
 39

ΠΡΟ∆ΡΟΜΗ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΗ ∆ΙΕΡΕΥΝΗΣΗ (µΡΙΧΕ, FT-IR/IR-µs, RBS) 
ΣΥΜΠΛΟΚΩΝ ΙΟΝΤΩΝ ΠΑΛΛΑ∆ΙΟΥ ΡΟΦΗΜΕΝΩΝ ΣΤΗΝ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ 
ΚΡΥΣΤΑΛΛΩΝ ΓΡΑΝΙΤΙΚΟΥ ΒΙΟΤΙΤΗ  
Γκοντελίτσας Α.1, Κόκκορης Μ.2, Χαρισσόπουλος Σ.3, Ζορµπά Τ.4, Παρασκευόπουλος Κ.4
και Μισαηλίδης Π.5 
1 Τµήµα Γεωλογίας & Γεωπεριβάλλοντος, ΕΚΠΑ, Πανεπιστηµιούπολη Ζωγράφου, 15784 Αθήνα,
agodel@geol.uoa.gr  
2 Τµήµα Φυσικής, ΕΜΠ, Πολυτεχνειούπολη Ζωγράφου, 15780 Αθήνα, kokkoris@central.ntua.gr 
3 Ινστιτούτο Πυρηνικής Φυσικής, ΕΚΕΦΕ «∆ηµόκριτος», 15310 Αγία Παρασκευή,
sharisop@inp.demokritos.gr  
4 Τµήµα Φυσικής, ΑΠΘ, 54124 Θεσσαλονίκη, kpar@auth.gr 
5 Τµήµα Χηµείας, ΑΠΘ, 54124 Θεσσαλονίκη, misailid@chem.auth.gr  

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

Στην παρούσα ανακοίνωση παρουσιάζονται, για πρώτη φορά στη διεθνή βιβλιογραφία, προκαταρ-
κτικά πειραµατικά αποτελέσµατα σχετικά µε τη ρόφηση από υδατικά διαλύµατα συµπλόκων ιόντων 
παλλαδίου (Pd(NH3)4

2+) στην επιφάνεια κρυστάλλων γρανιτικού βιοτίτη. Η διερεύνηση του χηµικώς 
τροποποιηµένου φυλλοπυριτικού ορυκτού πραγµατοποιήθηκε κυρίως µε χρήση προηγµένων, µή-
καταστροφικών, φασµατοσκοπικών τεχνικών (µPIXE, FT-IR/IR-µs, RBS).    

1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Η µελέτη της αντίδρασης διαλελυµένων ιόντων βαρέων µετάλλων µε τις επιφάνειες διαφόρων 
στερεών γεω-υλικών αποτελεί ένα σχετικά νέο πεδίο έρευνας των Φυσικών Επιστηµών που συνε-
πάγεται σηµαντικές τεχνολογικές και περιβαλλοντικές εφαρµογές. Η διερεύνηση των φυσικοχηµι-
κών διεργασιών (διαλυτοποίηση, ρόφηση, ανάπτυξη κρυστάλλων) που λαµβάνουν χώρα στις διε-
πιφάνειες, καθώς και οι χηµικές και δοµικές αλλαγές που παρατηρούνται στις επιφανειακές στοιβά-
δες των κρυστάλλων των ορυκτών, µπορούν να διασαφηνισθούν µε συνδυασµένη εφαρµογή σύγ-
χρονων µικροσκοπικών και φασµατοσκοπικών τεχνικών (π.χ. Godelitsas et al. 2003). Επιπλέον εί-
ναι γνωστό ότι η συµπεριφορά των ορυκτών σε υδατικά µέσα και κατά συνέπεια η χηµική δραστικό-
τητα των επιφανειών τους, εξαρτώνται άµεσα τόσο από την χηµική τους σύσταση όσο και από τη 
χωρική διάταξη των δοµικών µονάδων του κρυσταλλικού πλέγµατος. Έτσι τα ανθρακικά ορυκτά (α-
σβεστίτης κ.λ.π.) εξαιτίας της σύστασής τους εµφανίζονται ιδιαίτερα ευπαθή και αντιδρούν πολύ εύ-
κολα µε διαλελυµένα ιόντα βαρέων µετάλλων, ενώ το ίδιο ακριβώς συµβαίνει και στην περίπτωση 
ορισµένων τεκτοπυριτικών και φυλλοπυριτικών ορυκτών (ζεόλιθοι, ορυκτά της αργίλου, µαρµαρυγί-
ες) και οξειδίων µετάλλων (οξείδια του Mn) τα οποία είναι µεν ανθεκτικά σε διαλύµατα αλλά λόγω 
της µικροπορώδους ή και στρωµατώδους δοµής τους έχουν αυξηµένες ειδικές επιφάνειες και αξιο-
σηµείωτες ροφητικές-ιοντοανταλλακτικές ιδιότητες. Ο βιοτίτης είναι ένα πολύ κοινό φυλλοπυριτικό 
ορυκτό η επιφάνεια του οποίου φαίνεται να εµφανίζει τη µεγαλύτερη δραστικότητα, όσον αφορά α-
ντιδράσεις µε ιόντα βαρέων µετάλλων, έναντι άλλων ορυκτολογικών συστατικών (π.χ. χαλαζίας, 
άστριοι) των πετρωµάτων στα οποία εµφανίζεται (π.χ. Farquhar et al. 1997). Στην παρούσα ανα-
κοίνωση παρουσιάζονται, για πρώτη φορά στη διεθνή βιβλιογραφία, ορισµένα προκαταρκτικά απο-
τελέσµατα που αφορούν τη φασµατοσκοπική διερεύνηση της επιφάνειας κρυστάλλων τυπικού γρα-
νιτικού βιοτίτη έπειτα από αντίδραση σε υδατικό διάλυµα µε αµµωνιακά σύµπλοκα ιόντα του δισθε-
νούς Pd. Πιο συγκεκριµένα, εφαρµόσθηκαν τεχνικές επιφανειακής ανάλυσης βασισµένες σε δέσµες 
ιόντων (µPIXE, RBS) καθώς και φασµατοσκοπία -µικροσκοπία υπερύθρου (FT-IR, IR-µs). Οι έως 
τώρα συναφείς µελέτες για γρανιτικό βιοτίτη αναφέρονται σε ροφηµένα ιόντα λανθανιδών και ακτι-
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νιδών (Ce, Nd, Th, και κυρίως U(VI)) αλλά και σε ιόντα του δισθενούς Hg (Alonso et al. 2003a,b, 
Berry et al. 1993,1994, Dran et al. 1988, Misaelides et al. 1998,2001). Αξίζει να σηµειωθεί, στα 
πλαίσια της παρούσας ανακοίνωσης, η γενικότερη σχετική έλλειψη βιβλιογραφίας για αντιδράσεις 
ιόντων πλατινοειδών (PGE) µε ορυκτά σε υδατικά διαλύµατα παρά το συνεχώς αυξανόµενο περι-
βαλλοντικό ενδιαφέρον που σχετίζεται µε τους καταλύτες των αυτοκινήτων (π.χ. Sures et al. 2002).    

2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

Λεπτές-στιλπνές τοµές δειγµάτων εµπορικού γρανίτη, που περιείχαν ευδιάκριτους κρυστάλλους 
τυπικού βιοτίτη, αφέθηκαν να αντιδράσουν για µία εβδοµάδα µε υδατικό διάλυµα Pd(NH3)4Cl2.H2O 
(1000 ppm Pd) σε συνθήκες εργαστηριακού περιβάλλοντος. Στη συνέχεια εκπλύθηκαν επανειληµ-
µένα µε αποσταγµένο ύδωρ ώστε να αποµακρυνθούν τυχόν φυσιοροφηµένα χηµικά συστατικά, και 
µετά ξηράνθηκαν στον αέρα. Οι κρύσταλλοι του γρανιτικού βιοτίτη µελετήθηκαν, τόσο πριν όσο και 
µετά από την αντίδραση, µε µικροαναλυτή πρωτονίων (Scanning Proton Microprobe - µPIXE) χρη-
σιµοποιώντας δέσµες πρωτονίων 3 MeV από τον 4 MV Dynamitron Tandem επιταχυντή του Πανε-
πιστηµίου Ruhr του Bochum, καθώς και µε φασµατοσκοπία οπισθοσκεδασµού κατά Rutherford 
(RBS) χρησιµοποιώντας δέσµες 3 MeV σωµατίων-α από τον 4.5 MV επιταχυντή Tandem του Ε-
ΚΕΦΕ «∆ηµόκριτος». Επίσης, πραγµατοποιήθηκε καταγραφή των ροφηµένων στο ορυκτό αµµω-
νιακών συµπλόκων του Pd χρησιµοποιώντας µικροσκόπιο υπερύθρου (IR-µs) της Perkin Elmer, 
ενώ είχε προηγηθεί διερεύνηση των αρχικών υλικών σε δισκία KBr µε φασµατόµετρο υπερύθρου 
Bruker IFS 113v. Τέλος, διάφορα θραύσµατα γρανίτη εξετάσθηκαν και µε σαρωτικό ηλεκτρονικό µι-
κροσκόπιο Jeol JSM 840-A / Link 10000 AN EDS. 

3 ΠΡΟ∆ΡΟΜΑ ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΑ ∆Ε∆ΟΜΕΝΑ 

Στο Σχήµα 1 παρουσιάζεται µικροφωτογραφία από SEΜ ενός κρυστάλλου γρανιτικού βιοτίτη 
έπειτα από την αντίδραση µε υδατικό διάλυµα Pd(NH3)4Cl2.H2O, καθώς και το αντίστοιχο φάσµα 
EDS το οποίο αποδεικνύει την ύπαρξη του µετάλλου στην επιφάνεια του ορυκτού. Θα πρέπει να 
σηµειωθεί ότι στα φάσµατα των υπόλοιπων ορυκτών του πετρώµατος δεν εµφανίσθηκαν κορυφές 
του Pd, ενώ στην περίπτωση του βιοτίτη οι µεγαλύτερες σε ένταση κορυφές αναλογούν σε σηµεία 
των ακµών του κρυστάλλου. Στο Σχήµα 2 παρουσιάζεται το φάσµα µPIXE του αρχικού βιοτίτη, ό-
που και φαίνονται οι κορυφές ορισµένων κύριων στοιχείων, καθώς και των περιεχόµενων στο ορυ-
κτό ιχνοστοιχείων, ενώ στο Σχήµα 3 παρουσιάζονται επιλεγµένοι στοιχειακοί χάρτες µPIXE (από τη 
λεπτή-στιλπνή τοµή) και πιο συγκεκριµένα χάρτες που αφορούν στην κατανοµή Fe, Ti, και Zn. Ο 
χάρτης κατανοµής του Pd, µετά από την αντίδραση (σε επίπεδα ppm), είναι παρόµοιος µε αυτούς 
των αρχικών ιχνοστοιχείων, όπως π.χ. του Zn, µε σχεδόν οµογενή κατανοµή του µετάλλου σε όλη 
τη µάζα του κρυστάλλου. Στο Σχήµα 4 παρουσιάζονται χαρακτηριστικά τµήµατα των φασµάτων 
απορρόφησης FT-IR τόσο του αρχικού βιοτίτη (µε κύρια κορυφή ~1000 cm-1) όσο και του 
Pd(NH3)4Cl2.H2O µε κύρια κορυφή ~1300 cm-1 η οποία µπορεί να αποδοθεί στις δονήσεις του αµ-
µωνιακού συµπλόκου του δισθενούς Pd (π.χ. Drozdova et al. 1999). 
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Η ίδια ακριβώς κορυφή είναι αυτή η οποία καταγράφεται στα φάσµατα του Σχήµατος 5, που ε-

λήφθησαν µε το IR-µs από την επιφάνεια του βιοτίτη έπειτα από την αντίδραση, αποδεικνύοντας 
την ύπαρξη όχι απλώς του µετάλλου αλλά του συµπλόκου ιόντος Pd(NH3)4

2+. Το µέγεθος του συ-
γκεκριµένου επίπεδου τετραγωνικού συµπλόκου είναι ~7.5 Å (Pommier & Gélin 1999) και βεβαίως 
ο µηχανισµός µε τον οποίο ροφείται από το υδατικό διάλυµα στην επιφανειακή δοµή του βιοτίτη εί-
ναι αντικείµενο υπό εξέταση. Υπάρχει πάντως η πιθανότητα να µη διαχέεται αντικαθιστώντας ιόντα 
στους ενδοστρωµατικούς χώρους του επιφανειακού κρυσταλλικού πλέγµατος του φυλλοπυριτικού 
ορυκτού, αλλά να ροφείται σχηµατίζοντας χηµικούς δεσµούς σε θέσεις δοµικών ατελειών της επι-
φάνειας οι οποίες δηµιουργούνται από παράλληλες αντιδράσεις διαλυτοποίησης. Πάντως η εισχώ-
ρηση των συµπλόκων ιόντων του Pd, έως κάποιο βάθος σε νανοκλίµακα, στις επιφανειακές στοι-
βάδες των κρυστάλλων του βιοτίτη αποδεικνύεται από τα φασµατοσκοπικά δεδοµένα RBS (Σχήµα 
6, Πίνακας 1) τα οποία προέκυψαν στα πλαίσια της διερευνητικής εργασίας. Τα ανωτέρω προκα-
ταρκτικά αποτελέσµατα αποτελούν, όπως σηµειώθηκε και στην εισαγωγή της παρούσας ανακοί-
νωσης, και τα πρώτα στοιχεία της διεθνούς βιβλιογραφίας σχετικά µε την αντίδραση ιόντων δισθε-
νούς Pd µε την επιφάνεια βιοτίτη και γενικότερα µε την επιφάνεια κρυστάλλων φυλλοπυριτικών ο-
ρυκτών. 

 
 

Σχήµα 1. ∆εδοµένα SEM-EDS για Pd ροφηµένο 
στην επιφάνεια γρανιτικού βιοτίτη 

               Σχήµα 2. Φάσµα µPIXE του βιοτίτη   

  

 

 
Σχήµα 3. Χάρτες µPIXE της κατανοµής Fe, Ti, και Zn 
στην επιφάνεια του αρχικού βιοτίτη 

Σχήµα 4. Φάσµατα απορρόφησης FT-IR του αρχι-
κού βιοτίτη και του Pd(NH3)4Cl2.H2O  
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Πίνακας 1. Ανάλυση στόχου (δέσµη 3 MeV, σωµάτια α) 

Πάχος (*1015 at/cm2) Pd 
2200 0.012 
2600 0.005 

50000 - 
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Σχήµα 5. Οπτική εικόνα από το IR-µs και τρισ-
διάστατη παρουσίαση συνεχόµενων φασµάτων 
που ελήφθησαν µε γραµµική σάρωση της επι-
φάνειας του βιοτίτη 

Σχήµα 6. Φάσµα RBS από την επιφάνεια του βιοτίτη 
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ABSTRACT 

PRELIMINARY SPECTROSCOPIC INVESTIGATION (µPIXE, FT-IR/IR-µs, 
RBS) OF PALLADIUM COMPLEX IONS SORBED ON THE SURFACE OF 
GRANITIC BIOTITE CRYSTALS 
Godelitsas Α.1, Κokkoris Μ.2, Harissopoulos S.3, Ζorba Τ.4, Paraskevopoulos Κ.4 and 
Μisaelides P.5 
1 Department of Geology & Geoenvironment, National and Kapodistrian University of Athens, 
15784 Zographou, Greece, agodel@geol.uoa.gr   
2 Department of Physics, National Technical University of Athens, 15780 Zographou, Greece, 
kokkoris@central.ntua.gr 
3 Institute of Nuclear Physics, NCSR “DEMOKRITOS”, 15310 Aghia Paraskevi, Greece, 
sharisop@inp.demokritos.gr  
4 Department of Physics, Aristotle University of Thessaloniki, 54124 Thessaloniki, Greece, 
kpar@auth.gr 
5 Department of Chemistry, Aristotle University of Thessaloniki, 54124 Thessaloniki, Greece, 
misailid@chem.auth.gr 

This conference presentation contains preliminary experimental results, appearing for the first time 
in the literature, with regard to the sorption of (Pd(NH3)4

2+) ions on the surface of granitic biotite 
crystals. The investigation of the chemically modified phyllosilicate mineral was carried out using 
advanced non-destructive spectroscopic techniques (µPIXE, FT-IR/IR-µs, RBS).  
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