεσμικά τροχιακά. 

 
Στο Σχήμα 5.31 απεικονίζεται το διάγραμμα μοριακών τροχιακών ενός οκτα-

εδρικού συμπλόκου. Για το χαρακτηρισμό των προκυπτόντων μοριακών τροχι-

ακών χρησιμοποιούνται τα ίδια σύμβολα των τροχιακών του κεντρικού ατόμου 
(βλ. σελ. 37), όπως και στη θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου. Τα μοριακά τροχι-

ακά, κατ’ αρχήν όλα σίγμα (σ), προκύπτουν με τον εξής τρόπο: 
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 Το ατομικό τροχιακό ns 

του κεντρικού ατόμου 

συνδυάζεται με ένα α-

πό τα 6 ατομικά τροχια-

κά των υποκαταστατών, 

δίνοντας δύο μοριακά 

τροχιακά: σα1g (δεσμικό) 

& σ*α1g (αντιδεσμικό). 

 Τα τρία τροχιακά np του 

κεντρικού ατόμου συν-

δυάζονται με τρία από τα 

έξι ατομικά τροχιακά των 

υποκαταστατών, παρέ- 

χοντας έξι μοριακά τροχιακά, τρία σt1u (δεσμικά) και τρία σ*t1u (αντιδεσμικά)#. 

 Τα δύο ατομικά τροχιακά eg του κεντρικού ατόμου συνδυάζονται με τα υπό-

λοιπα δύο ατομικά τροχιακά των υποκαταστατών, παρέχοντας τέσσερα 

μοριακά τροχιακά, δύο σeg (δεσμικά) και δύο σ*eg (αντιδεσμικά). 

 Τα τρία τροχιακά t2g δεν συνδυάζονται με τροχιακά των υποκαταστατών, 

ώστε να δώσουν μοριακά τροχιακά. Αυτά είτε παραμένουν στο σύμπλοκο 

ως μη δεσμικά τροχιακά είτε, εφόσον η δομή των υποκαταστατών τό επιτρέ-

πει, είναι δυνατό να επικαλυφθούν πλευρικά με τροχιακά των υποκαταστα-

τών, αναπτύσσοντας πι (π) ομοιοπολικούς δεσμούς. 

 Η συνολική διαφορά ενέργειας (ΔΟ) ανάμεσα στην ομάδα μη δεσμικών τρο-

χιακών t2g και στην ομάδα αντιδεσμικών μοριακών τροχιακών σ*eg αποτελεί 

την ενέργεια διαφοροποίησης του πεδίου των υποκαταστατών (αγγλ. ligand 

field splitting) του οκταεδρικού συμπλόκου, ταυτόσημη προς την ενέργεια δι-

αφοροποίησης του κρυσταλλικού πεδίου (βλ. σελ. 35). 
                                            
 Στο σύμβολο σα1g το «α» υποδηλώνει ότι το πλήθος των εκφυλισμένων τροχιακών είναι 1, το «g» 
άρτια ισοτιμία, ενώ το «1» αναφέρεται σε επιπλέον στοιχεία συμμετρίας του τροχιακού (βλ. σελ. 37). 
# Στο σύμβολο σt1u το «t» υποδηλώνει ότι το πλήθος των εκφυλισμένων τροχιακών είναι 3, το «u» πε-
ριττή ισοτιμία, ενώ το «1» αναφέρεται σε επιπλέον στοιχεία συμμετρίας του τροχιακού (βλ. σελ. 37). 

 

Σχήμα 5.31: Διάγραμμα μοριακών τροχιακών 
ενός οκταεδρικού συμπλόκου  



 56 

 
  

 

 

 

Σύμπλοκα μόνο με σίγμα (σ) δεσμούς. Όταν δεν λαμβάνει χώρα πλευρική ε-

πικάλυψη ανάμεσα στα τροχιακά t2g του κεντρικού ατόμου με τροχιακά των υ-

ποκαταστατών, τότε τα τροχιακά t2g παραμένουν ως μη δεσμικά και το σύμ-

πλοκο περιέχει μόνο σίγμα (σ) ομοιοπολικούς δεσμούς. Έτσι: 
 

 Για τη λήψη της ηλεκτρονικής δομής του συμπλόκου θα πρέπει, σύμφωνα 

με τις βασικές αρχές της θεωρίας των μοριακών τροχιακών, να γίνει κατα-

νομή των ηλεκτρονίων, που υπήρχαν στα ατομικά τροχιακά – του κεντρικού 

ατόμου και των υποκαταστατών – τα οποία αλληλεπίδρασαν, στα προκύ-

ψαντα μοριακά τροχιακά. Η κατανομή αυτή, όπως πάντοτε, γίνεται με βάση 

τις αρχές της ελάχιστης ενέργειας και μέγιστης πολλαπλότητας του Χουντ. 
Η διαδοχή των μοριακών κατά σειράν αυξανόμενης ενέργειας είναι η εξής: 

 
σα1g < σt1u = σt1u = σt1u < σeg = σeg < t2g = t2g = t2g < σ*eg= σ*eg< σ*α1g< σ*t1u=σ*t1u= σ*t1u 
                δεσμικά                 μη δεσμικά                 αντιδεσμικά                 
 
 Σ’ ένα οκταεδρικό σύμπλοκο οι υποκαταστάτες προσφέρουν έξι ζεύγη ηλεκ-

τρονίων. Με άλλα λόγια, στα ατομικά τροχιακά των υποκαταστατών, που ε-

πικαλύφθηκαν, υπήρχαν 12 ηλεκτρόνια. Από την άλλη μεριά, το κεντρικό ά-

τομο – μεταλλοκατιόν συνήθως ενός στοιχείου μετάπτωσης – προσφέρει 1 

έως 10 ηλεκτρόνια, που ανήκαν σε d τροχιακά του (δομή dn, n = 1 έως 10). 

Έτσι, πρέπει να κατανεμηθούν συνολικά 12+n ηλεκτρόνια. Απ’ αυτά τα 12 

τοποθετούνται ως έξι ζεύγη στα έξι δεσμικά μοριακά τροχιακά, τα σα1g (2), 

σt1u (6) και σeg (4). Απομένουν n ηλεκτρόνια, τα οποία θα τοποθετηθούν στα 

τροχιακά αμέσως υψηλότερης ενέργειας, που ακολουθούν, δηλαδή στα μη 

δεσμικά τροχιακά t2g και στα αντιδεσμικά τροχιακά σ*eg. 

 Ο τρόπος ταξινόμησης των n ηλεκτρονίων στα τροχιακά t2g και σ*eg εξαρτά-

ται, όπως προβλέπεται κι από τη θεωρία του κρυσταλλικού πεδίου, από το 

Συμπέρασμα: Η μελέτη των οκταεδρικών συμπλόκων με τη θεωρία του πε-

δίου των υποκαταστατών συναρτάται με τη δυνατότητα ή όχι των υποκα-

ταστατών να αναπτύσσουν π δεσμούς με τροχιακά του κεντρικού ατόμου. 
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 μέγεθος της ενέργειας διαφοροποίησης (ΔΟ) του πεδίου των υποκαταστατών: 
 

 Αν η ενέργεια διαφοροποίησης (ΔΟ) είναι σχετικά μικρή, ώστε να μην 

μπορεί να υπερκαλύψει την ενέργεια σύζευξης (Ρ), ήτοι ΔΟ < Ρ (βλ. σελ. 

42-43), τα ηλεκτρόνια τοποθετούνται ανά ένα με παράλληλα σπιν αρχι-

κά στα τροχιακά t2g και στη συνέχεια στα τροχιακά σ*eg. Ακολούθως, 

όταν όλα αυτά τα τροχιακά αποκτήσουν από ένα ηλεκτρόνιο, τα ηλεκ-

τρόνια που απομένουν τοποθετούνται στα ίδια τροχιακά με αντιπαράλ-

ληλα σπιν, σχηματίζοντας ζεύγη. Έτσι, προκύπτουν σύμπλοκα υψηλού 

σπιν με παραμαγνητικό χαρακτήρα. 

 Αν η ενέργεια διαφοροποίησης (ΔΟ) είναι αρκετά μεγάλη, ώστε να υπερ-

καλύπτει την ενέργεια σύζευξης (Ρ), ήτοι ΔΟ > Ρ, τα ηλεκτρόνια συμπλη-

ρώνουν πρώτα τα τρία τροχιακά t2g και, όταν συμπληρωθούν όλα, απο-

κτώντας τρία ζεύγη ηλεκτρονίων, ακολουθεί η τοποθέτηση ηλεκτρονίων 

στα τροχιακά σ*eg. Έτσι, προκύπτουν σύμπλοκα χαμηλού σπιν λιγότερο 

παραμαγνητικά από τα προηγούμενα ή διαμαγνητικά. 
 
 Η  ερμηνεία των μαγνητικών και οπτικών ιδιοτήτων (π.χ. του χρώματος) των 

συμπλόκων είναι ίδια μ’ αυτήν, που δόθηκε στα πλαίσια της θεωρίας του 

κρυσταλλικού πεδίου. 
 
Παραδείγματα:  
 Δομή εξαμμινο-κοβαλτίου (ΙΙΙ) [Co(NH3)6]3+: το κατιόν Co3+ με ηλεκτρονική 

δομή  προσφέρει 6 ηλεκτρόνια (δομή d6) προς κατανομή στα τροχιακά t2g και 

σ*eg. Επειδή η ενέργεια διαφοροποίησης (ΔΟ) του πεδίου των υποκαταστα-

τών είναι αρκετά μεγάλη (βλ. σελ. 38: Πίνακας 5.6 & σελ. 40: Πίνακας 5.8), τα η-

λεκτρόνια αυτά κατανέμονται ως τρία ζεύγη στα τροχιακά t2g, ενώ τα τροχιακά 

σ*eg παραμένουν κενά. Έτσι, προκύπτει ένα χαμηλού σπιν διαμαγνητικό σύμ- 
πλοκο με την ακόλουθη ηλεκτρονική δομή: 

(σα1g)2(σt1u)2(σt1u)2(σt1u)2(σeg)2(σeg)2 (t2g)2(t2g)2(t2g)2(σ*eg)0(σ*eg)0 

(σ*α1g)0 (σ*t1u)0(σ*t1u)0(σ*t1u)0 
 Δομή εξαϋδρο-κοβαλτίου (ΙΙΙ) [Co(H2Ο)6]3+: επειδή η ενέργεια ΔΟ είναι σχετικά 

μικρή (βλ. σελ. 38: Πίνακας 5.6 & σελ. 40: Πίνακας 5.8), από τα 6 ηλεκτρόνια του 
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Co3+ τοποθετούνται τα 4 στα τροχιακά t2g, ένα ζεύγος και δύο μονήρη με πα-

ράλληλα σπιν, και τα υπόλοιπα 2 στα ανά ένα στα τροχιακά σ*eg με σπιν πα-

ράλληλα προς εκείνα των μονήρων ηλεκτρονίων t2g. Έτσι, προκύπτει ένα 

υψηλού σπιν παραμαγνητικό σύμπλοκο με την ακόλουθη ηλεκτρονική δομή: 
(σα1g)2(σt1u)2(σt1u)2(σt1u)2(σeg)2(σeg)2 (t2g)2(t2g)1(t2g)1(σ*eg)1(σ*eg)1 

(σ*α1g)0 (σ*t1u)0(σ*t1u)0(σ*t1u)0 

Σύμπλοκα με σίγμα (σ) και πι (π) δεσμούς. Οι υποκαταστάτες συχνά διαθέτουν 

τροχιακά προσανατολισμένα σε 

διευθύνσεις κάθετες προς τους 

άξονες των σ δεσμών κεντρι-

κού ατόμου και υποκαταστα-

τών. Έτσι, τρία απ’ αυτά τα τρο-

χιακά είναι δυνατό να επικα-

λυφθούν πλευρικά με τα τρία μη 

δεσμικά τροχιακά t2g του κεν-

τρικού ατόμου, παρέχοντας π ο-

μοιοπολικούς δεσμούς. Συγκε-

κριμένα, προκύπτουν απ’ αυτά 

έξι π μοριακά τροχιακά, τρία 

ίσης ενέργειας (εκφυλισμένα) 

δεσμικά: π2g και τρία επίσης εκ-

φυλισμένα αντιδεσμικά: π*t2g. 

Όπως φαίνεται και στα Σχήμα-

τα 5.33 & 5.34 (βλ. σελ. 60 & 62 

αντίστοιχα), η ενέργεια των δε-

σμικών τροχιακών π2g είναι χα-

μηλότερη και των αντιδεσμι-

κών τροχιακών π*t2g υψηλότε-

ρη από την ενέργεια των αρχι-

κών μη δεσμικών τροχιακών t2g. 

 

Σχήμα 5.32: Τρόποι ανάπτυξης π ομοιοπολι-
κών δεσμών ανάμεσα στα τροχιακά t2g του 

κεντρικού ατόμου ενός συμπλόκου και σε κα-
τάλληλα προσανατολισμένα ατομικά ή μορια-

κά τροχιακά των υποκαταστατών του 
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Στο Σχήμα 5.32 απεικονίζονται οι δυνατοί τρόποι πλευρικής επικάλυψης 

των τροχιακών t2g του κεντρικού ατόμου με παράλληλα προς αυτά ατομικά τρο-

χιακά των υποκαταστατών. Αυτά μπορεί να είναι είτε ατομικά τροχιακά p (Σχήμα 

5.32α) είτε ατομικά τροχιακά d (Σχήμα 5.32β) είτε αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά 

π* (Σχήμα 5.32γ), τα οποία είναι κάθετα προς τον άξονα του αντίστοιχου σ δε-

σμού. Έτσι, ένα τέτοιο τροχιακό π* είναι παράλληλο με ένα από τα τροχιακά 

του κεντρικού ατόμου και μπορεί να επικαλυφθεί πλευρικά μ’ αυτό. Είναι αξιο-

σημείωτο ότι σ’ αυτήν την περίπτωση λαμβάνει χώρα πλευρική επικάλυψη ε-

νός μοριακού τροχιακού μ’ ένα ατομικό τροχιακό για την ανάπτυξη π δεσμού. 

Από τις τρεις παραπάνω περιπτώσεις, η πρώτη (Σχήμα 5.32α) αφορά 

στην πλευρική επικάλυψη ενός πλήρους ηλεκτρονίων τροχιακού p του υποκα-

ταστάτη με ένα κενό τροχιακό t2g του κεντρικού ατόμου. Ο υποκαταστάτης, ά-

ρα, προσφέρει ηλεκτρόνια στο κεντρικό άτομο, συμπεριφερόμενος, επομένως, 

ως δότης ζεύγους ηλεκτρονίων (βλ. τ. Ι: σελ.180). Υποκαταστάτες-δότες ηλεκ-

τρονίων είναι π.χ. τα ανιόντα Cl-, Br- και Ι-.  
Η τρίτη περίπτωση, εξάλλου, αφορά στην πλευρική επικάλυψη ενός κενού 

αντιδεσμικού π* μοριακού τροχιακού του υποκαταστάτη με ένα πλήρες ηλεκ-

τρονίων τροχιακό t2g του κεντρικού ατόμου. Τώρα, ο υποκαταστάτης δέχεται η-

λεκτρόνια από το κεντρικό άτομο, συμπεριφερόμενος ως δέκτης ζεύγους ηλεκ-

τρονίων (βλ. τ. Ι: σελ.180). Παραδείγματα τέτοιων υποκαταστατών είναι τα ανιόν-

τα κυανίου (CN-) και το μονοξείδιο του άνθρακα (CO). 

H δεύτερη τέλος από τις τρεις πιο πάνω περιπτώσεις, που αφορά σε 
πλευρικές επικαλύψεις ανάμεσα σε d τροχιακά [π.χ. στην περίπτωση υποκατα-

στατών, όπως είναι οι υποκατεστημένες φωσφίνες: PR3, R: αλκύλιο (ΡΗ3: το 

μόριο της απλής φωσφίνης), όπου το άτομο του φωσφόρου διαθέτει κενά τρο-

χιακά 3d], είναι μάλλον σπάνια και δεν θα μάς απασχολήσει. 
 
Σύμπλοκα υψηλού σπιν. Στο Σχήμα 5.33 απεικονίζεται το διάγραμμα μορι-

ακών τροχιακών οκταεδρικού συμπλόκου, οι υποκαταστάτες του οποίου διαθέ-

τουν πλήρη ηλεκτρονίων τροχιακά, που μπορούν να αναπτύξουν δεσμούς π με 

το κεντρικό άτομο, επικαλυπτόμενα πλευρικά με τα t2g  τροχιακά του. Η ενέργεια 



 60 

 των τροχιακών αυτών 

των υποκαταστατών 

είναι μεν υψηλότερη 

εκείνης των τροχια-

κών τους, που συμ-

μετέχουν στην ανά-

πτυξη σ δεσμών, αλ-

λά δεν διαφέρει ση-

μαντικά απ’ αυτήν. Έ-

τσι, η διαφορά ενέρ-

γειας ανάμεσα στα μο-

ριακά τροχιακά, που 

σχηματίζονται - δεσμι-

κό πt2g και αντιδεσμι-

κό π*t2g - είναι σχετι-

κά μικρή με συνέπεια η 

τιμή της ενέργειας διαφοροποίησης (ΔΟ) του πεδίου των υποκαταστατών – ίση 

με τη διαφορά ενέργειας ανάμεσα στο αντιδεσμικό τροχιακό π*t2g και στο αντι-

δεσμικό τροχιακό σ*eg – να είναι αρκετά μικρή, σαφώς μικρότερη από την αρχι-

κή τιμή της, πριν, δηλαδή, την ανάπτυξη των π δεσμών: τη διαφορά ενέργειας 

ανάμεσα στα μη δεσμικά τροχιακά t2g και στα αντιδεσμικά τροχιακά σ*eg. 

 

 

 
 

 
Η διαδοχή των 18 μοριακών τροχιακών – εννέα δεσμικών και εννέα αντι-

δεσμικών – στην περίπτωση ενός συμπλόκου με υποκαταστάτες-δότες ηλεκ-

τρονίων είναι κατά σειράν αυξανόμενης ενέργειας: 
 
 

Σχήμα 5.33: Διάγραμμα μοριακών τροχιακών οκταεδρικού 
συμπλόκου με υποκαταστάτες-δότες ζεύγους ηλεκτρονίων, 

που σχηματίζουν σ & π δεσμούς με το κεντρικό άτομο 

Η ενέργεια διαφοροποίησης ΔΟ είναι πάντοτε η διαφορά ενέργειας ανάμεσα σ’ ένα 

μοριακό τροχιακό – δεσμικό, μη δεσμικό ή αντιδεσμικό – προερχόμενο από την 

ομάδα  t2g, και σ΄ ένα υψηλότερης ενέργειας αντιδεσμικό μοριακό τροχιακό, προ-

ερχόμενο από την ομάδα eg των τροχιακών d του κεντρικού ατόμου. 

 

σα1g < σt1u = σt1u = σt1u < σeg = σeg < πt2g = πt2g = πt2g < 
< π*t2g = π*t2g = π*t2g <  σ*eg= σ*eg< σ*α1g< σ*t1u=σ*t1u= σ*t1u 
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Οι υποκαταστάτες-δότες ηλεκτρονίων προσφέρουν συνολικά 18 ηλεκτρό-

νια  (6 ζεύγη σ και 3 ζεύγη π ηλεκτρονίων). Αυτά κατανέμονται στα εννέα δε-

σμικά μοριακά τροχιακά (σα1g , σt1u , σeg  & πt2g ),  τα οποία και συμπληρώνουν. 

Απομένουν n ηλεκτρόνια, προερχόμενα από το κεντρικό άτομο, τα οποία θα 

τοποθετηθούν, λόγω της μικρής τιμής της ενέργειας διαφοροποίησης (ΔΟ), ανά 

ένα με παράλληλα σπιν αρχικά στα αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά π*t2g και στη 

συνέχεια στα τροχιακά σ*eg. Ακολούθως, όταν όλα αυτά τα τροχιακά αποκτή-

σουν από ένα ηλεκτρόνιο, τα ηλεκτρόνια που απομένουν τοποθετούνται στα 

ίδια τροχιακά με αντιπαράλληλα σπιν, σχηματίζοντας ζεύγη. Έτσι, προκύπτουν 

σύμπλοκα υψηλού σπιν με παραμαγνητικό χαρακτήρα. 
 
 

 

 

 

 
 
Σύμπλοκα χαμηλού σπιν. Στο Σχήμα 5.34 απεικονίζεται το διάγραμμα 

μοριακών τροχιακών οκταεδρικού συμπλόκου, οι υποκαταστάτες του οποίου 

διαθέτουν τροχιακά π καταλλήλως προσανατολισμένα, ώστε να μπορούν να ε-

πικαλυφθούν πλευρικά με τα t2g του κεντρικού ατόμου, αναπτύσσοντας π δε-

σμούς μ’ αυτά. Από τα διαθέσιμα τροχιακά π των υποκαταστατών τα δεσμικά 

είναι πλήρη ηλεκτρονίων, ενώ τα αντιδεσμικά είναι κενά, έχοντας ενέργεια σα-

φώς μεγαλύτερη απ’ αυτήν των τροχιακών των υποκαταστατών, που συμμετέ-

χουν στην ανάπτυξη σ δεσμών, αλλά πλησιέστερη προς την ενέργεια των τρο-

χιακών t2g σε σύγκριση με τα δεσμικά τροχιακά. 

Τα μοριακά τροχιακά π* των υποκαταστατών είναι, επομένως, αυτά, που 

αλληλεπιδρούν με τα τροχιακά t2g του κεντρικού ατόμου για την ανάπτυξη (νέ-

ων) μοριακών τροχιακών. Λόγω, όμως, της υψηλής σχετικά ενέργειάς τους, η 

διαφορά ενέργειας ανάμεσα στα μοριακά τροχιακά, που σχηματίζονται – δε-

σμικό πt2g και αντιδεσμικό π*t2g – είναι αρκετά μεγάλη με συνέπεια η τιμή της εν- 

Συμπέρασμα: Οι υποκαταστάτες, όπως είναι π.χ. τα ανιόντα αλογόνων, που μπο-

ρούν να προσφέρουν στο κεντρικό άτομο ηλεκτρόνια για την ανάπτυξη π δεσμών, 

τείνουν να ελαττώσουν την ενέργεια διαφοροποίησης (ΔΟ) του πεδίου των υποκα-

ταστατών με αποτέλεσμα την ανάπτυξη υψηλού σπιν συμπλόκων με παραμαγνητι-

κό χαρακτήρα. 
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έργειας διαφοροποίη-

σης (ΔΟ) του πεδίου 

των υποκαταστατών – 

ίση τώρα με τη διαφο-

ρά ενέργειας ανάμεσα 
στο δεσμικό τροχιακό 
πt2g και το αντιδεσμικό 

τροχιακό σ*eg – να εί-

ναι πολύ μεγάλη, σα-

φώς μεγαλύτερη από 

την αρχική τιμή της, δη-

λαδή πριν την ανά-

πτυξη των π δεσμών.  

Η διαδοχή των 18 

μοριακών τροχιακών – 

εννέα δεσμικών και εν- 

νέα αντιδεσμικών – στην περίπτωση ενός συμπλόκου με υποκαταστάτες-

δέκτες ηλεκτρονίων είναι κατά σειράν αυξανόμενης ενέργειας: 
 

 

 
Οι υποκαταστάτες-δέκτες ηλεκτρονίων προσφέρουν συνολικά 12 ηλεκ-

τρόνια (μόνο 6 ζεύγη σ ηλεκτρονίων, αφού τα 3 τροχιακά π*, που επικαλύπτον-

ται πλευρικά με τα τροχιακά του κεντρικού ατόμου είναι κενά). Αυτά κατανέμον-

ται στα έξι πρώτα δεσμικά μοριακά τροχιακά (σα1g , σt1u & σeg), τα οποία και συμ-

πληρώνουν. Απομένουν τα n ηλεκτρόνια, που προέρχονται από το κεντρικό 

άτομο, τα οποία θα τοποθετηθούν, λόγω της μεγάλης τιμής της ενέργειας δια-

φοροποίησης (ΔΟ), πρώτα στα τρία δεσμικά τροχιακά πt2g και, όταν συμπλη-

ρωθούν όλα, αποκτώντας τρία ζεύγη ηλεκτρονίων, ακολουθεί η τοποθέτηση η-

λεκτρονίων – αν υπάρχουν – στα τροχιακά σ*eg. Έτσι, προκύπτουν σύμπλοκα 

χαμηλού σπιν λιγότερο παραμαγνητικά από τα προηγούμενα ή διαμαγνητικά. 

 

Σχήμα 5.34: Διάγραμμα μοριακών τροχιακών ενός 
οκταεδρικού συμπλόκου με υποκαταστάτες-δέκτες ζεύ-
γους ηλεκτρονίων, που σχηματίζουν σ & π δεσμούς με 

το κεντρικό άτομο 

σα1g < σt1u = σt1u = σt1u < σeg = σeg < πt2g = πt2g = πt2g < 
< σ*eg= σ*eg <  π*t2g = π*t2g = π*t2g < σ*α1g< σ*t1u=σ*t1u= σ*t1u 
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5.1.6 Χημικές ιδιότητες των συμπλόκων. Η γνώση της ηλεκτρονικής 

δομής των συμπλόκων επιτρέπει την πρόβλεψη και κατανόηση αρκετών από 

τις χημικές ιδιότητές τους. Μία απ’ αυτές τις ιδιότητες είναι η ταχύτητα (βλ. κεφ. 

VI) των αντιδράσεων υποκατάστασης, που παρέχουν τα σύμπλοκα σε υδατικά 

τους διαλύματα, δηλαδή πόσο γρήγορα μπορεί το κεντρικό άτομο του συμπλό-

κου να αντικαταστήσει τους υποκαταστάτες του με κάποιους άλλους.  

Συμπέρασμα: Οι υποκαταστάτες, όπως είναι π.χ. τα ανιόντα CN- ή τα μόρια CO, 

που μπορούν να δεχθούν από το κεντρικό άτομο ηλεκτρόνια για την ανάπτυξη π 

δεσμών, τείνουν να αυξήσουν την ενέργεια διαφοροποίησης (ΔΟ) του πεδίου των 

υποκαταστατών με αποτέλεσμα την ανάπτυξη χαμηλού σπιν συμπλόκων με  ασθε-

νή παραμαγνητικό ή διαμαγνητικό χαρακτήρα. 

Ανακεφαλαίωση 

Σύμφωνα με τη θεωρία του πεδίου των υποκαταστατών, σ’ ένα οκταεδρικό 

σύμπλοκο, όπου οι υποκαταστάτες συνδέονται με το κεντρικό άτομο μόνο με σ 

δεσμούς, η ενέργεια διαφοροποίησης (ΔΟ) του πεδίου των υποκαταστατών ορίζεται 

ως η διαφορά ενέργειας ανάμεσα στα μη δεσμικά τροχιακά t2g του κεντρικού ατό-

μου και στα αντιδεσμικά τροχιακά σ*eg, που προκύπτουν από την επικάλυψη των 

τροχιακών eg με ατομικά τροχιακά των υποκαταστατών. Από το μέγεθος της ενέρ-

γειας ΔΟ εξαρτάται κατά πόσον θα προκύψουν σύμπλοκα υψηλού ή χαμηλού σπιν. 

Όταν υπάρχει δυνατότητα ανάπτυξης επιπλέον και π δεσμών, η ενέργεια δια-

φοροποίησης ελαττώνεται, όταν τα τροχιακά των υποκαταστατών, που συμμετέ-

χουν στην ανάπτυξη των π δεσμών, είναι δότες ηλεκτρονίων, και αυξάνεται, όταν 

τα τροχιακά αυτά είναι δέκτες ηλεκτρονίων. Έτσι, στην πρώτη περίπτωση λαμβά-

νονται σύμπλοκα υψηλού και στη δεύτερη χαμηλού σπιν. 

Με βάση τα παραπάνω εξηγείται και η φασματοχημική σειρά των υποκατα-

στατών του Πίνακα 5.8 (βλ. σελ. 40). Υποκαταστάτες-δότες ηλεκτρονίων, π.χ. Cl-, 

Br- & I-, δημιουργούν ασθενή πεδία υποκαταστατών, ενώ υποκαταστάτες-δέκτες 

ηλεκτρονίων, π.χ. CN-, CO, δημιουργούν ισχυρά πεδία υποκαταστατών. 
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Αν π.χ. σ’ ένα υδατικό διάλυμα ενός αμμινο-συμπλόκου (βλ. σελ. 9) επι-

δράσομε ισχυρό οξύ, αυτό αποσπά τα μόρια ΝΗ3 από το σύμπλοκο, αντικαθι-

στώντας τα από μόρια Η2Ο, μετατρέποντάς το σε υδρο-(υδατο-)σύμπλοκο, όπως: 

[Co(NH3)6]2+ + 6Η3Ο+      [Co(H2Ο)6]2+ + 6ΝΗ4
+ 

[Co(NH3)6]3+ + 6Η3Ο+      [Co(H2Ο)6]3+ + 6ΝΗ4
+ 

Και οι δύο πιο πάνω αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα σχεδόν ποσοτικά στη 

συνήθη θερμοκρασία. Ωστόσο, η πρώτη, π.χ. για μια συγκέντρωση υδρογονο-

κατιόντων 1 Μ, πραγματοποιείται κατά 350.000 περίπου φορές ταχύτερα από 

τη δεύτερη. Αν εξετάσομε τις ηλεκτρονικές δομές των δύο παραπάνω συμπλό-

κων του κοβαλτίου, παρατηρούμε ότι αυτές δεν διαφέρουν παρά μόνο κατά έ-

να ηλεκτρόνιο. Όμως, αυτό είναι αρκετό για να υπάρξει μια τέτοια θεαματική 

διαφορά στις ταχύτητες αντίδρασης. 
Πράγματι, το [Co(NH3)6]3+

 με δομή d6(t2g
6eg

0) είναι ένα σύμπλοκο χαμηλού 

σπιν, ιδιαιτέρως σταθερό, όπως φαίνεται και από την υψηλή – κατ’ απόλυτο τι-

μή (-2,4·ΔΟ) – της ενέργειας σταθεροποίησης κρυσταλλικού πεδίου (CFSE) (βλ. 

σελ. 41). Αντίθετα, το [Co(NH3)6]2+ με δομή d7(t2g
5eg

2) είναι ένα σύμπλοκο υψη-

λού σπιν με σαφώς λιγότερο αρνητική CFSE (-0,8·ΔΟ) και, επομένως, λιγότερο 

σταθερό. Γενικά, όσο πιο σταθερό είναι ένα σύμπλοκο τόσο δυσκολότερη είναι 

η αντικατάσταση των υποκαταστατών του.  

Ένα σύμπλοκο, όπως το [Co(NH3)6]3+, που παρέχει μικρής ταχύτητας αν-

τιδράσεις υποκατάστασης, χαρακτηρίζεται ως κινητικώς αδρανές ή ανενεργό 

(αγγλ. inert, γαλλ. inerte). Ένα σύμπλοκο, εξάλλου, όπως το [Co(NH3)6]2+, που 

ανταλλάσσει ταχύτατα τους υποκαταστάτες του με άλλους, αναφέρεται ως κινη-

τικώς ασταθές (αγγλ. labile, γαλλ. mobile ή instable). 

O Αμερικανός Χημικός Τωμπ (Henry Taube), ο οποίος τιμήθηκε με το Βρα-

βείο Νομπέλ Χημείας για τη συμβολή του στη γνώση των ιδιοτήτων των συμ-

πλόκων, οδηγήθηκε στο φερώνυμο κανόνα, σύμφωνα με τον οποίο τα σύμπλο-

κα χαμηλού σπιν με ηλεκτρονικές δομές d4(t2g
4eg

0), d5(t2g
5eg

0) και d6(t2g
6eg

0) ό-

πως επίσης και τα σύμπλοκα υψηλού σπιν με δομή d3(t2g
3eg

0) (βλ. σελ. 42: Πίνα-

κας 5.9) είναι όλα κινητικώς αδρανή. Όλα τα υπόλοιπα σύμπλοκα (με οποια-

δήποτε άλλη ηλεκτρονική δομή) είναι κινητικώς ασταθή. 
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Πράγματι, αν το κεντρικό άτομο του συμπλόκου διαθέτει ένα ή περισσό-

τερα ηλεκτρόνια τοποθετημένα σε τροχιακά eg, στην ουσία αυτά, όπως προβλέ-

πεται από τη θεωρία του πεδίου των υποκαταστατών (βλ. σελ 56 & 59-62), ανή-

κουν σε αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά. Έτσι, υφίσταται σχετική αποσταθερο-

ποίηση των χημικών δεσμών ανάμεσα στο κεντρικό άτομο και τους υποκατα-

στάτες (βλ. τ.Ι: σελ. 233-235), με συνέπεια την εύκολη αντικατάσταση των υπο-

καταστατών του συμπλόκου από άλλους (σύμπλοκα κινητικώς ασταθή). 

Αν, εξάλλου, το κεντρικό άτομο έχει δομή d1 ή d2(δηλαδή έχει λιγότερα α-

πό 3 ηλεκτρόνια τοποθετημένα σε τροχιακά t2g), η εισαγωγή υποκαταστατών 

δεν συνεπάγεται μεγάλες ηλεκτροστατικές απώσεις με αποτέλεσμα οι αντιδρά-

σεις υποκατάστασης, που παρέχουν και αυτά τα σύμπλοκα, να είναι σχετικά 
γρήγορες (σύμπλοκα κινητικώς ασταθή). Αντίθετα, στα σύμπλοκα με τη συμμε-

τρική δομή d3(t2g
3eg

0) οι αντιδράσεις υποκατάστασης είναι βραδείες, επειδή αν-

τιμετωπίζονται ισχυρές ηλεκτροστατικές απώσεις (σύμπλοκα κινητικώς αδρανή).  

Γενικά, τα κινητικώς αδρανή σύμπλοκα, όπως π.χ. σύμπλοκα των Cr3+, 

Mn3+, Fe3+, Co3+ κ.ά., καθώς παρέχουν πολύ μικρής ταχύτητας αντιδράσεις υ-
ποκατάστασης, εμφανίζονται πολύ σταθερά στα υδατικά τους διαλύματα. Έτσι, 

είναι ιδιαιτέρως ευχερής η μελέτη τους, γεγονός που έχει συμβάλει καθοριστικά 

στη γνώση της δομής και των ιδιοτήτων των συμπλόκων ενώσεων γενικά. 

 
5.1.7 Εφαρμογές των συμπλόκων. Σύμπλοκες ενώσεις είναι, όπως έ-

χει προαναφερθεί, καθοριστικής σημασίας σε βιολογικά συστήματα τόσο του 

ζωικού όσο και του φυτικού βασιλείου. Αναφέρονται, εξάλλου, πολυάριθμες 

χρήσεις των συμπλόκων στη Βιομηχανία, την Ιατρική, την Αναλυτική Χημεία κ.α. 

 Βιολογική σημασία. Σύμπλοκες ενώσεις, όπως είναι οι πορφυρίνες (βλ. σελ. 

7-8), συμμετέχουν σε σημαντικές βιολογικές διαδικασίες. Μια απ’ αυτές, η αί-

μη (βλ. σελ. 8), ως συστατικό της αιμογλοβίνης του αίματος, εξασφαλίζει την 

αποθήκευση και μεταφορά οξυγόνου στους ιστούς (βλ. σελ. 51). Ως συστατι-

κό των κυτοχρωμάτων (βλ. σελ. 52), εξάλλου, συμμετέχει, ως φορέας ηλεκ-

τρονίων και, κατά συνέπεια, δρώντας καταλυτικά, σε πολυάριθμες διαδικα-

σίες μεταβολισμού. Η δομή της πορφυρίνης υφίσταται ακόμη στο μόριο της 
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χλωροφύλλης, απαραίτητης για τη διαδικασία της φωτοσύνθεσης στα φυτά 

(βλ. σελ. 8 & κεφ. Χ), με τη διαφορά ότι κεντρικό άτομο του συμπλόκου είναι 

το κατιόν Mg2+ αντί του Fe2+. 

 Χρήσεις στην Ιατρική. Στην τοξικολογία χρησιμοποιούνται ορισμένες αντι-

δράσεις σχηματισμού συμπλόκων για την αντιμετώπιση δηλητηριάσεων από 

βαρέα μέταλλα (βλ. σελ. 8). Π.χ. το EDTA, ως χηλικός υποκαταστάτης (βλ. 

σελ. 6-7), είναι κατάλληλο για τη θεραπεία δηλητηριάσεων από μόλυβδο. Εξ 
άλλου, σύμπλοκα του λευκοχρύσου, όπως ο cis-[Pt(NH3)2Cl2] (“cisplatin”), 
χρησιμοποιούνται στη χημειοθεραπεία του καρκίνου (βλ. σελ. 12-13). 

 Χρήσεις στη μεταλλουργία. Μέσω του σχηματισμού συμπλόκων, κυρίως χη-

λικών, είναι δυνατή η δέσμευση και ανάκτηση βαρέων και ραδιενεργών με-

τάλλων (βλ. σελ. 8). Έτσι, είναι δυνατή η ευχερής εξαγωγή πολύτιμων μετάλ-

λων, όπως ο αυτοφυής άργυρος και χρυσός από τα μεταλλεύματά τους, ό-

που περιέχονται ως ψήγματα, επομένως σε πολύ μικρές ποσότητες, με τη 

μετατροπή τους σε ευδιάλυτα κυανοσύμπλοκα [AgΙ+(CN)2]- & [AuΙ+(CN)2]- 

αντίστοιχα: το μετάλλευμα, μετά το θρυμματισμό του, υφίσταται κατεργασία, 

παρουσία αέρα, με υδατικά διαλύματα κυανιούχων αλάτων (όπως NaCN), 

οπότε λαμβάνει χώρα η αντίδραση συμπλοκοποίησης, π.χ.: 

4Au + 8NaCN + O2 + 2H2O      4Na [Au(CN)2]  + 4NaOH 

Το διάλυμα, που περιέχει τα ευδιάλυτα κυανοσύμπλοκα του Ag ή του Αu, α-
ποχωρίζεται με διήθηση από τα στείρα υλικά και ακολούθως υφίσταται κα-

τεργασία με μεταλλικό ψευδάργυρο, ο οποίος, ως ηλεκτροθετικότερος, αντι-

καθιστά το ευγενές μέταλλο στο σύμπλοκο: 

Zn + 2Na[Au(CN)2]      2Au + Na2[Zn(CN)4] 
 

 Χρήσεις στην Αναλυτική Χημεία. Το EDTA κ.ά. χηλικοί υποκαταστάτες χρη-

σιμοποιούνται ευρέως σε συμπλοκομετρικές ογκομετρικές αναλύσεις για τον 

προσδιορισμό της συγκέντρωσης ποικίλων μεταλλοκατιόντων σε υδατικά δι-

αλύματά τους (βλ. σελ. 8). Μια σημαντική εφαρμογή είναι ο προσδιορισμός 
της σκληρότητας (δηλαδή της περιεκτικότητας σε άλατα του ασβεστίου και 

μαγνησίου) του νερού, που προορίζεται για πόση ή βιομηχανικές χρήσεις. 
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Άλλες ενώσεις, όπως π.χ. η δι-

μεθυλογλυοξίμη, διδοντικός χηλι-

κός υποκαταστάτης με χημικό τύπο: 

H3C–C(=N–OH)–C(=N–OH)–CH3, 

που σχηματίζουν με μεταλλοκατι-
όντα [π.χ. Νi2+ (Σχήμα 5.35) και 

Pd2+], δυσδιάλυτα στο νερό έγχρω-

μα σύμπλοκα άλατα (ιζήματα κε-

ραμέρυθρου και κίτρινου χρώμα-

τος αντίστοιχα), είναι κατάλληλα για 
τη διεξαγωγή ποιοτικών (ανίχνευση 

του μετάλλου) και ποσοτικών (στα- 

θμικών) αναλύσεων: το ίζημα παραλαμβάνεται με διήθηση, ξηραίνεται και 

ζυγίζεται, οπότε, από τη στοιχειομετρία της αντίδρασης, υπολογίζεται η συ-

γκέντρωση του αρχικού διαλύματος στο μεταλλοκατιόν. 

 Απορρυπαντική δράση. Τα κοινά σαπούνια (άλατα ανώτερων λιπαρών οξέ-
ων, όπως είναι το παλμιτικό, το στεατικό και το ελαϊκό οξύ με νάτριο ή κάλιο) 

δεν αποδίδουν στο σκληρό νερό (βλ. σελ. 305-307), επειδή αντιδρούν με τα 

κατιόντα Ca2+ και Mg2+, που αυτό περιέχει σε αυξημένες σχετικά συγκεν-

τρώσεις, παρέχοντας δυσδιάλυτα άλατα. Το πρόβλημα αυτό αρχικά αντιμε-
τωπίσθηκε με την ανάπτυξη συνθετικών απορρυπαντικών, που έχουν ως 

βάση πολυφωσφορικά ανιόντα, τα οποία σχηματίζουν ευδιάλυτα χηλικά 

σύμπλοκα με τα παραπάνω μεταλλοκατιόντα. Όμως, οι φωσφορικές ενώ-

σεις αποτελούν θρεπτικά συστατικά για τους φυτικούς οργανισμούς. Έτσι, 

καταλήγοντας στο νερό (ποτάμια, λίμνες, θάλασσα), ευνοούν την υπέρμε-

τρη ανάπτυξη των φυκιών, στερώντας το οξυγόνο από τους άλλους υδρό-

βιους οργανισμούς, με συνέπεια την εξαφάνισή τους από την περιοχή. Η 

επικίνδυνη για το περιβάλλον και, επομένως, ανεπιθύμητη αυτή διαδικασία 
γνωστή ως ευτροφισμός (αγγλ. eutrophication, γαλλ. eutrophisation), είναι δυ-

νατό να αποτραπεί με τον περιορισμό ή και την απαγόρευση της χρήσης 

των φωσφορικών ενώσεων στη  σύνθεση των απορρυπαντικών. 

 

Σχήμα 5.35: Το σύμπλοκο νικελίου-δι-
μεθυλογλυοξίμης [δις(διμεθυλο-γλυοξι-
μο)-νικέλιο (ΙΙ)]: Είναι ουδέτερο, αφού κά-
θε μόριο διμεθυλογλυοξίμης έχει αποβάλει 
ένα πρωτόνιο και έχει μετατραπεί σε μονοϊ-
οντισμένο ανιόν. Η δομή του σταθεροποιεί-
ται με την ανάπτυξη δύο δεσμών υδρογόνου 
μεταξύ των δύο μορίων διμεθυλογλυοξίμης. 
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5.2 Οργανομεταλλικές ενώσεις 

5.2.1 Εισαγωγή. Ως οργανομεταλλικές ενώσεις (αγγλ. organometallic com-

pounds, γαλλ. composés organométalliques), χαρακτηρίζονται οι χημικές ενώσεις, 

οι οποίες περιέχουν άτομα μετάλλων απευθείας ενωμένα με άτομα άνθρακα. 

Ο παραπάνω ορισμός των οργανομεταλλικών ενώσεων συχνά διευρύνε-

ται, ώστε να μπορούν να υπαχθούν σ’ αυτές και οι ενώσεις εκείνες, στις οποίες 

οργανικές ομάδες συνδέονται με τα άτομα μετάλλων όχι απευθείας αλλά μέσω 

ετεροατόμων, όπως είναι π.χ. άτομα αζώτου, οξυγόνου, θείου, φωσφόρου κ.ά.  

Χαρακτηριστικά παραδείγματα οργανομεταλλικών ενώσεων αποτελούν ε-

νώσεις μετάλλων με ρίζες αλκυλίου (-R), π.χ. (CH3)2Ηg (διμεθυλο-υδράργυρος), 

(CH2CH3)3Al (τριαιθυλο-αργίλιο), [(CH2CH3)4Pb] (τετρααιθυλο-μόλυβδος), οι ορ-

γανοψευδαργυρικές (RMgX) και οι οργανομαγνησιακές ενώσεις (RMgX), γνω-

στές και ως αντιδραστήρια Γκρινιάρ (Χ: άτομο αλογόνου), τα καρβονύλια των 

μετάλλων (βλ. τ.Ι: σελ. 180), π.χ. Fe(CO)5, Ni(CO)4 κ.ά., τα καρβίδια των μετάλ-

λων, π.χ. Αl4C3 (ανθρακαργίλιο), ενώσεις τύπου σάντουϊτς (βλ. σελ. 72), π.χ. 

(C5H5)2Fe (φερροκένιο) κλπ. Εξαιρετικό ενδιαφέρον, τέλος, παρουσιάζουν, χά-

ρη στις αξιοσημείωτες ηλεκτρικές (ημιαγωγικές) κ.ά. ιδιότητές τους, τα οργανο-

μεταλλικά παράγωγα των φουλλερενίων, τα μόρια των οποίων είναι (βλ. σελ. 

92-94) συγκροτήματα συνήθως των 60 ή 70 ατόμων άνθρακα. 

Οι οργανομεταλλικές ενώσεις, εκτός από το μεγάλο θεωρητικό ενδιαφέ-

ρον τους (δομή / ιδιότητες), βρίσκουν σημαντικές εφαρμογές: πολλές απ’ αυτές 

χρησιμοποιούνται ως βιομηχανικοί καταλύτες [π.χ. (CH3CH2)3Al: καταλύτες 

Τσήγκλερ-Νάττα], άλλες, όπως π.χ. ο τετρααιθυλο-μόλυβδος  στην τεχνολογία 

καυσίμων, ως αντικροτικά πρόσθετα της βενζίνης, και άλλες, όπως τα αντι-

δραστήρια Γκρινιάρ (Grignard), σε οργανικές συνθέσεις. Αναφέρονται ακόμη 

χρήσεις οργανομεταλλικών ενώσεων ως ιχνηθετών στη Μοριακή Βιολογία. 
Η πρώτη οργανομεταλλική ένωση με χημικό τύπο: Κ[PtCl3(C2H4)]·H2O παρασκευάστη-

κε το 1827 από το Γερμανό Χημικό Τσάιζε (W. C. Zeise) με επίδραση αιθανόλης (CH3CH2OH) 

σ’ ένα μίγμα PtCl2 και PtCl4, ακολουθούμενη από την προσθήκη διαλύματος KCl. O Τσάιζε 

θεώρησε ότι το παραγόμενο προϊόν, μια κίτρινη κρυσταλλική ένωση, περιλαμβάνει στη σύν-

θεσή του μια ομάδα αιθυλενίου. Αυτή η ορθή υπόθεση του Τσάιζε αμφισβητήθηκε από άλ-
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λους Χημικούς, όπως π.χ. από το Λήμπιχ (Justus Baron von Liebig), για να επιβεβαιωθεί τελικά 

το 1868 μέσα από τα πειράματα του Μπέρνμπωμ (K. Birnbaum). To άλας του Τσάιζε, μετά την 

εξακρίβωση της δομής του κατά τη δεκαετία του 1950 με την τεχνική της περίθλασης των α-

κτίνων Χ (βλ. τ.Ι: σελ. 309-312), αναγνωρίσθηκε ως η πρώτη χημική ένωση, που παρασκευά-

στηκε και περιλαμβάνει μια οργανική ομάδα απευθείας ενωμένη μ’ ένα άτομο μετάλλου. 
Το 1852 ο Βρετανός Χημικός Φράνκλαντ (Sir Edward Frankland) παρασκεύασε την επό-

μενη οργανομεταλλική ένωση, τον διαιθυλο-ψευδάργυρο με χημικό τύπο (CH2CH3)2Zn, ενώ ο 
Γάλλος Χημικός Γκρινιάρ (François Auguste Victor Grignard) ανέπτυξε τα φερώνυμα αντιδρα-

στήρια, οργανομαγνησιακές ενώσεις που χρησιμοποιούνται ευρύτατα στην οργανική σύνθε-

ση (παρασκευές υδρογονανθράκων, αλκοολών, καρβοξυλικών οξέων), χάρη στα οποία τιμή-

θηκε το 1912 με το Βραβείο Νομπέλ Χημείας. Το 1890 παρασκευάστηκε το πρώτο καρβονύλιο 

μετάλλου, αυτό του νικελίου: Ni(CO)4, μια ένωση σημαντική στη μεταλλουργία του νικελίου. 
Με το ίδιο Βραβείο τιμήθηκαν το 1963 ο Γερμανός Χημικός Τσήγκλερ (Karl Ziegler) και ο 

Ιταλός Χημικός Νάττα (Giulio Natta) για τη χρήση οργανοαργιλικών ενώσεων, όπως (CH2CH3)3Al 

και (CH2CH3)2AlCl ως καταλυτών για την παρασκευή μεγάλης βιομηχανικής σημασίας πολυ-
μερών (καταλύτες Τσήγκλερ-Νάττα). Με το Βραβείο Νομπέλ Χημείας τιμήθηκαν επίσης δέκα 

χρόνια αργότερα, οι Φίσερ (Ernst Otto Fischer) και Γουΐλκινσον (Geoffrey Wilkinson) για τη σύν-

θεση οργανομεταλλικών ενώσεων τύπου «σάντουϊτς» και το 1984 οι Φουκούι (Kenichi Fukui) 

και Χόφμαν (Roald Hoffmann) για τη μελέτη των οργανομεταλλικών αντιδράσεων, εφαρμόζον-

τας τη θεωρία των μοριακών τροχιακών. Τέλος, το 1996 οι Κρότο (Harold Kroto), Κερλ (Robert 

Curl) και Σμώλυ (Richard Smalley) κέρδισαν το ίδιο Βραβείο για τη σύνθεση (1985) των φουλ-

λερενίων και των οργανομεταλλικών παραγώγων τους. 
 
5.2.2 Χαρακτηριστικά των οργανομεταλλικών ενώσεων. Γενικά. Οι 

οργανομεταλλικές ενώσεις παρουσιάζουν σημαντική ομοιότητα με τις σύμπλο-

κες ενώσεις (βλ σελ. 1-67): αποτελούνται από ένα ή περισσότερα άτομα μετάλ-
λων (κεντρικά άτομα), τα οποία περιβάλλονται από ορισμένο αριθμό οργανι-

κών μορίων, ριζών ή ομάδων, τους υποκαταστάτες. 

Τα κεντρικά άτομα των υποκαταστατών είναι δυνατό να ανήκουν είτε σε 

στοιχεία των κύριων ομάδων του περιοδικού συστήματος (στοιχεία s & p) είτε 

σε στοιχεία μετάπτωσης (στοιχεία d & f) (βλ. τ.Ι: σελ. 157). Ειδικότερα, όσον α-

φορά στα στοιχεία p, οργανομεταλλικές ενώσεις θεωρείται ότι παρέχουν, εκτός 

από τα τυπικά μέταλλα του συγκροτήματος (π.χ. Al, Sn, Pb κλπ.), και τα ε-

παμφοτερίζοντα στοιχεία (π.χ. Si, Ge, As κλπ.). Στο Σχήμα 5.36 απεικονίζονται 

στο περιοδικό σύστημα τα στοιχεία, που παρέχουν οργανομεταλλικές ενώσεις. 
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Σχήμα 5.36: Στοιχεία, που παρέχουν οργανομεταλλικές ενώσεις 

Τύποι και ονοματολογία των οργανομεταλλικών ενώσεων. Στην πιο 

απλή μορφή τους, οι οργανομεταλλικές ενώσεις αποτελούνται από ένα κεντρι-

κό άτομο μετάλλου, που περιβάλλεται από ορισμένο αριθμό υποκαταστατών. 

Π.χ. στον τετρααιθυλο-μόλυβδο: [(CH2CH3)4Pb] ένα κεντρικό άτομο Pb περι-
βάλλεται από τέσσερεις υποκαταστάτες αιθύλια. Η ονοματολογία των οργανο-

μεταλλικών ενώσεων αυτού του τύπου ακολουθεί τους κανόνες ονοματολογίας 

των συμπλόκων (βλ. σελ. 9-10), ενώ οι υποκαταστάτες ονοματίζονται σύμφωνα 

με τους γνωστούς κανόνες της I.U.P.A.C.ονοματολογίας των οργανικών ενώ-

σεων. Κατά τη γραφή των χημικών τύπων συνηθίζεται, όταν οι υποκαταστάτες 

είναι υδρογονάνθρακες ή ρίζες, που προκύπτουν απ’ αυτούς με την αφαίρεση 

ενός ή περισσότερων ατόμων υδρογόνου, αυτοί να προηγούνται του μετάλλου. 
 
Πλειάδες. Σε πολλές οργανομεταλλικές ενώσεις δύο ή περισσότερα άτομα 

μετάλλων συνδέονται με χημικούς δεσμούς τόσο μεταξύ τους όσο και με άτομα 

άνθρακα ή και ετεροάτομα των υποκαταστατών. Τα συμπλέγματα, που δημι-

ουργούνται μ’ αυτόν τον τρόπο, ονομάζονται πλειάδες (αγγλ. clusters). Αξίζει μά-

λιστα να σημειωθεί ότι έχει καταγραφεί μεγάλη ποικιλία πλειάδων όσον αφορά 

το σχήμα τους και τον αριθμό ατόμων μετάλλου, που περιέχουν. Μεταξύ των 

ατόμων των μετάλλων μπορεί να αναπτύσσονται απλοί, διπλοί, τριπλοί ή και 
τετραπλοί (βλ. τ.Ι σελ. 207) χημικοί δεσμοί. Σχηματισμοί πλειάδων συναντώνται 

πολύ συχνά σε καρβονύλια μετάλλων, π.χ. Fe2(CO)9 (Σχήμα 5.37α), Os3(CO)12 

(Σχήμα 5.37β) κ.ά. αλλά και σε άλλες οργανομεταλλικές ενώσεις. 
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To γεωμετρικό σχήμα των πλειάδων, ό-

ταν περιλαμβάνει τρία ή περισσότερα άτομα 

μετάλλου: τρίγωνο, τετράγωνο, τετράεδρο, 

πυραμίδα, οκτάεδρο κλπ. αναφέρεται στην 

ονομασία της οργανομεταλλικής ένωσης. 
Π.χ. η ένωση Os3(CO)12 (Σχήμα 5.37β) λέ-

γεται δωδεκακαρβονυλο-τριγωνο-τριόσμιο. 

Καρβίδια. Ορισμένες οργανομεταλλικές 

ενώσεις αποτελούν συμπλέγματα ατόμων 

άνθρακα και μετάλλων. Οι ενώσεις αυτές ο-
νομάζονται καρβίδια (αγγλ. carbides, γαλλ. car-

bures). Ορισμένα καρβίδια έχουν «δομή άλα-

τος», όπως το ανθρακαργίλιο (Αl4C3), αν και 

το κρυσταλλικό πλέγμα τους θεωρείται απί-

θανο να περιλαμβάνει ανιόντα C4- λόγω του 

υψηλού αρνητικού φορτίου τους. Οι ενώσεις 

αυτές παρέχουν μεθάνιο (CH4) κατά την κα-

τεργασία τους με νερό. Άλλα καρβίδια, γνω-
στά ως ακετυλενίδια, περιέχουν τα ανιόντα 

(CC)2-, όπως π.χ. το ανθρακασβέστιο 

(CaC2) και άλλα το ανιόν (C=C=C)4-, π.χ. 

Mg2C3· με νερό παρέχουν: ακετυλένιο 

(αιθίνιο, HCCH) το πρώτο και προπίνιο 

(HCC-CH3) το δεύτερο. Μερικά ακετυ-

λενίδια μετάλλων μετάπτωσης, π.χ. 

Ag2C2, Cu2C2, δεν αντιδρούν με το νερό, 

αποτελώντας έγχρωμα ιζήματα. Ορισμέ-

να καρβίδια, τέλος, μετάλλων μετάπτω-

σης, π.χ. TiC, WC, είναι στερεά ομοιο-

πολικής κατασκευής και, κατά συνέπεια, 

πολύ σκληρά και πυρίμαχα. 

Σχήμα 5.37: Δομή πλειάδων 
(α) Fe2(CO)9  (β) Os3(CO)12 

Σχήμα 5.38: Δομή Fe5C(CO)15 
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Αρκετές οργανομεταλλικές ενώσεις περιλαμβάνουν συμπλέγματα (πλειά-

δες) καρβιδίων (αγγλ. carbide clusters), συνδεδεμένα με ορισμένο αριθμό υποκα-

ταστατών, π.χ. μόρια CO, όπως Fe5C(CO)15 (Σχήμα 5.38), Ru6C(CO)17 κ.ά. 

Στις ενώσεις αυτές ένα άτομο άνθρακα είναι δυνατό να συνδέεται, όχι μόνο με 

τέσσερα, αλλά και με πέντε, έξι ή και περισσότερα άτομα μετάλλου. 
 

Μεταλλοκένια. Ορισμένες οργανομεταλλικές ενώσεις περιλαμβάνουν κυ-

κλικούς (αρωματικούς) υποκαταστάτες, οι οποίοι διαθέτουν ένα διεσπαρμένο 

σύστημα π-δεσμών (βλ. τ.Ι: σελ. 268-272). Σε πολλές απ’  αυτές τις ενώσεις, που 

είναι γνωστές ως ενώσεις τύπου «σάντουϊτς» (αγγλ. sandwich compounds), ένα 

άτομο μετάλλου ή και συμπλέγματα ατόμων τοποθετούνται μεταξύ των δακτυ-

λίων δύο τέτοιων υποκαταστατών. H πρώτη ένωση αυτής της μορφής, που έγι-

νε γνωστή (1951), είναι ο δικυκλοπενταδιενυλο-σίδηρος, γνωστός και ως φερ-

ροκένιο: (C5H5)2Fe (Σχήμα 5.39α), όπου ένα άτομο Fe τοποθετείται ανάμεσα 

σε δύο ανιόντα κυκλοπενταδιενυλίου (C5H5
-, σύμβολο: Cp-), που παρουσιάζουν 

αρωματικό χαρακτήρα. Γενικά, οι ενώσεις του τύπου Cp2Μ, όπου Μ άτομο με-

τάλλου μετάπτωσης, και τα (υποκατεστημένα) παράγωγά τους αναφέρονται ως 

μεταλλοκένια (αγγλ. metallocenes, γαλλ. métallocènes), π.χ. νικελοκένιο, (C5H5)2Ni, 

ζιρκονοκένια, (C5H5)2ZrR2 (R: αλκύλιο) κλπ. Άλλοι αρωματικοί υποκαταστάτες, 

που συχνά εμφανίζονται σε ενώσεις σάντουϊτς, είναι τα μόρια βενζολίου, C6H6, 

π.χ. διβενζενο-χρώμιο, (C6H6)2Cr (Σχήμα 5.39β), τα ανιόντα κυκλοοκτατετραε-

νυλίου (C8H8
2-), που σχηματίζουν ενώσεις δομής ανάλογης προς αυτήν του 

φερροκενίου και για το λόγο αυτό αναφέρονται επίσης ως μεταλλοκένια, π.χ. ου- 

ρανοκένιο (C8H8)2U (Σχήμα 

5.39γ), θοροκένιο (C8H8)2Th 

κ.ά. Είναι, τέλος, γνωστές 
και ενώσεις τύπου «ημισάν-

τουϊτς» (αγγλ. half-sandwich 

compounds), όπου το άτο-

μο του μετάλλου συνδέεται 

με ένα μόνο αρωματικό υ-

ποκαταστάτη.  

Σχήμα 5.39: Παραδείγματα ενώσεων «σάντουϊτς» 
(α) δικυκλοπενταδιενυλο-σίδηρος (φερροκένιο) 
(β) διβενζενο-χρώμιο 
(γ) δικυκλοοκτατετραενυλο-ουράνιο (ουρανοκένιο) 
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Σχήμα 5.40: Οι κυριότεροι υποκαταστάτες οργανομεταλλικών ενώσεων 

Υποκαταστάτες οργανομεταλλικών ενώσεων. Στις οργανομεταλλικές 

ενώσεις, οι υποκαταστάτες είναι οργανικά μόρια ή ρίζες ή χαρακτηριστικές ο-

μάδες. Στο Σχήμα 5.40 απεικονίζονται οι κυριότεροι απ’ αυτούς. Ο υποκαταστά-

της, πάντως, που συναντάται συχνότερα στην οργανομεταλλική χημεία, είναι το 

μόριο του μονοξειδίου του άνθρακα (CO) και ακολουθεί το ανιόν του κυκλοπεν-

ταδιενυλίου (C5H5
-). 

Ορισμένες οργανομεταλλικές ενώσεις, εκτός των «οργανικών» υποκατα-

στατών περιλαμβάνουν και μερικούς «ανόργανους», όπως μόρια Ν2 και ΝΟ ή 

ανιόντα CN- και SCN-. Αξίζει μάλιστα να σημειωθεί ότι ορισμένα σύμπλοκα, ό-

πως π.χ. τα νιτροσυλο-σύμπλοκα του τύπου Μ(ΝΟ)x (όπου Μ άτομο μετάλλου) 

παρουσιάζουν σημαντική αναλογία με τα καρβονύλια των μετάλλων (αφού αν-

τίστοιχη αναλογία εμφανίζουν μεταξύ τους τα μόρια ΝΟ και CO), γι αυτό, αν και 

δεν είναι οργανομεταλλικές ενώσεις, συχνά αντιμετωπίζονται όπως αυτές. 
 

Απτικότητα. Πολλοί υποκαταστάτες οργανομεταλλικών ενώσεων διαθέ-

τουν περισσότερα από ένα άτομα άνθρακα, μέσω των οποίων μπορούν να 

συνδεθούν με το άτομο ή τα άτομα των μετάλλων. Ο αριθμός των χημικών δε-

σμών, τους οποίους ένας υποκαταστάτης, χρησιμοποιώντας τα άτομα άνθρα-
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κα, που διαθέτει, μπορεί να αναπτύξει με ένα άτομο μετάλλου, χαρακτηρίζεται 
ως απτικότητα (αγγλ. hapticity, γαλλ. hapticité) (από τη λέξη: \áðôïìáé = «εφάπτο-

μαι»). Έτσι, υπάρχουν υποκαταστάτες μονοαπτικοί (π.χ. CO, CN-, αλκύλια, α-

κύλια, αρύλια κλπ.), διαπτικοί (π.χ. αιθυλένιο: H2C=CH2, ακετυλένιο: HCCH 

κλπ.), τριαπτικοί [π.χ. π-αλλύλιο: (H2C  CH CH2)- κ.ά.], τετρααπτικοί (π.χ. συ-

ζυγή διένια, κυκλο-βουταδιένιο: C4H4 κ.ά.), πεντααπτικοί (π.χ. κυκλοπενταδιε-

νύλιο: C5H5
-
 κ.ά.), εξααπτικοί (π.χ. βενζόλιο: C6H6 κ.ά.), επτααπτικοί (π.χ. κυκλο-

επτατριενύλιο ή τροπύλιο: C7H7
+ κ.ά.) και οκτααπτικοί (π.χ. κυκλοοκτατετραε-

νύλιο: C8H8
2- κ.ά.). 

Η απτικότητα ενός υποκαταστάτη περιλαμβάνεται στην ονομασία μιας 

οργανομεταλλικής ένωσης: τίθεται το γράμμα η και σ’ αυτό, με τη μορφή εκθέ-

τη, η απτικότητα. Π.χ. το φερροκένιο, σύμφωνα με τη I.U.P.A.C., λέγεται επί-

σης δις(η5-κυκλο-πενταδιενυλο)-σίδηρος (ΙΙ) [η5- (C5H5)2Fe]. 

Ορισμένοι υποκαταστάτες είναι δυνα-

τό να εμφανίζουν περισσότερες από μια α-

πτικότητες. Π.χ. το ανιόν C5H5
- μπορεί να 

συνδεθεί με ένα άτομο μετάλλου με ένα 
(Σχήμα 5.41α), τρεις (Σχήμα 5.41β) ή πέν-

τε (Σχήμα 5.41γ) χημικούς δεσμούς, πα-

ρουσιάζοντας απτικότητα είτε η1 είτε η3 είτε 

η5 αντίστοιχα· πάντως, η απτικότητα η5 γι 

αυτόν τον υποκαταστάτη είναι η συνηθέ-

στερη. Στα Σχήματα 5.41β και 5.41γ, εξάλ-

λου, παρουσιάζονται δύο διαφορετικοί τρό-

ποι απεικόνισης της απτικότητας ενός υ-

ποκαταστάτη. 
 
Τρόποι σύνδεσης των υποκαταστατών. Οι υποκαταστάτες στις οργανομε-

ταλλικές ενώσεις δεν είναι πάντοτε τοποθετημένοι σε τερματικές (αγγλ. & γαλλ. 

terminal) θέσεις (Σχήμα 5.42α). Αν η δομή τους τό επιτρέπει, όπως π.χ. συμ-

βαίνει με το CO, είναι δυνατό να παρεμβάλλονται ανάμεσα σε δύο ή και τρία ά- 

Σχήμα 5.41: Το κυκλοπενταδιε-
νύλιο (C5H5

-) ως μονοαπτικός (α), 
τριαπτικός  (β) και πεντααπτικός 

(γ) υποκαταστάτης 
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τομα μετάλλου, σχηματίζοντας 
αντίστοιχα διπλή (Σχήμα 5.42β) 

ή τριπλή γέφυρα (Σχήμα 5.42γ): 

υποκαταστάτες γέφυρας (αγγλ. 

bridging ligands). Η σύνδεση γέ-

φυρας υποδηλώνεται, προτάσ-

σοντας το γράμμα μ στον τύπο 

του υποκαταστάτη, όπου τοποθετείται με τη μορφή εκθέτη ο αριθμός των ατό-

μων του μετάλλου, που συμμετέχουν στη γέφυρα. Π.χ. ο υποκαταστάτης CO 

συμβολίζεται,  όταν είναι τερματικός ως COterm ή απλά CO, όταν παρέχει διπλή 

γέφυρα, όπως στην ένωση Fe2(CO)9 (βλ. σελ. 71: Σχήμα 5.37α), ως μ2-CO ή 

συχνά – απλούστερα – ως μ-CO και, όταν παρέχει τριπλή γέφυρα ως μ3-CO. 
 

5.2.3 Δομή οργανομεταλλικών ενώσεων: χημικοί δεσμοί. Ο κανό-

νας των 18 ηλεκτρονίων. Οι χημικοί δεσμοί ανάμεσα στο άτομο του μετάλλου 

και τους υποκαταστάτες στις οργανομεταλλικές ενώσεις έχουν συνήθως ως 

αποτέλεσμα – όπως και στις σύμπλοκες ενώσεις – την απόκτηση, ή έστω την 

προσέγγιση, από το πρώτο της ηλεκτρονικής δομής του επόμενου ευγενούς α-
ερίου (βλ. τ.Ι: σελ. 179-180 & τ.ΙΙ: σελ. 18-19, Πίνακες 5.3 & 5.4). 

Έτσι, όταν το κεντρικό άτομο ανήκει σ’ ένα στοιχείο μετάπτωσης της 4ης ή 

της 5ης περιόδου του περιοδικού συστήματος (στοιχεία 3d & 4d), όπως συμβαί-

νει στις περισσότερες περιπτώσεις, αποκτά – ή τείνει να αποκτήσει – 18 ηλεκ-

τρόνια σθένους, κατανεμημένα στις υποστιβάδες (n-1)d (10), ns (2) και np (6). 

Ο τελικός αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους του κεντρικού ατόμου είναι ίσος 

με το άθροισμα: 
 

 του πλήθους των αρχικών ηλεκτρονίων σθένους του, το οποίο συμπίπτει αρι-

θμητικά με τον αριθμό της ομάδας του περιοδικού συστήματος, όπου ανήκει 

το στοιχείο (π.χ. Cr: ομάδα “6”  6, Fe: ομάδα “8”  8, Co: ομάδα “9”  9 κλπ.), και 

 του πλήθους των ηλεκτρονίων, που προσφέρουν οι υποκαταστάτες. 
 

Στον Πίνακα 5.11 δίνεται ο αριθμός ηλεκτρονίων, που παρέχονται από 

τους συνηθέστερους υποκαταστάτες οργανομεταλλικών ενώσεων. 

CO

M M
M CO

CO

M M
M  

      (α)                       (β)                         (γ) 

Σχήμα 5.42: Το μονοξείδιο του άνθρακα (CO): 
(α) ως τερματικός υποκαταστάτης (COterm), 
(β) ως υποκαταστάτης διπλής γέφυρας (μ2-CO), 
(γ) ως υποκαταστάτης τριπλής γέφυρας (μ3-CO) 
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Πίνακας 5.11 

Πλήθος ηλεκτρονίων, που παρέχονται από τους κυριότερους υποκαταστάτες 

οργανομεταλλικών ενώσεων 
 
Πλήθος 

ηλεκτρονίων 
 

Υποκαταστάτες 
 
1 

Η, Cl, Br, I, R (αλκύλιο, π.χ. CH3), Ph (φαινύλιο), –OH, 
 –CN, –NO (N: υβριδίωση sp2)  

2 :CO, H2O:, :NH3, η2-H2C=CH2 (αιθυλένιο & η2-αλκένια: 
R2C=CR2), R2C= (καρβένια), ΡR3, =O, =S  

  3 μ-Cl, μ-Br, μ-I, η3-C3H5 (αλλύλιο), μ-ΡR2, CR (καρβίνια), 
Ν, –NO (N: υβριδίωση sp)  

4 Η2C=CH-CH=CH2 (η4-βουταδιένιο & η4-αλκαδιένια: η4-C4R6), 
η4-C4R4 (κυκλοβουταδιένια)  

5 
 

μ3-Cl, μ3-Br, μ3-I, μ3-ΡR, η5-C5H5 (ρίζα κυκλοπενταδιενυλίου) 
 
6 

 
η6-C6H6 (βενζόλιο & η6-αρένια: π.χ. C6Η5R) 

 
7 

 
η7-C7H7 (ρίζα τροπυλίου) 

 
8 

 
η8-C8H8 (ρίζα κυκλοοκατετραενυλίου) 

 
Ο αριθμός 18, εξ άλλου, είναι ίσος με τη διαφορά των ατομικών αριθμών 

του προηγούμενου και του επόμενου ευγενούς αερίου (36Κr/18Ar: 36-18=18 & 

54Xe/36Kr: 54-36=18). Για τα στοιχεία μετάπτωσης της 6ης & 7ης περιόδου ο αντί-

στοιχος αριθμός των ηλεκτρονίων σθένους είναι 32, επειδή προστίθενται και τα 

14 ηλεκτρόνια των υποστιβάδων 4f & 5f (86Rn/54Xe: 86-54=32 & 118Uuo/86Rn: 118-

86=32). Στη μεγάλη πλειοψηφία των περιπτώσεων, πάντως, το κεντρικό άτομο 
αποκτά 18 ηλεκτρόνια σθένους, γι’ αυτό και αναφερόμαστε στον κανόνα των 

18 ηλεκτρονίων. 
 
Παραδείγματα: 

 Cr(CO)6: Το άτομο του χρωμίου (24Cr) με ηλεκτρονική δομή: (Ar)3d54s1 έχει 6 ηλεκ-

τρόνια σθένους. Κάθε μόριο CO προσφέρει ένα ζεύγος ηλεκτρονίων, οπότε οι 6 υ-

ποκαταστάτες CO προσφέρουν 26=12 ηλεκτρόνια. Έτσι, το κεντρικό άτομο απο-

κτά συνολικά 6+12=18 ηλεκτρόνια και τη δομή του επόμενου ευγενούς αερίου (36Κr). 

 Mn2(CO)10: Το άτομο του μαγγανίου (25Mn) με ηλεκτρονική δομή: (Ar)3d54s2 έχει 7 

ηλεκτρόνια σθένους. Η ένωση έχει 2 άτομα Mn, που μοιράζονται ένα ζεύγος ηλεκ-
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τρονίων. Σε κάθε άτομο Mn, επομένως, προστίθεται ακόμη 1 ηλεκτρόνιο, προερ-

χόμενο από το άλλο άτομο Mn, καθώς επίσης και 25=10 ηλεκτρόνια, τα οποία τού 

προσφέρουν οι 5 υποκαταστάτες CO, που συνδέονται μ’ αυτό. Έτσι, καθένα από 

τα δύο κεντρικά άτομα Mn αποκτά συνολικά 7+1+10=18 ηλεκτρόνια και τη δομή 

του επόμενου ευγενούς αερίου (36Κr). 

 η5- (C5H5)2Fe (φερροκένιο): Ο υπολογισμός των ηλεκτρονίων εδώ μπορεί να γίνει:  

 Θεωρώντας ότι υφίσταται ένωση ανάμεσα σε δύο ρίζες η5-C5H5, καθεμία από 

τις οποίες προσφέρει 5 ηλεκτρόνια, και ένα ουδέτερο άτομο 26Fe, με ηλεκτρονι-

κή δομή (Ar)3d64s2, που διαθέτει 8 ηλεκτρόνια σθένους. Έτσι, το κεντρικό άτο-

μο Fe αποκτά συνολικά 25+8=18 ηλεκτρόνια και τη δομή του επόμενου ευγε-

νούς αερίου (36Κr). 

 Θεωρώντας ότι υφίσταται ένωση ανάμεσα σε δύο ανιόντα η5-C5H5
-, καθένα από 

τα οποία προσφέρει 6 ηλεκτρόνια (5 από κάθε άτομο C και 1 λόγω του φορτίου 

του, ήτοι 3 ζεύγη ηλεκτρονίων), και ένα κατιόν 26Fe2+, με ηλεκτρονική δομή 

(Ar)3d6, που διαθέτει 6 ηλεκτρόνια σθένους. Έτσι, το κεντρικό άτομο Fe αποκτά 

συνολικά 26+6=18 ηλεκτρόνια. Με άλλα λόγια, καταλήγουμε στο ίδιο αποτέλε-

σμα, όπως και με τον προηγούμενο υπολογισμό. 

Από τις δύο παραπάνω μεθόδους υπολογισμού η πρώτη είναι προτιμότερη, για-

τι είναι συνήθως ταχύτερη, αφού δεν απαιτεί αναζήτηση του αριθμού οξείδωσης 

του κεντρικού ατόμου. Η δεύτερη μέθοδος δίνει επιπλέον την εσφαλμένη εν γένει 

εντύπωση ότι υπερισχύει ο ιοντικός χαρακτήρας στους δεσμούς ανάμεσα στο κεν-

τρικό άτομο και τους υποκαταστάτες. 

 V(CO)6: Το άτομο του βαναδίου (23V) με ηλεκτρονική δομή: (Ar)3d34s2 έχει 5 ηλεκ-

τρόνια σθένους. Οι 6 υποκαταστάτες CO προσφέρουν 26=12 ηλεκτρόνια. Έτσι, 

το κεντρικό άτομο αποκτά συνολικά 5+12=17 (και όχι 18  εξαίρεση) ηλεκτρόνια, 

δηλαδή πλησιάζει αλλά δεν αποκτά τη δομή του επόμενου ευγενούς αερίου (36Κr). 
 
Περιγραφή χημικών δεσμών οργανομεταλλικών ενώσεων. Μέχρι σήμερα έχουν κατα-

γραφεί εκατοντάδες χημικών ειδών, τα οποία απαντούν ως υποκαταστάτες σε οργανομεταλ-
λικές ενώσεις. Από όλους αυτούς, όπως έχει προαναφερθεί, συχνότερα συναντάται το μονο-

ξείδιο του άνθρακα, CO (καρβονύλια μετάλλων), ακολουθεί το ανιόν του κυκλοπενταδιενυλίου 

(C5H5
-) και μετά τα άλλα άκυκλα ή κυκλικά χημικά είδη με διεσπαρμένα συστήματα π-δεσμών. 

Για το λόγο αυτό, στη συνέχεια, η μελέτη μας θα περιορισθεί στους χημικούς δεσμούς, που 

παρέχουν αυτοί οι υποκαταστάτες.  
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Η λεπτομερής μελέτη των χημικών δεσμών στις οργανομεταλλικές ενώσεις γίνεται με 
τη βοήθεια της θεωρίας των μοριακών τροχιακών (ΜΟ) (βλ. τ.Ι: σελ. 232-273 & τ.ΙΙ: σελ. 53-63). 

 
Καρβονύλια μετάλλων. Το μονοξείδιο του άνθρακα (CO) είναι δυνατό να εμφανίζεται είτε 

ως μοναδικός υποκαταστάτης σε οργανομεταλλικές ενώσεις είτε σε συνδυασμό με άλλους υ-
ποκαταστάτες. Μπορεί επίσης να είναι (βλ. σελ. 75: Σχήμα 5.42) τερματικός υποκαταστάτης ή υ-

ποκαταστάτης γέφυρας· π.χ. στην ένωση Fe2(CO)9 (βλ. σελ. 71: Σχήμα 5.37α) τα 6 από τα 9 μό-

ρια CO είναι τερματικά και τα υπόλοιπα 3 υποκαταστάτες γέφυρας ανάμεσα στα δύο άτομα Fe. 

Για την περιγραφή των δεσμών 

άνθρακα-μετάλλου στα καρβονύλια θα 

πρέπει να ανατρέξουμε στο διάγραμ-

μα μοριακών τροχιακών του CO (βλ. 

τ.Ι: σελ. 255-257: Σχήμα 3.72). Παρατη-
ρούμε ότι το CO διαθέτει ένα πλήρες 

ηλεκτρονίων δεσμικό μοριακό τροχια-

κό, το 3σ (ΗΟΜΟ), και δύο κενά, εκφυ- 

λισμένα π*2p αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά (LUMO). Στο Σχήμα 5.43 φαίνεται ο τρόπος ανά-

πτυξης αυτών των μοριακών τροχιακών. 

Τα παραπάνω συνοριακά (βλ. τ.Ι: σελ. 254) μοριακά τροχιακά (3σ & π*2p) έχουν περισσό- 

τερο χαρακτήρα C παρά Ο, γεγονός που στο 
Σχήμα 5.43 απεικονίζεται από τις άνισες δια-

στάσεις των λοβών τους. Έτσι, το ζεύγος ηλεκ-

τρονίων, που ανήκει στο ΗΟΜΟ τροχιακό 3σ, 

είναι σχεδόν εξ ολοκλήρου μετατοπισμένο στο 

άτομο του C. Κατά συνέπεια, το τροχιακό αυτό 
είναι δυνατό να επικαλυφθεί αξονικά (Σχήμα 

5.44α) με ένα κενό τροχιακό, απλό (p ή d) ή 

υβριδικό, του κεντρικού ατόμου Μ (π.χ. κατά 

τον άξονα των z με ένα κενό τροχιακό dz2 του 

μετάλλου). Με τον τρόπο αυτό αναπτύσσεται 

ένας σ ομοιοπολικός δεσμός ανάμεσα στο ά-

τομο του μετάλλου και το μόριο του CO, όπου 

τα άτομα C και Μ μοιράζονται ένα ζεύγος ηλεκ-

τρονίων, το οποίο έχει προέλθει από το άτομο 
του C (ημιπολικός δεσμός). Το μόριο του CO, 

για το λόγο αυτό, αποτελεί ένα σ-δότη ζεύγους 

ηλεκτρονίων.  

 

 

Σχήμα 5.43: Μορφή των συνοριακών μοριακών 
τροχιακών 3σ και π*2p του CO 

 

Σχήμα 5.44: Συνεργικό φαινόμενο: ανάπτυξη 
σ- και π-ομοιοπολικών δεσμών ανάμεσα σ’ 
ένα μόριο CO και σ’ ένα άτομο μετάλλου σ’ 

ένα μεταλλικό καρβονύλιο 
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Από την άλλη μεριά, καθώς αναπτύσσεται ο σ δεσμός ανάμεσα στο άτομο του μετάλ-

λου και το μόριο του CO, είναι δυνατή και η πλευρική επικάλυψη (Σχήμα 5.44β1&β2) των δύο 

κενών LUMO αντιδεσμικών τροχιακών π*2p του CO με δύο πλήρη ηλεκτρονίων τροχιακά d 

του κεντρικού ατόμου Μ συμβατής συμμετρίας (π.χ. αν αυτά είναι προσανατολισμένα στα 
επίπεδα xz και yz με τα τροχιακά dxz και dyz αντίστοιχα του μετάλλου). Με τον τρόπο αυτό ανα-

πτύσσονται δύο π ομοιοπολικοί δεσμοί ανάμεσα στο άτομο του μετάλλου και το μόριο του 

CO, όπου τα άτομα C και Μ μοιράζονται δύο ζεύγη ηλεκτρονίων, τα οποία έχουν προέλθει 

από το άτομο του μετάλλου (ημιπολικός δεσμός). Το μόριο του CO αποτελεί τώρα ένα π-

δέκτη ζεύγους ηλεκτρονίων. 
 

 
 

 
 

 

 
 

  
Η ανάπτυξη του σ-δεσμού ενισχύει την ικανότητα του CO να αναπτύσσει π-δεσμούς με 

το άτομο του μετάλλου. Πράγματι, η τοποθέτηση ηλεκτρονίων στα αντιδεσμικά μοριακά τροχι-

ακά π*2p του μορίου του CO, τα οποία αρχικά ήσαν κενά, αποσταθεροποιεί το δεσμό C–O, 

αυξάνοντας ταυτόχρονα το μήκος του, ενώ ισχυροποιεί το δεσμό C-M. Έτσι, η σύνδεση των υ- 

ποκαταστατών με το κεντρικό 

άτομο γίνεται εξαιρετικά ισχυρή 

και μάλιστα είναι τόσο ισχυρότε-

ρη όσο πιο μεγάλη είναι η πυ-

κνότητα των ηλεκτρονικών νε-

φών στο άτομο του μετάλλου. 
 
Παράδειγμα: Στο Σχήμα 

5.45 απεικονίζεται το διάγραμ-

μα μοριακών τροχιακών του Cr 

(CO)6. Για την ανάπτυξή τους 

μπορεί να θεωρηθεί ότι αλληλε-

πιδρούν τα 9 ατομικά τροχιακά 

των στιβάδων σθένους του Cr, 

τα 3d (5), 4s (1) & 3p (3), με τα 9  

Συνεργικό φαινόμενο 

Το μόριο του CO, ως υποκαταστάτης οργανομεταλλικών ενώσεων (καρβονυλίων 

των μετάλλων), προσφέρει ηλεκτρόνια στο άτομο του μετάλλου για την ανάπτυξη ε-

νός σ-δεσμού, ενώ ταυτόχρονα μπορεί να δεχθεί από το μέταλλο ηλεκτρόνια για την 

ανάπτυξη (έως) δύο π-ομοιοπολικών δεσμών. Το τελικό αποτέλεσμα (Σχήμα 5.44) εί-

ναι αθροιστικό: συνεργικό φαινόμενο [αγγλ. synerg(ist)ic effect, γαλλ. effet synergique]. 

 Σχήμα 5.45: Διάγραμμα μορια-
κών τροχιακών  του Cr(CO)6 
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από τα μοριακά τροχιακά των 6 μορίων CO, τα 6 3σ και 3 από τα 12 π*2p συμβατής συμμε-

τρίας˙ τα υπόλοιπα 9 τροχιακά π*2p παραμένουν στο μόριο ως μη δεσμικά τροχιακά.  Έτσι, 

προκύπτουν 18 μοριακά τροχιακά ως ακολούθως: 
 
 6 σ-δεσμικά τροχιακά χαμηλής ενέργειας, κατανεμημένα σε 3 ομάδες (τα τροχιακά σeg 

και ακόμη άλλες δύο ομάδες τροχιακών μικρότερης ενέργειας) και προερχόμενα από τις 

αξονικές αλληλεπιδράσεις ανάμεσα στα τροχιακά των στιβάδων σθένους του Cr και τα 

τροχιακά 3σ  του CO, που είναι δότες ζευγών ηλεκτρονίων. 
 3 π-δεσμικά τροχιακά πt2g, προερχόμενα από τις πλευρικές αλληλεπιδράσεις ανάμεσα σε 

3 τροχιακά d (t2g) του Cr και σε 3 αντιδεσμικά μοριακά τροχιακά π*2p του CO κατάλληλης 

συμμετρίας, που είναι δέκτες ζευγών ηλεκτρονίων. 
 2 σ*-αντιδεσμικά τροχιακά σ*eg, προερχόμενα από τις αξονικές αλληλεπιδράσεις ανάμε-

σα σε 2 τροχιακά d (eg) του Cr και σε τροχιακά 3σ  του CO (αντίστοιχα των σeg). 
 7 αντιδεσμικά τροχιακά υψηλής ενέργειας, κατανεμημένα σε 3 ομάδες (τα 3 π*-αντιδε-

σμικά τροχιακά π*t2g, αντίστοιχα των πt2g, και ακόμη άλλες δύο ομάδες σ*-αντιδεσμικών 

τροχιακών μεγαλύτερης ενέργειας).  
 

Στα παραπάνω μοριακά τροχιακά, πρέπει να κατανεμηθούν 18 ηλεκτρόνια (6 από το Cr 

και 12 από τα 6 μόρια CO). Τα 12 απ’ αυτά συμπληρώνουν τα 6 σ-δεσμικά τροχιακά χαμη-

λής ενέργειας, σταθεροποιώντας τους δεσμούς Cr–C. Τα υπόλοιπα 6 τοποθετούνται ως τρία 

ζεύγη στα 3 π-δεσμικά τροχιακά πt2g ( ΗΟΜΟ), δημιουργώντας 3 π-δεσμούς ανάμεσα στο 

άτομο του Cr και σε τρία μόρια CO, αποσταθεροποιώντας κάπως τους δεσμούς C–O, ισχυ-

ροποιώντας, όμως, ακόμη περισσότερο τους δεσμούς Cr–C. 

Η ηλεκτρονική δομή του Cr(CO)6 είναι σύμφωνη με τον κανόνα των 18 ηλεκτρονίων (βλ. 

σελ. 75-77). Έτσι εξηγείται ο αριθμός μοριακής σύνταξης του κεντρικού ατόμου (6) και η οκταε-

δρική γεωμετρία της ένωσης: Μικρότερος αριθμός υποκαταστατών θα σήμαινε αφαίρεση ηλεκ- 

τρονίων από τα πt2g δεσμικά 

τροχιακά, λιγότερους π-δεσμούς 

και αποσταθεροποίηση του μο-

ρίου. Μεγαλύτερος (από 6), εξ 

άλλου, αριθμός υποκαταστατών, 

οδηγεί σε τοποθέτηση ηλεκτρο-

νίων στα αντιδεσμικά τροχιακά 

σ*eg και, επομένως, αποσταθε-

ροποίηση του μορίου και πάλι. 

 
 Σχήμα 5.46: Το μόριο του CO 

ως υποκαταστάτης γέφυρας 
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Στο Σχήμα 5.46 απεικονίζεται ο τρόπος ανάπτυξης δεσμών, όταν ένα μόριο CO είναι 

υποκαταστάτης γέφυρας ανάμεσα σε δύο άτομα μετάλλου (Μ). Το πλήρες 3σ δεσμικό τροχι-

ακό του CO (σ-δότης) προσφέρει ηλεκτρονική πυκνότητα ταυτόχρονα σε δύο κενά τροχιακά 

d δύο ατόμων Μ (Σχήμα 5.46α), ενώ δύο πλήρη τροχιακά d του Μ προσφέρουν με τη σειρά 

τους ηλεκτρονική πυκνότητα στα κενά αντιδεσμικά τροχιακά π*2p του CO (π-δέκτες) (Σχήμα 

5.46β). Το τελικό αποτέλεσμα είναι και πάλι συνεργικό. 
 
Οργανομεταλλικές ενώσεις με υποκαταστάτες, που διαθέτουν συστήματα π-δεσμών. Οι 

σημαντικότεροι υποκαταστάτες αυτής της κατηγορίας είναι το αιθυλένιο (H2C=CH2) και γενικά 

τα αλκένια (R2C=CR2) αλλά κυρίως χημικά είδη, άκυκλα ή κυκλικά (αρωματικά) με διεσπαρ-
μένα συστήματα π-δεσμών, όπως είναι το 1,3-βουταδιένιο (Η2C=CH-CH=CH2) και τα συζυγή 

αλκαδιένια, το ανιόν του κυκλοπενταδιενυλίου (C5H5
-) κ.ά. Και σ’ αυτές τις περιπτώσεις, η δι-

αδικασία της ανάπτυξη των χημικών δεσμών είναι συνεργική: προσφορά ηλεκτρονικής πυ-

κνότητας από πλήρη μοριακά τροχιακά των υποκαταστατών σε κενά ατομικά τροχιακά του 
κεντρικού ατόμου και επαναφορά ηλεκτρονικής πυκνότητας σε κενά μοριακά τροχιακά των 

υποκαταστατών από πλήρη ατομικά τροχιακά του κεντρικού ατόμου. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

Σχήμα 
5.47: 

Ανάπτυξη 
σ- και π-
ομοιοπο-

λικών 
δεσμών 
ανάμεσα 

σ’ ένα 
μόριο 

H2C= CH2 
και σ’ ένα 

άτομο 
μετάλλου 
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Παραδείγματα: 

 Αιθυλένιο (H2C=CH2). Στο μόριο του αιθυλενίου, μεταξύ των δύο ατόμων άνθρακα υφί-

σταται ένας διπλός ομοιοπολικός δεσμός, αποτελούμενος από ένα σ- και ένα π-δεσμό 

(βλ. τ. Ι: σελ. 215-216). Στον π-δεσμό αντιστοιχούν δύο π-μοριακά τροχιακά, ένα (πλήρες) 

δεσμικό και ένα (κενό) αντιδεσμικό (Σχήμα 5.47α). Έτσι, είναι κατ’ αρχήν δυνατή η επικά-

λυψη του πρώτου με ένα κενό τροχιακό του κεντρικού ατόμου (π.χ. με ένα τροχιακό dz2), 

με το οποίο μοιράζεται το ζεύγος ηλεκτρονίων του. Το π-δεσμικό τροχιακό του αιθυλενίου 

είναι, ωστόσο, ένας σ-δότης ηλεκτρονίων, αφού η επικάλυψη γίνεται κατά τον άξονα, που 

συνδέει τα κέντρα των ατόμων C και Μ (Σχήμα 5.47β1). Συγχρόνως λαμβάνει χώρα 

πλευρική επικάλυψη του αντιδεσμικού π*-μοριακού τροχιακού, το οποίο αποτελεί π-δέκτη 

ηλεκτρονίων, με ένα πλήρες τροχιακό του κεντρικού ατόμου (π.χ. με ένα τροχιακό dxz) 

(Σχήμα 5.47β1) και το τελικό αποτέλεσμα είναι συνεργικό. Στα αλκένια (R2C=CR2), ο χα-

ρακτήρας δέκτη του π*-μοριακού τροχιακού επηρεάζεται από τη φύση των υποκαταστα-

τών R και είναι περισσότερο ενισχυμένος, όταν αυτοί περιλαμβάνουν ομάδες, οι οποίες 

έλκουν το ηλεκτρονικό νέφος (π.χ. CN). 
 

 Κυκλοπενταδιενύλιο (C5H5
-). Το ανιόν του κυκλοπενταδιενυλίου είναι ένας πεντααπτικός 

υποκαταστάτης, που συνιστά πενταμελή αρωματικό δακτύλιο (βλ. σελ. 72-74). Οι αντίστοι-
χες οργανομεταλλικές ενώσεις (μεταλλοκένια, όπως είναι π.χ. το φερροκένιο), είναι συνή-

θως τύπου «σάντουϊτς», όπου το κεντρικό άτομο του μετάλλου είναι τοποθετημένο μεταξύ 

των δακτυλίων δύο υποκαταστατών C5H5
-. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

     Σχήμα 5.48: (α)  Διάγραμμα π-μοριακών τροχιακών του ανιόντος πενταδιενυλίου (C5H5
-) 

                    (β) Παράδειγμα ανάπτυξης χημικών δεσμών στο μόριο ενός μεταλλοκενίου 
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Για την περιγραφή των χημικών δεσμών μετάλλου-υποκαταστατών, στα πλαίσια της 

θεωρίας των μοριακών τροχιακών, θεωρείται ότι λαμβάνει χώρα επικάλυψη κυρίως ανά-

μεσα σε τροχιακά κατάλληλης συμμετρίας (s, p & d ή υβριδικά) του μετάλλου (όπως π.χ. 

dz2, dxz & dyz) και σε διάφορα π-μοριακά τροχιακά των δύο δακτυλίων C5H5
-. 

Το ανιόν του κυκλοπενταδιενυλίου  διαθέτει 5 π-μοριακά τροχιακά, κατανεμημένα σε 

τρεις ενεργειακές στάθμες: 1π, 2π & 2π΄ (εκφυλισμένα) και 3π & 3π΄ (επίσης εκφυλισμένα), 

όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 5.48α. Από τις πολυάριθμες δυνατές επικαλύψεις τους με 

ατομικά τροχιακά συμβατής συμμετρίας του μετάλλου απεικονίζονται ενδεικτικά στα Σχή-

ματα 5.48β1&β2 εκείνες των τροχιακών dxz με ένα τροχιακό ενδιάμεσης ενέργειας (2π) των 

υποκαταστατών με δεσμικό και αντιδεσμικό χαρακτήρα αντίστοιχα. 
 

5.2.4 Μέθοδοι παρασκευής, ιδιότητες και εφαρμογές των οργανομεταλλικών 

ενώσεων. Καρβονύλια μετάλλων. Μέθοδοι παρασκευής. Η γενική μέθοδος παρασκευής 

καρβονυλίων των μετάλλων συνίσταται στην αναγωγή κατάλληλων ενώσεων των μετάλλων, 

όπως οξειδίων, αλογονούχων ενώσεων κ.ά. παρουσία μονοξειδίου του άνθρακα (CO), το ο-

ποίο αποτελεί αναγωγικό μέσον˙ π.χ.: 

Re2O7 + 17CO       Re2(CO)10 + 7CO2 

Οι αντιδράσεις λαμβάνουν χώρα σε συνθήκες, που εξαρτώνται από τη φύση του προ-

ϊόντος, που πρόκειται να παρασκευασθεί. Πάντως, εφαρμόζονται εν γένει υψηλές πιέσεις 

(200-300 bar) και μετρίως υψηλές θερμοκρασίες˙ π.χ.: 

OsO4 + 9CO     bar 350 Κ, 520    Os(CO)5 + 4CO2 

3OsO4 + 24CO    
 OHCH  bar, 2000   Κ, 400

3    Os3(CO)12 + 12CO2 

 Συχνά, η αναγωγή απαιτεί την παρουσία επιπρόσθετου αναγωγικού μέσου, όπως Η2, 

μετάλλων (Na, Mg, Al κ.ά.), LiAlH4, (CH3CH2)3Al κλπ.˙ π.χ.: 

2CoCO3 + 2H2 + 8CO     bar 300-502  Κ, 430-400    Co2(CO)8 + 2CO2 + 2H2O 

VCl3 + 3Na + 6CO    
1 διγλύμη  bar, 150 Κ, 420 1   V(CO)6 + 3NaCl  

8CrCl3 + 3LiAlH4 + 48CO    
αιθέρας  bar, 70 Κ, 390    8Cr(CO)6 + 3LiCl + 3AlCl3 + 12HCl 

Ορισμένα καρβονύλια είναι δυνατό να προκύψουν από άλλα καρβονύλια με αντιδρά-
σεις αντικατάστασης, πυρόλυσης, φωτόλυσης κ.ά.· π.χ.: 

WCl6 + 3Fe(CO)5     Κ 373    W(CO)6 + 3FeCl2 + 9CO 
2Fe(CO)5   hν    Fe2(CO)9 + CO  

Τα καρβονύλια του νικελίου Ni(CO)4 και του σιδήρου Fe(CO)5 μπορούν να παρασκευ-

ασθούν με επίδραση CO σε λεπτή σκόνη του αντίστοιχου μετάλλου. Το πρώτο μάλιστα προ-

κύπτει στις συνήθεις συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας: 
                                            
1 Η διγλύμη (αγγλ. & γαλλ. diglyme) είναι αιθερικός οργανικός διαλύτης με χημικό τύπο: (CH3OCH2CH2)2O 
και σημείο ζέσης τους 162 C. 
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Πίνακας 5.12
 

Φυσικές ιδιότητες μεταλλικών καρβονυλίων 
 
Ομάδα  
Περίοδος 

 

“5” “6” “7” “8” “9” “10” 

 
 
 
 

4 
(στοιχεία 

3d) 

V(CO)6 
 Κυανοπρά-

σινο υγρό 
 Παραμορφ. 

οκταεδρικό 
μόριο (JT)2 

 Παραμα-
γνητικό 
 Δσπ.70C 

Cr(CO)6 
 Λευκό στε-

ρεό 
 Οκταεδρικό 

μόριο 
 Εξάχνωση 

στο κενό 
 Δσπ.130C 

Mn2(CO)10 
 Κίτρινο 

στερεό 
 Σ.τ. 154C 

Fe(CO)5 
 Κίτρινο υ-

γρό 
 Μόριο δο-

μής τριγω-
νικής αμφι-
πυραμίδας 

 Σ.τ. -20C 
 Σ.ζ. 103C 

Fe2(CO)9 
 Χρυσοκίτρι-

νο στερεό 
 Σ.τ. 100C 

+διάσπαση   
Fe3(CO)12 
 Πράσινο 

στερεό 
 Δσπ.140C 

Co2(CO)8 
 Πορτοκα-

λέρυθρο 
στερεό 

 Αλλοίωση 
στον αέρα 

 Σ.τ. 51C 

Co4(CO)12 
 Μαύρο 

στερεό 
 Αλλοίωση 

στον αέρα  
Co6(CO)16 
 Μαύρο 

στερεό 
 Διασπώμε-

νο αργά 
στον αέρα 

Ni(CO)4 
 Άχρωμο 

υγρό 
 Τετραεδρικό 

μόριο 
 Πτητικό  

εξαιρετικά 
τοξικοί     
ατμοί 
 Σ.ζ. 43C 
 Σ.τ. -25C 

5 
(στοιχεία 

4d) 

 Μο(CO)6 
 Λευκό στε-

ρεό 
 Οκταεδρικό 

μόριο 
 Εξάχνωση 

στο κενό 
 Δσπ.150C 

Τc2(CO)10 
 Λευκό 

στερεό 
 Διασπώμε-

νο αργά 
στον αέρα 

 Σ.τ. 160C 

Ru(CO)5 
 Άχρωμο 

υγρό 
 Σ.τ. -22C 
 Δσπ.25C 

στον αέρα  
Ru3(CO)12 
 Πορτοκαλί 

στερεό 
 Σ.τ. 154C 
 Εξάχνωση 

στο κενό 

Rh4(CO)12 
 Κόκκινο 

στερεό 
 Δσπ.130C 

προς το 
επόμενο 

 
Rh6(CO)16 
 Μαύρο 

στερεό 
 Δσπ.300C 

 

6 
(στοιχεία 

5d) 

 W(CO)6 
 Λευκό στε-

ρεό 
 Οκταεδρικό 

μόριο 
 Εξάχνωση 

στο κενό 
 Δσπ.170C 

Re2(CO)10 
 Λευκό 

στερεό 
 Σ.τ. 177C 

Os(CO)5 
 Κίτρινο υ-

γρό 
 Σ.τ. 2C 

Os3(CO)12 
 Κίτρινο 

στερεό 
 Σ.τ. 224C 

Ir4(CO)12 
 Κίτρινο 

στερεό 
 Αλλοίωση 

στον αέρα 
 Σ.τ. 170C 
 Δσπ.230C  

Ir6(CO)16 
 Κόκκινο 

στερεό 

 

 
Ni + 4CO    

απόσταξη    Ni(CO)4 

Fe + 5CO     bar 200 Κ, 520-420    Fe(CO)5 

                                            
2 Παραμόρφωση Γιαν-Τέλερ (Jahn-Teller) (βλ. σελ. 44-46). 



 85 

Ιδιότητες. Στον Πίνακα 5.12 συνοψίζονται οι κυριότερες φυσικές ιδιότητες των πιο ση-

μαντικών καρβονυλίων μετάλλων μετάπτωσης. 
Από πλευράς χημικών ιδιοτήτων, τα καρβονύλια, χάρη στη μεγάλη ποικιλία τους, συμ-

μετέχουν σε πληθώρα χημικών αντιδράσεων. Απ’ αυτές αξίζει να αναφερθούν οι ακόλουθες: 
 

 Αντιδράσεις υποκατάστασης μορίων CO από άλλα μόρια ή ομάδες [όπως C6H6,  ΡΧ3 (Χ: 

άτομο αλογόνου), PR3, RCN (R: αλκύλιο) κ.ά.). Οι αντιδράσεις αυτές πραγματοποιούνται 

συνήθως με επίδραση θερμότητας ή φωτεινής ακτινοβολίας. Η δεύτερη απ’ αυτές τις δια-
δικασίες (φωτοχημική ενεργοποίηση) πλεονεκτεί, επειδή ελέγχεται ευκολότερα ο αριθμός 

των μορίων CO, που υποκαθίστανται: 

M(CO)n     hν / CO    M(CO)n-1   L   M(CO)n-1L 

όπου Μ άτομο μετάλλου και L υποκαταστάτης. 

Στις αντιδράσεις υποκατάστασης περιλαμβάνονται και οι αντιδράσεις αλογόνωσης, 

κατά τις οποίες μόρια CO αντικαθίστανται από άτομα αλογόνου (Χ), συνήθως Cl, Br ή Ι, 
οπότε προκύπτουν αλογονούχα παράγωγα των καρβονυλίων· π.χ.:  

Fe(CO)5 + Ι2      Fe (CO)4Ι2 + CO 

Mn2(CO)10 + Br2   313K    2Mn(CO)5Br     CO  bar, 150 Κ, 393    Mn(CO)4Br2 + 2CO 

Αλογονούχα παράγωγα, πάντως, είναι δυνατό να ληφθούν και με απ’ ευθείας επίδραση 

CO σε αλογονούχες ενώσεις των μετάλλων: 

2PtCl2 + 2CO       Pt2(CO)2Cl4 

 Αντιδράσεις όξινου χαρακτήρα. Τα καρβονύλια των μετάλλων είναι δυνατό να αντιδράσουν 

με βάσεις, παρέχοντας (σύμπλοκα) άλατα, που περιέχουν όξινα ή ουδέτερα καρβονυλικά 

ανιόντα· π.χ.: 

Fe(CO)5 + 3NaOH    
OH2    Na+[HFe(CO)4]- + Na2CO3 + H2O    (όξινο άλας) 

Οι ενώσεις αυτές βρίσκουν σημαντική εφαρμογή στην οργανική σύνθεση. Καρβονυλικά 

άλατα προκύπτουν επίσης και κατά την αναγωγή των καρβονυλίων των μετάλλων από 

δραστικά μέταλλα σε κατάλληλες συνθήκες· π.χ.: 

Fe(CO)5 + 2Na    
)8H(C ναφθελένιο 10    Na+

2[Fe(CO)4]2- + CO   (ουδέτερο άλας) 

Os3(CO)12 + 6Na  
ψύξη / ΝΗ υγρή 3    3Na+

2[Os(CO)4]2- 

 Αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης, κατά τις οποίες στο καρβονύλιο προστίθεται ένα μό-

ριο του τύπου Χ–Υ, συμμετρικό (π.χ. Η2) ή ασύμμετρο (π.χ. Η–Χ , R–Χ: αλκυλαλογονίδιο), 

γεγονός που συνεπάγεται την αύξηση του αριθμού οξείδωσης και του αριθμού μοριακής 

σύνταξης του κεντρικού ατόμου κατά δύο μονάδες: 

Μ(CO)n + X–Y       M(CO)nXY 
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Συχνά, προκειμένου το προϊόν να υπακούει στον κανόνα των 18 ηλεκτρονίων (βλ. σελ. 75), 

η αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης συνοδεύεται και από την αποβολή ενός από τους 

αρχικούς υποκαταστάτες του κεντρικού ατόμου, π.χ.: 

Os (CO)5 + Η2  
bar 80 / θέρμανση    Η2Os(CO)4 + CO 

Μέταλλα σε λεπτό διαμερισμό. Εκτός από τις ποικίλες εφαρμογές τους ως καταλυτών 

και στην οργανική σύνθεση, τα καρβονύλια των μετάλλων είναι δυνατό να αποτελέσουν εν-

διάμεσα για τη λήψη ενός μετάλλου (κυρίως Fe, προοριζόμενου να χρησιμοποιηθεί π.χ. σε 

πυρήνες μετασχηματιστών) σε κατάσταση πολύ λεπτής σκόνης με διάμετρο κόκκων της τά-

ξης των μερικών μm. Η αντίδραση διάσπασης, π.χ.  

Fe(CO)5    
θέρμανση    Fe + 5CO 

λαμβάνει χώρα σε υψηλές θερμοκρασίες μέσα σε κλειστό δοχείο, όπου έχουν εισαχθεί ψήγ-
ματα μετάλλου, που δρουν ως πυρήνες κρυστάλλωσης (βλ. τ.Ι: σελ. 345). 

 
Λοιπές οργανομεταλλικές ενώσεις. Μέθοδοι παρασκευής. Είναι σήμερα γνωστοί πολλοί 

τρόποι ανάπτυξης χημικών δεσμών ανάμεσα σε άτομα μετάλλου και άνθρακα, γεγονός που 

έχει οδηγήσει σε πολύ μεγάλη ποικιλία οργανομεταλλικών ενώσεων.  Στη συνέχεια θα ανα-

φερθούν ενδεικτικά μερικές μέθοδοι παρασκευής, που αφορούν σε κάποιες σημαντικές κατη-

γορίες οργανομεταλλικών ενώσεων. 
 
Αντιδραστήρια Γκρινιάρ. Ένας συνήθης τρόπος ανάπτυξης οργανομεταλλικών ενώσε-

ων είναι η απ’ ευθείας αντίδραση ενός μετάλλου (M) με μια οργανική ένωση. Π.χ. τα αλκυλ- ή 

τα αρυλ-αλογονίδια (R-X, όπου R ρίζα αλκυλίου ή αρυλίου και X άτομο Cl, Br ή Ι) αντιδρούν 

με ορισμένα μέταλλα (όπως Li, Na, K, Mg, Ca, Zn & Cd) σε άνυδρο περιβάλλον (παρουσία 

αιθέρα), παρέχοντας ενώσεις του τύπου: RMX. Πιο διαδεδομένες απ’ αυτές είναι οι οργανομα-

γνησιακές ενώσεις (RMgX), γνωστές ως αντιδραστήρια Γκρινιάρ (βλ. σελ. 69), που βρίσκουν 

σημαντική εφαρμογή στην οργανική σύνθεση: 

Mg + RX    
αιθέρας    RMgX 

π.χ.                                              Mg + CH3I    
αιθέρας    CH3MgI 

ενώ μπορούν να οδηγήσουν και στη λήψη άλλων οργανομεταλλικών ενώσεων, π.χ.: 

RMgX + HgCl2       RHgX + MgCl2 

RMgX + RHgX      R2Hg + MgX2 

Mg + R2Hg       R2Mg + Hg 

Οι οργανομαγνησιακές (αντιδραστήρια Γκρινιάρ) ή οι οργανοϋδραργυρικές ενώσεις 

μπορούν με τη σειρά τους να οδηγήσουν σε άλλες χρήσιμες οργανομεταλλικές ενώσεις, ό-
πως του αργιλίου [π.χ. (CH3CH2)3Αl], οι οποίες αποτελούν τη βάση των καταλυτών Τσγκλερ-

Νάττα (βλ. σελ. 69), που χρησιμοποιούνται για τη βιομηχανική παρασκευή πολυαιθυλενίου, 

πολυπροπυλενίου κ.ά. πολυμερών προσθήκης. 
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2Al + 3R2Hg       2R3Al + 3Hg 

ή                                        AlCl3 + 3RMgCl       R3Al + 3MgCl2 

και                                    AlCl3 + 2RMgCl       R2AlCl + 2MgCl2 

Η ένωση (CH3CH2)3Αl, πάντως, μπορεί επίσης να παρασκευασθεί, σε βιομηχανική κλίμακα, 

με απ’ ευθείας επίδραση αιθυλενίου (CH2=CH2) σε μεταλλικό Al παρουσία Η2: 

2Al + 3Η2 + 6CH2=CH2       2(CH3CH2)3Αl 

Οι βιομηχανικοί καταλύτες Τσήγκλερ-Νάττα είναι μίγματα TiCl4 και (CH3CH2)3Αl, στα 

οποία έχει επίσης εισαχθεί (CH3CH2)2ΑlCl, που δρα ως συγκαταλύτης. Αυτοί επιτρέπουν τον 

πολυμερισμό του αιθυλενίου και του προπυλενίου στη συνήθη θερμοκρασία και υπό ατμο-

σφαιρική πίεση, γεγονός που μειώνει σημαντικά το κόστος της παραγωγικής διαδικασίας, 
ενώ ελέγχουν συγχρόνως τη στερεοειδικότητα του προϊόντος, οδηγώντας σε ισοτακτικά πο-

λυμερή (βλ. τ. ΙΙΙ), τα οποία χαρακτηρίζονται από υψηλότερα σημεία τήξης και από μεγαλύτε-
ρη πυκνότητα και ανθεκτικότητα σε σύγκριση με τα ατακτικά πολυμερή3. Ο πολυμερισμός 

πραγματοποιείται κατά το σχήμα: 

(CH3CH2)3Αl + nCH2=CH2       (CH3CH2)2Αl[CH2CH2]nCH2CH3 

Με τη βοήθεια των αντιδραστηρίων Γκρινιάρ είναι επίσης δυνατή η λήψη οργανομολυ-

βδικών ενώσεων του τύπου R4Pb, όπως ο τετραμεθυλο- κι ο τετρααιθυλο-μόλυβδος [(CH3)4Pb 
& (CH3CH2)4Pb αντίστοιχα] (βλ. σελ. 68), που χρησιμοποιήθηκαν ευρύτατα ως αντικροτικά 

πρόσθετα της βενζίνης ( αύξηση αριθμού οκτανίου). Σήμερα, πάντως, η χρήση τους τείνει 

να περιοριστεί δραστικά, επειδή η απελευθέρωση Pb στην ατμόσφαιρα οδηγεί σε σοβαρή 

ρύπανση του περιβάλλοντος. 

4RMgCl + 2PbCl2    
αιθέρας    R4Pb + Pb + 4MgCl2 

Εναλλακτικά, ο (CH3CH2)4Pb είναι δυνατό να ληφθεί με ηλεκτρόλυση CH3CH2MgCl, χρησι-

μοποιώντας στην άνοδο ηλεκτρόδια Pb ή σύμφωνα με την ακόλουθη αντίδραση, πραγματο-

ποιούμενη μέσα σε αυτόκλειστο: 

4NaPb + 4CH3CH2Cl     C 100 
   (CH3CH2)4Pb + 3Pb + 4NaCl 

Μεταλλοκένια. Πρόκειται για ενώσεις τύπου «σάντουϊτς» (βλ. σελ. 72), στα μόρια των 

οποίων ένα άτομο μετάλλου μετάπτωσης περικλείεται ανάμεσα σε δύο αρωματικούς υποκα-

ταστάτες, συνήθως ανιόντα κυκλοπενταδιενυλίου (C5H5
-). Αυτά προκύπτουν εύκολα με επί-

δραση ισχυρής βάσης ή ενός πολύ ηλεκτροθετικού μετάλλου (π.χ. Na) στο κυκλοπενταδιένιο 

(C5H6), το οποίο συμπεριφέρεται ως ασθενές οξύ: 

C5Η6 + Na    
ουράνιοτετραϋδροφ    Na+C5Η5

- + ½H2 
                                            
3 Ως ισοτακτικά χαρακτηρίζονται τα πολύμερή, στα μακρομόρια των οποίων οι υποκαταστάτες των α-
σύμμετρων ατόμων C έχουν πάντοτε την ίδια στερεοχημική διαμόρφωση σε σχέση με την κύρια αλυσί-
δα. Αν η διαμόρφωση είναι τυχαία, το πολυμερές αναφέρεται ως ατακτικό. 
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και              2Na+C5Η5
- + MCl2    

ουράνιοτετραϋδροφ    η5-(C5H5)2M + 2NaCl 

[Μ: Cr(II), Mn(II), Fe(II), Co(II) ή Ni(II)] ή: 

2C5Η6 + 2CH3CH2NHCH2CH3 + MCl2   η5-(C5H5)2M + 2[CH3CH2NH2
+CH2CH3]Cl- 

όπου Μ: Fe ή Ni, οπότε προκύπτουν το φερροκένιο και το νικελοκένιο αντίστοιχα.  

Το φερροκένιο είναι διαμαγνητικό, πορτοκαλέρυθρο στερεό, που τήκεται στους 174 C 

και χρησιμοποιείται ως καταλύτης σε οργανικές συνθέσεις. Παράγωγά του αποτελούν τη βά-

ση μεθόδου μέτρησης του σακχάρου στο αίμα. 
 
Χημικές ιδιότητες. Οι οργανομεταλλικές ενώσεις παρέχουν μεγάλη ποικιλία χημικών α-

ντιδράσεων συγκρίσιμη μ’ αυτήν των οργανικών αντιδράσεων. Κατά τις αντιδράσεις αυτές εί-

ναι δυνατό να λάβει χώρα αποβολή ή πρόσληψη υποκαταστατών ή και τα δύο, αναδιάταξη 

των μορίων, ανάπτυξη ή ρήξη χημικών δεσμών μεταξύ ατόμων μετάλλου και τροποποίηση της 

φύσης των υποκαταστατών. Όπως συμβαίνει και με τις οργανικές αντιδράσεις, οι αντιδράσεις 

αυτές συχνά είναι αμφίδρομες ή πραγματοποιούνται σε περισσότερα από ένα στάδια, παρέ-

χοντας ποικιλία προϊόντων. Πολλές οργανομεταλλικές ενώσεις, τέλος, δρουν καταλυτικά σε 

ποικίλες οργανικές αντιδράσεις, γεγονός που παρουσιάζει μεγάλο βιομηχανικό ενδιαφέρον 
(π.χ. καταλύτες Τσήγκλερ-Νάττα / βλ. σελ. 69, 87). 

Οι περισσότερες αντιδράσεις, που παρέχονται από τις οργανομεταλλικές ενώσεις, συν-

οψίζονται στις ακόλουθες κύριες κατηγορίες: 
 Αντιδράσεις αποβολής ή πρόσληψης υποκαταστατών: Συνεπάγονται μεταβολή του αριθ-

μού μοριακής σύνταξης του κεντρικού ατόμου (ελάττωση ή αύξηση αντίστοιχα) και συχνά 

και του αριθμού οξείδωσής του. Διακρίνονται στις εξής κατηγορίες: 

 Αντιδράσεις διάστασης και αντικατάστασης υποκαταστατών. Πολλές οργανομεταλλι-

κές ενώσεις είναι δυνατό να υποστούν θερμική ή φωτοχημική διάσταση, κατά την ο-

ποία ελαττώνεται ο αριθμός μοριακής σύνταξης των κεντρικών ατόμων χωρίς, όμως, 

μεταβολή του αριθμού οξείδωσής τους. Αποτέλεσμα είναι είτε η αναδιάταξη του μορί-

ου με την ανάπτυξη πολλαπλών (π.χ. διπλών ή τριπλών) χημικών δεσμών, π.χ.: 

η5-(C5H5)(CO)3Mο–Mo(CO)3 η5-(C5H5)    
θέρμανση  

η5-(C5H5)(CO)2MοMo(CO)2 η5-(C5H5) + 2CO 
είτε ο σχηματισμός ενός (ασταθούς) χημικού ενδιάμεσου, πάνω στο οποίο είναι δυνα-

τό να προστεθούν νέα μόρια (και πάλι χωρίς μεταβολή του αριθμού οξείδωσης του 

μετάλλου), έτσι ώστε να λάβει χώρα επαναφορά (αύξηση) του αριθμού μοριακής σύν-
ταξης στην αρχική του τιμή. Η όλη διαδικασία οδηγεί τελικά απλά στην αντικατάσταση 

ενός ή περισσότερων υποκαταστατών:  

M(CO)n    CO    [M(CO)n-1]  L   M(CO)n-1L 
                                             βραδύ στάδιο                           ταχύ στάδιο 

όπου Μ άτομο μετάλλου και L υποκαταστάτης. Οι οργανομεταλλικές ενώσεις, που έ- 



 89 

 χουν τη δυνατότητα να παρέχουν τέτοια χημικά ενδιάμεσα συνιστούν ιδιαιτέρως απο-

τελεσματικούς καταλύτες σε πολυάριθμες αντιδράσεις. 
 Αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης και αναγωγικής απόσπασης. Πρόκειται για «α-

ντίστροφες» διαδικασίες, που συνεπάγονται μεταβολή τόσο του αριθμού μοριακής 

σύνταξης όσο και του αριθμού οξείδωσης του κεντρικού ατόμου. Είναι δυνατό να πε-
ριγραφούν γενικά από την αμφίδρομη αντίδραση: 

                                                             οξειδωτική προσθήκη 
LnMn + X–Y          LnMn+2XY 

  αναγωγική απόσπαση 
π.χ.                           η5-(C5H5)TaH + H2      η5-(C5H5)TaH3 

Το κεντρικό άτομο (Μ) της οργανομεταλλικής ένωσης θα πρέπει: 

 Να μπορεί να αποκτά δύο διαφορετικούς αριθμούς οξείδωσης, οι οποίοι να 

διαφέρουν μεταξύ τους κατά δύο μονάδες. 

 Στην κατώτερη οξειδωτική βαθμίδα να διαθέτει μη δεσμικά ζεύγη ηλεκτρονίων. 

 Να μπορεί να συνδέεται με τους υποκαταστάτες του με δύο διαφορετικούς α-

ριθμούς μοριακής σύνταξης. 
Η πορεία από τα αριστερά προς τα δεξιά (αντίδραση οξειδωτικής προσθήκης) συ-

νεπάγεται αύξηση του αριθμού οξείδωσης του μετάλλου Μ κατά δύο μονάδες, συνο-

δευόμενη από αύξηση του αριθμού μοριακής σύνταξής του, και αντίστοιχη μείωση των 

αριθμών οξείδωσης ορισμένων εκ των υποκαταστατών. Τα αντίθετα παρατηρούνται 
κατά την αντίστροφη πορεία, δηλαδή από τα δεξιά προς τα αριστερά (αντίδραση ανα-

γωγικής απόσπασης). 

Η πορεία, που τελικά επικρατεί (θέση της χημικής ισορροπίας), εξαρτάται: 

 Από τη φύση του μετάλλου και των υποκαταστατών του. 

 Από τη φύση των μορίων Χ–Υ, που προστίθενται ή απομακρύνονται. Κατά τις 

αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης εισάγονται συνήθως μόρια, όπως Η2, ΗΧ 

(Χ: Cl, Br, I, CN κ.ά.), R-X (αλκυλ- ή αρυλαλογονίδια) κλπ., τα οποία διαχωρί-

ζονται, παρέχοντας δύο υποκαταστάτες, ή μόρια όπως Ο2, SO2, CS2, 

RCCR’, RNCO, RNCS κ.ά., που δεν διαχωρίζονται κατά την προσθήκη αλλά 

συνδέονται με δύο χημικούς δεσμούς με το άτομο του μετάλλου. Κατά τις αν-

τιδράσεις αναγωγικής απόσπασης απομακρύνονται συνήθως μόρια υδρογο-

νανθράκων (R-H, R-R’), αλογονιδίων (R-X), H2 κ.ά. 

 Από τη φύση των δεσμών Μ–Χ και Μ–Υ και, τέλος,  

 Από το μέσον, όπου λαμβάνει χώρα η αντίδραση. 

Οι αντιδράσεις οξειδωτικής προσθήκης παρουσιάζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον, επει-

δή πολλές απ’ αυτές είναι ενδιάμεσα στάδια σε πολυάριθμες καταλυτικές διαδικασίες. 
 Αντιδράσεις πυρηνόφιλης (νουκλεόφιλης) υποκατάστασης. Πολλές οργανομεταλλικές 

ενώσεις, ιδιαίτερα εκείνες με τη μορφή ανιόντων, αποτελούν δότες ζευγών ηλεκτρο-
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νίων, δηλαδή συμπεριφέρονται ως πυρηνόφιλα (νουκλεόφιλα) αντιδραστήρια (βλ. τ.Ι: 

σελ. 180). Έτσι, κατά την επίδραση ηλεκτρόφιλων χημικών ειδών, τείνουν να αντικατα-

στήσουν υποκαταστάτες τους από άλλους, π.χ.: 

[η5-(C5H5)(CO)3Mο]- + CH3I       η5-(C5H5)CH3(CO)3Mο + I- 

[Co(CO)4]- + R-X      RCo(CO)4 + X- 

 Αντιδράσεις τροποποίησης υποκαταστατών: Σ’ αυτές περιλαμβάνονται: 

 Η εισαγωγή (παρεμβολή) (αγγλ. & γαλλ. insertion) ενός ατόμου ή μιας ομάδας ατόμων 

σ’ ένα δεσμό μετάλλου-υποκαταστάτη μιας οργανομεταλλικής ένωσης: 

LnM–L + X–Y           LnM–(XY)–L 

π.χ.:                      (CO)5Mn–CH3 + CO       (CO)5Mn–CO–CH3 

(CO)4Co–H + F2C=CF2       (CO)4Co–CF2CHF2 

Οι αντιδράσεις αυτές δεν συνεπάγονται μεταβολή του αριθμού μοριακής σύνταξης 

του κεντρικού ατόμου. Αντιδράσεις, εξάλλου, αυτού του τύπου μπορούν να χρησιμο-

ποιηθούν και για την παρασκευή οργανομεταλλικών ενώσεων, π.χ.: 

Μ–H + Η2C=CΗ2       Μ–CΗ2CH3 

 Η απόσπαση (αφαίρεση) (αγγλ. & γαλλ. abstraction) ενός ατόμου ή μιας ομάδας ατό-

μων από έναν υποκαταστάτη μιας οργανομεταλλικής ένωσης. Οι αντιδράσεις αυτές 

είναι δυνατό να είναι αντίστροφες των προηγουμένων, οπότε και πάλι δεν μεταβάλλε-

ται ο αριθμός μοριακής σύνταξης του κεντρικού ατόμου. Σε άλλες περιπτώσεις, όμως, 

το αποσπώμενο άτομο μετατίθεται στο κεντρικό άτομο, με το οποίο συνδέεται άμεσα 

αυξάνοντας τον αριθμό σύνταξής του. 
 

 Καταλυτικές αντιδράσεις. Πολλές οργανομεταλλικές ενώσεις χρησιμοποιούνται ως κατα-

λύτες σε οργανικές συνθέσεις μεγάλης βιομηχανικής σημασίας. Η καταλυτική δράση τους 
περιγράφεται από το μηχανισμό του σχηματισμού ενδιάμεσων προϊόντων (βλ. κεφ. VI), στα 

οποία μετέχει η οργανομεταλλική ένωση. Στη συνέχεια αναφέρονται μερικά παραδείγμα-

τα καταλυτικών αντιδράσεων ιδιαίτερης σημασίας: 
 

 Αντιδράσεις υδροφορμυλίωσης (αγγλ. & γαλλ. hydroformulation), που συνίστανται στην 

επίδραση μίγματος Η2 και CO σε 1-αλκένια (R2C=CH2) για την παρασκευή αλδεϋδών.: 

R2C=CΗ2 + CO + H2   
πίεση υψηλή θέρμανση, ,HCo(CO)4    R2CΗCH2CHO 

 Παρασκευή οξικού οξέος (CH3CΟOH) από μεθανόλη (CH3OH) και CO: 

CΗ3ΟΗ + CO   
- Ι ανιόντα Rh,    CH3CΟOH 

To Rh παρουσία CO και ανιόντων Ι- θεωρείται ότι παρέχει ενδιαμέσως το οργανομε-

ταλλικό ανιόν [Rh(CO)2I2]-, που καταλύει τη μετατροπή της αιθανόλης σε οξικό οξύ.  

 Μετατροπή του αιθυλενίου (Η2C=CΗ2) σε ακεταλδεΰδη (CH3CHO): 
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Η2C=CΗ2 + Η2O + [PdCl4]2-    2CuCl    CH3CHΟ + 2ΗCl + Pd + 2Cl- 

Το σύμπλοκο του τετραχλωρο-παλλαδικού (ΙΙ) ανιόντος, που χρησιμοποιείται ως κα-

ταλύτης, προσλαμβάνει ένα μόριο Η2C=CΗ2, το οποίο αντικαθιστά ένα ιόν Cl-, σχημα-

τίζοντας ένα οργανομεταλλικό ενδιάμεσο. Με την εισαγωγή του διχλωριούχου χαλκού 

(CuCl2) εξασφαλίζεται η επαναφορά, παρουσία των ανιόντων Cl-, του μεταλλικού Pd, 

που τελικά σχηματίζεται, στο σύμπλοκο [PdCl4]2-, δηλαδή η αναγέννηση του καταλύτη.   

 Αντιδράσεις υδρογόνωσης (αγγλ. hydrogenation, γαλλ. hydrogénation) ακόρεστων οργα-

νικών ενώσεων, όπως αλκενίων ή αλκινίων, π.χ.: 

      >C=C< + H     33 )ClRh(PPh    >CH–CH<         (όπου Ph: φαινύλιο, –C6H5)  
 Αντιδράσεις ισομερείωσης (αγγλ. isomerization, γαλλ. isomérisation), όπως είναι η μετά-

θεση του διπλού δεσμού σε αλκένια, π.χ. η μετατροπή 1-αλκενίων σε μίγματα γεωμε-

τρικών ισομερών (cis & trans) 2-αλκενίων. Τέτοιες αντιδράσεις καταλύονται από μεγά-

λη ποικιλία οργανομεταλλικών ενώσεων. 
 Αντιδράσεις ισοτοπικών ανταλλαγών (αγγλ. isotopic exchanges, γαλλ. échanges isotopi-

ques) (βλ. κεφ. Χ: Πυρηνική Χημεία), κατά τις οποίες άτομα ενός μορίου αντικαθίστανται 

από ισότοπά τους, όπως π.χ. η αντικατάσταση των ατόμων Η (πρωτίου) στο μόριο 

του βενζολίου από δευτέριο (Η–2 ή D): 

C6H6 + 3D2    
θέρμανση ,TaH)H(C 3355-η5    C6D6 + 3Η2 

 
Το λαμβανόμενο προϊόν χρησιμεύει π.χ. ως διαλύτης στην τεχνική ΝΜR. 

 Πολυμερισμοί Τσήγκλερ-Νάττα (βλ. σελ. 69 & 87-88). 

 Αντίδραση μετατροπής υδραερίου (αγγλ. water-gas shift reaction). Κατά τη διαβίβαση 

υδρατμών πάνω από διάπυρους άνθρακες (κωκ) παράγεται ένα ισομοριακό μίγμα 
αερίων Η2 και CO, γνωστό ως υδραέριο: 

Η2Ο + C       H2 + CO 
που αποτελεί πρώτη ύλη για την παραγωγή υδρογονανθράκων κ.ά. χρήσιμων οργα-
νικών προϊόντων [τεχνική Φίσερ-Τροπς (αγγλ. Fischer-Tropsch process)]: 

(2n+1)Η2 + nCO   Cο    CnH2n+2 + nH2O 
2Η2 + CO    

Zn/Cu ή Cο    CH3OH 
Καθώς το αντιδρών αέριο μίγμα πρέπει να είναι μεγαλύτερης περιεκτικότητας σε Η2 

από το υδραέριο, το τελευταίο εμπλουτίζεται σε υδρογόνο με ανακύκλωση του παρα-

γόμενου CO (αντίδραση μετατροπής υδραερίου): 

Η2Ο + CO    
C 400 Zn/Cu, ή Fe/Cr 

   H2 + CO2 
Αυτή η αντίδραση γίνεται σχεδόν ποσοτική με την απομάκρυνση του CO2. Είναι, εξ 

άλλου, δυνατό να πραγματοποιηθεί σε ηπιότερες συνθήκες με χρήση ως καταλυτών 
φερριτών (βλ. τ.Ι: σελ. 376) ή κατάλληλων οργανομεταλλικών ενώσεων, όπως του δις 

(διπυριδινο)-ρουθηνίου: Ru(C10H8N2)2 (βλ. σελ. 6). 
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Φουλλερένια 

Τα φουλλερένια (αγγλ. fullerenes, γαλλ. fullerènes) είναι μια κατηγορία υλικών, 

που ανακαλύφθηκαν πρόσφατα και παρουσιάζουν εξαιρετικό ενδιαφέρον, τα μό-

ρια των οποίων αποτελούν συγκροτήματα μεγάλου αριθμού ατόμων άνθρακα. 

Πρόκειται στην ουσία για μια άλλη αλλοτροπική μορφή του άνθρακα πέραν από 

τις γνωστές αλλοτροπικές μορφές του αδάμαντα και του γραφίτη. Συγκεκριμένα, 

έχουν αναπτυχθεί φουλλερένια των 60, 70, 76, 78 και 84 ατόμων C, από τα ο-

ποία συνηθέστερα είναι τα δύο πρώτα με μοριακούς τύπους αντίστοιχα C60 & C70. 
 
Τα φουλλερένια ανακαλύφθηκαν το 1985 χάρη στις προσπάθειες του Βρετανού 

Χημικού Κρότο (Sir Harry Kroto) και των Αμερικανών συναδέλφων του Σμώλ(ε)υ (Richard 

Smalley) και Κερλ (Richard Curl), στους οποίους απονεμήθηκε για το λόγο αυτό το 1996 
το Βραβείο Νομπέλ Χημείας. Η ιδέα της ανακάλυψης αυτής ανάγεται στη μελέτη της με-

σοαστρικής ύλης, όπου, όπως διαπιστώθηκε φασματοσκοπικά ήδη από το 1939, βρέ-

θηκε να περιέχονται – μεταξύ των άλλων – μόρια, συνιστάμενα από αλυσίδες ατόμων 

C. Ο Κρότο, ο Σμώλυ και οι συνεργάτες τους, εκθέτοντας αιθάλη από γραφίτη σε ακτι-

νοβολία laser σε θερμοκρασίες υψηλότερες των 10.000 Κ, οδηγήθηκαν στην ανάπτυξη 

μορίων, αποτελούμενων από 60 και 70 άτομα C, ήτοι των φουλλερενίων C60 & C70. Σή-

μερα έχουν αναπτυχθεί εμπορικές μέθοδοι για την παρασκευή αυτών των υλικών, γεγο-

νός που έχει επιτρέψει τη λεπτομερή μελέτη των φυσικών και χημικών ιδιοτήτων τους. 
 
Δομή. Αρχικά θεωρήθηκε 

ότι τα φουλλερένια παρουσι-

άζουν τη δομή του γραφίτη. 

Εμπεριστατωμένες, όμως, με-

λέτες, με τη βοήθεια των ακτί-
νων Χ αποκάλυψαν ότι πρό-

κειται για μόρια με σχεδόν 

σφαιρική δομή (δομή «μπά-

λας»). Στα Σχήματα 5.49α & β 

απεικονίζονται οι δομές των μορίων C60 & C70 αντίστοιχα: το πρώτο απ’ αυτά 

έχει πρακτικά σφαιρικό σχήμα, ενώ το δεύτερο τείνει να έχει σχήμα μάλλον ελ-

λειψοειδούς εκ περιστροφής. Και στα δύο, πάντως, τα άτομα C σχηματίζουν ε-

ξαμελείς και πενταμελείς δακτυλίους. Όπως φαίνεται καλλίτερα στο Σχήμα 5.51α, 

κάθε πενταμελής δακτύλιος δεν συνδέεται άμεσα με άλλο πενταμελή δακτύλιο 

αλλά περιβάλλεται από πέντε εξαμελείς δακτυλίους. 

 

 

Σχήμα 5. 49: Η δομή των φουλλερενίων C60 (α) 
& C70 (β). 
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(Φουλλερένια) 

Η καθιέρωση του όρου «φουλλερένιο» ο-

φείλεται στον Κρότο, ο οποίος παρατήρησε την 

ομοιότητα, που πράγματι υπάρχει ανάμεσα στις 

δομές αυτών των μορίων και ορισμένες πολυε-
δρικές κατασκευές, τους γεωδαισικούς θόλους  

(Σχήμα 5.50), που σχεδιάστηκαν από τον Αμε-

ρικανό Αρχιτέκτονα Φούλλερ (Richard Buckmin-

ster Fuller / 1895-1983). Στην πραγματικότητα, οι 

περισσότεροι γεωδαισικοί θόλοι, που έχουν κα-

τασκευασθεί μέχρι σήμερα έχουν τριγωνικές έ-

δρες και όχι πενταγωνικές και εξαγωνικές. Αντί- 

θετα, η διαταξη των πενταγωνικών και εξαγωνικών δακτυλίων, που χαρακτηρίζει τα 

φουλλερένια, συναντάται ακριβώς σε μια μπάλα ποδοσφαίρου (Σχήμα 5.51β). 

Από τη μελέτη της δομής των 

φουλλερενίων με τεχνικές, όπως εί-
ναι η περίθλαση των ακτίνων Χ και 

η φασματοσκοπία ΝΜR, διαπιστώ-

θηκε ότι όλα τα άτομα C είναι ισότιμα 

και έχουν υποστεί υβριδίωση sp2. Έ-

τσι, κάθε άτομο C συνδέεται με τρία 

άλλα άτομα C σε επίπεδη τριγωνική 

διάταξη. Όμως, αντίθετα μ’ αυτό που 

συμβαίνει στο γραφίτη (βλ. τ.Ι: σελ.270 & 327-329), όπου υφίσταται ένα σύστημα 

π-δεσμών, εξαπλωμένο σε ολόκληρο το δισδιάστατο πλέγμα του, στα φουλλε-

ρένια οι π-δεσμοί είναι εντοπισμένοι στους δεσμούς C-C, που είναι κοινοί ανά-

μεσα σε δύο γειτονικούς εξαμελείς δακτυλίους. Πρόκειται, δηλαδή, για καθαρά 

διπλούς ομοιοπολικούς δεσμούς. Αντίθετα, οι δεσμοί C-C, που είναι κοινοί ανά-

μεσα σ΄ έναν εξαμελή και σ’ ένα πενταμελή δακτύλιο, είναι καθαρά απλοί δεσμοί 

(Σχήμα 5.51α). Αυτό επιβεβαιώνεται και από τα μήκη αυτών των δεσμών, που 

είναι διαφορετικά: 139 pm και 145,5 pm αντίστοιχα.   

 

 

Σχήμα 5. 50: Τμήμα του γεωδαι-
σικού θόλου του Φούλλερ, που κα-
τασκευάστηκε στο Μονρεάλ του 
Καναδά για την έκθεση Expo 67. 

 

Σχήμα 5. 51: Ομοιότητα της δομής των 
φουλλερενίων (α) με τη διάταξη των ε-

δρών μιας μπάλας ποδοσφαίρου (β). 

Νανοσωλήνες άνθρακα. Το 1991 ανακαλύφθηκαν νέες δομές άνθρακα με τη μορ-
φή εύκαμπτων, στενών σωλήνων διαμέτρου μόλις μερικών nm. Αυτές αποδείχτη-
κε ότι αποτελούνται, όπως και ο γραφίτης, από δίκτυα συμπυκνωμένων βενζολι-
κών δακτυλίων και παρουσιάζουν ενδιαφέρουσες ηλεκτρικές ιδιότητες. 
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(Φουλλερένια) 

Χημικές ιδιότητες. Η χημική συμπεριφορά των φουλλερενίων συνδέεται κυρίως με 

την παρουσία των διπλών δεσμών στα μόριά τους. Έτσι, παρέχουν με ευχέρεια αντι-

δράσεις προσθήκης, όπως (π.χ. για τον C60): 

 Αντιδράσεις υδρογόνωσης, που οδηγούν σε πολυυδροφουλλερένια, από τα οποία 

επικρατέστερο είναι αυτό με μοριακό τύπο C60H32. 
 Αντιδράσεις αλογόνωσης (φθορίωσης, χλωρίωσης και βρωμίωσης), που οδηγούν σε 

προϊόντα του γενικού τύπου C60Χn (Χ: F, Cl & Br). Η τιμή του n όπως και οι θέσεις, 

που καταλαμβάνουν τα άτομα αλογόνου στα προκύπτοντα μόρια (δηλαδή ποια ισο-

μερή επικρατούν) εξαρτώνται από τις συνθήκες πραγματοποίησης της αντίδρασης 

αλογόνωσης. Η εισαγωγή, πάντως, ατόμων αλογόνου στο μόριο του C60 οδηγεί σε 

σημαντικές αποκλίσεις από τη σφαιρική μορφή, που τό χαρακτηρίζει. 
 Αντιδράσεις κυκλοπροσθήκης. Τα φουλλερένια, χάρη στους διπλούς δεσμούς τους 

συνιστούν διενόφιλα αντιδραστήρια. Έτσι, αντιδρούν με συζυγή αλκαδιένια, παρέχον-

τας αξιοπερίεργης συχνά σύνταξης κυκλικά προϊόντα (αντιδράσεις διενικής σύνθεσης). 

Λόγω της μικρής ενεργειακής διαφοράς, που υφίσταται ανάμεσα στα συνοριακά 
μοριακά τροχιακά (ΗΟΜΟ & LUMO) των μορίων τους (βλ. τ.Ι: σελ. 254), τα φουλλερένια 

προσλαμβάνουν εύκολα ηλεκτρόνια, π.χ. με ηλεκτροχημική αναγωγή, παρέχοντας ανι-

όντα του τύπου π.χ. C60
n-, όπου n = 1 έως 6, γνωστά ως φουλλερίδια (αγγλ. & γαλλ. ful-

lerides). Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα φουλλερίδια των αλκαλίων του τύπου 

Μ3
+C60

3- (M: Na, K, Rb, Cs) και ιδιαίτερα αυτά του Κ, του Rb και του Cs, επειδή καθί-
στανται υπεραγωγοί (βλ. τ.Ι: σελ. 368-371) σε θερμοκρασίες κάτω των 18 Κ, 28 Κ και 40 

Κ αντίστοιχα. Όσον αφορά στην κρυσταλλική δομή τους τα ανιόντα C60
3- σχηματίζουν 

ένα εδροκεντρωμένο (Na3
+C60

3-, K3
+C60

3- & Rb3
+C60

3-) ή χωροκεντρωμένο (Cs3
+C60

3-) 

κυβικό πλέγμα, ενώ τα κατιόντα του μετάλλου καταλαμβάνουν τις υπάρχουσες οκταε-

δρικές και τετραεδρικές θέσεις (βλ. τ.Ι: σελ. 316 & 319). 
 
Οργανομεταλλικές ενώσεις. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα οργα-

νομεταλλικά παράγωγα των φουλλερενίων. Αυτά είναι δύο κυρίως τύπων: 

 Μεταλλοφουλλερένια, όπου ένα ή περισσότερα άτομα μετάλλου είναι εγκλω-

βισμένα στο εσωτερικό της «μπάλας άνθρακα» του φουλλερενίου, π.χ. La2C80. 

 Οργανομεταλλικές ενώσεις, στις οποίες το μόριο του φουλλερενίου συνιστά 

έναν από τους υποκαταστάτες της, οπότε το άτομο του μετάλλου βρίσκεται ε-

κτός της «μπάλας άνθρακα». Σ’ αυτήν την περίπτωση το φουλλερένιο ανα-

πτύσσει δεσμούς με το άτομο του μετάλλου, όπως το αιθυλένιο (Η2C=CΗ2) και 
τα παράγωγά του (βλ. σελ. 82)˙ π.χ. Pd(η2-C60)(PPh3)2 (Ph: φαινύλιο).    
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VI. XHMIKH KINHTIKH KAI XHMIKH IΣΟΡΡΟΠΙΑ 

 

Χημική κινητική 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ταχύτητα χημικής αντίδρασης  

 
Η ταχύτητα (υ) μιας χημικής αντίδρασης ορίζεται με βάση το λόγο 

της μεταβολής της συγκέντρωσης ενός από τα αντιδρώντα σώματα 
ή τα προϊόντα της προς το χρονικό διάστημα, που συντελέστηκε 
αυτή η μεταβολή. 

 
Ορισμός: Η χημική κινητική είναι η περιοχή της Χημείας, που 
έχει ως αντικείμενο τη μελέτη της ταχύτητας και του μηχανισμού 

μιας χημικής αντίδρασης. 
 

 Η ταχύτητα (ή ρυθμός) μιας χημικής αντίδρασης εκφράζει πό-
σο γρήγορα πραγματοποιείται αυτή η αντίδραση. 

Υπάρχουν αντιδράσεις ταχύτατες, πρακτικά ακαριαίες (π.χ. αντι-
δράσεις εξουδετέρωσης), και άλλες πεπερασμένης – μικρότερης ή 
μεγαλύτερης – ταχύτητας. 

 
 Κατά την πραγματοποίηση των χημικών αντιδράσεων συχνά δεν 

λαμβάνει χώρα απ’ ευθείας μετατροπή των αντιδρώντων σωμά-
των στα προϊόντα της αντίδρασης: Η μετατροπή συντελείται μέσω 
μιας σειράς ενδιάμεσων αντιδράσεων (σταδίων). 

   Ο μηχανισμός μιας χημικής αντίδρασης είναι η περιγραφή 
όλων των επιμέρους αντιδράσεων, οι οποίες, αθροιζόμενες, 
παρέχουν την τελική (συνολική) αντίδραση.   
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Πειραματικός προσδιορισμός της ταχύτητας μιας χημικής αντίδρασης 
 
Η μεταβολή της συγκέντρωσης μιας από τις ουσίες, που παίρνουν 
μέρος σε κάποια χημική αντίδραση (αντιδρώντος σώματος ή προ-
ϊόντος), είναι δυνατό να προσδιορισθεί πειραματικά με τη βοήθεια 
μιας κατάλληλης χημικής ή φυσικής μεθόδου: 
 
 Οι χημικές μέθοδοι συνίστανται στη λήψη σε τακτά χρονικά δια-
στήματα δειγμάτων από το μίγμα της αντίδρασης και στην πραγ-
ματοποίηση στη συνέχεια χημικών αναλύσεων σ’ αυτά, προκει-
μένου να προσδιορισθεί η συγκέντρωση ενός από τα συστατικά 
του. Το τέλος της αντίδρασης καθορίζεται, όταν διαδοχικοί προσ-
διορισμοί παρέχουν το ίδιο αποτέλεσμα. 

 
Οι χημικές μέθοδοι είναι επίπονες και χρονοβόρες, ενώ η δειγμα-
τοληψία αποτελεί πηγή σημαντικού σφάλματος. 
 

 Οι φυσικές μέθοδοι βασίζονται στην παρακολούθηση κατά τη 
διάρκεια της αντίδρασης ορισμένης φυσικής ιδιότητας, οι τιμές 
της οποίας συνδέονται άμεσα με τη συγκέντρωση ενός από τα 
συστατικά του μίγματος της αντίδρασης.  

 
Οι φυσικές μέθοδοι πλεονε-
κτούν έναντι των χημικών 
μεθόδων, καθώς:  
 Αποφεύγεται η λήψη δείγ-

ματος και επομένως και το 
αντίστοιχο σφάλμα.  

 Είναι δυνατή η συνεχής 
παρατήρηση και καταγρα-
φή της φυσικής  ιδιότητας, 
που έχει επιλεγεί. 

  

Φυσικές μέθοδοι προσδιορισμού της 
ταχύτητας μιας χημικής αντίδρασης 

 
 Μέτρηση πυκνότητας 

 Μέτρηση ηλεκτρικής αγωγιμότητας 

 Μέτρηση διηλεκτρικής σταθεράς 

 Μέτρηση δείκτη διάθλασης 

 Μέτρηση στροφικής ικανότητας 

 Μέτρηση της μεταβολής του όγκου 

 Μελέτη φασμάτων απορρόφησης 

κ.ά. 
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Καμπύλες χημικής αντίδρασης 
 
Η γραφική απεικόνιση της μεταβολής της συγκέντρωσης ενός από 
τα αντιδρώντα σώματα ή τα προϊόντα μιας χημικής αντίδρασης με 
το χρόνο, συνιστά την καμπύλη της χημικής αντίδρασης. 

 
Παρατηρήσεις: 

                  
 
 Η συγκέντρωση των αντιδρώντων σωμάτων (π.χ. του Ν2Ο5 στο 

παραπάνω διάγραμμα) μειώνεται με την πάροδο του χρόνου 

ανάμεσα σε κάποια αρχική (για τη χρονική στιγμή t=0) μέγιστη 
τιμή (αρχική συγκέντρωση) και στην τιμή 0, προς την οποία τεί-
νει ασυμπτωτικά, οπότε έχει λάβει χώρα πλήρης μετατροπή 
τους στα προϊόντα της αντίδρασης. 

 
Η συγκέντρωση, αντίθετα, των προϊόντων της αντίδρασης (π.χ. 
του ΝΟ2 και του Ο2) αυξάνεται με την πάροδο του χρόνου ανάμε-

σα στην τιμή 0 (για τη χρονική στιγμή t=0) και σε μια μέγιστη τι-
μή, προς την οποία τείνει ασυμπτωτικά (πλήρης μετατροπή). 
 
Κατά συνέπεια, ο ρυθμός μεταβολής της συγκέντρωσης τόσο 
των αντιδρώντων σωμάτων όσο και των προϊόντων της αντί-
δρασης αρχικά είναι μεγάλος αλλά προοδευτικά ελαττώνεται με 
την πάροδο του χρόνου, για να μηδενισθεί τελικά, όταν έχει λά-
βει χώρα πλήρης μετατροπή.  

Στο διπλανό Σχήμα απεικο-
νίζονται οι καμπύλες π.χ. 
για την αντίδραση διάσπα-
σης (σε αέρια φάση) του 
πεντοξειδίου του αζώτου: 
 

Ν2Ο5  2ΝΟ2 + ½Ο2 
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 Ο ρυθμός μεταβολής της συγκέντρωσης με το χρόνο δεν είναι εν 
γένει ο ίδιος για όλες τις ουσίες, που παίρνουν μέρος σε μια χη-
μική αντίδραση. Π.χ. στην περίπτωση της διάσπασης του Ν2Ο5, 
καθώς από 1 mol Ν2Ο5 λαμβάνονται 2 mol ΝΟ2 και ½ mol Ο2, ο 
ρυθμός ελάττωσης της συγκέντρωσης του Ν2Ο5 είναι ο μισός του 
ρυθμού αύξησης της συγκέντρωσης του ΝΟ2 και διπλάσιος του 
ρυθμού αύξησης της συγκέντρωσης του Ο2. 

 
Μέση και στιγμιαία ταχύτητα χημικής αντίδρασης 
 
Με βάση την παραπάνω παρατήρηση, μέσα σ’ ένα χρονικό διά-

στημα Δt, η μέση ταχύτητα ( υ ) μιας χημικής αντίδρασης της γενι-

κής μορφής: 

αΑ + βΒ + …      α΄Α΄ + β΄Β΄ + … 
 
ορίζεται ως εξής: 
 

  = ][1 = ][1 =  = ][1- = ][1- =  
t
΄

t
Α΄

t
B

t
A

 

Π.χ. για την αντίδραση Ν2Ο5  2ΝΟ2 + ½Ο2 ισχύει: 

 ][1 = ][
2
1 = ][

1
1- =  2

2
1

252

t
Ο

t
ΝΟ

t
ΟΝ

   ή     

   ][2 = ][
2
1 = ][- =  2252

t
Ο

t
ΝΟ

t
ΟΝ

          (ΙΙ) 

 
Όταν Δt → 0, ορίζεται η στιγμιαία ταχύτητα (υ) της αντίδρασης σε 

μια δεδομένη χρονική στιγμή (t) ως ακολούθως: 
 
 
 

 

  = ][1 = ][1 =  = ][1- = ][1- =  
dt
Β΄d

dt
A΄d

dt
Bd

dt
Ad

 

 

(Ι) 

(ΙΙΙ) 
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Στο παραπάνω Σχήμα απεικονίζεται η μεταβολή της συγκέντρωσης (C) 

με το χρόνο (t) ενός από τα προϊόντα (του Α) μιας αντίδρασης του τύπου: 

αντιδρώντα σώματα    Α + Β +  

 H μέση ταχύτητα ( υ ) π.χ. ανάμεσα στις χρονικές στιγμές t3 και t1 είναι: 

 
13

13 = ][ =  
tt
CC

t
A  

Η στιγμιαία ταχύτητα (υ), εξάλλου, κατά τη χρονική στιγμή t3 είναι: 

 εφ= ][ =  
dt
Ad   (ΙV) 

 
Νόμος της ταχύτητας χημικής αντίδρασης 

 
 
 
 
 
 
 
 

Η στιγμιαία ταχύτητα μιας 
χημικής αντίδρασης μια 
δεδομένη χρονική στιγμή 
μπορεί να υπολογισθεί 
από την εφαπτομένη της 
καμπύλης της αντίδρασης, 
στο σημείο της, που αντι-
στοιχεί σ’ αυτή τη χρονική 
στιγμή [10]. 

 

Oρισμός: Ως νόμος της ταχύτητας μιας χημικής αντίδρασης ορί-
ζεται η μαθηματική σχέση, η οποία παρέχει τη στιγμιαία ταχύτη-
τά της συναρτήσει των συγκεντρώσεων των ουσιών, που παίρ- 

νουν μέρος σ’ αυτή τη συγκεκριμένη χρονική στιγμή. 
 

Ένας νόμος ταχύτητας εκφράζεται συνήθως με βάση τις συγκεν- 
τρώσεις μόνο των αντιδρώντων σωμάτων. 
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Παράδειγμα: 
   
Στο παραπάνω διάγραμμα (α) απεικονίζεται η καμπύλη της αντίδρασης 
Ν2Ο5  2ΝΟ2 + ½Ο2 (βλ. σελ. 97-98) ως η μεταβολή της συγκέντρωσης του 
αντιδρώντος σώματος Ν2Ο5 με το χρόνο. H ταχύτητα της αντίδρασης, η 
οποία υπολογίζεται από την εφαπτομένη της καμπύλης σε διάφορες 
χρονικές στιγμές, παριστάνεται γραφικά συναρτήσει της συγκέντρωσης 
στο Σχήμα β. Διαπιστώνεται ότι αυτή μεταβάλλεται γραμμικά με τη συ-
γκέντρωση του Ν2Ο5, υπακούοντας σ’ ένα νόμο της μορφής: 
 
 
όπου k σταθερά ανεξάρτητη της συγκέντρωσης. 
 
Για μια αντίδραση του τύπου: 

Α    προϊόντα 
ο νόμος της ταχύτητας έχει τη μορφή: 

xA=  k ][     (V) 

 
όπου k σταθερά ανεξάρτητη της συγκέντρωσης, εξαρτώμενη από 

τη θερμοκρασία, γνωστή ως σταθερά της ταχύτητας. Ο εκθέτης x, 
ρητός αριθμός, ονομάζεται τάξη της χημικής αντίδρασης. 
 
Ανάλογα με την τάξη της, μια αντίδραση διακρίνεται ως ακολούθως: 

][ 52ON  =  k  
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 x = 0   αντίδραση μηδενικής τάξης: η ταχύτητα της αντίδρασης
   δεν εξαρτάται από τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων
  σωμάτων. 

 
 x = 1   αντίδραση πρώτης τάξης: η ταχύτητα είναι ανάλογη της

  συγκέντρωσης, δηλαδή μεταβάλλεται γραμμικά μ’ αυτή,
  υ = k [A]. 

 
 x = 2   αντίδραση δεύτερης τάξης,  υ = k [A]2. 

 
  

 
 x = μ/ν  (μ, ν  ακέραιοι)    αντίδραση κλασματικής τάξης.  

 
 x < 0   αντίδραση αρνητικής τάξης: η ταχύτητα της αντίδρασης 

  μεταβάλλεται  αντιστρόφως  προς  τη  συγκέντρωση της
  συγκεκριμένης ουσίας.   

 
 Αν ο x δεν ορίζεται, η αντίδραση δεν υπακούει σε νόμο της μορ-

φής της εξίσωσης V (σελ. 101) και, κατά συνέπεια, δεν έχει τάξη. 
 
Γενικά, για μια αντίδραση της μορφής: 

αΑ + βΒ + …      α΄Α΄ + β΄Β΄ + … 

ο νόμος της ταχύτητας γράφεται ως ακολούθως:  

 ][][  qp BA=  k     (VΙ) 

όπου οι εκθέτες p, q,  δεν συμπίπτουν απαραίτητα με τους συν-

τελεστές της αντίδρασης α, β, . Η τάξη της αντίδρασης είναι ίση με: 
 
 p  ως προς το αντιδρών σώμα Α, 
 q  ως προς το αντιδρών σώμα Β, 

                                  
 Το άθροισμα p+q+  εκφράζει τη συνολική τάξη της αντίδρασης.  
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Παραδείγματα: 
 
 Η αντίδραση  Ν2Ο5(αέρ.)  2ΝΟ2(αέρ.) + ½Ο2(αέρ.)  υπακούει (βλ. σελ. 100) 

στο νόμο της ταχύτητας  ][ 52ON  =  k . Επομένως, είναι  1ης τάξης ως 

προς το αντιδρών Ν2Ο5 και 1ης τάξης συνολικά. 
 
 Η αντίδραση  2ΝΟ(αέρ.) + Ο2(αέρ.)    2ΝΟ2(αέρ.) υπακούει στο νόμο της τα-

χύτητας ][][ 2
2

2 ONO  =  k . Επομένως, είναι 1ης τάξης ως προς το Ο2, 

2ας τάξης ως προς το ΝΟ και 3ης τάξης συνολικά. Στην περίπτωση αυ-
τή (όπως και στην προηγούμενη) οι τάξεις τυχαίνει να συμπίπτουν με 
τους συντελεστές της αντίδρασης. 

 
 Η αντίδραση  2ICl(αέρ.) + H2(αέρ.)    I2(αέρ.) + 2HCl(αέρ.)  υπακούει στο νόμο της 

ταχύτητας ][][ 2HICl  =  k . Έτσι, είναι 1ης τάξης ως προς το Η2, 1ης 

τάξης ως προς το ΙCl και 2ας τάξης συνολικά. Στην περίπτωση αυτή, οι 
τάξεις δεν συμπίπτουν όλες με τους συντελεστές της αντίδρασης. 

 
 Η αντίδραση διάσπασης της αμμωνίας  2ΝΗ3    Ν2 + 3Η2  πραγματοποιού-

μενη σε αέρια φάση παρουσία διάπυρου νήματος λευκοχρύσου, υπακούει 
στο νόμο της ταχύτητας   =  k . Επομένως, είναι μηδενικής τάξης: η ΝΗ3 
διασπάται με σταθερή ταχύτητα, ανεξάρτητη της συγκέντρωσής της, μέχρις 
ότου εξαντληθεί όλη η ποσότητά της. 

 
 Η αντίδραση  NO2(αέρ.) + CO(αέρ.)    NO(αέρ.) + CO2(αέρ.) υπακούει στο νόμο της 

ταχύτητας 2
2 ][NO  =  k . Επομένως, είναι 2ας τάξης (όχι 1ης!) ως προς το 

ΝΟ2, μηδενικής τάξης ως προς το CO (αν και η παρουσία του είναι απαραί-
τητη για τη διεξαγωγή της αντίδρασης) και 2ας τάξης συνολικά.  

   Η τάξη μιας χημικής αντίδρασης μπορεί να εκτιμηθεί από τα 
   πειραματικά δεδομένα μέσω της καμπύλης της αντίδρασης. 
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 Η αντίδραση  2SO2(διαλ.) + Ο2(αέρ.)    2SO3 (αέρ.)  υπακούει στο νόμο της 

ταχύτητας 2
1

32

3

2 ][][
][

][ SOSO  k 
SO

SO  =   k . Άρα, είναι 1ης
 τάξης ως 

προς το αντιδρών SO2, μηδενικής τάξης ως προς το αντιδρών Ο2, -½ 
(αρνητικής κλασματικής) τάξης ως προς το προϊόν SO3 και ½ (κλα-
σματικής) τάξης συνολικά. Έτσι, η ταχύτητα της αντίδρασης αυτής 
ελαττώνεται, όσο αυξάνεται η συγκέντρωση του παραγομένου SO3. 

 
 Η αντίδραση διάσπασης του όζοντος  2Ο3(αέρ.)    3Ο2(αέρ.)  υπακούει 

στο νόμο της ταχύτητας 12
3 ]2[][ OO  =  k . Επομένως, είναι 2ας τάξης 

ως προς το αντιδρών Ο3, -1 (αρνητικής) τάξης ως προς το προϊόν Ο2 
και 1ης τάξης συνολικά. 

 
 Η αντίδραση, τέλος, Η2(αέρ.) + Βr2(αέρ.)    2HBr(αέρ.)  υπακούει στο νόμο 

της ταχύτητας 
][][

][][

22

2
3

221

HBrkBr
BrHk  =  . Επομένως, είναι 1ης τάξης ως 

προς το Η2 αλλά δεν έχει τάξη ως προς το Br2, το HBr και συνολικά. 
 
Αντιδράσεις 1ης τάξης 
 
Μια αντίδραση 1ης τάξης π.χ. του τύπου: 

Α    προϊόντα 
Υπακούει, όπως προαναφέρθηκε, σε νόμο ταχύτητας της μορφής: 

][  A=  k      (VII) 
 

Η ταχύτητα, όμως, μιας χημικής αντίδρασης ορίζεται (βλ. σελ. 99) 
από τη σχέση: 

dt
Ad=  ][     (VIII) 
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Έτσι, (VII) & (VIII)      ][][ A = k
dt
Ad

        dt = k
A
Ad
][
][

    

   
t

A

A

dt = k
A
Adt

0

][

][ 0
][
][

      )0(}]ln[]{ln[ 0 t = kAA t     

      t = k
A
A

t][
][

ln 0
   (IX)         ή         

tk
t A = A e][][ 0    (Χ) 

 
Εξάλλου, (Χ) & (VII)    tk

t A = kAk e][][ 0       t
k t = 0 e   (XI) 

 
όπου  0][A   και  tA][  οι συγκεντρώσεις του αντιδρώντος σώματος 

Α κατά τη χρονική στιγμή 0 (δηλαδή τη στιγμή της έναρξης της χη-

μικής αντίδρασης) και μια χρονική στιγμή t. Ομοίως υt και υ0 οι α-
ντίστοιχες ταχύτητες της αντίδρασης. Kατά συνέπεια: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ένα μέγεθος ενδεικτικό της ταχύτητας μιας χημικής αντίδρασης εί-

ναι ο χρόνος υποδιπλασιασμού ή ημιζωή της (t½). Αυτό ορίζεται ως: 
 
 
 
 
 

  

 Η συγκέντρωση ενός αντιδρώντος σώματος μιας αντίδρα-
σης 1ης τάξης μειώνεται εκθετικά με την πάροδο του χρό-
νου από μια αρχική τιμή μέχρι την τιμή 0, προς την οποία 
τείνει ασυμπτωτικά. 

  
 Η ταχύτητα μιας αντίδρασης 1ης τάξης επίσης μειώνεται εκ-

θετικά με την πάροδο του χρόνου.  

 

Ο χρόνος, που απαιτείται για να μειωθεί η συγκέντρωση ενός 
αντιδρώντος σώματος στο μισό της αρχικής του τιμής: 

0][][
2

1
2

1
A = A t        (ΧΙΙ) 
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Ο χρόνος υποδιπλασιασμού για μια αντίδραση 1ης τάξης συνδέεται 
με τη σταθερά ταχύτητάς της με την ακόλουθη σχέση: 
 

(Χ) & (ΧΙΙ)    0][][
2

1
2

1
A = A t

2
1e][  0

tk
A =       e   =   1

2
k t1

2  

k
,      

k
  =        t        =  tk 702ln2ln  

2
1

2
1

ηλογαρίθμησ             (ΧΙΙΙ) 

 
Διαπιστώνεται ότι ο χρόνος υποδιπλασιασμού δεν εξαρτάται από 
τις συγκεντρώσεις των αντιδρώντων σωμάτων. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Η γραφική απεικόνιση, εξ άλλου, του λογαρίθμου της συγκέντρω-
σης με το χρόνο είναι ευθεία γραμμή, από την κλίση της οποίας 
υπολογίζεται η σταθερά ταχύτητας της αντίδρασης. 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Στο διπλανό Σχήμα παρέ-
χεται η μορφή της καμ-
πύλης των αντιδράσεων 
1ης τάξης, όπως προκύ-
πτει από τη γραφική πα-
ράσταση της συνάρτησης 

tk
t A = A e][][ 0  (Χ) 

καθώς και η έννοια του 
χρόνου υποδιπλασιασμού. 

 

Παράδειγμα: από τα πειραμα-
τικά δεδομένα προκύπτει ότι 
η αντίδραση Ν2Ο5  2ΝΟ2 + ½Ο2 
είναι πράγματι 1ης τάξης, κα-
θώς (βλ. διπλανό Σχήμα) η με-
ταβολή του λογαρίθμου της 
συγκέντρωσης του πεντοξει-
δίου του αζώτου (ln[N2O5]) με 
το χρόνο προκύπτει ότι απει-
κονίζεται από ευθεία γραμμή. 
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Αντιδράσεις 2ας τάξης   
 
Μια αντίδραση 2ας τάξης π.χ. του τύπου: 

Α    προϊόντα 

θα υπακούει σ’ ένα νόμο ταχύτητας της μορφής: 

2][  A=  k      (ΧIV) 
 

Σε συνδυασμό με τον ορισμό της ταχύτητας (σχέση VIII) προκύπτει: 

2][][ A = k
dt
Ad

        dt = k
A

Ad
2][
][

      
t

A

A

dt = k
A

Adt

0

][

][
2

0
][

][
      

)0(
][

1
][

1
0

t = k
AA t

        t k
AA t 0][
1 = 

][
1

     (ΧΙV) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ο χρόνος υποδιπλασιασμού (t½) μιας αντίδρασης 2ας τάξης εύκολα 
προκύπτει ότι παρέχεται από τη σχέση: 

   
][

1 = 
][

1
2
1

002
1

tk
AA     ][

1

0
2

1 Ak
  =  t          (ΧV) 

 
Κατά συνέπεια, εξαρτάται από τη συγκέντρωση γιαυτό και η γνώση 
του δεν παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον, όπως στις αντιδράσεις 
1ης τάξης. 

 

 

 

Aπό την παραπάνω σχέση προκύ-
πτει ότι σε μια αντίδραση 2ας τάξης 
υφίσταται γραμμική σχέση ανάμεσα 
στο αντίστροφο της συγκέντρωσης 

και το χρόνο (1/[Α] vs. t). {  επιβεβαίω-

ση}. Η κλίση της ευθείας δίνει τη στα-
θερά ταχύτητάς της (βλ. διπλανό Σχήμα). 
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Παράγοντες, που επηρεάζουν την ταχύτητα μιας αντίδρασης  
 
Η ταχύτητα μιας χημικής αντίδρασης είναι δυνατό να επηρεασθεί 
από παράγοντες, όπως είναι: 
 

 Η συγκέντρωση των αντιδρώντων σωμάτων, 

 Η πίεση, μόνον όταν υπάρχουν αέρια στο αντιδρών μίγμα,  

 Το εμβαδόν της διεπιφάνειας μεταξύ των αντιδρώντων φάσεων, 
ιδιαίτερα όταν υπάρχουν στερεά στο αντιδρών μίγμα, 

 Η θερμοκρασία, 

 Η έκθεση σε ακτινοβολίες, 

 Η παρουσία καταλυτών, 
 
Από τους παραπάνω παράγοντες οι τρεις πρώτοι επηρεάζουν ά-
μεσα την ταχύτητα της αντίδρασης ενώ οι υπόλοιποι μεταβάλλουν 
τη σταθερά της ταχύτητας και μέσω αυτής και την ίδια την ταχύτητα. 
 
Θεωρία των συγκρούσεων 

 
Η επίδραση των παραπάνω παραγόντων στην περίπτωση των 
χημικών αντιδράσεων, που πραγματοποιούνται μεταξύ μορίων (και 
είναι αυτές οι οποίες συνήθως προχωρούν με πεπερασμένες ταχύ-
τητες), είναι δυνατό να ερμηνευθεί κατά τρόπο ικανοποιητικό με τη 
βοήθεια της θεωρίας των συγκρούσεων. Οι βασικές αρχές, στις ο-
ποίες στηρίζεται αυτή η θεωρία είναι οι εξής: 
 
 Τα μόρια μιας ουσίας, ανάλογα με την επικρατούσα  θερμοκρα-

σία, πραγματοποιούν ορισμένη θερμική κίνηση. Αποτέλεσμα αυ-
τής της κίνησης είναι η πραγματοποίηση συγκρούσεων ανάμεσά 
τους.  
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 Η κινητική ενέργεια, την οποία κατέχουν τα μόρια τη στιγμή της 
σύγκρουσης, είναι δυνατό, κάτω από ορισμένες προϋποθέσεις, 
να προκαλέσει τη ρήξη των χημικών δεσμών, που ήδη υπάρ-
χουν και στη δημιουργία νέων χημικών δεσμών διαφορετικών 
από τους αρχικούς. Η διαδικασία αυτή ανακατάταξης των χημι-
κών δεσμών δεν είναι παρά η πραγματοποίηση ορισμένης χημι-
κής αντίδρασης. 

 
 Οι προϋποθέσεις, που πρέπει να πληρούνται, ώστε μια σύγ-

κρουση να οδηγήσει σε χημική  αντίδραση είναι: 
 

 Τα μόρια να έχουν την απαιτούμενη κινητική ενέργεια (ανάλο-
γα με τη φύση της αντίδρασης, η κινητική ενέργεια των μορί-
ων να μην είναι κατώτερη ορισμένου ορίου).  

 Τα μόρια να συγκρούονται, έχοντας τον κατάλληλο προσανα-
τολισμό, ο οποίος θα ευνοεί την ανάπτυξη των αναμενόμενων 
χημικών δεσμών. 

 
Οι συγκρούσεις, που πληρούν τις παραπάνω προϋποθέσεις και, κατά συνέ-
πεια, οδηγούν οπωσδήποτε στην πραγματοποίηση της υπόψη χημικής αντί-
δρασης, ονομάζονται ενεργοί συγκρούσεις. 

Στο διπλανό Σχήμα απεικονίζονται τα πιθανά αποτελέσματα από τη 
σύγκρουση ε-
νός μορίου F2 
και ενός μορί-
ου ΝΟ2 σε αέ-
ρια φάση προ-
κειμένου να 
λάβει χώρα η 
αντίδραση: 

F2 + NO2   
FNO2 + F 
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Διακρίνονται τρεις περιπτώσεις: 
 
(α) Τα συγκρουόμενα μόρια δεν έχουν την κινητική ενέργεια, που 

απαιτείται για την ανακατάταξη των χημικών δεσμών  δεν πραγ-
ματοποιείται η αντίδραση. 
 
(β) Τα συγκρουόμενα μόρια έχουν την απαιτούμενη κινητική ενέρ-

γεια και το σωστό προσανατολισμό  λαμβάνει χώρα η αντίδραση. 
 
(γ) Τα συγκρουόμενα μόρια δεν έχουν το σωστό προσανατολισμό  

 έστω κι αν διαθέτουν την απαιτούμενη κινητική ενέργεια, δεν γί-
νεται η αντίδραση.  
 
 
 
 
 
 
Ο ρόλος της ενέργειας ενεργοποίησης κατά την πραγματοποίηση 
μιας χημικής αντίδρασης καταδεικνύεται με τη βοήθεια της θεωρίας 
της μεταβατικής κατάστασης. Στα πλαίσια αυτής της θεωρίας, μια 
αντίδραση προχωρεί ως ακολούθως: 
 
 Τα μόρια των αντιδρώντων σωμάτων, πριν αλληλεπιδράσουν, 

κατέχουν ορισμένη κινητική ενέργεια. 
 
 Καθώς, όμως, πλησιάζει το ένα το άλλο, προκειμένου να συ-

γκρουσθούν, τα ηλεκτρονικά νέφη τους αρχίζουν να αλληλεπι-
δρούν, απωθούμενα εξαιτίας του ομώνυμου ηλεκτρικού φορτίου 
τους. Σύμφωνα με το νόμο του Κουλόμπ, η απωστική δύναμη εν-
τείνεται όσο η μεταξύ τους απόσταση ελαττώνεται.  

Η ελάχιστη ενέργεια, την οποία οφείλουν να κατέχουν τα μόρια 
ώστε να πραγματοποιούν ενεργούς συγκρούσεις και, κατά συ-
νέπεια, να πραγματοποιείται ορισμένη χημική αντίδραση, ονο- 

μάζεται ενέργεια ενεργοποίησης (Εa). 
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 Αν τα αντιδρώντα μόρια καταφέρουν να πλησιάσουν αρκετά με-
ταξύ τους, τα ηλεκτρονικά νέφη τους διεισδύουν το ένα στο άλλο, 
γεγονός που επιτρέπει την ανακατάταξη των ηλεκτρονίων τους, 
δηλαδή τη ρήξη των παλιών χημικών δεσμών και τη δημιουργία 
νέων (  ενεργός σύγκρουση  Σχήμα β). Διαφορετικά σκεδάζον-
ται απλώς χωρίς να υπάρξει κάποια χημική μεταβολή (  μη εν-
εργός σύγκρουση  Σχήμα α).  

 Από ενεργειακής πλευράς, τα αντιδρώντα μόρια, καθώς πλησιά-
ζουν και απωθούνται αμοιβαίως, αυξάνεται η δυναμική τους εν-
έργεια δαπάναις της κινητικής τους ενέργειας. Για να φθάσουν, 
επομένως, σ’ εκείνη τη φάση, όπου τα μόρια έχουν πλησιάσει 
τόσο πολύ, ώστε να μπορεί να αρχίσει η ανακατάταξη των χημι-
κών δεσμών, θα πρέπει εξ αρχής να είχαν την απαιτούμενη (υ-
ψηλή) κινητική ενέργεια. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

To ποσόν της κινητικής ενέργειας των αντιδρώντων σωμάτων, 
που πρέπει να μετατραπεί σε δυναμική ενέργεια, προκειμένου 
να λάβει χώρα ενεργός σύγκρουση αποτελεί την ενέργεια ενερ- 

γοποίησης  (Ea) της χημικής αντίδρασης. 
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 Kατά την πραγματοποίηση ορισμένης ενεργού σύγκρουσης, τα 
αντιδρώντα μόρια, απορροφώντας την ενέργεια ενεργοποίησης 
και πριν μετασχηματισθούν στα προϊόντα της αντίδρασης, σχη-
ματίζουν ένα εξαιρετικά βραχύβιο χημικό είδος, που δεν είναι 
δυνατό να απομονωθεί ή να ανιχνευθεί, το οποίο ονομάζεται εν-

εργό σύμπλοκο. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                      

                                  εξώθερμη αντίδραση 
                                                      
                          
                     
                                                      

                                  ενδόθερμη αντίδραση  
               
Διακρίνονται δύο περιπτώσεις:  

Στο διπλανό Σχήμα 
απεικονίζεται η με-
ταβολή της δυναμι-
κής ενέργειας κατά 
τη διάρκεια μιας χη-
μικής αντίδρασης: 
Αυτή μεγιστοποιεί-
ται, όταν απορρο-
φηθεί η ενέργεια 
ενεργοποίησης και 
σχηματισθεί το εν-
εργό σύμπλοκο και 
ακολούθως ελατ-
τώνεται, καθώς αυ-
τό μετασχηματίζε-
ται στα προϊόντα 
της αντίδρασης.  
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 Οι χημικοί δεσμοί στα προϊόντα της αντίδρασης είναι ισχυρότε-

ροι απ’ αυτούς στα αντιδρώντα σώματα    η δυναμική ενέργεια 
των προϊόντων είναι μικρότερη εκείνης των αντιδρώντων. Επο-
μένως, περισσεύει ορισμένο ποσόν ενέργειας κατά την πραγμα-

τοποίηση της αντίδρασης (η θερμότητα της αντίδρασης: Q < 0), 

το οποίο και απελευθερώνεται    εξώθερμη αντίδραση. 
 
 Οι χημικοί δεσμοί στα προϊόντα της αντίδρασης είναι ασθενέ-

στεροι απ’ αυτούς στα αντιδρώντα σώματα    η δυναμική ενέρ-
γεια των προϊόντων είναι μεγαλύτερη εκείνης των αντιδρώντων. 
Επομένως, απαιτείται ορισμένο ποσόν ενέργειας για την πραγ-

ματοποίηση της αντίδρασης (Q > 0), το οποίο και απορροφάται  

  ενδόθερμη αντίδραση. 
 
Επίδραση της συγκέντρωσης 

 
 Πράγματι, όταν αυξάνεται η συγκέντρωση, στη μονάδα του όγκου 
υπάρχουν περισσότερα αντιδρώντα μόρια, οπότε αυξάνεται η πι-
θανότητα πραγματοποίησης περισσότερων ενεργών συγκρούσεων 
στη μονάδα του χρόνου και, κατά συνέπεια, η ταχύτητα της αντί-
δρασης. 
 
Η επίδραση της συγκέντρωσης στην ταχύτητα μιας χημικής αντί-
δρασης περιγράφεται από τον αντίστοιχο νόμο της ταχύτητας (βλ. 

σελ. 99). 

Η αύξηση της συγκέντρωσης των αντιδρώντων σωμάτων αυξάνει την τα-
χύτητα μιας χημικής αντίδρασης, ενώ η μείωσή της 

τήν ελαττώνει. 
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Επίδραση της πίεσης 

 
 Πράγματι, όταν αυξάνεται η πίεση, ελαττώνεται ο όγκος των αντι-
δρώντων σωμάτων και, επομένως, αυξάνεται η συγκέντρωσή τους: 
ο ίδιος αριθμός μορίων κινείται σε μικρότερο χώρο, οπότε αυξάνε-
ται η πιθανότητα πραγματοποίησης περισσότερων ενεργών συ-
γκρούσεων στη μονάδα του χρόνου και, κατά συνέπεια, η ταχύτητα 
της αντίδρασης. 
 
Επίδραση της διεπιφάνειας 

 
Επίδραση της θερμοκρασίας 

 
 

Έχει παρατηρηθεί ότι αύξηση της θερμοκρασίας π.χ. κατά 10 C δι-
πλασιάζει έως τριπλασιάζει την ταχύτητα μιας χημικής αντίδρασης. 
 

Όταν υπάρχουν αέρια σ’ ένα αντιδρών μίγμα, η αύξηση της πίεσης αυξά-
νει την ταχύτητα μιας χημικής αντίδρασης, ενώ η μεί- 

ωσή της τήν ελαττώνει. 

Όταν η αντίδραση πραγματοποιείται ανάμεσα σε διαφορετικές φάσεις, 
όσο μεγαλύτερη είναι η διεπιφάνεια, τόσο μεγαλύτερη είναι και η πιθανό-
τητα πραγματοποίησης ενεργών συγκρούσε-ων και, κατά συνέπεια, και η 

ταχύτητα της αντίδρασης. 

Η αύξηση της θερμοκρασίας πραγματοποίησης μιας χημικής αντίδρα-
σης αυξάνει την ταχύτητά της, ενώ η μείωσή της τήν ε- 

λαττώνει. 
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σε δύο διαφορετικές θερμοκρασίες (Τ1 < Τ2). Αν Εa είναι η ενέργεια 

ενεργοποίησης της αντίδρασης, ενεργές συγκρούσεις θα πραγμα-

τοποιούν όσα μόρια έχουν κινητική ενέργεια (ΕΚ): ΕΚ > Εa. Το πλή-
θος των αντιδρώντων μορίων, που ικανοποιεί αυτή τη συνθήκη, 
προκύπτει από τις περιοχές ΑΒΔΖΑ & ΑΓΕΖΑ (για τις θερμοκρασίες 

Τ1 και Τ2 αντίστοιχα) του παραπάνω διαγράμματος. Στη μεγαλύτερη 
θερμοκρασία, όμως, περισσότερα μόρια κατέχουν την απαιτούμενη 
κινητική ενέργεια για την πραγματοποίηση ενεργών συγκρούσεων 
με αποτέλεσμα η ταχύτητα της αντίδρασης να είναι μεγαλύτερη. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Το διάγραμμα του 
διπλανού Σχήματος 
δείχνει πόσα μόρια 
συγκρούον-ται στη 
μονάδα του χρόνου, 
κατέχοντας ορισμένη 
κινητική ενέργεια, 

Στο διπλανό Σχήμα απεικονίζεται η 
μεταβολή της ταχύτητας με τη θερμο-
κρασία για τρεις αντιδράσεις με δια-
φορετικές ενέργειες ενεργοποίησης: 

Ea(1)>Ea(2)>Ea(3) (για λόγους σύγκρι-
σης, οι τιμές της ταχύτητας έχουν έ-
τσι προσαρμοσθεί ώστε αυτή να είναι 

 

 

ίδια και για τις τρεις αντιδράσεις στη θερμοκρασία των 25 C).  Δι-
απιστώνεται ότι όσο μεγαλύτερη είναι η ενέργεια ενεργοποίησης 
τόσο πιο μεγάλη είναι και η ταχύτητα της αντίδρασης σε ορισμένη 
θερμοκρασία. 
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k A
E
R T

a

  =   e      (XVI)      ή      ln lnk  =  A - E
R T

a      (XVII) 

όπου Εa είναι η ενέργεια ενεργοποίησης της αντίδρασης, R η στα-
θερά των ιδανικών αερίων (= 8,314 J/K mol) και Α σταθερά, η οποία 
ονομάζεται παράγων συχνότητας της αντίδρασης. 
 
Ο παράγων συχνότητας εκφράζει τη μέγιστη τιμή, την οποία μπορεί να απο-

κτήσει η σταθερά της ταχύτητας, όταν η θερμοκρασία γίνει άπειρη (πρακτικά 

πολύ μεγάλη). Στην πραγματικότητα αυτός επηρεάζεται ελαφρώς από τη θερ-

μοκρασία. Όμως, μπορεί να θεωρηθεί πρακτικά σταθερός για μια ευρεία περι-

οχή θερμοκρασιών. 
 
Όπως προκύπτει από τη σχέση XVI, η σταθερά της ταχύτητας αυ-
ξάνεται εκθετικά με τη θερμοκρασία. Από τη λογαριθμισμένη σχέση 
XVII, εξάλλου, ο λογάριθμος της σταθεράς της ταχύτητας μεταβάλ-
λεται εκθετικά με το αντίστροφο της θερμοκρασίας. Η μεταβολή αυ-
τή απεικονίζεται στο παραπάνω Σχήμα, το οποίο έχει προκύψει 
από τα πειραματικά δεδομένα, που έχουν εξαχθεί από τη διεξαγω-
γή της αντίδρασης Ν2Ο5  2ΝΟ2 + ½Ο2 σε διάφορες θερμοκρασίες. 

Νόμος του Αρένιους 
 
Σύμφωνα με τα προηγούμενα, η μετα-

βολή της θερμοκρασίας (T) επηρεάζει 

τη σταθερά της ταχύτητας (k) μιας χη-
μικής αντίδρασης και, κατά συνέπεια 
και την ίδια την ταχύτητα της αντίδρα-
σης. Η μεταβολή αυτή περιγράφεται 
ποσοτικά από την ακόλουθη σχέση, η 
οποία είναι γνωστή ως νόμος του Α-
ρένιους (Svante Arrhenius / 1889): 
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Επίδραση των ακτινοβολιών 

 
Πράγματι, κατά την επίδραση των ακτινοβολιών, τα αντιδρώντα 
μόρια απορροφούν την ακτινοβολούμενη ενέργεια και καθίστανται 
περισσότερο ενεργά. Δηλαδή, μεγαλύτερος αριθμός τους αποκτά 
την απαιτούμενη ενέργεια ενεργοποίησης και πραγματοποιεί ενερ-
γούς συγκρούσεις. 
 
Επίδραση των καταλυτών 

 
Ένας καταλύτης εισάγεται στο αντιδρών μίγμα, αυξάνει συνήθως -  
ή, σπανιότερα, ελαττώνει - την ταχύτητα της αντίδρασης αλλά δεν 
εμφανίζεται στα προϊόντα της αντίδρασης. Όμως, συμμετέχει στο 
μηχανισμό της αντίδρασης.  
 
Για τη μελέτη των χαρακτηριστικών και της δράσης των καταλυτών 

βλ. ‘‘κατάλυση’’ (σελ. 127). 

Η ταχύτητα πολλών χημικών αντιδράσεων αυξάνεται σημαντικά, όταν το 
αντιδρών μίγμα εκτίθεται σε φωτεινές ή ιοντίζουσες ακτινοβολίες (φωτο-
χημικές και ακτινοχημικές αντιδράσεις αντί- 

στοιχα). 

Η ταχύτητα μιας χημικής αντίδρασης είναι δυνατό να επηρεασθεί θετικά ή 
αρνητικά από την παρουσία ορισμένων ουσιών ξένων προς το αντιδρών 
μίγμα, των καταλυτών, οι οποίες, όμως, δεν υφίστανται οποιαδήποτε με-
ταβολή όσον αφορά στη μάζα τους ή τη σύστασή τους κατά τη διάρκεια 
της αντίδρασης. 
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Μηχανισμός χημικών αντιδράσεων 

 
Κατά την πραγματοποίηση μιας χημικής αντίδρασης σπάνια λαμ-
βάνει χώρα άμεση μετατροπή των αντιδρώντων σωμάτων στα προ-

ιόντα της αντίδρασης (  απλή αντίδραση). Συχνότερα, η αντίδραση 
είναι το άθροισμα δύο ή περισσότερων απλών αντιδράσεων, που 
ονομάζονται επίσης στοιχειώδεις αντιδράσεις. 

Παράδειγμα: 
 
Η αντίδραση  ΝΟ2 + CO    CO2 + NO  πραγματοποιούμενη σε αέρια φά-
ση, είναι το αποτέλεσμα του συνδυασμού των εξής δύο απλών (στοιχει-
ωδών) αντιδράσεων: 
 

ΝΟ2 + ΝΟ2    ΝΟ3 + ΝΟ 
και } + 

ΝΟ3 + CO    NO2 + CO2 
 

NO2 + NO2 + NO3 + CO    NO3 + NO + NO2 + CO2 
ή 

ΝΟ2 + CO    CO2 + NO   (τελική αντίδραση)  
 

 
 
 
 
Οι στοιχειώδεις αντιδράσεις συχνά περιλαμβάνουν χημικά είδη, 
όπως το ΝΟ3 στο παραπάνω παράδειγμα, τα οποία δεν συμπερι-
λαμβάνονται στα προϊόντα της τελικής αντίδρασης (σχηματίζονται 
σε κάποιο πρώιμο στάδιο της αντίδρασης και ακολούθως κατανα-
λώνονται σε επόμενο στάδιο). Αυτά ονομάζονται χημικά ενδιάμεσα. 

Προσοχή! Τα χημικά ενδιάμεσα, σε αντίθεση με τα ενεργά σύμπλο-
κα (βλ. σελ. 111), είναι περισσότερο μακρόβια, γεγονός που σε πολ-
λές περιπτώσεις επιτρέπει την ανίχνευση ή και την απομόνωσή 
τους. 

Ορισμός: Η αλληλουχία των στοιχειωδών αντιδράσεων, που οδηγεί στο 

μετασχηματισμό των αντιδρώντων σωμάτων στα τελικά προϊόντα, συνι-
στά το μηχανισμό μιας χημικής αντίδρασης. 



 118 

Μοριακότητα χημικής αντίδρασης 
 
 
 
 
 
Η μοριακότητα, όπως προκύπτει από τον ορισμό της, είναι ένας α-
κέραιος αριθμός. Συγκεκριμένα, μια απλή αντίδραση μπορεί να είναι: 
 
 Μονομοριακή, όταν αντιδρά ένα μόνο μόριο, όπως είναι π.χ. η 

διάσπαση ενός μορίου Ι2 σε δύο άτομα Ι: 

Ι2    2Ι 
ή η μετατροπή του κυκλοπροπανίου σε προπένιο: 

 
Η ταχύτητα μιας μονομοριακής αντίδρασης: 

Α    προϊόντα 

είναι τόσο μεγαλύτερη όσο πιο μεγάλος είναι ο αριθμός των μο-
ρίων Α, δηλαδή είναι ανάλογη προς τη συγκέντρωσή τους: 
 

][  A=  k      (VII) 

υπακούει, επομένως, σ’ ένα νόμο ταχύτητας 1ης τάξης. 
 
 Διμοριακή, όταν αντιδρούν δύο μόρια, όπως είναι π.χ. το πρώτο 

στάδιο της αντίδρασης μεταξύ ΝΟ2 και CO (βλ. σελ.117): 

2ΝΟ2    ΝΟ + ΝΟ3 

Μια διμοριακή αντίδραση προϋποθέτει την ενεργό σύγκρουση 
δύο μορίων. Επομένως, η πιθανότητα πραγματοποίησής της 
μπορεί να αυξηθεί μόνον όταν αυξηθεί το πλήθος, δηλαδή η συ-
γκέντρωση, και των δύο μορίων. 
  

Ορισμός: Μοριακότητα ονομάζεται ο αριθμός των αντιδρώντων 
μορίων κατά την πραγματοποίηση μιας  απλής (στοιχειώδους) 

χημικής αντίδρασης. 

 

CH2

CH2CH2
CH3-CH=CH2
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Κατά συνέπεια, μια διμοριακή αντίδραση: 
Α + Β    προϊόντα 

Θα υπακούει σ’ ένα νόμο ταχύτητας 2ας τάξης:  
][][  BA=  k        (ΧVΙII) 

 Τριμοριακή, όταν αντιδρούν, ως αποτέλεσμα της ταυτόχρονης 
σύγκρουσής τους, τρία μόρια. Η πιθανότητα πραγματοποίησης 
μιας τριπλής σύγκρουσης είναι πολύ μικρή, γιαυτό και οι τριμο-
ριακές αντιδράσεις είναι ιδιαίτερα σπάνιες. Ωστόσο, είναι οι μό-
νες, που μπορούν να εξηγήσουν το μηχανισμό ορισμένων αντι-
δράσεων, που λαμβάνουν χώρα στην ανώτερη ατμόσφαιρα του 
πλανήτη μας. 

 
Οι τριμοριακές αντιδράσεις υπακούουν σε νόμο ταχύτητας 3ης 
τάξης. 

 
Είναι ευνόητο ότι η πραγματοποίηση τετραμοριακών κλπ. πολυ-
μοριακών αντιδράσεων είναι πρακτικά αδύνατη.  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

Συμπεράσματα 
 

 Στις απλές (στοιχειώδεις) αντιδράσεις, η μοριακότητα συμ-
πίπτει με τη (συνολική) τάξη τους, δηλαδή με το άθροισμα 
των συντελεστών των αντιδρώντων σωμάτων. 

 
 Στις σύνθετες αντιδράσεις, που πραγματοποιούνται σε δύο 

ή περισσότερα στάδια, κάθε στοιχειώδης αντίδραση χαρα-
κτηρίζεται από τη μοριακότητά της. Έτσι, η συνολική τάξη 
της τελικής αντίδρασης δεν ταυτίζεται απαραίτητα με το ά-
θροισμα των συντελεστών των αντιδρώντων σωμάτων (ί-
σως ταυτίζεται, ίσως όχι).  
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Για τον καθορισμό της ταχύτητας μιας σύνθετης αντίδρασης θα 
πρέπει να λαμβάνονται υπόψη οι ταχύτητες όλων των στοιχειωδών 
αντιδράσεων, από τις οποίες αυτή αποτελείται, οι οποίες είναι εν 
γένει διαφορετικές. 
 
Όμως, αν η ταχύτητα μιας από τις στοιχειώδεις αντιδράσεις είναι 
σαφώς μικρότερη από τις ταχύτητες των υπολοίπων, τότε η ταχύ-
τητα της συνολικής αντίδρασης πρακτικά συμπίπτει με την ταχύτητα 
της βραδύτερης στοιχειώδους αντίδρασης. Η στοιχειώδης αυτή αν-
τίδραση αποτελεί το βραδύ στάδιο της όλης διαδικασίας. 
 
 
 
 
 
 
βάλλει την ταχύτητα του στην τελική αντίδραση. 
 
Τα πειραματικά δεδομένα επιτρέπουν την εκτίμηση της τάξης μιας 
χημικής αντίδρασης. Ωστόσο, είτε αυτή συμπίπτει με το άθροισμα 
των συντελεστών των αντιδρώντων σωμάτων είτε όχι, θα πρέπει 
να αναζητηθεί ο μηχανισμός της. 
 
Παραδείγματα: 

 Η αντίδραση  2Ν2Ο5  4ΝΟ2 + Ο2  πραγματοποιούμενη σε αέρια φάση, 
είναι (βλ. σελ. 105), όπως προκύπτει από τα πειραματικά δεδομένα, 1ης 
τάξης, υπακούοντας στο νόμο ταχύτητας: 

 
][  =  52ONk    (ΧΙΧ) 

Το γεγονός αυτό οδηγεί στο συμπέρασμα ότι πρόκειται για μια σύν-
θετη αντίδραση, για την οποία πιθανολογείται ο εξής μηχανισμός: 

   

Στο διπλανό Σχή-
μα απεικονίζεται ο 
τρόπος, σύμφωνα 
με τον οποίο το 
βραδύ στάδιο επι- 
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α1.                                    Ν2Ο5    ΝΟ2 + ΝΟ3 
  
α2.                                    ΝΟ2 + ΝΟ3    Ν2Ο5 
  

Κατά συνέπεια, το πρώτο στάδιο είναι μια αμφίδρομη αντίδραση (βλ. χημική 

ισορροπία, σελ. 137): 

 (α)                                         Ν2Ο5  
k

k

1

1
  ΝΟ2 + ΝΟ3  ( 2) 

 (β)                               ΝΟ2 + ΝΟ3  k2  ΝΟ + Ο2 + ΝΟ2 (βραδύ στάδιο) 
 
 (γ)                                    ΝΟ3 + ΝΟ  k3   ΝΟ2 + ΝΟ2 
 

                                          2Ν2Ο5  4ΝΟ2 + Ο2          (τελική αντίδραση) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

][NO][NO  =  3222 k =    (ΧΧ) 
 

Επειδή όμως, το ΝΟ3 είναι ενδιάμεσο προϊόν, η συγκέντρωσή του δεν 
μπορεί να εμφανίζεται στον τελικό νόμο της ταχύτητας. Ωστόσο, καθώς 
το πρώτο στάδιο οδηγείται σε χημική ισορροπία, θα ισχύει η σχέση: 
 

][NO][NO =  =]O[N = 32115211 kk       

 

Στο διπλανό Σχήμα απει-
κονίζεται ο προτεινόμενος 
μηχανισμός, ο οποίος, θα 
πρέπει να ελεγχθεί αν εί-
ναι σύμφωνος με τα πει-
ραματικά δεδομένα (δηλα-
δή αν η ταχύτητα της τελι-
κής αντίδρασης είναι ανά-
λογη της συγκέντρωσης 
του Ν2Ο5) (ΧΙΧ). Καθώς 
υποτίθεται ότι το δεύτερο 

είναι το βραδύ στάδιο της 
αντίδρασης, αυτό θα κα-
θορίζει την ταχύτητά της:    
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     K
k
k  =  = 

ON
][NO][NO

1

1

52

32

][        K
][
][

][
2

52
3 NO

ON =  NO  (ΧΧΙ) 

 

(ΧΧ) & (ΧΧΙ)     ][ 52ON  =  k    (ΧΙΧ),  όπου   k k K k
k
k-

  =     =   2 2
1

1

  

 
Κατά συνέπεια, ο προτεινόμενος μηχανισμός συμφωνεί με τα πει-
ραματικά δεδομένα. 
 
 Η αντίδραση: Η2 + Ι2    2ΗΙ, πραγματοποιούμενη σε αέρια φάση, κα-

θώς, όπως προκύπτει από τα πειραματικά δεδομένα, υπακούει στο 
νόμο ταχύτητας: 

][I][H  =  22k    (ΧΧΙΙ) 
θεωρήθηκε αρχικά ότι είναι απλή. Στην πραγματικότητα, όμως, είναι σύνθε-

τη, αφού ακολουθεί τον εξής μηχανισμό: 

 

α.                                       Ι2  
k

k

1

1
  2Ι 

β.                                   Η2 + 2Ι  k2  2ΗΙ    (βραδύ στάδιο) 
 

ο οποίος είναι σύμφωνος με τα πειραματικά δεδομένα. Πράγματι: 
2

222 ][I][H  =  k =     (ΧΧΙΙΙ) 

2
11211 I][ =  = ][I = kk       22

1

12 ][I =  ][I  =  ][I K
k
k

   (ΧΧΙV) 

(XXIII) & (XXIV)     ][I][H  =  2k   (XXII)   όπου k k K k
k
k-

  =     =   2 2
1

1

 

 
Η συμβατότητα του προτεινόμενου μηχανισμού με το νόμο της τα-
χύτητας, ο οποίος εξάγεται από τα πειραματικά δεδομένα, αποτελεί 
ισχυρή ένδειξη ότι αυτός είναι ορθός. Συχνά όμως, χρειάζεται επι-
βεβαίωση, που γίνεται συνήθως με τους ακόλουθους δύο τρόπους: 
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 Με την ανίχνευση των ενδιάμεσων προϊόντων (όπως του ΝΟ3 ή 

των ατόμων Ι των δύο προηγούμενων παραδειγμάτων), χρησιμο-
ποιώντας συνήθως κατάλληλη φασματοσκοπική τεχνική. 

 
 Με την τεχνική της ιχνηθεσίας (βλ. Πυρηνική Χημεία). Αυτή συ-

νίσταται στην αντικατάσταση ενός ατόμου, που περιέχεται σε 
ένα από τα αντιδρώντα σώματα, από κάποιο ισότοπό του, συ-
νήθως ραδιενεργό, το οποίο ονομάζεται ιχνηθέτης. Η διαδικασία 
αυτή είναι γνωστή ως επισήμανση. Ο εντοπισμός του ιχνηθέτη 
σε ένα ή περισσότερα από τα προϊόντα της αντίδρασης μπορεί 
να επιβεβαιώσει ένα προτεινόμενο μηχανισμό και να αποκλείσει 
κάποιους άλλους.  

Π.χ. με την επισήμανση του οξυγόνου του Η2Ο από Ο-18 (το φυσικό 
οξυγόνο αποτελείται κατά 99,76% από Ο-16) διαπιστώθηκε ότι κατά 
τη διαδικασία της φωτοσύνθεσης, η οποία συντελείται στα πράσινα 
μέρη των φυτών: 

6CO2 + 6H2O    C6H12O6 + 6O2 
όλο το παραγόμενο Ο2 προέρχεται από το νερό, αφού σ’ αυτό μετα-
φέρθηκε ολόκληρη η ποσότητα του ιχνηθέτη. Έτσι, επιβεβαιώνεται 
ότι ο μηχανισμός της αντίδρασης περιλαμβάνει το ακόλουθο στάδιο: 

2Η2Ο h   Ο2 + 4Η+ + 4e- 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ανακεφαλαίωση 

Η μελέτη του μηχανισμού μιας χημικής αντίδρασης περιλαμβάνει τις α-

κόλουθες φάσεις: 
 
 Μέτρηση της ταχύτητας της αντίδρασης. 

 Εξαγωγή του νόμου της ταχύτητας. 

 Υπόθεση περί του μηχανισμού και έλεγχος της συμφωνίας του με τα 
πειραματικά δεδομένα. 

 Πειραματική επιβεβαίωση. 
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Αλυσωτές αντιδράσεις 

 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 
Τα ενδιάμεσα μιας αλυσωτής αντίδρασης είναι συνήθως άτομα ή 
συμπλέγματα ατόμων (ρίζες), που διαθέτουν ένα ασύζευκτο ηλεκ-

τρόνιο και αναφέρονται ως ελεύθερες ρίζες (σύμβολο: R ).  
 
Ο μηχανισμός μιας αλυσωτής αντίδρασης περιλαμβάνει πολλά 
στάδια, τα οποία ταξινομούνται στις εξής τρεις κύριες κατηγορίες: 
 
 Αντιδράσεις έναρξης, κατά τις οποίες παράγονται ενδιάμεσα 

από τη διάσπαση ενός αντιδρώντος σώματος. 

 Αντιδράσεις προώθησης, κατά τις οποίες ένα ενδιάμεσο αλληλε-
πιδρά με ένα αντιδρών μόριο, παράγοντας νέο ενδιάμεσο.  

 Αντιδράσεις τερματισμού, κατά τις οποίες ενδιάμεσα αντιδρούν 
μεταξύ τους, παράγοντας τα προϊόντα της αντίδρασης. 

 
Εκτός από τις παραπάνω κύριες κατηγορίες, οι αλυσωτές αντιδρά-
σεις συχνά περιλαμβάνουν στάδια, που αποτελούν: 

 Αντιδράσεις επιβράδυνσης, κατά τις οποίες ένα ενδιάμεσο αλλη-
λεπιδρά με ένα από τα προϊόντα της, με αποτέλεσμα τη δημι-
ουργία νέου ενδιάμεσου αλλά και την καθυστέρηση της ολοκλή-
ρωσης της αντίδρασης. 

 

 
Ορισμός: αλυσωτή αντίδραση ονομά-
ζεται μια χημική αντίδραση πολύ-
πλοκου μηχανισμού, κατά την οποία 
ένα χημικό ενδιάμεσο αντιδρά με ένα 
μόριο του αντιδρώντος  μίγματος,  
παράγοντας ένα νέο ενδιάμεσο κ.ο.κ. 
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 Αντιδράσεις παρεμπόδισης, κατά τις οποίες ένα ενδιάμεσο, συ-
νήθως αντιδρώντας με κάποια πρόσμιξη, που χαρακτηρίζεται ως 
αναστολέας ή παρεμποδιστής, αδρανοποιείται, μη συμβάλλον-
τας στο σχηματισμό των τελικών προϊόντων της αντίδρασης. 

 

                               
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Παράδειγμα: 
 
Η αντίδραση:  Η2 + Br2      2HBr, όπως προαναφέρθηκε (βλ. σελ. 103), 
δεν έχει τάξη, καθώς χαρακτηρίζεται από πολύπλοκο νόμο ταχύτητας, 
γεγονός που υποδηλώνει ότι ακολουθεί επίσης πολύπλοκο μηχανισμό. 
Πράγματι, πρόκειται για μια αλυσωτή αντίδραση, η οποία πραγματοποι-
είται σύμφωνα με τα ακόλουθα στάδια: 
 

 

Συχνά, για να αποφευ-
χθούν κάποιες ανεπιθύμη-
τες αντιδράσεις οξείδωσης 
από το Ο2 του αέρα, που 
υποβαθμίζουν την ποιό-
τητα ορισμένων προϊό-
ντων (π.χ. τρόφιμα, πο-
λυμερή κ.ά.) εισάγονται 
σκοπίμως κατάλληλοι 
παρεμποδιστές, οι οποίοι 
είναι γνωστοί ως αντιοξει-

δωτικά μέσα. 
 
Στο διπλανό Σχήμα φαί-
νονται όλες οι δυνατές 
φάσεις μιας αλυσωτής α-

ντίδρασης. 
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Br2   h    2Br    (έναρξη) 
 
Br   +  Η2      HBr  +  H  

H   +  Br2      HBr  +  Br  
 
H   +  ΗBr      H2  +  Br    (επιβράδυνση)  
 
H   + Br       HBr 

(H   + Η       H2)           (τερματισμός) 

(Br   + Br       Br2)  
 
Ανάλογο μηχανισμό (αλυσωτή αντίδραση) παρουσιάζει και η αντίδραση 
πολυμερισμού (πολυ-προσθήκη) του αιθυλενίου (CH2=CH2) προς πολυ-
αιθυλένιο: Η[CH2-CH2]nH, πλαστική ύλη μεγάλης τεχνολογικής σημασίας. 
 

Εκρηκτικές αντιδράσεις 
 
Αν κατά τη φάση της προώθησης παράγονται περισσότερα από 
ένα ενδιάμεσα, η αντίδραση είναι πιθανό να καταστεί αύξοντος ρυ-
θμού, αποκτώντας πολύ σύντομα εκρηκτικό χαρακτήρα. 
 
Παράδειγμα: 
 
Κατά την ανάφλεξη, π.χ. με ηλεκτρικό σπινθήρα, ενός μίγματος Η2 και Ο2 
σε αναλογία mol 2 1, είναι δυνατό να προκληθεί έκρηξη, καθώς η αντί-
δραση:  2Η2 + Ο2      2Η2Ο είναι, όπως προκύπτει από το μηχανισμό 
της αύξοντος ρυθμού: 
 
Η2   ή    2H    (έναρξη)  
H   +  Ο2      HΟ   +   Ο  

Ο   +  Η2      HΟ   +   Η  
 
H   + HΟ      Η2Ο   (τερματισμός) 

} (προώθηση) 

 

} 

][][
][][

22

2
3

221

HBrkBr
BrHk  =   

} (προώθηση: παραγωγή πολλών ελεύ- 
θερων ριζών) 
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Κατάλυση 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ένας καταλύτης επιταχύνει συνήθως μια χημική αντίδραση. 
 
Μερικές αντιδράσεις, πάντως, είναι δυνατό να επιβραδυνθούν από 
την εισαγωγή ορισμένων κατάλληλων ουσιών στο αντιδρών μίγμα. 
Το φαινόμενο αυτό χαρακτηρίζεται ως αρνητική κατάλυση. Π.χ. η 

προσθήκη αλκοόλης στο Η2Ο2 ελαττώνει την ταχύτητα διάσπασής του 
σε Η2Ο και Ο2. 
 
Σαφώς μεγαλύτερο πρακτικό ενδιαφέρον παρουσιάζουν οι καταλύ-
τες, που αυξάνουν την ταχύτητα μιας αντίδρασης και είναι αυτοί 
που θα μελετηθούν στη συνέχεια. 
 
Σε μερικές περιπτώσεις ένα από τα προϊόντα της αντίδρασης είναι 
δυνατό να δράσει καταλυτικά, αυξάνοντας την ταχύτητά της. Το 
φαινόμενο αυτό είναι γνωστό ως αυτοκατάλυση. Π.χ. η οξείδωση ε-

νός σιδερένιου αντικειμένου επιταχύνεται από το ίδιο το προϊόν της, δη-

λαδή τη σκουριά  (Fe2O3 xH2O), οδηγώντας μάλιστα, αν δεν ληφθούν μέ-

τρα προστασίας, σε πλήρη μετατροπή του μετάλλου σε οξείδιο (  διά-
βρωση).  

Ορισμός: Κατάλυση ονομάζεται το φαινόμενο της μεταβολής της 
ταχύτητας μιας χημικής αντίδρασης ως αποτέλεσμα της παρου-
σίας στο αντιδρών μίγμα μιας ουσίας  ξένης  προς αυτό. H ουσία         

αυτή ονομάζεται καταλύτης. 
 

Οι καταλύτες μένουν αναλλοίωτοι κατά τη διάρκεια της αντίδρασης:  δεν 
παίρνουν μέρος στο σχηματισμό των προϊόντων 

αλλά εμφανίζονται στο μηχανισμό της αντίδρασης. 
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Η δράση των καταλυτών μπορεί να ανασταλεί από την επαφή τους 
με ορισμένες, ουσίες, οι οποίες είναι δυνατό να απαντούν ως προ-
σμίξεις στο αντιδρών μίγμα. Τέτοιες ουσίες, γνωστές ως δηλητήρια 
των καταλυτών, είναι το HCN, το Η2S, το As και ορισμένα βαρέα μέ-
ταλλα, όπως ο Pb και ο Hg. 
 
Ομογενής και ετερογενής κατάλυση:  

 Ομογενής κατάλυση: ο καταλύτης είναι στην ίδια φάση με το αν-
τιδρών μίγμα, σε αέρια ή συνηθέστερα σε υγρή φάση. Παραδείγ-

ματα αποτελούν η οξείδωση του CO προς CO2 από το Ο2 παρουσία 
υδρατμών ή μια αντίδραση εστεροποίησης σε όξινο περιβάλλον α-
ντίστοιχα. 

 
 Ετερογενής κατάλυση: ο καταλύτης είναι σε διαφορετική φάση 

από το αντιδρών μίγμα. Κυρίως πρόκειται για αντιδράσεις, 
πραγματοποιούμενες στην υγρή ή στην αέρια φάση παρουσία 
ενός στερεού καταλύτη, συνήθως ενός μετάλλου σε σπογγώδη 
μορφή. Παραδείγματα αποτελούν η αντίδραση ανάμεσα στο Η2 και το 

Ο2 σε Η2Ο παρουσία σπογγώδους Pt ή οι αντιδράσεις, που λαμβά-
νουν χώρα στους καταλύτες των αυτοκινήτων αντιρρυπαντικής τε-
χνολογίας. 

 
Η ομογενής κατάλυση, όταν είναι δυνατό να εφαρμοσθεί, παρου-
σιάζει ορισμένα πλεονεκτήματα σε σχέση με την ετερογενή κατά-
λυση: χαμηλότερο κόστος, μεγαλύτερη εκλεκτικότητα του καταλύτη, 
διεξαγωγή της αντίδρασης σε ηπιότερες συνθήκες. Ωστόσο, η πα-
ραγωγή πολλών ουσιών μεγάλης βιομηχανικής σημασίας (π.χ. 
ΝΗ3, ΗΝΟ3, Η2SO4  μέθοδος ‘‘επαφής’’ κ.ά.) βασίζεται στην ετερογε-
νή κατάλυση. 
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Χαρακτηριστικά της καταλυτικής δράσης: 
 
Σε κάθε καταλυόμενη αντίδραση: 

 Η μάζα και η χημική σύσταση του καταλύτη παραμένουν αμετά-
βλητες.  

 Ο καταλύτης δρα σε μικρές σχετικά ποσότητες.  
 Η ταχύτητα, εντός ορισμένων ορίων, είναι συνήθως ανάλογη 

προς την ποσότητα του καταλύτη.   
 Οι καταλύτες αυξάνουν σημαντικά την ταχύτητα μιας αντίδρασης 

ακόμη κι όταν αυτή χωρίς την παρουσία τους είναι αμελητέα 
(π.χ. το Η2 και το Ο2 αντιδρούν στη συνήθη θερμοκρασία τόσο πολύ 
αργά, ώστε πρακτικά να μην παρατηρείται ουδεμία μεταβολή).   

 Μια αμφίδρομη αντίδραση επιταχύνεται παρουσία καταλυτών 
κατά τον ίδιο βαθμό και προς τις δύο κατευθύνσεις της. Έτσι, η 
χημική ισορροπία αποκαθίσταται σε συντομότερο χρόνο αλλά 
δεν μεταβάλλεται η θέση της. 

 
 Οι καταλύτες παρουσιάζουν υψηλό βαθμό εξειδίκευσης. 

 
Κατηγορίες καταλυτών: 

Καταλύτες είναι:  
 Χημικά είδη, που εύκολα οξειδώνονται και στη συνέχεια ανάγον-

ται, όπως ο χαλκός, ο οποίος περνά με ευχέρεια από την Ι+ στη ΙΙ+ 
οξειδωτική βαθμίδα και αντίστροφα. Π.χ. ο CuCl καταλύει την οξείδω-
ση του HCl από το Ο2, ως ακολούθως: 

 
                           4CuCl + 4HCl + O2      4CuCl2 + 2H2O 

                                         4CuCl2      4CuCl + 2Cl2 

                                        4HCl + O2      2Cl2 + 2H2O 
 

} + 
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 To H2O και τα ιόντα Η3Ο+ & ΟΗ-, όπως π.χ. η οξείδωση του CO σε 
CO2 από το Ο2 παρουσία υδρατμών και οι αντιδράσεις εστεροποίη-
σης, που πραγματοποιούνται σε όξινο περιβάλλον.  

 Μέταλλα (όπως το Νi, o Fe, o Pt) σε σπογγώδη μορφή ή με τη 
μορφή πολύ λεπτής σκόνης, όπως π.χ. η αντίδραση ανάμεσα στο 
Η2 και το Ο2 στη συνήθη θερμοκρασία παρουσία σπογγώδους Pt και η 
υδρογόνωση ακόρεστων υδρογονανθράκων παρουσία Ni.  

 Οργανικές ενώσεις πολύπλοκης δομής (βιοκαταλύτες), που κα-
ταλύουν οργανικές και βιοχημικές αντιδράσεις, γνωστές ως έν-
ζυμα (ή φυράματα), όπως π.χ. η ιμβερτάση, που καταλύει την υδρό-
λυση (ιμβερτοποίηση) του καλαμοσακχάρου (σακχαρόζης) σε γλυκό-
ζη και φρουκτόζη, και η ζυμάση, που καταλύει την αλκοολική ζύμωση 
(τη μετατροπή της γλυκόζης σε οινόπνευμα). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

            

 

 

Ερμηνεία της κα-
ταλυτικής δράσης 
 
Οι καταλύτες αυξά-
νουν την ταχύτητα 
μιας αντίδρασης, 
επειδή μειώνουν 
την ενέργεια εν-

εργοποίησης. 

Κατά συνέπεια, πα-
ρουσία του κατα-
λύτη περισσότερα 
μόρια κατέχουν την 

απαραίτητη κινητι-
κή ενέργεια για τη 
διεξαγωγή ενερ-
γών συγκρούσεων. 
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Για την περιγραφή της καταλυτικής δράσης έχουν διατυπωθεί οι 
ακόλουθες τρεις θεωρίες, η καθεμία από τις οποίες προσαρμόζεται 
καλλίτερα σε ορισμένους τύπους καταλυτών: 

 Θεωρία των ενδιάμεσων προϊόντων: Ο καταλύτης σχηματίζει με 
ένα από τα αντιδρώντα μόρια ένα χημικό ενδιάμεσο, το οποίο 
στη συνέχεια αντιδρά με ένα άλλο αντιδρών μόριο, οδηγώντας 
στο σχηματισμό των προϊόντων της αντίδρασης και στην απε-
λευθέρωση του καταλύτη: 

 
Α + Κ      ΑΚ 

      ΑΚ + Β      ΑΒ + Κ 

                                                 Α + Β      ΑΒ 

Η δυνατότητα απομόνωσης των χημικών ενδιαμέσων επιτρέπει 
την επιβεβαίωση αυτού του μηχανισμού (στις περιπτώσεις αντι-
δράσεων, όπου αυτός ισχύει). Σχετικά παραδείγματα αποτελούν η 
καταλυτική δράση του CuCl στην οξείδωση του ΗCl από το Ο2 (βλ. σελ. 

129) ή των οξειδίων του αζώτου κατά τη βιομηχανική παραγωγή του 
Η2SO4 με τη μέθοδο των μολύβδινων θαλάμων. Στην πρώτη περίπτω-
ση ενδιάμεσο είναι ο CuCl2, ενώ στη δεύτερη το νιτροσυλο-θειικό οξύ 
(ΝΟ ΗSO4).  

 Θεωρία των αλυσωτών αντιδράσεων: Ακολουθείται μηχανισμός 
αλυσωτής αντίδρασης (βλ. σελ. 124-126), σε ορισμένα στάδια της 
οποίας συμμετέχει και ο καταλύτης. Π.χ. η φωτοχημική αντίδραση 
του Η2 με το Cl2 προς HCl παρουσία ιχνών υγρασίας (Η2Ο) ακολουθεί 
τον παρακάτω μηχανισμό: 

 
 
 
 

            

} +   (Κ: ο καταλύτης) 

Cl2 h  2Cl  

Cl  + H2O      HCl + HO  

HO  + H2      H2O + H  

Cl2 + H       HCl + Cl  

Cl  + H2      HCl + H  

H  + Cl       HCl 

H2 + Cl2      2HCl 
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 Θεωρία της προσρόφησης: Ο καταλύτης προσροφά στην επιφά-
νειά του τα αντιδρώντα μόρια με αποτέλεσμα την εξασθένιση 
των ομοιοπολικών δεσμών μεταξύ των ατόμων τους. Έτσι, διευ-
κολύνεται η διάσταση των αντιδρώντων μορίων σε εξαιρετικά 
δραστικά χημικά είδη, τα οποία αντιδρούν μεταξύ τους, παρέχο-
ντας τα προϊόντα της αντίδρασης, τα οποία στη συνέχεια εγκα-
ταλείπουν την επιφάνεια του καταλύτη. 

 
Η προσρόφηση, εξάλλου, των αντιδρώντων μορίων στην επι-
φάνεια του καταλύτη οδηγεί τοπικά σε σημαντική αύξηση της 
συγκέντρωσής τους με αποτέλεσμα την αντίστοιχη αύξηση της 
ταχύτητας της αντίδρασης. 
 

Η θεωρία της προσρόφησης ερμηνεύει ικανοποιητικά τα φαινό-
μενα ετερογενούς κατάλυσης από μέταλλα σε λεπτό διαμερισμό 
ή κολλοειδή συστήματα. 

 

 

 

 

 

 
Η ΝΗ3 παράγεται σε βιομηχανική κλίμακα με διοχέτευση μίγματος Η2 

και Ν2 υπό πίεση 200-1000 atm στους 500 C πάνω από καταλύτη Fe 
σε λεπτό διαμερισμό, με προσμίξεις K2O, SiO2 & Αl2Ο3. Τα αντιδρών-
τα μόρια (Η2 & Ν2) προσροφώνται ισχυρώς στην επιφάνεια του κατα-
λύτη και διίστανται σε άτομα Η & Ν, τα οποία ενώνονται σε μόρια ΝΗ3, 
που ακολούθως απομακρύνονται. 
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Καταλύτες αυτοκινήτων αντιρρυπαντικής τεχνολογίας 

 
Στις υψηλές θερμοκρασίες, που επικρατούν στους κινητήρες 
των αυτοκινήτων κατά τη διάρκεια της λειτουργίας τους, λαμ-
βάνει χώρα η αντίδραση: 

Ν2 + Ο2      2ΝΟ 
Το παραγόμενο ΝΟ, κατά την έκλυσή του στην ατμόσφαιρα, 
οξειδώνεται από το Ο2 σε ΝΟ2. 
 
Η ατελής, εξάλλου, καύση, που σε κάποιο βαθμό πραγματο-
ποιείται στον κινητήρα, οδηγεί στην απελευθέρωση CO και ά-
καυστων υδρογονανθράκων. Όλες αυτές οι ουσίες αποτελούν 
πηγές σοβαρής ατμοσφαιρικής ρύπανσης. 
 
Το ΝΟ2 π.χ., τοξικό και το ίδιο, όταν επικρατεί ηλιοφάνεια, από 
τη δράση των φωτονίων της υπεριώδους ακτινοβολίας, συνδυ-
άζεται με τους άκαυστους υδρογονάνθρακες, σχηματίζοντας ι-

διαιτέρως τοξικές οργανικές ενώσεις (  φωτοχημική ρύπανση). 

 
Για την αντιμετώπιση αυτού του προβλήματος τα σύγχρονα 
αυτοκίνητα είναι εφοδιασμένα με καταλυτικούς μετατροπείς, οι 
οποίοι επιτρέπουν αφενός μεν την οξείδωση του  CO και των 
άκαυστων υδρογονανθράκων σε CO2 και αφετέρου την αναγω-
γή του ΝΟ και του ΝΟ2 σε Ν2. 
 
Η παραπάνω διαδικασία πραγματοποιείται συνήθως σε δύο 
στάδια:  
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Καταλύτες αυτοκινήτων αντιρρυπαντικής τεχνολογίας 
(συνέχεια) 

          
 

 Τα θερμά καυσαέρια, εμπλουτισμένα με αέρα με τη βοήθεια 
συμπιεστή, διέρχονται από τον πρώτο καταλυτικό μετα-
τροπέα, που περιέχει Pt ή Pd ή οξείδια του  Cu, του Cr κ.ά. 
στοιχείων μετάπτωσης, όπου λαμβάνει χώρα οξείδωση 
του CO και των υδρογονανθράκων σε CO2. 
 

 Λόγω της υψηλής θερμοκρασίας του, στο αέριο μίγμα εξ-
ακολουθεί ο σχηματισμός του ΝΟ. Έτσι, αυτό διοχετεύεται 
σε δεύτερο καταλυτικό μετατροπέα, που λειτουργεί σε χα-
μηλότερη θερμοκρασία, όπου λαμβάνει χώρα αναγωγή του 
ΝΟ σε στοιχειακό Ν2. 

 
Τα αυτοκίνητα αντιρρυπαντικής τεχνολογίας καταναλώνουν 
αμόλυβδη βενζίνη, χωρίς δηλαδή αντικροτικό πρόσθετο 
Pb(C2H5)4. Έτσι, αποφεύγεται η ρύπανση του περιβάλλοντος 
από το μόλυβδο, που, άλλωστε, αποτελεί ισχυρό δηλητήριο 
των καταλυτών. 
 
Η προοδευτική δηλητηρίαση, πάντως, των καταλυτών δεν 
αποφεύγεται με την πάροδο του χρόνου, γεγονός που επι-
βάλλει την αντικατάστασή τους, όταν το όχημα συμπληρώσει 
ορισμένο αριθμό χιλιομέτρων. 
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Ενζυμική κατάλυση 
 
Τα ένζυμα είναι πολύπλοκης δομής οργανικές ενώσεις, κολλοει-
δούς συνήθως υφής, τα οποία παράγονται από τους οργανισμούς 
των φυτών και των ζώων, μεταβάλλοντας την ταχύτητα πολυάριθ-
μων βιοχημικών αντιδράσεων, που λαμβάνουν χώρα σ’ αυτούς. 
Εκτιμάται ότι ένα συνηθισμένο ζωντανό κύτταρο μπορεί να περιέχει 
περισσότερα από 3.000 διαφορετικά ένζυμα! καθένα από τα οποία 
καταλύει μια συγκεκριμένη βιοχημική αντίδραση, που λαμβάνει 
χώρα σ’ αυτό. 
 
Όσον αφορά στη σύστασή τους, τα ένζυμα είναι πολυμερείς ουσίες, 
αποτελούμενες από μια πρωτεΐνη, συνδεδεμένη με ένα μη πρωτεϊ-
νικό τμήμα, που ονομάζεται συνένζυμο. 
 
Τα ένζυμα διαφέρουν από τους ανόργανους καταλύτες στα ακόλου-
θα σημεία: 
 
 Είναι εντελώς αδρανή σε θερμοκρασίες άνω των 50 C.  

 Επιταχύνουν τις αντιδράσεις, που καταλύουν, κατά 106-1012 φο-
ρές. 

 
 Ενώνονται συχνά με τα προϊόντα της αντίδρασης, την οποία κα-

ταλύουν. 
 
 Παρουσιάζουν υψηλή εξειδίκευση. Σύμφωνα με το Φίσερ (Emil 

Fischer/1894) κάθε ένζυμο ταιριάζει στην αντίδραση, την οποία 
καταλύει, όπως το κλειδί με την κλειδαριά. Το ρόλο της ‘‘κλειδα-
ριάς’’ διαδραματίζει το ένζυμο, ενώ του ‘‘κλειδιού’’, το μόριο, πά-
νω στο οποίο δρα, που ονομάζεται υπόστρωμα. 

 
 Η ενζυμική κατάλυση είναι πάντοτε ομογενής. 



 136 

Δράση των ενζύμων  
 
Το ένζυμο διαθέτει ένα ή πιο 
πολλά ενεργά κέντρα, τα ο-
ποία αλληλεπιδρούν  με το 

υπόστρωμα (  εξειδίκευση). 
 
Η δράση ενός ενζύμου είναι 
δυνατό να ανασταλεί από την 
παρουσία δηλητηρίων (π.χ. 

Pb, As, CN- κ.ά.) (  δράση 
πολεμικών αερίων). 

Το χημικό είδος, που δρα ως δηλητήριο, προσροφάται ισχυρά από το 
ένζυμο, δεσμεύοντας (α) ή παραμορφώνοντας (β) τα ενεργά κέντρα 
του. 
 
 
Ενζυμική κινητική 

Οι ενζυμικές αντιδράσεις α-
κολουθούν πολύπλοκο μη-
χανισμό. Χάριν απλότητας, 
όμως, μπορεί να υποτεθεί ότι 
περιλαμβάνουν δύο στάδια: 
 
 
 Ένωση του ενζύμου (Ε) με το υπόστρωμα 

(S) και σχηματισμός του συμπλόκου (ES).  
 Διάσπαση του συμπλόκου (ES), σχηματι-

σμός των προϊόντων (Ρ) και επανεμφάνιση 
του ενζύμου (E). 

 
Από το παραπάνω Σχήμα, όπου απεικονίζεται η μεταβολή της δυ-
ναμικής ενέργειας με την πρόοδο της αντίδρασης, προκύπτει ότι 
βραδύτερο στάδιο είναι η διάσπαση του συμπλόκου, η οποία και 
καθορίζει το νόμο της ταχύτητας της αντίδρασης. 

 

 

 

E + S    ES 

ES k P + E 
(βραδύ στάδιο) 
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Χημική ισορροπία 

 
Αμφίδρομες χημικές αντιδράσεις  
 
 
 
 
 
 
Μερικά από τα μόρια των προϊόντων, που παράγονται αμέσως με-
τά την έναρξη της αντίδρασης, αντιδρούν μεταξύ τους, επανασχη-
ματίζοντας μόρια των αντιδρώντων σωμάτων. 
 
Κατά συνέπεια, στο μίγμα της αντίδρασης λαμβάνουν χώρα συγ-
χρόνως δύο διαφορετικές (αντίστροφες) αντιδράσεις: 
 

αΑ + βΒ + …   k1    α΄Α΄ + β΄Β΄ + … 
και 

α΄Α΄ + β΄Β΄ + …    k 1    αΑ + βΒ + … 
 

(k1  k-1), οι οποίες αρχικά προχωρούν με διαφορετικές ταχύτητες. 

Πράγματι, όπως προβλέπεται από το νόμο της ταχύτητας μιας χη-
μικής αντίδρασης (βλ. σελ. 100-101), αρχικά η πρώτη  αντίδραση εξ-

ελίσσεται σχετικά γρήγορα, αφού οι συγκεντρώσεις των Α, Β,  εί-
ναι μεγάλες. Όμως, με την πάροδο του χρόνου, η ταχύτητά της ε-
λαττώνεται, όσο μειώνονται αυτές οι συγκεντρώσεις, ενώ αυξάνεται 
προοδευτικά η ταχύτητα της δεύτερης αντίδρασης (η οποία κατά 
την έναρξη του φαινομένου ήταν μηδενική), καθώς αυξάνονται οι 

συγκεντρώσεις των Α΄, Β΄,  . 
 

Αμφίδρομες χαρακτηρίζονται οι χημικές αντιδράσεις, οι οποίες 
παρουσιάζουν ορισμένη αντιστρεπτότητα, δηλαδή πραγματοποι-

ούνται συγχρόνως κατά δύο αντίθετες κατευθύνσεις. 
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Προσέγγιση χημικής ισορροπίας 

 
Κατά τη διεξαγωγή μιας αμφίδρομης αντίδρασης σε ορισμένη θερ-
μοκρασία, οι ταχύτητες των δύο αντίστροφων αντιδράσεων, καθώς 
η μία επιταχύνεται κι η άλλη επιβραδύνεται, κάποια στιγμή εξισώ-
νονται, ώστε οι συγκεντρώσεις όλων των συστατικών του αντι-

δρώντος μίγματος (Α, Β, , Α΄, Β΄, ) να παραμένουν εφεξής στα-
θερές με την πάροδο του χρόνου. Η κατάσταση αυτή χαρακτηρίζε-
ται ως χημική ισορροπία. 
 
Όταν αποκαθίσταται η χημική ισορροπία, το μίγμα φαίνεται ότι δεν 
αντιδρά. Στην πραγματικότητα, όμως, οι δύο αντίστροφες αντιδρά-
σεις λαμβάνουν χώρα αενάως με τον ίδιο ρυθμό. Επομένως, η χη-
μική ισορροπία είναι μια δυναμική ισορροπία (και όχι στατική, ό-

πως ένα μίγμα Η2 και Ο2 στη συνήθη θερμοκρασία, τα συστατικά του ο-

ποίου δεν αντιδρούν μεταξύ τους). 
 
Η σύσταση του αντιδρώντος μίγματος, μετά την αποκατάσταση ο-
ρισμένης χημικής ισορροπίας, αναφέρεται ως θέση της χημικής ι-
σορροπίας. 

Στο διπλανό Σχήμα απεικονίζεται ο 
τρόπος, σύμφωνα με τον οποίο 
προσεγγίζεται η χημική ισορροπία 
στο παράδειγμα της αμφίδρομης αν-
τίδρασης: 
 
                    Ν2 + 3Η2      2ΝΗ3 
Η συγκέντρωση της ΝΗ3, αρχικά μηδενική, αυξάνεται με την πάροδο του χρό-

νου, μέχρις ότου σταθεροποιηθεί σε ορισμένη τιμή, ενώ οι συγκεντρώσεις των 

Ν2 και Η2 μειώνονται από την αρχική τους τιμή μέχρι επίσης να σταθεροποιη-

θούν (  χημική ισορροπία). 
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Ξεκινώντας από χημικώς ισοδύναμες ποσότητες αντιδρώντων (α 

mol A, β mol B, ) ή προϊόντων (α΄ mol A΄, β΄ mol B΄, ) μιας αμ-
φίδρομης αντίδρασης, αποκαθίσταται η ίδια χημική ισορροπία (με 
την ίδια θέση). Π.χ. στην ίδια θερμοκρασία είτε από ένα μίγμα, αποτε-

λούμενο από 1 mol N2 και 3 mol H2, είτε από 2 mol NH3, μετά την αποκα-
τάσταση χημικής ισορροπίας λαμβάνεται το ίδιο μίγμα Ν2, Η2 και ΝΗ3. 
 
Μια χημική ισορροπία χαρακτηρίζεται ως ομογενής ή ως ετερογε-
νής, αναλόγως αν τα συστατικά της βρίσκονται στην ίδια ή σε δια-
φορετικές φάσεις. Π.χ. η αμφίδρομη αντίδραση: 

Ν2 + 3Η2      2ΝΗ3 
οδηγεί σε ομογενή ισορροπία, αφού όλα τα συστατικά του μίγματος ι-
σορροπίας βρίσκονται σε αέρια φάση. Αντίθετα, η αντίδραση: 

CaCO3      CaO + CO2 
η οποία είναι αμφίδρομη, όταν πραγματοποιείται σε κλειστό δοχείο,  ο-
δηγεί σε ετερογενή ισορροπία, καθώς το μίγμα ισορροπίας περιλαμβά-
νει τρεις διαφορετικές φάσεις, μια αέρια (CO2) και δύο στερεές (CaCO3 & 
CaO). 
 

Νόμος δράσης των μαζών 
 
Η χημική ισορροπία, που αποκαθίσταται στην περίπτωση μιας αμ-
φίδρομης αντίδρασης της γενικής μορφής: 
 

αΑ + βΒ + …      α΄Α΄ + β΄Β΄ + … 

περιγράφεται ποσοτικά από το νόμο δράσης των μαζών, που δια-

τυπώθηκε από τους Γκούλντμπεργκ και Βάαγκε (Cato Guldberg & 

Peter Waage / 1864), o οποίος προκύπτει ως εξής: 
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Για τις δύο αντίστροφες αντιδράσεις της αμφίδρομης αντίδρασης: 

αΑ + βΒ + …   k1    α΄Α΄ + β΄Β΄ + … 
και 

α΄Α΄ + β΄Β΄ + …    k 1    αΑ + βΒ + … 
ισχύει: 

βα BA  k  υ ][][11    &    β΄΄ Β΄Α΄  k  υ ][][11  

Καθώς στη χημική ισορροπία  υ1 = υ-1 προκύπτει ότι: 

    ][][1 βα BAk β́΄ Β΄Α΄k ][][1     
 

                                     (Ι) 
 
 
Ο λόγος των σταθερών ταχύτητας (ΚC) oνομάζεται σταθερά της χη-

μικής ισορροπίας. Αυτή είναι ανεξάρτητη των συγκεντρώσεων των 
συστατικών του μίγματος ισορροπίας αλλά εξαρτάται – όπως και οι 
k1 & k-1 – από τη θερμοκρασία. 
 
Ο τρόπος γραφής της εξίσωσης μιας αμφίδρομης αντίδρασης συ-
χνά υπονοεί την κατεύθυνση, κατά την οποία προκύπτουν τα προ-
ϊόντα, που μάς ενδιαφέρουν. 

Π.χ. η εξίσωση: Η2 + Ι2   2ΗΙ   ( ][][
][    

22

2

CK ) 

Υποδηλώνει ότι ενδιαφερόμαστε να μελετήσομε τη σύνθεση του 
υδροϊωδίου. 

Αντίθετα, η εξίσωση: 2ΗΙ    Η2 + Ι2  ( 2
22

][
][][    ΄CK ) 

παρόλο που είναι ισοδύναμη με την προηγούμενη, δίνει μεγαλύτερο βά-
ρος στη διάσπαση του υδροϊωδίου. Όμως, σε καθεμία περίπτωση υπο-
λογίζεται διαφορετική σταθερά ισορροπίας, που είναι η μία αντίστροφη 
της άλλης:  

  

Cβα

β΄΄

K
k
k

BA
Β΄Α΄         

1

1

][][
][][



 

΄KK CC /1  (ΙΙ) 
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Προσοχή! 
 
Αν η εξίσωση  Η2 + Ι2   2ΗΙ  γραφεί: ½Η2 + ½Ι2   ΗΙ, υπολογίζεται δια-

φορετική σταθερά ισορροπίας: 
2

1

2
2

1

2 ][][
][    ΄΄CK  και συγκεκριμένα:                                    

΄΄KK CC           (ΙΙΙ) 

 
 
 
 
 
 
 
Παράδειγμα: 

Οι αντιδράσεις εστεροποίησης: 

RCO-OH + H-OR΄      RCOOR΄ + Η2Ο 

είναι αμφίδρομες και οδηγούν σε (ομογενή) χημική ισορροπία. Αν ανα-
μιχθούν ισομοριακές ποσότητες (π.χ. από 1 mol/l) αλκοόλης και οξέος 
στη συνήθη θερμοκρασία, μετά την αποκατάσταση της χημικής ισορρο-
πίας, το προκύπτον μίγμα περιέχει από 2/3 mol/l εστέρα και νερού και 
από 1/3 mol/l αλκοόλης και οξέος. Αν η αντίδραση ήταν ποσοτική, θα 
έπρεπε να περιέχει από 1 mol/l εστέρα και νερού. Κατά συνέπεια, η 

σταθερά της χημικής ισορροπίας είναι: 
 

4      

3
1

3
1

3
2

3
2

      
O][H][RCOOR'

ΟΗ][R'[RCOOH]     
2

CK  

Η απόδοση (α), εξάλλου, της αντίδρασης εστεροποίησης είναι: 

(66,7%)  0,667        
1

32
a  

 

Ορισμός:  Απόδοση (α) μιας αμφίδρομης αντίδρασης ονομάζεται 
ο λόγος του αριθμού των mol ενός από τα προϊόντα της, που 
περιέχονται στο μίγμα της χημικής ισορροπίας, προς των αρι-
θμό των mol του ίδιου προϊόντος,  που θα  παράγονταν, αν η αν- 

τίδραση ήταν μονόδρομη (ποσοτική). 
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Συντελεστές χημικής ισορροπίας 
 
Συντελεστές της χημικής ισορροπίας είναι οι παράγοντες εκείνοι, οι 
οποίοι, εφόσον μεταβληθούν, προκαλούν τη μετατόπιση της θέσης 
της χημικής ισορροπίας: 
 
Το σύστημα αρχικά απομακρύνεται από την κατάσταση ισορροπί-
ας και, όταν οδηγηθεί και πάλι σ’ αυτή, το μίγμα ισορροπίας έχει 
διαφορετική σύσταση από την αρχική. 
 
Οι συντελεστές της χημικής ισορροπίας είναι τρεις: 

 Η θερμοκρασία του αντιδρώντος μίγματος, 

 Η πίεση, εφόσον στο αντιδρών μίγμα περιλαμβάνονται αέριες 
ουσίες και η αντίδραση συνοδεύεται από μεταβολή του συνολι-
κού όγκου της αέριας φάσης του συστήματος,  

 
 Η συγκέντρωση καθενός από τα συστατικά του μίγματος ισορ-

ροπίας. 
 
 
Η επίδραση καθενός από τους τρεις παραπάνω συντελεστές σ’ ένα 
σύστημα σε κατάσταση χημικής ισορροπίας, διέπεται από την ακό-
λουθη αρχή του Λε Σατελιέ (Henri Le Châtelier / 1884-1886): 
 
 
 
 
  
 

  

Αρχή του Λε Σατελιέ 
 
Οποιαδήποτε μεταβολή ενός από τους συντελεστές της χημικής 
ισορροπίας επιφέρει αλλαγή στο σύστημα τέτοια, που να τείνει 
να αναιρέσει τη μεταβολή, που υπέστη αυτός ο συντελεστής της 

ισορροπίας. 
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Επίδραση της συγκέντρωσης 
 
Σύμφωνα με την αρχή του Λε Σατελιέ: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Παράδειγμα:  Η απόδοση της εστεροποίησης:   

RCO-OH + H-OR΄      RCOOR΄ + Η2Ο 

είναι δυνατό να βελτιωθεί (δηλαδή να αυξηθεί η συγκέντρωση του εστέ-
ρα) είτε με την αύξηση της συγκέντρωσης της αλκοόλης ή του οξέος είτε 
με την απομάκρυνση του παραγομένου νερού, π.χ. με προσθήκη αφυ-
δατωτικού μέσου. 
 
Η επίδραση της μεταβολής της συγκέντρωσης στη χημική ισορρο-
πία περιγράφεται ποσοτικά από το νόμο δράσης των μαζών (βλ. 

σελ. 139-140). 
 
Επίδραση της θερμοκρασίας 
 
Σύμφωνα με την αρχή του Λε Σατελιέ: 
 
 
 
 
 
 

     

Η μεταβολή της συγκέντρωσης μιας ή περισσοτέρων ουσιών, 
που μετέχουν σε ορισμένη χημική ισορροπία, οδηγεί σε μετατό-
πιση της θέσης της ισορροπίας προς την κατεύθυνση όπου κα-
ταναλίσκονται οι ουσίες, των οποίων αυξάνεται η συγκέντρωση, 
ή προς την κατεύθυνση όπου παράγονται τα σώματα, των οποίων 

μειώνεται η συγκέντρωση. 

Η ανύψωση της θερμοκρασίας ενός μίγματος σε κατάσταση χη-
μικής ισορροπίας μετατοπίζει τη θέση της χημικής ισορροπίας 
προς την κατεύθυνση της ενδόθερμης από τις δύο αντίστροφες 
αντιδράσεις. Αντίθετα, η ταπείνωση της θερμοκρασίας τή μετατο- 

πίζει προς την κατεύθυνση της εξώθερμης αντίδρασης. 
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Ερμηνεία: 

 Σε κάθε αμφίδρομη αντίδραση, 
αν κατά ορισμένη κατεύθυνση 
εκλύεται ορισμένο ποσόν θερμό-
τητας (εξώθερμη αντίδραση) κα-
τά την αντίστροφη κατεύθυνση 
απορροφάται το ίδιο ποσόν θερ-
μότητας (ενδόθερμη αντίδραση). 

 
 Όσο μεγαλύτερη είναι η ενέργεια 

ενεργοποίησης μιας αντίδρασης 
τόσο περισσότερο επηρεάζεται η 
ταχύτητά της από τις μεταβολές 
της θερμοκρασίας. 

 
 Η  ενέργεια ενεργοποίησης είναι μεγαλύτερη κατά την ενδόθερμη 

και μικρότερη κατά την εξώθερμη κατεύθυνση. 
 
 Όταν αυξάνεται η θερμοκρασία του μίγματος ισορροπίας, η τα-

χύτητα της ενδόθερμης αντίδρασης αυξάνεται περισσότερο απ’ 
αυτήν της εξώθερμης αντίδρασης. Έτσι, αυξάνεται η συγκέντρω-
ση των προϊόντων της ενδόθερμης αντίδρασης, μέχρις ότου η 
ταχύτητα της αντίστροφης (της εξώθερμης) αντίδρασης – ανάλο-
γη της συγκέντρωσης αυτής – εξισωθεί και πάλι με την ταχύτητα 
της ενδόθερμης αντίδρασης. Το σύστημα, επομένως, ισορροπεί 
σε νέα θέση, όπου οι συγκεντρώσεις των προϊόντων της ενδό-
θερμης αντίδρασης είναι μεγαλύτερες. 

 
 Το αντίθετο θα συμβεί, αν μειωθεί η θερμοκρασία του μίγματος 

ισορροπίας: το σύστημα ισορροπεί σε νέα θέση, όπου οι συγ-
κεντρώσεις των προϊόντων της εξώθερμης αντίδρασης είναι με-
γαλύτερες. 
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Ποσοτική περιγραφή 

 
Η σταθερά (ΚC) της χημικής ισορροπίας μεταβάλλεται με τη θερμο-
κρασία σύμφωνα με την ακόλουθη σχέση: 

K CC

Q
R T  =   e                   (ΙV) 

όπου Q είναι η θερμότητα της αντίδρασης με κατεύθυνση από τα 

αριστερά προς τα δεξιά, T η απόλυτη θερμοκρασία, R η σταθερά 

των ιδανικών αερίων  και C σταθερά, και συγκεκριμένα η τιμή, την 
οποία θα αποκτούσε θεωρητικά η σταθερά ισορροπίας, όταν η 
θερμοκρασία γίνει άπειρη. Διακρίνονται δύο περιπτώσεις: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Επίδραση της πίεσης 
 
Σύμφωνα με την αρχή του Λε Σατελιέ, όταν στο μίγμα ορισμένης 
χημικής ισορροπίας υπάρχουν αέριες ουσίες και οι αντιδράσεις σε 
κάθε κατεύθυνση συνοδεύονται από μεταβολή του όγκου: 
 
 
 

 

 

 Q < 0     εξώθερμη αντίδραση     με την αύξηση της θερμο-

κρασίας η σταθερά ισορροπίας ελαττώνεται    ευνοείται η  
αντίστροφη αντίδραση (με κατεύθυνση από τα δεξιά προς τα 
αριστερά). 

 
 Q > 0     ενδόθερμη αντίδραση    με την αύξηση της θερμο-

κρασίας η σταθερά ισορροπίας αυξάνεται    ευνοείται η αντί-
δραση με κατεύθυνση από τα αριστερά προς τα δεξιά. 

Η αύξηση της πίεσης μετατοπίζει τη θέση της χημικής ισορροπί-
ας προς την κατεύθυνση εκείνη, κατά την οποία ελαττώνεται ο 

όγκος του συστήματος, ενώ η μείωσή της τή μετατοπίζει κατά την 
κατεύθυνση της αύξησης του όγκου του. 
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Ποσοτική περιγραφή 
 
Η επίδραση της μεταβολής της πίεσης στη χημική ισορροπία περι-
γράφεται ποσοτικά από το νόμο δράσης των μαζών (βλ. σελ. 139-

140). Πράγματι, οι μερικές πιέσεις των αέριων συστατικών του αντι-

δρώντος μίγματος είναι ανάλογες προς τις συγκεντρώσεις τους. 
 
Αν η αμφίδρομη αντίδραση: 

αΑ + βΒ + …      α΄Α΄ + β΄Β΄ + … 
πραγματοποιείται σε αέρια φάση και τα συστατικά του αντιδρώντος 
μίγματος είναι σχεδόν ιδανικά αέρια, ισχύουν οι ακόλουθες σχέσεις: 
 

p  + p  +  + p  + p  +    =   PA B A' B'         (V)   (νόμος του Ντάλτον) 

p V  =  n R Ti i       p   =  n
V

R Ti
i         p   =  C R Ti i      (VI) 

(όπου  i  =  A, B, , A΄, Β΄, )   και             P V  =  n R T     (VI΄) 

(όπου   n  =  n   =  n  + N  +  + n  + n  + i
i

A B A' B' ) 

(καταστατική εξίσωση των ιδανικών αερίων) 
Κατά συνέπεια: 

 
)''()(

'
'

'

'
'

'
'

' )(
 

 
  =  

 
   =  







 TR
pp

pp

CC
CCK

BA

BA

BA

BA
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)''()()(  =  TRKK PC         (VII) 

 

όπου                     K
p p

p pP
A B

A B

  =   
 

 
'

'
'

'



                (VIII) 

 
Προσοχή!  Η πραγματική σταθερά ισορροπίας είναι η ΚC. H ΚΡ είναι 
απλώς μια σταθερά, που συμπίπτει με την ΚC μόνον όταν δεν υφί-
σταται μεταβολή του όγκου του αντιδρώντος μίγματος:  

(α + β + ) – (α΄+β΄+ ) = 0 
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Αριστοποίηση χημικής αντίδρασης 
 
Η μεταβολή ενός συντελεστή χημικής ισορροπίας είναι δυνατό να 
μεταβάλει τη θέση της ισορροπίας προς την επιθυμητή κατεύθυνση, 
αυξάνοντας δηλαδή την απόδοση της αντίδρασης. Όμως, αυτή εν-
δέχεται να έχει και κάποιες αρνητικές επιπτώσεις, οι οποίες μπορεί 
να είναι ανεπιθύμητες, ιδιαίτερα όταν η αντίδραση αυτή αποτελεί τη 

βάση βιομηχανικής μεθόδου παραγωγής ορισμένου προ-ιόντος. Η 
επιλογή των κατάλληλων συνθηκών ώστε να υπάρξει το βέλτιστο 
αποτέλεσμα χαρακτηρίζεται ως αριστοποίηση της χημικής διεργα-
σίας. 
 
Παράδειγμα:  Η αμφίδρομη αντίδραση: 

Ν2 +3Η2      2ΝΗ3 
χρησιμοποιείται σε βιομηχανική κλίμακα για την παραγωγή αμμωνίας, 
ενός προϊόντος εξαιρετικά μεγάλης σπουδαιότητας (  λιπάσματα, πο-
λυμερή, φάρμακα, απορρυπαντικά, εκρηκτικές ύλες κ.ά.). Αυτή έχει τα 
ακόλουθα χαρακτηριστικά: 
 
 Είναι ενδόθερμη προς την κατεύθυνση της σύνθεσης της ΝΗ3 και εξώ-

θερμη προς την αντίστροφη κατεύθυνση - της διάσπασης της ΝΗ3    
(Q =  11 kcal/mol).  

 Η σύνθεση της ΝΗ3 συνοδεύεται από ελάττωση του όγκου του αντι-
δρώντος συστήματος, ενώ η διάσπασή της από αύξηση του όγκου. 

 
Σύμφωνα με την αρχή του Λε Σατελιέ, η σύνθεση της ΝΗ3 ευνοείται και, 
κατά συνέπεια, αυξάνεται η απόδοση της διεργασίας, όταν όσο το δυνα-
τό η πίεση είναι υψηλότερη και η θερμοκρασία χαμηλότερη. Όμως: 
 
 Η υπερβολική αύξηση της πίεσης θα οδηγήσει σε υπέρμετρη αύξηση 

του κόστους παραγωγής.  
 Η υπερβολική μείωση της θερμοκρασίας θα οδηγήσει σε δραστική 

ελάττωση ή και μηδενισμό της ταχύτητας παραγωγής NH3. 
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Η πρώτη προσπάθεια αριστοποίησης οδήγησε στην ανάπτυξη της με-
θόδου Χάμπερ-Μπος (Haber-Bosh), κατά την οποία εφαρμόζονται με-
τρίως υψηλές θερμοκρασίες (~ 500 C) και πιέσεις (~ 200 atm), ενώ η τα-
χύτητα της αντίδρασης διατηρείται σε υψηλό επίπεδο με χρήση καταλυ-
των (βλ. σελ. 132). Μια νεότερη μέθοδος, αυτή του Μπασέ (Basset), εφαρ-
μόζοντας υψηλότερες ακόμη θερμοκρασίες (~ 850 C) και πιέσεις (4.500 
atm), παρουσία καταλυτών, επιτυγχάνει αποδόσεις μέχρι και 97%. 
 

Πρόβλεψη της εξέλιξης ενός αντιδρώντος συστήματος 
 
Στα πλαίσια της  αμφίδρομης αντίδρασης: 

αΑ + βΒ + …      α΄Α΄ + β΄Β΄ + … 

αν σε ορισμένο αντιδρών μίγμα (Α, Β, Α΄, Β΄, ) δεν έχει αποκα-
τασταθεί ακόμη χημική ισορροπία, η εξέλιξή του προς αυτήν (δηλα-

δή προς την κατεύθυνση του σχηματισμού περισσότερων Α΄, Β΄,  

ή περισσότερων Α, Β, , μέχρι να φθάσει στην κατάσταση της ι-
σορροπίας) εξαρτάται από τις αρχικές συγκεντρώσεις των συστα-
τικών του. Για την πρόβλεψη αυτής της εξέλιξης διαμορφώνεται ο 

λόγος (ΛC)  των αρχικών συγκεντρώσεων (C0) των συστατικών του: 









 
   =  

BA

΄

B΄

΄

A΄
C

CC

CC
Λ            (IX)        

 
  
 
 
 

  
Ετερογενής ισορροπία 
 

 

 ΛC  < ΚC      συγκεντρώσεις των Α΄, Β΄,  σχετικά μικρές  
ί   το σύστημα θα εξελιχθεί από τα αριστερά προς τα 

δεξιά (σχηματισμός περισσότερων Α΄, Β΄, ).  
 ΛC  > ΚC      συγκεντρώσεις των Α, Β,  σχετικά μικρές  

ί   το σύστημα θα εξελιχθεί από τα δεξιά προς τα αρι-
στερά (σχηματισμός περισσότερων Α, Β, ).  

 ΛC  = ΚC      υφίσταται ήδη χημική ισορροπία    το σύστημα 
δεν εξελίσσεται. 
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Μια αμφίδρομη αντίδραση, η οποία περιλαμβάνει ουσίες σε διαφο-
ρετικές φάσεις, οδηγεί σε ετερογενή ισορροπία. Συνήθεις περιπτώ-
σεις αποτελούν: 

 Η ισορροπία ανάμεσα σε μια αέρια φάση και σε μια ή περισσό-
τερες στερεές φάσεις.  

 Η ισορροπία ανάμεσα σε μια υγρή φάση και σε μια ή περισσό-
τερες στερεές φάσεις.  

 Η ισορροπία ανάμεσα σε δύο μη αναμίξιμες υγρές φάσεις. 
 
Ετερογενής ισορροπία στερεού-αερίου:  Κάθε στερεά ουσία, σε δεδο-
μένη θερμοκρασία και πίεση, χαρακτηρίζεται από ορισμένη – έστω 
και απειροελάχιστη – τάση ατμών, συμμετέχοντας, έτσι, στην αέρια 
φάση. Για το λόγο αυτό, οι μερικές πιέσεις ή οι συγκεντρώσεις των 
στερεών φάσεων είναι ισοτίμως μικρές. Έτσι είναι δυνατό να πα-

ραληφθούν από τις εκφράσεις, που παρέχουν τις σταθερές ΚΡ ή ΚC 
αντίστοιχα. Η συγκέντρωση των στερεών θεωρείται ότι πρακτικά 
παραμένει σταθερή (ότι δεν μεταβάλλεται κατά την προσθήκη ή 
απομάκρυνση μάζας απ’ αυτά). Π.χ. για την αμφίδρομη αντίδραση: 

CaCO3      CaO + CO2 
που πραγματοποιείται σε κλειστό δοχείο, ισχύει: 

2COP pK       και   ][CO    2CK  

Ετερογενής ισορροπία στερεού-υγρού:  Οι στερεές φάσεις θεωρούνται 
ισοτίμως ελάχιστα διαλυτές στην υγρή φάση. Π.χ. στην περίπτωση 

της αμφίδρομης αντίδρασης: 
Fe(στ.) + 2Ag+

(διαλ.)      2Ag(στ.) + Fe2+
(διαλ.) 

ισχύει: 
Αντιδράσεις σχηματισμού και διάστασης συμπλόκων 

 
2

2

 ][
][   

Ag
Fe

CK  
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Ανάμεσα σ΄ ένα σύμπλοκο και τα συστατικά του (κεντρικό μεταλλο-
κατιόν και ανιόντα ή μόρια υποκαταστατών / (βλ. σελ. 2), όταν αυτά 
βρίσκονται με τη μορφή υδατικού τους διαλύματος, υφίσταται χημι-
κή ισορροπία της μορφής: 

(μεταλλοκατιόν) + (μόρια/ανιόντα υποκαταστατών)                     (σύμπλοκο) 
 
Η σταθερά (Κf) της οποίας αποτελεί μέτρο της σταθερότητας του 
συμπλόκου: όσο μεγαλύτερη είναι η τιμή της τόσο πιο μεγάλη είναι 
η συγκέντρωση του συμπλόκου στο διάλυμα και τόσο μικρότερες 
οι συγκεντρώσεις των απλών μορίων ή ιόντων, από τα οποία αυτό 
σχηματίσθηκε. Η σταθερότητα ενός συμπλόκου εξαρτάται από τη 
φύση του κεντρικού ατόμου και των υποκαταστατών του. 

Παράδειγμα: Κατά την επίδραση ΝΗ3 σ’ ένα υδατικό διάλυμα μεταλλοκα-
τιόντων Ag+ λαμβάνει χώρα η αμφίδρομη αντίδραση συμπλοκοποίησης: 

Ag+ + 2NH3      [Ag(NH3)2]+ 
η σταθερά ισορροπίας της οποίας: 

2-7

2

3
+

23 mol 102  =  
NHAg

)Ag(NH
  =  

][][
][ ][

f
K  

φανερώνει ότι στο διάλυμα υφίστανται πολύ μικρές συγκεντρώσεις ιόν-
των Ag+ και μορίων ΝΗ3. 
 
Η διάσταση ή ο σχηματισμός του συμπλόκου γίνεται εν γένει στα-
διακά. Σε κάθε στάδιο αντιστοιχεί μια μερική σταθερά ισορροπίας. 

Η συνολική σταθερά (Κf) είναι το γινόμενο των επιμέρους σταθερών. 
 
Π.χ.    
 

Εφαρμογή:  Μεταλλουργία    επιμεταλλώσεις    έλεγχος της συ-
γκέντρωσης των μεταλλοκατιόντων, που πρόκειται να αποτεθούν. 

  

ό

o  ά

 

 Ag+ + NH3      [Ag(NH3)]+   (Κ1)      & 

[Ag(NH3)]+ + NH3      [Ag(NH3)2]+  (Κ2) 
K K K f1 2    

  2 10  mol7 -2
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VII. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΕΙΑ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Με τα ηλεκτροχημικά φαινόμενα συνδέονται οι οξειδοαναγωγικές 
αντιδράσεις, επειδή αυτές πραγματοποιούνται μέσω της ανταλλα-
γής ηλεκτρονίων, τα οποία είναι φορείς ηλεκτρικής αγωγιμότητας. 
 
Παράδειγμα:  

 Κατά την εμβάπτιση ενός τεμαχίου Zn μέσα σ’ ένα 
υδατικό διάλυμα κατιόντων Cu2+ (π.χ. CuSO4) λαμ-
βάνει χώρα η οξειδοαναγωγική χημική αντίδραση: 

 
        Zn      Zn2+ + 2e- 

       Cu2+ + 2e-      Cu 
 

H αντίδραση αυτή γίνεται αντιληπτή από τη συρρίκνωση της μάζας 
του Zn και την απόθεση πάνω σ’ αυτόν μαύρου κολλοειδούς Cu, και, 
καθώς είναι εξώθερμη, από την εκλυόμενη θερμότητα (Q), η οποία 
μάλιστα είναι δυνατό να μετρηθεί, αν η όλη διαδικασία πραγματοποι-
ηθεί μέσα σε θερμιδόμετρο. 

 
Ορισμός: Η ηλεκτροχημεία είναι η περιοχή της Χημείας, που 
έχει ως αντικείμενο τη μελέτη των φαινομένων: 

 
 Της παραγωγής ηλεκτρικής ενέργειας μέσω της πραγματο-
ποίησης χημικών αντιδράσεων,  

 
 Της πρόκλησης χημικών αντιδράσεων ως αποτέλεσμα της 
απορρόφησης ηλεκτρικής ενέργειας. 

  
Οι δύο παραπάνω διαδικασίες χαρακτηρίζονται ως ηλεκτροχη-

μικά φαινόμενα. 

 
}  Zn + Cu2+      Zn2+ + Cu 
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 Αν η ίδια αντίδραση πραγματοποιηθεί 
με τον τρόπο, που απεικονίζεται στο 
διπλανό σχήμα, εκλύεται αντί θερμό-
τητας ισοδύναμο ποσόν ηλεκτρικής 
ενέργειας (Ε): τα ηλεκτρόνια διοχετεύ-
ονται από το αναγωγικό μέσον (Zn) 
προς το οξειδωτικό μέσον (Cu2+) μέ-
σω του εξωτερικού αγωγού    ηλεκ-
τρικό ρεύμα    ηλεκτρική ενέργεια. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  

 

 
Ορισμοί 

 
 Ηλεκτροχημική αντίδραση: χημική αντίδραση, κατά την ο-
ποία εκλύεται ή απορροφάται ηλεκτρική ενέργεια. 

Μια ηλεκτροχημική αντίδραση, ως οξειδοαναγωγική αντί-
δραση, αποτελεί άθροισμα δύο ημιαντιδράσεων: της αντί-
δρασης οξείδωσης (ox) και της αντίδρασης αναγωγής (red). 

 
 Ηλεκτροχημικό στοιχείο: κατάλληλη διάταξη (όπως αυτή του 

παραπάνω σχήματος), που επιτρέπει την πραγματοποίηση 
μιας ηλεκτροχημικής αντίδρασης. 
 
Υπάρχουν δύο είδη ηλεκτροχημικών στοιχείων: 

 Τα γαλβανικά (ή βολταϊκά ή ηλεκτρικά) στοιχεία, μέσω 
των οποίων παράγεται ηλεκτρική ενέργεια από μια οξει-
δοαναγωγική αντίδραση.  

 Τα ηλεκτρολυτικά κελιά (ηλεκτρολυτικές κυψελίδες), μέσω 
των οποίων προκαλείται ορισμένη οξειδοαναγωγι-κή α-
ντίδραση από την κατανάλωση ηλεκτρικής ενέργειας. Το 
αντίστοιχο φαινόμενο ονομάζεται  ηλεκτρόλυση. 
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Ηλεκτροχημικά στοιχεία 
 
Ένα ηλεκτροχημικό στοιχείο (γαλβανικό στοιχείο ή ηλεκτρολυτική 
κυψελίδα) αποτελείται από δύο μέρη, που ονομάζονται ημιστοιχεία, 
στο καθένα από τα οποία πραγματοποιείται η μία από τις δύο ημι-
αντιδράσεις της ηλεκτροχημικής αντίδρασης: Το ημιστοιχείο, όπου 
συντελείται η ημιαντίδραση της οξείδωσης, ονομάζεται άνοδος, ενώ 
εκείνο, όπου λαμβάνει χώρα η ημιαντίδραση της αναγωγής, ονομά-
ζεται κάθοδος.  
 
Σε κάθε ημιστοιχείο έρχονται σε επαφή χημικά είδη, τα οποία πε-
ριέχουν ένα χημικό στοιχείο σε δύο διαφορετικές οξειδωτικές βαθμί-
δες, π.χ. ένα μεταλλικό στοιχείο σε επαφή με τα ιόντα του (με ένα 
διάλυμα ή τήγμα άλατος, οξειδίου ή υδροξειδίου του). Η ηλεκτρική 
επαφή με το εξωτερικό κύκλωμα μπορεί να γίνει με τη βοήθεια α-
δρανούς μετάλλου (π.χ. Pt, γραφίτης) ή, αν η ημιαντίδραση περιέχει 
κάποιο μεταλλικό στοιχείο, από το ίδιο το μέταλλο αυτό. Το μεταλ-
λικό αυτό τμήμα του ημιστοιχείου ονομάζεται ηλεκτρόδιο. 
 
Γαλβανικά στοιχεία  

 
Ένα γαλβανικό στοιχείο αποτελεί πηγή ηλεκτρικής ενέργειας, η 
οποία παράγεται ως αποτέλεσμα της πραγματοποίησης ορισμένης 
αυθόρμητης (εξώθερμης) ηλεκτροχημικής αντίδρασης. Απαρτίζεται 
από δύο ημιστοιχεία, καθένα από τα οποία συνήθως αποτελείται α-
πό ένα στοιχείο, που μπορεί να οξειδωθεί ή να αναχθεί, σε επαφή 
με ένα διάλυμα των αντίστοιχων ιόντων του (που προκύπτουν, δη-
λαδή, από τη συγκεκριμένη οξείδωσή του). 
 
Τα δύο ημιστοιχεία: 
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 Συνδέονται εξωτερικά, μέσω μεταλ-

λικού αγωγού. Η διέλευση ηλεκτρι-
κού ρεύματος ελέγχεται με τη βοή-
θεια κατάλληλου οργάνου μέτρησης. 

 
 Επικοινωνούν μεταξύ τους: 

 
 Μέσω ηλεκτρολυτικού συνδέσμου: 

ενός κεκαμμένου γυάλινου σωλή-
να, που περιέχει (αγώγιμο) πυκνό 
διάλυμα ισχυρού ηλεκτρολύτη, ή 

 
 Μέσω πορώδους διαφράγματος, το οποίο επιτρέπει τη διέλευ-

ση των ιόντων από το ένα ημιστοιχείο στο άλλο, αποτρέπον-
τας, όμως, την άμεση ανάμιξη των διαλυμάτων τους. 

 
Ένα τυπικό γαλβανικό στοιχείο αναπτύχθηκε από τον Ντάνιελ (John 

Daniell/1836). Η λειτουργία του βασίζεται στην αντίδραση οξείδωσης 
του μεταλλικού Zn από κατιόντα Cu2+ (υγρό στοιχείο Ντάνιελ): 

 Το ημιστοιχείο της ανόδου αποτελείται από ένα έλασμα μεταλλι-
κού Zn, βυθισμένο μέσα σ’ ένα διάλυμα ιόντων Zn2+ (π.χ. σ’ ένα 
υδατικό διάλυμα ZnSO4). 

 Το ημιστοιχείο της καθόδου αποτελείται από ένα έλασμα μεταλ-
λικού Cu, βυθισμένο μέσα σ’ ένα διάλυμα ιόντων Cu2+ (π.χ. σ’ 
ένα υδατικό διάλυμα CuSO4). 

        Στοιχείο Ντάνιελ 

(-) Άνοδος: Zn    Zn2+ + 2e- 

 (οξειδωση) 
(+) Κάθοδος: Cu2+ + 2e-  Cu 
 (αναγωγή) 

 
   Zn + Cu2+      Zn2+ + Cu 
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Λειτουργία του στοιχείου Ντάνιελ 
 
 Ανοικτό κύκλωμα: Απουσία του εξωτερικού μεταλλικού αγωγού, κατά 

την εμβάπτιση των ηλεκτροδίων του Zn και του Cu στα αντίστοιχα δι-
αλύματα συμβαίνουν τα ακόλουθα: Από το ηλεκτρόδιο του Zn, μερικά 
άτομα Zn περνούν στο διάλυμα ως κατιόντα Zn2+ (Zn  Zn2+ + 2e-), ε-
γκαταλείποντας τα αντίστοιχα ηλεκτρόνια στο ηλεκτρόδιο. Αυτά πε-
ριπλανώνται στο εσωτερικό του μετάλλου αλλά, καθώς δεν βρίσκουν 
κάποια διέξοδο, η διαδικασία παραγωγής τους αναστέλλεται (  αρχή 
του Λε Σατελιέ).   
Ομοίως, πάνω στο ηλεκτρόδιο του Cu αποτίθενται μερικά κατιόντα 
Cu2+ (Cu2+ + 2e-  Cu), δεσμεύοντας κάποια από τα ελεύθερα ηλεκ-
τρόνια του μετάλλου. Όμως, το έλλειμμα των ηλεκτρονίων, που δημι-
ουργείται στο εσωτερικό του μετάλλου αναστέλλει την εξέλιξη της δι-
αδικασίας (  αρχή του Λε Σατελιέ).  

 Κλειστό κύκλωμα: Αν τα δύο ηλεκτρόδια συνδεθούν εξωτερικά με ένα 
μεταλλικό αγωγό, τα ηλεκτρόνια, που παράγονται στην άνοδο (ηλεκ-
τρόδιο Zn), διαφεύγουν διαμέσου του μεταλλικού αγωγού και οδη-
γούνται στην κάθοδο (ηλεκτρόδιο Cu), όπου δεσμεύονται από τα α-
ποτιθέμενα κατιόντα Cu2+. Έτσι, αποκαθίσταται συνεχής ροή ηλεκ-
τρονίων (ηλεκτρικό ρεύμα) από τον Zn προς το Cu με ταυτόχρονη βα-
θμιαία διαλυτοποίηση του Zn και αύξηση της μάζα του Cu. 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

  

Συμπέρασμα: 
 
Σ’ ένα γαλβανικό στοιχείο: 

 Η άνοδος, όπου υφίσταται περίσσεια ηλεκτρονίων, αποτε-
λεί τον αρνητικό πόλο του (-). 

 
 Η κάθοδος, όπου επικρατεί έλλειμμα ηλεκτρονίων, αποτε-

λεί το θετικό πόλο του (+).  
(Το αντίθετο ισχύει, όπως θα περιγραφεί στη συνέχεια, στις η-
λεκτρολυτικές κυψελίδες) 
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Εντός των ημιστοιχείων, εξάλλου, η διέλευση του ηλεκτρικού ρεύ-
ματος εξασφαλίζεται από τη μετακίνηση των ιόντων: Κατιόντα Zn2+ 
απομακρύνονται από την άνοδο, ενώ κατιόντα Cu2+ κατευθύνονται 
προς την κάθοδο, όπου και αποτίθενται. Για λόγους, όμως, διατή-
ρησης της ηλεκτροουδετερότητας θειικά ανιόντα από την περιοχή 
της καθόδου διαπερνούν το πορώδες διάφραγμα και συγκεντρώ-
νονται στο χώρο της ανόδου ή ανιόντα και κατιόντα από τον ηλεκ-
τρολυτικό σύνδεσμό εξέρχονται προς τις περιοχές της ανόδου και 
της καθόδου αντίστοιχα. 

 
Δυναμικό οξειδοαναγωγής 
 
Η περίσσεια ηλεκτρονίων, που εμφανίζεται στην άνοδο, και η έλ-
λειψη ηλεκτρονίων στην κάθοδο, έχουν ως αποτέλεσμα την ανά-
πτυξη στην περιοχή καθενός από τα δύο ηλεκτρόδια ορισμένου η-

λεκτρικού δυναμικού (V), το οποίο ονομάζεται δυναμικό οξειδοανα-

γωγής. 
 
 
 
 
 
Ο προσδιορισμός του απόλυτου μεγέθους ενός ηλεκτροδιακού δυ-

ναμικού (ως του λόγου του έργου Wq  για τη μεταφορά ηλεκτρικού 

φορτίου q μέχρι το άπειρο): 

V
W

q
q =                (Ι) 

δεν είναι ούτε εύκολη ούτε απαραίτητη. Αντίθετα, ενδιαφέρει η δια-
φορά των δυναμικών των δύο ημιστοιχείων του γαλβανικού στοι-
χείου, δηλαδή η ηλεκτρεγερτική του δύναμη. 
 

Η διαφορά (Ε) των ηλεκτρικών δυναμικών της ανόδου και της 

καθόδου αποτελεί την ηλεκτρεγερτική δύναμη (ΗΕΔ) του γαλβα- 
νικού στοιχείου. 
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Ηλεκτροστατική θεωρία των διαλυμάτων (Ντεμπάυ-Χύκελ) 

(P. Debye – E. Hückel / 1923) 
 
 
 
 
 
 
Βασική αρχή: Τα ιόντα, που εμφανίζονται σ’ ένα διάλυμα ως α-
ποτέλεσμα της ηλεκτρολυτικής διάστασης ενός ηλεκτρολύτη, 
δεν είναι εντελώς αδιάφορα μεταξύ τους αλλά υφίστανται την 
αλληλεπίδραση των ηλεκτρικών τους φορτίων. 
 
Συνέπεια: Η δημιουργία συγκροτημάτων ιόντων, που είναι γνω-
στά ως ιοντικά νέφη ή συγκροτήματα Ντεμπάυ-Χύκελ. 
 
Παρατήρηση: Το φαινόμενο της ανάπτυξης ιοντικών νεφών είναι 
έντονο στην περίπτωση των ισχυρών ηλεκτρολυτών και κυρίως 
των πυκνών διαλυμάτων τους. Στους ασθενείς ηλεκτρολύτες, 
αντίθετα, το φαινόμενο αυτό είναι εν γένει αμελητέο, επειδή, εξ 
αιτίας της περιορισμένης συνήθως ηλεκτρολυτικής τους διά-
στασης, οι συγκεντρώσεις των ιόντων είναι πολύ μικρές. 
 
Ακτίνα (r) ιοντικού νέφους:                                                       (ΙΙ) 
  
όπου είναι: ε η διηλεκτρική σταθερά του διαλύτη, Τ η απόλυτη 
θερμοκρασία και J η ιοντική ισχύς του διαλύματος: 

 
                                                                                                (ΙΙΙ) 

όπου Ci & Zi η συγκέντρωση και η τιμή ηλεκτρικού φορτίου ενός 
ιόντος (i) του διαλύματος. 

 

Ηλεκτρολύτες 

                   Ισχυροί 

 Οξέα: HCl, HNO3, H2SO4. 
 Βάσεις: υδροξείδια (π.χ. NaOH). 

 Άλατα: όλα (π.χ. NaCl). 
 

Ασθενείς 

 Οξέα: π.χ. CH3COOH 
 Βάσεις:  ΝΗ3, οργανικές           

                    βάσεις 

J
Tr

2
281,0 =  

i
ii ZCJ 2

2
1 =  
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Ηλεκτροστατική θεωρία των διαλυμάτων (συνέχεια) 
 
 
 
 
 
 
Ορισμοί: 
 Πτητικότητα (f) συστατικού διαλύματος: θερμοδυναμικό μέγε-

θος (εισήχθη από τον Λιούις) με διαστάσεις πίεσης, το οποίο 
αποτελεί μέτρο της πραγματικής τάσης διαφυγής ενός συ-
στατικού διαλύματος απ’ αυτό. 

Η πτητικότητα ενός συστατικού διαλύματος συνιστά την εξι-
δανικευμένη τάση ατμών του και ταυτίζεται με την πραγματική 
τάση ατμών του εφόσον οι ατμοί του συμπεριφέρονται σαν 
ιδανικό αέριο. 
 

 Ενεργότητα (α) συστατικού διαλύματος: ο λόγος της πτητικό-

τητας (fι) ενός συστατικού i διαλύματος στις επικρατούσες 
συνθήκες θερμοκρασίας και πίεσης προς την πτητικότητα 

(fι
0) του ίδιου συστατικού σε ορισμένες συνθήκες, που έχουν 

χαρακτηρισθεί ως πρότυπες: 

a f
fi

i

i

 =  0           (IV) 

H ενεργότητα, όπως προκύπτει από τον ορισμό της, είναι 
αδιάστατο μέγεθος (καθαρός αριθμός). Εκφράζει τη δρώσα 
συγκέντρωση ορισμένου συστατικού ενός διαλύματος, δη-
λαδή τη συγκέντρωση, που φαίνεται να έχει αυτό ανεξάρτητα 
από την ονομαστική του συγκέντρωση. 

Ο σχηματισμός ιοντικών νεφών στα διαλύματα των ισχυ-
ρών ηλεκτρολυτών έχει ως αποτέλεσμα αυτά να παρουσιά-
ζουν ορισμένη  φαινομένη συγκέντρωση, που είναι μικρότε- 

ρη εν γένει της ονομαστικής τους συγκέντρωσης. 
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Ηλεκτροστατική θεωρία των διαλυμάτων (συνέχεια) 
 
 Συντελεστής ενεργότητας (γ) συστατικού διαλύματος: η ενερ-

γότητα (αi) ενός συστατικού i διαλύματος συνδέεται με την 

ονομαστική του συγκέντρωση (Ci) με βάση τη σχέση: 

i i i C =      (V) 

Όπως προκύπτει από τον ορισμό του, ο συντελεστής ενερ-
γότητας έχει διαστάσεις (l/mol). 
 
Oι συντελεστές ενεργότητας (γi) των συστατικών ενός (όχι ι-
διαιτέρως πυκνού) διαλύματος είναι δυνατό να προσδιορι-
σθούν με ικανοποιητική προσέγγιση με βάση τη σχέση: 

2
1

2
12

3

)2(
10

2 = ln 2

3

2

JZN
Tk

e
i

A
i      (VI) 

όπου e είναι το στοιχειώδες ηλεκτρικό φορτίο, ε η διηλεκτρι-
κή σταθερά του διαλύτη, k η σταθερά του Μπόλτσμαν, Τ η 
απόλυτη θερμοκρασία, ΝΑ ο αριθμός του Αβογκάντρο, Ζ η 
τιμή φορτίου και J η ιοντική ισχύς του διαλύματος. Για τα υ-
δατικά διαλύματα στη συνήθη θερμοκρασία (25 ºC) η σχέση 
(VI) απλοποιείται στην ακόλουθη:   

2
1)2(5065,0 = log 2 JZi       (VII) 

Στην περίπτωση ενός διαλύματος άλατος υπολογίζεται ο με-
σος συντελεστής ενεργότητας (γ ):   

2
1)2(5065,0 = log JZZ        (VIII) 

όπου Ζ+ & Ζ- οι τιμές φορτίου του κατιόντος και του ανιόντος 
αντίστοιχα. 
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Κανονικό (πρότυπο) δυναμικό οξειδοαναγωγής 
 
Για τον καθορισμό της ηλεκτρεγερτικής δύναμης ενός γαλβανικού 
στοιχείου, σε κάθε ημιστοιχείο αποδίδεται μια συμβατική τιμή ηλεκ-
τρικού δυναμικού,  που αντιστοιχεί σε ορισμένες πρότυπες συνθή-
κες και ονομάζεται κανονικό (πρότυπο) δυναμικό οξειδοαναγωγής 

(Ε0):  
 
 
 
Αυτό προκύπτει από τη σύγκριση του ηλεκτρικού δυναμικού του 
υπό εξέταση ημιστοιχείου με το δυναμικό ενός ημιστοιχείου αναφο-

ράς, στο οποίο έχει αποδοθεί συμβατικά η τιμή 0: Πρόκειται για το 
ημιστοιχείο υδρογόνου : 

Η2 + 2Η2Ο      2Η3Ο+ + 2e- 
για την υλοποίηση του οποίου αέριο Η2 υπό πίεση 1 atm διοχετεύ-
εται μέσα σ’  ένα γυάλινο σωλήνα,  όπου έρχεται σε επαφή με ένα  
ηλεκτρόδιο βυθισμένο σε διά-

λυμα HCl ενεργότητας α = 1. 

Προσοχή! Το πραγματικό η-
λεκτρικό δυναμικό του ημι-
στοιχείου υδρογόνου δεν εί-
ναι προφανώς 0. Όμως, ό-
ποιο κι αν είναι αυτό, κατά 
τον υπολογισμό των ΗΕΔ (  
διαφορές δυναμικού) απα-
λείφεται. Έτσι, οι τιμές τους 
είναι οι πραγματικές. 

Θερμοκρασία:  T = 25 C = 298 K, 

Πίεση αερίων:  p = 1 atm, 

Ενεργότητες διαλυμάτων:  α = 1 

 



 161 

Κανονικά δυναμικά οξειδοαναγωγής 
 

Οξειδωτικό 
μέσον 

 Αναγωγικό 
μέσον 

Ε0  (V) 

Li+ + e-        Li -3,05 

K+ + e-        K -2,93 

Ba2+ + 2e-       Ba -2,90 

Sr2+ + 2e-       Sr -2,89 

Ca2+ + 2e-       Ca -2,87 

Na+ + e-       Na -2,71 

Mg2+ + 2e-       Mg -2,37 

Be2+ + 2e-       Be -1,85 

Al3+ + 3e-       Al -1,66 

Mn2+ + 2e-       Mn -1,18 

2HI+
2O + 2e-  -  2OH-   H2  -0,83/-0,42(pH=7) 

Zn2+ + 2e-       Zn -0,76 

Cr3+ + 3e-       Cr -0,74 

Fe2+ + 2e-       Fe -0,44 

Cd2+ + 2e-       Cd -0,40 

PbII+SO4 + 2e-  -  SO4
2-   Pb -0,31 

Co2+ + 2e-       Co -0,28 

Ni2+ + 2e-       Ni -0,25 

Sn2+ + 2e-       Sn -0,14 

Pb2+ + 2e-       Pb -0,13 

2H+ + 2e-       H2  0 

Sn4+ + 4e-       Sn2+ +0,13 

Cu2+ + e-       Cu+ +0,15 
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Κανονικά δυναμικά οξειδοαναγωγής (συνέχεια) 
 

Οξειδωτικό μέ-
σον 

 Αναγωγικό μέ-
σον 

Ε0  (V) 

S VI+O4
2- +2e- + 4H+ - 2H2O        S IV+O2 +0,20 

Ag I+Cl + e- - Cl-        Ag +0,22 

Cu2+ + 2e-       Cu +0,34 

O2 +4e- + 4OH-    2H2O II- +0,40/+0,81(pH=7) 

I2 + 2e-       2I- +0,53 

Mn VII+O4
- +3e-+2H2O-4OH-        Mn IV+O2  +0,59 

O2 +2e- + 2H+    H2O I-
2 +0,68 

Fe3+ + e-       Fe2+ +0,77 

Ag+ + e-       Ag +0,80 

Hg2
2+ + 2e-       2Hg +0,85 

2Hg2+ + 2e-       Hg2
2+ +0,92 

N V+O3
- +3e-+ 4H+ - 2H2O        N II+O  +0,96 

Br2 + 2e-       2Br- +1,07 

O2 +4e- + 4H+    2H2O +1,23 

Mn IV+O2 +2e-+ 4H+ - 2H2O        Mn2+ +1,23 

Cr2
 VI+O7

2- +6e-+14H+-7H2O        2Cr3+ +1,33 

Cl2 + 2e-       2Cl- +1,36 

Au3+ + 3e-       Au +1,50 

Mn VII+O4
- +5e-+ 8H+ - 4H2O        Mn2+ +1,51 

Pb IV+O2 +2e-+ SO4
2-+4H+-2H2O       Pb II+SO4  +1,70 

H2O I-
2 + 2e-  +  2H+   2H2O II-  +1,77 

Co3+ + e-       Co2+ +1,82 

O 
3 + 2e- + 2H+- O2  H2O II- +2,07 

F2 + 2e-       2F- +2,87 
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Παρατηρήσεις: 
 
 Τα κανονικά δυναμικά οξειδοαναγωγής παρέχονται από τη βιβλι-

ογραφία (απόφαση IUPAC / 1953) ως δυναμικά αναγωγής (βλ. Πί-

νακα σελ. 161-162), δηλαδή π.χ. για μια ημιαντίδραση της μορφής: 

Μn+ + ne-      M 

Κατά συνέπεια, όταν το δυναμικό οξειδοαναγωγής μιας ημιαντί-
δρασης είναι αρνητικό, συνάγεται ότι το αντίστοιχο χημικό είδος 
προτιμά να οξειδωθεί. Αν πρόκειται π.χ. για κάποιο μέταλλο (ό-
πως Κ, Na, Ca, Al κλπ.), αυτό προτιμά να περιέλθει στην κατά-

σταση των ιόντων του (Κ+, Na+, Ca2+, Al3+ ), δηλαδή αυτό σε 
ελεύθερη κατάσταση παρουσιάζει αναγωγικό χαρακτήρα. 
 
Αντίθετα, όταν το δυναμικό οξειδοαναγωγής μιας ημιαντίδρασης 
είναι θετικό, συνάγεται ότι το αντίστοιχο χημικό είδος προτιμά 
να αναχθεί. Αν πρόκειται π.χ. για κάποιο μέταλλο (όπως Cu, Ag, 
Pt, Au κλπ.), αυτό προτιμά να παραμένει σε ελεύθερη κατάστα-
ση (ευγενή μέταλλα) ή αν είναι αμέταλλο (π.χ. F2) προτιμά να 
περιέλθει στην κατάσταση των ανιόντων του (F-), παρουσιάζον-
τας οξειδωτικό χαρακτήρα. 
 

 Η σειρά των δυναμικών οξειδοαναγωγής είναι και σειρά θετικό-
τητας για τα μέταλλα και σειρά αρνητικότητας για τα αμέταλλα 
στοιχεία. Έτσι, όσο πιο αρνητικό είναι το δυναμικό οξειδοανα-
γωγής ενός μετάλλου τόσο πιο ηλεκτροθετικό είναι αυτό και τό-
σο μεγαλύτερη είναι η τάση του να οξειδωθεί. Αντίθετα, όσο πιο 
θετικό είναι αυτό τόσο πιο ευγενές (αδρανές από χημικής από-
ψεως) είναι το μέταλλο. Αντίστοιχα, όσο πιο θετικό είναι το δυ-
ναμικό οξειδοαναγωγής ενός αμετάλλου, τόσο πιο ηλεκτραρνη-
τικό είναι αυτό και τόσο μεγαλύτερη είναι η τάση του να αναχθεί. 
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Ηλεκτροθετικός χαρακτήρας του λιθίου 

 
Το Li, παρά τη μεγαλύτερη σε σύγκριση με τα υπόλοιπα αλκάλια 
(κατά Πώλινγκ) ηλεκτραρνητικότητά του, παρουσιάζει το αρνητι-
κότερο δυναμικό οξειδοαναγωγής από όλα τα χημικά στοιχεία. 

 
Έτσι, ενώ σε αέρια φάση ιοντίζεται δυσκολότερα από τα άλλα 
αλκάλια, τα ιόντα του (Li+) ανάγονται δυσκολότερα από οποια-
δήποτε άλλα κατιόντα από τα υδατικά τους διαλύματα. 

 
Ερμηνεία: 
 Η τιμή του δυναμικού οξειδοαναγωγής ενός μεταλλικού στοι-

χείου καθορίζεται από ποικίλους παράγοντες, από τους 
οποίους τον πλέον καθοριστικό ρόλο διαδραματίζει η ενέρ-
γεια ιοντισμού του. Άλλος σημαντικός παράγων είναι επί-
σης το μέγεθος των ιόντων του. 

 Τα ιόντα Li+ έχουν ιδιαιτέρως μικρό μέγεθος. Έτσι, στα υδα-
τικά τους διαλύματα μπορούν να προσεγγίζουν στενά τα 
μόρια του νερού, παραμορφώνοντάς σε μεγάλο βαθμό τη 
δομή τους, ενώ συγχρόνως διαλυτώνονται εντόνως απ’ αυ-
τά. Η θερμότητα υδάτωσης των ιόντων Li+, που συμβάλει 
(πέραν της ενέργειας ιοντισμού) στη διαμόρφωση της τιμής 
του δυναμικού οξειδοαναγωγής, είναι ιδιαίτερα υψηλή (520 

kJ/mol) σε σύγκριση μ’ αυτή π.χ. των άλλων αλκαλίων (π.χ. 

405 kJ/mol για το Na+ και μόλις 265 kJ/mol για το Cs+). Αυτό είναι 
αρκετό για την αντιστροφή της θέσης του Li στον πίνακα 
των δυναμικών οξειδοαναγωγής και την εμφάνιση του ως 
του πιο αναγωγικού από όλα τα μέταλλα. 
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 Οι ημιαντιδράσεις είναι όλες αμφίδρομες αντιδράσεις. Π.χ. κατά 

την επαφή μεταλλικού Zn με ένα υδατικό διάλυμα ιόντων Zn2+ αποκα-
θίσταται χημική ισορροπία ανάμεσα σ’ αυτόν και τα ιόντα του (βλ. σελ. 

155): Zn  Zn2+ + 2e-. Αν ένα ημιστοιχείο συζευχθεί με άλλο ημι-
στοιχείο, η χημική ισορροπία καταστρέφεται και ακολουθείται 
εκείνη από τις δύο κατευθύνσεις της αμφίδρομης αντίδρασης, η 
οποία καθορίζεται από τη σχέση των δυναμικών οξειδοαναγω-
γής των δύο ημιστοιχείων. 
 
 
 
 
 

Παράδειγμα: Κατά τη λειτουργία του στοιχείου Ντάνιελ (βλ. σελ. 154) 
στις πρότυπες συνθήκες συνδυάζονται οι ακόλουθες ημιαντιδράσεις 
(βλ. σελ. 161-162): 

Ζn2+ + 2e-      Zn   (E0 = - 0,74 V) 
 Cu2+ + 2e-      Cu   (E0 = + 0,34 V) 

Όπως συνάγεται από τη σύγκριση των δυναμικών οξειδοαναγωγής, ο 
Zn προτιμά περισσότερο από το Cu να βρίσκεται σε οξειδωμένη μορ-
φή. Έτσι, κατά τη σύζευξη των δύο ημιστοιχείων, οι ημιαντιδράσεις 
ακολουθούν αυθορμήτως τις κατευθύνσεις:  

Ζn     Zn2+  +  2e-   (E0 = + 0,74 V) 
Cu2+ + 2e-      Cu   (E0 = + 0,34 V) 

 
και η τελική ηλεκτροχημική αντίδραση την πορεία: 

Ζn + Cu2+      Zn2+ + Cu  
 

Για τον υπολογισμό της ΗΕΔ του γαλβανικού στοιχείου αθροίζο-
νται τα 
κανονικά δυναμικά της ανόδου και της καθόδου: 

[ΔE0 = 0,34 - (- 0,74) V = + 1,08 V] 
 

Η σχέση των δυναμικών οξειδοαναγωγής δύο ημιαντιδράσεων 
επιτρέπει την εκτίμηση της αυθόρμητης πορείας της η-
λεκτροχημικής αντίδρασης, η οποία θα προκύψει από το συν- 

δυασμό τους. 
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Συμβολισμός γαλβανικού στοιχείου 

 
Ένα γαλβανικό στοιχείο περιγράφεται από τις ημιαντιδράσεις, που 
λαμβάνουν χώρα στην άνοδο και στην κάθοδο. Για πρακτικούς λό-
γους, έχει καθιερωθεί ο εξής συνοπτικός τρόπος γραφής τους: 

 Αριστερά γράφεται πάντοτε η ημιαντίδραση της ανόδου και δεξιά 
εκείνη της καθόδου. Οι δύο ημιαντιδράσεις χωρίζονται μεταξύ 
τους με μια διπλή κάθετο (||), η οποία υποδηλώνει το πορώδες 
διάφραγμα ή τον ηλεκτρολυτικό σύνδεσμο, που μεσολαβεί μετα-
ξύ των δύο ημιστοιχείων. 

 
 Για τη συνοπτική γραφή των ημιαντιδράσεων στην άνοδο και 

στην κάθοδο αναγράφονται μόνο το οξειδωτικό και το αναγωγι-
κό χημικό είδος, τα οποία χωρίζονται μεταξύ τους με μια μονή 
κάθετο (|). Στην ημιαντίδραση της ανόδου γράφεται πρώτο το 
αναγωγικό είδος και σ’ αυτήν της καθόδου το οξειδωτικό είδος. 

 
Παράδειγμα: Το στοιχείο Ντάνιελ συμβολίζεται ως ακολούθως: 

Zn|Zn2+||Cu2+|Cu 
(ή πληρέστερα: Zn(στ.)|Zn2+

(υδ.)||Cu2+
(υδ.)|Cu(στ.), όπου οι δείκτες π.χ.  “στ.” 

& “υδ.” υποδηλώνουν στερεό και υδατικό διάλυμα αντίστοιχα). 
 

Ηλεκτρόδια (ημιστοιχεία) αναφοράς 
 
Το πρότυπο ημιστοιχείο υδρογόνου (ΝΗΕ = Normal Hydrogen Elec-
trode), με βάση το οποίο καθορίζονται τα δυναμικά οξειδοαναγω-
γής, ιδιαίτερα πολύπλοκης κατασκευής, στην πράξη είναι εξαιρετι-
κά δύσχρηστο. Δεν μπορεί, εξάλλου, να εξασφαλισθεί η σταθερότη-
τα του δυναμικού του κατά τη διάρκεια ενός πειράματος (π.χ. λόγω 
ρύπανσης της επιφάνειας του ηλεκτροδίου Pt). 
 
Έτσι, χρησιμοποιούνται ορισμένα περισσότερο εύχρηστα ηλεκ-
τρόδια αναφοράς, το δυναμικό των οποίων, καθορισμένο ως προς 
το ΝΗΕ, δεν μεταβάλλεται κατά τη διάρκεια του πειράματος. 
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Το πιο διαδεδομένο ηλεκτρόδιο αναφοράς είναι το ηλεκτρόδιο του καλο-
μέλανα: Hg|Hg2Cl2, Cl- (καλομέλας: η κοινή ονομασία του χλωριούχου υδραρ-

γύρου Ι+, Hg2Cl2), η πλήρης ημιαντίδραση του οποίου είναι η ακόλουθη: 

Ηg2Cl2(στ.) + 2e-      2Hg(υγ.) + 2Cl-(υδ.) 

Αποτελείται από ένα γυάλινο σωλήνα, το κάτω άκρο του οποίου είναι 
κατασκευασμένο από πορώδες κεραμικό υλικό, ώστε να είναι δυνατή η 
ηλεκτρολυτική επαφή, όταν συνδυάζεται με κάποιο άλλο ημιστοιχείο. Σε 
ξεχωριστό διαμέρισμα μέσα στο σωλήνα, ένας μεταλλικός αγωγός, μέσω 
του οποίου το ημιστοιχείο συνδέεται με το εξωτερικό κύκλωμα, βυθίζεται 
σε μεταλλικό Hg σε επαφή με πολτό (δυσδιάλυτου) Hg2Cl2. Όλος ο σω-
λήνας είναι πλήρης κορεσμένου συνήθως διαλύματος KCl (SCE: Satu-

rated Calomel Electrode, E0 = + 0,24 V vs. NHE). Σπανιότερα χρησιμοποιούν-

ται και ακόρεστα διαλύματα KCl (π.χ. συγκέντρωσης 1mol/l) αλλά το δυναμικό 
διαφέρει απ’ αυτό του SCE (π.χ. + 0,28 V vs. NHE αντίστοιχα). 
 
Συχνά, αντί του ηλεκτροδίου καλομέλανα, όταν πρέπει να αποφευχθεί η 
ρύπανση ενός διαλύματος από Cl- (π.χ. κατά την ηλεκτραπόθεση λε-
πτών υμενίων ημιαγωγών) χρησιμοποιείται το ηλεκτρόδιο των θειικών 

(SSE: Saturated Sulphate Electrode): Hg|Hg2SO4, κορ. KCl (E0 = + 0,64 V 

vs. NHE). 
 
Για τη μέτρηση του pH ενός διαλύματος χρησιμοποιείται το ηλεκτρόδιο 

υάλου, το οποίο βασίζεται στην ημιαντίδραση: 

ΑgCl(στ.) + e-      Αg(στ.) + Cl-(υδ.) 

Το δυναμικό του είναι ανάλογο του pH. Αποτελείται από ένα γυάλινο σω-
λήνα, το κάτω άκρο του οποίου είναι κατασκευασμένο από λεπτό, πο-
ρώδες κεραμικό υλικό, ώστε να είναι δυνατή η ηλεκτρολυτική επαφή με το 

προς μέτρηση διάλυμα. Στο εσωτερικό του εισάγεται ένα νήμα Ag, στην επιφά-
νεια του οποίου έχει αποτεθεί AgCl. Το ηλεκτρόδιο υάλου, για  την αποκατά-
σταση του ηλεκτρικού κυκλώματος, συνδυάζεται συνήθως με ένα ηλεκτρόδιο 
καλομέλανα. 
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Η εξίσωση του Νερνστ 
 
Για τον υπολογισμό της ΗΕΔ (Ε0) ενός γαλβανικού στοιχείου, που 
λειτουργεί στις πρότυπες συνθήκες (βλ. σελ. 160), αθροίζονται, 
όπως έχει προαναφερθεί (βλ. σελ. 165), τα κανονικά δυναμικά της 
ανόδου και της καθόδου. 
 
Σε οποιεσδήποτε άλλες συνθήκες (διαφορετικές των προτύπων), 

για τον υπολογισμό της ΗΕΔ (Ε) ενός γαλβανικού στοιχείου, που 
περιγράφεται από την ηλεκτροχημική αντίδραση: 
 

αΑ + βΒ + …   ne    α΄Α΄ + β΄Β΄ + … 

εφαρμόζεται η ακόλουθη εξίσωση του Νερνστ (Walther Nernst / 1889): 
 

E E R T
n F

A
a

B

A
a

B

 =   
 

0 ln '
'

'
' 


         (IX) 

όπου είναι: R  η σταθερά των ιδανικών αερίων (= 8,314 J/K.mol), Τ  

η απόλυτη θερμοκρασία, n ο αριθμός των ανταλλασσόμενων ηλεκ-
τρονίων,  η σταθερά του Φαρανταίυ (Faraday), η οποία εκφράζει το 

συνολικό ηλεκτρικό φορτίο ΝΑ ηλεκτρονίων (ΝΑ ο αριθμός του Αβο-

γκάντρο), ίση προς (6,022.1023 1,6.10-19 C)  96.500 C και αΑ΄, αΒ΄, , 

αΑ, βΒ,  οι ενεργότητες των συστατικών Α΄, Β΄, , Α, Β,  αντί-
στοιχα. Στη συνήθη θερμοκρασία (25 C = 298 K) και μετά την αντι-
κατάσταση των σταθερών και τη μετατροπή των φυσικών λογαρίθ-
μων σε δεκαδικούς η σχέση (ΙΧ) απλοποιείται ως ακολούθως: 

E E
n

A
a

B

A
a

B

 =   
 

0 0 0592, log '
'

'
' 


    (Χ) 

Όπως συνάγεται από την εξίσωση του Νερνστ (ΙΧ): 

 

 



 169 

Γαλβανικά στοιχεία είναι δυνατό να αναπτυχθούν όχι μόνο από τη 
σύζευξη δύο διαφορετικών ημιστοιχείων, όπως είναι η γενική πε-
ρίπτωση, αλλά και από δύο ίδια ημιστοιχεία (π.χ. Zn|Zn2+) αρκεί: 
 
 Να διατηρούνται σε διαφορετικές θερμοκρασίες. 

 Τα διαλύματα να είναι διαφορετικών συγκεντρώσεων. 

Γαλβανικό στοιχείο είναι επίσης δυνατό να αναπτυχθεί και κατά την εμ-
βάπτιση δύο διαφορετικών μετάλλων στον ίδιο ηλεκτρολύτη. 
 
Παρατήρηση: Το δυναμικό του ημιστοιχείου υδρογόνου (Η2|Η+) είναι διά-
φορο του μηδενός σε συνθήκες διαφορετικές από τις πρότυπες. Π.χ. στη 

συνήθη θερμοκρασία (25 C) ισχύει σύμφωνα με την εξίσωση του Νερνστ:  

pH0592,0- = ][H log0,0592  log
1

0592,0 = +

H

0EE  

(Ε0 = 0, n = 1), δηλαδή το δυναμικό του ημιστοιχείου υδρογόνου είναι α-

νάλογο του pH. 
 
Mε την εξίσωση του Νερνστ μπορεί να εκτιμηθεί η αυθόρμητη πο-
ρεία μιας ηλεκτροχημικής αντίδρασης, η οποία ενδέχεται να είναι 
διαφορετική απ’ αυτήν, που ακολουθείται στις πρότυπες συνθήκες. 
 
Παράδειγμα: Η ΗΕΔ του γαλβανικού στοιχείου Co|Co2+||Ni2+|Ni είναι: 

 Στις πρότυπες συνθήκες: Ε = Ε0
Co|Co

2+ + Ε0
Ni

2+
|Ni = 0,28+(-0,25) = +0,03 V 

(το Co οξειδώνεται, ενώ το Νi ανάγεται). 

 Σε άλλες συνθήκες π.χ. όταν αNi
2+  1: έστω αCo

2+ = 1 & αNi
2+ = 10-2: 

V 0,03- = )2(0,03 + 0,03  log
2

0592,0 = 
+2

+2
0

C

Ni

o

EE  

Καθώς η εξαγόμενη τιμή της ΗΕΔ πρέπει να είναι θετική, η ηλεκτροχημι-
κή αντίδραση θα πρέπει να ακολουθεί σ’ αυτές τις συνθήκες αντίθετη πο-
ρεία απ’ αυτήν στις πρότυπες συνθήκες: Ni2+|Ni || Co|Co2+ (το Νi οξειδώ-
νεται, ενώ Co το ανάγεται). 
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Ηλεκτρόλυση 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
Μια ηλεκτρολυτική κυψελίδα (δη-
λαδή το ηλεκτροχημικό στοιχείο 
της ηλεκτρόλυσης) αποτελείται 
από ένα δοχείο, που περιέχει το 
ηλεκτρολυτικό λουτρό, δηλαδή 
ένα διάλυμα ή τήγμα ηλεκτρολύ-
τη. Σ’ αυτό εμβαπτίζονται δύο η- 
λεκτρόδια, κατασκευασμένα συνήθως είτε από ένα αδρανές μέταλ-
λο (π.χ. Pt) είτε από το μέταλλο, που προέρχεται από την αναγωγή 
των κατιόντων του ηλεκτρολύτη. Τα δύο ηλεκτρόδια συνδέονται 
εξωτερικά μέσω μεταλλικού αγωγού με πηγή ηλεκτρικής ενέργειας. 
 
Κατά την επιβολή ηλεκτρικής τάσης, τα ιόντα του ηλεκτρολύτη έλ-
κονται από τα αντιθέτως προς αυτά φορτισμένα ηλεκτρόδια. 
 
 
 
 

 

H ηλεκτρόλυση είναι η ηλεκτροχημική διαδικασία, κατά την ο-
ποία προκαλούνται χημικές αντιδράσεις ως αποτέλεσμα της 
απορρόφησης ηλεκτρικής ενέργειας. 
 
Σε αντίθεση με τις ηλεκτροχημικές αντιδράσεις, που λαμβάνουν 
χώρα στα γαλβανικά στοιχεία, οι ηλεκτρολύσεις συνιστούν πάν-
τοτε μη αυθόρμητες διαδικασίες, αφού η πραγματοποίησή τους 
απαιτεί οπωσδήποτε προσφορά ενέργειας. 
 

 

Σε αντίθεση προς τα γαλβανικά στοιχεία, η άνοδος, όπου λαμ-
βάνει χώρα η ημιαντίδραση της οξείδωσης, αποτελεί το θετικό 

πόλο του ηλεκτροχημικού στοιχείου, ενώ η κάθοδος, όπου συν- 
τελείται αναγωγή, συνιστά τον αρνητικό πόλο του. 
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Παράδειγμα: Κατά την ηλεκτρόλυση υδατικού διαλύματος ZnCl2 (  Zn2+ 

+ 2Cl-), χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδια Pt, λαμβάνει χώρα η ηλεκτροχημι-
κή αντίδραση: 

(+) Άνοδος: 2Cl-   Cl2  + 2e- 
                                                                   (οξειδωση) 

(-)  Κάθοδος: Zn2+ + 2e-  Zn 
                                                                     (αναγωγή) 

 
Zn2+ + 2Cl-      Zn + Cl2  

Στο ηλεκτρόδιο της καθόδου αποτίθεται μεταλλικός Zn, ενώ στην άνο-
δο απελευθερώνεται αέριο Cl2. 

 
Νόμοι της ηλεκτρόλυσης (Φαρανταίυ) 
 
Στα πλαίσια της ποσοτικής περιγραφής της ηλεκτρόλυσης (του 
υπολογισμού των μαζών των ουσιών, που αποτίθενται στην άνοδο 
και στην κάθοδο) ο Φαρανταίυ (Michael Faraday / 1831-2) διατύπωσε 
τους ακόλουθους δύο νόμους: 
 
 Οι μάζες (m) των ουσιών, που αποτίθενται στην άνοδο ή στην 

κάθοδο, είναι ανάλογες προς το ηλεκτρικό φορτίο (q), που διέρ-
χεται από το ηλεκτρολυτικό λουτρό: 

                                   m k q k i t =   =                            (XI) 

όπου k είναι σταθερά αναλογίας, i το διερχόμενο ηλεκτρικό ρεύ-
μα και t η διάρκεια (χρόνος) της ηλεκτρόλυσης. 
 

 Oι μάζες (m) των ουσιών, που αποτίθενται στην άνοδο ή στην 

κάθοδο, όταν διέρχεται το ίδιο ηλεκτρικό φορτίο (q) μέσα από δι-
αφορετικά ηλεκτρολυτικά λουτρά, είναι χημικώς ισοδύναμες: 

                             m M
n F

q M
n F

i t =   =                    (ΧΙΙ) 

όπου Μ είναι το ατομικό βάρος του αποτιθέμενου στοιχείου, n ο 
αριθμός των ανταλλασσόμενων ηλεκτρονίων και F η σταθερά 
του Φαρανταίυ (βλ. σελ. 168). 
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Η έκφραση:  M
n F

  ονομάζεται  

ηλεκτροχημικό ισοδύναμο και 
εκφράζει τη μάζα της ουσίας, 
που αποτίθεται από τη διέ-
λευση ηλεκτρικού φορτίου ί-
σου με 1 C. 

H μάζα μιας ουσίας, που αποτίθε- 
ται στην κάθοδο ή στην άνοδο μιας ηλεκτρολυτικής κυψελίδας, προσδιο- 
ρίζεται με ακριβή ζύγιση του αντίστοιχου ηλεκτροδίου πριν και μετά την από-
θεση. Οι ηλεκτρολυτικές κυψελίδες, που χρησιμοποιούνται για το σκοπό αυτό, 
ονομάζονται κουλόμετρα (  Κουλόμπ).  
Συνήθως συνδέονται δύο κουλόμετρα εν σειρά, όπως στο παραπάνω Σχήμα, 
στο ένα από τα οποία πραγματοποιείται μια γνωστή και στο άλλο η υπό μελέ-
τη ηλεκτροχημική αντίδραση. Σύμφωνα με το 2ο νόμο του Φαρανταίυ, σε ορι-
σμένο χρόνο οφείλει να περάσει το ίδιο ηλεκτρικό φορτίο και από τα δύο κου-
λόμετρα. Έτσι, είναι δυνατός ο υπολογισμός της χημικώς ισοδύναμης μάζας 
της υπό μελέτη ουσίας. 
 
Τάση απόθεσης & υπέρταση 
 
 Τάση απόθεσης είναι η ελάχιστη δια-

φορά δυναμικού, που πρέπει να επι-
βληθεί μεταξύ των ηλεκτροδίων μιας 
ηλεκτρολυτικής κυψελίδας, ώστε να 
λάβει χώρα ορισμένη ηλεκτρόλυση. 

Η τάση απόθεσης (αναφερόμενη κάποτε και ως τάση διάσπασης, 
όταν η αντίστοιχη ημιαντίδραση αφορά στη διάσπαση ενός χημικού 
είδους, που περιέχεται στο ηλεκτρολυτικό λουτρό, π.χ. Η2Ο) είναι 
απαραίτητη για την εξουδετέρωση της ΗΕΔ ορισμένων γαλβανι-
κών στοιχείων, που αναπτύσσονται στα ηλεκτρόδια, αντιτιθέμε-
νη στην τάση, που επιβάλλεται εξωτερικά για την πραγματοποί-
ηση της ηλεκτρόλυσης (  πόλωση των ηλεκτροδίων). 
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Παράδειγμα: Κατά την ηλεκτρόλυση υδατικού διαλύματος ΗCl (  H++ Cl-), 
χρησιμοποιώντας ηλεκτρόδια Pt: 
 

(+) Άνοδος: 2Cl-   Cl2  + 2e- 
                                                                

(-)  Κάθοδος: 2H+ + 2e-  H2  
 

2HCl      H2  + Cl2  
στο ηλεκτρόδιο της καθόδου εκλύεται αέριο Η2, ενώ στην άνοδο απελευθερώ-
νεται αέριο Cl2. Αμέσως μετά την έναρξη της ηλεκτρόλυσης, μόρια Η2 και Ο2 
προσροφώνται στα αντίστοιχα ηλεκτρόδια, που είναι αυτά τώρα σε άμεση ε-
παφή με τον ηλεκτρολύτη. Έτσι, αναπτύσσεται το γαλβανικό στοιχείο:   

(+) Κάθοδος: Cl2 + 2e-   2Cl-   (E0 = + 1,36 V) 
                                                                

(-)  Άνοδος: H2  2H+ + 2e-  (E0 = 0 V) 
 

H2 + Cl2    2HCl  (E0 = 1,36 V) 
Για να αρχίσει η ηλεκτρόλυση πρέπει να εξουδετερωθεί αυτό το γαλβανικό 
στοιχείο, δηλαδή να επιβληθεί εξωτερικά τάση τουλάχιστον ίση με 1,36 V. 
 
 Yπέρταση είναι η διαφορά ανάμεσα στην θεωρητική τιμή της τά-

σης απόθεσης (ίση με την ΗΕΔ του αναπτυσσόμενου στα ηλε-
κτρόδια γαλβανικού στοιχείου) και την πραγματική της τιμή, η 
οποία είναι πάντοτε μεγαλύτερη εξ αιτίας των υψηλών τιμών εν-
έργειας ενεργοποίησης των ηλεκτροχημικών αντιδράσεων, που 
λαμβάνουν χώρα στα δύο ηλεκτρόδια. 

 
Η συνολική υπέρταση είναι το άθροισμα των επιμέρους υπερτά-

σεων στο καθένα από τα δύο ηλεκτρόδια. αυτή εξαρτάται από: 
 

 Την πυκνότητα του ηλεκτρικού ρεύματος στα ηλεκτρόδια, 
 Τη φύση του υλικού κατασκευής των ηλεκτροδίων, 

 Τη φύση των αποτιθεμένων ουσιών. είναι εν γένει εντονότερη,     
 όταν αυτά είναι αέρια. 

 
Παράδειγμα: Σε ηλεκτρόδιο Pt, η υπέρταση του Ο2 είναι 0,5-1,5 V, ενώ 
αυτή του Η2 0,01-0,4 V. Τo αντίθετο ισχύει σε ηλεκτρόδια Zn, Pb ή Hg. 
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Σειρά απόθεσης 
 
Η γνώση της τάσης απόθεσης και της υπέρτασης είναι απαραίτητη 
για τον ακριβή καθορισμό των συνθηκών πραγματοποίησης ορι-
σμένης ηλεκτρόλυσης. 
 
Κατά τη διάρκεια μιας ηλεκτρόλυσης, εξάλλου, η οξειδωτική δράση 
της ανόδου και η αναγωγική δράση της καθόδου είναι δυνατό να 
επηρεάσει οποιαδήποτε χημικά είδη – ιόντα ή μόρια – τα οποία 
απαντούν στο ηλεκτρολυτικό λουτρό και μπορούν να οξειδωθούν ή 
να αναχθούν. Έτσι: 
 
 
 
 
Π.χ. κατά την ηλεκτρόλυση υδατικού διαλύματος, που περιέχει κατιόντα 
Zn2+ (+2e-  Zn / E0 = -0,76 V) και Cu2+ (+2e-  Cu / E0 = +0,34 V), αποτίθεται 
πρώτα ο Cu, αφού απαιτείται μικρότερο ποσόν ενέργειας για την αναγω-
γή των ιόντων του, και ακολούθως – όταν εξαντληθούν τα ιόντα Cu2+ από 
το διάλυμα – αποτίθεται ο Zn. 
 
Αν το ηλεκτρόδιο της ανόδου δεν είναι κατασκευασμένο από ευγε-
νές μέταλλο (όπως είναι ο Pt), αντί απόθεσης είναι δυνατό να λάβει 
χώρα οξείδωση – και διάλυση – του μετάλλου κατασκευής της. Η 
διαδικασία αυτή ενίοτε αναστέλλεται εξαιτίας του σχηματισμού στην 
επιφάνεια του ηλεκτροδίου ενός λεπτού προστατευτικού στρώμα-
τος μιας ουσίας (συνήθως οξειδίου του μετάλλου). Το φαινόμενο 
αυτό είναι γνωστό ως παθητικοποίηση της ανόδου. 
 
Διάσπαση του νερού. Στην περίπτωση των υδατικών ηλεκτρολυτι-
κών λουτρών, τα μόρια του νερού είναι δυνατό να οξειδωθούν ή να 
αναχθούν συνεπεία της δράσης της ανόδου ή της καθόδου αντί-
στοιχα της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας: 

Τα διάφορα χημικά είδη, που απαντούν στο ηλεκτρολυτικό λου-
τρό τείνουν εν γένει να αποτεθούν κατά σειράν αυξανόμενης τά-
σης απόθεσης. 
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(+) Άνοδος: Η2Ο   ½Ο2  + 2Η+ +  2e-   (E0 = - 0,81 V) 
                                                                

(-)  Κάθοδος: 2H2Ο + 2e-  H2  + 2ΟΗ-   (E0 = - 0,42 V) 
 

H2Ο      H2  + ½Ο2  
(ηλεκτρόλυση του νερού) 

Συμπέρασμα:  Κατά την ηλεκτρόλυση υδατικών διαλυμάτων: 

 Στην κάθοδο είναι δυνατό να αποτεθούν μόνο τα μέταλλα εκείνα, 
που έχουν δυναμικό αναγωγής μεγαλύτερο (λιγότερο αρνητικό) 
από το δυναμικό αναγωγής του νερού (-0,42 V).  
Kατά συνέπεια, δεν είναι δυνατή η παρασκευή με ηλεκτρόλυση 
από υδατικά διαλύματα των ιόντων τους των πολύ αναγωγικών 
μετάλλων και συγκεκριμένα του Al και όλων των ηλεκτροθετικό-
τερων απ’ αυτό μετάλλων (π.χ. K, Ba, Ca, Na, Mg & Al). Αντίθετα, 
είναι δυνατή η παρασκευή μετάλλων, όπως είναι ο Zn, το Ni, o 
Cu, o Αg, o Αu κ.ά.  

 Στην άνοδο είναι δυνατό να αποτεθούν (ή να διασπασθούν) μόνο 
τα χημικά είδη εκείνα, τα οποία έχουν δυναμικό αναγωγής μι-
κρότερο (λιγότερο θετικό) από το δυναμικό αναγωγής του Ο2 σε 
Η2Ο (+0,81 V), που οξειδώνονται, δηλαδή, ευκολότερα από το Η2Ο.   
Στην πράξη, δεν είναι δυνατή η απόθεση του F2 από τα υδατικά 
διαλύματα των ανιόντων του, καθώς αυτό χαρακτηρίζεται από 
σαφώς υψηλότερο δυναμικό αναγωγής. Επίσης, για τον ίδιο λό-
γο, δεν είναι δυνατή η οξείδωση (διάσπαση) με ηλεκτρόλυση 
των οξυγονούχων ανιόντων (π.χ. SO4

2-, NO3
- κ.ά.) – πλην των 

καρβοξυλικών οξέων (RCOO-) – από τα υδατικά τους διαλύματα.  
Η δυνατότητα απόθεσης αμετάλλων, όπως είναι το Br2 και το Cl2, 
από τα υδατικά τους διαλύματα, παρά το υψηλότερο δυναμικό 
αναγωγής τους απ’ αυτό του Ο2, οφείλεται στην πολύ υψηλή υ-
πέρταση του Ο2. Ανάλογα, ερμηνεύεται και η δυνατότητα απόθε-
σης από υδατικά τους διαλύματα μετάλλων, όπως π.χ. Zn & Mn. 
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Παραδείγματα ηλεκτρολύσεων 
 Τήγματα 
 Xλωριούχο νάτριο: NaCl    Na+ + Cl- (αδρανή ηλεκτρόδια): 

(+) Άνοδος: 2Cl-   Cl2  + 2e- 
                                                                

(-)  Κάθοδος: 2Νa+ + 2e-  2Νa 
 

2Cl- + 2Νa+    Cl2  + 2Νa 

 Παρασκευή αερίου χλωρίου και μεταλλικού νατρίου. 
 

 Υδροξείδιο του νατρίου: NaΟΗ    Na+ + ΟΗ- (αδρανή ηλεκτρόδια): 

(+) Άνοδος: 2ΟΗ-   ½Ο2  + Η2Ο + 2e- 
                                                                

(-)  Κάθοδος: 2Νa+ + 2e-  2Νa 
 

2ΟΗ- + 2Νa+    ½Ο2  + 2Νa + Η2Ο 

 Παρασκευή αερίου οξυγόνου και μεταλλικού νατρίου. Τα δύο ημιστοι-
χεία πρέπει να διαχωρίζονται με πορώδες διάφραγμα, ώστε να μην έρ-
χεται σε επαφή το παραγόμενο Na στην κάθοδο με το Η2Ο (υδρατμούς), 
που σχηματίζεται στην άνοδο, με το οποίο αντιδρά βιαίως. 

 
 Υδατικά διαλύματα  
 Xλωριούχο νάτριο: NaCl    Na+ + Cl- (αδρανή ηλεκτρόδια): 

(+) Άνοδος: 2Cl-   Cl2  + 2e- 
                                                                

(-)  Κάθοδος: 2H2Ο + 2e-  H2  + 2ΟΗ- 
 

2Cl- + 2H2Ο  Cl2  + Η2  + 2ΟΗ- 

 Παρασκευή αερίου χλωρίου και αερίου υδρογόνου    αύξηση του pH 
του ηλεκτρολυτικού λουτρού. 

 
 Φθοριούχο νάτριο: NaF    Na+ + F- (αδρανή ηλεκτρόδια): 

(+) Άνοδος: Η2Ο   ½Ο2  + 2Η+ +  2e- 
                                                                

(-)  Κάθοδος: 2H2Ο + 2e-  H2  + 2ΟΗ- 
 

H2Ο      H2  + ½Ο2  

Παρασκευή αερίου οξυγόνου και αερίου υδρογόνου    ηλεκτρόλυση (διά-
σπαση) του νερού. 
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 Θειικό νάτριο: Na2SO4    2Na+ + SO4
2- (αδρανή ηλεκτρόδια): 

(+) Άνοδος: Η2Ο   ½Ο2  + 2Η+ +  2e- 
                                                                

(-)  Κάθοδος: 2H2Ο + 2e-  H2  + 2ΟΗ- 
 

H2Ο      H2  + ½Ο2  

Παρασκευή αερίου οξυγόνου και αερίου υδρογόνου    ηλεκτρόλυση (διά-
σπαση) του νερού. 

 
 Θειικός χαλκός: CuSO4    Cu2+ + SO4

2- (αδρανή ηλεκτρόδια): 

(+) Άνοδος: Η2Ο   ½Ο2  + 2Η+ +  2e- 
                                                                

(-)  Κάθοδος: Cu2+ + 2e-  Cu 
 

Cu2+ + H2Ο      Cu + ½Ο2  + 2Η+ 

Παρασκευή αερίου οξυγόνου και μεταλλικού χαλκού    Μείωση της συ-
γκέντρωσης – όπως είναι αναμενόμενο – των ιόντων Cu2+ του ηλεκτρολυ-
τικού λουτρού με την πάροδο του χρόνου με σύγχρονη μείωση του pH του. 

 
 Θειικός χαλκός: CuSO4    Cu2+ + SO4

2- (ηλεκτρόδια από Cu): 

(+) Άνοδος: Cu   Cu2+ + 2e- 
                                                                

(-) Κάθοδος: Cu2+ + 2e-  Cu 
 
 

Μεταφορά μεταλλικού χαλκού από την άνοδο στην κάθοδο με ταυτόχρο-
νη διατήρηση σταθερής της συγκέντρωσης των ιόντων Cu2+ του ηλε-
κτρολυτικού λουτρού   Ηλεκτρολυτικός καθαρισμός μετάλλων. 
 

 Άλατα καρβοξυλικών οξέων: RCOONa    Na+ + RCOO- (αδρανή η-
λεκτρόδια): 

(+) Άνοδος: 2RCOO-  R-R + 2CO2 +  2e- 
                                                                

(-)  Κάθοδος: 2H2Ο + 2e-  H2  + 2ΟΗ- 
 

2RCOO- + 2H2Ο  R-R + 2CO2  +Η2  + 2ΟΗ- 
                                                                

Παρασκευή αλκανίων με διπλάσιο αριθμό ατόμων άνθρακα απ’ αυ-
τόν του αλκυλίου του άλατος και αερίων CO2 και H2. Η μέθοδος αυτή 
εφαρμόζεται κυρίως για την (εργαστηριακή) παρασκευή αιθανίου: 

 
       2CH3COONa + 2H2Ο ό  CH3- CH3  + 2CO2  +Η2  + 2NaΟΗ 
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Εφηρμοσμένη ηλεκτροχημεία 
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Διάβρωση 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Η πιο διαδεδομένη περίπτωση διάβρωσης είναι εκείνη των μεταλ-
λικών κατασκευών, η οποία και θα περιγραφεί στη συνέχεια. Όμως, 
σημαντική επίσης είναι και η διάβρωση: 
 
 Του σκυροδέματος (beton) και των κονιαμάτων, 

 Των κεραμικών υλικών (όπως τούβλων, κεραμιδιών κ.ά.), 

 Των μαρμάρων (  αλλοίωση / καταστροφή αρχαίων μνημείων), 

 Των γύψινων κατασκευών, 

 Του καουτσούκ, 

 Των επιχρισμάτων και των βαφών, 

 Των πλαστικών υλικών και 

 Του ξύλου. 

Οι κυριότεροι παράγοντες της διάβρωσης (διαβρωτικά μέσα) είναι: 

Ορισμός: Ως διάβρωση χαρακτηρίζεται η αλλοίωση της σύστα-
σης και της δομής ενός υλικού ως αποτέλεσμα της επίδρασης 
ποικίλων εξωτερικών παραγόντων. 
 
Η διάβρωση αποτελεί μια ιδιαιτέρως ανεπιθύμητη διαδικασία, 
επειδή οδηγεί σε σημαντική απώλεια υλικών και σε καταστρο-
φή των κατασκευών. Το φαινόμενο έχει αποτελέσει και εξακο-
λουθεί να αποτελεί αντικείμενο έρευνας όσον αφορά, αφενός 

μεν τα αίτια, που τό προκαλούν, και τους μηχανισμούς του, και 

αφετέρου τις μεθόδους προστασίας των κατασκευών απ’ αυτό. 
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 Ορισμένα συστατικά του ατμοσφαιρικού αέρα (όπως Ο2, CO2, 
ρύποι κ.ά.), 

 
 Το νερό της βροχής (που περιέχει ίχνη ΗΝΟ3 και H2SO4  όξινη 

βροχή), 
 
 Το θαλασσινό νερό. 

 
Η διάβρωση των μετάλλων και των κραμάτων εμφανίζεται με τις 
ακόλουθες μορφές: 
 
 Ως γενική ή ομοιόμορφη διάβρωση, η οποία επεκτείνεται σε όλη 

τη μάζα του μετάλλου, 
 
 Ως περικρυσταλλική διάβρωση, η οποία εκδηλώνεται στα περα-

τωτικά (διαχωριστικά) όρια των κόκκων (κρυσταλλιτών) του με-
τάλλου, και 

 
 Ως διάβρωση με βελονισμούς, η οποία εμφανίζεται σε ορισμένα 

σημεία της μεταλλικής επιφάνειας, όπου υφίστανται αταξίες στην 
κατασκευή του κρυσταλλικού πλέγματος. 

 
Έχουν επιβεβαιωθεί ποικίλοι μηχανισμοί για την περιγραφή των 
διαφόρων περιπτώσεων διάβρωσης των μεταλλικών κατασκευών. 
Ο σημαντικότερος απ’ αυτούς τους μηχανισμούς είναι η ηλεκτρο-
χημική διάβρωση, η οποία και θα περιγραφεί στη συνέχεια. 
 
 
 
 
 

Άλλοι μηχανισμοί διάβρωσης των μεταλλικών κατασκευών είναι: 

Ηλεκτροχημική διάβρωση: οφείλεται στην ανάπτυξη τοπικά (σε 
θέσεις αταξιών: ολισθήσεων, προσμίξεων κλπ.) γαλβανικών 
στοιχείων. Η προσβολή της μεταλλικής επιφάνειας αρχίζει από 
τις περιοχές της, που δρουν ως άνοδοι, δηλαδή οξειδώνονται. 



 189 

 Η (καθαρά) χημική διάβρωση (όπως π.χ. η διάβρωση ενός ελά-
σματος Zn ως αποτέλεσμα της επίδρασης υδροχλωρικού οξέως), 

 
 Η βιοχημική διάβρωση, εξαιτίας της δράσης μικροοργανισμών, 

 
 Η μηχανική διάβρωση, η οποία μπορεί να οφείλεται στην τριβή, 

στην μηχανική καταπόνηση ή στη λειτουργία του υλικού υπό 
μηχανική τάση. 

 
 Η μηχανοχημική διάβρωση, συνδυασμός χημικής και μηχανικής 

διάβρωσης. 
 
Παράδειγμα ηλεκτροχημικής διάβρωσης: 

Διάβρωση σιδηρών / χαλύβδινων επιφανειών από τον αέρα (  Ο2, 
CO2) και την υγρασία (  H2O). 
 
Ο σίδηρος, κατά την παραμονή του μέσα σε καθαρό νερό, πρακτικά δεν 
οξειδώνεται (δεν σκουριάζει), επειδή ο οξειδωτικός χαρακτήρας του νε-
ρού είναι πολύ ασθενής. Πράγματι, για να εκτιμηθεί το αποτέλεσμα της 
επαφής Fe – H2O, θα πρέπει να συγκριθούν τα δυναμικά οξειδοαναγω-
γής των ημιστοιχείων: 

Fe2+ + 2e-      Fe   (Ε0 = -0,44 V) 

2H2O + 2e-      H2  + 2OH-   (Ε = -0,42 V για pH = 7) 
 
 [Προσοχή! Το κανονικό δυναμικό της δεύτερης ημιαντίδρασης, αναφερόμενο 

σε pH = 14 (αΟΗ- = 1), είναι -0,83 V. To καθαρό νερό, όμως, είναι ουδέτερο, έχει, 
δηλαδή, pH = 7]. 
 
Οι σχεδόν ίδιες τιμές δυναμικών των δύο παραπάνω ημιαντιδράσεων φανε-
ρώνουν ότι ο Fe παραμένει πρακτικά αναλλοίωτος στο καθαρό νερό (δεν δια-
βρώνεται). Έτσι, είναι κατάλληλος π.χ. για την κατασκευή σωλήνων διανομής 
πόσιμου νερού. 
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Αν, όμως, στο νερό υπάρχει διαλυμένη ικανή ποσότητα αερίου Ο2, 
η δεύτερη από τις παραπάνω ημιαντιδράσεις αντικαθίσταται από 
την εξής: 
 
½O2 + 2Η+ + 2e-    H2O   [Ε = +0,82 V για pH = 7 / Ε0 = +1,23 V για pH = 0] 

 
Η κατάσταση αυτή υφίσταται κατά την παραμονή μιας σιδερένιας κατα-
σκευής στον αέρα παρουσία υγρασίας. Κάτω από ένα μικροσκοπικό 
σταγονίδιο νερού, αποτεθειμένου στην επιφάνεια του σιδήρου, ανα-
πτύσσεται το γαλβανικό στοιχείο: 
 

(-)  Άνοδος: Fe  Fe2+ + 2e- 

(+) Κάθοδος: ½O2 + 2Η+ + 2e-    H2O 
 

Fe + ½O2  + 2H+  Fe2+ + H2O  

Στην πράξη, τα ηλεκτρόνια, που τοπικά απελευθερώνονται κατά την ο-
ξείδωση των ατόμων του σιδήρου, κυκλοφορούν στο εσωτερικό του με-
τάλλου, μέχρις ότου συναντήσουν και ανάγουν ένα μόριο Ο2, προσρο-
φημένου στην επιφάνειά του. 
 
Η ΗΕΔ, εξάλλου, του αναπτυσσόμενου γαλβανικού στοιχείου είναι μεγα-
λύτερη από +0,44+(+0,82) = 1,26 V, επειδή το pH είναι οπωσδήποτε μι-
κρότερο από 7, λόγω της παρουσίας CO2 στον αέρα, το οποίο διαλύεται 
στο νερό και παρέχει Η+: 

CO2 + H2O    H+ + HCO3
- 

Τα κατιόντα Fe2+ είναι δυνατό να οξειδωθούν περαιτέρω σε Fe3+: 

Fe2+    Fe3+ + e- 
τα οποία τελικά παρέχουν ένυδρο τριοξείδιο του σιδήρου (σκωρία), σύμ-
φωνα με την αντίδραση: 
 

4Fe2+ +O2 + (4+2x)H2O      2Fe2O3 xH2O + 8H+ 

Η σκωρία δρα αυτοκαταλυτικά, επιταχύνοντας τη διαδικασία της διά-
βρωσης. Το φαινόμενο επιτείνεται περαιτέρω παρουσία αλάτων, καθώς 
έτσι αυξάνεται η ηλεκτρική αγωγιμότητα του νερού. 
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Μέθοδοι προστασίας από τη διάβρωση 
 
Εκτός από το σίδηρο, ηλεκτροχημική διάβρωση υφίστανται τα πε-
ρισσότερα μέταλλα κατά την επαφή τους με ορισμένα διαβρωτικά 
περιβάλλοντα. 

Έτσι, το Al, σταθερό κατά την παραμονή του στον αέρα ή στο πόσιμο 
νερό, λόγω σχηματισμού στην επιφάνειά του προστατευτικού στρώμα-
τος οξειδίου του (Al2O3), διαβρώνεται έντονα κατά την επαφή του με το 
θαλασσινό νερό εξ αιτίας της απομάκρυνσης αυτού του στρώματος. 
 
Ο Cu, εξάλλου, διαβρώνεται αργά από τον αέρα και την υγρασία, ενώ 
αποτίθεται στην επιφάνειά του ένα πράσινο προστατευτικό στρώμα 
CuCO3, γνωστό ως πατίνα χαλκού. Ο Ag, τέλος, μαυρίζει κατά την παρα-
μονή του στον αέρα (  ασημικά) λόγω του σχηματισμού, εξαιτίας της ε-
πιφανειακής διάβρωσης, ενός στρώματος Ag2S. 
 
Οι σημαντικότερες μέθοδοι, που εφαρμόζονται για την προστασία 
των μεταλλικών επιφανειών από τη διάβρωση, είναι οι ακόλουθες: 

 H επικάλυψη με αντισκωριακές βαφές. Η μέθοδος παρουσιάζει 
το μειονέκτημα ότι, αν προκληθεί μια, έστω και πολύ μικρή, αμυ-
χή, η περιοχή αυτή είναι ευάλωτη στη διάβρωση, η οποία επεκ-
τείνεται γρήγορα κάτω από το στρώμα της βαφής, καταστρέ- 
φοντας τελικώς τη μεταλλική επιφάνεια. 

 
 Η παθητικοποίηση της επιφάνειας, δηλαδή η δημιουργία πάνω 

σ’ αυτήν ενός λεπτού, προστατευτικού στρώματος οξειδίου. Η 
παθητικοποίηση πολλών μετάλλων είναι δυνατό να επιτευχθεί 
με κατεργασία τους με κάποιο ισχυρό οξειδωτικό μέσον, όπως 
είναι π.χ. ένα πυκνό διάλυμα ΗΝΟ3 ή ένα διάλυμα χρωμικών ή 
διχρωμικών ανιόντων. Έτσι, είναι δυνατή η φύλαξη πυκνού ΗΝΟ3 

σε δοχεία από αλουμίνιο: δημιουργείται στρώμα οξειδίου, που εμπο-
δίζει την περαιτέρω προσβολή του μετάλλου από το οξύ.  
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Η παθητικοποίηση μιας μεταλλικής επιφάνειας είναι επίσης δυ-
νατό να επιτευχθεί δια της ηλεκτρολυτικής οδού: Το μέταλλο 
αποτελεί την άνοδο μιας κατάλληλα διαμορφωμένης για το 
σκοπό αυτό ηλεκτρολυτικής κυψελίδας. Το οξείδιο καλύπτει την 
επιφάνεια με ένα συνεχές στρώμα, μειώνοντας δραστικά την τα-
χύτητα της περαιτέρω οξείδωσης. Η μέθοδος αυτή ονομάζεται 
ανοδίωση, και εφαρμόζεται κατά κύριο στο Al αλλά και σε ορι-
σμένα άλλα μέταλλα, όπως το Cr, το Ni, το Τi κλπ. Είναι, όμως, 
εντελώς ακατάλληλη π.χ. για το Fe: η μη συνεκτική δομή του ο-
ξειδίου του δεν τόν προστατεύει από την περαιτέρω προσβολή. 

 
 Η εφαρμογή μεταλλικών επικαλύψεων (επιμεταλλώσεων). Συνί-

σταται στην απόθεση ενός στρώματος μετάλλου στην μεταλλική 
επιφάνεια, που πρέπει να προστατευθεί. Πραγματοποιείται με:  

 Εμβάπτιση σε τήγμα μετάλλου ή με: 
 
 Ηλεκτρόλυση  ηλεκτραπόθεση (βλ. σελ. 195). 

 
Για τις μεταλλικές επικαλύψεις χρησιμοποιούνται: 

 Ευγενή μέταλλα (π.χ. Au  επιχρύσωση), ή 

 Μέταλλα, που παθητικοποιούνται [π.χ. Sn  επικασσιτέρωση (  

κονσέρβες), Zn  επιψευδαργύρωση ή γαλβανισμός, Cr  επι-

χρωμίωση, Ni  επινικέλωση κ.ά.]. 

Στην περίπτωση της επικασσιτέρωσης του Fe, η προστασία υφί-
σταται όσο το στρώμα του Sn παραμένει ανέπαφο. Αν κάπου αυτό 
απομακρυνθεί, o Fe σκουριάζει ταχύτατα, καθώς οξειδώνεται ευκο-
λότερα από τον Sn. Κατά την επιψευδαργύρωση, αντίθετα, η προ-
στασία διατηρείται ακόμη και τότε, καθώς ο Zn, που οξειδώνεται ευ-
κολότερα, αποτελεί την άνοδο και ο Fe  την κάθοδο του αναπτυσ-
σόμενου γαλβανικού στοιχείου. 
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 Η καθοδική προστασία: η μεταλλική κατασκευή, που πρόκειται 
να προστατευθεί, αποτελεί την κάθοδο γαλβανικού στοιχείου. 
Αυτό επιτυγχάνεται με δύο τρόπους: 
 
 Με σύνδεσή της 

με ένα λιγότερο 
ευγενές μέταλλο, 
όπως ο Zn ή το 
Μg,  που αποτε-
λεί την άνοδο, του 

γαλβανικού στοι-
χείου  θυσιαζό-
μενη άνοδος.  

 Με σύνδεσή της με τον αρνητικό πόλο μιας πηγής συνεχούς 
ηλεκτρικού ρεύματος (ο θετικός πόλος της πηγής γειώνεται).   

Και στις δύο μεθόδους, τα ηλεκτρόνια, που παρέχονται στην κατασκευή, 
π.χ. έναν αγωγό μεταφοράς καυσίμων, αποτρέπουν τη διάβρωσή της. 
 
Εφαρμογές της ηλεκτρόλυσης 
 
Οι σημαντικότερες απ’ αυτές 
είναι: 

 Η ηλεκτρολυτική παρασκευή 
μετάλλων. 

Παραδείγματα: 

 Παρασκευή μεταλλικού να- 
τρίου: Πραγματοποιείται (βλ. σελ. 176) ηλεκτρόλυση τήγματος 

NaCl (σ.τ. 801 C). Χρησιμοποιείται στην πράξη η ηλεκτρολυ-

τική κυψελίδα του διπλανού Σχήματος  μέθοδος Ντάουνς 

(Downs). Ως παραπροϊόν λαμβάνεται αέριο χλώριο. 
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 Παραγωγή αλουμινίου 
(Al): Εξ αιτίας του ισχυ-
ρού ηλεκτροθετικού χα-
ρακτήρα του, το Al δεν 
αποτίθεται με ηλεκτρό-
λυση υδατικών διαλυ-
μάτων αλάτων του (βλ. 
σελ. 175) παρά μόνο 
τηγμάτων ενώσεών του.  

 
Τα μεταλλεύματα του αλουμίνιου περιέχουν ως κύριο συστατι-
κό τους την αλουμίνα (Al2O3), που τήκεται σε πολύ υψηλή θερ-
μοκρασία (πάνω από τους 2000 C)  απαγορευτικά υψηλό 
κόστος κατασκευής και λειτουργίας της αντίστοιχης βιομηχανι-
κής εγκατάστασης. 
 
Σύμφωνα με τη μέθοδο Χωλ (Charles Hall / 1889), η αλουμίνα 
αναμιγνύεται με ορυκτό κρυόλιθο (Na3AlF6), με τον οποίο δημι-
ουργεί ευτηκτικό μίγμα, επιτρέποντας τη λειτουργία της αντί-
στοιχης ηλεκτρολυτικής κυψελίδας (βλ. παραπάνω Σχήμα) στους 
1000 C. Οι ηλεκτροχημικές αντιδράσεις, που λαμβάνουν χώρα, 
είναι οι ακόλουθες: 
 

(+) Άνοδος: 3Ο2-   2/3Ο2  + 6e- 
                                                                

(-)  Κάθοδος: 2Al3+ + 6e-  2Al 
 

2Al3- + 3O2-    2/3Ο2  + 2Al 
Χρησιμοποιούνται ηλεκτρόδια άνθρακα (από κωκ πετρελαίου), 
τα οποία κατά διαστήματα αντικαθίστανται λόγω φθοράς τους 
από το εκλυόμενο στην άνοδο Ο2.  
Στις σύγχρονες εγκαταστάσεις ο κρυόλιθος έχει αντικατασταθεί 
από ένα συνθετικό μίγμα NaF, CaF2 & AlF3, το οποίο παρέχει 
τήγμα χαμηλότερης θερμοκρασίας (~ 980 C  μικρότερη κατα-
νάλωση ηλεκτρικής ενέργειας) και πιο ελαφρύ, γεγονός που δι-
ευκολύνει τον αποχωρισμό του τετηγμένου μετάλλου. 
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 Ο ηλεκτρολυτικός καθαρισμός μετάλλων.  

Ορισμένα μέταλλα, όπως ο Cu 
(βλ. σελ. 177), είναι δυνατό να λη-
φθούν σε κατάσταση υψηλής κα-
θαρότητας (έως 99,96 %) με ηλεκ-
τρόλυση. Έτσι, χρησιμοποιούν-
ται ηλεκτρόδια από το ίδιο το μέ-
ταλλο, εμβαπτισμένα σ’ ένα υδα-
τικό διάλυμα άλατός του. Ως άνο- 
δος τίθεται το προς καθαρισμό μέταλλο και ως κάθοδος μέταλλο 

υψηλής καθαρότητας.   
Κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης το ακάθαρτο μέταλλο οξει-
δώνεται στην άνοδο, διαλυτοποιείται και μεταφέρεται στην κά-
θοδο, όπου αποτίθεται σε καθαρή μορφή. Τα ηλεκτροθετικότερα 
απ’ αυτό μέταλλα (π.χ. Fe, Zn κατά τον ηλεκτρολυτικό καθαρισμό 
του Cu) παραμένουν στο διάλυμα με τη μορφή των ιόντων τους, 
ενώ τα ευγενέστερα (π.χ. Αg, Au, Pt) καθιζάνουν στην περιοχή 
της ανόδου με τη μορφή ιλύος. Η ανάκτησή τους σε επόμενη 
φάση και η εξαγορά τους καλύπτει το μεγαλύτερο μέρος του κό-
στους της διαδικασίας του ηλεκτρολυτικού καθαρισμού. 

 
 Η ηλεκτραπόθεση μετάλλων. Με τη διαδικασία της ηλεκτρόλυσης 

είναι δυνατή η εφαρμογή μεταλλικών επικαλύψεων πάνω σε με-
ταλλικές επιφάνειες κυρίως για την προστασία τους από τη διά-
βρωση ή και για διακοσμητικούς λόγους. Παραδείγματα αποτε-
λούν η ηλεκτρολυτική επιψευδαργύρωση, επινικέλωση, επιχρω-
μίωση, επιχρύσωση κ.ά. Η επιφάνεια, που πρόκειται να επιμε-
ταλλωθεί, αποτελεί την κάθοδο της ηλεκτρολυτικής κυψελίδας. 

 
Η μέθοδος της ηλεκτραπόθεσης μπορεί επίσης να εφαρμοσθεί 
και για την παρασκευή λεπτών υμενίων μετάλλων και ημιαγω-
γών, που χρησιμοποιούνται σε ηλεκτρονικές κλπ. διατάξεις. 
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VIII. ΦΩΤΟΧΗΜΕΙΑ & ΦΩΤΟΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΕΙΑ 

 
Φωτοχημεία 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Παρατηρήσεις: 
 Κατά την απορρόφηση φωτονίων από ένα αντιδρών σύστημα, 

τα αντιδρώντα μόρια αποκτούν την απαιτούμενη ενέργεια ενερ-
γοποίησης για τη μετατροπή τους στα προϊόντα της αντίδρασης 
(σε αντίθεση με τις συνήθεις ‘‘θερμικές’’ αντιδράσεις, κατά τις οποίες 
αυτή προσφέρεται μέσω των ενεργών συγκρούσεων μεταξύ των αν-

τιδρώντων μορίων) (βλ. σελ. 109 & 116). Έτσι, το στάδιο της ενερ-
γοποίησης μιας φωτοχημικής αντίδρασης είναι περισσότερο εκ-
λεκτικό, καθώς η ενέργεια ενός φωτονίου συνήθως επαρκεί μόνο 
για την πραγματοποίηση μιας συγκεκριμένης αντίδρασης. 

 
 Εφόσον κατά τη διάρκεια μιας χημικής αντίδρασης προκύπτουν 

μόρια σε κατάσταση διέγερσης, αυτά είναι δυνατό να αποδιεγερ-
θούν – εκτός των άλλων – και με εκπομπή φωτονίων.  

Ορισμός: Η φωτοχημεία είναι η περιοχή της Χημείας, που έχει 
ως αντικείμενο τη μελέτη των φαινομένων, τα οποία συνδέονται: 
 
 Με την πρόκληση χημικών μεταβολών ως αποτέλεσμα της 

απορρόφησης φωτεινής (ηλεκτρομαγνητικής) ακτινοβολίας 
(φωτονίων), που συνήθως αντιστοιχεί στην ορατή ή την υπερ-
ιώδη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. 

 
 Με την εκπομπή φωτεινής ακτινοβολίας κατά τη διάρκεια μιας 

χημικής μεταβολής (  φωταύγεια). 
 
Οι χημικές αντιδράσεις, που συνδέονται με την απορρόφηση ή 
την εκπομπή φωτονίων, ονομάζονται φωτοχημικές αντιδράσεις. 
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Νόμοι της φωτοχημείας 

 Νόμος της φωτοχημικής ενεργοποίησης των Γκρότους-Ντράπερ 
(Grotthuss-Draper / 1818): ‘‘Από τη φωτεινή ακτινοβολία, η οποία 
προσπίπτει πάνω σε μια ουσία, μόνο το τμήμα της, που απορρο-
φάται απ’ αυτήν, μπορεί να προκαλέσει χημικές μεταβολές’’. 

 
 Νόμος της φωτοχημικής ισοδυναμίας των Σταρκ-Αϊνστάιν (Stark-

Einstein / 1908-1912): ‘‘Η ενεργοποίηση (διέγερση) ενός μορίου 
πραγματοποιείται με απορρόφηση ενός μόνο φωτονίου’’:  

Α + h ν      Α* 
Με βάση το νόμο της φωτοχημικής ισοδυναμίας ορίζεται η κβαν-
τική απόδοση (Φ) μιας φωτοχημικής αντίδρασης ως ο λόγος του 
αριθμού των καταναλισκόμενων ή παραγόμενων μορίων κατά τη 
διάρκεια μιας φωτοχημικής αντίδρασης προς τον αριθμό των 
απορροφώμενων φωτονίων. 
 

 Νόμος της απορρόφησης της ακτινοβολίας των Λαμπέρ-Μπέερ 
(Lambert-Beer / 1768-1852): ‘‘Η εξασθένιση, που υφίσταται μια ακτι-
νοβολία, όταν διέρχεται μέσα από ένα υλικό, είναι ανάλογη του 
πάχους του’’: 

 
 

 
όπου Ι0 είναι η αρχική ένταση της ακτινοβολίας, που προσπίπτει 
σ’ ένα στρώμα υλικού πάχους x, Ι η έντασή της μετά την έξοδό 
της απ’ αυτό και α σταθερά, γνωστή ως συντελεστής εξασθένισης 
ή απορρόφησης. Ο λόγος Ι0/Ι ονομάζεται απορροφητικότητα.  
Στα διαλύματα, όταν ο διαλύτης δεν απορροφά την ακτινοβολία, 
ο συντελεστής εξασθένισης εκφράζεται ως ακολούθως: 
  

                                         =  C                                  (XIV) 
 

I I I
I

a xx =  e      =  0
0ln  

 

(ΧΙΙΙ) 
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όπου C η συγκέντρωση (molarity) του διαλύματος και ε ο γραμ-
μομοριακός συντελεστής απορρόφησης, εξαρτώμενος από τη 
φύση του υλικού, τη συχνότητα της ακτινοβολίας και, δευτερευόν-
τως, από τη θερμοκρασία και τη φύση του διαλύτη. 

  
Φωτοχημικά φαινόμενα 

Κατά την ηλεκτρονική διέγερσή τους, τα μόρια μεταπίπτουν από τη 
θεμελιώδη τους κατάσταση σε μια διεγερμένη κατάσταση με διαφο-
ρετική κατανομή των ηλεκτρονίων τους και, κατά συνέπεια, διαφο-
ρετική χημική συμπεριφορά.  
 
Μετά τη διέγερσή τους, τα μόρια έχουν περισσότερους από ένα 
τρόπους για να αποδιεγερθούν: 

1. Μετατρέποντας την ενέργεια διέγερσης σε θερμότητα με ανύψω-
ση της θερμοκρασίας των ιδίων ή των γειτονικών τους μορίων. 

 
2. Με εκπομπή ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολίας (φωτονίων), φαι-

νόμενο γνωστό ως φωταύγεια. Αυτή είναι δυνατό να εκδηλωθεί 
με δύο τρόπους: το φθορισμό και το φωσφορισμό. 

 
3. Με πραγματοποίηση συγκρούσεων με άλλα μόρια, στα οποία 

μεταδίδουν μέρος ή το σύνολο της ενέργειας διέγερσής τους (   
διαμοριακές διεργασίες). Η ενέργεια αυτή μετατρέπεται τελικά σε 
θερμότητα ή αξιοποιείται για  τη συμμετοχή των μορίων αυτών 
σε χημικές αντιδράσεις. 

 
4. Με πραγματοποίηση συγκρούσεων με άλλα μόρια, με τα οποία 

αντιδρούν (   φωτοχημικές αντιδράσεις). 
 
5. Διασπώμενα, αν η ενέργεια διέγερσης είναι αρκετή για να προ-

καλέσει τη ρήξη των αντίστοιχων χημικών δεσμών (  φωτοχη-
μικές αντιδράσεις).  
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I. Φθορισμός & φωσφορισμός: πρόκειται για οπτικά φαινόμενα, 
που συνίστανται στην εκπομπή ηλεκτρομαγνητικής ακτινοβολί-
ας (φωτονίων) από διεγερμένα μόρια. 
 
Κατά τη διέγερσή τους (όπως με την έκθεσή τους στο φως και 
την απορρόφηση φωτονίων) μόρια ενός υλικού μεταπίπτουν 
από τη θεμελιώδη σε επιτρεπόμενες διεγερμένες καταστάσεις. Η 
άμεση επιστροφή τους στη θεμελιώδη τους κατάσταση με εκπο-
μπή φωτονίων συνιστά το φαινόμενο του φθορισμού. Καθώς η 
παραμονή των μορίων στις διεγερμένες καταστάσεις είναι εξαι-
ρετικά σύντομη (~ 10-8 s), o φθορισμός υφίσταται όσο χρόνο δι-
αρκεί το αίτιο, που τόν προκαλεί (π.χ. ο φωτισμός του υλικού). 
 
Η επιστροφή των διεγερμένων μορίων είναι σε ορισμένες περι-
πτώσεις δυνατό να πραγματοποιηθεί και μέσω της διέλευσής 
τους από κάποιες ενδιάμεσες ενεργειακές στάθμες. Προς τις 
στάθμες αυτές μεταπίπτουν με κάποιο διαφορετικό μηχανισμό 
(χωρίς, δηλαδή, εκπομπή φωτονίων) και ακολούθως με εκπο-
μπή φωτονίων καταλήγουν στη θεμελιώδη τους κατάσταση. Η 
φωτεινή αυτή εκπομπή, αποτελούμενη προφανώς από φωτόνια 
μεγαλύτερου μήκους κύματος εκείνων του φθορισμού, συνιστά 
το φαινόμενο του φωσφορισμού. Καθώς οι ενδιάμεσες αυτές 
στάθμες είναι διαφορετικής πολλαπλότητας (βλ. τ.Ι), οι αντίστοι-
χες μεταπτώσεις θεωρούνται κβαντομηχανικώς απαγορευμένες 
και χαρακτηρίζονται από μικρή πιθανότητα πραγματοποίησης. 
Επειδή η παραμονή των μορίων σ’ αυτές τις μετασταθείς κατα-
στάσεις είναι εν γένει μεγάλης διάρκειας, το φαινόμενο του φω-
σφορισμού εξακολουθεί για αρκετό χρόνο μετά την άρση του αι-
τίου, που τό προκάλεσε (π.χ. το φωτισμό του υλικού). 
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Θερμοφωταύγεια   
 

Η θερμοφωταύγεια (thermoluminescence) είναι ένα οπτικό φαινό-
μενο, που συνίσταται στην εκπομπή φωτεινών ακτινοβολιών 
από ορισμένα στερεά υλικά ως αποτέλεσμα μιας ομαλής – και 
οπωσδήποτε κάτω από τη θερμοκρασία πυράκτωσης – θέρ-
μανσής τους. 
Η θερμοφωταύγεια στα στερεά υλικά είναι δυνατό να οφείλεται 
σε ενδογενή ή σε εξωγενή αίτια. Η δεύτερη περίπτωση, που συν-
δέεται με την ύπαρξη προσμίξεων στο κρυσταλλικό πλέγμα (βλ. 

τ.Ι), παρουσιάζει και το μεγαλύτερο ενδιαφέρον. 

Παράδειγμα: ο ZnS σε θερμοκρασίες 500-1000 C και με ταυτόχρονη 
έκθεσή του σε φως κατάλληλης συχνότητας παρουσιάζει φωταύγεια 
και αύξηση της ηλεκτρικής αγωγιμότητάς του (  φωτοαγωγιμότητα).  
Ερμηνεία: διάσταση – σε εξαιρετικά μικρή έκταση – του ZnS  δημι-
ουργία αταξιών (κατιόντα Zn2+ σε διαπλεγματικές θέσεις του κρυ-
σταλλικού πλέγματος). 
 
Το φαινόμενο της θερμοφωταύγειας αποτελεί τη βάση μιας που--
ρηνικής τεχνικής χρονολόγησης: προσδιορισμός ηλικίας κυρίως 
κεραμικών (αγγείων, πλίνθων κλπ.) αλλά κ.ά υλικών (σταλαγμι-
τών, λάβας, οστών & κελυφών, απολιθωμάτων, αντικειμένων 
από γυαλί, πωρόλιθο, οψιδιανό κ.ά. καθώς και μετεωριτών). 
 
Μηχανισμός της θερμοφωταύγειας 

 
Η απορρόφηση ενός κβάντου ακτινοβολίας (α, β, γ, Χ ή και κο-
σμικής ακτινοβολίας) επαρκούς ενέργειας από ένα (εν γένει ημι-
αγώγιμο) κεραμικό υλικό είναι δυνατό να οδηγήσει στη μετά-
πτωση ενός ηλεκτρονίου από τη ζώνη σθένους (ΖΣ) στη ζώνη 
αγωγιμότητας (ΖΑ). Έτσι, δημιουργείται ένα φωτοπαραγόμενο 
ζεύγος φορέων αγωγιμότητας: ηλεκτρονίου αγωγιμότητας (στη 
ΖΑ) και οπής (στη ΖΣ). 
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Καθώς η οπή ισοδυναμεί με θετικό ηλεκτρικό φορτίο, έλκει το 
ηλεκτρόνιο αγωγιμότητας, δημιουργώντας ένα σύστημα ηλεκτρο-

νίου-οπής (ψευδοάτομο), το εξιτόνιο (exciton). 
 
Το εξιτόνιο πραγματοποιεί άτακτη κίνηση στο κρυσταλλικό πλέγ-
μα του υλικού, κατά τη διάρκεια της οποίας είναι δυνατό να λάβει 
χώρα επανασύνδεση του ηλεκτρονίου και της οπής με ταυτόχρο-
νη απελευθέρωση ενέργειας. 
 
Η ενέργεια λόγω επανασύνδεσης εμφανίζεται: 
 
• Σ' ένα καθαρό, χωρίς αταξίες, στερεό με τη μορφή θερμότητας. 
• Σ’ ένα στερεό με αταξίες στο κρυσταλλικό πλέγμα του, π.χ. με-

ταλλοκατιόντα σε διαπλεγματικές θέσεις, με τη μορφή φωτει-
νής ακτινοβολίας (φωταύγεια).  

Ένα στερεό υλικό, διαθέτει κάποιες μετασταθείς ενεργειακές στά-
θμες, τοποθετημένες μέσα στην απαγορευμένη ζώνη (ΑΖ), που ε-
πενεργούν ως παγίδες των φορέων της ηλεκτρικής αγωγιμότητας. 
 
Παγίδες μπορεί να είναι σημειακές αταξίες (π.χ. προσμίξεις), ολι-
σθήσεις ή ακόμη τα ίδια τα περατωτικά όρια των κρυσταλλιτών.  
Αν ένας φορέας μεταπηδήσει σε μια τέτοια στάθμη (α), εγκλωβί-
ζεται εκεί. Έτσι, είναι αδύνατη η απ’ ευθείας μετάπτωσή του στην 
πλησιέστερη ζώνη, όσο η θερμοκρασία διατηρείται σε χαμηλά 
επίπεδα. Οι παγιδευμένοι φορείς συνιστούν κέντρα φωταύγειας.   
Ως αποτέλεσμα ορισμένης θερμικής διέγερσης, ο παγιδευμένος 
φορέας αγωγιμότητας είναι δυνατό να αποκτήσει την απαιτού-
μενη ενέργεια για να μεταπέσει στην πλησιέστερη ζώνη. 
 
Εάν λάβει χώρα επανασύνδεση ηλεκτρονίου-οπής, απελευθερώ-
νεται η αντίστοιχη ενέργεια διέγερσης με τη μορφή φωτεινής α-
κτινοβολίας (φωτονίων hν). Υφίστανται δύο ενδεχόμενα: 
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• Διεγείρεται το παγιδευμένο ηλεκτρόνιο: μεταπίπτει στη ΖΑ και 
επανασυνδέεται με την οπή (β). 

• Διεγείρεται η παγιδευμένη οπή: μεταπίπτει στη ΖΣ και επανα-
συνδέεται με το ηλεκτρόνιο (γ). 

 
Ο χρόνος παραμονής ενός φορέα αγωγιμότητας σε μια παγίδα, 
όσο το υλικό δεν υποβάλλεται σε θερμική διέγερση, είναι τόσο 
μεγαλύτερος όσο πιο μεγάλη είναι η ενεργειακή της απόσταση 
(ΔΕ) από την πλησιέστερη ζώνη. 

Παράδειγμα: ο ρυθμός απεμπλοκής ηλεκτρονίων από παγίδες, 
που απέχουν περί το 1,5 eV από τη ζώνη αγωγιμότητας, χαρα-
κτηρίζεται από χρόνο υποδιπλασιασμού της τάξης των 106 ετών.  

Η ενέργεια των εκπεμπόμενων φωτονίων εξαρτάται επίσης από 
την ενεργειακή απόσταση (ΔΕ) των παγίδων (μετασταθών σταθ-
μών) από την πλησιέστερη ζώνη: τον πυθμένα της ΖΑ ή την κο-
ρυφή της ΖΣ. 

Η ένταση της εκπεμπόμενης φωτεινής ακτινοβολίας είναι συνάρ-
τηση του πλήθους των παγιδευμένων φορέων αγωγιμότητας: 
της δόσης ακτινοβολίας, που δέχτηκε αρχικά το υλικό. 
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II. Διαμοριακές διεργασίες. Η μετάδοση της ενέργειας ενός διεγερ-
μένου μορίου σε άλλα μόρια συνοδεύεται συνήθως από απε-
νεργοποίηση του πρώτου, διαδικασία γνωστή ως ανακοπή της 
διεγερμένης κατάστασης. Αυτή είναι δυνατό να πραγματο-
ποιηθεί: 

 Με μια χημική διαδικασία, όπως μια αντίδραση προσθήκης ή 
μεταφοράς ηλεκτρονίου. 

 
 Με μεταφορά ηλεκτρονικής ενέργειας ήτοι με αποδιέγερση του 

διεγερμένου μορίου, θεωρουμένου ως δότη (D) και διέγερση 
ενός άλλου μορίου, του δέκτη (Α). 

 
Η μεταφορά ηλεκτρονικής ενέργειας μπορεί να γίνει με κάποια από 
τις ακόλουθες διαδικασίες: 

 Με ακτινοβολία (ανταλλαγή φωτονίου): 

D*      D + h ν 
και                               Α + h ν      Α* 

 Με σύγκρουση, εφόσον η απόσταση μεταξύ των μορίων του 
δότη (D) και του δέκτη (Α) είναι της ίδιας τάξης μεγέθους με τη 
διάμετρο σύγκρουσης. 

 
 Με συντονισμό, όταν η απόσταση μεταξύ των μορίων του δό-

τη (D) και του δέκτη (Α) είναι πολύ μεγαλύτερη από τη διάμε-
τρο σύγκρουσης. Θα πρέπει, όμως, να υφίσταται ορισμένη 
επικάλυψη του φάσματος εκπομπής του δότη με το φάσμα 
απορρόφησης του δέκτη. 
 

III. Φωτοχημικές αντιδράσεις. Διακρίνονται: 

 Σε αντιδράσεις, που προκαλούνται ως αποτέλεσμα της επί-
δρασης ορισμένης φωτεινής ακτινοβολίας (όπως φωτοδια-
σπάσεις, φωτολύσεις, αλυσωτές αντιδράσεις).  

 Σε αντιδράσεις, που συνοδεύονται από την απελευθέρωση 
φωτεινής ακτινοβολίας (  χημοφωταύγεια). 
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Παραδείγματα: 

 Φωτοδιάσπαση ΗΙ: 
ΗΙ + h ν      Η + Ι 
Η + ΗΙ   Η2 + Ι 

Ι + Ι    Ι2 
2ΗΙ  h   Η2 + Ι2 

Η παραπάνω αντίδραση παρουσιάζει κβαντική απόδοση Φ = 2, αφού 
ανά απορροφώμενο φωτόνιο διασπώνται δύο μόρια ΗΙ. 
 

 Σύνθεση ΗΒr από Η2 & Βr2: 
Βr2 + h ν      Br2*    Br + Br 

Br + H2    HBr + H 
H + Br2    HBr + Br 
H + HBr    H2 + Br 

Br + Br    Br2 
H2 + Br2    2HBr 

O αλυσωτός χαρακτήρας της αντίδρασης αυτής ανεβάζει την κβαντι-
κή απόδοσή της σε 105 περίπου! 

 
 Φωτοσύνθεση: υψίστης σημασίας βιοχημική αντίδραση, η οποία 

πραγματοποιείται στα πράσινα μέρη των φυτών και έχει ως αποτέλε-
σμα τη σύνθεση υδατανθράκων από CO2 και νερό: 
 

6CO2 + 6H2O  h   C6H12O6 + 6O2 

Πραγματοποιείται 
μέσω μιας φυσικής 

χρωστικής ουσίας 
των φυτών της χλω-
ροφύλλης, που δρα 

ως καταλύτης, α-
κολουθώντας ένα 
φωτοχημικό και έ-
να μη φωτοχημικό    
στάδιο, κατά το ο- 
ποίο απορροφάται το CO2. Αρχικά σχηματίζεται γλυκόζη, που ακολού-
θως μετατρέπεται σε πολυσακχαρίτες μέσω ενζυμικών αντιδράσεων. 
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Χημοφωταύγεια 
 
Η χημοφωταύγεια είναι ένα οπτικό φαινόμενο, που συνίσταται στην 
εκπομπή φωτεινής ακτινοβολίας – συνήθως στην ορατή ή την υπερ-
ιώδη περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φάσματος – ως αποτέλεσμα 
της πραγματοποίησης ορισμένης χημικής αντίδρασης. 
 
Η ενέργεια, που εκλύεται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης, προκα-
λεί την ηλεκτρονική διέγερση ορισμένων ατόμων ή μορίων, τα ο-
ποία ακολούθως αποδιεγείρονται, εκπέμποντας φωτόνια. Αυτά εί-
ναι δυνατό να ανήκουν σε αντιδρώντα σώματα, σε χημικά ενδιάμε-
σα, σε προϊόντα της αντίδρασης ή σε ουσίες, που δεν παίρνουν 
μέρος στην αντίδραση (όπως πρόσθετα ή καταλύτες). 
 
Η φωτεινή ακτινοβολία της χημοφωταύγειας, χαρακτηρίζεται ως 
‘‘ψυχρό φως’’, επειδή εκπέμπεται στη συνήθη θερμοκρασία, σε αν-
τίθεση με το ‘‘θερμό φως’’, που παρατηρείται στις φλόγες ή τα πυ-
ρακτωμένα υλικά. 

Χαρακτηριστικό παράδειγμα χημοφωταύγειας αποτελεί η πράσινη αν-
ταύγεια, που εκπέμπεται κατά τη βραδεία οξείδωση του κίτρινου φωσφό-
ρου κατά την παραμονή του στον ατμοσφαιρικό αέρα: οφείλεται στο 
σχηματισμό μορίων Ρ2Ο5 σε διεγερμένη κατάσταση. Ζωηρό πράσινο 
φως εκπέμπεται επίσης κατά την οξείδωση της λουμινόλης [κυκλικού 
υδραζιδίου του 3-αμινο-φθαλικού οξέος: NH2-C6H3-(CO-NH)2] από το Η2Ο2 
σε αλκαλικό περιβάλλον. 
 
Χημοφωταύγεια παρατηρείται στη Φύση στην περίπτωση ορισμέ-

νων ζώντων οργανισμών, όπως είναι οι πυγολαμπίδες (  βιοφω-

ταύγεια), οφειλόμενη στην ενζυματική οξείδωση φωτοπαραγωγών 
ουσιών. Η ανταύγεια, τέλος, που συχνά εμφανίζεται τις νύχτες πά-
νω από βαλτώδεις περιοχές είναι αποτέλεσμα της βραδείας οξεί-
δωσης οργανικής ύλης σε κατάσταση σήψης. 
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Ακτίνες laser   
 
Ως ακτίνες laser χαρακτηρίζονται ορισμένες δέσμες ηλεκτρομαγνη-
τικής ακτινοβολίας – η οποία μπορεί να ανήκει στην υπέρυθρη, ο-

ρατή, υπεριώδη ή ακτίνων Χ περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φά-
σματος – υψηλής έντασης, μονοχρωματικές (μιας συγκεκριμένης 
συχνότητας), συνεκτικές και μεγάλης κατευθυντικότητας. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O όρος ‘‘laser’’ προέρχεται από τα αρχικά των λέξεων της φράσης: 
‘‘Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation’’ (= ‘‘Ενί-

σχυση Φωτός με Εξαναγκασμένη Εκπομπή Ακτινοβολίας’’). 
 
Με το μηχανισμό της εξαναγκασμένης εκπομπής ακτινοβολίας είναι 

επίσης δυνατή και η ενίσχυση μικροκυμάτων    διατάξεις maser    
(‘‘ Microwave Amplification by Stimulated Emission of Radiation’’). 

Ιστορική Αναδρομή 
 1917: Ο Αϊνστάιν (Albert Einstein) περιγράφει θεωρητικά το φαινό-

μενο της εξαναγκασμένης εκπομπής ακτινοβολίας.  
 1951: Ο Τάουνς (C. H. Townes) περιγράφει θεωρητικά τη δυνατότη-

τα εφαρμογής του παραπάνω φαινομένου για την ενίσχυση ραδι-
οκυμάτων (maser).  

 1954: Πειραματική επιβεβαίωση από τον Τάουνς της αρχής των 
maser.  

 1958: Οι Σώλοου (A. L. Schawlow) και Τάουνς ανακοινώνουν τη 
δυνατότητα ανάπτυξης ‘‘οπτικών maser’’ (  laser).  

 1960: Ο Μαίιμαν (Τ. Η. Maiman) αναπτύσσει και θέτει σε λειτουργία 
την πρώτη διάταξη laser, το laser ρουβινίου.  

 1961: Ανάπτυξη από τον Τζέιβαν (A. Javan) του πρώτου laser αε-
ρίου.  

 1962 - σήμερα: αλματώδης ανάπτυξη της επιστήμης και τεχνολο-
γίας των laser. 
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Αρχή λειτουργίας   

 Όπως προβλέπεται από την 
ατομική θεωρία, τα άτομα, ιόν-
τα ή μόρια, από τα οποία από-
τελείται μια ουσία, βρίσκονται 
κυρίως στη θεμελιώδη τους κα-
τάσταση (στάθμη 1 / Σχ. α). Eλά-
χιστα απ’ αυτά είναι δυνατό να 
βρίσκονται σε μια διεγερμένη 
κατάσταση (στάθμη 2 / Σχ. α). 

 
 Αν η ουσία εκτεθεί σε φωτεινή 

ακτινοβολία, τα φωτόνια της ο-
ποίας έχουν ενέργεια όση είναι 
η διαφορά ενέργειας ανάμεσα 
στις δύο στάθμες, μόρια διεγεί-
ρονται προς τη στάθμη 2. 

 
 Τα διεγερμένα χημικά είδη ακολούθως αποδιεγείρονται, εκπέμ-

ποντας φωτόνια (  αυθόρμητη εκπομπή / φθορισμός). Λόγω 
απορροφήσεων, όμως, το εκπεμπόμενο φως είναι ασθενέστερο 
του προσπίπτοντος (Σχ. α). 

 
 Τα φωτόνια κατά τις αυθόρμητες αποδιεγέρσεις εκπέμπονται σε 

τυχαίες διευθύνσεις (Σχ. β). 
 

 Κάτω από κατάλληλες συνθήκες φωτισμού, όπως με χρήση λυ-
χνίας αναλαμπών (flash), μεγάλος αριθμός μορίων ωθείται (‘‘αν-
τλείται’’) προς τη διεγερμένη κατάσταση. Επιτυγχάνεται, έτσι, 
αναστροφή του πληθυσμού των δύο σταθμών (Σχ. γ). 

 
 Kατά την αποδιέγερση, το εκπεμπόμενο φως εμφανίζεται ενι-

σχυμένο σε σύγκριση με το προσπίπτον  εξαναγκασμένη εκ-
πομπή (Σχ. c)  αρχή laser. 
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Μια διάταξη laser περιλαμβάνει: 

 Ένα ενεργό μέσον, οι δομικές μονάδες του οποίου (άτομα, μόρι-
α, ιόντα) διαθέτουν ενεργειακές στάθμες, που επιτρέπουν μια ε-
ξαναγκασμένη εκπομπή. 
 
Το ενεργό μέσον υποβάλλεται σε άντληση, που προκαλεί ανα-
στροφή των πληθυσμών ανάμεσα σε δύο ενεργειακές στάθμες. Η 
άντληση μπορεί να είναι οπτική (με τη βοήθεια λυχνίας αναλαμ-
πών), ηλεκτρική (μέσω ηλεκτρικών εκκενώσεων) ή χημική (λήψη 
διεγερμένων ειδών ως προϊόντων χημικής αντίδρασης). 
 

 Μια πηγή μονοχρωματικής φωτεινής ακτινοβολίας συχνότητας 
ίσης μ’ αυτήν που αντιστοιχεί στη διαφορά ενέργειας μεταξύ των 
δύο ενεργειακών σταθμών. 

 
 Μια ‘‘κοιλότητα συντονισμού’’, εντός της οποίας είναι τοποθετη-

μένο το ενεργό μέσον, αποτελούμενη από δύο παράλληλα επί-
πεδα κάτοπτρα, τοποθετημένα καθέτως προς την εκπεμπόμενη 
ακτινοβολία. Το ένα απ’ αυτά είναι μερικώς επαργυρωμένο, ώσ-
τε να επιτρέπει την έξοδο της παραγόμενης ακτινοβολίας.  

 
Όταν εκπέμπεται ένα φωτόνιο, αυτό παλινδρομεί πολλές φορές 
ανάμεσα στα δύο κάτοπτρα, προκαλώντας την εκπομπή φωτο-
νίων της ίδιας ακριβώς συχνότητας από άλλα διεγερμένα είδη. 
Τα φωτόνια αυτά προκαλούν με τη σειρά τους την εκπομπή νέ-
ων φωτονίων κ.ο.κ.. Καθώς οι φωτεινές κυμάνσεις εκπέμπονται 
εν φάσει (είναι σύμφωνες), η ένταση της παραγόμενης ακτινοβο-
λίας συνεχώς αυξάνεται. Όταν αυτή αυξηθεί αρκετά, διαπερνά το 
μερικώς ανακλών κάτοπτρο και εξέρχεται ως δέσμη ακτίνων la-
ser. 
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Οι ακτίνες laser εμφανίζουν τις ακόλουθες χαρακτηριστικές ιδιότη-
τες: 

 
 Είναι υψηλής έντασης. 

 Παρουσιάζουν μεγάλη 
κατευθυντικότητα: η α-
πόκλιση της δέσμης 
είναι δυνατό να περι-
ορισθεί μόλις σε μερι-
κά δευτερόλεπτα της 
μοίρας. 

 
Συνδυάζοντας τις δύο 
παραπάνω ιδιότητες, 
είναι δυνατή η εστίαση 
μιας δέσμης ακτίνων 
laser σε μια πολύ μικρή 
κηλίδα, η οποία συγ-
κεντρώνει πολύ μεγά-
λη ενέργεια ανά μονά-
δα επιφάνειας. Έτσι, 
είναι π.χ. δυνατή η 
διάνοιξη οπής σε μια 
μεταλλική επιφάνεια. 

 
 Είναι συνεκτικές τόσο στο χώρο όσο και στο χρόνο, δηλαδή τα 

φωτόνια εκπέμπονται εν φάσει και έχουν όλα την ίδια συχνότητα 
και την ίδια διεύθυνση διάδοσης. Η ιδιότητα αυτή εφαρμόζεται 
στις διατάξεις ανάγνωσης CD. 

 

 
Αρχή λειτουργίας ενός compact disc 

player 
  
 Ο ήχος έχει αποτυπωθεί με τη 

μορφή χαραγών στην επιφάνεια 
του CD. 

 
 Κατά την αναπαραγωγή του ήχου, 

μια δέσμη ακτίνων laser σαρώνει 
το δίσκο και, ανακλώμενη, κατα-
γράφεται από τον ανιχνευτή. 

 
 Το φως, το οποίο ανακλάται από 

μια χαραγή, παρουσιάζει διαφορά 
φάσης απ’ αυτό, που ανακλάται 
από την υπόλοιπη επιφάνεια. 

 
 Έτσι προκαλείται μια συνεχής δι-

ακύμανση του λαμβανόμενου σή-
ματος, που μετατρέπεται κατάλ-
ληλα σε ήχο. 
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Τύποι lasers   
 
Ανάλογα με τη φύση του ε-

νεργού μέσου, οι διατάξεις 

laser διακρίνονται σε: 
 Laser στερεών (π.χ. la-

ser ρουβινίου, γυαλί Νd).  
 Laser υγρών (π.χ. laser 

χρωστικών υλών).  
 Laser αερίων (π.χ. la-

ser He-Ne, laser CO2). 
Laser ιόντων (π.χ. la-
ser Ar+). 
Χημικά laser (π.χ. laser 
HF-DF). 
Laser ατμών μετάλλων 
(π.χ. laser He-Cd). 
Laser ατόμων (π.χ. la-
ser I). 

 Laser ημιαγωγών (ε-
παφών p-n)  

 Laser ελεύθερων 
ηλεκτρονίων. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Laser ρουβινίου 

 Είναι η πρώτη αναπτυχθείσα διά-
ταξη laser, που χρησιμοποιεί ως 
ενεργό μέσον ράβδο ρουβινίου. 

 
 Το ρουβίνιο (ρουμπίνι) είναι ορυ-

κτό Al2O3, στο κρυσταλλικό πλέγ-
μα του οποίου μερικά κατιόντα Al3+ 
έχουν υποκατασταθεί από Cr3+. 

 
 Με μια ελικοειδή λυχνία αναλαμ-

πών, που παράγει πράσινο φως 
(545 nm) ηλεκτρόνια (των Cr3+) με-
ταπίπτουν από τη στάθμη 1 στη 
στάθμη 3 και απ’ αυτή, χωρίς α-
κτινοβολία, στη στάθμη 2, όπου 
και συσσωρεύονται. 

 
 Η αυθόρμητη μετάπτωση κάποιων 

ηλεκτρονίων από τη στάθμη 2 στη 
στάθμη 1 επιφέρει την εξαναγκα-
σμένη εκπομπή ακτίνων laser ε-
ρυθρού χρώματος (694 nm). 

 

Εφαρμογές 
 Μετρήσεις ακριβείας / 

Ευθυγραμμίσεις 
 Μεταλλουργία (κοπές, 

συγκολλήσεις κλπ.) 
 Πυρηνική τεχνολογία 

(  Πλάσμα  Σύντηξη) 
 Ιατρική ( χειρουργική) 
 Στρατός / Αεροπορία 
 Τηλεπικοινωνίες 
 Θεάματα / Φωτογραφι-

κή / Ολογραφία 
 CD 
 Επιστημονική έρευνα 

κ.ά. 
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Φωτοηλεκτροχημεία   
Η φωτοηλεκτροχημεία έχει ως αντικείμενο τη μελέτη των φαινομέ-
νων, που συνδέονται με τη μετατροπή σε ηλεκτροχημικά συστήμα-
τα της ενέργειας του φωτός (π.χ. της ηλιακής ακτινοβολίας) σε άλλη 
μορφή ενέργειας, όπως ηλεκτρική ή χημική ενέργεια.  
 
Έτσι, η φωτοηλεκτροχημεία εξετάζει τα ηλεκτροχημικά φαινόμενα, 
που λαμβάνουν χώρα στη διεπιφάνεια στερεού-ηλεκτρολύτη, όταν 
αυτή εκτίθεται σε ορισμένη φωτεινή ακτινοβολία. 
 
Η απορρόφηση ενός φωτονίου από 
ένα στερεό υλικό συνεπάγεται τη με-
τάπτωση ενός ηλεκτρονίου του (e-) 
από τη ζώνη σθένους (ΖΣ) στη ζώνη 
αγωγιμότητας (ΖΑ) με ταυτόχρονη 

δημιουργία μιας οπής ( ) στη ζώνη 
σθένους. Για να συμβεί αυτό θα πρέ-
πει η ενέργεια του φωτονίου E = h·ν 
να είναι ίση ή μεγαλύτερη του εύρους 
Εg της απαγορευμένης ζώνης (ΑΖ). 
 
Οι φωτοπαραγόμενοι φορείς αγωγιμότητας είναι δυνατό: 
 Να επανασυνδεθούν (πορεία α) ή 
 Κάτω από κατάλληλες συνθήκες (επίδραση ηλεκτρικού πεδίου, 

διάχυση) να διαχωριστούν αποτελεσματικά (πορεία β), αποδίδον-
τας ωφέλιμο έργο  (ηλεκτρική ή χημική ενέργεια).  

 
Η υλοποίηση της παραπάνω διαδικασίας, γνωστής ως φωτοτομε-
τατροπής, προϋποθέτει τη χρήση υλικών, που να απορροφούν 
φωτόνια κατά αποδοτικό τρόπο και να επιτρέπουν την ανάπτυξη 
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ενός μηχανισμού διαχωρισμού των φωτοδιεγερμένων ζευγών ηλεκ-
τρονίων-οπών και παρεμπόδισης της επανασύνδεσής τους. 
 
Κατάλληλα υλικά για το σκοπό αυτό είναι ορισμένες οργανικές βα-
φές, ανόργανα σύμπλοκα και κυρίως οι ημιαγωγοί, που έχουν την 
τάση να παρέχουν ιδιαίτερως μακρόβια ζεύγη ηλεκτρονίων-οπών. 
Πράγματι, η παρουσία μιας ουσιαστικά πλήρους ηλεκτρονίων ΖΣ 
και μιας σχεδόν κενής ΖΑ προσδίδει στους ημιαγωγούς ευαισθησία 
κατά την έκθεσή τους σε ακτινοβολίες. 
 
Το μέγιστο μήκος κύματος (λmax) ακτινοβολίας, που θα οδηγήσει σε 
διέγερση, υπολογίζεται ως εξής: 

Εg = ΔΕ = h·νmax = h·c/λmax  

 
 

 
όπου c η ταχύτητα του φωτός στο κενό  (h·c = 1,238, καθώς το εν-

εργειακό διάκενο Εg παρέχεται σε eV και το μήκος κύματος λ σε μm). 
 
Όλα τα φωτόνια με λ<λmax απορροφώνται από τον ημιαγωγό. Σε 

φωτοβολταϊκές εφαρμογές, το βέλτιστο ενεργειακό διάκενο Εg για 
τη μέγιστη απόδοση μετατροπής του ηλιακού φωτός σε ηλεκτρισμό 
ή άλλου είδους ενέργεια, εκτιμάται σε 1,4 – 1,8 eV. 
 
Η μετατροπή της ηλιακής ενέργειας σε ηλεκτρική γίνεται με τη βοή-
θεια κατάλληλων διατάξεων, των φωτοβολταϊκών στοιχείων. 

 
Φωτοηλεκτροχημικά στοιχεία. Οι φορείς αγωγιμότητας, που παρά-
γονται κατά τη φωτομετατροπή, είναι επίσης δυνατό να χρησιμο-
ποιηθούν για την πρόκληση ηλεκτροχημικών αντιδράσεων. Για το 
σκοπό αυτό, μια επιφάνεια ημιαγωγού, εκτιθέμενη σε φωτεινή ακτι-

gg EE
chλ ,2381

max
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νοβολία, χρησιμοποιείται ως ηλεκτρόδιο (  φωτοηλεκτρόδιο) σε 

μια ηλεκτρολυτική κυψελίδα (  φωτοηλεκτροχημικό στοιχείο). Η κί-
νηση των ελεύθερων ηλεκτρονίων ή των οπών στη διεπιφάνεια η-
μιαγωγού-ηλεκτρολύτη έχει ως αποτέλεσμα την πρόκληση ηλεκ-
τροχημικών δράσεων. 
 
Τα  φωτοηλεκτροχημικά στοιχεία διακρίνονται σε: 

 Φωτοηλεκτροσυνθετικά: η φωτεινή ενέργεια χρησιμοποιείται για 
τη διεξαγωγή μιας μη αυθόρμητης χημικής αντίδρασης. 

 
 Φωτοκαταλυτικά: η φωτεινή ενέργεια προκαλεί ελάττωση της ε-

νέργειας ενεργοποίησης μιας αυθόρμητης χημικής αντίδρασης 
και, κατά συνέπεια, την αύξηση της ταχύτητάς της. 

 
 Φωτογαλβανικά: η απορρόφηση φωτονίων από τον ημιαγωγό 

με πρόσπτωση φωτεινής ακτινοβολίας στην επιφάνειά του, προ-
καλεί τη διέγερση φορέων ηλεκτρικής αγωγιμότητας και, ως εκ 
τούτου, την έναρξη διεπιφανειακών οξειδοαναγωγικών αντιδρά-
σεων με αποτέλεσμα την εμφάνιση ηλεκτρεγερτικής δύναμης 
(φωτοδυναμικού) και – σε κλειστό ηλεκτρικό κύκλωμα – ηλεκτρι-
κού ρεύματος (φωτορρεύματος). 

 
Η πρώτη φωτοηλεκτροχημική αν-
τίδραση, που μελετήθηκε (1972), 
είναι η διάσπαση του Η2Ο σε Η2 & 
Ο2 (βλ. διπλανό Σχήμα). Ομοίως 
είναι δυνατή η διάσπαση του H2S 
και του HBr. Μελετάται επίσης η φω- 
τομετατροπή του CO2 (αερίου του θερμοκηπίου) σε CH4 ή CH3OH 
και η οξείδωση – και, επομένως, καταστροφή – ορισμένων ατμο-
σφαιρικών ρύπων. 
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ΙX. ΠΥΡΗΝΙΚΗ ΧΗΜΕΙΑ 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

Ορισμός: Η πυρηνική χημεία είναι η περιοχή της Χημείας, η ο-
ποία έχει ως αντικείμενο τη μελέτη των χημικών φαινομένων, 
των συνδεομένων με τις μεταβολές, που υφίσταται ένας ατομι-
κός πυρήνας. 
Στα ενδιαφέροντα της πυρηνικής χημείας ανήκει η μελέτη: 

 Των ραδιενεργών διασπάσεων (  ραδιενέργεια), 
 Των πυρηνικών αντιδράσεων, 

 Των ισοτόπων των στοιχείων (  ισοτοπικά φαινόμενα, διαχω-

ρισμός ισοτόπων, χημεία θερμών ατόμων) και των αντίστοιχων 

εφαρμογών (  ιχνηθεσία, ραδιοχρονολόγηση, πυρηνική ανα-

λυτική χημεία), 
 Της χημείας των φυσικών & τεχνητών ραδιενεργών στοιχείων. 

Πυρηνική τεχνολογία 
Η πυρηνική τεχνολογία έχει ως αντικείμενο την αξιοποίηση σε 
βιομηχανική κλίμακα της πυρηνικής ενέργειας, δηλαδή της εν-
έργειας, που εκλύεται κατά την πραγματοποίηση ορισμένων 
πυρηνικών αντιδράσεων, όπως είναι κυρίως η πυρηνική σχάση 
και η πυρηνική σύντηξη. Οι εφαρμογές της μπορεί να είναι: 

 Πολεμικές  πυρηνικά όπλα 
 Ειρηνικές  πυρηνικοί αντιδραστήρες 
 
Η κύρια εφαρμογή των πυρηνικών αντιδραστήρων είναι η πα-
ραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. Στην πυρηνική βιομηχανία περι-
λαμβάνονται ακόμη οι βιομηχανικές εγκαταστάσεις παραγωγής, 
εμπλουτισμού και ανάκτησης των πυρηνικών καυσίμων. 

Πυρηνική βιομηχα-
νία 
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Η ραδιενέργεια 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Οι κυριότερες διαδικασίες εκπομπής ραδιενέργειας είναι οι εξής: 
 
 Η διάσπαση άλφα (α): εκπομπή σωματιδίων α (4Ηe2+)           

 

 Η διάσπαση βήτα (β-): εκπομπή σωματιδίων β- (ηλεκτρονίων: e-)   

  
 
 Η διάσπαση βήτα (β+): εκπομπή σωματιδίων β+ (ποζιτρονίων: e+) 

ή σύλληψη περιφερειακών ηλεκτρονίων (Κ), συνοδευόμενη από 

την εκπομπή “καταρράκτη” ακτίνων Χ:                                
 

 
 

ισοβαρείς μεταπτώσεις (βλ. τ.Ι). 
 
 Η αποδιέγερση γάμμα (γ): εκπομπή φωτονίων γ ή / και εσωτερική 

μετατροπή (μετάδοση της ενέργειας διέγερσης του πυρήνα σε ένα 
ή περισσότερα από τα περιφερειακά του ηλεκτρόνια με συνέπεια 

τον πολυϊοντισμό του ατόμου  (  ισομερείς μεταπτώσεις). 

Z
A

Z-2
A-4X  Y  

Z
A

Z+1
AX  Y  

Z
A

Z-1
AX  Y  

Ορισμός: Η ραδιενέργεια είναι η χαρακτηριστική ιδιότητα ορισμέ-
νων πυρήνων και - κατ’ επέκταση - των υλικών, που τούς περιέ-
χουν, να διασπώνται (ή να αποδιεγείρονται) αυθορμήτως με ταυ-
τόχρονη απελευθέρωση σωματιδιακών ή / και ηλεκτρομαγνητι-
κών ακτινοβολιών.  

 
 Φυσική & τεχνητή ραδιενέργεια 

 Πηγή ραδιενέργειας: ραδιονουκλίδιο  μητρικό νουκλίδιο  
θυγατρικά νουκλίδια 
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Η κινητική της ραδιενέργειας 
 

Σταθερά διάσπασης 
 
Η πιθανότητα (p) ραδιενεργού διάσπασης ενός δεδομένου αστα-

θούς πυρήνα είναι ανάλογη του μήκους του χρονικού διαστήματος 

(Δt), στο οποίο αυτή αναφέρεται:  

 

όπου λ η σταθερά διάσπασης, η οποία εκφράζει την ανά μονάδα 

χρόνου πιθανότητα διάσπασης ενός ασταθούς πυρήνα. 
 
Η σταθερά διάσπασης είναι ανεξάρτητη των εξωτερικών συνθηκών 
(πίεση, θερμοκρασία, πεδία, χημικό περιβάλλον), καθώς ο πυρήνας 
του ατόμου προστατεύεται σε σημαντικό βαθμό από το νέφος των 
περιφερειακών ηλεκτρονίων του. Εξαρτάται μόνο από τη φύση του 
ραδιενεργού πυρήνα. 
 
Μικρή διαφοροποίησή της, ωστόσο, είναι δυνατό να υπάρξει πα-
ρουσία πολύ ισχυρών πεδίων ή με επιβολή ιδιαιτέρως υψηλών πιέ-

σεων (  αρχή μεθόδου προσδιορισμού πολύ υψηλών πιέσεων). 
 

Νόμος των ραδιενεργών μετατροπών 
 
Παρέχει τον αριθμό των ραδιενεργών πυρήνων (Nt), που υφίσταν-

ται ορισμένη χρονική στιγμή t: 
 
όπου N0 είναι ο αριθμός των ραδιενεργών πυρήνων, που υπήρχαν 

τη χρονική στιγμή t = 0. Κατά συνέπεια: 

 
 
 
 

p t  

N Nt 0 e-  t
 

Ο αριθμός των ραδιενεργών ατόμων μειώνεται εκθετικά με την πά-
ροδο του χρόνου με παράμετρο την αντίστοιχη σταθερά διάσπασης. 

(Ι) 

(ΙΙ) 
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Με παραγώγιση της σχέσης ΙΙ ως προς το χρόνο προκύπτει: 
                                                             
                                                                 και    
 
Κατά συνέπεια: 
 

 
 
 

Η ποσότητα Αt αποτελεί τη μαθηματική έκφραση της ραδιενέργειας. 
 
Με πολλαπλασιασμό των δύο μελών της σχέσης ΙΙ με λ προκύπτει: 

                                                          
 
Δηλαδή η ραδιενέργεια ενός υλικού φθίνει εκθετικά με την πάροδο 

του χρόνου με παράμετρο τη σταθερά διάσπασης λ. 
 
Αντί της σταθεράς διάσπασης, 
χρησιμοποιούνται συχνότερα οι 
δύο ακόλουθες παράγωγες εκ-
φράσεις: 

 Η μέση ζωή (τ): 

 
 

Όταν t N = N N
t  

e
0 0

3
  

 
Δηλαδή σε χρόνο ίσο με τη μέση ζωή ο αριθμός των αδιάσπαστων 
ραδιενεργών πυρήνων έχει μειωθεί περίπου στο ⅓ του αρχικού. 

d
d

e-  tN
t

N Nt
t0  

d
d
N
t

N At
t t  

Ο ρυθμός των διασπώμενων πυρήνων στη μονάδα του χρόνου 
(ο ρυθμός διασπάσεων) είναι ανάλογος του αριθμού των αδιάσπα-

στων πυρήνων, που υφίστανται τη συγκεκριμένη χρονική στιγμή. 

(ΙΙΙ) 

N Nt 0 e-  t  A At 0 e-  t  (ΙV) 

 
Μονάδες ραδιενέργειας 

 
 Σύστημα SI:  μπεκερέλ (Bq): 

“μία διάσπαση ανά s” (1 dps) 

 Moνάδα κιουρί (Ci): 
1 Ci = 3,7 1010 Bq ά  
  mCi (= 10-3 Ci),         μCi (= 10-6 Ci),        
   nCi (= 10-9 Ci)   &    pCi ( = 10-12 Ci) 
 
 Moνάδα ράδερφορντ (R): 

      1 R = 1 MBq (= 106 Bq) 
 

1
 

 

(V) 
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 Ο χρόνος υποδιπλασιασμού ή ημιζωή (t½), που ορίζεται ως ο 

χρόνος, μέσα στον οποίο ο αριθμός των ραδιενεργών πυρήνων 
έχει ελαττωθεί στο μισό της αρχικής του τιμής. 

 

Όταν  t t N = N tt1
2

1
2

0 2 0 7  
2

  ln ,  

 
Με βάση τη σχέση VI οι σχέσεις ΙΙ & ΙV μετασχηματίζονται ως εξής: 
 
 
 
Στα επόμενα σχήματα παρέχεται η γραφική απεικόνιση των σχέ-
σεων VII & VIII σε γραμμική (α) και σε ημιλογαριθμική (β) κλίμακα. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Παρατήρηση: 
 
 
 
 
 
  

 
(VΙ) 

N Nt

t
t

0
1

2
1
2

 

A At

t
t

0
1

2
1
2

 (VΙΙ) (VΙΙΙ) 

 

Όλες οι ραδιενεργοί διασπάσεις ακολουθούν κινητική 1ης τάξης, α-
φού η ταχύτητα διάσπασης (ραδιενέργεια) είναι πάντοτε ανάλογη 
της πρώτης δύναμης της συγκέντρωσης των ραδιενεργών ατόμων. 
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Διαδοχικές ραδιενεργοί διασπάσεις: ραδιενεργός ισορροπία 
 
Η διάσπαση ενός ραδιενεργού νουκλιδίου δεν οδηγεί πάντοτε α-
πευθείας στο σχηματισμό σταθερού νουκλιδίου. Έτσι, προκύπτουν 

- πολυμελείς συχνά - αλυσίδες ραδιενεργών διασπάσεων α ή/και β, 

πριν από την κατάληξη σε κάποιο σταθερό νουκλίδιο.  
 
Για μια αλυσίδα διασπάσεων της μορφής: 
 
 
παρουσιάζει ενδιαφέρον ο προσδιορισμός της συγκέντρωσης ή της 

ραδιενέργειας του καθενός από τα νουκλίδια Χ1, Χ2, … , Χi, …, που 

υφίστανται ορισμένη χρονική στιγμή t. Καθώς οι ραδιενεργοί δια-

σπάσεις ακολουθούν κινητική 1ης τάξης, το πρόβλημα αυτό ανάγε-
ται στην κινητική μελέτη διαδοχικών αντιδράσεων 1ης τάξης. 
 
Ο ρυθμός συσσώρευσης ενός μέλους i της αλυσίδας (dNi/dt), ίσος 

με τη διαφορά του ρυθμού διάσπασής του προς το επόμενο (i+1) 
μέλος από το ρυθμό παραγωγής του από τη διάσπαση του προη-
γούμενου (i-1) μέλους, παρέχεται από τη σχέση: 
 
 
Έτσι: 

 Αν i = 1                                       και                                   
                                                                                                                   

 Αν i = 2                                            και   
 
Για i > 2 οι αντίστοιχες σχέσεις υπολογίζονται με τον ίδιο τρόπο 
αλλά είναι ολοένα και πιο πολύπλοκες. 
  

X X   X  1 2 i
1 2 i  

d
d
N
t

N Ni
i i i i1 1  

d
d
N
t

N1
1 1 

(ΙX) 

N N1 0 e-  t1  (X) 

d
d
N
t

N N2
1 1 2 2  

 (XΙ) 
 

)e(e
 

21
0

12 

1 
2

ttNN  
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Όσον αφορά στις ραδιενέργειες ισχύει αντίστοιχα: 
 

  μητρικό νουκλίδιο                                                                                  
                                                                                                                   

 1ο θυγατρικό νουκλίδιο  
 

 συνολική ραδιενέργεια μητρικού & θυγατρικού νουκλιδίου: 
 
  
 
Όπως φαίνεται από τις παραπάνω σχέσεις, ο υπολογισμός της 
ποσότητας ή της ραδιενέργειας ενός τυχόντος νουκλιδίου μιας α-
λυσίδας διασπάσεων είναι αρκετά πολύπλοκος. Όμως, σπάνια 
χρειάζεται να γίνει ένας τέτοιος υπολογισμός, επειδή: 
 
 
 
 
 
 
 

Παράδειγμα: 

αν                        λ1 << λ2          ή                 t½(1) << t½(2) 
 
π.χ.:          90

232 /1,4110  y
88

228 /5,76 yTh Ra Ac
10 -

89
228  

 
μόνιμη ραδιενεργός ισορροπία 

 

Μετά από παρέλευση ορισμένου - εξαρτώμενου πάντοτε από το 
σύστημα - χρόνου, αποκαθίσταται ορισμένη σταθερή σχέση ανά-
μεσα στις ποσότητες ή τις ραδιενέργειες των νουκλιδίων μιας α-
λυσίδας διασπάσεων. 

 
ραδιενεργός ισορροπία 

)ee(
 

21
0

12 

2 
22 2

ttANA  

t -
0111

1eANA   (XΙΙ) 

 (XIΙΙ) 

]ee) - (2[
 

21
2 120

12 

2 
21

ttAAAA  
 (XIV) 
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                                                                          (Ι) 

                                                                          (ΙΙΙ) 
          

A A t
0 0

2      e  

 

                                                                           (ΙV) 

αποκατάσταση μόνιμης ραδιενεργού ισορροπίας: 

 
                                                                                               (ΧV) 
 
                                                               
                                                       (XVI) 

 
εφαρμογές: 
 ραδιενεργοί οικογένειες 
 ραδιοχρονολογήσεις 
 προσδιορισμοί χρόνων υποδιπλασιασμού 

1 0
 
 
 
 
 
 
 
 

A A1 0  

)e1( 2
02

tAA  

 
 
   (Ι) 

 
 
      (ΙΙ) 

= 

)e2( 2
0

tAA  
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ή 

 

Μόνιμη ραδιενεργός ισορροπία 

(XVII) 
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Ραδιενεργοί οικογένειες 
 
Η συνήθης διαδικασία ραδιενεργού διάσπασης ασταθών πυρήνων 

με ατομικούς αριθμούς < 80 είναι η διάσπαση βήτα (β- ή β+). Για 

τους βαρύτερους, πυρήνες, όμως, είναι εξίσου συχνή με τη διά-
σπαση βήτα και η διάσπαση άλφα. Έτσι, μια αλυσίδα διασπάσεων, 

που έχει ως μητρικό νουκλίδιο ένα βαρύ άτομο με Ζ>80, θα περι-

λαμβάνει τόσο διασπάσεις άλφα όσο και διασπάσεις βήτα. 
 
Κατά συνέπεια, σε μια αλυσίδα διασπάσεων, ο μαζικός αριθμός (Α) 

είτε παραμένει σταθερός (διάσπαση βήτα) είτε ελαττώνεται κατά 4 
(διάσπαση άλφα). Έτσι, οι μαζικοί αριθμοί όλων των μελών μιας 
αλυσίδας διασπάσεων έχουν το κοινό χαρακτηριστικό ότι, διαιρού-
μενοι με το 4 δίνουν το ίδιο υπόλοιπο (0 ή 1 ή 2 ή 3). 
 
Με βάση την παραπάνω παρατήρηση, όλα τα βαρέα ραδιονουκλί-
δια είναι δυνατό να καταταγούν σε τέσσερεις ομάδες, τις ραδιενερ-

γούς οικογένειες, καθεμία από τις οποίες καθορίζεται από τον τύπο 

του μαζικού αριθμού, που ακολουθείται από τα μέλη της: 4n, 4n+1, 

4n+2 & 4n+3. 

 Οικογένεια 
4n: του θορίου 

( 90
232 Th : t½ = 1,41 

1010 y). Καταλή-
γει στο σταθε-
ρό ισότοπο 

του μολύβδου: 

ThD ή 82
208Pb .  
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 Οικογένεια 
4n+2: του ου-
ρανίου (UI ή 

92
238U : t½ = 4,468 

1010 y). Καταλή-
γει στο σταθε-
ρό ισότοπο 

του μολύβδου: 
RaG  ή  82

206Pb . 
  
 Οικογένεια 4n+3: του ακτινίου: Έχει ως μητρικό νουκλίδιο το ΑcU  (α-

κτινουράνιο) ή 92
235U ( t½ = 7,038 1010 y), ενώ περιέχει ως ενδιάμεσο μέλος της 

το 89
227 Ac ( t½ = 21,773  y), στο οποίο οφείλει και την ονομασία της (η επιλογή 

της οποίας απο-

τρέπει τη σύγχυ-

ση με την προ-

ηγούμενη οικο-

γένεια). Κατα-
λήγει στο στα-
θερό ισότοπο 

του μολύβδου: 
AcD  ή  82

207Pb. 
 
 
 
 Και οι τρεις παραπάνω ραδιενεργοί οικογένειας περιλαμβάνουν 

φυσικά ραδιονουκλίδια.  
 Καθώς πολλά ραδιονουκλίδια διασπώνται με περισσότερους 

από έναν τρόπους, μια ραδιενεργός οικογένεια, εκτός από την 
κύρια αλυσίδα διασπάσεων περιλαμβάνει και διακλαδώσεις 
(πλευρικές αλυσίδες).  

 

 

Παρατηρήσεις: 
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 Οικογένεια 4n+1: του ποσειδωνίου: Έχει ως μητρικό νουκλίδιο το 

93
237 Np(t½ = 2,14 106 y), το οποίο δεν απαντά στη Φύση αλλά παράγεται μόνο 

τεχνητώς. Περι- 
έχει ως ενδιά-
μεσο μέλος της 
το σχάσιμο 
(t½ = 1,592 105 y). 
Καταλήγει στο 
σταθερό ισότο-
πο του βισμου-
θίου: 83

209Bi . 
 
Μηχανισμοί εκπομπής ραδιενέργειας 
 
 
Ακτινοβολία α 
 
 Εκπομπή σωματιδίου α ( 2

4 He):  

 
 
 Ενεργειακός περιορισμός: 

 
 
 Μηχανισμός διάσπασης: όπως 
στο παράδειγμα του διπλανού 

σχήματος  Τα σωματίδια α, που εκπέμπονται κατά τη ραδιενερ-

γό διάσπαση των πυρήνων ενός ραδιονουκλιδίου, δεν έχουν όλα 
την ίδια ενέργεια, επειδή οι θυγατρικοί πυρήνες είναι δυνατό να 

προκύψουν σε διαφορετικές καταστάσεις διέγερσης  Εξ αιτίας 

της αποδιέγερσης των θυγατρικών πυρήνων, η διάσπαση α συνο-

δεύεται συχνά από εκπομπή φωτονίων γ ή εσωτερική μετατροπή. 

92
233U  

 

 

Z
A

Z 2
A 4X Y  

m m MX Y  
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 Μέτρο της ενέργειας των σωματιδίων α αποτελεί η εμβέλειά τους. 

 
 
 
 
 
 
Η εμβέλεια (R) των σωματιδίων α συνδέεται με τη σταθερά διά-
σπασης (λ) των πυρήνων, που τά εκπέμπουν με βάση τις ακό-
λουθες σχέσεις: 
 

 ln lna b A B R  

 
 
όπου a, b, A & B σταθερές 
και υα η ταχύτητα των σω-
ματιδίων α, συνδεόμενη ά-
μεσα με την εμβέλειά τους. 
 
 
 
 
Στο παραπάνω σχήμα απεικονίζεται γραφικά ο νόμος Γκάιγκερ-
Νιούτωλ για τα μέλη καθεμιάς από τις τρεις φυσικές ραδιενεργούς 
οικογένειες. 

Ακτινοβολία β 
 
1.  Εκπομπή σωματιδίου β- ( -1

0e ): 

 

Ως εμβέλεια (R) ορίζεται η μέγιστη απόσταση κατά την οποία ένα 

ιοντίζον σωματίδιο μπορεί να διεισδύσει σ’ ένα συγκεκριμένο 
μέσον, έως ότου η ενέργειά του καταστεί αρκετά χαμηλή, ώσ-τε 
να μην  είναι δυνατό να προκαλέσει  πλέον ιοντισμό των συστα-
τικών του μέσου. 

 

 

Νόμος Γκάιγκερ-Νιούτωλ 
(Geiger-Nuttall) (XVIII) 

Οι βραχύβιοι πυρήνες εκπέμπουν σωματίδια α μεγάλης εμβέλειας 

και αντιστρόφως. 

Z
A

Z 1
A

-1
0 -

eX Y+ e +  
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 Ενεργειακός περιορισμός: 
 
 
 Ενεργειακά φάσματα σω-
ματιδίων β-: σε αντίθεση με 
τα σωματίδια α, που εκπέμ-
πονται, έχοντας συγκεκρι- 
μένες τιμές ενέργειας, κατά τη διάσπαση β-, εκπέμπονται ηλεκ- 
τρόνια, οι ενέργειες των οποίων παρουσιάζουν όλες τις δυνατές 
τιμές από την τιμή 0 μέχρι μια μέγιστη τιμή Εmax. Με άλλα λόγια τα 
ενεργειακά τους φάσματα είναι συνεχή (βλ. παραπάνω σχήμα). 

 
 Εμβέλεια: Τα ηλεκτρόνια με ενέργεια Εmax παρουσιάζουν τη μεγα-
λύτερη δυνατή εμβέλεια, που αναφέρεται ως ενεργός εμβέλεια. Η 
σταθερά διάσπασης (λ) των πυρήνων πηγών ακτινοβολίας β- 

συνδέεται με την Εmax με τη σχέση: 
 
 
2. α. Εκπομπή σωματιδίου β+ ( 1

0 +e ): 

 
 
 Ενεργειακός περιορισμός: 

 

Διασπάσεις β+ υφίστανται μό-
νο πολύ ασταθείς πυρήνες. 

   
 Ενεργειακά φάσματα σωματι-
δίων β+: συνεχή, όπως και 
των β-. 

 
 
 
 
 

m mX Y  

m m mX Y e2  

ln ln maxA B E  

Z
A

Z 1
A

1
0 +

eX Y+ e +  Z
A

-1
0 -

Z 1
A

eX+ e Y +K  

m mX Y  

 
β. Ηλεκτρονική σύλληψη (Κ) 
 
 
 Ενεργειακός περιορισμός: 

  
 
 Οι κενές θέσεις των ηλεκτρο-

νίων, που συλλαμβάνονται, 
καλύπτονται με μεταπτώσεις 
ηλεκτρονίων από ανώτερες 
στάθμες                  
 εκπομπή ακτίνων Χ 
 πολυϊοντισμός ατόμου:  

         φαινόμενο Ωζέ (Auger) 

 

(XIX) 
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Σχήματα διασπάσεων β:  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 



 228 

Πείραμα Ράινς-Κόουαν (Reines-Cowan): πειραματική απόδειξη της ύ-

παρξης του νετρίνου. 
 
 H συνέχεια του ενεργειακού φάσματος των σωματιδίων β οφείλε-
ται στην ταυτόχρονη εκπομπή των νετρίνων (ή των αντινετρίνων), 
τα οποία απάγουν ένα μέρος της ενέργειας διάσπασης. Η εκπομ-
πή των σωματιδίων αυτών εξασφαλίζει, εξάλλου, τη διατήρηση 
του τύπου του σπιν (ακέραιου ή ημιπεριττού) του πυρήνα.   

 Τα νετρίνα αλληλεπιδρούν ασθενώς και έτσι είναι δύσκολη η ανί-
χνευσή τους: για την πλήρη απορρόφηση μιας δέσμης νετρίνων 
1 MeV απαιτείται η παρεμβολή “φύλλου” μολύβδου πάχους περί-
που 35 ετών φωτός!   

 Οι Ράινς & Κόουαν για να επιβεβαιώσουν την ύπαρξη του νετρί-
νου βασίστηκαν σε μια αντίδραση της μορφής:  

                                              και ειδικότερα στην: 

Κατά την εκτέλεση του πειράματος, μια υδρογονούχος ένωση (π.χ. 
Η2Ο, υδρογονάνθρακας), μέσα στην οποία έχει διασπαρεί ένωση Cd, 
τοπο-θετείται στην καρδιά πυρηνικού αντιδραστήρα. Από την εξαΰ-
λωση του ποζιτρονίου και από την απορρόφηση του νετρονίου από 
ένα πυρήνα Cd, λαμβάνουν χώρα δύο εκπομπές φωτονίων γ διαφορε-
τικών συχνο-τήτων, που ακολουθούν η μία την άλλη σε τακτά χρονικά 
διαστήματα. 
 
Ακτινοβολία γ: ισομερείς με-
ταπτώσεις 
 
 εκπομπή φωτονίων γ. 

 εσωτερική μετατροπή (ΙΤ). 
 
 
συντελεστής ε-
σωτερικής μετα-
τροπής (α): 

Z+1
A

e Z
A

1
0 +X + Y+ e  1

1
e 0

1
1
0 +H+ n+ e  

 

IT  

N
N

IT  

(XX) 

(XXI) 
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Ακτινοχημεία   
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Δοσιμετρία πυρηνικών ακτινοβολιών 

Ορισμοί: 

 Ειδική ραδιενέργεια: η ραδιενέργεια ενός υλικού ανά μονάδα μά-

ζας ή όγκου (Α/m ή Α/V). Εκφράζεται σε Bq/kg ή Βq/m3 αντίστοι-
χα. Άλλες μονάδες: Bq/g, Bq/cm3, Ci/g, Ci/l κλπ., μονάδα Mache = 

3,64 10-10
 Ci/l (χρησιμοποιείται για τα ιαματικά νερά ραδιοπηγών). 

 
 Δόση ακτινοβολίας: το συνολικό ποσόν από μια ιοντίζουσα α-

κτινοβολία, που δέχεται ένα σώμα. Η διαδικασία προσδιορισμού 
της δόσης μιας ακτινοβολίας ονομάζεται δοσιμετρία. 

 
 Ένταση ακτινοβολίας (J): το ποσόν της ενέργειας (dE), που 

διέρχεται σε ορισμένο χρόνο (dt) από μια επιφάνεια (dS) καθέτως 

τοποθετημένη προς τη διεύθυνση μιας δέσμης ακτινοβολίας: 

J = dE
dS dT

          (XXII) 

Η έκφραση:  
dE
dS

 = J dt  ονομάζεται ποσότητα ακτινοβολίας.  

 
Ορισμός: Η ακτινοχημεία είναι η περιοχή της Χημείας, η οποία 
έχει ως αντικείμενο τη μελέτη των χημικών φαινομένων, που 
λαμβάνουν χώρα κατά την επίδραση πυρηνικών ακτινοβολιών 

– σωματιδιακών (όπως α, β, νετρόνια)  ή ηλεκτρομαγνητικών (Χ, 

γ) στην ύλη. 
 

Επειδή, εξ αιτίας της μεγάλης ενέργειας, που μεταφέρουν, οι α-
κτινοβολίες αυτές προκαλούν τον ιοντισμό της ύλης,  χαρακτη-
ρίζονται και ως ιοντίζουσες ακτινοβολίες. 
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 Δόση έκθεσης (ή δόση ιοντισμού) (Δ): το συνολικό ποσόν μιας 
ακτινοβολίας, στην οποία εκτίθεται ένα σώμα ανεξάρτητα από τα 
αποτελέσματά της. 
Η δόση έκθεσης υπολογίζεται ως το συνολικό ηλεκτρικό φορτίο 

(q) των σωματιδίων, που παράγονται λόγω ιοντισμού κατά τη δι-

έλευση μιας δέσμης ακτινοβολίας μέσα από ορισμένη μάζα (m) 

αέρα, στο εσωτερικό μιας κατάλληλης ανιχνευτικής διάταξης, 
όπως είναι π.χ. ένας θάλαμος ιοντισμού: 

 = q
m

           (XXIII) 

Η έκφραση / t , δηλαδή η ανά μονάδα χρόνου δόση έκθεσης, 
ονομάζεται ρυθμός δόσης έκθεσης. 
 
Η δόση έκθεσης εκφράζεται σε μονάδες ρέντγκεν (R): 1 R = 

2,58 10-4 C/kg. Ο ρυθμός δόσης έκθεσης εκφράζεται σε R/s. 
 

 Δόση απορρόφησης (D): το συνολικό ποσόν μιας ακτινοβολίας, 
που απορροφάται από ένα σώμα κατά την έκθεσή του σε ορι-
σμένη ακτινοβολία. 
 
Η δόση απορρόφησης υπολογίζεται ως το ποσόν της ενέργειας 

(Ε), η οποία απορροφάται από ένα σώμα μάζας (m), που εκτίθε-

ται σε μια ακτινοβολία: 
                         (XXIV) 

H έκφραση D t/ , δηλαδή η ανά μονάδα χρόνου δόση απορρό-
φησης, ονομάζεται ρυθμός δόσης απορρόφησης.  
 
Η δόση απορρόφησης εκφράζεται σε μονάδες ραντ (rad): 1 rad = 
0,01 j/kg = 100 erg/kg. O αντίστοιχος ρυθμός εκφράζεται σε rad/s. 
 

 

D = E
m
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 Δόση απορρόφησης, βιολογικώς αποτελεσματική: η δόση α-
πορρόφησης, η οποία επιφέρει σ’ ένα ζωντανό οργανισμό τα ί-
δια βιολογικά αποτελέσματα με ορισμένη δόση μιας ακτινοβολί-

ας αναφοράς, συνήθως ακτίνων Χ. Υπολογίζεται ως το γινόμενο 

της δόσης απορρόφησης με έναν αριθμητικό συντελεστή (η), χα-

ρακτηριστικό για κάθε είδος ακτινοβολίας, που ονομάζεται σχετι-
κή βιολογική αποτελεσματικότητα. Αυτός είναι π.χ. ίσος με 1 για 

τις ακτίνες Χ, 3-10 για τα νετρόνια, ανάλογα με την ενέργειά τους, 

10 για τα σωματίδια α κλπ. 
Η βιολογικώς αποτελεσματική δόση απορρόφησης εκφράζεται 
σε μονάδες rem (röntgen equivalent man), που ορίζονται ως η 
δόση απορρόφησης μιας ακτινοβολίας, που επιφέρει τα ίδια βι-
ολογικά αποτελέσματα με την απορρόφηση 1 rad υψηλής ενέρ-

γειας ακτίνων Χ. 

 
Επίδραση των πυρηνικών ακτινοβολιών στην ύλη 
 
Λόγω της υψηλής τους ενέργειας, οι ιοντίζουσες ακτινοβολίες προ-
καλούν παροδικές ή μόνιμες παραμορφώσεις στα σώματα, τα ο-
ποία εκτίθενται σ’ αυτές. Το είδος και η έκτασή τους εξαρτώνται 
από τη φύση της ακτινοβολίας και από τον τρόπο, που αυτή απορ-
ροφάται και μεταδίδει στο σώμα την ενέργειά της. Έτσι: 
 
 Τα σωματίδια α & β, επιδρώντας στην ύλη, προκαλούν διέγερση 

ή/και ιοντισμό των ατόμων ή των μορίων τους. Τα ηλεκτρόνια, 
που απελευθερώνονται ως αποτέλεσμα του ιοντισμού, έχουν 
συχνά αρκετά μεγάλη ενέργεια, ώστε να μπορούν να προκαλέ-
σουν τον ιοντισμό και άλλων ατόμων. Τα ενεργά αυτά ηλεκτρό-

νια αναφέρονται ως ακτίνες δ. 
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Οι ακτίνες γ απορροφώνται, ανάλογα με την ενέργειά τους, με έναν 
από τους ακόλουθους τέσσερεις μηχανισμούς:  

 Φαινόμενο Τόμσον (Thomson): απλή ελαστική σκέδαση των 
φωτονίων γ με τα ηλεκτρόνια της ύλης, που μεταβάλλει μόνο 
τη διεύθυνση της κίνησής τους. Επικρατεί για τα φωτόνια χα-
μηλών ενεργειών (έως 100 keV).  

 Φωτοηλεκτρικό φαινόμενο: η ενέργεια του φωτονίου μεταφέ-
ρεται σε ένα από τα περιφερειακά ηλεκτρόνια του ατόμου, με 
το οποίο αλληλεπιδρά, προκαλώντας τον ιοντισμό του. Επι-
κρατεί για φωτόνια ενέργειας 100 keV – 0,6 MeV.  

 Φαινόμενο Κόμπτον (Compton): ανελαστική σκέδαση των φω-
τονίων γ με τα ηλεκτρόνια της ύλης, όπου ένα μέρος της ενέρ-
γειάς τους διατίθεται για τον ιοντισμό των ατόμων, με τα οποία 
αλληλεπιδρούν, και το υπόλοιπο εμφανίζεται με τη μορφή νέ-
ων φωτονίων μικρότερης, προφανώς, συχνότητας. Επικρατεί 
για φωτόνια ενέργειας 0,6 – 1,02 ΜeV.  

 Δίδυμος γένεση: αποτέλεσμα της αλληλεπίδρασης του φωτο-
νίου γ με την ύλη είναι η υλοποίησή του σ’ ένα ζεύγος ηλε-
κτρονίου-ποζιτρονίου. Επικρατεί για φωτόνια ενέργειας > 1,02 
ΜeV, όση είναι δηλαδή η ελάχιστη ενέργειας, που απαιτείται 
για τη δίδυμο γένεση ενός ζεύγους ηλεκτρονίου-ποζιτρονίου. 

 
Στο σύνολό της, η ακτινοβολία γ απορροφάται από την ύλη 
σύμφωνα με τον εκθετικό νόμο: 

J J e x =  0  

όπου J0 είναι η αρχική ένταση της ακτινοβολίας, που προσπί-
πτει σ’ ένα στρώμα υλικού πάχους x, και J η έντασή της μετά την 
έξοδό της απ’ αυτό, μ ενώ είναι σταθερά, γνωστή ως γραμμικός 
συντελεστής εξασθένισης, για τον καθορισμό της οποίας λαμβά-
νεται υπόψη η συμμετοχή του καθενός από τους παραπάνω μη-
χανισμούς απορρόφησης. 
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 Τα νετρόνια, καθώς είναι ηλεκτρικώς ουδέτερα, επιφέρουν σε μι-
κρότερο βαθμό ιοντισμό της ύλης, αλληλεπιδρούν, όμως, με τους 
πυρήνες των ατόμων, προκαλώντας πυρηνικές αντιδράσεις. 

 
Όσον αφορά ειδικότερα στα στερεά υλικά, η επίδραση των πυρηνι-
κών ακτινοβολιών έχει επιπλέον ως αποτέλεσμα την ανάπτυξη πε-
ρισσότερων αταξιών στο κρυσταλλικό πλέγμα τους. Συγκεκριμένα: 
 
 Στα μέταλλα και τα κράματα προκαλούνται σημειακές αταξίες και 

ολισθήσεις, που επηρεάζουν τις μηχανικές και ηλεκτρικές ιδιότη-
τές τους. Ανθεκτικότερα, πάντως, εμφανίζονται τα μέταλλα, που 
ακολουθούν δομές μέγιστης πυκνότητας (εξαγωνική ή εδροκε-
ντρωμένη κυβική δομή). 

 
 Στα αμέταλλα υλικά, η ευαισθησία στη δράση των ακτινοβολιών 

εξαρτάται από τη φύση των χημικών δεσμών μεταξύ των ατό-
μων. Οι ομοιοπολικοί δεσμοί εμφανίζονται πιο ευπαθείς. Οι επι-
πτώσεις αναφέρονται τόσο σε φυσικές (π.χ. πυκνότητα) όσο και 
σε χημικές ιδιότητες του υλικού. 

 
 Στους ημιαγωγούς είναι δυνατό να μεταβληθεί το πλήθος και η 

αναλογία των φορέων ηλεκτρικής αγωγιμότητας (ηλεκτρονίων / 
οπών). Έτσι, π.χ. ένας μονωτής είναι δυνατό να μετατραπεί σε η-

μιαγωγό, ένας ενδογενής ημιαγωγός σε ημιαγωγό τύπου n ή p ή 

ένας ημιαγωγός τύπου p σε ημιαγωγό τύπου n & αντίστροφα κλπ. 
 
Χημική δράση. Η απορρόφηση της ενέργειας από τα υλικά συχνά 
οδηγεί στη διάσπαση ορισμένων χημικών δεσμών με αποτέλεσμα 
το σχηματισμό απλούστερων χημικών ειδών απ’ αυτά που υπήρ-
χαν αρχικά (ατόμων, ελεύθερων ριζών ή απλούστερων μορίων). 



 234 

Η διάσπαση μιας ουσίας ως αποτέλεσμα της επίδρασης ορισμένης 
πυρηνικής ακτινοβολίας ονομάζεται ραδιόλυση. Ευπαθέστερες στη 
ραδιόλυση εμφανίζονται οι αέριες και υγρές ουσίες, όπως π.χ. το 

νερό και τα υδατικά διαλύματα, οι οργανικές ενώσεις κ.ά. 
 
 Η χημική δράση των πυρηνικών ακτινοβολιών στα υλικά περιγρά-

φεται ποσοτικά από την εκάστοτε ακτινοχημική απόδοση (G), η ο-

ποία ορίζεται ως ο αριθμός των μορίων, που κατά τη διάρκεια μιας 
ραδιόλυσης ενός υλικού σχηματίζονται, καταστρέφονται ή γενικά 
υφίστανται μεταβολές για κάθε 100 eV απορροφώμενης ενέργειας. 
 
Παραδείγματα: 

 Η ραδιόλυση του Η2Ο, π.χ. κατά 
την επίδραση ακτινοβολίας β-, 
οδηγεί στο σχηματισμό Η2, Ο2 
αλλά και Η2Ο2.  

 Στα υδατικά διαλύματα, ο σχη-
ματισμός ατόμων Η ή ριζών ΟΗ 
είναι δυνατό να προκαλέσει αν-
τίστοιχα αναγωγές ή οξειδώσεις 
των ιόντων τους.  

 Οι οργανικές ενώσεις υφίστανται 
π.χ. αντιδράσεις αφυδρογόνωσης, αποκαρβοξυλίωσης (  καρ-
βοξυλικά οξέα), πολυμερισμού κ.ά. 

 
Βιολογική δράση. Η επίδραση των πυρηνικών ακτινοβολιών στα 
κύτταρα των ζώντων οργανισμών προκαλεί ασυνήθιστες χημικές 

αντιδράσεις (ραδιολύσεις), που οδηγούν σε ακτινοπάθειες (  καρ-
κίνος / λευχαιμία) ή γενετικές ανωμαλίες, δηλαδή αλλοιώσεις των 

γονιδίων, γνωστές ως μεταλλάξεις (  τερατογένεση). 

ραδιόλυση του νερού 

Η2Ο + e-      H2O- 
Η2Ο + e-      H2O+ + 2e- 

 
Η2Ο-      H + OH- 

Η2Ο+      H+ + OH 

 
H+ + OH-      Η2Ο 

H + H      Η2 
OH + OH      Η2Ο2 

H2O2 + OH      Η2Ο + HO2 
HO2 + HO2      Η2Ο2 + O2 

HO2 + H2O2      Η2Ο + OH +O2 
H + OH      Η2Ο 

 



 235 

Πυρηνικές αντιδράσεις 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Στο διπλανό σχήμα φαίνον-
ται τα χαρακτηριστικά μιας 
τυπικής πυρηνικής αντίδρα-
σης, η οποία προχωρεί μέσω 
της πρόσκαιρης εμφάνισης 
μιας ενδιάμεσης κατάστα-
σης, του σύνθετου πυρήνα. 
  

 
Ορισμός: Πυρηνική αντίδραση είναι οποιαδήποτε αλληλεπίδρα-
ση ανάμεσα σε δύο πυρήνες ή - συνηθέστερα - ανάμεσα σ’ ένα 
πυρήνα (τον πυρήνα-στόχο) και σ’ ένα σωματίδιο (το σωματίδι-
ο-βλήμα), που επιφέρει τη μεταβολή της  ενεργειακής κατάστα-
σης και συχνά της φύσης των αντιδρώντων σωμάτων. 

 
Συμβολισμός: 

 Ανεπτυγμένη γραφή   

π.χ. “αντίδραση Ράδερφορντ”: 
 
 Συνεπτυγμένη γραφή  
π.χ. :  

 

x X y Y  

 

7
14

2
4

8
17

1
1N He O H  

y)YX(x,  

O),(N 17
8

14
7 p  

Σύμβολα σωματιδίων 
 
 n: νετρόνιο t: τριτόνιο α: σωματίδιο άλφα 

 p: πρωτόνιο e-: ηλεκτρόνιο γ: φωτόνιο γάμμα κλπ. 

 d: δευτερόνιο e+: ποζιτρόνιο Χ: φωτόνιο χι 
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Σύγκριση πυρηνικών και χημικών αντιδράσεων 
 
Οι πυρηνικές αντιδράσεις διαφέρουν από τις χημικές αντιδράσεις 
στα ακόλουθα σημεία: 

 Είναι δυνατό να λάβει χώρα μεταστοιχείωση. Στις χημικές αντι-
δράσεις, αντίθετα, τα ίδια άτομα συνδυάζονται διαφορετικά πριν 
και μετά την πραγματοποίησή τους. 

 
 Η ενέργεια (  1-5 MeV) είναι περί τις 106 φορές μεγαλύτερη εκείνης 

των χημικών αντιδράσεων (  1-5 eV). 
 
 Κατά τους υπολογισμούς λαμβάνεται υπόψη το άθροισμα μάζας 
και ενέργειας του συστήματος. Αντίθετα, στις χημικές αντιδράσεις, 
κατά τους στοιχειομετρικούς υπολογισμούς, η μεταβολή της μά-
ζας θεωρείται αμελητέα. 

 
Νόμοι των πυρηνικών αντιδράσεων 

 
 Διατήρηση του πλήθους των νουκλεονίων (  ίδιο άθροισμα μαζι-
κών αριθμών πριν και μετά). 

 Διατήρηση του ηλεκτρικού φορτίου (  ίδιο άθροισμα ατομικών α-
ριθμών πριν και μετά). 

 Διατήρηση της ισοτιμίας (βλ. σελ. 37). 

 Διατήρηση της ορμής και της στροφορμής. 

 Διατήρηση της ενέργειας: 
 
 
 
Συνήθως ο πυρήνας-στόχος θεωρείται σε ηρεμία, οπότε  ΕΧ  0 

Η ενέργεια της πυρηνικής αντίδρασης (Q) ορίζεται ως ακολούθως: 
 
  

2222 cmcmEEcmcmEE YyYyXxXx  

2)]()[()()( cmmmmEEEEQ YyXxXxYy  
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Η πραγματοποίηση μιας ενδόθερμης αντίδρασης προϋποθέτει ότι η 
κινητική ενέργεια του σωματιδίου-βλήματος είναι μεγαλύτερη ορι-
σμένου κατώτερου ορίου: 
 
 
Οι παραπάνω σχέσεις ισχύουν, εφόσον οι πυρήνες βρίσκονται στη 
θεμελιώδη τους κατάσταση. 
 
Κατηγορίες πυρηνικών αντιδράσεων   
 
Οι πυρηνικές αντιδράσεις διακρίνονται σε: 
 
 Αντιδράσεις σκέδασης  δεν αλλάζει η φύση των αντιδρώντων 

σωμάτων παρά μόνο η πορεία και η ενέργειά τους. 

 Αντιδράσεις απορρόφησης  το σωματίδιο-βλήμα παραλαμβά-
νεται από τον πυρήνα-στόχο με αποτέλεσμα το σχηματισμό σω-
ματιδίων-προϊόντων εν γένει διαφορετικής φύσης (και ενέργειας). 

 
Αντιδράσεις σκέδασης: Διακρίνονται δύο περιπτώσεις: 

 Ελαστική σκέδαση  ελαστική κρούση: δεν αλλάζει η φύση των 
αντιδρώντων σωμάτων ούτε η κατάσταση διέγερσής τους παρά 

μόνο η πορεία και η κινητική τους ενέργεια (  πυρηνικοί αντι-

δραστήρες: επιβράδυνση νετρονίων).   
 Ανελαστική σκέδαση: ο πυρήνας-στόχος διεγείρεται σε βάρος 

της κινητικής ενέργειας του σωματιδίου-βλήματος, η οποία πρέ-

πει να είναι μεγαλύτερη ορισμένης ελάχιστης τιμής (  “κατώ-

φλι” ανελαστικής σκέδασης). Ακολουθεί αποδιέγερση γ. 

 Q > 0    αντίδραση εξώθερμη 

 Q < 0    αντίδραση ενδόθερμη 

X

Xx
x m

mm
QE

)(
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Αντιδράσεις απορρόφησης: Διακρίνονται στις ακόλουθες κατηγορίες: 
 
 Ραδιενεργός ενσωμάτωση (σύλληψη): το σωματίδιο-βλήμα συλ-

λαμβάνεται από τον πυρήνα-στόχο και ενσωματώνεται οριστικά 

σ’ αυτόν  διέγερση του πυρήνα-στόχου  αποδιέγερση γ. Π.χ.: 

   

  
 Πυρηνική διάσπαση: τυπική πυρηνική αντίδραση της μορφής 

X(x,y)Y. Συνήθεις πυρηνικές διασπάσεις είναι: 

 Διασπάσεις από νετρόνια (βλ. παρακάτω). 

 Διασπάσεις από πρωτόνια, δευτερόνια, τριτόνια, σωματίδια α 
κ.ά., π.χ.: 

 
                                                                                                                                                

 Διασπάσεις από φωτόνια (γ): φωτοπυρηνικές αντιδράσεις, 
π.χ.: 

 
 

  πηγές νετρονίων                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                         
 
 
 Θρυμματισμός: απόσπαση μεγάλου αριθμού σωματιδίων από 

τον πυρήνα-στόχο. Κινητική ενέργεια σωματιδίου-βλήματος > 100 

MeV.  
 
 Τεμαχισμός: δημιουργία δύο ή περισσότερων θραυσμάτων (πυ-

ρήνων-προϊόντων κατά πολύ μικρότερου μαζικού αριθμού εκεί-
νου του πυρήνα-στόχου, ο οποίος πρέπει να είναι μεγαλύτερος 
από ~ 70). Κινητική ενέργεια σωματιδίου-βλήματος > 0,5 GeV. 

Na),(Na 24
11

23
11 n  Al),(Mg 27

13
26
12 p  

He),(Li 4
2

7
3 p  He),(H 3

2
2
1 nd  C),(C 14

6
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6 pt  C),(Be 12

6
9
4 n  
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H),(H 1

1
2
1

ME
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2
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4
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n
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 Σχάση (βλ. παρακάτω). 

 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Τα νετρόνια ως σωματίδια-βλήματα 

Αντιδράσεις νετρονίων 

 
 Ελαστικές σκεδάσεις (n,n). 

 Ανελαστικές σκεδάσεις (n,n΄). 

 Ραδιενεργοί ενσωματώσεις (n,γ). 

 Πυρηνικές διασπάσεις (n,p), (n,α), (n,2n), (n,3n), κλπ. 

 Πυρηνικές σχάσεις (n,f). 
 
 
 
 
 

 
Τα νετρόνια ως σωματίδια-βλήματα 

Kατηγορίες νετρονίων 
 

 Θερμικά (βραδέα) νετρόνια: κινητική ενέργεια < 0,4 eV. Συμ-
περιφέρονται ανάλογα προς τα μόρια ενός μονοατομικού 
ιδανικού αερίου στη συνήθη θερμοκρασία  υπακούουν στη 
στατιστική Μάξγουελ-Μπόλτσμαν. 

 
 Ενδιάμεσα νετρόνια: κινητική ενέργεια μεταξύ 0,4 eV και 1 

ΜeV. Σ’ αυτά υπάγονται τα επιθερμικά νετρόνια με κινητικές 
ενέργειες < 100 keV. 

 
 Tαχέα νετρόνια: κινητική ενέργεια > 1 MeV. 

 
 
 
 
 

Πηγές νετρονίων 

 Αντιδράσεις (α,n). Π.χ.:    C),(Be 12
6

9
4 n  

 Αντιδράσεις (γ,n). Π.χ.:     He2),(Be 4
2

9
4 n  

 Πυρηνικοί αντιδραστήρες 
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Κινητική των πυρηνικών αντιδράσεων   
Ορισμοί 

Για την πραγματοποίηση ορισμένης πυρηνικής αντίδρασης, το υλι-
κό, που περιέχει τους πυρήνες-στόχους, εκτίθεται εν γένει σε μια 
δέσμη σωματιδίων-βλημάτων. Η διαδικασία αυτή αναφέρεται και 
ως ακτινοβόληση. Για τη μελέτη του φαινομένου ενδιαφέρουν τα 
ακόλουθα μεγέθη: 

 Η περιεκτικότητα (συγκέντρωση) (Ν) των πυρήνων-στόχων στο 
υπό ακτινοβόληση υλικό. Συνήθως εκφράζεται ως ο αριθμός των 
πυρήνων στόχων ανά μονάδα επιφάνειας ή όγκου του ακτινο-
βολούμενου υλικού. 

 
  Η ένταση (J) της δέσμης των σωματιδίων-βλημάτων, που ορίζε-

ται ως ο αριθμός των σωματιδίων, τα οποία φθάνουν στο στόχο 
στη μονάδα του χρόνου. 

 
 Η πυκνότητα (d) της δέσμης των σωματιδίων-βλημάτων, δηλαδή 

ο αριθμός των σωματιδίων, που περιέχονται στη δέσμη, ανά μο-
νάδα όγκου. 

 
 Η μέση ταχύτητα ( υ ) των σωματιδίων-βλημάτων. 

 
 Η ροή (φ) των σωματιδίων-βλημάτων, που ορίζεται ως ο αριθμός 

των σωματιδίων, τα οποία στη μονάδα του χρόνου διέρχονται 
από τη μονάδα της επιφάνειας καθέτως τοποθετημένης προς τη 
διεύθυνση της δέσμης. Είναι ίση προς το γινόμενο της μέσης τα-
χύτητας των σωματιδίων επί την πυκνότητα της δέσμης: 

 

 
Εκφράζεται συνήθως ως αριθμός σωματιδίων ανά τετραγωνικό 

εκατοστόμετρο και δευτερόλεπτο (cm-2 s-1).  

d
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Ενεργοί διατομές 

Κατά την αλληλεπίδραση ορισμένου σωματιδίου-βλήματος μ’ ένα 
πυρήνα-στόχο, είναι δυνατό να ακολουθηθούν διαφορετικές πορεί-
ες, δηλαδή να λάβουν χώρα περισσότερες από μια διαφορετικές 
πυρηνικές αντιδράσεις. Π.χ. κατά το βομβαρδισμό ενός  πυρήνα Al-
27 από νετρόνια είναι δυνατό να λάβει χώρα μια από τις τέσσερεις 

ακόλουθες αντιδράσεις, πραγ-
ματοποιούμενες μέσω του 

σχηματισμού ενός σύνθετου πυρήνα Al-28*: 
 
Καθεμία από τις δυνατές πορεί-

ες πραγματοποιείται με ορισμένη πιθανότητα, εξαρτώμενη από τη 
φύση του πυρήνα-στόχου και από τη φύση και την κινητική ενέρ-
γεια του σωματιδίου-βλήματος. 
 
Μέτρο της παραπάνω πιθανότητας αποτελεί η μικροσκοπική ενερ-

γός διατομή (σ) της πυρηνικής αντίδρασης, η οποία ορίζεται ως: 

 
 
 
 
Η μικροσκοπική ενεργός διατομή, όπως προκύπτει από τον ορι-
σμό της, έχει διαστάσεις επιφάνειας, μετρούμενη σε m2 (SI) ή – συν-
ηθέστερα σε μπαρνς (1 b = 10-28 m2).  
 
Παράγωγα μεγέθη:   

 Μακροσκοπική ενεργός διατομή (Σ): το γινόμενο της μικροσκο-
πικής ενεργού διατομής επί τη συγκέντρωση των πυρήνων-
στόχων: 

  

Mg,(Al 27
12

27
13 )pn  

Al,(Al 28
13

27
13 )n  Mg,(Al 27

12
27
13 )pn  

Na),(Al 24
11

27
13 n  

η επιφάνεια ενός νοητού κύκλου με κέντρο τον πυρήνα-στόχο, μέσα από 
την οποία αν περάσει το σωματίδιο-βλήμα, θα προ-καλέσει οπωσδήποτε 

τη συγκεκριμένη πυρηνική αντίδραση. 

Σ = Ν σ  
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 Ολική ενεργός διατομή (σΤ): όταν ακολουθούνται περισσότερες 
της μιας πορείες, το άθροισμα των μικροσκοπικών ενεργών δια-
τομών της καθεμίας απ’ αυτές: 

 
  

Εκφράζει την πιθανότητα να αλληλεπιδράσει το σωματίδιο-
βλήμα με τον πυρήνα-στόχο, ανεξαρτήτως από το αποτέλεσμα, 
που θα προκύψει. 

 
Νόμος ταχύτητας πυρηνικών αντιδράσεων 

Ο ρυθμός, με τον οποίο πραγματοποιείται μια πυρηνική αντίδραση, 
οριζόμενος ως ο αριθμός των αντιδράσεων, που λαμβάνουν χώρα 

στη μονάδα του χρόνου, είναι ανάλογος της ροής (φ) των σωματι-

δίων-βλημάτων και του πλήθους (Ν) των πυρήνων-στόχων: 

dn
dt

N =   

όπου φ είναι η μικροσκοπική ενεργός διατομή της πυρηνικής αντί-

δρασης. Το αρνητικό σημείο έχει την έννοια ότι ο αριθμός των αντι-
δράσεων ελαττώνεται με την πάροδο του χρόνου εξ αιτίας της προ-
οδευτικής εξάντλησης των πυρήνων-στόχων. 
 
Ενεργοποίηση των πυρήνων 

Ο βομβαρδισμός σταθερών πυρήνων από σωματίδια-βλήματα, 

όπως είναι οι αντιδράσεις (n,γ), (n,p), (n,α) κ.ά. οδηγεί πολύ συχνά 
στο σχηματισμό ασταθών πυρήνων. Η διαδικασία αυτή, γνωστή ως 
ενεργοποίηση των πυρήνων, εφαρμόζεται στην πράξη για την πα-
ραγωγή ραδιενεργών νουκλιδίων. 
 
Για την ενεργοποίηση επιλέγονται συνήθως ως σωματίδια-βλήματα 
νετρόνια λόγω των γνωστών πλεονεκτημάτων τους.  

i
iT  
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Εφαρμογή: φυσική μέθοδος ανάλυσης  νετρονική ενεργοποίηση. 

Πυρηνική σχάση 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

 

Παράδειγμα 
 

 

 

 

 

Σχάσιμα & επωάσιμα υλικά 
 
Σχάση είναι θεωρητικά δυνατό να υποστούν όλοι οι πυρήνες, αρκεί 
τα σωματίδια βλήματα να έχουν την απαιτούμενη κινητική ενέργεια. 
Όμως, μια αντίδραση σχάσης, για να παρουσιάζει πρακτικό ενδια-
φέρον, θα πρέπει να πληροί τις ακόλουθες προϋποθέσεις: 

Ορισμός: Ως πυρηνική σχάση χαρακτηρίζεται κάθε πυρηνική αν-
τίδραση, κατά την οποία ένας βαρύς πυρήνας τεμαχίζεται σε δύο 
ελαφρότερους πυρήνες παραπλήσιας μάζας (θραύσματα) με 
ταυτόχρονη εκπομπή ενός ή περισσότερων ελαφρών σωματιδί-
ων, κυρίως νετρονίων, και έκλυση μεγάλων ποσών ενέργειας. 
 
Μια αντίδραση σχάσης μπορεί να είναι αυθόρμητη (όπως οι ρα-
διενεργοί διασπάσεις), συνήθως όμως προκαλείται από την αλ-
ληλεπίδραση ενός σωματιδίου-βλήματος (συνήθως νετρονίου) 
με ένα βαρύ πυρήνα στόχο. Η πιθανότητα πραγματοποίησής της 
σ’ αυτήν την περίπτωση εκφράζεται από τη μικροσκοπική ενεργό 

διατομή σχάσης (σf), εξαρτώμενη από τη φύση και την ενέργεια 

των αλληλεπιδρώντων σωματιδίων 

 

92
235

0
1

92
236

36
92

0
1

U +  n  

U *

Ba +  Kr +  3 n56
141
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 Να είναι εξώθερμη, 

 Να παράγει αρκετά νετρόνια μεγάλης ενέργειας (ταχέα), τα οποία 
με τη σειρά τους να είναι δυνατό να προκαλέσουν νέες σχάσεις   
(  αλυσωτή αντίδραση σχάσεων).  

 Να μπορεί να προκληθεί και από νετρόνια χαμηλής ενέργειας 
(θερμικά νετρόνια).  

 Οι πυρήνες-στόχοι να ανήκουν σε νουκλίδια, τα οποία είτε απαν-
τούν στη Φύση είτε μπορούν να παραχθούν εύκολα με κατάλλη-
λες πυρηνικές αντιδράσεις. 

 
Τις παραπάνω προϋποθέσεις πληρούν τρία μόνο νουκλίδια: 

 Το 92
235 U , που απαντά στο φυσικό ουράνιο σε αναλογία 0,72% (το 

υπόλοιπο πρακτικά είναι 92
238 U ), 

 
 Το 94

239 Pu , που παράγεται από το 92
238 U , και 

 Το 92
233 U , που παράγεται από το 90

232 Th , το μοναδικό φυσικό ισό-
τοπο του θορίου. 

 
Το U-235, το Pu-239 και το U-233 συχνά αναφέρονται ως σχάσιμα 
νουκλίδια  και αποτελούν τη βάση των πυρηνικών καυσίμων. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι:  
 Το ουράνιο και το θόριο δεν είναι σπάνια μέταλλα, αφού απαν-

τούν με αξιόλογη σχετικά αφθονία στο στερεό φλοιό της Γης (2 & 
7 ppm αντίστοιχα).  

 Η σχάση των U-235, Pu-239 & U-233 μπορεί να προκληθεί και 
από νετρόνια χαμηλών ενεργειών, επειδή η απαιτούμενη ενέρ-
γεια ενεργοποίησης καλύπτεται από τη σημαντική αύξηση της 
ενέργειας σύνδεσης κατά το σχηματισμό του σύνθετου πυρήνα 
(π.χ. 92

236 U ): ο μαζικός αριθμός του πυρήνα από περιττός γίνεται 
άρτιος (άρτιο πλήθος πρωτονίων και νετρονίων), οπότε περισ-
σεύει και εκλύεται η αντίστοιχη ενέργεια σύζευξης (βλ. τ.Ι). 
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Τα νουκλίδια 92
238 U και 90

232 Th  μετατρέπονται σε σχάσιμα νουκλίδια 

ως αποτέλεσμα της ενσωμάτωσης ενός νετρονίου στους πυρήνες 
τους σύμφωνα με τις ακόλουθες αντιδράσεις: 

92
238

92
239

93
239

94
239U  U  Np  Pu(n, ) - -

 

90
232

90
233

91
233

92
233Th  Th  Pa  U(n, ) - -

 

Η παραπάνω διαδικασία είναι γνωστή ως επώαση, ενώ το 92
238 U και 

το 90
232 Th  ονομάζονται επωάσιμα νουκλίδια. 

 
Επώαση, σε κάποια μικρή έκταση, λαμβάνει χώρα στους πυρηνι-
κούς αντιδραστήρες, όπου τα πυρηνικά καύσιμα δεν είναι αμιγή 
σχάσιμα νουκλίδια αλλά περιέχονται σ’ αυτά σε κάποια μικρή σχε-
τικά αναλογία μαζί με επωάσιμα νουκλίδια (π.χ. φυσικό ουράνιο ή 
ουράνιο ελαφρώς εμπλουτισμένο σε U-235). Όμως, με κατάλληλο 
σχεδιασμό του πυρηνικού αντιδραστήρα είναι δυνατό να ενταθεί η 
διαδικασία της επώασης, ώστε να παράγεται νέο σχάσιμο υλικό και 
μάλιστα συχνά περισσότερο απ’ αυτό που καταναλώνεται! 
  

Η συστηματική αξιοποίηση της διαδικασίας της επώασης 
για τη μαζική παραγωγή νέου σχάσιμου υλικού, ονομάζεται 
αναπαραγωγή, ενώ οι ειδικά σχεδιασμένοι για το σκοπό 
αυτό πυρηνικοί αντιδραστήρες είναι γνωστοί ως αναπαρα-

γωγικοί αντιδραστήρες. 
 

Μηχανισμός της πυρηνικής σχάσης 
 
Ο μηχανισμός της πυρηνικής σχάσης είναι δυνατό να περιγρα-
φεί ικανοποιητικά με βάση το πυρηνικό πρότυπο της υγρής 
σταγόνας (βλ. τ.Ι). Ακολουθεί τα εξής στάδια: 
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I. Ενσωμάτωση νετρο-

νίου στον πυρήνα-
στόχο  σχηματισμός 
σύνθετου πυρήνα. 

 
II. Ο σύνθετος πυρήνας, 

απορροφώντας την α-
παιτούμενη ενέργεια 
ενεργοποίησης σχά-
σης του (Εa), μεταπί-
πτει σε ορισμένη με- 
ταβατική κατάσταση, όπου έχει λάβει χώρα ένας ελαφρός αρχι-
κός διαχωρισμός των νουκλεονίων του. 
 

III. Ως αποτέλεσμα της παραμόρφωσης του πυρήνα ενισχύεται η 
δράση των απωστικών δυνάμεων Κουλόμπ μεταξύ των πρωτο-
νίων του. Η παραμόρφωση του πυρήνα επιτείνεται, οδηγώντας 
σ’ έναν αρχικό διαχωρισμό των θραυσμάτων. 

 
IV. Οριστικός διαχωρισμός των θραυσμάτων.  

Προϊόντα της πυρηνικής σχάσης 

Τα κύρια προϊόντα της πυρηνικής σχάσης είναι τα θραύσματα και 
τα ταχέα νετρόνια. Ωστόσο, επειδή παράλληλα με τις σχάσεις λαμ-
βάνουν χώρα - σε μικρότερο ποσοστό - και αντιδράσεις ραδιενερ-
γού ενσωμάτωσης νετρονίων πάνω στους σχάσιμους πυρήνες, 
παράγονται επίσης και ορισμένα υπερουράνια στοιχεία. Έτσι, π.χ. 
μερικοί πυρήνες U-235 επωάζονται σε Pu-239: 
 

92
235

92
236

92
237

93
237

93
238

94
238

94
239

U  U   U  Np

  Np  Pu  Pu 

(n, ) (n, )

(n, ) (n, )

-

-
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H σχάση ενός που-
ρήνα δεν συμβαίνει 
πάντοτε με τον ίδιο 
τρόπο: από μια πο-
σότητα σχάσιμου υ-
λικού παράγεται με-
γάλος αριθμός θραυ-
σμάτων με μαζικούς 
αριθμούς από πε-
ρίπου 70 έως 170. 
 
Η κατανομή των θραυσμάτων της πυρηνικής σχάσης με το μαζικό 
αριθμό εξαρτάται από τη φύση των σχώμενων πυρήνων και από 
την ενέργεια των νετρονίων-βλημάτων. Η πιθανότητα πραγματο-
ποίησης συμμετρικής σχάσης (αυτής δηλαδή που οδηγεί σε δύο 
ίσα θραύσματα) – σαφώς μικρότερη – αυξάνεται όσο αυξάνεται η 
ενέργεια των βλημάτων. 
 
Τα θραύσματα της πυρηνικής σχάσης είναι ως επί το πλείστον εν-

τόνως ραδιενεργά, αποτελώντας πηγές ακτινοβολίας β-. 
 

Ενέργεια της σχάσης 
 
Η ενέργεια, που εκλύεται, κατά τη σχάση ενός πυρήνα, είναι της τά-

ξης των 200 MeV (4,612 109 kcal/mol), διακυμαινόμενη ελαφρώς 
ανάλογα με τη φύση του και την κινητική ενέργεια των νετρονίων-
βλημάτων. Αντιστοιχεί περίπου στο 0,1% της μάζας του σχάσιμου 
πυρήνα. 
   
Η ενέργεια της σχάσης αποτελεί άθροισμα ορισμένων επιμέρους 
ποσών ενέργειας, όπως φαίνεται στον ακόλουθο Πίνακα: 
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Παρατηρήσεις: 

 Ως ακαριαία ενέργεια χαρακτηρίζεται εκείνη, η οποία αποδίδεται 
κατά τη στιγμή της σχάσης. Προέρχεται από τα άμεσα προϊόντα 
της σχάσης, δηλαδή τα θραύσματα (μέσα σε χρόνο μόλις της τά-
ξης των 10-20 s μετά απ’ αυτήν) και τα νετρόνια όπως επίσης και 

από τα φωτόνια γ, που εκπέμπονται κατά τη στιγμή της σχάσης. 
 

Ως καθυστερημένη ενέργεια, αντίθετα, χαρακτηρίζεται εκείνη, που 
αποδίδεται με ορισμένη χρονική καθυστέρηση σε σχέση με τη 

στιγμή της σχάσης. Οφείλεται στη ραδιενεργό διάσπαση β- ή την 

αποδιέγερση γ των θραυσμάτων και των θυγατρικών νουκλιδίων 

τους (ενέργεια σωματιδίων β-, αντινετρίνων νe & φωτονίων γ). 
 

 Ως τοπική ενέργεια χαρακτηρίζεται εκείνη, η οποία αποδίδεται 
πολύ κοντά στο σημείο, όπου έλαβε χώρα η σχάση. Οφείλεται 
στα θραύσματα (σε απόσταση μόλις 10-13 m) και στα σωματίδια 

β-, που εκπέμπονται κατά τη ραδιενεργό διάσπάσή τους. 
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 Ως διεσπαρμένη ενέργεια, αντίθετα, χαρακτηρίζεται εκείνη, που 
αποδίδεται μακριά από το σημείο της σχάσης. Οφείλεται στα νε-

τρόνια, τα φωτόνια γ και τα αντινετρίνα. Τα τελευταία μάλιστα, 

καθώς αλληλεπιδρούν μόνο ασθενώς, αποδίδουν την ενέργειά 
τους σε εξαιρετικά μεγάλες αποστάσεις από το σημείο της σχά-
σης. Έτσι, η ενέργειά τους δεν είναι πρακτικώς εκμεταλλεύσιμη. 

 
Αλυσωτή αντίδραση σχάσεων 

Η αλυσωτή αντί-

δραση σχάσεων 
είναι μια αντίδρα-
ση σχάσης πολ-
λαπλών σταδίων, 
κατά την οποία τα 
νετρόνια-προϊόν-
τα μιας σχάσης α- 
ποτελούν τα σωματίδια-βλήματα της επόμενης σχάσης. 
 
Ο λόγος του αριθμού των νετρονίων μιας γενιάς προς τον αριθμό 
των νετρονίων της προηγούμενης γενιάς, ονομάζεται συντελεστής 

πολλαπλασιασμού (k) της αλυσωτής αντίδρασης σχάσεων. 
 
Ανάλογα με την τιμή του συντελεστή πολλαπλασιασμού της, μια 
αλυσωτή αντίδραση σχάσεων διακρίνεται σε: 
 
 Σταθερού ρυθμού, όταν k = 1    Το πλήθος των νετρονίων πα-

ραμένει το ίδιο από γενιά σε γενιά, οπότε η αλυσωτή αντίδραση 
είναι αυτοσυντηρούμενη και ελεγχόμενη. Η μάζα του σχάσιμου 
υλικού, που αντιστοιχεί σ’ αυτήν την κατάσταση, ονομάζεται 
κρίσιμη. Κατάσταση κρισιμότητας χαρακτηρίζει τη λειτουργία 
των πυρηνικών αντιδραστήρων. 
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 Aύξοντος ρυθμού ή αποκλίνουσα, όταν k > 1    Το πλήθος των 

νετρονίων μιας γενιάς είναι μεγαλύτερο απ’ αυτό της προηγού-
μενης γενιάς, οπότε η αλυσωτή αντίδραση είναι ανεξέλεγκτη και 
εκρηκτική. Η αντίστοιχη μάζα του σχάσιμου υλικού ονομάζεται 
υπερκρίσιμη. Κατάσταση υπερκρισιμότητας χαρακτηρίζει τη λει-
τουργία των πυρηνικών όπλων. 

 
 Φθίνοντος ρυθμού ή συγκλίνουσα, όταν k < 1    Το πλήθος των 

νετρονίων μιας γενιάς είναι μικρότερο απ’ αυτό της προηγούμε-
νης γενιάς, οπότε η αλυσωτή αντίδραση αποσβέννυται. Η αντί-
στοιχη μάζα του σχάσιμου υλικού ονομάζεται υποκρίσιμη. Κατά-
σταση υποκρισιμότητας χαρακτηρίζει τη λειτουργία των πυρηνι-
κών στηλών (εργαστηριακών πυρηνικών αντιδραστήρων) και 
επικρατεί κατά την αποθήκευση των σχάσιμων υλικών. 

 
Πυρηνική σύντηξη 

 
 
 
 
 
 
Μια αντίδραση σύντηξης είναι εξώθερμη και, επομένως, παρουσιά-

ζει πρακτικό ενδιαφέρον, όταν οδηγεί σε σχηματισμό πυρήνα με Α 
< 60, τοποθετημένο δηλαδή αριστερότερα του μεγίστου στο διά-
γραμμα μέσης ενέργειας σύνδεσης-μαζικού αριθμού (βλ. τ.Ι). 
 
Συντήξεις λαμβάνουν χώρα σε υλικά σε κατάσταση θερμού πλά-
σματος εξόχως υψηλής θερμοκρασίας  (> 100.000.000  Κ). Έτσι, 
συχνά αναφέρονται και ως θερμοπυρηνικές αντιδράσεις. 
 

Ορισμός: Ως πυρηνική σύντηξη χαρακτηρίζεται κάθε πυρηνική 
αντίδραση, κατά την οποία δύο ελαφροί πυρήνες συνενώνονται, 
σχηματίζοντας ένα βαρύτερο πυρήνα, με ταυτόχρονη έκλυση με- 

γάλων ποσών ενέργειας. 
 
 



 251 

Παραδείγματα συντήξεων: 

1
1

1
1

1
2

0
1 +

eH +  H    H +  e  +    (0,43 MeV)  

1
1

1
2

2
3H +  H    He  (5,5 MeV)  

1
2

1
2

1
3

1
1H +  H    H +  H  (4,03 MeV)  

1
2

1
2

2
3

0
1H +  H    He +  n  (3,27 MeV)  

1
2

1
2

2
4H +  H    He  (23,85 MeV)  

1
1

1
3

2
4H +  H    He  (19,8 MeV)  

1
2

1
3

2
4

0
1H +  H    He +  n  (17,7 MeV)  

1
2

2
3

2
4

1
1H +  He    He +  H  (18,35 MeV)  

1
3

1
3

2
4

0
1H +  H    He +  2 n  (11,32 MeV)  

Η πιθανότητα πραγματοποίησης μιας αντίδρασης σύντηξης εκφρά-

ζεται από τη μικροσκοπική ενεργό διατομή σύντηξης (σF), εξαρτώ-
μενη από την ενέργεια των αλληλεπιδρώντων πυρήνων. 
 
Πυρηνικές αντιδράσεις σύντηξης λαμβάνουν χώρα: 

 Κατά τις εκρήξεις θερμοπυρηνικών όπλων (π.χ. βόμβες Η), όπου 
έχουν ανεξέλεγκτο και εκρηκτικό χαρακτήρα. 

 
 Στους θερμοπυρηνικούς αντιδραστήρες (δεν έχουν τεθεί ακόμη 

σε λειτουργία: βρίσκονται σε ερευνητικό στάδιο), όπου λαμβά-
νουν χώρα αυτοσυντηρούμενες και ελεγχόμενες θερμοπυρηνικές 
αντιδράσεις. 

 
 Στους αστέρες (π.χ. στον Ήλιο), χάρη στις οποίες παράγεται η 

αστρική (π.χ. ηλιακή) ενέργεια. Η κατάσταση της ύλης, που επι-
κρατεί στο Σύμπαν (αστέρες, νεφελώματα, μεσοαστρική ύλη), εί-
ναι το αστρικό πλάσμα. 
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Πυρηνική αστροφυσική   
Oρισμός: Η πυρηνική αστροφυσική είναι η επιστημονική περιοχή 
(θεμελιώθηκε το 1938 από τους Μπέτε και Βαϊτσαίκερ), η οποία έχει 
ως αντικείμενο τη μελέτη των διαδικασιών, που λαμβάνουν χώρα 
κατά την εξελικτική πορεία των αστέρων και του Σύμπαντος γενικό-
τερα, όπως επίσης την ερμηνεία της προέλευσης των χημικών στοι-
χείων στο Σύμπαν. 
 
Οι θεωρίες, που διατυπώνονται στα πλαίσια της πυρηνικής αστρο-
φυσικής, βασίζονται σε πληροφορίες, οι οποίες προέρχονται από 
τη φασματοσκοπική μελέτη του Ήλιου και των άλλων αστέρων, των 
νεφελωμάτων μέσα στο Γαλαξία μας και τους άλλους γαλαξίες, της 
μεσοαστρικής ύλης όπως επίσης και από την ανάλυση της κοσμι-
κής ακτινοβολίας, των γήινων και σεληνιακών πετρωμάτων, των 
μετεωριτών και τη μελέτη των διαφόρων αντικειμένων του ηλιακού 
συστήματος (πλανητών, δορυφόρων, αστεροειδών και κομητών). 
 
Εξελικτική πορεία του Σύμπαντος 

Αποτελεί αντικείμενο της κοσμολογίας, η οποία μελετά τη συνολική 
δομή του Σύμπαντος. Για την περιγραφή της έχουν διατυπωθεί 
ποικίλες θεωρίες, τα κοσμολογικά πρότυπα, από τα οποία επικρα-
τέστερο είναι εκείνο της Μεγάλης Έκρηξης (Big Bang). Το πρότυπο 
αυτό βασίζεται σε δύο πολύ σημαντικές παρατηρήσεις: 

 Της μετατόπισης προς το ερυθρό (red shift) των μηκών κύματος 
των φασματικών γραμμών, που προέρχονται από κάποιο γαλα-
ξία. Το γεγονός αυτό, που ερμηνεύεται με βάση το φαινόμενο 
Ντόπλερ-Φιζώ (Doppler-Fizeau), υποδηλώνει ότι οι γαλαξίες α-
πομακρύνονται ο ένας από τον άλλο, δηλαδή ότι το Σύμπαν δια-
στέλλεται. 
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 Της κοσμολογικής ακτινοβολίας ή ακτινοβολίας υποβάθρου, μιας 
ακτινοβολίας μέλανος σώματος θερμοκρασίας 2,7 Κ, η οποία εί-
ναι το υπόλειμμα της εντονότατης ακτινοβολίας μέλανος σώμα-
τος, που άρχισε να εκπέμπεται αμέσως μετά τη Μεγάλη Έκρηξη.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
πικού υπερατόμου, τεράστιας πυκνότητας και θερμοκρασίας (1099 
kg/m3 & 1032 K αντίστοιχα), που συγκέντρωνε όλη τη μάζα του. Ο 

χρόνος, που μεσολάβησε από τη στιγμή της Μεγάλης Έκρηξης (t = 

0 στην ιστορία του Σύμπαντος) κατανέμεται στις ακόλουθες χαρα-
κτηριστικές περιόδους, τις κοσμολογικές εποχές: 
 
 Αδρονική εποχή (διάρκεια ~10-4 s): υλοποίηση μέσα από την α-

κτινοβολία του μέλανος σώματος αδρονίων κ.ά. ελαφρότερων 

σωματιδίων ( τέλος: Ε  100 ΜeV  υλοποίηση πιονίου). 

 Λεπτονική εποχή (διάρκεια ~10 s): υλοποίηση μόνο λεπτονίων 

(τέλος: Ε  1 ΜeV  υλοποίηση ηλεκτρονίου). 

 Ακτινοβόλος εποχή (διάρκεια 106 y): μόνο φωτόνια. 

 Αστρική εποχή [διάρκεια (1,2-1,8) 109 y]: σχηματισμός αστέρων 
και γαλαξιών. 

 

Με βάση το πρότυπο 
της Μεγάλης Έκρη-
ξης – διατυπώθηκε 
για πρώτη φορά από 
τους Λεμαίτρ & Γκέι-
μοου (G. H. Lemaître 
- G. Gamow) – η εξέ-
λιξη του Σύμπαντος 
άρχισε με την έκρη-
ξη του κοσμικού αυ-
γού, ενός μικροσκο- 
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Εξελικτική πορεία των αστέρων 

Ακολουθεί τα εξής στάδια: 
 Γέννηση των αστέρων: Απομόνωση κάποιας ποσότητας ψυχρής 

και αραιής μεσοαστρικής ύλης, αποτελούμενης κατά κύριο λόγο 
από Η και από Ηe. Βαρυτική συμπύκνωσή της με σύγχρονη ά-
νοδο της θερμοκρασίας μέχρι την έναρξη πυρηνικών αντιδρά-
σεων σύντηξης («καύσης») Η σε He (φάση πρωτοαστέρα). 

 
 Ενεργός ζωή των αστέρων: «Καύση» του Η. Έκλυση αστρικής 

ενέργειας (διάρκεια για έναν αστέρα όπως ο Ήλιος: ~1010 y) (φά-
ση κύριας ακολουθίας).  

 Γήρανση των αστέρων: Άνοδος της θερμοκρασίας στο κέντρο 
του αστέρα: διαδοχικές περίοδοι βαρυτικών συμπυκνώσεων, 
ανάμεσα στις οποίες μεσολαβούν ολοένα και συντομότερης 
διάρκειας περίοδοι συντήξεων. «Καύσεις» διαδοχικά He, C, O, Si 
μέχρι την τελική μετατροπή της ύλης σε Fe (μετά απ’ αυτόν οι 
συντήξεις δεν είναι δυνατές) (φάσεις ερυθρού γίγαντα & ερυθρού 
υπεργίγαντα).  

 Θάνατος των αστέρων: Τα πυρηνικά καύσιμα έχουν πλέον εξαν-
τληθεί. Δρουν μόνο οι βαρυτικές δυνάμεις, οδηγώντας σε συρρί-
κνωση και εκφυλισμό της ύλης.  

- Οι μικρής σχετικά μάζας αστέρες (όπως π.χ. ο Ήλιος) μετατρέ-
πονται διαδοχικά σε λευκούς και μελανούς νάνους.  

- Στους μεγάλης μάζας αστέρες είναι δυνατό να προηγηθεί έκρηξη 
(υπερκαινοφανείς αστέρες), διασκορπίζοντας μεγάλο μέρος της 
μάζας τους στο διάστημα, ενώ το υπόλοιπο παραμένει με τη 
μορφή ενός αστέρα νετρονίων ή μιας μαύρης τρύπας.  

- Το διασκορπιζόμενο υλικό αναμιγνύεται με τη μεσοαστρική ύλη. 
Οι αστέρες, που θα δημιουργηθούν (αστέρες 2ης γενιάς) είναι 
πλουσιότεροι σε ποικίλα χημικά στοιχεία. 
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Διάδοση / προέλευση των στοιχείων στο Σύμπαν. Πυρηνοσύνθεση 

Η αναλογία των χημικών στοιχείων στο Σύμπαν είναι εντελώς δια-
φορετική εκείνης του στερεού φλοιού της Γης. Η γνωστή ύλη του 
Σύμπαντος περιέχει 76% Η, 23% He και μόλις 1% τα υπόλοιπα στοι-
χεία. Η διάδοση των στοιχείων στο Σύμπαν φαίνεται λεπτομερέ-
στερα στο ακόλουθο διάγραμμα: 

 

 

 
 

 
Στις διαδικασίες πυρηνοσύνθεσης περιλαμβάνονται τα ακόλουθα 
φαινόμενα: 

 Αντιδράσεις σύντηξης (θερμοπυρηνικές αντιδράσεις): 

«καύση» Η  He «καύση» C  O  

«καύση» Ηe  C «καύση» O  Si Fe 

 

Πυρηνοσύνθεση: συνοπτική ονομασία οποιασδήποτε διαδικα-
σίας οδηγεί στο σχηματισμό ενός νέου πυρήνα και, επομένως, ε- 

νός χημικού στοιχείου στο Σύμπαν. 
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τελείται σε τρία ή περισσότερα στάδια, ανάλογα με την ηλικία του 
αστέρα, και είναι γνωστή ως αλυσίδα πρωτονίου-πρωτονίου. 
 
Με αντιδράσεις σύντηξης λαμβάνονται ισότοπα όλων των στοιχεί-
ων μέχρι και το σίδηρο με εξαίρεση το Li, το Βe και το Β. 
 
 Αντιδράσεις ραδιενεργού ενσωμάτωσης νετρονίων: οδηγούν στο 

σχηματισμό ισοτόπων των βαρύτερων στοιχείων από το Fe μέ-
χρι και το βισμούθιο. 

 
 Εκρήξεις καινοφανών & υπερκαινοφανών αστέρων: σχηματι-

σμός Τh, U και υπερβαρέων στοιχείων. 
 
 Άλλες διαδικασίες: οδηγούν στο σχηματισμό ισοτόπων ελα-

φρών στοιχείων, όπως είναι το Li, το Βe και το Β. Η συνηθέστερη 
απ’ αυτές είναι ο θρυμματισμός βαρύτερων πυρήνων ως αποτέ-
λεσμα της επίδρασης των σωματιδίων της κοσμικής ακτινοβολίας. 

Η «καύση» του υ-
δρογόνου, που κυ-
ριαρχεί κατά την εν-
εργό ζωή των αστέ-
ρων, είναι η συνέ-
νωση 4 πρωτονίων 

σ’ ένα σωματίδιο α, 
με ταυτόχρονη έκ-
λυση τεράστιων, α-
ναλογικά, ποσών 
ενέργειας. Η αντί-
δραση αυτή δεν εί-
ναι απλή αλλά συν-  
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Ισότοπα 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ισοτοπικά φαινόμενα 
 
Αυτά, αναλόγως αν αναφέρονται σε φυσικές ή σε χημικές ιδιότητες, 
διακρίνονται αντίστοιχα σε φυσικά ή χημικά ισοτοπικά φαινόμενα. 
 
Φυσικά ισοτοπικά φαινόμενα 

Αναφέρονται σε διαφορές στις πυρηνικές, μηχανικές κ.ά. φυσικές 
ιδιότητες των ισοτόπων ή των ισοτοπικών ενώσεων. 
 
Ειδικότερα, οι διαφορές  στις μηχανικές ιδιότητες συνδέονται με τις 
διαφορετικές μάζες των ατόμων ή των μορίων τους. Οι κυριότερες 
απ’ αυτές τις ιδιότητες είναι οι ακόλουθες: 

 Η ευκινησία των ιόντων μέσα σε διαλύματα ή τήγματα ενώσεών 
τους. 

Ορισμοί 

 Ισότοπα (βλ. τ.Ι), ονομάζονται τα άτομα, οι πυρήνες των ο-

ποίων έχουν ίδιο αριθμό πρωτονίων (ίδιο ατομικό αριθμό Ζ) 
και, επομένως, ανήκουν στο ίδιο χημικό στοιχείο, αλλά διαφο-

ρετικό αριθμό νετρονίων (διαφορετικό μαζικό αριθμό Α) και ά- 
ρα διαφορετική μάζα (π.χ. Η / D / T). 

 
 Ισοτοπικές ενώσεις, ονομάζονται εκείνες, που έχουν ίδια σύ-

σταση και δομή αλλά διαφέρουν μεταξύ τους ως προς το γε-
γονός ότι καθεμία απ’ αυτές περιέχει διαφορετικά ισότοπα ά-
τομα ενός ή περισσότερων χημικών στοιχείων (π.χ. Η2Ο / D2O). 
 

 Ισοτοπικά  φαινόμενα, ονομάζονται οι διαφορετικές φυσικές 
και χημικές ιδιότητες, που χαρακτηρίζουν τα ισότοπα άτομα ή 

τις ισοτοπικές ενώσεις. 
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 Η πίεση ή η συγκέντρωση ενός αερίου, όπως διαμορφώνεται κά-
τω από την επίδραση ενός πεδίου βαρύτητας ή φυγόκεντρης δύ-
ναμης. 

 
 Οι συντελεστές ιξώδους, θερμικής αγωγιμότητας & θερμικής διά-

χυσης ενός αερίου. 
 
 Η ταχύτητα διαπίδυσης ενός αερίου μέσα από ένα πορώδες διά-

φραγμα σε ορισμένη θερμοκρασία (αεριώδης διάχυση). Αυτή πα-
ρέχεται από το νόμο του Γκρέιαμ (Thomas Graham), σύμφωνα με 
τον οποίο είναι αντιστρόφως ανάλογη της τετραγωνικής ρίζας 
του μοριακού βάρους του αερίου: 

 
 =  k M 1

2  

 Η ταχύτητα θερμικής διάχυσης των μορίων ενός ρευστού ως 
αποτέλεσμα της τοποθέτησής του ανάμεσα σε δύο τοιχώματα 
διαφορετικής θερμοκρασίας. 

 
Χημικά ισοτοπικά φαινόμενα 

Αναφέρονται σε διαφορές: 

 Στα χαρακτηριστικά των ατομικών ή των μοριακών φασμάτων 

των ισοτόπων ή των ισοτοπικών ενώσεων αντίστοιχα  φασμα-

τοσκοπικά ισοτοπικά φαινόμενα. 
 
 Στις τιμές των σταθερών (Κ) χημικής ισορροπίας αμφίδρομων 

χημικών αντιδράσεων, που περιλαμβάνουν διαφορετικές ισοτο-

πικές ενώσεις  ισοτοπικά φαινόμενα χημικής ισορροπίας.  
 

Αν δύο ή περισσότερες ενώσεις, στη σύνθεση των οποίων περι-
λαμβάνονται ισότοπα άτομα ενός χημικού στοιχείου, έλθουν σε 
επαφή μεταξύ τους είναι δυνατό να λάβει χώρα αμοιβαία υποκα-
τάσταση αυτών των ισοτόπων ατόμων του. 
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Οι αμφίδρομες χημικές αντιδράσεις αυτού του τύπου, που κατα-
λήγουν, δηλαδή, σε κατάσταση χημικής ισορροπίας, ονομάζον-
ται ισοτοπικές ανταλλαγές. 
 
Παράδειγμα: 

15ΝΗ3(αέρ.) + 14ΝΗ4
+

(διάλ.)    14ΝΗ3(αέρ.) + 15ΝΗ4
+

(διάλ.) 

1,034 = 
]NH[]NH[
]NH[]NH[ = 

4
14

3
15

4
15

3
14

25 C
K   

Παρατηρήσεις: 

 Όσο αυξάνεται η μάζα των ισοτόπων, τόσο εξασθενίζουν τα 
ισοτοπικά φαινόμενα χημικής ισορροπίας.  

 Όταν η ισοτοπική ανταλλαγή περιλαμβάνει δύο ισότοπα άτο-
μα σε δύο διαφορετικές οξειδωτικές βαθμίδες, το βαρύτερο ι-
σότοπο τείνει να συγκεντρωθεί στην ένωση με το μεγαλύτερο 
αριθμό οξείδωσης.  

 Όταν μια ισοτοπική ανταλλαγή λαμβάνει χώρα ανάμεσα σε 
δύο διαφορετικές φάσεις (π.χ. αέρια και υγρή φάση) το βαρύ-
τερο ισότοπο τείνει να συγκεντρωθεί στην περισσότερο συμ-
πυκνωμένη φάση (π.χ. στην υγρή φάση αντίστοιχα). 

 
 Στις τιμές των σταθερών (k) ταχύτητας χημικών αντιδράσεων, 

που περιλαμβάνουν διαφορετικές ισοτοπικές ενώσεις  κινητι-

κά ισοτοπικά φαινόμενα. 
 

Παράδειγμα: 

Για την αντίδραση διάσπασης του μυρμηκικού οξέος: 

H COOH   CO +  H O  12 H SO 12
2

2 4 (k )1  
H COOH   CO +  H O  14 H SO 14

2
2 4 (k )2  

υπολογίζεται θεωρητικά και επιβεβαιώνεται πειραματικά ότι: 
k
k

1

2

0 89,  
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Μέθοδοι διαχωρισμού ισοτόπων 
 
Τα ισοτοπικά φαινόμενα είναι δυνατό να αποτελέσουν τη βάση 
μεθόδων διαχωρισμού των ισοτόπων ενός χημικού στοιχείου ή 
εμπλουτισμού ενός στοιχείου σε ορισμένο ισότοπό του. Καθώς, 
όμως, οι διαφορές ανάμεσα στις φυσικές και στις χημικές ιδιότη-
τες των ισοτόπων ενός στοιχείου είναι πολύ μικρές, οι μέθοδοι 
αυτές χαρακτηρίζονται από πολύ μικρή απόδοση και είναι, κατά 
συνέπεια, εξαιρετικά δαπανηρές και επίπονες. Οι κυριότερες απ’ 
αυτές είναι οι ακόλουθες: 
 

 Φυσικές μέθοδοι. Βασίζονται σε φυσικά ισοτοπικά φαινόμενα. Η 
σημαντικότερη απ’ αυτές είναι η αεριώδης διάχυση (βλ. σελ. 258), 
η οποία εφαρμόζεται στην πράξη για το διαχωρισμό του σχάσι-
μου ισοτόπου του ουρανίου, U-235, από το φυσικό ουράνιο, ό-
που περιέχεται σε αναλογία 0,72% ή τον εμπλουτισμό του ουρα-
νίου σ’ αυτό το ισότοπό του. 
 
Άλλες φυσικές μέθοδοι είναι: 
 Η θερμική διάχυση,  
 Η κλασματική απόσταξη και 
 Η φυγοκέντρηση. 

 Χημικές μέθοδοι. Βασίζονται στα φαινόμενα της ισοτοπικής αν-
ταλλαγής,  της ιοντοεναλλαγής και της χρωματογραφίας. 

 
Η μέθοδος της ισοτοπικής ανταλλαγής εφαρμόζεται κυρίως για τη 
λήψη δευτερίου (D2) και βαρέως νερού (D2O). 

 
Στις ιοντοεναλλακτικές μεθόδους χρησιμοποιούνται κατάλληλες 
ιοντοεναλλακτικές ρητίνες ή ζεόλιθοι. Εφαρμόζονται κυρίως για 
το διαχωρισμό των ισοτόπων του λιθίου.  
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 Ηλεκτροχημικές μέθοδοι. Βασίζονται στα φαινόμενα της ηλεκτρό-
λυσης και της διαφορετικής ευκινησίας των ισοτόπων ιόντων 
στα διαλύματα ή τα τήγματά τους.  
Η ηλεκτρολυτική μέθοδος ισοτοπικού διαχωρισμού εφαρμόζεται 
για την παραγωγή βαρέως νερού.  

 Ηλεκτρομαγνητικές μέθοδοι. Βασίζονται στην αρχή της φασμα-
τογραφίας μάζας. Εφαρμόζονται για τη λήψη  νουκλιδίων, κυρί-
ως U-235, υψηλής καθαρότητας.  

 Φωτοχημικές μέθοδοι. Συνίστανται στην έκθεση του προς δια-
χωρισμό μίγματος σε ορισμένη μονοχρωματική ακτινοβολία, η 
οποία είναι κατάλληλη να προκαλέσει φωτοχημική αντίδραση με 
μία μόνο από τις ισοτοπικές ενώσεις. Παρουσιάζουν  ενδιαφέρον 
στην περίπτωση διαχωρισμού των ισοτόπων του υδραργύρου. 

  
Παρασκευή & αποχωρισμός τεχνητών ραδιοϊσοτόπων των χημικών 
στοιχείων 
  
Η αρχή της ενεργοποίησης των πυρήνων (βλ. σελ. 242) είναι δυνατό 
να εφαρμοσθεί για την παρασκευή τεχνητών ραδιονουκλιδίων αλλά 
κάποτε και για τη λήψη ορισμένων σταθερών ισοτόπων τους, τα 
οποία, αν και απαντούν στη Φύση, είναι προτιμότερο να παρα-
σκευασθούν με τη βοήθεια πυρηνικών αντιδράσεων παρά με εφαρ-
μογή κάποιας επίπονης μεθόδου διαχωρισμού ισοτόπων.  
 
Οι αντιδράσεις ενεργοποίησης, συνήθως των τύπων (n,γ), (n,p) και 

(n,α), πραγματοποιούνται κυρίως με τη βοήθεια πυρηνικών αντι-
δραστήρων. 
 
Για τον αποχωρισμό των παρασκευαζομένων τεχνητών ραδιονου-
κλιδίων και τη λήψη τους σε καθαρή κατάσταση εφαρμόζονται μέ-
θοδοι, όπως είναι: 
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 Η ιοντοεναλλαγή, 

 Η εκχύλιση, 

 Η καταβύθιση, 

Η διαδικασία του αποχωρισμού είναι λεπτή και συχνά επικίνδυνη 
εργασία, λόγω της ραδιενέργειας, που εκπέμπεται απ’ αυτά τα υλι-
κά. Επειδή συνήθως η ποσότητα του λαμβανομένου ραδιονουκλι-
δίου είναι πολύ μικρή, δεν είναι πάντοτε εύκολος ή απαραίτητος ο 
πλήρης διαχωρισμός του. Έτσι, λαμβάνεται συνήθως με τη μορφή 
μίγματος με ορισμένο σταθερό ισότοπό του, που χαρακτηρίζεται 
ως φορέας, το οποίο είτε πρόκειται για το ίδιο το προς ενεργοποί-

ηση νουκλίδιο [αντιδράσεις (n,γ)] είτε εισάγεται για το σκοπό αυτό 
μετά τη διαδικασία της ενεργοποίησης (τεχνική φορέα). 
 
Χημεία θερμών  ατόμων 
 

Ως θερμά άτομα χαρακτηρίζονται εκείνα, των οποίων οι πυρήνες 
είναι προϊόντα πυρηνικών αντιδράσεων. 

Οι πυρήνες-προϊόντα των πυρηνικών αντιδράσεων είναι συνήθως 
ραδιενεργοί ή διεγερμένοι, αποτελώντας πηγές σωματιδίων α, β και 
φωτονίων γ. Κατά την εκπομπή αυτών των σωματιδίων, ως αποτέ-
λεσμα της αρχής διατήρησης της ορμής του συστήματος, ο πυρή-
νας εκτελεί κίνηση οπισθοδρόμησης («κλώτσημα»), γνωστή ως α-
νάκρουση ή παλινδρόμηση.  
Η ενέργεια της ανάκρουσης είναι, όπως εύκολα προκύπτει από τους 
σχετικούς υπολογισμούς, ιδιαιτέρως υψηλή. Έτσι, αν το άτομο, ο 
πυρήνας του οποίου υπέστη ορισμένη πυρηνική αντίδραση, συμ-
μετείχε σε κάποιο χημικό δεσμό, με κατανάλωση τμήματος της εν-
έργειας ανάκρουσης τόν διασπά, διατηρώντας μετά την απόσπασή 
του από το μόριο ή τον κρύσταλλο, όπου ανήκε, σημαντικό ποσόν 
κινητικής ενέργειας  θερμό άτομο  μεγάλη χημική δραστικότητα.  

 

 Η συμπλοκοποίηση, 

 Η προσρόφηση, 

 Ο σχηματισμός κολλοειδούς κ.ά. 
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Τα θερμά άτομα, αλληλεπιδρώντας με την ύλη, ελαττώνουν προο-
δευτικά την κινητική τους ενέργεια. Έτσι, όταν αυτή γίνει μικρότερη 
από περίπου 10 eV, είναι δυνατό να επανασυνδεθούν με το υπό-
λοιπο της ένωσης, από την οποία αποσπάσθηκαν, ή να αντικατα-
στήσουν άλλα άτομα ή ομάδες ατόμων από τις ενώσεις τους, προ-
καλώντας ορισμένη χημική μεταβολή. 
 
Συμπέρασμα: 

Η πραγματοποίηση μιας πυρηνικής αντίδρασης έχει συχνά ως α-
ποτέλεσμα την πρόκληση ασυνήθιστων χημικών μεταβολών, που 
χαρακτηρίζονται συνοπτικά ως φαινόμενο Ζίλαρντ-Τσάλμερς (L. 

Szilárd – T. A. Chalmers / 1934). 
 
Παράδειγμα: 

Κατά την ακτινοβόληση του ιωδο-αιθανίου (CH3CH2I) από νετρόνια λαμ-
βάνει χώρα η πυρηνική αντίδραση: 127Ι(n,γ)128Ι, που έχει ως αποτέλεσμα 
την εμφάνιση θερμών ραδιενεργών ανιόντων 128Ι-. Αυτά αντιδρούν με το 
αρχικό CH3CH2

127I κατά τον ακόλουθο τρόπο: 
 

CH3CH2
127I + 128Ι-   CH3CH2

128I + 127Ι-  (ισοτοπική ανταλλαγή 127Ι/128Ι) 

CH3CH2
127I + 128Ι-   CH3CH128I127Ι + Η-  (νέα χημική ένωση: CH3CHI2) 

Το φαινόμενο Ζίλαρντ-Τσάλμερς αξιοποιείται για την παρασκευή 
και τον αποχωρισμό ραδιοϊσοτόπων των χημικών στοιχείων. Κατά 
τη σχετική διαδικασία λαμβάνονται συνήθως υπόψη οι ακόλουθες 
σημαντικές παράμετροι: 
 
 Η απόδοση, δηλαδή το ποσοστό (%) των ραδιενεργών ατόμων, 

που είναι δυνατό να αποχωρισθούν από την αρχική ουσία – το 
υπόλοιπο ποσοστό (άτομα των οποίων δεν επετεύχθη ο απο-
χωρισμός) αναφέρεται ως συγκράτηση. 

 Ο εμπλουτισμός, δηλαδή ο λόγος της ειδικής ραδιενέργειας του 
προϊόντος του αποχωρισμού, προς εκείνη του υλικού, το οποίο 
περιέχει τα ραδιενεργά άτομα, που δεν αποχωρίστηκαν.  
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Εφαρμογές των ισοτόπων   

Τα ραδιονουκλίδια, χάρη στην ακτινοβολία, που εκπέμπουν, ανι-
χνεύονται και εντοπίζονται πολύ εύκολα. Για το σκοπό αυτό χρησι-
μοποιούνται κατάλληλες ανιχνευτικές διατάξεις της ραδιενέργειας 
(θάλαμοι ιοντισμού, θάλαμοι νέφους, απαριθμητές κ.ά.).  Απ’ αυτές, 
συχνότερα χρησι-
μοποιείται ο απα-

ριθμητής Γκάιγκερ 
-Μύλερ (Geiger-Mül-

ler), του οποίου η 
αρχή λειτουργίας 
φαίνεται στο δι-
πλανό Σχήμα. 
 
Η χαρακτηριστική 
τους ακτινοβολία 
επιτρέπει στα ρα-
διονουκλίδια    να 
διακρίνονται εύκολα από τα σταθερά ισότοπά τους, με τα οποία τυ-
χόν συνυπάρχουν. Έτσι, είναι δυνατό να χρησιμοποιηθούν π.χ. για 
τη μελέτη του μηχανισμού χημικών αντιδράσεων, βιολογικών μετα-
βολών κ.ά. φαινομένων πρακτικού ενδιαφέροντος. 
 
Η μελέτη της συμπεριφοράς των υλικών με την αντικατάσταση ορι-
σμένων ατόμων τους από – ραδιενεργά κατά προτίμηση – ισότοπά 
τους  αποτελεί αντικείμενο της τεχνικής της ιχνηθεσίας. Οι ενώσεις 
εκείνες, στη σύνθεση των οποίων έχουν εισαχθεί ένα ή περισσότε-
ρα ισότοπα προς τα συνήθη άτομα – συνήθως ραδιενεργά – γνω-
στά ως ιχηνθέτες ή ραδιοϊσοτοπικοί δείκτες, χαρακτηρίζονται ως 
επισημασμένες ενώσεις. 

 

Aπαριθμητής Γκάιγκερ-Μύλερ 

Η πυρηνική ακτινοβολία (α, β ή γ), εισερχόμενη 
μέσω του παραθύρου στο θάλαμο, προκαλεί τον 
ιοντισμό ατόμων Ar, που έχει ως αποτέλεσμα τη 
διέλευση ηλεκτρικού ρεύματος μεταξύ των ηλεκ-
τροδίων. Το ρεύμα αυτό ενισχύεται και 
καταμετρείται. 
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Ως ιχνηθέτες χρησιμοποιούνται κατ’ ανάγκη σταθερά νουκλίδια, 
όταν ένα στοιχείο (π.χ. Ο, Ν) δεν διαθέτει ραδιενεργά ισότοπα αρκε-
τά μακρόβια, ώστε να επιβιώνουν κατά τη διάρκεια μιας μέτρησης. 
Σ’ αυτήν την περίπτωση η παρουσία του ιχνηθέτη ελέγχεται μέσω 
ενός κατάλληλου ισοτοπικού φαινομένου. 
 
Επισημασμένες ενώσεις είναι δυνατό να ληφθούν: 

 Από φυσικής προέλευσης ραδιενεργά υλικά (π.χ. μεταλλεύματα), 

 Από τα προϊόντα της πυρηνικής σχάσης, 

 Με τη μέθοδο της ενεργοποίησης των πυρήνων, 

 Με ισοτοπική ανταλλαγή, 

 Με τη βοήθεια του φαινομένου Ζίλαρντ-Τσάλμερς, 
κ.ά. 

Οι κυριότερες εφαρμογές των επισημασμένων ενώσεων και  γενι-
κότερα των ραδιενεργών νουκλιδίων αναφέρονται: 
 
 Στη χημική κινητική, για την αποκάλυψη του μηχανισμού των χη-

μικών αντιδράσεων (βλ. σελ. 123). 
 

Έτσι, με επισήμανση του Ο του Η2Ο2 με Ο-18 αποκαλύφθηκε ότι κατά 
την αναγωγή του π.χ. μέσω της αντίδρασης: 

Η2Ο2 + PbO2      PbO + H2O + O2 
το παραγόμενο Ο2 προέρχεται εξολοκλήρου από τη διάσπαση του 
Η2Ο2, αποκλειομένου, κατά συνέπεια, του μηχανισμού:  

Η2Ο– Ο + Ο –Pb–O      PbO + H2O + O2 

  Στην επίλυση προβλημάτων της χημικής βιομηχανίας, όπως π.χ. 
η βελτίωση της αποδοτικότητας καταλυτών. 

 
 Σε εφαρμογές στη μεταλλουργία, την ορυκτολογία, την πετρο-

γραφία κλπ., όπως π.χ. για τη μελέτη της διάβρωσης μεταλλικών 
κατασκευών, τον εντοπισμό πετρελαίου, πολύτιμων λίθων κ.ά. 
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 Σε εφαρμογές στον τομέα των κατασκευών, όπως π.χ. για τον έ-
λεγχο του πάχους μεταλλικών αντικειμένων, τον έλεγχο της στά-
θμης υγρών, τον εντοπισμό διαρροών σε σωληνώσεις κ.ά. 

 
 Στη βιολογία, όπως π.χ. για την παρακολούθηση της κίνησης 

των εντόμων, τη μελέτη  της δράσης των λιπασμάτων, την απο-
κάλυψη του μηχανισμού της φωτοσύνθεσης (βλ. σελ. 204) στα 
φυτά, του μηχανισμού της αφομοίωσης ορισμένων στοιχείων 
από τους οργανισμούς κ.ά. 

 
 Στην ιατρική (ακτινοθεραπεία και ακτινοδιαγνωστική  ραδιο-

φάρμακα). 
 
 Στην υδρολογία, π.χ. για την παρακολούθηση της κίνησης των 

υπόγειων υδάτων. 
 
 Στην πυροπροστασία, σε συστήματα πυρανίχνευσης. 

 
 Στην τυπογραφική,  με επισήμανση του μελανιού, για τον καθο-

ρισμό των βέλτιστων συνθηκών εκτύπωσης. 
 

κ.ά. 
Μέθοδοι χρονολόγησης 
 
Ως χρονολόγηση ορίζεται η διαδικασία της τοποθέτησης των δια-
φόρων γεγονότων μέσα στο χρόνο. Αποτελεί συχνά απαραίτητη 
διαδικασία ποικίλων επιστημονικών μελετών, όπως είναι κυρίως οι 
γεωλογικές, οι αστροφυσικές και οι αρχαιολογικές έρευνες. Σ’ αυτές 
τις περιπτώσεις αποσκοπεί στον προσδιορισμό της ηλικίας ενός 
ευρήματος. 
 
Στη γεωλογία και την παλαιοντολογία διαδικασίες χρονολόγησης 
εφαρμόζονται για τον προσδιορισμό  της ηλικίας πετρωμάτων, γε-
ωλογικών  στρωμάτων και απολιθωμάτων. 
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Στην αρχαιολογία και την ιστορία της τέχνης χρησιμοποιούνται τε-
χνικές χρονολόγησης για τον προσδιορισμό της ηλικίας αρχαιολο-
γικών ευρημάτων. Ο αντίστοιχος επιστημονικός κλάδος είναι γνω-
στός ως αρχαιομετρία. 
 
Για την πραγματοποίηση χρονολογήσεων έχουν αναπτυχθεί ποικί-
λες πυρηνικές και μη πυρηνικές τεχνικές (όπως είναι π.χ. η δεν-
δροχρονολόγηση και η αρχαιομαγνητική χρονολόγηση). Οι κυριό-
τερες από τις πυρηνικές τεχνικές χρονολόγησης είναι: 
 
 Η ραδιοχρονολόγηση, η οποία βασίζεται στον καθορισμό της 

σχέσης των συγκεντρώσεων ή των ραδιενεργειών ενός ραδιο-
νουκλιδίου κι ενός θυγατρικού του νουκλιδίου, που περιέχονται 
σ’ ένα υλικό. Ο υπολογισμός της ηλικίας γίνεται με εφαρμογή του 
νόμου των ραδιενεργών μετατροπών (βλ. σελ. 216-218). 

 
 Η μέθοδος της θερμοφωταύγειας, η οποία βασίζεται στην ανάλυ-

ση των φωτεινών ακτινοβολιών, που εκπέμπονται από ορισμένα  
στερεά υλικά (π.χ. κεραμικά) ως αποτέλεσμα ομαλής – κάτω από 
το σημείο τήξης τους – θέρμανσής τους (βλ. σελ. 200-202). 

 
 Η  μέθοδος του ηλεκτρονικού παραμαγνητικού συντονισμού 

(EPR) ή συντονισμού ηλεκτρονικής στροφορμής (ESR), παρεμ-
φερής προς τη θερμοφωταύγεια. 

 
 Η μέθοδος των τροχιών σχάσης, που βασίζεται στην ανάλυση 

των τροχιών των θραυσμάτων, που παράγονται ως αποτέλεσμα 
αυθόρμητων σχάσεων βαρέων  πυρήνων, που περιέχονται σ’ 
ένα στερεό υλικό (π.χ. γυαλί, κεραμικό). 

 
Στον Πίνακα της επόμενης σελίδας, συνοψίζονται οι σημαντικότε-
ρες τεχνικές ραδιοχρονολόγησης. 
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Tεχνικές ραδιοχρονολόγησης 
 

 
μητρικό 

νουκλίδιο 
 

 
χρόνος υποδι- 
πλασιασμού 

(y) 

 
θυγατρικό 
νουκλίδιο 

 
χρονική 
εμβέλεια  

(y) 

 
Εφαρμογές 

 
U-238 
U-235 
Th-232 

 
4,468 109 
7,038 108 
1,41 1010 

 
Pb-206 
Pb-207 
Pb-208 

 
107-5 109 

 
πετρώματα πυριγενή & μεταμορ-

φωσιγενή (με ζιρκόνιο, ουρανινίτη, 
μοναζίτη, πισσουρανίτη, ξενότομο, 
σαμαρσκίτη, θοριανίτη & θορίτη) 

 
U-238 
U-235 
Th-232 

 
4,468 109 
7,038 108 
1,41 1010 

 
 

He-4 

 
 

105-5 109 

 
πετρώματα πυριγενή & μεταμορ-
φωσιγενή(με μαγνητίτη), όστρακα 

μαλακίων & κοράλλια 
 
 
 

K-40 

 
 
 

1,28 109 

 
 
 

Ar-40 

 
 
 

106-5 109 

 
πετρώματα πυριγενή & μεταμορ-
φωσιγενή (με μοσχοβίτη, βιοτίτη, 

φλογοπίτη, λεπιδόλιθο, σανίδινο & 
κεροστίλβη), ιζηματογενή (με γλαυ-

κονίτη & συλβίνη) 
 

Rb-87 
 

4,8 1010 
 

Sr-87 
 

105-5 109 
 

πετρώματα πυριγενή & μεταμορ-
φωσιγενή(με μοσχοβίτη, βιοτίτη, λε-

πιδόλιθο & μικροκλινή), ιζηματο-
γενή (με γλαυκονίτη) 

 
 
 

C-14 

 
 
 

5.730 

 
 
 

N-14 

 
 
 

500-50.000 

 
ευρήματα οργανικής φύσεως (ξύλο, 
ξυλάνθρακες, τύρφη, όστρακα, οστά 
απανθρακωμένα, ζωικοί & φυτικοί 
ιστοί, υφάσματα κ.ά.), υπόγειο & 

θαλασσινό νερό, πάγος παγετώνων 
 

Re-187 
 

4 1010 
 

Os-187 
 

>4 107 
 

σιδηρομετεωρίτες, μολυβδαινίτης 
 

Lu-176 
 

3,6 1010 
 

Hf-176 
 

>5 107 
 

ορυκτά σπανίων γαιών 
 

Pb-210 
 

22,3 
 

Bi-210 
 

<300 
 

πάγος παγετώνων 
 

H-3 (T) 
 

12,33 
 

He-3 
 

<200 
 

κρασί, διαδρομή υπόγειου νερού 
 

Be-10 
 

1,6 106 
 

B-10 
 

5 105-107 
 

σιδηρομετεωρίτες 
 

Si-32 
 

650 
 

P-32 
 

<700 
 

θαλάσσια ιζήματα, νερό ωκεανών, 
πάγος παγετώνων 

 
I-129 

 
1,6 107 

 
Xe-129 

 
>106 

 
μετεωρίτες 

 
Pu-244 

 

 
8,1 107 

 
ισότοπα Xe 
(…“σχάση”) 

 
>10

6
 

 
μετεωρίτες 
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H μέθοδος του άνθρακα-14 
                     

Pαδιοχρονολόγηση με τη μέθοδο του C-14: (1) 

Ξυλάνθρακες από τη Xαβάη (HΠA) 950 ετών (2) Πάπυροι 
της Nεκράς Θάλασσας, 1.900 ετών, (3) Kέρατα ελαφιού 

από το Kεντάκυ (HΠA), 4.900 ετών (4) t½ =5.730 έτη, (5) 
Ξυλάνθρακες από τη Nότια Nτακότα (HΠA), 7.100 ετών (6) 
Oστά βονάσου από το Tέξας (HΠA), 9.900 ετών, (7) 2½ 
=11.460 έτη, (8)3½ =17.190 έτη, (9) Ξύλο από κορμό κυπα-
ρισσιού θαμμένου στη γη ηλικίας >17.000 y. 

 
Η παρουσία του C-14 στο φυσικό άνθρακα οφείλεται στο συνεχή 
βομβαρδισμό του ατμοσφαιρικού αζώτου από τα νετρόνια της κο-

σμικής ακτινοβολίας: 7
14

6
14N(n,p) C. Έτσι, υφίσταται πάντοτε στην 

ατμόσφαιρα μια μικρή αλλά σταθερή ποσότητα C-14, καθώς απο-
καθίσταται ισορροπία  ανάμεσα στον C-14, ο οποίος σχηματίζεται 
από την παραπάνω αντίδραση, και σ’ αυτόν, που υφίσταται ραδιε-
νεργό διάσπαση. 
 
Η παράλληλη φυσιολογική μεταφορά των ισοτόπων του άνθρακα: 
C-12, C-13 & C-14 στους ζωντανούς φυτικούς και ζωικούς οργανι-
σμούς παρέχει τη δυνατότητα προσδιορισμού του χρόνου, ο ο-
ποίος μεσολάβησε από τότε που ζούσαν μέχρι σήμερα. 

 

 

Είναι μια από  τις 
κυριότερες μεθό-
δους ραδιοχρο-
νολόγησης, ειδι-
κή για τον προσ-
διορισμό της η-
λικίας αρχαιολο-
γικών ευρημάτων  
οργανικής προέ-
λευσης. Βασίζε-
ται στη μέτρηση 
της περιεκτικότη-
τάς τους σε C-14.  
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Η ειδική ραδιενέργεια του C-14, που μετρείται στους ζωντανούς ορ-

γανισμούς είναι ίση με 15,3 διασπάσεις/min g C. Έτσι, όσο χρόνο 
το φυτό ή το ζώο είναι ζωντανό, η ειδική ραδιενέργεια του C-14 πα-
ραμένει σταθερή. 
 
Τη στιγμή του θανάτου του οργανισμού, όμως, “τίθεται σε λειτουρ-
γία το χρονόμετρο του C-14”: η ραδιενέργειά του μειώνεται με βάση 
το νόμο των ραδιενεργών μετατροπών, με ρυθμό, που καθορίζεται 
από το χρόνο υποδιπλασιασμού του C-14, ίσο προς 5.730 έτη. Με-
τρώντας, επομένως, τη ραδιενέργεια του C-14 στο εύρημα είναι δυ-
νατός ο προσδιορισμός της ηλικίας του. 
 
Όπως συνάγεται από την τιμή του χρόνου υποδιπλασιασμού του 
C-14, η μέθοδος είναι κατάλληλη για τη χρονολόγηση ευρημάτων 
οργανικής προέλευσης ηλικίας περίπου 500-50.000 ετών. Η προσ-
έγγιση κατά τον υπολογισμό είναι της τάξης των 200 ετών. Δεν είναι 
π.χ. κατάλληλη για τη χρονολόγηση ενός κοιτάσματος πετρελαίου, 
που σχηματίσθηκε σε παρωχημένες γεωλογικές εποχές ή τον έλεγ-
χο της παλαιότητας ενός κρασιού, που παρήχθη σχετικά πρόσφατα. 
 
Κατά την εφαρμογή της μεθόδου του C-14 πρέπει να γίνονται ορι-
σμένες διορθώσεις, ώστε να λαμβάνονται υπόψη: 
 

 Η αύξηση της αναλογίας του C-12 στην ατμόσφαιρα κατά την τε-
λευταία εκατονταετία, υπολογιζόμενη σε περίπου 3%, από την 
καύση του πετρελαίου, των γαιανθράκων, του φυσικού αερίου κ.ά. 

 
 Η αύξηση της αναλογίας του C-14 στην ατμόσφαιρα κατά τις 

πρώτες δεκαετίες μετά τον Β΄ Παγκόσμιο Πόλεμο, υπολογιζόμε-
νη σε περίπου 10%, λόγω της πραγματοποίησης πυρηνικών 
εκρήξεων στην ατμόσφαιρα. 
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Πυρηνική τεχνολογία 

 
Πυρηνικά όπλα 

 
Τα πυρηνικά όπλα εί-
ναι πολεμικά συστή-
ματα μαζικής κατα-
στροφής,  που  βασί- 
ζονται στην πραγματοποίηση ανεξέλεγκτου ρυθμού πυρηνικών αν-
τιδράσεων σχάσης, σύντηξης ή και των δύο. Διακρίνονται: 
 
 Σε πυρηνικά όπλα σχάσης ή ατομικές βόμβες (βόμβες Α), που 

έχουν ως σχάσιμο υλικό U-235 ή Pu-239 (βόμβα U ή βόμβα Pu 
αντίστοιχα). Είναι η πρώτη γενιά πυρηνικών όπλων, που χρησι-
μοποιήθηκαν κατά των ιαπωνικών πόλεων Χιροσίμα και Ναγκα-
σάκι στο τέλος του Β΄ Παγκόσμιου Πολέμου. 

 
Η αρχή λειτουργίας τους φαίνεται στο Σχήμα α. Φέρουν συνήθως 
δύο υποκρίσιμες ποσότητες σχάσιμου υλικού, οι οποίες την κα-
τάλληλη στιγμή συνενώνονται με τη βοήθεια συμβατικής εκρηκτι-
κής ύλης (π.χ. ΤΝΤ) σε μια υπερκρίσιμη μάζα. 
 

 Σε πυρηνικά όπλα σύντηξης, γνωστά και ως βόμβες Η ή θερμο-

πυρηνικά όπλα. Αναπτύχθηκαν στις αρχές της δεκαετίας του ’50 
και έχουν ως συντήξιμο υλικό LiD. H απαιτούμενη θερμοκρασία 
για την έναρξη των θερμοπυρηνικών αντιδράσεων αναπτύσσεται 
με έκρηξη ποσότητας σχάσιμου υλικού, που λειτουργεί ως έναυ-
σμα (πυρηνικά όπλα σχάσης-σύντηξης). Για την αύξηση της α-
πόδοσης τους τα σύγχρονα θερμοπυρηνικά όπλα αποτελούνται 
από 3 ή περισσότερα εναλλασσόμενα στρώματα σχάσιμου και 
συντήξιμου υλικού (π.χ. βόμβες FFF: τριών σταδίων κλπ.). Η 
αρχή λειτουργίας τους φαίνεται στο Σχήμα β. 

 



 272 

Στα θερμοπυρηνικά όπλα περιλαμβάνονται επίσης οι βόμβες νε-
τρονίου, οι οποίες είναι βόμβες δύο σταδίων (μικρής σχετικά από-
δοσης) αλλά δεν διαθέτουν ανακλαστήρα νετρονίων, δηλαδή ενός 
κατάλληλου υλικού, με το οποίο είναι εφοδιασμένοι οι υπόλοιποι 
τύποι πυρηνικών όπλων για να περιορίζονται οι απώλειες νετρο-
νίων. Έτσι, αποφεύγονται οι εκτεταμένες καταστροφές στις εγκα-
ταστάσεις του αντιπάλου αλλά υφίστανται καίριο πλήγμα οι άν-
θρωποι και τα άλλα έμβια όντα. 
 
Ανάλογα με τις στρατιωτικές εφαρμογές τους, τα πυρηνικά όπλα 
διακρίνονται σε τακτικά και στρατηγικά (καθοριστικής σημασίας για 
την έκβαση μιας μάχης ή ολόκληρου του πολέμου αντίστοιχα). Α-
νάλογα, εξάλλου, με το βεληνεκές τους διακρίνονται σε διηπειρωτι-

κά και σε όπλα θεάτρου, μικρής (< 200 km), μέσης (200-1000 km) και 
μεγάλης εμβέλειας (1000-5500 km). Για τη μεταφορά τους χρησιμο-
ποιούνται πύραυλοι (π.χ. Pershing, Cruise, SS-20) εφοδιασμένοι με 
μία ή περισσότερες ανεξάρτητες πυρηνικές κεφαλές. 
 
Τα αποτελέσματα των πυρηνικών εκρήξεων είναι: 

 Η αρχική εκπομπή ακτινοβολιών και νετρονίων, 

 Η θερμική λάμψη, 

 Το ωστικό κύμα, 

 Ο ηλεκτρομαγνητικός παλμός, 

 Η δημιουργία κρατήρων στο έδαφος, 

 Η δόνηση του εδάφους (  σεισμικά κύματα),  

 Η ραδιενεργός ρύπανση   πυρηνικό μανιτάρι / ραδιενεργός τέ-

φρα (fallout) / πυρηνικά κατάλοιπα (π.χ. Ι-131, Cs-137, Sr-90). 

 Οι κλιματικές μεταβολές  πυρηνικός χειμώνας / υπεριώδης ά-

νοιξη. 
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Πυρηνικοί αντιδραστήρες 
 
Οι πυρηνικοί αντιδραστήρες είναι διατάξεις, που επιτρέπουν την 
παραγωγή πυρηνικής ενέργειας μέσω ελεγχόμενων και αυτοσυν-

τηρούμενων αλυσωτών αντιδράσεων σχάσης (ή και αντιδράσεων 
σύντηξης) και τη μετατροπή της σε άλλης μορφής ωφέλιμη ενέργεια 
(συνήθως ηλεκτρισμό). 
 
Οι πυρηνικοί αντιδραστήρες, ανάλογα με το σκοπό που εξυπηρετούν, διακρί-
νονται σε δύο κατηγορίες: 

 Στους πυρηνικούς αντιδραστήρες ισχύος: η πυρηνική ενέργεια, 
που αποδίδεται με τη μορφή θερμότητας, αξιοποιείται για την 
παραγωγή ατμού, ο οποίος ακολούθως χρησιμοποιείται σε διά-
φορες βιομηχανικές διαδικασίες ή, συνηθέστερα, μέσω στροβι-
λογεννητριών για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας. 

 
Έτσι, οι πυρηνικοί αντιδραστήρες ισχύος λειτουργούν υπό υψη-
λή πίεση, διαθέτοντας ένα στεγανό και ανθεκτικό περίβλημα, 
όπου παράγεται η πυρηνική ενέργεια, το δοχείο πίεσης. 
 

 Στους πυρηνικούς αντιδραστήρες έρευνας: χρησιμοποιούνται 
για τη μελέτη πυρηνικών αντιδράσεων, ως πηγές νετρονίων κ.ά. 
ακτινοβολιών και για την παραγωγή, μέσω ενεργοποίησης πυ-
ρήνων, ραδιονουκλιδίων. Παράγουν πολύ χαμηλή ισχύ, λειτουρ-
γώντας υπό τη συνήθη πίεση. Είναι, έτσι, τύπου ανοικτής δεξα-

μενής, όπως π.χ. ο αντιδραστήρας του «Δημόκριτου». 
 
Ανάλογα με τα χαρακτηριστικά της πυρηνικής αντίδρασης, μέσω 
της οποίας παράγεται η πυρηνική ενέργεια, οι πυρηνικοί αντιδρα-
στήρες διακρίνονται: 
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 Στους θερμικούς πυρηνικούς αντιδραστήρες ή αντιδραστήρες 1ης 
γενιάς. Αποτελούν τον περισσότερο διαδεδομένο τύπο πυρηνι-
κών αντιδραστήρων και για το λόγο αυτό έχουν εξελιχθεί σε πο-
λύ μεγάλο βαθμό. Λειτουργούν μέσω της πραγματοποίησης α-
λυσωτών αντιδράσεων σχάσης, προκαλούμενων κατά το μεγα-
λύτερο ποσοστό τους από θερμικά (βραδέα) νετρόνια (βλ. σελ. 

239). Χρησιμοποιούν ως πυρηνικό καύσιμο φυσικό ουράνιο ή 
ουράνιο μικρού βαθμού εμπλουτισμού σε U-235 (περί το 3%). 

 
 Στους αναπαραγωγικούς πυρηνικούς αντιδραστήρες ή αντιδρα-

στήρες 2ης γενιάς. Σ’ αυτούς, εκτός της παραγωγής πυρηνικής εν-
έργειας, λαμβάνει χώρα και αναπαραγωγή νέου σχάσιμου υλι-
κού (βλ. σελ. 245), συνήθως Pu-239. Αυτό μπορεί να χρησιμοποι-
ηθεί ως πυρηνικό καύσιμο σε θερμικούς αντιδραστήρες αλλά και 
σε πυρηνικά όπλα (βλ. σελ. 271-272)! Λειτουργούν μέσω σχάσε-
ων, πραγματοποιούμενων από νετρόνια ενέργειας πάνω από 
100 keV, χρησιμοποιώντας ως καύσιμο ουράνιο μεγάλου σχετικά 
βαθμού εμπλουτισμού (περί το 25%). Λόγω του υψηλού κόστους 
κατασκευής και λειτουργίας, έχει αναπτυχθεί παγκοσμίως πολύ 
μικρός αριθμός αντιδραστήρων αυτού του τύπου. 

 
 Στους θερμοπυρηνικούς αντιδραστήρες ή αντιδραστήρες 3ης γε-

νιάς. Η λειτουργία τους βασίζεται σε θερμοπυρηνικές αντιδρά-
σεις (βλ. σελ. 250-251). Χρησιμοποιούν ως συντήξιμα υλικά δευτέ-
ριο και τρίτιο. Βρίσκονται ακόμη σε ερευνητικό στάδιο και δεν 
αναμένεται ότι θα λειτουργήσουν σε βιομηχανική κλίμακα πριν 
από τα μέσα του 21ου αιώνα, καθώς αντιμετωπίζονται δυσεπίλυ-
τα τεχνικά προβλήματα όσον αφορά την πραγματοποίηση ελεγ-
χόμενων και αυτοσυντηρούμενων αντιδράσεων σύντηξης. 
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Τα κυριότερα απ’ αυτά είναι η επίτευξη της πολύ υψηλής θερμο-
κρασίας έναρξης των συντήξεων («ανάφλεξης» του πλάσματος) 
και ο περιορισμός του πλάσματος σε ένα καθορισμένο χώρο, 
καθώς κανένα γνωστό υλικό δεν μπορεί να αντέξει κάτω από τέ-
τοιες εξαιρετικά έντονες συνθήκες. Η λύση στο πρώτο από τα 
δύο αυτά προβλήματα φαίνεται ότι θα δοθεί μέσω των ακτίνων 
laser (βλ. σελ. 210), ενώ στο δεύτερο μέσω της ανάπτυξης ισχυ-
ρών ανομοιογενών μαγνητικών πεδίων κατάλληλου σχήματος, 
που είναι γνωστά ως μαγνητικές φιάλες.  

 
Θερμικοί αντιδραστήρες 
 
Τα κύρια μέρη ενός θερμικού πυρηνι-
κού αντιδραστήρα είναι: 

 Το πυρηνικό καύσιμο, δια-
μορφωμένο σε ράβδους με-
ταλλικού U ή ένωσής του 
(π.χ. UO2), περιβεβλημένες 
από κατάλληλο επενδυτικό υ-
λικό (π.χ. κράμα Zr, Al, ανο-
ξείδωτο χάλυβα κ.ά.), γνω-
στές ως στοιχεία καυσίμου.  
Αυτά είναι τοποθετημένα σε ειδικές θέσεις το ένα κοντά στο άλλο 
κατά τρόπο, που το σύνολό τους να παίρνει συγκεκριμένη γεω-
μετρική μορφή. Τα πυρηνικά καύσιμα τοποθετούνται στην 
«καρδιά» του αντιδραστήρα. 

 
 Ο επιβραδυντής: υλικό, με τη βοήθεια του οποίου επιτυγχάνεται 

η «θερμοποίηση» των ταχέων νετρονίων της σχάσης. Αποτελε-
σματικότεροι επιβραδυντές είναι το βαρύ νερό (D2O), το κοινό νε-
ρό (Η2Ο), το βηρύλλιο (Be) και ο γραφίτης. 

 

H «καρδιά» ενός πυρηνικού 
αντιδραστήρα 
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 Ο ανακλαστήρας: υλικό με εξαιρετικά μικρή τάση απορρόφησης 
των νετρονίων, που αποτρέπει τη διαφυγή των νετρονίων του 
αντιδραστήρα στον περιβάλλοντα χώρο. 

 
 Το σύστημα ψύξης, το οποίο κυκλοφορεί στην καρδιά του πυρη-

νικού αντιδραστήρα για την παραλαβή και μεταφορά της θερμό-
τητας που παράγεται εκεί. Τα ψυκτικά μέσα, που χρησιμοποιούν-
ται για το σκοπό αυτό μπορεί να είναι αέρια (π.χ. He, CO2, αέ-
ρας), υγρά (Η2Ο ή D2O, που λειτουργούν και ως επιβραδυντές και 
ανακλαστήρες) ή τήγματα μετάλλων (συνήθως αλκαλίων, όπως 
είναι το Na ή το Li). Tα τελευταία χρησιμοποιούνται αποκλειστικά 
στην περίπτωση των αναπαραγωγικών και θερμοπυρηνικών αν-
τιδραστήρων. 

 
 Οι ράβδοι ελέγχου, ο ρόλος των οποίων είναι ο έλεγχος του 

ρυθμού της αλυσωτής αντίδρασης σχάσεων. Είναι κατασκευα-
σμένες από υλικά, που απορροφούν ισχυρώς τα νετρόνια (π.χ. 
Li, B, Cd, Gd, Hf), γνωστά ως πυρηνικά δηλητήρια. Διακρίνονται 
σε ράβδους ρυθμίσεων και ράβδους ασφαλείας. 

 
 Το δοχείο πίεσης, που περιβάλλει την καρδιά του πυρηνικού αν-

τιδραστήρα και μέρος του ψυκτικού κυκλώματος. 
 
 Η βιολογική θωράκιση, περίβλημα που αποτρέπει τη διασπορά 

πυρηνικών ακτινοβολιών (νετρονίων, γ κ.ά.) στο περιβάλλον. 
 
 Η αίθουσα ελέγχου και 

 Το κτίριο-περίβλημα. 

Οι πυρηνικοί αντιδραστήρες, ανάλογα με τη φυσική κατάσταση του 
ψυκτικού μέσου τους, διακρίνονται σε αεριόψυκτους, σε υδρόψυ-
κτους και σε τήγματος μετάλλου. Απ’ αυτούς περισσότερο διαδε-
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δομένοι είναι οι υδρόψυκτοι πυρηνικοί αντιδραστήρες, οι οποίοι 
διακρίνονται στους εξής τύπους: 
 
 Πυρηνικοί αντιδραστήρες ελαφρού ύδατος (LWR: Light Water 

Reactors): χρησιμοποιούν ως ψυκτικό μέσον κοινό νερό (Η2Ο), 
απιοντισμένο, το οποίο χρησιμεύει και ως επιβραδυντής και α-
νακλαστήρας των νετρονίων, και ως καύσιμο ελαφρώς εμπλου-
τισμένο ουράνιο. Αναλόγως αν λαμβάνει χώρα ατμοποίηση ή όχι 
του νερού στην καρδιά του αντιδραστήρα, διακρίνονται σε:  

 
 Πυρηνικούς αντιδραστήρες ζέοντος ύδατος (BWR: Boiling Wa-

ter Reactors): Η πίεση στην καρδιά του αντιδραστήρα είναι 
της τάξης των 70 atm, ενώ η θερμοκρασία διατηρείται στους 

270-300 C. Κάτω απ’ αυτές τις συνθήκες το νερό ατμοποιείται 
στην καρδιά του αντιδραστήρα. 

 
Ο παραγόμενος ατμός είτε διοχετεύεται απευθείας στη στρο-
βιλογεννήτρια για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας (αντι-

δραστήρας απλού κυκλώματος ψύξης) είτε οδηγείται σε εναλ-
λάκτη θερμότητας, με τη βοήθεια του οποίου παράγεται ατμός 
σε ένα ξεχωριστό κύκλωμα, ο οποίος διαβιβάζεται στη συνέ-
χεια στη στροβιλογεννήτρια (αντιδραστήρας διπλού κυκλώμα-

τος – πρωτεύοντος και δευτερεύοντος –  ψύξης). 
 

Οι αντιδραστήρες διπλού κυκλώματος, αν και μεγαλύτερου κό-
στους κατασκευής, είναι πιο διαδεδομένοι, επειδή δεν ευνοούν τη 
μεταφορά ραδιενέργειας έξω από την καρδιά του αντιδραστήρα. 

 Πυρηνικούς αντιδραστήρες συμπιεσμένου ύδατος (PWR: 
Pressurized Water Reactors): Η πίεση στην καρδιά του αντι-
δραστήρα είναι 140-150 atm, και η θερμοκρασία 270-300 C. 
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 Έτσι, το νερό παραμένει  υγρό στην καρδιά του αντιδραστήρα. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Οι αντιδραστήρες αυτού του τύπου είναι πάντοτε διπλού κυκλώ-
ματος ψύξης. Χαρακτηρίζονται από μεγαλύτερο κόστος κατα-
σκευής αλλά πλεονεκτούν χάρη στο μικρότερο όγκο τους και την 
αποδοτικότερη λειτουργία τους. 
 
Στο παραπάνω Σχήμα απεικονίζονται τα μέρη ενός πυρηνικού 
σταθμού ηλεκτροπαραγωγής με αντιδραστήρα του τύπου PWR. 
 
O ατμός, που παράγεται στο δευτερεύον κύκλωμα ψύξης των 
υδρόψυκτων πυρηνικών αντιδραστήρων διπλού κυκλώματος, 
μετά την έξοδό του από τη στροβιλογεννήτρια συχνά είναι ακόμη 
αρκετά θερμός, ώστε να μπορεί να χρησιμοποιηθεί, πριν την υ-
γροποίησή του, σε άλλες βιομηχανικές διεργασίες, όπως π.χ. για 
την αφαλάτωση θαλασσινού νερού. Οι πυρηνικοί σταθμοί αυτού 
του τύπου χαρακτηρίζονται ως διπλής σκοπιμότητας. 
 

 Πυρηνικοί αντιδραστήρες βαρέως ύδατος (HWR: Heavy Water Re-
actors): χρησιμοποιούν D2O στο πρωτεύον κύκλωμα ψύξης τους.  
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 Καθώς αυτό είναι καλλίτερος επιβραδυντής, επιτρέπει τη χρήση 
φυσικού U ως πυρηνικού καυσίμου (πλεονέκτημα: χαμηλότερο 
κόστος καυσίμου / μειονέκτημα: πολύ μεγάλο κόστος D2O). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Πυρηνικά ατυχήματα 
 
Για την ασφαλή λειτουργία των πυρηνικών αντιδραστήρων έχει θεσπι-
σθεί σειρά αυστηρών μέτρων και κανόνων. Ωστόσο, στη διάρκεια των 
σχεδόν πενήντα χρόνων λειτουργίας τους δεν έχουν λείψει μερικά μι-
κρά ή μεγάλα πυρηνικά ατυχήματα. 
 
Οι συνθήκες λειτουργίας ενός πυρηνικού αντιδραστήρα είναι τέτοιες, 
που σε καμία περίπτωση δεν επιτρέπουν να συμβεί πυρηνική έκρηξη. 
Όμως, σε περίπτωση ανωμαλίας, είναι δυνατό η θερμοκρασία να υ-
περβεί τα επιτρεπτά ανώτατα όρια με κίνδυνο να λάβει χώρα τήξη της 
καρδιάς του αντιδραστήρα και ως εκ τούτου διαφυγή επικίνδυνων ρα-
διενεργών ουσιών στο περιβάλλον. 
 
Τα σοβαρότερα πυρηνικά ατυχήματα ήσαν: 

 Το πυρηνικό ατύχημα του Three Mile Island, που συνέβη στην Πεν-
συλβάνια των ΗΠΑ το 1979: αντιδραστήρας PWR ισχύος 906 MW. 
Εμπλοκή του νερού του δευτερεύοντος κυκλώματος ψύξης στο σύ-
στημα απιοντισμού  αύξηση της θερμοκρασίας στην καρδιά του 
αντιδραστήρα   ατμοποίηση του νερού   αντίδραση του ατμού με 
το Zr, επενδυτικό υλικό των στοιχείων καυσίμου: 

 
Zr + 2H2O      ZrO2 + 2H2  

Δημιουργία της περίφημης «φυσαλίδας» μη συμπυκνώσιμου υδρογό-
νου, όγκου 23-28 m3!  διαφυγή ραδιενέργειας στο περιβάλλον. 
 
 Το πυρηνικό ατύχημα του Τσερνομπίλ, που συνέβη στην Ουκρανία 

στις 26.4.1986. Αντιδραστήρας ειδικού τύπου με ψυκτικό μέσον νερό 
και επιβραδυντή γραφίτη. Ο αντιδραστήρας τέθηκε εκτός ελέγχου   
αύξηση της θερμοκρασίας  ανάφλεξη του γραφίτη και πυρκαγιά  
τήξη της καρδιάς του αντιδραστήρα  διαφυγή ραδιενεργού τέφρας 
και διασπορά της σε μεγάλο τμήμα της Ευρώπης  πολυάριθμα 
συμβάντα εκδήλωσης σοβαρών ασθενειών και θανάτων. 



 280 

 
Πυρηνικά καύσιμα   
 
Τα πυρηνικά καύσιμα, τα οποία χρησιμοποιούνται στους πυρηνι-
κούς αντιδραστήρες, που βρίσκονται σε λειτουργία ανά τον κόσμο, 
αποτελούνται από φυσικό ουράνιο ή ουράνιο ορισμένου βαθμού 
εμπλουτισμού σε U-235. H τεχνολογία των πυρηνικών καυσίμων 
περιλαμβάνει τις ακόλουθες τρεις φάσεις: 

 Την εξαγωγή του ουρανίου από τα μεταλλεύματά του (μεταλ-
λουργία του ουρανίου), 

 
 Τον εμπλουτισμό του ουρανίου στο σχάσιμο ισότοπό του U-235, 

 
 Tην ανάκτηση του U, του Pu κ.ά, χρήσιμων συστατικών από τα 

χρησιμοποιημένα πυρηνικά καύσιμα. 
 

Μεταλλουργία του ουρανίου 

Τα κυριότερα ορυκτά του ουρανίου είναι: 

 Ο πισσουρανίτης, περιεκτικότητας 50-80% σε U3O8, 

 O ουρανινίτης ή παραπισσουρανίτης, παραλλαγή του πισσου-
ρανίτη, και  

 
 Ο καρνοτίτης, K2(UO2)2V2O8 (1-3)H2O, περιεκτικότητας 50-55% σε 

U3O8.  
Άλλα ορυκτά οικονομικώς εκμεταλλεύσιμα είναι ο μοναζίτης, ο ου-
ρανιοθοριανίτης και ο ουρανιοθορίτης: (Th,U)SiO4. 
 
Tα μεταλλεύματα του ουρανίου, υποβάλλονται σε εμπλουτισμό, 
συνήθως με τη μέθοδο της επίπλευσης. Το συμπύκνωμα, που προ-
κύπτει, γνωστό ως κίτρινη πάστα, περιέχει U σε αναλογία περίπου 
60% με τη μορφή του U3O8 και άλλες προσμίξεις. Έτσι, υποβάλλεται 
σε διαλυτοποίηση με ΗΝΟ3, οπότε το U αποκτά τη μορφή του νιτρι-

κού ουρανυλίου: UO2 (NO3)2 6H2O, λαμβανόμενο με εκχύλιση. 
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 To νιτρικό ουρανύλιο υφίσταται ακολούθως θερμική διάσπαση 

(«απονίτρωση») προς UO3: 

UO2(NO3)2 6H2O   400 500 C   UO3 + 2NO2  + ½O2  + 6H2O 

 Το ΝΟ2 συλλέγεται και μετατρέπεται σε ΗΝΟ3, το οποίο χρησι-
μοποιείται για τη διαλυτοποίηση της κίτρινης πάστας. 

 
2NO2 + ½O2 + H2O     2ΗΝΟ3 

 Το UO3 ανάγεται προς UO2: 

 

Μεταλλουργία του ουρανίου 
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UO3 + H2   600 700 C   UO2 + H2O 

 To UO2 ακολούθως φθοριώνεται για να μετατραπεί σε UF4, γνω-
στό ως «πράσινο άλας»: 

UO2 + 4HF     UF4 + 2H2O 
H πορεία, που ακολουθείται στη συνέχεια εξαρτάται από τον τύπο 
του πυρηνικού καυσίμου, που πρόκειται να παραχθεί. Αν πρόκειται 
για εμπλουτισμένο ουράνιο, το πράσινο άλας υποβάλλεται σε δια-
δικασία εμπλουτισμού, για να ληφθεί τελικά πυρηνικό καύσιμο με 
τη μορφή του UO2. 
 
Aν είναι επιθυμητή η λήψη φυσικού μεταλλικού ουρανίου, το πρά-
σινο άλας είτε υποβάλλεται σε ηλεκτρόλυση τήγματος είτε ανάγεται 
σε υψηλή θερμοκρασία από μεταλλικό ασβέστιο ή μαγνήσιο (με-

ταλλοθερμική αναγωγή), π.χ.: 
 

UF4 + Μg      2MgF2 + U 

Εμπλουτισμός του ουρανίου 

Για τον εμπλουτισμό του ουρανίου στο σχάσιμο ισότοπό του U-235 
εφαρμόζεται η μέθοδος της αεριώδους διάχυσης (βλ. σελ. 258 & 260). 
Για το σκοπό αυτό, το ουράνιο πρέπει να αποκτήσει τη μορφή του 
εξαφθοριούχου ουρανίου (UF6), που είναι η πτητικότερη ένωσή του 

(υπό ατμοσφαιρική πίεση εξαχνώνεται στους 56,4 C). Έτσι, το 

πράσινο άλας οξειδώνεται σε UF6 με μια από τις εξής αντιδράσεις: 

UF4 + F2   400 C   UF6 

2UF4 + O2   800 C   UF6 + UO2F2 

Όταν επιλέγεται η δεύτερη από τις παραπάνω αντιδράσεις, το UO2F2, 
που προκύπτει ως παραπροϊόν ανακυκλώνεται και αναμιγνύεται με 
το UO3 πριν από τη διαδικασία αναγωγής του. 
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Το UF6 υποβάλλεται ακολούθως σε κατεργασία αεριώδους διάχυσης. 
 
Με βάση το νόμο 
του Γκρέιαμ (βλ. 

σελ. 258), προκύ-
πτει ότι ο λόγος 
των ταχυτήτων δι-
απίδυσης των δύο 
ισοτοπικών μορί-
ων 235UF6 & 238UF6  
(μοριακά βάρη 349 και 352 αντίστοιχα) είναι μόλις 1,004. 

Έτσι, ο εμπλουτισμός του αερίου ισοτοπικού μίγματος στο 235UF6
 

μετά τη διέλευσή του από ένα πορώδες διάφραγμα είναι εξαιρετικά 
μικρός.  Κατά συνέπεια, απαιτούνται συστοιχίες από πολυάριθμα 
πορώδη διαφράγματα (συνολικά αρκετά περισσότερα από 1000), 
μεταξύ των οποίων παρεμβάλλονται αντλίες για την αποτελεσματι-

κότερη μεταφορά των αερίων (  εξαιρετικά δαπανηρή λειτουργία). 
 
Η λειτουργία της όλης εγκατάστασης είναι ανάλογη εκείνης μιας 
στήλης κλασματικής απόσταξης (βλ. παραπάνω Σχήμα). Η τροφο-
δοσία της γίνεται σε κάποια ενδιάμεση βαθμίδα και από το ένα ά-
κρο της λαμβάνεται UF6 εμπλουτισμένο σε U-235, ενώ από το άλλο 
άκρο της UF6, κατά πολύ φτωχότερο σε U-235 σε σύγκριση με το 
φυσικό ουράνιο, που αναφέρεται ως εξαντλημένο (depleted) (ή «α-

πεμπλουτισμένο») ουράνιο.  
 
Το εξαντλημένο ουράνιο χρησιμοποιήθηκε από την πολεμική βιο-
μηχανία ως επενδυτικό υλικό σε αντιαρματικά βλήματα: λόγω της 
υψηλής πυκνότητας του μετάλλου αναπτύσσεται μεγάλη διατρητική 

ικανότητα (  πόλεμοι Περσικού Κόλπου & Κοσσυφοπεδίου). 
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Το UF6, μετά τον εμπλουτισμό του μετατρέπεται σε UO2, τη συνήθη 
μορφή των εμπλουτισμένων πυρηνικών καυσίμων, ως ακολούθως: 
 

2UF6 + 14NH3 + 7H2O      (NH4)2U2O7  + 12NH4F 

(NH4)2U2O7   350 C   2UO3 + 2NH3  + H2O 

UO3 + H2   600 700 C   UO2 + H2O 

Αν είναι επιθυμητή η λήψη μεταλλικού εμπλουτισμένου ουρανίου, 
το UO2 υποβάλλεται σε αναγωγή με άνθρακα: 
 

UΟ2 + C      2CO  + U 

Ανάκτηση των πυρηνικών καυσίμων 
Τα πυρηνικά καύσιμα, κατά τη διάρκεια της λειτουργίας του πυρη-
νικού αντιδραστήρα, υφίστανται προοδευτική εξάντληση ως προς 
το σχάσιμο υλικό τους (U-235), παραμορφώνονται σε σημαντικό 
βαθμό από τη δράση των πυρηνικών ακτινοβολιών και εμπλουτί-
ζονται σε προϊόντα της σχάσης. Επακόλουθο όλων αυτών είναι η 
πτώση της ισχύος του αντιδραστήρα. Έτσι επιβάλλεται μετά από 
χρήση 1-1,5 y η αντικατάστασή τους. 
 
Όμως, τα χρησιμοποιημένα καύσιμα εξακολουθούν να περιέχουν 
αξιόλογη ποσότητα από το αρχικό σχάσιμο υλικό (U-235, σε ανα-
λογία συχνά μεγαλύτερη εκείνης του φυσικού ουρανίου), νέο σχά-
σιμο υλικό (Pu-239) λόγω επώασης, και ποικίλα προϊόντα της σχά-
σης, μερικά από τα οποία είναι χρήσιμα. 
 
Έτσι, τα χρησιμοποιημένα καύσιμα υποβάλλονται σε διαδικασία 
ανάκτησης των συστατικών της, που συνίσταται: 

 Στην απομάκρυνση του επενδυτικού υλικού από τα στοιχεία 
καυσίμου (με κατάλληλη χημική ή μηχανική μέθοδο). 
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 Στη διαλυτοποίηση του καυσίμου (με ΗΝΟ3). 

 Στην εφαρμογή κατάλληλης τεχνικής εκχύλισης για το διαχωρι-
σμό των διαλυτοποιημένων υλικών σε τρία ξεχωριστά κλάσματα: 
του ουρανίου, του πλουτωνίου και των προϊόντων της σχάσης. 

 
Από τις τεχνικές εκχύλισης, συνηθέστερα εφαρμόζεται η μέθοδος 
«Purex» (Plutonium-Uranium Reduction Extraction) ( Σχήμα), η οποία 
βασίζεται στη διαφορετική διαλυτότητα των ενώσεων του U και του 
Pu σ’ ένα διάλυμα 20% φωσφορικού τρι(tert-βουτυλ) εστέρα (ΤΒΡ) 
σε κηροζίνη. Κατά την προσθήκη νερού, το UVI+ και το PuIV+ τείνουν 
να περάσουν στην οργανική φάση, ενώ τα προϊόντα της σχάσης 
στην υδατική φάση. Έτσι, επέρχεται ένας πρώτος διαχωρισμός.  
  
Ακολούθως παραλαμβάνεται η οργανική φάση, όπου το PuIV+ ανά-
γεται σε PuIΙΙ+. Με νέα προσθήκη νερού, το PuIV+ περνάει στην υδα-
τική φάση, ενώ το UVI+ παραμένει στην οργανική φάση. Έτσι, επι-
τυγχάνεται πλήρης διαχωρισμός. Τελικώς, το ουράνιο λαμβάνεται 
ως UO2 και το πλουτώνιο ως PuO2, το οποίο, εφόσον είναι επιθυμη-
τό, ανάγεται μεταλλοθερμικώς σε μεταλλικό πλουτώνιο. 
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Πυρηνικά απόβλητα  
Ως πυρηνικά απόβλητα χαρακτηρίζονται τα πάσης φύσεως άχρη-
στα παραπροϊόντα των διαφόρων διεργασιών μιας πυρηνικής βιο-
μηχανίας ή κάποιου εργαστηρίου, όπου χρησιμοποιούνται ραδιε-
νεργά υλικά. Μπορεί να έχουν αέρια, υγρή ή στερεά μορφή, ενώ 
ανάλογα με την ειδική ραδιενέργειά τους διακρίνονται σε χαμηλών, 
μέσων και υψηλών επιπέδων ραδιενέργειας. 
 
Πυρηνικά απόβλητα δημιουργούνται: 

 Κατά τις διαδικασίες της εξόρυξης και της μεταλλουργικής επεξ-
εργασίας των πυρηνικών πρώτων υλών.  

 Κατά τη διαδικασία της παραγωγής των πυρηνικών καυσίμων.  
 Κατά τη λειτουργία των πυρηνικών σταθμών ισχύος (  πυρηνι-

κών αντιδραστήρων).  
 Κατά τη διαδικασία της ανάκτησης των πυρηνικών καυσίμων, η 

οποία και αποτελεί την κύρια πηγή των πυρηνικών αποβλήτων.  
 Από τη δραστηριότητα των πυρηνικών ερευνητικών κέντρων, 

εργαστηρίων, νοσοκομείων κλπ. 
 
Η διαχείριση των πυρηνικών αποβλήτων αποτελεί δυσεπίλυτο και 
ιδιαιτέρως ενοχλητικό πρόβλημα, καθώς θεωρείται ότι δεν υπάρχει 

ασφαλές μέρος στον πλανήτη μας για τη διάθεσή τους. 
 
Τα απόβλητα, μετά από παραμονή τους όσο χρειάζεται να διασπα-
σθούν τα βραχύβια ραδιονουκλίδια, που περιέχουν, υποβάλλονται 
σε επεξεργασία (κυρίως συμπύκνωση), ώστε να γίνουν κατά το δυ-
νατό λιγότερο επικίνδυνα, και ακολούθως αποθηκεύονται π.χ. σε 
εγκαταλειμμένα ορυχεία αλατιού, σε βαθείς γεωλογικούς σχηματι-
σμούς, θάβονται στο έδαφος, αν είναι χαμηλών επιπέδων ραδιεν-
έργειας, ή ποντίζονται σε βαθείς ωκεάνιες τάφρους, εφόσον έχουν 
προηγουμένως επιμελώς συσκευασθεί (π.χ. σε μπετόν). 
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X. XHMEIA ΤΟΥ ΝΕΡΟΥ 

Προέλευση 

Το νερό (Η2Ο) είναι το υγρό με τη μεγαλύτερη διάδοση στη Φύση. 
(Από τα υπόλοιπα υγρά, μόνο το πετρέλαιο απαντά σε αξιόλογες 

ποσότητες). Δημιουργήθηκε πριν από περίπου 3,4 109 έτη. Η συνο-

λική ποσότητά του εκτιμάται σε 1,4 109 km3, η οποία παραμένει 
πρακτικά σταθερή, αφού ελάχιστες ποσότητες νερού παράγονται ή 
καταναλώνονται ως αποτέλεσμα χημικών αντιδράσεων. 
 
Το νερό απαντά στη Φύση και με τις τρεις φυσικές καταστάσεις του: 
υγρή, στερεά & αέρια. Σε ιδιαίτερα μεγάλο ποσοστό (97,41%) βρί-
σκεται με τη μορφή του πλούσιου σε άλατα και κυρίως NaCl θα-

λασσινού νερού. Το υπόλοιπο (2,59%) είναι γλυκό νερό, το οποίο 
στο μεγαλύτερο μέρος του είναι το νερό των χιονιών και των παγε-
τώνων. Μικρότερο ποσοστό αντιστοιχεί στα υπόγεια νερά, ενώ μό-
λις το 0,014% του γλυκού νερού αποτελεί το νερό των λιμνών και 
των ποταμών, το νερό που συγκρατείται με τη μορφή υγρασίας 
από το έδαφος, το νερό της ατμόσφαιρας κι αυτό που περιέχεται 
στους ζωντανούς (φυτικούς και ζωικούς) οργανισμούς.  Ακόμη, νε-
ρό περιέχεται έγκλειστο σε ορυκτά και πετρώματα (κρυσταλλικό 
νερό), ενώ αποτελεί το κύριο συστατικό του οργανισμού των φυ-
τών και των ζώων (το ανθρώπινο σώμα περιέχει νερό σε αναλογία 
περί το 65%) και κατά συνέπεια και πολλών τροφίμων (π.χ. γάλα, 
καρποί κλπ.). Απουσία νερού δεν είναι γνωστή καμία μορφή ζωής. 
 
Ο βιολογικός κύκλος του νερού περιλαμβάνει μια σειρά βιολογικών 
δράσεων μεταξύ της πρόσληψής του από τα έμβια όντα και της 
αποβολής του σε υγρή ή αέρια μορφή. Στις δράσεις αυτές συμμετέ-
χει με τη μορφή διαλυμάτων του ανόργανων και οργανικών ουσιών. 
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Στη Φύση το νερό απαντά ως: 

 Θαλασσινό νερό (νερό θαλασσών και ωκεανών), 

 Γλυκό νερό (ποτάμια, λίμνες, υπόγεια νερά, υγρασία εδάφους), 

 Ατμοσφαιρικό νερό, 

 Νερό έμβιων οργανισμών. 

Από τα 1,40 109 km3 του νερού, που βρίσκεται στη Φύση, τα 1,37 109 
km3 αποτελούν το θαλασσινό νερό. Η υπόλοιπη ποσότητα έχει πρα-
κτικά τη μορφή υπόγειου νερού (~ το 1/5), χιονιού και παγετώνων 
(~ τα 4/5), νερό που είναι ως επί το πλείστον απρόσιτο στον άν-
θρωπο. Μόνο το 0,014% της συνολικής ποσότητας του νερού στη 
Φύση βρίσκεται στα ποτάμια, στις λίμνες, στο έδαφος, στην ατμό-
σφαιρα και στους ζώντες οργανισμούς. 
 
Ατμοσφαιρικό νερό 

Η ποσότητα των υδρατμών, που υπάρχει στην ατμόσφαιρα, εκτιμά-
ται σε 13.000 km3 συμπυκνωμένου νερού. Όμως, ο ατμοσφαιρικός 
αέρας εν γένει δεν είναι κορεσμένος σε υδρατμούς. Έτσι, η περιε-
κτικότητά του σ’ αυτούς εκφράζεται από την απόλυτη ή – συνηθέ-
στερα – τη σχετική υγρασία του. 
 
 
 
 
  
 
 
 
 

Υγρασία 

 Απόλυτη υγρασία: η μάζα των υδρατμών, που περιέχονται 
στη μονάδα του όγκου του αέρα. Εκφράζεται σε kg/m3 αέρα. 

 
 Σχετική υγρασία: ο λόγος της τάσης των υδρατμών στον αέρα 

προς την τάση των κορεσμένων υδρατμών (όταν δηλαδή ο 
αέρας περιέχει τη μέγιστη ποσότητα υδρατμών χωρίς να λαμ-
βάνει χώρα συμπύκνωση. Εκφράζεται ως ποσοστό (%). 
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Φαινόμενα στην ατμόσφαιρα, όπως είναι: 

 Η απορρόφηση ηλιακής ακτινοβολίας, 

 Η ανταλλαγή θερμότητας με την επιφάνεια της Γης, 

 Η περιστροφική κίνηση της Γης, 

δημιουργούν ρεύματα, με συνέπεια την ανάπτυξη τοπικών μεταβο-
λών στη θερμοκρασία και την πίεση. Έτσι, είναι δυνατό να λάβει 
χώρα συμπύκνωση των υδρατμών με τη μορφή λεπτών σταγόνων 
νερού ή κρυσταλλιτών πάγου με αποτέλεσμα το σχηματισμό νε-
φών. Εκεί το νερό συχνά διατηρείται υγρό (σε κατάσταση υπέρτη-

ξης) μέχρι τη θερμοκρασία των -15 C. H συμπύκνωση των υδρα-
τμών οδηγεί στην εμφάνιση κατακρημνισμάτων, υγρών, όπως είναι 
η βροχή και η δρόσος, ή στερεών όπως το χιόνι, το χαλάζι, η πά-
χνη και ο παγετός. 
 
Η σύσταση του νερού της βροχής και του χιονιού ποικίλλει ελα-
φρώς με την περιοχή και είναι γενικά ελαφρώς όξινο, περιέχοντας 
λίγες διαλυμένες ουσίες, όπως αέρια από τον ατμοσφαιρικό αέρα 
(Ν2, Ο2, CO2), ΝaCl, που μεταφέρεται από τη θάλασσα, και ΝΗ4ΝΟ3 & 
ΝΗ4ΝΟ2, τα οποία σχηματίζονται κατά τη διάρκεια ηλεκτρικών εκκε-
νώσεων στην ατμόσφαιρα. 
 
Στις πόλεις, το νερό της βροχής περιέχει συνήθως προσμίξεις (α-

καθαρσίες), όπως αιθάλη και SO2 (  όξινη βροχή  ατμοσφαιρική 
ρύπανση), που προέρχονται από τις καύσεις του πετρελαίου και 
των γαιανθράκων, καθώς και οργανικές ουσίες. Το ποσό των στε-
ρεών ουσιών, που είναι διαλυμένες στο νερό της βροχής, εκτιμών-
ται κατά μέσον όρο σε 34 ppm. 
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Γλυκό νερό   
Ιδιαίτερο ενδιαφέρον από πρακτικής απόψεως παρουσιάζει: 

 Το νερό των πηγών περιέχει διαλυμένα περισσότερα ανόργανα 
άλατα και λιγότερες οργανικές ουσίες, επειδή αυτές τείνουν να 
οξειδώνονται από τους μικροοργανισμούς του εδάφους. Έτσι, 
είναι συνήθως κατάλληλο προς πόση.  

 
Τα νερά ορισμένων πηγών περιέχουν ορισμένα μεταλλοκατιόντα 
(κυρίως Κ+, Na+, Ca2+, Mg2+ & Fe2+), τα οποία στο συνηθισμένο 
πόσιμο νερό δεν απαντούν παρά σε ίχνη. Πρόκειται για τα με-
ταλλικά νερά, τα οποία περιέχουν επίσης ανιόντα, (κυρίως Cl-, I-, 
SO4

2- & HCO3
-) και διαλυμένα αέρια (κυρίως Ν2, Ο2, CO2 & H2S).  

 
Tα μεταλλικά νερά, ανάλογα με το βάθος, από το οποίο αναβλύ-
ζουν, χαρακτηρίζονται ως θερμά ή ψυχρά. Με βάση τις διαλυμέ-
νες ουσίες, που περιέχουν, διακρίνονται σε αλατούχα (NaCl, 
Na2SO4, MgCl2 κ.ά.), αλκαλικά (NaHCO3), θειούχα (Na2S, H2S), σι-

δηρούχα (FeSO4), αεριούχα (CO2) και ραδιούχα (ίχνη Rn). Πολλά 
απ’ αυτά  έχουν θεραπευτικές ιδιότητες (ιαματικά νερά). 
 

 Το νερό των ποταμών και των λιμνών περιέχει κυρίως άλατα του 
Mg και του Ca, προερχόμενα από τη διαλυτοποίηση (δυσδιάλυ-
των) ανθρακικών αλάτων τους από τη δράση του CO2 του αέρα: 

CO2 + H2O + CaCO3    Ca(HCO3)2 
CO2 + H2O + MgCO3    Mg(HCO3)2  

όπως επίσης και CaSO4, MgSO4, CaCl2 & MgCl2. Tα άλατα αυτά 
προσδίδουν σκληρότητα (βλ. παρακάτω) στο νερό. Ενδέχεται να 
περιέχονται επίσης NaCl, αμμωνιακά, νιτρικά & νιτρώδη άλατα 
καθώς επίσης και οργανικές ουσίες. Η σύσταση του νερού των 
ποταμών και των λιμνών ποικίλλει ανάλογα με τη φύση του ε-
δάφους, με το οποίο αυτό έρχεται σε επαφή. 
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Το θαλασσινό νερό 

Το θαλασσινό νερό είναι ένα πολύπλοκο διάλυμα, που περιέχει 
τουλάχιστον σε ίχνη γύρω στα 75 χημικά στοιχεία. Τα περισσότερα 
απ’ αυτά απαντούν με τη μορφή ιόντων (άλατα). Η περιεκτικότητά 
του σε διαλυμένα άλατα, εκφρασμένη σε g ξηρών αλάτων ανά kg θα-
λασσινού νερού, χαρακτηρίζεται ως αλατότητα. Αυτή είναι συνήθως 
αρκετά αυξημένη, κυμαινόμενη μεταξύ 33 και 37 g/kg νερού (π.χ. στη 

Μεσόγειο είναι 34 g/kg, ενώ στη Νεκρά Θάλασσα 228 g/kg). 
 
Από τα συστατικά του θαλασσινού 
νερού μεγαλύτερη αφθονία παρου-
σιάζει το NaCl, το οποίο αποτελεί το 
86% της συνολικής διαλυμένης μάζας 
ουσιών σ’ αυτό. Στο διπλανό Πίνακα 
παρέχονται οι συγκεντρώσεις των 
εννέα περισσότερο άφθονων ιόντων, 
που συνολικά αποτελούν το 99,9% 
των διαλυμένων ουσιών στο θαλασσι- 
νό νερό (για λόγους σύγκρισης παρατίθενται και οι συγκεντρώσεις τους 

στο γλυκό νερό). 
 
Το μεγαλύτερο μέρος των αλάτων, που περιέχονται στο θαλασσινό 

νερό, εισάγονται σ’ αυτό με τη μορφή υπέρθερμου (320 C), πυκνού 
διαλύματός τους, προερχόμενου από μεγάλα βάθη στο εσωτερικό 
της Γης, μέσω ανοιγμάτων διεσπαρμένων στο βυθό των ωκεανών. 
 
Το θαλασσινό νερό περιέχει όλα τα στοιχεία, που είναι απαραίτητα 
για τη ζωή: Ca, Si, C, N, ιχνοστοιχεία, καθώς και διαλυμένα αέρια 
από την ατμόσφαιρα (όπως Ο2) και οργανικές ουσίες (0,5-2 mg/l). 

 
Iόν 

Συγκέντρωση 
(mmol/l) 

Θαλασσι
νό νερό 

Γλυκό 
νερό 

Cl- 550 0,22 
Na+ 460 0,27 

SO4
2- 28 0,12 

Mg2
+ 54 0,34 

Ca2
+ 10 0,38 

K+ 10 0,06 
HCO3

- 2,3 0,96 
Br- 0,00083 0,03 

CO3
2- 0,0003 0,83 
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Οι χημικές και βιοχημικές δράσεις, που είναι δυνατό να λάβουν χώ-
ρα στο θαλασσινό νερό, επηρεάζονται σε σημαντικό βαθμό από τη 
θερμοκρασία, το pH και τη συγκέντρωση ορισμένων ουσιών, δια-
λυμένων σ’ αυτό (όπως Ο2, νιτρικά και φωσφορικά άλατα): 
 
 Η θερμοκρασία της θάλασσας κυμαίνεται, ανάλογα με την περιο-

χή, από -2 C έως 32 C, με μέση τιμή στην επιφάνεια 22 C. Με 

το βάθος ελαττώνεται, φθάνοντας τους 2 C στα 2 km από την ε-
πιφάνεια της θάλασσας, μετά τα οποία πρακτικά σταθεροποιείται. 

 
 Το pH του θαλασσινού νερού διατηρείται σταθερό στην τιμή 8,2 

ως αποτέλεσμα της ρυθμιστικής δράσης των ιζημάτων στο βυθό 
των ωκεανών, που περιέχουν ανθρακικά και φωσφορικά άλατα. 
Έτσι, το θαλασσινό νερό, σε αντίθεση με το γλυκό νερό (λίμνες, 
ποτάμια), δεν επηρεάζεται από την όξινη βροχή (  ρύπανση). 

 
 Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει  η μεταβολή της συγκέντρω-

σης με το βάθος των εν διαλύσει Ο2, και νιτρικών (ΝΟ3
-) & όξινων 

φωσφορικών (ΗΡΟ4
2-) ανιόντων, συστατικών του θαλασσινού νε-

ρού κεφαλαιώδους σημασίας για την ανάπτυξη και διατήρηση 
υδρόβιας ζωής. 

 
Η συγκέντρωση του Ο2, είναι σχετικά υψηλή κοντά στην επιφά-
νεια λόγω της επαφής του νερού με τον αέρα και της φωτοσύν-
θεσης του φυτοπλαγκτού (  παραγωγή Ο2). Εν συνεχεία ελαττώ-
νεται σταδιακά μέχρι το βάθος των 1,2 km, καθώς αυτό κατανα-
λώνεται κατά την αποσύνθεση της οργανικής ύλης, και ακολού-
θως αυξάνεται και πάλι. 
 
Οι συγκεντρώσεις των ΝΟ3

- & ΗΡΟ4
2-, σε αντίθεση μ’ αυτήν του 

Ο2, είναι χαμηλές κοντά στην επιφάνεια, καθώς καταναλώνονται 
κατά την ανάπτυξη της υδρόβιας ζωής. Εν συνεχεία αυξάνονται 
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για να μειωθούν και πάλι σε μεγάλα βάθη. Ο λόγος τους είναι πε-
ρίπου ίσος με 15 όσος και ο λόγος Ν:Ρ στο φυτοπλαγκτόν, η α-
νάπτυξη του οποίου περιορίζεται από τις διαθέσιμες ποσότητες 
αυτών των ανιόντων όπως επίσης και ορισμένων ιχνοστοιχείων. 
 

Αν και το θαλασσινό νερό αποτελεί πηγή πλήθους χρήσιμων ου-
σιών, τέσσερεις μόνο είναι οικονομικώς εκμεταλλεύσιμες: 
 
 Το πόσιμο νερό, που λαμβάνεται με τη διαδικασία της αφαλάτω-

σης (βλ. παρακάτω).  
 
 Το NaCl (αλάτι), που παράγεται με εξάτμιση του θαλασσινού νε-

ρού στις αλυκές, αφού προηγηθεί διήθησή του για την απομά-
κρυνση ανεπιθύμητων προσμίξεων. Εκτιμάται ότι ετησίως 

παράγονται σε παγκόσμια κλίμακα 40 109 kg NaCl. 
 
 Το στοιχειακό βρώμιο (Br2), που λαμβάνεται με οξείδωση των α-

νιόντων Br- (βλ. Πίνακα σελ. 291) με επίδραση Cl2 παρουσία 
Η2SO4 για τη μείωση του pH από 8,2 σε 3,5: 

 
2Βr- + Cl2     Br2 + 2Cl- 

To παραγόμενο Br2 απάγεται από το διάλυμα με διοχέτευση μέ-
σα απ’ αυτό ρεύματος αέρα. 

 
 Το μαγνήσιο (Μg), που απαντά στο θαλασσινό νερό με τη μορφή 

ιόντων Mg2+. Για την εξαγωγή του προστίθεται άσβεστος (CaO), 
oπότε καθιζάνει ως αδιάλυτο Mg(OH)2: 

 
Mg2+ + CaO + H2O      Mg(OH)2  + Ca2+ 

To ίζημα συλλέγεται με διήθηση και υποβάλλεται σε κατεργασία 
με HCl  για τη μετατροπή του σε MgCl2, το οποίο και παραλαμβά-
νεται με ανακρυστάλλωση. 
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Ιδιότητες του νερού 

Το νερό παρουσιάζει ενδιαφέρουσες χημικές ιδιότητες: 

 Αποσυντίθεται, παρέχοντας H2 και Ο2, είτε σε υψηλές θερμο-
κρασίες είτε με ηλεκτρόλυση είτε κατά την επίδραση ιοντιζου-
σών ακτινοβολιών (  ραδιόλυση).  

 Αντιδρά με πολλά μέταλλα και αμέταλλα στοιχεία, άλλα στη 
συνήθη θερμοκρασία (π.χ. αλκάλια, αλκαλικές γαίες, αλογόνα) 
και άλλα σε υψηλότερες θερμοκρασίες (π.χ. Fe, Ni, Sn, B, S).  

 Αντιδρά με όξινα ή βασικά οξείδια (ανυδρίτες), σχηματίζοντας 
οξέα και βάσεις αντίστοιχα.  

 Σχηματίζει υδρίτες και συμμετέχει στα κρυσταλλικά πλέγματα 
πολλών στερεών υλικών: κρυσταλλικό νερό (π.χ. CuSO4 5H2O).  

 Δρα ως καταλύτης σε πολλές χημικές αντιδράσεις. 

 Παίρνει μέρος σε πολυάριθμες οργανικές αντιδράσεις. 

Το νερό, εξάλλου, παρουσιάζει ορισμένες ιδιάζουσες φυσικές ιδιό-
τητες, οι οποίες ευθύνονται, εκτός των άλλων, και για τον σπουδαίο 
βιολογικό ρόλο του στη Φύση. Οι ιδιότητες αυτές, οι οποίες συνδέ-
ονται με την ικανότητα των μορίων του να σχηματίζουν δεσμούς 
υδρογόνου (βλ. τ.Ι), είναι οι ακόλουθες: 

 
 Ο ασυνήθιστος τρόπος με-

ταβολής της πυκνότητας με 
τη θερμοκρασία, όπως φαί-
νεται στο διπλανό Σχήμα. 
Η πυκνότητα του πάγου 
είναι μικρότερη απ’ αυτήν 
του υγρού νερού, που με-

γιστοποιείται στους 4 C.  
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Το κρυσταλλικό πλέγμα του πάγου παρουσιάζει ανοικτή δομή 
(βλ. τ.Ι σελ. 294 & Σχήμα 3.111): κάθε άτομο Ο περιβάλλεται τε-
τραεδρικώς από 4 άτομα Η, τα 2 από τα οποία είναι συνδεδεμένα 
με ομοιοπολικούς δεσμούς (s-sp3) και τα άλλα 2 με δεσμούς υδρο-
γόνου. Έτσι, μεταξύ των ατόμων παραμένει πολύς κενός χώρος. 
 
Με την τήξη του πάγου σπάζει γύρω στο 15% των δεσμών υδρο-
γόνου με συνέπεια τα μόρια του νερού μπορούν να διατάσσον-
ται μεταξύ τους, ώστε να χωρούν περισσότερα στη μονάδα του 
όγκου. Το νερό, επομένως, αποτελείται από συγκροτήματα μο-
ρίων με δομή ανάλογη του πάγου. Έτσι, καθώς συνεχώς άλλοι 
δεσμοί υδρογόνου διασπώνται κι άλλοι σχηματίζονται, κάποια 
απ’ αυτά τα συγκροτήματα εξαφανίζονται, ενώ εμφανίζονται νέα. 
 
Καθώς η θερμοκρασία ανέρχεται από τους 0 C, περισσότεροι 
δεσμοί υδρογόνου καταστρέφονται και έτσι η δομή του νερού γί-
νεται πιο συνεκτική με συνέπεια την αύξηση της πυκνότητάς του. 
Συγχρόνως εντείνεται και η θερμική κίνηση των μορίων με απο-
τέλεσμα, όπως συμβαίνει με όλα τα υγρά, ο μέσος όγκος, που 
καταλαμβάνεται ανά μόριο να μεγαλώνει. Έτσι, η πυκνότητα του 
νερού ελαττώνεται. Οι δύο αυτές αντίθετες τάσεις οδηγούν στη 

μεγιστοποίηση της πυκνότητας στη θερμοκρασία των 4 C. 
 
Ο πάγος, επομένως, επιπλέει στο νερό (όταν προφανώς η θερ-

μοκρασία του δεν υπερβαίνει πολύ τους 4 C). Το στρώμα πάγου, 
που δημιουργείται το χειμώνα πάνω από λίμνες κλπ. περιορίζε-
ται στην επιφάνεια. Σ’ αυτό συντελεί επίσης το γεγονός ότι ο πά-
γος συμπεριφέρεται ως θερμομονωτικό υλικό, που προστατεύει 
το υγρό νερό κάτω απ’ αυτόν από τη δράση του ψυχρού αέρα, 
αποτρέποντας την περαιτέρω πήξη του. Έτσι, εξασφαλίζεται η 
επιβίωση των υδρόβιων οργανισμών. 
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 Η ιδιαιτέρως αυξημένη θερμοχωρητικότητα του νερού (ίση με 4,18 

J/g K). Προκειμένου να αυξηθεί η θερμοκρασία του νερού, είναι 
απαραίτητο να απορροφηθεί θερμότητα όχι μόνο για την αύξηση 
της θερμικής κίνησης των μορίων του αλλά και για τη ρήξη πε-
ρισσότερων δεσμών υδρογόνου. Για τον ίδιο λόγο το νερό πα-
ρουσιάζει επίσης αυξημένες θερμότητες τήξης και εξάτμισης (333 
& 2257 J/g αντίστοιχα). 

 
Οι ασυνήθιστα υψηλές τιμές των παραπάνω μεγεθών για το νερό 
έχουν άμεση επίπτωση στη διαμόρφωση των καιρικών συνθη-
κών και του κλίματος του πλανήτη μας. Το 30% της ηλιακής εν-
έργειας, που φθάνει στην επιφάνεια της Γης, απορροφάται κατά 
την εξάτμιση επιφανειακού νερού. Η ενέργεια αυτή, όμως, απο-
δίδεται κατά τη συμπύκνωση του νερού, προκαλώντας έντονα 
συχνά καιρικά φαινόμενα, όπως καταιγίδες, θυελλώδεις ανέμους 
κ.ά. Εξάλλου, η μεγάλη θερμοχωρητικότητα του νερού, καθιστά 
ηπιότερο το κλίμα των περιοχών κοντά στη θάλασσα ή σε μεγά-
λες λίμνες, καθώς το χειμώνα θερμαίνονται οι ψυχρές αέριες μά-
ζες, ενώ το καλοκαίρι ο θερμός αέρας γίνεται πιο δροσερός. 
  
Στο διπλανό Σχήμα απεικονίζεται ο υδρολογικός κύκλος στη 
Φύση. Περίπου 500.000 km3

 νερού εξατμίζονται ετησίως (τα 70.000 
km3 από λίμνες, ποτάμια, 
έμβια όντα και τα υπό-
λοιπα από τη θάλασσα),  
σχηματίζοντας τα νέφη. 
Ίση ποσότητα νερού ε-
πανέρχεται στη Γη με τη 
μορφή κατακρημνισμάτων 
(βροχή, χιόνι κλπ.).  
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Στην ξηρά ο όγκος των κατακρημνισμάτων είναι μεγαλύτερος κα-
τά 40.000 km3 από τον όγκο των εξατμίσεων, γεγονός που εξα-
σφαλίζει την ύπαρξη των αποθεμάτων του γλυκού νερού και την 
επικράτηση ευμενών συνθηκών για τη ζωή. 
 

 H μεγάλη διαλυτική ικανότητα του νερού, η οποία οφείλεται τόσο 

στη διπολικότητα των μορίων του (  μεγάλη διηλεκτρική σταθε-
ρά) όσο και στην τάση τους να σχηματίζουν δεσμούς υδρογόνου 
με άλλα μόρια (όπως π.χ. με τα μόρια των αλκοολών). Έτσι, στο 
νερό διαλύεται μεγάλος αριθμός ουσιών, τόσο ιοντικών όσο και 
πολωμένων ομοιοπολικών, γεγονός εξαιρετικά μεγάλης βιολογι-
κής και πρακτικής σημασίας. 

 
Ειδικότερα όσον αφορά στα ιοντικά στερεά, η διαλυτοποίησή 
τους είναι δυνατή, όταν η ενέργεια διάλυσης είναι ίδιας τάξης μεγέ-
θους με την ενωτική ενέργεια του κρυσταλλικού πλέγματός τους. 
Αν είναι μικρότερη, παραμένουν αδιάλυτα στο νερό (  ιζήματα). 
 

Χρήσεις και τεχνολογία του νερού 

 
Ο υδρολογικός κύκλος μεταφέρει στην ξηρά 40.000 km3 νερού ετη-
σίως. Απ’ αυτό το μεγαλύτερο μέρος απορροφάται από το έδαφος 
και μόνο κάπου 9.000 km3  είναι διαθέσιμα για χρήση. 
 
Οι μεγαλύτερες ποσότητες νερού καταναλώνονται από τη γεωργία 

(  άρδευση). Η βιομηχανία (μεταλλουργία, χημική βιομηχανία, διυ-
λιστήρια, χαρτοποιία, βιομηχανία τροφίμων, πυρηνική βιομηχανία 
κ.ά.) επίσης καταναλώνει σημαντικές ποσότητες νερού κυρίως για 
ψύξη αλλά και για άλλες βιομηχανικές διεργασίες. Επίσης σημαντι-
κές ποσότητες νερού χρησιμοποιούνται για πόση και άλλες οικια-
κές χρήσεις. 
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Πόσιμο νερό   
 
Τo νερό σπάνια είναι δυνατό να χρησιμοποιηθεί προς πόση ή για 
άλλες οικιακές χρήσεις χωρίς προηγούμενη κατεργασία του. Με εξ-
αίρεση εκείνο, που προέρχεται από πηγές κυρίως ορεινών περιο-
χών, το νερό και ιδιαίτερα αυτό των ποταμών, τα οποία διαρρέουν 
αστικές και βιομηχανικές περιοχές, έχει υποστεί σε μικρότερη ή με-
γαλύτερη έκταση ρύπανση. Αυτή οφείλεται τόσο σε οργανικές ου-
σίες (π.χ. εντομοκτόνα και φυτοφάρμακα) και μικροοργανισμούς 
όσο και σε ανόργανα άλατα (π.χ. νιτρικά ή νιτρώδη), ιδιαίτερα βα-
ρέων μετάλλων (όπως Pb, Cd, Ba) ή αέρια (π.χ. Η2S). Επιθυμητό, 
πάντως, είναι να περιέχει διαλυμένο Ο2, επειδή ευνοείται η οξείδω-
ση των οργανικών ουσιών.  
 
Το νερό, που θα διατεθεί προς πόση, πρέπει να είναι απαλλαγμένο 
χρώματος, οσμής, αιωρημάτων στερεών ουσιών, πολλών αλάτων, 
τοξικών ουσιών και μικροοργανισμών. Έτσι, υποβάλλεται σε μια σει-
ρά από κατεργασίες, που απεικονίζονται και στο ακόλουθο Σχήμα: 
 
 
 
 
 
 
 Διαδικασία αερισμού: αποσκοπεί στην απομάκρυνση από το ‘‘α-

κατέργαστο’’ νερό ορισμένων ανεπιθύμητων διαλυμένων αερίων 
(π.χ. H2S, CH4), μερικά από τα οποία τού προσδίδουν δυσάρε-
στη οσμή, όπως επίσης και στην αύξηση της περιεκτικότητάς του 
σε διαλυμένο Ο2 και Ν2, που βελτιώνουν τη γεύση του. Το Ο2, ει-
δικότερα, ευνοεί την οξείδωση οργανικών και ανόργανων προς-
μίξεων (όπως των κατιόντων Fe2+ σε  Fe3+). 
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 Διαδικασία καταβύθισης της περίσσειας των ιόντων Ca2+ & Mg2+, 
που περιέχει το νερό (κυρίως με τη μορφή όξινων ανθρακικών α-
λάτων) και τού προσδίδουν σκληρότητα (βλ. παρακάτω), όπως ε-
πίσης και των ιόντων Fe3+. Αυτό επιτυγχάνεται με προσθήκη 
ασβέστου [CaO ή Ca(OH)2]:  

Mg2+ + Ca(OH)2      Mg(OH)2  + Ca2+ 
Ca2+ + 2HCO3

- + Ca(OH)2      2CaCO3  + 2H2O 
2Fe3+ + 3Ca(OH)2      2Fe(OH)3  + 3Ca2+ 

 

Τα ιζήματα οδηγούνται σε μια δεξαμενή συσσώρευσης ιλύος.  
 Διαδικασία διαύγασης: ένα μέρος από τα σχηματιζόμενα ιζήματα 

παραμένει πάντοτε εν αιωρήσει. Για την απομάκρυνσή τους εισ-
άγεται κατάλληλο κροκιδωτικό μέσον, συνήθως στυπτηρία αργι-
λίου (ΚAlSO4 12H2O). Για τον ίδιο σκοπό είναι επίσης δυνατό να 
χρησιμοποιηθούν FeSO4, παράγωγα του αμύλου και της κυττα-
ρίνης, συνθετικά πολυμερή ή πολυηλεκτρολύτες. Συγχρόνως μει-
ώνεται και το pH, που είχε αυξηθεί εξ αιτίας της προσθήκης της 
ασβέστου, με διοχέτευση CO2. Κατά την κροκίδωση συμπαρασύ-
ρονται και απομακρύνονται και άλλες τυχόν προσμίξεις, όπως 
ρύποι, βακτήρια, φύκια κλπ. Και αυτά τα ιζήματα οδηγούνται στη 
δεξαμενή συσσώρευσης ιλύος. 

 
 Διαδικασία διήθησης: τα εναπομείναντα εν αιωρήσει υλικά απο-

μακρύνονται με διαβίβαση του νερού μέσα από στρώματα άμμου 
ή άλλων πορωδών μέσων. 

 
 Διαδικασία απομάκρυνσης των μικρορρυπαντών, δηλαδή ουσι-

ών, που περιέχονται στο νερό σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις και 
είναι τοξικές ή του προσδίδουν δυσάρεστη οσμή και γεύση. 
Πρόκειται συνήθως για υπολείμματα φυτοφαρμάκων, λιπασμά-
των κλπ., τα οποία παρασύρει το νερό κατά την πορεία του. Ε-
πιτυγχάνεται με διοχέτευση όζοντος (Ο3) ή, συνηθέστερα, με δια-
βίβαση του νερού μέσα από στρώματα ενεργού άνθρακα. 
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 Διαδικασία αποστείρωσης: αποσκοπεί στην πλήρη απομάκρυν-
ση κάθε είδους παθογόνων μικροοργανισμών από το νερό. Η 
συνηθέστερη μέθοδος είναι η χλωρίωση, που συνίσταται στη δι-
αβίβαση αερίου Cl2 στο νερό σε ποσότητα τέτοια ώστε η συγκέν-
τρωσή του να μην είναι μεγαλύτερη από 1 mg/l νερού. Η περίσ-
σεια του Cl2 εξουδετερώνεται με προσθήκη Na2S2O3, ενώ ρυθμί-
ζεται το pH σε υψηλότερες τιμές, ώστε να αποφευχθεί τυχόν διά-
βρωση των σωληνώσεων. To Cl2 αντιδρά με το νερό, παρέχον-
τας υποχλωριώδες οξύ (HClO), που είναι αυτό το οποίο σκοτώ-
νει τους μικροοργανισμούς:  

Cl2 + 2H2O      H3O+ + Cl- + HClO 
 Aντί Cl2 είναι δυνατό να εισαχθεί υποχλωριώδες νάτριο (ΝaClO), 

χλωράσβεστος (CaOCl2) ή χλωραμίνη (NH2Cl). Μπορούν επίσης 
να χρησιμοποιηθούν και άλλα οξειδωτικά μέσα, όπως Ο3 ή F2 (τα 
ανιόντα F- προστατεύουν τα δόντια από την τερηδόνα, γιαυτό 
και όταν δεν εφαρμόζεται η φθορίωση ως μέθοδος αποστείρω-
σης εισάγεται συχνά NaF σε συγκέντρωση < 1g/103kg νερού). Σε 
μικρές ποσότητες νερού η αποστείρωση είναι δυνατό να επιτευ-
χθεί με έκθεση σε υπεριώδεις ακτίνες. 

 
Ανάλογα με την πηγή προέλευσης του νερού και με το είδος των 
προσμίξεων, που ενδέχεται να περιέχει, η διαδικασία παραγωγής 
του πόσιμου νερού είναι δυνατό να περιλαμβάνει επιπρόσθετα 
στάδια διήθησης ή διαδικασίες, όπως είναι η ιοντοεναλλαγή και η 
αντίστροφη ώσμωση (βλ. παρακάτω). 

Η διανομή του πόσιμου νερού περιλαμβάνει την άντληση και μετα-
φορά του μέχρι τους καταναλωτές μέσω ενδιάμεσων σταθμών δια-
νομής. Οι σωληνώσεις μεταφοράς είναι κατασκευασμένες από α-
σφαλή για την υγεία των καταναλωτών μεταλλικά ή πολυμερή υλι-
κά. Πρέπει να αποφεύγεται, πάντως, οποιαδήποτε αλλοίωση του 
πόσιμου νερού, οφειλόμενη σε διαβρώσεις των σωληνώσεων ή σε 
μολύνσεις από μικροοργανισμούς. 
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Αφαλάτωση   
Σε πολλές περιοχές της Γης παρατηρείται έλλειψη επαρκών ποσο-
τήτων πόσιμου νερού. Για την αντιμετώπιση του οξύτατου αυτού 
προβλήματος είναι κατ’ αρχήν απαραίτητη η συνετή διαχείριση και 
η κατά το δυνατό ανακύκλωση των διαθέσιμων αποθεμάτων πόσι-
μου νερού. Αφετέρου, το θαλασσινό νερό, που αφθονεί στον πλα-
νήτη μας, μπορεί επίσης να αποτελέσει πηγή πόσιμου νερού. 
 
 
 
 
 
Η κ.β. περιεκτικότητα σε άλατα του θαλασσινού νερού είναι κατά 
μέσο όρο 3,5%, ενώ του υφάλμυρου νερού, σημαντικά αποθέματα 
του οποίου απαντούν σε πολλές χερσαίες περιοχές της Γης και μπο-
ρούν να αξιοποιηθούν, είναι γύρω στο 0,5%. Καθώς, όμως, η περιε-
κτικότητα του πόσιμου νερού σε άλατα δεν επιτρέπεται να είναι με-
γαλύτερη από 500 ppm, η απαιτούμενη τεχνολογία για να επιτευχθεί 
αυτό το αποτέλεσμα είναι εξαιρετικά δαπανηρή. 
 
Στο διπλανό Πί-
νακα φαίνονται 

οι κυριότερες με-
θοδοι αφαλάτω-
σης, εφαρμοζό-
μενες σε βιομη-
χανική ή ημιβι-
ομηχανική κλί-
μακα. 

 
Η διαδικασία, που αποσκοπεί στην απομάκρυνση της περίσσει-
ας του NaCl και των άλλων αλάτων από το θαλασσινό ή και το 
υφάλμυρο νερό, για να γίνει κατάλληλο για πόση ή για οικιακές, 
βιομηχανικές & γεωργικές χρήσεις, είναι γνωστή ως αφαλάτωση. 

  Διαδικασίες 
με αλλαγή 

φάσης 
ιοντοεναλλαγή εκχύλιση με ορ-

γανικούς διαλύτες απόσταξη 

καταβύθιση 
εκχύλιση  με 
σχηματισμό 

υδρίτη 

θέρμανση στην κρί-
σιμη θερμοκρασία 

ηλεκτροδιαπίδυση χρήση πορωδών 
διαφραγμάτων έμμεση πήξη 

αντίστροφη 
ώσμωση 

βιολογική 
απορρόφηση άμεση πήξη 

ιοντική 
ώσμωση 

 τεχνική 
τετηγμένης ζώνης 

 

Διαδικασίες χωρίς 
αλλαγή φάσης 
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Οι συχνότερα χρησιμοποιούμενες τεχνικές αφαλάτωσης είναι: 

 Η απόσταξη. Πρόκειται για την παλαιότερη μέθοδο αφαλάτωσης. 
Αν και είναι ιδιαιτέρως δαπανηρή (απαιτεί ενέργεια της τάξης των 
1000 kwh/m3 παραγόμενου πόσιμου νερού), χρησιμοποιείται πο-
λύ περισσότερο από τις υπόλοιπες μεθόδους αφαλάτωσης (απο-
δίδει περισσότερο από το 90% του παγκοσμίως παραγόμενου α-
φαλατωμένου νερού). 

 
Η αρχή της μεθόδου είναι αρκετά απλή: το θαλασσινό νερό θερ-
μαίνεται μέχρι βρασμού και οι παραγόμενοι υδρατμοί ακολούθως 
ψύχονται, παρέχοντας καθαρό νερό. Λαμβάνεται μέριμνα, ώστε 
να αξιοποιείται η (λανθάνουσα) θερμότητα, που εκλύεται κατά τη 
συμπύκνωση των υδρατμών. 
 
Για λόγους εξοικονόμησης ενέργειας η τεχνική της απόσταξης 
συνδυάζεται συχνά με την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας (στα-
θμοί διπλής σκοπιμότητας) ιδιαίτερα σε πυρηνικούς σταθμούς η-
λεκτροπαραγωγής: ο παραγόμενος ατμός, μετά την έξοδό του α-
πό τις στροβιλογεννήτριες, είναι ακόμη αρκετά θερμός ώστε να 
μπορεί να επιφέρει την εξάτμιση και του θαλασσινού νερού. 
 
Μια παραλλαγή της τεχνικής 
της απόσταξης, που απει-
κονίζεται στο διπλανό Σχή-
μα, αξιοποιεί την ηλιακή α-
κτινοβολία. Είναι δυνατό να 
αναπτυχθεί σε ξηρές πε-
ριοχές με μεγάλη ηλιοφά-
νεια. Επειδή η τεχνική αυτή 
παρουσιάζει δύσκολα τεχνικά προβλήματα, δεν έχει ακόμη ε-
φαρμοσθεί για τη μαζική παραγωγή αφαλατωμένου νερού. 

 



 303 

 Η πήξη. Η αρχή της μεθόδου βασίζεται στο γεγονός ότι κατά την 
πήξη του νερού τα ανόργανα άλατα, που τυχόν περιέχονται σ’ 
αυτό, δεν είναι διαλυτά στη στερεά φάση, δηλαδή στον πάγο. 
Έτσι, κατά την τήξη του πάγου, που προκύπτει από την ψύξη 
του θαλασσινού νερού, λαμβάνεται καθαρό (πόσιμο) νερό. Το κό-
στος της αφαλάτωσης είναι σ’ αυτήν την περίπτωση χαμηλότερο 
απ’ αυτό της απόσταξης καθώς η λανθάνουσα θερμότητα τήξης 
του νερού είναι κατά πολύ μικρότερη της θερμότητας εξάτμισής 
του (6,01 kJ/mol έναντι 40,79 kJ/mol αντίστοιχα). 

 
Τα κύρια μειονεκτήματα της μεθόδου, που περιορίζουν σημαντι-
κά την εφαρμογή της σε ευρεία κλίμακα, είναι τόσο ο βραδύς ρυ-
θμός ανάπτυξης των κρυστάλλων του πάγου όσο και η ανάγκη 
έκπλυσης του πάγου με καθαρό νερό πριν από την τήξη του, ε-
πειδή αυτός συγκρατεί αλάτι στην επιφάνειά του. Έτσι, παρατη-
ρείται αισθητή μείωση της απόδοσης της όλης διαδικασίας. 
 

 Η αντίστροφη ώσμωση. Η αρχή της μεθόδου βασίζεται στο γεγο-
νός ότι κατά την επιβολή εξωτερικής πίεσης μεγαλύτερης από την 
ωσμωτική στο πυκνότερο από δύο υδατικά διαλύματα, τα οποία 
χωρίζονται μεταξύ τους από ημιπερατό διάφραγμα, το φαινόμενο 

της ώσμωσης αντιστρέφεται:  μόρια νερού οδεύουν μέσω του δι- 
αφράγματος από το 
πυκνότερο διάλυμα 
προς το αραιότερο.  
Για την αφαλάτωση 

του θαλασσινού νερού 

(  διπλανό Σχήμα) ε-
φαρμόζεται πίεση πε-
ρίπου 100 atm.   
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Η τεχνική της αντίστροφης ώσμωσης πλεονεκτεί των δύο προη-
γούμενων μεθόδων, επειδή κατά την εφαρμογή της δεν λαμβάνει 
χώρα μεταβολή φάσης του θαλασσινού νερού, που θα απαιτού-
σε απορρόφηση σημαντικών ποσών ενέργειας. Ωστόσο, η ανά-
πτυξη ημιπερατών διαφραγμάτων, τα οποία να επιτρέπουν τη δι-
έλευση μόνο των μορίων του νερού και να παραμένουν αποτε-
λεσματικά μετά από μακροχρόνια, ευρείας κλίμακας χρήση τους 
κάτω από υψηλές πιέσεις, παρουσιάζει σημαντικές δυσκολίες.  
Ιδιαιτέρως επιτυχής έχει αποδειχθεί η χρήση ημιπερατών δια-
φραγμάτων με τη μορφή διάτρητων λεπτών ινών πάχους όσο 
περίπου μιας ανθρώπινης τρίχας. Περί τις 3 106 τέτοιες ίνες το-
ποθετούνται στο εσωτερικό ενός κυλίνδρου, όπου εισάγεται υπό 
πίεση το θαλασσινό νερό. Το αφαλατωμένο νερό εξέρχεται από 
το εσωτερικό των ινών και συλλέγεται.  

 Η ηλεκτροδιαπί-
δυση. H μέθοδος 
εφαρμόζεται κυ-
ρίως σε υφάλμυ-
ρα νερά μικρής 
αλατότητας. Βα-
σίζεται στη μετα-
κίνηση των ιόν-
των κατά την ε- 
 φαρμογή  ηλεκ- 

τρικής τάσης προς τους αντίθετους πόλους. Η αφαλάτωση εξα-
σφαλίζεται με τη βοήθεια περατών διαφραγμάτων, που επιτρέ-
πουν εκλεκτικά τη διάχυση των ιόντων: ανιοντικών & κατιοντι-
κών (περατών από τα ανιόντα και τα κατιόντα αντίστοιχα). Με 
εναλλασσόμενη διευθέτησή τους προκύπτουν ‘‘διαμερίσματα 

αφαλάτωσης’’, όπου παράγεται πόσιμο νερό, και ‘‘διαμερίσματα 
άλμης’’, όπου συλλέγονται τα πυκνά διαλύματα. 
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Αποσκλήρυνση 

Σκληρό νερό 

Το νερό, εξ αιτίας της μεγάλης διαλυτικής του ικανότητας, κατά την 
επαφή του με το έδαφος εμπλουτίζεται σε ανόργανες ουσίες, κυρί-
ως σε όξινα ανθρακικά και θειικά άλατα του ασβεστίου, του μαγνη-
σίου και του σιδήρου. Τα όξινα ανθρακικά ανιόντα (HCO3

-) και τα 
κατιόντα Ca2+ και Mg2+ σχηματίζονται από τη δράση του νερού, που 
περιέχει διαλυμένο CO2, σε ασβεστολιθικά (CaCO3) και δολομιτικά 

(CaCO3 MgCO3) πετρώματα. 

CaCO3 + H2O + CO2      Ca2+ + 2HCO3
- 

MgCO3 + H2O + CO2      Mg2+ + 2HCO3
- 

Από τη δράση του, εξάλλου, σε θειικά ορυκτά του μαγνησίου, του α-
σβεστίου και του σιδήρου, το νερό εμπλουτίζεται σε θειικά ανιόντα 
(SO4

2-) και σε κατιόντα Ca2+, Mg2+ και Fe2+.  
 
Όταν η περιεκτικότητα του νερού στα παραπάνω άλατα είναι μεγά-
λη, το γλυκό νερό χαρακτηρίζεται ως σκληρό και είναι ακατάλληλο  
για πολλές οικιακές και βιομηχανικές χρήσεις, όπως για πόση, για 
πλύσιμο (περιορίζεται η απορρυπαντική δράση των σαπουνιών), 
για την τροφοδοσία ατμολεβήτων κλπ. (αποτίθενται άλατα στα τοι-
χώματα και τις σωληνώσεις) κ.ά. 
Παροδική και μόνιμη σκληρότητα 

Ως παροδική, χαρακτηρίζεται η σκληρότητα του νερού, που είναι 
δυνατό να αρθεί με βρασμό. Οφείλεται στα (αρκετά διαλυτά στο νε-
ρό) όξινα ανθρακικά άλατα του ασβεστίου και του μαγνησίου, τα 
οποία, θερμαινόμενα, μετατρέπονται στα αντίστοιχα ανθρακικά ά-
λατα, που είναι δυσδιάλυτα: 

Ca(HCO3)2   
έ

  CaCO3  + CO2  + H2O 
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Mg(HCO3)2   
έ   MgCO3  + CO2  + H2O 

Η παροδική σκληρότητα είναι ιδιαιτέρως ενοχλητική, όταν το νερό 
χρησιμοποιείται θερμό (π.χ. σε οικιακές συσκευές, όπως θερμοσί-
φωνες, πλυντήρια, καφετιέρες κλπ., σε ατμολέβητες, σε σωληνώ-
σεις ψυκτικών κυκλωμάτων κ.ά.), εξ αιτίας της απόθεσης στρωμά-
των ανθρακικών αλάτων. Τα αποθέματα αυτά, καθώς είναι θερμο-
μονωτικά, συμβάλλουν στη σημαντική αύξηση του κόστους θέρμαν-
σης του νερού και τελικά οδηγούν σε αποφράξεις, τήξεις μετάλλων 
και πλήρη αναστολή της λειτουργίας ή καταστροφή της συσκευής. 
 
Η μόνιμη σκληρότητα του νερού είναι εκείνη, η οποία δεν αίρεται με 
το βρασμό, καθώς οφείλεται σε θειικά ή χλωριούχα άλατα του ασβε-
στίου και του μαγνησίου, τα οποία είναι διαλυτά και στο θερμό νερό. 
Το άθροισμα της παροδικής και της μόνιμης σκληρότητας αποτελεί 
τη συνολική σκληρότητα του νερού. 
 
Η σκληρότητα του νερού εκφράζεται σε ppm ή σε σκληρομετρικούς 
βαθμούς, που ορίζονται ως ακολούθως: 
 

 Ένας γερμανικός βαθμός σκληρότητας (1 d ) αντιπρο-

σωπεύει 10 mg CaO ανά λίτρο νερού και 

 Ένας γαλλικός βαθμός σκληρότητας (1 f ) αντιπροσω-

πεύει 10 mg CaCO3 ανά λίτρο νερού. 
(Kαθώς τα ‘‘μοριακά’’ βάρη των CaO και CaCO3 είναι 56 
και 100 αντίστοιχα: 

 
Το σκληρό νερό (30-50 d ) δεν είναι κατάλληλο προς πόση, αν δεν 
απομακρυνθεί τουλάχιστον η παροδική σκληρότητά του με βρασμό. 
Στο πλύσιμο, αναστέλλει τη δράση των σαπουνιών (σχηματίζονται 
δυσδιάλυτα άλατα του μαγνησίου και του ασβεστίου με το παλμιτι-
κό, στεατικό και ελαϊκό οξύ) και ελαττώνει την αποτελεσματικότητα 
πολλών απορρυπαντικών. Το σκληρό νερό επίσης (βλ. παραπάνω) 
είναι ακατάλληλο για βιομηχανικές χρήσεις (  απόθεση αλάτων). 

 

1 d    =   0,56 f  
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Η συνολική σκληρότητα του νερού προσδιορίζεται συνήθως με συ-
μπλοκομετρική ογκομετρική ανάλυση, χρησιμοποιώντας πρότυπα 
διαλύματα EDTA (βλ. σελ. 6 & 8) – του όξινου άλατός του με Na 
(Na3HY), όπου Υ4- το ανιόν του EDTA) – παρουσία δείκτη συμπλο-
κομετρίας (Δ) Eriocrome Black T (Erio T): 
 

2ΗΥ3- + Ca2+ + Mg2+      [CaY]2- + [MgY]2- + 2H+ 

ΗΥ3- + [MgΔ]-    [MgY]2- + HΔ2- 
(ερυθρό)               (κυανούν) 

 
Μέθοδοι αποσκλήρυνσης (γλυκασμού) του νερού 

Για την απομάκρυνση της σκληρότητάς του, το νερό μπορεί να υ-
ποβληθεί: 

 Σε κατεργασία με άσβεστο [CaO ή Ca(OH)2] και σόδα (Na2CO3): 

Ca(HCO3)2 + Ca(OH)2      2CaCO3  + 2H2O 

Μg(HCO3)2 + 2Ca(OH)2      Mg(OH)2  +2CaCO3  + 2H2O 

CaCl2 + Na2CO3      CaCO3  + 2NaCl 

CaSO4 + Na2CO3      CaCO3  + Na2SO4 
Η άσβεστος προστίθεται σε όση ακριβώς ποσότητα χρειάζεται 
για την καταβύθιση των όξινων ανθρακικών ανιόντων. Αν δεν υ-
πάρχει παροδική σκληρότητα, η αποσκλήρυνση γίνεται μόνο με 
σόδα. Tα σχηματιζόμενα ιζήματα δημιουργούν αιωρήματα, που 

απομακρύνονται με χρήση στυπτηρίας (KAlSO4 12H2O) ως κρο-
κιδωτικού μέσου. Το pH – αρκετά υψηλό εξ αιτίας της προσθήκης 
της ασβέστου – ρυθμίζεται με διοχέτευση CO2. 

 
Εναλλακτικά, αντί ασβέστου, είναι δυνατό να εισαχθεί NaOH: 

Ca(HCO3)2 + 2NaOH      CaCO3  + Na2CO3 + 2H2O 
Aν είναι επιθυμητή η περαιτέρω μείωση της σκληρότητας (οφει-
λόμενη σε κάποια ιόντα Ca2+, που εξακολουθούν να παραμένουν 
εν διαλύσει, προστίθεται Νa3PO4, με το οποίο αυτά σχηματίζουν 
εξαιρετικά δυσδιάλυτο Ca3(PO4)2. 
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 Ioντοεναλλαγή. Χρησιμοποιούνται συνήθως ιοντοεναλλακτικές 
ρητίνες. Πρόκειται για αδιάλυτες στο νερό μακρομοριακές οργα-
νικές ενώσεις, οι οποίες διαθέτουν χαρακτηριστικές ομάδες όξι-
νες (όπως –SO3H) ή βασικές (όπως αμινομάδες ή ομάδες τεταρ-
τοταγούς αμμωνίου), που μπορούν εύκολα να ανταλλάξουν κα-
τιόντα Η+ ή ανιόντα ΟΗ- αντίστοιχα με άλλα κατιόντα ή ανιόντα. 
Έτσι, υπάρχουν κατιοντοεναλλακτικές, ανιοντοεναλλακτικές και 
επαμφοτερίζουσες (με βασικές και με όξινες ομάδες) ρητίνες. 
 
Κατά τη διαβίβαση νερού μέσα από στήλη, η οποία περιέχει μια 
κατιοντοεναλλακτική ρητίνη, τα κατιόντα, που τυχόν περιέχει, 
προσκολλώνται στο σκελετό της ρητίνης, αφίνοντας ισοδύναμη 
ποσότητα H+ να περάσουν σ’ αυτό. Έτσι, το νερό μετατρέπεται σ’ 
ένα όξινο διάλυμα, απαλλαγμένο από άλλα κατιόντα. Αντίστοιχα, 
κατά τη διαβίβαση του μέσα από μια στήλη, που περιέχει μια α-
νιοντοεναλλακτική ρητίνη, το νερό ομοίως απαλλάσσεται από τα 
ανιόντα του, μετατρεπόμενο σ’ ένα αλκαλικό διάλυμα. Κατά συν-
έπεια, κατά τη διέλευσή του διαδοχικά μέσα από κατιοντοεναλ-
λακτικές και ανιοντοεναλλακτικές ρητίνες ή μέσα από μια επαμ-
φοτερίζουσα ρητίνη, το νερό απαλλάσσεται από όλα τα ιόντα, 
που περιέχει, ενώ τα ιόντα Η+ και ΟΗ-, τα οποία εισάγονται σ’ 
αυτό συνδυάζονται σε μόρια νερού.  
 
Οι ιοντοεναλλακτικές ρητίνες, μετά τη χρήση τους, αναγεννώνται 
εύκολα, αποκτώντας την αρχική τους μορφή, με μετρίως πυκνά 
διαλύματα Η2SO4 (οι όξινες) ή NaOH οι βασικές. 

 
Η μέθοδος της ιοντοεναλλαγής είναι δυνατό να εφαρμοσθεί και 
για την αφαλάτωση υφάλμυρων νερών χαμηλής αλατότητας. 
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Στην περίπτωση του νερού, που προορίζεται για οικιακές χρήσεις 
(π.χ. για πλύσιμο), χρησιμοποιούνται συνήθως κατιοντοεναλλα-
κτικές ρητίνες νατρίου: 
 
2[R–SO3

- Na+] + M2+      [(R–SO3
-)2M2+] + 2Na+  (M2+: Ca2+ ή Mg2+) 

Τα κατιόντα Na+, που απελευθερώνονται, δεν επηρεάζουν τη δρά-
ση των σαπουνιών και των απορρυπαντικών. Μετά τη χρήση 
τους οι ρητίνες αυτές αναγεννώνται με πυκνά διαλύματα NaCl. 
 
Για την αποσκλήρυνση του νερού είναι δυνατό να χρησιμοποιη-
θούν και ανόργανοι ιοντοεναλλάκτες, όπως είναι οι φυσικοί και οι 
συνθετικοί ζεόλιθοι. Πρόκειται για αργιλιοπυριτικές ενώσεις με 
γενικό τύπο: Mx(Al2O3 ySiO2) nH2O (x, y, n μικροί ακέραιοι αριθμοί), 
που χαρακτηρίζονται από την ύπαρξη ενός κύριου σκελετού, α-
ποτελούμενου από τετράεδρα SiO4

4- & AlO4
5-, ενώ η ηλεκτροου-

δετερότητά τους εξασφαλίζεται από την παρουσία των μονοσθε-
νών κυρίως μεταλλοκατιόντων (Μ: συνήθως Na+ ή ΝΗ4

+). 
 
Οι αλυσίδες των τετραέδρων των ζεολίθων διατάσσονται είτε κατά μία 
μόνη διεύθυνση, διαμορφώνοντας κρυστάλλους ινώδους υφής, είτε – 
συνηθέστερα – κατά δύο ή τρεις διαφορετικές διευθύνσεις, σχηματί-
ζοντας επίπεδα (φυλλοειδή) ή τρισδιάστατα πλέγματα. Στην τελευταία 
περίπτωση, καθώς οι αλυσίδες των τετραέδρων διασταυρώνονται με-
ταξύ τους, δημιουργούνται δίαυλοι (πόροι) διαμέτρου 3-10 Å, που επι-
κοινωνούν μεταξύ τους, επιτρέποντας τη συγκράτηση στο εσωτερικό 
τους μορίων νερού ή άλλων μικρών μορίων, συνδεδεμένων με ασθε-
νείς χημικούς δεσμούς με το σκελετό του ζεολίθου. Το εύρος των 
διαύλων είναι αρκετά μεγάλο, ώστε να επιτρέπει στο νερό να κυκλο-
φορεί μάλλον ελεύθερα στο εσωτερικό τους. Έτσι, με θέρμανση, το 
νερό απομακρύνεται από το ζεόλιθο και μάλιστα με τρόπο που να δί-
νει την εντύπωση ότι αυτός βράζει (γεγονός στο οποίο οφείλει την 
ονομασία του). Οι ζεόλιθοι, εξάλλου, επιτρέπουν την εκλεκτική προσ-
ρόφηση μορίων αερίων στους διαύλους τους, αναφερόμενοι εξ αιτίας 
αυτού του γεγονότος και ως μοριακά κόσκινα. 
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Η ιοντοεναλλακτική δράση των ζεολίθων συνίσταται στην ανταλ-
λαγή των μεταλλοκατιόντων Μ από άλλα μεταλλοκατιόντα, π.χ.: 

Νa2[Z] + Ca2+    Ca[Z] + 2Na+    (όπου Ζ ο σκελετός του ζεολίθου) 
Ο ζεόλιθος ακολούθως αναγεννάται με πυκνό διάλυμα NaCl. 
 
Φυσικοί ζεόλιθοι απαντούν σε ηφαιστειογενείς περιοχές, όπως ο να-
τρόλιθος: Na2(Al2Si3O10) 2H2O, ο κλινοπτιλόλιθος: Na2(Al2Si10O24) 8H2O 
(Θράκη, Σαντορίνη) κ.ά. Παρασκευάζονται, όμως, επίσης συνθετικοί 
ζεόλιθοι με συχνά εξειδικευμένη συμπεριφορά. 
 
Παλαιότερα, για τον ίδιο σκοπό, εχρησιμοποιείτο ο περμουτίτης, 
ένα συνθετικό αργιλιοπυριτικό υλικό με γενικό τύπο: 

(SiO2)n Al2O3 Na2O xH2O   (όπου x = 5-13) 

που παράγεται με πύρωση στους 1300 C ενός μίγματος καολί-
νη, χαλαζία, Na2CO3 ή Na2SO4  και άνθρακα. Η ιοντοεναλλακτική 
δράση του περμουτίτη κατά την αποσκλήρυνση του νερού περι-
γράφεται π.χ. από μια αντίδραση της μορφής: 

Νa2[Ρ] + Ca2+    Ca[Ρ] + 2Na+  (όπου Ρ ο σκελετός του περμουτίτη) 

Και οι περμουτίτες αναγεννώνται με πυκνά διαλύματα ΝaCl. 
 
 Αντίστροφη ώσμωση (βλ. σελ. 303-304). 

Το νερό, τέλος, που προορίζεται για βιομηχανικές χρήσεις, εκτός 
από τη σκληρότητα, θα πρέπει συχνά να είναι απαλλαγμένο και 
από εν διαλύσει Ο2, για να αποφεύγονται οι διαβρώσεις. Αυτό επι-
τυγχάνεται με κατεργασία του με θειώδες νάτριο (Na2SO3): 

Na2SO3 + ½O2      Na2SO4 
ή κατά προτίμηση με υδραζίνη (Η2Ν–ΝΗ2): 

Η2Ν–ΝΗ2 + Ο2      Ν2  + 2Η2Ο 
η οποία δεν εισάγει άλατα σ’ αυτό. 
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Ρύπανση του νερού   

Ως ρύπανση του νερού θεωρείται η παρουσία σ’ αυτό οποιασ-
δήποτε ουσίας (ρυπαντή), η οποία είναι ικανή να υποβαθμίσει 
την ποιότητά του, περιορίζοντας ή και αποκλείοντας την περαι- 

τέρω χρήση του. 
 

Ανάλογα με τη φύση των ρυπαντών, που τήν προκαλούν, η ρύ-
πανση του νερού μπορεί να εμφανίζεται με ποικίλες μορφές. Η πα-
ρενόχληση, που προκαλείται από ένα ρυπαντή, εξαρτάται από τα 
ιδιαίτερα χαρακτηριστικά του, από την ποσότητά του και από την 
έκταση του νερού, όπου διαχέεται.  

 
Η ευχέρεια αντιμετώπισης των προβλημάτων, που οφείλονται σ’ 
ένα ρυπαντή, εξαρτάται από την έκταση της διασποράς του στις 
υδάτινες μάζες. Αν αυτός έχει ήδη διασπαρεί σε μεγάλες ποσότητες 
νερού (ποτάμια, λίμνες θάλασσα), η απομάκρυνσή του απ’ αυτές 
είναι εξαιρετικά δύσκολη. Αντίθετα, η δέσμευσή του στην πηγή πα-
ραγωγής του είναι οπωσδήποτε ευχερέστερη και οικονομικότερη. 
 
Οι κύριες πηγές ρύπανσης του νερού είναι η βιομηχανία, η γεωργία 
και οι ανθρώπινες δραστηριότητες στα αστικά κέντρα. 
 
Ρυπαντές 
Ουσίες, που κυρίως ρυπαίνουν το νερό, είναι: 
 Ανόργανες ενώσεις, κυρίως νιτρικά (ΝΟ3

-) και φωσφορικά ανιόν-
τα (ΡΟ4

3-), καθώς επίσης και ορισμένα κατιόντα βαρέων μετάλ-
λων, όπως Pb2+, Cd2+, Hg2+, που προέρχονται από βιομηχανικές 
κ.ά. δραστηριότητες. Τα ΝΟ3

- και ΡΟ4
3-αποτελούν συστατικά των 

λιπασμάτων, ένα μέρος των οποίων, παρασυρόμενο από τα νε-
ρά της βροχής, καταλήγει στα ποτάμια, τις λίμνες και τη θάλασ-
σα. Πηγή των ΡΟ4

3- αποτελούν επίσης και τα απορρυπαντικά, 
των οποίων η σύσταση βασίζεται σε ορισμένες πολυφωσφορι-
κές ενώσεις, που μεταφέρονται στο νερό με τα αστικά λύματα. 
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 Οργανικές ενώσεις, κυρίως διαλύτες, όπως CHCl=Cl2, CCl2=CCl2, 
αρωματικοί υδρογονάνθρακες, όπως βενζόλιο (C6H6), τολουόλιο 
(C6H5–CH3) και ξυλόλια [C6H4(CH3)2] και φυτοφάρμακα. Πηγές της 
προέλευσής τους είναι η γεωργία (φυτοφάρμακα), η βιομηχανία 
(απόβλητα χημικών & πετροχημικών εργοστασίων, διυλιστηρί-
ων κ.ά.), οι χωματερές, τα αστικά λύματα κλπ. 

  
Τα κύρια προβλήματα, που δημιουργούνται από τη ρύπανση του 
νερού, είναι: 
 Η ελάττωση της περιεκτικότητας του νερού σε διαλυμένο Ο2, γε-

γονός, που υποβαθμίζει την ποιότητά του και δημιουργεί σημαν-
τικές δυσκολίες όσον αφορά στην επιβίωση των υδρόβιων ορ-
γανισμών. Οφείλεται κυρίως στην παρουσία οργανικών ουσιών. 

 
 Ο ευτροφισμός (βλ. σελ.67), ήτοι η υπέρμετρη ανάπτυξη ορισμέ-

νων υδρόβιων φυτών, όπως φυκιών, σε βάρος των άλλων φυτι-
κών και ζωικών οργανισμών, που ζουν στο νερό. Οφείλεται κυ-
ρίως στην παρουσία φωσφορικών (αλλά και νιτρικών) ανιόντων. 

 
 Η συσσώρευση τοξικών ανόργανων και οργανικών ουσιών. 

Διαλυμένο Ο2 
Το οξυγόνο αποτελεί τη μόνο αξιόλογο οξειδωτικό μέσον, που πε-
ριέχεται στο φυσικό νερό. Η οξειδωτική δράση του σε όξινο ή αλκα-
λικό περιβάλλον περιγράφεται αντίστοιχα από τις ακόλουθες ημιαν-
τιδράσεις: 

Ο2 + 4Η+ + 4e-      2H2O 
Ο2 + 2Η2O + 4e-      4OH- 

H περιεκτικότητα του νερού σε Ο2, ελαττώνεται με την αύξηση της 
θερμοκρασίας του. Στους 20 C αυτή είναι της τάξης των 9 ppm για 
το πλήρως αεριζόμενο, απαλλαγμένο ρύπανσης, φυσικό νερό. 
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Για την επιβίωση των ψαριών κ.ά. υδρόβιων ζώων, η περιεκτικότη-
τα του νερού σε Ο2 δεν πρέπει να είναι μικρότερη από 5 ppm. Έτσι, 
η τεχνητή αύξηση της θερμοκρασίας του νερού των ποταμών και 
των λιμνών, όπως με την απόρριψη σ’ αυτά του νερού, που χρησι-
μοποιήθηκε ως ψυκτικό μέσον σε βιομηχανικές διεργασίες (π.χ. σε 
σταθμούς ηλεκτροπαραγωγής) θέτει σε σοβαρό κίνδυνο τη ζωή των 
υδρόβιων οργανισμών. Το φαινόμενο αυτό αναφέρεται ως θερμική 
ρύπανση του νερού. 
 
Η οργανική ύλη, που μεταφέρεται στο νερό, είναι κυρίως βιολογι-
κής προέλευσης, αποτελούμενη από νεκρή φυτική ύλη και από ζωι-
κά και ανθρώπινα απορρίμματα. Αυτή οξειδώνεται από το Ο2 πα-
ρουσία αερόβιων μικροοργανισμών (βακτηρίων), με αποτέλεσμα ο 
C, το Η, το Ν, το S και ο Ρ, που περιέχονται σ’ αυτήν να μετατρέπον-
ται σε CO2 ή HCO3

-, Η2Ο, ΝΟ3
-, SO4

2- και ΡΟ4
3- αντίστοιχα. Π.χ. οι υ-

δατάνθρακες, όπως η κυτταρίνη των φυτικών ινών, αποικοδομούν-
ται σύμφωνα με την αντίδραση: 

(CH2O)n + nO2     
ήό       nCO2 + nH2O 

 
Tα οργανικά υλικά, που είναι δυνατό να οξειδωθούν παρουσία αε-
ρόβιων μικροοργανισμών, χαρακτηρίζονται ως βιοαποικοδομήσιμα. 
Η παρουσία πολλών βιοαποικοδομήσιμων υλικών στο νερό απο-
τελεί καταστροφική μορφή ρύπανσης καθώς αφαιρεί απ’ αυτό, ι-
διαίτερα όταν είναι στάσιμο, το διαλυμένο Ο2, προκαλώντας το θά-
νατο των υδρόβιων οργανισμών. Τυπικές πηγές βιοαποικοδομήσι-
μων ρυπαντών αποτελούν τα αστικά λύματα, όπως επίσης και τα 
απόβλητα των σφαγείων, των βυρσοδεψείων, των βιομηχανιών 
τροφίμων και της χαρτοβιομηχανίας. 
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BOD & COD 

 Η ικανότητα της οργανικής ύλης, που περιέχεται στο νερό, 
να καταναλώνει το διαλυμένο σ’ αυτό Ο2, εκφράζεται με τη 
βοήθεια ενός δείκτη, του BOD (Biological ή Biochemical 
Oxygen Demand). Αυτός υπολογίζεται σε mg O2/L ή σε g O2 

/m3 και προσδιορίζεται πειραματικά με μέτρηση της συγκέν-
τρωσης του διαλυμένου Ο2 στην αρχή και στο τέλος ενός 
χρονικού διαστήματος 5 ημερών σ’ ένα μονωμένο δείγμα 

νερού, διατηρούμενου στη θερμοκρασία των 25 C. Οι αντι-
δράσεις οξείδωσης, που λαμβάνουν χώρα, καταλύονται με 
την εισαγωγή κατάλληλων αερόβιων μικροοργανισμών. 

Η μέση τιμή BOD για το φυσικό, απαλλαγμένο ρύπανσης 
νερό είναι περίπου 0,7 mg O2/L, πολύ κατώτερη της περιε-
κτικότητάς του σε Ο2 (8,7 mg O2/L στους 25 C). Σε περι-
πτώσεις βαριάς ρύπανσης από βιοαποικοδομήσιμες ουσί-
ες, αν το νερό δεν αερίζεται συνεχώς, το ΒΟD του υπερβαί-
νει κατά πολύ την παραπάνω τιμή, αποκλείοντας την επι-
βίωση των υδρόβιων οργανισμών. 
 

 Ένας άλλος δείκτης ρύπανσης του νερού από οργανικές 
ουσίες είναι ο COD (Chemical Oxygen Demand), που υπολο-
γίζεται επίσης σε mg O2/L ή σε g O2 /m3. Αναφέρεται στην 
πλήρη οξείδωση όλων των οργανικών ουσιών, που περιέ-
χονται στο νερό ακόμη και εκείνων, που δεν βιοαποικοδο-
μούνται. Έτσι, είναι πάντοτε για το ίδιο δείγμα νερού μεγα-
λύτερος από το ΒΟD. Προσδιορίζεται πειραματικά με την 
προσθήκη ενός ισχυρού οξειδωτικού μέσου (π.χ. K2Cr2O7 
σε H2SO4) ως η χημικώς ισοδύναμη μ’ αυτό ποσότητα Ο2. 
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Η παρουσία μεγάλης ποσότητας βιοαποικοδομήσιμης οργανικής 
ύλης στο νερό τελικά ως αποτέλεσμα την εξάντληση όλου του δια-
λυμένου σ’ αυτό Ο2. Σ’ αυτήν την περίπτωση οι οργανικές ουσίες 
εξακολουθούν να αποικοδομούνται κάτω από την επίδραση αναε-
ρόβιων μικροοργανισμών. Τα συνήθη προϊόντα αυτής της διαδικα-
σίας είναι το CH4, η ΝΗ3, το H2S, η ΡΗ3 κ.ά., τα οποία συμβάλλουν 
στην ανάπτυξη ιδιαίτερης δυσοσμίας. Π.χ. η αναερόβια αποικοδό-
μηση των υδατανθράκων συντελείται σύμφωνα με το εξής σχήμα: 

2(CH2O)n ήό      nCO2 + nCH4 
γεγονός που δικαιολογεί τον χαρακτηρισμό του CH4 ως ‘‘ελειογε-
νούς (  έλος) αερίου’’. 
 
Αστικά λύματα 
Tα αστικά λύματα, δηλαδή τα ακάθαρτα νερά του δικτύου των υπο-
νόμων μιας πόλης, υποβάλλονται εν γένει σε μια σειρά από κατερ-
γασίες, ώστε να είναι δυνατή η ασφαλής ανάμιξή τους με τα φυσικά 
νερά (απόρριψη στα ποτάμια, τις λίμνες ή τη θάλασσα). Τα όμβρια 
ύδατα, που συλλέγονται από τους δρόμους της πόλης, δεν χαρα-
κτηρίζονται συνήθως από υψηλό βαθμό ρύπανσης. Έτσι, διοχετεύ-
ονται απ’ ευθείας, μέσω ξεχωριστού δικτύου, στο φυσικό νερό. 
 
Το κύριο συστατικό των λυμάτων είναι οργανική ύλη βιολογικής 
προέλευσης. Ένα μέρος της είναι διαλυμένο στο νερό, ένα άλλο εί-
ναι σε κολλοειδή διασπορά σ’ αυτό και το υπόλοιπο αιωρείται με 
τη μορφή ευμεγέθων τεμαχίων. Στα λύματα περιέχονται επίσης σώ-
ματα όπως κομμάτια υφασμάτων, ξύλου, χαρτιού, πλαστικών υλών 
κλπ. Τα μεγαλύτερα αντικείμενα εύκολα μπορούν να συγκρατηθούν 
με δίχτυα (κόσκινα). 



 316 

Η κατεργασία των λυμάτων είναι δυνατό να περιλαμβάνει τρεις φά-
σεις: την πρωτογενή, τη δευτερογενή & την τριτογενή. 

 
 
 
 

 
 
 Πρωτογενής κατεργασία: αποσκοπεί στη συγκράτηση με δίχτυα 

των μεγαλύτερων τεμαχίων και την απόθεση τους με τη μορφή 
αδιάλυτης ιλύος μέσα σε δεξαμενές. Οι λιπαρές ουσίες συγκεν-
τρώνονται στην κορυφή της δεξαμενής, απ’ όπου και απάγονται. 
Με την κατεργασία αυτή – κατά βάση μηχανική – απομακρύνεται 
το 30% περίπου του BOD των λυμάτων. Η ιλύς είναι δυνατό είτε 
να υποβληθεί σε αποτέφρωση είτε να οδηγηθεί σε υγειονομική 
ταφή είτε ακόμη και να διατεθεί ως λίπασμα, εφόσον δεν περιέ-
χει βαρέα μέταλλα ή άλλες τοξικές ουσίες. Το νερό υποβάλλεται 
ακολούθως στη δευτερογενή κατεργασία (βιολογικό καθαρισμό). 
Σε περίπτωση που απορριφθεί ως έχει στο φυσικό νερό, πρέπει 
να υποβληθεί προηγουμένως σε χλωρίωση (βλ. σελ. 300). 

 Δευτερογενής κα-

τεργασία. Τα λύμα-
τα, μετά την πρω-
τογενή κατεργασία 
τους, διατηρούν α-
κόμη πολύ υψηλό 
BOD, οφειλόμενο 
κατά βάση σε βιο- 

αποικοδομήσιμη οργανική ύλη σε κολλοειδή διασπορά σ’ αυτά. 

 

 

βιολογικός καθαρισμός λυμάτων 
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Κατά τη δευτερογενή κατεργασία, τα λύματα οδηγούνται σε μια 
δεξαμενή, όπου διοχετεύεται ρεύμα αέρα με αποτέλεσμα την τα-
χεία ανάπτυξη αερόβιων μικροοργανισμών, οι οποίοι τρέφονται 
από την οργανική ύλη. Αυτοί δημιουργούν μια μάζα, την ενεργό 
ιλύ, η οποία αποτίθεται σε μια δεξαμενή καθίζησης, απ’ όπου ένα 
μέρος της ανακυκλώνεται προς τη δεξαμενή αερισμού, διευκολύ-
νοντας, έτσι, την οξείδωση νέας ποσότητας λυμάτων. Η όλη δια-
δικασία αναφέρεται ως μέθοδος βιολογικού καθαρισμού. 
Τα λύματα, μετά τη δευτερογενή κατεργασία τους, έχουν μειώσει 
το BOD τους στο 10% περίπου της αρχικής του τιμής (κάτω από 
100 mg/L). Έτσι, είναι δυνατό, ύστερα από αραίωση με καθαρό 
νερό, να αποβληθούν στο φυσικό νερό. 
 

 Τριτογενής κατεργασία: ακολουθείται, κυρίως λόγω του υψηλού 
κόστους της, σε περιορισμένες περιπτώσεις, όταν είναι επιθυμη-
τή η περαιτέρω μείωση του BOD ή όταν τα λύματα χαρακτηρίζον-
ται από υψηλή συγκέντρωση τοξικών ουσιών. Εφαρμόζονται συν-
ήθως μια ή περισσότερες από τις ακόλουθες χημικές διεργασίες: 

 Κροκίδωση με στυπτηρία (βλ. σελ. 299) για τον περιορισμό της 
οργανικής ύλης, που παραμένει σε κολλοειδή διασπορά. 

 Προσρόφηση από ενεργό άνθρακα για την απομάκρυνση της 
διαλυτής οργανικής ύλης. 

 Καταβύθιση των φωσφορικών ανιόντων (ΡΟ4
3-) ως Ca3(PO4) με 

προσθήκη ασβέστου [Ca(OH)2]. 
 Καταβύθιση των βαρέων μετάλλων ως θειούχων ενώσεων με 

την προσθήκη ανιόντων S2-. 
 Μετατροπή αζωτούχων ιόντων (NH4

+, NO3
- & CN-) σε Ν2 ή ΝΗ3. 

 
Τοξικά απόβλητα. Τα τοξικά απόβλητά από τις βιομηχανίες είναι δυ-
νατό – ακόμη και όταν τοποθετούνται σε στεγανά κιβώτια (contain-
ers) και ενταφιάζονται στο έδαφος – να ρυπάνουν, λόγω διαρροών, 
τον υδροφόρο ορίζοντα. 
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Τα μέτρα, που είναι δυνατό να ληφθούν για τον περιορισμό της 
συσσώρευσης τοξικών ουσιών στο περιβάλλον, είναι: 
 Ο περιορισμός της χρήσης επικίνδυνων χημικών ουσιών σε βιο-

μηχανικές διαδικασίες (όπως οργανικών διαλυτών, που θα μπο-
ρούσαν π.χ. με τροποποίηση της μεθόδου να αντικατασταθούν 
από υδατικούς διαλύτες ή να μην χρησιμοποιηθούν καθόλου). 

 Η ανακύκλωση ή η επαναχρησιμοποίηση (π.χ. διαλυτών) 
 Η ανάκτηση από τα τοξικά απόβλητα συστατικών (όπως π.χ. 

βαρέων μετάλλων με ηλεκτρόλυση), που μπορεί να αποτελούν 
χρήσιμες πρώτες ύλες άλλων βιομηχανιών. 

 
 
 
 
 
 
 
 
  

 Η καύση (αποβλήτων σύστασης κυρίως οργανικής), η οποία θα 
μπορούσε να αποτελέσει συμπληρωματική πηγή ενέργειας σε 
ορισμένες βιομηχανικές διεργασίες (π.χ. σε καμίνους τσιμεντο-
βιομηχανίας). Για τα ιδιαιτέρως τοξικά απόβλητα απαιτείται πλή-
ρης καύση (κατά 99,99%) μέσα σε ειδικές καμίνους, η αρχή λει-
τουργίας των οποίων απεικονίζεται στο παραπάνω Σχήμα.  
Πριν τη διάθεσή τους, τα υγρά απόβλητα υποβάλλονται σε ‘‘στε-
ρεοποίηση’’ π.χ. με καταβύθιση ή με ανάμιξή τους με αδρανές 
υλικό. Τα στερεά απόβλητα ακολούθως ενταφιάζονται, αφού προ-
ηγουμένως εγκλεισθούν σε ασφαλή δοχεία από κεραμικό υλικό, 
το οποίο δεν ευνοεί τη διείσδυση νερού από το έδαφος, κάτι που 
θα οδηγούσε σε διασπορά επικίνδυνων ουσιών στο περιβάλλον. 
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XΙ. XHMEIA ΤΗΣ ΑΤΜΟΣΦΑΙΡΑΣ 

Προέλευση της ατμόσφαιρας 

Η Γη είναι ο μοναδικός πλανήτης του ηλιακού μας συστήματος, που 
διαθέτει τόσο χημικώς ενεργή και πλούσια σε Ο2 ατμόσφαιρα. Αυτή 

εκτιμάται ότι σχηματίστηκε πριν από (3-4) 109 έτη. 
 
Αρχικά, η ατμόσφαιρα της Γης ήταν αναγωγική, αποτελούμενη κυ-
ρίως από ΝΗ3, CH4, H2O, ενώ περιείχε ελάχιστα μόνο ποσά ελεύθε-
ρου Ο2. Οι υπεριώδεις (UV) ακτίνες, προερχόμενες από τον Ήλιο, έ-
φθαναν σχεδόν ανενόχλητες μέχρι την επιφάνεια της Γης, διατη-
ρώντας την άγονη. Πιστεύεται, όμως, ότι ελάχιστα κάτω από την 
επιφάνεια, οι ίδιες υπεριώδεις ακτίνες ευνόησαν την πραγματοποί-
ηση χημικών αντιδράσεων, που οδήγησαν στην ανάπτυξη πρώι-
μης μορφής ζωής (μικροοργανισμοί). 
 
Οι πρωτόγονοι μικροοργανισμοί, απορροφώντας ηλιακή ενέργεια, 
διασπούσαν το CO2, προερχόμενο από την ηφαιστειακή δραστη-
ριότητα, ενσωματώνοντας τον άνθρακα στα κύτταρά τους. Η διαδι-
κασία αυτή, γνωστή ως φωτοσύνθεση, είχε ως προϊόν Ο2. Ως απο-
τέλεσμα της φωτοσύνθεσης αλλά και της φωτοδιάσπασης του Η2Ο 
από τη δράση της υπεριώδους ακτινοβολίας, η ατμόσφαιρα της Γης 
εμπλουτίστηκε προοδευτικά σε Ο2, ενώ ταυτόχρονα διασπάστηκαν 
και τα αναγωγικά αέρια (ΝΗ3 & CH4), που αρχικά περιείχε. 
 
Οι ποικίλες βιολογικές διεργασίες στην επιφάνεια της Γης συνετέ-
λεσαν σε σημαντικό βαθμό στην αποκατάσταση της σημερινής ο-
ξειδωτικής ατμόσφαιρας, αποτελούμενης κατά 21% κ.ό. περίπου 
από Ο2 και κατά 78% από χημικώς μάλλον αδρανές Ν2. 
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Σύσταση της ατμόσφαιρας   

Η συνολική μάζα της ατμό-
σφαιρας της Γης εκτιμάται 

σε (5,2-5,3) 1018 kg, αποτε-
λούμενη κατά 99% κ.ό. πε-
ρίπου από Ν2 και Ο2. Η σύ-
στασή του ατμοσφαιρικού 
αέρα μέχρι το ύψος των 
100 km περίπου παρουσιά-
ζεται στο διπλανό Πίνακα. 
Εκτός από τα συστατικά 
αυτά περιέχονται επίσης 
σε ίχνη O3, SO2, NO2, NH3 
και CO. 

Τα κυριότερα συστατικά του ατμοσφαιρικού αέρα, Ν2, Ο2, H2O & CO2 
πραγματοποιούν κύκλους στη Φύση: μεταφέρονται από την ατμό-
σφαιρα στο έδαφος και τους φυτικούς & ζωικούς οργανισμούς και 
αντιστρόφως, συμμετέχοντας σε υψίστης σημασίας αντιδράσεις. 

 Ο κύκλος του αζώτου. Η συνολική ποσότητα του Ν2 στην ατμό-

σφαιρα υπολογίζεται σε 3,5 1018 kg περίπου. Απ’ αυτά, κάπου 

3 1013 kg παίρνουν μέρος στον κύκλο του αζώτου στη Φύση. Η 
μετατροπή του μοριακού αζώτου (Ν2) – το οποίο χάρη στη δομή 

του (Ν Ν) είναι ένα ιδιαιτέρως σταθερό μόριο – σε αζωτούχες 
ενώσεις κατάλληλες προς αφομοίωση από τα φυτά και τα ζώα 
είναι αποτέλεσμα χημικών αντιδράσεων στην ατμόσφαιρα (α-
τμοσφαιρική μετατροπή), βιομηχανικών διεργασιών (βιομηχανική 
μετατροπή) & βιοχημικών αντιδράσεων (βιολογική μετατροπή). Η 
ηφαιστειακή δραστηριότητα, εξάλλου, εμπλουτίζει την ατμόσφαι- 

Συστατικό % κ.ό. % κ.β. 

Ν2 78,084 75,51 

Ο2 20,949 23,14 
Αr 0,934 1,28 

H2O 0-4  
CO2 0,0330  
Ne 0,001818  
He 0,000524  
CH4 0,0002  
Kr 0,000114  
H2 0,00005  

N2O 0,00005  
Xe 0,0000087  
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ρα με νέες ποσότητες α-
ζώτου με τη μορφή αζω-
τούχων ενώσεων, που 
ακολούθως εντάσσονται 

στον κύκλο του αζώτου. 
 

Το άζωτο μόνο ενωμένο 
μπορεί να αφομοιώνεται 
από τους ζωντανούς ορ-
γανισμούς. Εξαίρεση α-
ποτελούν ορισμένα ψυ-
χανθή (π.χ. φασόλια),  τα 
οποία απορροφούν άζωτο απ’ ευθείας από την ατμόσφαιρα με τη 
βοήθεια ειδικών βακτηρίων, που βρίσκονται στις ρίζες τους (βιο-

λογική μετατροπή). 
 
Το άζωτο φθάνει στο έδαφος με τη μορφή νιτρικών ανιόντων, τα 
οποία σχηματίζονται κυρίως με τη μορφή ΗΝΟ3 κατά την πραγμα-
τοποίηση ηλεκτρικών εκκενώσεων στην ατμόσφαιρα (ατμοσφαι-
ρική μετατροπή): 

Ν2 + Ο2   
έή       2ΝΟ 

2ΝΟ + Ο2      2ΝΟ2 

2ΝΟ2 + Η2Ο    ΗΝΟ2 + ΗΝΟ3 
Με το μηχανισμό αυτό παράγονται ετησίως στην ατμόσφαιρα 

περί τα 3 1010 kg HNO3, τα οποία κατά τη μεταφορά τους με το νε-
ρό στο έδαφος μετατρέπονται σε νιτρικά άλατα. Βιομηχανικές κ.ά. 
ανθρώπινες δραστηριότητες, εξάλλου, έχουν ως αποτέλεσμα το 
σχηματισμό ενώσεων του αζώτου (βιομηχανική μετατροπή). 
 
Τα φυτά παραλαμβάνουν το άζωτο από το έδαφος με τη μορφή 
νιτρικών αλάτων του, το οποίο χρησιμοποιούν για τη σύνθεση 

 

Κύκλος του  αζώτου στη Φύση 



 322 

πρωτεϊνών (κ.ά. βιολογικών μορίων). Μ’ αυτή τη μορφή μόνο τα 
ζώα προσλαμβάνουν το άζωτο, τρώγοντας φυτά ή άλλα ζώα. 
 
Τα φυτά και τα ζώα μετά το θάνατό τους σήπονται με αποτέλεσμα 
τη διάσπαση των πρωτεϊνών και των άλλων βιολογικών μορίων 
από τη δράση μικροοργανισμών (των αζωτοβακτηρίων) προς ΝΗ3 
και αμμωνιακά άλατα. Αυτά ακολούθως μετατρέπονται διαδοχικά 
σε νιτρώδη και νιτρικά άλατα, συμπληρώνοντας, έτσι, τον κύκλο 
του αζώτου στο έδαφος. 
 
Στο έδαφος, τέλος, υπάρχουν ορισμένοι μικροοργανισμοί (τα α-
πονιτρωτικά βακτήρια), που μετατρέπουν τα αμμωνιακά και τα νι-
τρικά άλατα σε αέριο Ν2, ολοκληρώνοντας, έτσι, τον κύκλο του 
αζώτου στη Φύση. 

 
 Ο κύκλος του οξυγόνου. Το οξυγόνο πραγματοποιεί έναν ιδιαιτέ-

ρως πολύπλοκο κύκλο στη Φύση λόγω του μεγάλου αριθμού χη-
μικών ειδών, με τα οποία αυτό μπορεί να εμφανίζεται. Το Ο2 κα-
ταναλώνεται κατά τη λειτουργία της αναπνοής των ζωντανών ορ-
γανισμών καθώς επίσης και ως αποτέλεσμα ορισμένων ανθρώ-
πινων δραστηριοτήτων (βιομηχανικές διεργασίες, καύσεις κλπ.), 
ενώ αναπαράγεται σε μεγάλα ποσά από το CO2 και το Η2Ο μέσω 

της διαδικασίας της φωτοσύνθεσης των φυτών. Η θάλασσα κι οι 
λίμνες αποτελούν επίσης μια ανεξάντλητη σχεδόν πηγή οξυγόνου. 

 
 Ο κύκλος του νερού (υδρολογικός κύκλος): (βλ. σελ. 296). 

 Ο κύκλος του άνθρακα: Η περιεκτικότητα σε CO2 του ατμοσφαι-
ρικού αέρα παραμένει πρακτικά σταθερή [0,033% κ.ό. / μέση μερι-

κή πίεση: 3 10-4
 atm (0,23 mm Hg)]. Πράγματι, CO2 διοχετεύεται στην 

ατμόσφαιρα κατά τις ηφαιστειακές εκρήξεις, ενώ παράγεται κατά 
τις διαδικασίες της αναπνοής (των φυτών και των ζώων) π.χ.: 
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C6Η12Ο6(διάλυμα) + 6Ο2      6CO2 + 6H2O 
της ζύμωσης π.χ.: 

C6Η12Ο6(διάλυμα)    
ά

   2CO2 + 2CH3CH2OH 
της σήψης (διαδικασίας αποσύνθεσης των νεκρών φυτικών και 
ζωικών οργανισμών, πραγματοποιούμενης από τη δράση βα-
κτηρίων) και της καύσης (κυρίως των πάσης φύσεως συμβατι-
κών καυσίμων). 

 
Από την άλλη μεριά, μεγάλες ποσότητες CO2 της ατμόσφαιρας 
παραλαμβάνονται από τα φυτά κατά τη διαδικασία της φωτο-
σύνθεσης (αφομοίωση): 

6CO2 + 6H2O    h    C6Η12Ο6(διάλυμα) + 6Ο2 
ενώ άλλα απομακρύνονται με τα κατακρημνίσματα και μεταφέ-
ρονται στο έδαφος, όπου ένα μέρος τους μετατρέπεται σε ευδιά-

λυτα όξινα ανθρακικά άλατα (  σχηματισμός ασβεστολιθικών 
πετρωμάτων). 
 
Είναι φανερό ότι ο κύκλος του άνθρακα συνδέεται άμεσα με τον 
κύκλο του οξυγόνου στη Φύση. 
 
Στο Σχήμα απεικονίζεται ο κύκλος του άνθρακα στο οικοσύστημα 
του πλανήτη μας: 
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Δομή της ατμόσφαιρας 

 
Η ατμόσφαιρα είναι ανομοιόμορφη ως προς τη σύσταση, την πίεση 
και τη θερμοκρασία στα διάφορα ύψη της. Αυτό οφείλεται: 

 Στη συμπιεστότητα του αέ-
ρα, που έχει ως αποτέλε-
σμα η ατμοσφαιρική πίε-
ση, λόγω της επίδρασης 
της βαρύτητας, να είναι με-
γιστη στην επιφάνεια της 
θάλασσας (~760 mm Hg) 
και να ελαττώνεται με το ύ-
ψος (βλ. Σχήμα) για να γί-
νει πρακτικά αμελητέα σε 

μεγάλα ύψη (2,3 10-3
 mm Hg  

στα 100 km και μόλις 10-6 mm 
Hg στα 200 km). Έτσι, η μισή 
μάζα της ατμόσφαιρας βρίσκε-
ται σε ύψος κάτω των 5,5 km. 

 Στη δράση της ηλιακής ακτι-
νοβολίας, που προκαλεί ανά-
λογα με το ύψος διαφορετικές 
αντιδράσεις. 

 
Στο διπλανό Σχήμα απεικονίζε-
ται η δομή της ατμόσφαιρας. 
Αυτή χωρίζεται κατακορύφως 
στις ακόλουθες πέντε περιοχές, 
ανάλογα με τη σύστασή της και 
τις μεταβολές της θερμοκρασίας:  
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 Στην τροπόσφαιρα, η οποία εκτείνεται από το έδαφος μέχρι το 
ύψος των 12 km περίπου. Σ’ αυτήν η θερμοκρασία μειώνεται ο-
μαλώς με το ύψος, ελαχιστοποιούμενη (215 Κ) στο ανώτατο όριό 
της, την τροπόπαυση.  
 
Η τροπόσφαιρα, αν και είναι το λεπτότερο στρώμα της ατμό-
σφαιρας, περιέχει το 80% περίπου της μάζας του ατμοσφαιρικού 
αέρα και τη συνολική μάζα των υδρατμών. Αποτελεί τη δραστι-
κότερη περιοχή της ατμόσφαιρας, όπου λαμβάνουν χώρα όλα τα 
γνωστά μετεωρολογικά φαινόμενα, χαρακτηριζόμενη από ισχυ-
ρή κατακόρυφη ανάμιξη των αερίων μαζών. 
 

 Στη στρατόσφαιρα, η οποία εκτείνεται μεταξύ περίπου 12 και 50 
km, αποτελούμενη από Ν2, Ο2 και Ο3 (περιλαμβάνει το στρώμα 
του όζοντος, την οζονόσφαιρα). Εκεί η θερμοκρασία αυξάνεται με 
το ύψος εξ αιτίας της πραγματοποίησης εξώθερμων φωτοχημι-
κών αντιδράσεων από τη δράση της ηλιακής ακτινοβολίας, μεγι-
στοποιούμενη (~275 Κ) στο ανώτατο όριό της, τη στρατόπαυση. 

 
Η στρατόσφαιρα μαζί με την τροπόσφαιρα περιέχουν το 99,9% 
της συνολικής μάζας της ατμόσφαιρας. Στη στρατόσφαιρα, σε 
αντίθεση με την τροπόσφαιρα, επικρατεί σχετική ηρεμία, αφού 
λαμβάνει χώρα ελάχιστη μόνο κατακόρυφη ανάμιξη. Έτσι, η σκό-
νη από τις εκρήξεις των ηφαιστείων και η ραδιενεργός τέφρα 
από τις πυρηνικές εκρήξεις περιπλανώνται για αρκετά έτη μέσα 
στη στρατόσφαιρα, πριν επανέλθουν στην τροπόσφαιρα και απ’ 
αυτήν, μέσω των κατακρημνισμάτων, φθάσουν στο έδαφος. 

 
 Στη μεσόσφαιρα, η οποία εκτείνεται μεταξύ περίπου 50 και 85 km 

περίπου. Εκεί η θερμοκρασία ελαττώνεται με το ύψος ελαχιστο-
ποιούμενη (185 Κ) στο ανώτατο όριό της, τη μεσόπαυση. 
Χαρακτηρίζεται από πολύ μικρές συγκεντρώσεις Ο3 κ.ά. αερίων. 
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 Στη θερμόσφαιρα, γνωστή και ως ιονόσφαιρα, επειδή περιέχει ι-
όντα και ηλεκτρόνια, που παράγονται από τη δράση των ενεργών 
φωτονίων της ηλιακής ακτινοβολίας στα μόρια του αέρα. Εκτεί-
νεται πάνω από τα 85 km και χαρακτηρίζεται από συνεχή αύξη-
ση της θερμοκρασίας, που φθάνει τους 1000-1500 C στο ύψος 
των 500 km, επηρεαζόμενη από την ηλιακή δραστηριότητα (ηλια-
κές κηλίδες, ηλιακές εκλάμψεις κλπ.).  
Στη θερμόσφαιρα λαμβάνουν χώρα φωτοχημικές αντιδράσεις, οι 
οποίες διακρίνονται σε: 
 
 Αντιδράσεις φωτοδιάστασης: 

Ο2   h    2Ο        (495 KJ/mol) 
   N2   h    2N        (941,4 KJ/mol) 

 Αντιδράσεις φωτοϊοντισμού: 
NΟ   h    NΟ+ + e-        (890 KJ/mol) 
Ο2   h    Ο2

+ + e-        (1205 KJ/mol) 
Ο   h    Ο+ + e-        (1313 KJ/mol) 
N   h    N+ + e-        (1400 KJ/mol) 
N2   h  N2

+ + e-         (1495 KJ/mol) 

Κατά την επανασύνδεση ηλεκτρονίων-ιόντων απελευθερώνεται 
η αντίστοιχη ενέργεια ιοντισμού κυρίως με τη μορφή θερμότητας. 
Τα ιοντισμένα σωματίδια της θερμόσφαιρας ευθύνονται για την 
ανάκλαση των ραδιοκυμάτων πίσω στην επιφάνεια της Γης [α-
νακάλυψη Μαρκόνι (Guglielmo Marconi / 1901  τηλεγραφία]. 
 

 Στην εξώσφαιρα, η οποία εκτείνεται από το ανώτατο όριο της 
θερμόσφαιρας, τη θερμόπαυση, και φθάνει μέχρι το κοσμικό διά-
στημα, με το οποίο βαθμιαία αναμιγνύεται. Η πυκνότητά της είναι 
τόσο μικρή, ώστε τα άτομα των αερίων (Ο στη βάση της και Η 
στις ανώτερες περιοχές της ακολουθούν βλητικές τροχιές, υπό 
την επίδραση της βαρύτητας, με μέση ελεύθερη διαδρομή 1,6 km. 
Έτσι, τα άτομα των αερίων είναι δυνατό να διαφύγουν στο διά-
στημα, εφόσον η ταχύτητά τους υπερβεί κάποια στιγμή την ταχύ-
τητα διαφυγής (11,2 km/s). 
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Οι θερμοκρασίες, που επικρατούν στα ανώτερα στρώματα της 
ατμόσφαιρας, είναι στην ουσία κινητικές θερμοκρασίες, δηλαδή 

ενδεικτικές της μέσης ενέργειας των μορίων, ατόμων ή ιόντων. 
Κατά συνέπεια, ένα σώμα, που βρίσκεται εκεί (π.χ. ένας τεχνη-
τός δορυφόρος), δεν αποκτά αυτές τις θερμοκρασίες αλλά η 
πραγματική θερμοκρασία του προκύπτει από τη διαφορά της 
θερμότητας, που αυτό ακτινοβολεί, από τη θερμότητα, την οποία 
απορροφά από τον Ήλιο.  
Τα διαχωριστικά όρια των περιοχών της ατμόσφαιρας (τροπό-
παυση, στρατόπαυση, μεσόπαυση & θερμόπαυση) είναι τα ύψη, 
όπου η θερμοκρασία περνά από ακρότατα (γίνεται μέγιστη ή ε-
λάχιστη). Η ανάμιξη του αέρα διαμέσου αυτών των ορίων είναι 
πολύ μικρή. Π.χ. αέριοι ρύποι, που παράγονται στην τροπό-
σφαιρα, διαχέονται με πολύ βραδύ ρυθμό, μέσω της τροπόπαυ-
σης, προς τη στρατόσφαιρα. 
 

Το σέλας. Ως αποτέλεσμα των ηλιακών εκλάμψεων, εκτοξεύεται 
στο διάστημα τεράστιο πλήθος ηλεκτρονίων και πρωτονίων. Αυτά 
επηρεάζουν τα ραδιοκύματα, προκαλώντας διαταραχές στις τηλε-
πικοινωνίες, ενώ συγκρούονται με μόρια και άτομα στα ανώτερα 
στρώματα της ατμόσφαιρας (θερμόσφαιρα), επιφέροντας σ’ αυτά 
διέγερση και ιοντισμό. Κατά την αποδιέγερσή τους εκπέμπουν φω-
τεινή ακτινοβολία στην ορατή περιοχή του ηλεκτρομαγνητικού φά-
σματος. Αυτή έχει τη μορφή χρωματιστών κροσσών, το σέλας. Π.χ. 
κατά την αποδιέγερση ενός διεγερμένου ατόμου οξυγόνου: 

Ο*      Ο + hν 

παράγονται φωτόνια στην ερυθρά και την πράσινη περιοχή του 
φάσματος. Επίσης, κατά την αποδιέγερση ενός διεγερμένου κατιόν-
τος αζώτου: 
 Ν2

+*       Ν2
+ + hν 
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παράγονται φωτόνια στην κυανή και την ιώδη περιοχή του φάσμα-
τος. Καθώς η κίνηση των φορτισμένων σωματιδίων, που προέρχον-
ται από τον Ήλιο, επηρεάζεται από το μαγνητικό πεδίο της Γης, το 
φαινόμενο του σέλαος είναι ιδιαιτέρως αισθητό στις πολικές περιο-
χές (βόρειο & νότιο σέλας). 
 
Το στρώμα του όζοντος 
Οι αντιδράσεις φωτοδιάστασης (βλ. σελ. 326), που λαμβάνουν χώρα 
στην ανώτερη ατμόσφαιρα αλλά και στη στρατόσφαιρα, έχουν ως 
αποτέλεσμα την εμφάνιση ορισμένων χημικών ειδών (όπως Ο, Ν, 
Ο3, Η, ΟΗ & ΗΟ2) σε πολύ μικρές μεν συγκεντρώσεις αλλά ιδιαιτέ-
ρως σημαντικών από πάρα πολλές απόψεις. 
 
Η φωτοδιάσταση του Ο2 απαιτεί ενέργεια, που ισοδυναμεί σε φω-
τόνια μήκους κύματος 242 nm. Κατά πολύ ενεργότερα είναι τα φω-
τόνια, που προκαλούν τη φωτοδιάσταση του Ν2 και τις αντιδράσεις 
φωτοϊοντισμού. Έτσι, σε ύψη μικρότερα των 90 km, όλα τα φωτόνι-
α, που μπορούν να προκαλέσουν τις τελευταίες αυτές αντιδράσεις, 
έχουν πλήρως απορροφηθεί. Μόνο τα φωτόνια, τα οποία προκα-
λούν τη φωτοδιάσταση του Ο2 (παρέχοντας άτομα Ο) παραμένουν 
αρκετά μέχρι το ύψος των 30 km. 
 
Σε ύψη μεταξύ 30 & 70 km (στρατόσφαιρα & μεσόσφαιρα) η συγκέν-
τρωση των μορίων Ο2 είναι αρκετά υψηλή, ώστε αυτά να μπορούν 
να αντιδρούν (πραγματοποιώντας ενεργές συγκρούσεις) με άτομα 
Ο, παρέχοντας όζον (Ο3): 

Ο + Ο2      Ο3* 
Τα μόρια του όζοντος παράγονται διεγερμένα. Έτσι, αν η ενέργεια 
διέγερσης δεν απομακρυνθεί αμέσως απ’ αυτά, θα προκαλέσει τη 
διάσπαση τους σε Ο2 και Ο. Όμως, η παρουσία μορίων Μ (N2 & O2) 
σε μεγάλες σχετικά συγκεντρώσεις σ’ αυτήν την περιοχή ευνοεί την 
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πραγματοποίηση συγκρούσεων των μορίων Ο3* μ’ αυτά με συνέ-
πεια τη διέγερση των μορίων Μ και τελικά την απόδοση της ενέρ-
γειας διέγερσης με τη μορφή θερμότητας: 
 

Ο3* + Μ      Ο3 + Μ*           (αντίδραση σταθεροποίησης μορίων Ο3) 

Η διαδικασία αυτή εξηγεί και την αύξηση της θερμοκρασίας με το 
ύψος μέσα στη στρατόσφαιρα. 
Από τις δύο παραπάνω αντιδράσεις προκύπτει συνολικά: 

Ο + Ο2 + Μ      Ο3 + Μ* 
Ο μεγαλύτερος ρυθμός παραγωγής Ο3 παρατηρείται σε ύψη περί-
που 30 km (οζονόσφαιρα). Εκεί υπάρχουν ακόμη αρκετά φωτόνια 
ικανά να προκαλέσουν τη διάσταση του Ο2 αλλά και πολλά μόρια 
Ν2 & Ο2, που επιτρέπουν την πραγματοποίηση των αντιδράσεων 
σταθεροποίησης με αρκετά μεγάλη συχνότητα. 
 
Τα μόρια του όζοντος δεν επιβιώνουν για μεγάλο χρονικό διάστημα, 
επειδή διασπώνται κάτω από την επίδραση των φωτονίων της ηλι-
ακής ακτινοβολίας σε Ο2 και Ο. Η φωτοδιάσταση αυτή είναι δυνατό 
να πραγματοποιηθεί από φωτόνια με μήκη κύματος μικρότερα από 
1140 nm. Όμως: 
 
Οι πιο πολλές και πιο σημαντικές απορροφήσεις γίνονται από φω-

τόνια υπεριωδών ακτίνων με μήκη κύματος μεταξύ 200 και 310 nm. 
  
Η περιεκτικότητα του Ο3 στη στρατόσφαιρα είναι πολύ μικρή. Αν 
όλη η ποσότητά του συγκεντρωνόταν σ’ ένα στρώμα γύρω από τη 
Γη υπό κανονικές συνθήκες πίεσης και θερμοκρασίας, το πάχος 
του θα ήταν μόλις 3 mm! Ωστόσο, είναι αρκετό για να προστατεύει 

τα έμβια όντα στην επιφάνεια του πλανήτη μας από τις επικίνδυνες 
υπεριώδεις ακτίνες (με μήκη κύματος < 300 nm), ικανές να προκα-
λέσουν καρκίνο του δέρματος, γενετικές μεταλλάξεις και ξήρανση 
των φυτών. 
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Η ατμοσφαιρική ρύπανση   

Η ρύπανση της ατμόσφαιρας προκαλείται, όπως και η ρύπανση του 
νερού, από τη διοχέτευση σ’ αυτήν τοξικών ουσιών, οι οποίες προ-
έρχονται τόσο από ορισμένες διαδικασίες, που λαμβάνουν χώρα 
στη Φύση, όσο και από ποικίλες ανθρώπινες δραστηριότητες. 
 
Φυσική ρύπανση 
Η ηφαιστειακή δραστηριότητα αποτελεί μια από τις σημαντικότερες 
πηγές ρυπογόνων ουσιών, που διοχετεύονται στην ατμόσφαιρα. 
Από ένα ενεργό ηφαίστειο εκλύονται αέριες, υγρές και στερεές ου-
σίες, όπως N2, CO2, HCl, HF, H2S, H2O κ.ά. Απ’ αυτές ενοχλητικότε-
ρο είναι το Η2S, αφού παρέχει τα 2/3 περίπου της συνολικής ποσό-
τητας θείου, που διοχετεύονται στην ατμόσφαιρα. 
 
Στις υψηλές θερμοκρασίες, που επικρατούν στην περιοχή του η-
φαιστείου, το H2S οξειδώνεται από το ατμοσφαιρικό Ο2 σε SO2: 

2H2S + 3O2      2SO2 + 2H2O 
Ένα μέρος του παραγόμενου SO2 αντιδρά με το H2S, προς θείο: 

2H2S + SO2      3S  + 2H2O 
ενώ το υπόλοιπο αντιδρά με το ατμοσφαιρικό νερό, για να φθάσει 
τελικά στο έδαφος με τη μορφή της όξινης βροχής (βλ. παρακάτω). 
 
Εξάλλου, σημαντική ποσότητα SO2, ωθούμενη από την ισχυρή πίε-
ση της ηφαιστειακής έκρηξης, φθάνει μέχρι τη στρατόσφαιρα, όπου 
οξειδώνεται σε SO3, για να μετατραπεί τελικά σε αερόλυμα Η2SO4. 
Εκεί παραμένει για μεγάλο χρονικό διάστημα, συμβάλλοντας στην 
αραίωση του προστατευτικού στρώματος του Ο3, μέχρι να καταλή-
ξει με τη μορφή όξινης βροχής στο έδαφος. Επίσης, καθώς απορ-
ροφά ηλιακή ακτινοβολία, προκαλεί τοπικά ελάττωση της μέσης 
θερμοκρασίας στο έδαφος. 
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Αραίωση του προστατευτικού στρώματος του όζοντος 

Η συγκέντρωση του Ο3 στη στρατόσφαιρα διατηρείται σταθερή, κα-
θώς έχει αποκατασταθεί εκεί δυναμική ισορροπία ανάμεσα στις 
φυσικές διαδικασίες παραγωγής και κατανάλωσής του. Όμως, περί 
τα μέσα της δεκαετίας του ’70 διαπιστώθηκε μείωση αυτής της συ-
γκέντρωσης, ιδιαιτέρως αισθητή πάνω από ορισμένες περιοχές του 
πλανήτη μας, όπως είναι κυρίως ο Νότιος Πόλος. 
 
Για την αραίωση αυτή του προστατευτικού στρώματος του Ο3, η 
οποία συχνά αναφέρεται ως «τρύπα του όζοντος», ενοχοποιήθηκαν 
ορισμένοι χλωροφθοράνθρακες (CFC), γνωστοί και με τη συνοπτι-
κή εμπορική ονομασία Freon, όπως είναι το CFCl3 (Freon 11), το 
CF2Cl2 (Freon 12), το C2F2Cl3 (Freon 113) και το C2F4Cl2 (Freon 114). 
 
Οι CFC είναι από χημικής απόψεως αρκετά αδρανείς και δεν καίγον-
ται, υγροποιούνται εύκολα, είναι πτητικές, μη τοξικές και σχετικά 
δυσδιάλυτες σε πολικούς διαλύτες, όπως είναι το νερό. Χάρη στις ι-
διότητές τους αυτές χρησιμοποιήθηκαν ευρύτατα, μετά τη δεκαετία 
του ’30, αντί των SO2 & ΝΗ3, που αντίθετα χαρακτηρίζονται από υ-
ψηλή τοξικότητα, ως προωθητικά αέρια, ως ψυκτικά μέσα σε ψυγεία 
και συστήματα κλιματισμού, ως διογκωτικά μέσα σε αφρώδη πλα-
στικά και ως διαλύτες για τον καθαρισμό ηλεκτρονικών διατάξεων. 
Με τον τρόπο αυτό διοχετεύτηκαν μεγάλες ποσότητές τους στην 
ατμόσφαιρα, που σήμερα εκτιμώνται σε αρκετά δισεκατομμύρια kg! 
 
Εξ αιτίας της χημικής τους αδράνειας δεν καταστρέφονται και λόγω 
της αμελητέας διαλυτότητάς τους στο νερό δεν παρασύρονται προς 
τη θάλασσα. Έτσι, παραμένουν επί μακρόν στην τροπόσφαιρα, απ’ 
όπου διαχέονται προς την στρατόσφαιρα, για να καταφέρουν τελι-
κά καίριο πλήγμα στο προστατευτικό στρώμα του όζοντος. 



 332 

Στη στρατόσφαιρα, οι CFC υφίστανται φωτόλυση κάτω από την επίδραση των 
υπεριωδών ακτίνων με μήκη κύματος 175-220 nm, παρέχοντας άτομα χλωρί-
ου, π.χ.: 

CFCl3   h    CFCl2 + Cl 

CF2Cl2   h    CF2Cl + Cl 
Tα δραστικά άτομα Cl προσβάλλουν το Ο3: 

Cl + O3      ClO + O2 
και ακολούθως αναγεννώνται χάρη στην παρουσία ατόμων Ο σ’ αυτήν την πε-
ριοχή της ατμόσφαιρας: 

ClO + O      Cl + O2 

Έτσι, η συνολική αντίδραση καταστροφής του όζοντος είναι: 

Ο3  + Ο Cl    2Ο2 
Κατά συνέπεια, τα άτομα Cl δρουν καταλυτικά στην καταστροφή 
του Ο3. Εκτιμάται ότι ένα άτομο Cl είναι δυνατό να συμβάλει στην 
καταστροφή κάπου 100.000 μορίων Ο3! πριν απομακρυνθεί, συμμε-
τέχοντας σε άλλη χημική αντίδραση. Ο παραπάνω μηχανισμός κα-
τάλυσης (βλ. σελ. 131: θεωρία ενδιάμεσων προϊόντων) επιβεβαιώθηκε 
με την ανίχνευση ιχνών ClO στη στρατόσφαιρα (χημικό ενδιάμεσο). 
 
Η αραίωση  του στρώματος του Ο3 είναι ιδιαιτέρως έντονη πάνω 
από την Ανταρκτική, στην αρχή της άνοιξης, επειδή: 
 
 Αναπτύσσεται εποχιακά ισχυρός πολικός αεροστρόβιλος (στρο-

βολιζόμενες αέριες μάζες), ο οποίος συμβάλλει στην ανάμιξη του 
Ο3 με τους CFC. 

 
 Επικρατούν ιδιαίτερα χαμηλές θερμοκρασίες (περίπου -80 C), 

που ευνοούν την ανάπτυξη μικροσκοπικών κρυστάλλων πάγου, 
οι οποίοι δρουν ως ετερογενείς καταλύτες για το σχηματισμό 
των χημικών ενδιαμέσων (ClO). 
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Όταν ο Ήλιος ανατέλλει, μετά τη μακρά πολική νύχτα, οι ακτίνες του 
διευκολύνουν τη μαζική καταστροφή του Ο3 από το ClO. Υπολογί-
ζεται ότι στην αρχή της άνοιξης του 1987 και του 1981 η αραίωση του 
στρώματος του Ο3 στο Νότιο Πόλο ξεπέρασε το 40%! 
 
Στο Βόρειο Πόλο η κατάσταση είναι λιγότερο δραματική, καθώς ο 
πολικός αεροστρόβιλος είναι λιγότερο έντονος και οι θερμοκρασίες 
υψηλότερες σε σχέση με το Νότιο Πόλο. Η αραίωση του στρώματος 
του Ο3 εκτιμάται σε 4-8%. Ωστόσο, το 1992 μετρήθηκαν υψηλές συ-
γκεντρώσεις ClO στη στρατόσφαιρα πάνω από τον Καναδά, τις Βό-
ρειες ΗΠΑ και τη Βόρεια Ευρώπη, γεγονός που υποδηλώνει σημαν-
τική αντίστοιχη αραίωση του στρώματος του Ο3. Το γεγονός αυτό 
συνδέθηκε με τη δραστηριότητα του ηφαιστείου Πινατούμπο στις 
Φιλιππίνες το 1991, κατά την οποία διοχετεύθηκαν σημαντικές πο-
σότητες αερολύματος Η2SO4 στη στρατόσφαιρα του Βόρειου Ημι-
σφαιρίου (βλ. σελ. 331). 
 
Η αντιμετώπιση του προβλήματος της αραίωσης του στρώματος του 
Ο3 είναι δυνατή με την απαγόρευση της χρήσης των CFC και την 
ανακύκλωση όσων ήδη χρησιμοποιούνται. Κατάλληλα υποκατά-
στατά τους είναι ορισμένοι χλωροφθοροϋδρογονάνθρακες (ΗCFC), 
π.χ. CF3CHCl2 (Freon 123), που, χάρη στα άτομα Η των μορίων τους, 
οξειδώνονται ευκολότερα και δεν φτάνουν μέχρι τη στρατόσφαιρα. 
 
Για την επούλωση της «τρύπας» του Ο3 έχει προταθεί η διοχέτευση 
με αεροπλάνα στη στρατόσφαιρα: 

 Υδρογονανθράκων, όπως αιθανίου ή προπανίου, που δεσμεύ-
ουν τα άτομα Cl, π.χ.:  

Cl + CH3CH3      HCl + CH3CH2Cl 

 Όζοντος, παρασκευασμένου στη Γη, λύση, όμως, η οποία μέχρι 
σήμερα τουλάχιστον κρίνεται απαγορευτικά δαπανηρή.  
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Το φαινόμενο του θερμοκηπίου 

Οι υδρατμοί και το CO2, αν και περιέχονται σε πολύ μικρή αναλογία 
στον ατμοσφαιρικό αέρα (βλ. Πίνακα σελ. 320), είναι καθοριστικής 
σημασίας για τη διατήρηση της ζωής στη Γη, επειδή, εκτός των άλ-
λων, ρυθμίζουν το κλίμα, διατηρώντας ήπια και ομοιόμορφη τη 
θερμοκρασία στην επιφάνειά της. 
 
Το φάσμα της ηλιακής ακτινοβολίας, που φθάνει μέχρι την επιφά-
νεια της Γης, εκτείνεται σε μια περιοχή μηκών κύματος μεταξύ 100 
& 5000 nm. Ωστόσο, το μεγαλύτερο μέρος της συγκεντρώνεται στην 
περιοχή των 400 -700 nm, που ανήκει στην ορατή περιοχή του ηλεκ-
τρομαγνητικού φάσματος. Αντίθετα, η θερμική ενέργεια, που ακτι-
νοβολείται από την ψυχρή σχετικά επιφάνεια της Γης προς το διά-
στημα, χαρακτηρίζεται από μήκη κύματος μεγαλύτερα από 4000 
nm, ανήκει, δηλαδή, στην υπέρυθρη περιοχή του φάσματος.  
 
Οι υπέρυθρες ακτίνες, που εκπέμπονται από την επιφάνεια της Γης, 
κατά τη διέλευσή τους μέσα από την ατμόσφαιρα, είναι δυνατό να 
απορροφηθούν από τα πολυατομικά μόρια του Η2Ο, του CO2 κ.ά. ε-
νώσεων, όχι όμως και από τα διατομικά μόρια του Ν2 και του Ο2. Αυ-
τό οφείλεται στο διαφορετικό τρόπο ταλάντωσης αυτών των μορίων. 
 
Όλα τα μόρια, σε οποιαδήποτε θερμοκρασία μεγαλύτερη από 0 Κ, 
εκτελούν ταλαντώσεις, οι ενέργειες των οποίων, όμως, είναι κβαν-
τισμένες. Έτσι, ένα μόριο για να πραγματοποιήσει την αμέσως εντο-
νότερη ταλάντωση, θα πρέπει να διεγερθεί, απορροφώντας ένα 
συγκεκριμένο φωτόνιο, το μήκος κύματος του οποίου ανήκει, όπως 
υπολογίζεται, στην υπέρυθρη περιοχή του φάσματος. 
 
Η απορρόφηση υπέρυθρης ακτινοβολίας από ένα μόριο είναι δυνα-
τή, μόνον όταν κατά τη διάρκεια της ταλάντωσης μεταβάλλεται η 
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ηλεκτρική διπολική ροπή (βλ. τ.Ι: σελ. 186-188) του μορίου. Στην πε-
ρίπτωση των διατομικών μορίων, που αποτελούνται από όμοια ά-
τομα (όπως το Ν2 και το Ο2), δεν λαμβάνει χώρα τέτοια μεταβολή με 
συνέπεια αυτά να μην απορροφούν τις υπέρυθρες ακτίνες. 
 
Αντίθετα, κατά την ταλάντωση των διατομικών μορίων, που αποτε-
λούνται από διαφορετικά άτομα (π.χ. CO), και των πολυατομικών 

μορίων (π.χ. Η2Ο, CO2, Ν2Ο, CH4 κ.ά.), η διπολική ροπή (μ = δ l) 
μπορεί να μεταβάλλεται, οπότε σ’ αυτήν την περίπτωση είναι δυνα-
τή η απορρόφηση φωτονίων υπέρυθρης ακτινοβολίας. 
 
Στο παρακάτω Σχήμα φαίνονται δύο (από τους τέσσερεις συνολικά) 
τρόποι ταλάντωσης του μορίου του CO2: 
 
 
 
 
 
 
 
 
Στον ένα απ’ αυτούς (α), τα άτομα μετατοπίζονται συμμετρικά γύρω 
από το κέντρο βάρους τους. Έτσι, κατά την ταλάντωση αυτή δεν πα-
ράγεται διπολική ροπή και το μόριο δεν απορροφά υπέρυθρη ακτι-
νοβολία. Το αντίθετο συμβαίνει κατά τον άλλο (β) τρόπο ταλάντωσης. 
 
Τα μόρια, που διεγέρθηκαν ως αποτέλεσμα της απορρόφησης υ-
πέρυθρης ακτινοβολίας, σύντομα αποδιεγείρονται είτε πραγματο-
ποιώντας συγκρούσεις με άλλα μόρια είτε επανεκπέμποντας φω-
τόνια υπέρυθρης ακτινοβολίας προς όλες τις κατευθύνσεις. Ένα 
μέρος απ’ αυτά τα φωτόνια επιστρέφει και πάλι στη Γη. 
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Κατά συνέπεια, τα πολυατομικά μόρια της ατμόσφαιρας, δρουν ό-
πως τα τοιχώματα ενός θερμοκηπίου:  επιτρέπουν την είσοδο της 
ορατής ηλιακής ακτινοβολίας (είναι διαφανή σ’ αυτήν), παγιδεύουν, 
όμως, ένα μεγάλο μέρος των υπέρυθρων ακτίνων, που δευτερογε-
νώς δημιουργούνται, οι οποίες τελικά απορροφώνται από την επι-
φάνεια της Γης, διατηρώντας υψηλή σχετικά τη θερμοκρασία της. Η 
διαδικασία αυτή είναι γνωστή ως φαινόμενο του θερμοκηπίου. 
 
Τα μόρια του νερού απορροφούν έντονα τις υπέρυθρες ακτίνες. 
Όμως, η σχετική υγρασία του ατμοσφαιρικού αέρα μεταβάλλεται 
σημαντικά με το χρόνο και από τόπο σε τόπο. Γενικά όμως, είναι 
μεγαλύτερη κοντά στο έδαφος, ενώ ελαττώνεται δραστικά με το 
ύψος. Έτσι, οι υδρατμοί διαδραματίζουν καθοριστικό ρόλο στη δια-
τήρηση της θερμοκρασίας της ατμόσφαιρας κατά τη διάρκεια της 
νύχτας, όταν το έδαφος δεν δέχεται ενέργεια από τον Ήλιο και ακτι-
νοβολεί θερμότητα προς το διάστημα. 
 
Είναι χαρακτηριστικό το γεγονός ότι στις ξηρές ερημικές περιοχές 
του πλανήτη μας, όπου η σχετική υγρασία του αέρα είναι πολύ μι-
κρή, παρατηρούνται πολύ μεγάλες διαφορές θερμοκρασίας ανάμε-
σα στην ημέρα (υπερβολική ζέστη) και τη νύχτα (δριμύτατο ψύχος). 
Εκτιμάται, εξάλλου, ότι, χωρίς το CO2 στην ατμόσφαιρα, η μέση θερ-

μοκρασία της Γης θα ήταν κατά 30-40 C χαμηλότερη! 
 
Η μέση περιεκτικότητα της ατμόσφαιρας σε υδρατμούς δεν έχει με-
ταβληθεί αισθητά με την πάροδο των αιώνων. Έτσι, η συμβολή του 
νερού στη διαμόρφωση του κλίματος του πλανήτη μας παραμένει 
αναλλοίωτη μέχρι σήμερα. Δεν συμβαίνει, ωστόσο, το ίδιο με το CO2 
και τα άλλα αέρια του θερμοκηπίου, η περιεκτικότητα των οποίων 
στην ατμόσφαιρα έχει αυξηθεί δραματικά κατά τα τελευταία χρόνια 
ως αποτέλεσμα ανθρώπινων δραστηριοτήτων. 
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Όπως αποδείχθηκε από την ανάλυση εγκλεισμάτων αέρα μέσα σε 
πάγους της Ανταρκτικής και της Γροινλανδίας (ηλικίας μέχρι και 
160.000 ετών), η περιεκτικότητα της ατμόσφαιρας σε CO2 παρέμεινε 
σταθερή από την τελευταία εποχή των παγετώνων (πριν από κά-
που 10.000 έτη) μέχρι την έναρξη της Βιομηχανικής Επανάστασης 
(πριν 300 έτη περίπου), οπότε άρχισε η μαζική καύση των στερεών 
και στη συνέχεια των υγρών και των αερίων καυσίμων.  
 
Στο διπλανό 
Σχήμα απει-
κονίζεται ο 
ρυθμός αύ-
ξησης της 
περιεκτικό-
τητας της α-
τμόσφαιρας 
σε CO2 κατά τα τελευταία 150 έτη (μετά το 1958 άρχισαν να διενερ-
γούνται συστηματικές μετρήσεις). Αυτός εκτιμάται σήμερα σε περί-
που 1 ppm/έτος, που ισοδυναμεί με εισαγωγή στην ατμόσφαιρα 

9 1012
 kg CO2 ετησίως! 

 
Στην συνεχή αύξηση της περιεκτικότητας CO2 στην ατμόσφαιρα, 
εκτός από τις καύσεις, συμβάλλει και η εκτεταμένη καταστροφή των 
δασών (λόγω πυρκαγιών και εκχερσώσεων), αφού, έτσι, δεσμεύε-
ται λιγότερο CO2 από τα φυτά με τη διαδικασία της φωτοσύνθεσης. 
 
Εκτός από το CO2, στην ατμόσφαιρα διοχετεύονται και άλλα αέρια, 
που επιτείνουν το φαινόμενο του θερμοκηπίου, όπως είναι οι χλω-
ροφθοράνθρακες (CFC / βλ. σελ. 332), το μεθάνιο (CH4), το πρωτο-
ξείδιο του αζώτου (Ν2Ο) και κάποιες πτητικές οργανικές ενώσεις. 
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Συγκεκριμένα εκτιμάται ότι το CO2, οι CFC, το CH4 και το Ν2Ο συμ-
βάλλουν στο φαινόμενο του θερμοκηπίου σε ποσοστά 55%, 24%, 
15% και 6% αντίστοιχα. Διαπιστώνεται ότι, παρά το γεγονός ότι η 
περιεκτικότητα των CFC και του CH4 στην ατμόσφαιρα είναι κατά 
πολύ μικρότερη εκείνης του CO2, η συμβολή τους είναι ιδιαιτέρως 
σημαντική, επειδή απορροφούν ισχυρότερα απ’ αυτό τις υπέρυ-
θρες ακτίνες (περίπου κατά 10.000 φορές περισσότερο οι CFC και 
κατά 500 φορές το CH4). 
 
Ο ρυθμός συσσώρευσης των αερίων του θερμοκηπίου είναι ιδιαιτέ-
ρως σημαντικός. Υπολογίζεται π.χ. ότι το έτος 2000 η περιεκτικότη-
τα της ατμόσφαιρας σε CO2 θα είναι αυξημένη κατά 25% περίπου 
και ότι θα διπλασιασθεί κατά την περίοδο 2030-2080. Έτσι, αναμέ-

νεται αύξηση της μέσης θερμοκρασίας της Γης κατά 1-3 C! 
 
Αν και εκ πρώτης όψεως η παραπάνω αύξηση δεν φαίνεται σημαν-
τική, περικλείει πολύ μεγαλύτερες τοπικές μεταβολές της θερμο-
κρασίας με δραματικά επακόλουθα στο κλίμα ολόκληρου του πλα-
νήτη μας. Το ευαίσθητο θερμικό ισοζύγιο της Γης θα διαταραχθεί έν-

τονα (  υπερθέρμανση) με συνέπειες: 
 
 Την τήξη ενός μέρους των πάγων των πολικών περιοχών με 

αποτέλεσμα την άνοδο της στάθμης της θάλασσας. Έτσι, οι πα-
ράκτιες περιοχές θα κατακλυσθούν από τα νερά, ενώ ολόκληρα 
κοραλλιογενή νησιά (π.χ. Μαλδίβες) θα εξαφανισθούν. 

 Ανακατανομή των κατακρημνισμάτων πάνω από τις ηπείρους: 
ξηρασία και ζέστη θα επικρατήσει πάνω από πολλές περιοχές, 
ενώ άλλες θα μαστίζονται από πλημμύρες (π.χ. η ερημική υπο-
τροπική ζώνη του Βόρειου Ημισφαιρίου θα επεκταθεί σε μεγαλύ-
τερα γεωγραφικά πλάτη με συνέπεια η Κρήτη και η Νότια Πελο-
πόννησος θα αποκτήσουν κλίμα Βόρειας Αφρικής). 
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Για τον ακριβή καθορισμό της έκτασης των παραπάνω επιπτώσεων 
του φαινομένου του θερμοκηπίου θα πρέπει, ωστόσο, να ληφθεί 
υπόψη η επίδραση ορισμένων παραγόντων, που τό μετριάζουν, 
όπως είναι π.χ. η ηφαιστειακή δραστηριότητα: η έκλυση ορισμένων 
ουσιών, που παραμένουν εν αιωρήσει για αρκετά έτη στη στρατό-
σφαιρα (βλ. σελ. 330), οδηγεί σε αντίστοιχη μείωση της θερμοκρασί-
ας κοντά στο έδαφος. Οι CFC, εξάλλου, ενώ με την παρουσία τους 
στην τροπόσφαιρα επιτείνουν το φαινόμενο του θερμοκηπίου, κα-
ταστρέφοντας μέρος του όζοντος στη στρατόσφαιρα, τό μετριάζουν! 
επειδή το Ο3 (τριατομικό μόριο) είναι δραστικό αέριο θερμοκηπίου. 
Για την αντιμετώπιση των δυσμενών επιπτώσεων από το φαινόμε-
νο του θερμοκηπίου έχουν προταθεί τα ακόλουθα μέτρα: 
 
 Ο περιορισμός της έκλυσης CO2 στην ατμόσφαιρα, που είναι δυ-

νατό να επιτευχθεί με τη βελτίωση της απόδοσης των συμβατι-
κών καυσίμων. Προτείνεται επίσης η χρήση εναλλακτικών μορ-

φών ενέργειας, όπως είναι η ηλιακή (  φωτοβολταϊκά στοιχεία), 
η αιολική και η πυρηνική ενέργεια, αν και η τελευταία συνδέεται 
με τα γνωστά προβλήματα της διάθεσης των πυρηνικών απο-
βλήτων και του κινδύνου πρόκλησης πυρηνικών ατυχημάτων. 

 Η απαγόρευση της χρήσης CFC, η ανακύκλωση του CH4, που 
εκλύεται στους χώρους ταφής των απορριμμάτων και ο περιο-
ρισμός των διαρροών φυσικού αερίου. 

 
Ο περιορισμός της καταστροφής των δασών, ιδιαίτερα αυτών των 
τροπικών περιοχών, και η πραγματοποίηση αναδασώσεων. 
 
H όξινη βροχή 

Προέλευση. Το χημικώς καθαρό νερό έχει pH = 7. To νερό της βρο-
χής, αντίθετα, είναι ελαφρώς όξινο με pH, που κυμαίνεται μεταξύ 5,5 
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και 5,7, καθώς αυτό περιέχει διαλυμένο CO2, το οποίο είναι ένα α-
σθενές οξύ (κατά Μπρένστεντ): 
 

CO2 + 2H2O      H3O+ + HCO3
-  (pKa = 6,37) 

 
Ωστόσο, εξ αιτίας κάποιων φυσικών φαινομένων ή ανθρώπινων 
δραστηριοτήτων, το νερό της βροχής συχνά εμπλουτίζεται και σε ο-
ρισμένα άλλα όξινα οξείδια, όπως είναι το SO2 και το ΝΟ2, με συνέ-
πεια το pH του να μειώνεται σημαντικά, φθάνοντας μέχρι περίπου 4! 
 
Το παραπάνω φαινόμενο, γνωστό ως όξινη βροχή, είναι άκρως δυ-
σμενές για το περιβάλλον: συντελεί στην υποβάθμιση του εδάφους, 
στην καταστροφή των καλλιεργειών και της βλάστησης γενικότερα, 
στο θάνατο υδρόβιων οργανισμών και στη διάβρωση και καταστρο-
φή έργων του ανθρώπου, όπως είναι τα μαρμάρινα μνημεία. 
 
Το SO2 αποτελεί μια από τις περισσότερο ρυπογόνες ουσίες, που 
διοχετεύονται στην ατμόσφαιρα. Ένα μεγάλο μέρος του SO2 (και άλ-
λων θειούχων ενώσεων, όπως H2S και μερκαπτανών) οφείλεται σε 
φυσικά αίτια, όπως είναι οι ηφαιστειακές εκρήξεις και η αποσύνθε-
ση της νεκρής φυτικής ύλης. 
 
Σημαντικές ποσότητες SO2, εξάλλου, παράγονται κατά τη χρήση των 
στερεών, υγρών και αερίων καυσίμων (αυτοκίνητα, κεντρικές θερ-
μάνσεις, βιομηχανία), τα οποία περιέχουν λιγότερο ή περισσότερο 
θείο με τη μορφή διαφόρων ενώσεων (οι γαιάνθρακες π.χ. περιέ-
χουν θείο σε αναλογία 0,5 –5% κυρίως με τη μορφή του σιδηροπυ-
ρίτη: FeS2), κατά τις πυρκαγιές, όπως επίσης και κατά τη διαδικασία 
φρύξης στη μεταλλουργία ορισμένων θειούχων μεταλλευμάτων για 
την παραγωγή των αντίστοιχων μετάλλων (π.χ. Zn, Cu κ.ά.), π.χ.: 
 
                                  4FeS2 + 11O2      2Fe2O3 + 8SO2   

2ZnS + 3O2      2ZnO + 2SO2  
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H περιεκτικότητα του SO2 στον ατμοσφαιρικό αέρα – 0 - 0,01 ppm 
απουσία ρύπανσης – είναι δυνατό να ανέλθει πάνω από επιβαρη-
μένες αστικές περιοχές σε 0,1-2 ppm! προκαλώντας, εκτός από την 
όξινη βροχή, και έντονα αναπνευστικά κ.ά. προβλήματα στους κα-
τοίκους, ελαττώνοντας το μέσο όρο ζωής τους! Εκτιμάται ότι ετη-

σίως εκλύονται στην ατμόσφαιρα κάπου 50-60 109 kg SO2. 
 
Οξείδια του αζώτου (ΝΟ & ΝΟ2), εξ άλλου, παράγονται τόσο κατά τις 
ηλεκτρικές εκκενώσεις στην ατμόσφαιρα (βλ. σελ. 321) όσο και κατά 
τη λειτουργία των κινητήρων εσωτερικής καύσης (ρύπανση από 
αυτοκίνητα / βλ. σελ. 133) και κατά την καύση οργανικής ύλης. Αυτά, 
εκτός από τη συμβολή τους στην όξινη βροχή, αποτελούν τη βασι-
κή αιτία της φωτοχημικής ρύπανσης (βλ. παρακάτω). 
 
To SO2, που περιέχεται στην ατμόσφαιρα, τείνει να οξειδωθεί σε SO3, 
ανυδρίτη του H2SO4, ισχυρό οξύ, στο οποίο οφείλεται κατά κύριο λό-
γο το χαμηλό pH της όξινης βροχής. Η οξείδωση αυτή ακολουθεί 
έναν από τους ακόλουθους μηχανισμούς: 

 Οξείδωση από το όζον: το SO2 αντιδρά με το Ο3, που υπάρχει 
στην τροπόσφαιρα, κυρίως ως προϊόν φωτοχημικής ρύπανσης: 

SO2 + O3      SO3 + O2 

 Φωτοχημική οξείδωση, από τη δράση της ηλιακής ακτινοβολίας: 

SO2   h    SO2*         (φωτοδιέγερση) 

SO2* + O2      SO4         (χημικό ενδιάμεσο) 

SO2 + SO4      2SO3 

 Ετερογενής καταλυτική οξείδωση, από τη δράση της σκόνης κ.ά. 
στερεών σωματιδίων στην ατμόσφαιρα: 

SO2 + ½O2   
ύ   SO3  

Τα οξείδια του αζώτου, εξάλλου, καταλήγουν σε ΗΝΟ3, που αποτε-
λεί το δεύτερο κατά σειρά σημασίας συστατικό της όξινης βροχής: 
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ΝΟ + ½Ο2      ΝΟ2 
3ΝΟ2 + Η2Ο      2ΗΝΟ3 + ΝΟ 

 
Επιπτώσεις της όξινης βροχής 

 Βιολογικά αποτελέσματα: η όξινη βροχή επηρεάζει δυσμενώς 
κατά δραματικό τρόπο το οικοσύστημα του πλανήτη μας, κατα-
στρέφοντας τα δάση και τις καλλιέργειες και περιορίζοντας δρα-
στικά τους πληθυσμούς των ψαριών κ.ά. υδρόβιων οργανισμών 
ιδιαίτερα των λιμνών. Σε νερό με pH 4 ή μικρότερο πεθαίνουν 
όλα τα σπονδυλωτά ζώα και πολλά ασπόνδυλα ζώα και μικρο-
οργανισμοί. Περισσότερο ευπαθείς είναι οι λίμνες με χαμηλές 
συγκεντρώσεις σε βασικά ανιόντα, π.χ. HCO3

-, τα οποία δρουν 
ρυθμιστικά στις μεταβολές του pH. 

 
 Διαβρωτικά αποτελέσματα: Η όξινη βροχή διαβρώνει έντονα τις 

κατασκευές από μέταλλα κ.ά. υλικά (βλ. διάβρωση: σελ. 187-188). 

Ιδιαίτερη φθορά υφίστανται οι μαρμάρινες κατασκευές, καθώς το 
CaCO3 (ασβεστίτης), κύριο συστατικό του μαρμάρου, προσβάλ-
λεται άμεσα από τα οξέα σύμφωνα με τις αντιδράσεις: 

CaCO3 + 2H+      Ca2+ + CO2  + H2O 

CaCO3 + H+      Ca2+ + H CO3
- 

παρέχοντας αέρια και διαλυτές ουσίες, που αποσπώνται και α-
πομακρύνονται από την επιφάνεια του μαρμάρου.  
 
Η όξινη βροχή πλήττει ιδιαίτερα τα αρχαία μνημεία, όταν εκτίθεν-
ται άμεσα σ’ αυτήν: σύντομα χάνονται οι λεπτομέρειές τους (ό-
πως η μύτη ή τα μαλλιά στα μαρμάρινα αγάλματα). Ιδιαίτερο 
πρόβλημα αντιμετωπίζουν κατά τα τελευταία χρόνια τα μνημεία 
της Ακρόπολης, τοποθετημένα σε αστική περιοχή (Αθήνα) επι-
βαρημένη με αρκετή ατμοσφαιρική ρύπανση. 
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Διάβρωση και προστασία των μαρμάρινων μνημείων 

Τα μαρμάρινα μνημεία δεν καταστρέφονται μόνο κατά την άμε-
ση έκθεσή τους στην όξινη βροχή. Σοβαρές ζημιές είναι δυνατό 
να προκληθούν σ’ αυτά και από μόνη την παρουσία σε υψηλές 
σχετικά συγκεντρώσεις στον αέρα λόγω ατμοσφαιρικής ρύπαν-
σης αερίων SO2 και ΝΟ2: o ασβεστίτης (CaCO3) μετατρέπεται σε 
ευδιάλυτα ένυδρο θειικό (γύψος) και νιτρικό ασβέστιο, τα οποία 
λόγω του μεγαλύτερου όγκου τους, προκαλούν διόγκωση και 
θρυμματισμό του μαρμάρου: 

CaCO3 + SO2 + ½Ο2 + 2H2O      CaSO4 2H2O + CO2  

CaCO3 + 2NO2 + ½Ο2 + 4H2O      Ca(NO3)2 4H2O + CO2  
Η πρώτη από τις παραπάνω αντιδράσεις, γνωστή ως γυψοποί-
ηση, ευθύνεται στο μεγαλύτερο βαθμό για την καταστροφή των 
μαρμάρινων μνημείων. 
 
Ο μηχανισμός της γυψοποίησης φαίνεται ότι έχει δύο στάδια: 

 Την ταχεία καταλυτική οξείδωση του SO2 σε SO3: 
SO2 + ½O2   

ύ   SO3 
 Την προσβολή του ασβεστίτη (CaCO3) από το SO3 και τη με-

τατροπή του σε γύψο:  
CaCO3 + SO3 + 2H2O      CaSO4 2H2O + CO2  

Το πρώτο στάδιο της αντίδρασης γυψοποίησης καταλύεται: 

 Από την παρουσία οξειδίων του βαναδίου στην ατμόσφαιρα, 
προερχόμενα από τις εξατμίσεις κινητήρων εσωτερικής καύ-
σης (το V είναι συστατικό κραμάτων κατασκευής μερών τους). 

 Από την παρουσία αιωρημάτων στερεών  στην ατμόσφαιρα. 
 Φωτοχημικά (παρουσία ρύπων ΝΟ2 και Ο3). 
 Από τις ηλεκτρικές εκκενώσεις στην ατμόσφαιρα. 
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Διάβρωση και προστασία των μαρμάρινων μνημείων (συνέχεια) 

Οι λεπτομέρειες στην επιφάνεια των μνημείων διατηρούνται κα-
τά την αρχική φάση της γυψοποίησης, εφόσον, δηλαδή, το πά-
χος του στρώματος του γύψου δεν υπερβεί τα 5 mm. Τα στρώ-
ματα του γύψου καταστρέφονται και μαζί τους και οι λεπτομέ-
ρειες του μνημείου, όταν: 

 Το πάχος τους αφεθεί να γίνει μεγαλύτερο. 
 Υπάρξουν αιφνίδιες μεταβολές θερμοκρασίας ή υγρασίας. 
 Αφαιρεθούν σκοπίμως, όπως γινόταν παλαιότερα στα πλαί-

σια των εργασιών καθαρισμού των μνημείων. 
 
Για την προστασία των μαρμάρινων μνημείων, εκτός από το γε-
νικότερο μέτρο του περιορισμού της ατμοσφαιρικής ρύπανσης, 
είναι δυνατή η επικάλυψη των μαρμάρων με προστατευτικά επι-
στρώματα (π.χ. από χλωριωμένο καουτσούκ), με τα οποία απο-
τρέπεται ή αναστέλλεται η διαδικασία της γυψοποίησης. 
 
Εφόσον έχει υπάρξει γυψοποίηση, η αποκατάσταση του μνη-
μείου θα μπορούσε σε ορισμένες περιπτώσεις να επιτευχθεί με 
την αναστροφή του γύψου σε ασβεστίτη σύμφωνα με την αμφί-
δρομη αντίδραση: 

CaSO4 2H2O + CO2       CaCO3 + Η2SO4 + Η2Ο 
Σύμφωνα με την αρχή του Λε Σατελιέ, η αναστροφή ευνοείται με 
εφαρμογή υψηλής πίεσης CO2, ενώ επιβάλλεται και η απομά-
κρυνση του παραγομένου Η2SO4. 
 
Ο καθαρισμός των μνημείων γίνεται κατά περίπτωση με νερό, 
αραιά όξινα ή αλκαλικά διαλύματα, με διαλύματα τασιενεργών 
ουσιών, με συμπλοκοποιούς ή ροφητικές ουσίες και με μηχανι-
κές μεθόδους  (όπως αμμοβολή, υπερήχους ή ακτίνες laser). 
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Προστασία από την όξινη βροχή 

Η πιθανότητα ύπαρξης περιστατικών όξινης βροχής θα μπορούσε 
να περιορισθεί με τη μείωση των ποσοτήτων των όξινων οξειδίων 
και κυρίως του SO2, που εκλύονται στον αέρα. Ένα αποτελεσματικό 
μέτρο προς την κατεύθυνση αυτή θα ήταν η απομάκρυνση του θείου 

από τα καύσιμα πριν από τη χρήση τους. Όμως, οι σχετικές διαδι-
κασίες είναι εξαιρετικά δαπανηρές, γεγονός που καθιστά συνήθως 
ασύμφορη την εφαρμογή τους. 

Πιο προσιτή, αν και 

λιγότερο αποδοτι-
κή, είναι η αφαίρε-
ση του SO2 από τα 
αέρια της καύσης. 
Για το σκοπό αυτό 
εισάγεται κονιοποι-
ημένος ασβεστόλι- 
θος (CaCO3) στο θάλαμο καύσης, όπου διασπάται, παρέχοντας CaO: 

CaCO3   
ίή       CaO + CO2 

το οποίο ακολούθως δεσμεύει το SO2, σύμφωνα με τις αντιδράσεις: 

CaO +  SO2      CaSO3 

2CaO + 2SO2 + O2      2CaSO4  
Τo αέριο μίγμα, που περιέχει τα αιωρήματα των CaSO3 & CaSO4 και 
όσο SO2 δεν αντέδρασε, διοχετεύεται σ’ ένα θάλαμο καθαρισμού, ό-
που καταιωνίζεται ένα υδατικό διάλυμα («γάλα») ασβέστου. Τα στε-
ρεά υλικά απομακρύνονται με τη μορφή ιλύος. Μειονέκτημα της με-
θόδου είναι ο μεγάλος όγκος των παραγομένων αποβλήτων, γιαυ-
τό και ερευνάται τρόπος εξαγωγής του θείου απ’ αυτά. Το SO2, εξάλ-
λου, από τη διαδικασία φρύξης των θειούχων μεταλλευμάτων συλ-
λέγεται και χρησιμοποιείται απ’ ευθείας για την παραγωγή Η2SO4. 
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Η φωτοχημική ρύπανση 

Πρόκειται για μια ιδιαιτέρως επικίνδυνη μορφή ατμοσφαιρικής ρύ-
πανσης, προερχόμενη από τα ρυπογόνα συστατικά των αερίων, 
που εκλύονται από τις εξατμίσεις των αυτοκινήτων (βλ. σελ. 133). 
Αυτά είναι οξείδια του αζώτου και του άνθρακα, άκαυστοι υδρογο-
νάνθρακες, οξυγονούχα παράγωγα των υδρογονανθράκων (αλδεΰ-
δες, κετόνες & υπεροξείδια), όπως επίσης και ενώσεις του μολύ-
βδου, συστατικού των αντικροτικών ουσιών της βενζίνης, που 
χρησιμοποιείται σε αυτοκίνητα παλιάς τεχνολογίας. 
  
Τα οξείδια του αζώτου (ΝΟ & ΝΟ2) είναι από τους πλέον επικίνδυ-
νους ρύπους, που παράγονται από τη λειτουργία των αυτοκινήτων. 
Λόγω της περιορισμένης διαλυτότητάς τους συγκεντρώνονται στις 
πνευμονικές κυψελίδες, προκαλώντας εμφύσημα και αλλοιώσεις 
πρωτεϊνών, όπως του κολλαγόνου και της ελαστίνης, οι οποίες γί-
νονται μόνιμες, όταν υπάρχει έκθεση σε μεγάλες και παρατεταμένες 
δόσεις. Οι ενώσεις αυτές σε μεγάλες συγκεντρώσεις προσβάλλουν 
τα φυτά, ενώ συμβάλλουν επίσης στη δημιουργία όξινης βροχής. 
 
Η σημαντικότερη, ωστόσο, βλαπτική δράση των οξειδίων του αζώ-
του (και κυρίως του ΝΟ2, αφού το ΝΟ οξειδώνεται σ’ αυτό από το Ο2 
του αέρα) είναι η συμβολή τους στη δημιουργία της φωτοχημικής 
ρύπανσης. Ο σχετικός μηχανισμός είναι ο ακόλουθος: 
 
Όταν υπάρχει ηλιοφάνεια, τα μόρια του ΝΟ2 απορροφούν φωτόνια 
ηλιακής ακτινοβολίας με μήκη κύματος < 400 nm και διασπώνται: 

ΝΟ2   h    ΝΟ + Ο 
παρέχοντας ατομικό οξυγόνο (Ο), το οποίο είναι εξαιρετικά δραστι-
κό, ευνοώντας την πραγματοποίηση ασυνήθιστων αντιδράσεων, 
που οδηγούν στην παραγωγή νέων ρυπογόνων ουσιών, όπως: 
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 Όζοντος (Ο3 / βλ. σελ. 329): 
Ο + Ο2   M    Ο3 

(όπου Μ αδρανή μόρια της ατμόσφαιρας, όπως το Ν2). Όταν εισ-
πνέεται, έστω και σε πολύ μικρές συγκεντρώσεις, το Ο3 προκα-
λεί σοβαρές βλάβες στον οργανισμό, καταστρέφοντας τους ι-
στούς των πνευμόνων και άλλα βιολογικά υλικά. Επίσης προκα-
λεί φθορές στα ελαστικά των αυτοκινήτων, αφού προστίθεται 
στους διπλούς δεσμούς των μορίων του καουτσούκ: 

 
H παρουσία του όζοντος στη στρατόσφαιρα είναι ευεργετική, 
αφού μάς προστατεύει από τις επικίνδυνες υπεριώδεις ακτί-
νες, στην τροπόσφαιρα, όμως, είναι άκρως επικίνδυνη εξαιτίας 

της έντονης ρυπογόνου δράσης του. 

 Υπεροξειδικών ενώσεων, γνωστών ως PAN (peroxy-acyl-nitra-
tes), οι οποίες παράγονται κατά την επίδραση του ατομικού οξυ-
γόνου (το οποίο διαθέτει δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια: Ο ), προ-
ϊόντος της φωτοχημικής διάσπασης του ΝΟ2, σε μόρια άκαυ-
στων υδρογονανθράκων (π.χ. CH4) και οξυγονούχων οργανικών 
ενώσεων (π.χ. CH3CHO), που επίσης εκλύονται από τις εξατμί-
σεις των αυτοκινήτων. Π.χ.: 

 
CH4 + Ο      CH3 + ΟH 

CH3CHO + ΟH      CH3CΟ   + H2O 

CH3CΟ   + O2    CH3C(=Ο)-O-O  

CH3C(=Ο)-O-O  + NO2    CH3C(=Ο)-O-O-NO2   (PAN) 

Oι ενώσεις PAN είναι εξαιρετικά τοξικές (ακόμη και σε συγκεντρώ-
σεις < 1 ppm), ερεθιστικές για τα μάτια (  δακρυγόνα) και δημιουρ-
γούν έντονα αναπνευστικά προβλήματα. 
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Η φωτοχημική ρύπανση αρχίζει να εμφανίζεται κατά τις πρωινές 
ώρες με την ανατολή του Ήλιου, οπότε αρχίζει η διάσπαση του 
ΝΟ2. Με την αύξηση της συγκέντρωσης των άκαυστων υδρογοναν-
θράκων και των οξυγονούχων οργανικών ενώσεων (αλδεϋδών) 
στον αέρα τα φαινόμενα ρύπανσης επιτείνονται ταχύτατα. 
 
Καθώς το έδαφος τις πρωινές ώρες, ιδιαίτερα κατά τη χειμερινή πε-
ρίοδο, είναι αρκετά ψυχρό, ψύχει τα κατώτερα στρώματα του αέρα, 
που είναι σε επαφή μ’ αυτό. Έτσι, η θερμοκρασία του αέρα κοντά 
στο έδαφος είναι χαμηλότερη απ’ αυτήν σε μεγαλύτερο ύψος με 
αποτέλεσμα να μην ευνοείται η ανάπτυξη ανοδικών ρευμάτων, που 
θα μπορούσαν να απομακρύνουν τους ρύπους. Κατά συνέπεια οι 
ρύποι παγιδεύονται στα κατώτατα στρώματα της ατμόσφαιρας, ε-
πιδεινώνοντας τη φωτοχημική ρύπανση. Το φαινόμενο  αυτό είναι 
γνωστό ως θερμοκρασιακή αναστροφή. 
 
Τη φωτοχημική ρύπανση συνοδεύει η εμφάνιση του γνωστού νέ-

φους αιθαλομίχλης (smog = smoke + fog), στη δημιουργία του ο-
ποίου συμβάλλουν τα ακόλουθα φαινόμενα: 

 Τα φωτόνια, που απορροφώνται κατά τη φωτοχημική διάσπαση 
του ΝΟ2, ανήκουν κυρίως στην ιώδη περιοχή του ορατού ηλεκ-
τρομαγνητικού φάσματος, ενώ διαχέονται εκείνα με μεγαλύτερα 
μήκη κύματος. Έτσι, ο ατμοσφαιρικός αέρας πάνω από την περι-
οχή, που υφίσταται φωτοχημική ρύπανση τείνει να αποκτήσει 
καστανή απόχρωση. 

 Οι οξυγονούχες οργανικές ενώσεις, που παράγονται κατά την 
οξείδωση των άκαυστων υδρογονανθράκων, είναι λιγότερο πτη-
τικές απ’ αυτούς με αποτέλεσμα να συμπυκνώνονται σε μικρο-
σκοπικά σταγονίδια, σχηματίζοντας αερολύματα. Αυτά διαχέουν 
το ηλιακό φως, περιορίζοντας την ορατότητα.  
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 Η εκπομπή αιθάλης (καπνού) κυρίως από τα οχήματα (ταξί, λε-
ωφορεία), που χρησιμοποιούν ως καύσιμο πετρέλαιο. 

 
Στη δημιουργία της φωτοχημικής ρύπανσης εκτός από τα αυτοκί-
νητα συμβάλλουν επίσης με τις εκπομπές τους οι κεντρικές θερ-
μάνσεις των κτιρίων και η βιομηχανία. 
 
Η μακροπρόθεσμη αντιμετώπιση της φωτοχημικής ρύθμισης (βρα-
χυπρόθεσμα γίνεται με την επιβολή έκτατων μέτρων, όπως π.χ. 
περιορισμού της κυκλοφορίας των οχημάτων κ.ά.) είναι δυνατή με 
την κυκλοφορία αυτοκινήτων αντιρρυπαντικής τεχνολογίας, εφοδι-
ασμένων με καταλυτικούς μετατροπείς (βλ. σελ. 133-134), τα οποία 
χρησιμοποιούν ως καύσιμο αμόλυβδη βενζίνη. Αξίζει να σημειωθεί 
ότι ο μόλυβδος (Pb) είναι βαρύ μέταλλο ιδιαίτερα τοξικό, προκαλών-
τας, όταν εισπνέεται με τον αέρα, φλεγμονή στους νεφρούς και αλ-
λοιώσεις του αίματος και του εγκεφάλου. 
 
Η ρύπανση του αέρα σε κλειστούς χώρους 

Η ποιότητα του αέρα μέσα στα σπίτια ή τους χώρους εργασίας συ-
χνά υποβαθμίζεται σημαντικά ως αποτέλεσμα ορισμένων ανθρώ-
πινων δραστηριοτήτων. Οι κυριότεροι ρυπαντές εσωτερικών 
χώρων είναι: 

 Το ραδόνιο (Rn), ραδιενεργό ευγενές αέριο, ενδιάμεσο προϊόν 
της ραδιενεργού διάσπασης του U-238 και πηγή σωματιδίων α. 
Τα οικοδομικά υλικά (π.χ. τούβλα, πλάκες κλπ.) περιέχουν ανά-
λογα και με την προέλευσή τους σε ίχνη λιγότερο ή περισσότε-
ρο U, που με τη διάσπασή του εκλύει Rn. Τα θυγατρικά προϊόν-
τα του Rn (Ρο-214 & Ρο-218) είναι επίσης ραδιενεργά, και καθώς 
είναι στερεά, αναμιγνύονται με τη σκόνη. Η εισπνοή τους προ-
καλεί καρκίνο. Το πρόβλημα είναι δυνατό να αντιμετωπισθεί με 
τη χρήση υλικών φτωχών σε U, όπως επίσης και με τον καλό 
αερισμό των εσωτερικών χώρων. 
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 Τα οξείδια του άνθρακα:  CO & CO2, προϊόντα ατελούς και πλή-
ρους καύσης αντίστοιχα. CO εκλύεται από τις εξατμίσεις των αυ-
τοκινήτων, συμβάλλοντας στην (εξωτερική) ατμοσφαιρική ρύ-
πανση. Η εκπομπή του, όμως, αντιμετωπίζεται με χρήση  κατα-
λυτικών μετατροπέων στα αυτοκίνητα (βλ. σελ. 133-134). Στους 
εσωτερικούς χώρους οξείδια του άνθρακα παράγονται κατά την 
οικιακή χρήση αερίων καυσίμων, από τις θερμάστρες με ξύλα,  
με το κάπνισμα, από την ανθρώπινη αναπνοή και στα γκαράζ 
από τα αυτοκίνητα. 

Η εισπνοή αέρα με μεγάλη συγκέντρωση σε CO2 είναι δυνατό να 
προκαλέσει φαινόμενα κόπωσης, δυσκολία κατά την εκτέλεση 
πνευματικής εργασίας ακόμη και ασφυξία. Το CO, εξάλλου, είναι 
ιδιαιτέρως τοξικό, αφού παρεμποδίζει τη μεταφορά από την αι-
μογλοβίνη του αίματος οξυγόνου προς τους ιστούς (βλ. σελ. 51) 
εξ  αιτίας του σχηματισμού ενός προϊόντος προσθήκης μ’ αυτήν, 
της καρβοξυαιμογλοβίνης. Το πρόβλημα της ρύπανσης των ε-
σωτερικών χώρων από τα οξείδια του άνθρακα αντιμετωπίζεται 
με τον αποτελεσματικό αερισμό τους. 
 

 Η φορμαλδεΰδη (HCHO), η οποία ανιχνεύεται σε ίχνη σε ορισμέ-
νους χώρους εργασίας (σε νοσοκομεία, χρησιμοποιούμενη ως 
συντηρητικό, σε χημικά εργαστήρια κ.α.). Επίσης ρητίνες και 
αφρώδη πολυμερή ουρίας ή φαινόλης και φορμαλδεΰδης χρη-
σιμοποιούνται σε ορισμένες περιπτώσεις ως δομικά υλικά ή σε 
οικιακές χρήσεις. Τα υλικά αυτά κατά τον ενδεχόμενο αποπολυ-
μερισμό τους (συχνά από την επίδραση οξέων ή υγρασίας) α-
πελευθερώνουν HCHO, η οποία, εισπνεόμενη (σε αέρα περιε-
κτικότητας > 0,1 ppm), προκαλεί ζάλη, ναυτία, πονοκέφαλο και 
αναπνευστικά προβλήματα. To πρόβλημα αντιμετωπίζεται με 
καλό αερισμό του χώρου. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ ΑΤΟΜΙΚΩΝ ΒΑΡΩΝ 

Στοιχείο Σύμ- 
βολο Ζ Ατομικό 

βάρος 
Στοιχείο Σύμ- 

βολο Ζ Ατομικό 
βάρος 

Άζωτο N 7 14,0067 Μολυβδαίνιο Mo 42 95,94 
Αϊνσταΐνιο Es 99 254 Μόλυβδος Pb 82 207,2 
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Αμερίκιο Am 95 (243) Νάτριο Na 11 22,98977 
Άνθρακας C 6 12,011 Νέο Ne 10 20,179 
Αντιμόνιο Sb 51 121,76 Νεοδύμιο Nd 60 144,24 
Αργίλιο Al 13 26,98154 Νικέλιο Ni 28 58,69 
Αργό Ar 18 39,948 Νιόβιο Nb 41 92,9064 
Άργυρος Ag 47 107,868 Ξένο Xe 54 131,29 
Αρσενικό As 33 74,9216 Όλμιο Ho 67 164,9304 
Ασβέστιο Ca 20 40,08 Οξυγόνο O 8 15,9994 
Άστατο At 85 (210) Όσμιο Os 76 190,23 
Άφνιο Hf 72 178,49 Ουράνιο U 92 238,029 
Βανάδιο V 23 50,9414 Παλλάδιο Pd 46 106,42 
Βάριο Ba 56 137,33 Πλουτώνιο Pu 94 (244) 
Βηρύλλιο Be 4 9,01218 Πολώνιο Po 84 (209) 
Βισμούθιο Bi 83 208,9804 Ποσειδώνιο Np 93 237,0482 
Βολφράμιο W 74 183,84 Πρασεοδύμιο Pr 59 140,9077 
Βόριο B 5 10,81 Προμήθειο Pm 61 (145) 
Βρώμιο Br 35 79,904 Πρωτακτίνιο Pa 91 231,0359 
Γαδολίνιο Gd 64 157,25 Πυρίτιο Si 14 28,086 
Γάλλιο Ga 31 69,72 Ράδιο Ra 88 226, 025 
Γερμάνιο Ge 32 72,59 Ραδόνιο Rn 86 (222) 
Δημήτριο Ce 58 140,12 Ρήνιο Re 75 186,21 
Δυσπρόσιο Dy 66 162,50 Ρόδιο Rh 45 102,9055 
Έρβιο Er 68 167,26 Ρουβίδιο Rb 37 85,4678 
Ευρώπιο Eu 63 151,96 Ρουθήνιο Ru 44 101,07 
Ζιρκόνιο Zr 40 91,22 Σαμάριο Sm 62 150,36 
Ήλιο He 2 4,0026 Σελήνιο Se 34 78,9559 
Θάλλιο Tl 81 204,38 Σίδηρος Fe 26 55,847 
Θείο S 16 32,07 Σκάνδιο Sc 21 44,96 
Θόριο Th 90 232,0381 Στρόντιο Sr 38 87,62 
Θούλιο Tm 69 168,9342 Ταντάλιο Ta 73 180,9479 
Ίνδιο In 49 114,82 Τελλούριο Te 52 127,60 
Ιρίδιο Ir 77 192,22 Τέρβιο Tb 65 158,9254 
Ιώδιο I 53 126,9045 Τεχνήτιο Tc 43 98,9062 
Κάδμιο Cd 48 112,41 Τιτάνιο Ti 22 47,87 
Καίσιο Cs 55 132,9054 Υδράργυρος Hg 80 200,59 
Κάλιο K 19 39,098 Υδρογόνο H 1 1,0079 
Καλιφόρνιο Cf 98 (251) Υττέρβιο Yb 70 173,04 
Κασσίτερος Sn 50 118,71 Ύττριο Y 39 88,9059 
Κιούριο Cm 96 (247) Φέρμιο Fm 100 (257) 
Κοβάλτιο Co 27 58,9332 Φθόριο F 9 18,9984 
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Λίθιο Li 3 6,94 Χλώριο Cl 17 35,453 
Λουτέτσιο Lu 71 174,97 Χρυσός Au 79 196,9665 
Μαγγάνιο Mn 25 54,941 Χρώμιο Cr 24 51,996 
Μαγνήσιο Mg 12 24,305 Ψευδάργυρος Zn 30 65,39 
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