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ΚΕΦ.1 ΑΝΤΙΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΑ 

1.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Τις τελευταίες δεκαετίες, τα αντιοξειδωτικά έχουν κερδίσει το ενδιαφέρον της 

επιστηµονικής κοινότητας λόγω της ευρύτατης χρησιµοποίησής τους στη βιοµηχανία 

τροφίµων και των εξαιρετικών ιδιοτήτων τους που τα καθιστούν προληπτικούς και σε 

ορισµένες περιπτώσεις θεραπευτικούς παράγοντες για διάφορες ασθένειες. ∆ιάφοροι 

παράγοντες όπως η µόλυνση του περιβάλλοντος και ο σύγχρονος χρόνος ζωής έχουν 

συµβάλλει στη ραγδαία αύξηση της παγκόσµιας αγοράς των αντιοξειδωτικών. 

Επιπλέον η προσθήκη αντιοξειδωτικών σε προϊόντα κοσµετολογίας έχει προσθέσει 

έναν ακόµη παράγοντα έρευνας και ανάπτυξης [1].  

Ο Chipault to 1962 όρισε τα αντιοξειδωτικά στα τρόφιµα ως ουσίες που 

παρεµποδίζουν ή επιβραδύνουν ικανοποιητικά την οξείδωση εύκολα οξειδώσιµων 

υποστρωµάτων όπως λίπη [2]. Ο ορισµός που προτάθηκε αργότερα από τους 

Halliwell και Guteridge όµως είναι πιο γενικός και περιλαµβάνει όλα τα πιθανά 

υποστρώµατα που µπορούν να υποστούν οξείδωση όπως λιπίδια, πρωτεΐνες, DNA 

κ.τ.λ. Αντιοξειδωτικό λοιπόν θεωρείται κάθε ουσία που παρεµποδίζει ή επιβραδύνει 

την οξείδωση ενός υποστρώµατος, όταν βρίσκεται σε µικρότερη συγκέντρωση σε 

σχέση µε αυτή του υποστρώµατος [3]. Ο ανθρώπινος οργανισµός διαθέτει ένζυµα 

‘δεσµευτές’ ελευθέρων ριζών όπως η υπεροξειδική δισµουτάση και καταλάσες, 

υδατοδιαλυτούς ‘δεσµευτές’ ελευθέρων ριζών όπως ουρικό οξύ, ακορβικό οξύ και 

γλουταθειόνη και λιποδιαλυτούς ‘δεσµευτές’ ελευθέρων ριζών όπως τοκοφερόλες και 

καροτενοειδή. Τα αντιοξειδωτικά δρουν είτε δεσµεύοντας τις ελεύθερες ρίζες πριν 

οξειδώσουν κάποιο βιοµόριο, είτε τερµατίζοντας διαδοχικές αντιδράσεις παραγωγής 

ελευθέρων ριζών είτε προλαµβάνοντας τη δηµιοργία δραστικών µορφών οξυγόνου 

(ROS) [4].  

Τα αντιοξειδωτικά χωρίζονται σε δυο βασικές κατηγορίες, τα ενζυµικά και τα 

µη ενζυµικά αντιοξειδωτικά (σχήµα 1.1). Μπορούµε επίσης να διαφοροποιήσουµε τα 

αντιοξειδωτικά ανάλογα µε την προέλευση τους και τη χηµική τους σύσταση. 

Ορισµένα από αυτά παράγονται ενδογενώς όπως διάφορα ένζυµα, διάφορα 

αντιοξειδωτικά µικρού µοριακού βάρους και διάφορους συµπαράγοντες ενζύµων 

(πίνακας 1.1). Στην κατηγορία των µη ενζυµικών αντιοξειδωτικών ανήκουν και τα 

αντιοξειδωτικά που προέρχονται από την τροφή. Τα διαιτητικά αντιοξειδωτικά 

χωρίζονται σε διάφορες τάξεις, η µεγαλύτερη των οποίων είναι οι φαινολικές 
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ενώσεις. Φαινολικά αντιοξειδωτικά συνιστούν τα φαινολικά οξέα και τα 

φλαβονοειδή. Επίσης διαιτικά αντιοξειδωτικά αποτελούν οι βιταµίνες, τα 

καροτενοειδή και τα ιχνοστοιχεία. Ο Epigallocatechin-3-O-gallate (EGCG), το 

λυκοπένιο, η κουερσετίνη, το ελλαγικό οξύ, το ασκορβικό οξύ, η α-τοκοφερόλη και η 

υδροξυτυροσόλη είναι µερικά από τα πιο γνωστά αντιοξειδωτικά που λαµβάνονται µε 

την τροφή και πολλές φορές αποτελούν βασικά συστατικά συµπληρωµάτων 

διατροφής. 

 

 

Σχήµα 1. 1.  Ταξινόµηση αντιοξειδωτικών [1] 
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Πίνακας 1.1. Χαρακτηριστικά αντιοξειδωτικά και οι µηχανισµοί δράσης τους [1] 

 
 
1.2 ΦΑΙΝΟΛΙΚΑ ΑΝΤΙΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΑ 

Τα φαινολικά αντιοξειδωτικά ή πολυφαινόλες θεωρούνται η κύρια κατηγορία 

αντιοξειδωτικών που απαντούν σε τρόφιµα και προσλαµβάνονται µε την τροφή. Το 

κύριο χαρακτηριστικό τους είναι η παρουσία ενός τουλάχιστον αρωµατικού 

δακτυλίου µε υποκαταστάτες µια ή περισσότερες υδρόξυ οµάδες [5]. Τα απλούστερα 

µέλη αυτής της κατηγορίας αποτελούν οι απλές φαινόλες και τα φαινολικά οξέα. Την 

µεγαλύτερη τάξη αποτελούν τα φλαβονοειδή µε αντίστοιχη κατηγοριοποίηση σε 

φλαβόνες, φλαβονόλες, φλαβανόνες, ισοφλαβόνες, φλαβανονόλες και ανθοκυανίνες. 

Επιπλέον ανάλογα µε τον αριθµό των αρωµατικών δακτυλίων διακρίνονται σε 

φλαβονοειδή και ισοφλαβονοειδή (C6-C3-C6), στιλβένια (C6-C2-C6) και λιγνάνες (C6-

C3)2 (πίνακας 1.2) [6].  

 

Αντιοξειδωτικό Μηχανισµός δράσης 

Γλουταθειόνη Ενδοµοριακός αναγωγικός παράγοντας  

EGCG 
∆ηµιουργία συµπλόκων µε µέταλλα 

Αναγέννηση α-τοκοφερόλης 

Λυκοπένιο  ∆έσµευση 1O2 

Ελλαγικό οξύ Ενεργοποίηση της σύνθεσης της γλουταθειόνης 

Συνένζυµο Q10 
Αναστολή της λιπιδικής οξείδωσης 

Μείωση του µιτοχονδριακού οξειδωτικού στρες 

Κουερσετίνη Απενεργοποίηση H2O2 

Βιταµίνη C Έµµεση απενεργοποίηση O2
•- 

Βιταµίνη E 
Άµεση απενεργοποίηση O2

•- 

Ενεργοποίηση ενζύµων µε αντιοξειδωτική δράση 

I3C (indole-3-carbinol) 
Αναστολή της δηµιουργίας µεταλλάξεων στο DNA 

Μείωση της παραγωγής ελευθέρων ριζών 
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Πίνακας 1. 1. Ταξινόµηση φαινολικών αντιοξειδωτικών κατά Harborne [6] 

∆οµή Τάξη φαινολικών αντιοξειδωτικών κατά Harborne 

C6 Απλές φαινόλες 

C6 - C1 Υδροξυβενζοϊκά οξέα 

C6 - C2 Ακετοφαινόνες / Φαινυλοξικά οξέα 

C6 - C3 Υδροξυκινναµωνικά οξέα / Κουµαρίνες / Ισοκουµαρίνες / Χρωµόνες 

C6 - C4 Ναφθοκινόνες 

C6 - C1 - C6 Ξανθόνες / Βενζοφαινόνες 

C6 – C2 - C6 Στιλβένια / Ανθρακινόνες 

C6 – C3 - C6 Φλαβονοειδή (Φλαβανόνες, φλαβονόλες, ανθοκυανιδίνες, χαλκόνες, 

φλαβανόλες, φλαβόνες, ισοφλαβόνες ) 

(C6 - C3)2 Λιγνάνες / Νεολιγνάνες 

(C6 - C3 - C6)2 ∆ιφλαβάνες / Βιοφλαβονοειδή 

(C6 - C3)n Λιγνίνες 

(C6 - C3 - C6)n Προανθοκυανιδίνες / Ταννίνες 

 

 
Σχήµα 1. 2. ∆οµές κοινών διαιτητικών πολυφαινολών [7] 
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Τα φαινολικά αντιοξειδωτικά είναι ευρέως διαδεδοµένα στο φυτό βασίλειο. 

Απαντώνται σε όλα τα µέρη των φυτών, ρίζες, φύλλα και καρπούς, ενώ εντοπίζονται 

κυρίως µε τη µορφή εστέρων ή αιθέρων µε σάκχαρα ή οργανικά οξέα, παραπροϊόντα 

του µεταβολισµού των φυτών (σχήµα 1.2). Η βιοσύνθεση των φαινολικών ενώσεων 

λαµβάνει χώρα µε δυο τρόπους (σχήµα 1.3), την οδό του σικιµικού και του 

φαινυλοπροπανοϊκού οξέος [6]. Αρχικά σχηµατίζεται το trans-κινναµωνικό οξύ µέσω 

της οδού του σικιµικού οξέος και της µεταβολικής οδού των φαινυλοπροπανοειδών. 

Στη συνέχεια από το trans-κινναµωνικό οξύ προκύπτουν οι κουµαρίνες, διάφορα 

υδροξυκινναµωνικά οξέα, οι χαλκόνες και τα στιλβένια. Τα στιλβένια, µέσω 

κατάλληλων µετατροπών, δίνουν ορισµένες τάξεις φλαβονοειδών, ενώ οι λιγνίνες και 

οι λιγνάνες προέρχονται από µεθοξυλιωµένα παράγωγα υδροξυκινναµωνικών οξέων. 

Εξαίρεση αποτελεί η βιοσύνθεση του γαλλικού οξέος που αποδίδεται σε ενζυµική 

µετατροπή του 3-διυδροσικιµικού οξέος [8].        

 

Σχήµα 1. 3. Ενδεικτικά στάδια της βιοσύνθεσης των φαινολικών ενώσεων [9] 

Τρόφιµα πλούσια σε  φαινολικά αντιοξειδωτικά είναι διάφορα φρούτα και χυµοί 

π.χ. µούρα, ρόδια, σταφύλια, µήλα, αχλάδια, εσπεριδοειδή, διάφορα λαχανικά π.χ. 

µπρόκολο, κουνουπίδι, σκόρδο, ντοµάτες, σπανάκι, διάφορα όσπρια π.χ. φασόλια, 

διάφορα αρτύµατα π.χ. ginger, διάφορα ροφήµατα π.χ. τσάι, καφές, διάφορα βότανα 

π.χ. φασκόµηλο, ρίγανη, διάφορα δηµητριακά π.χ. βρώµη και µεγάλες ποσότητες σε 

κόκκινα κρασιά και ελαιόλαδο (πίνακας 1.3) [9-12]. Η ηµερήσια πρόσληψη 

φαινολικών αντιοξειδωτικών κυµαίνεται από 100 mg-2 g, µε τον καφέ και το τσάι 

σαν κύριες πηγές λόγω των διατροφικών συνηθειών του σύγχρονου ανθρώπου [13]. 
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Μελέτες έδειξαν ότι οι άνθρωποι που καταναλώνουν καφέ προσλαµβάνουν 

ηµερησίως περίπου 1 g χλωρογενικών οξέων ενώ αυτοί που δεν τον προτιµούν 

προσλαµβάνουν αντίστοιχα 25 mg. 

Πίνακας 1. 2. Πρόσληψη πολυφαινολών από διάφορα τρόφιµα (mg/100g) κατά USDA  [14] 
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Πορτοκάλι 44 0 0 0 0 44 

Κόκκινο 

κρεµµύδι 
0 39 0 0 13 52 

Μύρτιλο 0 4 3 325 113 445 

Φράουλα 0 2 4 140 nd 146 

Μήλο 0 4 9 128 nd 141 
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1.3 ΦΑΙΝΟΛΙΚΑ ΟΞΕΑ 

Τα φαινολικά οξέα όπως έχει ήδη αναφερθεί είναι µια µεγάλη υποκατηγορία 

των φαινολικών αντιοξειδωτικών. Απαντούν ως δευτερογενείς µεταβολίτες στα φυτά.  

Τα φαινολικά οξέα είναι υδροξυλιωµένα παράγωγα βενζοϊκών και κινναµωνικών 

οξέων. Στην περίπτωση των βενζοϊκών παραγώγων ο βενζολικός δακτύλιος ενώνεται 

µε καρβοξυλική οµάδα, ενώ στην περίπτωση των κινναµωνικών οξέων µε 

προπενοϊκό οξύ. Και οι δυο αυτές δοµές περιλαµβάνουν οξέα µε διαφορετικό αριθµό 

υδροξυλίων [15]. Τα πιο διαδεδοµένα υδροξυκινναµωνικά οξέα είναι τα π-

κουµαρικό, καφεϊκό και διάφορα φερουλικά οξέα που συναντώνται κυρίως 

εστεροποιηµένα µε κινικό, σιµικό, τρυγικό οξύ και διάφορους γλυκοζίτες όπως το 

χλωρογενικό οξύ (πίνακας 1.4). Όλες οι παραπάνω µορφές διαθέτουν ελεύθερες 

οµάδες υδροξυλίου [8]. Το καφεϊκό οξύ αποτελεί το 70% των συνολικών 

υδροξυκινναµικών οξέων σε φρούτα ενώ τα φερουλικά οξέα είναι άφθονα στα 

δηµητριακά. Εξαιτίας της µεγάλης περιεκτικότητας των φρούτων και των λαχανικών 

σε  υδροξυκινναµωνικά οξέα, η συνεισφορά τους στην ολική πρόσληψη φαινολικών 

αντιοξειδωτικών είναι πολύ µεγαλύτερη σε σύγκριση µε τα βενζοϊκά παράγωγα και 

διάφορα φλαβονοειδή όπως φλαβόνες και φλαβανόλες [16]. Τα υδροξυκινναµωνικά 

οξέα αποτελούν πρόδροµες ενώσεις απλούστερων φαινολικών οξέων όπως τα 

υδροξυβενζοϊκά. Τα υδροξυβενζοϊκά οξέα απαντούν κυρίως µε τη µορφή γλυκοζιτών 

σε πληθώρα φυτών αλλά σε µικρότερη περιεκτικότητα σε σχέση µε την προηγούµενη 

τάξη. Τα πιο γνωστά είναι το π-υδροξυβενζοϊκό, το βανιλλικό, το πρωτοκατεχικό και 

το ελλαγικό οξύ. Ξεχωριστή θέση στην παραπάνω κατηγορία κατέχει το γαλλικό οξύ 

και τα παράγωγα του, τα οποία σε αντίθεση µε τα άλλα µέλη της ίδιας κατηγορίας 

είναι κύρια συστατικά πολλών φυτών και φρούτων όπως τσάι, µούρα, κόκκινο κρασί, 

κρεµµύδια κ.τ.λ [17-19]. Καθηµερινά ο µέσος άνθρωπος προσλαµβάνει 25 mg έως 1 

g φαινολικών οξέων [20]. Έρευνα που πραγµατοποιήθηκε στη Γερµανία υπολόγισε 

τη µέση ηµερήσια πρόσληψη υδροξυκινναµωνικών και υδροξυβενζοϊκών οξέων σε 

211 και 11 mg αντίστοιχα. Παρόλα αυτά, παρατηρήθηκαν σηµαντικές και 

καθοριστικές µεταβολές στην πρόσληψη φαινολικών οξέων από 6 ως 987 mg, λόγω 

των προσωπικών διατροφικών επιλογών και προτιµήσεων του ανθρώπινου 

πληθυσµού [5, 16]. Κύριες πηγές ελλαγικού οξέος είναι οι καρύδες, οι φράουλες, το 

ρόδι και ο χυµός του, το κρασί και τα µούρα. Αντίστοιχα φερουλικό οξύ εντοπίζεται 

σε σόγια, ντοµάτες, µπύρα, δηµητριακά και κρασί ενώ ροσµαρινικό οξύ σε βότανα 
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της οικογένειας Lamiaceae και στη ρίγανη.  Καφεϊκό οξύ σε µεγάλες ποσότητες 

βρίσκουµε στο κόκκινο κρασί, στα καρότα, σε δηµητριακά, στο λάχανο, στο 

ακτινίδιο, στη σόγια και στην πατάτα, π-κουµαρικό σε δηµητριακά, ελαιόλαδο και 

σόγια και χλωρογενικά οξέα στον καφέ, στη σόγια και στα καρότα. Το τσάι, η µαύρη 

σταφίδα, το κόκκινο κρασί και ξηροί καρποί περιέχουν µεγάλες ποσότητες γαλλικού 

οξέος [5, 16, 21-24].   

Πίνακας 1. 4.  ∆οµές φαινολικών οξέων  

 

1.3.1 Βιοδιαθεσιµότητα φαινολικών οξέων 

Είναι πλέον αποδεκτό από την επιστηµονική κοινότητα ότι τα φαινολικά οξέα 

έχουν αντιοξειδωτική δράση και κατά συνέπεια δρουν προληπτικά στην εµφάνιση 

διαφόρων ασθενειών π.χ αθηροσκλήρωση, διαβήτης κ.τ.λ. Όπως αναφέρθηκε και 

προηγουµένως οι διατροφικές συνήθειες του σύγχρονου ανθρώπου έχουν ως 

αποτέλεσµα την ικανοποιητική πρόσληψη τόσο πολυφαινολών όσο και φαινολικών 

οξέων συγκεκριµένα, που θεωρούνται η κύρια µορφή πολυφαινολών που προέρχεται 

από την διατροφή. Αυτό που πρέπει να διευκρινιστεί όµως είναι η βιοδιαθεσιµότητα, 

η οποία επιδρά σηµαντικά στην κατανόηση της αντιοξειδωτικής δράσης των 



 10 

φαινολικών οξέων. Τα φαινολικά οξέα λοιπόν εµφανίζουν ικανοποιητική 

βιοδιαθεσιµότητα. Όταν βρίσκονται µε την ελεύθερη µορφή τους απορροφώνται 

κυρίως από το ανώτερο γαστρεντερολογικό σύστηµα. Το στοµάχι ιδιαίτερα αποτελεί 

έναν ενεργό τόπο απορρόφησης φαινολικών οξέων όταν το γαλλικό, καφεϊκό, 

φερουλικό και κουµαρικό οξύ απορροφώνται από αυτό σε ποσοστά από19 έως 56,1% 

[16]. Σηµαντική όµως µείωση της βιοδιαθεσιµότητας παρατηρείται όταν τα 

φαινολικά οξέα βρίσκονται µε τη µορφή εστέρων. Η απορρόφηση σε αυτή την 

περίπτωση φτάνει µόλις 0,3-0,4% της αρχικής ποσότητας εξαιτίας της µη 

ικανοποιητικής υδρόλυσης των εστεροποιηµένων µορφών στο έντερο που είναι 

απαραίτητη για να εισέλθουν τα συστατικά αυτά στον κύκλο του αίµατος [25]. 

Παρόλα αυτά, το µεγαλύτερο ποσοστό αυτών των µορίων φθάνει στο παχύ έντερο 

όπου µεταβολίζεται από τη µικροβιακή χλωρίδα [26]. Εξαιτίας της περιορισµένης 

περιεκτικότητας των τροφίµων σε υδροξυβενζοϊκά οξέα, οι µελέτες που έχουν 

πραγµατοποιηθεί σχετικά µε τη βιοδιαθεσιµότητά τους είναι περιορισµένες και 

αφορούν κυρίως το γαλλικό οξύ [17]. Η πλειονότητα αυτών των µελετών συγκλίνει 

στην ικανοποιητική απορρόφηση του γαλλικού οξέος από τον ανθρώπινο οργανισµό 

και από ποντίκια [27]. Σε µελέτες που πραγµατοποιήθηκαν σε ανθρώπους, το γαλλικό 

οξύ ανιχνεύτηκε κυρίως µε την µορφή 4-O-µεθυλιωµένων και O- 

γλυκορουνιδιωµένων  δοµών, ανεξάρτητα από την πηγή και την πρόσληψη π.χ. 

κόκκινο κρασί, τσάι ή καθαρό γαλλικό οξύ [28, 29]. Η συγκέντρωση όλων των 

µορφών του γαλλικού οξέος που προσδιορίστηκε δυο ώρες µετά την κατανάλωση 200 

mL µαύρου τσαγιού, το οποίο περιείχε 50 mg  γαλλικού οξέος, ήταν 4,7 µmol L-1, 

ενώ οι µορφές του γαλλικού οξέος που ανιχνεύτηκαν σε δείγµα ούρων 

αντιστοιχούσαν στο 39,6% της προσληφθείσας αρχικής ποσότητας (πίνακας 1.5). 

Παρόµοια συµπεριφορά και αποτελέσµατα παρατηρήθηκαν και στην περίπτωση της 

κατανάλωσης καθαρού γαλλικού οξέος [28]. Ορισµένες έρευνες έχουν 

πραγµατοποιηθεί και για το ελλαγικό οξύ, όπου µετά από κατανάλωση τροφών 

πλούσιων σε αυτό όπως φράουλες, µούρα (raspberries) και καρύδες, µόνο ο 

µεταβολίτης του ελλαγικού οξέος µε γλυκουρονικό οξύ urolithine B ανιχνεύτηκε σε 

δείγµα ούρων [30]. Οι περισσότερες µελέτες σχετικά µε τα υδροξυκινναµωνικά οξέα 

επικεντρώνονται στη µελέτη του καφεϊκού, του φερουλικού και του χλωρογενικού 

οξέος. Όταν η πρόσληψη υδροξυκινναµωνικών οξέων γινόταν µε την ελεύθερη 

µορφή τους, η απορρόφηση από το στοµάχι και το λεπτό έντερο ήταν ταχεία και 

αποτελεσµατική. Όταν εθελοντές κατανάλωσαν ντοµάτες ή µπύρα, ανιχνεύτηκε 
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ταχύτατα φερουλικό οξύ στο πλάσµα, ενώ η ποσότητα του φερουλικού οξέος που 

ανιχνεύθηκε στα ούρα µετά από 8 ώρες αντιστοιχούσε στο 11-30% της αρχικής 

δόσης [31]. Στην περίπτωση της κατανάλωσης δηµητριακών παρατηρήθηκε ταχεία 

απορρόφηση φερουλικού οξέος από το στοµάχι και το λεπτό έντερο [32].  Όταν 

χορηγήθηκαν 505 mg καφεϊκού οξέος σε εθελοντές, το 11% της δόσης ανιχνεύθηκε 

στα ούρα. Όταν η πηγή του καφεϊκού οξέος ήταν το κόκκινο κρασί, η ανίχνευση στο 

πλάσµα έγινε ταχύτατα ενώ η συγκέντρωση του καφεϊκού οξέος κυµαινόταν από 

0,084 έως 0,3 µmol L-1 (πίνακας 1.5) [29].  

Πίνακας 1. 5.  Βιοδιαθεσιµότητα γαλλικού και καφεϊκού οξέος [16, 33] 

 

Φαινολικό  

οξύ 
Μορφή ∆όση Τ (h) C (µmol L-1) 

Απέκκριση 

στα ούρα 

(%) 

Καφεϊκό  

  

Καθαρό 125 mg/kg 2 60 40,9 

Καθαρό 110 mg/day 0,5 550 13,7 

Κόκκινο κρασί 55 µg/kg 1 0,084 - 

Κόκκινο κρασί 1,8 mg 0,5-1 0,04-0,06 - 

Γαλλικό  

Καθαρό 50 mg 1,5 4 37,1 

Μαύρο τσάι Assam 50 mg 1,5 4,7 39,6 

Κόκκινο κρασί 4 mg <1,5 1,57 - 

Κόκκινο κρασί 47 µg/kg 2 0,176 - 

   

1.3.2 Αντιοξειδωτικές- Βιολογικές δράσεις των φαινολικών οξέων 

Τα φαινολικά οξέα και γενικά οι πολυφαινόλες έχουν κεντρίσει τα τελευταία 

χρόνια το ενδιαφέρον των ερευνητών λόγω της αποδεδειγµένης αντιοξειδωτικής τους 

δράσης. Αυτό που καθιστά τα φαινολικά οξέα ισχυρά αντιοξειδωτικά είναι ο 

φαινολικός δακτύλιος που σταθεροποιείται σηµαντικά λόγω συντονισµού. Tα 

φαινολικά οξέα δρουν µε τους ακόλουθους τρόπους: 
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� ∆εσµεύουν τις ελεύθερες ρίζες και τα ενεργά είδη οξυγόνου, 

� ∆ρουν έµµεσα µε αναγέννηση ή αύξηση των επιπέδων των ενδογενών 

αντιοξειδωτικών π.χ. α-τοκοφερόλη, 

� ∆εσµεύουν διάφορα µεταλλικά ιόντα που συµµετέχουν στην δηµιουργία 

ελευθέρων ριζών (αντίδραση Fenton). 

Ωστόσο, το µεγαλύτερο ποσοστό της αντιοξειδωτικής τους δράσης αποδίδεται στην 

απόσπαση ατόµου υδρογόνου από το υδροξύλιο του φαινολικού δακτυλίου για την 

απενεργοποίηση των υπερόξυ (ROO•) ή αλκόξυ (RO•) ριζών και τη µετατροπή τους 

σε αδρανή µόρια όπως ROOH και ROH αντίστοιχα (αντιδράσεις 1.1, 1.2). 

                          ΑH + ROO• → Α•
 + ROOH  (1.1) 

                          ΑH + RO•
 → Α•

 + ROH       (1.2) 

Οι φαινοξυ ρίζες που παράγονται λόγω της αποβολής του υδρογόνου 

σταθεροποιούνται λόγω συντονισµού και είναι λιγότερο δραστικές σε σχέση µε τις 

ROO• και RO• 
ρίζες. Επιπλέον οι φαινοξυ ρίζες αντιδρούν µε άλλες ελεύθερες ρίζες 

µε αποτέλεσµα το σχηµατισµό σταθερών προϊόντων [34]. ∆εν εµφανίζουν όλα τα 

φαινολικά οξέα την ίδια αντιοξειδωτική δράση [35]. Η αντιοξειδωτική δράση ενός 

φαινολικού οξέος εξαρτάται από τη δοµή του και τη µορφή τους π.χ. ελεύθερα ή 

εστεροποιηµένα [34]. Η µορφή ουσιαστικά επηρεάζει την βιοδιαθεσιµότητα και κατά 

συνέπεια την αποδοτικότητα του αντιοξειδωτικού, όπως εξηγήθηκε στο προηγούµενο 

κεφάλαιο. Με τον όρο δοµή αναφερόµαστε ουσιαστικά στο βαθµό ευκολίας µε τον 

οποίο αποσπάται ένα υδρογόνο από το υδροξύλιο του δακτυλίου και δεσµεύεται από 

τις ελεύθερες ρίζες και από την σταθερότητα της σχηµατιζόµενης φαινόξυ ρίζας [35].  

Έχει αποδειχθεί ότι η ύπαρξη υποκαταστατών, υδρόξυ ή άλκυλο οµάδων που 

προκαλούν αύξηση της ηλεκτρονιακής πυκνότητας στο φαινολικό υδροξύλιο σε ο-

θέση, διευκολύνει  την απόσπαση ενός ατόµου υδρογόνου εξαιτίας της µείωσης της 

ενέργειας  του δεσµού υδρογόνου-οξυγόνου και κατά συνέπεια αύξηση της 

αντιοξειδωτικής ικανότητα του φαινολικού οξέος. Επίσης αυτού του είδους η 

υποκατάσταση αυξάνει την σταθερότητα της φαινόξυ ρίζας. Οι παρατηρήσεις αυτές 

εξηγούν τη διαφορά στην αντιοξειδωτική δράση του καφεϊκού και του γαλλικού 

οξέος. Το γαλλικό οξύ, που θεωρείται µια από τις πιο αποτελεσµατικές φαινόλες, 

διαθέτει τρεις υδρόξυ οµάδες ενώ το καφεϊκό που εµφανίζει µικρότερη 

αντιοξειδωτική ικανότητα διαθέτει δυο υδρόξυ οµάδες. 
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Ένας άλλος τρόπος δράσης όπως έχει ήδη αναφερθεί είναι η δέσµευση ιόντων 

µετάλλων από τα φαινολικά οξέα και κατά συνέπεια µείωση των πιθανοτήτων για 

σχηµατισµό ελευθέρων ριζών από ανάλογες αντιδράσεις που συµµετέχουν τα ιόντα 

αυτά π.χ. αντίδραση Fenton. Ο τρόπος µε τον οποίο πραγµατοποιείται η δέσµευση, 

σύµφωνα µε φασµατοσκοπικές µελέτες, απεικονίζεται στο σχήµα που ακολουθεί 

(σχήµα 1.4).  

 
Σχήµα 1. 4.  ∆έσµευση δισθενούς σιδήρου από το γαλλικό οξύ [36]  
 
 

Τα φαινολικά οξέα, όπως και τα υπόλοιπα αντιοξειδωτικά, προστατεύουν από 

ασθένειες που σχετίζονται µε τη δηµιουργία ελευθέρων ριζών και οξειδωτικών 

βλαβών, όπως γήρανση, οξείδωση LDL και καρδιοπάθειες, διάφορα είδη καρκίνου 

και διάφορες νευροεκφυλιστικές ασθένειες [37, 38]. Για παράδειγµα, το ροσµαρινικό 

οξύ έχει αναφερθεί ότι έχει αντιµεταλλαξιογόνο και αντιβακτηριδιακή δράση. Το 

καφεϊκό και το χλωρογενικό οξύ έχουν αντιµεταλλαξιογόνο, αντικαρκινική δράση, 

ενώ προστατεύουν το DNA από πιθανές βλάβες και απενεργοποιεί τις λιποξυγενάσες 

[39]. 

Εκτός της προστατευτικής αντιοξειδωτικής δράσης και της δέσµευσης 

ελευθέρων ριζών, τα φαινολικά οξέα εµφανίζουν και άλλες βιολογικές δράσεις. Το 

καφεϊκό οξύ είναι γνωστό για τον τερµαρισµό της βιοσύνθεσης των λευκοτριενιών, 

µορίων που σχετίζονται µε ανοσοπαθήσεις όπως το άσθµα και οι αλλεργίες [40]. 

Άλλες έρευνες αναφέρουν ότι το γαλλικό οξύ και κάποιοι εστέρες του παρουσιάζουν 

ογκοκατασταλτικές ιδιότητες έναντι του καρκίνου του παχέως εντέρου [41]. Άλλες 

µελέτες συνέδεσαν µια σειρά φαινολικών οξέων που βρίσκονται στο κρασί, γαλλικό, 

καφεϊκό, πρωτοκατεχικό, π-κουµαρικό, σιναπικό και φερουλικό, µε την αναστολή της 

αντιγραφής της AP-1 πρωτεΐνης, η οποία συµµετέχει σε διάφορες διεργασίες όπως η  

φλεγµονή [42]. Επιπλέον έχει παρατηρηθεί ότι διάφορα παράγωγα του καφεϊκού 

οξέος αναστέλλουν την ανάπτυξη του ιού HIV-1 και για αυτό το λόγο τα 
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συγκεκριµένα παράγωγα εξετάζονται για πιθανή χορήγησή τους σε αντιϊκή θεραπεία 

[34]. Σε έρευνες που έγιναν σε ποντίκια, η χορήγηση καφεϊκού και φερουλικού οξέος 

εµπόδιζε την αύξηση των επιπέδων της γλυκόζης σε διάφορα τεστ αντοχής γλυκόζης 

που έγιναν ενδοφλέβια, ενώ η επίδραση τόσο του καφεϊκού όσο και του γαλλικού 

οξέος στη ρύθµιση των επιπέδων γλυκόζης στον άνθρωπο δεν έχει αποσαφηνιστεί 

[7]. Σχετικά µε τις βιολογικές δράσεις του γαλλικού οξέος, οι µελέτες 

επικεντρώνονται στους διάφορους εστέρες του και όχι στην ελεύθερη µορφή του 

όπως ο EGCG (σχήµα 1.5). 

 

Σχήµα 1. 5.  EGCG, εστέρας της επιγαλλοκατεχίνης 

 
Ο EGCG είναι ο εστέρας της επιγαλλοκατεχίνης και υπάρχει σε µεγάλες 

συγκεντρώσεις στο πράσινο τσάι. Έχει παρατηρηθεί λοιπόν ότι περιορίζει σε 

σηµαντικό ποσοστό τις λοιµώξεις που σχετίζονται µε τον ιό του AIDS καθώς και ότι 

µπλοκάρει τη γλυκοπρωτεΐνη gp120 που επιτρέπει την είσοδο του ιού στα κύτταρα 

[43, 44]. Επίσης, έρευνες έδειξαν ότι δεσµεύει την πρωτεΐνη Bcl-xl, η οποία 

εµπλέκεται στην δηµιουργία καρκινικών κυττάρων και για αυτόν το λόγο θεωρείται 

επιβραδυντικός παράγοντας στην εµφάνιση διαφόρων µορφών καρκίνου όπως 

καρκίνος του προστάτη, του τραχήλου της µήτρας και της ουροδόχου κύστης [45, 

46]. 

 

1.3.3 Τοξικές δράσεις των φαινολικών οξέων 

Τα φαινολικά οξέα εκτός από την αντιοξειδωτική τους δράση, κάτω υπό 

ορισµένες συνθήκες, είναι πιθανόν να εµφανίζουν και προοξειδωτική δράση (σχήµα 

1.6). Όταν η συγκέντρωση των φαινολικών οξέων είναι πολύ υψηλή και ξεπερνά την 

κρίσιµη τιµή, τα φαινολικά οξέα οξειδώνουν διάφορα µόρια και παρουσιάζουν 

προοξειδωτικές ιδιότητες σύµφωνα µε τις αντιδράσεις 1.3 και 1.4.: 
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AH + O2 → A• + HOO•
     (1.3) 

AH + ROOH →  A• + H2O + RO•    (1.4) 

 

Επίσης σε µεγάλες συγκεντρώσεις υπάρχει πιθανότητα αναγωγής της 

περίσσειας του Fe3+ σε Fe2+ ή Cu2+ σε Cu1+  και ταυτόχρονης δηµιουργίας ριζών 

υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης Fenton [7]. Ουσιαστικά δρουν έµµεσα παρέχοντας 

τα ιόντα δισθενούς σιδήρου για την έναρξη της αντίδρασης. Εδώ πρέπει να σηµειωθεί 

ότι η περίσσεια αυτών των ιόντων δεν συµβαίνει υπό φυσιολογικές συνθήκες, τα 

ιόντα αυτά είναι δεσµευµένα σε ένζυµα και δεν µπορούν να δράσουν ως καταλύτες 

στις παραπάνω αντιδράσεις [47]. Τέτοια δράση έχει παρατηρηθεί στο 

γαστρεντερολογικό σύστηµα εντόµων, εξαιτίας της αυξηµένης συγκέντρωσης 

φαινολικών οξέων στο συγκεκριµένο τµήµα [48]. Αντίστοιχες πληροφορίες για τον 

ανθρώπινο οργανισµό δεν υπάρχουν.  Πρέπει όµως να τονιστεί ότι τέτοιες µελέτες 

επιβεβαιώνονται στο εργαστήριο αλλά όχι in vivo και για αυτό το λόγο δεν µπορούµε 

να συµπεράνουµε µε απόλυτη ασφάλεια [7, 48]. Επιπλέον, λόγω της δοµής τους, τα 

φαινολικά οξέα σχηµατίζουν σταθερά σύµπλοκα µε διάφορα ιόντα όπως Fe(II). Αυτή 

η ιδιότητα εξηγεί την αδυναµία απορρόφησης του µη αιµικού σιδήρου λόγω της 

κατανάλωσης τροφών πλούσια σε φαινολικά οξέα όπως τσάι και καφές [49, 50]. Για 

αυτόν το λόγο σε ασθενείς που λαµβάνουν θεραπεία µε πρόσληψη σιδήρου 

συστήνουν την πόση τσαγιού ή καφέ τουλάχιστον δυο ώρες µετά την χορήγηση του 

φαρµάκου. Από την άλλη πλευρά πολύ υποστηρίζουν ότι η δέσµευση της περίσσειας 

του σιδήρου είναι ευεργετική επειδή υψηλή συγκέντρωση φερριτίνης στο πλάσµα 

συνδέεται µε καρδιολογικές παθήσεις και καρκίνο του παχέως εντέρου [7].        

 

 

Σχήµα 1. 6. Η διττή συµπεριφορά των φαινολικών αντιοξειδωτικών  
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1.4 ΤΡΟΠΟΙ ΕΚΤΙΜΗΣΗΣ ΤΗΣ ΑΝΤΙΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΗΣ ΙΚΑΝΟΤΗΤΑΣ  

 
Οι µέθοδοι που χρησιµοποιούνται για την εκτίµηση της αντιοξειδωτικής 

ικανότητας των φαινολικών αντιοξειδωτικών είναι πολλές και διαφορετικές. Μεταξύ 

των κυριότερων συµπεριλαµβάνονται αντιδράσεις µε ελεύθερες ρίζες σε οργανικά ή 

υδατικά διαλύµατα καθώς και δοκιµές επιταχυνόµενης οξείδωσης σε µοντέλα 

λιπαρών υποστρωµάτων. 

 

Μέθοδος Folin-Ciocalteu 

Είναι µία φωτοµετρική τεχνική που εφαρµόζεται στον προσδιορισµό του ολικού 

φαινολικού περιεχοµένου σε φυσικά προϊόντα. Η µέθοδος βασίζεται σε 

οξειδοαναγωγική αντίδραση µε την οποία προσδιορίζεται το συνολικό φαινολικό 

περιεχόµενο του δείγµατος. Το προϊόν είναι σύµπλεγµα µολυβδαινίου-βολφραµίου 

(Mo-W) χαρακτηριστικής µπλε χρώσης που απορροφά στην ορατή περιοχή (725nm). 

Γενικά, οι φαινόλες που καθορίζονται από το δείκτη Folin-Ciocalteu εκφράζονται σε 

ισοδύναµα γαλλικού οξέος [51, 52, 53, 54, 55]. 

 

Μέθοδος Υπερµαγγανικού Καλίου (KMnO 4) 

Όπως και η µέθοδος Folin-Ciocalteu έτσι και αυτή προσδιορίζει τις ολικές 

φαινολικές ενώσεις σε ένα δείγµα. Η µέθοδος αυτή στηρίζεται στην οξείδωση των 

φαινολικών ουσιών από το υπερµαγγανικό κάλιο σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Το 

τέλος της αντίδρασης σηµειώνεται µε την αλλαγή του χρώµατος του δείκτη από το 

κυανό στο κίτρινο. Η αλλαγή του χρώµατος του δείκτη συµπίπτει µε το τέλος της 

οξείδωσης των φαινολικών ενώσεων [51, 52, 53]. 

 

Μέθοδος DPPH 

Η µέθοδος DPPH είναι µία µέθοδος εκτίµησης του περιεχοµένου σε 

πολυφαινόλες και βασίζεται στη µέτρηση της ικανότητας δέσµευσης της ελεύθερης 

ρίζας 1,1-διφαινυλο-2-πικρυλυδραζυλίου (DPPH•). Είναι η πιο διαδεδοµένη στα 

πεδία των Επιστηµών Τροφίµων και Υγείας για την εκτίµηση της αντιοξειδωτικής 

δράσης. Υψηλή αντιοξειδωτική ικανότητα συνεπάγεται αυξηµένη δέσµευση των 

ελευθέρων ριζών DPPH•, αλλαγή του χρώµατος από ιώδες σε ανοιχτό κίτρινο και 

κατά συνέπεια µειωµένη τιµή απορρόφησης. Τα αποτελέσµατα εκφράζονται σε 

ισοδύναµα Trolox [53, 54, 55]. 
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Μέθοδος ORAC 

Η µέθοδος ORAC (Oxygen Radical Absorbance Capacity) στηρίζεται στην 

ελάττωση του φθορισµού ορισµένων ουσιών (φυκοερυθρίνες) µε την προσθήκη 

υπερόξυ ριζών, οι οποίες παράγονται κατά τη θερµική αποικοδόµηση του 

υδατοδιαλυτού αζω-εκκινητή (AAPH) σε ουδέτερο περιβάλλον (37 οC, pH=7). Η 

δράση αυτή των ριζών αναστέλλεται παρουσία αντιοξειδωτικών [51, 52, 53, 54, 55]. 

 

Μέθοδος FRAP 

Η µέθοδος FRAP (Ferric Reducing Antioxidant Power) στηρίζεται στην 

αναγωγή ενός συµπλόκου του τρισθενούς σιδήρου από το αντιοξειδωτικό προς ένα 

προϊόν µε έντονο κυανό χρώµα [51, 52, 53, 54, 55]. 

 

Μέθοδος TRAP 

Η µέθοδος TRAP (Total Peroxyl Radical-Trapping Potential) βασίζεται στην 

αντίδραση ελευθέρων ριζών υπεροξειδίου µε µία ουσία, τη λουµινόλη. Το προϊόν της 

αντίδρασης είναι µία ρίζα λουµινόλης, η οποία παρουσιάζει χηµειοφωταύγεια και µε 

αυτόν τον τρόπο προσδιορίζεται η συγκέντρωση της. Παρουσία αντιοξειδωτικών, η 

χηµειοφωταύγεια ελαττώνεται [51, 53, 55]. 

 

Μέθοδος ABTS 

Η δοκιµή ABTS είναι πρόσφατη τεχνική και εφαρµόζεται κυρίως για εκτίµηση 

των ολικών φαινολών σε εκχυλίσµατα φυτών και τρόφιµα. Η µέθοδος αυτή βασίζεται 

στον έλεγχο του αποχρωµατισµού της κατιονικής ρίζας ABTS•+ που παράγεται από 

την οξείδωση του αντιδραστηρίου δις-αµµωνιακό άλας του 2,2́ -αζινο-δις-(3- 

αιθυλοβενζοθειαζολινο-6-σουλφονικού οξέος (ABTS). Η οξείδωση επιτυγχάνεται µε 

χηµικό ή ενζυµικό τρόπο. Όταν η συγκέντρωση των φαινολικών αντιοξειδωτικών 

είναι µεγάλη, ο αποχρωµατισµός του διαλύµατος είναι εντονότερος . Η ποσότητα του 

ABTS•+ που καταναλώνεται λόγω της αντίδρασης εκφράζεται σε ισοδύναµα Trolox  

ή γαλλικού οξέος [54, 55]. 
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ΚΕΦ.2 ΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΟ ΣΤΡΕΣ- ΕΛΕΥΘΕΡΕΣ ΡΙΖΕΣ 

2.1 ΟΡΙΣΜΟΙ 

 

Οξειδωτικό στρες (Oxidative stress) 

Σε φυσιολογικές συνθήκες στον ανθρώπινο οργανισµό υπάρχει ισορροπία 

µεταξύ παραγωγής και εξουδετέρωσης οξειδωτικών ουσιών (redox state). Με τον όρο 

αυτόν αναφερόµαστε στη διαταραχή αυτής της ισορροπίας  ως αποτέλεσµα της 

αυξηµένης παραγωγής ελευθέρων ριζών ή της µείωσης των επιπέδων των ενδογενών  

αντιοξειδωτικών που τις δεσµεύουν σε φυσιολογικές συνθήκες [4]. Το οξειδωτικό 

στρες προκύπτει: 

i. Λόγω της ελάττωσης των επιπέδων των αντιοξειδωτικών. Η ελάττωση αυτή 

οφείλεται σε µεταλλάξεις που πραγµατοποιούνται σε ενζύµα π.χ. υπεροξειδάση 

της γλουταθειόνης (glutathione peroxidase), σε τοξίνες που έµµεσα µειώνουν 

την αντιοξειδωτική ικανότητα του οργανισµού π.χ. µεταβολισµός ξενοβιοτικών 

παρουσία GSH και σε ανεπάρκεια διατροφικών ιχνοστοιχείων π.χ. Zn2+, Mg2+, 

Fe2+, Cu2+, Se. 

ii.  Λόγω της αυξηµένης παραγωγής ελευθέρων ριζών. Οι λόγοι παραγωγής 

ελευθέρων ριζών είναι: η έκθεση κυττάρων ή οργανισµών σε υψηλά επίπεδα 

οξυγόνου ή σε τοξίνες που χαρακτηρίζονται ως οξειδωτικά είδη όπως ΝΟ2, 

paraquat και σε λανθασµένη ενεργοποίηση εκείνων των συστηµάτων που είναι 

υπεύθυνα για την παραγωγή ριζών όπως στις περιπτώσεις ενεργοποίησης των 

φαγοκυττάρων σε χρόνιες φλεγµονές [56].   

 

Οξειδωτική βλάβη (Oxidative damage) 

Οι οξειδωτικές βλάβες προκύπτουν από την απευθείας προσβολή διάφορων 

βιοµορίων από οξειδωτικά είδη κατά το οξειδωτικό στρες.  

Οι επιπτώσεις του οξειδωτικού στρες είναι οι ακόλουθες: 

  

i. Προσαρµογή του κυττάρου ή του οργανισµού µέσω ρύθµισης των µηχανισµών 

άµυνας µε αποτέλεσµα είτε την πλήρη ή µερική προστασία από τις οξειδωτικές 

βλάβες είτε την υπερπροστασία, όπου για παράδειγµα τα κύτταρα είναι 

ανθεκτικά σε δυσµενέστερες συνθήκες οξειδωτικούς στρες. 
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ii.  Βλάβη του κυττάρου. Σε αυτή την κατηγορία συµπεριλαµβάνονται όλες οι 

βλάβες σε όλους τους πιθανούς κυτταρικούς στόχους, όπως πρωτεΐνες, ένζυµα, 

λιπίδια, DNA κ.τ.λ.    

iii.  Θάνατος του κυττάρου. Τα κύτταρα διαθέτουν µηχανισµούς επιδιόρθωσης ή 

αντικατάστασης των στόχων που έχουν αλλοιωθεί ή καταστραφεί από 

οξειδωτικό στρες αλλά σε ορισµένες περιπτώσεις οι οξειδωτικές βλάβες 

οδηγούν σε θάνατο του κυττάρου (απόπτωση, νέκρωση), ειδικά όταν το στόχο 

αποτελεί το DNA [56].  

 

2.2 ΕΛΕΥΘΕΡΕΣ ΡΙΖΕΣ 

Μόλις το 1815 ο Gay Lussac αναφέρθηκε στον όρο ελεύθερη ρίζα, 

αποµονώνοντας το CN. To 1828 οι Dumas και Boullay επέκτειναν την ιδέα και σε 

οργανικά µόρια ενώ το 1832 οι Liebig και Wöhler ασχολήθηκαν µε την βενζόυλο 

ρίζα. Η ύπαρξη όµως των ελευθέρων ριζών θεµελιώθηκε το 1900 µε τον Moses 

Gomberg να ταυτοποιεί την ύπαρξη της τριφαινυλoµέθυλο ρίζας. Για αυτό τον λόγο ο 

Moses Gomberg θεωρείται πρωτοπόρος και ο πατέρας των ελευθέρων ριζών [57, 58]. 

Οι ελεύθερες ρίζες είναι άτοµα ή µόρια που διαθέτουν ένα ή περισσότερα ασύζευκτα 

ηλεκτρόνια στην εξωτερική στιβάδα ενός ατόµου π.χ. O, N. Αυτά τα ασύζευκτα 

ηλεκτρόνια προσδίδουν στις ελεύθερες ρίζες µεγάλη χηµική δραστικότητα και 

συµβολίζονται µε µια τελεία στο επάνω δεξί µέρος του χηµικού τύπου (X•). Είναι 

ασταθή είδη και µετατρέπονται σε ανιονικές ή κατιονικές ρίζες µε πρόσληψη ή 

αποβολή ηλεκτρονίου στην αντίστοιχη περίπτωση [59].  

Επειδή όλες οι ελεύθερες ρίζες παρουσιάζουν παραµαγνητικές ιδιότητες, για τη 

µελέτη τους λαµβάνονται φάσµατα ηλεκτρονικού παραµαγνητικού συντονισµού 

(EPR, Electron Paramagnetic Resonance) ή συντονισµού σπιν (ESR, Electron Spin 

Resonance) [60]. Τις πιο διαδεδοµένες ελεύθερες ρίζες και ουδέτερες ενώσεις 

αποτελούν τα επονοµαζόµενα ενεργά είδη οξυγόνου (HΟ•, ROO•, RO•, O2
•-, Η2Ο2), 

γνωστά και ως ROS (πίνακας 2.1), αζώτου όπως ΝΟ2
• 
και χλωρίου όπως HOCl [61]. 

Έχει υπολογισθεί ότι περίπου 10.000 ελεύθερες ρίζες τη µέρα «βοµβαρδίζουν» κάθε 

κύτταρο µας. 

Η υδροξυλική ρίζα HΟ• 
είναι το κύριο προϊόν της ραδιόλυσης του νερού. Είναι 

εξαιρετικά ηλεκτρονιόφιλο είδος, γεγονός που εξηγεί την δραστικότητα και την 

τοξικότητα της. Προσβάλει και οξειδώνει σχεδόν την πλειονότητα των βιοµορίων που 
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εκτίθενται σε αυτές. Σε ορισµένες περιπτώσεις δρουν έµµεσα, αφαιρώντας 

υδρογονοκατιόντα από οργανικές ενώσεις, παράγοντας ποικιλία νέων ριζών. Ένα 

αντιπροσωπευτικό παράδειγµα της παραπάνω δράσης είναι η έναρξη της λιπιδικής 

υπεροξείδωσης µέσω απόσπασης υδρογόνου από τα λιπίδια των µεµβρανών και 

σχηµατισµό ριζών R•. Επιπλέον συµµετέχει σε αντιδράσεις προσθήκης σε 

αρωµατικές ενώσεις όπως ο σχηµατισµός της ρίζας της 8-υδροξυγουανιδίνης υπό την 

επίδραση στο DNA [62]. 

Στα βιολογικά συστήµατα ο σχηµατισµός της ρίζας λαµβάνει χώρα µε δυο 

τρόπους: µε την αντίδραση του Η2Ο2 µε O2
•- (αντίδραση Haber-Weiss) ή ιόντα 

µετάλλων (αντίδραση Fenton) και µε την έκθεση βιοµορίων σε ακτινοβολίες 

ιονισµού. Η επίδραση της ρίζας HΟ• 
στο DNA εξηγείται λεπτοµερώς στο κεφάλαιο 

που πραγµατεύεται την οξείδωση του DNA.   

Πίνακας 2. 1.  Κύριοι τύποι δραστικών µορφών οξυγόνου  

Ρίζες Συµβολισµός Μη-ρίζες Συµβολισµός 

Υδροξύλιο •OH Υπεροξυνιτρώδες ανιόν ONOO- 

Αλκοξυρίζα RO• Υποχλωριώδες HOCl 

Υδροϋπεροξυ ρίζα HOO• 
Οργανικά  

υδροϋπεροξείδια 
ROOH 

Μονοξείδιο του  

αζώτου 
NO• 

Μονοατοµικό  

οξυγόνο 
1O2 

Σουπεροξείδιο O2
•- 

Υπεροξείδιο του  

υδρογόνου 
H2O2 

Ανθρακικό ανιόν CO3
•- Όζον O3 

 

Οι ελεύθερες ρίζες µπορούν να σχηµατιστούν µε δυο τρόπους: µε οµολυτική 

διάσπαση και οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις.  

Η οµολυτική διάσπαση περιλαµβάνει τη σχάση ενός οµοιοπολικού δεσµού και 

διατήρηση ενός ηλεκτρονίου από το κάθε άτοµο του δεσµού, µε αποτέλεσµα την 

παραγωγή δυο ελεύθερων ριζών (αντίδραση 2.1). 

                 A:B              A• + B•  (2.1) 
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Οι οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις περιλαµβάνουν την οξείδωση ή την αναγωγή ενός 

ατόµου µε πρόσληψη ή αποβολή ηλεκτρονίων αντιστοιχα. Στα βιολογικά συστήµατα 

αυτές οι αντιδράσεις καταλύονται από ένζυµα ή µέταλλα. 

 

2.3 ΠΑΡΑΓΩΓΗ ∆ΡΑΣΤΙΚΩΝ ΜΟΡΦΩΝ ΟΞΥΓΟΝΟΥ (ROS) 

Στον οργανισµό των θηλαστικών περίπου 1% του χρησιµοποιούµενου οξυγόνου 

ανάγεται µερικώς υπό φυσιολογικές συνθήκες. Η αναγωγή αυτή πραγµατοποιείται 

από το σύστηµα µεταφοράς ηλεκτρονίων των µιτοχονδρίων, από την προσταγλανδική 

συνθετάση και µονοαµινοξειδάση και µε την συµµετοχή µεταβατικών µετάλλων π.χ. 

σίδηρος, χαλκός. Με τους παραπάνω τρόπους δηµιουργούνται δραστικές µορφές 

οξυγόνου όπως απεικονίζεται στο σχήµα 2.1 [63].  

 

 
Σχήµα 2. 1. Παραγωγή δραστικών µορφών οξυγόνου στο βιολογικό σύστηµα 

 

Οι ελεύθερες ρίζες και άλλα οξειδωτικά είδη (ROS, RNS) δηµιουργούνται σε 

όλα τα αερόβια κύτταρα και συµµετέχουν σε ποικίλες βιολογικές και βιοχηµικές 

διεργασίες (σχήµα 2.2). Είναι αποδεδειγµένο ότι η έκθεση σε διάφορες επιβλαβείς 

συνθήκες όπως ξενοβιοτικά, λοιµωξιογόνοι παράγοντες, επιµολυντές, καπνός 

τσιγάρου και ακτινοβολίες, οδηγεί στην παραγωγή ελευθέρων ριζών και άλλων 

δραστικών µορίων [64]. Οι κυριότερες πηγές ROS στα κύτταρα είναι η NADPH 

οξειδάση, η αναπνευστική αλυσίδα, η µυελοπεροξειδάση, η οξειδάση της ξανθίνης, η 

συνθάση του µονοξειδίου του αζώτου, οι λιποοξυγενάσες και τα µεταβατικά µέταλλα 

[65]. 

 

NADPH οξειδάση 

Η οξείδωση του νικοτιναµινο-αδενινο-φωσφοδινουκλεοτιδίου αποτελεί µια από 

τις κυριότερες πηγές ROS στα αγγειακά κύτταρα και στα µυϊκά κύτταρα της καρδιάς. 

Η αντίδραση που καταλύεται από την NADPH οξειδάση και οδηγεί στο σχηµατσιµό 

ριζών σουπεροξειδίου είναι: 

NADPH + 2O2      
NADPH οξειδάση   NADP+ + H+ + 2O2

-    (2.2) 
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Μετά από ενεργοποίηση, τα κυτταροπλασµατικά συστατικά µετατοπίζονται προς την 

πλασµατική µεµβράνη και συνθέτουν την ενεργή NADPH οξειδάση.  

 

Αναπνευστική αλυσίδα 

Τα µιτοχόνδρια αποτελούν µια σηµαντική πηγή παραγωγής ROS αφού είναι ο 

τόπος αναγωγής του O2 σε O2
- από διάφορα σύµπλοκα π.χ. NADH δεϋδρογονάση, τα 

οποία εντοπίζονται στην εσωτερική µεµβράνη των µιτοχονδρίων. Το O2
- δεν είναι 

ιδιαίτερα τοξικό αλλά απενεργοποιεί ειδικά ένζυµα και ουσιαστικά προκαλεί την 

υπεροξείδωση των λιπιδίων [66].    

 

Μυελοπεροξειδάση  

Η µυελοπεροξειδάση (ΜΡΟ) καταλύει τη µετατροπή των ιόντων Cl-  σε 

υποχλωριώδες οξύ σύµφωνα µε την αντίδραση:  

                                                                    

 

Η MPO εντοπίζεται κυρίως στα λευκά κύτταρα και αποτελεί την µοναδική περίπτωση 

ενζύµου που καταλύει την παραγωγή  HOCl. Τα τελευταία χρόνια µελετάται η 

επίδραση της MPO στο σχηµατισµό αθηρωµατικών πλακών, άρα και η ενοχοποίηση 

της στην πρόκληση καρδιαγγειακής νόσου [67, 68].  

 

Οξειδάση της ξανθίνης 

Η  οξειδάση της ξανθίνης είναι µια σιδηρο-θειο µολυβδαινική φλαβοπρωτεΐνη 

που απαντά σε δυο µορφές, τη δεϋδρογονάση και την οξειδάση της ξανθίνης. Η 

οξειδάση συνδέεται µε τη δηµιουργία O2
-, ενώ η δεϋδρογονάση µε την παραγωγή 

NADH. H δεϋδρογονάση µετατρέπεται σε οξειδάση µέσω οξείδωσης των θειϊκών της 

οµάδων. Η συνεισφορά του ενζύµου στην παραγωγή O2
- 
από τα κύτταρα συσχετίζεται 

µε την αγγειακή νόσο και την ισχαιµία [69]. 

 

Συνθάση του µονοξειδίου του αζώτου (NOS) 

Η συνθάση του µονοξειδίου του αζώτου καταλύει την αντίδραση µετατροπής 

της L-αργιλίνης σε L-κιτρουλλίνη και NO-. ∆ιακρίνεται σε ενδοθηλιακή, νευρωνική 

και επαγόµενη, οι οποίες εντοπίζονται στο ενδοθήλιο, στο νευρικό ιστό και στο 

ανοσοποιητικό και καρδιαγγειακό σύστηµα. Οι ενδοθηλιακές και οι επαγόµενες 

συνδέονται περισσότερο µε την αθηροµάτωση. Το NO- 
που παράγεται µε την 

H2O2 + Cl- + H+   
→  HOCl + H2O      (2.3)  
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καταλυτική δράση των συνθασών αντιδρά µε το O2
- που υπάρχει, οπότε σχηµατίζεται 

το δραστικό ONOO-, το οποίο στη συνέχεια αντιδρά µε το CO2 δίνοντας NO2
-. Το 

NO2
- προκαλεί τη νίτρωση των πρωτεϊνών και την υπεροξείδωση των λιπιδίων [70]. 

Συµπερασµατικά οι NO συνθάσες είναι πηγή ROS και διαδραµατίζουν σηµαντικό 

ρόλο στη δηµιουργία οξειδωτικού στρες στα αγγεία.  

 

Λιποοξυγενάσες 

Οι λιποοξυγενάσες είναι διοξυγενάσες που έχουν στο µόριο τους σίδηρο και 

καταλύουν την προσθήκη οξυγόνου σε πολυακόρεστα λιπαρά οξέα µε παραγωγή 

διάφορων βιολογικά ενεργών λιπιδίων όπως προσταγλανδίνες. Οι λιποοξυγενάσες 

ενοχοποιούνται για τη συµµετοχή τους στο σχηµατισµό της αθηρωµατικής πλάκας.          

 

Μεταβατικά µέταλλα 

Τα µεταβατικά µέταλλα, όπως ο χαλκός και ο σίδηρος έχουν µελετηθεί σχετικά 

µε τη συµµετοχή τους σε αντιδράσεις ελευθέρων ριζών και την καταστροφή 

βιοµορίων, καθώς αποτελούν καταλύτες σε αντιδράσεις οξείδωσης και στον κύκλο 

Haber- Weiss. Ο ρόλος των µεταβατικών µετάλλων είναι πολύ σηµαντικός αφού 

συµµετέχουν σε πολλές αντιδράσεις- διεργασίες και σε περίσσεια (κυρίως 

παθολογικές καταστάσεις) προκαλούν πολλών ειδών βλάβες [71].  

 

Ακτινοβολίες 

Υπεριώδεις ή ιονίζουσες ακτινοβολίες προκαλούν είτε φωτολυτική διάσπαση 

ενώσεων ή βιοµορίων προκαλώντας τη δηµιουργία ελευθέρων ριζών, είτε τη διέγερση 

ατόµων ή µορίων µε ταυτόχρονη αποβολή ή πρόσληψη ηλεκτρονίων.  

 

Αντιδράσεις αυτοξείδωσης 

∆ιάφορα µόρια µε σηµαντικούς ρόλους στα βιολογικά συστήµατα όπως ο 

νευροδιαβιβαστής ντοπαµίνη, η ορµόνη αδρεναλίνη και διάφορες φλαβοενώσεις 

αυτοξειδώνονται παρουσία O2 σχηµατίζοντας O2
•-. Το O2

•- που παράγεται µε αυτόν 

τον τρόπο συµµετέχει στην οξείδωση άλλων ενώσεων σε µια σειρά διαδοχικών 

αντιδράσεων. 
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Φάρµακα 

Αρκετά φάρµακα, µετά από συνεχή χρήση, προκαλούν παρενέργειες 

συµπεριλαµβανοµένης και της δηµιουργίας ελευθέρων ριζών. Χαρακτηριστικό 

παράδειγµα αποτελεί το αντιβιοτικό µε το εµπορικό όνοµα αδριαµυκίνη. Το 

συγκεκριµένο φάρµακο χρησιµοποιείται σε περιπτώσεις θεραπείας καρκίνου, αλλά 

είναι αρκετά τοξικό για την καρδιά. Παρόµοια συµπεριφορά παρουσιάζουν και τα 

φάρµακα νταουνορουµπικίνη και αλκακινοµυκίνη Α [72]. 

  

 
Σχήµα 2. 2.  Σχηµατική αναπαράσταση δηµιουργίας και απενεργοποίησης ελευθέρων ριζών, δράσεις επί 
διαφόρων δοµών του κυττάρου 
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2.4 ΠΡΟΣΒΟΛΗ ΜΟΡΙΑΚΩΝ ∆ΟΜΩΝ ΑΠΟ ΕΛΕΥΘΕΡΕΣ ΡΙΖΕΣ  

Θεµελιώδεις κυτταρικές και µοριακές δοµές, όπως µεµβράνες, πρωτεΐνες, 

ένζυµα και νουκλεϊνικά οξέα εµφανίζουν µεγάλη ευαισθησία στην προσβολή από 

ελεύθερες ρίζες (πίνακας 2.2).  

 

Πίνακας 2.2. Βλάβες διαφόρων µοριακών δοµών µετά την επίδραση ελευθέρων ριζών 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Λιπιδική υπεροξειδάση 

Είναι γνωστό ότι οι ελεύθερες ρίζες δρουν άµεσα,  µε οµοιοπολικό δεσµό µε 

λιπίδια βιοµεµβρανών και πρωτεΐνες όπου προκαλούν απενεργοποίηση, είτε έµµεσα 

µέσω αλληλεπίδρασης µε πολυακόρεστα λιπαρά οξέα βιοµεµβρανών, µε αποτέλεσµα 

την ενεργοποίηση αλυσιδωτών αντιδράσεων λιπιδικής υπεροξείδωσης. Αυτή 

θεωρείται ίσως η πιο χαρακτηριστική οξειδωτική βλάβη λιπιδίων, κυρίως 

φωσφολιπιδίων, λόγω των ελευθέρων ριζών. Μεταξύ των κύριων προϊόντων της 

λιπιδικής υπεροξείδωσης είναι η µηλονική διαλδεΰδη. Η παραπάνω δικαρβονυλική 

ένωση, µέσω της αντίδρασης Schiff µε τις αµινοµάδες των πρωτεϊνών, γεφυρώνει 

ενδοµοριακώς πρωτεϊνικά µόρια µε καθοριστικές συνέπειες στη δοµή και ως 

συνέπεια στη λειτουργία τους. Επιπλέον κατά τη λιπιδική υπεροξείδωση 

παρατηρούνται αλλαγές στην οµοιόσταση του ενδοκυτταρικού Ca2+, ενώ 

αδρανοποιείται η γλουταθειόνη (GSH), ένα από τα βασικότερα αµυντικά συστήµατα 

του οργανισµού [63].  

 

Οξείδωση πρωτεϊνών 

Οι πρωτεΐνες είναι άλλη µια σηµαντική κατηγορία κυτταρικών δοµών που 

οξειδώνονται από τις δραστικές µορφές οξυγόνου. Οι τροποποιήσεις στις πρωτεΐνες 

Βιολογικά µόρια Βλάβες 

Λιποειδή Υπεροξείδωση 

Πρωτεΐνες Μετουσίωση 

Ένζυµα Απενεργοποίηση 

Νουκλεϊνικά οξέα Μεταλλάξεις 
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λόγω οξείδωσης προκαλούνται από τη δράση διαφόρων ενζύµων που καταλύουν 

αντιδράσεις ελευθέρων ριζών. Η εµφάνιση οξειδωτικά αλλοιωµένων πρωτεϊνών 

αυξάνεται µε τη γήρανση αφού η συσσώρευση τους  εµπλέκεται σε διαδικασίες 

γήρανσης [73].  

 

Οξείδωση DNA 

Το DNA όλων των κυττάρων των θηλαστικών περιέχει τροποποιηµένες βάσεις 

ενδεικτικές της προσβολής του από οξειδωτικά είδη. Οι παραπάνω αλλοιώσεις 

ανιχνεύονται σε ιχνοποσότητες και αποµακρύνονται µε την επίδραση επιδιορθωτικών 

ενζύµων εκτοµής. Περίπου 500.000 µόρια 8-hydroxy-2’-deoxyguanosine 

αποβάλλονται κάθε µέρα µε τα ούρα για το µέσο άνθρωπο [74]. Επιπλέον οι 

αλλοιώσεις αυτές αυξάνονται µε την ηλικία και σχετίζονται µε διάφορες ασθένειες 

[75, 76]. Για παράδειγµα ο σχηµατισµός της 8-oxoguanine, του πιο ευρέως 

προσδιοριζόµενου προϊόντος οξείδωσης του DNA, οδηγεί στη µεταστροφή του 

ζεύγους των βάσεων από G:C σε T:A. Αυτή η µεταστροφή θεωρείται µια κοινή 

µετάλλαξη του ογκοκατασταλτικού γονιδίου p53 που εντοπίζεται στο ήπαρ και τους 

πνεύµονες [77, 78]. Οξείδωση µπορεί να υποστεί το DNA τόσο του πυρήνα όσο και 

των µιτοχονδρίων. Το DNA των µιτοχονδρίων όµως είναι πιο εύκολος στόχος αφού 

δεν είναι ικανοποιητικά προστατευµένο από τις ιστόνες (πρωτεΐνες) και διότι τα 

µιτοχόνδρια είναι ο χώρος στον οποίο λαµβάνουν χώρα οξειδοαναγωγικές διεργασίες 

και παραγωγή ανηγµένων µορφών οξυγόνου. Οι ρίζες •OH επιδρούν και οξειδώνουν 

το DNA µε τους παρακάτω τρόπους: µε προσθήκη στους π δεσµούς των βάσεων του 

DNA (k>1010 M-1s-1) και µε απόσπαση H+ από τις δεοξυριβόζες του DNA (k<107 M-

1s-1), η οποία θεωρείται το πρώτο βήµα για την καταστροφή της διπλής έλικας του 

DNA.  

Η απόσπαση του υδρογόνου είναι πιθανόν να συµβεί σε όλα τα άτοµα άνθρακα 

της δεοξυριβόζης, µε σχηµατισµό ρίζας µε κέντρο το άτοµο του άνθρακα, η οποία 

σταθεροποιείται από το µονήρες ζεύγος ηλεκτρονίων του γειτονικού οξυγόνου 

(σχήµα 2.3). Ορισµένες από αυτές τις ρίζες έχουν ταυτοποιηθεί µε ESR σε δείγµατα 

µονο- και ολιγονουκλεοτιδίων. Η απόσπαση από το 4́  άτοµα άνθρακα θεωρείται η 

πιο σηµαντική αφού πραγµατοποιείται σε µεγαλύτερο ποσοστό βάση µελετών σε γ-

irradiated DNA.      
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Σχήµα 2. 3. Απόσπαση υδρογόνου από τις δεοξυριβόζες του DNA 

 
Όπως αναφέρθηκε προηγουµένως οι ρίζες προσβάλουν και τις βάσεις του DNA. 

Η γουανίνη είναι η βάση που προσβάλλεται σε µεγαλύτερο ποσοστό (πίνακας 2.3) 

και µελετάται από τους περισσότερους ερευνητές.  

Πίνακας 2. 3. Προσδιορισµός των προϊόντων οξείδωσης των βάσεων του DNA µε GC-MS 

 

 

 

Ο O’ Neill [79] µελέτησε την επίδραση των ριζών υδροξυλίου στη 2’-

deoxyguanosine (dG) παρουσία οξειδωτικών και αναγωγικών παραγόντων. 

Παρατήρησε την προσθήκη του •OH στις θέσεις 4,5 και 8 της γουανίνης και 

δηµιουργία των ριζών G4OH•, G5OH• και G8OH•, όπως φαίνεται στο σχήµα 2.4.  

 

 

 

 



 28 

 

Σχήµα 2.4.  Επίδραση των ριζών υδροξυλίου στη γουανίνη 

 

Ο O’ Neill παρατήρησε την δηµιουργία ριζών µε διττή δράση, αναγωγική και 

οξειδωτική. Το πιο αντιπροσωπευτικό παράδειγµα αυτής της συµπεριφοράς είναι η 

ρίζα G8OH•. Όπως φαίνεται και στο σχήµα 2.4, η ρίζα αυτή είναι αναγωγικό µέσο 

όταν το σχηµατιζόµενο κατιόν σταθεροποιείται µέσω των α ατόµων αζώτου, ενώ 

οξειδωτικό όταν η ρίζα εντοπίζεται στο 7 άτοµο αζώτου. Στη συνέχεια αναγωγή της 

οξειδωτικής µορφής της G8OH• 
οδηγεί στο προϊόν (83), το οποίο στη συνέχεια µέσω 

διάνοιξης του δακτυλίου σχηµατίζει το ένα εκ των δυο τελικών προϊόντων οξείδωσης 

της γουανίνης από •OH, την φορµαµιδοπυριµιδίνη (FADyG, 84). Το ίδιο προϊόν 

προκύπτει εάν πραγµατοποιηθεί διάνοιξη του δακτυλίου της οξειδωτικής µορφής της 

G8OH• (85) και στη συνέχεια αναγωγή αυτής. Το προϊόν FADyG αποµονώθηκε πριν 

από 45 χρόνια ενώ µεταγενέστερες µελέτες αποδεικνύουν το σχηµατισµό του σε 

βιοµόρια όπως DNA ή χρωµατίνη µετά από ακτινοβόληση. 

Η οξείδωση όµως της αναγωγικής µορφής της G8OH• 
και ταυτόχρονη αποβολή 

ενός πρωτονίου επαναδηµιουργεί τον ιµιδαζολικό δακτύλιο και σχηµατίζεται το 



 29 

δεύτερο τελικό προϊόν οξείδωσης της γουανίνης από •OH, η 8-υδροξυγουανίνη (86). 

Η 8-υδροξυγουανίνη έχει αποµονωθεί από DNA και χρωµατίνη σε δείγµατα 

ανθρωπίνων κυττάρων και κυττάρων συκωτιού ποντικιών [80]. Πολλές φορές 

χρησιµοποιείται και η ονοµασία 7, 8-διϋδρο-8-οξο-γουανίνη (8-oxo-G) αφού 

βρίσκεται µε τη C-8  καρβονυλική µορφή. Η 8-υδροξυγουανίνη είναι η πιο συχνή 

αλλοίωση που συµβαίνει στις βάσεις του DNA υπό την επίδραση και έχει αποδειχθεί 

η ενοχοποίηση της σε µεταλλάξεις [81]. 

 

2.5 ΤΟΞΙΚΟΤΗΤΑ ΕΛΕΥΘΕΡΩΝ ΡΙΖΩΝ  

Έχει γίνει πλέον επιστηµονικά αποδεκτό ότι η παραβίαση της απαραίτητης 

οξειδοαναγωγικής ισορροπίας των κυττάρων προς την κατάσταση του οξειδωτικού 

στρες έχει ως αποτέλεσµα την εκδήλωση διαφόρων παθολογικών καταστάσεων ενώ 

επιπλέον συµµετέχει και στη διαδικασία της γήρανσης. Αυτό οφείλεται στο γεγονός 

ότι το οξειδωτικό στρες οδηγεί σε οξείδωση των βασικών βιοχηµικών συστατικών 

του κυττάρου, όπως λιπίδια, πρωτεΐνες και DNA, µε αποτέλεσµα τη µεταβολή των 

δοµικών και λειτουργικών τους ιδιοτήτων.  

Ο κατάλογος των ασθενειών για τις οποίες έχουν ενοχοποιηθεί σε µεγαλύτερο ή 

µικρότερο βαθµό τα ROS αυξάνεται συνεχώς και περιλαµβάνει καρδιαγγειακές 

παθήσεις (αθηροσκλήρωση, έµφραγµα µυοκαρδίου), καρκίνο, εγκεφαλοπάθειες 

(Parkinson, Alzheimer), νευροεκφυλιστικές ασθένειες, πνευµονοπάθειες, 

ρευµατοειδής αρθρίτιδα, γαστρεντεροπάθειες, νεφροπάθειες, καταρράκτη, γήρανση, 

διαβήτη και διάφορες αυτοάνοσες ασθένειες (πίνακας 2.4) [82, 83]. Επιπλέον 

τελευταίες µελέτες υποδεικνύουν συσχέτιση των ελευθέρων ριζών µε την κατάθλιψη 

και την ανδρική υπογονιµότητα [84, 85].  
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Πίνακας 2. 4.  Ο ρόλος των ελευθέρων ριζών σε διάφορες ασθένειες 

 

 

2.6 ΕΝ∆ΟΓΕΝΕΙΣ ΚΑΙ ΕΞΩΓΕΝΕΙΣ  ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΙ ΑΜΥΝΑΣ  

Η οµοιόσταση είναι θεµελιώδης ιδιότητα των κυττάρων όλων των οργανισµών. 

Αυτή εξηγεί την ικανότητα προσαρµογής των κυττάρων και ανάπτυξης µηχανισµών 

ενάντια στις επιβλαβείς επιδράσεις που εµφανίζονται λόγω των ελευθέρων ριζών. Η 

άµυνα του οργανισµού περιλαµβάνει τέσσερις µηχανισµούς-τρόπους δράσης: την 

παραγωγή ενζύµων που απενεργοποιούν τις ελεύθερες ρίζες π.χ. δισµουτάση 

σουπεροξειδίου, ένζυµα που επιδιορθώνουν την οξειδωτική βλάβη στο DNA, 

ενδογενή και διαιτητικά αντιοξειδωτικά χαµηλού µοριακού βάρους π.χ. 

γλουταθειόνη, πολυφαινόλες και µηχανισµούς δέσµευσης ιόντων µεταβατικών 

µετάλλων π.χ. ceruloplasmin (πίνακας 2.5) [86].  
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Στα βιολογικά συστήµατα ως ενδογενή αντιοξειδωτικά δρουν ποικίλες ενώσεις, 

µεταξύ των οποίων η γλουταθειόνη, η κυστεΐνη, το ασκορβικό οξύ, το συνένζυµο 

ουβικινόνη CoQ10, η βιταµίνη Α κ.τ.λ. [87]. Όµως σηµαντικές ποσότητες 

αντιοξειδωτικών λαµβάνονται και µε την τροφή. Από αυτή την κατηγορία άλλα 

αντιοξειδωτικά είναι πιο δραστικά ή απορροφώνται πιο εύκολα. Χαρακτηριστικά 

παραδείγµατα διαιτητικών αντιοξειδωτικών είναι πολυφαινόλες, τοκοφερόλες, το 

ασκορβικό οξύ, διάφορα καροτενοειδή, η υδροξυτυροσόλη κ.τ.λ.  

 

Πίνακας 2.5. ∆ράση ενδογενών παρεµποδιστών οξείδωσης στον οργανισµό   [61, 88] 

Ενδογενή συστήµατα ∆ράση 

Ενζυµικά συστήµατα  

∆ισµουτάση σουπεροξειδίου (SOD) Απενεργοποίηση ριζών σουπεροξειδίου 

Καταλάση ∆ιάσπαση υπεροξειδίου υδρογόνου 

Υπεροξειδάση γλουταθειόνης Αναγωγή υδροϋπεροξειδίων 

Πρωτεάσες / Λιπάσες Αποµάκρυνση οξειδωµένων ενώσεων 

Γλυκοσιλάσες / Νουκλεάση εκτοµής Αντικατάσταση οξειδωµένων βάσεων  

Μη ενζυµικά συστήµατα  

NADH / NADPH 
Επιδιόρθωση DNA / Απαραίτητα για την 

ενεργοποίηση της καταλάσης 

Γλουταθειόνη 
Απαραίτητη για την ενεργοποίηση της 

υπεροξειδάσης της γλουταθειόνης 

Θειόλες / Ουρικό οξύ / α-τοκοφερόλη ∆ιακοπή αντιδράσεων ελευθέρων ριζών 

Τρανσφερίνη / Φερριτίνη / Μυοσφαιρίνη ∆έσµευση µετάλλων 

 

Ενδοκυτταρικά ένζυµα 

∆ισµουτάσες του υπεροξειδίου (SOD). Ένζυµα που περιέχουν µέταλλα και καταλύουν 

την ακόλουθη αντίδραση:   

2O2
•- + 2H+                   H2O2 + O2     (2.4)   
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Γλουταθειονική υπεροξειδάση. Αποτελείται από τέσσερις πρωτεϊνικές υποµονάδες, οι 

οποίες διαθέτουν ένα άτοµο σεληνίου στο ενεργό κέντρο και ανάγει το υπεροξείδιο 

του υδρογόνου.  

H2O2 + 2GSH   →   2H2O + G-S-S-G    (2.5)   

Γλουταθειονική αναγωγάση. Η οξειδωµένη γλουταθειόνη που προκύπτει από την 

προηγούµενη αντίδραση ανάγεται από το ένζυµο γλουταθειονική αναγωγάση.  

G-S-S-G + NADPH + H+ → 2GSH + NADP+  (2.6) 

Καταλάσες. Τα συγκεκριµένα ένζυµα φέρουν τέσσερις πρωτεϊνικές µονάδες και 

διασπούν το υπεροξείδιο του υδρογόνου.    

2H2O2   →   2H2O + O2    (2.7) 

Οξειδάσες. Αποµακρύνουν το υπεροξείδιο του υδρογόνου καταλύοντας αντιδράσεις 

οξείδωσης άλλων υποστρωµάτων.  

QH2 +  H2O2  →   2H2O + Q   (2.8) 

 

Μηχανισµοί δέσµευσης ιόντων µεταβατικών µετάλλων 

� Fe, φεριττίνη για αποθήκευση και τρανσφερίνη για µεταφορά του σιδήρου 

� Cu, ceruloplasmin ή caeruloplasmin, πρωτεΐνη που δεσµεύει το χαλκό 

 

Ενδοκυτταρικά- Εξωκυτταρικά αντιοξειδωτικά χαµηλού µοριακού βάρους 

� Γλουταθειόνη 

� Βιταµίνη Ε: Προστατεύει µεµβράνες και λιπίδια από υπεροξείδωση 

� Βιταµίνη C: ∆εσµευτής ελευθέρων ριζών, συµµετέχει στη µετατροπή της 

τοκοφερυλο ρίζας σε τοκοφερόλη. 

� Ουρικό οξύ 

� β-καροτένιο 

� ∆ιαιτητικά φλαβονοειδή και πολυφαινόλες 

 

Ένζυµα επιδιόρθωσης 

� Ένζυµα εκτοµής και αντικατάστασης κατεστραµένων βάσεων του DNA π.χ. 

γλυκοσιλάσες. 

� Ένζυµα που ρυθµίζουν την παραγωγή κατεστραµένων- οξειδωµένων 

πρωτεϊνών [61]. 
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ΚΕΦ.3 ΧΗΜΕΙΑ FENTON 

3.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

Το 1894 ο H.J.H. Fenton δηµοσίευσε την εργασία µε τίτλο ‘Oxidation of tartaric 

acid in presence of iron’, όπου απέδειξε ότι ο συνδυασµός Fe(II) και H2O2 αποτελεί 

ένα αποτελεσµατικό οξειδωτικό σύστηµα για συγκεκριµένα οργανικά οξέα [89]. Το 

παραπάνω σύστηµα ονοµάστηκε αντιδραστήριο Fenton, προς τιµήν του ερευνητή, 

όπως και η αντίδραση 3.1 που περιγράφει τη διαδικασία σύµφωνα µε την οποία 

λαµβάνει χώρα η οξείδωση.  

Fe2+  +   H2O2 →  Fe3+  +  OH-   +  •OH  (3.1) 

Τα επόµενα χρόνια η χρησιµοποίηση του αντιδραστηρίου Fenton επεκτάθηκε 

και σε άλλα οργανικά µόρια [90]. Από το 1931 ως το 1935, οι Haber, Willstätter και 

Weiss απέδειξαν τον σχηµατισµό ριζών υδροξυλίου κατά την αντίδραση Fenton, ενώ 

σε συνεργασία µε τον Baxendale και την ερευνητική του οµάδα, κατέληξαν σε µια 

τροποποιηµένη αντίδραση που εξηγεί το ρόλο του O2
•- 
στη δηµιουργία του Fe2+. Οι 

παρακάτω αντιδράσεις, σαν σύνολο, είναι γνωστές ως αντίδραση Haber-Weiss, όπου 

ο Fe2+ δρα καταλυτικά (αντιδράσεις 3.2-3.4) [91-94]. 

2 O2
•– + 2 H+ → O2 + H2O2     (3.2) 

O2
•– + Fe 3+ → O2 + Fe 2+   (3.3) 

Fe 2+ + H2O2 → Fe 3+ + OH– + •OH   (3.4) 

Για τα επόµενα χρόνια µέχρι και σήµερα το ενδιαφέρον σχετικά µε την 

αντίδραση Fenton εστιάζεται στη δηµιουργία άλλων ενδιάµεσων οξειδωτικών ριζών 

όπως oxo-ferryl ή crypto-hydroxyl ρίζες (vide infra), που συνιστούν ισχυρότερα 

οξειδωτικά είδη σε σχέση µε τις ρίζες υδροξυλίου [95]. 

 

3.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ FENTON 

Η απλουστευµένη µορφή της αντίδρασης Fenton είναι: 

Fe2+  +   H2O2 →  Fe3+  +  OH-   +  •OH  (3.5) 

Όπου παρατηρείται µεταφορά ενός µόνου ηλεκτρονίου, χωρίς σχηµατισµό ή 

καταστροφή δεσµών, µε αποτέλεσµα την παραγωγή ριζών υδροξυλίου (•OH). Ο 

παραπάνω µηχανισµός χαρακτηρίζεται ως outersphere. Με βάση όµως τα 

θερµοδυναµικά δεδοµένα της αντίδρασης, ο συγκεκριµένος µηχανισµός δεν 

ευνοείται. Σύγχρονες µελέτες κατέληξαν σε έναν innersphere µηχανισµό, όπου ένα 

σύµπλοκο Fe2+- H2O2 σχηµατίζεται ως ενδιάµεσο (αντίδραση 3.6). Σε τέτοιου είδους 
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αντιδράσεις ο σίδηρος βρίσκεται µε τη µορφή συµπλόκου µε κάποιο υποκαταστάτη 

όπως EDTA ή κάποιο βιολογικό µόριο [96].     

 

L-Fe2+ + H2O2 → L-Fe ( H2O2 )
2+                                   (3.6)  

L-Fe ( H2O2 )
2+ → L-Fe3+ +  OH-   +  •OH           (3.7)  

                 +  R  → L-Fe3+ +  OH-   +  •ROH        (3.8) 

                          → L-Fe4+ +  2OH-                                (3.9) 

  → L-Fe = O2+ + H2O                 (3.10) 
 

Το ασταθές σύµπλοκο διασπάται δίνοντας πολλά πιθανά προϊόντα όπως ρίζες  
•OH (αντίδραση 3.7), είδη Fe(IV) (αντίδραση 3.9), είδη oxoiron (αντίδραση 3.10) ή 

δρα απευθείας οξειδώνοντας κατάλληλο υπόστρωµα R (αντίδραση 3.8). Οι ταχύτητες 

των παραπάνω αντιδράσεων (πίνακας 3.1) σχετίζονται καταρχήν µε τον αριθµό των 

θέσεων συναρµογής του σιδήρου µε τον υποκαταστάτη (αντίδραση 3.6) ή από την 

φύση του υποκαταστάτη και από το pH (αντιδράσεις 3.7, 3.9, 3.10). Στην αντίδραση 

γ ο σχηµατισµός ριζών •OH περιορίζεται λόγω της οξείδωσης του υποστρώµατος R. 

 Ο προσδιορισµός του είδους των οξειδωτικών προϊόντων της αντίδρασης 

Fenton είναι εξαιρετικά δύσκολος και εξαρτάται τόσο από το οξειδωτικό µέσο όσο 

και από τον υποκαταστάτη που συναρµόζεται µε το σίδηρο. Για παράδειγµα, όταν 

επιλέγεται το EDTA ως υποκαταστάτης, είναι πολύ δύσκολο να διακριθούν οι ρίζες 
•OH από τα υπόλοιπα προϊόντα της αντίδρασης. Επίσης όταν χρησιµοποιείται ως 

υποκαταστάτης το nitrilotriacetate ευνοείται ο σχηµατισµός των ferryl ειδών [96]. 

Από όλα τα παραπάνω είναι φανερό ότι η χηµεία Fenton είναι ουσιαστικά η χηµεία 

όλων των παραπάνω δραστικών ενδιαµέσων και προϊόντων.        
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Πίνακας 3.1.  Πιθανοί µηχανισµοί της αντίδρασης Fenton [97] 

 

 

Τα οξειδωτικά είδη που παράγονται είναι ρίζες •OH, Fe4+ και [Fe(IV)=O]2+, 

ενδιάµεσα υψηλότερης οξειδωτικής κατάστασης από τον Fe 3+. Ο σχηµατισµός των 

ferryl ριζών προτάθηκε το 1932 από τους Bray και Gorin [98]. Όλα τα παραπάνω 

οξειδωτικά είδη που προκύπτουν από την αντίδραση Fenton µπορούν να 

καταστρέψουν, κάτω από συγκεκριµένες συνθήκες, βιοµόρια και πρωτεΐνες.  

 

3.3 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ HABER-WEISS (HABER-WILLSTÄTTER)  

Η επονοµαζόµενη σιδηρο-καταλυόµενη αντίδραση Haber-Weiss  ή απλά 

κύκλος Haber-Weiss (αντιδράσεις 3.11, 3.12) προτάθηκε από τον Weiss και την 

ερευνητική οµάδα του Baxendale για να εξηγήσει την καταλυτική διάσπαση του 

H2O2 µε χρήση της αντίδρασης Fenton (vide supra) [94].  

 

O2
•- + Fe3+ → O2 + Fe2+      (3.11) 

Fe2+ + H2O2 → Fe3+ +  OH-   +  •OH   (3.12) 
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Ο κύκλος Haber-Weiss είναι πολύ σηµαντικός για τη µελέτη βιολογικών 

συστηµάτων εφόσον δίνει ένα σαφή µηχανισµό για την καταλυτική δηµιουργία •OH  

από ιχνοποσότητες σιδήρου in vivo [99] και µια λογική εξήγηση για την πλειονότητα 

των βλαβών στα κύτταρα λόγω των ελευθέρων ριζών και για την τοξικότητα του 

σουπεροξειδίου [96]. Οι Haber και Willstätter πίστευαν ότι ένζυµα αντιδρούσαν µε 

διάφορα υποστρώµατα µέσω αλυσιδωτών αντιδράσεων ελευθέρων ριζών. 

Βασιζόµενοι στην παραπάνω παραδοχή εξήγησαν τη διάσπαση του H2O2 από το 

ένζυµο καταλάση µέσω αντιδράσεων που συµµετέχουν ελεύθερες ρίζες, οι οποίες 

ενεργοποιούνται από το ένζυµο. Σε πολλές περιπτώσεις έχει µελετηθεί η ικανότητα 

ενεργοποίησης του κύκλου Haber-Weiss από διάφορα σύµπλοκα του σιδήρου [100, 

101]. 

 

3.4 ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΣΙ∆ΗΡΟΥ ΣΤΟΝ ΑΝΘΡΩΠΙΝΟ ΟΡΓΑΝΙΣΜΟ 

Γενικά τα µεταλλικά ιόντα χρησιµοποιούνται εκτενώς από τον ανθρώπινο 

οργανισµό τόσο για λειτουργικούς όσο και για δοµικούς σκοπούς. Παίζουν πολύ 

σηµαντικό ρόλο ως καταλύτες βιολογικών διεργασιών που περιλαµβάνουν µεταφορά 

ηλεκτρονίων αλλά και ενεργοποίηση και µεταφορά διαφόρων µορίων όπως το 

οξυγόνο. Επιπλέον είναι συµπαράγοντες σε πολλά ενζυµικά συστήµατα και έχουν 

ουσιώδη συµµετοχή στη σύνθεση του DNA [102]. Οι κύριοι παράγοντες που 

επηρεάζουν τη λειτουργία των µεταλλικών ιόντων είναι ο βαθµός οξείδωσης του 

µετάλλου, η φύση του υποκαταστάτη, η γεωµετρία και το περιβάλλον του συµπλόκου 

στο οποίο είναι δεσµευµένο το µέταλλο. Ένα από τα σηµαντικότερα µέταλλα είναι ο 

σίδηρος. Αποτελεί βασικό συστατικό ενός µεγάλου αριθµού πρωτεϊνών, υπεύθυνων 

για τη µεταφορά του οξυγόνου και για άλλες µεταβολικές διεργασίες. Επιπλέον 

πρέπει να µεταφέρεται σε όλο το σώµα, να αποθηκεύεται και να είναι διαθέσιµος για 

τη σύνθεση διαφόρων πρωτεϊνών. Η ικανότητα του σιδήρου να µεταβαίνει από την 

µια οξειδωτική κατάσταση στην άλλη είναι ουσιαστικά η σηµαντικότερη ιδιότητα του 

[64].  

Σε ένα µέσο ενήλικά εντοπίζονται µε διάφορες µορφές 4,5 g σιδήρου. Οι 

µορφές µε τις οποίες απαντά ο σίδηρος στον οργανισµό είναι ο λειτουργικός, ο 

αποθηκευτικός και ο µεταφορικός. Ο αποθηκευτικός σίδηρος βρίσκεται µε τη µορφή 

των πρωτεϊνών φερριτίνη και αιµοσφαιρίνη. Η µορφή αυτή παρουσιάζει µεγάλες 

διακυµάνσεις και συναντάται κυρίως στα παρεγχυµατικά κύτταρα του ήπατος και στα 



 37 

µακροφάγα του ενδοθηλιακού συστήµατος. Οι πρωτεΐνες φερριτίνη και αιµοσφαιρίνη 

δεσµεύουν και αποθηκεύουν την περίσσεια του σιδήρου ενώ τον αποδεσµεύουν σε 

περιπτώσεις όπου απαιτείται αναπλήρωση του λειτουργικού σιδήρου. Η παραπάνω 

δράση ουσιαστικά αποτελεί αµυντικό µηχανισµό για τη δέσµευση της τοξικής 

περίσσειας του σιδήρου που µπορεί να οδηγήσει σε αιµοχρωµάτωση. Ως µεταφορικός 

αναφέρεται ο σίδηρος που απαντάται µε τη µορφή της πρωτεΐνης τρανσφερρίνης 

[103]. Περίπου 3 g βρίσκονται µε τη µορφή αιµογλοβίνης και 0,4 g ως µυογλοβίνη. 

Επιπλέον 1 g σιδήρου βρίσκεται υπό τη µορφή φερριτίνης και αιµοσιδερίνης και 3-5 

mg αντιστοιχούν σε τρανσφερίνη. Πρέπει να τονιστεί όµως ότι σε όλες τις παραπάνω 

δεξαµενές ο σίδηρος είναι δεσµευµένος και δεν συµµετέχει στον κύκλο Haber-Weiss 

[99]. Άρα θα πρέπει ο σίδηρος να αποδεσµευτεί από τις πρωτεΐνες για να 

συµµετάσχει σε αυτόν. Αυτό πραγµατοποιείται µε οξειδωτική απενεργοποίηση του 

ενζύµου ακονιτάση, το οποίο σχετίζεται µε την οµοιόσταση του σιδήρου και οδηγεί 

σε απελευθέρωση του σιδήρου από τις σιδηροθειο πρωτεΐνες [104, 105].  

Ένα άλλο παράδειγµα είναι ο σίδηρος που βρίσκεται µε τη µορφή της 

φερριτίνης. Η συγκεκριµένη µορφή του σιδήρου δεν συµµετέχει σε οξειδοαναγωγικές 

αντιδράσεις εκτός αν αποδεσµευτεί από την πρωτεΐνη µε ταυτόχρονη αναγωγή του 

µέσω ελευθέρων ριζών όπως O2
•-  [106]. Παρόλα αυτά, τόσο οι ρίζες O2

•- όσο και 

άλλα αναγωγικά που παράγονται µέσα στα κύτταρα, δεν είναι αρκετά δραστικά και 

στην ουσία η φερριτίνη δρα προστατευτικά και όχι καταστροφικά για τα κύτταρα. 

Άλλα µέσα όπως ελεύθερα ηλεκτρόνια, paraquat, αδριαµυκίνη, 6-υδροξυντοπαµίνη, 

θειόλες και αδρεναλίνη είναι πιο αποτελεσµατικά στην απελευθέρωση του σιδήρου 

από την φερριτίνη και µε αυτό τον τρόπο δρουν κυτταροτοξικά [107]. ∆ιαφορετική 

περίπτωση αποτελούν οι πρωτεΐνες της αίµης και διάφορες υπεροξειδάσες, οι οποίες 

αντιδρούν µε το H2O2 και απελευθερώνουν το σίδηρο αλλά δεν παράγονται ρίζες •OH 

[108]. Για παράδειγµα, η µυελοπεροξειδάση και η µετµυογλοβίνη σχηµατίζουν µε 

επίδραση H2O2 oxo-ferryl είδη που περιέχουν την οµάδα της αίµης. Άλλη περίπτωση 

αποτελεί ο σίδηρος που βρίσκεται υπό την µορφή συµπλόκου µε διάφορους 

υποκαταστάτες όπως EDTA, ATP, ADP. Σε αυτά τα σύµπλοκα ο σίδηρος 

χαρακτηρίζεται από σταθερή οξειδωτική κατάσταση και κατά συνέπεια δεν 

οξειδώνεται εύκολα από κοινά οξειδωτικά µέσα. Οι πιο αποτελεσµατικοί 

συµπλοκοποιητές του σιδήρου είναι η διπυριδίνη και η φαινανθρολίνη. 
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Συµπερασµατικά λοιπόν, η πιθανότητα ενεργοποίησης της αντίδρασης Fenton 

στον οργανισµό εξαρτάται από τις ρίζες O2
•- 
που µπορεί να απελευθερώσουν το 

σίδηρο από το ένζυµο ακοτινάση, από την ύπαρξη πρωτεϊνών που δεσµεύουν τον 

ελεύθερο σίδηρο και από την ταυτοποίηση του γονιδίου που θεωρείται υπεύθυνο για 

την αιµοχρωµάτωση (HFE).  

 

3.5 ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΗΣ ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗΣ FENTON ΣΕ ΒΙΟΛΟΓΙΚΑ 

ΣΥΣΤΗΜΑΤΑ 

Η εφαρµογή της Fenton σε βιολογικά συστήµατα δεν είναι τόσο απλή, αφού ο 

σίδηρος µπορεί αν προκαλέσει βλάβες σε συγκεκριµένες θέσεις σε πρωτεΐνες και 

DNA (site specific damages) [109]. Η ανεπιθύµητη αυτή δράση περιορίζεται µε 

συµπλοκοποίηση του µε διάφορους υποκαταστάτες όπως EDTA, ADP κ.τ.λ.. Σε αυτά 

τα σύµπλοκα, ο σίδηρος παραµένει δεσµευµένος και µόνο µε την επίδραση ισχυρών 

οξειδωτικών µέσων όπως το H2O2 απελευθερώνεται και συµµετέχει στην αντίδραση 

Fenton [110, 111].        
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ΚΕΦ.4 ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ 

4.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
Η λέξη “sensor” (αισθητήρας) προέρχεται από τη λατινική λέξη sentire η οποία 

σηµαίνει “αισθάνοµαι”. Ένας αισθητήρας είναι µια διάταξη που αποκρίνεται σε µια 

φυσική ή χηµική διέγερση, όπως θερµότητα, φως, ήχος, πίεση, µαγνητισµός, ή µια 

συγκεκριµένη κίνηση και µεταδίδει το αποτέλεσµα που προκύπτει µε τη µορφή ώσης. 

Ένας αισθητήρας, συνεπώς, µπορεί να αναγνωρίσει ένα εσωτερικό σήµα (ή ενέργεια) 

και να το µετατρέψει στο κατάλληλο εξωτερικό σήµα (ή άλλη µορφή ενέργειας) 

[112].  

Ένας βιοαισθητήρας αποτελείται από ένα ακινητοποιηµένο βιοσυστατικό 

(DNA, ένζυµο, µικροοργανισµό ή ιστό) και από ένα σύστηµα ανίχνευσης (ανιχνευτή 

ή µεταλλάκτη σήµατος). Mε βάση τη φυσικοχηµική αρχή η οποία διέπει το σύστηµα 

ανίχνευσης, αυτοί διακρίνονται σε ηλεκτροχηµικούς, οπτικούς, θερµικούς και 

βιοαισθητήρες µάζας. 

Πλεονεκτήµατα της αναλυτικής τους ικανότητας είναι η εκλεκτικότητα, η 

υψηλή ευαισθησία, η σταθερότητα και η σχετικά φτηνή οργανολογία που απαιτείται, 

ενώ το κύριο µειονέκτηµά τους εντοπίζεται όταν υπάρχουν στο προς µελέτη δείγµα 

ηλεκτροδραστικές ουσίες, οι οποίες παρεµποδίζουν τον προσδιορισµό και υστερούν 

στη µακροχρόνια σταθερότητα.  

 

Σχήµα 4. 1.  Αρχή λειτουργίας του βιοαισθητήρα 

 

Η εκλεκτική µοριακή αναγνώριση του αναλύτη είναι ο κύριος στόχος των 

βιοαισθητήρων και µπορεί να γίνει µε χρήση ενζύµων, αντισωµάτων, νουκλεϊνικών 

οξέων, µικροοργανισµών, µικροβίων, κυττάρων καθώς και ιστών. Κατά την 

αντίδραση αυτών των βιολογικά ενεργών συστατικών µε την προσδιοριζόµενη ένωση 



 40 

πραγµατοποιείται µία φυσικοχηµική µεταβολή, η οποία πρέπει να µετατραπεί σε 

χρήσιµο ηλεκτρικό σήµα µέσω του µεταλλάκτη σήµατος.  

Οι ηλεκτροχηµικοί βιοαισθητήρες αποτελούνται από ηλεκτροχηµικούς 

µεταλλάκτες σήµατος (πχ. ηλεκτρόδια). Οι ηλεκτροχηµικοί µεταλλάκτες σήµατος 

διακρίνονται σε δύο κύριες κατηγορίες σε αµπεροµετρικούς και ποτενσιοµετρικούς. 

Οι αµπεροµετρικοί, παρακολουθούν τα φαρανταϊκά ρεύµατα τα οποία προκύπτουν 

λόγω µεταφοράς ηλεκτρονίων µεταξύ του βιολογικού συστήµατος και ενός 

ηλεκτροδίου στο οποίο εφαρµόζεται ένα κατάλληλο σταθερό δυναµικό. Οι 

ποτενσιοµετρικοί βασίζονται σε εκλεκτικές σε ιόντα µεµβράνες, οι οποίες όταν 

βρίσκονται σε επαφή µε το διάλυµα της αναλυόµενης ουσίας µεταβάλλουν την 

πυκνότητα φορτίου στη διεπιφάνεια και η µεταβολή αυτή έχει ως συνέπεια µεταβολή 

στο δυναµικό της µεµβράνης. 

Υπάρχουν δύο τύποι βιοαισθητήρων, οι οποίοι εξαρτώνται από τη φύση του 

στοιχείου αναγνώρισης, οι διατάξεις βιοσυγγένειας που βασίζονται στην εκλεκτική 

σύνδεση του αναλυτικού στόχου µε το ακινητοποιηµένο βιολογικό στοιχείο, το οποίο 

µπορεί να είναι αντίσωµα ή ολιγονουκλεοτίδιο και οι βιοκαταλυτικές διατάξεις, όπου 

ένα ακινητοποιηµένο ένζυµο χρησιµοποιείται για την αναγνώριση ενός συγγενικού 

υποστρώµατος, του αναλυτικού στοιχείου ‘στόχου’[113]. 

Ο πρώτος βιοαισθητήρας αναπτύχθηκε για τον προσδιορισµό της γλυκόζης από 

τους Clark και Lyons το 1962. Ενζυµικοί βιοαισθητήρες έχουν αναπτυχθεί κυρίως για 

τον ποσοτικό προσδιορισµό υδρογονανθράκων (γλυκόζη, γαλακτόζη, φρουκτόζη), 

πρωτεϊνών (χοληστερόλη και κρεατινίνη), αµινοξέων (γλουταµίνη) και µεταβολιτών 

(ουρία) τόσο στο αίµα όσο και σε άλλα σωµατικά υγρά καθώς και σε ιστούς. Έχει 

επίσης επιτευχθεί ο προσδιορισµός µεγάλου αριθµού βιοµορίων όπως αντισώµατα 

και αντιγόνα µε χρήση ανοσοχηµικού αισθητήρα (immuno sensor). Πιο πρόσφατα 

ξεκίνησε και υλοποιήθηκε η ανάπτυξη βιοαισθητήρων για την ανίχνευση βλάβης ή 

καταστροφής στο µόριο του DNA [114] όπως και για την αναγνώριση αλληλουχιών 

και υβριδίων DNA [115]. Οι βιοαισθητήρες αναπτύσσονται µε σκοπό να 

χρησιµοποιηθούν στο µέλλον για αναλύσεις ρουτίνας, όπως για κλινικές διαγνώσεις, 

έλεγχο ποιότητας τροφίµων και για περιβαλλοντική ανάλυση. Ο έλεγχος της 

ρύπανσης του περιβάλλοντος είναι σηµαντικός για την προστασία του και η χηµική 

ανάλυση των ρυπαντών αποτελεί σηµαντικό ζήτηµα. Οι κλασσικές µέθοδοι ελέγχου 

είναι συνήθως αργές, σύνθετες και απαιτούν ακριβό εξοπλισµό. Οι βιοαισθητήρες 

αποτελούν µία πολλά υποσχόµενη εναλλακτική λύση. 
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Πολλοί από αυτούς µπορούν να χρησιµοποιηθούν και για τον ταχύ χαρακτηρισµό 

φαρµακευτικώς ενεργών ουσιών. Τέτοια συστήµατα µπορούν να δώσουν 

πληροφορίες για ουσίες µε γνωστή βιοδραστικότητα ή άγνωστη χηµική σύνθεση 

[116]. Σηµαντική πρόκληση στις µέρες µας αποτελεί η εφαρµογή των DNA 

βιοαισθητήρων για την ανίχνευση µεταλλάξεων ή τον προσδιορισµό κληρονοµικών 

γενετικών ασθενειών.  

  

4.2 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΟΙ DNA ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ 

4.2.1 DNA-∆οµή και ιδιότητες 

Τα νουκλεϊνικά οξέα όπως είναι γνωστό είναι πολύ σηµαντικά για τους έµβιους 

οργανισµούς αφού παρέχουν πληροφορίες τόσο για την συγκρότηση όσο και για την 

λειτουργία τους. Το 1869 ανακαλύφθηκαν ως χηµικές οντότητες από τον Friedrich 

Miescher ενώ το 1953 αποσαφηνίστηκε ο ακριβής βιολογικός τους ρόλος και η 

στερεοχηµική τους δοµή.  

Πιο συγκεκριµένα οι Watson και Crick, βασιζόµενοι κυρίως σε 

κρυσταλλογραφικές µελέτες που έκαναν οι ίδιοι και ο Wilkins σε ίνες DNA, 

κατέληξαν σε ένα συγκεκριµένο µοντέλο DNA, το οποίο αποτελείται από µια διπλή 

έλικα [117]. Η παραδοχή ότι το DNA είναι δίκλωνο έχει ζωτική σηµασία αφού µε 

αυτό τον τρόπο έγιναν αντιληπτές οι δυνατότητες του για αντιγραφή και αποθήκευση 

πληροφοριών. Πιο αναλυτικά, ένα µόριο DNA συνίσταται από δυο κλώνους δηλαδή 

από δυο µακριές πολυνουκλεοτιδικές αλυσίδες. Το εξωτερικό µέρος του καθενός από 

τους δυο κλώνους αποτελείται από διαδοχικά µόρια φωσφορικού οξέος και 

δεοξυριβόζης, ενώ προς το εσωτερικό προεξέχουν οι αζωτούχες βάσεις (τέσσερις) µε 

τέτοιο τρόπο, ώστε απέναντι από κάθε µόριο αδενίνης να βρίσκεται ένα µόριο 

θυµίνης και απέναντι από κάθε µόριο γουανίνης ένα µόριο κυτοσίνης. Μεταξύ των 

βάσεων κάθε ζεύγους αναπτύσσονται δεσµοί υδρογόνου, δύο στο ζεύγος αδενίνης-

θυµίνης ενώ τρεις στο ζεύγος γουανίνης – κυτοσίνης. Οι βάσεις αδενίνης (Α) και 

θυµίνης (Τ), καθώς και οι βάσεις γουανίνης (G) και κυτοσίνης (C) είναι 

συµπληρωµατικές. Το ζευγάρωµα ανάµεσα στις συµπληρωµατικές βάσεις επιτρέπει 

στα ζεύγη των βάσεων να συσκευάζονται στο εσωτερικό της διπλής έλικας στην πιο 

ευνοϊκή διάταξη από ενεργειακής απόψεως [118].  

Κάθε ζεύγος βάσεων έχει παρόµοιο εύρος για να διατηρεί τον σακχαρο-

φωσφορικό σκελετό σε ίση απόσταση κατά µήκος του µορίου του DNA, ενώ οι 

σακχαρο-φωσφορικοί σκελετοί περιτυλίσσονται ο ένας γύρω από τον άλλον για να 
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σχηµατίσουν την διπλή έλικα.  Επίσης συµπληρωµατικοί είναι και οι κλώνοι του 

DNA ο ένας προς τον άλλον, όπως και αντιπαράλληλοι δηλαδή η 3΄→5΄ κατεύθυνση 

των φωσφοδιεστερικών δεσµών είναι αντίθετη στους δύο κλώνους (σχήµα 4.2). Με 

τον παραπάνω τρόπο αιτιολογείται η χηµική πολικότητα του κάθε κλώνου. 

 

Σχήµα 4. 2.  Σχηµατική αναπαράσταση των δύο κλώνων του DNA 

 

Σχήµα 4. 3. Οι βάσεις του DNA 

 
4.2.2 Ηλεκτροδραστικότητα νουκλεϊνικών οξέων  

Ο βασικός ρόλος του DNA στα κύτταρα είναι να διατηρεί και να εκφράζει τη 

γενετική πληροφορία. Η βλάβη που προκαλείται στο DNA των κυττάρων, οφείλεται 

σε αλληλεπιδράσεις ορισµένων χηµικών και φυσικών ουσιών που εµφανίζονται στο 

περιβάλλον και που είναι πιθανόν να προκαλέσουν µετάλλαξη και ακολούθως 

εµφάνιση καρκίνου. Η βλάβη στο DNA προκαλεί διαταραχές στη λειτουργία του 

κυττάρου και εποµένως επιδρά και στην ανθρώπινη υγεία. Οι χηµικές µετατροπές 

στις βάσεις του DNA προκαλούν µετάλλαξη στην αλληλουχία του νουκλεοτιδίου. Τα 
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σπασίµατα στη διπλή έλικα του DNA προκαλούν χρωµατική εκτροπή και λάθη κατά 

τη διαδικασία της µίτωσης. Η συσσώρευση µεταλλάξεων ή άλλου είδους βλάβης στο 

DNA είναι δυνατό να αποτελέσουν αιτίες τερατογένεσης και καρκινιγένεσης.  

Στον όρο ‘βλάβη του DNA’ υπεισέρχεται, το σπάσιµο των κλώνων ως 

αποτέλεσµα της επίδρασης ελεύθερων ριζών στα µόρια δεοξυριβόζης ή της 

ενζυµατικής υδρόλυσης των φωσφοδιεστερικών δεσµών στη ραχοκοκκαλιά του 

DNA. Επίσης η υδρόλυση των Ν–γλυκοσιδικών  δεσµών οδηγεί στην απελευθέρωση 

βάσεων (πουρίνες περισσότερο από πυριµιδίνες) και στην εµφάνιση τµηµάτων χωρίς 

βάσεις στο DNA. Με τις βάσεις του DNA αντιδρούν και αρκετές απλές χηµικές 

ενώσεις όπως διάφορα ηλεκτρονιόφιλα ή πυρηνόφιλα αλκυλιωτικά µέσα, αλλάζοντας 

έτσι τις φυσικοχηµικές ιδιότητές του. Μερικές χηµικές µετατροπές οδηγούν στη 

διάσπαση τµηµάτων βάσεων, στην αποσταθεροποίηση των Ν-γλυκοσιδικών δεσµών . 

Ενώσεις µε πιο πολύπλοκη δοµή αλληλεπιδρούν οµοιοπολικά µε το DNA δίνοντας 

προϊόντα µε οπτικές, ηλεκτροχηµικές και ανοσιολογικές ιδιότητες. 

Στα νουκλεϊνικά οξέα, µόνο οι βάσεις είναι ηλεκτροδραστικές (σχήµα 4.3). Η 

αδενίνη (Α) και η γουανίνη (G) οξειδώνονται σε ηλεκτρόδια γραφίτη, ενώ η αδενίνη 

(Α) και η κυτοσίνη (C) ανάγονται σε ηλεκτρόδια Hg. Στο σχήµα 4.4 φαίνονται οι 

θέσεις οξείδωσης και αναγωγής των βάσεων σύµφωνα µε το µοντέλο Watson-Crick 

[119].  

 

Σχήµα 4. 4. Θέσεις οξείδωσης και αναγωγής των βάσεων. Οι κύκλοι υποδηλώνουν θέσεις που µπορούν 
να αναχθούν σε ηλεκτρόδια υδραργύρου και τα τετράγωνα δείχνουν τις θέσεις οξείδωσης στα ηλεκτρόδια 
γραφίτη 

 

Η ηλεκτροχηµική απόκριση εξαρτάται από τη δοµή του DNA. Οι οξειδούµενες 

περιοχές των A και G δεν αποτελούν τµήµα των δεσµών υδρογόνου και γι’ αυτόν το 

λόγο οι διαφορές στη βολταµµετρική συµπεριφορά του δίκλωνου και του 
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µονόκλωνου DNA καθορίζονται κυρίως από τις διαφορές στην ευκαµψία των δύο 

µορφών του DNA. Έτσι, το µονόκλωνο DNA είναι σχετικά ευλύγιστο και κατά την 

προσρόφηση στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου γραφίτη παίρνει θέση προς την 

επιφάνεια µε αποτέλεσµα περισσότερα κατάλοιπα αδενινών και γουανινών να είναι 

προσβάσιµα και να δίνουν µεγαλύτερα ρεύµατα κορυφής σε σύγκριση µε το δίκλωνο 

DNA το οποίο έχει πιο άκαµπτη δοµή [120]. 

Οι θέσεις αναγωγής των A και C αποτελούν τµήµα του συστήµατος των δεσµών 

υδρογόνου, οπότε ένας παράγοντας για την αναγωγή των A και C είναι η πρωτονίωσή 

τους, η οποία µπορεί να λάβει χώρα στην περιοχή ουδέτερων pH αρκεί το άζωτο στη 

θέση 1 της αδενίνης ή αυτό στη θέση 3 της κυτοσίνης να µπορούν να δεχθούν το 

πρωτόνιο. 

Οι DNA βιοαισθητήρες, οι οποίοι βασίζονται σε µεθόδους αναγνώρισης 

νουκλεϊνικού οξέος, αναπτύχθηκαν ταχέως κάνοντας διάφορες απλές, γρήγορες και 

φθηνές δοκιµές σε γενετικές και λοιµώδεις ασθένειες, καθώς και για την 

παρακολούθηση της καταστροφής του DNA και τις αλληλεπιδράσεις. Σηµαντική 

πρόκληση στις µέρες µας αποτελεί η εφαρµογή των DNA βιοαισθητήρων για την 

ανίχνευση µεταλλάξεων ή τον προσδιορισµό κληρονοµικών γενετικών ασθενειών 

[121].  

Οι DNA βιοαισθητήρες είναι διατάξεις που µπορούν να δώσουν σηµαντικές 

πληροφορίες για την αλλαγή της δοµής των νουκλεϊνικών οξέων, την αλληλεπίδραση 

τους µε διάφορες ενώσεις και φάρµακα και χρήση τους µπορεί να γίνει για την 

ανίχνευση φαρµάκων και γενικότερα ενώσεων που παρουσιάζουν αγχιστεία µε το 

DNA. Σε αντίθεση µε τα ένζυµα, τα νουκλεϊνικά οξέα µπορούν να αποµονωθούν 

γρηγορότερα και παρουσιάζουν µεγαλύτερη ανθεκτικότητα κατά την ακινητοποίηση. 

Στους DNA βιοαισθητήρες, τα νουκλεϊνικά οξέα ακινητοποιούνται στην 

επιφάνεια των ηλεκτροδίων και καταγράφονται τα παραγόµενα ηλεκτροχηµικά 

σήµατα λόγω οξείδωσης ή αναγωγής των βάσεών τους. Η εφαρµογή, λοιπόν, αυτού 

του είδους βιοαισθητήρων στηρίζεται στην ηλεκτροδραστικότητα των βάσεων, 

ιδιότητα που πρωτοανακαλύφθηκε το 1960 από τον Emil Palecek.  
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4.3 ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΩΝ ΣΤΗ ΜΕΛΕΤΗ ΑΝΤΙΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΩΝ 

Η µελέτη των ελευθέρων ριζών και των αντιοξειδωτικών στους τοµείς της 

βιολογίας, της τεχνολογίας τροφίµων, της φαρµακολογίας και της κοσµετολογίας 

είναι πολύ σηµαντική και για αυτόν το λόγο έχει παρατηρηθεί ραγδαία αύξηση του 

ερευνητικού ενδιαφέροντος. Οι ελεύθερες ρίζες από τη µια πλευρά θεωρούνται 

υπεύθυνες για την οξείδωση βιοµορίων και την αλλοίωση τροφίµων και καλλυντικών 

προϊόντων, ενώ τα αντιοξειδωτικά από την άλλη πλευρά δρουν προλαµβάνοντας τις 

δράσεις των ελευθέρων ριζών. Οι συνήθεις τεχνικές που χρησιµοποιούνται για τον 

ποσοτικό προσδιορισµό διαφόρων αντιοξειδωτικών είναι η φασµατοφωτοµετρία, η 

φθορισµοµετρία και χρωµατογραφικές τεχνικές (HPLC, GC) [122, 123] ενώ τα 

τελευταία χρόνια οι ερευνητές έχουν στραφεί σε νέες τεχνολογίες µε εξαιρετικές 

δυνατότητες.  

Οι ηλεκτροχηµικοί βιοαισθητήρες είναι εξαιρετικά εργαλεία, κατάλληλα για 

γρήγορες και φθηνές αναλύσεις, ενώ παρέχουν πληροφορίες όταν άλλες τεχνικές (π.χ. 

HPLC) αδυνατούν. Η µελέτη των αντιοξειδωτικών πρέπει να δίνει απαντήσεις και 

πληροφορίες ανάλογα µε το δείγµα και τον αντικειµενικό σκοπό της ανάλυσης. Για 

παράδειγµα, στον ιατρικό-βιολογικό τοµέα το ενδιαφέρον εστιάζεται στην εκτίµηση 

της ικανότητας των διαφόρων αντιοξειδωτικών να δεσµεύουν ελεύθερες ρίζες, ενώ 

στον τοµέα των τροφίµων ενδιαφέρει η ανίχνευση και ο ποσοτικός προσδιορισµός 

αυτών. Για τους παραπάνω λόγους έχουν αναπτυχθεί δυο κατηγορίες βιοαισθητήρων 

που να ανταποκρίνονται στις σύγχρονες απαιτήσεις, µελετώντας την αντιοξειδωτική 

ικανότητα ή την ικανότητα δέσµευσης ελευθέρων ρίζων και την ανίχνευση ή 

ποσοτικοποίηση των αντιοξειδωτικών (µονο και πολυφαινόλες), γνωστό και ως ολικό 

φαινολικό περιεχόµενο (Total phenol content) [124].              

 

4.3.1 Εφαρµογή βιοαισθητήρων στην εκτίµηση της αντιοξειδωτικής ικανότητας 

Όλοι οι βιοαισθητήρες που έχουν αναπτυχθεί για αυτόν το σκοπό είναι 

ηλεκτροχηµικοί και χρησιµοποιούν δραστικά είδη οξυγόνου (ROS) για την οξείδωση 

του εκάστοτε βιολογικού στόχου. Τα ROS δεν είναι εµπορικά διαθέσιµα, αφού 

συνιστούν είδη εξαιρετικά ασταθή και για αυτόν το λόγο είναι απαραίτητη η 

παραγωγή τους in vitro µε βιοχηµικές, χηµικές και φυσικοχηµικές διεργασίες. 

Υπάρχουν αρκετοί τρόποι παραγωγής  ROS και οι πιο αντιπροσωπευτικοί είναι η 

παραγωγή ριζών υδροξυλίου µέσω της αντίδρασης Fenton και κατά την 

φωτοκατάλυση του TiO2 [125], καθώς και η παραγωγή ριζών υπεροξειδίου µε 
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καταλυτική οξείδωση της ξανθίνης ή υποξανθίνης από το ένζυµο οξειδάση της 

ξανθίνης [126] και µε την προσθήκη NaOH ή ΚΟ2 σε διάλυµα DMSO [127, 128]. 

Στην πλειονότητα των DNA βιοαισθητήρων χρησιµοποιείται σαν πηγή ελευθέρων 

ριζών η αντίδραση Fenton ενώ το ένζυµο XOD προτιµάται στις περιπτώσεις των cyt 

c- και SOD βιοαισθητήρων. Η ακόλουθη κατηγοριοποίηση της συγκεκριµένης 

οµάδας γίνεται µε βάση το βιοσυστατικό που ακινητοποιείται στο ηλεκτρόδιο.     

 

Cyt c- βιοαισθητήρας 

Η αρχή λειτουργίας του συγκεκριµένου βιοαισθητήρα είναι η ανίχνευση του 

O2
•- µέσω της αντίδρασης αναγωγής του cyt c. Το ακινητοποιηµένο ανάγεται από τις 

ρίζες O2
•- και αµέσως αναγεννάται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου µε την εφαρµογή 

κατάλληλου δυναµικού οξείδωσης (σχήµα 4.5).  

 

Σχήµα 4. 5. Σχηµατική παράσταση Cyt c- βιοαισθητήρα 

 
Το ρεύµα που δηµιουργείται από τη µεταφορά των ηλεκτρονίων από τη ρίζα, 

µέσω του cyt c, στο ηλεκτρόδιο είναι ανάλογο της συγκέντρωσης της ρίζας. Πολλές 

φορές κρίνεται απαραίτητη η προσθήκη καταλάσης στο σύστηµα για την αποφυγή 

παρεµποδίσεων από το σχηµατισµό H2O2, όπως φαίνεται και στο παραπάνω σχήµα. 

Η προσθήκη αντιοξειδωτικών έχει ως αποτέλεσµα τη δέσµευση των ελευθέρων 

ριζών, µείωση της συγκέντρωσης τους καθώς και του οξειδωτικού ρεύµατος, 

ποσοτικοποιώντας την ικανότητα των αντιοξειδωτικών να δεσµεύσουν τις ρίζες που 

έχουν παραχθεί προηγουµένως. Συνήθως η µεταφορά ηλεκτρονίων µεταξύ της 

ηλεκτροδιακής επιφάνειας και της ανηγµένης πρωτεΐνης είναι πολύ αργή και οι 

συµβατικές ηλεκτροχηµικές τεχνικές αδυνατούν να την ανιχνεύσουν [129].  
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Ο Tammeveski, ο Manning και οι συνεργάτες τους τροποποίησαν ηλεκτρόδια 

χρυσού µε τη δηµιουργία µονοστιβάδων (SAM) στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

[130, 131]. Επιπλέον για την εξάλειψη των παρεµποδίσεων που προκύπτουν από την 

αντίδραση όπως H2O2 και ουρικό οξύ, το cyt c ακινητοποιήθηκε σε τροποποιηµένα 

µε θειόλες µακριάς αλυσίδας (µερκαπτοδεκανοϊκό οξύ) ηλεκτρόδια. Η συγκεκριµένη 

µεθοδολογία χρησιµοποιήθηκε πολύ συχνά για την ανίχνευση O2
•- και την εκτίµηση 

της αντιοξειδωτικής του ικανότητας [132, 133, 134]. Η µελέτη των SAM 

τροποποιηµένων ηλεκτροδίων έδειξε ότι η ευαισθησία του βιοαισθητήρα 

µεταβάλλεται γραµµικά σε σχέση µε την ποσότητα της ακινητοποιηµένης πρωτεΐνης 

[135].  Ο Beissenhirtz  και οι συνεργάτες του σύγκριναν την αντιοξειδωτική δράση 

του ασκορβικού οξέος και της Biochanin A, µιας φλαβόνης και απέδειξαν ότι το 

ασκορβικό οξύ είναι πιο αποτελεσµατικό στη δέσµευση των ελευθέρων ριζών, ενώ 

µελέτησαν και τις αντιοξειδωτικές ιδιότητες διαφόρων καλλυντικών κρεµών [136].  

Ο Krylov  και οι συνεργάτες του δηµιούργησαν ένα fluidic chip που συνδύαζε 

την δηµιουργία O2
•- και H2O2 µε ένα βιοαισθητήρα δυο ηλεκτροδίων για την 

ανίχνευση. Με αυτόν τον τρόπο κατάφεραν την ποσοτικοποίηση της αντιοξειδωτικής 

ικανότητας µε τεχνική flow-injection [137].  Το 2004 ο Beissenhirtz  και οι 

συνεργάτες του κατασκεύασαν πολυστρωµατικές δοµές από cyt c και 

poly(anilinesulfonic acic) (PASA) πάνω σε SAM τροποποιηµένα ηλεκτρόδια, 

αυξάνοντας την ευαισθησία του βιοαισθητήρα [138]. Πολύ σηµαντική είναι η 

εφαρµογή των συγκεκριµένων διατάξεων σε in vivo αναλύσεις όπως ανίχνευση O2
•- 

κατά την διάρκεια ισχαιµίας [139].                    

 

SOD βιοαισθητήρας 

Πολλοί υποστηρίζουν ότι οι SOD βιοαισθητήρες είναι µια ικανοποιητική 

εναλλακτική έναντι στους cyt c- βιοαισθητήρες. Το ένζυµο SOD προστατεύει τα 

κύτταρα από τα ROS καταλύοντας και τις δυο οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις 

µεταφοράς ηλεκτρονίων µε ταυτόχρονη παραγωγή O2 και H2O2  (αντιδράσεις 4.1, 

4.2).     

SOD (Cu2+)  +  O2
•- →  SOD (Cu+)  +  O2                    (4.1) 

SOD (Cu+)  +  O2
•-  +  2H+ →  SOD (Cu2+)  +  H2O2    (4.2) 

Η αστάθεια των ριζών O2
•-  περιορίζει τον απευθείας προσδιορισµό τους και για 

αυτόν το λόγο ανιχνεύονται αµπεροµετρικά τα προϊόντα O2 και H2O2.  Αρκετοί 
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ερευνητές επικεντρώθηκαν στην ανάπτυξη βελτιωµένων SOD βιοαισθητήρων για τη 

µελέτη της αντιοξειδωτικής δράσης διαφόρων συστατικών [140, 141]. 

Ο Campanella και οι συνεργάτες του επέλεξαν την ακινητοποίηση του ενζύµου 

SOD µέσα σε gel καρραγενάνης και αµπεροµετρικό προσδιορισµό H2O2 [142]. Ο 

συγκεκριµένος βιοαισθητήρας έχει εφαρµοστεί στον προσδιορισµό της 

αντιοξειδωτικής ικανότητας πραγµατικών δειγµάτων όπως κρασιά [143], αρωµατικά 

βότανα, ελαιόλαδο, τσάι [144, 145], αρτύµατα [146], φάρµακα [147] και στη 

σύγκριση της αντιοξειδωτικής ικανότητας υγιών και µη ιστών νεφρών in vitro [138]. 

Επιπλέον απεδείχθη ότι η παραπάνω διάταξη είναι εξίσου αποτελεσµατική και σε 

οργανικούς διαλύτες, γεγονός εξαιρετικά ενδιαφέρον και χρήσιµο αφού η τεράστια 

γκάµα των αντιοξειδωτικών περιλαµβάνει δεν περιλαµβάνει µόνο υδατοδιαλυτά 

αντιοξειδωτικά [148].  

 

DNA βιοαισθητήρας 

Η µελέτη του DNA είναι πολύ σηµαντική διότι αποτελεί τον φορέα των 

γενετικών πληροφοριών. Αρκετοί DNA βιοαισθητήρες έχουν χρησιµοποιηθεί για τον 

υπολογισµό της αντιοξειδωτικής ικανότητας ποικίλων συστατικών και πραγµατικών 

δειγµάτων. Σε αυτήν την κατηγορία αναφέρονται δυο είδη βιοαισθητήρων: εκείνοι 

στους οποίους η ανίχνευση γίνεται έµµεσα µε τη µέτρηση του ρεύµατος οξείδωσης 

της γουανίνης και εκείνοι στους οποίους χρησιµοποιείται µια ηλεκτροχηµική ‘ετικέτα 

’ που αλληλεπιδρά µε το DNA.  

Η πρώτη κατηγορία βασίζεται στην ακινητοποίηση δίκλωνου DNA στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου µε προσρόφηση και µέτρηση του ρεύµατος οξείδωσης της 

γουανίνης µε βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού [111]. Ο Mello και οι συνεργάτες 

του προκαλούσαν µείωση και αύξηση του σήµατος οξείδωσης της γουανίνης µε 

χηµική οξείδωση της γουανίνης µέσω της αντίδρασης Fenton και προσθήκη 

αντιοξειδωτικών στο µίγµα της αντίδρασης αντίστοιχα. Παρατήρησαν ότι µε την 

προσθήκη συγκεκριµένων ποσοτήτων αντιοξειδωτικών η οξειδωτική βλάβη είχε 

αποσβεστεί και το ρεύµα οξείδωσης της γουανίνης έφτανε σχεδόν τα αρχικά επίπεδα 

[149]. Επιπλέον προσδιόρισαν και σύγκριναν την αντιοξειδωτική ικανότητα 

διαφόρων φυτικών εκχυλισµάτων και κατέληξαν στην ακόλουθη σειρά: Baccharis 

genstelloides> Peumus boldus > Foeniculum vulgare > Cymbopogom citrates > 

Camellia sinensis > Mentha piperita. Η Heilerova και οι συνεργάτες της σύγκριναν 
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την αντιοξειδωτική ικανότητα διαφόρων υδατικών εκχυλισµάτων βοτάνων όπως 

ρίγανη και θυµάρι µε χρήση συµβατικών τεχνικών και DNA βιοαισθητήρα [150]. 

Στη δεύτερη κατηγορία χρησιµοποιείται µια ηλεκτροχηµική ‘ετικέτα ’ που 

αλληλεπιδρά µε το DNA για τη ανίχνευση της οξειδωτικής βλάβης. Αυτή η 

αλληλεπίδραση βασίζεται σε φαινόµενα παρεµβολής και ηλεκτροστατικής 

αλληλεπίδρασης µε το µόριο του DNA [120]. Η ποσότητα του αναγωγικού 

αντιδραστηρίου ετικέτας που βρίσκεται προσκολληµένο στο DNA προσδιορίζεται µε 

την τεχνική της διαφορικής παλµικής βολταµµετρίας, ενώ µειώνει τη συγκέντρωση 

των ελευθέρων ριζών [151, 152]. Και σε αυτήν την περίπτωση η προσθήκη των 

αντιοξειδωτικών προκαλεί ανάκτηση του ηλεκτροχηµικού σήµατος. Ο Buckova και 

οι συνεργάτες του προσδιόρισαν την αντιοξειδωτική ικανότητα διαφόρων 

πολυσακχαριτών χρησιµοποιώντας το [Co(phen)3]
3+ ως αναγωγικό αντιδραστήριο 

[153]. Ο Labuda και οι συνεργάτες του, επιλέγοντας το ίδιο αναγωγικό 

αντιδραστήριο, υπολόγισαν την αντιοξειδωτική ικανότητα εκχυλισµάτων βοτάνων 

πλούσια σε φαινολικά αντιοξειδωτικά [154], τις προ-αντιοξειδωτικές δράσεις της α-

τοκοφερόλης, του β-καροτενίου και διαφόρων εκχυλισµάτων τσαγιού [155] ενώ όταν 

µελέτησαν τις αντιοξειδωτικές ιδιότητες διαφόρων φλαβόνων και φλαβονόλων 

κατέληξαν στην ακόλουθη σειρά: κουερσετίνη > ρουτίνη > κατεχίνη [156].  

Ο Liu και οι συνεργάτες του χρησιµοποίησαν µπλε του µεθυλίου σαν 

παράγοντα παρεµβολής και απέδειξαν ότι το γαλλικό οξύ είναι περίπου 16 φορές πιο 

αποτελεσµατικό σαν αντιοξειδωτικό σε σχέση µε τη γλουταθειόνη και αργότερα 

χρησιµοποιώντας το αντιδραστήριο [Ru(bpy)3]
2+ 

προσδιόρισαν την αντιοξειδωτική 

ικανότητα του γαλλικού οξέος, της γλουταθειόνης, του trolox, του ουρικού οξέος και 

του ασκορβικού οξέος [157, 158]. Η Ziyatdinova και οι συνεργάτες της ανέπτυξαν 

έναν εµπεδηµετρικό DNA βιοαισθητήρα τροποποιηµένο µε νανοϋλικά για τη µελέτη 

της αντιοξειδωτικής ιανότητας της ρουτίνης και διαφόρων εκχυλισµάτων τσαγιού 

[159].     

 

4.3.2 Εφαρµογή βιοαισθητήρων για τον προσδιορισµό της συγκέντρωσης των 

αντιοξειδωτικών 

 

Βιοαισθητήρας για τον προσδιορισµό του µονοξειδίου του αζώτου (NO) 

Στο µονοξείδιο του αζώτου έχουν αποδοθεί ποικίλες βιολογικές λειτουργίες και 

ρόλοι όπως ενδοθηλιακός χαλαρωτικός παράγοντας, νευροδιαβιβαστής και 
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αγγειοδιαστολέας. Επίσης µπορεί να θεωρηθεί τοξίνη κατά την καταστροφή 

παθογόνων και πρόδροµη ένωση για τον σχηµατισµό ριζών (π.χ. ONOO-). Ο 

προσδιορισµός του NO in vitro µε µεγάλη ακρίβεια είναι πολύ δύσκολος εξαιτίας της 

µικρής του συγκέντρωσης, της αστάθειάς του και την αδυναµία παρασκευής 

πρότυπων διαλυµάτων. Για αυτό το λόγο οι εφαρµογές είναι περιορισµένες, ενώ 

χρησιµοποιούνται ένζυµα (π.χ. HRP) και άλλα βιοσυστατικά (π.χ. αιµογλοβίνη).    

 

Βιοαισθητήρας για τον προσδιορισµό της γλουταθειόνης 

Η αντιοξειδωτική λειτουργία της γλουταθειόνης αποδίδεται στην πυρηνόφιλη 

κυστεΐνη που βρίσκεται στο κέντρο του µορίου. Απενεργοποιεί απευθείας τις ρίζες 

O2
•- και OH• 

χάνοντας
 
ένα άτοµο υδρογόνου, ενώ ταυτόχρονα σχηµατίζεται η 

δισουλφιδική γλουταθειόνη (GSSG) [160]. Στους βιοαισθητήρες που 

χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό της γλουταθειόνης επιλέγονται τα ένζυµα 

αναγωγάση της γλουταθειόνης (GSHR) και υπεροξειδάση της γλουταθειόνης (GSH-

Px) (αντιδράσεις 4.3, 4.4).  

2GSH +  H2O2  →  GSSG  +  2H2O                    (4.3) 

2GSH +  ROOH  →  GSSG  +  ROH  +  2H2O   (4.4) 

Μια άλλη εναλλακτική αποτελεί ο σχηµατισµός της γλουταθειόνης ως προϊόν µιας 

σειράς αντιδράσεων όπου η αναγωγάση της γλουταθειόνης δρα καταλυτικά. 

Συγκεκριµένα η οξειδωµένη µορφή της γλουταθειόνης (GSSG) ανάγεται σε 

γλουταθειόνη από το ένζυµο παρουσία NADPH ως συµπαράγοντα (αντίδραση 4.5) 

[161]. 

GSSG  +  NADPH  +  H+  →  2GSH  +  NADP+  (4.5)     

 

Βιοαισθητήρας για τον προσδιορισµό του ουρικού οξέος 

Το ουρικό οξύ (2,6,8-τριϋδροξυπουρίνη) είναι το τελικό προϊόν του 

µεταβολισµού των πουρινών στον ανθρώπινο οργανισµό. Επιπλέον το ουρικό οξύ 

είναι ένα ενδογενές αντιοξειδωτικό δρώντας ως αναστολέας σχηµατισµού των ριζών 

O2
•- και OH• , προϊόντων της καταλυτικής δράσης της οξειδάσης της ξανθίνης [162]. 

Η συνεισφορά του ουρικού οξέος στην ολική αντιοξειδωτική ικανότητα του 

πλάσµατος είναι αρκετά σηµαντική [163]. Όταν τα επίπεδα του ουρικού οξέος 

υπερβαίνουν τις φυσιολογικές τιµές είναι ένδειξη διαφόρων ασθενειών όπως 

υπερουριχαιµία, βλάβη στους µύες, λευχαιµία, πνευµονία και υπέρταση [164, 165]. 
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Επιπλέον αυξηµένα επίπεδα ουρικού οξέος στα ούρα αποδίδονται στη δράση 

χηµειοθεραπευτικών φαρµάκων σαν αποτέλεσµα της καταστροφής 

νουκλεοπρωτεϊνών. Για όλους τους παραπάνω λόγους ο προσδιορισµός του ουρικού 

οξέος σε βιολογικά υγρά είναι πολύ σηµαντικός στη διάγνωση και στη θεραπεία 

ασθενών που νοσούν από τέτοιου είδους ασθένειες. 

Οι βιοαισθητήρες για τον προσδιορισµό του ουρικού οξέος διακρίνονται σε δυο 

κατηγορίες. Στην πρώτη κατηγορία χρησιµοποιείται το ένζυµο ουρικάση που 

καταλύει την οξείδωση του ουρικού οξέος µε αποτέλεσµα την παραγωγή 

αλλαντοΐνης, µηχανισµός παρόµοιος µε αυτόν που εντοπίζεται στα ζώα. Ουσιαστικά 

µε αυτόν τον τρόπο προσδιορίζεται είτε η συνολική κατανάλωση O2 είτε η ποσότητα 

του H2O2 που παράγεται σύµφωνα µε την αντίδραση 4.6. 

 

 

 

Στη δεύτερη κατηγορία το H2O2 που παράγεται κατά την ενζυµατική οξείδωση του 

ουρικού οξέος καταναλώνεται από µια υπεροξειδάση, που συνήθως είναι horseradish 

υπεροξειδάση (αντιδράσεις 4.7 - 4.9). 

 

HRP (reduced) +H2O2→ HRP (oxidized) +H2O                                                   (4.7) 
 
HRP (oxidized) +Mediator (reduced) → HRP (reduced) +Mediator (oxidized)  (4.8) 
 
Mediator (oxidized) +H+ +e− (electrode)→ Mediator (reduced)                            (4.9) 
 

 

Βιοαισθητήρας για τον προσδιορισµό ασκορβικού οξέος 

Το L- ασκορβικό οξύ (βιταµίνη C) είναι µια γ-λακτόνη που συντίθεται κυρίως 

από τα φυτά. Αποτελεί µια υδατοδιαλυτή βιταµίνη και χρησιµοποιείται ως 

συµπλήρωµα διατροφής, σαν πρόσθετο στη βιοµηχανία τροφίµων όπου βοηθά στη 

διατήρηση του χρώµατος, των αρωµάτων και της γεύσης των τροφίµων ενώ 

επιµηκύνει την περίοδο ζωής των προϊόντων [166]. Ο προσδιορισµός της βιταµίνης C 

είναι πολύ σηµαντικός τόσο σε βιολογικά όσο και σε δείγµατα τροφίµων, εξαιτίας της 

 
(4.6) (4.6) (4.6) 
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διττής δράσης του ασκορβικού οξέος σαν αντιοξειδωτικό (δεσµευτής ελευθέρων 

ριζών) και προοξειδωτικό (δότης ηλεκτρονίων) [167]. Ο βιοαισθητήρας του 

ασκορβικού οξέος βασίζεται στο ένζυµο ασκορβική οξειδάση που καταλύει την 

οξείδωση του    L- ασκορβικού οξέος παρουσία οξυγόνου (αντίδραση 4.10). Σε αυτήν 

την περίπτωση χρησιµοποιείται ηλεκτρόδιο τύπου Clark ενώ το µέγεθος που 

προσδιορίζεται είναι η συγκέντρωση του O2, η οποία είναι αντιστρόφως ανάλογη µε 

την συγκέντρωση του ασκορβικού οξέος.       

 

 

Βιοαισθητήρας για τον προσδιορισµό φαινολικών συστατικών (Ένζυµα)   

Τα φαινολικά συστατικά είναι αντιοξειδωτικά που λειτουργούν ως 

παρεµποδιστές οξείδωσης και συναντώνται ως δευτερογενείς µεταβολίτες του 

µεταβολισµού των φυτών.  Περισσότερες πληροφορίες για τα φαινολικά 

αντιοξειδωτικά και τις υποκατηγορίες τους δίνονται στο αντίστοιχο κεφάλαιο. Ο 

προσδιορισµός των φαινολικών αντιοξειδωτικών βρίσκει πολλές εφαρµογές σε 

πραγµατικά δείγµατα όπως εκχυλίσµατα φυτών, βοτάνων και αρτύµατα. Οι 

βιοαισθητήρες για τον προσδιορισµό φαινολικών ενώσεων βασίζονται στην 

ακινητοποίηση κάποιας οξειδάσης όπως τυροσινάση, λακτάση ή υπεροξειδάση στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου, µε τις φαινόλες να δρουν ως δότες ηλεκτρονίων [168].  

Στις περισσότερες όµως των περιπτώσεων ο προσδιορισµός του συνολικού 

φαινολικού περιεχοµένου κρίνεται πιο σηµαντικός από τον προσδιορισµό της 

συγκέντρωσης των φαινολικών ξεχωριστά. Η πλειονότητα των εργασιών πάνω σε 

τέτοιου είδους βιοαισθητήρες µελετά τον προσδιορισµό της συγκέντρωσης των 

ολικών φαινολικών [169].  

Η αρχή λειτουργίας ενός ενζυµικού βιοαισθητήρα για τον προσδιορισµό 

φαινολικών ενώσεων περιγράφεται στο σχήµα 4.6. 

(4.10) 
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Σχήµα 4. 6. Μηχανισµός δράσης ενζυµικών βιοαισθητήρων 

 

Η οξείδωση των ενζύµων λαµβάνει χώρα στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

παρουσία οξειδωτικού υποστρώµατος, O2 για τις οξειδάσες και H2O2 για τις 

υπεροξειδάσες. Στη συνέχεια το ένζυµο επανέρχεται στην αρχική οξειδωτική του 

κατάσταση προσλαµβάνοντας ηλεκτρόνιο από κατάλληλο δότη, όπως η ανηγµένη 

µορφή των φαινολών. Ουσιαστικά το µέγεθος που µετράται είναι το αναγωγικό 

ρεύµα που αντιστοιχεί στην αναγωγή των φαινολικών ενώσεων. Το ένζυµο 

τυροσινάση περιορίζεται στον προσδιορισµό φαινολικών ενώσεων µε τουλάχιστον 

µια ελεύθερη ορθο- θέση, ενώ η λακτάση χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό 

φαινολικών µε ελεύθερη παρα- και µετα- θέση.      
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ΚΕΦ.5 ΗΛΕΚΤΡΟΑΝΑΛΥΤΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ  
 
5.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ 
 

Οι βολταµµετρικές τεχνικές συνιστούν µια οµάδα ηλεκτροχηµικών τεχνικών 

ανάλυσης, στις οποίες η αναλυτική πληροφορία προκύπτει από διαγράµµατα i-E, 

όπου το i είναι η ένταση του ρεύµατος που διαρρέει το ηλεκτρολυτικό στοιχείο και Ε 

το δυναµικό που εφαρµόζεται στο ηλεκτρόδιο εργασίας. Πιο συγκεκριµένα, η 

βολταµµετρία αποτελεί ηλεκτροαναλυτική τεχνική όπου το ρεύµα στο ηλεκτρόδιο 

εργασίας µετράται ως συνάρτηση του δυναµικού του, το οποίο αναγκάζει τα µόρια ή 

τα ιόντα του διαλύµατος να οξειδωθούν ή να αναχθούν επάνω στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου.  

Ως ηλεκτρόδιο εργασίας ορίζεται το ηλεκτρόδιο πάνω στο οποίο 

πραγµατοποιείται η οξειδοαναγωγική αντίδραση του συστήµατος που µελετάται. Το 

δυναµικό είναι µία ελεγχόµενη παράµετρος, η οποία µπορεί να µεταβληθεί ως προς 

το χρόνο µε διάφορους τρόπους όπως γραµµικά, παλµικά, εναλλασσόµενα. Η 

ηλεκτροδιακή δράση περιγράφεται από τη γενική αντίδραση 5.1: 

                                   Ox + ne ↔ Red            (5.1) 

Η σχέση µεταξύ του δυναµικού του ηλεκτροδίου και της συγκέντρωσης της 

οξειδωµένης ή της ανηγµένης µορφής στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου στους 25oC 

δίνεται από την εξίσωση του Nernst (σχέση 5.1): 

                      Ε  =  Εο  +  (0.059/n)log (Cox/Cred)   (5.1) 

όπου Cox και Cred, οι συγκεντρώσεις της οξειδωµένης και της ανηγµένης µορφής 

αντίστοιχα και n ο αριθµός ηλεκτρονίων της ηλεκτροδιακής δράσης. 

Το ρεύµα που προκύπτει κατά τη µεταβολή της οξειδωτικής κατάστασης 

ονοµάζεται φαρανταιϊκό και εξαρτάται από τους παρακάτω παράγοντες: 

(α) Φαινόµενα µεταφοράς µάζας, ουσιαστικά την ταχύτητα µε την οποία οι 

ηλεκτροδραστικές ενώσεις µεταφέρονται από το διάλυµα στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου. 

(β) Φαινόµενα µεταφοράς φορτίου, ουσιαστικά την ταχύτητα µε την οποία τα 

ηλεκτρόνια µεταφέρονται από ενώσεις του διαλύµατος στο ηλεκτρόδιο και 

αντίστροφα. 

Σε αντιδράσεις οξειδοαναγωγής είναι δυνατόν να συµβούν επιφανειακές ή 

άλλες χηµικές αντιδράσεις. Το βραδύτερο στάδιο καθορίζει το µέγεθος του ρεύµατος. 

Για τη διαδικασία που ελέγχεται από τη µεταφορά µάζας και κατά την οποία οι 
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ηλεκτροδραστικές ενώσεις είναι δυνατόν να φτάσουν την επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

µε διάχυση, το ρεύµα που προκύπτει περιγράφεται από την εξίσωση Cottrell (σχέση 

5.2):                                

                    1/2i = nFA(D/πt) C      (5.2) 

όπου i το ρεύµα διάχυσης (ampere) που διαρρέει το σύστηµα σε χρόνο t (s) από την 

έναρξη του πειράµατος, n ο αριθµός ηλεκτρονίων της ηλεκτροδιακής δράσης, F η 

σταθερά Faraday, Α η επιφάνεια (cm2) του ηλεκτροδίου, D ο συντελεστής διάχυσης 

(cm2s-1) και C η συγκέντρωση των ηλεκτροδραστικών ενώσεων στο διάλυµα (mol L-

1). 

Εκτός από το φαρανταιϊκό ρεύµα δηµιουργείται και το ρεύµα υποβάθρου 

(υπολειµµατικό), το οποίο διαρρέει το σύστηµα απουσία των ηλεκτροδραστικών 

ενώσεων που ενδιαφέρουν, είναι σύνθετο και προέρχεται από τη συνεισφορά του 

ρεύµατος φόρτισης της διπλοστοιβάδας, της αντίδρασης οξειδοαναγωγής των 

προσµίξεων καθώς και του διαλύτη, του ηλεκτρολύτη ή του ηλεκτροδίου (έκλυση 

υδρογόνου και οξείδωση του υδραργύρου). Το ρεύµα φόρτισης είναι το κύριο 

συστατικό του υπολειµµατικού ρεύµατος. 

Το διάγραµµα ρεύµατος-δυναµικού καλείται βολταµµογράφηµα. Από το 

βολταµµογράφηµα, το δυναµικό στο ανερχόµενο τµήµα του κύµατος ή της κορυφής 

αποδίδεται στο Ε0 για το οξειδοαναγωγικό ζεύγος και παρέχει πληροφορίες για 

ποιοτική αποτίµηση, ενώ το φαρανταιϊκό ρεύµα είναι ανάλογο της συγκέντρωσης  

των ηλεκτροδραστικών ενώσεων και µπορεί να αξιοποιηθεί στην ποσοτική ανάλυση. 

Το όριο ανίχνευσης προσδιορίζεται από το σχετικό µέγεθος του φαρανταιϊκού 

ρεύµατος συγκρινόµενο µε το υπολειµµατικό ρεύµα. 

Γενικά οι ηλεκτροαναλυτικές τεχνικές, σε σύγκριση µε άλλες ενόργανες 

αναλυτικές τεχνικές, µπορούν να θεωρηθούν ότι υπερτερούν σε χαρακτηριστικά όπως 

το κατώτερο όριο ανίχνευσης και το χαµηλότερο κόστος. Την τελευταία δεκαετία 

διατίθενται στο εµπόριο ολοκληρωµένα συστήµατα ελεγχόµενα από 

µικροϋπολογιστή, τα οποία εκτελούν οποιαδήποτε ηλεκτροαναλυτική τεχνική µε 

απλή φόρτωση του αντίστοιχου προγράµµατος ελέγχου [170].  

   
5.2 ΚΥΚΛΙΚΗ ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΑ 
 

Η κυκλική βολταµµετρία ουσιαστικά συνεισφέρει στην εξαγωγή σηµαντικών 

πληροφοριών για τις ηλεκτροχηµικές δράσεις που πραγµατοποιούνται και συνήθως 
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είναι το πρώτο πείραµα που εκτελείται σε µία ηλεκτροχηµική µελέτη, αφού η 

διαδικασία είναι σχετικά απλή και γρήγορη. Χρησιµοποιείται κυρίως για τη µελέτη 

της αντιστρεψιµότητας των ηλεκτροδιακών δράσεων, της κινητική τους και 

ορισµένες φορές για αναλυτικούς σκοπούς. ∆ίνει πληροφορίες για την 

οξειδοαναγωγική συµπεριφορά των ηλεκτροχηµικά ενεργών ουσιών και προσφέρει 

τη δυνατότητα αναγνώρισης ενδιαµέσων [171].  

Το εφαρµοζόµενο δυναµικό στην κυκλική βολταµµετρία είναι ένα τριγωνικό 

κύµα ως συνάρτηση του χρόνου (σχήµα 5.1). Το δυναµικό σαρώνεται σε καθοδική 

κατεύθυνση στη διαδικασία αναγωγής και στη συνέχεια αντίστροφα σε ανοδική 

κατεύθυνση µετά τον τερµατισµό του κύµατος αναγωγής. Το δυναµικό είναι δυνατόν 

να σαρώνεται σαν απλός ή πολλαπλός κύκλος και η ταχύτητα σάρωσης του 

δυναµικού µπορεί να φτάσει και τα 100Vs-1. Στη διάρκεια της αναγωγής το δυναµικό 

σαρώνεται καθοδικά και µετά αντίστροφα κατά την ανοδική κατεύθυνση, προς 

θετικότερα δυναµικά.  

  

Σχήµα 5.1. Κυµατοµορφή του δυναµικού στην 
κυκλική βολταµµετρία 

Σχήµα 5.2. Αντιστρεπτό κυκλικό 
βολταµµογράφηµα 

 

Ένα τυπικό κυκλικό βολταµµογράφηµα για ένα αντιστρεπτό σύστηµα φαίνεται 

στο σχήµα 5.2. Σε ένα τέτοιο βολταµµογράφηµα οι µετρούµενες παράµετροι είναι ο 

λόγος ipa/ipc και η διαφορά Epa-Epc, όπου ipa, ipc οι µέγιστες τιµές ρεύµατος και Epa, Epc 

οι αντίστοιχες τιµές δυναµικού στην ανοδική και καθοδική κατεύθυνση, αντίστοιχα 

[172]. 

Σε ένα απλό αντιστρεπτό σύστηµα ο λόγος των ρευµάτων  ipa/ipc είναι ίσος µε τη 

µονάδα και η διαφορά µεταξύ των δυναµικών Epa και Epc είναι ∆Εp = Epa – Epc = 59/n 

mV. Η ένταση του ρεύµατος κορυφής στους 25 oC δίνεται από την εξίσωση 5.3: 

                            5 3/2 1/2 1/2
pi = 2.67x10 n AD Cν  (5.3) 
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όπου ip το ρεύµα κορυφής (Ampere), n ο αριθµός ηλεκτρονίων της ηλεκτροδιακής 

δράσης, A η επιφάνεια του ηλεκτροδίου (cm2), D ο συντελεστής διάχυσης (cm2s-1), C 

η συγκέντρωση (mol L-1) και ν η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού (Vs-1).  

 
 
5.3 ΠΑΛΜΙΚΗ ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΑ 
 

Η συγκεκριµένη µέθοδος  προκαλεί όχι µόνο σηµαντική µείωση του 

ανεπιθύµητου χωρητικού ρεύµατος αλλά και βελτίωση της ευαισθησίας των 

προσδιορισµών, αφού το όριο ανίχνευσης της συγκεκριµένης τεχνικής είναι αρκετά 

χαµηλότερο από το αντίστοιχο της κλασσικής πολαρογραφίας. Η τεχνική στηρίζεται 

στην εφαρµογή παλµού σε σταθερό ή αυξανόµενο δυναµικό πάνω στο ηλεκτρόδιο 

εργασίας και διακρίνεται σε κανονική και διαφορική παλµική. Μετά την εφαρµογή 

του παλµού, το χωρητικό ρεύµα φθίνει ταχέως, ενώ το φαρανταιϊκό βραδύτερα. 

Εξετάζοντας το ρεύµα στα τελευταία χιλιοστοδευτερόλεπτα της διάρκειας του 

παλµού, το ρεύµα είναι σχεδόν φαρανταιϊκό. Η ευαισθησία αυξάνεται 5 έως 7 φορές 

συγκρινόµενη µε αυτή της κλασσικής πολαρογραφίας [171].  

Οι παλµικές τεχνικές µπορούν να εφαρµοσθούν στο σταγονικό ηλεκτρόδιο 

υδραργύρου ή στο ηλεκτρόδιο κρεµάµενης σταγόνας υδραργύρου καθώς και σε 

στερεά ηλεκτρόδια [173].  

 
Σχήµα 5. 3. Αρχή των παλµικών τεχνικών 

 

5.3.1 ∆ιαφορική παλµική βολταµµετρία 

Στη συγκεκριµένη τεχνική οι παλµοί είναι σταθερού πλάτους και υπερτίθενται 

σε γραµµικώς µεταβαλλόµενο δυναµικό (σχήµα 5.4). Οι παλµοί εφαρµόζονται τη 

χρονική στιγµή αµέσως πριν το τέλος του χρόνου ζωής της σταγόνας του σταγονικού 

ηλεκτροδίου υδραργύρου [174]. Η µέτρηση του ρεύµατος γίνεται δύο φορές: ακριβώς 
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πριν την εφαρµογή και αµέσως µετά το τέλος του παλµού. Το µέγεθος του πρώτου 

ρεύµατος αφαιρείται αυτόµατα από το µέγεθος του δευτέρου και αυτή η διαφορά του 

ρεύµατος παριστάνεται γραφικά σε σχέση µε το εφαρµοζόµενο δυναµικό. 

 

Σχήµα 5. 4. Συµπεριφορά δυναµικού-χρόνου στην διαφορική παλµική βολταµµετρία 

 

Η τιµή του ρεύµατος κορυφής για µια αντιστρεπτή, ελεγχόµενη από διάχυση 

ηλεκτροδιακή δράση δίνεται από την εξίσωση 5.4: 

                         1/2
p pi = nFAC(D/t ) (σ-1)/(σ+1)   (5.4) 

όπου tp =το εύρος του παλµού, σ =exp(nF∆Ε/2RT) και ∆Ε =το πλάτος του παλµού 

Το ρεύµα της κορυφής είναι ευθέως ανάλογο µε τη συγκέντρωση της χηµικής 

ένωσης, ενώ το δυναµικό στο οποίο εµφανίζεται η κορυφή µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

για ταυτοποίηση, καθώς συνδέεται µε το δυναµικό µισού κύµατος µε τη σχέση 5.5: 

                                     Εp = E1/2 – ∆Ε/2    (5.5) 

Τυπικά, η διαφορική παλµική τεχνική είναι πιο ευαίσθητη από την κανονική 

παλµική κατά µία τάξη µεγέθους και το όριο ανίχνευσης µπορεί να είναι 10-7-10-8 mol 

L-1, ενώ στην κανονική παλµική είναι 10-6-10-7 mol L-1 και στην κλασσική συνεχούς 

ρεύµατος περίπου 10-4-10-5 mol L-1. 

 

Σχήµα 5. 5. Η απόκριση ρεύµατος-χρόνου στη διαφορική παλµική βολταµµετρία t1, t3: χρόνοι µέτρησης 
του ρεύµατος, t2: χρόνος εφαρµογής του παλµού και t4: χρόνος παύσης του παλµού   
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5.4 AΝΑ∆ΙΑΛΥΤΙΚΗ ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΑ 
 

Η αναδιαλυτική βολταµµετρία (stripping voltammetry) είναι µια 

ηλεκτροαναλυτική τεχνική κατά την οποία η ηλεκτροχηµικά δραστική ουσία 

(analyte) σε ένα υγρό δείγµα αρχικά προσυγκεντρώνεται σε ένα ηλεκτρόδιο µε 

ηλεκτροανάλυση. Στη συνέχεια η ουσία αυτή επαναδιαλύεται ηλεκτροχηµικά 

(stripped) από το ηλεκτρόδιο και το ρεύµα που παράγεται χρησιµοποιείται για τον 

προσδιορισµό της συγκέντρωσης της ηλεκτροχηµικά δραστικής ουσίας στο δείγµα. 

Το στάδιο της προσυγκέντρωσης  καθιστά την επαναδιαλυτική βολταµµετρία µια από 

τις αναλυτικές τεχνικές µε εξαιρετικά χαµηλό όριο ανίχνευσης (LOD). Η τεχνική 

αυτή αναπτύχθηκε λόγω της ανάγκης ηλεκτροχηµικού προσδιορισµού µε 

περιβαλλοντικό, κλινικό και βιοµηχανικό ενδιαφέρον σε ιχνοποσότητες [170].  

Χρησιµοποιείται εκτεταµένα για αναλύσεις ιχνοσυστατικών, όπου έχουν 

επιτευχθεί όρια ανίχνευσης εώς και 10-9 mol L-1 καθώς και για την ανάλυση χηµικών 

µορφών στοιχείων (speciation). Μπορούν να προσδιοριστούν ταυτόχρονα πολλά 

στοιχεία, αφού τα κύµατα αναδιαλύσεως εµφανίζονται σε χαρακτηριστικά δυναµικά, 

σε µεγαλύτερη ταχύτητα και µε µικρότερο κόστος σε σχέση µε άλλες τεχνικές [175]. 

  

5.4.1 Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία (AdSV) 
 

Η προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία αναπτύχθηκε λόγω της 

δυνατότητας εκµετάλλευσης της αυθόρµητης τάσης των αντιδρώντων να 

προσροφώνται, µε αποτέλεσµα την αύξηση της ευαισθησίας των βολταµµετρικών 

προσδιορισµών. Αρχικά το φαινόµενο της προσρόφησης θεωρούνταν ανεπιθύµητο 

ενώ στην συνέχεια η αύξηση του ρεύµατος λόγω προσρόφησης προσέφερε πολλά 

αναλυτικά πλεονεκτήµατα κατά την διάρκεια πολαρογραφικών µελετών πολλών 

οργανικών και ανόργανων µορίων ή ιόντων. 

Η διαφορά της συγκεκριµένης µεθόδου από την ανοδική και την καθοδική 

αναδιαλυτική βολταµµετρία έγκειται στο στάδιο της προσυγκέντρωσης. Το σύµπλοκο 

µετάλλου-(κυρίως ιόντα µεταβατικών στοιχείων)-συµπλεκτικού (ligand) 

προσυγκεντρώνεται στη διφασική επιφάνεια ηλεκτροδίου–διαλύµατος [176]. Η 

παρουσία ηλεκτροενεργών συστατικών στην επιφάνεια του σταγονικού ηλεκτροδίου 

είναι υπεύθυνη για την αύξηση της ευαισθησίας κατά 5 έως 10 φορές. Η χρήση όµως 

του συγκεκριµένου ηλεκτροδίου, δεν επιτρέπει την πλήρη εκµετάλλευση της 

ευαισθησίας µε τη διαφασική συσσώρευση, γι’ αυτόν το λόγο προτιµήθηκαν στατικά 
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ηλεκτρόδια. Έτσι η προσυγκέντρωση βασίζεται αποκλειστικά στη διφασική 

συσσώρευση και δεν επηρεάζεται από καµιά φαρανταϊκή δράση. Η προσροφητική 

βολταµµετρία εκτός από την αυξανόµενη σπουδαιότητα της σαν αναλυτική τεχνική, 

χρησιµεύει και για τη διευκρίνηση των διφασικών και οξειδοαναγωγικών ιδιοτήτων 

των τασενεργών ουσιών. 

Ο ηλεκτροχηµικός όρος προσρόφηση σηµαίνει συγκράτηση/προσκόληση των 

µορίων ή των ιόντων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Οι ιδιότητες της διεπιφάνειας 

µεταξύ ηλεκτροδίου και διαλύµατος διαφέρουν απ’ αυτές του διαλύµατος ή του 

ηλεκτροδίου ξεχωριστά. Η τάση της διεπιφάνειας να έλκει και να συγκρατεί τα 

αντιδρώντα είναι µια από τις πιο σηµαντικές ιδιότητές της. 

Η προσρόφηση της διαλυµένης ουσίας είναι µια διαδικασία αντικατάστασης, 

κατά την οποία τα µόρια του διαλύτη αντικαθίστανται στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου από τα µόρια ή ιόντα της διαλυµένης ουσίας. Η τελευταία δεν 

αντικαθιστά πάντα εξ’ολοκλήρου τα µόρια του διαλύτη αφού το µέγεθος της 

προσρόφησης εξαρτάται από το µοριακό βάρος καθώς και από τη διαλυτότητα του 

αντιδρώντος σε δεδοµένο διαλύτη, αφού µικρότερη διαλυτότητα οδηγεί σε 

ισχυρότερη προσρόφηση. Προσρόφηση επίσης προκαλείται και από άλλου είδους 

δυνάµεις, όπως ηλεκτροστατική έλξη µεταξύ ιόντος και φορτισµένου ηλεκτροδίου, 

δυνάµεις διπόλου-πεδίου, δράση µεταξύ της ηλεκτροδιακής διπλοστιβάδας και των 

χαρακτηριστικών οµάδων των οργανικών αντιδρώντων, καθώς και χηµειορόφηση 

συγκεκριµένων οµάδων στις επιφάνειες των µεταλλικών ηλεκτροδίων. 

Το ρεύµα είναι ευθέως ανάλογο της συγκέντρωσης της προσροφηµένης ουσίας 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου και αυτή µε τη σειρά της ανάλογη της 

συγκέντρωσης της διαλυµένης ουσίας. Η κατανόηση αυτής της σχέσης είναι δυνατή 

από την ισόθερµη προσρόφησης. Οι ισόθερµες είναι σχέσεις ισορροπίας µεταξύ της 

συγκέντρωσης της ουσίας στην επιφάνεια που έχει προσροφηθεί και της 

συγκεντρώσεώς της στο διάλυµα. Η πιο γνωστή είναι η ισόθερµη του Langmuir 

(σχέση 5.6): 

                                 Γ = Γm[BC/(1+BC)] (5.6) 

όπου Γ είναι η συγκέντρωση της προσροφηµένης ουσίας, Γm η επιφανειακή 

συγκέντρωση που αντιστοιχεί σε µονοµοριακή στιβάδα, C η συγκέντρωση της ουσίας 

στο διάλυµα, Β ο συντελεστής προσροφήσεως (ο οποίος εξαρτάται από την 

αλληλεπίδραση µεταξύ της προσροφηµένης ουσίας και της επιφάνειας, που µε τον 

τρόπο αυτό σχετίζεται µε την ελεύθερη ενέργεια προσρόφησης). 
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Η ισόθερµη του Langmuir µπορεί να γραφεί και ως εξής (σχέση 5.7): 

                                       BC= θ/ (1-θ)      (5.7) 

Όπου θ=Γ/Γm είναι η κλασσική επιφανειακή κάλυψη. 

Όταν 1>>ΒC η εξίσωση παίρνει τη µορφή 5.8:  Γ=ΓmBC    (5.8)   

 

Για πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις της ουσίας στην επιφάνεια, η συγκέντρωση 

της προσροφηµένης ουσίας είναι ευθέως ανάλογη της συγκέντρωσης της ουσίας στο 

διάλυµα. Η ισόθερµη του Langmuir ανταποκρίνεται σε φυσικό µοντέλο σύµφωνα µε 

το οποίο η µέγιστη κάλυψη επιφάνειας αντιστοιχεί σε µονοµοριακή στιβάδα, 

εκτίµηση η οποία σε πολλές περιπτώσεις δεν είναι εφαρµόσιµη. Σε τέτοιες 

περιπτώσεις εφαρµόζεται η ισόθερµη του Frumkin (σχέση 5.9): 

                               BC= [θ/ (θ-1)]exp(-2gθ)     (5.9) 

όπου g είναι η παράµετρος της αλληλεπίδρασης µεταξύ των µορίων των 

προσροφηµένων ουσιών (και είναι θετική όταν η αλληλεπίδραση οφείλεται σε έλξη 

και αρνητική όταν οφείλεται σε άπωση) όταν το g είναι ίσο µε µηδέν τότε έχουµε την 

ισόθερµη του Langmuir. 

Κατά την προσρόφηση των ουσιών στη διφασική επιφάνεια ηλεκτροδίου 

εργασίας/διαλύµατος, ο σχηµατισµός της προσροφηµένης στιβάδας ελέγχεται από την 

ταχύτητα διάχυσης των ουσιών από το διάλυµα στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

καθώς και από την ταχύτητα της προσρόφησής τους από την επιφάνεια του 

διαλύµατος, η οποία βρίσκεται σε άµεση επαφή µε την επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Η 

δεύτερη διαδικασία είναι σχετικά γρήγορη κι έτσι η όλη διαδικασία ελέγχεται από τη 

διάχυση των ουσιών στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Ο Kano και οι συνεργάτες του [176] έδωσαν µια εξίσωση για το ρεύµα ip 

κορυφής της αναγωγής της αδριαµυσίνης (adriamycin) στο ηλεκτρόδιο κρεµαστής 

σταγόνας υδραργύρου (HMDE), υποθέτοντας ότι ισχύει προσρόφηση η οποία 

ελέγχεται από τη διάχυση και το ρεύµα κορυφής είναι ανάλογο µε τη συγκέντρωση 

της ένωσης στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, Γ (σχέση 5.10): 

                    ip=kAΓ=kΑC [(D/r)tacc + 2(D/π)1/2 t acc
1/2]       (5.10)   

όπου   k η σταθερά αναλογίας, Α η επιφάνεια του ηλεκτροδίου, C η συγκέντρωση της 

ένωσης στο διάλυµα, r η ακτίνα της σταγόνας του υδραργύρου και tacc ο χρόνος 

προσρόφησης.  

Για µεγάλες τιµές C και/ή tacc, η τιµή του ip πλησιάζει την οριακή τιµή ip
max για 

την οποία συµπεραίνεται ότι ισχύει (σχέση 5.11): 
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                       ip
max= kAΓm (5.11) 

όπου Γm είναι η συγκέντρωση σε πλήρη κάλυψη στην κατάσταση κορεσµού της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου.  

Ο Koryta έδειξε ότι Γm =7.36*10-4CD1/2tm
1/2  (5.12)  

όπου tm ο χρόνος ο οποίος απαιτείται για την πλήρη κάλυψη επιφάνειας σε mol cm-2 

και C  η συγκέντρωση του διαλύµατος σε mol cm-3. 

Έχει βρεθεί πειραµατικά ότι το ρεύµα κορυφής αυξάνει γραµµικά µε την 

τετραγωνική ρίζα του tacc. Συµπερασµατικά η τεχνική της προσροφητικής 

βολταµµετρίας πρέπει να εφαρµόζεται κάτω από συγκεκριµένες συνθήκες, όπου το 

ρεύµα κορυφής αυξάνει γραµµικά µε τη συγκέντρωση του µελετούµενου µορίου. 

Όταν αυτή η εξάρτηση παρεκκλίνει από τη γραµµικότητα (ιδιαίτερα όταν το ip 

πλησιάζει την οριακή τιµή), οι πειραµατικές συνθήκες πρέπει να τροποποιηθούν µε 

τους ακόλουθους τρόπους: αραίωση του διαλύµατος και ελάττωση του χρόνου 

προσρόφησης ή διακοπή της ανάδευσης κατά τη διάρκεια της απόθεσης. 

Οι εφαρµογές της προσροφητικής βολταµµετρίας στον προσδιορισµό 

οργανικών ενώσεων [177], βαρέων µετάλλων και ανιόντων την καθιστά ιδιαίτερα 

ελκυστική. Τα πλεονεκτήµατά της είναι η υψηλή ευαισθησία, η οποία επιτυγχάνεται 

µε το στάδιο της προσυγκέντρωσης, ο µικρός σχετικά απαιτούµενος χρόνος ανάλυσης 

αφού δεν κρίνεται απαραίτητη κάποια προηγούµενη διαδικασία αποµόνωσης του 

προσδιοριζόµενου συστατικού (π.χ. µε εκχύλιση), καθώς και η δυνατότητα 

αυτοµατοποίησής της.  

 

5.4.2 Προσροφητική βολταµµετρία αλλαγής µέσου (AdTSV) 

Η βολταµµετρία αλλαγής µέσου χρησιµοποιείται σε περιπτώσεις όπου είναι 

απαραίτητη αποφυγή παρεµποδίσεων του διαλύµατος. Με αυτόν τον τρόπο είναι 

δυνατή η παρακολούθηση διεργασιών που λαµβάνουν χώρα µόνο πάνω στην 

ηλεκτροδιακή επιφάνεια. Στην περίπτωση ανάπτυξης των ηλεκτροχηµικών 

βιοαισθητήρων είναι απαραίτητη η αλλαγή µέσου καθώς επιβάλλεται η διαµόρφωση 

βιοµορίων πάνω στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια χωρίς την ύπαρξη συστατικών που 

παρεµποδίζουν. 

Έχει αποδειχθεί ότι µε την προσροφητική βολταµµετρία αλλαγής µέσου µπορεί 

να γίνει ανίχνευση βλάβης του DNA η οποία προκαλείται από ενζυµατική λύση, 

ιονική ακτινοβολία ή από αλληλεπίδραση µε χηµικές ουσίες. Το DNA αλληλεπιδρά 

µε την ουσία που προκαλεί τη βλάβη τόσο όταν βρίσκεται σε διάλυµα, όσο και όταν 
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ακινητοποιείται στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια. Στην περίπτωση αυτή όπου το DNA 

ακινητοποιείται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, αναπτύσσεται βιοαισθητήρας (ο 

οποίος µπορεί να ενσωµατωθεί και σε σύστηµα συνεχούς ροής) που είναι ικανός να 

ανιχνεύσει βλάβη στο DNA δίνοντας το κατάλληλο σήµα. Η σχάση στο DNA που 

προκαλεί το ένζυµο DNάση (και κατ’επέκταση οποιαδήποτε άλλη ουσία 

χρησιµοποιηθεί) µπορεί να ανιχνευτεί και µε ηλεκτροφόρηση µε πηκτή αγαρόζης, 

που όµως είναι πολύ χρονοβόρα.  

Σε µερικές περιπτώσεις οι ηλεκτροχηµικές µέθοδοι µπορούν να ανιχνεύσουν 

βλάβη στο DNA που δεν είναι ανιχνεύσιµη µε την ηλεκτροφόρηση πηκτής αγαρόζης. 

Για παράδειγµα, βλάβη στο DNA µε απαµίνωση που προκαλεί το νιτρώδες νάτριο σε 

pH 4,5 δε γίνεται αντιληπτή µε πηκτή αγαρόζης επειδή δεν προκαλείται καµιά 

αλλαγή στην κινητικότητα του DNA πάνω στην πηκτή. Η απαµίνωση όµως γίνεται 

αντιληπτή µε προσροφητική βολταµµετρία αλλαγής µέσου [178]. 
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ΚΕΦ.6 ΒΟΤΑΝΑ 

6.1 ΤΣΑΙ 

Όλα τα είδη του τσαγιού προέρχονται από ένα µόνο φυτό, το Camelia sinensis, 

αλλά οι ποικιλίες του ξεπερνούν τις 3000. Οι τρεις βασικές κατηγορίες είναι το 

oolong, το πράσινο και το µαύρο τσάι. Όλα τα παραπάνω είδη περιέχουν καφεΐνη σε 

ποσοστό 1-5% και σε ποσοστό 4-16,5% άλλα συστατικά όπως φλαβονοειδή, 

αµινοξέα, στερόλες, βιταµίνη C και φαινολικά οξέα [179, 180]. Σε µικρές ποσότητες 

ανιχνεύονται επίσης διάφορα αλκαλοειδή. Η διαφορά τους έγκειται στο διαφορετικό 

βαθµό κατεργασίας που επηρεάζει και τα οργανοληπτικά χαρακτηριστικά τους. Για 

παράδειγµα, το πράσινο τσάι (σχήµα 6.1) δεν υφίσταται καµία επεξεργασία µετά τη 

συγκοµιδή του εκτός της αποξήρανσης. Περιέχει πολυφαινόλες και φαινολικά οξέα 

σε µεγαλύτερο ποσοστό σε σχέση µε τις άλλες δυο κατηγορίες. Αντίθετα το µαύρο 

τσάι (σχήµα 6.2) οξειδώνεται πλήρως και η πιο έντονη γεύση του οφείλεται σε 

συστατικά που έχουν σχηµατιστεί κατά την επεξεργασία όπως θειοφλαβίνες, EGCG, 

τερπενοειδή και άλλα σε σύνολο πάνω από 300.  

 

          Σχήµα 6. 1. Πράσινο τσάι                               Σχήµα 6. 2. Μαύρο τσάι 

 

6.2 ∆ΙΚΤΑΜΟ 

Το δίκταµο (σχήµα 6.3) είναι χαµηλός ηµιξυλώδης θάµνος και ανήκει στην 

οικογένεια Lamiaceae ενώ η επιστηµονική του ονοµασία είναι οriganum dictamnus. 

Οι βλαστοί του φτάνουν σε µέχρι και 40 εκατοστά ύψος. Τα φύλλα του είναι 

λευκοπράσινα, ενώ τα άνθη του ρόδινα. Συναντάται και µε τις ονοµασίες δίταµο, 

αρτεµίδιον, έρωντας, στοµαχόχορτο ή µαλλιαρόχορτο. Βότανο µε πολλαπλές 

ευεργετικές ιδιότητες που κατά την µινωική εποχή ήταν εµπορικό προϊόν της Κρήτης. 
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Θεωρείται ότι έχει αντιφλεγµονώδεις, αντισηπτικές και σπασµολυτικές ιδιότητες 

[179, 180]. 

 

Σχήµα 6. 3.  ∆ίκταµο 

 

6.3 ΤΣΑΙ ΤΟΥ ΒΟΥΝΟΥ  

Βότανο ιδιαίτερο αγαπητό από τους Έλληνες γνωστό και µε τις ονοµασίες 

µαλοτήρας, σιδερίτης και καλοκοιµηθιά. Η επιστηµονική του ονοµασία είναι sideritis 

syriaca και ανήκει στην οικογένεια Lamiaceae. Στη Βενετοκρατούµενη Κρήτη το 

θεωρούσαν φάρµακο ενάντια σε κρυολογήµατα και παθήσεις του αναπνευστικού 

συστήµατος. Είναι πολυετής πόα, ύψους 50 εκατοστών µε απλό όρθιο βλαστό που 

καλύπτεται από πυκνό άσπρο χνούδι (σχήµα 6.4). Θεωρείται καταπραϋντικό για το 

πεπτικό και το αναπνευστικό σύστηµα. Έχει αποχρεπτικές, εφιδρωτικές και 

σπασµολυτικές ιδιότητες ενώ χρησιµοποιείται κατά της διάρροιας και της δυσπεψίας 

[179]. Περιέχει φλαβονοειδή αλλά καθόλου καφεΐνη όπως το κλασσικό τσάι και δεν 

θα πρέπει να συγχέονται [180]. 

 

Σχήµα 6. 4. Τσάι του βουνού 
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6.4 ΛΟΥΙΖΑ  

Η επιστηµονική ονοµασία του βοτάνου είναι Aloysia triphylla (Lippia 

citriodora) – Αλοϋσία η τρίφυλλος (Λιππία η κίτροσµος) [181]. Την συναντούµε και 

µε το όνοµα λεµονόχορτο, λόγω της χαρακτηριστικής µυρωδιάς της. Είναι φυτό 

φυλλοβόλο και πολυετές. Φτάνει σε ύψος το 1-1,5 µέτρο (σχήµα 6.5). Τα φύλλα 

συνθλιβόµενα αναδίδουν έντονο άρωµα λεµονιού. Η λουΐζα κατάγεται από την Χιλή. 

Στη χώρα µας υπάρχει και µία ποικιλία η Κοµβανθής που φύεται σε παραθαλάσσιες 

περιοχές και ελώδεις εκτάσεις της Αττικής, Πελοποννήσου, Σύρου και Κρήτης. 

Περιέχει πολυφαινόλες, αιθέρια έλαια και ταννίνες [180]. Έχει ήπια ηρεµιστική, 

καταπραϋντική, αντιπυρετική και σπασµολυτική δράση, ιδιαίτερα για το πεπτικό 

σύστηµα. Τη χρησιµοποιούµε σε εµπύρετα κρυολογήµατα και δυσπεψία. Βοηθά 

επίσης σε διάρροιες και αιµορραγίες. Στην αρωµατοθεραπεία χρησιµοποιείται για 

νευρικά και πεπτικά προβλήµατα, για την ακµή, καλόγερους και κίστες. Συνίσταται 

σε περιπτώσεις νεφρολιθιάσεων λόγω της διουρητικής της δράσης [181].  

 

Σχήµα 6. 5. Λουίζα 
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ΣΚΟΠΟΣ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

 

Το ενδιαφέρον τόσο της ανθρωπότητας όσο και της επιστηµονικής κοινότητας 

έχουν κερδίσει τα τελευταία χρόνια τα αντιοξειδωτικά. Τα φαινολικά οξέα αποτελούν 

µια κατηγορία των φαινολικών αντιοξειδωτικών που βρίσκονται σε αρκετά φρούτα 

και λαχανικά. Στην υπάρχουσα βιβλιογραφία δεν αναφέρεται συγκριτική µελέτη της 

αντιοξειδωτικής δράσης των τριών φαινολικών οξέων γαλλικό οξύ, καφεϊκό οξύ και 

trolox µε χρήση dsDNA βιοαισθητήρα καθώς και πλήρη µελέτη τους µε χρήση 

βολταµµετρικών τεχνικών όπως κυκλική και διαφορική βολταµµετρία.    

Ο σκοπός της παρούσας ερευνητικής εργασίας ήταν στο πρώτο µέρος η µελέτη 

της ηλεκτροχηµικής και αντιοξειδωτικής συµπεριφοράς τριών αντιπροσωπευτικών 

φαινολικών οξέων, γαλλικό, καφεϊκό οξύ και trolox. Μελετήθηκε το ηλεκτροχηµικό 

προφίλ των τριών φαινολικών οξέων µε χρήση κυκλικής βολταµµετρίας ενώ 

προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες συνθήκες για τον ηλεκτροχηµικό προσδιορισµό τους 

µε διαφορική παλµική βολταµµετρία, τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικού 

προσδιορισµού, κατά την ανοδική και καθοδική σάρωση του δυναµικού και 

υπολογίστηκαν η επαναληψιµότητα και η γραµµικότητα της µεθόδου. Στο δεύτερο 

µέρος οι στόχοι περιελάµβαναν την ανάπτυξη dsDNA βιοαισθητήρων για τον 

προσδιορισµό της αντιοξειδωτικής ικανότητας µεθανολικών διαλυµάτων των 

προαναφερθέντων αντιοξειδωτικών και τη βελτιστοποίηση των παραµέτρων της 

αντίδρασης Fenton για τη µέγιστη χηµική οξείδωση του dsDNA, όπως η βέλτιστη 

αναλογία ιόντων Fe2+ και EDTA για τη δηµιουργία συµπλόκου, η βέλτιστη 

συγκέντρωση του συµπλόκου, η βέλτιστη αναλογία συµπλόκου Fe(EDTA)]2-/ Η2Ο2, 

ο βέλτιστος χρόνος εµβάπτισης του ηλεκτροδίου στο σύστηµα Fenton και ο βέλτιστος 

χρόνος αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε τα φαινολικά οξέα ή τα υδατικά 

εκχυλίσµατα των βοτάνων.  

Ο τελικός στόχος υλοποιήθηκε µε την εφαρµογή των βελτιστοποιηµένων 

dsDNA βιοαισθητήρων στον προσδιορισµό της αντιοξειδωτικής ικανότητας υδατικών 

εκχυλισµάτων των βοτάνων, µαύρο και πράσινο τσάι, δίκταµο, λουΐζα και τσάι του 

βουνού.  
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II. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
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ΚΕΦ.7 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ-ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 

7.1 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

 

► Οι βολταµµετρικές µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε ποτενσιοστάτη / 

γαλβανιοστάτη PalmSens και µε το αντίστοιχο λογισµικό για ηλεκτρονικό 

υπολογιστή (IVIUM Technologies, The Netherlands, www.ivium.nl).  

► Ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (carbon paste, CPE) εσωτερικής διαµέτρου 3mm 

(Metrohm, Switzerland), ως ηλεκτρόδιο εργασίας. 

► Ηλεκτρόδιο Ag/AgCl µε κορεσµένο διάλυµα KCl 3 mol L-1 (Metrohm, 

Switzerland), ως ηλεκτρόδιο αναφοράς. 

► Ηλεκτρόδιο από σύρµα λευκοχρύσου (Metrohm, Switzerland), ως βοηθητικό 

ηλεκτρόδιο. 

► Μαγνητικός αναδευτήρας (Metrohm, Switzerland).  

► Πεχάµετρο Consort C830 (Belgium, www.consort.be). 

► Vortex (Velp Scientifica, Italy, www.velp.com)  

 

β. Ηλεκτροχηµική κυψέλη 

Σχήµα 7.1.α. Πειραµατική διάταξη γ. Ποτενσιοστάτης 

 

 

7.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 

 

► Mineral oil (Sigma-Aldrich, Seize, Germany, www.sigma-aldrich.com) και 

σκόνη γραφίτη (Fluka, Buchs, Germany) για την παρασκευή της πάστας 
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άνθρακα. 

► ∆ίκλωνο DNA (dsDNA) από θύµο αδένα βοοειδούς (calf thymus DNA, 

Catalog No.D-1501, Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany). 

► Τα φαινολικά οξέα καφεϊκό οξύ (caffeic acid ≥98%), γαλλικό οξύ (gallic acid, 

≥98%) και trolox≥97% αγοράστηκαν από την εταιρία Aldrich (Sigma-

Aldrich, Seize, Germany, www.sigma-aldrich.com). 

► Επταένυδρος θειϊκός σίδηρος (FeSO4·7H2O≥99%) της εταιρίας Sigma-Aldrich 

(Sigma-Aldrich, Seize, Germany, www.sigma-aldrich.com). 

► Υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2, 30wt% in H2O, αναλυτικής καθαρότητας) 

της εταιρίας Sigma-Aldrich (Sigma-Aldrich, Seize, Germany, www.sigma-

aldrich.com). 

► Αιθυλενο-διαµυνο-τετραοξικό οξύ (EDTA, 99,4-100,06%, powder) της 

εταιρίας Sigma-Aldrich (Sigma-Aldrich, Seize, Germany, www.sigma-

aldrich.com). 

► Ο διαλύτης που χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των διαλυµάτων των 

φαινολικών οξέων ήταν µεθανόλη (MeOH, αναλυτικής καθαρότητας) της 

εταιρίας ChemLab. 

► Το νερό που χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή των υδατικών διαλυµάτων 

ήταν διπλά απιονισµένο από κατάλληλη διάταξη στο χώρο του εργαστηρίου. 

► Για την παρασκευή διάφορων διαλυµάτων χρησιµοποιήθηκαν τα ακόλουθα 

αντιδραστήρια αναλυτικής καθαρότητας: 

� Χλωριούχο νάτριο (NaCl, Merck, Darmstadt, Germany) 

� Καυστικό νάτριο (NaOH, ChemLab) 

� Υδροχλωρικό οξύ (HCl, Sigma-Aldrich, Seize, Germany) 

� Νιτρικό οξύ (HNO3, Sigma-Aldrich, Seize, Germany) 

� Οξικό οξύ (CH3COOH, ChemLab) 

� Τρι-υδροξυµεθυλο-αµινοµεθάνιο (Tris, Merck, Darmstadt, Germany) 

� Χλωριούχο κάλιο (KCl, Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany) 

► Ρυθµιστικά διαλύµατα µε pH (25°C) = 4,01, 7,01, 10,01 για ρύθµιση του 

πεχαµέτρου. 

► Τα βότανα που χρησιµοποιήθηκαν (Πράσινο και µαύρο τσάι, δίκταµο, λουΐζα 

και τσάι του βουνού), αγοράστηκαν από την τοπική αγορά σε αποξηραµένη 

µορφή.  
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ΚΕΦ. 8 ΠΡΟΕΤΟΙΜΑΣΙΑ 

8.1. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΠΑΣΤΑΣ ΑΝΘΡΑΚΑ 

Η πάστα άνθρακα παρασκευαζόταν καθηµερινά πριν την έναρξη της 

πειραµατικής διαδικασίας, αρχικά µε ανάµιξη σκόνης γραφίτη και mineral oil σε 

αναλογία 75:25 w/v και έπειτα οµογενοποίηση του µίγµατος δια χειρός µέσα σε 

κάψα. Στη συνέχεια η πάστα άνθρακα πακτωνόταν µέσα στο ηλεκτρόδιο εργασίας 

που ήταν κατασκευασµένο από Teflon, µε ειδική επιµέλεια καθώς τυχόν κενά 

επηρεάζουν τόσο την ακρίβεια, όσο και την επαναληψιµότητα των µετρήσεων. Εν 

τέλει η επιθυµητή ηλεκτροδιακή επιφάνεια προέκυπτε έπειτα από επιµελή λείανση 

της πάνω σε ειδικό χαρτί. 

 

8.2. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΡΥΘΜΙΣΤΙΚΩΝ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΩΝ 

Ο φέρων ηλεκτρολύτης που χρησιµοποιήθηκε καθ’ όλη την διάρκεια των 

πειραµάτων της ηλεκτροχηµικής µελέτης (κυκλική και διαφορική βολταµµετρία) 

ήταν ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,1 mol L-1 και pH=4,8, ενώ κατά 

την ανάπτυξη του dsDNA βιοαισθητήρα και τη µελέτη της αντιοξειδωτικής 

ικανότητας των βοτάνων ως φέρων ηλεκτρολύτης χρησιµοποιήθηκε ρυθµιστικό 

διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 mol L-1 µε προσθήκη NaCl τελικής 

συγκέντρωσης ποσότητας 2*10-2 mol L-1  και pH=4,6.  

Το διάλυµα που χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή διαλύµατος 

παρακαταθήκης dsDNA (1g L-1), ήταν διάλυµα tris-HCl 10-2 mol L-1 µε προσθήκη 

EDTA (ethylenediaminetetraacetic acid) τελικής συγκέντρωσης ποσότητας 10-3 mol 

L-1. Το pH του διαλύµατος προσέγγιζε την τιµή 7,5 και ρυθµιζόταν µε διαδοχικές 

προσθήκες HCl. Όλα τα παραπάνω διαλύµατα, εκτός αυτό του dsDNA που ήταν 

απαραίτητη η διατήρηση του σε θερµοκρασίες κατάψυξης από -15 oC έως -20 oC, 

διατηρήθηκαν σε θερµοκρασίες από +2 oC έως +8 oC για µια εβδοµάδα. 

 

8.3 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΩΝ ΦΑΙΝΟΛΙΚΩΝ ΟΞΕΩΝ 

Σε όλα τα διαλύµατα των φαινολικών οξέων που µελετήθηκαν (γαλλικό οξύ, 

καφεϊκό οξύ και trolox), χρησιµοποιήθηκε ως διαλύτης µεθανόλη αναλυτικής 

καθαρότητας. Τα stock διαλύµατα και των τριών φαινολικών οξέων συγκέντρωσης 

ποσότητας 10-2 mol L-1 φυλάσσονταν στη συντήρηση σε θερµοκρασίες από +2 oC έως 

+8 oC και προστατεύονταν από το φως.    



 72 

8.4. ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΕΚΧΥΛΙΣΜΑΤΩΝ ΒΟΤΑΝΩΝ 

Τα υδατικά εκχυλίσµατα αντιπροσωπευτικών βοτάνων της ελληνικής αγοράς 

προέκυψαν έπειτα από εκχύλιση στερεού-υγρού αποξηραµένων φύλλων ή και 

τµηµάτων των βοτάνων µε δις απιονισµένο ύδωρ 100 οC για 15 min. Στη συνέχεια τα 

υδατικά εκχυλίσµατα παρέµεναν εκτός ψυγείου ώστε η θερµοκρασία τους να 

προσεγγίσει τους 25ο C. Όλα τα υδατικά εκχυλίσµατα που προέκυψαν 

αποθηκεύτηκαν ως διαλύµατα παρακαταθήκης, προστατεύονταν καθ’ όλη την 

διάρκεια των πειραµάτων από το φως και ήταν περιεκτικότητας 25%w/v. Πρέπει να 

τονιστεί ότι δεν χρησιµοποιήθηκε κάποιος οργανικός διαλύτης όπως µεθανόλη, 

εξαιτίας της τοξικής επίδρασης των οργανικών διαλυτών στο dsDNA.    
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ΚΕΦ. 9 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 
 
9.1 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ 
 

Τόσο κατά την χρήση κυκλικής όσο και διαφορικής παλµικής βολταµµετρίας, 

για την ηλεκτροχηµική µελέτη των φαινολικών οξέων, ως φέρων ηλεκτρολύτης 

χρησιµοποιήθηκε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,1 mol L-1. Αρχικά 

λάµβανε χώρα σάρωση του διαλύµατος του φέροντα ηλεκτρολύτη από 0 έως +1,5 V, 

για τον έλεγχο τυχόν παρεµποδίσεων στο ρυθµιστικό διάλυµα, ενώ στη συνέχεια 

λάµβανε χώρα η µέτρηση δηλαδή η σάρωση του διαλύµατος φέροντα ηλεκτρολύτη 

µε προσθήκη συγκεκριµένου όγκου διαλύµατος φαινολικών οξέων από 0 έως +1,5 V. 

Στις περιπτώσεις όπου µελετήθηκαν οι συνθήκες προσυγκέντρωσης, το στάδιο της 

προσυγκέντρωσης προηγούνταν αυτό της µέτρησης, µε ταυτόχρονη εφαρµογή 

ανάδευσης.    

 
9.2 ΑΝΑΠΤΥΞΗ dsDNA ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΑ 
 
9.2.1. Προκατεργασία ηλεκτροδιακής επιφάνειας  
 

Αρχικά εφαρµόζεται δυναµικό +1,7 V για 1 min χωρίς ανάδευση στο 

ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 mol L-1 µε NaCl τελικής 

συγκέντρωσης ποσότητας 0,02 mol L-1 και pH=4,6. Στο συγκεκριµένο στάδιο 

επιτυγχάνεται η παραγωγή θετικά φορτισµένης ηλεκτροδιακής επιφάνειας, ώστε να 

δεχθεί στη συνέχεια το µεγαλοµόριο του dsDNA και να αποµακρυνθούν τα οργανικά 

στρώµατα. Έπειτα το παρόν διάλυµα σαρώνεται από 0 έως +1,5 V για έλεγχο 

παρεµποδίσεων.  

   
9.2.2 Ακινητοποίηση του dsDNA στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια 
 

Στο στάδιο αυτό το dsDNA συγκέντρωσης µάζας 140 mg L-1 ακινητοποιείται 

στην ενεργοποιηµένη επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας µε εφαρµογή σταθερού 

δυναµικού στα +0,5 V για σταθερό χρονικό διάστηµα 5 λεπτών υπό ανάδευση σε 

κυψελίδα που περιέχει ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 mol L-1 µε 

NaCl τελικής συγκέντρωσης ποσότητας 0,02 mol L-1 και pH=4,6. 

Για τη διασφάλιση πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας κατά την 

ακινητοποίηση του βιοµορίου, πραγµατοποιήθηκε µελέτη ακινητοποίησης 

διαφορετικών συγκεντρώσεων µάζας dsDNA. 
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9.2.3 Χηµική οξείδωση του dsDNA µέσω συστήµατος Fenton  
  

Στο συγκεκριµένο στάδιο λαµβάνει χώρα χηµική οξείδωση του dsDNA µέσω 

συστήµατος Fenton, συµπλόκου [Fe(EDTA)]2- και H2O2 σε µοριακή αναλογία 1/800. 

Το τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο εργασίας µε dsDNA παραµένει εµβαπτισµένο στο 

παραπάνω οξειδωτικό σύστηµα για 300 s χωρίς ανάδευση ή εφαρµογή δυναµικού. Ο 

συγκεκριµένος χρόνος επιλέχθηκε έπειτα από διαδικασία βελτιστοποίησης που 

εξηγείται λεπτοµερώς στα παρακάτω κεφάλαια. Οι ελεύθερες ρίζες OH· που 

παράγονται κατά την αντίδραση Fenton προσβάλλουν και οξειδώνουν τις βάσεις του 

dsDNA µέσω διάχυσης, ενώ ως συνέπεια µειώνουν το ποσοστό των βάσεων που θα 

οξειδωθούν ηλεκτροχηµικά στο τελικό στάδιο της µέτρησης. Στη συγκεκριµένη 

ερευνητική εργασία µελετήθηκαν η γουανίνη και η αδενίνη. 

 

9.2.4 Αλληλεπίδραση του dsDNA µε το σύστηµα Fenton µετά την προσθήκη των 

φαινολικών οξέων  

Στο συγκεκριµένο στάδιο λαµβάνει χώρα αλληλεπίδραση του συστήµατος 

Fenton, της ίδιας αναλογίας όπως και στο προηγούµενο στάδιο, µε τα φαινολικά οξέα 

έπειτα από προσθήκη για χρονικό διάστηµα 600 s πριν την εµβάπτιση του 

τροποποιηµένου ηλεκτρόδιου εργασίας µε dsDNA. Ο χρόνος που παραµένει το 

ηλεκτρόδιο εµβαπτισµένο στο παραπάνω διάλυµα είναι 300 s. Τα συγκεκριµένα 

χρονικά διαστήµατα που αναφέρθησαν, προέκυψαν από διαδικασίες βελτιστοποίησης 

που αναφέρονται λεπτοµερώς στα επόµενα κεφάλαια. Ουσιαστικά στο συγκεκριµένο 

στάδιο η προσθήκη των φαινολικών οξέων-αντιοξειδωτικών περιορίζει το ποσοστό 

της γουανίνης και αδενίνης που οξειδώνονται από τις ελεύθερες ρίζες και σαν 

αποτέλεσµα προστατεύεται το µόριο του dsDNA από τη χηµική οξείδωση. Πρέπει να 

τονιστεί ότι κατά την προσθήκη των φαινολικών οξέων το προηγούµενο στάδιο της 

χηµικής οξείδωσης του dsDNA παρουσία µόνο συστήµατος Fenton παρακάµπτεται. 

Όταν µελετήθηκε η αντιοξειδωτική ικανότητα των βοτάνων, στο συγκεκριµένο 

στάδιο τα φαινολικά οξέα αντικατέστησαν τα υδατικά εκχυλίσµατα των βοτάνων.   

 

9.2.5 Μετάλλαξη σήµατος-Μέτρηση 

Η µετάλλαξη σήµατος πραγµατοποιείται µεταφέροντας το τροποποιηµένο 
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ηλεκτρόδιο, αφού έχουν υλοποιηθεί τα προηγούµενα στάδιο (9.2.3 ή 9.2.4) σε 

κυψελίδα µε τον φέροντα ηλεκτρολύτη, εφαρµόζοντας προσροφητική αναδιαλυτική 

βολταµµετρία διαφορικού παλµού αλλαγής µέσου µε σάρωση δυναµικού από +0,1 V 

έως +1,5 V και ταχύτητα σάρωσης 0,025 V s-1. Ακόλουθα προκύπτει 

βολταµµογράφηµα µε µια ισχυρή κορυφή στα 1,024 V και άλλη µια ασθενέστερη στα 

1,294 V, που οφείλονται στην οξείδωση της γουανίνης και της αδενίνης αντίστοιχα. 

Επιπλέον παρατηρείται µια επιπλέον κορυφή στα 0,264 V, η οποία πιθανότατα 

αποδίδεται στα ιόντα Fe2+ που προκύπτουν από την αντίδραση Fenton.    
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ΚΕΦ. 10 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΦΑΙΝΟΛΙΚΩΝ      

ΟΞΕΩΝ 

10.1 ΜΕΛΕΤΗ ΜΕ ΚΥΚΛΙΚΗ ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΑ 

Η µελέτη των φαινολικών οξέων µε κυκλική βολταµµετρία είναι το πρώτο αλλά 

πολύ σηµαντικό στάδιο για την κατανόηση της ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς τους 

καθώς λαµβάνονται πληροφορίες τόσο για την ηλεκτροδραστικότητα των ενώσεων, 

όσο και για το προϊόν ή τα προϊόντα της ηλεκτροδιακής δράσης. Το κυκλικό 

βολταµµογράφηµα επιπλέον λαµβάνεται σε µικρό χρονικό διάστηµα και αποτελεί το 

ηλεκτροχηµικό φάσµα των ενώσεων. Συµπληρωµατικά µελετάται η αντιστρεπτότητα 

ή µη των δράσεων που λαµβάνουν χώρα καθώς και η φύση των ρευµάτων στις 

αντίστοιχες κορυφές. Ακολουθούν τα κριτήρια για το χαρακτηρισµό µιας δράσης ως 

αντιστρεπτή, ηµιαντιστρεπτή και µη αντιστρεπτή (πίνακας 10.1). 

 

Πίνακας 10. 1. Κριτήρια χαρακτηρισµού δράσεων 

 

Αντιστρεπτές δράσεις Ηµιαντιστρεπτές δράσεις Μη αντιστρεπτές δράσεις 

Το ip είναι ανάλογο του u1/2 Το ip αυξάνεται µε το u1/2 

όχι όµως γραµµικά 
ip ανάλογο του u1/2 

Το Ep ανεξάρτητο του u ip
A

/ip
C = 1 και 

aC = aA = 0,5 

Το Ep
C 
µετατοπίζεται κατά 

-30/acna mV για κάθε  
δεκαπλάσια αύξηση του u ip

A
/ip

C = 1 

∆Ep = Ep
Α - Ep

C = 56,5/n mV ∆Ep>56,5/n mV και 
αυξάνει µε αύξηση του u 

|Ep – Ep/2| = 48/acna mV 

|Ep – Ep/2| = 56,5/n mV 
Το Ep

C 
µετατοπίζεται 

προς
 
αρνητικότερες τιµές 

µε την αύξηση του u 

 

Γενικά σε αυτό το µέρος της πειραµατικής διαδικασίας επελέγησαν µεγάλες 

συγκεντρώσεις αντιοξειδωτικών της τάξης 10-4 mol L-1, για να αποφευχθούν πιθανά 

λάθη εξαιτίας της περιορισµένης ευαισθησίας της συγκεκριµένης αναλυτικής 

τεχνικής. Ως φέρων ηλεκτρολύτης για την λήψη των κυκλικών βολταµµογραφηµάτων 

χρησιµοποιήθηκε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,1 mol L-1. Οι 

υπόλοιπες συνθήκες µέτρησης όπως ταχύτητα σάρωσης, αριθµός κύκλων κ.τ.λ. 
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αναφέρονται ξεχωριστά στις επόµενες παραγράφους καθώς ήταν διαφορετικές για 

κάθε φαινολικό οξύ και προέκυψαν έπειτα από διαδικασία βελτιστοποίησης. Όλα τα 

αριθµητικά αποτελέσµατα αναφέρονται σε αριθµό µετρήσεων n=3. Οι εµπειρικές, οι 

συστηµατικές ονοµασίες και οι συντακτικοί τύποι των φαινολικών οξέων που 

µελετήθηκαν παρατίθενται στον πίνακα που ακολουθεί (πίνακας 10.2).    

Πίνακας 10. 2. Ονοµασίες και δοµές των φαινολικών οξέων που µελετήθηκαν. 

 

Γαλλικό οξύ 

Gallic acid 

3,4,5-Trihydroxybenzoic 

acid 

 

 

 

Καφεϊκό 

οξύ 

Caffeic acid 

3,4-Dihydroxy-cinnamic 

acid 

 

 

Trolox 

6-Hydroxy-2,5,7,8-

tetramethylcromane-2-

carboxylic acid 

 

 

 

10.1.1 Γαλλικό οξύ 

Για τη µελέτη του γαλλικού οξέος µε κυκλική βολταµµετρία έπειτα από 

βελτιστοποίηση επελέγησαν οι παρακάτω συνθήκες: E_vtx1 = 0 V, E_vtx2 = 1,2 V, 

E_step = 0,005 V, N_scans = 5. Με τις ίδιες συνθήκες πραγµατοποιήθηκε και η 

διαδικασία χαρακτηρισµού των δράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά την σάρωση των 

διαλυµάτων του γαλλικού οξέος τόσο ανοδικά όσο και καθοδικά. Για την ίδια 

διαδικασία εξετάστηκαν διάφορες ταχύτητες σάρωσης όπως 0,01, 0,025, 0,05, 0,075 

και 0,1 V s-1 για συγκέντρωση ποσότητας 7,93*10-5 mol L-1. Στη συνέχεια ακολουθεί 

ένα χαρακτηριστικό κυκλικό βολταµµογράφηµα του γαλλικού οξέος για 

συγκέντρωση ποσότητας 7,93*10-5 mol L-1 
και ταχύτητα σάρωσης 0,025 V s-1 (σχήµα 

10.1). Από το κυκλικό βολταµµογράφηµα του σχήµατος 10.1 παρατηρούµε δυο 

κορυφές οξείδωσης στα 0,324 και 0,689 V  και δυο κορυφές αναγωγής στα 0,614 και 

HO

HO

O

OH

HO

HO

HO

O

OH

HO

H3C O

CH3

CH3

OH

CH3

O
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0,199 V αντίστοιχα. Η πρώτη κορυφή οξείδωσης στα 0,324 V και η δεύτερη κορυφή 

αναγωγής στα 0,199 V αποδίδονται στα δυο από τα τρία φαινολικά υδροξύλια, όπου 

λαµβάνει χώρα αντιστρεπτή οξειδοαναγωγική δράση µεταφοράς δυο ηλεκτρονίων και 

πρωτονίων αντίστοιχα (αντίδραση 10.1). Η δεύτερη κορυφή οξείδωσης στα 0,689 V 

και η πρώτη κορυφή αναγωγής στα 0,614 V πιθανότατα αποδίδεται στην παρουσία 

του υδροξυλίου της καρβολυλοµάδας όπου λαµβάνει χώρα οξειδοαναγωγική δράση 

µεταφοράς ενός ηλεκτρονίου και πρωτονίου αντίστοιχα και εµφανίζεται µόνο σε 

συγκεντρώσεις ποσότητας µεγαλύτερες της τιµής 5*10-5 mol L-1.  

OH

OH

OH

HO

-2e- - 2H+

+2e- + 2H+

O

O

O

OH

HO

O

(10.1)

 

I/
µ

A
 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 1. Κυκλικό βολταµµογράφηµα διαλύµατος γαλλικού οξέος ( - - - ρυθµιστικό διάλυµα 
CH3COOH- CH3COONa 0,1 mol L-1, ─ διάλυµα γαλλικού οξέος cga=7,93*10-5 mol L-1) 

 

Τόσο η δράση στα 0,320 V, όσο και η δράση στα 0,690 V χαρακτηρίστηκαν ως 

ηµιαντιστρεπτές σύµφωνα µε τα κριτήρια ηµιαντιστρεπτότητας που παρουσιάστηκαν 

στον πίνακα 10.1.  

Αναλυτικότερα: 

i) Το ip αυξάνεται µε το u1/2 
όχι όµως γραµµικά, όπως απεικονίζεται στο σχήµα 10.2 

που ακολουθεί.  
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Σχήµα 10. 2. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης και αναγωγής διαλύµατος 
γαλλικού οξέος των δράσεων στα 0,320 V και 0,690 V σε σχέση µε την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας 
σάρωσης του δυναµικού. (1ο κριτήριο ηµιαντιστρεπτότητας) 

 
ii) Το πηλίκο ip

A
/ip

C 
είναι περίπου ίσο µε τη µονάδα και για τις δυο δράσεις στα 0,320 

και 0,690 V αντίστοιχα (πίνακας 10.3). 

Πίνακας 10. 3. Μεταβολή του λόγου ip
A

/ip
C σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού.  

(2ο κριτήριο ηµιαντιστρεπτότητας) 

 
iii) Το ∆Ep είναι µεγαλύτερο του 56,5/n mV και αυξάνει µε αύξηση της ταχύτητας 

σάρωσης του δυναµικού και για τις δυο δράσεις (πίνακας 10.4). 

 

 

 0,320 V 0,690 V 

Ταχύτητα σάρωσης (V s-1) ip
A/ip

C ip
A/ip

C 

0,01 1,3 1,1 

0,025 1,3 1,2 

0,05 1,3 1,2 

0,1 1,4 1,2 
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Πίνακας 10. 4. Μεταβολή του ∆Ep σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού.  

(3ο κριτήριο ηµιαντιστρεπτότητας) 

 

iv) Η δράση στα 0,690 V πληρεί και αυτήν την προϋπόθεση για να χαρακτηριστεί µε 

βεβαιότητα ηµιαντιστρεπτή, δηλαδή το Εp
C 
όντως µετατοπίζεται προς αρνητικότερες 

τιµές µε την αύξηση της ταχύτητας σάρωσης. Αντίθετα η δράση στα 0,320 V δεν 

πληρεί αυτήν την προϋπόθεση, αλλά τις υπόλοιπες τρεις και για αυτό το λόγο 

χαρακτηρίστηκε και αυτή ηµιαντιστρεπτή (πίνακας 10.5).  

Πίνακας 10. 5.  Μετατόπιση του Εp
C µε αύξηση της ταχύτητας σάρωσης.  

(4ο κριτήριο ηµιαντιστρεπτότητας) 

 

10.1.2 Καφεϊκό οξύ 

Για τη µελέτη του καφεϊκού οξέος µε κυκλική βολταµµετρία έπειτα από 

βελτιστοποίηση επελέγησαν οι παρακάτω συνθήκες: E_vtx1 = -0,1 V, E_vtx2 = 0,6 

V, E_step = 0,005 V, N_scans = 5. Με τις ίδιες συνθήκες πραγµατοποιήθηκε και η 

διαδικασία χαρακτηρισµού των δράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά την σάρωση των 

 0,320 V 0,690 V 

Ταχύτητα σάρωσης (V s-1) ∆Εp ∆Εp 

0,01 115 75,0 

0,025 120 102,5 

0,05 122,5 109,5 

0,1 124 118,0 

 0,199 V 0,614 V 

Ταχύτητα σάρωσης (V s-1) Εp
C Εp

C 

0,01 199 614 

0,025 211,5 604 

0,05 214,5 602 

0,1 215 595 
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διαλυµάτων του καφεϊκού οξέος τόσο ανοδικά όσο και καθοδικά. Για την ίδια 

διαδικασία εξετάστηκαν διάφορες ταχύτητες σάρωσης όπως 0,01, 0,025, 0,05, 0,075 

και 0,1 V s-1 για συγκέντρωση ποσότητας 7,93*10-5 mol L-1. Στη συνέχεια ακολουθεί 

ένα χαρακτηριστικό κυκλικό βολταµµογράφηµα του καφεϊκού οξέος για 

συγκέντρωση ποσότητας 7,93*10-5 mol L-1
και ταχύτητα σάρωσης 0,050 V s-1 (σχήµα 

10.3). Από το κυκλικό βολταµµογράφηµα του σχήµατος 10.3 παρατηρούµε µια 

κορυφή οξείδωσης στα 0,324 V και µια κορυφή αναγωγής στα 0,259 V, οι οποίες 

αποδίδονται στα δυο φαινολικά υδροξύλια όπου πραγµατοποιείται µεταφορά δυο 

ηλεκτρονίων και δυο πρωτονίων αντίστοιχα. 

OH

O OH

HO

O

O OH

O

-2e- - 2H+

+2e- + 2H+
(10.2)

 

I/
µ

A
 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 3 Κυκλικό βολταµµογράφηµα διαλύµατος καφεϊκού οξέος ( - - - ρυθµιστικό διάλυµα 
CH3COOH- CH3COONa 0,1 mol L-1, ─ διάλυµα καφεϊκού οξέος cca=7,93*10-5 mol L-1). 

 

H δράση στα 0,324 V χαρακτηρίστηκε ως αντιστρεπτή σύµφωνα µε τα κριτήρια 

αντιστρεπτότητας που παρουσιάστηκαν στον πίνακα 10.1.  

Αναλυτικότερα: 

i) Το ip είναι ανάλογο του u1/2, όπως απεικονίζεται στο σχήµα 10.4 που ακολουθεί.  
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Σχήµα 10. 4. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης και αναγωγής του καφεϊκού 
οξέος στα 0,324 V και 0,259 V σε σχέση µε την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού. 
(1ο κριτήριο αντιστρεπτότητας) 

 
ii) Το Ep είναι ανεξάρτητο της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού (πίνακας 10.6).  
 

 

Πίνακας 10. 6. Μεταβολή του σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού (2ο κριτήριο 
αντιστρεπτότητας). 

 
 

 

 

 

 

 

 

Ταχύτητα σάρωσης (V s-1) Ep
A Ep

C 

0,01 0,324 0,259 

0,025 0,323 0,258 

0,05 0,324 0,260 

0,075 0,324 0,259 

0,1 0,325 0,259 
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iii) Το πηλίκο ip
A

/ip
C 
προσεγγίζει τη µονάδα µε µικρή απόκλιση (πίνακας 10.7). 

 

Πίνακας 10. 7. Μεταβολή του λόγου ip
A

/ip
C σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού.  

(3ο κριτήριο αντιστρεπτότητας). 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

iv) Το ∆Ep ισούται µε 56,5/n mV µε µικρή απόκλιση για n=2 για τη δράση στα 0,324 

V (πίνακας 10.8). 

 

 

Πίνακας 10. 8. Μεταβολή του ∆Ep σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού. (4ο κριτήριο   
αντιστρεπτότητας) 

 

Ταχύτητα  
σάρωσης (V s-1) 

Ep
A (V) Ep

C (V) ∆Ep (mV) 

0,01 0,324 0,259 65 

0,025 0,323 0,258 65 

0,05 0,324 0,260 64 

0,075 0,323 0,259 64 

0,1 0,325 0,259 66 

 

 

 

 

 

Ταχύτητα σάρωσης (V s-1) ip
A/ip

C 

0,01 1,1 

0,025 1,2 

0,05 1,2 

0,075 1,2 

0,1 1,3 
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v) Η απόλυτη τιµή της διαφοράς Ep-Ep/2 ισούται µε 56,5/n mV για n=1 (πίνακας 10.9). 

Πίνακας 10. 9. Μεταβολή της διαφοράς Ep-Ep/2 σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού  

(5ο κριτήριο αντιστρεπτότητας). 

 

Ταχύτητα  
σάρωσης (V s-1) Ep

 (V) Ep/2(V) | Ep - Ep/2 | (mV) 

0,01 0,324 0,270 54 

0,025 0,323 0,268 55 

0,05 0,324 0,270 54 

0,075 0,323 0,267 56 

0,1 0,325 0,269 56 

 

10.1.3 Trolox 

Για τη µελέτη του trolox µε κυκλική βολταµµετρία έπειτα από βελτιστοποίηση 

επελέγησαν οι παρακάτω συνθήκες: E_vtx1 = 0 V, E_vtx2 = 1,2 V, E_step = 0,005 V, 

N_scans = 5. Με τις ίδιες συνθήκες πραγµατοποιήθηκε και η διαδικασία 

χαρακτηρισµού των δράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά την σάρωση των 

διαλυµάτων του γαλλικού οξέος τόσο ανοδικά όσο και καθοδικά. Για την ίδια 

διαδικασία εξετάστηκαν διάφορες ταχύτητες σάρωσης όπως 0,01, 0,025, 0,05, 0,075 

και 0,1 V s-1 για συγκέντρωση ποσότητας 7,93*10-5 mol L-1. Στη συνέχεια ακολουθεί 

ένα χαρακτηριστικό κυκλικό βολταµµογράφηµα του trolox για συγκέντρωση 

ποσότητας 7,93*10-5 mol L-1 και ταχύτητα σάρωσης 0,050 V s-1 (σχήµα 10.5). Από το 

κυκλικό βολταµµογράφηµα του σχήµατος 10.5 παρατηρούµε δυο κορυφές οξείδωσης 

στα 0,174 και 0,929 V  και µια κορυφή αναγωγής στα 0,124 V αντίστοιχα. Η πρώτη 

κορυφή οξείδωσης στα 0,174 V και η µοναδική κορυφή αναγωγής στα 0,124 V 

περιγράφουν µια οξειδοαναγωγική δράση όπου λαµβάνει χώρα µεταφορά ενός 

ηλεκτρονίου και ενός πρωτονίου αντίστοιχα και αποδίδεται στο µοναδικό φαινολικό 

υδροξύλιο (αντίδραση 10.3). Η δεύτερη κορυφή οξείδωσης στα 0,929 V αποδίδεται 

πιθανότατα στην οξείδωση του υδροξυλίου της καρβοξυλοµάδας.   

 



 85 

HO

H3C O

CH3

CH3

OH

CH3

O

-1e- - 1H+

+1e- + 1H+

H3C O

CH3

CH3

OH

CH3

O

O

(10.3)

 

 

I/
nA

 
 E/V vs Ag/AgCl 

 

Σχήµα 10. 5. Κυκλικό βολταµµογράφηµα διαλύµατος trolox ( - - - ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 
CH3COONa 0,1 mol L-1, ─ διάλυµα trolox ctr=7,93*10-5 mol L-1). 

 

Η δράση στα 0,170 V θα µπορούσε να χαρακτηριστεί ηµιαντιστρεπτή σύµφωνα 

µε τα κριτήρια ηµιαντιστρεπτότητας που παρουσιάστηκαν στον πίνακα 10.1, αν και 

πληρεί µε βεβαιότητα τα δυο από τα τέσσερα κριτήρια.  

Αναλυτικότερα: 
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i) Το ip αυξάνεται µε το u1/2 
όχι όµως γραµµικά, όπως απεικονίζεται στο σχήµα 10.6 

που ακολουθεί.  

0

300

600

900

1200

0,09 0,15 0,21 0,27 0,33

U 1/2 / V1/2s-1/2

I/
nA

0,174 V

0,929 V

0,124 V

 

Σχήµα 10. 6. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης και αναγωγής του trolox στα  
0,174, 0,929 και 0,124 V αντίστοιχα σε σχέση µε την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας σάρωσης του 
δυναµικού. (1ο κριτήριο ηµιαντιστρεπτότητας) 

 
 
ii) Το πηλίκο ip

A
/ip

C 
είναι διάφορο της µονάδας για τη δράση στα 0,174 V επειδή 

πιθανότατα δεν ισχύει η ισότητα aC= aA=0,5 (πίνακας 10.10). 

Πίνακας 10. 10. Μεταβολή του λόγου ip
A

/ip
C σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού.  

(2ο κριτήριο ηµιαντιστρεπτότητας) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Ταχύτητα σάρωσης (V s-1) ip
A/ip

C 

0,01 1,7 

0,025 1,6 

0,05 1,5 

0,075 1,5 

0,1 1,4 
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iii) Το ∆Ep είναι µεγαλύτερο του 56,5/n mV και αυξάνει µε αύξηση της ταχύτητας 

σάρωσης του δυναµικού (πίνακας 10.11). 

Πίνακας 10. 11. Μεταβολή του ∆Ep σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού.  

(3ο κριτήριο ηµιαντιστρεπτότητας) 

 

Ταχύτητα 
σάρωσης (V s-1) 

Ep
A (V) Ep

C (V) ∆Ep (mV) 

0,01 176,5 124,0 52,5 

0,025 179 126,5 52,5 

0,05 184 124,0 60,0 

0,075 184 124,0 60,0 

0,1 179 124,0 60,0 

 

iv) Η δράση στα 0,174 V δεν πληρεί αυτήν την προϋπόθεση αφού το Ep
C δεν 

µετατοπίζεται προς αρνητικότερες τιµές µε αύξηση της ταχύτητας σάρωσης αλλά 

παραµένει σταθερό (πίνακας 10.12).  

Πίνακας 10. 12.  Μετατόπιση του Εp
C µε αύξηση της ταχύτητας σάρωσης.  

(4ο κριτήριο ηµιαντιστρεπτότητας)  

 

Ταχύτητα σάρωσης (V s-1) Ep
C (V) 

0,01 124,0 

0,025 126,5 

0,05 124,0 

0,075 124,0 

0,1 124,0 
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10.2 ΜΕΛΕΤΗ ΜΕ ∆ΙΑΦΟΡΙΚΗ ΠΑΛΜΙΚΗ ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΑ 

Το δεύτερο στάδιο που ουσιαστικά ολοκληρώνει την ηλεκτροχηµική µελέτη και 

µας δίνει µια πιο σαφή εικόνα για τα φαινολικά οξέα περιλαµβάνει τη χρήση 

διαφορικής παλµικής βολταµµετρίας. Η συγκεκριµένη αναλυτική τεχνική είναι πιο 

ευαίσθητη σε σχέση µε την κυκλική βολταµµετρία και µας επιτρέπει την 

χρησιµοποίηση χαµηλότερων συγκεντρώσεων ποσότητας και την εξαγωγή χρήσιµων 

συµπερασµάτων για τις κορυφές οξείδωσης και αναγωγής ξεχωριστά. Ως φέρων 

ηλεκτρολύτης χρησιµοποιήθηκε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,1 

mol L-1, όπως και στην κυκλική βολταµµετρία. Οι συνθήκες που επελέγησαν για την 

χάραξη των καµπυλών βαθµονόµησης που αναλύονται στη συνέχεια, προέκυψαν από 

διαδικασίες βελτιστοποίησης για διάφορες παραµέτρους όπως ρυθµός σάρωσης, 

χρόνος και δυναµικό προσυγκέντρωσης για κάθε φαινολικό οξύ ξεχωριστά και για τις 

δυο σαρώσεις, ανοδική και καθοδική. Όλα τα παραπάνω περιγράφονται αναλυτικά 

στις επόµενες παραγράφους. Όλα τα αριθµητικά αποτελέσµατα αναφέρονται σε 

αριθµό µετρήσεων n=3. 

   

10.2.1 Βελτιστοποίηση ταχύτητας σάρωσης 

Η βελτιστοποίηση της ταχύτητας σάρωσης (scan rate ή sr) πραγµατοποιήθηκε 

πρώτη καθώς είναι βασική για την εκτέλεση των υπόλοιπων πειραµάτων. Σε κάθε µια 

από τις επόµενες τρεις παραγράφους περιγράφεται αναλυτικά η διαδικασία και 

παρατίθενται τα αποτελέσµατα τόσο για τις κορυφές οξείδωσης, όσο και για τις 

κορυφές αναγωγής. Για κάθε φαινολικό οξύ επιλέχθηκε να µελετηθεί διαφορετική 

συγκέντρωση ποσότητας εξαιτίας της διαφορετικής ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς 

που εµφάνιζαν, κυρίως λόγω του διαφορετικού αριθµού φαινολικών υδροξυλίων, 

γεγονός που επηρέαζε και τα ποσοτικά αποτελέσµατα. Οι τιµές της ταχύτητας 

σάρωσης που µελετήθηκαν ήταν 0,005, 0,01, 0,025, 0,05 και 0,075 V s-1. Σε όλη την 

πειραµατική διαδικασία η σάρωση του δυναµικού γινόταν ανοδικά είτε καθοδικά για 

παράθυρο δυναµικού 0 ως 1,5 V.   

 

10.2.1.1 Γαλλικό οξύ 

Οξείδωση 

Η συγκέντρωση ποσότητας του γαλλικού οξέος ήταν ίση µε 7,93*10-5 mol L-1. 

Τα διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, επιβεβαίωσαν την εµφάνιση 

δυο κορυφών οξείδωσης κατά την ανοδική σάρωση αλλά µε διαφοροποίηση στο 
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δυναµικό εµφάνισης των κορυφών σε σχέση µε τα αποτελέσµατα που καταγράφηκαν 

µε κυκλική βολταµµετρία. Πιο συγκεκριµένα, εντοπίστηκαν δυο κορυφές οξείδωσης, 

στα 0,229 V και 0,579 V αντί για 0,324V και 0,689 V αντίστοιχα. Στο σχήµα 10.7 

φαίνονται καθαρά οι δυο κορυφές οξείδωσης. 
I/
µ

A
 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 7. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα ανοδικής σάρωσης διαλύµατος γαλλικού οξέος 
(cga=7,93*10-5 mol L-1, scan rate=0,025 V s-1).  

 

Οι τιµές της ταχύτητας σάρωσης που µελετήθηκαν ήταν 0,005, 0,01, 0,025, 0,05 

και 0,075 V s-1. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών 

οξείδωσης σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού παρουσιάζεται στο 

σχήµα 10.8 και ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 0,025 V s-1. 
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0,229 V

0,579 V

 

Σχήµα 10. 8. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών οξείδωσης σε σχέση 
µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού διαλύµατος  γαλλικού οξέος (cga=7,93*10-5 mol L-1).  
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Αναγωγή 

Η συγκέντρωση ποσότητας του γαλλικού οξέος ήταν ίση µε 1,2*10-5 mol L-1. 

Τα διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, επιβεβαίωσαν την εµφάνιση 

δυο κορυφών αναγωγής κατά την καθοδική σάρωση αλλά µε διαφοροποίηση πάλι 

στο δυναµικό εµφάνισης των κορυφών. Πιο συγκεκριµένα, εντοπίστηκαν δυο 

κορυφές αναγωγής, στα 0,185 V και 0,565 V αντί για 0,199 V και 0,614 V 

αντίστοιχα. Στο σχήµα 10.9 φαίνονται καθαρά οι δυο κορυφές αναγωγής. 

I/
nA

 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 9. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα καθοδικής σάρωσης διαλύµατος γαλλικού οξέος 
(cga=1,2*10-5 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1 ).  

Οι τιµές της ταχύτητας σάρωσης που µελετήθηκαν ήταν 0,005, 0,01, 0,025, 0,05 

και 0,075 V s-1. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών 

αναγωγής σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού παρουσιάζεται στο 

σχήµα 10.10 και ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 0,010 V s-1. 
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Σχήµα 10. 8. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών αναγωγής σε σχέση 
µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού διαλύµατος  γαλλικού οξέος (cga=1,2*10-5 mol L-1).  
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10.2.1.2 Καφεϊκό οξύ 

Οξείδωση 

Η συγκέντρωση ποσότητας του καφεϊκού οξέος ήταν ίση µε 7,93*10-5 mol L-1. 

Τα διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, επιβεβαίωσαν την εµφάνιση 

µιας κορυφής οξείδωσης κατά την ανοδική σάρωση αλλά µε διαφοροποίηση στο 

δυναµικό εµφάνισης της κορυφής. Πιο συγκεκριµένα, εντοπίστηκε µια κορυφή 

οξείδωσης στα 0,284 V αντί για 0,324 V. Στο σχήµα 10.11 φαίνεται καθαρά η 

κορυφή οξείδωσης. 

I/
nA

 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 11. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα ανοδικής σάρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος 
(cca=7,93*10-5 mol L-1, scan rate=0,025 V s-1).  

 
 

Οι τιµές της ταχύτητας σάρωσης που µελετήθηκαν ήταν 0,005, 0,01, 0,025, 0,05 

και 0,075 V s-1. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης σε 

σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού παρουσιάζεται στο σχήµα 10.12 και 

ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 0,025 V s-1. 
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Σχήµα 10. 12. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης σε σχέση µε την 
ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού διαλύµατος  καφεϊκού οξέος (cca=7,93*10-5 mol L-1).  

Αναγωγή 

Η συγκέντρωση ποσότητας του καφεϊκού οξέος ήταν ίση µε 3,98*10-6 mol L-1. 

Τα διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, επιβεβαίωσαν την εµφάνιση 

µιας κορυφής αναγωγής κατά την καθοδική σάρωση αλλά µε διαφοροποίηση πάλι 

στο δυναµικό εµφάνισης στα 0,224 V αντί για 0,259 V. Στο σχήµα 10.13 φαίνεται 

καθαρά η κορυφή αναγωγής. 

I/
nA

 
 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 13. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα καθοδικής σάρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος 
(cca=3,98*10-6 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1).  

 

Οι τιµές της ταχύτητας σάρωσης που µελετήθηκαν ήταν 0,005, 0,01, 0,025, 0,05 

και 0,075 V s-1. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής σε 

σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού παρουσιάζεται στο σχήµα 10.14 και 

ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 0,010 V s-1. 
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Σχήµα 10. 14. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής σε σχέση µε την 
ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού διαλύµατος  καφεϊκού οξέος (cca=3,98*10-6 mol L-1).  

10.2.1.3 Trolox  

Οξείδωση 

Η συγκέντρωση ποσότητας του trolox ήταν ίση µε 7,93*10-5 mol L-1. Τα 

διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, επιβεβαίωσαν την εµφάνιση δυο 

κορυφών οξείδωσης κατά την ανοδική σάρωση αλλά µε διαφοροποίηση στο 

δυναµικό εµφάνισης των κορυφών. Πιο συγκεκριµένα, εντοπίστηκαν δυο κορυφές 

οξείδωσης, στα 0,124 V και 0,829 V αντί για 0,174V και 0,929 V αντίστοιχα. Στο 

σχήµα 10.15 φαίνονται καθαρά οι δυο κορυφές οξείδωσης. 

I/
µ

A
 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 15. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα ανοδικής σάρωσης διαλύµατος trolox  

(ctr=7,93*10-5 mol L-1, scan rate=0,05 V s-1).  

Οι τιµές της ταχύτητας σάρωσης που µελετήθηκαν ήταν 0,005, 0,01, 0,025, 0,05 

και 0,075 V s-1. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών 

οξείδωσης σε σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού παρουσιάζεται στα 
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σχήµατα 10.16 και 10.17, ενώ ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 0,05 V s-1και για τις 

δυο κορυφές. 
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Σχήµα 10. 16. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης στα 0,124 V σε 
σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού διαλύµατος  trolox (ctr=7,93*10-5 mol L-1).  
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Σχήµα 10. 17. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης στα 0,829 V σε 
σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού διαλύµατος  trolox (ctr=7,93*10-5 mol L-1).  

 

Αναγωγή 

Η συγκέντρωση ποσότητας του trolox ήταν ίση µε 7,93*10-6 mol L-1. Τα 

διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, επιβεβαίωσαν την εµφάνιση 

µιας κορυφής αναγωγής κατά την καθοδική σάρωση αλλά µε διαφοροποίηση πάλι 

στο δυναµικό εµφάνισης της κορυφής. Πιο συγκεκριµένα, εντοπίστηκε µια κορυφή 

αναγωγής στα 0,09 V αντί για 0,124 V. Στο σχήµα 10.18 φαίνονται καθαρά η 

µοναδική κορυφή αναγωγής. 
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I/
µ

A
 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 18. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα καθοδικής σάρωσης διαλύµατος trolox 
(ctr=7,93*10-6 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1).  

Οι τιµές της ταχύτητας σάρωσης που µελετήθηκαν ήταν 0,005, 0,01, 0,025, 0,05 

και 0,075 V s-1. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής σε 

σχέση µε την ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού παρουσιάζεται στο σχήµα 10.19 και 

ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 0,010 V s-1. 
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Σχήµα 10. 19. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής σε σχέση µε την 
ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού διαλύµατος  trolox (ctr=7,93*10-6 mol L-1).  
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10.2.2 Βελτιστοποίηση δυναµικού προσυγκέντρωσης 

Η µελέτη του δυναµικού προσυγκέντρωσης (Edeposition ή Edep) ήταν το επόµενο 

στάδιο βελτιστοποίησης που πραγµατοποιήθηκε. Σε κάθε µια από τις επόµενες τρεις 

παραγράφους περιγράφεται αναλυτικά η διαδικασία και παρατίθενται τα 

αποτελέσµατα τόσο για τις κορυφές οξείδωσης, όσο και για τις κορυφές αναγωγής. 

Για κάθε φαινολικό οξύ επιλέχθηκε να µελετηθεί διαφορετική συγκέντρωση 

ποσότητας εξαιτίας της διαφορετικής ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς που εµφάνιζαν, 

κυρίως λόγω του διαφορετικού αριθµού φαινολικών υδροξυλίων και της δοµής τους 

γενικότερα, γεγονός που επηρέαζε και τα ποσοτικά αποτελέσµατα. Οι τιµές του 

δυναµικού προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν οι ακόλουθες: 0,1, 0,2, 0,4, 0,6, 

0,8 και 1 V. Στο συγκεκριµένο στάδιο η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού ήταν αυτή 

που επελέγη από την προηγούµενη µελέτη (Κεφ.10.2.1) για κάθε φαινολικό οξύ, ενώ 

ως χρόνος προσυγκέντρωσης ορίστηκαν τα 60 s και ως παράθυρο δυναµικού από 0 

ως 1,5 V για όλα τα αντιοξειδωτικά. Κατά τη διάρκεια της προσυγκέντρωσης, το 

διάλυµα βρισκόταν υπό συνεχή ανάδευση.  

 

 

10.2.2.1 Γαλλικό οξύ 

Οξείδωση 

Η συγκέντρωση ποσότητας του γαλλικού οξέος κατά τη διάρκεια των 

πειραµάτων ήταν ίση µε 7,93*10-6 mol L-1, ενώ η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 

ίση µε 0,025 V s-1. Τα διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, 

επιβεβαίωσαν ξανά την εµφάνιση δυο κορυφών οξείδωσης κατά την ανοδική σάρωση 

στα 0,229 και 0,579 V. Στο σχήµα 10.20 φαίνονται οι δυο κορυφές οξείδωσης σε 

βολταµµογράφηµα όπου έχει πραγµατοποιηθεί διόρθωση της βασικής γραµµής. 
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I/
nA

 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 20. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα ανοδικής σάρωσης διαλύµατος γαλλικού οξέος 
(cga=7,93*10-6 mol L-1, scan rate=0,025 V s-1, Edep=0,4 V, tdep=60 s).  

Οι τιµές του δυναµικού προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν τα 0,1, 0,2, 

0,4, 0,6, 0,8 και 1V. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών 

οξείδωσης σε σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 

10.21 και ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 0,4 V και για τις δυο κορυφές. 
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Σχήµα 10. 21. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών οξείδωσης σε 
σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης διαλύµατος  γαλλικού οξέος (cga=7,93*10-6 mol L-1, scan 
rate=0,025 V s-1, tdep=60 s).  

Αναγωγή 

Η συγκέντρωση ποσότητας του γαλλικού οξέος ήταν ίση µε 1,2*10-5 mol L-1, 

ενώ η ταχύτητα σάρωσης ίση µε 0,01 V s-1. Τα διαφορικά βολταµµογραφήµατα που 

καταγράφηκαν, επιβεβαίωσαν ξανά την εµφάνιση δυο κορυφών αναγωγής κατά την 

καθοδική σάρωση στα 0,185 V και 0,565 V. Στο σχήµα 10.22 φαίνονται καθαρά οι 

δυο κορυφές αναγωγής, σε βολταµµογράφηµα όπου έχει πραγµατοποιηθεί διόρθωση 

της βασικής γραµµής. 
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 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 22. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα καθοδικής σάρωσης διαλύµατος γαλλικού οξέος 
(cga=1,2*10-5 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1, Εdep=0,6 V, tdep=60 s).  

Οι τιµές του δυναµικού προσυγκέντρωσης που εξετάστηκαν ήταν οι ίδιες µε 

αυτές που εξετάστηκαν και κατά την οξείδωση. Η µεταβολή της έντασης του 

ρεύµατος και των δυο κορυφών αναγωγής σε σχέση µε το δυναµικού 

προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.23 και ως βέλτιστη θεωρήθηκε η 

τιµή 0,6 V. 
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Σχήµα 10. 23. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών αναγωγής σε 
σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης διαλύµατος γαλλικού οξέος (cga=1,2*10-5 mol L-1, scan 
rate=0,010 V s-1, tdep=60 s).  

 
10.2.2.2 Καφεϊκό οξύ 

Οξείδωση 

Η συγκέντρωση ποσότητας του καφεϊκού οξέος ήταν ίση µε 7,93*10-6 mol L-1. 

Τα διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, επιβεβαίωσαν και σε αυτήν 

την περίπτωση την εµφάνιση µιας κορυφής οξείδωσης κατά την ανοδική σάρωση στα 

0,204 V. Στο σχήµα 10.24 φαίνεται καθαρά το βολταµµογράφηµα που έχει ληφθεί µε 
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διόρθωση βασικής γραµµής καθώς και η κορυφή οξείδωσης. 

I/
nA

 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 24. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα ανοδικής σάρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος 
(cca=7,93*10-6 mol L-1, scan rate=0,025 V s-1, Edep=1 V, tdep=60 s).  

 
Οι τιµές του δυναµικού προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν τα 0,1, 0,2, 

0,4, 0,6, 0,8 και 1 V. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης 

σε σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.25 και ως 

βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 1 V. 
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Σχήµα 10. 25. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης σε σχέση µε το 
δυναµικό προσυγκέντρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος (cca=7,93*10-6 mol L-1, scan rate=0,025 V s-1, 
tdep=60 s).  

Αναγωγή 

Η συγκέντρωση ποσότητας του καφεϊκού οξέος ήταν ίση µε 7,93*10-6 mol L-1. 

Στα διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, επιβεβαιώθηκε µιας 

κορυφής αναγωγής κατά την καθοδική σάρωση στα 0,184 V. Στο σχήµα 10.26 

φαίνεται καθαρά η κορυφή αναγωγής στα 0,184 V, ενώ εµφανίζονται και δυο άλλες 

κορυφές στα 0,580 και 0,814 V που αποδίδονται όµως στο ρυθµιστικό διάλυµα 
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CH3COOH- CH3COONa 0,1 mol L-1 
που χρησιµοποιείται ως φέρων ηλεκτρολύτης, 

όπως έχει τονιστεί σε προηγούµενο κεφάλαιο.  

I/
nA

 
 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 26. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα καθοδικής σάρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος 
(scan rate=0,010 V s-1, Edep=0,6 V, tdep=60 s, - - - ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,1 mol 
L-1, ─ διάλυµα καφεϊκού οξέος cca=7,93*10-6 mol L-1). 

Οι τιµές του δυναµικού προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν τα 0,1, 0,2, 

0,4, 0,6, 0,8 και 1 V. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής 

σε σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.27 και ως 

βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 0,6 V. 
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Σχήµα 10. 27. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής σε σχέση µε το 
δυναµικό προσυγκέντρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος (cca=7,93*10-6 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1, 
tdep=60).  

 
10.2.2.3 Trolox  

Οξείδωση 

Η συγκέντρωση ποσότητας του trolox ήταν ίση µε 1,99*10-5 mol L-1. Τα 

διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, επιβεβαίωσαν και σε αυτήν την 
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περίπτωση την εµφάνιση δυο κορυφών οξείδωσης κατά την ανοδική σάρωση στα 

0,124 V και 0,829 V. Στο σχήµα 10.28 διακρίνονται οι δυο κορυφές οξείδωσης, ενώ 

προηγήθηκε διόρθωση βασικής γραµµής.  
I/
µ

A
 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 28.  ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα ανοδικής σάρωσης διαλύµατος trolox  

(ctr=1,99*10-5 mol L-1, scan rate=0,05 V s-1, Edep=1V , tdep=60 s).  

 

Οι τιµές του δυναµικού προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν τα 0,1, 0,2, 

0,4, 0,6, 0,8 και 1 V. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης 

σε σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.29 και 

10.30 και ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 1 V και για τις δυο κορυφές. 
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Σχήµα 10. 29. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης στα 0,124 V σε 
σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης διαλύµατος trolox (ctr=1,99*10-5 mol L-1, scan rate=0,05 V s-1, 
tdep=60 s).  
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Σχήµα 10. 30. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης στα 0,829 V σε 
σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης διαλύµατος  trolox (ctr=1,99*10-5 mol L-1, scan rate=0,05 V s-1, 
tdep=60 s).  

Αναγωγή 

Η συγκέντρωση ποσότητας του trolox ήταν ίση µε 7,93*10-6 mol L-1. Στα 

διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, εντοπίστηκε µόνο µια κορυφή 

αναγωγής κατά την καθοδική σάρωση στα 0,08 V, όπως και στις προηγούµενες 

σειρές πειραµάτων. Στο σχήµα 10.31 φαίνεται καθαρά η µοναδική κορυφή αναγωγής 

που αποδίδεται στο trolox, ενώ παρατηρούνται και άλλες δυο µικρές κορυφές 

αναγωγής που αποδίδονται στο ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,1 mol 

L-1, όπως στην περίπτωση του καφεϊκού οξέος. 

I/
nA

 
 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 31. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα καθοδικής σάρωσης διαλύµατος trolox (scan 
rate=0,010 V s-1, Edep=0,4 V, tdep=60 s, - - - ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,1 mol L-1, ─ 
διάλυµα trolox ctr=7,93*10-6 mol L-1) 
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Οι τιµές του δυναµικού προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν τα 0,08, 0,1, 

0,2, 0,4, 0,6, 0,8 και 1 V. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της κορυφής 

αναγωγής σε σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 

10.32 και ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 0,4 V. 
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Σχήµα 10. 32. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής σε σχέση µε το 
δυναµικό προσυγκέντρωσης διαλύµατος trolox (ctr=7,93*10-6 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1, tdep=60 s).  

 

10.2.3 Βελτιστοποίηση χρόνου προσυγκέντρωσης 

Η µελέτη του χρόνου προσυγκέντρωσης (tdeposition ή tdep) ολοκληρώνει την 

διαδικασία βελτιστοποίησης. Σε κάθε µια από τις επόµενες τρεις παραγράφους 

περιγράφεται αναλυτικά η διαδικασία και παρατίθενται τα αποτελέσµατα τόσο για τις 

κορυφές οξείδωσης, όσο και για τις κορυφές αναγωγής. Για κάθε φαινολικό οξύ 

επιλέχθηκε να µελετηθεί και σε αυτήν την περίπτωση, διαφορετική συγκέντρωση 

ποσότητας. Οι τιµές του χρόνου προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν οι 

ακόλουθες: 0, 30, 60, 120, 180, 240 και 300 s. Στο συγκεκριµένο στάδιο η ταχύτητα 

σάρωσης του δυναµικού καθώς και το δυναµικό προσυγκέντρωσης ήταν αυτά που 

προέκυψαν από προηγούµενες µελέτες για κάθε φαινολικό οξύ ξεχωριστά. Κατά τη 

διάρκεια της προσυγκέντρωσης, το διάλυµα βρισκόταν υπό συνεχή ανάδευση.  

 

10.2.3.1 Γαλλικό οξύ 

Οξείδωση 

Η συγκέντρωση ποσότητας του γαλλικού οξέος κατά τη διάρκεια των 

πειραµάτων ήταν ίση µε 9,9*10-6 mol L-1, η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού ίση µε 
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0,025 V s-1 και το δυναµικό προσυγκέντρωσης ίσο µε 0,4 V. Στο σχήµα 10.33 

φαίνονται οι δυο κορυφές οξείδωσης σε βολταµµογράφηµα όπου έχει 

πραγµατοποιηθεί διόρθωση της βασικής γραµµής. 
I/
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 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 33. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα ανοδικής σάρωσης διαλύµατος γαλλικού οξέος 
(cga=3,98*10-6 mol L-1, scan rate=0,025 V s-1, Edep=0,4 V, tdep=180 s).  

 

Οι τιµές του χρόνου προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν τα 0, 30, 60, 120, 

180, 240 και 300 s. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών 

οξείδωσης σε σχέση µε το χρόνο προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.34 

και ως βέλτιστη επελέγη η τιµή 180 s και για τις δυο κορυφές. 
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Σχήµα 10. 34. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών οξείδωσης σε 
σχέση µε το χρόνο προσυγκέντρωσης διαλύµατος γαλλικού οξέος (cga=3,98*10-6 mol L-1, scan 
rate=0,025 V s-1, Edep=0,4 V).  
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Αναγωγή 

Η συγκέντρωση ποσότητας του γαλλικού οξέος ήταν ίση µε 1,58*10-5 mol L-1, 

ενώ η ταχύτητα σάρωσης ίση µε 0,01 V s-1. Στο σχήµα 10.35 φαίνονται καθαρά οι 

δυο κορυφές αναγωγής στα 0,170 V και 0,545 V, σε βολταµµογράφηµα όπου έχει 

πραγµατοποιηθεί διόρθωση της βασικής γραµµής. 

I/
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 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 35. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα καθοδικής σάρωσης διαλύµατος γαλλικού οξέος 
(cga=1,58*10-5 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1, Εdep=0,6 V, tdep=240 s).  

 
Οι τιµές του χρόνου προσυγκέντρωσης που εξετάστηκαν ήταν οι ίδιες µε αυτές 

που εξετάστηκαν και κατά την οξείδωση, 0, 30, 60, 120, 180, 240 και 300 s. Η 

µεταβολή της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών αναγωγής σε σχέση µε το 

χρόνο προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.36 και ως βέλτιστη θεωρήθηκε 

η τιµή 240 s, λαµβάνοντας υπόψη µόνο την µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της 

κορυφής στα 0,170 V, εφόσον δεν παρατηρείται αξιοσηµείωτη µεταβολή στην 

ένταση του ρεύµατος της κορυφής στα 0,545 V σε σχέση µε το χρόνο 

προσυγκέντρωσης.  
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Σχήµα 10. 36. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών αναγωγής στα 
0,170 και 0,535 V  σε σχέση µε το δυναµικό προσυγκέντρωσης διαλύµατος γαλλικού οξέος (cga=1,58*10-

5 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1, Edep=0,6 V). 

 
10.2.3.2 Καφεϊκό οξύ 

Οξείδωση 

Η συγκέντρωση ποσότητας του καφεϊκού οξέος ήταν ίση µε 3,98*10-6 mol L-1. 

Στο σχήµα 10.37 φαίνεται καθαρά το βολταµµογράφηµα που έχει ληφθεί µε 

διόρθωση βασικής γραµµής καθώς και η κορυφή οξείδωσης. 

I/
nA

 
 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 37. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα ανοδικής σάρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος 
(cca=3,98*10-6 mol L-1, scan rate=0,025 V s-1, Edep=1 V, tdep=240 s).  

 

Οι τιµές του χρόνου προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν τα 0, 30, 60, 120, 

180, 240 και 300 s. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης σε 

σχέση µε το χρόνο προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.38 και ως 
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βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 240 s. 
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Σχήµα 10. 38. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης σε σχέση µε το 
χρόνο προσυγκέντρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος (cca=3,98*10-6 mol L-1, scan rate=0,025 V s-1, 
Edep=1 V).  

 

Αναγωγή 

Η συγκέντρωση ποσότητας του καφεϊκού οξέος ήταν ίση µε 7,93*10-6 mol L-1. 

Στο σχήµα 10.39 φαίνεται η κορυφή αναγωγής στα 0,185 V σε βολταµµογράφηµα 

όπου έχει πραγµατοποιηθεί διόρθωση της βασικής γραµµής. 

I/
nA

 
 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 39. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα καθοδικής σάρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος 
(scan rate=0,010 V s-1, Edep=0,6 V, tdep=240 s, - - - ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,1 
mol L-1, ─ διάλυµα καφεϊκού οξέος cca=7,93*10-6 mol L-1) 

 

Οι τιµές του χρόνου προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν 0, 30, 60, 120, 

180, 240 και 300 s. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της µοναδικής κορυφής 
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αναγωγής σε σχέση µε το χρόνο προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.40 

και ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 240 s. 
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Σχήµα 10. 40. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής σε σχέση µε το 
χρόνο προσυγκέντρωσης διαλύµατος καφεϊκού οξέος (cca=7,93*10-6 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1, 
Edep=0,6 V).  

 

10.2.3.3 Trolox  

Οξείδωση 

Η συγκέντρωση ποσότητας του trolox ήταν ίση µε 3,98*10-6 mol L-1. Στο σχήµα 

10.41 διακρίνεται µόνο η µια κορυφή οξείδωσης στα 0,075 V, µετά από διόρθωση 

βασικής γραµµής. Η δεύτερη κορυφή στα 0,829 V δεν εµφανίζεται εξαιτίας της 

µικρής συγκέντρωσης ποσότητας του φαινολικού οξέος trolox. 

I/
nA

 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 41.  ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα ανοδικής σάρωσης διαλύµατος trolox (scan 
rate=0,05 V s-1, Edep=1V , tdep=300 s, - - - ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,1 mol L-1, ─ 
διάλυµα trolox ctr=3,98*10-6 mol L-1).  
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Οι τιµές του χρόνου προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν τα 0, 30, 60, 120, 

180, 240 και 300 s.  Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της µιας κορυφής 

οξείδωσης που εµφανίζεται στη συγκεκριµένη συγκέντρωση ποσότητας trolox σε 

σχέση µε το χρόνου προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.42 και ως 

βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 300 s. 
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Σχήµα 10. 42. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης στα 0,075 V σε 
σχέση µε το χρόνο προσυγκέντρωσης διαλύµατος trolox (ctr=3,98*10-6 mol L-1, scan rate=0,05 V s-1, 
Edep=1 V).  

 

Αναγωγή 

Η συγκέντρωση ποσότητας του trolox ήταν ίση µε 7,93*10-6 mol L-1. Στα 

διαφορικά βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν, εντοπίστηκε µόνο µια κορυφή 

αναγωγής κατά την καθοδική σάρωση στα 0,067 V, όπως και στις προηγούµενες 

σειρές πειραµάτων. Στο σχήµα 10.43 φαίνεται καθαρά η µοναδική κορυφή αναγωγής 

που αποδίδεται στο trolox, ενώ παρατηρούνται και άλλες δυο µικρές κορυφές 

αναγωγής που αποδίδονται στο ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,1 mol 

L-1. 
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 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 43. ∆ιαφορικό παλµικό βολταµµογράφηµα καθοδικής σάρωσης διαλύµατος trolox  

(scan rate=0,010 V s-1, Edep=1 V, tdep=180 s, - - - ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,1 mol 
L-1, ─ διάλυµα trolox ctr=7,93*10-6 mol L-1) 

 

Οι τιµές του δυναµικού προσυγκέντρωσης που µελετήθηκαν ήταν τα 0, 30, 60, 

120, 180, 240 και 300 s. Η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος της κορυφής 

αναγωγής σε σχέση µε το χρόνο προσυγκέντρωσης παρουσιάζεται στο σχήµα 10.44 

και ως βέλτιστη θεωρήθηκε η τιµή 180 s. 
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Σχήµα 10. 44. ∆ιάγραµµα µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής σε σχέση µε το 
χρόνο προσυγκέντρωσης διαλύµατος trolox (ctr=7,93*10-6 mol L-1, scan rate=0,010 V s-1, Edep=1 V).  
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10.2.4 Καµπύλες βαθµονόµησης των φαινολικών οξέων 

Η χάραξη των καµπυλών βαθµονόµησης πραγµατοποιήθηκε και για τα τρία 

φαινολικά οξέα αφότου µελετήθηκαν οι παράµετροι ταχύτητα σάρωσης, δυναµικό 

και χρόνος προσυγκέντρωσης και επελέγησαν οι βέλτιστες τιµές τους. Όλες οι τιµές 

των εντάσεων του ρεύµατος που παρατίθενται είναι ο µέσος όρος για n=3 

επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης. Επιπλέον µελετήθηκε και η επαναληψιµότητα των 

µετρήσεων µε τις ίδιες βέλτιστες συνθήκες, υπολογίζοντας τη σχετική τυπική 

απόκλιση (sr) για n=6 επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων ποσότητας. Για κάθε φαινολικό οξύ οι συνθήκες µέτρησης που 

επελέγησαν ήταν διαφορετικές και για αυτό το λόγο αναφέρονται ξεχωριστά σε κάθε 

υποκεφάλαιο.  

 

10.2.4.1 Γαλλικό οξύ 

Οξείδωση 

Για τη χάραξη της καµπύλης βαθµονόµησης ανοδικής σάρωσης δυναµικού του 

γαλλικού οξέος χρησιµοποιήθηκαν οι βέλτιστες τιµές των ακόλουθων παραµέτρων.  

Πίνακας 30.1.  Συνθήκες καµπύλης βαθµονόµησης γαλλικού οξέος ανοδικής σάρωσης δυναµικού µε 
χρήση διαφορικής παλµικής βολταµµετρίας. 

 

E_begin = 0 V t_pulse = 0,05 s 

E_end = 1,4 V scan rate = 0,05 V s-1 

E_step = 0,005 V Edep = 0,4 V 

E_pulse = 0,025 V tdep = 180 s 
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Σχήµα 10. 45.  Γραµµική περιοχή της µεταβολής της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών 
οξείδωσης στα 0,199 V και στα 0,551 V σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του 
γαλλικού οξέος µε DPV. 

 
Η γραµµική περιοχή (σχήµα 10.45) της καµπύλης βαθµονόµησης κατά την 

ανοδική σάρωση του δυναµικού για την κορυφή που εµφανίζεται στα 0,199 V 

κυµαίνεται από 7,5*10-7 έως 2,5*10-5 mol L-1, ενώ για την κορυφή στα 0,551 V 

κυµαίνεται από 5*10-6 έως 10-4 mol L-1. Οι εξισώσεις των ευθειών ελαχίστων 

τετραγώνων για τις κορυφές στα 0,199 V και στα 0,551 V είναι I 0,199 V = 0,9152 

(±0,0344) cga -5,319 (±3,705), µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,993 και I 0,551 V = 

0,2324 (±0,0066) cga -11,75 (±3,43), µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,996 

αντίστοιχα. Τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικού προσδιορισµού και για τις δυο 

κορυφές είναι τα ακόλουθα: LOD 0,199 V =2,5*10-7 mol L-1, LOQ 0,199 V =7,5*10-7 mol 

L-1, LOD 0,551 V =1,5*10-6 mol L-1, LOQ 0,551 V =5*10-6 mol L-1. Επιπλέον εξετάστηκε 

η επαναληψιµότητα και υπολογίστηκε η σχετική τυπική απόκλιση (sr) για n=6 

επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης σε τρία επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας. Για την 

κορυφή στα 0,199 V η σχετική τυπική απόκλιση βρέθηκε ίση µε  7,9% για τα 

ακόλουθα επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας, 7,5*10-7, 2,5*10-5 και 5*10-4 mol L-1, 

ενώ για την κορυφή στα 0,551 V βρέθηκε ίση µε  7,5% για τις συγκεντρώσεις 

ποσότητας, 5*10-6, 2,5*10-5 και 10-4 mol L-1. 
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I/
nA

 

 E/V vs Ag/AgCl 

 
Σχήµα 10.46. DPV βολταµµογραφήµατα. 

a. Κορυφή οξείδωσης στα 0,199 V,  διάλυµα γαλλικού οξέος 7,5*10-7 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού 
οξέος 10-6 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 2,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 5*10-6 

mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 7,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 10-5 mol L-1,  
διάλυµα γαλλικού οξέος 2,5*10-5 mol L-1. 

b. Κορυφή οξείδωσης στα 0,551 V,  διάλυµα γαλλικού οξέος 5*10-6 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού 
οξέος 7,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 10-5 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 2,5*10-5 

mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 5*10-5 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 7,5*10-5 mol L-1,  
διάλυµα γαλλικού οξέος 10-4 mol L-1. 

 

Αναγωγή 

Για τη χάραξη της καµπύλης βαθµονόµησης καθοδικής σάρωσης δυναµικού του 

γαλλικού οξέος χρησιµοποιήθηκαν οι βέλτιστες τιµές των ακόλουθων παραµέτρων.  

Πίνακας 10.2.  Συνθήκες καµπύλης βαθµονόµησης γαλλικού οξέος καθοδικής σάρωσης δυναµικού µε 
χρήση διαφορικής παλµικής βολταµµετρίας. 

 

E_begin = 0 V t_pulse = 0,05 s 

E_end = 1,4 V scan rate = 0,01 V s-1 

E_step = 0,005 V Edep = 0,6 V 

E_pulse = 0,025 V tdep = 240 s 
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Σχήµα 10. 47.  Γραµµική περιοχή της µεταβολής της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών 
αναγωγής στα 0,170 V και στα 0,535 V σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του 
γαλλικού οξέος µε DPV. 

 
Η γραµµική περιοχή (σχήµα 10.47) της καµπύλης βαθµονόµησης κατά την 

καθοδική σάρωση του δυναµικού για την κορυφή που εµφανίζεται στα 0,170 V 

κυµαίνεται από 5*10-7 έως 2,5*10-5 mol L-1, ενώ για την κορυφή στα 0,535 V 

κυµαίνεται από 2,5*10-5 έως 7,5*10-4 mol L-1. Οι εξισώσεις των ευθειών ελαχίστων 

τετραγώνων για τις κορυφές στα 0,170 V και στα 0,535 V είναι I 0,170 V = 11,107 

(±0,375) cga -6,3675 (±3,8521), µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,993 και I 0,535 V = 

0,853 (±0,024) cga -15,074 (±8,588), µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,996 

αντίστοιχα. Τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικού προσδιορισµού και για τις δυο 

κορυφές είναι τα ακόλουθα: LOD 0,170 V =1,5*10-7 mol L-1, LOQ 0,170 V =5*10-7 mol L-

1, LOD 0,535 V =10-5 mol L-1, LOQ 0,535 V =2,5*10-5 mol L-1. Επιπλέον εξετάστηκε η 

επαναληψιµότητα και υπολογίστηκε η σχετική τυπική απόκλιση (sr) για n=6 

επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης σε τρία επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας. Για την 

κορυφή στα 0,170 V η σχετική τυπική απόκλιση βρέθηκε ίση µε  6,8% για τα επίπεδα 

συγκεντρώσεων ποσότητας, 5*10-7, 2,5*10-6 και 2,5*10-5 mol L-1, ενώ για την 

κορυφή στα 0,535 V βρέθηκε ίση µε  6,5% για τις συγκεντρώσεις ποσότητας, 2,5*10-

5, 10-4 και 7,5*10-4 mol L-1. 
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 E/V vs Ag/AgCl 
Σχήµα 10.48. DPV βολταµµογραφήµατα. 

a. Κορυφή αναγωγής στα 0,170 V,  διάλυµα γαλλικού οξέος 5*10-7 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού 
οξέος 7,5*10-7 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 10-6 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 2,5*10-6 

mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 5*10-6 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 7,5*10-6 mol L-1,  
διάλυµα γαλλικού οξέος 10-5 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 2,5*10-5 mol L-1. 

b. Κορυφή αναγωγής στα 0,535 V,  διάλυµα γαλλικού οξέος 2,5*10-5 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού 
οξέος 5*10-5 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 7,5*10-5 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 10-4 

mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 2,5*10-4 mol L-1,  διάλυµα γαλλικού οξέος 5*10-4 mol L-1,  
διάλυµα γαλλικού οξέος 7,5*10-4 mol L-1. 

 

10.2.4.2 Καφεϊκό οξύ 

Οξείδωση 

Για τη χάραξη της καµπύλης βαθµονόµησης ανοδικής σάρωσης δυναµικού του 

καφεϊκού οξέος χρησιµοποιήθηκαν οι βέλτιστες τιµές των ακόλουθων παραµέτρων.  

Πίνακας 10.3.  Συνθήκες καµπύλης βαθµονόµησης καφεϊκού οξέος ανοδικής σάρωσης δυναµικού µε 
χρήση διαφορικής παλµικής βολταµµετρίας. 

 

E_begin = 0 V t_pulse = 0,05 s 

E_end = 1,4 V scan rate = 0,05 V s-1 

E_step = 0,005 V Edep = 1 V 

E_pulse = 0,025 V tdep = 240 s 
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Σχήµα 10. 49.  Γραµµική περιοχή της µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης στα 
0,194 V σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του καφεϊκού οξέος µε DPV. 

 
Η γραµµική περιοχή (σχήµα 10.49) της καµπύλης βαθµονόµησης κατά την 

ανοδική σάρωση του δυναµικού για την κορυφή που εµφανίζεται στα 0,194 V 

κυµαίνεται από 5*10-8 έως 2,5*10-6 mol L-1, ενώ η εξίσωση της ευθείας ελαχίστων 

τετραγώνων είναι I 0,194 V = 5,5245 (±0,0968) cca -0,1245 (±0,9907), µε συντελεστή 

συσχέτισης ίσο µε 0,998. Τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικού προσδιορισµού είναι τα 

ακόλουθα: LOD 0,194 V =1,5*10-8 mol L-1 
και LOQ 0,194 V =5*10-8 mol L-1. 

Υπολογίστηκε η σχετική τυπική απόκλιση (sr) ίση µε  7,3% για n=6 επαναλήψεις της 

ίδιας µέτρησης σε τρία επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας, 5*10-8, 5*10-7 και 

2,5*10-6 mol L-1. 

I/
nA

 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10.50. DPV βολταµµογραφήµατα: Κορυφή οξείδωσης στα 0,194 V,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 
5*10-8 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 7,5*10-8 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 10-7 mol L-1,  
διάλυµα καφεϊκού οξέος 2,5*10-7 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 5*10-7 mol L-1,  διάλυµα 
καφεϊκού οξέος 7,5*10-7 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 10-6 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 
2,5*10-6 mol L-1. 
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Αναγωγή 
 

Για τη χάραξη της καµπύλης βαθµονόµησης καθοδικής σάρωσης δυναµικού του 

καφεϊκού οξέος χρησιµοποιήθηκαν οι βέλτιστες τιµές των ακόλουθων παραµέτρων.  

Πίνακας 10.4.  Συνθήκες καµπύλης βαθµονόµησης καφεϊκού οξέος καθοδικής σάρωσης δυναµικού µε 
χρήση διαφορικής παλµικής βολταµµετρίας. 

 

E_begin = 0 V t_pulse = 0,05 s 

E_end = 1,4 V scan rate = 0,01 V/s 

E_step = 0,005 V Edep = 0,6 V 

E_pulse = 0,025 V tdep = 240 s 
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Σχήµα 10. 51.  Γραµµική περιοχή της µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής στα 
0,185 V σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του καφεϊκού οξέος µε DPV. 

 
Η γραµµική περιοχή (σχήµα 10.51) της καµπύλης βαθµονόµησης κατά την 

καθοδική σάρωση του δυναµικού για την κορυφή που εµφανίζεται στα 0,185 V 

κυµαίνεται από 5*10-7 έως 2,5*10-5 mol L-1. Η εξίσωση της ευθείας ελαχίστων 

τετραγώνων είναι I 0,185 V = 4,512 (±0,051) cca -32,708 (±5,191), µε συντελεστή 

συσχέτισης ίσο µε 0,999. Τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικού προσδιορισµού είναι τα 

ακόλουθα: LOD 0,185 V =1,5*10-7 mol L-1 και LOQ 0,185 V =5*10-7 mol L-1. 

Υπολογίστηκε η σχετική τυπική απόκλιση (sr) ίση µε  6,3% για n=6 επαναλήψεις της 

ίδιας µέτρησης σε τρία επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας, 7,5*10-7, 2,5*10-6 και 

2,5*10-5 mol L-1. 
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 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10.52. DPV βολταµµογραφήµατα: Κορυφή αναγωγής στα 0,185 V,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 
5*10-7 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 7,5*10-7 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 10-6 mol L-1,  
διάλυµα καφεϊκού οξέος 2,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 5*10-6 mol L-1,  διάλυµα 
καφεϊκού οξέος 7,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 10-5 mol L-1,  διάλυµα καφεϊκού οξέος 
2,5*10-5 mol L-1. 
 

10.2.4.3 Trolox 

Οξείδωση 

Για τη χάραξη της καµπύλης βαθµονόµησης ανοδικής σάρωσης δυναµικού του 

trolox χρησιµοποιήθηκαν οι βέλτιστες τιµές των ακόλουθων παραµέτρων.  

Πίνακας 10.5.  Συνθήκες καµπύλης βαθµονόµησης του trolox ανοδικής σάρωσης δυναµικού µε χρήση 
διαφορικής παλµικής βολταµµετρίας. 

 
 

E_begin = 0 V t_pulse = 0,05 s 

E_end = 1,4 V scan rate = 0,05 V/s 

E_step = 0,005 V Edep = 1 V 

E_pulse = 0,025 V tdep = 180 s 
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Σχήµα 10. 53.  Γραµµική περιοχή της µεταβολής της έντασης του ρεύµατος και των δυο κορυφών 
οξείδωσης στα 0,075 V και στα 0,829 V σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του trolox 
µε DPV. 

 
Η γραµµική περιοχή (σχήµα 10.53) της καµπύλης βαθµονόµησης κατά την 

ανοδική σάρωση του δυναµικού για την κορυφή που εµφανίζεται στα 0,075 V 

κυµαίνεται από 10-7 έως 2,5*10-5 mol L-1, ενώ για την κορυφή στα 0,829 V 

κυµαίνεται από 10-6 έως 2,5*10-4 mol L-1. Οι εξισώσεις των ευθειών ελαχίστων 

τετραγώνων για τις κορυφές στα 0,075 V και στα 0,829 V είναι I 0,075 V = 10,789 

(±0,095) ctr – 16,571 (±8,592), µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,999 και I 0,829 V = 

0,4177 (±0,0143) ctr – 32,412 (±13,225), µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,991 

αντίστοιχα. Τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικού προσδιορισµού είναι τα ακόλουθα: 

LOD 0,075 V =2,5*10-8 mol L-1, LOQ 0,075 V =7,5*10-8 mol L-1 
και LOD 0,829 V =10-6 mol 

L-1, LOQ 0,829 V =2,5*10-6 mol L-1. Επιπλέον εξετάστηκε η επαναληψιµότητα και 

υπολογίστηκε η σχετική τυπική απόκλιση (sr) για n=6 επαναλήψεις της ίδιας 

µέτρησης σε τρία επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας. Για την κορυφή στα 0,075 V η 

σχετική τυπική απόκλιση βρέθηκε ίση µε 7,1% για τα επίπεδα συγκεντρώσεων 

ποσότητας, 10-7, 2,5*10-6 και 2,5*10-5 mol L-1, ενώ για την κορυφή στα 0,829 V 

βρέθηκε ίση µε  6,9% για τις συγκεντρώσεις ποσότητας, 2,5*10-6, 2,5*10-5 και 

2,5*10-4 mol L-1.  
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 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10.54. DPV βολταµµογραφήµατα. 
a. Κορυφή οξείδωσης στα 0,075 V,  διάλυµα trolox 10-7 mol L-1,  διάλυµα trolox 2,5*10-7 mol L-1,  

διάλυµα trolox 5*10-7 mol L-1,  διάλυµα trolox 7,5*10-7 mol L-1,  διάλυµα trolox 10-6 mol L-1,  
διάλυµα trolox 2,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα trolox 5*10-6 mol L-1,  διάλυµα trolox 7,5*10-6 mol 
L-1,  διάλυµα trolox 10-5 mol L-1. 

b. Κορυφή οξείδωσης στα 0,829 V,  διάλυµα trolox 2,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα trolox 5*10-6 mol L-

1,  διάλυµα trolox 7,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα trolox 10-5 mol L-1,  διάλυµα trolox 2,5*10-5 mol 
L-1,  διάλυµα trolox 5*10-5 mol L-1,  διάλυµα trolox 7,5*10-5 mol L-1,  διάλυµα trolox 10-4 

mol L-1,  διάλυµα trolox 2,5*10-4 mol L-1. 
 
Αναγωγή 
 

Για τη χάραξη της καµπύλης βαθµονόµησης καθοδικής σάρωσης δυναµικού 

διαλύµατος trolox χρησιµοποιήθηκαν οι βέλτιστες τιµές των ακόλουθων παραµέτρων.  

Πίνακας 10.6.  Συνθήκες καµπύλης βαθµονόµησης trolox καθοδικής σάρωσης δυναµικού µε χρήση 
διαφορικής παλµικής βολταµµετρίας. 

 

E_begin = 0 V t_pulse = 0,05 s 

E_end = 1,4 V scan rate = 0,01 V/s 

E_step = 0,005 V Edep = 0,4 V 

E_pulse = 0,025 V tdep = 180 s 
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Σχήµα 10. 55.  Γραµµική περιοχή της µεταβολής της έντασης του ρεύµατος της κορυφής αναγωγής στα 
0,067V σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του trolox µε DPV. 

 
Η γραµµική περιοχή (σχήµα 10.55) της καµπύλης βαθµονόµησης κατά την 

καθοδική σάρωση του δυναµικού για την κορυφή που εµφανίζεται στα 0,067 V 

κυµαίνεται από 10-7 έως 10-5 mol L-1. Η εξίσωση της ευθείας ελαχίστων τετραγώνων 

είναι I 0,067 V = 6,7063 (±0,1856) ctr – 14,437 (±8,4936), µε συντελεστή συσχέτισης 

ίσο µε 0,995. Τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικού προσδιορισµού είναι τα ακόλουθα: 

LOD 0,067 V =5*10-8 mol L-1 και LOQ 0,067 V =10-7 mol L-1. Υπολογίστηκε η σχετική 

τυπική απόκλιση (sr) ίση µε  8,2% για n=6 επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης σε τρία 

επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας, 10-7, 10-6 και 10-5 mol L-1. 

   
   

   
 I

/n
A

 

 

 E/V vs Ag/AgCl 

Σχήµα 10. 56. DPV βολταµµογραφήµατα: Κορυφή αναγωγής στα 0,067 V,  διάλυµα trolox 10-7 

mol L-1,  διάλυµα trolox 2,5*10-7 mol L-1,  διάλυµα trolox 5*10-7 mol L-1,  διάλυµα trolox 
7,5*10-7 mol L-1,  διάλυµα trolox 10-6 mol L-1,  διάλυµα trolox 2,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα 
trolox 5*10-6 mol L-1,  διάλυµα trolox 7,5*10-6 mol L-1,  διάλυµα trolox 10-5 mol L-1. 



 122 

ΚΕΦ. 11 ΑΝΑΠΤΥΞΗ dsDNA ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΑ ΓΙΑ ΤΟΝ 

ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟ ΤΗΣ ΑΝΤΙΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΗΣ ΙΚΑΝΟΤΗΤΑΣ 

ΤΩΝ ΦΑΙΝΟΛΙΚΩΝ ΟΞΕΩΝ 

 

11.1 ΑΚΙΝΗΤΟΠΟΙΗΣΗ ΤΟΥ dsDNA ΣΤΗΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΑΚΗ ΕΠΙΦΑΝΕΙΑ 

Για τη µελέτη της πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας 

παρασκευάστηκε και χρησιµοποιήθηκε διάλυµα παρακαταθήκης dsDNA από θύµο 

αδένα βοοειδούς συγκέντρωσης µάζας 1g L-1 και διάλυµα tris-HCl 10-2 mol L-1 
µε 

EDTA 10-3 mol L-1, ως διαλύτης. Με εφαρµογή δυναµικού +0,5 V για 300 s και 

ταυτόχρονη ανάδευση του διαλύµατος, λάµβανε χώρα προσρόφηση µέσω 

ηλεκτροστατικής δέσµευσης διαδοχικών συγκεντρώσεων µάζας του αρνητικά 

φορτισµένου βιοµορίου του dsDNA στη θετικά φορτισµένη ηλεκτροδιακή επιφάνεια 

[171]. Στη συνέχεια το ηλεκτρόδιο ξεπλενόταν και µεταφέρονταν σε κυψελίδα µε 

ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 mol L-1 µε NaCl 0,02 mol L-1και 

pH=4,6, όπου λάµβανε χώρα η ηλεκτροχηµική οξείδωση της γουανίνης και της 

αδενίνης για ανοδική σάρωση δυναµικού από 0 έως 1,4 V και ταχύτητα σάρωσης ίση 

µε 0,025 V s-1. Με αυτόν τον τρόπο επιλέχθηκε η βέλτιστη συγκέντρωση µάζας 

διαλύµατος dsDNA για την πλήρη κάλυψη της επιφάνειας του ηλεκτροδίου εργασίας. 

Το κριτήριο για αυτήν την επιλογή ήταν η µεταβολή της έντασης του ρεύµατος των 

κορυφών οξείδωσης της γουανίνης (αντίδραση 11.1) και της αδενίνης (αντίδραση 

11.2) στα 1,024 V και 1,294 V αντίστοιχα µε αύξηση της συγκέντρωσης µάζας του 

dsDNA [182-3]. Ως βέλτιστη θεωρήθηκε η συγκέντρωση µάζας 140 mg L-1 dsDNA, 

όπου η ένταση του ρεύµατος λαµβάνει µέγιστη τιµή και έπειτα σταθεροποιείται 

(σχήµα 11.1).   
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Σχήµα 11. 1.  Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης και της 
αδενίνης σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης µάζας του dsDNA. 

 

 

11.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΗ FENTON 

Το σύστηµα Fenton επιλέχθηκε ως ένα αποτελεσµατικό µέσο για τη χηµική 

οξείδωση του βιοµορίου του dsDNA. Το παραπάνω σύστηµα αποτελείται από ιόντα 

Fe2+, EDTA και H2O2. Η χηµική οξείδωση του ακινητοποιηµένου dsDNA στην 

ηλεκτροδιακή επιφάνεια επιτυγχάνεται καταρχήν εµβαπτίζοντας το τροποποιηµένο 

ηλεκτρόδιο σε κυψελίδα που περιέχει σύµπλοκα ιόντα [Fe(EDTA)]2-, ενώ ουσιαστικά 

η αντίδραση Fenton ξεκινά µε την προσθήκη H2O2 σε συγκεκριµένους όγκους χωρίς 

ανάδευση. Οι •OH που παράγονται κατά τη διάρκεια της αντίδρασης προσεγγίζουν το 

βιοµόριο και το οξειδώνουν µέσω διάχυσης. Μετά από συγκεκριµένο χρονικό 

διάστηµα για το οποίο το ηλεκτρόδιο παρέµενε εµβαπτισµένο στο σύστηµα Fenton 

και που προέκυψε έπειτα από διαδικασία βελτιστοποίησης, το ηλεκτρόδιο ξεπλενόταν 

και µεταφερόταν σε κυψελίδα που περιείχε µόνο ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-

CH3COONa 0,2 mol L-1 µε NaCl 0,02 mol L-1 και pH=4,6 και λάµβανε χώρα η 

µέτρηση. Με την παραπάνω µεθοδολογία επιτυγχάνεται έµµεσος προσδιορισµός του 

αριθµού των βάσεων που οξειδώνονται χηµικά. Ουσιαστικά η χηµική οξείδωση του 

dsDNA, συγκεκριµένα της γουανίνης και της αδενίνης που µελετώνται, περιορίζει 

τον αριθµό των µορίων των παραπάνω βάσεων που οξειδώνονται ηλεκτροχηµικά µε 

εφαρµογή δυναµικού στο τελευταίο στάδιο της µετάλλαξης σήµατος. Ως αποτέλεσµα 

το οξειδωτικό σήµα που λαµβάνεται µειώνεται σηµαντικά. Εδώ πρέπει να τονιστεί ότι 
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παρόλο που το EDTA δεν αποτελεί βιολογικό συµπλοκοποιητικό παράγοντα, 

χρησιµοποιήθηκε τόσο για λόγους διαλυτότητας, αλλά κυρίως για τη δέσµευση, µέσω 

ισχυρής συµπλοκοποίησης, των ιόντων Fe2+ (σχήµα 11.2). Στην περίπτωση όπου τα 

ιόντα παρέµεναν ελεύθερα, θα δεσµευόταν από τις βάσεις του dsDNA σε 

συγκεκριµένες θέσεις και ως συνέπεια η χηµική οξείδωση θα πραγµατοποιούνταν 

µόνο σε αυτές τις θέσεις και όχι µέσω διάχυσης των ριζών υδροξυλίου σε όλο το 

µόριο του dsDNA που παρήχθησαν από την αντίδραση Fenton.  Το παραπάνω 

φαινόµενο που αποκαλείται ‘site-specific damage’ είναι ανεπιθύµητο γιατί επηρεάζει 

τόσο την ακρίβεια όσο και την επαναληψιµότητα των µετρήσεων (Κεφ. 3.5).   

  

 → Fe2+ 

 

          

          
 

Σχήµα 11. 2. Σχηµατική αναπαράσταση συµπλοκοποίησης των ιόντων Fe2+ και χηµικής οξείδωσης του 
dsDNA από ρίζες •OH [110]. 

       

11.2.1 ∆ηµιουργία συµπλόκου [Fe(EDTA)]2- 

Στη βιβλιογραφία αναφέρεται σαφώς ότι το EDTA σχηµατίζει σταθερά 

σύµπλοκα µε ιόντα Fe2+ και Fe3+ 
σε µοριακή αναλογία 1:1 (σχήµα 11.3) [184].  
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Σχήµα 11. 3. (a) Ανιόν EDTA, (b) Σύµπλοκο [Fe(EDTA)]2-  

Για τη διασφάλιση όµως της πλήρους συµπλοκοποίησης του σιδήρου 

πραγµατοποιήθηκε επιλογή της βέλτιστης αναλογίας µε διαδοχικές προσθήκες EDTA 

σε σταθερό όγκο διαλύµατος Fe2+. Η επιλογή βασίστηκε στη µείωση του οξειδωτικού 

σήµατος που λαµβάνεται για την κορυφή στα 0,294 V που αντιστοιχεί στην 

ηλεκτροχηµική οξείδωση του δισθενούς σιδήρου σε τρισθενή. Για µοριακή αναλογία 

1:1,25 επιτυγχάνεται σχεδόν ποσοτική συµπλοκοποίηση και δέσµευση του Fe2+ 
από 

το EDTA. Επιπλέον διαπιστώνεται ότι σε µεγαλύτερες µοριακές αναλογίες όπως 

1:1,5 και 1:2 µηδενίζεται η ένταση του οξειδωτικού ρεύµατος που αντιστοιχεί στην 

ηλεκτροχηµική οξείδωση του Fe2+, αλλά αυξάνεται η ένταση του οξειδωτικού 

ρεύµατος που αντιστοιχεί στην ηλεκτροχηµική οξείδωση του µορίου του EDTA 

(σχήµα 11.4). Το φαινόµενο αυτό επηρεάζει σηµαντικά την ακρίβεια των 

αποτελεσµάτων διότι η συγκεκριµένη κορυφή στα 0,979 V αλληλεπικαλύπτεται µε 

την κορυφή στα 1,024 V που αντιστοιχεί στην ηλεκτροχηµική οξείδωση της 

γουανίνης.   
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Σχήµα 11. 4.  Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης του Fe2+ 
και του EDTA για 

διαδοχικές µοριακές αναλογίες. 
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11.2.2 Βέλτιστη συγκέντρωση συµπλόκου [Fe(EDTA)]2- 

Στο συγκεκριµένο κεφάλαιο επιλέγεται η βέλτιστη συγκέντρωση του 

συµπλόκου [Fe(EDTA)]2- που προκαλεί τη µέγιστη χηµική οξείδωση της γουανίνης 

και αδενίνης για σταθερή µοριακή αναλογία [Fe(EDTA)]2-/ H2O2 = 1:40 και χρόνο 

εµβάπτισης του ηλεκτροδίου στο σύστηµα Fenton 300 s. Τόσο η µοριακή αναλογία 

[Fe(EDTA)]2-/ H2O2, όσο και ο χρόνος αλληλεπίδρασης επελέγησαν από µελέτη της 

βιβλιογραφίας για τη συγκεκριµένη σειρά πειραµάτων [149]. Στη συνέχεια 

µελετώνται και επιλέγονται οι βέλτιστες τιµές αυτών. Στο σχήµα 11.5 παρουσιάζεται 

το ποσοστό κατά το οποίο µειώνεται το οξειδωτικό ρεύµα των βάσεων για 

αυξανόµενες συγκεντρώσεις ποσότητας συµπλόκου [Fe(EDTA)]2-. Όταν το ποσοστό 

του οξειδωτικού ρεύµατος των βάσεων που οξειδώνονται ηλεκτροχηµικά µειώνεται, 

συµπεραίνεται ότι το αντίστοιχο ποσοστό των βάσεων που οξειδώνεται χηµικά µέσω 

του συστήµατος Fenton αυξάνεται. Με βάση αυτό το κριτήριο, επιλέχθηκε η τιµή 

5*10-4 mol L-1, όπου παρατηρείται το µικρότερο ποσοστό ηλεκτροχηµικής οξείδωσης 

της γουανίνης και της αδενίνης ~70%. Για την παραπάνω επιλογή µελετήθηκαν 

συγκεντρώσεις ποσότητας συµπλόκου [Fe(EDTA)]2- 
από 10-7 έως 10-3 mol L-1 

(σχήµατα 11.5, 11.6). 
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Σχήµα 11. 5. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης και αδενίνης σε ποσοστιαία 
κλίµακα µε αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του συµπλόκου [Fe(EDTA)]2- 

από 10-7 έως 10-3 mol L-1 
(mol[Fe(EDTA)]2-/ molH2O2=1:40, tim=300 s).  
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Σχήµα 11. 6. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης και αδενίνης σε ποσοστιαία 
κλίµακα µε αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του συµπλόκου [Fe(EDTA)]2- 

από 10-4 έως 10-3 mol L-1 
(mol[Fe(EDTA)]2-/ molH2O2=1:40, tim=300 s).   

 
11.2.3 Βέλτιστη µοριακή αναλογία συµπλόκου [Fe(EDTA)]2-/ H2O2  

Στο συγκεκριµένο κεφάλαιο µελετάται και επιλέγεται η µοριακή αναλογία 

συµπλόκου [Fe(EDTA)]2-/ H2O2 που προκαλεί την µέγιστη χηµική οξείδωση της 

γουανίνης και αδενίνης, πρακτική ίδια µε αυτή που εξηγήθηκε λεπτοµερώς στο 

προηγούµενο κεφάλαιο (Κεφ. 11.2.2). Η συγκέντρωση του συµπλόκου [Fe(EDTA)]2-, 

5*10-4 mol L-1, προέκυψε από προηγούµενη διαδικασία βελτιστοποίησης, ενώ ως 

χρόνος εµβάπτισης του ηλεκτροδίου στο σύστηµα Fenton επελέγησαν τα 300 s όπως 

και στο κεφάλαιο 11.2.2. Επιλέχθηκε λοιπόν η µοριακή αναλογία συµπλόκου 

[Fe(EDTA)]2-/ H2O2= 1:800, όπου παρατηρείται το µικρότερο ποσοστό 

ηλεκτροχηµικής οξείδωσης της γουανίνης και της αδενίνης  45%. Για την παραπάνω 

επιλογή µελετήθηκαν µοριακές αναλογίες συµπλόκου [Fe(EDTA)]2-/ H2O2 από 1:20 

έως 1:1000 (σχήµατα 11.7, 11.8).  
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Σχήµα 11. 7. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης και αδενίνης σε ποσοστιαία 
κλίµακα µε αύξηση της µοριακής αναλογίας συµπλόκου [Fe(EDTA)]2-/ H2O2  από 1:20 έως 1:50  

(c [Fe(EDTA)]2-=5*10-4 mol L-1, tim=300 s).  
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Σχήµα 11. 8. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης και αδενίνης σε ποσοστιαία 
κλίµακα µε αύξηση της µοριακής αναλογίας συµπλόκου [Fe(EDTA)]2-/ H2O2  από 1:80 έως 1:1000  

(c [Fe(EDTA)]2-=5*10-4 mol L-1, tim=300 s).  

  

Κατά την εκτέλεση των συγκεκριµένων πειραµατικών µετρήσεων µελετήθηκε 

και η µεταβολή του οξειδωτικού ρεύµατος µιας κορυφής στα 0,264 V σε σχέση µε τη 

µοριακή αναλογία συµπλόκου / H2O2 (σχήµατα 11.9, 11.10), η οποία πιθανότατα 

οφείλεται στην ηλεκτροχηµική οξείδωση ιόντων Fe2+ που αναγεννιούνται από το 

σύστηµα Fenton λόγω της µεγάλης περίσσειας του H2O2, σύµφωνα µε την αντίδραση 

11.3 [185]. Το οξειδωτικό ρεύµα που αντιστοιχεί στο παραπάνω φαινόµενο 

µεγιστοποιείται για µέγιστη αναλογία 1:1000.  

                              Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + H+ + HO2
·  

(11.3) 
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Σχήµα 11. 9. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης της κορυφής στα 0,264 V µε αύξηση της 
µοριακής αναλογίας συµπλόκου [Fe(EDTA)]2-/ H2O2  από 1:20 έως 1:50 (c [Fe(EDTA)]2-=5*10-4 mol 
L-1, tim=300 s).   
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Σχήµα 11. 10. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης της κορυφής στα 0,264 V µε αύξηση της 
µοριακής αναλογίας συµπλόκου [Fe(EDTA)]2-/ H2O2  από 1:80 έως 1:1000 (c [Fe(EDTA)]2-=5*10-4 
mol L-1, tim=300 s).   
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11.2.4 Χρόνος εµβάπτισης για τη µέγιστη χηµική οξείδωση του dsDNA 

Η µελέτη του χρόνου εµβάπτισης του ηλεκτροδίου (timmersion ή tim) για την 

επίτευξη µέγιστης χηµικής οξείδωσης του dsDNA ολοκληρώνει την διαδικασία 

βελτιστοποίησης της αντίδρασης Fenton. Όπως παρατηρείται στο σχήµα 11.11, για 

χρόνο 300 s επιτυγχάνεται η µέγιστη χηµική οξείδωση του dsDNA και ως 

αποτέλεσµα αυτή η τιµή θεωρήθηκε βέλτιστη, ενώ στη συνέχεια το οξειδωτικό σήµα 

σταθεροποιείται µέχρι τα 600 s.  
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Σχήµα 11. 11. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης και αδενίνης σε 
ποσοστιαία κλίµακα µε αύξηση του χρόνου εµβάπτισης του ηλεκτροδίου  

(c [Fe(EDTA)]2-=5*10-4 mol L-1, mol [Fe(EDTA)]2-/ mol  H2O2= 1:800, γdsDNA=140 mg L-1).   
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11.3 ΠΡΟΣΘΗΚΗ ΑΝΤΙΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΩΝ 

Το τελευταίο στάδιο ανάπτυξης και βελτιστοποίησης των βιοαισθητήρων των 

φαινολικών οξέων περιλαµβάνει τη µελέτη και επιλογή του βέλτιστου χρόνου 

αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε τα φαινολικά οξέα. Στη συνέχεια 

κατασκευάζονται οι καµπύλες βαθµονόµησης των βιοαισθητήρων και ακολουθεί η 

µελέτη της επαναληψιµότητας των µετρήσεων. Οι πειραµατικές συνθήκες που 

χρησιµοποιήθηκαν στη συνέχεια συνοψίζονται στον πίνακα 11.1 και έχουν 

εφαρµοστεί στην ανάπτυξη των βιοαισθητήρων για τη µελέτη της αντιοξειδωτικής 

ικανότητας των φαινολικών οξέων.  

Πίνακας 11. 1. Πειραµατικές συνθήκες ανάπτυξης βιοαισθητήρων φαινολικών οξέων. 

 

Φέρων ηλεκτρολύτης:  

CH3COOH-CH3COONa 0,2 mol L-1 

+ NaCl 0,02 mol L-1 (pH = 4,6) 

γ dsDNA = 140 mg L-1 

E_dep = 0,5 V 

t_dep = 300 s 
E_begin = 0 V 

E_end = 1,4 V 
Αντίδραση Fenton: 

c [Fe(EDTA)]2- = 5*10-4 mol L-1 

mol [Fe(EDTA)]2-/  

mol H2O2 = 1:800 

tim = 300 s 

E_step = 0,005 V 

E_pulse = 0,025 V 

t_pulse = 0,05 s 

scan rate = 0,025 V s-1 

 

11.3.1 Χρόνος αλληλεπίδρασης συστήµατος Fenton µε τα φαινολικά οξέα 

Η µελέτη του χρόνου αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε τα φαινολικά 

οξέα είναι η τελευταία παράµετρος που βελτιστοποιείται πριν την κατασκευή των 

καµπυλών βαθµονόµησης των βιοαισθητήρων των τριών φαινολικών οξέων. Οι 

χρόνοι αλληλεπίδρασης που µελετώνται είναι κοινοί και για τα τρία φαινολικά οξέα, 

των οποίων η τελική συγκέντρωση ποσότητας στο σύστηµα Fenton είναι 10-4 mol L-1. 

Οι τιµές που επελέγησαν για τη µελέτη είναι τα 0, 60, 180, 300 και 600 s. Για χρόνο 

tinter=0, το τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο εργασίας µε dsDNA εµβαπτίζεται σε κυψελίδα 

που περιέχει το αντιδραστήριο Fenton ταυτόχρονα µε την προσθήκη συγκεκριµένου 

όγκου διαλύµατος φαινολικού οξέος. Το ηλεκτρόδιο εργασίας παραµένει 

εµβαπτισµένο για χρονικό διάστηµα tim=300 s, το όποιο προέκυψε από τη διαδικασία 

βελτιστοποίησης για τη µέγιστη χηµική οξείδωση του dsDNA από το σύστηµα 



 132 

Fenton. ∆εν αποµένει δηλαδή χρόνος στο φαινολικό οξύ να αλληλεπιδράσει µε το 

αντιδραστήριο Fenton που προϋπάρχει στην κυψελίδα. Για tinter=60, 180, 300 και 600 

s, το φαινολικό οξύ αλληλεπιδρά µε το αντιδραστήριο Fenton για το αντίστοιχο 

χρονικό διάστηµα και αµέσως µετά το πέρας αυτού εµβαπτίζεται το ηλεκτρόδιο 

εργασίας για χρονικό διάστηµα tim=300 s, όπως και στη προηγούµενη περίπτωση. Οι 

υπόλοιπες συνθήκες παρουσιάζονται συνοπτικά στον πίνακα 11.1. 

 

11.3.1.1 Γαλλικό οξύ 

Στο σχήµα 11.12 παρουσιάζεται η ποσοστιαία µεταβολή της έντασης του 

οξειδωτικού ρεύµατος των κορυφών στα 0,264, 1,019 και 1,289 V που αντιστοιχούν 

στην ηλεκτροχηµική οξείδωση των ιόντων Fe2+, της γουανίνης και της αδενίνης σε 

σχέση µε το χρόνο αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε διάλυµα γαλλικού 

οξέος. Ως 100% για τη γουανίνη και την αδενίνη θεωρείται το οξειδωτικό ρεύµα που 

λαµβάνεται κατά την ανοδική σάρωση του δυναµικού διαλύµατος dsDNA 

συγκέντρωσης µάζας 140 mg L-1, ενώ 
για την κορυφή στα 0,264 V ως 100% 

θεωρείται το οξειδωτικό ρεύµα που λαµβάνεται κατά την ανοδική σάρωση µετά την 

αλληλεπίδραση του dsDNA µε το σύστηµα Fenton. Αυτό γίνεται για να διαπιστωθεί 

το ποσοστό ανάκτησης του οξειδωτικού σήµατος όλων των κορυφών σε σχέση µε τα 

αρχικά ποσοστά και κατά συνέπεια η αντιοξειδωτική ικανότητα του κάθε φαινολικού 

οξέος-αντιοξειδωτικού.  

Συµπεραίνεται λοιπόν, ότι για tinter=0, 60 και 180 s δεν παρατηρείται 

αξιοσηµείωτη µεταβολή στο ποσοστό του οξειδωτικού ρεύµατος και των τριών 

κορυφών σε σχέση µε το οξειδωτικό ρεύµα που αντιπροσωπεύει τη µέγιστη χηµική 

οξείδωση του dsDNA. Για tinter=300 s, που συµπίπτει µε tim=300 s, δηλαδή µε το 

χρονικό διάστηµα για το οποίο παράγεται το µεγαλύτερο ποσοστό ελευθέρων ριζών 

και κατά συνέπεια λαµβάνει χώρα µέγιστη οξείδωση του dsDNA, αυξάνεται κατά 

35% το οξειδωτικό ρεύµα της κορυφής στα 0,264 V, ενώ µειώνεται στο 20% το 

οξειδωτικό ρεύµα των κορυφών στα 1,109 και 1,289 V, σε σχέση µε την αρχική τιµή 

(100%), που αντιστοιχούν στις κορυφές οξείδωσης της γουανίνης και της αδενίνης, 

αρκετά µικρότερο του 60%, ποσοστό που αντιστοιχεί στη χηµική οξείδωση του 

dsDNA από το οξειδωτικό σύστηµα Fenton. Για tinter=600 s, µειώνεται κατά 57% το 

οξειδωτικό ρεύµα της κορυφής στα 0,264 V, ενώ αυξάνεται το οξειδωτικό ρεύµα των 

κορυφών στα 1,109 και 1,289 V στο 80%, που αντιστοιχούν στις κορυφές οξείδωσης 

της γουανίνης και της αδενίνης αντίστοιχα. Αυτό σηµαίνει ότι η προσθήκη γαλλικού 
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οξέος τελικής συγκέντρωσης ποσότητας 10-4 mol L-1 για χρόνο αλληλεπίδρασης 600 

s προκαλεί αύξηση του οξειδωτικού σήµατος κατά 25% από το ποσοστό που 

αντιστοιχεί στη µέγιστη χηµική οξείδωση της γουανίνης και της αδενίνης. Η τιµή 

λοιπόν tinter=600 s επιλέγεται ως βέλτιστη καθώς παρατηρείται µέγιστη ανάκτηση του 

οξειδωτικού σήµατος της γουανίνης και της αδενίνης σε σχέση µε αυτό που 

αντιστοιχεί στη µέγιστη χηµική οξείδωση της γουανίνης και της αδενίνης. 
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Σχήµα 11. 12. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης των κορυφών στα 0,264, 1,019 και 1,289 
V  σε ποσοστιαία κλίµακα µε αύξηση του χρόνου αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε διάλυµα 
γαλλικού οξέος (c [Fe(EDTA)]2-=5*10-4 mol L-1, mol [Fe(EDTA)]2-/ mol H2O2= 1:800, γdsDNA=140 mg 
L-1, cga=10-4 mol L-1).   

 

11.3.1.2 Καφεϊκό οξύ 

Στο σχήµα 11.13 παρουσιάζεται η ποσοστιαία µεταβολή της έντασης του 

οξειδωτικού ρεύµατος των κορυφών στα 0,264, 1,019 και 1,289 V που αντιστοιχούν 

στην ηλεκτροχηµική οξείδωση των ιόντων Fe2+, της γουανίνης και της αδενίνης, σε 

σχέση µε το χρόνο αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε διάλυµα καφεϊκού 

οξέος. Ως 100% για τη γουανίνη και την αδενίνη θεωρείται το οξειδωτικό ρεύµα που 

λαµβάνεται κατά την ανοδική σάρωση του δυναµικού διαλύµατος dsDNA 

συγκέντρωσης µάζας 140 mg L-1, ενώ 
για την κορυφή στα 0,264 V ως 100% 

θεωρείται το οξειδωτικό ρεύµα που λαµβάνεται κατά την ανοδική σάρωση µετά την 

αλληλεπίδραση του dsDNA µε το σύστηµα Fenton, όπως ακριβώς και στην 

περίπτωση του γαλλικού οξέος. Είναι εµφανές από το σχήµα 11.13, ότι για tinter=0, 60 

και 180 s δεν παρατηρείται αξιοσηµείωτη µεταβολή στο ποσοστό του οξειδωτικού 

ρεύµατος της γουανίνης και αδενίνης σε σχέση µε το οξειδωτικό ρεύµα που 

αντιπροσωπεύει τη µέγιστη χηµική οξείδωση του dsDNA, συµπεριφορά παρόµοια µε 



 134 

αυτή του γαλλικού οξέος. Το ποσοστό του οξειδωτικού ρεύµατος της κορυφής στα 

0,264 V αυξάνεται σταδιακά για τα χρονικά διαστήµατα 0, 60, 180 και 300 s. Για 

tinter=300 s, που συµπίπτει µε tim=300 s, µειώνεται στο 30% το ποσοστό του 

οξειδωτικού ρεύµατος των κορυφών στα 1,109 και 1,289 V που αντιστοιχούν στις 

κορυφές οξείδωσης της γουανίνης και της αδενίνης, αρκετά µικρότερο από το 60%, 

ποσοστό που αντιστοιχεί στη µέγιστη χηµική οξείδωση του dsDNA από το 

οξειδωτικό σύστηµα Fenton. Για tinter=600 s, µειώνεται στο 73% το οξειδωτικό ρεύµα 

της κορυφής στα 0,264 V, ενώ αυξάνεται το ποσοστό του οξειδωτικού ρεύµατος των 

κορυφών στα 1,109 και 1,289 V στο 74,6% και 71,2 %.  

Αυτό σηµαίνει ότι η προσθήκη καφεϊκού οξέος τελικής συγκέντρωσης 

ποσότητας 10-4 mol L-1 για χρόνο αλληλεπίδρασης 600 s προκαλεί αύξηση του 

οξειδωτικού σήµατος κατά 20% από το ποσοστό που αντιστοιχεί στη µέγιστη χηµική 

οξείδωση της γουανίνης και της αδενίνης. Η τιµή tinter=600 s επιλέγεται ως βέλτιστη 

καθώς παρατηρείται µέγιστη ανάκτηση του οξειδωτικού σήµατος της γουανίνης και 

της αδενίνης σε σχέση µε αυτό που αντιστοιχεί στη µέγιστη χηµική οξείδωση της 

γουανίνης και της αδενίνης, όπως ακριβώς και στην περίπτωση του γαλλικού οξέος. 
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Σχήµα 11. 13. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης των κορυφών στα 0,264, 1,019 και 1,289 
V  σε ποσοστιαία κλίµακα µε αύξηση του χρόνου αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε διάλυµα 
καφεϊκού οξέος (c [Fe(EDTA)]2-=5*10-4 mol L-1, mol [Fe(EDTA)]2-/ mol H2O2= 1:800, γdsDNA=140 mg 
L-1, cca=10-4 mol L-1).  
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11.3.1.3 Trolox 

Στο σχήµα 11.14 παρουσιάζεται η ποσοστιαία µεταβολή της έντασης του 

οξειδωτικού ρεύµατος των κορυφών στα 0,264, 1,019 και 1,289 V που αντιστοιχούν 

στην ηλεκτροχηµική οξείδωση των ιόντων Fe2+, της γουανίνης και της αδενίνης, σε 

σχέση µε τον χρόνο αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε το trolox. Ως 100% 

για τη γουανίνη και την αδενίνη θεωρείται το οξειδωτικό ρεύµα που λαµβάνεται κατά 

την ανοδική σάρωση του δυναµικού διαλύµατος dsDNA συγκέντρωσης µάζας 140 

mg L-1, ενώ 
για την κορυφή στα 0,264 V ως 100% θεωρείται το οξειδωτικό ρεύµα 

που λαµβάνεται κατά την ανοδική σάρωση µετά την αλληλεπίδραση του dsDNA µε 

το σύστηµα Fenton, όπως ακριβώς και στην περίπτωση των δυο φαινολικών οξέων 

που µελετήθηκαν προηγουµένως. Από τη µελέτη του σχήµατος 11.14, δεν εξάγεται 

ασφαλές συµπέρασµα για τη µεταβολή στο ποσοστό του οξειδωτικού ρεύµατος της 

κορυφής στα 0,264 V. Το ποσοστό του οξειδωτικού ρεύµατος της κορυφής στα 1,019 

V, που αντιστοιχεί στη γουανίνη, αυξάνεται σταδιακά για τα χρονικά διαστήµατα 0, 

60, 180 και 300 s, ενώ λαµβάνει τη µέγιστη τιµή του, 73%, για tinter=600 s. 

Παρατηρείται όµως µείωση του ποσοστού του οξειδωτικού ρεύµατος για tinter=0 και 

60 s στην τιµή 40%, σε σχέση µε το 60%, ποσοστό που αντιστοιχεί στη µέγιστη 

χηµική οξείδωση του dsDNA από το οξειδωτικό σύστηµα Fenton, γεγονός που 

διαφοροποιεί το trolox από το γαλλικό και το καφεϊκό οξύ. Το ποσοστό του 

οξειδωτικού ρεύµατος της κορυφής στα 1,284 V, που αντιστοιχεί στην αδενίνη, 

αυξοµειώνεται για τα χρονικά διαστήµατα 0, 60, 180, 300 και 600 s και για αυτό το 

λόγο δεν µπορεί να εξαχθεί ασφαλές συµπέρασµα για τη µεταβολή του 

ηλεκτροχηµικού σήµατος. Για tinter=600 s, όπου το ποσοστό του οξειδωτικού 

ρεύµατος της κορυφής που αντιστοιχεί στη γουανίνη λαµβάνει τη µέγιστη τιµή του, 

το ποσοστό του οξειδωτικού ρεύµατος της κορυφής που αντιστοιχεί στην αδενίνη 

προσεγγίζει το 77%, που αντιστοιχεί στη δεύτερη µεγαλύτερη τιµή.  

Αυτό σηµαίνει ότι η προσθήκη trolox τελικής συγκέντρωσης ποσότητας 10-4 

mol L-1 για χρόνο αλληλεπίδρασης 600 s προκαλεί αύξηση του οξειδωτικού σήµατος 

κατά 13% σε σχέση µε το ποσοστό που αντιστοιχεί στη µέγιστη χηµική οξείδωση της 

γουανίνης. Η τιµή tinter=600 s επιλέγεται ως βέλτιστη καθώς παρατηρείται µέγιστη 

ανάκτηση του οξειδωτικού σήµατος της γουανίνης σε σχέση µε αυτό που αντιστοιχεί 

στη µέγιστη χηµική οξείδωσή της. 
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Σχήµα 11. 14. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος οξείδωσης των κορυφών στα 0,264, 1,019 και 1,289 
V  σε ποσοστιαία κλίµακα µε αύξηση του χρόνου αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε διάλυµα 
trolox (c [Fe(EDTA)]2-=5*10-4 mol L-1, mol [Fe(EDTA)]2-/ mol H2O2= 1:800, γdsDNA=140 mg L-1, 

ctr=10-4 mol L-1). 

 
11.3.2 Καµπύλες βαθµονόµησης των βιοαισθητήρων των φαινολικών οξέων 

Η χάραξη των καµπυλών βαθµονόµησης ανοδικής σάρωσης δυναµικού των 

βιοαισθητήρων πραγµατοποιήθηκε και για τα τρία φαινολικά οξέα αφότου 

µελετήθηκαν και βελτιστοποιήθηκαν οι παράµετροι που επηρεάζουν την αντίδραση 

Fenton (πίνακας 11.1) και ο χρόνος αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε τα 

φαινολικά οξέα που αποδείχθηκε κοινός, τα 600 s. Όλες οι τιµές των εντάσεων του 

ρεύµατος που παρατίθενται ή τα ποσοστά αυτών είναι ο µέσος όρος για n=3 

επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης. Επιπλέον µελετήθηκε και η επαναληψιµότητα των 

µετρήσεων µε τις ίδιες βέλτιστες συνθήκες, υπολογίζοντας τη σχετική τυπική 

απόκλιση (sr) για n=6 επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων ποσότητας. 
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11.3.2.1 Γαλλικό οξύ 
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Σχήµα 11. 15. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος και των τριών κορυφών οξείδωσης σε σχέση µε την 
αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του γαλλικού οξέος µε dsDNA βιοαισθητήρα. 

 
Η γραµµική περιοχή (σχήµα 11.15) της καµπύλης βαθµονόµησης του 

βιοαισθητήρα του γαλλικού οξέος κατά την ανοδική σάρωση του δυναµικού για την 

κορυφή που εµφανίζεται στα 0,269 V κυµαίνεται από 10-5 έως 10-4 mol L-1, για την 

κορυφή στα 1,019 V που αντιστοιχεί στην κορυφή οξείδωσης της γουανίνης 

κυµαίνεται από 2*10-6 έως 5*10-5 mol L-1 και για την κορυφή στα 1,289 V, που 

αντιστοιχεί στην κορυφή οξείδωσης της αδενίνης, κυµαίνεται από 10-6 έως 5*10-5 

mol L-1. Οι εξισώσεις των ευθειών ελαχίστων τετραγώνων για τις κορυφές στα 0,269 

V, 1,019 V και 1,289 V είναι I 0,269 V = 0,3151 (±0,0157) cga - 236,07 (±0,89), µε 

συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,995, I 1,019 V = 1,4238 (±0,0891) cga - 167,53 (±2,19), 

µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,995 και  I 1,289 V = 2,7984 (±0,0925) cga - 70,633 

(±2,078) µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,996 αντίστοιχα. Τα όρια ανίχνευσης και 

ποσοτικού προσδιορισµού είναι τα ακόλουθα: LOD 0,269 V =2*10-6 mol L-1, LOQ 0,269 

V =5*10-6 mol L-1,LOD 1,019 V =2*10-6 mol L-1, LOQ 1,019 V =5*10-6 mol L-1, LOD 1,289 

V =5*10-6 mol L-1, LOQ 1,289 V =10-5 mol L-1.  

Επιπλέον εξετάστηκε η επαναληψιµότητα και υπολογίστηκε η σχετική τυπική 

απόκλιση (sr) για n=6 επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων ποσότητας. Για την κορυφή στα 0,269 V η σχετική τυπική απόκλιση 

βρέθηκε ίση µε  8,9% για τα επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας, 10-5, 5*10-5 και 10-4 

mol L-1, για την κορυφή στα 1,019 V βρέθηκε ίση µε  9,5% για τις συγκεντρώσεις 

ποσότητας 2*10-6, 10-5 και 5*10-5 mol L-1, ενώ για την κορυφή στα 1,289 V βρέθηκε 

ίση µε  10,5% για τις συγκεντρώσεις ποσότητας 10-6, 10-5 και 5*10-5 mol L-1. 
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Σχήµα 11. 16. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης και της 
αδενίνηας σε ποσοστιαία κλίµακα σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του γαλλικού 
οξέος µε dsDNA βιοαισθητήρα 

 

Το σχήµα 11.16 παρατίθεται για την ευκολότερη κατανόηση των µεταβολών 

των ποσοστών µε την προσθήκη γαλλικού οξέος και την εξαγωγή συµπερασµάτων 

για την συµπεριφορά των κορυφών οξείδωσης µόνο της γουανίνης και της αδενίνης.  

 

11.3.2.2 Καφεϊκό οξύ 
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Σχήµα 11. 17. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος και των τριών κορυφών οξείδωσης σε σχέση µε την 
αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του καφεϊκού οξέος µε dsDNA βιοαισθητήρα. 

 

Η γραµµική περιοχή (σχήµα 11.17) της καµπύλης βαθµονόµησης του 

βιοαισθητήρα του καφεϊκού οξέος κατά την ανοδική σάρωση του δυναµικού για την 

κορυφή που εµφανίζεται στα 0,269 V κυµαίνεται από 7,5*10-6 έως 10-4 mol L-1, για 
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την κορυφή στα 1,019 V που αντιστοιχεί στην κορυφή οξείδωσης της γουανίνης 

κυµαίνεται από 7,5*10-7 έως 7,5*10-6 mol L-1 και για την κορυφή στα 1,289 V, που 

αντιστοιχεί στην κορυφή οξείδωσης της αδενίνης, κυµαίνεται από 7,5*10-6 έως 10-4 

mol L-1. Οι εξισώσεις των ευθειών ελαχίστων τετραγώνων για τις κορυφές στα 0,269 

V, 1,019 V και 1,289 V είναι I 0,269 V = 0,3423 (±0,0093) cca - 237,83 (±0,55), µε 

συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,998, I 1,019 V = 11,663 (±0,373) cca – 95,906 (±1,593), 

µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,998 και  I 1,289 V = 0,2235 (±0,0925) cca - 70,633 

(±2,078) µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,991 αντίστοιχα. Τα όρια ανίχνευσης και 

ποσοτικού προσδιορισµού είναι τα ακόλουθα: LOD 0,269 V =3,75*10-6 mol L-1, LOQ 

0,269 V =7,5*10-6 mol L-1, LOD 1,019 V =7,5*10-7 mol L-1, LOQ 1,019 V =1,5*10-6 mol L-1, 

LOD 1,289 V =7,5*10-7 mol L-1, LOQ 1,289 V =3,75*10-6 mol L-1. Επιπλέον εξετάστηκε η 

επαναληψιµότητα και υπολογίστηκε η σχετική τυπική απόκλιση (sr) για n=6 

επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης σε τρία επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας. Για την 

κορυφή στα 0,269 V η σχετική τυπική απόκλιση βρέθηκε ίση µε  9,6% για τα επίπεδα 

συγκεντρώσεων ποσότητας, 7,5*10-6, 10-5 και 10-4 mol L-1, για την κορυφή στα 1,019 

V βρέθηκε ίση µε  9,8% για τις συγκεντρώσεις ποσότητας 7,5*10-7, 3,75*10-6 και 

7,5*10-6 mol L-1, ενώ για την κορυφή στα 1,289 V βρέθηκε ίση µε  10,5% για τις 

συγκεντρώσεις ποσότητας 7,5*10-6, 3,75*10-5 και 10-4 mol L-1. 
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Σχήµα 11. 18. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης και της 
αδενίνης σε ποσοστιαία κλίµακα σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του καφεϊκού 
οξέος µε dsDNA βιοαισθητήρα. 

 
Το σχήµα 11.18 παρατίθεται για την ευκολότερη εξαγωγή συµπερασµάτων για 

τη µεταβολή των κορυφών οξείδωσης µόνο της γουανίνης και της αδενίνης µε την 
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προσθήκη συγκεκριµένων ποσοτήτων καφεϊκού οξέος. 

 

11.3.3.3 Trolox 
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Σχήµα 11. 19. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος και των τριών κορυφών οξείδωσης σε σχέση µε την 
αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του trolox µε dsDNA βιοαισθητήρα. 

 
Η γραµµική περιοχή (σχήµα 11.19) της καµπύλης βαθµονόµησης του 

βιοαισθητήρα του trolox κατά την ανοδική σάρωση του δυναµικού για την κορυφή 

που εµφανίζεται στα 0,269 V κυµαίνεται από 2,5*10-6 έως10-4 mol L-1, για την 

κορυφή στα 1,019 V, που αντιστοιχεί στην κορυφή οξείδωσης της γουανίνης, 

κυµαίνεται από 5*10-6 έως 10-4 mol L-1 και για την κορυφή στα 1,289 V, που 

αντιστοιχεί στην κορυφή οξείδωσης της αδενίνης, κυµαίνεται από 2,5*10-6 έως 10-4 

mol L-1. Οι εξισώσεις των ευθειών ελαχίστων τετραγώνων για τις κορυφές στα 0,269 

V, 1,019 V και 1,289 V είναι I 0,269 V = 0,2068 (±0,0063) ctr - 228,04 (±0,32), µε 

συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,997, I 1,019 V = 0,2431 (±0,0084) ctr – 214,45 (±0,47), 

µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,997 και  I 1,289 V = 0,569 (±0,033) ctr - 91,25 

(±1,66) µε συντελεστή συσχέτισης ίσο µε 0,991 αντίστοιχα. Τα όρια ανίχνευσης και 

ποσοτικού προσδιορισµού είναι τα ακόλουθα: LOD 0,269 V =10-6 mol L-1, LOQ 0,269 V 

=2,5*10-6 mol L-1, LOD 1,019 V =5*10-7 mol L-1, LOQ 1,019 V =10-6 mol L-1, LOD 1,289 V 

=5*10-7 mol L-1, LOQ 1,289 V =10-6 mol L-1. Επιπλέον εξετάστηκε η επαναληψιµότητα 

και υπολογίστηκε η σχετική τυπική απόκλιση (sr) για n=6 επαναλήψεις της ίδιας 

µέτρησης σε τρία επίπεδα συγκεντρώσεων ποσότητας. Για την κορυφή στα 0,269 V η 

σχετική τυπική απόκλιση βρέθηκε ίση µε 10,6% για τα επίπεδα συγκεντρώσεων 

ποσότητας, 2,5*10-6, 5*10-5 και 10-4 mol L-1, για την κορυφή στα 1,019 V βρέθηκε 
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ίση µε  9,2% για τις συγκεντρώσεις ποσότητας 5*10-6, 5*10-5 και 10-4 mol L-1, ενώ 

για την κορυφή στα 1,289 V βρέθηκε ίση µε  8,5% για τις συγκεντρώσεις ποσότητας 

2,5*10-6, 5*10-5 και 10-4 mol L-1. 
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Σχήµα 11. 20. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης και της 
αδενίνης σε ποσοστιαία κλίµακα σε σχέση µε την αύξηση της συγκέντρωσης ποσότητας του trolox µε 
dsDNA βιοαισθητήρα. 

 

Το σχήµα 11.20 παρατίθεται για την ευκολότερη εξαγωγή συµπερασµάτων για 

τη µεταβολή των κορυφών οξείδωσης µόνο της γουανίνης και της αδενίνης µε την 

προσθήκη συγκεκριµένων ποσοτήτων του φαινολικού οξέος trolox. 
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Σχήµα 11. 21. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης και της 
αδενίνης σε ποσοστιαία κλίµακα µε την προσθήκη φαινολικών οξέων τελικής συγκέντρωσης ποσότητας 
10-4 mol L-1 µε dsDNA βιοαισθητήρα. 



 142 

Στο σχήµα 11.21 παρατίθεται η µεταβολή του ρεύµατος των κορυφών 

οξείδωσης της γουανίνης και της αδενίνης µε την προσθήκη γαλλικού, καφεϊκού 

οξέος και trolox τελικής συγκέντρωσης ποσότητας στο σύστηµα 10-4 mol L-1. 

Επιπλέον είναι εµφανής η διαφοροποίηση του οξειδωτικού ρεύµατος µε προσθήκη 

του κάθε φαινολικού οξέος ξεχωριστά. Συγκεκριµένα, προσθήκη γαλλικού οξέος, 

καφεϊκού οξέος και trolox τελικής συγκέντρωσης ποσότητας 10-4 mol L-1 προκαλεί 

αύξηση του ποσοστού του οξειδωτικού ρεύµατος σε 81%, 78% και 73% αντίστοιχα. 

Αποδεικνύεται λοιπόν ότι ο αριθµός των φαινολικών υδροξυλίων επηρεάζει την 

αύξηση του ποσοστού του οξειδωτικού ρεύµατος της γουανίνης και της αδενίνης και 

κατά συνέπεια την αντιοξειδωτική ικανότητα των φαινολικών οξέων. Για 

παράδειγµα, το γαλλικό οξύ που περιέχει στο µόριο του τρία φαινολικά υδροξύλια 

προκαλεί µεγαλύτερη αύξηση του ποσοστού του οξειδωτικού ρεύµατος σε σχέση µε 

το καφεϊκό οξύ που περιέχει δυο φαινολικά υδροξύλια, ενώ το καφεϊκό οξύ 

αντίστοιχα προκαλεί µεγαλύτερη αύξηση σε σχέση µε το trolox, του οποίου η δοµή 

περιλαµβάνει ένα µόνο φαινολικό υδροξύλιο. Τα συµπεράσµατα αυτά συµφωνούν µε 

αποτελέσµατα που παρατίθενται στη βιβλιογραφία µε χρήση διαφόρων τεχνικών και 

µεθόδων για τη µελέτη της αντιοξειδωτικής ικανότητας φαινολικών οξέων [186-9].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 143 

ΚΕΦ. 12 ΜΕΛΕΤΗ ΤΗΣ ΑΝΤΙΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΗΣ ΙΚΑΝΟΤΗΤΑΣ 

ΕΛΛΗΝΙΚΩΝ ΒΟΤΑΝΩΝ ΜΕ ΧΡΗΣΗ dsDNA ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΑ 

Τα υδατικά εκχυλίσµατα παρασκευάστηκαν µε τον τρόπο που περιγράφεται 

αναλυτικά στο κεφάλαιο 8.4 (Παρασκευή εκχυλισµάτων βοτάνων). Η διαδικασία που 

ακολουθήθηκε για τη µελέτη της αντιοξειδωτικής ικανότητας των υδατικών 

εκχυλισµάτων των βοτάνων είναι πανοµοιότυπη µε αυτή που περιγράφεται στο 

κεφάλαιο 9.2 (Ανάπτυξη dsDNA βιοαισθητήρα), µε τη διαφορά ότι αντί των 

φαινολικών οξέων προστίθενται συγκεκριµένοι όγκοι εκχυλισµάτων βοτάνων, όπως 

αναφέρεται χαρακτηριστικά και στο υποκεφάλαιο 9.2.4. Το αρχικό εκχύλισµα 

(παρακαταθήκης) που παρασκευάστηκε και χρησιµοποιήθηκε ήταν περιεκτικότητας 

25% w/v, ενώ η περιεκτικότητα των υδατικών εκχυλισµάτων των οποίων η 

αντιοξειδωτική ικανότητα εν τέλει µελετήθηκε ήταν 2,5% w/v, έπειτα από αραίωση 

τους µε το σύστηµα Fenton. Οι υπόλοιπες πειραµατικές συνθήκες παρουσιάζονται 

στον πίνακα 11.2. Όλες οι τιµές των εντάσεων του ρεύµατος που παρατίθενται ή τα 

ποσοστά αυτών είναι ο µέσος όρος για n=3 επαναλήψεις της ίδιας µέτρησης.  

      

Πίνακας 11. 2. Πειραµατικές συνθήκες µελέτης της αντιοξειδωτικής ικανότητας υδατικών 
εκχυλισµάτων βοτάνων µε dsDNA βιοαισθητήρα. 

 

Φέρων ηλεκτρολύτης: 

CH3COOH-CH3COONa 0,2 mol L-1 

+ NaCl 0,02 mol L-1 (pH = 4,6) 

γ dsDNA = 140 mg L-1 

E_dep = 0,5 V 

t_dep = 300 s 

E_begin = 0 V 

E_end = 1,4 V 

E_step = 0,005 V 

E_pulse = 0,025 V 

t_pulse = 0,05 s 

scan rate = 0,025 V s-1 

Αντίδραση Fenton: 

c [Fe(EDTA)]2- = 5*10-4 mol L-1 

mol [Fe(EDTA)]2-/  

mol H2O2 = 1:800 

tim = 300 s 

tinter = 600 s 

Υδατικά εκχυλίσµατα βοτάνων 

περιεκτικότητας 25% w/v 
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E/V vs Ag/AgCl 

         Σχήµα 11. 22. DPV βολταµµογραφήµατa dsDNA βιοαισθητήρων υδατικών εκχυλισµάτων 
βοτάνων περιεκτικότητας 2,5% w/v:  διάλυµα dsDNA 140 mg L-1,  σύστηµα Fenton ,  
µαύρο τσάι,  δίκταµο,  πράσινο τσάι,  λουΐζα,  τσάι του βουνού. 

 
Στο σχήµα 11.22 παρατίθενται τα βολταµµογραφήµατα που καταγράφηκαν µε 

χρήση dsDNA βιοαισθητήρα για την εκτίµηση της αντιοξειδωτικής ικανότητας 

βοτάνων όπως µαύρο τσάι, δίκταµο, πράσινο τσάι, λουΐζα και τσάι του βουνού. Όπως 

παρατηρείται, εµφανίζονται κυρίως τρεις κορυφές στα 0,290 V, 1,019 V και 1,284 V, 

οι οποίες αποδίδονται στην ηλεκτροχηµική οξείδωση των ιόντων Fe2+, της γουανίνης 

και της αδενίνης αντίστοιχα όπως ακριβώς συνέβη και στην περίπτωση των 

φαινολικών οξέων. Επιπλέον εµφανίζεται και µια τέταρτη κορυφή στα 0,780 V που 

αποδίδεται στο ηλεκτροχηµικό προφίλ των βοτάνων.  
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Σχήµα 11. 23. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης και της 
αδενίνης σε ποσοστιαία κλίµακα µε χρήση dsDNA βιοαισθητήρων υδατικών εκχυλισµάτων βοτάνων 
περιεκτικότητας 2,5% w/v. 
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Στο σχήµα 11.23 παρατίθεται η µεταβολή του ρεύµατος των κορυφών 

οξείδωσης της γουανίνης και της αδενίνης µε την προσθήκη υδατικών εκχυλισµάτων 

βοτάνων, τα οποία είναι τελικής περιεκτικότητας 2,5% w/v στο σύστηµα. Είναι 

εµφανής η διαφοροποίηση του οξειδωτικού ρεύµατος για την προσθήκη 

εκχυλίσµατος διαφορετικού βοτάνου. Συγκεκριµένα, τα υδατικά εκχυλίσµατα των 

βοτάνων ίδιας περιεκτικότητας που µελετήθηκαν κατατάσσονται µε την ακόλουθη 

σειρά αυξανόµενης αντιοξειδωτικής ικανότητας µε βάση την ανάκτηση που επιφέρει 

η προσθήκη τους στο ποσοστό του ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης: τσάι του 

βουνού < λουΐζα < δίκταµο < πράσινο τσάι < µαύρο τσάι. Σε αυτό το σηµείο πρέπει 

να τονιστεί ότι το υδατικό εκχύλισµα µαύρου τσαγιού 2,5% w/v επαναφέρει πλήρως 

το ποσοστό του οξειδωτικού ρεύµατος της γουανίνης.  

Κατά συνέπεια, µπορεί να εξαχθεί το συµπέρασµα ότι προστατεύει πλήρως το 

βιοµόριο του dsDNA µε συγκέντρωση µάζας γ dsDNA = 140 mg L-1 
από τη χηµική 

οξείδωση που λαµβάνει χώρα υπό τις συγκεκριµένες συνθήκες υλοποίησης της 

αντίδρασης Fenton (πίνακας 11.2). Επιπλέον για το υδατικό εκχύλισµα του τσαγιού 

του βουνού δεν παρατηρείται αύξηση του ποσοστού του οξειδωτικού ρεύµατος σε 

σχέση µε αυτό που λαµβάνεται µε τη χηµική οξείδωση από το σύστηµα Fenton και 

κατά συνέπεια δεν θεωρείται ότι παρουσιάζει αξιοσηµείωτη αντιοξειδωτική 

ικανότητα. Τα υδατικά εκχυλίσµατα των βοτάνων πράσινο τσάι, δίκταµο και λουΐζα 

περιεκτικότητας 2,5% w/v προκαλούν αύξηση του ποσοστού του οξειδωτικού 

ρεύµατος σε σχέση µε αυτό που λαµβάνεται µε τη χηµική οξείδωση από το σύστηµα 

Fenton αλλά όχι σε τέτοια βαθµό όπως το µαύρο τσάι. Εµφανίζουν δηλαδή 

ικανοποιητική αντιοξειδωτική ικανότητα µε βάση την κατάταξη που αναφέρεται 

προηγουµένως. 
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Σχήµα 11. 24. Μεταβολή της έντασης του ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης και της 
αδενίνης σε ποσοστιαία κλίµακα µε χρήση dsDNA βιοαισθητήρων φαινολικών οξέων 10-4 mol L-1 

και 
υδατικών εκχυλισµάτων βοτάνων περιεκτικότητας 2,5% w/v. 

 
Το σχήµα 11.24 παρατίθεται για σύγκριση της µεταβολής του ποσοστού του 

ρεύµατος των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης και της αδενίνης µε την προσθήκη 

τόσο διαλυµάτων φαινολικών οξέων-αντιοξειδωτικών τελικής συγκέντρωσης 

ποσότητας 10-4 mol L-1 
όσο

 
και

 
υδατικών εκχυλισµάτων βοτάνων περιεκτικότητας 

2,5% w/v. Είναι εµφανές ότι τα υδατικά εκχυλίσµατα των βοτάνων µαύρο και 

πράσινο τσάι περιεκτικότητας 2,5% w/v προκαλούν µεγαλύτερη ανάκτηση του 

ποσοστού του οξειδωτικού ρεύµατος της γουανίνης σε σχέση µε µεθανολικά 

διαλύµατα γαλλικού, καφεϊκού οξέος και trolox συγκέντρωσης ποσότητας 10-4 mol L-

1. Αντίθετα τα υδατικά εκχυλίσµατα των βοτάνων λουΐζα και τσάι του βουνού 

περιεκτικότητας 2,5% w/v κρίνονται λιγότερο αποτελεσµατικά στην προστασία των 

βάσεων, γουανίνη και αδενίνη, από τη χηµική οξείδωση που προκαλείται µέσω της 

δηµιουργίας ριζών •OH από την αντίδραση Fenton. Συγκεκριµένα, τα υδατικά 

εκχυλίσµατα των βοτάνων ίδιας περιεκτικότητας που µελετήθηκαν και τα διαλύµατα 

των φαινολικών οξέων κατατάσσονται µε την ακόλουθη σειρά αυξανόµενης 

αντιοξειδωτικής ικανότητας: τσάι του βουνού 2,5% w/v < λουΐζα 2,5% w/v < trolox 

10-4 mol L-1 < δίκταµο 2,5% w/v < καφεϊκό οξύ 10-4 mol L-1 < γαλλικό οξύ 10-4 mol 

L-1 < πράσινο τσάι 2,5% w/v < µαύρο τσάι 2,5% w/v. 
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ΚΕΦ. 13 ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Στην παρούσα ερευνητική εργασία εξετάστηκαν λεπτοµερώς τόσο η 

ηλεκτροχηµική αλλά και η αντιοξειδωτική συµπεριφορά τριών αντιπροσωπευτικών 

φαινολικών οξέων, γαλλικό, καφεϊκό οξύ και trolox. Με χρήση κυκλικής 

βολταµµετρίας αποσαφηνίστηκε το είδος των δράσεων που λαµβάνουν χώρα κατά 

την ανοδική και καθοδική σάρωση του δυναµικού. Κατά τη σάρωση διαλύµατος 

γαλλικού οξέος λαµβάνουν χώρα δυο ηµιαντιστρεπτές δράσεις, στα 0,320 V και 

0,690 V, στην περίπτωση του καφεϊκού οξέος λαµβάνει χώρα µια αντιστρεπτή δράση 

στα 0,324 V και του trolox µια ηµιαντιστρεπτή δράση στα 0,170 V. Οι παραπάνω 

δράσεις αποδίδονται στη µεταφορά δυο ηλεκτρονίων και πρωτονίων αντίστοιχα για 

το γαλλικό οξύ και το καφεϊκό οξύ, ενώ στην περίπτωση του trolox η µεταφορά 

περιλαµβάνει µόνο ένα ηλεκτρόνιο και πρωτόνιο αντίστοιχα.  

Προσδιορίστηκαν οι βέλτιστες συνθήκες για τον ηλεκτροχηµικό προσδιορισµό 

τους µε διαφορική παλµική βολταµµετρία, τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικού 

προσδιορισµού, κατά την ανοδική και καθοδική σάρωση του δυναµικού. Κατά την 

ηλεκτροχηµική µελέτη διαλύµατος γαλλικού οξέος παρατηρήθηκαν δυο κορυφές 

οξείδωσης στα 0,199 και 0,551 V και δυο κορυφές αναγωγής στα 0,170 και 0,535 V. 

Αντίστοιχα παρατηρήθηκαν µια κορυφή οξείδωσης και µια αναγωγής στα 0,194 V 

και 0,185 V για το καφεϊκό οξύ και δυο κορυφές οξείδωσης στα 0,075 και 0,829 V 

και µια κορυφή αναγωγής στα 0,067 V για το trolox. Εν τέλει η χρήση της 

συγκεκριµένης τεχνικής για τον προσδιορισµό των συγκεκριµένων φαινολικών οξέων 

κρίθηκε επιτυχής, µε ικανοποιητική γραµµικότητα και επαναληψιµότητα.  

Επιπλέον µελετήθηκαν οι συνθήκες της αντίδρασης Fenton για τη µέγιστη 

χηµική οξείδωση του dsDNA, όπως η τιµή 1:1,25 ως βέλτιστη αναλογία ιόντων Fe2+ 

και EDTA για τη δηµιουργία συµπλόκου, 5*10-4 mol L-1 η βέλτιστη συγκέντρωση 

του συµπλόκου, 1:800 η βέλτιστη αναλογία συµπλόκου Fe(EDTA)]2-/ Η2Ο2, tim = 300 

s ο βέλτιστος χρόνος εµβάπτισης του ηλεκτροδίου στο σύστηµα Fenton και tinter = 600 

s ο βέλτιστος χρόνος αλληλεπίδρασης του συστήµατος Fenton µε τα φαινολικά οξέα 

ή τα υδατικά εκχυλίσµατα των βοτάνων.  

Στη συνέχεια αναπτύχθηκαν dsDNA βιοαισθητήρες για τον προσδιορισµό της 

αντιοξειδωτικής ικανότητας µεθανολικών διαλυµάτων γαλλικού, καφεϊκού οξέος και 

trolox και απεδείχθη η ακόλουθη σειρά αυξανόµενης αντιοξειδωτικής ικανότητας: 

trolox < καφεϊκό οξύ < γαλλικό οξύ. Οι παραπάνω βιοαισθητήρες εφαρµόστηκαν και 
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στον προσδιορισµό και της αντιοξειδωτικής ικανότητας υδατικών εκχυλισµάτων των 

βοτάνων, µαύρο και πράσινο τσάι, δίκταµο, λουΐζα και τσάι του βουνού και 

προέκυψε η ακόλουθη κατάταξη: τσάι του βουνού < λουΐζα < δίκταµο < πράσινο τσάι 

< µαύρο τσάι.  

Συνοψίζοντας η παραπάνω ερευνητική εργασία προτείνει ένα προκαταρκτικό in 

vitro test για την εκτίµηση της αντιοξειδωτικής ικανότητας φαινολικών οξέων ή κατ’ 

επέκταση αντιοξειδωτικών διαφόρων κατηγοριών και υδατικών εκχυλισµάτων 

βοτάνων µε σαφή πλεονεκτήµατα το µειωµένο χρόνο ανάλυσης, το χαµηλό κόστος, 

την κατανάλωση µικρών όγκων οργανικών διαλυτών, το µειωµένο χρόνο 

προκατεργασίας των δειγµάτων και τη προσοµοίωση του µε τον τρόπο δράσης των 

αντιοξειδωτικών στον ανθρώπινο οργανισµό. Το επόµενο βήµα έγκειται στη µελέτη 

της αντιοξειδωτικής ικανότητας συγκεκριµένων υποοµάδων αντιοξειδωτικών όπως 

φαινολικών αντιοξειδωτικών ή φαινολικών οξέων στα  υδατικά εκχυλίσµατα των 

βοτάνων, όπου µε διαδοχικές εκχυλίσεις στερεάς φάσης (SPE) αποµονώνονται 

συγκεκριµένες υποοµάδες και µελετώνται µεµονωµένα µε χρήση του προτεινόµενου 

dsDNA βιοαισθητήρα.      
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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

«ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΕΝΩΣΕΩΝ ΦΑΙΝΟΛΙΚΟΥ 
ΤΥΠΟΥ ΚΑΙ ΜΕΛΕΤΗ ΤΩΝ ΑΝΤΙΟΞΕΙ∆ΩΤΙΚΩΝ ΤΟΥΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΩΝ 

ΜΕΤΑ ΑΠΟ ΑΝΑΠΤΥΞΗ dsDNA ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΟΥ ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΑ» 
 
 

ΣΚΕΥΑ ΕΛΕΝΗ 
 

Την τελευταία δεκαετία, η επιστηµονική κοινότητα προσπαθεί εντατικά να 

αποσαφηνίσει τη συσχέτιση µεταξύ ROS, οξειδωτικών βλαβών στο DNA, ποικίλων 

δυσλειτουργιών και ασθενειών και αντιοξειδωτικών. Οι ηλεκτροχηµικοί 

βιοαισθητήρες είναι εξαιρετικά εργαλεία, κατάλληλα για γρήγορες και φθηνές 

αναλύσεις in vitro για τον προσδιορισµό ελευθέρων ριζών και αντιοξειδωτικών. Οι 

δραστικές µορφές οξυγόνου (ROS) και ειδικά οι ρίζες υδροξυλίου (•OH) προκαλούν 

σηµαντικές βλάβες στο DNA είτε µε προσθήκη στους π δεσµούς των βάσεων του 

DNA ή µε απόσπαση H+ από τις δεοξυριβόζες του DNA, η οποία θεωρείται το πρώτο 

βήµα για την καταστροφή της διπλής έλικας. Οι παραπάνω αλλοιώσεις σχετίζονται µε 

τη διαδικασία της γήρανσης, διάφορα είδη καρκίνου, τη νόσο Alzheimer και 

καρδιαγγειακές παθήσεις. Οι ρίζες αυτές στους διάφορους οργανισµούς παράγονται 

λόγω της οξείδωσης µεταλλικών ιόντων όπως Fe2+ από H2O2 µέσω της αντίδρασης 

Fenton, η οποία αποτελεί σηµαντικό µέσο για οξειδωτικές βλάβες in vivo. 

Αντιοξειδωτικά όπως τα φαινολικά οξέα καθώς και εκχυλίσµατα βοτάνων που 

θεωρούνται πλούσιες πηγές αντιοξειδωτικών, δρουν σαν απενεργοποιητές ελευθέρων 

ριζών και µειώνουν τις οξειδωτικές βλάβες στο DNA. 

Στην παρούσα ερευνητική εργασία µελετήθηκε η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά 

τριών αντιπροσωπευτικών φαινολικών οξέων, του γαλλικού και καφεϊκού οξέος και 

trolox µε κυκλική βολταµµετρία. Ερευνήθηκαν και επιλέγησαν οι βέλτιστες συνθήκες 

προσδιορισµού τους µε διαφορική παλµική βολταµµετρία όπως ρυθµός σάρωσης, 

δυναµικό και χρόνος προσυγκέντρωσης. Επιπλέον πραγµατοποιήθηκαν in vitro 

µελέτες σχετικά µε την επίδραση τους στις οξειδωτικές βλάβες του dsDNA µέσω 

προσροφητικής αναδιαλυτικής βολταµµετρίας αλλαγής µέσου. Χρησιµοποιήθηκε 

τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο dsDNA πάστας άνθρακα, βοηθητικό ηλεκτρόδιο 

σύρµατος λευκοχρύσου και ηλεκτρόδιο αναφοράς Ag/AgCl, ενώ σαν ισχυρό 

οξειδωτικό µέσο επιλέχθηκε το σύστηµα Fenton, µέσω FeSO4 και H2O2. Όλα τα 
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συµπεράσµατα βασίζονται στο οξειδωτικό ρεύµα της γουανίνης και αδενίνης πριν και 

µετά την προσθήκη συγκεκριµένων ποσοτήτων αντιοξειδωτικών. Ο παραπάνω 

βιοαισθητήρας εφαρµόστηκε σαν προκαταρκτικό αντιοξειδωτικό test εκτίµησης της 

αντιοξειδωτικής ικανότητας υδατικών εκχυλισµάτων βοτάνων της ελληνικής αγοράς. 
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ABSTRACT 
 
 

«ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF PHENOLIC TYPE 
COMPOUNDS AND STUDY OF THEIR ANTIOXIDANT PROPERTIES   

USING A dsDNA ELECTROCHEMICAL BIOSENSOR» 
 
 

SKEVA ELENI 
 
 

The last decade, the scientific community has been trying intensively to 

understand and explain the connection between ROS, DNA oxidative damage, various 

disorders and diseases and antioxidants. Electrochemical DNA biosensors are 

promising tools for fast, inexpensive and simple in vitro analysis for the determination 

of free radicals and antioxidants. Reactive Oxygen Spieces (ROS) and especially 

hydroxyl radicals (•OH), are known to damage DNA by oxidation of the bases, which 

results in their destruction, release or attack of the deoxyribose moieties by strand 

breaking. These lesions are related to the aging process, cancer, Alzheimer’s disease 

and atherosclerosis. In living systems, hydroxyl radicals are generated from the metal 

(ferrous or cupric ions) ion-dependent breakdown of hydrogen peroxide by Fenton’ s 

reaction, which is an important mediator of oxidative damage in vivo. Antioxidants 

such as phenolic acids and plant extracts containing high amounts of them, act as free 

radical terminators and reduce the effect of the oxidative damage on dsDNA. 

In the present work, we studied the electrochemical behaviour of three 

representative phenolic acids, caffeic acid, gallic acid and trolox using cyclic 

voltammetry. We investigated the determination of the above antioxidants and the 

optimized conditions (scan rate, deposition potential and time) using differential pulse 

voltammetry. Moreover, we performed in vitro studies upon their effect on the 

oxidative damage on dsDNA, using adsorptive transfer stripping voltammetry. We 

used a dsDNA modified carbon paste electrode, a Pt wire counter electrode, a 

Ag/AgCl reference electrode and Fenton’s mixture, by FeSO4 and H2O2, as a strong 

oxidative system. Our conclusions were based on the oxidative signal of guanine and 

adenine bases before and after the addition of certain amounts of the antioxidants. 

This biosensor has been applied as a screening antioxidant test in order to estimate the 

antioxidant capacity of aqueous herb extracts from the local market.  
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