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Περύληψη 

Από τον προθγοφμενο αιϊνα μζχρι και ςιμερα ζχει ςθμειωκεί μία αλματϊδθσ 

ανάπτυξθ ςτον τομζα των κετικϊν επιςτθμϊν. Οι νζεσ και καινοτόμεσ τεχνολογίεσ 

που ιρκαν ςτο προςκινιο, οδιγθςαν ςτθ ςθμαντικι βελτίωςθ τθσ ποιότθτασ τθσ 

ανκρϊπινθσ ηωισ αλλά και ςτθν αφξθςθ του προςδόκιμοφ τθσ. Ραρόλα αυτά, τα 

ςυγκεκριμζνα επιτεφγματα δεν ιρκαν χωρίσ κάποιο αντίτιμο. Θ παραγωγι, θ χριςθ 

και θ διάκεςθ των χθμικϊν παραπροϊόντων τθσ βιομθχανίασ, είχε ςε πολλζσ 

περιπτϊςεισ αρνθτικζσ ςυνζπειεσ τόςο ςτθν ανκρϊπινθ υγεία όςο και ςτο ωυςικό 

περιβάλλον. Σε αυτό λοιπόν το πλαίςιο αναπτφχκθκε μια ζντονθ ερευνθτικι 

δραςτθριότθτα με ςκοπό τθν αντικατάςταςθ των χρθςιμοποιοφμενων τοξικϊν 

διαλυτϊν με καινοφργιουσ, ωιλικοφσ προσ το περιβάλλον. Το αποτζλεςμα αυτισ τθσ 

προςπάκειασ οδιγθςε ςτθν εφρεςθ των ‘πράςινων’ και ωιλικϊν προσ το περιβάλλον 

τεχνικϊν εκχφλιςθσ όπωσ τα υπερκρίςιμα ρευςτά, θ επιταχυνόμενθ εκχφλιςθσ, το 

υποκρίςιμο νερό και θ εκχφλιςθ με μικροκφματα πολλζσ από τισ οποίεσ ζχουν ιδθ 

βρει το δρόμο τθσ βιομθχανικισ εωαρμογισ. 

Αντικείμενο τθσ παροφςασ εργαςίασ αποτζλεςε θ εωαρμογι, θ μελζτθ και θ 

βελτιςτοποίθςθ ωιλικϊν προσ το περιβάλλον διεργαςιϊν εκχφλιςθσ, για τθν 

παραγωγι δραςτικϊν εκχυλιςμάτων από ωυτά με ωαρμακολογικι δράςθ, μζςα από 

τθ χριςθ ςφγχρονων και καινοτόμων τεχνικϊν εκχφλιςθσ όπωσ: θ εκχφλιςθ με 

υπερκρίςιμο διοξείδιο του άνκρακα, θ επιταχυνόμενθ εκχφλιςθ και θ εκχφλιςθ με 

υποκρίςιμο νερό. Για τθ ςυγκεκριμζνθ μελζτθ χρθςιμοποιικθκαν ωυτά τθσ Ελλάδασ, 

γνωςτά για τθ ωαρμακευτικι τουσ δράςθ όπωσ ο Sideritis raeseri ssp. attica, θ 

ρθτίνθ του ωυτοφ Cistus creticus ssp. creticus και τα υπζργεια τμιματά του, κακϊσ 

και οι ρίηεσ του ωυτοφ Glycyrrhiza glabra. Στόχοσ, ιταν θ εωαρμογι των παραπάνω 

τεχνικϊν εκχφλιςθσ για τθν παραγωγι δραςτικϊν εκχυλιςμάτων με υψθλζσ 

αποδόςεισ, αυξθμζνο ωορτίο ςε ωαινόλεσ και ωλαβονοειδι και υψθλι 

αντιοξειδωτικι δράςθ.  

Για τθν παραλαβι ολόκλθρου του ωάςματοσ των δευτερογενϊν μεταβολιτϊν 

μιασ δρόγθσ απαιτείται θ χριςθ διαλυτϊν διαωορετικισ πολικότθτασ. Συγκεκριμζνα, 

μία ςυνικθσ εωαρμογι διαλυτϊν κλιμακοφμενθσ πολικότθτασ, θ οποία είναι ικανι 

να παραλάβει ολόκλθρο το ωάςμα των βιοδραςτικϊν ςυςτατικϊν, περιλαμβάνει 



 
 

αρχικά τθ χριςθ διχλωρομεκανίου για τθν παραλαβι των άπολων ςυςτατικϊν του 

ωυτοφ, ςτθ ςυνζχεια χριςθ μεκανόλθσ, για τα μζςθσ πολικότθτασ ςυςτατικά και 

τζλοσ χριςθ νεροφ.  

Τα πρϊτο ωυτό που μελετικθκε ςτθν παροφςα διατριβι ιταν το είδοσ S. 

raeseri ssp. attica ςτο οποίο ζγινε θ μελζτθ ενόσ πρωτοκόλλου εκχφλιςθσ, με ςκοπό 

τθν αντικατάςταςθ των προαναωερκζντων, οργανικϊν διαλυτϊν (διχλωμομεκανίου 

και μεκανόλθσ), με διαλφτεσ ωιλικοφσ προσ το περιβάλλον (υπερκρίςιμο CO2 και 

αικανόλθ) για τθν παραλαβι εκχυλιςμάτων με υψθλζσ αποδόςεισ και υψθλι 

βιολογικι δράςθ. Συγκεκριμζνα, κεςπίςκθκε ζνα πρωτόκολλο εκχφλιςθσ το οποίο 

περιλάμβανε αρχικά, τθν χριςθ υπερκρίςιμου διοξειδίου του άνκρακα (με 

προςκικθ ςυνδιαλφτθ) ςε διάωορεσ ςυνκικεσ (για τθν εκχφλιςθ των μθ πολικϊν 

ςυςτατικϊν του ωυτοφ) και ςτθν ςυνζχεια ειςαγωγι του υπολείμματοσ ςτθν 

ςυςκευι επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ (ASE) και εκχφλιςθ με αικανόλθ και νερό για 

τθν παραλαβι των πιο πολικϊν ςυςτατικϊν. Τα εκχυλίςματα τα οποία προζκυψαν 

από τθ διεργαςία δεν ιταν μόνο απαλλαγμζνα από οργανικοφσ διαλφτεσ, αλλά 

αποδείχτθκαν δραςτικότερα, ςυγκρινόμενα με αυτά τθσ ςυμβατικισ μεκόδου, 

διακζτοντασ υψθλότερο ωορτίο ςε ωαινόλεσ και υψθλότερθ αντιοξειδωτικι δράςθ. 

Τζλοσ, το εκχφλιςμα που παρουςίαςε τθν καλφτερθ αντιοξειδωτικι δράςθ και 

το υψθλότερο ωορτίο ςε ωαινολικά ςυςτατικά, υποβλικθκε ςε ωυτοχθμικι μελζτθ 

για τθν απομόνωςθ των κφριων μεταβολιτϊν του. Ταυτοποιικθκαν ζξι μεταβολίτεσ: 

ο λαβαντουλιφολιοςίδθσ, ο ακτεοςίδθσ, ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β - D - 

αλλοπυρανοςυλο - (1→2) -β - D -γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ υπολετίνθσ, ο λεονοςίδθσ Α, 

ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 

ιςοςκουτελαρεΐνθσ και ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- 

γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 4ϋ-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ, εκ τον οποίων ο λεονοςίδθσ Α 

απομονϊνεται για πρϊτθ ωορά από το γζνοσ Sideritis. 

 

Πςον αωορά το είδοσ Cistus creticus, ζγινε μελζτθ τθσ διεργαςίασ τθσ 

υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ για τθν παραλαβι των μθ πολικϊν ςυςτατικϊν τθσ ρθτίνθσ 

του ωυτοφ (λάδανο) και των υπζργειων τμθμάτων του, κακϊσ και θ ςφγκριςθ αυτϊν 

με κλαςςικζσ τεχνικζσ εκχφλιςθσ, όπωσ θ υδροαπόςταξθ και θ εκχφλιςθ με 



υπεριχουσ. Από τθ μελζτθ των εκχυλιςμάτων και των αικζριων ελαίων που 

παραςκευάςκθκαν, παρατθρικθκαν ςθμαντικζσ ποιοτικζσ και ποςοτικζσ διαωορζσ, 

οι οποίεσ ςχετίηονται με τθν διαδικαςία εκχφλιςθσ. Σθμαντικότερθ εξ αυτϊν 

αποτζλεςε θ διαωορά ςτθ ςυγκζντρωςθ του μεταβολίτθ οξειδίου τθσ μανοόλθσ, 

όπου για το αικζριο ζλαιο τθσ υδραπόςταξθσ υπολογίςκθκε ςτα 14.4% ενϊ για τθν 

υπερκρίςιμθ εκχφλιςθ ςτο 2.57% Φαίνεται ότι οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ και οι 

εκτεταμζνοι χρόνοι εκχφλιςθσ εντόσ τθσ ςυςκευισ Clevenger οδθγοφν ςτθ κερμικι 

αλλοίωςθ/μετατροπι οριςμζνων ςυςτατικϊν τα οποία με τθ ςειρά τουσ οδιγθςαν 

ςτθν υψθλι ςυγκζντρωςθ του μεταβολίτθ, αποδεικνφοντασ με αυτόν τον τρόπο ότι 

οι θπιότερεσ ςυνκικεσ τθσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ αποτρζπουν τον κερμικό 

καταβολιςμό, οδθγϊντασ ςτθν παραλαβι ποιοτικά ανϊτερων εκχυλιςμάτων με 

αναλλοίωτα ςυςτατικά. 

Επιπλζον, το αικζριο ζλαιο το οποίο παραςκευάςκθκε από τθ διεργαςία τθσ 

υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ διακζτει πιο ωυςικό άρωμα το οποίο κυμίηει περιςςότερο 

του ωρζςκου ωυτοφ, διότι μζςα από τθν εωαρμογι μιασ headspace ανάλυςθσ, 

αποδείχκθκε ότι το αικζριο ζλαιο αυτισ περιζχει ςυςτατικά, τα ποςοςτά των 

οποίων παρουςιάηουν περιςςότερα κοινά ςτοιχεία με αυτά τθσ πθγισ προζλευςθσ. 

Επιπλζον, το αικζριο ζλαιο τθσ διεργαςίασ είναι και ποιοτικά ανϊτερο διότι, λόγω 

των πολφ καλϊν εκχυλιςτικϊν ιδιοτιτων τθσ μεκόδου, ςυνεκχυλίηονται και άλλα, 

πιο βαριά δραςτικά ςυςτατικά τα οποία διακζτουν ςθμαντικζσ αντιμικροβιακζσ 

ιδιότθτεσ (εντ-3β-υδροξυ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ και ο οξικόσ εςτζρασ τθσ 

ριμπενόλθσ), προςδίδοντασ ςτο λαμβανόμενο αικζριο ζλαιο βιολογικι μεγαλφτερθ 

αξία.  

Τζλοσ, ςε επιλεγμζνα εκχυλίςματα τθσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ, τα οποία 

ιταν πλοφςια ςε βιοδραςτικοφσ δευτερογενείσ μεταβολίτεσ, πραγματοποιικθκε 

ωυτοχθμικι μελζτθ για τθν απομόνωςθ των κυριότερων μεταβολιτϊν τουσ από 

όπου ταυτοποιικθκαν: το 4,5-δι-ζπι αριςτολοχζνιο, το εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ, το 

εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ, το εντ-3β-ακετοξυ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

(οξικόσ εςτζρα τθσ ριμπενόλθσ), το εντ-3β-υδροξυ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

(ριμπενόλθ), ο 4’-μεκυλαικζρασ τθσ απιγενίνθσ (ακακετίνθ), ο 3,3ϋ-διμεκυλαικζρασ 

τθσ κερκετίνθσ, ο 3,4’-διμεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ, ο 3-μεκυλαικζρασ τθσ 

καιμπωερόλθσ, θ απιγενίνθ και ο 3-μεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ. 



 
 

 

Το τελευταίο ωυτό το οποίο μελετικθκε ςτθν παροφςα εργαςία ιταν οι ρίηεσ 

του ωυτοφ G. glabra. Σκοπόσ τθσ μελζτθσ αποτζλεςε θ εωαρμογι και θ 

βελτιςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ τθσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ για τθν παραγωγι 

εκχυλιςμάτων με ςθμαντικζσ αντιοξειδωτικζσ δράςεισ, ωορτίο ςε ωαινόλεσ και 

ωλαβονοειδι, υψθλι ςυγκζντρωςθ γκλαμπριντίνθσ και ιςχυρι αναςταλτικι δράςθ 

ζναντι του ενηφμου τθσ τυροςινάςθσ. Για τθν επίτευξθ του ςτόχου αυτοφ ζγινε θ 

εωαρμογι τθσ Μεκοδολογίασ Επιωάνειασ Απόκριςθσ (Response Surface 

Methodology), όπου αρχικά ζγινε θ  χριςθ ενόσ Factorial ςχεδιαςμοφ 2 επιπζδων 

(2-level Factorial design), για τθν εφρεςθ των ςθμαντικϊν παραμζτρων τθσ 

διεργαςίασ και ςτθ ςυνζχεια ενόσ Central Composite ςχεδιαςμοφ για τθν εφρεςθ 

των βζλτιςτων ςυνκθκϊν τθσ εκχφλιςθσ. Στθ ςυνζχεια, εωαρμόηοντασ ζναν 

αλγόρικμο αρικμθτικισ βελτιςτοποίθςθσ, προςδιορίςτθκαν οι βζλτιςτεσ ςυνκικεσ 

παραλαβισ εκχυλιςμάτων από όπου και παραςκευάςκθκαν δφο εκχυλίςματα: ενόσ 

με υψθλι αντιοξειδωτικι δράςθ ςτο ABTS (όμοια με αυτι του Trolox: IC50≈8 μg/mL), 

κακϊσ και ενόσ με ιςχυρι λευκαντικι δράςθ, θ οποία είναι 4.5 ωορζσ πιο ιςχυρι 

από αυτι του πρότυπου αναςτολζα (Kojic acid: IC50≈1.34 μg/mL). 

Θ παραπάνω μελζτθ δε κα μποροφςε να κεωρθκεί ολοκλθρωμζνθ αν δεν 

γινόταν και μια κεωρθτικι μελζτθ αυτισ μζςα από τθν εωαρμογι ενόσ μοντζλου 

πρόρρθςθσ. Θ περιγραωι ζγινε με τθ χριςθ ενόσ μοντζλου εμβολικισ ροισ που 

προτάκθκε από τουσ των Sovová et al. (1994), το οποίο κατάωερε να περιγράψει 

πολφ καλά τα πειραματικά δεδομζνα, ενϊ ταυτόχρονα βοικθςε και ςτον 

υπολογιςμό των ςυντελεςτϊν μεταωοράσ μάηασ. 

Τζλοσ, ζλαβε χϊρα και θ μελζτθ του υπολείμματοσ τθσ υπερκρίςιμθσ 

εκχφλιςθσ. Ζνα υλικό το οποίο, αν και απαλλαγμζνο από τα μθ πολικά ςυςτατικά, 

εξακολουκεί να είναι πλοφςιο ςε πολικοφσ μεταβολίτεσ, οι οποίοι μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν για τθν παραςκευι εκχυλιςμάτων με αξιόλογεσ βιολογικζσ 

δράςεισ. Γι’ αυτό το λόγο, ζγινε μία προςπάκεια αξιοποίθςισ του για τθν 

παραςκευι εκχυλιςμάτων τα οποία κα χαρακτθρίηονται από καλι αντιοξειδωτικι 

δράςθ και υψθλό ωορτίο ςε ωαινόλεσ και ωλαβονοειδι ςτθ ςυςκευι τθσ 

επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ επιλζχκθκε να γίνει μια 

μελζτθ βελτιςτοποίθςθσ τθσ εκχυλιςτικισ διεργαςίασ. Λόγω των πολφ καλϊν 



αποτελεςμάτων τθσ Μεκοδολογίασ Επιωάνειασ Απόκριςθσ, ζγινε θ εωαρμογι ενόσ 

Central Composite ςχεδιαςμοφ, για τθ βελτιςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ, κάνοντασ 

χριςθ διαλυτϊν, ωιλικϊν προσ το περιβάλλον όπωσ αικανόλθσ/νεροφ και 

υποκρίςιμου νεροφ, από όπου και προζκυψαν εκχυλίςματα με αξιόλογεσ βιολογικζσ 

δράςεισ και ιδιαίτερα υψθλζσ αποδόςεισ οι οποίεσ αγγίηουν το 32% του ξθροφ 

βάρουσ τθσ δρόγθσ. 

 

 

Abstract 

Since the beginning of the 20th century, there has been a significant interest in 

the field of applied sciences. New and innovative technologies have been invented, 

leading to the significant improvement of the human life. But unfortunately, these 

achievements came with a cost. The chemical wastes, the toxic solvents, the 

byproducts and the production of greenhouse gasses had a significant impact on the 

environment the results of which are still visible till the present day. For this reason, 

the last century has been a systematic study for the replacement of the toxic 

solvents with new ones, environmentally friendly and less harmful such as 

supercritical fluid extraction, subcritical water extraction, accelerated solvent 

extraction, microwave assisted extraction and others, many of which have already 

found the way to the industrial applications.  

The subject of the present doctorat thesis was the study of optimization and 

the implementation of environmentally friendly extraction processes for the 

production of bioactive extracts from plants with significant pharmacological 

characteristics, using modern and innovative extraction technologies, such as 

supercritical CO2, accelerated solvent extraction and subcritical water extraction.  

For that, three different plant species were collected from different regions of 

Greece and were studied:  Sideritis raeseri ssp. attica, Cistus creticus ssp. creticus 

and the roots of Glycyrrhiza glabra. The aim of this work was the application of the 

aforementioned techniques for the production of extracts that will exhibit: high 

yields, high antioxidant activity and significant phenolic and flavonoid content. 



 
 

The first plant was the aerial parts of Sideritis raeseri ssp. attica, a plant well 

known in Greece for its pharmacological activities, especially for its use in the 

treatment of colds and coughs.  

In order to extract the majority of the active metabolites, a sequential use of 

solvents is needed, such as: dichloromethane, methanol and water. The aim of this 

study was the substitution of these solvents with environmentally friendly ones like 

supercritical CO2, ethanol and water, without the decrease of the extract’s activity. 

This substitution led to extracts that exhibit higher yields, increased antioxidant 

activity and higher phenolic and flavonoid content only through the use of 

environmentally friendly procedures.  

Subsequently, the extract with the highest activity was subjected to further 

phytochemical analysis in order to isolate and characterize its major metabolites. The 

isolation led to the identification of lavandulofolioside, acteoside, hypolaetin 7-O-

6ϋϋϋ-O-acetyl-β - D - allopyranosyl - (1→2) -β - D–glucopyranoside, leonoside A, 

isoscutellarein 7-O-6ϋϋϋ-O-acetyl- β-D- allopyranosyl-(1→2)-β-D- glucopyranoside and 

4ϋ-Ο-methylhypolaetin 7-O-6ϋϋϋ-O-acetyl- β-D- allopyranosyl-(1→2)-β-D- 

glucopyranoside, from whom leonoside A was isolated for the first time from the 

Sideritis genus. 

The second plant studied in this dissertation was Cistus creticus ssp. creticus, 

an endemic species grown in Crete, well known for its unique aroma, 

pharmacological attributes and its ability to produce a resin called ‘ladano’. In this 

study, a comparison between supercritical fluid extraction and classic extractions 

(hydrodistillation and ultrasound assisted extraction both in plant and resin) took 

place. 

During this study, significant qualitative and quantitative differences were 

detected between the obtained extracts, the most important of which was the 

amount of manool oxide detected in the essential oils of hydrodistillation and 

supercritical extraction (14.4% and 2.57% respectively). As it turned out, these 

differences were directly related to the extraction procedures. The high 

temperatures and the elongated extraction times inside the Clevenger apparatus led 

to the production of the aforementioned terpenic metabolite through a thermal 

transformation-degradation of a relative compound, proving that the milder 



extracting conditions of the supercritical extraction provided higher quality extract, 

free of chemical alterations. In addition, the use of supercritical fluids led to the 

extraction of more active compounds such as 3β-hydroxy-13-epi-manoyl oxide and 

ribenol ethyl acetate that exhibit significant antimicrobial and antifungal activities 

enhancing even more the biological attributes of the engiven extract. 

Subsequently, a phytochemical analysis of the plant took place and the major 

bioactive metabolites contained in the most active extract were identified. The 

isolation concluded to the structural elucidation of 11 compounds: 4,5-di-epi-

aristolochene, manool oxide, ent-13-epi-manoyl oxide, ent-3β-acetoxy-13-epi -

manool oxide,ent-3β-hydroxy-13-epi-manool oxide (ribenol), apigenin 4’-methyl 

ether, quercetin 3,3ϋ-dimethyl ether, quercetin 3,4’-dimethyl ether, kaempferol 3-

methyl ether, apigenin and quercetin 3-methyl ether. 

The last plant studied in this dissertation was the roots of Glycyrrhiza glabra, 

a plant with significant biological activities with a long history in folk medicine. The 

aim of this study was the optimization of supercritical fluid extraction in order to 

produce extracts with high yields, significant antioxidant activity, phenolic and 

flavonoid content, strong inhibitory activity against tyrosinase and high content of 

glabridin. For that purpose, Response Surface Methodology was applied. Initially, a 

series of screening experiments took place (via a 2 Level Factorial design) in order to 

find the significant parameters that affect the procedure and subsequently though a 

Central Composite Design to optimize them. The optimum conditions were finally 

identified by the use of numerical optimization which resulted in the production of 

two extracts: one with significant antioxidant activity (ABTS test) and one strong 

inhibitory activity in the tyrosinase enzyme (4.5 stronger than Kojic acid). 

Moreover, a theoretical approach was also studied thought the application of 

a mass balance model introduced by Sovová et al. (1994). As it was shown, the 

experimental data were satisfactorily correlated with the model, which in turn can 

be used to describe the procedure accurately. 

Finally, the residue of supercritical extraction was subjected to the 

Accelerated Solvent Extraction, in order to obtain the more polar compounds and 

produce extracts that exhibit high yields, significant antioxidant activity, high 

phenolic and flavonoid content. For that purpose, a case study was made by the use 



 
 

of Response Surface Methodology, which led to the production of extracts that show 

high extraction yields (32% on dry base) and high antioxidant potentials (ABTS IC50 = 

27.50 and DPPH IC50 = 71.23). 
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Ειςαγωγό 

Tα τελευταία χρόνια όλο και περιςςότερο ενιςχφεται θ επιτακτικι ανάγκθ 

για τον επαναπροςδιοριςμό τθσ Χθμείασ, ϊςτε αυτι να ςυνδράμει ςτθ δθμιουργία 

διεργαςιϊν ωιλικϊν προσ το περιβάλλον και τον άνκρωπο. Οι κλαςικζσ τεχνικζσ 

εκχφλιςθσ, που χρθςιμοποιοφνται μζχρι ςιμερα (εκχφλιςθ ςυνεχοφσ ροισ 

(percolation), εκχφλιςθ με ςυνεχι ανάδευςθ (maceration), εκχφλιςθ Soxhlet, 

υδροαπόςταξθ κ.α.) απαιτοφν εκτεταμζνουσ χρόνουσ εκχφλιςθσ, υψθλά ποςοςτά 

ενζργειασ και υψθλζσ ποςότθτεσ οργανικϊν διαλυτϊν, ενϊ δεν ενδείκνυνται για τθν 

παραλαβι ςυςτατικϊν ευαίςκθτων ςτθ κερμοκραςία, μιασ και ςτθν πλειοψθωία 

τουσ, απαιτοφν τθ χριςθ υψθλϊν κερμοκραςιϊν για τθν επίτευξθ υψθλϊν 

αποδόςεων. Ζτςι λοιπόν κεωρικθκε αναγκαία θ αντικατάςταςθ αυτϊν των 

τεχνικϊν με ςτόχο τθν εφρεςθ εναλλακτικϊν διεργαςιϊν οι οποίεσ κα μποροφςαν 

να εξαλείψουν τα προβλιματα των προαναωερκζντων, δίνοντασ μία νζα ϊκθςθ 

ςτουσ τομείσ παραγωγισ εκχυλιςμάτων.  

Γι αυτό το λόγω, τα τελευταία χρόνια αναπτφχκθκε ιδιαίτερα ζντονα θ 

ζννοια τθσ ‘Ρράςινθσ Χθμείασ’ θ οποία ζχει ςα ςτόχο τθν ελαχιςτοποίθςθ των 

αρνθτικϊν επιπτϊςεων από τθν παραγωγι, χριςθ και διάκεςθ των επιβλαβϊν 

χθμικϊν προϊόντων, ενϊ ταυτόχρονα ενκαρρφνει τθν παραγωγι και τθν ανάπτυξθ 

νζων και αποδοτικϊν διεργαςιϊν, ωιλικϊν προσ το περιβάλλον και τον άνκρωπο, 

μζςα από τθν αντικατάςταςθ των ςυμβατικϊν διεργαςιϊν και των βλαβερϊν 

οργανικϊν διαλυτϊν.  

Οι τεχνικζσ που ζχουν αναπτυχκεί τα τελευταία χρόνια, με αυτό το ςκεπτικό, 

είναι αρκετζσ, οι περιςςότερεσ εξ αυτϊν βαςίηονται ςτισ αρχζσ τθσ μειωμζνθσ 

κατανάλωςθσ διαλυτϊν και ενζργειασ κακϊσ και ςτθν μικρότερθ εμπλοκι του 

χριςτθ ςτα διάωορα ςτάδια τθσ διεργαςίασ. Μερικζσ από τισ πιο διαδεδομζνεσ 

τεχνικζσ που χρθςιμοποιοφνται ςιμερα είναι:  

 Θ Υπερκρίςιμθ Εκχφλιςθ (Supercritical Fluid Extraction - SFE)  

 Θ Εκχφλιςθ με Χριςθ Υπζρθχων (UltraSonic Extraction - UAE)  

 Θ Εκχφλιςθ υποβοθκοφμενθ από υψθλζσ Ριζςεισ (Pressure Assisted 

Extraction - PAE)  

 Θ Εκχφλιςθ με υποκρίςιμο νερό (Subcritical water – SCW) 
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κοπόσ 

Σκοπόσ τθσ παροφςασ διδακτορικισ διατριβισ αποτζλεςε θ μελζτθ και θ 

βελτιςτοποίθςθ ωιλικϊν προσ το περιβάλλον διεργαςιϊν εκχφλιςθσ, για τθν 

παραγωγι δραςτικϊν εκχυλιςμάτων από ωυτά τθσ Ελλάδασ, τα οποία 

παρουςιάηουν ςθμαντικι ωαρμακολογικι δράςθ. Οι τεχνικζσ οι οποίεσ επιλζχκθκαν 

για τθν παροφςα μελζτθ ιταν αυτζσ τθσ εκχφλιςθσ με υπερκρίςιμο διοξείδιο του 

άνκρακα (Υ.Ε.), τθσ επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ (ASE), τθσ εκχφλιςθσ με τθ χριςθ 

υποκρίςιμου νεροφ (SCW) και τθσ εκχφλιςθσ με τθ χριςθ υπεριχων (UAE) λόγω των 

δυνατοτιτων που παρουςιάηουν.  

Θ μελζτθ των τεχνικϊν αυτϊν πραγματοποιικθκε ςε ωυτά γνωςτά για τθν 

ωαρμακευτικι τουσ δράςθ, όπωσ ο Sideritis raeseri ssp. attica (τςάι του βουνοφ), θ 

Glycyrrhiza glabra, το ωυτό Cistus creticus ssp. creticus κακϊσ και θ ρθτίνθ του 

‘λάδανο’, τα οποία διακζτουν μεγάλθ ιςτορία ςτθ λαϊκι κεραπευτικι και 

χρθςιμοποιοφνται ακόμα και ςιμερα για τθν αντιμετϊπιςθ διαωόρων πακιςεων.  

Στόχοσ, ιταν θ παραγωγι δραςτικϊν εκχυλιςμάτων, με υψθλζσ αποδόςεισ, 

με τθ χριςθ ωιλικϊν προσ το περιβάλλον τεχνικϊν εκχφλιςθσ, τα οποία κα 

διακζτουν υψθλό ωορτίο ςε ωαινόλεσ και ωλαβονοειδι και υψθλι αντιοξειδωτικι 

δράςθ.  
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1 Βαςικϋσ αρχϋσ υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ 
 

1.1 Κρύςιμο ςημεύο και υπερκρύςιμα ρευςτϊ  
 

Με ςκοπό τθν καλφτερθ κατανόθςθ τθσ διεργαςίασ τθσ υπερκρίςιμθσ 

εκχφλιςθσ (Υ.Ε.), κρίνεται ςκόπιμθ θ αναωορά ςτισ κρίςιμεσ ςυνκικεσ (κρίςιμθ 

κερμοκραςία και πίεςθ) ενόσ διαλυτικοφ μζςου. Ωσ κρίςιμθ κερμοκραςία (TC) ενόσ 

διαλφτθ ορίηεται θ κερμοκραςία πάνω από τθν οποία ο διαλφτθσ δεν μπορεί να 

υγροποιθκεί όςο και αν ςυμπιεςτεί, ενϊ κρίςιμθ πίεςθ, (PC) είναι θ πίεςθ πάνω από 

τθν οποία δεν μπορεί να αεριοποιθκεί όςο και αν κερμανκεί. Θ κρίςιμθ 

κερμοκραςία και πίεςθ αποτελοφν χαρακτθριςτικζσ ιδιότθτεσ για κάκε διαλφτθ και 

ο ςυνδυαςμόσ αυτϊν ορίηει ζνα ςθμείο πάνω ςτο διάγραμμα ωάςεων που 

ονομάηεται κρίςιμο ςθμείο (CP) (Εικόνα 1) [1]–[4]. Πταν ζνασ διαλφτθσ βρίςκεται ςε 

κερμοκραςία και πίεςθ πάνω από τισ κρίςιμεσ τιμζσ (CP) καλείται υπερκρίςιμο 

ρευςτό και παρουςιάηει χαρακτθριςτικζσ ιδιότθτεσ που δε μποροφν να το 

χαρακτθρίςουν οφτε ωσ υγρό, αλλά οφτε ωσ αζριο. 

 

 

 

Εικόνα 1. Διάγραμμα φάςεων ενόσ κακαροφ διαλφτθ 
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1.1.1 Ιδιότητεσ υπερκρύςιμων ρευςτών 
 

Το ςθμαντικότερο πλεονζκτθμα τθσ χριςθσ ενόσ διαλυτικοφ μζςου ςε 

υπερκρίςιμεσ ςυνκικεσ ςχετίηεται με τισ ιδιότθτεσ που αποκτά, γεγονόσ το οποίο 

γίνεται εφκολα αντιλθπτό από τα ςτοιχεία του παρακάτω πίνακα (Ρίνακασ 1) ςτον 

οποίο αναωζρονται οι τιμζσ μερικϊν ωυςικοχθμικϊν παραμζτρων (θ πυκνότθτα, ο 

ςυντελεςτισ διάχυςθσ και το ιξϊδεσ) ενόσ ρευςτοφ ςε υπερκρίςιμεσ ςυνκικεσ, ςε 

ςχζςθ με τισ αντίςτοιχεσ τιμζσ του υγροφ και του αερίου.  

 

 
Ρίνακασ 1. Σφγκριςθ φυςικοχθμικών ιδιοτιτων αζριασ, υπερκρίςιμθσ και υγρισ φάςθσ 

Φάςθ Πυκνότθτα  
(g/cm

3
) 

Συντελεςτισ διάχυςθσ 
(cm

2
/s) 

Ιξϊδεσ  
(cps) 

Αζριο 10
-3 

10
-1

 10
-2

 
Υπερκρίςιμο ρευςτό  0,3 – 0,8 10

-3 
- 10

-4
  10

-2 
- 10

-1
 

Υγρό 1 <10
-5

 1 

 

 

Οι χαμθλζσ τιμζσ που λαμβάνουν οι τιμζσ του ςυντελεςτι διάχυςθσ, του 

ιξϊδουσ και τθσ επιωανειακισ τάςθσ, τουσ προςδίδει πολφ καλζσ ρεολογικζσ 

ιδιότθτεσ. Ενϊ, το γεγονόσ ότι εμωανίηουν πυκνότθτα ςυγκρίςιμθ με αυτι των 

υγρϊν, προςδίδει ςε αυτοφσ αυξθμζνθ διαλυτικι ικανότθτα ςυγκρίςιμθ με αυτι τθσ 

υγρισ ωάςθσ. Από τα προαναωερκζντα αντιλαμβάνεται κανείσ ότι ο ςυνδυαςμόσ 

των χαρακτθριςτικϊν κακιςτά τα Υ.. ιδανικοφσ διαλφτεσ για μία διεργαςία 

εκχφλιςθσ. 

 

1.1.2 Σο διοξεύδιο του ϊνθρακα ωσ διαλύτησ 
 

Ο αρικμόσ των διαλυτϊν που μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε μια 

διαδικαςία Υ.Ε. είναι μεγάλοσ, μάλιςτα οι ςυνθκζςτερα χρθςιμοποιοφμενοι 

διαλφτεσ, μαηί με τισ αντίςτοιχεσ κρίςιμεσ τιμζσ τουσ, παρουςιάηονται ςτον πίνακα 

που ακολουκεί [2],[5]. 
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Ρίνακασ 2. Διαλφτεσ που μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ςε διεργαςίεσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ 

Διαλφτθσ 
Κρίςιμθ κερμοκραςία 

(CO2) 
Κρίςιμθ πίεςθ 

(bar) 
Κρίςιμθ πυκνότθτα 

(g/mL) 

Διοξείδιο του άνκρακα (CO2) 31.10 73.9 0.469 

Νερό (H2O) 373.94 220.64 0.322 

Μεκάνιο (CH4) -82.75 46.0 0.162 

Εκάνιο (C2H6) 32.15 48.7 0.203 

Ρροπάνιο (C3H8) 96.65 42.5 0.217 

Αικυλζνιο (C2H4) 9.25 50.4 0.215 

Ρροπυλζνιο (C3H6) 91.75 46.0 0.232 

Μεκανόλθ (CH3OH) 239.45 80.9 0.272 

Αικανόλθ (C2H5OH) 240.75 61.4 0.276 

Ακετόνθ (C3H6O) 234.95 47.0 0.278 

 

 

 Ο πιο διαδεδομζνοσ διαλφτθσ μζχρι και ςιμερα, ςε διεργαςίεσ 

υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ, είναι το CO2 και αυτό λόγω των ιδιοτιτων που 

παρουςιάηει: 

 Είναι πτθτικόσ (αζριο) ςε κερμοκραςία περιβάλλοντοσ και επομζνωσ διαχωρίηεται 

εφκολα από τισ εκχυλιηόμενεσ ουςίεσ  

 Ζχει χαμθλι τιμι κρίςιμθσ κερμοκραςίασ (31.1 οC)  

 Είναι μθ τοξικόσ 

 Είναι μθ αναωλζξιμοσ  

 Λόγω τετραπολικισ ροπισ μπορεί και διαλφει ωσ ζνα βακμό ςυςτατικά μζςθσ 

πολικότθτασ 

 Επιτρζπεται από τον FDA θ χριςθ του ςε τρόωιμα και ωάρμακα 

 Ζχει χαμθλό κόςτοσ 

 Είναι εφκολα διακζςιμοσ 

 Είναι ωιλικόσ προσ το περιβάλλον 

 

1.2 Ιςτορικό αναδρομό 
 

Θ μελζτθ των υπερκρίςιμων ρευςτϊν ξεκινάει από τα μζςα του 19ου αιϊνα, 

όταν προςδιορίςτθκε για πρϊτθ ωορά από τον Baron Gagniard de la Tour το κρίςιμο 

ςθμείο [6]. Στθ ςυνζχεια το 1854, οι μελζτεσ του Francis ςχετικά με τθ διαλυτικι 

http://en.wikipedia.org/wiki/Water_(molecule)
http://en.wikipedia.org/wiki/Propane
http://en.wikipedia.org/wiki/Propylene
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ικανότθτα του υγροφ CO2 ςε διάωορεσ ςυνκικεσ αποτζλεςαν ςτακμό για τον 

προςδιοριςμό των αντίςτοιχων ιδιοτιτων του ςτθν υπερκρίςιμθ κατάςταςθ [7] και 

μερικά χρόνια αργότερα, ο Andrews (1869) προςδιόριςε με μεγάλθ ακρίβεια το 

κρίςιμο ςθμείο του CO2 (30.92C και 74.48 bar) [8]. 

Θ εκτενζςτερθ μελζτθ γφρω από τισ υπερκρίςιμεσ ςυνκικεσ ιρκε από τουσ 

Hanney και Hogarth το 1879, οι οποίοι μελζτθςαν τθ διαλυτότθτα ανόργανων 

αλάτων ςε υπερκρίςιμθ αικανόλθ (Tc = 234 oC). Αυτό που παρατιρθςαν ιταν ότι θ 

αικανόλθ ςε αυτι τθν κατάςταςθ παρουςίαηε αυξθμζνθ διαλυτικι ικανότθτα, αλλά 

ταυτόχρονα παρατθρικθκε ότι με τθ μείωςθ τθσ πίεςθσ προκαλείτο καταβφκιςθ 

των αλάτων. Αυτό ιταν το ςθμείο που ζγινε θ πρϊτθ ςφνδεςθ μεταξφ τθσ 

διαλυτικισ ικανότθτασ και τθσ πίεςθσ. Οι παρατθριςεισ τουσ αυτζσ αρχικά δζχτθκαν 

ιςχυρι κριτικι, μζχρι που τελικά θ επιςτθμονικι κοινότθτα δζχτθκε ότι πρόκειται 

για ζνα νζο ωαινόμενο και όχι απλϊσ για αφξθςθ τθσ διαλυτότθτασ εξαιτίασ τθσ 

αυξθμζνθσ κερμοκραςίασ. 

Οι ζρευνεσ για τα ωαινόμενα αυτά ςυνεχίςτθκαν ςε όλθ τθ διάρκεια του 19ου 

μζχρι και τα μζςα του 20ου. Το πζραςμα όμωσ από το ερευνθτικό επίπεδο ςτθν 

βιομθχανικι αξιοποίθςθ των Υ.. ζγινε με πολφ αργοφσ ρυκμοφσ λόγω των υψθλϊν 

πιζςεων λειτουργίασ, γεγονόσ που αντικατοπτρίηεται από το υψθλό πάγιο κόςτοσ, 

το οποίο κακιςτοφςε οικονομικά απαγορευτικι τθ χριςθ τουσ. Ζπρεπε να περάςουν 

περίπου 150 χρόνια από τθν ανακάλυψθ των κρίςιμων ιδιοτιτων ζωσ ότου γίνει θ 

πρϊτθ εωαρμογι βιομθχανικισ κλίμακασ (1978) για τθν απομάκρυνςθ τθσ καωεΐνθσ 

από τον καωζ [9]. Ζκτοτε θ διαδικαςία τθσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ ζχει αρχίςει να 

βρίςκει ολοζνα και περιςςότερεσ εωαρμογζσ ςτουσ τομείσ ζρευνασ και βιομθχανίασ 

[2]. 

 

1.3 Καθιϋρωςη Τ.Ε. ωσ μια ςύγχρονη & πρϊςινη τεχνικό 

εκχύλιςησ  
 

Θ υπερκρίςιμθ εκχφλιςθ αποτελεί μία μζκοδο διαχωριςμοφ που 

χρθςιμοποιεί τισ ιδιότθτεσ των υπερκρίςιμων ρευςτϊν για τθν παραγωγι 

εκχυλιςμάτων. Ζχει εωαρμοςτεί κυρίωσ ςε τομείσ τροωίμων, ωαρμάκων και 
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καλλυντικϊν και τα τελευταία χρόνια βρίςκει όλο και περιςςότερεσ εωαρμογζσ τόςο 

ςε ερευνθτικό όςο και ςε βιομθχανικό επίπεδο.  

Οι λόγοι ανάπτυξθσ τθσ τεχνικισ οωείλεται ςε πολλοφσ παράγοντεσ. Ζνασ 

από αυτοφσ είναι θ ςυνεχισ ανάγκθ για ανάπτυξθ νζων - ςφγχρονων τεχνικϊν 

εκχφλιςθσ οι οποίεσ κα οδθγιςουν ςε ευκολότερεσ, ταχφτερεσ και πιο οικονομικζσ 

διεργαςίεσ παραγωγισ. Επιπλζον, θ αφξθςθ του κόςτουσ ενζργειασ (ιδίωσ τθσ 

θλεκτρικισ ενζργειασ) τα τελευταία χρόνια, ζχει καταςτιςει τισ παραδοςιακζσ 

μεκόδουσ (π.χ. κλαςματικι απόςταξθ) οικονομικά αςφμωορεσ.  

Σε αυτό ςυνετζλεςαν και οι νζοι υγειονομικοί κανονιςμοί που υποβλικθκαν 

για τθ χριςθ αρκετϊν βιομθχανικϊν διαλυτϊν (π.χ. χλωριωμζνοι υδρογονάνκρακεσ 

κλπ) [10], κακϊσ και οι νζοι αυςτθρότεροι περιβαλλοντικοί κανονιςμοί που ζκεςαν 

αυςτθρότερα κριτιρια για τθν επεξεργαςία και διάκεςθ των βιομθχανικϊν 

αποβλιτων [11].  

 

1.4 Αρχό λειτουργύασ 
 

Θ υπερκρίςιμθ εκχφλιςθ διακρίνεται ςε δφο κατθγορίεσ ανάλογα με τθ ωφςθ 

του εκχυλιηόμενου προϊόντοσ. Θ πρϊτθ κατθγορία (ςτθν οποία ανικει θ 

πλειονότθτα των εωαρμογϊν) αωορά τισ περιπτϊςεισ όπου θ προσ εκχφλιςθ ουςία 

βρίςκεται εγκλωβιςμζνθ μζςα ςε ζνα ςτερεό υπόςτρωμα (π.χ. εκχφλιςθ από 

ωυτικζσ πρϊτεσ φλεσ), ενϊ ςτθ δεφτερθ κατθγορία ανικουν οι περιπτϊςεισ όπου θ 

προσ εκχφλιςθ ουςία αποτελεί ςυςτατικό υγροφ μείγματοσ (π.χ. παραλαβι πτθτικϊν 

ςυςτατικϊν από οινοπνευματϊδθ ποτά). Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ θ αρχι 

λειτουργίασ είναι θ ίδια. Το CO2 ςε υπερκρίςιμεσ ςυνκικεσ ειςζρχεται ςτον 

εκχυλιςτιρα, όπου ζχει τοποκετθκεί θ πρϊτθ φλθ ϊςτε να λάβει χϊρα θ εκχφλιςθ. 

Στθ ςυνζχεια, το μίγμα εκχφλιςθσ από τθν ζξοδο του εκχυλιςτιρα οδθγείται ςτον 

διαχωριςτιρα, όπου με μια απλι εκτόνωςθ του ςυςτιματοσ το CO2 μεταπίπτει ςτθν 

αζρια κατάςταςθ. Το γεγονόσ αυτό ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ διαλυτικισ 

ικανότθτασ του CO2 και τθν εναπόκεςθ των διαλυκζντων ςυςτατικϊν ςτο εςωτερικό 

του διαχωριςτιρα. Τζλοσ, ο διαλφτθσ απαλλαγμζνοσ πλζον από προςμίξεισ 
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ανακυκλοωορεί ςτο ςφςτθμα και θ προαναωερόμενθ διεργαςία επαναλαμβάνεται 

μζχρισ ότου ολοκλθρωκεί θ διαδικαςία τθσ εκχφλιςθσ.  

Στθν εικόνα που ακολουκεί (Εικόνα 2) γίνεται θ διαγραμματικι απεικόνιςθ τθσ 

υπερκρίςιμθσ διεργαςίασ.  

 

 

Εικόνα 2. Διάγραμμα ροισ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ για ςτερεά υποςτρώματα 

 

Πςο αωορά τον διαχωριςμό υγρϊν μειγμάτων (δεφτερθ κατθγορία), θ 

διεργαςία μπορεί να γίνει με δφο τρόπουσ. Μπορεί να πραγματοποιθκεί είτε ςε 

θμιςυνεχι λειτουργία, όπωσ ςτθν περίπτωςθ τθσ εκχφλιςθσ ςε ςτερεό υπόςτρωμα, 

με το προσ διαχωρίςιμο υγρό να τοποκετείται εντόσ του δοχείου εκχφλιςθσ και το 

υπερκρίςιμο CO2 να περνάει μζςα από τθν μάηα του, είτε ςε μία ςτιλθ διαχωριςμοφ 

ωζρνοντασ ςε ςυνεχι επαωι το υγρό μείγμα με τον υπερκρίςιμο διαλφτθ κατά 

αντιρροι. Στθν Εικόνα 3 απεικονίηεται ζνα διάγραμμα ροισ μιασ διεργαςίασ 

υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ κατά αντιρροι ςε ςτιλθ διαχωριςμοφ.  

Το εκχφλιςμα παραλαμβάνεται από τθν κορυωι τθσ ςτιλθσ (τμιμα 

εμπλουτιςμοφ) ενϊ ςτον πυκμζνα ςυλλζγεται το υπόλειμμα (τμιμα απογφμνωςθσ). 

Ρολλζσ ωορζσ, για τθν καλφτερθ ανάκτθςθ ςυςτατικϊν, ζνα μζροσ του 

εκχυλίςματοσ ανατροωοδοτείται ςτθ ςτιλθ [4],[5].  
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Εικόνα 3. Διάγραμμα ροισ Υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ με ςτιλθ για διαχωριςμό υγρών μειγμάτων 

 

Ραρ’ όλο όμωσ το γεγονόσ ότι θ κλαςμάτωςθ υγρϊν μειγμάτων με χριςθ 

υπερκρίςιμου διοξειδίου μπορεί να οδθγιςει ςε μικρότερα λειτουργικά κόςτθ, ςε 

ςχζςθ με τθν εκχφλιςθ ςτερεϊν υποςτρωμάτων, δεν ζχει τφχει μεγάλθσ προςοχισ 

και προσ το παρόν ζχει βρει εωαρμογι ςτθν εκχφλιςθ αςωάλτου από πετρελαϊκά 

κλάςματα (διεργαςία ROSE) [3], ςτθν ανακφκλωςθ λιπαντικϊν ελαίων, ςτθν 

επεξεργαςία υγρϊν αποβλιτων π.χ. απομόνωςθ ςκουαλενίου [12] και ςτθν 

απομάκρυνςθ αικανόλθσ από αλκοολοφχα ποτά όπωσ κραςί και μπφρα [13]. 

 

1.5 Εκλεκτικότητα – Φρόςη ςυνδιαλυτών 
 

Ζνα από τα βαςικά χαρακτθριςτικά τθσ Υ.Ε. είναι θ εκλεκτικότθτα που 

παρουςιάηει, δθλαδι θ διαωορετικι διαλυτικι ικανότθτά του ςε ςυνάρτθςθ με τισ 

ςυνκικεσ εκχφλιςθσ, τισ αλλθλεπιδράςεισ του με τισ προσ εκχφλιςθ ουςίεσ κακϊσ 

και τθ χθμικι δομι των τελευταίων. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα αποτελεί θ 

απομάκρυνςθ π-υδροβενηοϊκοφ οξζοσ από μίγμα με βενηοϊκό οξφ. Θ παραλαβι του 

π-υδροβενηοϊκοφ οξζοσ ευνοείται ςε ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ  λόγω τθσ παρουςίασ 

ωαινολικισ υδροξυλομάδασ ςτο μόριό του. 
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Ο ςθμαντικότεροσ παράγοντασ ο οποίοσ ςυμβάλλει ςτθν εκλεκτικότθτα του 

CO2 είναι θ ικανότθτα του να μεταβάλει τθν πυκνότθτά του ςε ςχζςθ με τθν πίεςθ 

και τθ κερμοκραςία, όπωσ ωαίνεται ςτον πίνακα που ακολουκεί (Ρίνακασ 3, Εικόνα 

4). 

 

Ρίνακασ 3. Μεταβολι τθσ πυκνότθτασ του CO2 ςυναρτιςει κερμοκραςίασ και πίεςθσ 

 

 

 

Εικόνα 4. Μεταβολι τθσ πυκνότθτασ CO2 ςυναρτιςει κερμοκραςίασ και πίεςθσ 

110

150

190
0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

Ρ
υ
κν
ό
τθ
τθ
α
 (

gr
/m

L)
 

Ρυκνότθτα CO2 ςυναρτιςει  κερμοκραςίασ - πίεςθσ 



12 
 

Ζτςι, γνωρίηοντασ τθ διαλυτικι ικανότθτα οριςμζνων ουςιϊν ςε 

ςυγκεκριμζνεσ τιμζσ πυκνότθτασ CO2 μποροφμε να επιτφχουμε επιλεκτικι εκχφλιςθ 

ςυςτατικϊν κακϊσ και κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ. Χαρακτθριςτικό παράδειγμα 

αποτελεί θ εκχφλιςθ για τθν παραλαβι αικερίων ελαίων, όπου με τθν εωαρμογι 

διαωορετικϊν ςυνκθκϊν ςτουσ διαχωριςτιρεσ είναι δυνατι θ ςυλλογι ςτον ζνα 

διαχωριςτιρα των μθ πτθτικϊν ςυςτατικϊν (λιπαρά και κθροί) ενϊ ςτον άλλο του 

κακαροφ αικζριου ελαίου [14],[15]. 

Ωςτόςο, επειδι το CO2 είναι άπολοσ διαλφτθσ με πολικότθτα παρόμοια 

αυτισ του κυκλοεξανίου, θ εκχυλιςτικι του ικανότθτα περιορίηεται ςτα μθ πολικά 

μόρια (π.χ. λιπαρά οξζα, τερπζνια, απλζσ ωαινόλεσ κ.α.). Αφξθςθ τθσ πολικότθτάσ 

του και ςυνεπϊσ τθσ διαλυτικισ του ικανότθτασ είναι δυνατό να επιτευχκεί με τθ 

χριςθ ςυνδιαλυτϊν. Οι ςυνδιαλφτεσ είναι ουςίεσ μικροφ μοριακοφ βάρουσ που 

προςτίκενται ςτο υπερκρίςιμο ρευςτό ςε μικρζσ ποςότθτεσ και ςυντελοφν ςτθ 

ςθμαντικι αφξθςθ τθσ διαλυτικισ του ικανότθτασ.  

Θ επίδραςι τουσ ςτθ διαδικαςία εκχφλιςθσ βαςίηεται ςτθν ζντονθ 

αλλθλεπίδραςθ που εμωανίηουν με τα μόρια τθσ διαλυμζνθσ ουςίασ 

(θλεκτροςτατικζσ δυνάμεισ διαςποράσ, διπόλου-διπόλου και διπόλου-επαγόμενου 

διπόλου, δεςμοί υδρογόνου, δυνάμεισ οξζων-βάςεων κατά Lewis) και το 

αποτζλεςμα τθσ χριςθσ τουσ είναι θ αφξθςθ τθσ απόδοςθσ, οι μικρότερεσ 

απαιτιςεισ ςε κατανάλωςθ διαλυτϊν και θ χριςθ λιγότερθσ ενζργειασ. 

Στθν παρακάτω εικόνα (Εικόνα 5) ωαίνεται θ αφξθςθ ςτθ διαλυτότθτα τθσ 

ακριδίνθσ (Εικόνα 6) τόςο με τθν αφξθςθ τθσ πίεςθσ αλλά κυρίωσ με τθ χριςθ 

μεκανόλθσ ωσ ςυνδιαλφτθ. Ραρατθροφμε χαρακτθριςτικά ότι θ προςκικθ 5% 

μεκανόλθσ ςτο υπερκρίςιμο CO2 αυξάνει τθ διαλυτότθτα τθσ ςχεδόν 4 ωορζσ. 

 
Εικόνα 5 Διαλυτότθτα τθσ ακριδίνθσ ςε υπερκρίςιμο CO2 ςτουσ 50 

ο
C με και δίχωσ χριςθ μεκανόλθσ ωσ 

ςυνδιαλφτθ 
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Εικόνα 6. Χθμικόσ τφποσ ακριδίνθσ 

 

1.6 Πλεονεκτόματα και μειονεκτόματα υπερκρύςιμησ 

εκχύλιςησ με CO2 
 

Το βαςικότερο ίςωσ πλεονζκτθμα τθσ Υ.Ε. ζναντι άλλων μεκόδων με 

οργανικοφσ διαλφτεσ (υδροαπόςταξθ, κλαςικι εκχφλιςθ, εκχφλιςθ Soxhlet κ.α.), 

είναι οι θπιότερεσ ςυνκικεσ λειτουργίασ, που λόγω του ότι είναι πιο κοντά ςτισ 

κερμοκραςίεσ περιβάλλοντοσ γίνεται πλζον δυνατι θ παραλαβι κερμοευαίςκθτων 

ςυςτατικϊν (π.χ. αικζριων ελαίων, βιταμινϊν, ενηφμων, αντιοξειδωτικϊν κ.α.) όπου 

με τισ παραδοςιακζσ μεκόδουσ κα ιτο δφςκολθ ι ακόμθ και αδφνατθ. Επίςθσ, 

αξιοςθμείωτο είναι το γεγονόσ ότι ο χρθςιμοποιοφμενοσ διαλφτθσ (CO2) είναι 

πτθτικόσ και με μία απλι πτϊςθ του ςυςτιματοσ, απομακρφνεται ωσ αζριο από τθ 

διεργαςία αωινοντασ ζνα κακαρό τελικό προϊόν το οποίο δεν υωίςταται καμία 

επιπλζον κερμικι καταπόνθςθ για τθν απομάκρυνςθ του διαλφτθ. Ζτςι λοιπόν, από 

τα παραπάνω αντιλαμβάνεται κανείσ ότι ο ςυνδυαςμόσ των δφο προθγοφμενων 

πλεονεκτθμάτων οδθγεί ςε χαμθλότερεσ καταναλϊςεισ ενζργειασ, οι οποίεσ 

μποροφν να ωτάςουν και το 50% για τισ περιπτϊςεισ εκχφλιςθσ αικερίων ελαίων με 

υδραπόςταξθ [4]. 

Επίςθσ, ςτα κετικά τθσ τεχνικισ ςυγκαταλζγεται και το γεγονόσ ότι ζχει 

μειωμζνο μικροβιακό ωορτίο και ότι το υλικό που παραμζνει μετά το πζρασ τθσ 

εκχφλιςθσ παραμζνει αναλλοίωτο και μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για περαιτζρω 

εκχυλίςεισ και μελζτεσ με άλλεσ τεχνικζσ. 

Ωςτόςο, οριςμζνα χαρακτθριςτικά τθσ Υ.Ε. αποτελοφν ταυτόχρονα και 

μειονεκτιματά τθσ, τα οποία εμποδίηουν τθν ευρεία εωαρμογι τθσ. Το βαςικότερο 

εξ’ αυτϊν αποτελεί θ υψθλι πίεςθ λειτουργίασ που ςυχνά ξεπερνά τα 300 bar, θ 

οποία ςυνεπάγεται υψθλό πάγιο κόςτοσ και αςυνεχι λειτουργία, ειδικά ςτισ 

περιπτϊςεισ εκχφλιςθσ ςτερεϊν υποςτρωμάτων.  
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Τζλοσ, ςθμαντικό μειονζκτθμα αποτελεί το γεγονόσ ότι θ επιλογι των 

ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ γίνεται τισ περιςςότερεσ ωορζσ εμπειρικό με τρόπο, αωοφ δεν 

υπάρχουν αξιόπιςτα κερμοδυναμικά μοντζλα προςομοίωςθσ τα οποία να 

επιτρζπουν τθν επιλογι των βζλτιςτων ςυνκθκϊν λειτουργίασ χωρίσ τθν ανάγκθ 

χρονοβόρων πειραμάτων [1]. 

 
Ρίνακασ 4. Ρλεονεκτιματα - μειονεκτιματα υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ 

Πλεονεκτιματα Μειονεκτιματα 

Εφκολοσ διαχωριςμόσ ουςιϊν Υψθλό πάγιο κόςτοσ 

Χαμθλζσ κερμοκραςίεσ Υψθλζσ πιζςεισ 

Μθ τοξικοί διαλφτεσ Εμπειρικι επιλογι ςυνδιαλυτϊν 

Εκλεκτικότθτα Αςυνεχισ λειτουργία 

Μθ εφωλεκτοι διαλφτεσ Ζλλειψθ μακθματικοφ μοντζλου πρόρρθςθσ 

 

1.7 Εφαρμογϋσ υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ 
 

Από τθν πρϊτθ εωαρμογι τθσ Υ.Ε. μζχρι και ςιμερα, ζχουν γίνει πολλζσ 

προςπάκειεσ για τθ κεμελίωςθ τθσ ωσ μία βιϊςιμθ και προςοδοωόρα μζκοδο και 

λόγω των ςθμαντικϊν πλεονεκτθμάτων που παρουςιάηει, είναι αρκετοί οι τομείσ 

ςτουσ οποίουσ ζχει βρει το δρόμο προσ τθ βιομθχανικι παραγωγι, μερικοί από τουσ 

οποίουσ παρουςιάηονται ςτθ ςυνζχεια. 

 

 Ραραλαβι αικζριων ελαίων 
 

Θ Υ.Ε. με CO2, λόγω των ωυςικοχθμικϊν ιδιοτιτων του διαλφτθ, αποτελεί 

ιδανικι διεργαςία για τθν παραλαβι αικζριων ελαίων. Το ζλαιο το οποίο 

λαμβάνεται από μια τζτοια δειργαςία, είναι ποιοτικά ανϊτερο ςυγκρινόμενο με 

αυτό των ςυμβατικϊν τεχνικϊν, λόγω των θπιότερων ςυνκθκϊν εκχφλιςισ 

(ςυνκικεσ οι οποίεσ δεν ξεπερνοφν τουσ 50 oC και τα 100bar). Οι ςυνκικεσ αυτζσ 

δεν ευνοοφν τθν καταςτροωι των κερμοευαίςκθτων ςυςτατικϊν, με αποτζλεςμα το 

άρωμα του τελικοφ προϊόντοσ να είναι πιο κοντά και να κυμίηει περιςςότερο αυτό 

του ωρζςκου ωυτοφ. Επιπλζον, επειδι θ Υ.Ε. αποτελεί διεργαςία εκχφλιςθσ και όχι 

απόςταξθσ, εκχυλίηονται ταυτόχρονα και άλλα, πιο δραςτικά ςυςτατικά με 
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ςθμαντικζσ ιδιότθτεσ, με αποτζλεςμα το ζλαιο που παραλαμβάνεται να είναι και 

πιο δραςτικό.  

Μερικά από τα πιο χαρακτθριςτικά παραδείγματα εκχφλιςθσ αικερίων 

ελαίων  παρουςιάηονται ςτον ακόλουκο πίνακα [2],[16],[17]. 

  

Ρίνακασ 5. Ραραδείγματα βιομθχανικισ εφαρμογισ αικερίων ελαίων 

Εκχφλιςμα Φυτό Εφαρμογι 

Ginger oil Zingiber officinalis 
Στθ μαγειρικι και ςτθν παραςκευι 

αναψυκτικϊν 

Pimento berry oil Pimenta officinalis 
Σε προϊόντα μαγειρικισ και ςε προϊόντα 

ςτοματικισ υγιεινισ 

Clove bud oil and 

oleoresin 
Eugenia caryophyllata 

Σε τρόωιμα και προϊόντα ςτοματικισ 

υγιεινισ 

Nutmeg oil Myristica fragrans 
Σε προϊόντα μαγειρικισ και χυμοφσ 

λαχανικϊν 

Juniper berry oil Juniperus officinalis Σε αλκοολοφχα ποτά 

Celery seed oil Apium graveolens 
Σε προϊόντα μαγειρικισ και χυμοφσ 

λαχανικϊν (χυμόσ τομάτασ) 

Vanilla absolute Vanilla fragrans Σε λικζρ και ςε γαλακτοκομικά προϊόντα 

Cardamom oil Elletaria cardamomum Σε μείγματα μπαχαρικϊν 

Aniseed oil Illicium verum 
Σε λικζρ και ςε προϊόντα ςτοματικισ 

υγιεινισ 

Coriander oil Coriander sativum 
Στο curry, ςτθ ςοκολάτα και ςε γεφςεισ 

ωροφτων 

Pepper oleoresin and 

oil 
Piper nigrum 

Σε μπαχαρικά, ςε τρόωιμα και ςε 

προϊόντα μαγειρικισ 

Cinnamon bark oil 
Cinnamomum 

zeylanicum 
Σε προϊόντα αρτοποιίασ 

Cumin oil Cuminium cyminum Σε ωαρμακευτικά προϊόντα 

Marjoram oil Majorana hortensis Σε προϊόντα μαγειρικισ 

Savory oil Satureja hortensis Σε προϊόντα μαγειρικισ 

Rosemary oil Rosemary officinalis Ωσ αντιοξειδωτικά 

Sage oil Salvia officinalis Σε τρόωιμα και ςε προϊόντα μαγειρικισ 

Thyme oil Thymus vulgaris Σε τρόωιμα και ωαρμακευτικά προϊόντα 

Paprika color 

(oleoresin) 
Capsicum annum 

Σε προϊόντα μαγειρικισ και ςε προϊόντα 

αρτοποιίασ 
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 Ραραςκευι ελαίων με κερμοευαίςκθτα ςυςτατικά 
 

Θ χριςθ του λυκίςκου ςτθ ηυκοποιία είναι γνωςτι από αρχαιοτάτων χρόνων. 

Χρθςιμοποιείται για να δϊςει άρωμα και γεφςθ ςτθν μπφρα εξιςορροπϊντασ τθν 

γλυκιά γεφςθ τθσ βφνθσ με τθν πικράδα του.  

Το πρόβλθμα με το ωυτό βρίςκεται ςτα ςτάδια αποκικευςθσ και επεξεργαςίασ 

του. Οριςμζνα ςυςτατικά του είναι πολφ ευαίςκθτα ςτθ κερμοκραςία και θ μθ 

προςεκτικι ςυντιρθςι του μπορεί να οδθγιςει ςτθ ςθμαντικι απϊλεια πτθτικϊν 

ςυςτατικϊν, τα οποία είναι υπεφκυνα για τθ γεφςθ του τελικοφ προϊόντοσ. Αυτό 

ςθμαίνει ότι οι κλαςικζσ τεχνικζσ εκχφλιςθσ (υδροαπόςταξθ, εκχφλιςθ με οργανικοφσ 

διαλφτεσ κ.α.), λόγω των υψθλϊν κερμοκραςιϊν που εωαρμόηουν, ενζχουν υψθλό 

κίνδυνο ποιοτικισ υποβάκμιςθσ του παραγόμενου ελαίου. 

Θ τεχνικι τθσ Υ.Ε. αποτζλεςε μια καλι εναλλακτικι μζκοδο ςε αυτόν τον τομζα 

κακϊσ οι ιπιεσ ςυνκικεσ λειτουργίασ τθσ είναι ιδανικζσ για τθν παραγωγι ενόσ υψθλισ 

ποιότθτασ ελαίου.  

Θ εμπορικι επιτυχία τθσ μεκόδου ωαίνεται από το γεγονόσ ότι ςτισ Θ.Ρ.Α. 

χρθςιμοποιείται από τθ δεκαετία του ‘80 και ζχει ουςιαςτικά αντικαταςτιςει τθν 

παραδοςιακι εκχφλιςθ του λυκίςκου με οργανικοφσ διαλφτεσ [18],[19].     

 

 Ραραςκευι βιοδραςτικών εκχυλιςμάτων από αρωματικά και φαρμακευτικά φυτά 
 

Τα ωαρμακευτικά ωυτά, ολόκλθρα ι τμιματά τουσ (άνκθ, ωφλλα, καρποί, 

ρίηεσ κ.ά.), διακζτουν αξιοςθμείωτεσ βιολογικζσ και ωαρμακολογικζσ δράςεισ οι 

οποίεσ βοθκοφν ςτθν παρεμπόδιςθ τθσ εκδιλωςθσ ι/και ςτθν αντιμετϊπιςθ 

αςκενειϊν, κωρακίηοντασ με αυτόν τον τρόπο τον ανκρϊπινο οργανιςμό. Ζτςι, 

δικαιολογθμζνα τισ τελευταίεσ δεκαετίεσ θ ωυτοκεραπεία βρίςκει ολοζνα και 

μεγαλφτερθ αποδοχι από το καταναλωτικό κοινό, ενϊ ταυτόχρονα παρατθρείται 

ζνα αυξθμζνο ενδιαωζρον και από τον τομζα τθσ ωαρμακοβιομθχανίασ για τθν 

ανάπτυξθ καινοτόμων ωαρμάκων ωυτικισ προζλευςθσ.  

Με βάςθ τα προαναωερόμενα γίνεται εφκολα αντιλθπτό το γεγονόσ ότι θ Υ.Ε. 

με CO2 ζχει βρει πολλζσ εωαρμογζσ ςτθν ανάκτθςθ μεγάλου αρικμοφ βιολογικά 

δραςτικϊν εκχυλιςμάτων και απομονωμζνων ουςιϊν από μία μεγάλθ ποικιλία 

ωαρμακευτικϊν ωυτϊν, μερικζσ από τισ οποίεσ ωαίνονται ςτον Ρίνακα 6. 
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Ρίνακασ 6. Δράςεισ και δραςτικά ςυςτατικά φυτικών εκχυλιςμάτων 

* [20],[21],[22],[23] 

 

 

 Απομάκρυνςθ ανεπικφμθτων ι επιβλαβών ουςιών από προϊόντα ευρείασ 
κατανάλωςθσ 
 

 Απομάκρυνςθ νικοτίνθσ από τον καπνό 

Οι αρνθτικζσ επιπτϊςεισ τθσ νικοτίνθσ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία είναι γνωςτζσ και 

κατά καιροφσ ζχουν γίνει πολλζσ προςπάκειεσ απομάκρυνςισ τθσ από τα προϊόντα του 

Φυτό Ιδιότθτεσ 
Thymus vulgaris, Rosmarinus officinalis, 

Matricaria chamomilla, Apium petroselinum, 

Salvia officinalis, Oreganum viren,  

Eucalyptus globulus  κ.α. 

Αντιοξειδωτικι και αντιμικροβιακι δράςθ 

Calendula officinalis, Chrysanthemum 

parathenium, Cnicus benedictus κ.α. 

Αντιωλεγμονϊδθσ δράςθ (λόγω 

ςεςκιτερπενικϊν-γ-λακτονϊν) 

Crotalaria Spectabilis, Maytenus 

senegalensis,  Danggui Longhui Wan 
Αλκαλοειδι με αντικαρκινικι δράςθ 

Geranium maculatum, Filipendula ulmaria, 

Rubus idaeus, Ribes rubrum 

Ρολυωαινόλεσ με δράςθ κατά τθσ 

καρκινογζνεςθσ (πχ. γαλλικό οξφ) 

Camellia assamica, Camellia sinensis Φλαβονοειδι, κατεχίνεσ 

Oenothera blennies, Oenothera lamariciana γ-λινολεικό οξφ 

Humulus lupulus 
Χουμουλόνεσ, λουπουλόνεσ (humulones, 

lupulones),  ωλαβονοειδι και αικζριο ζλαιο 

Coffea Arabica,  Camellia sinensis Απομάκρυνςθ καωείνθσ 

Calendula officinalis,  Matricaria chamomilla,  

Piper nigrum,  Zingiber officinale 
Ελαιορθτίνεσ (Oleoresin) 

Echinacea purpurea Ρολυωαινόλεσ 

Eucalyptus spp.  Mentha spp,  Origanum spp,  

Levisticum officinale,  Salvia desoleana 
Αικζρια ζλαια 

Ginkgo biloba Γλυκοςίδεσ ωλαβονόλϊν και τερπζνια 

Hypericum perforatum 
Ναωκοδιανκόνεσ,  υπερικίνθ και 

ψευδουπερικίνθ 

Piper methysticum Καβαλακτόνεσ 

Solanum lycopersicum (καρποί και ωλοφδεσ) 
Καροτενοειδι, τοκοωερόλεσ, λυκοπζνιο και 

ςιτοςτερόλθ 

Taxus brevifolia Ταξόλθ 

Taxus cuspidate Paclitaxel and baccatin III 

Vitis vinifera Ρροκυανιδίνεσ 

Daucus carota subsp. sativus Καροτενοειδι 

Bixa Orellana Μπιξίνθ 



18 
 

καπνοφ. Θ ςυνθκζςτερα εωαρμοηόμενθ τεχνικι μζχρι ςιμερα, ιταν θ απόςταξθ με 

υδρατμοφσ (steam distillation), θ οποία αν και οδθγεί ςε καλά αποτελζςματα όςον 

αωορά τθν απομάκρυνςθ τθσ νικοτίνθσ, αλλοιϊνει τθ γεφςθ του καπνοφ, με 

αποτζλεςμα τθν ποιοτικι υποτίμθςθ του προϊόντοσ. Θ απομάκρυνςθ τθσ ζγινε δυνατι 

με τθ χριςθ υπερκρίςιμου CO2, το όποιο λόγω τθσ εκλεκτικισ διαλυτικισ του 

ικανότθτασ μπορεί να απομακρφνει ζωσ και το 98% τθσ νικοτίνθσ αωινοντασ 

αναλλοίωτθ τθ γεφςθ του καπνοφ.  

Το ιδιαίτερο χαρακτθριςτικό αυτισ τθσ διαδικαςίασ είναι ότι λειτουργεί ςε ζνα 

πλιρωσ κλειςτό κφκλωμα (ιςοβαρισ διεργαςία), με τθ ςυλλογι τθσ νικοτίνθσ να μθν 

γίνεται μζςω κάποιασ εκτόνωςθσ ςτο ςφςτθμα, αλλά μζςω τθσ προςρόωθςθσ τθσ ςε 

ζνα μζςο παγίδευςθσ, το οποίο μπορεί να είναι είτε κάποιο διαλυτικό μζςο (π.χ. νερό, 

αλκοόλθ), είτε ενεργόσ άνκρακασ. Αυτι θ διαδικαςία προςωζρει επίςθσ και το 

πλεονζκτθμα τθσ μειωμζνθσ κατανάλωςθσ CO2 [24],[25]. 

 
 

 Απομάκρυνςθ καφεΐνθσ από καφζ και τςάι 
 

Μία πολφ ςθμαντικι εωαρμογι τθσ Υ.Ε. ςε βιομθχανικό επίπεδο είναι θ 

απομάκρυνςθ τθσ καωεΐνθσ από τον καωζ και το τςάι. Με κατάλλθλεσ ςυνκικεσ 

πίεςθσ, κερμοκραςίασ και ςυνδιαλφτθ είναι δυνατι θ ποςοτικι απομάκρυνςθ τθσ 

καωεΐνθσ από τουσ κόκκουσ του καωζ ι το τςάι και θ ποςοτικι ςυλλογι τθσ ςτουσ 

διαχωριςτιρεσ.  

Θ διαδικαςία αυτι ζχει διπλό όωελοσ διότι εκτόσ από το υπόλειμμα τθσ 

εκχφλιςθσ το οποίο αποτελεί ζνα προϊόν με μεγάλθ εμπορικι αξία, παραλαμβάνεται 

και το εκχφλιςμα τθσ διαδικαςίασ καωεΐνθ, θ οποία είναι ζνα προϊόν με υψθλι 

ηιτθςθ τόςο ςτθ ωαρμακοβιομθχανία όςο και ςτθ βιομθχανία ςυμπλθρωμάτων 

διατροωισ [26],[27],[28]. Θ εμπορικι αξία μιασ τζτοια διεργαςίασ είναι τόςο 

μεγάλθ, ϊςτε δικαιολογείται το γεγονόσ να ζχουν γίνει ςιμερα μεγάλεσ επενδφςεισ 

ςε εκχυλιςτιρεσ εκατοντάδων ι και χιλιάδων λίτρων, με τον μεγαλφτερο να ωκάνει 

τα 40000 lt. 
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 Κατεργαςία αποβλιτων και απομάκρυνςθ τοξικών ουςιών 
 

Τα υδατικά απόβλθτα και τα εδάωθ που είναι μολυςμζνα με τοξικζσ ουςίεσ 

αποτελοφν ιδιαίτερο κίνδυνο για τθ δθμόςια υγεία και το περιβάλλον. Οι μζκοδοι 

που χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ για τθν αντιμετϊπιςθ του προβλιματοσ είναι: 

ταωι, αποτζωρωςθ, κερμικι εκρόωθςθ, κατεργαςία με οργανικοφσ διαλφτεσ, 

χθμικι οξείδωςθ, θ in-situ και ex-situ κατεργαςία, ακόμα και ο αποκλειςμόσ 

ολόκλθρθσ τθσ περιοχισ.  

Θ εωαρμογι των κλαςικϊν μεκόδων είναι ακόμα περιοριςμζνθ λόγω 

πολλϊν λειτουργικϊν προβλθμάτων. Ραραδείγματοσ χάριν, θ ταωι είναι απλι και 

ωτθνι διεργαςία, αλλά λόγω των νζων αυςτθρότερων κανονιςμϊν και του κινδφνου 

μόλυνςθσ των υπογείων νερϊν, τείνει να εγκαταλειωκεί και να αντικαταςτακεί από 

άλλεσ περιβαλλοντικά ορκότερεσ διεργαςίεσ. Θ αποτζωρωςθ είναι μία 

αποτελεςματικι μζκοδοσ, παρουςιάηει ωςτόςο προβλιματα εξαιτίασ τθσ μεγάλθσ 

ενεργειακισ κατανάλωςθσ, αλλά και τθσ δυςκολίασ διακζςεωσ των ςτερεϊν 

υπολειμμάτων και των παραγόμενων αερίων. Θ απόςταξθ αποτελεί μια ιδιαίτερα 

ενεργοβόρα διεργαςία, ειδικά για αραιά διαλφματα, ενϊ θ εκχφλιςθ με υγροφσ 

διαλφτεσ είναι μία ιπια τεχνικι που ζχει περιοριςμζνθ εωαρμογι, γιατί ζνα μζροσ 

του διαλφτθ παραμζνει ςτο επεξεργαςμζνο νερό [29],[30]. 

Θ τεχνικι τθσ Υ.Ε. αποδείχκθκε πολφ αποτελεςματικι ςε αυτόν τον τομζα. 

Με τθ χριςθ διαλυτϊν ςε υπερκρίςιμεσ ςυνκικεσ (με παρουςία ςυνδιαλφτθ ι μθ) 

είναι δυνατι θ απομάκρυνςθ των τοξικϊν ουςιϊν με υψθλά ποςοςτά ανάκτθςθσ. 

 

 Άλλεσ εφαρμογζσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ 
 

Άλλεσ διεργαςίεσ ςτισ οποίεσ ζχει βρει εωαρμογι θ Υ.Ε. είναι: θ παραςκευι 

εκχυλιςμάτων από ωροφτα, θ παραγωγι ωυςικϊν χρωςτικϊν, θ παραγωγι βιοντίηελ 

[31],[32], θ χριςθ ςε χρωματογραωικζσ αναλφςεισ [33],[34], θ επαιξεργαςια 

πολυμερϊν [35] κ.α.. Επίςθσ, μεταξφ των πιο ςφγχρονων εωαρμογϊν τθσ Υ.Ε. 

περιλαμβάνονται διαδικαςίεσ αποςτείρωςθσ επιδεςμικοφ υλικοφ, κακαριςμόσ 

επιωανειϊν και εργαλείων, ανακρυςτάλλωςθ και μορωοποίθςθ τελικϊν προϊόντων 

[36],[37] κακϊσ και εωαρμογζσ ςε χθμικζσ αντιδράςεισ [2],[16]. 
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2 Επιταχυνόμενη εκχύλιςη 

2.1 Γενικϊ ςτοιχεύα 
 

Θ επιταχυνόμενθ εκχφλιςθ (Accelerated Solvent Extraction - ASE) αποτελεί 

μία θμιαυτοματοποιθμζνθ διαδικαςία παραλαβισ εκχυλιςμάτων από ςτερεά και 

θμιςτερεά δείγματα, θ οποία κάνει χριςθ υψθλϊν κερμοκραςιϊν και πιζςεων με 

ςκοπό τθν ταχφτερθ παραλαβι των επικυμθτϊν ςυςτατικϊν.  

Οι πιζςεισ που χρθςιμοποιοφνται κυμαίνονται από 500 ζωσ και τα 3000 p.s.i., 

ενϊ οι κερμοκραςίεσ από 50 oC ζωσ και 200 oC. Οι υψθλζσ τιμζσ των παραμζτρων 

αυτϊν ζχουν ςαν αποτζλεςμα τθν αφξθςθ του ςυντελεςτι διάχυςθσ του διαλφτθ, τθ 

διάλυςθ των κυτταρικϊν τοιχωμάτων του ωυτοφ και κατ’ επζκταςθ τθν αφξθςθ τθσ 

απόδοςθσ τθσ εκχυλιςτικισ διαδικαςίασ. Επιπλζον, προςωζρει ςθμαντικι μείωςθ 

ςτο χρόνο εκχφλιςθσ αλλά και ςτθν κατανάλωςθ διαλυτϊν [38].  

Επίςθσ, λόγω των υψθλϊν πιζςεων προκαλείται ανφψωςθ του ςθμείου 

ηζςθσ του διαλφτθ και κακίςτανται δυνατζσ οι εκχυλίςεισ ςε κερμοκραςίεσ 

υψθλότερεσ του ςθμείου βραςμοφ, με άμεςθ ςυνζπεια τθν ακόμα μεγαλφτερθ 

ανάκτθςθ εκχυλιηόμενων ςυςτατικϊν.  

Ιδιαίτερο ενδιαωζρον παρουςιάηει μία εωαρμογι τθσ επιταχυνόμενθσ 

εκχφλιςθσ θ οποία είναι γνωςτι ωσ εκχφλιςθ με υποκρίςιμο ι υπζρκερμο νερό 

(SCW). Θ εωαρμογι αυτι παρουςιάηει ολοζνα και μεγαλφτερο ενδιαωζρον τα 

τελευταία χρόνια λόγω των ιδιοτιτων που παρουςιάηει (διεξοδικι αναωορά ςτο 

Κεωάλαιο 2.2.3).  

 

2.2 Περιγραφό τησ εκχυλιςτικόσ διαδικαςύασ 
 

Το προσ εκχφλιςθ δείγμα ειςάγεται ςε ειδικά δοχεία εκχφλιςθσ, τα οποία με 

τθ ςειρά τουσ τοποκετοφνται εντόσ τθσ ςυςκευισ. Στθ ςυνζχεια, επιλζγονται οι 

ςυνκικεσ (διαλφτθσ, κερμοκραςία και χρόνοσ εκχφλιςθσ) και το δείγμα ωζρεται 

εντόσ του κλιβάνου όπου και κερμαίνεται, ενϊ ταυτόχρονα πλθρϊνεται με το 

διαλφτθ ζωσ ότου θ πίεςθ ςτο δοχείο εκχφλιςθσ ωτάςει τα 1500 p.s.i.. Στθ ςυνζχεια 

ακολουκεί θ ωάςθ τθσ ςτατικισ εκχφλιςθσ, μετά το πζρασ τθσ οποίασ, το εκχφλιςμα 
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απελευκερϊνεται από το κάτω μζροσ του δοχείου, από όπου και ωιλτράρεται 

αυτόματα και εν ςυνεχεία ςυλλζγεται ςτα αντίςτοιχα δοχεία ςυλλογισ. Το ςτάδιο 

αυτό μπορεί να επαναλθωκεί όςεσ ωορζσ είναι επικυμθτό, μζχρι εξάντλθςθσ των 

επικυμθτϊν ςυςτατικϊν. Στθ ςυνζχεια, ακολουκεί το ςτάδιο ζκπλυςθσ ι flushing, 

όπου διοχετεφεται νζα ποςότθτα διαλυτι, με ςυνεχι ροι εντόσ του δοχείου 

εκχφλιςθσ για το ξζπλυμα αυτοφ αλλά και των ςωλθνϊςεων. Αωότου ολοκλθρωκεί 

το ςτάδιο αυτό, διοχετεφεται ποςότθτα αηϊτου υπό πίεςθ για 60 sec (ςτάδιο 

εξϊκθςθσ διαλφτθ ι purging) με ςκοπό τθν απομάκρυνςθ ολόκλθρθσ τθσ ποςότθτασ 

του διαλφτθ που πικανόν να βρίςκεται εγκλωβιςμζνθ μζςα ςτουσ πόρουσ του 

δείγματοσ. 

Στθν εικόνα που ακολουκεί παρουςιάηεται θ διαγραμματικι απεικόνιςθ τθσ 

διεργαςίασ εκχφλιςθσ (Εικόνα 7). 

 

 
Εικόνα 7. Σχεδιάγραμμα επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ (ASE) 

 

2.2.1 Εφαρμογϋσ 
 

Θ διεργαςία τθσ επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ ζχει πολυάρικμεσ εωαρμογζσ ςε 

ερευνθτικό και εργαςτθριακό επίπεδο. Ραρόλα αυτά, θ εωαρμογι τθσ ςε 

βιομθχανικό επίπεδο είναι αρκετά περιοριςμζνθ, τουλάςτον με τθ μορωι που ζχει 

περιγραωεί παραπάνω. 

Μερικζσ από τισ πιο γνωςτζσ εωαρμογζσ τθσ τεχνικισ ςτα τμιματα ελζγχου 

και ανάπτυξθσ των βιοτεχνιϊν και βιομθχανιϊν ςχετίηονται με:  

  Τθ βιομθχανία τροφίμων: ςτθν απομάκρυνςθ λιπαρϊν από κρζασ, ςτθν 

εκχφλιςθ των υπολειμματικϊν ςακχάρων από ωυτικά υλικά,  ςτον προςδιοριςμό 

λιπιδίων φςτερα από όξινθ υδρόλυςθ, ςε γαλακτοκομικά προϊόντα και διάωορα 

snacks, ςτον προςδιοριςμό προςκικθσ λιπαρϊν ι άλλων πρόςκετων ςε προϊόντα 
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και ςτθν ταυτοποίθςθ αρωματικϊν και προςκετικϊν γεφςθσ που υπάρχουν ςε 

προϊόντα διατροωισ [39]. 

 Τθ φαρμακοβιομθχανία: για τον ποιοτικό και ποςοτικό ζλεγχο των δρογϊν, 

κακϊσ και τθν παρακολοφκθςθ των επιπζδων των δραςτικϊν ουςιϊν ςε 

ωαρμακευτικά ςκευάςματα με ςκοπό τον ζλεγχο ςτακερότθτάσ τουσ. 

  Τισ χθμικζσ - πετροχθμικζσ βιομθχανίεσ: ςτθ βιομθχανία παραγωγισ 

πολυμερϊν για τον χαρακτθριςμό και τθν ταυτοποίθςθ τθσ δομισ των πολυμερϊν 

μζςω τθσ εκχφλιςθσ των πλαςτικοποιθτϊν που περιζχονται ςτο PVC [39], ςτθν 

απομάκρυνςθ πολυπροπυλενίου και πολυαικυλενίου που χρθςιμοποιοφνται ωσ 

πρόςκετα ςτακεροποιθτϊν UV και αντιοξειδωτικϊν παραγόντων κακϊσ και ςτθν 

εκχφλιςθ ελαίων και οργανικϊν οξζων από τα πολυμερι ςτυρενίου – βουταδιενίου. 

  Τον τομζα παραγωγισ εκχυλιςμάτων: για τθν παραγωγι ςυμπλθρωμάτων 

διατροωισ [39]. 

2.2.2 Πλεονεκτόματα και μειονεκτόματα τησ επιταχυνόμενησ 

εκχύλιςησ 
 

Θ επιταχυνόμενθ εκχφλιςθ παρουςιάηει οριςμζνα πλεονεκτιματα ζναντι των 

ςυμβατικϊν τεχνικϊν εκχφλιςθσ, τα οποία παρουςιάηονται παρακάτω: 

 Ζχει ςθμαντικά μειωμζνθ κατανάλωςθ διαλυτϊν ςε ποςοςτά που ωτάνουν 

μζχρι και το 50% ςε ςχζςθ με τισ ςυμβατικζσ τεχνικζσ. 

 Ραρζχει ςτακερι ποιοτικι και ποςοτικι ςφςταςθ των παραλαμβανόμενων 

εκχυλιςμάτων λόγω των κακοριςμζνων ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ. 

 Ραρουςιάηει υψθλζσ αποδόςεισ και πολφ καλι ανάκτθςθ δραςτικϊν 

ςυςτατικϊν. 

 Ραρζχει τθ δυνατότθτα χριςθσ διαωορετικϊν διαλυτϊν και ανάμειξισ τουσ ςε 

οποιαδιποτε αναλογία. 

 Υπάρχει θ δυνατότθτα εναλλαγισ διαλυτϊν ανάμεςα ςτισ εκχυλίςεισ με 

αποτζλεςμα να είναι εωικτι θ ταχεία και διαδοχικι εκχφλιςθ ενόσ ι 

περιςςότερων δειγμάτων με διαωορετικοφσ διαλφτεσ. 

 Είναι ιδιαίτερα γριγορθ διαδικαςία με μειωμζνουσ χρόνουσ εκχφλιςθσ.  

 Υπάρχει θ δυνατότθτα εκχφλιςθσ μεγάλου αρικμοφ δειγμάτων ςε ςφντομο 

χρονικό διάςτθμα.  

 Επικρατοφν αδρανείσ και μθ οξειδωτικζσ ςυνκικεσ λόγω χριςθσ αδρανοφσ 

αερίου (π.χ. Ν2 ι Arg). 



23 
 

 Λόγω εωαρμογισ υψθλϊν πιζςεων είναι δυνατι θ χριςθ κερμοκραςιϊν 

υψθλότερων του ςθμείου ηζςθσ του διαλφτθ από αυτό ςε ατμοςωαιρικζσ 

ςυνκικεσ. 

 Αποτελεί μια θμιαυτοματοποιθμζνθ διαδικαςία με εφκολο προγραμματιςμό. 

 Και τζλοσ, εξ αιτίασ του γεγονότοσ ότι το ςφςτθμα είναι κλειςτό παρζχει μεγάλθ 

ευελιξία ςτθν επιλογι διαλυτϊν όπου με τισ ςυμβατικζσ τεχνικζσ θ χριςθ τουσ 

κα ιταν επικίνδυνθ [40]. 

 

Θ τεχνικι αυτι αποτελεί μια εφκολθ, γριγορθ και αποδοτικι μζκοδο με πολλά 

πλεονεκτιματά, τα οποία τθν ζχουν κακιερϊςει ωσ μια αναντικατάςτατθ τεχνικι ςτο 

χϊρο παραγωγισ εκχυλιςμάτων. Τα μόνα ςθμεία ςτα οποία μειονεκτεί θ τεχνικι, ςε 

ςφγκριςθ με τισ κλαςικζσ τεχνικζσ εκχφλιςθσ, είναι το αυξθμζνο κόςτοσ τθσ ςυςκευισ, ο 

κίνδυνοσ αλλοίωςθσ των ςυςτατικϊν τα οποία είναι ευαίςκθτα ςτθ κερμοκραςία [41], 

αλλά και το γεγονόσ ότι απαιτείται ζνα επιπλζον ςτάδιο ςυμπφκνωςθσ για τθν 

παραλαβι του τελικοφ εκχυλίςματοσ και αωορά τθν απομάκρυνςθ του 

χρθςιμοποιοφμενου διαλφτθ (μειονζκτθμα ςε ςφγκριςθ με τθν υπερκρίςιμθ εκχφλιςθ). 

Τζλοσ είναι απαγορευτικι για τθ διεργαςία θ χριςθ διαλυτϊν με χαμθλά ςθμεία 

αυτανάωλεξθσ (π.χ. αικζρων) λόγω του αυξθμζνου κινδφνου που υπάρχει, εξαιτίασ των 

υψθλϊν κερμοκραςιϊν και πιζςεων που επικρατοφν εντόσ τθσ ςυςκευισ. 

 

2.2.3 Εκχύλιςη με υποκρύςιμο νερό 
 

Ππωσ αναωζρκθκε και παραπάνω (Κεωάλαιο 2.1), μία ςθμαντικι εωαρμογι τθσ 

επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ είναι θ χριςθ τθσ για τθν εκχφλιςθ με υποκρίςιμο νερό 

(SCW). Μια διεργαςία θ οποία βαςίηεται ςτθν εκχφλιςθ με νερό ςε υψθλζσ 

κερμοκραςίασ και πιζςεισ, θ οποία κερδίηει όλο και περιςςότερο επιςτθμονικό και 

πρακτικό ενδιαωζρον.  

Συγκεκριμζνα, ωσ υποκρίςιμο νερό (subcritical water – SCW) ορίηεται το νερό 

που βρίςκεται υπό πίεςθ ςε κερμοκραςίεσ μεταξφ 100 οC και 374 οC [42] (Εικόνα 8) και 

είναι γνωςτό και ωσ «ςχεδόν κρίςιμο νερό» (near critical), «υπζρκερμο νερό» 

(superheated water) και «ηεςτό νερό υπό πίεςθ» (pressurized hot water). Το ιδιαίτερο 

χαρακτθριςτικό του να βρεκεί ο διαλφτθσ (νερό) ςε αυτι τθν κατάςταςθ είναι οι 

μεταβολζσ που παρατθροφνται ςτισ ιδιότθτζσ του. 
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Αναλυτικότερα λόγω τθσ αυξθμζνθσ κινθτικότθτασ των μορίων του νεροφ, 

παρατθρείται μείωςθ ςτθν ιςχφ των δεςμϊν υδρογόνου γεγονόσ που ζχει ωσ 

αποτζλεςμα τθ μείωςθ τθσ διθλεκτρικισ ςτακεράσ. Αυτό ζχει ωσ άμεςθ ςυνζπεια τθ 

ςθμαντικι μείωςθ τθσ πολικότθτάσ του. Θ τιμι αυτι ςχετίηεται άμεςα από τισ ςυνκικεσ 

πίεςθσ και κερμοκραςίασ [43],[44]. Συγκεκριμζνα, όςο αυξάνει θ κερμοκραςία τόςο 

μειϊνεται θ διθλεκτρικι ςτακερά του και κατ’ επζκταςθ θ πολικότθτά του [45] (Εικόνα 

9). Ωσ παράδειγματα, αναωζρουμε ότι θ πολικότθτα του νεροφ ςτουσ 100 οC γίνεται 

όμοια με αυτι του DMSO, ςτουσ 220 οC όμοια με αυτι τθσ μεκανόλθσ, ενϊ ςε πιο 

ακραίεσ ςυνκικεσ (πάνω από 800 οC) γίνεται όμοια με αυτι του βενηολίου [45].  

 

 

 

Εικόνα 8. Διάγραμμα φάςεων νεροφ 
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Εικόνα 9. Μεταβολι διθλεκτρικισ ςτακεράσ του νεροφ ωσ ςυνάρτθςθ τθσ κερμοκραςίασ 

 

Εκμεταλλευόμενοι λοιπόν αυτιν τθν ιδιότθτα, μποροφμε να επιτφχουμε τθν 

εκχφλιςθ μεγαλφτερου εφρουσ πολικότθτασ ςυςτατικϊν ζχοντασ ωσ διαλφτθ το 

νερό, των οποίων θ εκχφλιςθ ςε κανονικζσ ςυνκικεσ δε κα ιτο εωικτι [46],[47]. 

Θ αρχι λειτουργίασ τθσ μεκόδου είναι ίδια με αυτι τθσ επιταχυνόμενθσ 

εκχφλιςθσ με τθν μόνθ διαωορά να βρίςκεται ςτο γεγονόσ ότι το διαλυτικό μζςο που 

χρθςιμοποιείται είναι το νερό και ότι οι κερμοκραςίεσ που εωαρμόηονται είναι 

υψθλότερεσ των 100 οC. Θ πίεςθ που εωαρμόηεται από το ςφςτθμα (1500 p.s.i) είναι 

υπεραρκετι ϊςτε να διατθρθκεί το νερό ςε υποκρίςιμεσ ςυνκικεσ, (θ ελάχιςτθ 

πίεςθ που απαιτείται για να βρεκεί το νερό ςε υποκρίςιμθ κατάςταςθ ςτουσ 200 οC 

είναι 232 p.s.i). 

Θ χριςθ τθσ τεχνικισ ιδθ ζχει βρει πλθκϊρα εργαςτθριακϊν εωαρμογϊν 

ενϊ τα τελευταία χρόνια αρχίηει να κερδίηει μεγαλφτερο ζδαωοσ και ςε βιομθχανικό 

επίπεδο, με πολλζσ εταιρίεσ να επενδφουν ςτθν τεχνικι, με τισ περιςςότερεσ 

εωαρμογζσ να προςτατεφονται με αυςτθρά ςφμωωνα εχεμφκειασ και πατζντεσ.  

Θερμοκραςία ( οC) 
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Θ χριςθ του τθσ τεχνικισ ςε διεργαςίεσ εκχφλιςθσ παρουςιάηει οριςμζνα 

πολφ ςθμαντικά πλεονεκτιματα:  

 Επιτυγχάνονται υψθλζσ αποδόςεισ  

 Απαιτείται μειωμζνοσ χρόνοσ εκχφλιςθσ 

 Χαρακτθρίηεται από μειωμζνθ κατανάλωςθ ενζργειασ και χαμθλά 

λειτουργικά κόςτθ [48] 

 Μειϊνεται θ χριςθ οργανικϊν διαλυτϊν 

 Και τζλοσ, όλθ θ διαδικαςία είναι ωιλικι προσ το περιβάλλον 

Μολονότι θ τεχνικι χαρακτθρίηεται από πολλά πλεονεκτιματα, κεωρείται 

πλιρωσ ακατάλλθλθ για τθν εκχφλιςθ κερμοευαίςκθτων ςυςτατικϊν, ενϊ μετά το 

πζρασ τθσ εκχφλιςθσ, το υπόλειμμα ζχει αλλοιωκεί ςε βακμό που να κεωρείται 

ακατάλλθλο για περαιτζρω επεξεργαςία. 

Μερικά παραδείγαμτα αξιόλογων εωαρμογϊν τθσ εκχφλιςθ με υποκρίςιμο 

νερό είναι ςτθν παραλαβι ωαινολϊν, ανκρακινονϊν, ταννινϊν, ωλαβονοειδϊν, 

λακτονϊν, κακϊσ και για τθν παραλαβι αικζριων ελαίων από ωυτά. Επίςθσ, ζχει 

χρθςιμοποιθκεί για τθν εκχφλιςθ τθσ χρωςτικισ ίντιγκο από το ωυτό Isatis tinctura, 

ςτθ βιομθχανία των πολυμερϊν για τθν απομάκρυνςθ μεταλλικϊν ιόντων και 

υπολειμματικϊν μονομερϊν, αλλά και ςτθν βιομθχανία ελαςτικϊν για τον 

αποβουλκανιςμό. 

3 Μικροεκχύλιςη ςτερεϊσ φϊςησ  
 

Θ τεχνικι μικροεκχφλιςθσ ςτερεάσ ωάςθσ (Solid phase microextraction - 

SPME) αποτελεί μια νζα μζκοδο μελζτθσ πτθτικϊν ςυςτατικϊν θ οποία 

αναπτφχκθκε από τουσ Arthur & Pawliszyn το 1990. Στθρίηεται ςτθν προςρόωθςθ 

των πτθτικϊν ςυςτατικϊν επάνω ςε ζνα προςροωθτικό υλικό που βρίςκεται ςτθν 

άκρθ μιασ διάταξθσ θ οποία μοιάηει με μικροςφρριγα. [49], το ενεργό κομμάτι τθσ 

οποία βρίςκεται ςτο άκρο τθσ και είναι μια λεπτι ίνα καταςκευαςμζνθ από ζνα 

ωιλμ πυριτίου (fused silica fiber) (Εικόνα 10).  
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Εικόνα 10. Συςκευι SPME 

Θ ίνα είναι προςτατευμζνθ ςτθν εξωτερικι τθσ επιωάνεια από μια βελόνα 

διάτρθςθσ, θ οποία είναι ςυνδεδεμζνθ ςε ζνα ατςάλινο ζμβολο επάνω ςε μία 

ςυςκευι ςυγκράτθςθσ (holder).  

Θ διαδικαςία τθσ δειγματολθψίασ είναι ιδιαίτερα απλι και γριγορθ. Το 

δείγμα τοποκετείται εντόσ ωιαλιδίου με διάτρθτο πϊμα, το οποίο ςωραγίηεται με 

ζνα διάωραγμα (septum). Ρριν τθν ανάλυςθ, θ ίνα πρζπει να κακαριςτεί για τθν 

απομάκρυνςθ των προςμείξεων που προκαλοφν κόρυβο ςτο χρωματογράωθμα. Θ 

ειςαγωγι τθσ ίνασ ςτο δείγμα γίνεται τρυπϊντασ το διάωραγμα του δοχείου και 

πιζηοντασ το ζμβολο προσ τα κάτω όπου και εκτίκεται θ ίνα ςτον υπερκείμενο χϊρο. 

Θ ίνα παραμζνει ςε αυτιν τθν κατάςταςθ ζωσ ότου επιτευχκεί ιςορροπία μεταξφ 

των πτθτικϊν ςυςτατικϊν και τθσ ςτατικισ προςροωθτικισ ωάςθσ και εν ςυνεχεία 

αωαιρείται. Κατόπιν, τοποκετείται ςτον ειςαγωγζα του αζριου χρωματογράωου 

όπου λόγω τθσ υψθλισ κερμοκραςίασ ςτο ςτόμιο ειςόδου πτθτικζσ οι ουςίεσ 

εκροωοφνται και ειςζρχονται ςτθ χρωματογραωικι ςτιλθ από όπου και ακολουκεί 

θ χρωματογραωικι τουσ ανάλυςθ. 

Oι κυριότεροι παράγοντεσ που επθρεάηουν τθ διαδικαςία μελζτθσ των 

πτθτικϊν ςυςτατικϊν είναι:  

 Ο τφποσ τθσ ςτατικισ ωάςθσ τθσ ίνασ 

 Θ εωαρμοηόμενθ ςτο δείγμα κερμοκραςία 

 Θ ταυτόχρονθ ανάδευςθ του δείγματοσ 

 Ο όγκοσ του δείγματοσ 
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 Οι ςυνκικεσ εκωόρτωςθσ του δείγματοσ  

 Θ ιοντικι ιςχφσ και το pH   

 

 
Εικόνα 11. Σχθματικι απεικόνιςθ ςυςκευισ μικροεκχφλιςθσ 

 

Θ διαδικαςία τθσ δειγματολθψίασ μπορεί να γίνει με δφο τρόπουσ: 

α) με εμβάπτιςθ τθσ ίνασ ςε υγρά δείγματα (direct immersion DI-SPME) 

β) με προςρόωθςθ από τον υπερκείμενο αζριο χϊρο πάνω από το δείγμα 

(headspace HS-SPME) 

Θ επιλογι του τρόπου γίνεται ανάλογα με το είδοσ του δείγματοσ, τθν 

πτθτικότθτα τθσ αναλυόμενθσ ουςίασ και τθ ςυγγζνεια τθσ με το υπόςτρωμα. 

Αναλυτικότερα, θ τεχνικι HS-SPME χρθςιμοποιείται κυρίωσ για τθν ανίχνευςθ 

πτθτικϊν ςυςτατικϊν, ενϊ για λιγότερο πτθτικζσ ι μθ πτθτικζσ εωαρμόηεται θ 

τεχνικι τθσ άμεςθ εμβάπτιςθσ. Συνικωσ, θ DI-SPME χρθςιμοποιείται ςε κακαρά 

διαλφματα, ενϊ για πιο πολφπλοκα βιολογικά υλικά (π.χ. οφρα, πλάςμα, ςίελοσ κ.α.) 

προτιμάται θ εκχφλιςθ από τον υπερκείμενο χϊρο. 

 

3.1 Εφαρμογϋσ τησ τεχνικόσ SPME 
 

Θ πρϊτθ εωαρμογι τθσ τεχνικισ ιταν επάνω ςτθν ανάλυςθ ρφπων από υγρά 

απόβλθτα, αλλά θ ευελιξία και θ ευκολία τθσ χριςθ τθσ, γριγορα ςυνζβαλαν ςτο να 

βρει εωαρμογζσ ςε διάωορουσ άλλουσ τομείσ, όπωσ θ βιομθχανία τροωίμων και 
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ποτϊν, θ ωαρμακοβιομθχανία και θ βιομθχανία παραγωγισ αρωμάτων και 

αικζριων ελαίων.  

Μερικζσ από τισ χαρακτθριςτικζσ εωαρμογζσ τθσ τεχνικισ αποτελοφν θ 

ταυτοποίθςθ οργανικϊν κειοφχων ενϊςεων από τθν άςπρθ και τθ μαφρθ τροφωα, ο 

εντοπιςμόσ κειοφχων ενϊςεων ςτθν παραγωγι τθσ μπφρασ, ςτθν ανάλυςθ κραςιϊν 

και αλκοολοφχων ποτϊν, ςτθν τυροκομεία, ςτα τρόωιμα για τθν μζτρθςθ και το 

ζλεγχο του αρϊματόσ τουσ, ςτα λαχανικά για τθν ανίχνευςθ ωυτοωαρμάκων και ςτθ 

βιομθχανία αρωμάτων για τον ζλεγχο διαωόρων ςταδίων τθσ παραγωγισ [50].  

Ακόμα ζχει βρει εωαρμογι και ςε περιβαλλοντικζσ αναλφςεισ όπωσ θ 

ανίχνευςθ ωυτοωαρμάκων, ωκαλικϊν παραγϊγων και αρςενικοφ ςε υδατικά 

δείγματα κακϊσ και διαωόρων οργανικϊν και ανόργανων ρφπων ςε μολυςμζνα 

εδάωθ (π.χ. χλϊρο- και νιτροανυλίνεσ, νιτροβενηόλιο, υδράργυρο κ.α.) [51].   

Από τισ πιο πρόςωατεσ εωαρμογζσ είναι και θ ανάλυςθ βιολογικϊν 

δειγμάτων. Ενϊ οι πρϊτεσ αναλφςεισ ςτον τομζα περιορίηονταν ςτον εντοπιςμό 

αικανόλθσ ςτα οφρα, ο τομζασ ζχει αναπτυχκεί τόςο πολφ και ςιμερα υπάρχει μία 

μεγάλθ βάςθ δεδομζνων για τθν ταυτοποίθςθ και άλλων ουςιϊν όπωσ 

αμωεταμίνεσ, αντιιςταμινικά ωάρμακα, αντικατακλιπτικά και κορτικοςτεροειδι 

[51].  

Σιμερα, θ ευαιςκθςία και θ εκλεκτικότθτα τθσ μεκόδου τθν ζχουν 

καταςτιςει ιδανικι για τθν ανάλυςθ μεγάλου εφρουσ ςυςτατικϊν και οι εωαρμογζσ 

τθσ τα τελευταία χρόνια αυξάνονται ςυνεχϊσ [52],[53]. 

3.2 Πλεονεκτόματα – μειονεκτόματα SPME 
 

Θ τεχνικι SPME παρουςιάηει αρκετά πλεονεκτιματα ζναντι των άλλων μεκόδων 

κατεργαςίασ δειγμάτων [54]. Συγκεκριμζνα: 

 Είναι απλι και γριγορθ 

 Είναι εφκολθ 

 Μπορεί να γίνει παρουςία οργανικϊν διαλυτϊν 

 Δεν απαιτείται προθγοφμενθ επεξεργαςία του δείγματοσ 

 Είναι ςυμβατικι με αρκετζσ αναλυτικζσ μεκόδουσ  

 Ζχει μεγάλθ ποικιλία ινϊν για τον προςδιοριςμό διαωορετικϊν ςυςτατικϊν 

 Απαιτεί μικροφσ όγκουσ δείγματοσ 

 Ζχει μεγάλθ εκλεκτικότθτα 
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 Ρροςωζρει τθ δυνατότθτα αυτοματοποίθςθσ 

 

Ωςτόςο, θ μζκοδοσ εμωανίηει και οριςμζνα μειονεκτιματα όπωσ: 

 Σε οριςμζνεσ περιπτϊςεισ, ο χρόνοσ προετοιμαςίασ του δείγματοσ για 

ανάλυςθ μπορεί να είναι μεγαλφτεροσ ςε ςχζςθ με τισ κλάςικζσ μεκόδουσ 

 Θ χριςθ τθσ ίνασ μπορεί να προκαλζςει ωαινόμενα μεταωοράσ (carry – 

over) και να μειϊςει τθν αποτελεςματικότθτά τθσ 

 Θ κάκε ίνα μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για ςυγκεκριμζνο αρικμό αναλφςεων 

(50 με 100 δοκιμζσ) με αποτζλεςμα να αυξάνεται το κόςτοσ τθσ μεκόδου 

 

4 Πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ - Design of Experiments (DOE) 
 

Ο ςτατιςτικόσ ςχεδιαςμόσ πειραμάτων αποτελεί ζνα χριςιμο εργαλείο για 

τθν μελζτθ, κατανόθςθ και βελτιςτοποίθςθ μιασ διεργαςίασ. Θ ευκολία εωαρμογισ 

τθσ και θ αποτελεςματικότθτα τθσ, ζχουν οδθγιςει τα τελευταία χρόνια, ςε μία 

ςθμαντικι αφξθςθ του ςυνολικοφ αρικμοφ των δθμοςιεφςεων που ςχετίηονται με 

τον πειραματικό ςχεδιαςμό (Εικόνα 12). 

 

 

Εικόνα 12. Δθμοςιεφςεισ ςχετικζσ με το DOE 

 

Ο παραδοςιακόσ ςχεδιαςμόσ βελτιςτοποίθςθσ, κατά τον οποίο μεταβάλλεται 

ζνασ παράγοντασ τθ ωορά, αν και είναι απλόσ και εφκολα κατανοθτόσ παρουςιάηει 

οριςμζνα ςθμαντικά μειονεκτιματα. Ρρϊτον, ο αρικμόσ των πειραμάτων που 

απαιτοφνται είναι πάρα πολφ μεγάλοσ, με αποτζλεςμα ο ςχεδιαςμόσ να είναι 
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χρονοβόροσ και αςφμωοροσ [55] και δεφτερον δε λαμβάνονται υπόψθ 

αλλθλεπιδράςεισ μεταξφ των παραμζτρων [56]. Ζτςι, για τθ μελζτθ μιασ διεργαςίασ, 

θ οποία ελζγχεται από 6 παραμζτρουσ (factors), που κακε μία μεταβάλεται ςε δφο 

επίπεδα (level), απαιτοφνται ςυνολικά 26=64 πειράματα. Αυτόσ είναι ζνασ μεγάλοσ 

και αςφμωοροσ αρικμόσ πειραμάτων τόςο για εργαςτθριακοφσ όςο και για 

βιομθχανικοφσ ςκοποφσ. 

Αυτζσ οι δυςκολίεσ δφναται να ξεπεραςτοφν χάρθ ςτον πειραματικό 

ςχεδιαςμό ‘Design of Experiments’ (DOE), ο οποίοσ παρζχει τθν δυνατότθτα 

προςδιοριςμοφ αλλθλεπιδράςεων μεταξφ των διαωόρων παραμζτρων μιασ 

διεργαςίασ (factors) για μία ι περιςςότερεσ αποκρίςεισ (responses), μειϊνοντασ 

ταυτόχρονα τον αρικμό των απαιτοφμενων πειραμάτων [57],[58].  

Επειδι οι παράμετροι που διζπουν μια διεργαςία είναι αρκετοί ςτισ 

περιςςότερεσ περιπτϊςεισ, αρχικά λαμβάνει χϊρα ζνασ διαγνωςτικόσ ςχεδιαςμόσ 

(screening design), ο οποίοσ ζχει ςαν ςτόχο τον κακοριςμό των παραμζτρων που 

επθρεάηουν ςθμαντικά τθ διεργαςία [59]. Με βάςθ το παραπάνω παράδειγμα, αν ο 

αρικμόσ τον παραμζτρων μειωκεί ςτο μιςό, τότε ο αρικμόσ των απαιτοφμενων 

πειραμάτων μειϊνεται ςε 23=8 πειράματα. Και εν ςυνεχεία, αωοφ ανιχνευκοφν οι 

κφριεσ παράμετροι, εωαρμόηεται θ μεκοδολογία επιωάνειασ απόκριςθσ (Response 

Surface Methodology-RSM) προκειμζνου να δθμιουργθκεί ζνα μοντζλο που κα 

περιγράωει τθ διεργαςία ςε ςχζςθ με τισ αποκρίςεισ [55],[60].  

Αναλυτικότερα, ζνασ RSM ςχεδιαςμόσ περιλαμβάνει τρία ςτάδια 

πειραματικϊν υπολογιςμϊν:  

1. Το βαςικό ςχεδιαςμό, που αποτελείται από ζνα ςφνολο πειραμάτων 

ςχεδιαςμζνα με τζτοιο τρόπο ϊςτε να λαμβάνονται υπόψιν όλεσ οι 

αλλθλεπιδράςεισ των διαωόρων παραμζτρων και μια ςειρά από αξονικά 

ςθμεία, όπου οι παράμετροι εκτελοφνται ςε alpha τιμζσ (τιμι = 

alpha*παράμετρο) ζτςι ϊςτε να διατθρθκεί θ περιςτροωικότθτα του 

ςχεδιαςμοφ [60].  

2. Για λόγουσ επαναλθψιμότθτασ, το πρόγραμμα προτείνει μια ςειρά 

πειραμάτων ςε ςτακερζσ ςυνκικεσ (center points) για τθν επαλικευςθ τθσ 

διαδικαςίασ. Αυτά τα ςθμεία αναπαράγονται με ςκοπό τθν βελτίωςθ τθσ 

ακρίβειασ των αποτελεςμάτων και τθν πρόβλεψθ τθσ καμπυλότθτασ. 
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3. Και τζλοσ θ μελζτθ και θ ςτατιςτικι επεξεργαςία των αποκρίςεων για τθν 

εξαγωγι ςυμπεραςμάτων κακϊσ και τθ βελτιςτοποίθςθ τθσ διαδικαςίασ. 

5 Μοντελοπούηςη 

5.1 Γενικϊ 
 

Θ μοντελοποίθςθ μιασ διεργαςίασ αποτελεί ςθμαντικό κομμάτι για το 

ςχεδιαςμό τθσ, τον ζλεγχό τθσ και τθν κατανόθςι τθσ. Ραρζχει δυνατότθτεσ όπωσ θ 

γενίκευςθ των πειραματικϊν δεδομζνων τθσ, θ βακφτερθ γνϊςθ των ωαινομζνων 

τθσ, θ κλιμάκωςθ μεγζκουσ τθσ και θ βελτιςτοποίθςι τθσ. Γι’ αυτό το λόγο θ 

περιγραωι μζςω ενόσ μοντζλου κεωρείται ςθμαντικι, πόςο μάλλον για μια 

διεργαςία όπωσ τθσ Υ.Ε. θ οποία ελζγχεται από πολλοφσ παράγοντεσ. 

Για τθν Υ.Ε. ζχουν καταςτρωκεί κατά καιροφσ διάωορα μοντζλα, τα οποία 

βαςίηονται ςε διαωορετικζσ προςεγγίςεισ. Τα μοντζλα αυτά μποροφν να 

ομαδοποιθκοφν ςε τρεισ γενικζσ κατθγορίεσ: 

i. Στα εμπειρικά μοντζλα 

ii. Στα μοντζλα που βαςίηονται ςτθν αναλογία μεταωοράσ κερμότθτασ 

iii. Και ςτα μοντζλα που βαςίηονται ςτα ιςοηφγια μάηασ 

Στθν παροφςα εργαςία κα αναωερκοφμε και κα αναπτφξουμε ζνα μοντζλο 

τθσ τελευταίασ κατθγορίασ για τουσ εξισ λόγουσ: 

 Μποροφν και περιγράωουν με μεγάλθ ακρίβεια τα πειραματικά δεδομζνα 

 Ραρζχουν πλθροωορίεσ για τουσ ςυντελεςτζσ μεταωοράσ μάηασ 

 Βοθκοφν ςτθν ςτθν μελζτθ κλιμάκωςθς μεγζκουσ τθσ διεργαςίασ 

 

5.2 Μοντϋλα ιςοζυγύων μϊζασ 

5.2.1 Γενικϊ 
 

Τα ιςοηφγια μάηασ αποτελοφν τθ λογιςτικι απεικόνιςθ μίασ διεργαςίασ ι μίασ 

ενότθτασ διεργαςιϊν. Με τθν κατάςτρωςι τουσ αποκτοφμε μία πρϊτθ εικόνα για τισ 

μεταβολζσ των διαωόρων υλικϊν χωρίσ να είναι απαραίτθτθ θ γνϊςθ των 

λεπτομερειϊν κάκε διεργαςίασ. Γενικά, αποτελοφν ζνα ικανό εργαλείο για τθν 

περιγραωι μιασ διεργαςίασ και των ωαινομζνων τθσ [61]. 
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Τα μοντζλα αυτά προκφπτουν μζςα από τθν επίλυςθ των ιςοηυγίων μάηασ. 

Σθμαντικό ςτάδιο για τθν επίλυςθ αυτϊν (ιδίωσ για διεργαςίεσ όπωσ θ Υ.Ε.) 

αποτελεί θ επιλογι των παραδοχϊν που κα γίνουν, ϊςτε τα ιςοηφγια να μποροφν 

να επιλυκοφν.  

Οι βαςικζσ παραδοχζσ πάνω ςτισ οποίεσ καταςτρϊνονται τα περιςςότερα από 

αυτά είναι: (α) oι ουςίεσ που περιζχονται ςτο εκχφλιςμα αντιμετωπίηονται ςτο 

ςφνολο τουσ ςαν μία ουςία (ψευδοςυςτατικό), (β) θ ςτερει κλίνθ είναι ομοιογενισ 

όςον αωορά το μζγεκοσ των ςτερεϊν ςωματιδίων και τθν κατανομι τθσ εκχυλίςιμθσ 

ουςίασ, (γ) ςτθν είςοδο του εκχυλιςτιρα ο διαλφτθσ είναι κακαρόσ, (δ) θ 

κερμοκραςία, θ πίεςθ και ο ρυκμόσ ροισ του διαλφτθ λαμβάνονται ωσ ςτακερά ςε 

κάκε ςθμείο του εκχυλιςτιρα, (ε) ο διαλφτθσ κυκλοωορεί με εμβολικι ροι και (ςτ) θ 

αξονικι διαςπορά κεωρείται αμελθτζα [5],[62]. 

Ζνα πρόβλθμα που εμωανίηεται ςυχνά ςε αυτά τα μοντζλα και χρειάηεται 

ιδιαίτερθ προςοχι είναι το γεγονόσ ότι οι παραδοχζσ αυτζσ δεν ιςχφουν για 

διαωορετικά ςυςτιματα. Ζτςι, θ άμεςθ μεταωορά ςε άλλεσ διεργαςίεσ (π.χ. 

κλιμάκωςθ μεγζκουσ) δεν είναι πάντα εωικτι και να είναι απαραίτθτθ θ διεξαγωγι 

πειραμάτων για να εξαχκοφν αςωαλι ςυμπεράςματα. 

5.2.2 Μοντϋλο Sovová  

 

Ζνα μοντζλο με πολφ καλά αποτελζςματα [63],[64],[65] προτάκθκε από τθν 

Helena Sovová το 1993, το οποίο βαςίςτθκε ςτθν κεωρεία των κυτταρικϊν δομϊν. 

Δθλαδι, ςτο ότι το ωυτικό υλικό αποτελείται από κυτταρικζσ δομζσ (cells) μζςα ςτισ 

οποίεσ είναι εγκλωβιςμζνοι οι διάωοροι μεταβολίτεσ. Με τθν άλεςθ, ζνα μζροσ 

αυτϊν των κυτταρικϊν δομϊν καταςτρζωεται απελευκερϊνοντασ τα προσ εκχφλιςθ 

ςυςτατικά, ενϊ τα υπόλοιπα περικλείονται από κυτταρικά τοιχϊματα. Ζτςι λοιπόν, 

για μια διεργαςία προκφπτουν 3 ςτάδια εκχφλιςθσ: ζνα γριγορο ςτάδιο, το οποίο 

αωορά τθν παραλαβι των ςυςτατικϊν που ζχουν απελευκερωκεί κατά το ςπάςιμο 

των κυτταρικϊν τοιχωμάτων, ζνα ενδιάμεςο μεταβατικό ςτάδιο, όπου εκχυλίηεται 

το εφκολο/αποδεςμευμζνο τμιμα του εκχυλίςματοσ, ενϊ ζχει ξεκινιςει και θ 

εκχφλιςθ του εγκλωβιςμζνου, και τζλοσ ζνα τρίτο ςτάδιο, το οποίο αωορά τθν 
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εκχφλιςθ των δεςμευμζνων ςυςτατικϊν [62]. Τα ςτάδια τθσ εκχφλιςθσ ωαίνονται 

αναλυτικότερα ςτθν Εικόνα 13. 

 

 
Εικόνα 13. Τα τρία ςτάδια εκχφλιςθσ του μοντζλου 

 

Ζτςι λοιπόν με βάςθ τισ παραπάνω παραδοχζσ καταλιγουμε ςτθν 

κατάςτρωςθ των ακολοφκων ιςοηυγίων μάηασ για τθν υπερκρίςιμθ ωάςθ και τθ 

ωάςθ του ςτερεοφ:  
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Ππου ρf θ πυκνότθτα του διαλφτθ (kg/m3), ε το πορϊδεσ τθσ κλίνθσ, τ.ε.δ.ο. θ 

τροωοδοςία ελεφκερθσ διαλυμζνθσ ουςίασ, y θ ςυγκζντρωςθ τθσ διαλυμζνθσ 

ουςίασ (δ.ο.) ςτθ ωάςθ του ρευςτοφ (kgδ.ο./ kgδιαλφτθ), x θ ςυγκζντρωςθ τθσ δ.ο. ςτθ 

ωάςθ του ςτερεοφ (πρϊτθ φλθ) (kgδ.ο./ kgτ.ε.δ.ο.), u θ ταχφτθτα του διαλφτθ ανθγμζνθ 

ωσ προσ το πορϊδεσ τθσ κλίνθσ, ρs θ πυκνότθτα του ςτερεοφ (kg/m3), h θ αξονικι 

ςυντεταγμζνθ, και J ο ρυκμόσ μεταωοράσ τθσ δ.ο. μεταξφ των ωάςεων. 

Για τον ρυκμό μεταωοράσ μάηασ J ζχουμε[66]: 
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Για το γριγορο ςτάδιο: 
 

  krff xxyykyxJ  )(, 0    (III) 

 
Ενϊ για το αργό ςτάδιο: 
 

  krsf xxyyxkyxJ  )/1(, 0    (IV) 

 

 Ππου yr θ διαλυτότθτα ςτο ρευςτό (kgδ.ο/kgδιαλφτθ) και xk θ αρχικι 

ςυγκζντρωςθ του δεςμευμζνου εκχυλίςματοσ ςτο ςτερεό (kgδ.ο/ kgτ.ε.δ.ο.). 

Με βάςθ τα παραπάνω και υποκζτοντασ y/t =0, το ςφςτθμα των 

διαωορικϊν εξιςϊςεων ζχει τθν ακόλουκθ αναλυτικι λφςθ:  
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Ππου: e θ ανθγμζνθ ποςότθτα εκχυλιηόμενθσ ουςίασ (kgδ.ο/kgτ.ε.δ.ο.), q θ 

ανθγμζνθ ποςότθτα διαλφτθ που ζχει καταναλωκεί (kgδ.ο/kgτ.ε.δ.ο.),qn θ τιμι του q 

ςτθ ωάςθ που τα ςυςτατικά ζχουν πλιρωσ εκχυλιςτεί (kgδ.ο/kgτ.ε.δ.ο.), qm θ τιμι του 

q κατά τθν ζναρξθ εκχφλιςθσ ςτο εςωτερικό του ςτερεοφ (kgδ.ο/kgτ.ε.δ.ο.), Z o 

αδιάςτατοσ ςυντελεςτισ μεταωοράσ μάηασ (ωάςθ ρευςτοφ), W o αδιάςτατοσ 

ςυντελεςτισ μεταωοράσ μάηασ (ωάςθ ςτερεοφ),  ̇  ο ειδικόσ ρυκμόσ ροισ του 
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διαλφτθ [kgδ.ο/s/kgτ.ε.δ.ο], kf (m/s) o ςυντελεςτισ μεταωοράσ μάηασ ςτθν υπερκρίςιμθ 

ωάςθ, ks (m/s) o ςυντελεςτισ μεταωοράσ μάηασ ςτο ςτερεό και zw θ αδιάςτατθ 

αξονικι ςυντεταγμζνθ μεταξφ του γριγορου και του αργοφ ςταδίου εκχφλιςθσ. 

Από τισ παραπάνω εξιςϊςεισ του μοντζλου, οι ανεξάρτθτεσ μεταβλθτζσ είναι 

οι: yr, x0, xk, Z και W. Θ τιμι του yr προκφπτει από τθν κλίςθ του ευκφγραμμου 

τμιματοσ τθσ καμπφλθσ εκχφλιςθσ (ςτο γριγορο ςτάδιο εκχφλιςθσ) και το x0 

υπολογίηεται πειραματικά. Συνεπϊσ οι προςαρμόςιμεσ παράμετροι του μοντζλου 

καταλιγουν να είναι τρεισ (xk, Z και W). 

6 In vitro δοκιμϋσ 

6.1 Συροςινϊςη 
 

Θ τυροςινάςθ είναι ζνα ζνηυμο που ανικει 

ςτθν κατθγορία των μονοοξυγεναςϊν και περιζχει 

χαλκό ςτο ενεργό τθσ κζντρο. Είναι ευρζωσ 

διαδεδομζνθ ςτθ ωφςθ διότι είναι το ζνηυμο-κλειδί 

που εμπλζκεται ςτθν βιοςφνκεςθ μελανίνθσ, θ 

οποία κακορίηει το χρϊμα του δζρματοσ, των 

μαλλιϊν των κθλαςτικϊν και τα προςτατεφει από τθν υπεριϊδθ ακτινοβολία. 

Επίςθσ, παίηει ςθμαντικό ρόλο ςτθ ςφνκεςθ τθσ νευρομελανίνθσ ςτον ανκρϊπινο 

εγκζωαλο και τον νευροεκωυλιςμό που ςχετίηεται με τθ νόςο Parkinson. Επιπλζον, 

αυτό το ζνηυμο είναι υπεφκυνο για τθν ανεπικφμθτθ ενηυμικι αμαφρωςθ των 

ωροφτων και λαχανικϊν. Ωσ αποτζλεςμα, θ τυροςινάςθ είναι ζνα ζνηυμο-ςτόχοσ 

από τθν ςκοπιά των επιςτθμϊν, για τθ δράςθ των ωαρμάκων, των καλλυντικϊν και 

των τροωίμων [67],[68].  

 

6.1.1 Μηχανιςμόσ τυροςινϊςησ ςε κυτταρικό επύπεδο 

 

Το μεταβολικό μονοπάτι τθσ μελανογζνεςθσ περιγράωθκε για πρϊτθ ωορά 

από τον Raper το 1926 και βελτιϊκθκε από τον Mason το 1948. Θ ςυμβολι τουσ 

ςτον επιςτθμονικό χϊρο ιταν τόςο μεγάλθ που το μοντζλο που πρότειναν 
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παρζμεινε  γνωςτό μζχρι και ςιμερα ωσ “μονοπάτι Raper-Mason”[69]. Οι δεκαετίεσ 

που ακολοφκθςαν ιταν εξίςου ςθμαντικζσ για τθν εξζλιξθ του μοντζλου διότι, 2 

χρόνια αργότερα, από τισ μελζτεσ των Lerner και Fitzpatrick το 1950 [70] ζγινε θ 

ςφνδεςθ τθσ τυροςινάςθσ ςτθ μελανογζνεςθ, ενϊ ςτα χρόνια που ακολοφκθςαν 

αποςαωθνίςτθκε πλιρωσ ο ρόλοσ τθσ κακϊσ και οι αςκζνειεσ που οωείλονταν από 

τθ δυςλειτουργία τθσ [71],[72].  

Στα κθλαςτικά υπάρχουν δφο βαςικοί τφποι μελανίνθσ: θ ευμελανίνθ και θ 

ωαίομελανίνθ, με τθν πρϊτθ να ζχει μαφρο χρϊμα ενϊ θ δεφτερθ, κίτρινο/καωζ. 

Μζςα ςε ζνα κφτταρο ςχθματίηονται και τα δφο αυτά παράγωγα με τθ διαωορά 

τουσ να ςχετίηεται με το μεταβολικό μονοπάτι που κα ακολουκθκεί κατά τθ 

διαδικαςία τθσ βιοςφνκεςθσ.  

Το μεταβολικό μονοπάτι τθσ μελανογζνεςθσ χωρίηεται ςε δφο ωάςεισ: το 

εγγφσ (proximal) και το άπω (distal). Το εγγφσ ξεκινάει με τθν ενηυμικι οξείδωςθ του 

υποςτρϊματοσ τθσ τυροςίνθσ ςε L-DOPA και ςτθ ςυνζχεια μετατροπι τθσ (πάλι με 

τθ χριςθ τθσ τυροςινάςθσ) ςε μία ο-κινόνθ τθν o-DOPAquinone. Το μόριο αυτό ςτθ 

ςυνζχεια μπορεί να ακολουκιςει δφο πορείεσ χθμικϊν αντιδράςεων: είτε 

ενδομοριακι 1,4- προςκικθ ςτο βενηολικό δακτφλιο, είτε προςκικθ νεροφ. Στθν 

πρϊτθ περίπτωςθ, θ αμινομάδα τθσ o-DOPAquinone μζςω τθσ 1,4- προςκικθσ ςτο 

βενηολικό δακτφλιο, ςχθματίηει το leukoDOPAchrome, το οποίο ςτθ ςυνζχεια 

οξειδϊνεται για να μασ δϊςει το DOPAchrome [70], ενϊ ςτθ δεφτερθ περίπτωςθ 

ςυμβαίνει μία προςκικθ νεροφ ςτον βενηολικό δακτφλιο που οδθγεί ςτο 

ςχθματιςμό τθσ ζνωςθσ TOPA, θ οποία οξειδϊνεται ςε p-topaquinone και μζςω μιασ 

ςειράσ βραδζων αντιδράςεων λαμβάνεται το DOPAchrome [73] (Εικόνα 14). Ππωσ 

είναι κατανοθτό από τα παραπάνω και οι δφο μορωζσ καταλιγουν ςτο ςχθματιςμοφ 

του ίδιου τελικοφ προϊόντοσ. 
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Εικόνα 14. Βιοςυνκετικό μονοπάτι για τθ παραγωγι του DOPAchrome  
 

Κατά τθ διαδικαςία τθσ άπω ωάςθσ (distal phase), λαμβάνουν χϊρα οι 

τελικζσ χθμικζσ και ενηυμικζσ αντιδράςεισ για το μεταςχθματιςμό του DOPAchrome 

ςε ευμελανίνθ. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ οι δρόμοι που μποροφν να 

ακολουκθκοφν είναι δφο. Είτε μζςα από με μια αντίδραςθ αποκαρβοξφλωςθσ του 

DOPAchrome ςε 5,6-διχδροξυκινόνθ (DHI) και ςτθ ςυνζχεια οξείδωςι του ςε 5,6-

ινδολοκινόνθ (IQ) [74] και εν τζλει ςτο ςχθματιςμό τθσ ευμελανίνθσ, είτε μζςω τθσ 

τυροςινάςθσ όπου το DOPAchrome μετατρζπεται ςε 5,6-διχδροξυϊνδολο – 2- 
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καβροξυλικό οξφ (DHICA) και ςτθ ςυνζχεια ςε ευμελανίνθ [75]. Ο λόγοσ για τον 

οποίο θ βιοςφνκεςθ μπορεί να επιλζξει κάποιο από τα δφο βιοςυνκετικά μονοπάτια 

δεν ζχει αποςαωθνιςτεί ακόμα (Εικόνα 15). 

 

 

Εικόνα 15. Διάγραμμα μελανογζνεςθσ εγγφσ και άπω φάςθσ 
 

Αν ςτθ βιοςυνκετικι πορεία τθσ ευμελανίνθσ και ςυγκεκριμζνα το ςτάδιο 

μετά τθν παραγωγι τθσ DOPAquinone, υπάρχει θ παρουςία κυςτεϊνθσ, τότε το 

βιοςυνκετικό μονοπάτι μπορεί να οδθγθκεί και προσ τθ ςφνκεςθ ωαίομελανινθσ 

(Εικόνα 16).  
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Εικόνα 16. Σφνκεςθ φαιομελανίνθσ και ευμελανίνθσ από τθν τυροςίνθ 
 

Σε αυτιν τθν περίπτωςθ ζχουμε το ςχθματιςμό διαωορετικοφ ενδιαμζςου, 

του cysteinylDOPA, το οποίο μετατρζπεται ςε 5 - cysteinylDOPA και μζςω τθσ 

ενηυμικισ οξείδωςθσ με τυροςινάςθ, μετατρζπεται ςε 5 - cysteinylDOPAquinone. 

Στθ ςυνζχεια, μζςω μιασ ενδομοριακισ κυκλοποίθςθσ και παρουςίασ 

μεταλλοϊόντων, ςχθματίηεται θ 2Η – 1,4 βενηοκειαηίνθ και τελικϊσ θ ωαιμελανίνθ 

[76]. 

Ππωσ γίνεται κατανοθτό από όλα τα παραπάνω θ παρουςία τθσ 

τυροςινάςθσ ςτθ διαδικαςία τθσ μελανογζνεςθσ αποτελεί ςθμείο κλειδί, διότι 

εμπλζκεται ςε πολλά ςτάδια τθσ διεργαςίασ για τθν τελικι παραγωγι των 

προϊόντων τθσ μελανίνθσ. 

Σε αντίκεςθ με τθν πολφπλοκθ βιοςυνκετικι πορεία που ακολουκείται μζςα 

ςε ζνα μελανοκφτταρο, το πρωτόκολλο το οποίο εωαρμόςτθκε ςτθ παροφςα 

διατριβι για τθ μελζτθ τθσ λευκαντικισ δράςθσ των δειγμάτων, είναι ςαωϊσ πιο 
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απλοποιθμζνο και ακολουκεί τθ βιοςυνκετικι πορεία τθσ τυροςινάςθσ με 

υπόςτρωμα τθν L-DOPA λόγω, τθσ ευκολίασ χριςθσ του πρωτοκόλλου και τθσ 

γριγορθσ ταχφτθτασ των αποτελεςμάτων. 

 

6.1.2 Αναςτολεύσ τυροςινϊςησ 

 

Ο πρότυποσ αναςτολζασ τθσ τυροςινάςθσ κεωρείται το kojic acid. Είναι ζνασ 

ανταγωνιςτικόσ αναςτολζασ, ο οποίοσ αποτελεί τθ βάςθ επάνω ςτθν οποία 

ςυγκρίνονται όλα τα εκχυλίςματα που παράγονται ςτθ κοςμετολογία και ςτθ 

βιομθχανία τροωίμων. Μερικοί ακόμθ αναςτολείσ που ςυναντάμε πολφ ςυχνά ςτθ 

βιβλιογραωία είναι θ τροπολόνθ [77] και το υπόςτρωμα L- μιμοηίνθ [78] τα οποία 

παρουςιάηουν ιςχυρι αναςταλτικι δράςθ. 

Εκτόσ από τουσ κλαςςικοφσ αναςτολείσ, μεγάλθ ζρευνα ζχει γίνει για τθν 

εφρεςθ νζων ωυςικϊν αναςτολζων από ωυτικζσ πρϊτεσ φλεσ. Θ μελζτθ ζχει ωζρει 

ςτο ωωσ μεγάλο αρικμό ωυςικϊν προϊόντων από τουσ οποίουσ οι δραςτικότεροι 

ανικουν ςτισ κατθγορίεσ των πολυωαινολϊν (ωλαβόνεσ, ωλαβανόνεσ, ιςοωλαβόνεσ, 

ςτιλβζνια, κουμαρίνεσ κ.α.), ςτισ βενηαλδεχδεσ, ςτα λιπίδια μακράσ αλυςίδασ, ςτα 

ςτεροειδι, ςτισ ανκρακινόνεσ και άλλα ςυνκετικά ι θμιςυνκετικά παράγωγα [67]. 

Μερικά πολφ γνωςτά παραδείγματα αυτϊν αποτελοφν: θ οξυρεςβερατρόλθ από το 

είδοσ Morus alba, θ ταξιωολίνθ από το Polygonum hydropiper, οι ωλαβανόλεσ 

κερςετίνθ, μυριςετίνθ και θ κεμωερόλθ, θ γλαμπριντίνθ, το γκλαμπρζνιο και θ 

λικοχαλκόνθ Α από το είδοσ τθσ γλυκφρριηασ κακϊσ και μερικά 

ςυνκετικά/θμιςυνκετικά παράγωγα όπωσ θ Ν- ωαινυλοκειουρία [79] και θ Ν-

υποκατεςτθμζνεσ-Ν-νιτροηοχδροξυλαμίνεσ [80]. 

Σε αυτό το ςθμείο καλό κα ιταν να αναωερκεί ότι ο οριςμόσ "αναςτολείσ 

τυροςινάςθσ" είναι μερικζσ ωορζσ αςαωισ διότι, ςτισ περιςςότερεσ αναωορζσ 

χρθςιμοποιείται θ εν λόγω ορολογία για τθν αναςτολι τθσ μελανογενζςεωσ, θ 

οποία επικεντρϊνεται κυρίωσ ςτθν μείωςθ του ςχθματιςμοφ τθσ μελανίνθσ, 

ανεξάρτθτα από οποιαδιποτε άμεςθ αλλθλεπίδραςθ μεταξφ του αναςτολζα και του 

ενηφμου και με τουσ περιςςότερουσ αναςτολείσ να μελετϊνται με βάςθ τθ δράςθ 
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τουσ ςτθν τυροςινάςθ, ζχοντασ ωσ υπόςτρωμα τθν L-DOPA και μετρϊντασ το 

ςχθματιςμό του DOPAchrome [67]. 

 

6.1.3 Προβλόματα – παθόςεισ 

 

Θ διαταραχι ςτθ λειτουργία τθσ τυροςινάςθσ μπορεί να οδθγιςει ςε 

δερματικζσ πακιςεισ που ζχουν να κάνουν είτε με υπερλειτουργία, είτε με 

υπολειτουργία τθσ. Μερικζσ από τισ πιο κοινζσ ανωμαλίεσ που προκφπτουν είναι οι 

πανάδεσ (μελάςματα), θ μεταωλεγμονϊδθσ υπερμελάγχρωςθ, θ αςκζνεια Peutz – 

Jegher, οι ωακίδεσ, κλπ [81]. 

Στθν παροφςα εργαςία κα γίνει μία εκτενισ μελζτθ για τθ βελτιςτοποίθςθ 

τθσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ ςτθ διαδικαςία παραγωγισ εκχυλιςμάτων, πλοφςιων 

ςε μεταβολίτεσ με ιςχυρι δράςθ ςτθν τυροςινάςθ από το είδοσ τθσ Glycyrrhiza 

glabra. 

 

6.2 Ελεύθερεσ ρύζεσ 

6.2.1 Ιςτορικϊ ςτοιχεύα 

 

Οι ελεφκερεσ ρίηεσ άρχιςαν να εμωανίηονται ςτο προςκινιο ςτισ αρχζσ του 

20ου αιϊνα, όταν ο χθμικόσ Gomberg ςτισ Θ.Ρ.Α, ανακάλυψε εντελϊσ τυχαία τθ ρίηα 

του τριωαινυλομεκυλίου, χωρίσ να γνωρίηει ότι ο τριςκενισ του άνκρακασ ιταν θ 

πρϊτθ μορωι ελεφκερθσ ρίηασ. Ρολφ αργότερα το 1954 ο Daniel Gilbert και θ 

Rebecca Gersman ςε δθμοςίευςθ τουσ, πρότειναν ότι οι ρίηεσ είναι απαραίτθτεσ για 

τθ ηωι των προκαρυωτικϊν και ευκαρυωτικϊν κυττάρων, ενϊ από τθν άλλθ ζχουν 

και τοξικι υπόςταςθ. Δφο χρόνια αργότερα, το 1956 ο Herman Denham, πρότεινε 

ότι οι ελεφκερεσ ρίηεσ ίςωσ διαδραματίηουν κάποιο ρόλο ςτθ διαδικαςία τθσ 

γιρανςθσ. Θ υπόκεςθ του Herman Denham, θ κεωρία δθλαδι περί των ελευκζρων 

ριηϊν για τθ γιρανςθ, ενζπνευςε αναρίκμθτεσ μελζτεσ και ζρευνεσ γφρω από αυτι 

και ειδικότερα για τισ ρίηεσ του οξυγόνου κακϊσ και για δραςτικζσ του μορωζσ που 

δεν είναι ρίηεσ [82]. 
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Οι ελεφκερεσ ρίηεσ είναι ωυςικά προϊόντα του ανκρϊπινου μεταβολιςμοφ. 

Απελευκερϊνονται ωυςιολογικά ςτον οργανιςμό από τα μιτοχόνδρια, ςτα οποία 

λαμβάνει χϊρα θ οξείδωςθ των τροωϊν (δθλαδι θ μετατροπι τθσ τροωισ ςε 

ενζργεια) [83]. 

Υπάρχουν ενδείξεισ ότι οι ελεφκερεσ ρίηεσ εμπλζκονται ςε μια ςειρά 

πακολογικϊν καταςτάςεων, όπωσ είναι θ ακθροςκλιρωςθ, ο καρκίνοσ, το 

ζμωραγμα του μυοκαρδίου, θ υπζρταςθ, βλάβεσ ςτο κεντρικό νευρικό ςφςτθμα 

(ΚΝΣ), ο διαβιτθσ και ωσ εκ τοφτου παίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτον ζλεγχο τθσ 

κυτταρικισ ανάπτυξθσ, ςτθ διαδικαςία τθσ γιρανςθσ, ςτθν καρκινογζνεςθ, κακϊσ 

και ςτθ διαδικαςία του προγραμματιςμζνου κυτταρικοφ κανάτου [84],[85]. 

 

6.2.2 Ελεύθερεσ ρύζεσ και αντιοξειδωτικό δρϊςη  

 

Ωσ ελεφκερεσ ρίηεσ ορίηονται άτομα ι ομάδεσ ατόμων τα οποία ωζρουν ζνα 

ι περιςςότερα αςφηευκτα θλεκτρόνια ςτο μόριό τουσ και παράγονται κατά τθν 

διάρκεια χρθςιμοποίθςθσ του οξυγόνου για τθν παραγωγι ενζργειασ. Είναι μόρια 

που χαρακτθρίηονται από υψθλι ενεργειακι ςτάκμθ. 

Για να εξιςορροπιςουν τθ δομι τουσ, αποςποφν θλεκτρόνια από γειτονικά 

μόρια μετατρζποντασ τα μόρια αυτά ςε ελεφκερεσ ρίηεσ, με αποτζλεςμα να 

ξεκινοφν ξεκινϊντασ μια καταςτρεπτικι αλυςίδα, προκαλϊντασ βλάβεσ ςε μεγάλθσ 

ςθμαςίασ κυτταρικζσ δομζσ όπωσ ςτισ πρωτεΐνεσ, ςτισ κυτταρικζσ μεμβράνεσ και ςτο 

DNA [83]. 

Θ παραγωγι των ελευκζρων ριηϊν μπορεί να γίνει είτε ενδογενϊσ, λόγω τθσ 

πλθκϊρασ των μεταβολικϊν αντιδράςεων που πραγματοποιοφνται ςτον ανκρϊπινο 

οργανιςμό, είτε εξωγενϊσ από τθν επίδραςθ κάποιου περιβαλλοντικοφ παράγοντα.  

 

 

 

 

 

Εικόνα 17. Σχθματιςμόσ των ελευκζρων ριηών 
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Στο εςωτερικό των κυττάρων παράγονται ςυνεχϊσ ουςίεσ που ονομάηονται 

«Δραςτικζσ Μορωζσ Οξυγόνου» ι ΔΜΟ (Reactive Oxygen Species ι ROS). Ο όροσ 

ΔΜΟ περιλαμβάνει τισ ελεφκερεσ ρίηεσ ςτισ οποίεσ το μονιρεσ θλεκτρόνιο βρίςκεται 

ςε άτομο οξυγόνου, όπωσ για παράδειγμα το υπεροξείδιο (Ο2) ι θ υδροξυλικι ρίηα 

(ΘΟ-), κακϊσ και κάποια παράγωγα του οξυγόνου τα οποία μετατρζπονται εφκολα 

ςε ελεφκερεσ ρίηεσ όπωσ το υπεροξείδιο του υδρογόνου (Θ2Ο2) και το 

υποχλωριϊδεσ οξφ (HOCl-). Οι ελεφκερεσ ρίηεσ παράγονται ςυνεχϊσ ςτον 

ανκρϊπινο οργανιςμό ωσ προϊόντα του κυτταρικοφ μεταβολιςμοφ, ςυνικωσ από 

αντιδράςεισ μεταωοράσ θλεκτρονίων (ενηυμικζσ και μθ ενηυμικζσ) [86].   

Οι βλαβερζσ επιπτϊςεισ των ελευκζρων ριηϊν ςτον οργανιςμό είναι γνωςτζσ 

ωσ οξειδωτικό stress, ζνασ όροσ ο οποίοσ χρθςιμοποιείται για να χαρακτθρίςει τισ 

καταςτάςεισ ςτισ οποίεσ παρατθρείται υπζρμετρθ αφξθςθ των δραςτικϊν μορωϊν 

οξυγόνου και των ελευκζρων ριηϊν ζναντι ουςιϊν, οι οποίεσ αναςτζλλουν τθν 

οξείδωςθ και είναι γνωςτζσ ωσ αντιοξειδωτικά. Με τον όρο αντιοξειδωτικά 

χαρακτθρίηονται οι ουςίεσ που ςυμμετζχουν ςτουσ αντιοξειδωτικοφσ μθχανιςμοφσ 

και μποροφν να κακυςτεριςουν τθν οξείδωςθ των μορίων.  

 

 

 

 

 

 

 

Μερικζσ από τισ πακιςεισ που ςχετίηονται με το οξειδωτικό stress είναι οι 

εξισ: θ γιρανςθ [87], ο καρκίνοσ, θ ςτεωανιαία νόςοσ, θ νόςοσ Alzheimer [88],[89] 

κακϊσ και διάωορεσ νευροεκωυλιςτικζσ αςκζνειεσ και ωλεγμονζσ [90].  

 

Εικόνα 18. Σχθματικι αναπαράςταςθ τθσ εξουδετζρωςθσ μιασ ελεφκερθσ ρίηασ από μια 
αντιοξειδωτικι ουςία 
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6.2.3 Παθολογικϋσ καταςτϊςεισ του οξειδωτικού ςτρεσ 

 

Εάν το κυτταρικό αμυντικό ςφςτθμα εναντίων των ελευκζρων ριηϊν 

εξαντλθκεί, θ ενεργοποίθςθ του οξυγόνου προκαλεί άμεςα κυτταροτοξικότθτα και 

κυτταρικι εκωφλιςθ διαωόρων οργάνων του ανκρωπίνου ςϊματοσ όπωσ του 

ιπατοσ, του μυοκαρδίου, των νεωρϊν, του μυελοφ των οςτϊν και του εγκεωάλου. 

Οριςμζνεσ πακιςεισ που μποροφν να προκλθκοφν από τθν προςβολι των 

παραπάνω οργάνων μπορεί να είναι οι εξισ[91]: 

i. Αρτθριοςκλιρυνςθ  

ii. Ζμωραγμα μυοκαρδίου 

iii. Νευρολογικζσ πακιςεισ (οξείεσ και χρόνιεσ)  

iv. Φλεγμονϊδεισ πακιςεισ, όπωσ είναι θ ρευματοειδισ αρκρίτιδα και θ 

παγκρεατίτιδαΚαρκίνοσ 

vi. Επιπλοκζσ διαβιτθ 

 

 

6.2.4 Άμυνα του οργανιςμού 

 

Το κφτταρο για να υπερκεράςει τθν οξειδωτικι πίεςθ που δζχεται από τθν 

παρουςία μεγάλθσ ςυγκζντρωςθσ ελευκζρων ριηϊν διακζτει αμυντικοφσ 

μθχανιςμοφσ [92]. Θ πρωταρχικι άμυνα του οργανιςμοφ ζναντι τθσ ρίηασ του 

υπεροξειδίου (Ο2
-.) και των μορωϊν που προζρχονται από αυτι, παρζχεται από 

μεταλλοζνηυμα. Μια μεγάλθ κατθγορία μεταλλοενηφμων είναι οι δεςμουτάςεσ του 

υπεροξειδίου (superoxide dismutase ι SOD) που ειδικά και επαρκϊσ καταλφουν τθ 

μετατροπι του Ο2
-. ςε Θ2Ο2. Επίςθσ, υπάρχουν κι’ άλλεσ δφο κατθγορίεσ 

μεταλλοενηφμων που αναςτζλλουν τθ ςυςςϊρευςθ τθσ μεγαλφτερθσ ςυγκζντρωςθσ 

του υπεροξειδίου του υδρογόνου (Θ2Ο2) και είναι οι καταλάςεσ και οι 

υπεροξειδάςεσ. Οι καταλάςεσ είναι ζνηυμα που καταλφουν τθν μετατροπι του Θ2Ο2 

ςε Θ2Ο και μοριακό οξυγόνο (Ο2), ενϊ οι υπεροξειδάςεσ ανάγουν το Θ2Ο2 ςε Θ2Ο. 
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2Ο2
-.  +  2H      H2O2  +  Ο2               (δεςμουτάςθ υπεροξειδίου) 

2H2O2       2H2O  +  Ο2                    (καταλάςθ) 

H2O2  +  GSH     2Θ2Ο  +  GSSG         (Se-GSH υπεροξειδάςθ) 

Σχιμα 1: Ζνηυμα που εξουδετερώνουν τα δραςτικά ενδιάμεςα του οξυγόνου. 

 

Ωςτόςο, υπάρχουν περιπτϊςεισ ςτισ οποίεσ θ οξειδωτικι πίεςθ που δζχεται 

το κφτταρο μπορεί να υπερκεράςει τουσ αμυντικοφσ μθχανιςμοφσ του, τότε είναι 

απαραίτθτθ θ εξωγενισ χοριγθςθ αντιοξειδωτικϊν προκειμζνου να αναχαιτιςτεί θ 

δράςθ των ελευκζρων ριηϊν ςτον οργανιςμό [93]. Σθμαντικό ρόλο ςε αυτό το 

ςθμείο παίηουν τα ωυςικά αντιοξειδωτικά, που λαμβάνουμε διατροωικά, όπωσ 

είναι: το γαλλικό οξφ, θ τοκοωερόλθ (βιταμίνθ Ε), το αςκορβικό οξφ (βιταμίνθ C), θ 

ουμπικινόνθ, τα ωλαβονοειδι, οι κατεχόλεσ, θ βιταμίνθ Α, τα καροτενοειδι και 

πολλά άλλα ςυςτατικά [94]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 19 Μεταβολίτεσ με αντιοξειδωτικι τουσ δράςθ 

 

Συμπεραςματικά, καταλιγουμε ςτο ότι θ ενίςχυςθ των αντιοξειδωτικϊν 

μθχανιςμϊν με ωυςικά ι ςυνκετικά αντιοξειδωτικά είναι δυνατό να οδθγιςει ςτθ 

μείωςθ τθσ οξειδωτικισ βλάβθσ και επομζνωσ ςτθν πρόλθψθ και τθ κεραπεία 

διαωόρων αςκενειϊν, όπου εμπλζκεται το οξειδωτικό ςτρεσ. Επομζνωσ, θ εξωγενισ 

χοριγθςι αντιοξειδωτικϊν είναι μείηονοσ ςθμαςίασ μιασ και βοθκάει ςτθν 

καλφτερθ και πιο ομαλι λειτουργία του οργανιςμοφ.  

Quercetin 

Βιταμίνθ C 
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7 Τλικϊ και μϋθοδοι  

 

 υςκευϋσ υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ  

 

Τα πειράματα τθσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ ζλαβαν χϊρα ςε δφο ςυςκευζσ, 

μία εργαςτθριακισ κλίμακασ (SFE - 500) δυναμικότθτασ 500mL και μία θμιπιλοτικισ 

κλίμακασ (SFE-1-2) με δυναμικότθτα 3000mL. Θ αναλυτικι τουσ περιγραωι γίνεται 

παρακάτω. 

 

 υςκευό υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ (SFE – 500) 

 

Τα πειράματα βελτιςτοποίθςθσ για το ωυτό Glycyrrhiza glabra, 

πραγματοποιικθκαν ςτθν εργαςτθριακι ςυςκευι SFE-500 (SEPAREX CHIMIE FINE, 

France) (Εικόνα 20) θ οποία αποτελείται από ζνα εκχυλιςτιρα χωρθτικότθτασ 

500ml, εντόσ του οποίου τοποκετείται κυλινδρικό δοχείο εκχφλιςθσ, το οποίο και 

ωζρει τθν πρϊτθ φλθ.  

Ο ςχεδιαςμόσ τθσ ςυςκευισ είναι τζτοιοσ που επιτρζπει τθν ταχεία ωόρτωςθ 

και εκωόρτωςθ τθσ προσ εκχφλιςθ ουςίασ κακϊσ και με δυνατότθτα προςκικθσ 

ςυνδιαλφτθ ςτο ςφςτθμα.  

Θ ςυλλογι του εκχυλίςματοσ πραγματοποιείται ςε δφο δοχεία διαχωριςμοφ 

(διαχωριςτιρεσ) οι οποίοι είναι ςυνδεδεμζνοι εν ςειρά. Ζχουν χωρθτικότθτα 18 ml ο 

κακζνασ και μποροφν να λειτουργοφν ςε διαωορετικζσ ςυνκικεσ λειτουργίασ. Κατά 

αυτό τον τρόπο είναι δυνατι θ κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ και θ παραλαβι 

προϊόντων διαωορετικισ ςφςταςθσ. Εςωτερικά είναι ςχεδιαςμζνα ςαν κυκλϊνεσ, 

ϊςτε το ρευςτό να ειςζρχεται εωαπτομενικά ωσ προσ τα τοιχϊματα του καλάμου 

και να επιτυγχάνεται θ κατακριμνιςθ του εκχυλίςματοσ με τθ μικρότερθ δυνατι 

παράςυρςθ.  

Τα χαρακτθριςτικά μεγζκθ και οι ςυνκικεσ λειτουργίασ τθσ ςυςκευισ 

παρατίκενται ςτον Ρίνακασ 7. 
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Εικόνα 20. Θ εργαςτθριακι ςυςκευι υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ, SFE-500. 
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Εικόνα 21. Διάγραμμα ροισ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ, SFE-500 
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Ρίνακασ 7. Χαρακτθριςτικά μεγζκθ και προδιαγραφζσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ SFE-500 

Μζγιςτθ πίεςθ λειτουργίασ 300 bar 
Μζγιςτθ κερμοκραςία λειτουργίασ 70 οC 

Θερμοκραςιακό εφροσ λειτουργίασ του 
ψυκτικοφ 

-25 οC ζωσ 40 οC 

οι διαλφτθ 0.5-5 kg/h 
Πγκοσ δοχείου εκχφλιςθσ 400 ml 

Πγκοσ κάκε δοχείου διαχωριςμοφ 18 ml 
Υλικό καταςκευισ 316L ανοξείδωτοσ χάλυβασ, PTFE 

 

Εντόσ του δοχείου εκχφλιςθσ το ωυτικό υλικό, περικλείεται από ποςότθτα 

γυάλινων ςωαιρϊν. Ο λόγοσ είναι ϊςτε να εξαςωαλίηεται ομοιόμορωθ ροι CO2 ςτθν 

μάηα τθσ πρϊτθσ φλθσ (Εικόνα 22).  

 

Εικόνα 22. Δοχείο εκχφλιςθσ με φυτικό υλικό και γυάλινεσ ςφαίρεσ 
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 Ημιπιλοτικό ςυςκευό υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ (SFE 1-2) 

 

Θ θμιπιλοτικι ςυςκευι που χρθςιμοποιικθκε για τα πειράματα τθσ 

παροφςασ διδακτορικισ εργαςίασ (Sideritis raeseri ssp. attica και C creticus ssp. 

creticus) ιταν θ SFE-1-2 Νο 4218 (SEPAREX F 54250 CHAMPIGNEULLES). Είναι 

εξοπλιςμζνθ με δφο εκχυλιςτιρεσ χωρθτικότθτασ 1 και 2 λίτρων, δυνατότθτα 

προςκικθσ ςυνδιαλφτθ και τρεισ διαχωριςτιρεσ χωρθτικότθτασ 200mL, με 

δυνατότθτα κλαςμάτωςθσ του εκχυλίςματοσ. 

 

 

 
Εικόνα 23. Συςκευι Υπερκρίςιμθσ Εκχφλιςθσ SFE-1-2 

 

Τα χαρακτθριςτικά μεγζκθ και οι ςυνκικεσ λειτουργίασ τθσ ςυςκευισ 

παρατίκενται ςτον Ρίνακα 8. 

Ρίνακασ 8. Χαρακτθριςτικά μεγζκθ και προδιαγραφζσ ςυςκευισ SFE-1-2 

Μζγιςτθ πίεςθ λειτουργίασ 350 bar 

Θερμοκραςιακό εφροσ  30 – 200 oC 

οι διοξειδίου 2.5 – 10 kg/h 

οι ςυνδιαλφτθ 0 - 100 mL/min 

Θερμοκραςιακό εφροσ ψφξθσ -25 ζωσ 40 oC 

Υλικά καταςκευισ 316 L ανοξείδωτοσ χάλυβασ PTFE 
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Εικόνα 24. Διάγραμμα ροισ θμιπιλοτικισ ςυςκευισ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ εργαςτθρίου 

 

Θ λειτουργία τθσ ςυςκευισ είναι όμοια με αυτι τθσ SFE - 500 με τθ μόνθ 

διαωορά να είναι θ δυναμικότθτα τουσ.  

Θ ςυςκευι αυτι χρθςιμοποιικθκε για τθν παραγωγι μεγαλφτερθσ 

ποςότθτασ εκχυλιςμάτων τόςο ςτα πειράματα τθσ γλυκφριηασ όςο και ςτα 

πειράματα ςτο τςάι του βουνοφ (Sideritis raeseri ssp. attica) και του Cistus creticus 

ssp. creticus (Ρειραματικό Μζροσ). 

 

 υςκευό επιταχυνόμενησ εκχύλιςησ (ASE) 

 

Τα πειράματα τθσ παροφςασ διατριβισ ζγιναν ςε ςυςκευι εργαςτθριακισ 

κλίμακασ (Dionex ASE 300) θ οποία διακζτει: 12 κζςεισ δοχείων εκχφλιςθσ (με 

πολλαπλι δυνατότθτα εκχφλιςθσ ςε κάκε δοχείο), 12 κζςεισ δοχείων ςυλλογισ, ζνα 

δοχείο ςυλλογισ αποβλιτων, κλίβανο για τθ ρφκμιςθ τθσ κερμοκραςίασ, μία αντλία 

παροχισ διαλφτθ, ζναν αιςκθτιρα αυτόματθσ εκτόνωςθσ, μία οβίδα παροχισ 

αερίου (αζρα ι αηϊτου), 4 δοχεία διαλυτϊν με ικανότθτα ανάμειξισ τουσ ςε 
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οποιαδιποτε αναλογία και δφο αιςκθτιρεσ αςωαλείασ (ζναν για ζλεγχο διαρροισ 

διαλυτϊν από το ςφςτθμα και ζναν αιςκθτιρα για ζλεγχο πλιρωςθσ των δοχείων 

ςυλλογισ). 

 

 
Εικόνα 25. Συςκευι επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ (DIONEX ASE 300) 

 

Τα χαρακτθριςτικά μεγζκθ και οι ςυνκικεσ λειτουργίασ τθσ ςυςκευισ 

παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα: 

 
Ρίνακασ 9.Συνκικεσ λειτουργίασ επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ DIONEX ASE 300 

Θερμοκραςιακό εφροσ  40 οC ζωσ 200 οC 
Ρίεςθ λειτουργίασ 1500 p.s.i. (100 bar) 

Κφκλοι εκχφλιςθσ (cycles) 1 ζωσ 5 
Χρόνοσ ςτατικισ εκχφλιςθσ (static time) 0 ζωσ 99 min 

Χρόνοσ προκζρμανςθσ (pre-heat) 0 ζωσ 9 min 
Πγκοσ ζκπλυςθσ (flushing) 0% ζωσ 150% 

χρόνοσ εξϊκθςθσ του διαλφτθ (purging): 60 to 900 sec 
 

 

 Πειραματικόσ ςχεδιαςμόσ (Design of Experiments - DOE) 
 

Για τον πειραματικό ςχεδιαςμό των βελτιςτοποιιςεων ζγινε με τθ χριςθ τθσ 

δοκιμαςτικισ ζκδοςθ (free trial version) του ςτατιςτικοφ προγράμματοσ Design 

Expert 7 (StatEase, Inc., Minneapolis, MN). 

 
 

 SIMCA (PLS-R) 

 
Θ ςυςχζτιςθ των εκχυλιςμάτων με τθ δράςθ ςτθν τυροςινάςθ ζγινε με τθ 

χριςθ του προγράμματοσ SIMCA-P/P+ 11.5.0 Umetrics 
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 Μϋτρηςη υγραςύασ 

 

Θ μζτρθςθσ τθσ υγραςίασ ζγιναν ςε κερμοηυγό με λάμπα αλογόνου Mettler 

Toledo HB43-S halogen. 

 

 υμπύκνωςη και ξόρανςη δειγμϊτων 

 

Πλα τα δείγματα ςυμπυκνϊκθκαν ςε ςυςκευι ανάδευςθσ υπό κενοφ (Rota 

Vapor) μζχρισ ξθροφ με το λουτρό ρυκμιςμζνο ςε κερμοκραςία 45 oC και το κενό 

ςτα 50 mbar. 

Τα υδατικά εκχυλίςματα ςυμπυκνϊκθκαν ςε ςυςκευι λυοωιλοποίθςθσ 

CHRIST ALPHA 1/5 θ οποία ςυνίςταται από τα ακόλουκα τμιματα:  

i. κάλαμο δειγμάτων, χωρθτικότθτασ 50L  

ii. κάλαμο ςυμπφκνωςθσ υδρατμϊν 

iii. αντλία υψθλοφ κενοφ  

iv. ςφςτθμα ταχείασ απόψυξθσ και απομάκρυνςθσ του νεροφ 

 

 Μϋτρηςη κοκκομετρύασ 
 

Θ μζτρθςθ τθσ κοκομετρίασ του ωυτικοφ υλικοφ ζγινε ςτθ ςυςκευι CISA 

Cedaceria Industrial BA 200 N και χρθςιμοποιικθκαν κόςκινα μεγζκουσ 1000 μm, 

630 μm, 500 μm 400 μm, 315 μm, 200 μm και 100 μm. 

 Αϋρια χρωματογραφύα με φαςματομετρύα μϊζασ (GC-MS) 
 

Θ χθμικι ανάλυςθ των αικζριων ελαίων ζγινε με αζρια χρωματογραωία, 

ςυνδεδεμζνθ με ωαςματομετρία μάηασ. Ο ανιχνευτισ μάηασ Hewlett-Packard (HP) 

5973 χρθςιμοποιεί πθγι ιοντιςμοφ δζςμθ θλεκτρονίων υψθλισ ενζργειασ (EI) (70 

eV), ςυνδεδεμζνοσ με αζριο χρωματογράωο HP 6890 και εξοπλιςμζνοσ με τριχοειδι 

ςτιλθ HP-5 MS (30m × 0.25mm; πάχουσ 0.25m). Το κερμοκραςιακό πρόγραμμα που 

εωαρμόςκθκε ιταν: ςτουσ 60 οC για 5min, ςτθ ςυνζχεια αφξθςθ με ρυκμό 3 οC/min 

ζωσ τουσ 280 οC το οποίο ακολουκοφςε μια ςτατικι ωάςθ για 15min. Θ 

κερμοκραςία ζγχυςθσ του δείγματοσ ιταν 220 οC, θ παροχι του ωζροντοσ αερίου 

(ιλιο) ιταν 0.8 mL/min και ο όγκοσ ζνεςθσ του δείγματοσ ιταν 1μL. Θ ταυτοποίθςθ 
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των ουςιϊν ζγινε με τθ χριςθ των βιβλιοκθκϊν Wiley275 και Adams. Πλα τα 

δείγματα αναλφκθκαν ςε ςυγκεντρϊςεισ 2.5 mg/mL διαλυμζνα ςε κυκλοεξάνιο, 

αωοφ πρϊτα είχε γίνει αωαίρεςθ τθσ περιεχόμενθσ υγραςίασ με Na2SO4.  

Για τα υδατικά δείγματα (υδροςόλεσ), ζγινε αρχικά εκχφλιςθ με πεντάνιο ςε 

αναλογία 5/1, διαχωριςμόσ των ωάςεων και ςτθ ςυνζχεια αωαίρεςθ τθσ υγραςίασ 

με Na2SO4. 

 

 Μικροεκχύλιςη ςτερεϊσ φϊςησ (Solid phase microextraction - 

SPME) 

 

Θ ίνα που χρθςιμοποιικθκε για τθν προετοιμαςία των δειγμάτων ιταν θ 

DVB/CAR/PDMS Stableflex 24Ga Supelco. 

Για τα δείγματα με SPME θ ανάλυςθ των ουςιϊν ζγινε ςτθ ςυςκευι GC-MS 

Thermo Trace DSQ GC-MS, με πθγι ιοντιςμοφ, δζςμθ θλεκτρονίων υψθλισ 

ενζργειασ (EI) (70 eV). Ρεριλαμβάνει αζριο χρωματογράωο Finnigan trace GC ultra, 

ανιχνευτι μάηασ Finnigan trace DSQ και τριχοειδι ςτιλθ TR-5MS (30m × 0.25mm; 

πάχουσ 0.25mm). Το κερμοκραςιακό πρόγραμμα που χρθςιμοποιικθκε ιταν: 

κζρμανςθ ςτουσ 36 οC για 3 min, ςτθ ςυνζχεια αφξθςθ με ρυκμό 3 οC/min ζωσ τουσ 

290 οC το οποίο ακολουκοφςε μια ςτατικι ωάςθ για 10 min. Θ κερμοκραςία 

ζγχυςθσ του δείγματοσ ιταν ςτουσ 250 οC και θ παροχι του ωζροντοσ αερίου (ιλιο) 

ιταν 1 mL/min. Θ ταυτοποίθςθ των ουςιϊν ζγινε με τθ χριςθ τθσ βιβλιοκικθσ 

Wiley275, NIST και Xcalibur.  

 

 

Εικόνα 26. Συςκευι αζριασ χρωματογραφίασ με φαςματομετρία μάηασ για τθ μελζτθ των δειγμάτων με SPME 
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Το πρωτόκολλο που εωαρμόςτθκε για τθν προετοιμαςία των δειγμάτων ιταν 

το ακόλουκο: τα δείγματα τοποκετικθκαν εντόσ γυάλινων ωιαλιδίων 20mL, 

ςωραγίςτθκαν με διάωραγμα (septum) και τοποκετικθκαν εντόσ λουτροφ για 

επϊαςθ ςτουσ 40 oC για 30 min. Στθ ςυνζχεια ζγινε ενεργοποίθςθ τθσ ίνασ για 10 

min ςτουσ 270 oC και ακολοφκθςε δειγματολθψία από τον υπερκείμενο χϊρο των 

δειγμάτων για 20 min. Μετά το πζρασ του χρόνου, θ ίνα τοποκετικθκε εντόσ του 

αζριου χρωματογράωου ςε λειτουργίασ splitless, για 5 min, ςτουσ 270 oC για τθν 

αποδζςμευςθ των ςυςτατικϊν και ακολοφκθςε ανάλυςθ με βάςθ το προαναωερκζν 

κερμοκραςιακό πρόγραμμα. 

Πςο αωορά τα ςτερεά δείγματα χρθςιμοποιικθκε ποςότθτα 2 g, ενϊ για τα 

αικζρια ζλαια ποςότθτα 2.5mg. 

 

 

  Φρωματογραφύα υψηλόσ απόδοςησ (HPLC - prepHPLC) 
 

Ο ποιοτικόσ ζλεγχοσ των εκχυλιςμάτων ζγινε με τθ χριςθ χρωματογραωίασ 

υψθλισ απόδοςθσ. Θ ςυςκευι που χρθςιμοποιικθκε είναι τθσ Τhermo Finnigan θ 

οποία αποτελείται από τα ακόλουκα τμιματα:  

 Αντλία SpectraSystem P4000, με τθν ικανότθτα ανάμειξθσ τεςςάρων 

διαωορετικϊν διαλυτϊν, ςε οποιαδιποτε αναλογία 

 Αυτόματοσ δειγματολιπτθσ SpectraSystem AS3000 

 Ζνασ ανιχνευτισ ωωτοδιόδων (PDA) SpectraSystem UV8000 degasser 

 H ςτιλθ που χρθςιμοποιικθκε για τον ποιοτικό ζλεγχο των εκχυλιςμάτων ιταν 

μια Fortis Technologies Ltd. UniverSil HS C18 διαςτάςεων 250 x 4.6 mm i.d., 5.0 

μm. Ενϊ, για τθν απομόνωςθ των ουςιϊν ζγινε θ χριςθ θμιπαραςκευαςτικισ 

ςτιλθσ Supelcosil LC – 18 διαςτάςεων 250 x 10 mm i.d., 5.0 μm. 

Οι διαλφτεσ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν ανάλυςθ των δειγμάτων ιταν 

υψθλισ κακαρότθτασ HPLC grade (Merck KGaA) και θ καταγραωι των 

χρωματογραωιμάτων ζγινε ςε τρία μικθ κφματοσ 220, 280 και 366 nm. 
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  Φρωματογραφύα λεπτόσ ςτοιβϊδασ (TLC) 
 

Για τον γριγορο ποιοτικό ζλεγχο των ολικϊν εκχυλιςμάτων και των 

διαωόρων κλαςμάτων ζγινε θ χριςθ χρωματογραωίασ λεπτισ ςτιβάδασ (TLC). Τα 

είδθ που χρθςιμοποιικθκαν είναι: 

α) Αλουμινζνιεσ πλάκεσ επιςτρωμζνεσ με γζλθ οξειδίου του πυριτίου (Silica gel 60 

F254- Merck) διαςτάςεων 20 x 20 cm (αναλυτικι χρωματογραωία) 

β) Αλουμινζνιεσ πλάκεσ επιςτρωμζνεσ με γζλθ οξειδίου του πυριτίου αντίςτροωθσ 

ωάςθσ (RP-18 F254S) διαςτάςεων 20 x 20 cm (αναλυτικι χρωματογραωία) 

γ) Γυάλινεσ πλάκεσ επιςτρωμζνεσ με γζλθ οξειδίου του πυριτίου (Silica gel 60 F254- 

Merck) διαςτάςεων 20 x 20 cm (αναλυτικι και παραςκευαςτικι χρωματογραωία) 

δ) Γυάλινεσ πλάκεσ επιςτρωμζνεσ με γζλθ οξειδίου του πυριτίου αντίςτροωθσ 

ωάςθσ (RP-18 F254S) διαςτάςεων 5 x 10 cm (αναλυτικι χρωματογραωία και 

παραςκευαςτικι χρωματογραωία) 

Ο ζλεγχοσ των χρωματογραωθμάτων ζγινε με λάμπα υπεριϊδουσ 

ακτινοβολίασ (με μικθ κφματοσ 254 nm και 365 nm), ψεκαςμό με διάλυμα κειϊκισ 

βανιλλίνθσ, κζρμανςθ και παρατιρθςθ ςτο ορατό. 

 

  Φρωματογραφύα λεπτό ςτοιβϊδασ υψηλόσ απόδοςησ (HPTLC) 

Για τθν ανάλυςθ των δειγμάτων με χρωματογραωία λεπτι ςτοιβάδασ 

χρθςιμοποιικθκε θ αυτοματοποιθμζνθ ςυςκευι τθσ CAMAG θ οποία περιλαμβάνει: 

 Αυτόματο δειγματολιπτθ CAMAG Automatic TLC Sampler 4 (ATS 4) για τθν 

τοποκζτθςθ του δείγματοσ 

 Θάλαμο ανάπτυξθσ CAMAG Automatic Developing Chamber 2 (ADC 2) για 

τθν ανάπτυξθ του χρωματογραωιματοσ 

 CAMAG TLC Scanner 3 για τθν πυκνομετρικι αξιολόγθςθ του 

χρωματογραωιματοσ και τθν λιψθ ωαςμάτων απορρόωθςθσ 

 CAMAG TLC Visualizer για τθν αποτφπωςθ του χρωματογραωιματοσ ωσ 

ζγχρωμθσ εικόνασ ςτα 254nm, 366nm και ςτο ορατό 

 CAMAG Chromatogram Immersion Device για τθν εμβάπτιςθ τθσ πλάκασ ςε 

χρωματογραωικά αντιδραςτιρια 

 

Χρωματογραφικά αντιδραςτιρια 

Για τθν εμωάνιςι τουσ χρθςιμοποιικθκε αντιδραςτιριο κειικισ βανιλίνθσ: 

 Διάλυμα Α: βανιλλίνθ 5% ςε μεκανόλθ  

 Διάλυμα Β: H2SO4 5% ςε μεκανόλθ [95] 
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Ρριν από τον ψεκαςμό τθσ πλάκασ, αναμειγνφονται ίςοι όγκοι από τα δφο 

διαλφματα και ακολουκεί κζρμανςθ για 3 min ςτουσ 105 οC. 

 

Αντιδραςτιρια βιοαυτογραφικισ μεκόδου (bioautography) για τον εντοπιςμό 

μεταβολιτών με δράςθ ςτθν τυροςινάςθ 

 

1. Διάλυμα Phosphate buffer (PB) 0.02M, pH=6.8 

 Διάλυμα Α: διαλφονται 0.34836 g K2HPO4  ςε 100 mL απιονιςμζνου νεροφ 

 Διάλυμα Β: διαλφονται 0.27598 g NaH2PO4·H2O ςε 100 mL απιονιςμζνου 

νεροφ 

 Γίνεται ανάμιξθ τουσ ςε αναλογία 4/6 (v/v). Θ τιμι του pH πρζπει να είναι ςτο 

6,8 (τυχόν αποκλίςεισ διορκϊνονται με κατάλλθλθ προςκικθ από τα δφο 

διαλφματα) 

 

2. Διάλυμα τυροςινάςθσ 

Ραραςκευάηεται stock διάλυμα τυροςινάςθσ, ενεργότθτασ 12’000 U/mL 

διαλφοντασ τθν απαιτοφμενθ ποςότθτα ενηφμου ςε Phosphate buffer. Στθ ςυνζχεια, 

το διάλυμα αυτό αραιϊνεται και παραςκευάηονται aliquots των 100 µL τα οποία 

τοποκετοφνται ςε κατάψυξθ ςτουσ -20 °C. Λίγο πριν από τον ψεκαςμό τθσ πλάκασ, 

γίνεται αραίωςθ ενόσ aliquot ςε ενεργότθτα 400 U/mL ϊςτε το αντιδραςτιριο να 

είναι ζτοιμο προσ χριςθ. 

3. Ραραςκευι υποςτρώματοσ 

Για τθν παραςκευι τθσ L-DOPA (12 mmol/L) διαλφουμε 0.0473 g L-DOPA ςε 20 

mL Phosphate buffer. Ακολουκεί ανάδευςθ ςε vortex για 2min και λουτρό 

υπεριχων για 20min.  

 

  Παραςκευαςτικό χρωματογραφύα λεπτόσ ςτοιβϊδασ (prepTLC)  

 

Ζγινε ςε γυάλινεσ πλάκεσ με επίςτρωςθ πυριτίου (Silica gel 60 F254-Merck). 

Για τθν ανάπτυξθ των χρωματογραωθμάτων αυτϊν χρθςιμοποιικθκαν μίγματα 

οργανικϊν διαλυτϊν ςε ςυγκεκριμζνεσ αναλογίεσ. 
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  Υαςματοςκοπύα πυρηνικού  μαγνητικού ςυντονιςμού (NMR) 

Θ λιψθ των ωαςμάτων πρωτονίου 1H-NMR, όπωσ και ωαςμάτων δφο 

διαςτάςεων COSY - LR (Correlation Spectroscopy - Long Range), HMQC 

(Heteronuclear Multiple Quantum Coherence), HMBC (Heteronuclear Multiple Bond 

Coherence) ζγινε ςε ωαςματογράωο Bruker Avance III 600. Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ 

(δ) είναι εκωραςμζνεσ ςε ppm (εςωτερικό πρότυπο TMS), ενϊ οι ςτακερζσ ςφηευξθσ 

(J) ςε Hz. Θ πολλαπλότθτα των κορυωϊν εκωράηεται ωσ s (απλι), brs (ευρεία απλι), 

d (διπλι), t (τριπλι), q (τετραπλι), dd (διπλι-διπλι) και multiplet (πολλαπλι), ενϊ ο 

διαλφτθσ που χρθςιμοποιικθκε για τθν λιψθ ωαςμάτων ιταν θ δευτεριωμζνθ 

μεκανόλθ (CD3OD), διμζκυλο ςουλωοξείδιο (DMSO) και δευτεριωμζνο 

χλωροωόρμιο (CDCl3).  

Οι διαλφτεσ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν λιψθ των ωαςμάτων ιταν 

αγοραςμζνοι από τθ Merck KGaA Darmstadt, Germany. 

 

  Φρωματογραφύα κατανομόσ με φυγοκϋντριςη (FCPC) 

 

Θ Χρωματογραωία Κατανομισ με Φυγοκζντριςθ (Fast Centrifugal Partition 

Chromatography, FCPC) αποτελεί μια τεχνικι διαχωριςμοφ που βαςίηεται ςτθν 

φπαρξθ δφο μθ αναμίξιμων υγρϊν ωάςεων, εκ των οποίων θ μια είναι θ κινθτι και θ 

άλλθ θ ςτατικι. Θ όλθ διαδικαςία λαμβάνει χϊρα εντόσ ειδικά καταςκευαςμζνθσ 

ςτιλθσ, θ οποία και πλθρϊνεται με τθν ςτατικι ωάςθ (ςε αυτι είναι διαλυμζνο το 

προσ ανάλυςθ δείγμα), ενϊ θ κινθτι ωάςθ διζρχεται μζςα από τθ ςτατικισ 

παραςφροντασ τα διάωορα ςυςτατικά. 

Το όργανο που χρθςιμοποιικθκε για τθ απομόνωςθ των μεταβολιτϊν είναι 

υδροςτατικοφ τφπου τθσ Kromaton (Angers, France) FCPC®. 

 
Εικόνα 27.Συςκευι κατανομισ με φυγοκζντριςθ Kromaton FCPC 
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  Εκχύλιςη με υπερόχουσ (UAE) 

 

Για τισ εκχυλίςεισ με τθ χριςθ υπεριχων χρθςιμοποιικθκε ςυςκευι Branson 

2510. 

 

  Υωτόμετρο UV/Vis Reader 
 

Πλεσ οι μετριςεισ για τον προςδιοριςμό τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ, ολικοφ 

ωαινολικοφ ωορτίου, ολικϊν ωλαβονοειδϊν και αναςτολισ τθσ τυροςινάςθσ ζγιναν 

ςτθ ςυςκευι Infinite m200 pro TECAN reader. 

 

  Αντιοξειδωτικό δρϊςη (DPPH) 

 

Ο ζλεγχοσ των εκχυλιςμάτων ωσ προσ τθν αντιοξειδωτικι τουσ δράςθ ζγινε 

με το αντιδραςτιριο DPPH (2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl) όπωσ προτάκθκε από 

τουσ Lee S.K. et al. (1998) [96].  

Το DPPH αποτελεί μία ρίηα θ οποία διακζτει ζνα μονιρεσ θλεκτρόνιο ςτο 

μόριό του. Λόγω του θλεκτρονίου αυτοφ, το DPPH παρουςιάηει ιςχυρι απορρόωθςθ 

ςτα 517 nm (Εικόνα 28). Μόλισ αυτό το θλεκτρόνιο ςχθματίςει ηεφγοσ, παρουςία 

ενόσ ςυλλζκτθ ελευκζρων ριηϊν, το διάλυμα αποχρωματίηεται και θ μείωςθ τθσ 

απορρόωθςθσ είναι ανάλογθ του αρικμοφ των θλεκτρονίων που προςλαμβάνονται 

[96].  

Θ μζκοδοσ αυτι είναι χριςιμθ για τον ζλεγχο τθσ αντιοξειδωτικισ 

ικανότθτασ μεγάλου αρικμοφ δειγμάτων, κακϊσ είναι ςφντομθ, απλι και ζχει 

χαμθλό κόςτοσ. 

  

Εικόνα 28. Αναγωγι τθσ ρίηασ 2,2-diphenyl-1-picrylhydrazyl προσ  2,2-diphenyl-1-picrylhydrazine 
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 To πρωτόκολλο τησ μεθόδου DPPH 

 

Ηυγίηονται με ακρίβεια 12.4 mg αντιδραςτθρίου DPPH και προςτίκενται 

100mL αικυλικι αλκοόλθ και το διάλυμα αναδεφεται μζχρι πλιρουσ διάλυςθσ. 

Για κάκε εκχφλιςμα παραςκευάςτθκε διάλυμα ςυγκζντρωςθσ 10 mg/mL ςε 

DMSO (διμεκυλο ςουλωοξείδιο) και ςε κάκε 96τρυπθ πλάκα τοποκετοφνται 10 μL 

δείγματοσ και 190 μL αικανολικοφ διαλφματοσ DPPH. Ακολοφκθςε επϊαςθ για 30 

min ςτο ςκοτάδι και μετρικθκε θ απορρόωθςι των δειγμάτων 517 nm (τελικι 

ςυγκζντρωςθ: 0,5 mg/mL). Στθ ςυνζχεια για κάκε ζνα από αυτά τα δείγματα 

γίνονται διαδοχικζσ αραιϊςεισ κατά 2, 4, 6, 8, 10, 20, 30, 40, 50, 60 και 70 ωορζσ. Ωσ 

πρότυποσ αναςτολζασ χρθςιμοποιικθκε το γαλλικό οξφ (IC50≈4,5μg/mL).  

Θ μεταβολι τθσ ζνταςθσ τθσ απορρόωθςθσ,  υπολογίςτθκε με βάςθ τον 

ακόλουκο τφπο: 

             
         

     
      

                    

Ππου: 

 A: θ απορρόωθςθ του ‘control’ (10 μL DMSO+190 μL DPPH) 

Β: το τυωλό (blank) του ‘control’ (10 μL DMSO+190 μL EtOH) 

C: θ απορρόωθςθ του δείγματοσ (10 μL δείγματοσ+190 μL DPPH) 

D: το τυωλό (blank) του δείγματοσ (10 μL δείγματοσ+190 μL EtOH) 

 

 

  Αντιοξειδωτικό δρϊςη (ABTS) 

 

Ο ζλεγχοσ των εκχυλιςμάτων ωσ προσ τθν αντιοξειδωτικι τουσ δράςθ ζγινε 

επίςθσ και με τθ μζκοδο του ABTS (2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic 

acid) όπωσ προτάκθκε από τουσ Yang et al. (2011) [97].  

Το πρωτόκολλο αυτό είναι παρόμοιο με αυτό του DPPH. Χρθςιμοποιείται και 

αυτό για τον ζλεγχο μεγάλου αρικμοφ εκχυλιςμάτων, είναι εφκολο, γριγορο και με 

χαμθλό κόςτοσ, με τθ διαωορά να βρίςκεται ςτθν ευαιςκθςία του αντιδραςτθρίου 

ςε ςχζςθ με το DPPH μιασ και απαιτεί ςθμαντικά μικρότερεσ ςυγκεντρϊςεισ 

εκχυλιςμάτων. 
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Εικόνα 29. ίηα ABTS (2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid) 

 

 Σο πρωτόκολλο τησ μεθόδου ABTS 

 

Αρχικά, παραςκευάηεται διάλυμα ABTS ςυγκζντρωςθσ 7 mM (15 mL) το 

οποίο αναμειγνφεται με διάλυμα potassium persulphate ςυγκζντρωςθσ 140 mM 

(264 μL) και αωινεται ςτο ςκοτάδι για 12 με 16 h για να ενεργοποιθκεί. Ρριν από τθ 

μζτρθςθ των δειγμάτων, το ενεργοποιθμζνο πλζον ABTS* αραιϊνεται με αικανόλθ 

μζχρισ θ απορρόωθςθ να είναι 0,70 ± 0,02 ςτα 734 nm [97]. 

Στθ ςυνζχεια, για τθ μζτρθςθ ςτθν 96τρυπθ πλάκα, ςε κάκε πθγάδι 

προςτίκενται 50μL δείγματοσ (ςε DMSO), 100 μL ενεργοποιθμζνου ABTS* και 

ακολουκεί επϊαςθ ςτο ςκοτάδι για 10 min. Μετά το πζρασ τθσ επϊαςθσ, ζγινε 

μζτρθςθ τθσ απορρόωθςθσ των δειγμάτων ςτα 734 nm (ωσ πρότυποσ αναςτολζασ 

χρθςιμοποιικθκε το Trolox με IC50≈8 μg/mL). Θ μεταβολι τθσ ζνταςθσ τθσ 

απορρόωθςθσ, υπολογίηεται με βάςθ τον ακόλουκο τφπο: 

 

             
         

     
      

 

Ππου: 

A: θ απορρόωθςθ του ‘control’ (50 μL DMSO+100 μL ABTS) 

Β: το τυωλό (blank) του ‘control’ (50 μL DMSO+100 μL EtOH) 

C: θ απορρόωθςθ του δείγματοσ (50 μL δείγματοσ+100 μL ABTS) 

D: το τυωλό (blank) του δείγματοσ (50 μL δείγματοσ+100 μL EtOH) 
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Επειδι θ ικανότθτα των δειγμάτων να αναςτζλλουν τθ ρίηα ιταν ποικίλα, οι 

αραιϊςεισ των δειγμάτων που παραςκευάςτθκαν ιταν κατάλλθλεσ ϊςτε να είναι 

δυνατόσ ο υπολογιςμόσ των αντίςτοιχων IC50. 

 

  Τπολογιςμόσ ολικών φαινολικών (TPC) 
 

Θ περιεκτικότθτα των εκχυλιςμάτων ςε ωαινολικά παράγωγα υπολογίςτθκε 

με τθν μζκοδο Folin – Ciocalteu (Hoff et al. 1997, Miliauskas et al. 2004) ςε 96τρυπθ 

πλάκα [98]. 

Πςο αωορά τα αντιδραςτιρια, παραςκευάςτθκαν διαλφματα Folin – 

Ciocalteu 10% (v/v) και ζνα υδατικό διάλυμα Na2CO3 7,5 % (w/v). Τα αντιδραςτιρια 

αυτά παραςκευάςτθκαν λίγο πριν τθν μζτρθςθ ϊςτε να είναι ωρζςκα. 

Από κάκε εκχφλιςμα παραςκευάςτθκαν και μετρικθκαν δυο ςυγκεντρϊςεισ 

διαλυμάτων 5 και 10 mg/mL (τελικζσ μετροφμενεσ ςυγκεντρϊςεισ 0.5 και 1 mg/mL 

αντίςτοιχα).  

 

 Σο πρωτόκολλο τησ μεθόδου TPC 

 

Το πρωτόκολλο για τον υπολογιςμό των ολικϊν ωαινολικϊν, ςε 96τρυπθ 

πλάκα, περιλαμβάνει τθν προςκικθ 25 μL δείγματοσ, 125 μL αραιωμζνου 

διαλφματοσ Folin – Ciocalteu και 100 μL διαλφματοσ Na2CO3. Ακολουκεί επϊαςθ για 

30 min ςτο ςκοτάδι ςε κερμοκραςία δωματίου και ςτθ ςυνζχεια μζτρθςθ ςτα 765 

nm [99],[98].  

 

Καμπφλθ αναωοράσ γαλλικοφ οξζοσ 

Ρριν από τθν μζτρθςθ των δειγμάτων καταςκευάςτθκε καμπφλθ γαλλικοφ 

οξζοσ (GA) με διαλφματα γνωςτισ ςυγκζντρωςθσ (100 μg/mL, 80 μg/mL, 60 μg/mL, 

40 μg/mL, 20 μg/mL, 15 μg/mL, 10 μg/mL, 5 μg/mL και 1 μg/mL). Θ καμπφλθ που 

προζκυψε παρουςιάηεται ςτθν εικόνα που ακολουκεί: 
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Εικόνα 30. Καμπφλθ αναφοράσ γαλλικοφ οξζοσ 
 

Θ εξίςωςθ που περιγράωει τθ ςχζςθ απορρόωθςθσ – ςυγκζντρωςθσ 

γαλλικοφ οξζοσ είναι: 

                  

 

Στθ ςυνζχεια, από το γραμμικό τμιμα τθσ καμπφλθσ (με όρια 

0.900<Α<2.950) και με τθν εωαρμογι τθσ εξίςωςθσ, υπολογίηεται θ αντίςτοιχθ 

ςυγκζντρωςθ γαλλικοφ οξζοσ και εν ςυνεχεία θ ιςοδφναμθ ςυγκζντρωςθ ςε μg 

γαλλικοφ οξζοσ/g εκχυλίςματοσ. 

 

  Τπολογιςμόσ ολικών φλαβονοειδών (TFC) 
 

Ο υπολογιςμόσ των εκχυλιςμάτων ωσ προσ τθν περιεκτικότθτά τουσ ςε ολικά 

ωλαβονοειδι ζγινε με βάςθ τθ μζκοδο που προτάκθκε από τουσ Chatatikun και 

Chiabchalard (2013) [100]. 

Πςον αωορά τα αντιδραςτιρια, παραςκευάςτθκαν διαλφματα 10% AlCl3 και 

1 Μ sodium acetate (C2H3NaO2) λίγο πριν τθν μζτρθςθ ϊςτε να είναι ωρζςκα. Για τα 

προσ μζτρθςθ δείγματα, παραςκευάςτθκαν ‘stock’ διαλφματα γνωςτισ 

ςυγκζντρωςθσ 10 mg/mL ςε DMSO (μετροφμενθ ςυγκζντρωςθ 2 mg/mL) . 

 

y = 0.0712x + 0.0776 
R² = 0.999 
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 Σο πρωτόκολλο τησ μεθόδου TFC 

 

Το πρωτόκολλο για τον υπολογιςμό των ολικϊν ωαλαινοειδϊν περιλαμβάνει 

αρχικά τθν προςκικθ 50 μL δείγματοσ ςτθν 96τρυπθ πλάκα, 20 μl αραιωμζνου AlCl3, 

160 μL αικανόλθσ και 20 μL C2H3NaO2. Το μείγμα αωινεται για 40 min ςτο ςκοτάδι 

και εν ςυνεχεία μετράται θ απορρόωθςθ του ςτα 415 nm [100].  

 

Καμπφλθ αναωοράσ κερκετίνθσ 

Πμοια με τον υπολογιςμό τθσ ποςότθτασ του ωαινολικοφ ωορτίου ζτςι και 

ςε αυτι τθν περίπτωςθ καταςκευάτθκε καμπφλθ αναωοράσ κερκετίνθσ (Quercetin) 

προκειμζνου να υπολογιςτεί θ περιεκτικότθτα των δειγμάτων ςε ωλαβονοειδι. 

Επομζνωσ, μετρικθκε θ απορρόωθςθ των διαλυμάτων γνωςτισ ςυγκζντρωςθσ 

κερκετίνθσ (100 μg/mL, 80 μg/mL,50 μg/mL 40 μg/mL, 25 μg/mL, 20 μg/mL,10 

μg/mL, 5 μg/mL, 2.5 μg/mL και 1.25 μg/mL) από όπου και καταςκευάςτθκε θ 

ακόλουκθ καμπφλθ αναωοράσ.  

 

 

Εικόνα 31. Καμπφλθ αναφοράσ κερκετίνθσ 
Θ εξίςωςθ που περιγράωει τθ ςχζςθ απορρόωθςθσ – ςυγκζντρωςθσ 

κερκετίνθσ είναι: 

                  

y = 0.0295x + 0.0015 
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Στθ ςυνζχεια, από το γραμμικό τμιμα τθσ καμπφλθσ (με όρια 0.20<Α<2.400) 

και με τθ βοικεια τθσ εξίςωςθσ, υπολογίηεται θ αντίςτοιχθ ςυγκζντρωςθ κερκετίνθσ 

και εν ςυνεχεία θ ιςοδφναμθ ςυγκζντρωςθ ςε μg κερκετίνθσ/g εκχυλίςματοσ. 

 

  Ικανότητα αναςτολόσ τησ τυροςινϊςησ  
 

Θ αξιολόγθςθ των εκχυλιςμάτων ωσ προσ τθν αναςταλτικι τουσ δράςθσ 

ζναντι του ενηφμου τυροςινάςθ πραγματοποιικθκε με βάςθ τθν μζκοδο των 

Masuda et al. (2008) [101].  

 

 Σο πρωτόκολλο τησ μεθόδου για την αναςτολό τησ τυροςινϊςησ 

 

Σε πλάκα 96 πθγαδιϊν, τα πθγάδια χωρίςτθκαν ςε 4 ομάδεσ: Α (3 πθγάδια), 

Β (1 πθγάδι), C (3 πθγάδια), D (1 πθγάδι) ςτα οποία τοποκετικθκαν: A: 120 μl 

ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ phosphate buffer 1/15 Μ (NaH2PO4/Na2HPO4) και 40 μl 

τυροςινάςθσ (92 units/ml) ςτο ίδιο ρυκμιςτικό διάλυμα, B: 160μl ίδιου ρυκμιςτικοφ 

διαλφματοσ, C: 80 μl ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ, 40 μl δείγματοσ διαλυμζνα ςτο ίδιο 

ρυκμιςτικό διάλυμα και 40 μl τυροςινάςθσ, D: 120 μl ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ και 

40 μl δείγματοσ διαλυμζνα ςτο ίδιο ρυκμιςτικό διάλυμα.  

Στθ ςυνζχεια, τα δείγματα επωάςτθκαν ςτουσ 23 οC για 10 min και 

ακολοφκθςε προςκικθ 40 μl L-DOPA 2.5mM διαλυμζνθσ ςτο ίδιο ρυκμιςτικό 

διάλυμα, ςε όλα τα πθγάδια. Ακολοφκθςε επϊαςθ των δειγμάτων για 5 λεπτά 

ςτουσ 23 οC και μετρικθκε θ απορρόωθςθ όλων των δειγμάτων ςτα 475 nm [101] 

(ωσ πρότυποσ αναςτολζασ χρθςιμοποιικθκε το Kojic acid IC50≈1.34). Το % ποςοςτό 

τθσ αναςτολισ υπολογίςτθκε με βάςθ τον ακόλουκο τφπο: 

 

100
)BA(

)DC()ΒΑ(
ήαναστολ% 




  

 

Ππου: 

A: απορρόωθςθ ‘control’ (120 μL phosphate buffer + 40 μL τυροςινάςθσ + 40 μl L-

DOPA) 

Β: το τυωλό (blank) του ‘control’ (160 μL phosphate buffer + 40 μl L-DOPA) 
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C: απορρόωθςθ δείγματοσ (80 μL phosphate buffer + 40 μL δείγματοσ + 40 μL 

τυροςινάςθσ + 40 μl L-DOPA) 

D: το τυωλό (blank) του δείγματοσ (120 μL phosphate buffer + 40 μL δείγματοσ + 40 

μl L-DOPA) 

 

  Διαλύτεσ - αντιδραςτόρια  
 

 Το υγρό CO2 (99.5%) προμθκεφτθκε από τθν εταιρία AIR LIQUIDE HELLAS. Οι 

διαλφτεσ αικανόλθ 96% v/v, διχλωρομεκάνιο, οξικοσ εκυλεςτζρασ, κυκλοεξάνιο 

αγοράςτθκαν από τθν Merck KGaA, Darmstadt, ενϊ τα αντιδραςτιρια 2,2-diphenyl-

1-picryl-hydrazyl (DPPH), 2,2'-azino-bis(3-ethylbenzothiazoline-6-sulphonic acid 

(ABTS), Folin–Ciocalteu, AlCl3 και οξικό νάτριο (C2H3NaO2) αγοράςτθκαν από τθν 

Sigma-Aldrich (USA). Θ απόλυτθ αικανόλθ (για τα βιολογικά test) προμθκεφτθκε 

από τθν εταιρία Carlo Erba Reagents. Για τισ αναλυτικζσ ςυςκευζσ ζγινε χριςθ HPLC 

grade διαλυτϊν με το ακετονιτρίλιο να ζχει αγοραςτεί από τθν Merck KGaA, 

Darmstadt, το οξικό οξφ (100% glacial) από τθν εταιρία Riedel-de Haën και το νερό 

που χρθςιμοποιικθκε ιταν αποςταγμζνο και ωιλτραριςμζνο μζςο τθσ ςυςκευισ 

Labconco Water Pro PS polishing station (Labconco Corporation, Kansas City, MSU).  
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Sideritis raeseri ssp. attica 
 

8 Ειςαγωγικό μϋροσ  

8.1 Γενικϊ ςτοιχεύα του γϋνουσ Sideritis 

 

Ο Sideritis (Σιδθρίτιδα ι Σιδερίτθσ) γνωςτό 

ωσ τςάι του βουνοφ ι ελλθνικό τςάι και είναι ζνα 

ευρζωσ διαδεδομζνο ρόωθμα το οποίο δεν λείπει 

από καμία ελλθνικι οικογζνεια. Είναι γνωςτό από 

τα αρχαία χρόνια για τισ κεραπευτικζσ του 

ιδιότθτεσ, ενϊ λζγεται ότι πιρε το όνομά του από 

τθν ελλθνικι λζξθ «ςίδθροσ», λόγω τθσ ικανότθτάσ 

του να κεραπεφει πλθγζσ από ςιδερζνια 

αντικείμενα. Μια άλλθ εκδοχι αναωζρει ότι 

ονομάςτθκε ζτςι λόγω του ςχιματοσ που ζχει ο 

κάλυκασ του άνκουσ του, ο οποίοσ μοιάηει με αιχμι λόγχθσ, ενϊ μια τρίτθ εκδοχι 

αναωζρεται ότι ο Διοςκουρίδθ ζδωςε το όνομα αυτό λόγω τθσ υψθλισ 

περιεκτικότθτασ του εγχφματοσ ςε ςίδθρο. Στθν Κριτθ είναι γνωςτό με το όνομα 

«μαλοτιρασ», ονομαςία που προζρχεται από τισ ιταλικζσ λζξεισ «male» (αρρϊςτια) 

και «tirare» (ςφρω), επειδι ςτθν ενετοκρατοφμενθ Κριτθ το κεωροφςαν πανάκεια 

για το κρυολόγθμα και τισ πακιςεισ του αναπνευςτικοφ [102]. 

Τισ πρϊτεσ περιγραωζσ για το γζνοσ τισ ζχουμε από τον Θεόωραςτο το 300 

π.Χ. και αργότερα από τον Διοςκουρίδθ, ο οποίοσ ςτο ζργο του Περί Ιατρικισ Φλθσ 

(De Materia Medica) αναωζρει ότι θ ‘ςιδθρίτιδα’ αποτελεί μια πόα, με ωφλλα πιο 

επιμικθ από το ‘ελελίςφακον’ (ωαςκόμθλο) και μικρότερα τθσ μζντασ, με γεφςθ 

ευχάριςτθ και κακόλου ςτυωι ενϊ υπάρχουν ςπόνδυλοι περιωερειακά ςτουσ 

βλαςτοφσ και μζςα ς’ αυτοφσ μαφρα ςπζρματα [103].  

Τθν πρϊτθ αναλυτικι περιγραωι του γζνουσ τθν ζχουμε από τον Λινναίο το 

ζτοσ 1737. Στθ ςυνζχεια οι Webb και Berthelot (1836) ςτθ μελζτθ τουσ υποςτιριξαν 
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ότι ο ‘ςιδερίτθσ’ αποτελοφςε ξεχωριςτό γζνοσ το οποίο ονομάςτθκε ‘Leucophae’ 

[104]. Μερικά χρόνια αργότερα ο Bentham (1848) κεϊρθςε ότι τα είδθ του 

προαναωερόμενου γζνουσ αποτελοφςαν μια υποομάδα (Section) του γζνουσ 

Sideritis και το ονόμαςε Marrubiastrum [105]. Είκοςι χρόνια αργότερα, ο Bolle 

(1863) επανζωερε τθν κατά Λινναίο κατάταξθ και τζλοσ οι Mendoza-Hener το 1977 

πρότειναν ότι οι ςιδερίτεσ μποροφν να διακρικοφν ςε δφο υπογζνθ, τα Sideritis και 

Marrubiastrum ςτα οποία μποροφν να καταταχκοφν τα διάωορα είδθ που 

απαντϊνται ςτισ παραμεςόγειεσ περιοχζσ και ςτα Κανάρια νθςιά, αντίςτοιχα [106].  

 

 

 

Σιμερα, το γζνοσ Sideritis αποτελείται από 80 διαωορετικά είδθ, τα οποία 

εξαπλϊνονται κυρίωσ ςτο χϊρο τθσ Μεςόγειου και ςε χϊρεσ όπωσ θ Ιςπανία, θ 

Γαλλία, θ Ιταλία, τα Βαλκάνια, θ Κφπροσ, τα Κανάρια νθςιά, θ Μικρά Αςία, ςτον 

Καφκαςο, ςτα παράλια τθσ βορείου Αωρικισ και ςε περιοχζσ τθσ Τουρκίασ. Στον 

Ελλαδικό χϊρο ωφονται 14 είδθ τα οποία είναι [106],[107],[108]: 

 Sideritis euboea Heldr. (ςυνϊνυμο Sideritis syriaca L. var. condensata Boiss. 

& Heldr.) ι τςάι τθσ Εφβοιασ  

 Sideritis clandestina (Bory & Chaub.) Hayek ssp. clandestina (ςυνϊνυμα 

Sideritis theezans Boiss. & Heldr., Phlomis clandestina Bory & Chaub.) ι  

τςάι του Ταψγετου και του Μαλεβοφ (Ράρνωνα) 

 Sideritis clandestina (Bory & Chaub.) Hayek ssp. peloponnesiaca (Boiss. & 

Heldr.) Baden (ςυνϊνυμο Sideritis peloponnesiaca Boiss. & Heldr.) ι τςάι 

Εικόνα 32. Γεωγραφικι εξάπλωςθ του γζνουσ Sideritis 
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τθσ Ρελοποννιςου 

 Sideritis perfoliata L. ssp. perfoliata (ςυνϊνυμα Sideritis glandulifera 

Post) 

 Sideritis perfoliata L. ssp. athoa (Papanic. & Kokkini) Baden (ςυνϊνυμα 

Sideritis athoa Papanic. & Kokkini, Sideritis perfoliata L. var. lanata Turrill) 

ι τςάι του Αγίου Προυσ και των νθςιϊν του Αιγαίου (Σαμοκράκθ) 

 Sideritis scardica Griseb. (ςυνϊνυμο S. florida Boiss. & Heldr.), γνωςτό και 

ωσ Σιδερίτθσ ο πολυανκισ 

 Sideritis sipylea Boiss. 

 Sideritis syriaca L. ssp. syriaca (ςυνϊνυμο Sideritis cretica Boiss.) ι  

τςάι τθσ Κριτθσ (μαλοτιρα ι μαλοκιρα). 

 Sideritis raeseri Boiss. & Heldr. ssp. attica (Heldr.) Papanic & Kokkini 

(ςυνϊνυμο Sideritis attica) 

 Sideritis raeseri Boiss. & Heldr. ssp. raeseri ι τςάι του Βελουχίου και του 

Ραρναςςοφ 

 Sideritis montana L. remota (D’ Urv.) Heywood 

 Sideritis montana L. montana 

 Sideritis romana L. subsp. romana 

 Sideritis romana L. subsp. purpurea (Talbot ex Benthan), γνωςτό και ωσ 
Σιδερίτθσ θ πορφυρά 

 

Πλα τα παραπάνω είδθ ανικουν ταξινομικά ςτθν ομάδα sect. Empedoflia 

(Rafin). Bentham [107]. 

 

 
Εικόνα 33. Γεωγραφικι εξάπλωςθ των ειδών του Σιδερίτθ ςτθν Ελλάδα 
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Θ χριςθ του Σιδερίτθ ωσ παραδοςιακό αωζψθμα ςτισ περιοχζσ τθσ 

ανατολικισ Μεςογείου και τθσ Ιςπανίασ, ζχει αυξιςει ςθμαντικά τισ ανάγκεσ για 

καλλιζργειά του γζνουσ, κακότι θ ςυλλογι των αυτοωυϊν ωυτϊν δεν αρκεί για να 

καλφψει τισ αυξανόμενεσ ανάγκεσ τθσ αγοράσ [109]. Οι Pljevljakušid et al. (2011) 

αναωζρουν πωσ οι ςθμαντικζσ κεραπευτικζσ ιδιότθτεσ του S. raeseri ζχουν 

καταςτιςει απαραίτθτθ τθν καλλιζργειά του ςε περιοχζσ όπωσ θ Σερβία, όπου μζχρι 

και ςιμερα γίνονται ειςαγωγζσ από τθν Αλβανία και τθν ΡΓΔΜ (Ρρϊθν 

Γιουγκοςλαβικι Δθμοκρατία τθσ Μακεδονίασ). Στθ βιβλιογραωία υπάρχουν 

αναωορζσ για τθν καλλιζργεια του είδουσ S. scardica και του υβριδίου S. scardica x 

S. syriaca [110].  

Αντικζτωσ, ςτθν Ελλάδα ο Σιδερίτθσ είναι αυτοωυισ, μεμονωμζνα ι ςε 

πλθκυςμοφσ κυρίωσ ςε ορεινζσ περιοχζσ με υψόμετρο πολλζσ ωορζσ πάνω από 

1.000 m. Συνικωσ ευδοκιμεί ςε βραχϊδθ και αςβεςτολικικά εδάωθ, αλλά μπορεί να 

προςαρμοςτεί ςε πολλοφσ τφπουσ εδαωϊν, με ζνα εφροσ pH 6 ωσ 8. Ραρουςιάηει 

ιδιαίτερθ αντοχι ςε χαμθλζσ κερμοκραςίεσ, με τθν ανάπτυξι του να αρχίηει πολφ 

νωρίσ τθν άνοιξθ. Θ εγκατάςταςθ τθσ καλλιζργειασ μπορεί να γίνει ςε χωράωια που 

ζχουν καταςτραωεί από μακροχρόνια χριςθ ι ακόμα και ςε βραχϊδεισ 

χορτολιβαδικζσ εκτάςεισ. Θ καλλιζργεια είναι ξερικι και εφκολθ, αλλά για να 

διατθριςει το προϊόν τθν ποιότθτά του, κα πρζπει οι ςυνκικεσ να μοιάηουν ςτο 

μζγιςτο δυνατό με εκείνεσ ςτουσ ωυςικοφσ βιότοπουσ του είδουσ. Θ καλλιεργθτικι 

ωροντίδα αλλά και όλοι οι χειριςμοί μετά τθ ςυγκομιδι ζχουν ιδιαίτερθ ςθμαςία 

ϊςτε τα προϊόντα να χαρακτθρίηονται από υψθλι ποιότθτα και ςτακερότθτα ςτθν 

παράδοςθ [111]. 

 

8.2 Φρόςεισ ςτη λαώκό θεραπευτικό 
 

Στθ λαϊκι κεραπευτικι το αωζψθμα από τα υπζργεια τμιματα του ωυτοφ 

χρθςιμοποιείται για τθν αντιμετϊπιςθ πολλϊν πακιςεων, όπωσ αυτοφ του κοινοφ 

κρυολογιματοσ και ςε πακιςεισ του ανϊτερου αναπνευςτικοφ. Ζχει ευχάριςτο 

άρωμα με υπόπικρθ γεφςθ και ςε ςυνδυαςμό με μζλι και κανζλλα καταπραψνει τον 

ζντονο βιχα. Ζχει χρθςιμοποιθκεί για τθν αντιμετϊπιςθ τθσ δυςπεψίασ, ωσ 

τονωτικό, εωιδρωτικό και διουρθτικό. Είναι καταπραχντικό κι επειδι δεν διεγείρει 
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το νευρικό ςφςτθμα (ςε ςφγκριςθ με το τςάι), δρα ωσ 

κατευναςτικό και δεν προκαλεί αχπνία. Επίςθσ, ζχει 

χρθςιμοποιθκεί ςτθν πλφςθ πλθγϊν και ςτθν 

αντιμετϊπιςθ ςτοματικϊν ελκϊν.  

Στθν Ελλάδα, αλλά και ςε αρκετζσ περιοχζσ τθσ 

Τουρκίασ, εγχφματα του ωυτοφ ζχουν χρθςιμοποιθκεί 

για τθν ανακοφωιςθ των πόνων από εντερικζσ 

πακιςεισ, ωσ αντιςπαςμωδικά και κατά των 

πακιςεων τθσ καρδιάσ [112],[113],[114]. Αξίηει να 

αναωερκεί ότι οι μοναχοί του Αγίου Προυσ το 

κεωροφςαν πανάκεια και το χρθςιμοποιοφςαν για τθν 

αντιμετϊπιςθ κάκε νόςου, ακόμθ και για πακιςεισ του αιμοποιθτικοφ ςυςτιματοσ 

[115],[116]. 

Ρρόςωατεσ μελζτεσ που δθμοςιευτικαν ςτο περιοδικό ‘Journal of 

Alzheimer’s disease’ (2016) ζδειξαν ότι το ελλθνικό τςάι του βουνοφ ενιςχφει τθ 

μνιμθ, τονϊνει τισ γνωςτικζσ ικανότθτεσ και βοθκά ςτθν καταπολζμθςθ τθσ νόςου 

Alzheimer. Θ χοριγθςθ εκχυλίςματοσ S. scardica που ζγινε ςε ποντίκια για 25 μζρεσ, 

ζδειξε τθ μείωςθ του εγκεωαλικοφ οιδιματοσ κατά 80% [117],[118], ενϊ θ ίδια 

ερευνθτικι ομάδα πρότεινε ότι θ κακθμερινι κατανάλωςθ τςαγιοφ ςυμβάλλει ςτθν 

υποχϊρθςθ των ςυμπτωμάτων τθσ νόςου και κατόπιν ςτθν ςτακεροποίθςθ τθσ 

κατάςταςθσ του αςκενοφσ. 

Μια επιπλζον χριςθ των ειδϊν του γζνουσ (ιδίωσ του S. euboea) είναι ωσ 

ενιςχυτικό γεφςθσ και ςυντθρθτικό του ελαιόλαδου. Λόγω των υψθλϊν 

ςυγκεντρϊςεων τουσ ςε ωλαβονοειδι, τα διάωορα είδθ μποροφν να 

χρθςιμοποιθκοφν ωσ πθγι ωυςικϊν αντιοξειδωτικϊν και ςυντθρθτικϊν ςε τρόωιμα 

[119]. 

Ρλθροωορίεσ για διάωορεσ χριςεισ του ςτθ λαϊκι κεραπευτικι ζχουμε και 

από άλλεσ χϊρεσ όπωσ θ Ιςπανία, όπου διάωορα είδθ χρθςιμοποιοφνται για τθ 

μακροχρόνια κεραπεία ωλεγμονωδϊν καταςτάςεων, ενϊ ευρζωσ διαδεδομζνθ 

είναι θ χριςθ του είδουσ S. angustifolia ωσ ωάρμακο για τθν εποφλωςθ πλθγϊν ςτα 

ηϊα [120]. 

 

Εικόνα 34. Sideritis raeseri ssp. 
attica 
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8.3 Σο γϋνοσ Sideritis και αντιοξειδωτικό δρϊςη 
 

Τα τελευταία χρόνια, θ βιομθχανία τροωίμων, ζχει δείξει μεγάλο ενδιαωζρον 

για τισ ωυτικζσ πολυωαινόλεσ. Ο λόγοσ είναι θ αναγνϊριςθ του πικανοφ ρόλου των 

ωυςικϊν αντιοξειδωτικϊν ςτθν παρεμπόδιςθ πολλϊν αςκενειϊν που ςχετίηονται με 

το οξειδωτικό ςτρεσ και ςτισ ευεργετικζσ επιδράςεισ τουσ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία 

[121]. 

Μζχρι πρότινοσ, τα πιο ςυνικθ αντιοξειδωτικά τα οποία ζχουν 

χρθςιμοποιθκεί ςτθ βιομθχανία τροωίμων και καλλυντικϊν είναι τα επονομαηόμενα 

‘Ε’ (π.χ. το βουτυλιωμζνο υδροξυτολουόλιο (Ε321) και ο προπυλεςτζρα του 

γαλλικοφ οξζοσ (Ε310) που χρθςιμοποιοφνται ωσ αντιοξειδωτικά ςε τρόωιμα και 

καλλυντικά αντίςτοιχα), για τα οποία μπορεί μεν να επιτρζπεται θ χριςθ τουσ, αλλά 

ςε αυξθμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ υπάρχει κίνδυνοσ για τθν εμωάνιςθ παρενεργειϊν 

[122]. Από τθν άλλθ μεριά, επιδθμιολογικζσ μελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ κατανάλωςθ 

τροωίμων πλοφςιων ςε ωυςικά αντιοξειδωτικά ζχει ιδιαίτερα ευεργετικά 

αποτελζςματα για τθν υγεία του ανκρϊπου [123]. Ζτςι, τα τελευταία χρόνια ζχει 

γίνει μια μεγάλθ ςτροωι προσ τα ωυςικά προϊόντα και τθ χριςθ ωυςικϊν 

αντιοξειδωτικϊν [124]. 

Το γζνοσ ‘Sideritis’ αποτελεί μια πθγι πλοφςια ςε πολυωαινόλεσ και ωυςικά 

αντιοξειδωτικά με ιδιαίτερα ευεργετικζσ δράςεισ για τον άνκρωπο. Αυτό 

πιςτοποιείται εφκολα μζςα από τθν πλθκϊρα βιβλιογραωικϊν μελετϊν. 

Συγκεκριμζνα, οι Tunalier et al. (2004) [125] ςτθ μελζτθ τουσ αςχολικθκαν με τθν 

διερεφνθςθ του χθμικοφ προωίλ 27 ειδϊν του γζνουσ, τα οποία ςυνζλλεξαν από 

διάωορεσ περιοχζσ τθσ Τουρκίασ, καταλιγοντασ ότι τα περιςςότερα από αυτά τα 

είδθ αποτελοφν πλοφςια πθγι ςε ωλαβονοειδι και ωαινολικά παράγωγα. Στθ 

ςυνζχεια, αξιολόγθςαν όλα τα εκχυλίςματά ωσ προσ τθν αντιοξειδωτικι τουσ δράςθ 

(αναςτολι τθσ ρίηασ DPPH και τθσ λιπιδικισ υπεροξείδωςθσ) και παρουςίαςαν πολφ 

καλά αποτελζςματα. Μζςα από αυτόν τον ζλεγχο ωάνθκε και θ ςυςχζτιςθ μεταξφ 

του ωαινολικοφ ωορτίου και τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ των εκχυλιςμάτων 

[124],[125],[126]. 
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8.4 Σο εύδοσ Sideritis raeseri 
 

Το είδοσ του Sideritis raeseri Boiss.& Heldr. αποτελείται από δφο υποείδθ: 

τον Sideritis raeseri ssp. raeseri Boiss.& Heldr. και Sideritis raeseri ssp. attica (Heldr) 

Papanic. & Kokkini [107]. 

 

 

 

 

Το είδοσ διακζτει απλά ςτελζχθ μικουσ 10-50 cm, γκριηωπά και μαλλιαρά. 

Τα ωφλλα τθσ βάςθσ είναι ςπατουλοειδι με μίςχο 5-20 mm, ζλαςμα 12-60 x 5-8 mm 

(επιμθκυμζνο ζωσ αντιωοειδζσ), λευκοπά μαλλιαρά, ςχεδόν ακζραια, αμβλφμορωα, 

επιμθκοφμενα ςτθ βάςθ. Τα ωφλλα του ςτελζχουσ ζχουν διαςτάςεισ 10-50 x 5-8 

mm, ςχεδόν επιωυι, ςτενά ελλειπτικά ζωσ επιμθκυμζνα οξφλθκτα. Οι ςπόνδυλοι 

τθσ ταξιανκίασ κυμαίνονται από 3-15, είναι απομακρυςμζνοι και ςε ςπάνιεσ 

περιπτϊςεισ οι πάνω είναι ςυνωςτιςμζνοι. Τα μζςα βράκτια ζχουν διαςτάςεισ 5-20 

x 8-19 mm, είναι κοντφτερα ι μακρφτερα από τα άνκθ και ζχουν ςχιμα ωοειδζσ ζωσ 

κυκλικό ι νεωροειδζσ με αδενϊδεισ τρίχεσ και με αιχμι 0.5-4 mm. Ο κάλυκασ ζχει 

φψοσ από 6-13 mm με πιεςμζνο βελοφδινο τρίχωμα, αραιζσ αδενϊδεισ τρίχεσ και 

οδόντεσ 2-4 mm. Θ ςτεωάνθ ζχει μικοσ 8-15mm, είναι ελαωρά κίτρινθ χωρίσ καωζ 

λωρίδεσ [107]. 

 

 

 

 

 

Εικόνα 35. Το είδοσ Sideritis raeseri 
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8.5 Σο υποεύδοσ Sideritis raeseri ssp. attica 

8.5.1 υςτηματικό ταξινόμηςη 
 

Το ωυτό Sideritis raeseri ssp. attica 

(ςυνϊνυμο του Sideritis raeseri Boiss. & Heldr. var. 

attica), το οποίο αποτελεί αντικείμενο τθσ 

παροφςασ εργαςίασ, είναι δικοτυλιδονο ωυτό που 

ανικει ςτθν τάξθ των Lamiales και τθν οικογζνεια 

Labiatae (Lamiaceae). Αρχικά περιγράωθκε ωσ 

ανεξάρτθτο είδοσ με το όνομα Sideritis raeseri 

Heldr., ςτθ ςυνζχεια χαρακτθρίςτθκε ωσ ποικιλία 

του S. raeseri, όπου τελικά από τθν ταξινομικι 

ανακεϊρθςθ που ζκαναν οι Papanikoplaou & Kikkini το 1982 κακιερϊκθκε ωσ 

ξεχωριςτό υποείδοσ [127]. Θ ςυςτθματικι ταξινόμθςθ του υποείδουσ, ςφμωωνα με 

τισ αρχζσ του USDA (United States Department of Agriculture) είναι θ ακόλουκθ 

[128],[129]: 

 
Ρίνακασ 10. Συςτθματικι ταξινόμθςθ του είδουσ S. raeseri ssp attica 

Βαςίλειο (Regnum) Plantae  (Plants) 

Υποβαςίλειο (Subregnum) Tracheobionta   (Vascular plants) 

Υπεράκροιςμα (Superdivisio) Spermatophyta   (Seed plants) 

Άκροιςμα (Divisio) Magnoliophyta   (Flowering plants) 

Υποάκροιςμα (Subdivisio) Magnoliophytina 

Κλάςθ (Classis) Magnoliopsida   (Dicotyledons) 

Υποκλάςθ (Subclassis) Asteridae 

Υπερτάξθ (Superordo) Lamianae 

Τάξθ (Order) Lamiales 

Οικογζνεια (Familia) Labiatae (Lamiaceae) 

Γζνοσ (Genus) Sideritis 

Είδοσ (Species) Sideritis raeseri    

Υποείδοσ (Subspecies) Sideritis raeseri subsp. attica    

 

 

Εικόνα 36. Sideritis raeseri ssp. attica 

http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Plantae&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Tracheobionta&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Spermatophyta&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Magnoliophyta&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Magnoliopsida&display=31
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8.5.2 Βοτανικϊ χαρακτηριςτικϊ του εύδουσ S. raeseri ssp. attica 
 

Ο Sideritis raeseri ssp. attica είναι μία πολυετισ πόα διαμζτρου ζωσ 80 cm, 

με λευκόωαιο πυκνό εριϊδεσ τρίχωμα. Ζχει ςτελζχθ αρκετά ζωσ πολυάρικμα (ζωσ 

50) με ξυλϊδθ παραμζνουςα βάςθ, όρκια ι ανερχόμενα, φψουσ 10-30 (-50) cm, 

χωρίσ διακλαδϊςεισ. Τα ωφλλα τθσ βάςθσ είναι ςπατουλοειδι ζωσ επιμικθ 

ςπατουλοειδι, εριϊδθ, ακζραια ι οδοντωτά, αμβλεία ζωσ ςχεδόν αμβλεία, που 

ςτενεφουν ςταδιακά για να ςχθματίςουν το μίςχο με διαςτάςεισ 12-60 x 4-10 mm. 

Τα ανϊτερα ωφλλα του βλαςτοφ είναι ςχεδόν άμιςχα, αποςτρογγυλωμζνα ι με 

ςταδιακι ςτζνωςθ ςτθ βάςθ τουσ, οξφλθκτα, διαςτάςεων 10-50 x 5-8 mm. Θ 

ταξιανκία ζχει μικοσ 3-25 cm, με 3 ζωσ 15 αραιά ςπονδυλϊματα. Τα βράκτια ωφλλα 

είναι νεωροειδι, βραχφτερα των ανκζων, με αδενϊδεσ και μθ αδενϊδεσ τρίχωμα 

εξωτερικά, διαςτάςεων 6-12 x 9-12 mm, απολιγοντα ςε ακίδα μικρότερθ του 1mm. 

Ο κάλυκασ είναι ςτενόσ κωδωνοειδισ με μικοσ 7-13 mm, με πιεςμζνο μθ αδενϊδεσ 

τρίχωμα kακϊσ και οδόντεσ 2-4mm. Στεωάνθ ομοιόμορωα υποκίτρινθ ζωσ κίτρινθ 

με μικοσ 8-15 mm [130].  

 

8.5.3 Γεωγραφικό εξϊπλωςη 

 

Το υποείδοσ S. raeseri ssp. attica είναι ενδθμικό τθσ Ελλάδασ και ωφεται ςτα 

όρθ Ράρνθκα, Ρατζρασ και Κικαιρϊνασ των νομϊν Αττικισ και Βοιωτίασ. Φυτρϊνει 

ςε ςχιςμζσ βράχων και πετρϊδεισ τοποκεςίεσ ςε υψόμετρο πάνω από 1.000m και 

ανκίηει τουσ καλοκαιρινοφσ μινεσ. Οι πλθκυςμοί όμωσ του είδουσ ςτθν Ράρνθκα 

ζχουν ςυρρικνωκεί ςθμαντικά εξαιτίασ τθσ μεγάλθσ υπερςυλλογισ και πλζον 

κεωρείται είδοσ υπό εξαωάνιςθ [130]. Ρλζον βρίςκεται ςε περιοριςμζνεσ κζςεισ ςτο 

όροσ, οι οποίεσ ςφμωωνα με δθμοςιευμζνεσ πλθροωορίεσ είναι οι κορυωζσ και οι 

τοποκεςίεσ ‘Καραβόλα’, ’Πρνιο’, ‘Ναυτικό’, ‘Ξεροβοφνι’ και ‘Κυρά’. Στα όρθ Ρατζρασ 

και Κικαιρϊνασ είναι ακόμθ πιο ςπάνιο και ζχει περιοριςτεί ςτισ κορυωζσ ‘Μικρι 

Κολοςοφρα’ και ‘Ρροωιτθσ Θλίασ’, αντίςτοιχα [131] . 
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8.5.4 Βιότοποσ 
 

Το υποείδοσ S. raeseri ssp. attica ωφεται ςε πετρϊδεισ ι βραχϊδεισ περιοχζσ 

με χαμθλοφσ αραιοφσ κάμνουσ, ςε ανοίγματα δάςουσ ελάτων (Abies cephalonica) ι 

μικτοφ δάςουσ ελάτων-κωνοωόρων δζντρων (Abies cephalonica-Pinus halepensis 

ssp. halepensis), ςε ωωτεινζσ και θλιόλουςτεσ κζςεισ. Συχνά οι πλθκυςμοί 

εμωανίηονται πάνω από το όριο τθσ δενδρϊδουσ βλάςτθςθσ, ςε αςβεςτολικικό 

υπόςτρωμα. Ρολφ ςπάνια ζχει παρατθρθκεί ςε πυκνό δάςοσ. Οι βιότοποί του 

περιλαμβάνουν πλαγιζσ με μικρι κλίςθ ι πετρϊδεισ κορυωογραμμζσ, ςε υψόμετρο 

900-1.400 m. Ο πλθκυςμόσ με το μεγαλφτερο υψόμετρο εντοπίηεται ςτθν 

υψθλότερθ κορυωι Καραβόλα τθσ Ράρνθκασ [130]. 

 

8.5.5 Δρογοχημεύα 
 

Τα τελευταία χρόνια υπάρχει ζνα αυξθμζνο ενδιαωζρον για τθ μελζτθ τθσ 

κεραπευτικϊν ιδιοτιτων των ειδϊν του γζνουσ, με αποτζλεςμα ςιμερα να 

υπάρχουν ςτθν παγκόςμια βιβλιογραωία αρκετζσ αναωορζσ ςχετικά με τα δραςτικά 

ςυςτατικά του γζνουσ. Οι κυριότερεσ κατθγορίεσ αυτϊν είναι: τα τερπενοειδι 

Εικόνα 37. Γεωγραφικι εξάπλωςθ του είδουσ Sideritis raeseri ssp. attica 
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(μονοτερπζνια, διτερπζνια τφπου καουρανίου, ιριδοειδι κ.α.) και τα ωαινολικά 

παράγωγα (ωλαβονοειδι, ωαινολικά οξζα, ωαινυλαικανοειδικοί γλυκοςίδεσ κ.α.) 

[119],[132],[133].  

 

8.5.5.1 Σερπϋνια 

 

Τα τερπζνια αποτελοφν μθ πολικά μόρια τα 

οποία απαντϊνται κυρίωσ ωσ ςυςτατικά των 

αικζριων ελαίων. Στθν πλειοψθωία τουσ είναι 

υπεφκυνα για το χαρακτθριςτικό άρωμα των 

ωυτϊν, ενϊ ταυτόχρονα παρουςιάηουν αξιόλογεσ 

βιολογικζσ δράςεισ.  

Ταξινομικά ανικουν ςε μια μεγάλθ κατθγορία χθμικϊν ενϊςεων, θ οποία τα 

διαωοροποιεί ανάλογα με τον αρικμό ατόμων άνκρακα που ζχουν ςτο μόριό τουσ. 

Ζτςι, διακρίνονται ςε μονοτερπζνια (10C), ςεςκιτερπζνια (15C), διτερπζνια (20C), 

ςεςτερτερπζνια (25C), τριτερπζνια (30C) και καροτενοειδι (40C).  

Μολονότι θ οικογζνεια Lamiaceae αποτελείται από ωυτά πλοφςια ςε αικζρα 

ζλαια, τα ωυτά του γζνουσ Sideritis χαρακτθρίηονται από μικρι περιεκτικότθτα 

[134], με αποδόςεισ που ςπάνια ξεπερνοφν το 1% [135],[136]. Επιπλζον, 

χαρακτθριςτικό είναι το γεγονόσ ότι τα τερπζνια του γζνουσ ανικουν κυρίωσ ςτθν 

κατθγορία των μονοτερπενίων και των διτερπενίων [137],[138]. Στο γζνοσ ςπάνια 

απαντϊνται μεταβολίτεσ ςεςκιτερπενικισ και τριτερπενικισ δομισ [109].  

 

 Μονοτερπένια 

 

Τα μονοτερπζνια αποτελοφν μικρά, μθ πολικά μόρια, τα οποία 

χαρακτθρίηονται από τθν παρουςία ενόσ κυκλοπεντανο-(c)-πυρανικοφ δακτυλίου 

ςτο μόριό τουσ. Απαντϊνται ςυχνά ςε διάωορα γζνθ τθσ οικογζνειασ Lamiaceae και 

αποτελοφν χθμειοταξινομικοφσ δείκτεσ [139]. Πςον αωορά το είδοσ S. raeseri ssp. 

attica, χαρακτθρίηεται από υψθλζσ ςυγκεντρϊςεισ α- και β-πινενίου (42,84%), 

κακϊσ και από β-ωελλανκρζνιο/λιμονζνιο, α-τερπινζνιο, δ-3-καρζνιο, α- 

ωελλανκρζνιο, trans-β-καρυοωυλλζνιο, δικυκλογερμακρζνιο κ.α. [111],[136]. 
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Εικόνα 38. Χαρακτθριςτθκά παραδείγματα μονοτερπενικών μορίων 
 

Οι βιολογικζσ δράςεισ των μονοτερπενίων ζχουν μελετθκεί εκτενϊσ ϊςτε να 

γνωρίηουμε ςιμερα ότι είναι μόρια με αξιόλογεσ δράςεισ όπωσ: αντιαρκριτικι, 

αναλγθτικι, αντιωλεγμονϊδθ, αντιαρρυκμικι, κατευναςτικι, αντιχπερταςικι, 

αντιοξειδωτικι, διουρθτικι, αντιβιοτικι, κακαρκτικι, ενϊ ζχουν δείξει 

κυτταροτοξικι-αντιλευχαιμικι δράςθ ςτθν ανκεκτικι καρκινικι ςειρά P388 

[112],[140],[141],[142]. 

 

 Διτερπένια 

 

 Τα διτερπζνια αποτελοφν μια 

πολυπλθκι ομάδα χθμικϊν ενϊςεων, θ 

οποία ςυναντάται ευρζωσ ςτο ωυτικό 

βαςίλειο. Αποτελοφνται από 20 άτομα 

άνκρακα και αποτελοφν μια ομάδα θ οποία 

παρουςιάηει μεγάλεσ δομικζσ 

διαωοροποιιςεισ, με τισ ςυνθκζςτερεσ μορωζσ τουσ είναι τα οξυγονωμζνα 

παράγωγα με κζτο- ι υδρόξυ- ομάδεσ ςτο μόριό τουσ [143]. Οι Fraga et al. (2012) 

[144] ςτθ ωυτοχθμικι - ταξινομικι μελζτθ που ζκαναν, κατζταξαν τα μεςογειακά 

είδθ του γζνουσ Sideritis ςε τζςςερισ κατθγορίεσ βάςει του χθμειότυποφ τουσ. Θ 

ταξινόμθςθ ζγινε ωσ εξισ: i) είδθ που ςυνκζτουν τριτερπζνια, αλλά όχι διτερπζνια, 

ii) είδθ που ςυνκζτουν δικυκλικά διτερπζνια τφπου λαβδανίου και όχι άλλα 

διτερπζνια, iii) είδθ που χαρακτθρίηονται από τθν παρουςία τετρακυκλικϊν 

λιμονζνιο α-τερπινζνιο trans-β-καρυοωυλλζνιο 

Εικόνα 39. Δομικόσ ςκελετόσ διτερπενίων 
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διτερπενίων τφπου ent-καουρενίου και iv) είδθ που ςυνκζτουν τετρακυκλικά 

διτερπζνια τφπου ent-μπεγιε-15-ενίου ι/και του ent-ατις-13-ενίου. Με βάςθ τα 

αποτελζςματα διαωόρων μελετϊν παρατθρικθκε ότι τα είδθ τθσ ανατολικισ και 

κεντρικισ Μεςογείου (Τουρκία, Ιταλία, Ελλάδα) ανικουν ςτθν τρίτθ κατθγορία 

ςυνκζτοντασ κυρίωσ διτερπζνια τφπου ent-καουρενίου [111],[144]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 40. Χαρακτθριςτκά παραδείγματα διτερπενίων του γζνουσ Sideritis 

 

Τα διτερπζνια αυτοφ του τφπου (Εικόνα 40) παρουςιάηουν αυξθμζνο 

ενδιαωζρον με δράςεισ όπωσ: αντιτροωικι, εντομοκτόνο, αντιωλεγμονϊδθ, 

αντιβακτθριακι, αντιιικι, δράςθ κατά των ρευματικϊν πακιςεων κακϊσ και 

κυτταροτοξικι, ενϊ ζχει βρεκεί ότι είναι καλοί αναςτολείσ του μεταγραωικοφ 

παράγοντα NF-κB που ςχετίηεται με τθ ρφκμιςθ του ανοςοποιθτικοφ ςε καταςτάςεισ 

λοιμϊξεων [112]. 

Οριςμζνα, από τα πιο χαρακτθριςτικά καουρζνια που ζχουν απομονωκεί 

από το είδοσ S. raeseri είναι θ ςιδερόλθ, θ ςιδεριδιόλθ, θ ςιδεροξόλθ, θ 

εποξυςιδερόλθ και θ εποξυϊςολινεαρόλθ [106],[145]. 

ii) διτερπζνιο λαβδανικοφ τφπου 

iii) τετρακυκλικό διτερπζνιο 

τφπου ent-καουρενίου 

i) Σκουαλζνιο: μόριο τριτερπενικοφ τφπου 

iv) ent- μπεγιε -15-εν-19-ol: 

τετρακυκλικό διτερπζνιο τφπου ent-

μπεγιε-15-ενίου 
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8.5.5.2 Υαινολικϊ παρϊγωγα 

 

Τα ωαινολικά παράγωγα αποτελοφν και αυτά μία ευρεία κατθγορία ωυςικϊν 

προϊόντων με κοινό χαρακτθριςτικό τθν φπαρξθ ενόσ βενηολικοφ δακτυλίου με ζνα 

ι περιςςότερα υδροξφλια ςτο μόριό τουσ (ελεφκερα ι ςυνδεδεμζνα) (Εικόνα 41). 

Βιοςυνκετικά προζρχονται από τθν οδό του ςικιμικοφ και του οξικοφ οξζοσ [146]. 

 

 
 

 

Στουσ μεταβολίτεσ τθσ κατθγορίασ αυτισ ζχει αποδοκεί ζνασ μεγάλοσ 

αρικμόσ ωαρμακολογικϊν ιδιοτιτων. Θ πιο γνωςτι όμωσ εξ αυτϊν, θ οποία και τα 

χαρακτθρίηει, είναι θ αντιοξειδωτικι τουσ δράςθ, θ οποία ςχετίηεται με τθν 

καταπολζμθςθ του οξειδωτικοφ stress που κεωρείται υπεφκυνο για τθν εκδιλωςθ 

πολλϊν πακιςεων. Ραράλλθλα, ςτισ ωαινόλεσ ζχουν αποδοκεί και άλλεσ δράςεισ, 

όπωσ αντιμικροβιακι, αντινεοπλαςματικι, αντιικι και προςτατευτικι δράςθ ςε 

καρδιαγγειακζσ πακιςεισ.  

Δεδομζνου ότι τα περιςότερα ελλθνικά είδθ χρθςιμοποιοφνται ευρζωσ με τθ 

μορωι ροωθμάτων, από τα προαναωερόμενα γίνεται εφκολα αντιλθπτό το μεγάλο 

ενδιαωζρον που υπάρχει για τθν ενςωμάτωςι τουσ ςε διατροωικά προϊόντα 

[147],[148],[149]. 

 

 Φλαβονοειδή 

 

Το γζνοσ Sideritis αποτελεί μια πλοφςια πθγι πολυωαινολικϊν ενϊςεων, 

κυρίωσ ωλαβονοειδϊν, των οποίων θ απομόνωςθ ζχει αποτελζςει αντικείμενο 

πολλϊν μελετϊν τα τελευταία χρόνια. Αποτελοφν καλοφσ ταξινομικοφσ δείκτεσ και 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθ διάκριςθ των ειδϊν μεταξφ τουσ. Στο ςθμείο 

αυτό κα πρζπει να αναωζρουμε ότι το γζνοσ Sideritis παρουςιάηει μεγάλθ δυςκολία 

Εικόνα 41 . Φαινολικόσ δακτφλιοσ 
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ςτθν ταξινόμθςι του λόγω τθσ μεγάλθσ υβριδοποίθςθσ που παρατθρείται. Ππωσ 

είναι γνωςτό, τα υβρίδια διακρίνονται δφςκολα με βάςθ μόνο τα μορωολογικά τουσ 

χαρακτθριςτικά, γι’ αυτό και ζχει γίνει μία ςτροωι προσ τθ διερεφνθςθ των 

δευτερογενϊν μεταβολιτϊν με ςκοπό τθν εφρεςθ χθμειοταξινομικϊν δεικτϊν [150].  

Από χθμικισ άποψθσ, τα ωλαβονοειδι είναι ωαινολικά παράγωγα τα οποία 

αποτελοφνται από 15 τουλάχιςτον άτομα άνκρακα (2 βενηολικοφσ πυρινεσ 

ενωμζνουσ με μία αλυςίδα 3 ατόμων άνκρακα), με δομι που αναωζρεται ωσ C6-C3-

C6. Θεωροφνται παράγωγα του ωαινυλοπροπανίου και ςυντίκενται μζςω των 

βιοςυνκετικϊν οδϊν του ςικιμικοφ και του οξικοφ οξζοσ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Αρκετοί μεταβολίτεσ τθσ κατθγορίασ ζχουν απομονωκεί από το είδοσ S. 

raeseri,  όπωσ είναι οι ακόλουκοι: ο 7-γλυκοςίδθσ τθσ απιγενίνθσ [132], θ απιγενίνθ 

[151], θ υπολετίνθ, θ 3’-O-μεκυλοχπολετίνθ, θ ιςοςκουτελλαρεΐνθ και θ 4’-O-

μεκυλοϊςοςκουτελλαρεΐνθ [152]. Οι Gabrieli et al. (2005) [133] απομόνωςαν 7-Ο-(β-

D-αλλοπυρανοςυλ-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανόςυλο παράγωγα 5,8-

διυδροξυωλαβονϊν (ενϊςεισ ιδιαίτερα πολικζσ), ενϊ οι Pljevljakušid et al. (2011) 

από το υποείδοσ S. raeseri ssp. raeseri εντόπιςαν τουσ γλυκοςίδεσ των ωλαβονϊν 4’-

Ο-μεκυλοχυπολετίνθ και 4’-Ο-μεκυλοϊςοςκουτελλαρεΐνθ με τθ χριςθ 

ωαςματομετρίασ μάηασ [153]. Επίςθσ, από το υποείδοσ αυτό ζχουν απομονωκεί ο 7-

Ο-β-D-αλλοπυρανοςυλο-β-D γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ και δφο 7-

γλυκοςίδεσ τθσ απιγενίνθσ [112].  

Τα ωλαβονοειδι και οι δράςεισ τουσ αποτελοφν ακόμθ και ςιμερα ζνα 

μεγάλο αντικείμενο ζρευνασ για πολλοφσ ερευνθτζσ και ο λόγοσ είναι οι αξιόλογεσ 

ωαρμακολογικζσ τουσ ιδιότθτεσ. Ρζραν τθσ αντιοξειδωτικισ και αντιωλεγμονϊδουσ 

δράςθσ, οι οποίεσ ζχουν ιδθ αναωερκεί, οριςμζνα ωλαβονοειδι ζχουν δείξει καλι 

Εικόνα 43. Βαςικόσ ςκελετόσ των φλαβονοειδών Εικόνα 42. Σφςτθμα C6-C3-C6 
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αντιβακτθριδιακι και αντιμυκθτιαςικι δράςθ ζναντι μικροοργανιςμϊν όπωσ ο 

Staphylococcus aureus και θ Escherichia coli [154]. Ραρουςιάηουν επίςθσ 

αντιελκωτικι, θπατοπροςτατευτικι και προςτατευτικι δράςθ κατά τθσ 

οςτεοπόρωςθσ [109],[155]. Επιπλζον, ζχει παρατθρθκεί ότι θ χριςθ ωλαβονοειδϊν 

αυξάνει τθν αντίςταςθ των αιμοωόρων αγγείων και οδθγεί ςε ελάττωςθ τθσ 

διαπερατότθτάσ τουσ. Ζτςι, μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν αντιμετϊπιςθ τθσ 

κυκλοωορικισ ανεπάρκειασ των ωλεβϊν και του εγκεωάλου, των κυρςϊν, ςε 

οωκαλμορραγίεσ, ςε αιμορραγίεσ διαβθτικϊν και υπερταςικϊν, ςε μθτρορραγίεσ 

κ.ά. [156]. 

Επίςθσ, τθ κετικι ςυμβολι τουσ ςε περιπτϊςεισ αςκενϊν που πάςχουν από 

κατάκλιψθ, χρόνιο άγχοσ, Parkinson και τθν εκωυλιςτικι αςκζνεια Alzheimer, ζωερε 

ςτο ωωσ θ μελζτθ των Turkmenoglu et al. (2015), όταν παρατιρθςαν τθν ικανι 

αναςταλτικι δράςθ τεςςάρων ωλαβονοειδϊν του είδουσ ςτο ζνηυμο hMAO [157]. Θ 

μελζτθ ζδειξε ότι τα τζςςερα ωλαβονοειδι προςδζνονται επιλεκτικά ςτο ζνηυμο 

αναςτζλλοντάσ το και ζτςι κα μποροφςαν να αποτελζςουν τθ βάςθ για τθ ςφνκεςθ 

νζων θμιςυνκετικϊν αναςτολζων [157].  

 

 Φαινολοξέα 

 

Τα ωαινολοξζα αποτελοφν μία ομάδα οργανικϊν οξζων που εμπεριζχουν το 

λιγότερο μία καρβοξυλομάδα και ζνα ωαινολικό υδροξφλιο ςτο μόριό τουσ. Ο όροσ 

χρθςιμοποιείται κυρίωσ για παράγωγα του βενηοϊκοφ και του κινναμωμικοφ οξζοσ, 

τα οποία είναι πολφ διαδεδομζνα ςτα ωυτά και βρίςκονται είτε ελεφκερα είτε με τθ 

μορωι εςτζρων και γλυκοςιδϊν. Βιοςυνκετικά προζρχονται και αυτά από τθν οδό 

του ςικιμικοφ οξεόσ.  

 

 

 
Εικόνα 44. Δομι φαινολικών οξζων 
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Από βιολογικισ άποψθσ, τα ωαινολοξζα παρουςιάηουν μια ποικιλία 

βιολογικϊν δράςεων όπωσ αντιοξειδωτικι, αντιωλεγμονϊδθ, αντιμικροβιακι, 

αντιβακτθριακι, αντιμυκθτιαςικι, αντιϊκι, κυτταροτοξικι, θπατοτοξικι κ.α. [156]. 

 

 Φαινυλαιθανοΰδικοί γλυκοςίδεσ 

 

Οι ωαινυλαικανοϊδικοί γλυκοςίδεσ είναι μία ομάδα υδατοδιαλυτϊν 

προϊόντων, ευρζωσ διαδεδομζνων ςτο ωυτικό βαςίλειο, των οποίων θ μελζτθ ζχει 

αρχίςει ςχετικά πρόςωατα. Είναι γνωςτοί και ωσ βερμπαςκοςίδεσ ι 

ωαινυλοπροπανοϊδικοί γλυκοςίδεσ. Το μόριό τουσ χαρακτθρίηεται από τθν 

παρουςία δφο αρωματικϊν ομάδων (μιασ ωαινυλαικανολικισ ομάδασ και μιασ 

ομάδασ τφπου κινναμωμικοφ οξζοσ). Οι δφο αυτζσ αρωματικζσ ενότθτεσ, οι οποίεσ 

μποροφν να είναι υποκατεςτθμζνεσ κατά διάωορουσ τρόπουσ, ςυνδζονται ςυνικωσ 

με μία β-D-γλυκοπυρανόςθ μζςω γλυκοςιδικοφ και εςτερικοφ δεςμοφ, αντίςτοιχα. 

Συγκεκριμζνα, θ ωαινυλαικανολικι ομάδα ςυνδζεται ςτθν ανωμερικι κζςθ τθσ 

γλυκόηθσ, ενϊ ςτον εςτερικό δεςμό με τθ μονάδα του κινναμωμικοφ οξζοσ 

ςυμμετζχει ςυνικωσ θ υδροξυλομάδα τθσ κζςεωσ 4 του ςακχάρου. 

 

 

 
 

 

Στθν παραπάνω εικόνα (Εικόνα 45) ωαίνονται τα χαρακτθριςτικά τμιματα 

του μορίου τα οποία είναι: (Ι) Κινναμωμικι ομάδα, (ΙΙ) Oμάδα β-D-γλυκοπυρανόςθσ 

και (ΙΙΙ) Φαινυλαικανολικι ομάδα. 

Βιοςυνκετικά θ ωαινυλαικανολικι ομάδα προζρχεται από τθν τυροςίνθ, θ 

οποία διαδοχικά μετατρζπεται ςε τυραμίνθ και τυροςόλθ. Αντίκετα, θ δεφτερθ 

αρωματικι ομάδα προκφπτει βιοςυνκετικά από τθν οδό: ωαινυλαλανίνθ - 

Εικόνα 45. Δομικόσ ςκελετόσ φαινυλαικανοειδικών γλυκοςίδών 
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κινναμωμικό οξφ - π-κουμαρικό οξφ. Αρχικά, γίνεται γλυκοςυλίωςθ τθσ 

ωαινυλαικανολικισ ομάδασ και ςτθ ςυνζχεια ακολουκεί θ εςτεροποίθςθ του 

οςιδικοφ τμιματοσ. 

Οι ωαινυλαικανοϊδικοί γλυκοςιδεσ ταξινομοφνται με βάςθ τα δομικά τουσ 

χαρακτθριςτικά ςτισ εξισ κατθγορίεσ: μονοςακχαριδικά παράγωγα, διςακχαριδικά 

παράγωγα, τριςακχαριδικά παράγωγα, γλυκοςίδεσ που δεν ζχουν τθ β-D-

γλυκοπυρανόςθ ωσ κεντρικό ςάκχαρο και ςτα ςφνκετα παράγωγα με ιριδοειδι. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 46. Χθμικοί τφποι χαρακτθριςτικών βερμπαςκοςιδών του υποείδουσ S. raeseri ssp. raeseri 

 

Οι περιςςότεροι βερμπαςκοςίδεσ ζχουν απομονωκεί από ωυτά γνωςτά για 

τθ δράςθ τουσ ςτθ λαϊκι κεραπευτικι και κεωροφνται δραςτικά μόρια. Μελζτεσ 

που ζχουν γίνει ζδειξαν κυρίωσ αντιοξειδωτικι, αντιμικροβιακι, αντιιικι, 

κυτταροτοξικι, ανοςοκαταςταλτικι, αντιχπερταςικι, αντιθπατοτοξικι, αντιτροωικι, 

νευροκαταπραχντικι - αντιεπιλθπτικι, και αντιθπατοξικι δράςθ [112]. Τρεισ από 

τουσ πιο χαρακτθριςτικοφσ βερμπαςκοςίδεσ που ζχουν απομονωκεί από είδοσ S. 

raeseri ssp. raeseri είναι ο ακτεοςίδθσ, ο λαβαντουλιωολιοςίδθσ (Κεωάλαιο 9.8.3) 

και ο μαρτυνοςίδθσ [158]. 

 

 

 

 

 

 

  

Ακτεοςίδθσ Μαρτυνοςίδθσ 
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S. raeseri ssp. attica Πειραματικο  με ροσ  

9 Sideritis raeseri ssp. attica 

9.1 Λόγοι επιλογόσ του εύδουσ Sideritis raeseri ssp. attica 
 

Ππωσ ιδθ ζχει αναωερκεί παραπάνω τα είδθ του γζνουσ Sideritis 

χρθςιμοποιοφνταν επί ςειρά ετϊν ςτθ λαϊκι κεραπευτικι για τθν αντιμετϊπιςθ 

διαωόρων πακιςεων, όπωσ αυτζσ του κοινοφ κρυολογιματοσ κακϊσ και για 

πακιςεισ του ανϊτερου αναπνευςτικοφ. Επιπλζον, μελζτεσ που ζχουν γίνει ζχουν 

δείξει ςθμαντικι δράςθ ζναντι τθσ νόςου Alzheimer, ενϊ ταυτόχρονα ζχουν δείξει 

τθ ςθμαντικι ενίςχυςθ τθσ μνιμθσ και τθσ τόνωςθσ των γνωςτικϊν ικανοτιτων. 

Επιπλζον, θ μονογραωία ειδϊν του γζνουσ Sideritis καταρτίςτθκε και καταχωρικθκε 

επίςθμα το 2015 από τον EMA και αωορά τθν χριςθ του αποξθραμζνου, υπζργειου 

τμιματοσ του ωυτοφ με τθ μορωι αωεψιματοσ για τθν αντιμετϊπιςθ του κοινοφ 

κρυολογιματοσ κακϊσ και των γαςτρεντερικϊν διαταραχϊν [159]. Τα 

προαναωερόμενα, ςε ςυνδυαςμό με το γεγονόσ ότι το ςυγκεκριμζνο είδοσ είναι 

ενδθμικό τθσ χϊρασ μασ, αλλά και θ ελλειπισ βιβλιογραωία για μελζτεσ ςχετικά με 

το χθμικό του ωορτίο, είναι οι λόγοι που μασ οδιγθςαν ςτθν επιλογι του για 

περαιτζρω μελζτθ. 

Συγκεκριμζνα, ςκοπόσ τθσ παροφςασ μελζτθσ αποτζλεςε θ ανάπτυξθ 

ωιλικϊν προσ το περιβάλλον διαδικαςιϊν εκχφλιςθσ προκειμζνου να παραχκοφν 

εκχυλίςματα τα οποία κα χαρακτθρίηονται από καλι αντιοξειδωτικι δράςθ και 

υψθλό ωαινολικό ωορτίο. Τζλοσ, ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ μελζτθσ, ζλαβε χϊρα θ 

ωυτοχθμικι μελζτθ του δραςτικότερου εκχυλίςματοσ με ςκοπό τθν απομόνωςθ και 

ταυτοποίθςθ των κυριότερων μεταβολιτϊν του. 

 

9.2 χεδιαςμόσ εκχυλιςτικόσ διαδικαςύασ 
 

Θ ερευνθτικι μασ ομάδα, θ οποία ανικει Εργαςτιριο Φαρμακογνωςίασ και 

Χθμείασ Φυςικϊν Ρροϊόντων, ζχει αναπτφξει μία γενικι διαδικαςία εκχφλιςθσ των 

ωυτικϊν δρογϊν με ςκοπό τθν παραλαβι του ςυνόλου των περιεχόμενων 
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μεταβολιτϊν και τθν αξιολόγθςθ του χθμικοφ περιεχομζνου τουσ. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, θ δρόγθ εκχυλίηεται με τθν τεχνικι τθσ επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ 

(ASE) και γίνεται με τθ χριςθ διαδοχικϊν διαλυτϊν αυξανόμενθσ πολικότθτασ. 

Αναλφτικότερα: αρχικά γίνεται χριςθ διχλωρομεκανίου (DCM) για τθν παραλαβι 

των άπολων μεταβολιτϊν, ςτθ ςυνζχεια ακολουκεί εκχφλιςθ με MeOH για τθν 

παραλαβι των ςυςτατικϊν μζςθσ πολικότθτασ και τζλοσ γίνεται εκχφλιςθ με H2O 

για τθν παραλαβι των πιο πολικϊν μεταβολιτϊν. 

Ωςτόςο, ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ μελζτθσ, ςτόχοσ ιταν θ διερεφνθςθ για 

τθν αντικατάςταςθ των τοξικϊν διαλυτϊν DCM και MeOH με διαλφτεσ ωιλικοφσ 

προσ το περιβάλλον, χωρίσ να μειϊνεται το ωαινολικό ωορτίο των εκχυλιςμάτων και 

κατ’ επζκταςθ θ αντιοξειδωτικι δράςθ τουσ. Ριο ςυγκεκριμζνα, ζγινε μία 

προςπάκεια αντικατάςταςθσ του DCM με Υπερκρίςιμο CO2 (παρουςία ςυνδιαλφτθ) 

και θ αντικατάςταςθ τθσ MeOH από EtOH. 

Στο επόμενο διάγραμμα παρουςιάηεται ςχθματικά θ πορεία εκχυλίςεων που 

πραγματοποιικθκε, με τισ αντίςτοιχεσ τεχνικζσ και τουσ κωδικοφσ των παραχκζντων 

εκχυλιςμάτων. Συνοπτικά, o ςχεδιαςμόσ τθσ πειραματικισ διαδικαςίασ 

περιλαμβάνει τα εξισ ςτάδια: 

I. Ραραςκευι εκχυλιςμάτων με τθν πάγια μζκοδο εκχφλιςθσ, με τθν τεχνικι 

τθσ επιραχυνόμενθσ εκχφλιςσθ (ASE) και διαλφτεσ DCM (ΑSE.Dichl.), MeOH 

(ASE.Meth.) και H2O (ASE.Water).  

II. Ραραςκευι διαδοχικϊν εκχυλιςμάτων με διαλφτεσ DCM (Α.DCM.EtOH), 

EtOH (A.EtOH.) και H2O (A.W.EtOH.),  

III. Ραραςκευι διαδοχικϊν εκχυλιςμάτων με διαλφτεσ DCM (Α.DCM.E/W) και 

EtOH/H2O (A.E/W).   

IV. Ραραςκευι εκχυλιςμάτων για τθν αντικατάςταςθ του DCM με διαλφτεσ μθ 

τοξικοφσ - ωιλικοφσ προσ το περιβάλλον και ςυγκεκριμζνα με υπερκρίςιμο 

CO2 παρουςία ςυνδιαλφτθ EtOH (SFE 1~6, SFE 7~8, SFE 9~11, SFE 12~14 και 

SFE 15~20). 

V. Εκχφλιςθ του υπολείμματοσ τθσ προαναωερόμενθσ διαδικαςίασ ςτο ASE με 

διαλφτεσ EtOH (Yp.Su.E.) και H2O (Yp.Su.W.) διαδοχικά, ι απευκείασ με 

διαλφτθ EtOH/H2O (Yp.Su.E/W). 
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VI. Ρροςδιοριςμόσ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ και του ολικοφ ωαινολικοφ 

ωορτίου των όλων των προαναωερόμενων εκχυλιςμάτων και ςφγκριςθ των 

αποτελεςμάτων τουσ 

VII. Βελτιςτοποίθςθ του πρωτοκόλλου εκχφλιςθσ με ςκοπό τθ μείωςθ τθσ 

κατανάλωςθσ διαλυτϊν και του χρόνου εκχφλιςθσ 

VIII. Και τζλοσ απομόνωςθ και ταυτοποίθςθ των κφριων μεταβολιτϊν του 

δραςτικότερου εκχυλίςματοσ 
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S. raeseri ssp. attica 
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Υπόλειμμα Εκχφλιςμα 

ASE ASE 

Κωδικόσ 
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Διαλφτεσ 

EtOH/H
2
O 

Διαλφτεσ 

EtOH  

H
2
O 
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Yp.Su.E. 
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SFE 9~11 

SFE 12~14 

SFE 15~20 

Εικόνα 47. Ρορεία εκχυλίςεων του φυτοφ S. raeseri ssp. attica 
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9.3 Τλικϊ και μϋθοδοι 
 

Θ ςυλλογι του ωυτικοφ υλικοφ ζγινε ςτθν Ράρνθκα το 2006, ενϊ θ ξιρανςι 

του ζγινε με ωυςικό τρόπο ςε ςκοτεινό και καλά αεριηόμενο χϊρο για 20 θμζρεσ. 

Οι τεχνικζσ και τα όργανα που χρθςιμοποιικθκαν ςτα πλαίςια αυτισ τθσ 

ενότθτασ είναι τα εξισ: 

 

 Συςκευι υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ SFE-1-2 (SEPAREX) 

 Συςκευι επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ ASE 300 (DIONEX) 

 Χρωματογραωία λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC) κανονικισ και αντίςτροωθσ ωάςθσ 

 Υγρι χρωματογραωία υψθλισ απόδοςθσ (HPLC) 

 Θμιπαραςκευαςτικι χρωματογραωία υψθλισ απόδοςθσ (Semiprep HPLC) 

 Χρωματογραωία κατανομισ με ωυγοκζντριςθ (FCPC) 

 Φαςματοςκοπία πυρθνικοφ μαγνθτιςμοφ (NMR) Bruker Avance III 600 MHz. 

 Φωτόμετρο τφπου ‘reader Infinite m200 pro’ (TECAN) για μετριςεισ 

απορρόωθςθσ ςτα πλαίςια των βιολογικϊν δοκιμϊν 

 

 

9.4 Παραλαβό εκχυλιςμϊτων με τη μϋθοδο τησ 

επιταχυνόμενησ εκχύλιςησ 
 

 Ππωσ αναωζρκθκε και παραπάνω, θ πάγια μζκοδοσ εκχφλιςθσ του 

εργαςτθρίου μασ, για τθν παραλαβι των δευτερογενϊν μεταβολιτϊν μιασ δρόγθσ, 

περιλαμβάνει τθ χριςθ τθσ τεχνικισ ASE. Θ μζκοδοσ ςυνοπτικά αποτελείται από τα 

εξισ ςτάδια: αρχικά χριςθ DCM για τθν παραλαβι των μθ πολικϊν ςυςτατικϊν, ςτθ 

ςυνζχεια ακολουκεί εκχφλιςθ με MeOH για τθν παραλαβι των ουςιϊν ενδιάμεςθσ 

πολικότθτασ και τζλοσ πραγματοποιείται εκχφλιςθ με H2O για τουσ πιο πολικοφσ 

μεταβολίτεσ. Οι ςυνκικεσ εκχφλιςθσ για το κακζνα από τα τρία ςτάδια 

παρουςιάηονται αναλυτικά ςτον πίνακα που ακολουκεί. 
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Ρίνακασ 11. Συνκικεσ πάγιασ μεκόδου εκχφλιςθσ ςτο ASE 

Ραράμετροι DCM MeOH H2O 

Θερμοκραςία (oC) 70 70 50 
Ρίεςθ (p.s.i) 1500 1500 1500 
Χρόνοσ προκζρμανςθσ (min) 0 0 0 
Χρόνοσ ςτατικισ ωάςθσ (min) 20 20 20 
Πγκοσ flushing  60% 60% 60% 
Χρόνοσ  purging (sec) 100 100 100 
Κφκλοι εκχφλιςθσ 3 3 3 

 

 

Σε αυτό το ςθμείο κα πρζπει να ςθμειωκεί ότι για τον προςδιοριςμό και τθ 

βελτιςτοποίθςθ των παραπάνω ςυνκθκϊν πραγματοποιικθκαν μελζτεσ ςτο 

εργαςτιριό μασ, ζτςι ϊςτε να επιτυγχάνονται υψθλζσ αποδόςεισ ςτο μικρότερο 

δυνατό χρόνο, με τθ μικρότερθ ποςότθτα διαλυτϊν. 

Ζτςι, ποςότθτα (21 g) αποξθραμζνων υπζργειων τμθμάτων του S. raeseri ssp. 

attica ειςιχκθςαν ςτο ASE για τθ διαδοχικι εκχφλιςθ ςτισ προαναωερόμενεσ 

ςυνκικεσ. Τα αποτελζςματα  παρουςιάηονται ςτον πίνακα που ακολουκεί.  

 

 

Βάροσ δρόγθσ: 21 g  

Διαλφτεσ: DCM, MeOH και H2O 

 
Ρίνακασ 12. Βάρθ και αποδόςεισ εκχφλιςθσ με ASE με διαλφτεσ DCM, MeOH και H2O. 

Διαλφτεσ Κωδικόσ Βάροσ (g) 
Συνολικό 
βάροσ (g) 

Απόδοςθ (%) 
Συνολικι 

απόδοςθ (%) 

1) DCM ASE.Dichl.1 0.8101 

0.9859 g 

3.85 

4.68% 2) DCM ASE.Dichl.2 0.1256 0.59 

3) DCM ASE.Dichl.3 0.0503 0.23 

1) MeOH ASE.Meth.1 2.9852 

4.4522 g 

14.21 

21.18% 2) MeOH  ASE.Meth.2 1.0687 5.1 

3) MeOH ASE.Meth.3 0.3983 1.89 

1) H2O ASE.Water.1 1.2418 

1.8857 g 

5.91 

8.97% 2) H2O ASE.Water.2 0.4498 2.14 

3) H2O ASE.Water.3 0.1941 0.92 

 

 

Τα εκχυλίςματα που προζκυψαν υποβλικθκαν ςε χρωματογραωία λεπτισ 

ςτοιβάδασ (TLC) για τον αρχικό, ποιοτικό τουσ ζλεγχο. 
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Από τθν παρατιρθςθ των χρωματογραωθμάτων TLC, τόςο με τθ χριςθ 

λάμπασ UV όςο και με τθν παρατιρθςθ με γυμνό οωκαλμό, πριν και μετά τθν 

εμωάνιςθ με αντιδραςτιριο κειϊκισ βανιλλίνθσ, διαπιςτϊκθκε ότι: το 

διχλωρομεκανικό εκχφλιςμα (ASE.Dichl.) είναι πλοφςιο ςε τερπενικοφσ μεταβολίτεσ 

(μωβ κθλίδεσ) (Εικόνα 50) ενϊ το μεκανολικό εκχφλιςμα (ASE.Meth.) είναι πλοφςιο 

ςε ωλαβονοειδι και ωαινολικά παράγωγα (κθλίδεσ που παρουςιάηουν απορρόωθςθ 

και εμωανίηονται κίτρινεσ μετά τον ψεκαςμό με το αντιδραςτιριο) (Εικόνα 49). 

Τζλοσ, ςτο υδατικό εκχφλιςμα (ASE.Water.) είναι ζντονθ θ παρουςία ςακχάρων 

(κθλίδεσ καωζ χρϊματοσ) (Εικόνα 48). Επιπλζον, από τισ αποδόςεισ του Ρίνακα 13 

προκφπτει ότι το υποείδοσ είναι πλοφςιο ςε μεταβολίτεσ μζςθσ πολικότθτασ, κακϊσ 

το μεγαλφτερο μζροσ των μεταβολιτϊν του ωυτοφ λαμβάνεται με τθ χριςθ MeOH 

και το ποςοςτό αυτϊν να αγγίηει το 21.18% του βάρουσ τθσ δρόγθσ.  

Σθμαντικό επίςθσ είναι και το ποςοςτό των πολικϊν ςυςτατικϊν που 

περιζχεται ςτο είδοσ του S. raeseri ssp. attica κακϊσ το ποςοςτό του υδατικοφ 

εκχυλίςματοσ (ASE.Water.) ωτάνει το 8.97%. 

Τα εκχυλίςματα αυτά κα αποτελζςουν τθ βάςθ για τθ ςφγκριςθ όλων των 

υπόλοιπων εκχυλιςμάτων που κα προκφψουν ςτθ ςυνζχεια, όςον αωορά τθν 

απόδοςθ, τθν αντιοξειδωτικι δράςθ και το ωαινολικό ωορτίο. 

Εικόνα 48. TLC αντιςτρόφου φάςθσ 
υδατικοφ εκχυλίςματοσ S.raeseri ssp. 

attica. Σφςτθμα ανάπτυξθσ H2Ο/MeOH 
60/40 

 

Εικόνα 49. TLC κανονικισ φάςθσ 
μεκανολικοφ εκχυλίςματοσ S.raeseri 

ssp. attica. Σφςτθμα ανάπτυξθσ 
DCM/MeOH 70/30 

Εικόνα 50. TLC κανονικισ φάςθσ 
διχλωρομεκανικοφ εκχυλίςματοσ 

S.raeseri ssp. attica. Σφςτθμα 
ανάπτυξθσ DCM/MeOH 97/3 
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9.5 Παραλαβό εκχυλιςμϊτων από το αρχικό υλικό με τη 

μϋθοδο τησ υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ  
 
 

Μία ποςότθτα αποξθραμζνων και κονιοποιθμζνων υπζργειων τμθμάτων του 

S. raeseri ssp. attica ειςιχκθ ςτθ ςυςκευι τθσ SFE-1-2 για εκχφλιςθ ςτισ ςυνκικεσ 

που παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 13. Ο ςχεδιαςμόσ του πειράματοσ και θ επιλογι 

των ςυνκθκϊν λειτουργίασ, ζγιναν εμπειρικά λόγω τθσ ελλιποφσ βιβλιογραωίασ ςτισ 

διεργαςίεσ Υ.Ε. για τα είδθ του γζνουσ Sideritis και ζγιναν κατά τζτοιο τρόπο ϊςτε 

να είναι δυνατι θ παραλαβι μεγάλου εφρουσ μθ πολικϊν ςυςτατικϊν. 

 

Ροςότθτα προσ εκχφλιςθ: 50 g 

Διάρκεια εκχφλιςθσ: 5 h 

 
Ρίνακασ 13. Συνκικεσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ του φυτοφ S. raeseri ssp. attica 

Δείγμα 
 

Θερμοκραςία 
εκχυλιςτιρα 

(
ο
C) 

Ρίεςθ 
εκχυλιςτιρα 

(bar) 

Χρόνοσ 
(min) 

 

οι 
(Kg/h) 

Αικανόλθ 
(%) 

 

Θερμοκραςία 
διαχωριςτιρων 

(
ο
C) 

Ρίεςθ 
διαχωριςτιρων 

(bar) 

SFE1 50 90 15 2.5 0 40 65 

SFE2 50 90 15 2.5 0 40 65 

SFE3 50 90 15 2.5 0 40 65 

SFE4 50 90 15 2.5 0 40 65 

SFE5 50 150 15 2.5 0 40 65 

SFE6 50 150 15 2.5 0 40 65 

SFE7 50 150 15 2.5 5 40 65 

SFE8 50 150 15 2.5 5 40 65 

SFE9 50 150 15 2.5 10 40 65 

SFE10 50 150 15 2.5 10 40 65 

SFE11 50 150 15 2.5 10 40 65 

SFE12 50 150 15 2.5 20 40 65 

SFE13 50 250 15 2.5 20 40 65 

SFE14 50 250 15 2.5 20 40 65 

SFE15 50 250 15 2.5 20 40 65 

SFE16 50 250 15 2.5 20 40 65 

SFE17 50 250 15 2.5 20 40 65 

SFE18 50 250 15 2.5 20 40 65 

SFE19 50 250 15 2.5 20 40 65 

SFE20 50 250 15 2.5 20 40 65 

 

 

Το πρωτόκολλο που εωαρμόςτθκε περιλάμβανε: αρχικά τθν εκχφλιςθ του 

ωυτοφ με υπερκρίςιμο CO2, χωρίσ τθν προςκικθ ςυνδιαλφτθ, ςε ιπιεσ ςυνκικεσ 

(πίεςθ 90 και 150 bar) και εν ςυνεχεία αφξθςθ τθσ πίεςθσ (250 bar) με προςκικθ 

αικανόλθσ (ςε διάωορεσ περιεκτικότθτεσ) για τθν παραλαβι των πιο πολικϊν 
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ςυςτατικϊν. Αναλυτικότερα, ςτα αρχικά ςτάδια (SFE1 ζωσ SFE6) ζγινε μια 

προςπάκεια παραλαβισ των πτθτικϊν και άπολων ςυςτατικϊν του ωυτοφ, λόγω 

όμωσ τθσ μειωμζνθσ απόδοςθσ των ειδϊν ςε αικζριο ζλαιο, θ ςυλλογι του δεν 

κατζςτθ δυνατι (θ περιεκτικότθτα του είδουσ ςε πτθτικά ςυςτατικά κυμαίνεται από 

0,1% ζωσ 0,4% [136],[138]). Ραρόλα αυτά όμωσ το άρωμα το οποίο ζβγαινε από τθ 

ςυςκευι, κατά τθ διαδικαςία τθσ εκχφλιςθσ ιταν πολφ ευχάριςτο κυμίηοντασ αυτό 

του ωρζςκου ωυτοφ.  

Στθ ςυνζχεια ακολοφκθςε θ προςκικθ ςυνδιαλφτθ αικανόλθσ ςε ποςοςτά 

5% (κλάςματα SFE7 ζωσ SFE8) και 10% (κλάςματα SFE9 ζωσ SFE11) ςτα 150 bar και 

ολοκλθρϊκθκε με 20% αικανόλθ ςτα 250 bar (κλάςματα SFE11 ζωσ SFE20). 

Στθ ςυνζχεια όλα τα κλάςματα τθσ Υ.Ε. ελζχκθςαν ωσ προσ χθμικό τουσ 

ωορτίο με χρωματογραωία λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC). Ο ζλεγχοσ ζδειξε ότι τα πρϊτα 

κλάςματα τθσ διεργαςίασ (SFE1 ζωσ SFE8) είναι πλοφςια ςε λιπαρά ςυςτατικά και 

τερπενικοφσ μεταβολίτεσ (Εικόνα 51), ενϊ τα πιο πολικά εκχυλίςματα λόγω τθσ 

αφξθςθσ τθσ πίεςθσ και του ςυνδιαλφτθ (SFE9 ζωσ SFE20) ζχουν εμπλουτιςτεί με πιο 

πολικά ςυςτατικά όπωσ ωαινολικά παράγωγα, ωλαβονοειδι και ωαινολικά οξζα 

(Εικόνα 52 και 53). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

Εικόνα 51. Κλάςματα τθσ Υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ SFE 1~12. Σφςτθμα ανάπτυξθσ DCM/MeOH 98/2 
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Λόγω του παρόμοιου χθμικοφ προωίλ που παρουςιάηουν μερικά από τα  

εκχυλίςματα τθσ Υ.Ε., αποωαςίςτθκε θ ςυνζνωςι τουσ και ζτςι προζκυψαν πζντε 

τελικά εκχυλίςματα: SFE1~6, SFE7~8, SFE9~11, SFE12~14 και SFE15~20. Οι 

αποδόςεισ και τα βάρθ των προαναωερόμενων εκχυλιςμάτων ωαίνονται ςτον 

παρακάτω πίνακα. 

 

Ρίνακασ 14. Βάρθ και αποδόςεισ κλαςμάτων υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ του φυτοφ  S. raeseri ssp. attica 

Δείγμα Βάροσ (g) Απόδοςθ (%) Συνολικι απόδοςθ 

SFE1~6 0.002 0%  
 

6.09 % 
SFE7~8 0.614 1.23 

SFE9~11 1.9949 3.99 

SFE12~14 0.2447 0.49 

SFE15~20 0.1914 0.38 

 

Από τισ τιμζσ του παραπάνω πίνακα, προκφπτει ότι θ μζγιςτθ απόδοςθ 

λαμβάνεται με τθ χριςθ ςυνδιαλφτθ 10%.  

Στθ ςυνζχεια παρατίκεται θ ανάλυςθ των ςυνενωμζνων κλαςμάτων με TLC. 
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Εικόνα 53. Συνενωμζνα κλάςματα 
υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ. Σφςτθμα 

ανάπτυξθσ DCM/MeOH 95/5 

Εικόνα 52. Συνενωμζνα κλάςματα 
υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ. Σφςτθμα 
ανάπτυξθσ DCM/MeOH 90/10 

SFE 

9~11 

SFE 

12~14 

SFE 

15~20 
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Από τθ ςφγκριςθ των αποδόςεων των εκχυλίςεων που αναωζρονται ςτουσ 

Ρίνακεσ 12 και 14, γίνεται εφκολα αντιλθπτό ότι θ ςυνολικι απόδοςθ τθσ Υ.Ε. είναι 

υψθλότερθ από αυτι του εκχυλίςματοσ ASE.Dichl. (6.09% ζναντι 4.68%). Θ διαωορά 

οωείλεται ςτισ ιδιότθτεσ του υπερκρίςιμου CO2 το οποίο μπορεί και παραλαμβάνει 

αποδοτικότερα τα λιπόωιλα ςυςτατικά του ωυτοφ ςε ςχζςθ με το DCM. Στο ίδιο 

ςυμπζραςμα καταλιγουμε και από τισ αναλφςεισ με TLC, μιασ και τα δείγματα τθσ 

Υ.Ε. παρουςιάηονται πλουςιότερα ςε δευτερογενείσ μεταβολίτεσ. 

Το γεγονόσ ότι ο απαιτοφμενοσ χρόνοσ για τθν ολοκλιρωςθ τθσ Υ.Ε. είναι 

μεγαλφτεροσ (5 h), ςε ςφγκριςθ με το αντίςτοιχο εκχφλιςμα του ASE (60 min), 

οωείλεται κυρίωσ ςτο γεγονόσ ότι θ ποςότθτα δρόγθσ που ειςάγαμε ςτο SFE ιταν 

μεγαλφτερθ (50 g για το SFE, ενϊ 21 g για ςτο ASE). Με μια πιο προςεκτικι 

παρατιρθςθ των αποτελεςμάτων, παρατθρείται ότι ο χρόνοσ εκχφλιςθσ κα 

μποροφςε να μειωκεί ςθμαντικά, εάν από τθ διαδικαςία Υ.Ε. παραλείπαμε τα 

ςτάδια παραλαβισ των κλαςμάτων SFE1 ζωσ SFE6 και SFE15 ζωσ SFE20, για τα 

οποία οι αποδόςεισ είναι ιδιαίτερα χαμθλζσ και δεν ςυνειςωζρουν ουςιαςτικά ςτθν 

τελικι απόδοςθ του εκχυλίςματοσ. Με αυτόν τον τρόπο ο χρόνοσ εκχφλιςθσ κα 

μειωνόταν ςθμαντικά (ςτισ 2 h), ενϊ θ απόδοςθ του κα κυμαίνονταν ςτο 5.71%, 

τιμι υψθλότερθ από αυτι του ASE (Εικόνα 54). 

 

 
Εικόνα 54. Συνολικι απόδοςθ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ ωσ προσ το χρόνο (min) 

 

Επιπλζον, παρατθρείται ότι με τθν αφξθςθ του ποςοςτοφ του ςυνδιαλφτθ 

αυξάνεται θ απόδοςθ τθσ Υ.Ε., γεγονόσ που υποδθλϊνει ότι θ διαδικαςία 
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επθρεάηεται από τθ διάχυςθ των ςυςτατικϊν ςτον κφριο όγκο του διαλφτθ 

(διαλυτικι ικανότθτα του μζςου). Θ επίδραςθ είναι τόςο ιςχυρι που ο 

διπλαςιαςμόσ του ποςοςτοφ του ςυνδιαλφτθ οδθγεί ςτον τριπλαςιαςμό τθσ 

απόδοςθσ.  

Συνοψίηοντασ, καταλιγουμε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ αντικατάςταςθ του DCM 

με υπερκρίςιμο CO2 είναι δυνατι μιασ και θ διεργαςία τθσ Υ.Ε. μπορεί και 

παραλαμβάνει ποςοτικά τα μθ πολικά ςυςτατικά τθσ δρόγθσ, ενϊ ταυτόχρονα 

παράγει ποιοτικϊσ ανϊτερα εκχυλίςματα, τα οποία είναι εμπλουτιςμζνα με 

περιςςότερουσ δραςτικοφσ μεταβολίτεσ. 

 

9.6 Εκχύλιςη υπολεύμματοσ τησ Τ.Ε. με την τεχνικό τησ 

επιταγχυνόμενησ εκχύλιςησ 
 

Ππωσ προαναωζρκθκε, ζνα από τα μειονεκτιματα τθσ Υ.Ε. είναι θ αδυναμία 

να παραλαμβάνει πολικοφσ μεταβολίτεσ. Το υπόλειμμα λοιπόν τθσ διεργαςίασ, 

απαλλαγμζνο πλζον από μθ πολικά ςυςτατικά και δυνθτικά πλοφςιο ςε πολικοφσ 

μεταβολίτεσ, ειςιχκθ ςτο ASE για περαιτζρω εκχφλιςθ με διάωορουσ μθ τοξικοφσ 

διαλφτεσ όπωσ EtOH και H2Ο με ςκοπό τθν παραλαβι ενόσ εκχυλίςματοσ το οποίο 

διακζτει πλοφςιο ωαινολικό ωορτίο και υψθλι αντιοξειδωτικι δράςθ. 

Ζτςι, το υπόλειμμα τθσ Υ.Ε. χωρίςτθκε ςε 2 μζρθ, το ζνα εκχυλίςτθκε 

διαδοχικά με διαλφτεσ EtOH και H2O, ενϊ το άλλο με μίγμα EtOH/H2O ςε αναλογία 

50:50 με τισ λοιπζσ ςυνκικεσ εκχφλιςθσ να είναι ίδιεσ με αυτζσ τθσ κλαςικισ 

μεκόδου, ϊςτε να είναι ςυγκρίςιμα τα αποτελζςματα (Ρίνακασ 15 και 17).  

 

Βάροσ Υπολείμματοσ S.F.E.: 23.5 g 

Διαλφτεσ: EtOH και H2O  

 
Ρίνακασ 15. Συνκικεσ εκχφλιςθσ υπολείμματοσ τθσ Υ.Ε. ςτο ASE με EtOH και H2O 

Ραράμετροι EtOH H2O 

Θερμοκραςία (
o
C) 70 50 

Ρίεςθ (p.s.i) 1500 1500 
Χρόνοσ προκζρμανςθσ (min) 0 0 
Χρόνοσ ςτατικισ ωάςθσ (min) 20 20 
Πγκοσ flushing  60% 60% 
Χρόνοσ  purging (sec) 100 100 
Κφκλοι 3 3 
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Ρίνακασ 16. Βάρθ και αποδόςεισ διαδοχικισ εκχφλιςθσ υπολείμματοσ τθσ Υ.Ε. με ASE με EtOH και H2O 

Διαλφτεσ Κωδικόσ Βάροσ (g) Απόδοςθ (%) Συνολικι Απόδοςθ 

1) EtOH Yp.Su.E.1 2.8058 11.93 

16.75% 2) EtOH Yp.Su.E.2 1.1010 4.68 

3) EtOH Yp.Su.E.3 0.03 0.13 

1) H2O Yp.Su.W.1 0.9889 4.21 
5.77% 

2) H2O Yp.Su.W.2 0.3090 1.31 

3) H2O Yp.Su.W.3 0.0602 0.25  

 

 

Βάροσ Υπολείμματοσ S.F.E.: 23.5 g 

Διαλφτεσ: EtOH/H2O 50:50 

 
Ρίνακασ 17. Συνκικεσ εκχφλιςθσ υπολείμματοσ SFE ςτο ASE με EtOH/H2O 50:50. 

Ραράμετροι EtOH/H2O 

Θερμοκραςία (
o
C) 70 

Ρίεςθ (p.s.i) 1500 
Χρόνοσ προκζρμανςθσ (min) 0 
Χρόνοσ ςτατικισ ωάςθσ (min) 20 
Πγκοσ flushing  60% 
Χρόνοσ  purging (sec) 100 
Κφκλοι 3 

 

 

 
Ρίνακασ 18. Βάρθ και αποδόςεισ υπολείμματοσ SFE ςτο ASE με EtOH/H2O 50:50. 

Διαλφτεσ Κωδικόσ Βάροσ (g) Απόδοςθ (%) Συνολικι Απόδοςθ 

1) EtOH/H2O Yp.Su.E/W.1 4.3592 18.54  

22.92% 2) EtOH/H2O Yp.Su.E/W.2 0.7473 3.18 

3) EtOH/H2O Yp.Su.E/W.3 0.2811 1.19 

 

Για τθν εξαγωγι όμωσ αςωαλϊν ςυμπεραςμάτων κρίκθκε απαραίτθτο να 

πραγματοποιθκοφν αντίςτοιχεσ εκχυλίςεισ ςτο αρχικό υλικό με αντικατάςταςθ τθσ 

Υ.Ε. με επιταχυνόμενθ εκχφλιςθ, ϊςτε να είναι δυνατι θ πλιρθσ ςφγκριςθ των 

αποτελεςμάτων μεταξφ τουσ και να μποροφν να δικαιολογθκοφν τυχόν διαωορζσ 

που μπορεί να προκφψουν ανάμεςα ςτα εκχυλίςματα. Ριο ςυγκεκριμζνα, ςτο 

αρχικό ωυτικό υλικό, ζλαβε χϊρα μια διαδοχικι εκχφλιςθ με τθ χριςθ διαλυτϊν 

DCM, EtOH και H2O κακϊσ και μία με DCM και EtOH/H2O 50:50.  

Γι’ αυτό το λόγο νζεσ ποςότθτεσ από τον S. raeseri ssp. attica ηυγίςτθκαν και 

τοποκετικθκαν ςτο ASE για εκχφλιςθ ςτισ ςυνκικεσ που παρουςιάηονται ςτουσ 

ακόλουκουσ πίνακεσ.  



99 
 

Βάροσ: 23 g  

Διαλφτεσ: DCM, EtOH και H2O 

 
Ρίνακασ 19. Συνκικεσ διαδοχικισ εκχφλιςθσ ςτο ASE με DCM, EtOH και H2O 

Ραράμετροι DCM EtOH H2O 

Θερμοκραςία (
o
C) 70 70 50 

Ρίεςθ (p.s.i) 1500 1500 1500 
Χρόνοσ προκζρμανςθσ (min) 0 0 0 
Χρόνοσ ςτατικισ ωάςθσ (min) 20 20 20 
Πγκοσ flushing  60% 60% 60% 
Χρόνοσ  purging (sec) 100 100 100 
Κφκλοι 3 3 3 

 
Ρίνακασ 20. Αποδόςεισ και βάρθ διαδοχικισ εκχφλιςθσ ςτο ASE με DCM, EtOH και H2O 

Διαλφτεσ Κωδικόσ Βάροσ (g) Απόδοςθ (%) Συνολικι απόδοςθ 

1) DCM A.DCM.1 1.875 8.150 

8.46% 2) DCM A.DCM.2 0.073 0.317 

3) DCM A.DCM.3 0.02 0.08 

1) EtOH A.Eth.1 1.329 5.780 

9.53% 2) EtOH A.Eth.2 0.428 1.861 

3) EtOH A.Eth.3 0.434 1.889 

1) H2O A.W.Eth.1 3.391 14.744 

19.45% 2) H2O A.W.Eth.2 0.771 3.351 

3) H2O A.W.Eth.2 0.312 1.356 

 

Βάροσ: 20 g  

Διαλφτεσ: EtOH/H2O (50:50) 

 
Ρίνακασ 21. Συνκικεσ διαδοχικισ εκχφλιςθσ ςτο ASE με DCM και EtOH/H2O 50:50 

Ραράμετροι DCM EtOH/H2O 

Θερμοκραςία (
o
C) 70 70 

Ρίεςθ (p.s.i) 1500 1500 
Χρόνοσ προκζρμανςθσ (min) 0 0 
Χρόνοσ ςτατικισ ωάςθσ (min) 20 20 
Πγκοσ flushing  60% 60% 
Χρόνοσ  purging (sec) 100 100 
Κφκλοι 3 3 

 

 
Ρίνακασ 22. Βάρθ και αποδόςεισ εκχφλιςθσ ςτο ASE με DCM και EtOH/H2O 50:50. 

Διαλφτεσ Κωδικόσ Βάροσ (g) Απόδοςθ (%) Συνολικι απόδοςθ 

1) DCM A.DCM.E/W1 0.837 4.185 

5.02% 2) DCM A.DCM.E/W2 0.102 0.51 

3) DCM A.DCM.E/W3 0.065 0.325 

1) EtOH/H2O A.E/W.1 4.7691 23.845  

2) EtOH/H2O A.E/W.2 1.2429 6.214 27.82% 

3) EtOH/H2O A.E/W.3 0.3614 1.807  
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Στο ακόλουκο διάγραμμα παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά όλα τα 

εκχυλίςματα με τισ αποδόςεισ τουσ.  

 

 

 
Εικόνα 55. Συγκεντρωτικζσ αποδόςεισ επιταχυνόμενθσ και υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ 

 

Ρίνακασ 23. Συγκεντρωτικζσ αποδόςεισ εκχυλιςμάτων επιταχυνόμενθσ και υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ 

Κωδικόσ εκχυλίςματοσ Διαλφτθσ εκχφλιςθσ Αποδόςεισ (%) 

ΑSE.Dichl. DCM 4.68 
ASE.Meth. MeOH 21.18 
ASE.Water. H2O 8.97 

A.DCM DCM 8.46 
A.Eth. EtOH 9.53 

A.W.Eth. H2O 19.45 
A.DCM.E/W EtOH/H2O 5.02 

A.E/W. EtOH/H2O 27.82 
Yp.Su.E/W. EtOH/H2O 22.92 

Yp.Su.E. EtOH 16.75 
Yp.Su.W. H2O 5.77 
SFE 7~8 CO2 +5 % EtOH 1.23 

SFE 9~11 CO2 +10 % EtOH 3.99 
SFE 12~14 CO2 +20 % EtOH 0.49 
SFE 15~20 CO2 +20 % EtOH 0.38 

 

 

Με βάςθ τισ παραπάνω αποδόςεισ, γίνεται εφκολα αντιλθπτό ότι θ 

μεγαλφτερθ ποςότθτα των μεταβολιτϊν παραλαμβάνεται με τθ χριςθ μίγματοσ 

EtOH/H2O. Τα αποδοτικότερα εκχυλίςματα τθσ διεργαςίασ είναι τα: A.E/W. 

ακολουκοφμενο από το Yp.Su.Ε/W. Θ αυξθμζνθ απόδοςι τουσ πικανότατα να 

οωείλεται ςτο θ πολικότθτα του μίγματοσ είναι ιδανικι για τθν ποςοςτικι 
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παραλαβι των μεταβολιτϊν κακϊσ και επειδι από τα προθγοφμενα εκχφλιςθσ 

ζχουν προθγοφμενα απομακρυνκεί οι κθροί και τα άπολα ςυςτατικά, γεγονόσ που 

διευκολφνει τθν παραλαβι των λοιπϊν πιο πολικϊν μεταβολιτϊν (γλυκοςίδεσ 

ωλαβονοειδϊν και κυρίωσ ςάκχαρα) από πολικοφσ διαλφτεσ όπωσ το νερό και τα 

μίγματά του με τθν αικανόλθ. 

 

9.6.1 υγκριτικό μελϋτη του χημικού φορτύου και τησ 

αντιοξειδωτικόσ δρϊςησ των παραγόμενων εκχυλιςμϊτων 
 

Αρχικά, τα παραγόμενα εκχυλίςματα υποβλικθκαν ςε χρωματογραωία 

λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC) για τον ζλεγχο του χθμικοφ τουσ ωορτίου. Θ ανάλυςθ ζδειξε 

ότι ςτα εκχυλίςματα υπιρχε ζντονθ θ παρουςία μεταβολιτϊν όπωσ ωλαβονοειδϊν, 

ςακχάρων, ιριδοειδϊν και ωαινυλαικανοειδικϊν γλυκοςιδϊν (Εικόνα 56). Από τθ 

ςφγκριςθ μεταξφ τουσ, προκφπτει ότι οι διαωορζσ μεταξφ των υδατοαλκοολικϊν 

εκχυλιςμάτων, τα οποία ζχουν προκφψει με τθ χριςθ των μθ πολικϊν διαλυτϊν 

διχλωρομεκάνιο και υπερκρίςιμο CO2, είναι κυρίωσ ποςοτικζσ και όχι ποιοτικζσ.  

Στα υδατικά εκχυλίςματα παρατθρείται ζντονα θ παρουςία ςακχάρων (ιδίωσ 

ςτα εκχυλίςματα A.W.Eth και ASE.Water.), ενϊ ςε όλα τα εκχυλίςματα που 

χρθςιμοποιικθκαν διαλφτεσ EtOH και MeOH παρατθρείται υψθλι ςυγκζντρωςθ 

ωλαβονοειδϊν και ωαινολικϊν παραγϊγων.  

Πςο αωορά τα κλάςματα SFE7~8, SFE9~11, SFE12~14, SFE15~20, αυτά είναι 

ιδιαίτερα πλοφςια ςε μθ πολικά ςυςτατικά όπωσ λιπαρά και τερπζνια, ενϊ 

ταυτόχρονα παρατθρείται θ παρουςία οριςμζνων ωλαβονοειδϊν ιδίωσ ςτα πιο 

πολικά κλάςματα (κίτρινεσ κθλίδεσ) (Εικόνα 56). 
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Εικόνα 56. Συγκεντρωτικζσ πλάκεσ TLC εκχυλιςμάτων S. raeseri ssp attica κανονικισ και αντιςτρόφου φάςθσ. 

Συςτιματα ανάπτυξθσ DCM/MeOH 70:30 και H2O/AcN 70:30 αντίςτοιχα 

 

Από τθ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων προκφπτει το ςυμπζραςμα ότι τα 

αποδοτικότερα εκχυλίςματα είναι τα A.E/W (28.82%), Yp.Su.E/W (22.92%), 

ASE.Meth. (21.18%) και A.W.Eth (19.45%). Θ χριςθ μίγματοσ EtOH/H2O αποτελεί 

ζναν καλό ςυνδυαςμό για τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων με υψθλζσ αποδόςεισ. 

Ππωσ όμωσ προζκυψε από τθν ανάλυςθ με TLC, οι υψθλζσ αποδόςεισ δεν 

οωείλονται μόνο ςτθν εκχφλιςθ δευτερογενϊν μεταβολιτϊν αλλά και ςτθ 

ςυνεκχφλιςθ μεγάλθσ ποςότθτασ ςακχάρων (Εικόνα 56). 

Στο πρωτόκολλο εκχφλιςθσ με DCM, EtOH και H2O θ απόδοςθ του 

αικανολικοφ εκχυλίςματοσ (Α.Eth. = 9.53%) είναι ςθμαντικά μειωμζνθ ςε ςχζςθ με 

αυτιν του αντίςτοιχου μεκανολικοφ (ASE.Meth. 21.18%). Θ EtOH, ωσ πιο άπολοσ 

διαλφτθσ από τθ MeOH, ωαίνεται πωσ δεν ιταν ςε κζςθ να παραλάβει ποςοτικά τα 

πιο πολικά ςυςτατικά του εκχυλίςματοσ, τα οποία εκχυλίςτθκαν ςτθ ςυνζχεια με τθ 

χριςθ H2O (A.W.Eth. = 19.45%).  

Από τθν ςυνεκτίμθςθ των αποτελεςμάτων ωαίνεται ότι θ ςυνολκι απόδοςθ 

τθσ διαδοχικισ εκχφλιςθσ του υπολείμματοσ τθσ Υ.Ε. με EtOH και H2O (Yp.Su.Ε. 

16.75% και Yp.Su.W. 5.78%) είναι ίδια με αυτι τθσ EtOH/H2O (Yp.Su.Ε/W. = 
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22.96%). Συνεπϊσ, θ πρϊτθ κα μποροφςε εφκολα να αντικαταςτακεί από τθ 

δεφτερθ, μειϊνοντασ ςθμαντικά τον όγκο διαλυτϊν αλλά και το χρόνο εκχφλιςθσ. 

Επιπλζον, θ διαδικαςία κα μποροφςε να βελτιωκεί ακόμα περιςςότερο εάν, οι τρεισ 

κφκλοι εκχφλιςθσ του Yp.Su.Ε/W., μειϊνονταν ςε δφο. Θ απόδοςθ τθσ διαδικαςίασ 

κα κυμαινόταν ςε αντίςτοιχα υψθλζσ τιμζσ (21.73%) (Ρίνακασ 24), ενϊ κα είχαμε 

ακόμα μικρότερθ κατανάλωςθ διαλυτϊν. Αντίςτοιχα ωαινόμενα παρατθροφνται και 

για τθ διαδικαςία εκχφλιςθσ με DCM, EtOH και H2O (Ρίνακασ 24) 

Συγκρίνοντασ τα αποτελζςματα τθσ Υ.Ε. με αυτά τθσ κλαςικισ εκχφλιςθσ με 

DCM, προκφπτει ότι θ πρϊτθ κατάωερε να παρζχει ζνα πλουςιότερο εκχφλιςμα με 

περιςςότερα ςυςτατικά. Αυτό επιβεβαιϊνεται τόςο από τθν υψθλότερθ απόδοςθ 

του εκχυλίςματοσ (SFE1~20 = 6.09% ζναντι ASE.Dichl. = 4.68%), όςο και από τον 

χρωματογραωικό ζλεγχο με TLC (Εικόνα 56).  

Στθ ςυνζχεια, τα εκχυλίςματα του είδουσ S. raeseri ssp. attica (εκτόσ των 

διχλωρομεκανικϊν εκχυλιςμάτων και του πιο άπολου κλάςματοσ ‘SFE1~6’ τθσ Υ.Ε.) 

υποβλικθκαν ςε ελζγχουσ αξιολόγθςθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ και ολικοφ 

ωαινολικοφ ωορτίου. Το πρωτόκολλο που εωαρμόςτθκε, περιγράωεται ςτο 

κεωάλαιο τθσ Οργανολογίασ και τα αποτζλεςμα αναλφςεων παρουςιάηονται ςτον 

πίνακα που ακολουκεί. 

 
Ρίνακασ 24. Υπολογιςμόσ φαινολικοφ φορτίου και αντιοξειδωτικισ δράςθσ των εκχυλιςμάτων του είδουσ S. 

raeseri ssp. attica  

Κωδικόσ 
εκχυλίςματοσ 

Διαλφτθσ 
εκχφλιςθσ 

Αποδόςεισ 
(%) 

Ολικό φαινολικό 
φορτίο (mg GAE / 
g εκχυλίςματοσ) 

DPPH IC50 
(μg/ml) 

Α.DCM.Meth DCM 4.68 ----- ----- 
ASE.Meth. MeOH 21.18 218.3 82 
ASE.Water. H2O 8.97 102.6 246 

A.DCM DCM 8.46 ----- ----- 
A.Eth. EtOH 9.53 181.7 111 

A.W.Eth. H2O 19.45 120.8 155 
A.DCM.E/W EtOH/H2O 5.02 ----- ----- 

A.E/W. EtOH/H2O 27.82 155.0 164 
Yp.Su.E/W. EtOH/H2O 22.92 196.0 166 

Yp.Su.E. EtOH 16.75 236.8 40 
Yp.Su.W. H2O 5.77 169.6 92 
SFE 9~11 CO2 +10 % EtOH 3.99 26.66 ----- 

SFE 12~14 CO2 +20 % EtOH 0.49 80.60 ----- 
SFE 15~20 CO2 +20 % EtOH 0.38 170.86 ----- 
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Τα εκχυλίςματα που παραςκευάςκθκαν με τθ χριςθ μθ πολικϊν διαλυτϊν 

δεν αξιολογικθκαν ωσ προσ τθ δράςθ τουσ, λόγω τθσ μικρισ διαλυτότθτάσ τουσ ςτα 

διαλυτικά μζςα που χρθςιμοποιοφνται ςτα αντίςτοιχα πρωτόκολλα. Θ προςκικθ 

λιπόωιλων ςυςτατικϊν ςτα αντιδραςτιρια μζτρθςθσ, είχε ςαν αποτζλεςμα τθ 

δθμιουργία κολερότθτασ και το ςχθματιςμό ιηιματοσ, κακιςτϊντασ τθ μζτρθςθ 

αδφνατθ. Ζτςι, ο υπολογιςμόσ και θ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων επικεντρϊκθκε 

ςτθ μζτρθςθ των πιο πολικϊν εκχυλιςμάτων, των οποίων ο χρωματογραωικόσ 

ζλεγχοσ ζδειξε υψθλι περιεκτικότθτα ςε δραςτικά παράγωγα. 

Στα διαγράμματα που ακλουκοφν παρουςιάηονται τα αποτελζςματα των 

παραπάνω ελζγχων.  

 

 
Εικόνα 57. Τιμζσ ολικοφ φαινολικοφ φορτίου εκχυλιςμάτων S. raeseri ssp. attica (mg GAE/g) 

 

 
Εικόνα 58. Αντιοξειδωτικι δράςθ εκχυλιςμάτων S. raeseri ssp. attica (IC50, μg/ml) 
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Στο ςφνολό τουσ, τα εκχυλίςματα του S. raeseri ssp. attica παρουςίαςαν 

καλι αντιοξειδωτικι δράςθ και υψθλζσ τιμζσ ολικοφ ωαινολικοφ ωορτίου με 

δραςτικότερο εξ αυτϊν να είναι το εκχφλιςμα που προιλκε από το υπόλειμμα τθσ 

Υ.Ε. με τθ μζκοδο ASE και με διαλφτθ αικανόλθ (Yp.Su.E.).   

Συγκρίνοντασ τισ τιμζσ του εκχυλίςματοσ Yp.Su.E. με αυτζσ του μεκανολικοφ 

εκχυλίςματοσ τθσ κλαςικισ μεκόδου (ASE.Meth.), το Yp.Su.E. είναι πλουςιότερο ςε 

ωαινολικό ωορτίο με τιμζσ υψθλότερεσ κατά 8.9% (236.8 mg GAE/g εκχυλίςματοσ 

Yp.Su.E., ζναντι 218.13 mg GAE/g εκχυλίςματοσ ASE.Meth.) ενϊ ταυτόχρονα 

παρουςιάηει δφο ωορζσ ιςχυρότερθ αντιοξειδωτικι δράςθ (IC50 = 40 μg/ml, ζναντι 

IC50 = 82 μg/ml).  

Επιπλζον, ακόμα μεγαλφτερθ είναι θ διαωορά που παρατθρείται μεταξφ των 

εκχυλιςμάτων Yp.Su.E. και A.Eth. Οι διαωορζσ των τιμϊν είναι τθσ τάξθσ του 31% 

για το ολικό ωαινολικό ωορτίο, ενϊ θ αντιοξειδωτικι ικανότθτα του πρϊτου είναι 

τρεισ ωορζσ μεγαλφτερθ. Για τα εκχυλίςματα αυτά, τόςο ζντονεσ διαωορζσ δεν ιταν 

αναμενόμενεσ μιασ και ο μοναδικόσ παράγοντασ που μεταβλικθκε ςτθ διαδικαςία 

ιταν θ αντικατάςταςθ του DCM με υπερκρίςιμο CO2.  

Στο ίδιο ςυμπζραςμα οδθγοφμαςτε, παρατθρϊντασ τθ δράςθ των 

αντίςτοιχων υδατικϊν εκχυλιςμάτων. Το εκχφλιςμα Yp.Su.W. παρουςίαςε 60% 

υψθλότερο ολικό ωαινολικό ωορτίο ςε ςχζςθ με το αντίςτοιχο ASE.Water. (196.0 

mg GAE/g εκχυλίςματοσ, ζναντι 120.8 mg GAE/g εκχυλίςματοσ) και ςχεδόν διπλάςια 

τιμι αντιοξειδωτικισ δράςθσ (IC50 = 92 μg/ml, ζναντι IC50 = 155 μg/ml). 

Συνεπϊσ, από τα παραπάνω καταλιγουμε ςτο ςυμπζραςμα ότι οι διαωορζσ 

ςτθ δραςτικότθτα των εκχυλιςμάτων ςχετίηονται άμεςα με τθν μζκοδο και τουσ 

διαλφτεσ παραςκευισ τουσ.  

Μία ακόμα ςθμαντικι παρατιρθςθ είναι ότι τα εκχυλίςματα που 

προζκυψαν από τισ εκχυλίςεισ με EtOH/H2O 50:50 (A.E/W. και Yp.Su.E/W.), ενϊ 

είχαν τισ υψθλότερεσ αποδόςεισ ζδειξαν μζτρια αντιοξειδωτικι δράςθ και 

ωαινολικό ωορτίο. Ο λόγοσ τθσ μειωμζνθσ δράςθσ τουσ οωείλεται ςτθ ςυνεκχφλιςθ 

μεγάλθσ ποςότθτασ ςακχάρων (Εικόνα 56) τα οποία, ενϊ ςυνειςωζρουν ςτθν 

απόδοςθ του εκχυλίςματοσ δε ςυμβάλουν κακόλου ςτθ ςυνολικι δράςθ του 

εκχυλίςματοσ. Συνεπϊσ, θ χριςθ μίγματοσ EtOH/H2O για τθν αντικατάςταςθ τθσ 
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μεκανόλθσ δε κεωρείται ικανοποιθτικι, αν ο ςτόχοσ μασ είναι θ παραςκευι 

εκχυλίςματοσ με αντιοξειδωτικι δράςθ.  

Επίςθσ, από τισ τιμζσ του Ρίνακα 24 επιβεβαιϊνεται θ αρχικι παρατιρθςθ 

ςχετικά με τα κλάςματα τθσ Υ.Ε., ότι θ αφξθςθ του ποςοςτοφ του ςυνδιαλφτθ οδθγεί 

ςτθ εκχφλιςθ περιςςότερων δραςτικϊν ςυςτατικϊν. Ο διπλαςιαςμόσ και μόνο του 

ποςοςτοφ τθσ από 10% ςε 20% ζχει ςαν αποτζλεςμα το τετραπλαςιαςμό τθσ τιμισ 

του TPC. Αποτζλεςμα αναμενόμενο, μιασ και θ αφξθςθ του ποςοςτοφ του 

ςυνδιαλφτθ αυξάνει τθν πολικότθτα τθσ κινθτισ ωάςθσ και ςυνεπϊσ τθ διαλυτικι 

ικανότθτα του CO2 και κατ’ επζκταςθ τθν εκχφλιςθ περιςςότερων δραςτικϊν 

ςυςτατικϊν. 

 

9.7 υμπερϊςματα αξιολόγηςησ των εκχυλιςτικών 

διαδικαςιών 
 

Συγκρίνοντασ τα αποτελζςματα των παραπάνω μετριςεων, προκφπτουν 

οριςμζνα ςθμαντικά ςυμπεράςματα για τισ δφο διεργαςίεσ εκχφλιςθσ. Ριο 

ςυγκεκριμζνα, θ τεχνικι τθσ επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ (ASE) αποτελεί μια ιδιαίτερα 

γριγορθ τεχνικι με πολφ υψθλζσ αποδόςεισ, θ οποία παρζχει τθ δυνατότθτα 

παραλαβισ ολόκλθρου του ωάςματοσ των μεταβολιτϊν μιασ δρόγθσ, ςε μικρό 

χρονικό διάςτθμα, με μικρι κατανάλωςθ διαλυτϊν. Επιπλζον, θ μζκοδοσ παρζχει τθ 

δυνατότθτα χριςθσ μεγάλου εφρουσ διαλυτϊν γιαυτό και κεωρείται ιδανικι για τθν 

παραςκευι μεγάλθσ ποικιλίασ εκχυλιςμάτων από ςτερεά και θμιςτερεά 

υποςτρϊματα. Αναλυτικότερα, θ κατανάλωςθ διαλυτϊν τθσ κυμαίνεται κατά μζςο 

όρο από 120 ζωσ και 140 ml για μια εκχφλιςθ, επειδι κατά κφριο λόγο απαιτοφνται 

τουλάχιςτον 2 με 3 επαναλαμβανόμενεσ εκχυλίςεισ για τθν πλιρθ παραλαβι των 

περιεχόμενων ςυςτατικϊν, ζνασ μζςοσ όγκοσ κατανάλωςθσ είναι περίπου ςτα 240 – 

360 ml (ποςότθτα αρκετά ικανοποιθτικι).  

Ζνα ακόμα ςθμαντικό πλεονζκτθμα τθσ διεργαςίασ αποτελεί το γεγονόσ ότι θ 

διαδικαςία είναι θμιαυτοματοποιθμζνθ, γεγονόσ το οποίο ςυμβάλει ακόμα 

περιςςότερο ςτθν χριςθσ τθσ και ςτθν εξοικονόμθςθ χρόνου.  
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Αρνθτικά ςτοιχεία τθσ διαδικαςίασ αποτελοφν: θ αδυναμία εκχφλιςθσ 

ςυνεχοφσ ροισ και το γεγονόσ ότι θ επιλογι των ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ βαςίηεται 

ςτθν εμπειρία του χειριςτι. 

Στον αντίποδα, θ διαδικαςία τθσ Υ.Ε. αποτελεί και αυτι μια γριγορθ και 

αποτελεςματικι μζκοδο, θ οποία χαρακτθρίηεται υψθλζσ αποδόςεισ, χαμθλι 

κατανάλωςθ διαλυτϊν και μειωμζνουσ χρόνουσ εκχφλιςθσ. Επιπλζον, είναι ωιλικι 

προσ το περιβάλλον, κάνει χριςθ μθ τοξικϊν διαλυτϊν, ενϊ μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί τόςο για ςτερεζσ, όςο και για θμιςτερεζσ - ρευςτζσ πρϊτεσ φλεσ 

(υγρά διαλφματα). 

Αρνθτικά ςτοιχεία τθσ διαδικαςίασ: θ αδυναμία εκχφλιςθσ πολικϊν 

ςυςτατικϊν, οι υψθλζσ πιζςεισ, θ αςυνεχισ λειτουργία αλλά και θ ζλλειψθ 

μοντζλων πρόρρθςθσ για τθν επιλογι των ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ. 

Συνοψίηοντασ επομζνωσ τα παραπάνω, καταλιγουμε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ 

ςυνδυαςτικι χριςθ των δυο μεκόδων αποτελεί ζνα ιδανικό εργαλείο για τθν 

παραγωγι εκχυλιςμάτων με υψθλζσ αποδόςεισ και αξιόλογθ δράςθ (εκχυλίςματα 

Yp.Su.E. και Yp.Su.E/W) μιασ και τα πλεονεκτιματα τθσ μίασ καλφπτουν τα 

μειονεκτιματα τθσ άλλθσ.  

Ριο ςυγκεκριμζνα, τα εκχυλίςματα που προιλκαν με τθ ςυνδυαςτικι χριςθ 

τθσ Υ.Ε. και του ASE, παρουςιάηουν ιδιαίτερα υψθλζσ τιμζσ DPPH και TPC, μιάσ και θ 

αρχικι χριςθ Υ.Ε. ςυνετζλεςε ςτθν απομάκρυνςθ ςυςτατικϊν τθσ δρόγθσ, που δεν 

παρουςιάηουν αντιοξειδωτικι δράςθ και εκχφλιςε ςυςτατικά που δεν περιζχουν 

ωαινολικό ωορτίο. Στθ ςυνζχεια, το υπόλειμμα τθσ Υ.Ε., πλουςιότερο πλεόν ςε 

δραςτικά ςυςτατικά, χρθςιμοποιικθκε ωσ πρϊτθ φλθ για τθν παραγωγι δραςτικϊν 

εκχυλιςμάτων με τθν τεχνικι του ASE. Θ παρατιρθςθ αυτι ιδιαίτερα ςθμαντικι αν 

αναλογιςτοφμε το όωελοσ που μπορεί να προκφψει μζςα από μια διεργαςία 

διαδοχικϊν εκχυλίςεων, οι οποίεσ κακιςτοφν εωικτι τθν παραγωγι ποιοτικά 

ανϊτερων και δραςτικά εμπλουτιςμζνων εκχυλιςμάτων.  

Συνοψίηοντασ, κα μποροφςαμε να αποωανκοφμε ότι επιτεφχκθκε ο αρχικόσ 

ςτόχοσ για τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων, με τθ χριςθ πράςινων και ωιλικϊν προσ το 

περιβάλλον διαδικαςιϊν, τα οποία ζχουν υψθλι αντιοξειδωτικι δράςθ και υψθλό 

ωαινολικό ωορτίο. Θ ςυνδυαςτικι χριςθ του υπερκρίςιμου CO2 και τθσ EtOH, οι 

οποίοι αντικατζςτθςαν τουσ τοξικοφσ διαλφτεσ DCM και MeOH, ςυνετζλεςαν ςτθ 
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παραγωγι εκχυλιςμάτων με μεγαλφτερθ ικανότθτα εξουδετζρωςθσ των ελευκζρων 

ριηϊν και πλοφςιο χθμικό ωορτίο. 

Το γεγονόσ ότι τα εκχυλίςματα ςτα οποία ζγινε θ αντικατάςταςθ του DCM με 

υπερκρίςιμο CO2 παρουςιάηουν υψθλότερεσ δράςεισ, οωείλεται ςτισ ιδιότθτεσ των 

υπερκρίςιμων ρευςτϊν. Οι θπιότερεσ ςυνκικεσ εκχφλιςθσ, οι ταχφτεροι ρυκμοί 

ανάκτθςθσ, ο μικρότεροσ χρόνοσ παραμονισ των δραςτικϊν ουςιϊν ςε επαωι με το 

διαλφτθ αλλά και ο μειωμζνοσ χρόνοσ επεξεργαςίασ του εκχυλίςματοσ, ςυντελοφν 

ςτα παραπάνω αποτελζςματα, οδθγϊντασ ςτθν παραγωγι ενόσ δραςτικότερου 

εκχυλίςματοσ (Yp.Su.E.) το οποίο δεν μειονεκτεί ςε τίποτα ςυγκρινόμενο με αυτό 

τθσ κλαςικισ μεκόδου (A.Eth.). 

 

9.8 Υυτοχημικό μελϋτη του κλϊςματοσ Yp.Su.E.  
 

9.8.1 Κλαςμϊτωςη με χρωματογραφύα κατανομόσ με 

φυγοκϋντρηςη (FCPC) 
 

Το εκχφλιςμα Yp.Su.E., το οποίο παρουςίαςε τθν καλφτερθ δράςθ ςτουσ 

ελζγχουσ DPPH και TPC, επιλζχκθκε για περαιτζρω κλαςμάτωςθ με ςκοπό τθν 

απομόνωςθ και ταυτοποίθςθ των κυριότερων μεταβολιτϊν του. Γι’ αυτό, ποςότθτα 

(1 g) ξθροφ εκχυλίςματοσ ειςιχκθ ςτο FCPC για περαιτζρω διαχωριςμό και 

απομόνωςθ. Οι ςυνκικεσ εκτζλεςθσ του χρωματογραωικοφ διαχωριςμοφ ωαίνονται 

ςτον παρακάτω πίνακα: 

 

 
Ρίνακασ 25. Συνκικεσ κλαςμάτωςθσ εκχυλίςματοσ Yp.Su.E. με τθν τεχνικι FCPC 

Βάροσ 1 g 

Διαλφτεσ EtOAc/EtOH/H2O (10:1:10) 

Στροφζσ 700 rpm/min 

οι 8 ml/min 

Κινθτι φάςθ πάνω ωάςθ (οργανικι) 
Στατικι φάςθ κάτω ωάςθ (υδατικι) 

Αλλαγι φάςεων κλάςμα 77 
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Από τθ διαδικαςία ςυλλζχκθκαν ςυνολικά 112 κλάςματα. Στθ ςυνζχεια τα 

κλάςματα ελζχκθςαν για το χθμικό τουσ ωορτίο με TLC και θ εικόνα τουσ μετά από 

τον ψεκαςμό με αντιδραςτιριο κειϊκισ βανιλλίνθσ ιτο θ ακόλουκθ: 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 59. Χρωματογραφικό ζλεγχοσ TLC ςτα κλάςματα του FCPC του εκχυλίςματοσ Yp.Su.E. Σφςτθμα 

ανάπτυξθσ DCM/MeOH 80/20 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 60. Χρωματογραφικό ζλεγχοσ TLC ςτα κλάςματα του FCPC του εκχυλίςματοσ Yp.Su.E.  Σφςτθμα 

ανάπτυξθσ DCM/MeOH 80/20 

 

 

 

9   10    13    16     19    21  23   25   27   29  31  33 

45   47   49    51   53    55    57  59    60  76    78    80     82   85   88   91 

35  37 39  41 43 
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Εικόνα 61. Χρωματογραφικό ζλεγχοσ αντίςτροφθσ TLC ςτα κλάςματα του FCPC μετά τθν αλλαγι φάςθσ για το 

εκχφλιςμα Yp.Su.E.. Σφςτθμα ανάπτυξθσ H2Ο/MeOH 70:30 

 

Από τον παραπάνω χρωματογραωικό ζλεγχο, παρατθρείται ότι ςτα 

κλάςματα 19 ζωσ 21 και 35 ζωσ 60 υπάρχει ζντονθ θ παρουςία ωλαβονοειδϊν 

(κίτρινεσ κθλίδεσ), ενϊ ςτα κλάςματα 23 ζωσ 33 αναγνωρίηεται θ παρουςία 

ωαινυλαικανοειδικϊν γλυκοςίδων (ςκοφρεσ καωζ κθλίδεσ). Αντικζτωσ, ςτα 

κλάςματα 77 ζωσ 92, υπάρχει ζντονθ θ παρουςία ςακχάρων, ωλαβονοειδϊν και 

ιριδοειδϊν (κθλίδεσ ροη χρϊματοσ) (Εικόνα 59, 60 και 61). 

Λόγω του παρόμοιου χθμικοφ προωίλ των κλαςμάτων, καταλιξαμε ςε 18 

ςυνενωκζντα κλάςματα τα οποία ςυμπυκνωκικαν μζχρισ ξθροφ, τα βάρθ των 

οποίων ωαίνονται ςτο ακόλουκο πίνακα. 

 
Ρίνακασ 26. Συνενώςεισ κλάςματαων FCPC του εκχυλίςματοσ Yp.Su.E. 

Κλάςματα Κωδικόσ Κινητή φάςη 
Ρφθμιςη 

ςυςκευήσ 
Βάροσ (g) 

1~7 FCPC 1~7 Ράνω ωάςθ Ascending 0 
8~10 FCPC 8~10 Ράνω ωάςθ Ascending 0.0577 

11~16 FCPC 11~16 Ράνω ωάςθ Ascending 0.0519 
17~18 FCPC 17~18 Ράνω ωάςθ Ascending 0.0041 
19~26 FCPC 19~26 Ράνω ωάςθ Ascending 0.0359 
27~36 FCPC 27~36 Ράνω ωάςθ Ascending 0.0529 
37~43 FCPC 37~43 Ράνω ωάςθ Ascending 0.0427 
44~52 FCPC 44~52 Ράνω ωάςθ Ascending 0.0466 
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53~58 FCPC 53~58 Ράνω ωάςθ Ascending 0.0314 
59~76 FCPC 59~76 Ράνω ωάςθ Ascending 0.0256 

77~78 FCPC 77~78 Κάτω ωάςθ Descending 0.2649 
79~80 FCPC 79~80 Κάτω ωάςθ Descending 0.0696 
81~82 FCPC 81~82 Κάτω ωάςθ Descending 0.072 
83~84 FCPC 83~84 Κάτω ωάςθ Descending 0.0527 
85~86 FCPC 85~86 Κάτω ωάςθ Descending 0.0444 
87~90 FCPC 87~90 Κάτω ωάςθ Descending 0.0128 
91~93 FCPC 91~93 Κάτω ωάςθ Descending 0.0003 

94~112 FCPC 94~112 Κάτω ωάςθ Descending 0.0015 

 

Στα ςυνενωμζνα κλάςματα ζγινε ζλεγχοσ με TLC κανονικισ και αντιςτρόωου ωάςθσ.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

9.8.2 Έλεγχοσ των εκχυλιςμϊτων με χρωματογραφύα υψηλόσ 

απόδοςησ (HPLC) 
 

Για τον ποιοτικό ζλεγχο των κλαςμάτων του FCPC χρθςιμοποιικθκε 

χρωματογραωία υψθλισ απόδοςθσ (HPLC). Για τθν εφρεςθ κατάλλθλου ςυςτιματοσ 

διαλυτϊν εξετάςτθκαν ςυνολικά 18 διαωορετικά ςυςτιματα βακμιδωτισ ζκλουςθσ 

με διαλφτεσ MeOH, AcN και H2O, με ι χωρίσ τθν προςκικθ οξζοσ. Από το ςφνολο 

Εικόνα 63.  Χρωματογραφικόσ ζλεγχοσ TLC ςτα 
ςυνενωμζνα κλάςματα του FCPC. Σφςτθμα ανάπτυξθσ 

DCM/MeOH 70:30 

Εικόνα 62. Χρωματογραφικόσ ζλεγχοσ αντίςτροφθσ 
TLC ςτα ςυνενωκζντα κλάςματα του FCPC. Σφςτθμα 

ανάπτυξθσ H2Ο/MeOH 70:30 
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των ςυςτθμάτων επιλζχκθκε το ςφςτθμα του Ρίνακα 27, λόγω του καλφτερου 

διαχωριςμοφ των περιεχόμενων ςυςτατικϊν.  

 

Ρίνακασ 27. Σφςτθμα διαλυτών HPLC για τα κλάςμαςτα του FCPC του εκχυλίςματοσ Yp.Su.E. 

Χρόνοσ (min) H2O + 2% A.A. AcN + 2% A.A. Ροή (ml/min) 

0 96 4 1 

30 88 12 1 

45 80 20 1 

75 50 50 1 

80 30 70 1 

85 96 4 1 

95 96 4 1 

100 96 4 1 

 

 

Για τθν ανίχνευςθ των ουςιϊν που εκλοφονται από τθ ςτιλθ επιλζχτθκαν τα 

μικθ κφματοσ 220 nm, 280 nm και 365 nm.  

Για όλα τα κλάςματα του FCPC παραςκευάςτθκαν διαλφματα ςυγκζντρωςθσ 

5 mg/mL (H2O/AcN 50:50) και ςτθ ςυνζχεια ακολοφκθςε ανάλυςθ με 

χρωματογραωία υψθλισ απόδοςθσ HPLC. Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται τα 

χρωματογραωιματα που ελιωκθςαν ςτα 280 nm. 

 

 

        

 

 

        

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Εικόνα 64. Χρωματογράφθματα κλαςμάτων FCPC8~10, FCPC11~16, FCPC17~18, FCPC19~26 και αρχικοφ 
εκχυλίςματοσ Yp.Su.E.  

FCPC 8~10  

 

FCPC 11~16 

FCPC 17~18 

       

FCPC 19~26  

FCPC 19~26 

Yp.Su.E 
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Minutes

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

m
A

U

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

m
A

U

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

PDA-280nm

59-76

59-76.dat

PDA-280nm

77-78

77-78.dat

PDA-280nm

79-80

79-80.dat

PDA-280nm

81-82

81-82.dat

Minutes

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

m
A

U

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

m
A

U

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000
PDA-280nm

27-36

27-36.dat

PDA-280nm

37-43

37-43.dat

PDA-280nm

44-52

44-52.dat

PDA-280nm

53-58i

53-58i-Rep1.dat

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

            
 

 

Εικόνα 65. Χρωματογράφθματα κλαςμάτων FCPC27~36, FCPC37~43, FCPC44~52, FCPC53~58 και αρχικοφ 
εκχυλίςματοσ Yp.Su.E. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Εικόνα 66. Χρωματογράφθματα κλαςμάτων FCPC59~76, FCPC77~78, FCPC79~80, FCPC81~82 και αρχικοφ 
εκχυλίςματοσ Yp.Su.E. 

FCPC 27~36 

FCPC 37~43 

FCPC 44~52 

FCPC 53~58 

Yp.Su.E 

FCPC 59~76 

 

FCPC 77~78 

FCPC 79~80 

 

FCPC 81~82 

 

Yp.Su.E 
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Minutes

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90

m
A

U

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000

m
A

U

1000

2000

3000

4000

5000

6000

7000

8000
PDA-280nm

83-84

83-84.dat

PDA-280nm

85-86

85-86.dat

PDA-280nm

87-90

87-90.dat

PDA-280nm

91-93

91-93.dat

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 67. Χρωματογράφθματα κλαςμάτων FCPC83~84, FCPC85~86, FCPC87~90, FCPC91~93 και αρχικοφ 

εκχυλίςματοσ Yp.Su.E. 

 

Από τθ χρωματογραωικι ανάλυςθ ωαίνεται ότι το διωαςικό ςφςτθμα που 

εωαρμόςτθκε ςτο FCPC ζδωςε μία ικανοποιθτικι κλαςμάτωςθ, οδθγϊντασ ςτθ 

ςυλλογι εμπλουτιςμζνων κλαςμάτων. Δφο από αυτά ιταν αρκετά κακαρά (FCPC19-

26 και FCPC81-82) ϊςτε να είναι δυνατι θ ταυτοποίθςθ των περιεχόμενων ουςιϊν 

τουσ με ωαςματοςκοπία πυρθνικοφ μαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ (NMR).  

Από τθν παραπάνω κλαςμάτωςθ παρατθρείται θ ςταδιακι ζκλουςθ 

ςυςτατικϊν, από τισ πιο άπολεσ ςτισ πιο πολικζσ, μιασ και θ κινθτι ωάςθ που 

επιλζχκθκε ιταν θ οργανικι, ενϊ ςτθ ςυνζχεια (μετά τθν αντιςτροωι του 

ςυςτιματοσ) γίνεται ανάκτθςθ των πιο πολικϊν ςυςτατικϊν του εκχυλίςματοσ 

(Κλάςματα FCPC 77 ζωσ FCPC 93).  

Από τθ χρωματογραωικι ανάλυςθ παρατθρείται θ επανζκλουςθ οριςμζνων 

ςυςτατικϊν μζςθσ πολικότθτασ, μετά τθν αντιςτροωι του ςυςτιματοσ (FCPC91-93), 

ςυμβαίνει διότι οι ουςίεσ αυτζσ είχαν παραμείνει ςε κάποιο ποςοςτό ςτθ ςτιλθ και 

εκλοφονται εκ νζου κατά τθν αλλαγι ωάςθσ. 

 

FCPC 83~84 

FCPC 85~86 

FCPC 87~90 

FCPC 91~93 

Yp.Su.E 
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9.8.3 Υυτοχημικό μελϋτη κλαςμϊτων του FCPC  

  Κλάςμα FCPC 19-26 / Μεταβολίτησ SI 

 

Από τα κλάςματα που λάβαμε από το FCPC, ςε δφο (FCPC19-26 και 

FCPC81~82) ιταν ςχετικά κακαρζσ οι περιεχόμενεσ ουςίεσ, με αποτζλεςμα να είναι 

εωικτι θ άμεςθ ταυτοποίθςι τουσ με Φαςματοςκοπία Ρυρθνικοφ Μαγνθτικοφ 

Συντονιςμοφ (NMR).  

Το κλάςμα FCPC19-26 ταυτοποιικθκε ωσ ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D- 

αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ ιςοςκουτελαρεΐνθσ (SI). Ο 

μεταβολίτθσ ανικει ςτα κατθγορία των ωλαβονοειδϊν και θ δομι του είναι θ 

ακόλουκθ: 

 
Εικόνα 68. Δομι του 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο - (1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 

ιςοςκουτελαρεΐνθσ (SI) 

 

 

 

 

 

 

 

          

 

 

 

             

 

 

 
Εικόνα 69. Συγχρωματογράφθςθ του Yp.Su.E μαηί με τον 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο - (1→2)-

β-D- γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (SI) 

7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- 

αλλοπυρανοςυλο - (1→2)-β-D- 

γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 

ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (SI) 

Yp.Su.E 
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Θ ταυτοποίθςθ του μεταβολίτθ SI, πραγματοποιικθκε με βάςθ τα δεδομζνα 

NMR, βαςίςτθκε ςτισ παρακάτω παρατθριςεισ: 

 Στθν περιοχι δ 8.50-6.50 του ωάςματοσ πρωτονίου είναι ευδιάκριτο το π-

υποκατεςτθμζνο αρωματικό ςφςτθμα των πρωτονίων H-3ϋ, Θ-5ϋ και Θ-2ϋ, Θ-6ϋ ωσ 

διπλζσ κορυωζσ ςτα 6.93 ppm και 7.93 ppm αντίςτοιχα, με ςτακερά ςφηευξθσ J = 

8.2 Hz. Επιπλζον χαρακτθριςτικζσ είναι και οι κορυωζσ των πρωτονίων Θ-3 και Θ-

6 ωσ απλζσ ςτα 6.65 ppm και 6.79 ppm, αντίςτοιχα 

 Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι χαρακτθριςτικζσ είναι οι τιμζσ των ανωμερικϊν 

πρωτονίων τθσ γλυκόςθσ και τθσ αλλόςθσ που ςυντονίηονται ςτα 4.94 ppm (ςαν 

διπλι κορυωι με J = 7.8 Hz) και ςτα 5.07 ppm (ωσ διπλι με J = 8.1 Hz), αντίςτοιχα 

 Το πρωτόνιο τθσ γλυκόςθσ Θ-2ϋϋ ςυντονίηεται ςτα 3.73 ppm ωσ dd με J = 9.2/7.8 

Hz και τθσ κζςθσ Θ-4ϋϋ ςτα 3.49 ppm ωσ t με J = 10.7 Hz. Από τθν ανάλυςθ του 

ωάςματοσ προζκυψε ότι τα μεκυλενικά - μθ ιςοδφναμα πρωτόνια τθσ κζςθσ Θ-

6ϋϋ ςυντονίηονται ςτα 3.96 και 3.76 Hz ωσ dd κορυωζσ με ςτακερζσ ςφηευξθσ J =  

12.0/1.4 Hz και J = 12.0/5.2 Hz, αντίςτοιχα. Ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται 

ςτα 60.9 ppm 

 Για τα πρωτόνια τθσ αλλόςθσ ζχουμε ότι: το Θ-2ϋϋϋ ςυντονίηεται ςτα 3.47 ppm ωσ 

dd με J = 8.1, 2.8 Hz, το Θ-3ϋϋϋςτα 4.11 ppm ωσ t με J = 2.8 Hz και το Θ-4ϋϋϋςτα 

3.63 ppm ωσ dd με J = 9.8, 2.8 Hz. Τα πρωτόνια τθσ κζςθσ Θ-6ϋϋϋ, που είναι 

χαρακτθριςτικά των εξοςϊν, ςυντονίηονται ςτα 4.33 και 4.24 ppm ωσ dd με J = 

12.0, 2.0 Hz και 12.0, 5.2 Hz, αντίςτοιχα. Το γεγονόσ ότι τα πρωτόνια αυτά 

ςυντονίηονται ςε υψθλζσ τιμζσ ppm υποδθλϊνει τθ ςφνδεςθ του ακετυλίου ςτθν 

ςυγκεκριμζνθ κζςθ. Επιπλζον, χαρακτθριςτικό για το ςάκχαρο αποτελεί το 

πρωτόνιο ςτθ κζςθ Θ-5ϋϋϋτο οποίο, λόγω τθσ “axial-axial” ςυςχζτιςθσ με το 

πρωτόνιο Θ-4ϋϋϋ αλλά και των ςυςχετίςεων με τα μθ ιςοδφναμα πρωτόνια τθσ 

κζςθσ Θ-6ϋϋϋ, δίνει ςιμα με μορωι ddd με J = 2.0, 5.2, 10.0Hz, ςτα 4.04 pm 

 Θ κζςθ πρόςδεςθσ τθσ γλυκόςθσ ςτθ κζςθ C-7 τθσ γενίνθσ δικαιολογείται από 

τθν αποκωράκιςθ που παρατθρείται ςτoυσ C-6 και C-8 

 Ο τρόποσ ςφνδεςθσ των δφο ςακχάρων μεταξφ τουσ δικαιολογείται από τθν 

αποκωράκιςθ που παρατθρείται ςτον άνκρακα C-2ϋϋ τθσ γλυκόςθσ 

 

Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ και οι ςτακερζσ ςφηευξθσ κορυωϊν του μεταβολίτθ 

SI επαλθκεφκθκαν με αυτζσ τθσ βιβλιογραωίασ [133],[160],[161] και 

παρουςιάηονται ςτον ακόλουκο πίνακα. Ρεριςςότερα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα 

για το μεταβολίτθ παρατίκενται ςτο Ραράρτθμα. 
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Ρίνακασ 28. Χθμικζσ μετατοπίςεισ και ςτακερών ςφηευξθσ του 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο - 
(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (SI) ςε CD3OD 

Θζςθ 1Η (δ) (ppm) Στακερά ςφηευξθσ J (Hz) 13C(δ) (ppm) 

1 ----- -----  
2 ----- ----- 164.9 
3 6.65 1H, s 103.1 
4 ----- ----- 183.3  
4α ----- ----- 105.8 
5 ----- ----- 152.8 
6 6.79 1H, s 101.2 
7 ----- ----- 149.9 
8 ----- ----- 128.7 
8α ----- ----- 145.2 
1΄ ----- ----- 121.8 
2΄ 7.93 1H, d J = 8.2 Hz 129.4 
3΄ 6.93 1H, d J = 8.2 Hz 116.2 
4΄ ----- ----- 161.2 
5΄ 6.93 1H, d J = 8.2 Hz 116.2 
6΄ 7.93 1H, d J = 8.2 Hz 129.4 

Γλυκόςθ    
1΄΄ 4.94 1H, d J = 7.8 Hz 102.2 
2΄΄ 3.73 1H, dd J = 9.2/7.8 Hz 83.4 
3΄΄ 3.54~3.51 * 66.5  
4΄΄ 3.49 1H, t J = 10.7 Hz 76.9  
5΄΄ 3.54~3.51 * 76.9 
6΄΄a 
6΄΄b 

3.96 
3.76 

1H, dd J = 12.0/1.4 Hz 
1H, dd J = 12.0/5.2 Hz 

60.9 

Αλλόςθ    
1΄΄΄ 5.07 1H, d J = 8.1 Hz 103.1 
2΄΄΄ 3.47  1H, dd J = 8.1/2.8 Hz 70.3  
3΄΄΄ 4.11  1H, t, J = 2.8 Hz 71.2 
4΄΄΄ 3.63 1H, dd J = 9.8/2.8 Hz 67.5 
5΄΄΄ 4.04 1H, ddd J = 10.0/5.2/2.0 

Hz 
72.2 

6΄΄΄a 
6΄΄΄b 

4.33 
4.24 

1H, dd J = 12.0/2.0 Hz 
1H, dd J = 12.0/5.2 Hz 

62.8 

CH3CO- 2.00 3H, s 21.5 
CH3CO- ----- ----- 173.0 

* Αλλθλοεπικάλυψθ πρωτονίων. 

 

Ο μεταβολίτθσ SI είναι ευρζωσ διαδεδομζνοσ ςτο γζνοσ. Απομονϊκθκε για 

πρϊτθ ωορά από το ωυτό Stachys recta [162], ενϊ ζχει ιδθ απομονωκεί από τα είδθ 

Sideritis raeseri ssp. raeseri [133], S. syriaca, S. hyssopifolia [163], S. hyssopifolia var. 

pyrenaica [164], S. parfoliata ssp. perfoliata [165], S. stricta [160], S. mugronensis, S. 

funkiana, S. bourgeana, S. murgetana, S. leucantha, S. albicaulis, S. littoralis, S. 

leucantha ssp. incana [166], S. javalambrensis [167], S. scardica [168], S. infernalis, S. 

kuegleriana, S. pumila, S. nervosa, S. discolor, S. dendrochahorra, S. dasygnaphala, S. 
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cystosiphon, S. soluta, S. canariensis, S. oroteneriffke, S. oroteneriffae arayae και S. 

lotsyi [169]. 

Ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D- αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθσ 

τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ παρουςιάηει αντιοξειδωτικι και αντιωλεγμονϊδθ δράςθ 

[167]. 

 

 Κλάςμα FCPC81-82 / Μεταβολίτησ SII 

 
 

Το κλάςμα FCPC81-82 περιείχε κυρίωσ μία ουςία, θ οποία με τθ λιψθ και 

επεξεργαςία ωαςμάτων  NMR ταυτοποιικθκε ωσ  β-D-αραβινοπυρανοςυλο-(1→2)-

α-L-ραμνοπυρανοςυλο-(1→3)-4-Ο-καωεουλο-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 2-(3,4-

διυδροξυωαινυλο) αικανόλθσ ι λαβαντουλιωολιοςίδθσ (SII). Θ δομι του μορίου 

είναι θ ακόλουκθ: 

 
 Εικόνα 70. Δομι λαβαντουλιφολιοςίδθ (SII) 

 

Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται το χρωματογράωθμα τθσ ουςίασ μαηί με αυτό 

του ολικοφ εκχυλίςματοσ. 
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Εικόνα 71. Χρωματογράφθμα Yp.Su.E μαηί με τον λαβαντουλιφολιοςίδθ (SII) 

 

Το ωάςμα του μεταβολίτθ είναι αρκετά πολφπλοκο λόγω τθσ φπαρξθσ τριϊν 

ςακχαριδικϊν μονάδων ςτθ δομι του.  

• Στθν περιοχι του ωάςματοσ από 7.70 ppm ζωσ και 6.20 ppm παρατθροφνται δφο 

ABX ςυςτιματα των οποίων τα πρωτόνια (Θ-2/Θ-5/Θ-6 και Θ-2ϋϋ/Θ-5ϋϋ/Θ-6ϋϋ) 

δίνουν ςιματα ςε δ 6.72 (d, J = 1.7 Hz), 6.69 (d, J = 7.9 Hz), 6.58 (dd, J = 7.9/1.7 

Hz) και δ 7.06 (d, J = 2.0 Hz), 6.78 (d, J = 8.2 Hz), 6.94 (dd, J = 8.2/2.0 Hz), 

αντίςτοιχα 

• Τα δφο πρωτόνια Θ-7 ςυντονίηονται ςτα 2.77 ppm ωσ πολλαπλι κορυωι, ενϊ ο 

αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 35.5 ppm. 

• Τα μθ ιςοδφναμα πρωτόνια τθσ κζςθσ Θ-8 ςυντονίηονται ςτα 4.07 και 3.74 ppm 

ωσ δφο τετραπλζσ κορυωζσ με ςτακερά ςφηευξθσ 7.6 Hz και ο αντίςτοιχοσ 

άνκρακασ εμωανίηεται αποκωρακιςμζνοσ ςτα 70,6 ppm. Το γεγονόσ αυτό 

υποδθλϊνει τθ ςφνδεςθ του ωαινυλαικανολικοφ δακτυλίου ςτο ςάκχαρο. Θ 

ςφνδεςθ αυτι είναι ορατι και από το ωάςμα HMBC, ςτο οποίο ωαίνεται θ 

ςφηευξθ του ανωμερικοφ πρωτονίου H-1ϋ με τον άνκρακα C-8 (τα ωάςματα 2D 

παρατίκενται ςτο Ραράρτθμα) 

• Τα πρωτόνια του διπλοφ δεςμοφ (Θ-7ϋϋ και Θ-8ϋϋ) παρουςιάηουν χαρακτθριςτικι 

ςφηευξθ J = 15.0 Hz και ςυντονίηονται ςτα 7.61 και 6.29 ppm ωσ διπλζσ κορυωζσ. 

• Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι εμωανίηονται τρείσ διπλζσ κορυωζσ ςτα 4.37 ppm (J = 

7.5 Hz), ςτα 5.48 ppm (J = 1.2 Hz) και 4.32 ppm (J = 7.3 Hz), οι οποίεσ 

αντιςτοιχοφν ςτα ανωμερικά πρωτόνια τθσ γλυκόςθσ, τθσ ραμνόςθσ και τθσ 

αραβινόςθσ, αντίςτοιχα 

• Σχετικά με τα πρωτόνια τθσ γλυκόςθσ παρατθρείται ότι το πρωτόνιο Θ-

2ϋςυντονίηεται ςτα 3.39 ppm ωσ dd (J = 7.5 και 9.3 Hz), ενϊ το πρωτόνιο Θ-3ϋ 

παρουςιάηεται ωσ t με J = 9.3 Hz ςτα 3.77 ppm. Το πρωτόνιο Θ-4ϋ απαντάται ςτα 

Λαβαντουλιωολιοςίδθσ (SII) 

Yp.Su.E 
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4.91 ppm ωσ t με J = 9.3 Hz, ενϊ το πρωτόνιο H-6ϋb δίνει ζνα χαρακτθριςτικό 

ςιματα (dd, J = 12.3, 5.0 Hz) ςτα 3.66 ppm. 

• Ο τρόποσ ςφνδεςθσ τθσ καωεϊκισ ομάδασ ςτο ςάκχαρο ωαίνεται από τθν 

αποκωράκιςθ του πρωτονίου H-4ϋ (4.91 ppm), ενϊ επαλθκεφεται από το ωάςμα 

HMBC και ςυγκεκριμζνα τθ ςφηευξθ του H-4ϋ με τον άνκρακα C-9ϋϋ τθσ καωεϊκισ 

ομάδασ (τα ωάςματα 2D παρατίκενται ςτο Ραράρτθμα) 

• Τα πρωτόνια τθσ ραμνόςθσ Θ-2ϋϋϋ και Θ-3ϋϋϋςυντονίηονται ςτα 3.96 ppm (dd, J = 

3.2/ 1.4 Hz) και 3.68 ppm (dd, J = 9.6/3.2 Hz), αντίςτοιχα. Το πρωτόνιο Θ-4ϋϋϋ 

εμωανίηεται ςτα 3.30 ppm ωσ τριπλι κορυωι με ςτακερά ςφηευξθσ 9.6 Hz. Τα 

μεκυλικά πρωτόνια ςυντονίηονται ςτα 1.07 ppm ωσ μια διπλι κορυωι (J = 6.1 

Hz), ενϊ ο αντίςτοιχοσ άνκρακασ ςυντονίηεται ςτα 18.5 ppm. 

• Πςον αωορά τθν αραβινόςθ, τα πρωτόνια Θ-2ϋϋϋϋ και Θ-3ϋϋϋϋ δίνουν κορυωζσ ςτα 

3.63 ppm (dd, J = 9.3/7.3 Hz) και 3.52 ppm (dd, J=9.9/3.5 Hz). Τα πρωτόνια του 

μεκυλενικοφ άνκρακα τθσ κζςθσ C-5ϋϋϋϋ είναι χαρακτθριςτικά του ςακχάρου και 

όντασ μθ ιςοδφναμα εμωανίηονται χωριςτά ςτα 3.86 ppm (dd, J =12.9/2.3 Hz) και 

τθν περιοχι 3.59-3.53 ppm 

 Ο τρόποσ ςφνδεςθσ των ςακχάρων μεταξφ τουσ διαπιςτϊκθκε με το ωάςμα 

HMBC, όπου είναι ορατι θ ςφηευξθ των πρωτονίων Θ-3ϋ και Θ-2ϋϋϋ με τουσ 

άνκρακεσ C-1ϋϋϋ και C-1ϋϋϋϋ, αντίςτοιχα. Επιπλζον, το γεγονόσ ότι οι άνκρακεσ C-3ϋ 

και C-2ϋϋϋεμωανίηονται αποκωρακιςμζνοι δικαιολογεί τον προαναωερόμενο 

τρόπο ςφνδεςθσ (Ραράρτθμα). 

 

Τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του λαβαντουλιωολιοςίδθ, τα οποία 

επιβεβαιϊκθκαν με αυτά τθσ βιβλιογραωίασ [128-129, 132-134], παρουςιάηονται 

ςτον ακόλουκο πίνακα.  

 

Ρίνακασ 29. Χθμικζσ μετατοπίςεισ και ςτακερών ςφηευξθσ λαβαντουλιφολιοςίδθ (SII) ςε CD3OD 

Θζςθ 1Η (δ) (ppm) Ρολλαπλότθτα -  Στακερά 
ςφηευξθσ J 

13C(δ) (ppm) 

1 ----- ----- 131.8 
2 6.72 1H, d, J = 1.7 Hz 114.7 
3 ----- ----- 144.3 
4 ----- ----- 144.9 
5 6.69 1H, d, J = 7.9 Hz 114.7 
6 6.58 1H, dd, J = 7.9/1.7 Hz 119.4 
7 2.77 2H, m 35.5 
8 4.07 

3.74 
1H, ~q, J = 7.6 Hz 

 ~q, J = 7.6 Hz 
 

70.6 
1΄΄ ----- ----- 126.5 
2΄΄ 7.06 1H, d, J = 2.0 Hz 113.3 
3΄΄ ----- ----- 145.2 
4΄΄ ----- ----- 148.0 
5΄΄ 6.78 1H, d, J = 8.2 Hz 114.7 
6΄΄ 6.94 3H, dd, J = 8.2/2.0 Hz 121.7 
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7΄΄ 7.61 1d, J = 15.0 Hz 146.6 
8΄΄ 6.29 1d, J = 15.0 Hz 112.8 
9΄΄ ----- ----- 166.8 

Γλυκόςθ    
1΄ 4.37 1H, d, J = 7.5 Hz 102.5 
2΄ 3.39 1H, dd, J = 9.3/7.5 Hz 74.3 
3΄ 3.77 1H, t, J = 9.3 Hz 82,4 
4΄ 4.91 1H, t, J = 9.3 Hz 70.4 
5΄ 3.59~3.53 * 76.1 
6΄a 
6΄b 

3.59~3.53 
3.66 

* 
3Θ, dd, J = 12.3/5.0 Hz 

 
62.8 

αμνόςθ    
1΄΄΄ 5.48 1H, d, J = 1.2 Hz 102.0 
2΄΄΄ 3.96 1H, dd, J = 3.2/1.4 Hz 80.9 
3΄΄΄ 3.68 1H, dd, J = 9.6/3.2 Hz 72.3 
4΄΄΄ 3.30 1H, t, J = 9.6 Hz 73.4 
5΄΄΄ 3.59~3.53 1H, m 70.6 
6΄΄΄ 1.07 3H, d, J = 6.1 Hz 18.5 

Αραβινόςθ    
1΄΄΄΄ 4.32 1H, d, J = 7.3 Hz 105.3 
2΄΄΄΄ 3.63 1H, dd, J = 9.3/7.3 Hz 70.6 
3΄΄΄΄ 3.52 1H, dd, J = 9.9/3.5 Hz 74.4 
4΄΄΄΄ 3.59~3.53 * 73.0 
5΄΄΄΄a 
5΄΄΄΄b 

3.86 
3.59~3.53 

2H, dd, J = 12.9/2.3 Hz 
* 

 
64.9 

* Αλλθλοεπικάλυψθ πρωτονίων.  

 

Ο λαβαντουλιωολιοςίδθσ ανικει τθν κατθγορία των τριςακχαριδικϊν 

ωαινυλαικανοειδικϊν γλυκοςδϊν και απομονϊκθκε για πρϊτθ ωορά από το ωυτό 

Stachys lavandulifolia [170]. Θ ουςία απομονϊκθκε το 1990 από τον κόνδυλο και τα 

ωφλλα του ωυτοφ Stachys sieboldii (Lamiaceae) και είχε ονομαςτεί ςταχυςοςίδθσ Α 

[171]. Επίςθσ, ζχει απομονωκεί από τα ωυτά του είδουσ Sideritis lycia Boiss. & Heldr 

[173] και Sideritis perfoliata ssp. perfiliata [165]. 

Ραρουςιάηει αντιοξειδωτικι και αντιωλεγμονϊδθ δράςθ [173], προκαλεί 

αφξθςθ ςτθν ςτεωανιαία εκροι και ζχει υποταςικι δράςθ ελαωρϊσ αςκενζςτερθ ςε 

ςχζςθ με τον βερμπαςκοςίδθ, ενϊ ςε υψθλότερεσ δόςεισ προκαλεί ελάττωςθ ςτθ 

ςυςτολικι και ςτθ διαςτολικι αρτθριακι πίεςθ [174]. 

 

 Κλάςμα FCPC37-43 / Μεταβολίτεσ SIII και SIV  

 

Το χρωματογράωθμα HPLC του κλάςματοσ FCPC37-43 περιλαμβάνει τρεισ 

κφριεσ κορυωζσ, εκ των οποίων θ μία με χρόνο ζκλουςθσ 53.75 min (Εικόνα 65) ζχει 
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ταυτοποιθκεί ωσ ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D- 

γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (SI).  

Με ςκοπό τθν απομόνωςθ τθσ κορυωισ με χρόνο ζκλουςθσ 45.98 min 

εωαρμόςτθκε θ τεχνικι τθσ παραςκευαςτικισ TLC (PrepTLC) με ςφςτθμα ανάπτυξθσ, 

DCM/MeOH 80:20 και προςκικθ οξικοφ οξζοσ ςε ποςοςτό 1%.  

Ο μεταβολίτθσ ταυτοποιικθκε ωσ ο ακτεοςίδθσ (SIII) με τθ δομι του να είναι 

θ ακόλουκθ: 

 

 
Εικόνα 72. Δομι ακτεοςίδθ (SIII) 

 

 

 

 

 

 

 

          

        

 

 

 

 

 

           

 

 
Εικόνα 73. Συγχρωματογράφθςθ του Yp.Su.E μαηί με τον ακτεοςίδθ (SIII) 

 

Το ωάςμα του ακτεοςίδθ είναι παρόμοιο με του λαβαντουλιωολιοςίδθ με τισ 

μόνεσ διαωορζσ να εςτιάηονται ςτθν περιοχι των ςακχάρων.  

Ακτεοςίδθσ (SIII) 

Yp.Su.E

. 
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 Στθν περιοχι από 7.70 ppm ζωσ και 6.17 ppm παρατθροφνται τα πρωτόνια 

αρωματικϊν δακτυλίων Θ-2 (d, J = 2.0 Hz), Θ-5 (d, J = 8.0 Hz), Θ-6 (dd, J = 8.0, 

2.0Hz), Θ-2ϋϋ (d, J = 1.6 Hz), Θ-5ϋϋ (d, J = 8.5 Hz) και Θ-6ϋϋ (dd, J = 8.5, 1.6 Hz) 

 Τα πρωτόνια Θ-7 και Θ-8 του ωαινυλοαικανολικοφ δακτυλίου ςυντονίηονται ςτα 

2.81 ppm ωσ πολλαπλι κορυωι και ςε δ 4.07 / 3.74 ppm ωσ δφο πολλαπλζσ 

κορυωζσ 

 Τα πρωτόνια του διπλοφ δεςμοφ Θ-7ϋϋ και Θ-8ϋϋ παρουςιάηουν χαρακτθριςτικι 

ςφηευξθ J = 15.0 Hz και ςυντονίηονται ςτα 7.61 και 6.29 ppm ωσ διπλζσ κορυωζσ 

 Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του ωάςματοσ είναι διακριτά τα δφο ανωμερικά 

πρωτόνια τθσ γλυκόςθσ και τθσ ραμνόςθσ ςτα 4.39 ppm (d, J = 8.0 Hz) και 5.20 

ppm (d, J = 0.8 Hz) 

 Τα πρωτόνια του μεκυλίου τθσ  ραμνόςθσ ςυντονίηονται ςτα 1.11 ppm ωσ μια 

διπλι κορυωι με J = 6.4 Hz 

 Χαρακτθριςτικι είναι θ χθμικι μετατόπιςθ του C-2ϋϋϋ τθσ ραμνόςθσ, ο οποίοσ ςε 

αντίκεςθ με τον λαβαντουλιωολιοςίδθ ςυντονίηεται ςτα 72.4 ppm, γεγονόσ που 

εξθγείται από τθν απουςία γλυκοςιδικοφ δεςμοφ ςτο υδροξφλιο τθσ κζςθσ   

Ο τρόποσ ςφνδεςθσ των ςακχάρων μεταξφ τουσ ωαίνεται μζςα από το 

ωάςμα HMBC (Ραράρτθμα).  

Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ και ςτακερζσ ςφηευξθσ κορυωϊν του ακτεοςίδθ 

ταυτοποιικθκαν με αυτζσ τθσ βιβλιογραωίασ και παρουςιάηονται ςτον παρακάτω 

πίνακα [112],[175],[176],[161]: 

 
Ρίνακασ 30. Χθμικζσ μετατοπίςεισ και ςτακερών ςφηευξθσ του ακτεοςίδθ (SIII) ςε CD3OD 

Θζςθ 1Η (δ) (ppm) Στακερά ςφηευξθσ J (Hz) 13C(δ) (ppm) 

1 ----- ----- 131.9 
2 6.71 1H, d, J = 2.0 Hz 117.0 
3 ----- ----- 144.9 
4 ----- ----- 146.3 
5 6.69 1H, d, J = 8.0 Hz 117.0 
6 6.58 1H, dd, J = 8.0/2.0 Hz 121.5 
7 2.81 2H,  m 36.7 
8 4.07 

3.74 
1H, m  
1Θ, m 

 
72.4 

1΄΄ ----- ----- 128.0 
2΄΄ 7.07 1H, d, J = 1.6 Hz 115.6 
3΄΄ ----- ----- 150.0 
4΄΄ ----- ----- 147.0 
5΄΄ 6.79 1H, d, J = 8.5 Hz 116.8 
6΄΄ 6.97 1H, dd, J = 8.5/1.6 Hz 123.7 
7΄΄ 7.61 1H, d, J = 15.7 Hz 148.3 
8΄΄ 6.29 1H, d, J = 15.7 Hz 115.0 
9΄΄ ----- ----- 168.5 

Γλυκόςθ    
1΄ 4.39 1H, d, J = 8.0 Hz 104.5 
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2΄ 3.44 1H, dd, J = 9.2/8.0 Hz 76.1 
3΄ 3.83 1t, J = 9.2 Hz 85.5 
4΄ 4.89 * 70.8 
5΄ 3.67~3.51 ** 76.4 
6΄ 3.67~3.51 ** 62.7 

αμνόςθ    
1΄΄΄ 5.20 1H, d, J = 0.8 Hz 103.2 
2΄΄΄ 3.93 1H, m 72.4 
3΄΄΄ 3.67~3.51 ** 72.4 
4΄΄΄ 3.67~3.51 ** 74.1 
5΄΄΄ 3.67~3.51 ** 70.8 
6΄΄΄ 1.11 3H, d, J = 6.4 Hz 18.9 

* Αλλθλοεπικάλυψθ με τθν κορυφι του νεροφ 

** Αλλθλοεπικάλυψθ πρωτονίων 

 

Ο ακτεοςίδθσ ανικει ςτουσ διςακχαριδικοφσ ωαινυλαικανοειδικοφσ 

γλυκοςίδεσ και απομονϊκθκε για πρϊτθ ωορά από το ωυτό Verbascum sinuatum 

(Scrophulariaceae) [177] αλλά θ ακριβισ απόδοςθ τθσ δομισ του ζγινε κατά τθν 

δεφτερθ απομόνωςι του από το ωυτό Syringa vulgaris. Επίςθσ, ζχει απομονωκεί και 

από άλλα είδθ του ίδιου γζνουσ Sideritis, όπωσ τα S. lycia Boiss. Et Heldr. [173], S. 

perfoliata, S. ozturkii Aytac & Aksoy και S. stricta [112]. 

Για τον ακτεοςίδθ ζχουν αναωερεκεί διάωορεσ δράςεισ, οι κυριότερεσ εξ 

αυτϊν να είναι αντιμικροβιακι, κυτταροτοξικι, αντιθπατοτοξικι, αντιμυκθτιαςικι, 

αντιβακτθριδιακι, αντιχπερταςικι, ανοςοκαταςταλτικι, αντιοξειδωτικι, 

καρδιαγγειακι, αντιχπερταςικι, αναλγθτικι, αντιωλεγμονϊδθ κ.ά. [112]. 

Τζλοσ το κλάςμα FCPC37-43, εκτόσ από τον ακτεοςίδθ (SIII) και τον 7-O-6ϋϋϋ-

O-ακετυλο - β-D- αλλοπυρανοςυλο - (1→2) -β-D- γλυκοπυρανοςίδθ  τθσ 

ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (SI), περιζχει μία ακόμα ουςία με χρόνο ζκλουςθσ 55.01 min 

(Εικόνα 65). Για τθν απομόνωςθ του μεταβολίτθ αυτοφ χρθςιμοποιικθκε θ τεχνικι 

τθσ θμιπαραςκευαςτικισ Χρωματογραωίασ Υψθλισ Απόδοςθσ (Semiprep - HPLC).  

 
Ρίνακασ 31. Συνκικεσ αναλυτικισ και θμιπαραςκευαςτικισ HPLC 

 Αναλυτικι μζκοδοσ Ημιπαραςκευαςτικι μζκοδοσ 

Χρωματογραφικι ςτιλθ 
Discovery HS RP-18 C18 (25 cm x 

4.6 mm, 5.0 μm 
Supelcosil LC 18 (25 cm x 10 

mm, 5 μm 

Συγκζντρωςθ δείγματοσ 5 mg/ml ζωσ 5 mg/ml 

Μζκοδοσ Θ2Ο +2%ΑΑ /AcN +2% AA  Θ2Ο +2%ΑΑ /AcN +2% AA  

οι διαλφτθ  1 ml/min 3 ml/min 

Πγκοσ δείγματοσ 20 μl 1 ml 
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Ροςότθτα 0.0239 g του κλάςματοσ FCPC37-43, διαλφκθκε ςε 6 ml κινθτισ 

ωάςθσ (αναλογία AcN/H2O 50:50) και προζκυψε διάλυμα ςυγκζντρωςθσ 3.9 mg/ml. 

Μετά από τθν πραγματοποίθςθ ζξι ςυνολικά ενζςεων απομονϊκθκε ο 7-O-6ϋϋϋ-O-

ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοςυλο- (1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 4ϋ-Ο-

μεκυλοχπολετίνθσ (SIV). 

 
Εικόνα 74. Η δομι του 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 4΄-Ο-

μεκυλοχπολετίνθσ (SIV) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Εικόνα 75. Συγχρωματογράφθςθ Yp.Su.E μαηί τον 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- 

γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 4΄-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ (SIV) 

 

Στο ωάςμα 1H-NMR τθσ 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-

D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 4ϋ-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ παρατθροφνται ομοιότθτεσ με το 

αντίςτοιχο ωάςμα τθσ 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D- 

7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- 

αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- 

γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 4ϋ-Ο-

μεκυλυπολετίνθσ (SIV) 

 

Yp.Su.E 
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γλυκοπυρανοςίδθ τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (SI). Οι ςθμαντικότερεσ  διαωορζσ 

εντοπίηονται ςτθν φπαρξθ ενόσ μεκυλίου και ενόσ παραπάνω -OH ςτον αρωματικό 

δακτφλιο Β. Ριο ςυγκεκριμζνα: 

 Είναι εμωανισ θ φπαρξθ ενόσ AΒΧ ςυςτιματοσ που αποτελείται από τα ςιματα 

των πρωτινίων Θ-2ϋ, Θ-5ϋ και Θ-6ϋ, τα οποία ςυντονίηονται ςτα 7.50 ppm  (d, J = 

1.6 Hz), 7.12 ppm (d, J = 8.4 Hz) και 7.61 ppm (dd, J = 8.4, 1.6 Hz), αντίςτοιχα. 

Ακόμα, είναι ευδιάκριτεσ και οι χαρακτθριςτικζσ απλζσ κορυωζσ των πρωτονίων 

Θ-3 και Θ-6 ςτα 6.65 ppm και 6.79 ppm 

 Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι ζχουμε δφο ςιματα τα οποία  εμωανίηονται ςτα 4.96 

ppm (d με J = 8.0 Hz) και 5.09 ppm (d με J = 8.0 Hz) και  ανικουν ςτα ανωμερικά 

πρωτόνια τθσ γλυκόςθσ και τθσ ραμνόςθσ, αντίςτοιχα 

 Τα πρωτόνια τθσ μεκοξυλομάδασ εμωανίηονται ςτα 3.98 ppm και  ωσ απλι 

κορυωι, ενϊ θ κζςθ πρόςδεςθσ τουσ ςτο Ο ςτθν κζςθ 4ϋ του δακτυλίου Β 

κακορίςτθκε με βάςθ  το ωάςμα δφο διαςτάςεων COSY-LR (Ραράρτθμα) 

 

Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ και ςτακερζσ ςφηευξθσ κορυωϊν του 7-O-6ϋϋϋ-O-

ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2) -β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 4ϋ-Ο-

μεκυλοχπολετίνθσ παρουςιάηονται ςτον ακόλουκο πίνακα. Τα ωαςματοςκοπικά 

δεδομζνα ςυγκρίκθκαν με αυτά τθσ βιβλιογραωίασ [163],[175],[176],[112]: 

 

Ρίνακασ 32. Χθμικζσ μετατοπίςεισ και ςτακερών ςφηευξθσ του 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -
(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τησ 4΄-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ (SIV) ςε CD3OD 

Θζςθ 1Η (δ) (ppm) Στακερά ςφηευξθσ J (Hz) 13C(δ) (ppm) 

2 ----- ----- 167.0 
3 6.66 1Θ, s 104.6 
4 ----- ----- 184.8 
4α ----- ----- 145.6 
5 ----- ----- 152.2 
6 6.81 1H, s 102.0 
7 ----- ----- 154.3 
8 ----- ----- 130.1 
8α ----- ----- 108.1 
1΄ ----- ----- 123.8 
2΄ 7.50 1H, d, J = 1.6 Hz 117.0 
3΄ ----- ----- 144.9 
4΄ ----- ----- 146.3 
5΄ 7.12 1H, d, J = 8.4 Hz 117.0 
6΄ 7.61 1H, dd, J = 8.4/1.6 Hz 121.5 

CH3-O-4΄ 3.98 3H, s 55.0 
Γλυκόςθ    

1΄΄ 4.96 1Θ, d, J = 8.0 Hz 102.1 
2΄΄ 3.73 1H, dd, J = 9.2/8.0 Hz 84.3 
3΄΄ 3.72~3.65 * 77.9 
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4΄΄ 3.54~3.50 * 71.2 
5΄΄ 3.54~3.50 * 78.8 
6΄΄a 
6΄΄b 

3.97 
3.79 

2H, brd, J = 12.1 Hz 
2H, dd. J = 12.1/4.0 Hz 

 
62.7 

Αλλόςθ    
1΄΄΄ 5.09 1H, d, J = 8.0 Hz 104.1 
2΄΄΄ 3.47 1H, dd, J = 8.0/2.8 Hz 73.4 
3΄΄΄ 4,14 1H, t, J = 2.8 Hz 73.0 
4΄΄΄ 3.72~3.65 * 68.8 
5΄΄΄ 4.05 1H,  m 73.7 
6΄΄΄a 
6΄΄΄b 

4.32 
4.24 

2H, dd, J = 12.1/1.6 Hz 
2H, dd, J = 12.1/5.2 Hz 

65.4 

CH3CO- 2.00 3H, s 20.8 
CH3CO- ----- ----- 173.0 

* Αλλθλοεπικάλυψθ πρωτονίων. 

 

Ο 7-O-6ϋϋϋ- O-ακετυλο - β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- 

γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 4ϋ-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ ανικει ςτουσ γλυκοςίδεσ 

ωλαβονοειδϊν. Θ πρϊτθ του απομόνωςι ζγινε από το ωυτό Stachys recta (Labiatae) 

[162], ενϊ παράλλθλα ζχει απομονωκεί και από δίαωορα είδθ του γζνουσ Sideritis 

όπωσ S. syriaca [178], S. eubοea [112] S. raeseri ssp. raeseri [133], Sideritis perfoliata 

ssp. perfiliata [165], Sideritis javalambrensis [167], S. lycia [179],[173] και S. scardica 

[152]. 

Χαρακτθριςτικζσ βιολογικζσ δράςεισ του 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- 

αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 4ϋ-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ είναι θ 

αντιοξειδωτικι και θ αντιωλεγμονϊδθσ, ενϊ εχει βρεκεί ότι παρουςιάηει και 

αντιελκωτικι δράςθ [112]. 

 

 Μελέτη του κλάςματοσ FCPC59-76 / Μεταβολίτησ (SV) 

 

Το κλάςμα του FCPC59-76, όπωσ ωάνθκε από τθν HPLC ( 

Εικόνα 66) περιζχει δφο κφριεσ κορυωζσ με χρόνουσ ζκλουςθσ 49.71 min και 

54.74 min. Θ πρϊτθ κορυωι αντιςτοιχεί ςτον 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D-

αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 4ϋ-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ - SIV), 

όπωσ επαλθκεφτθκε από τον χρόνο ανάςχεςθσ και από το ωάςμα UV. Πςον αωορά 

τθ δεφτερθ ουςία, χρθςιμοποιικθκε θ θμιπαραςκευαςτικι Χρωματογραωία Υψθλισ 

Απόδοςθσ (Semiprep HPLC) για τθν απομόνωςι τθσ. Θ μζκοδοσ, θ ςτιλθ και το 

ςφςτθμα διαλυτϊν παρζμειναν ίδια με τθν περίπτωςθ τθσ απομόνωςθσ τθσ 7-O-
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6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 4ϋ-Ο-

μεκυλοχπολετίνθσ (SIV). 

 

Ρίνακασ 33. Συνκικεσ θμιπαραςκευαςτικισ HPLC 

 Ημιπαραςκευαςτικι μζκοδοσ 

Χρωματογραφικι ςτιλθ Supelcosil LC 18 (25 cm x 10 mm, 5 μm 

Συγκζντρωςθ δείγματοσ ζωσ 5 mg/ml 

Μζκοδοσ  Θ2Ο +2%ΑΑ /AcN +2% AA (Δοκιμι 2) 

οι διαλφτθ  3 ml/min 

Πγκοσ δείγματοσ 1 ml 

 

Από το κλάςμα FCPC59-76 παραςκευάςτθκε ‘stock’ διάλυμα ςυγκζντρωςθσ 

2.3 mg/mL και ζγινε ζνεςθ ςτθν Semiprep HPLC. Από τθ διαδικαςία απόμονϊκθκε 

και ταυτοποιικθκε ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-

γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ υπολετίνθσ (SV). Θ δομι του μεταβολίτθ είναι θ ακόλουκθ: 

 

 
Εικόνα 76. 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ υπολετίνθσ (SV) 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Εικόνα 77. Συγχρωματογράφθςθ Yp.Su.E με τον 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-
γλυκοπυρανοςίδθ τθσ υπολετίνθσ (SIV) 

7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D-

αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-

γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ υπολετίνθσ (SV) 

 

Yp.Su.E. 
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Θ δομι του 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-

γλυκοπυρανοςίδθ τθσ υπολετίνθσ, είναι όμοια με αυτι του 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D- 

αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 4ϋ-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ (SIV) με 

τθ μόνθ διαωορά ςτθν απουςία του μεκυλίου ςτθ κζςθ C-4ϋ. Ριο ςυγκεκριμζνα: 

 Eίναι εμωανισ θ φπαρξθ ενόσ AΒΧ ςυςτιματοσ το οποίο αντιςτοιχεί ςτα 

πρωτόνια Θ-2ϋ (7.47 ppm, d με J = 2.3 Hz ), Θ-5ϋ(6.92 ppm, d με J = 8.2 Hz) και Θ-

6ϋ (7.47 ppm, dd με J = 8.2/2.3 Hz). Ακόμα, είναι ευδιάκριτεσ και οι 

χαρακτθριςτικζσ κορυωζσ των πρωτονίων Θ-3 και Θ-6 ςτα 6.69 ppm και 6.79 ppm 

 Τα ανωμερικά πρωτόνια των ςακχάρων ςυντονίηονται ςτα 4.94 ppm (d, J = 7.6 

Hz) για τθ γλυκόςθ και ςτα 5.07 ppm (d, J = 8.2 Hz) για τθ ραμνόςθ 

 Θ απουςία του CH3 ςτθν κζςθ C-4ϋ ςυνάδει με τθν ζλλειψθ τθσ κορυωισ ςτο 

ωάςμα του πρωτονίου ςε δ 3.98 ppm, αλλά και από το γεγονόσ ότι τα πρωτόνια 

των κζςεων H-5ϋ και H-6ϋ παρουςιάηονται πιο κωρακιςμζνα (Ρίνακασ 34) 

 

Οι χθμικζσ μετατοπίςεισ και ςτακερζσ ςφηευξθσ κορυωϊν του 7-O-6ϋϋϋ-O-

ακετυλο-β-D -αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθ τθσ υπολετίνθσ 

παρουςιάηονται ςτον πίνακα που ακολουκεί [163]: 

 
Ρίνακασ 34. Χθμικζσ μετατοπίςεισ και ςτακερών ςφηευξθσ του 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D-αλλοπυρανοςυλο-

(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ υπολετίνθσ (SIV) ςε CD3OD 

Θζςθ 1Η (δ) (ppm) Στακερά ςφηευξθσ J (Hz) 13C(δ) (ppm) 

2 ----- ----- 167.0 
3 6.59 1H, s 104.6 
4 ----- ----- 184.8 
4α ----- ----- 108.1 
5 ----- ----- 152.2 
6 6.79 1H, s 102.0 
7 ----- ----- 154.3 
8 ----- ----- 130.1 
8α ----- ----- 145.6 
1΄ ----- ----- 123.8 
2΄ 7.47 1H, s 114.7 
3΄   147.3 
4΄   151.7 
5΄ 6.92 1H, d, J = 8.2 Hz 117.2 
6΄ 7.47 1H, dd, J = 8.2/2.3 Hz 121.1 

Γλυκόςθ    
1΄΄ 4.94 1H, d, J = 7.6 Hz 102.1 
2΄΄ 3.72 1H, dd, J = 9.4/7.6 Hz 84.3 
3΄΄ 3.67 1H, t, J = 9.4 Hz 77.9 
4΄΄ 3.52~3.48 * 71.2 
5΄΄ 3.52~3.48 * 78.8 
6΄΄a 
6΄΄b 

3.95 
3.77 

1H, dd, J = 12.0/1.0 Hz 
 1H, dd, J = 12.0/5.0 Hz 

 
62.7 
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Αλλόςθ    
1΄΄΄ 5.07 1H, d, J = 8.2 Hz 104.1 
2΄΄΄ 3.45 1H, dd, J = 8.2/2.9 Hz 73.4 
3΄΄΄ 4.11 1H, t, J = 2.9 Hz 73.0 
4΄΄΄ 3.64 1H, dd, J = 9.9/2.9 Hz 68.8 
5΄΄΄ 4.03 1H, ddd, J = 9.9/5.2/2.0 Hz 73.7 
6΄΄a 
6΄΄b 

4.34 
4.24 

2H, dd, J = 12.0/2.2 Hz 
2H, dd, J = 12.0/5.0 Hz 

 
65.4 

CH3CO- 2.00 3H, s 20.8 
CH3CO- 2.00 3H, s 173.9 

* Αλλθλοεπικάλυψθ πρωτονίων 

 

Ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ 

τθσ υπολετίνθσ ανικει και αυτόσ ςτουσ γλυκοςίδεσ ωλαβονοειδϊν. Θ πρϊτθ του 

απομόνωςθ ζγινε από ωυτό Stachys anisochila [162], ενϊ ζχει απομονωκεί και από 

τα είδθ του γζνουσ Sideritis όπωσ S. hyssopifolia [163], S. mugronensis, S. 

tragoriganum, S. funkiana,  S. murgetana, S. leucantha, S. bourgeana, S. pauciflora, 

S. leucantha ssp. incana, S. albicaulis και S. littoralis [166]. Ζχει παρουςιάςει 

αντιοξειδωτικι και αντιωλεγμονϊδθ δράςθ. 

 

 Μελέτη του κλάςματοσ FCPC85-86 / Μεταβολίτησ (SVΙ) 

 

Θ προςεκτικι μελζτθ των χρωματογραωθμάτων του κλάςματοσ FCPC85-86 

οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα ότι θ κορυωι που εκλοφεται ςτα 50.23 min αποτελεί 

μείγμα δυο ουςιϊν, κακϊσ παρατθροφνται δφο διαωορετικά ωάςματα UV ςτθν 

αρχι και το τζλοσ τθσ κορυωισ. Στθ ςυνζχεια παρατίκενται τα αντίςτοιχα ωάςματα 

UV για ςφγκριςθ. 

 

Εικόνα 78. Χρωματογράφθμα κλάςματοσ FCPC85~86 όπου παρατθρείται μικρι ςχάςθ τθσ κορυφισ. 
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Το ωάςμα UV που λαμβάνουμε ςτθν αρχιτθσ κορυωισ ανικει ςτθν 7-O-6ϋϋϋ-

O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθ τθσ υπολετίνθσ, θ 

οποία περιγράωεται παραπάνω (SV). Ζτςι, θ προςοχι μασ επικεντρϊκθκε ςτθν 

απομόνωςθ τθσ δεφτερθσ κορυωισ. Λόγω όμωσ τθσ παρόμοιασ πολικότθτασ των 

δφο μεταβολιτϊν, αποωαςίςτθκε να βρεκεί ζνα κατάλλθλο ςφςτθμα ςτθν HPLC 

ικανό να διαχωρίςει τισ παραπάνω ουςίεσ και ςτθ ςυνζχεια με τθ μζκοδο τθσ 

θμιπαραςκευαςτικι Χρωματογραωίασ Υψθλισ Απόδοςθσ να επιτευχκεί ο 

διαχωριςμόστουσ. Ζτςι, από το κλάςμα FCPC85-86 παραςκευάςτθκε ‘stock’ διάλυμα 

(5 mg/mL) και δοκιμάςτθκαν πζντε ςυςτιματα HPLC, εκ των οποίων το ζνα 

αποδείχτθκε αποτελεςματικό για τθν απομόνωςθ τθσ ουςίασ ςτόχου (Ρίνακασ 35). 

 
Ρίνακασ 35. Σφςτθμα διαχωριςμοφ κλάςματοσ FCPC85~86 ςτθ Semiprep - HPLC 

Χρόνοσ (min) H2O + 2% A.A. AcN +2% A.A. Ροή (mL/min) 

0 88,0 12,0 1.00 
15,0 80,0 20,0 1.00 
30,0 65,0 35,0 1.00 
35,0 60,0 40,0 1.00 
36,0 88,0 12,0 1.00 
46,0 88,0 12,0 1.00 

  

 

Ζτςι λοιπόν από το κλάςμα FCPC85-86 παραςκευάςτθκε διάλυμα 

ςυγκζντρωςθσ 2.5 mg/mL και από το διαχωριςμό με τθν τεχνικι τθσ  Semiprep - 

HPLC προζκυψαν δφο ουςίεσ (0.0008 g και 0.0009 g αντίςτοιχα), οι οποίεσ με τθ 

λιψθ ωαςμάτων NMR ταυτοποιικθκαν ωσ ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D-

αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ υπολετίνθσ (SV) και α-L-

αραβινοςυλο -(1→2) -α-L-ραμνοπυρανόςυλο -(1→3)- 4-Ο-ωερουλοχλο-β-D-
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Εικόνα 79. Φάςμα UV τθσ κορυφισ ςτα 50.23 min ςτθν αρχι 

τθσ ζκλουςθσ τθσ 

nm

200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700

m
A

U

0

500

1000

1500

2000

3
2
8

2
4
5

5
6
9

6
5

5

6
0

5

5
2

2

Εικόνα 80. Φάςμα UV τθσ κορυφισ ςτα 50.23 min ςτο 
τζλοσ τθσ ζκλουςισ τθσ 
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γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 3,4-διυδροξυωαινυλαικανόλθσ ι αλλιϊσ λεονοςίδθσ Α (SVΙ) 

[172]. Θ δομι του είναι θ ακόλουκθ: 

 

 
Εικόνα 81. Λεονοςίδθσ Α (SVΙ) 

 

Το ωάςμα του λεονοςίδθ Α είναι παρόμοιο με αυτό του 

λαβαντουλιωολιοςίδθ (SΙΙ). Θ μόνθ δομικι διαωορά εςτιάηεται ςτθν παρουςία 

ωερουλικισ ομάδασ ςτθν περίπτωςθ του λεονοςίδθ Α αντί για για τθν καωεϊκι 

ομάδα που υπάρχει ςτο λαβαντουλιωολιοςίδθ. Ριο ςυγκεκριμζνα: 

 Στθν περιοχι του ωάςματοσ από 7.80 ppm ζωσ και 6.30 ppm παρατθροφνται τα 

αρωματικά πρωτόνια Θ-2, Θ-5, Θ-6, Θ-2ϋϋ, Θ-5ϋϋ και Θ-6ϋϋ τα οποία ςυντονίηονται 

ςτα 6.70 ppm (d με J = 2.0 Hz), ςτα 6.67 ppm (d με J = 8.0 Hz), ςτα 6.56 ppm (dd 

με J = 8.0, 2.0 Hz), κακϊσ και 7.20 ppm (d με J = 2.0 Hz), 6.81 ppm (d με J = 8.0 Hz) 

και 7.08 ppm (dd με J = 8.0, 2.0 Hz), αντίςτοιχα 

 Τα πρωτόνια Θ-7 τθσ αλειωατικισ αλυςίδασ ςυντονίηονται ςτα 2.79 ppm 

(πολλαπλι που ολοκλθρϊνει για 2 πρωτόνια), ενϊ τα μθ ιςοδφναμα πρωτόνια Θ-

8 ςυντονίηονται ςτα 4.04 και 3.72 ppm ωσ δφο πολλαπλζσ κορυωζσ 

 Τα πρωτόνια του διπλοφ δεςμοφ (Θ-7ϋϋ και Θ-8ϋϋ) παρουςιάηουν χαρακτθριςτικι 

ςφηευξθ J = 15.0 Hz και εμωανίηονται ςτα 7.66 και 6.37 ppm ωσ διπλζσ κορυωζσ 

 Στθν οξυγονωμζνθ περιοχι του ωάςματοσ είναι ορατά τα ανωμερικά πρωτόνια 

των ςακχάρων τθσ γλυκόςθσ, τθσ ραμνόςθσ και τθσ αραβινόςθσ, τα οποία 

ςυντονίηονται ςτα 4.38 ppm (d με J = 8.0 Hz), 5.49 ppm (s) και 4.31 ppm (d με J = 

7.2 Hz), αντίςτοιχα 

 Θ απλι κορυωι που υπάρχει ςτα 3.91 ppm υποδθλϊνει τθν φπαρξθ ενόσ 

μεκυλίου ςτθν ζνωςθ, ενϊ θ ςφνδεςθ του μεκοξυλίου ςτθ κζςθ τον C-3ϋϋ 

επιβεβαιϊκθκε με τθ λιψθ ωάςματοσ HMBC. 
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Οι χθμικζσ μετατοποίςεισ και ςτακερζσ ςφηευξθσ του μεταβολίτθ είναι: 

 
Ρίνακασ 36. Χθμικζσ μετατοπίςεισ και ςτακερών ςφηευξθσ του λεονοςίδθ (SVΙ) Α ςε CD3OD. 

Θζςθ 1Η (δ) (ppm) Στακερά ςφηευξθσ J (Hz) 13C(δ) (ppm) [127] 

1 ----- ----- 131.6 
2 6.70 1Θ, d, J = 2.0 Hz 117.2 
3 ----- ----- 146.1 
4 ----- ----- 144.7 
5 6.67 1H, d, J = 8.0 Hz 116.4 
6 6.56 1H, dd, J = 8.0/2.4 Hz 121.3 
7 2.79 2H, m 36.6 

8a 
8b 

4.04 
3,72 

1H, m  
1H, m 

72.3 

1΄΄ ----- ----- 127.7 
2΄΄ 7.20 1H, d, J = 2.0 Hz 111.9 
3΄΄ ----- ----- 149.4 
4΄΄ ----- ----- 150.8 
5΄΄ 6.81 1H, d, J = 8.0 Hz 116.6 
6΄΄ 7.08 1H, dd, J = 8.0/1.2 Hz 124.4 
7΄΄ 7.66 1d, J = 15.0 Hz 115.1 
8΄΄ 6.37 1d, J = 15.0 Hz 147.9 
9΄΄ ----- ----- 168.3 

CH3-O-3΄΄ 3.91 3H, s 56.5 
Γλυκόςθ    

1΄ 4.38 1H, d, J = 8.0 Hz 104.2 
2΄ 3.38 1H, dd, J = 9.3/8.0 Hz 76.1 
3΄ 3.77 1H, t, J = 9.3 Hz 81.9 
4΄ 4.88 * 70.6 
5΄ 3.58~3.50 ** 76.0 
6΄ 3.66 1H, dd, J = 12.0/6.0 Hz 62.3 

αμνόςθ    
1΄΄΄ 5.49 1H, s 101.8 
2΄΄΄ 3.94 1H, brd 80.4 
3΄΄΄ 3.63 1H, dd, J = 9.9/3.2 Hz 72.0 
4΄΄΄ 3.30 1H, t, J = 9.9 Hz 74.1 
5΄΄΄ 3.58~3.50 ** 70.4 
6΄΄΄ 1.08 3H, d J = 6.4 Hz 18.5 

Αραβινόςθ    
1΄΄΄΄ 4.31 1d J = 7.2 Hz 104.2 
2΄΄΄΄ 3.64 1H, dd, J = 9.3/7.2 Hz 71.2 
3΄΄΄΄ 3.49 1H, dd J = 9.2/3.6 Hz 72.6 
4΄΄΄΄ 3.77 1H, brd 68.9 
5΄΄΄΄a 
5΄΄΄΄b 

3.85 
3.58~3.50 

1dd J = 12.8/2.4 
** 

64.9 

* Αλλθλοεπικάλυψθ με τθν κορυφι του νεροφ  

** Αλλθλοεπικάλυψθ πρωτονίων 

 

Ο μεταβολίτθσ ανικει ςτθν κατθγορία των τριςακχαριδικϊν 

ωαινυλαικανοειδικϊν γλυκοςιδϊν. Ρρϊτθ ωορά αναωζρκθκε ωσ μεταβολίτθσ του 

ωυτοφ Stachys sieboldii [180], ενϊ απομονϊνεται για πρϊτθ ωορά από το γζνοσ του 
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Sideritis. Επίςθσ, είναι γνωςτόσ και ωσ ςταχιοςίδθσ Β και ςταχιοςίδθσ C [171] αλλά 

ςτθ βιβλιογραωία ζχει επικρατιςει με τθν πιο πρόςωατθ ονομαςία του ωσ 

λεονοςίδθσ Α. 

Ο μεταβολίτθσ (SVΙ) διακζτει αντιωλεγμονϊδθ και αντιοξειδωτικι δράςθ 

[171]. 

Στθ ςυνζχεια παρατίκεται ζνα χρωματογράωθμα του εκχυλίςματοσ Yp.Su.E 

με τουσ ταυτοποιμζνουσ μεταβολίτεσ, οι οποίοι αποτελοφν το μεγαλφτερο ποςοςτό 

του ολικοφ εκχυλίςματοσ. 

 

 
Εικόνα 82. Χρωματογράφθμα HPLC του εκχυλίςματοσ Yp.Su.E. με τουσ ταυτοποιθμζνουσ μεταβολίτεσ 

 

9.8.3.1 Σαυτοπούηςη φλαβονοειδών ςτα εκχυλύςματα τησ Τ.Ε. 

 

 Ο πρωταρχικόσ χρωματογραωικόσ ζλεγχοσ των εκχυλιςμάτων τθσ 

υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ ωανζρωςε τθν παρουςία ωλαβονοειδϊν, τα οποία 

χαρακτθρίηονται από αξιόλογθ αντιοξειδωτικι δράςθ και προςδίδουν ςθμαντικζσ 

βιολογικζσ ιδιότθτεσ ςτα εκχυλίςματα. Συνεπϊσ, ζχοντασ απομονϊςει τουσ κφριουσ 

μεταβολίτεσ του είδουσ, επιδιϊχκθκε θ ταυτοποίθςι τουσ ςτα πιο πολικά κλάςματα 

SFE12-14 και SFE15-20 τθσ Υ.Ε. Ζτςι λοιπόν ςυγχρωματογραωϊντασ τισ πρότυπεσ 

ουςίεσ με τα προαναωερόμενα κλάςματα επιβεβαιϊκθκε θ φπαρξθ του 7-O-6ϋϋϋ-O-

ακετυλο -β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 

SI 
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ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (SI) και του 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D- αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-

β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 4ϋ-Ο-μεκυλυλοχπολετίνθσ (SIV). 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 83. Συγχρωματογράφθςθ εκχυλιςμάτων SFE12~14 και SFE15~20 με το εκχφλιςα Yp.Su.E. 

 

Ραρατθροφμε ότι θ εκχφλιςθ ωλαβονοειδϊν και δραςτικϊν, πολικϊν 

ςυςτατικϊν είναι δυνατι με τθ χριςθ τθσ Υ.Ε και επειδι οι ουςίεσ αυτζσ αποτελοφν 

ςυςτατικά με αντιοξειδωτικι δράςθ, αυξάνουν τθν βιολογικι αξία του 

εκχυλίςματοσ. Για τθν ποςοτικι παραλαβι τουσ όμωσ είναι απαραίτθτθ θ αφξθςθ 

του ποςοςτοφ του ςυνδιαλφτθ. Μολονότι, θ χριςθ ςυνδιαλφτθ ςε ποςοςτό 30% κα 

επιτρζψει τθν ανάκτθςθ των πολυωαινολικϊν ενϊςεων και κα ενιςχφςει τθν 

αντιοξειδωτικι ικανότθτα των παραγόμενων εκχυλιςμάτων, κα πρζπει να λθωκεί 

πολφ ςοβαρά υπόψιν θ αφξθςθ του ςυνολικοφ κόςτουσ ςτθν περίπτωςθ 

βιομθχανικισ εωαρμογισ τθσ διαδικαςίασ ςτθν εκχφλιςθ ειδϊν του γζνουσ Sideritis. 

 

9.9 υμπερϊςματα 
 

Κατά τθ διάρκεια τθσ παροφςασ εργαςίασ παραςκευάςκθκαν άπολα και 

πολικά εκχυλίςματα από το ωυτό Sideritis raeseri ssp. attica με τθ χριςθ ωιλικϊν 

προσ το περιβάλλον διαλυτϊν και τεχνικϊν εκχφλιςθσ. Στόχοσ ιταν θ αντικατάςταςθ 

SFE 15~20 

SFE 12~14 

Yp.Su.E. 

SI SIV 

SIV SI 
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των ςυμβατικϊν διαδικαςιϊν, κατά τισ οποίεσ χρθςιμοποιοφνται τοξικοί οργανικοί 

διαλφτεσ όπωσ είναι το διχλωρομεκάνιο (DCM) και θ μεκανόλθ (MeOH), με ωιλικοφσ 

προσ το περιβάλλον, χωρίσ να μειϊνεται θ απόδοςθ τθσ εκχφλιςθσ και θ βιολογικι 

αξία των παραγόμενων εκχυλιςμάτων.  

Για τθν επίτευξθ του ςτόχου αυτοφ εωαρμόςτθκαν οι τεχνικζσ τθσ 

υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ (Υ.Ε.) και επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ (ASE), είτε 

μεμονωμζνα είτε και ςυνδυαςτικά. Στθ ςυνζχεια, τα εκχυλίςματα ελζχκθςαν τόςο 

ωσ προσ τθν περιεκτικότθτά τουσ ςε ωαινολικζσ ενϊςεισ όςο και ωσ προσ τθν 

ικανότθτά τουσ να εξουδετερϊνουν τισ ελεφκερεσ ρίηεσ, ενϊ το πιο αξιόλογο από 

αυτά μελετικθκε ωυτοχθμικά για τθν απομόνωςθ των κφριων μεταβολιτϊν του. 

Από τθν προαναωερόμενθ διαδικαςία εξιχκθςαν τα ακόλουκα 

ςυμπεράςματα: 

 Θ διεργαςία τθσ Υ.Ε. με CO2, ιδίωσ με τθ χριςθ αικανόλθσ ςα ςυνδιαλφτθ, είναι 

ικανι να ανακτιςει όλο το ωάςμα των μθ πολικϊν και μζςθσ πολικότθτασ 

ςυςτατικϊν του ωυτοφ  

 Μζςω τθσ ςωςτισ επιλογισ ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ είναι δυνατι θ εκχφλιςθ 

δραςτικϊν μεταβολιτϊν, όπωσ τα ωλαβονοειδι 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- 

αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (SI) και 

ο 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D- αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 

4ϋ-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ (SIV) 

 Το ωυτικό υλικό που προζκυψε μετά τθν ολοκλιρωςθ τθσ Υ.Ε., αν και είναι 

απαλαγμζνο από τα μθ πολικά ςυςτατικά, είναι ιδιαίτερα πλοφςιο ςε 

μεταβολίτεσ μζςθσ και μεγάλθσ πολικότθτασ, οι οποίοι μποροφν εφκολα να 

παραλθωκοφν με μία εκχφλιςθ ςτο ASE με EtOH. Μάλιςτα το εκχφλιςμα Yp.Su.E 

είναι δραςτικότερο ςε ςφγκριςθ με τα εκχυλίςματα που προκφπτουν με τισ 

ςυμβατικζσ μεκόδουσ και παρουςιάηει διπλάςια αντιοξειδωτικι ικανότθτα και 

ςχεδόν διπλάςιο ωαινολικό ωορτίο 

 Από τθ μελζτθ των εκχυλιςμάτων ωάνθκε ότι θ αντικατάςταςθ των τοξικϊν 

διαλυτϊν είναι δυνατι, δίχωσ να επθρεάηεται θ απόδοςθ των εκχυλιςμάτων και 

μάλιςτα ςτο ςφνολό τουσ τα εκχυλίςματα που προκφπτουν παρουςιάηουν 

αυξθμζνθ αντιοξειδωτικι δράςθ και ωαινολικό ωορτίο (Ρίνακασ 24). 
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 Οι διαδοχικζσ εκχυλίςεισ ςτο ASE με αικανόλθ (x3) και νερό (x3), οι οποίεσ 

χρθςιμοποιοφνται ςυνικωσ για τθν παραλαβι των ωαινολικϊν ουςιϊν μζςθσ και 

μεγάλθσ πολικότθτασ, είναι δυνατό να αντικαταςτακοφν από μία εκχφλιςθ με 

EtOH/H2O (50:50) με πολφ καλι απόδοςθ και ςθμαντικι μείωςθ ςτθν 

κατανάλωςθ διαλυτϊν  

 Το δραςτικότερο εκχφλιςμα που προζκυψε από τθ ςυνδυαςτικι χριςθ τθσ Υ.Ε. 

και του ASE (Yp.Su.E.) μελετικθκε περαιτζρω για τθν απομόνωςθ και 

ταυτοποίθςθ των κφριων μεταβολιτϊν του. Ζτςι, απομονϊκθκαν τα 

ωλαβονοειδι: (7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D- αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-

γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ υπολετίνθσ (SV), 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D- 

αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (SI) και 

7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο-β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 4ϋ-

Ο-μεκυλοχπολετίνθσ (SIV), κακϊσ και οι ωαυνυλοαικανοειδικοί γλυκοςίδεσ 

λαβαντουλιωολιοςίδθσ (SII), ακτεοςίδθσ (SIΙI) και λεονοςίδθσ Α (SVΙ). Μάλιςτα ο 

λεονοςίδθσ Α απομονϊνεται για πρϊτθ ωορά από το γζνοσ Sideritis 

 

Ολοκλθρϊνοντασ, ςτα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ, καταςρτίςτθκε ζνα 

πρωτόκολλο εκχφλιςθσ (υπερκρίςιμο CO2, EtOH και H2O) από τθν εωαρμογι του 

οποίου προζκυψαν εκχυλίςματα με υψθλζσ αποδόςεισ, χωρίσ τθ χριςθ τοξικϊν 

διαλυτϊν, με πλοφςιο ωαινολικό ωορτίο με πολφ καλι αντιοξειδωτικι δράςθ και 

δραςτικότερα από τα αντίςτοιχα τθσ πάγιασ μεκόδου. Ζτςι λοιπόν, οι δφο τεχνικζσ 

μποροφν να ςυνδυαςτοφν πολφ καλά μεταξφ τουσ και μζςα από τθν κατάλλθλθ 

επιλογι των ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ να οδθγιςουν ςτθν παραγωγι εκχυλιςμάτων με 

βελτιωμζνθ δράςθ και αξιόλογο χθμικό ωορτίο. Ραρατιρθςθ ιδιαίτερα ςθμαντικι 

αν αναλογιςτεί κανείσ το όωελοσ που μπορεί να προκφψει μζςα από τθν παραγωγι 

ποιοτικά ανϊτερων εκχυλιςμάτων.  

Συνεπϊσ, ζγινε δυνατι θ αντικατάςταςθ των τοξικϊν διαλυτων DCM και 

MeOH με διαλφτεσ ωιλικοφσ προσ το περιβάλλον και θ κζςπιςθ ενόσ νζου 

πρωτοκόλλου εκχφλίςθσ το οποίο παρζχει αποδοτικά-δραςτικά εκχυλίςματα. 
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Comparative study of accelerated solvent extraction and 
supercritical fluid extraction of total phenolics and 
flavonoids from Sideritis raeseri subsp. attica and study 
of antioxidant activity 

G Papaefstathiou 1, P Polychronopoulos 1, N Aligiannis 1, AL Skaltsounis 1, S Mitaku 1 

1University of Athens, Faculty of Pharmacy, Department of Pharmacognosy and Chemistry of 

Natural Products, Zografou Campus, 15771, Athens, Greece 

The genus Sideritis (Lamiaceae) comprises 8 species and 7 subspecies according to Flora 

of Greece [1, 2]. Sideritis species are often used in Mediterranean countries as herbal tea, 

and the common Greek name of these plants is „mountain tea“. Moreover, these plants are 

used in Mediterranean traditional medicine for their antiinflammatory, antirheumatic, and 

antimicrobial activities [3, 4]. Over the years, the phytochemistry of the 

genus Sideritis (Lamiaceae) has been studied and several flavonoid aglycones and 

glycosides have been identified. It is well known that these natural compounds possess a 

good antioxidant activity [5]. 

In continuation of our investigation on the composition of Sideritis species from Greece 

[6], the total phenolic content and free radical scavenging activity (DPPH) of extracts 

from Sideritis raeseri subsp. attica were evaluated. These extracts were obtained using 

A.S.E. (Accelerated Solvent Extraction) and S.F.E. (Supercritical Fluid Extraction) 

techniques, in several conditions. S.F.E. extraction conditions were determined by varying 

pressure, ethanol concentration, and extraction time (Pressure was varied from 90 to 

300bar and ethanol from 0–20%). In addition, the flavonoid content of the above 

mentioned extracts was compared with conventional extraction method. HPLC analysis of 

the acquired extracts showed that the use of A.S.E. gave the best results for flavonoid 

glycosides, whereas S.F.E. gave higher yields of flavonoid aglycones. 
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Metabolic profiling and antioxidant activity of Sideritis 
species growing in southeast europe 

G Papaefstathiou 1, N Aligiannis 1, N Fokialakis 1, L Skaltsounis 1 

1Department of Pharmacognosy & Natural Products Chemistry, Faculty of Pharmacy, University 

of Athens, Panepistimioupolis, 15771, Greece 

The genus Sideritis L. (Lamiaceae) comprises more than 150 species occurring mainly in 

the Mediterranean area and the Balkan Peninsula [1 – 2]. The plants in many locations of 

Greece are known as “mountain tea” and are used traditionally as herbal teas for treating 

cold, cough, fever, as well as digestive, diuretic or respiratory problems. Due to the high 

content of polyphenolic compounds the species have been also associated with potential 

antioxidant activity [3]. In a continuation of our studies on Sideritis genus [4], six of the 

most popular Balkan species (S. clandestina subsp. clandestina, S. euboea, S. 

perfoliata subsp. perfoliata, S. raeseri subsp. raeseri, S. scardica and S. syriaca) have 

been compared for their phenolic content, their antioxidant activity and their metabolic 

profiling. In more details, several extracts were prepared by maceration, using H2O or 

H2O/EtOH in different portions with various ratios of solvent to plant material. These 

extracts were evaluated for their Total Phenolic Content and found values ranging from 70 

to 200 mg GAE/g extract, as well as for their Free Radical Scavenging activity and showed 

that possess significant antioxidant potential. In addition, phytochemical investigation lead 

to the isolation of the major components that were identified as acteoside, martynoside 

and glycosides of apigenin, hypolaetin, isoscutelarein, 4′-O-methylisoscutellarein and 4′-O-

methyl-hypolaetin. Then, High Performance Thin Layer Chromatography (HPTLC) and Ultra 

Performance Liquid Chromatography (UPLC) were used for the chemical profiling of the 

extracts. The results showed that the metabolite profiling and antioxidant activity of all 

water extracts were identical while the extracts produced by H2O/EtOH proportion had 

mainly quantitative differences in their chemical contents. 

Keywords: mountain tea, Sideritis, antioxidant activity, secondary metabolites 
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Cistus creticus ssp. creticus 

10 Ειςαγωγό  
 

Τα διάωορα είδθ του γζνουσ Cistus L. είναι 

γνωςτά από τα αρχαία χρόνια μζςω αναωορϊν που 

ζχουν γίνει ςτα κείμενα τθσ αρχαίασ Ελλθνικισ 

γραμματείασ για τθ χριςθ τουσ ςτθ λαϊκι 

κεραπευτικι. Τα είδθ αυτά είναι γνωςτά τόςο για το 

χαρακτθριςτικό και ζντονο άρωμά τουσ, όςο και για 

τισ ωαρμακολογικζσ δράςεισ που επιδεικνφουν για 

τθν αντιμετϊπιςθ διαωόρων πακιςεων. 

Ζνα από τα είδθ του γζνουσ, το οποίο κα μασ απαςχολιςει ςτθν παροφςα 

διατριβι, είναι το Cistus creticus ssp. creticus. Είναι ζνα είδοσ που ωφεται ςτθν 

Ελλάδασ και κυρίωσ τθσ Κριτθσ, το οποίο αν και ςτισ 

μζρεσ μασ χρθςιμοποιείται ωσ καλλωπιςτικό ωυτό, 

λόγω του όμορωου άνκουσ του, είναι γνωςτό και για 

τθν ιδιότθτα του να παράγει μια ρθτίνθ που 

ονομάηεται ‘λάδανο’. Θ ρθτίνθ αυτι εκκρίνεται από τισ 

αδενϊςεισ τρίχεσ ςτθν επιωάνεια των υπζργειων 

τμθμάτων του ωυτοφ και είναι γνωςτι από τα αρχαία χρόνια τόςο για το 

χαρακτθριςτικό τθσ άρωμα όςο και τισ κεραπευτικζσ τθσ ιδιότθτζσ.  

H χριςθ του ωυτοφ ιταν και είναι διαδεδομζνθ ςε πολλζσ μεςογειακζσ 

χϊρεσ όπωσ θ Ιςπανία, θ Ρορτογαλία, το Μαρόκο, θ Ελλάδα, θ Κφπρο κακϊσ και ςε 

πολλζσ αραβικζσ χϊρεσ όπου χρθςιμοποιοφταν για κυμιάματα [181]. Τόςο το ωυτό 

όςο και θ ρθτίνθ χρθςιμοποιοφνται ςτθ λαϊκι κεραπευτικι για τθν αντιμετϊπιςθ 

πολλϊν πακιςεων, όπωσ το κοινό κρυολόγθμα, ο βιχασ, προβλιματα δυςπεψίασ, 

ζλκθ και εγκαφματα [103]. Επιπλζον, το ωυτό αποτελεί ζνα από τα ςυςτατικά 

παραςκευισ του Άγιου μφρου, ενϊ το εκχφλιςμά του χρθςιμοποιείται ςε διάωορα 

ςαμπουάν για τθν ενίςχυςθ του τριχωτοφ τθσ κεωαλισ (δράςθ περιεγραμμζνθ από 

τουσ Διοςκουρίδθ και Γαλθνό).  
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H εμπορικι εκμετάλλευςθ τθσ ρθτίνθσ 

αποτελοφςε ςτο παρελκόν ςθμαντικι πθγι 

ειςοδιματοσ για πολλζσ οικογζνειεσ και 

μάλιςτα ςε μερικά μζρθ τθσ Κριτθσ θ ςυλλογι 

τθσ ςυνεχίηεται μζχρι και ςιμερα (κοινότθτα 

Σιςςϊν Μυλοποτάμου). 

Θ ςυλλογι τθσ αποτελεί μια επίπονθ 

διαδικαςία θ οποία ξεκινάει από τα τζλθ Μαΐου μζχρι τισ αρχζσ του καλοκαιριοφ, 

τθν περίοδο ανκοωορίασ του ωυτοφ όπου θ ρθτίνθ παράγεται ςε μεγάλεσ 

ποςότθτεσ. Θ ςυλλογι γίνεται με ζνα ειδικό εργαλείο που ονομάηεται ‘το αργαςτιρι 

του αλαδανιάρθ’, (ζνα είδοσ τςουγκράνασ που αντί για δόντια ζχει μακριζσ 

δερμάτινεσ λουρίδεσ). Αυτό το πατροπαράδοτο εργαλείο χρθςιμοποιείται 

περνϊντασ το ανάμεςα από τα ωυτά, χαϊδεφοντάσ τα, χωρίσ να πλθγωκοφν ι να 

καταςτραωοφν, με τθ ρθτίνθ να ςυγκρατείται επάνω του. Πλθ θ διαδικαςία 

ςυλλογισ αποτελεί μια ιδιαίτερα επίπονθ διεργαςία, διότι πραγματοποιείται ςε 

ϊρεσ ζντονθσ θλιοωάνειασ ϊςτε να ρευςτοποιείται θ ρθτίνθ και να είναι 

ευκολότερθ θ ςυλλογι τθσ, με τθν θμεριςια απόδοςθ να κυμαίνεται από 0,5 ζωσ 

1kg. Το ποςοςτό τθσ ρθτίνθσ το οποίο παράγεται από τα ωφλλα, εκτόσ από τθν 

εποχιακι του διακφμανςθ, μπορεί να ποικίλει από περιοχι ςε περιοχι, λόγω 

περιβαλλοντικϊν ι και γενετικϊν παραγόντων και κυμαίνεται από 1.5-15% ξθροφ 

βάρουσ ωφλλων. Οι ποςότθτεσ τθσ ρθτίνθσ που ςυλλζγονται, ςυςκευάηονται και 

εξάγονται κυρίωσ ςτισ Αραβικζσ κυρίωσ χϊρεσ όπου χρθςιμοποιοφνται ωσ κυμίαμα. 

 

10.1 Δρογοιςτορύα 
 

 Οι αναωορζσ που υπάρχουν για τισ χριςεισ και τισ δράςεισ του Cistus 

ξεκινοφν από τθν εποχι του Θρόδοτου (5οσ/4οσ αιϊνασ π.Χ.), ο οποίοσ αναωζρει για 

πρϊτθ ωορά ςτο λάβδανο ωσ ‘’λιδανον το καλζουςι, Αράβιοι λάδανον’’, ενϊ γίνεται 

λόγοσ τόςο για τθ χριςθ του ςτθν παραςκευι μφρου κακϊσ και για τθ ςυλλογι του 

από το τρίχωμα των αιγϊν και των τράγων. Επίςθσ, ο Θεόωραςτοσ, ζκανε μια 

διάκριςθ ανάμεςα ςε δφο γζνθ του Cistus βάςει του χρϊματοσ του άνκουσ τουσ, τα 

Εικόνα 84. Το αργαςτιρι του αλαδανιάρθ 
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οποία τα παρομοίαηε με άγρια ρόδα και κάνοντασ ςαωι αναωορά ςτθ 

‘’λιπαρότθτα’’ του ‘’επιπορωυρίηοντοσ’’ (ρθτίνθ).  

Ο Διοςκουρίδθσ (1οσ αιϊνασ μ.Χ.) ςτο ζργο του αναωζρεται ςτο Cistus 

δίνοντασ μια λεπτομερι περιγραωι του τρόπου ςυλλογισ του λάβδανου, ενϊ κάνει 

αναωορά ςτθ χριςθ του για γαςτρεντερικζσ διαταραχζσ, αιμοπτφςεισ και ςτον 

ζλεγχο τθσ εμμινου ρφςθσ [103],[182]. 

Ο ωμαίοσ ιατρόσ Celsus (25π.Χ. - 25μ.Χ.), αναωζρκθκε ςτθ χριςθ τθσ 

ρθτίνθσ με τθ μορωι εμπλάςτρου ςε κακοικθ ςαρκϊματα. Επίςθσ, ο Ορειβάςιοσ 

(Βυηαντινόσ ιατρόσ που ζηθςε τον 4ο αιϊνα), παραςκεφαηε αλοιωι με λάδανο για 

τθν αντιμετϊπιςθ τθσ τριχόπτωςθσ. Ο Ρζρςθσ ιατρόσ Αβικζννασ (980-1037 μ.χ.), ο 

οποίοσ αςχολικθκε εκτεταμζνα με τθν αντιμετϊπιςθ τθσ παχυςαρκίασ, αναωζρει τθ 

χριςθ του λάβδανου για τθν αποςκλιρυνςθ του ςτομάχου και του εντζρου κακϊσ 

και με τθ μορωι αλοιωισ για τθ κεραπεία του ςπλινα. Ρεριθγθτζσ και βοτανολόγοι, 

όπωσ οι Pierre Belon και Joseph Pitton de Tournefort (1517-1564 μ.Χ.), 

αναωζρκθκαν αναλυτικά ςτισ ιδιότθτεσ, τα χαρακτθριςτικά του και τον τρόπο 

ςυλλογισ του ωυτοφ, πλθροωορίεσ που ςυνζλλεξαν κατά τθν παραμονι τουσ ςτθν 

Κριτθ [183]. 

Αναωορζσ ζχουμε και από το Γαλθνό ο οποίοσ περιζγραψε τισ ςτυπτικζσ 

ιδιότθτεσ του ωυτοφ και τθν ικανότθτά του για τθν αντιμετϊπιςθ δυςεντεριϊν και 

‘’ςθπεδονωδϊν’’ ελκϊν με μορωι καταπλάςματοσ. Επίςθσ, ζκανε χριςθ του ωυτοφ 

ςε επικζματα για ςτομαχικζσ και θπατικζσ διαταραχζσ αλλά και ςαν αντίδοτο 

εχιδνϊν. Επιπλζον, ζκανε διάκριςθ μεταξφ του ωυτοφ και τθσ ρθτίνθσ, για τθν οποία 

αναωζρει ότι είναι κατάλλθλθ για κεραπείεσ κατά τθσ τριχόπτωςθσ. 

Επιπροςκζτωσ, τθν πρϊτθ ςαωι αναωορά για τθ χριςθ του είδουσ ωσ 

αντιςθπτικό τθν ζχουμε από τον Ιπποκράτθ, ο οποίοσ αναωζρει τον κακαριςμό με 

χλιαρό νερό μετά από μθτρορραγία ςτο οποίο είχε βράςει Cistus και ωαςκόμθλο 

[184]. 

Γφρω ςτον 18ο αιϊνα άρχιςε να χρθςιμοποιείται εκτεταμζνα και ωσ 

ςυςτατικό αλοιωϊν για τθν αντιμετϊπιςθ δερματικϊν πακιςεων κακϊσ και κατά 

τθσ πανϊλθσ. Επιπλζον, πιο ςφγχρονεσ αναωορζσ μιλοφν για τθ χριςθ του ςε 

ςκλθροφσ όγκουσ τθσ μιτρασ, όγκουσ του πρωκτοφ, ρινικοφσ πολφποδεσ και 
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καρκινογόνα ζλκθ κακϊσ και για τθν υποχϊρθςθ καλοικουσ μορωισ αποςτθμάτων, 

χελωνίων και καλογιρων [185]. 

 

10.2 Δρογοφαρμακολογύα 
 

Το C. creticus τα τελευταία χρόνια ζχει τφχει μεγάλθσ προςοχισ και 

επιςτθμονικοφ ενδιαωζροντοσ, λόγω του ότι αποτελεί μια πλοφςια πθγι δραςτικϊν 

ςυςτατικϊν (πολυωαινόλεσ, ωλαβονοειδι, τερπζνια λαβδανικοφ τφπου κ.α. [186]). 

Οι μεταβολίτεσ αυτοί ζχουν δείξει ςθμαντικζσ δράςεισ όπωσ: αντιοξειδωτικι, 

αντιβακτθριδιακι, αντιμυκθτιαςικι (mycosis, candida albicans κ.α.) [187], 

αντικαρκινικι [187],[188] αντιιικι [189], αντιωλεγμονϊδθ, επουλωτικι, κυτοτοξικι 

[190], κακϊσ και αναςταλτικι δράςθ ζναντι διαωόρων κυτταρικϊν ςειρϊν όπωσ: 

ΚΒ, 388, NSCLC-N6, RAJI, ΜΟLΤ3 και Θ9 [186],[191],[192],[193],[194],[195],[196]. 

Επιπροςκζτωσ, ζχει αναωερκεί θ χριςθ του ςτθ κεραπεία του όγκου τθσ μιτρασ, 

του όγκου του πρωκτοφ, ςε ρινικοφσ πολφποδεσ και καρκινογόνα ζλκθ [185]. 

Χαρακτθριςτικι επίςθσ είναι και θ 

αντιοξειδωτικι του ικανότθτα, ενϊ χαρακτθριςτικό 

είναι το γεγονόσ ότι με τθν κατανάλωςθ ενόσ και μόνο 

αωεψιματοσ τθν μζρα καλφπτονται οι θμεριςιεσ 

ανάγκεσ του οργανιςμοφ ςε βιταμίνθ C [197]. Στθ 

διπλανι εικόνα παρουςιάηεται θ αντιοξειδωτικι 

δράςθ ενόσ αωεψιματοσ Cistus ςε ςχζςθ με διάωορα 

γνωςτά ροωιματα και ποτά. 

Επιπλζον, το αικζριο ζλαιό του είναι εγκεκριμζνο από τον FDA και μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ωσ πρόςκετο τροωίμων, αρωματικόσ παράγοντασ και ωσ 

ςυμπλιρωμα διατροωισ, ενϊ ςυςκευαςμζνα αωεψιματα του ωυτοφ κυκλοωοροφν 

ιδθ ςτθν αγορά.  

 

10.3 Δρογοβοτανικό 
 

 Θ οικογζνεια Cistaceae αποτελείται από 8 γζνθ και 180 είδθ, εκ των οποίων 

τα γζνθ Cistus, Fumara, Halimium, Helianthemum, and Tuberaria εντοπίηονται ςτθ 
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Μεςόγειο[181]. Ρεριλαμβάνει κάμνουσ ι πόεσ με απλά ωφλλα ςυνικωσ αντίκετα 

και τρίχεσ κυρίωσ αςτεροειδείσ. Τα άνκθ είναι ερμαωρόδιτα, υπόγυνα, μονιρθ ι ςε 

ταξιανκίεσ. Φζρουν 5 ι 3 ςζπαλα, ενϊ τα  πζταλα είναι ςυνικωσ 5 και ςπανίωσ  

απουςιάηουν. Οι ςτιμονεσ είναι πολλοί, θ ωοκικθ μονόχωρθ ι διαχωριςμζνθ με 

τρεισ ι πζντε  πλακοφντεσ (ςπάνια 10), με ωάρια ορκότροπα, ςπάνια ανάτροπα. Ο 

ςτφλοσ είναι απλόσ ι δεν υπάρχει. Ο καρπόσ είναι διαρθγνυόμενθ κάψα με πολλά 

ςπζρματα [198].  

Το γζνοσ Cistus L. αποτελείται από 20 περίπου είδθ, τα οποία απαντϊνται 

κυρίωσ ςτθ λεκάνθσ τθσ Μεςογείου *160+. Ριο ςυγκεκριμζνα, πολλά είδθ 

ευδοκιμοφν ςτθν Ιςπανία, το Μαρόκο, τθν Ιταλία, τθν Ρορτογαλία, τθν Αλγερία και 

τθ Γαλλία. Αντίκετα, ςτθν Ανατολικι Μεςόγειο τα είδθ είναι πολφ λιγότερα με τα 

πιο ςυχνά απαντϊμενα να είναι τα C. creticus, C. Palviflorus και C. salvifolius. Το 

γζνοσ περιλαμβάνει κάμνουσ με άνκθ μεγαλφτερα από 2 cm ςε διάμετρο, λευκά 

ζωσ μωβ-κόκκινα. Θ ωοκικθ είναι 5-χωρθ και ςπάνια 10-χωρθ με αξονικοφσ 

πλακοφντεσ και ωάρια ορκότροπα. Ζχουν αναωερκεί υβρίδια, ανάμεςα ςε είδθ του 

γζνουσ Cistus και είδθ του γζνουσ Halimium. Πλα τα είδθ είναι ωυτά ςτεγνϊν 

καμνοτόπων ι ανοικτϊν ορεινϊν περιοχϊν [199]. Τα είδθ του γζνουσ είναι 

πυρόωυτα, τα οποία εξαπλϊνονται ςε βιοτόπουσ μετά από πυρκαγιζσ [200].  

Το είδοσ Cistus creticus ssp. creticus είναι πολυετισ κάμνοσ με ςτελζχθ μζχρι 1 

m όρκια ι απλωτά. Τα ωφλλα είναι ωοειδι, αντωοειδι ι ελλειπτικά με διαςτάςεισ 

(10-)20-50(70) x 8-30 mm, ςυχνά είναι κυματιςτά, με διακλαδιςμζνα νεφρα, 

πράςινα ι γκριηοπράςινα, τριχωτά ι μαλλιαρά με αςτεροειδείσ τρίχεσ, με τα νεφρα 

πιεςμζνα από πάνω και προεξζχοντα από κάτω. Τα ωυτό ζχει ακραίεσ ταξιανκίεσ με 

1-7 άνκθ, λίγο πολφ ςυμμετρικά. Φζρει 5 ςζπαλα ωοειδι-επιμικθ αιχμθρά με 

αςτεροειδείσ και μακριζσ απλζσ τρίχεσ. Τα άνκθ είναι διαμζτρου 4- 6 cm χρϊματοσ 

ιϊδουσ-ρόδινου. 

Θ γεωγραωικι εξάπλωςθ των ειδϊν του γζνουσ Cistus αναωζρεται ςτον 

ακόλουκο ιςότοπο: Γεωγραωικι εξάπλωςθ των ειδϊν του Cistus. 

Πςον αωορά τα υποείδθ του C. creticus ssp. creticus, αυτά εξαπλϊνονται 

κυρίωσ ςτθν κεντρικι και δυτικι Μεςόγειο, τθν Κορςικι, τθ Σαρδθνία και τθν 

Ελλάδα [201]. Σθμαντικό ςτοιχείο που αξίηει να αναωερκεί είναι ότι από τα ζξι taxa 

του γζνουσ που ωφονται ςτθν Ελλάδα, τα πζντε εξαπλϊνονται ςτθ γεωγραωικι 

https://www.google.com/maps/d/u/0/viewer?mid=1wrZq2etp9uql50OOa5wAIzDDYpg
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περιοχι τθσ Κριτθσ: Cistus creticus L. ssp. creticus, Cistus creticus L. ssp. eriocephalus 

(Viv.) Greuter & Burdet, Cistus monspeliensis L., Cistus parviflorus Lam. και Cistus 

salviιfolius L.[202].  

Θ ςυςτθματικι ταξινόμθςθ του γζνουσ, ςφμωωνα με το ςφςτθμα που ζχει 

υιοκετιςει το USDA, είναι θ ακόλουκθ: 

 

Ρίνακασ 37. Συςτθματικι ταξινόμθςθ του είδουσ C. creticus 
Βαςίλειο (Kingdom) Plantae  

Υποβαςίλειο (Subkingdom) Tracheobionta   

Υπεράκροιςμα (Superdivision) Spermatophyta    

Άκροιςμα (Division) Magnoliophyta    

Κλάςθ (Class) Magnoliopsida   

Υποκλάςθ (Subclass) Dilleniidae   

Τάξθ (Order) Violales 

Οικογζνεια (Family) Cistaceae   (Rock-rose family) 

Γζνοσ (Genus) Cistus L.   (rockrose) 

Είδοσ (Species) creticus 

Υποείδοσ (Subspecies) creticus 

 

10.4 Δρογοετυμολογύα 
 

Ετυμολογικά θ λζξθ ‘Cistus’, ‘κίςτοσ-κίςκοσ’ ι ‘κίςκαροσ’ αποδίδεται ςτθν 

ελλθνικι λζξθ «κίςτθ» που ςθμαίνει πανζρι, κουτί. Άλλα ονόματα με τα οποία είναι 

γνωςτά τα ωυτά του γζνουσ είναι: κίςςαροσ, κιςτάρια, κίςτα, αλαδανιά, αλάδανοσ, 

ατίςαρα, αλίςαροι, αλιταριζσ, ξιςταριά και κουνοφκλα.  

Άλλεσ ονομαςίεσ με τισ οποίεσ είναι γνωςτό το ωυτό ςε διάωορεσ γλϊςςεσ 

είναι οι ακόλουκεσ:  

 Λατινικά: lapdanum, labdanum [203] 

 Γαλλία: Ciste de crete  

 Ιταλικά: ladano  

 Τοφρκικα: laden  

 Ιςπανικά: jara de Ladano [191]. 

 

http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Plantae&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Tracheobionta&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Spermatophyta&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Magnoliophyta&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Magnoliopsida&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Dilleniidae&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Violales&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=Cistaceae&display=31
http://www.plants.usda.gov/java/ClassificationServlet?source=profile&symbol=CISTU&display=31
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Πςον αωορά τθν ονομαςία ‘λάβδανο’ κεωρείται ότι είναι ακκαδικισ 

προζλευςθσ. Οι Ακκάδιοι ιταν αρχαίοσ λαόσ τθσ Μεςοποταμίασ, οι οποίοι 

κατοικοφςαν βόρεια των Σουμζριων και ικμαςαν τθν 3θ χιλιετία π.Χ. Στα Ακκαδικά 

προωζρονταν λάντινου ι λάντουνου (ladunu). Θ ελλθνικι λζξθ που αωορά τθ ρθτίνθ 

είναι λιδανον ι λάδανον (Θρόδοτοσ, 500 π.Χ.), θ οποία εξελίχκθκε αργότερα ςε 

λάβδανο. Στα λατινικά εμωανίηεται ωσ Ladanum, labdanum και lapdanum [204]. Θ 

ονομαςία του λάβδανου ςε άλλεσ γλϊςςεσ ωαίνεται ακολοφκωσ: 

 

 Αςςυριακά: Ladanu. 

 Αραβικά : Ladhan. 

 Αγγλικά: Ladanum. 

 Γερμανικά: Labdanum, Ladenharz, Ladan, Gummi or Resina Labdanum. 

 Γαλλικά : Ladanum. 

 Ιςπανικά: Ládano. 

 Τουρκικά : Ladaen. 

 

10.5 Δρογοχημεύα 
 

Από τα είδθ του Cistus ζχουν απομονωκεί περιςςότεροι από 700 

μεταβολίτεσ, εκ των οποίων  400 ανικουν ςτθν κατθγορία των τερπενίων, ενϊ 

περιςςότεροι από 160 ςτθν κατθγορία των ωλαβονοειδϊν και των 

ωαινυλοπροπανοειδϊν. Συγκεκριμζνα, από το είδοσ C. creticus ssp. creticus ζχουν 

απομονωκεί περίπου 90 τερπενικζσ ενϊςεισ (μονοτερπζνια, ςεςκιτερπζνια και 

διτερπζνια) και περιςςότερα από δζκα ωαινυλοπροπανοειδι – ωλαβονοειδι [181]. 

Στθ ςυνζχεια αναωζρονται τα γενικά χαρακτθριςτικά των βαςικϊν χθμικϊν 

κατθγοριϊν, ςτισ οποίεσ ανικουν οι μεταβολίτεσ που ζχουν απομονωκεί από το 

είδοσ. 

 

10.5.1 Σερπϋνια 
 

Τα τερπζνια αποτελοφν μια μεγάλθ κατθγορία ενϊςεων οι οποίεσ 

διαδραματίηουν ςθμαντικό ρόλο ςτθν επιβίωςθ του είδουσ και είναι υπεφκυνα για 

πολλζσ από τισ βιολογικζσ και ωαρμακολογικζσ δράςεισ του. Βιοςυνκετικά 
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προζρχονται από το μεβαλονικό οξφ, το οποίο ςχθματίηεται αρχικά από 

ακετοακζτυλο-CoA και ακζτυλο-CoA, με ενδιάμεςο προϊόν το β-υδρόξυ-3-

αικυλογλουταρικό-CoA. Στθ ςυνζχεια, το μεβαλονικό οξφ μετατρζπεται ςταδιακά ςε 

πυροωωςωορικό ιςοπεντενφλιο, το οποίο αποτελεί και τθν in vivo πρόδρομθ ουςία 

των τερπενοειδϊν. Αυτό ςχθματίηει ςτθ ςυνζχεια το πυροωωςωορικό γερανφλιο 

(C10), από όπου προζρχονται τα μονοτερπζνια, και το πυροωωςωορικό ωαρνεςφλιο 

(C15), από το οποίο παράγονται όλα τα υπόλοιπα τερπζνια [205].  

Θ περιεκτικότθτά τουσ ςε ζνα είδοσ ποικίλει κακϊσ επθρεάηεται από 

διάωορουσ παράγοντεσ, όπωσ οι κλιματολογικζσ ςυνκικεσ, το ζδαωοσ, θ περιοχι, θ 

κερμοκραςία, οι μικροοργανιςμοί κ.ά. [206]. Τζτοιου τφπου διαωοροποιιςεισ ζχουν 

παρατθρθκεί ςε διάωορεσ μελζτεσ αικζριων ελαίων που ζχουν γίνει κατά καιροφσ. 

Σε αντίςτοιχα ςυμπεράςματα κατζλθξε και θ μελζτθ των Demetzos et al. (2002), 

ςτθν οποία πραγματοποιικθκε μια διαπλθκυςμιακι μελζτθ του χθμικοφ 

περιεχομζνου ςτο είδοσ C. creticus ssp. creticus με δείγματα ςυλλεγμζνα από 

διάωορα μζρθ τθσ Κριτθσ. Ριο ςυγκεκριμζνα, μελετικθκαν τα ςυςτατικά των 

αικζριων ελαίων τουσ και διαπιςτϊκθκε ότι θ ςφςταςι τουσ εξαρτάται άμεςα από 

τθν περιοχι ςυλλογισ, τισ κλιματολογικζσ ςυνκικεσ και τουσ περιβαλλοντικοφσ 

παράγοντεσ [206].  

Δφο από τουσ κυριότερουσ τερπενικοφσ μεταβολίτεσ που παράγει το ωυτό 

είναι το εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ και το εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ. Θ 

παρουςία τουσ ςτο είδοσ είναι μεγάλθ, με το ποςοςτό τουσ ςε οριςμζνα ωυτά να 

ωτάνει το 20% και 36% του βάρουσ το αικερίου ελαίου αντίςτοιχα [206],[207]. Οι 

μεταβολίτεσ αυτοί ζχουν δείξει ςθμαντικι κυτταροτοξικι δράςθ ζναντι διαωόρων 

κυτταρικϊν ςειρϊν (P388, KB, NSCLC-N6) [187] κακϊσ και αντιβακτθριδιακι δράςθ 

ζναντι πολλϊν βακτθρίων και ιδιαίτερα ζναντι του Staphyloccoccus aureus 

[187],[208],[209].  

 

   

 

 

 

 
Εικόνα 86. εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ (ΙΙΙ) Εικόνα 85. εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ (ΙΙ) 
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Επίςθσ, από το γζνοσ ζχουν ταυτοποιθκεί και πολλά τερπενικά μόρια 

λαβδανικοφ τφπου όπωσ: 8,13-εποξυ-15,16-ντινορλαβδ-12-ζνιο, 3β-υδροξυ-13-επι-

οξείδιο τθσ μανοόλθσ, λαβδα-7,13-διεν-15-όλθ, οξικόσ εςτζρασ του λαβδα-7,13-

διεν-15-υλίου,3β-ακετυλο-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ, λαβδα-13-εν-8α,15-διόλθ, 

και ο οξικόσ εςτζρασ του λαβδα-13-εν-8α-ολ-15-υλίου. 

 

10.5.2 Υλαβονοειδό και λοιπού μεταβολύτεσ 
 

Οι δφο βαςικότεροι παράγοντεσ για τθ διαιϊνιςθ ενόσ είδουσ αποτελοφν θ 

διαδικαςία αναπαραγωγισ του και θ ικανότθτά του για προςταςία από εξωτερικοφσ 

παράγοντεσ. Και ςτισ δφο περιπτϊςεισ ςθμαντικό ρόλο παίηουν τα ωλαβονοειδι. Θ 

ιδιότθτα τουσ να απορροωοφν τθν θλιακι ακτινοβολία ζχει ςαν αποτζλεςμα να 

προςδίδουν ςτο ωυτό ζντονουσ χρωματιςμοφσ ςυμβάλλοντασ ουςιαςτικά ςτθ 

διαδικαςία τθσ επικονίαςθσ, ενϊ ταυτόχρονα προςωζρουν προςταςία από τθν 

υπεριϊδθ ακτινοβολία, τθν ξθραςία και τουσ πακογόνουσ μικροοργανιςμοφσ [210].   

 

 

 

 

 

Εικόνα 87. Δομι απιγενίνθσ και γαλικοφ οξζοσ 
 

Είναι ενϊςεισ πολφ διαδεδομζνεσ ςτισ οικογζνειεσ των ανϊτερων ωυτϊν και 

το όνομά τουσ προζρχεται από τθ λατινικι λζξθ ‘flavus’ που ςθμαίνει κίτρινο, λόγω 

του κίτρινου χρϊματόσ τουσ που ευκφνεται για τον χρωματιςμό των καρπϊν και των 

άνκεων [211]. Αποτελοφν παράγωγα τθσ βενηο-γ-πυρόνθσ και βιοςυνκετικά 

παράγονται από τισ οδοφσ του ςικιμικοφ και του οξικοφ οξζοσ. 

Τα περιςςότερα ωλαβονοειδι που ζχουν απομονωκεί από το είδοσ του C. 

creticus ssp. creticus αποτελοφν παράγωγα τθσ κερςετίνθσ, τθσ καιμπωερόλθσ και 

τθσ μυρικετίνθσ.  
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Λοιποί μεταβολίτεσ που ζχουν απομονωκεί από τα διάωορα είδθ του γζνουσ 

είναι: οριςμζνα ωαινολικά οξζα όπωσ είναι το γαλλικό οξφ, θ ελεμιςίνθ, θ 

εξαχδροξυδιωαινοχλογλυκόηθ και τα παράγωγα τουσ, κακϊσ και οι ταννίνεσ ςτισ 

οποίεσ οωείλεται θ ςτυπτικι δράςθ των ωυτϊν. Ωσ παράδειγμα αναωζρουμε ότι θ 

μεγαλφτερθ ποςότθτα ωαινολικϊν οξζων ζχει βρεκεί ςτο είδοσ C. albidus, ενϊ θ 

πολφ μεγάλθ ποςότθτα ταννινϊν παράγεται από το είδοσ C. laurifolius ιδίωσ ςτα 

νεαρά ωφλλα [212].  

 

10.6 Λόγοι επιλογόσ του εύδουσ Cistus creticus ssp. creticus 
 

Ππωσ προαναωζρκθκε το C. creticus ssp. creticus είναι ενδθμικό τθσ 

Ελλάδασ, αποτελεί μια πθγι πλοφςια ςε δευτερογενείσ μεταβολίτεσ και 

χρθςιμοποιείται ευρφτατα για τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων και αικζριων ελαίων 

[213]. Επιπλζον, όλεσ οι μελζτεσ που αωοροφν το είδοσ, ζχουν γίνει με τθ χριςθ 

κλαςςικϊν μεκόδων και διαλυτϊν εκχφλιςθσ, όπωσ θ υδραπόςταξθ για τθν 

παραλαβι των πτθτικϊν ςυςτατικϊν, θ εκχφλιςθ με διαβροχι και τθ χριςθ 

υδατοαλκοολικϊν μιγμάτων για τθν παραςκευι βαμμάτων [214], εκχυλίςεισ 

υποβοθκοφμενεσ με υπεριχουσ κακϊσ και οι εκχυλίςεισ με τθ χριςθ οργανικϊν 

διαλυτϊν όπωσ εξάνιο [194],[196], ο οξικόσ αικυλεςτζρασ [215] και το 

διχλωρομεκάνιο [199]. Ζτςι λοιπόν, εκτεταμζνθ χριςθ του ςτθ λαϊκι κεραπευτικι, 

θ περιεκτικότθτά του ςε πολυάρικμουσ, δραςτικοφσ μεταβολίτεσ με αξιόλογεσ 

βιολογικζσ δράςεισ, κακϊσ και θ απουςία εωαρμογισ ςφγχρονων τεχνικϊν 

εκχφλιςθσ, ιταν οι λόγοι που μασ οδιγθςαν ςτθν επιλογι και μελζτθ του 

ςυγκεκριμζνου είδουσ.  
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C. creticus ssp. creticus Πειραματικο  με ροσ 

 

10.7 κοπόσ 
 

Σκοπόσ τθσ παροφςασ εργαςίασ αποτζλεςε θ εωαρμογι τθσ υπερκρίςιμθσ 

εκχφλιςθσ για τθν παραλαβι άπολων και μζςθσ πολικότθτασ δραςτικϊν 

μεταβολιτϊν από τθ ρθτίνθ και τα υπζργεια τμιματα του ωυτοφ C. creticus ssp. 

creticus, κακϊσ και θ ςφγκριςθ των αποτελεςμάτων τθσ εναλλακτικισ αυτισ 

μεκόδου εκχφλιςθσ με τα λθωκζντα από ςυμβατικζσ τεχνικζσ, όπωσ θ 

υδροαπόςταξθ (HD) και θ εκχφλιςθ με τθ χριςθ λουτροφ υπεριχων (UAE).  

Τζλοσ, ςε επιλεγμζνα εκχυλίςματα, τα οποία ιταν πλοφςια ςε βιοδραςτικοφσ 

δευτερογενείσ μεταβολίτεσ, πραγματοποιικθκε ωυτοχθμικι μελζτθ για τθν 

απομόνωςθ και ταυτοποίθςθ των κυριότερων ςυςτατικϊν τουσ. 

 

10.8 Τλικϊ και μϋθοδοι 
 

Θ ςυλλογι του ωυτικοφ υλικοφ ζγινε τον Ιοφλιο του 2013 ςε περιοχι κοντά 

ςτθν κοινότθτα Σιςςϊν Μυλοποτάμου του νομοφ εκφμνθσ, ςτθν Κριτθ, ενϊ θ 

ρθτίνθ αγοράςτθκε από το ςυναιτεριςμό τθσ περιοχισ το 2014. 

Τα όργανα και οι ςυςκευζσ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν παροφςα μελζτθ 

είναι τα εξισ: 

  

 Συςκευι υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ (SFE-1-2) 

 Συςκευι εκχφλιςθσ με υπεριχουσ (Branson 2510- UAE) 

 Συςκευι απόςταξθσ αικζριων ελαίων (HD) 

 Αζρια χρωματογραωία μάηασ (GC-MS)  

 Μικροεκχφλιςθ ςτερεάσ ωάςθσ (SPME) 

 Φαςματοςκοπία πυρθνικοφ μαγνθτιςμοφ (NMR) Bruker Avance III 600 MHz. 

 Χρωματογραωία λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC) κανονικισ και αντίςτροωθσ ωάςθσ 
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10.9 Μελϋτη του χημικού περιεχομϋνου τησ ρητύνησ ‘λϊδανο’ 

10.9.1 Παραλαβό των πτητικών ςυςτατικών τησ ρητύνησ με την 

τεχνικό τησ Τ.Ε. 
 

Θ εκχφλιςθ τθσ ρθτίνθσ ζλαβε χϊρα ςτθ ςυςκευι θμιπιλοτικισ κλίμακασ 

(SFE-1-2) ϊςτε θ παραλειωκιςα ποςότθτα εκχυλίςματοσ να είναι επαρκισ για τθν 

περαιτζρω μελζτθ του. Ζτςι, ποςότθτα 52.63 g ρθτίνθσ αναμείχκθκε με 18 g 

αδρανισ άμμου και 7 g κελουλόηθσ και τοποκετικθκαν εντόσ του δοχείου 

εκχφλιςθσ. Θ ανάμειξθ με τα αδρανι υλικά ζγινε με ςκοπό τθν  ευκολότερθ 

διζλευςθ του CO2 μζςα από όλθ τθ μάηα τθσ και να αποτραπεί ο κίνδυνοσ 

απόωραξθσ των ςωλθνϊςεων λόγω τθσ κολλϊδουσ υωισ τθσ, διαςωαλίηοντασ με 

αυτόν τον τρόπο τθν ομαλότερθ λειτουργία τθσ ςυςκευισ και τθν επιτυχι 

ολοκλιρωςθ τθσ εκχυλιςτικισ διαδικαςίασ. 

Εκτόσ από τθν ποςοτικι παραλαβι των άπολων ςυςτατικϊν τθσ ρθτίνθσ, 

μζςα ςτουσ ςτόχουσ τθσ παροφςθσ μελζτθσ ιταν θ διερεφνθςθ τθσ δυνατότθτασ τθσ 

Υ.Ε. για κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ, όχι με τθν εωαρμογι διαωορετικϊν 

ςυνκθκϊν εντόσ των διαχωριςτιρων [213], αλλά με τθν αλλαγι τθσ πολικότθτασ τθσ 

κινθτισ ωάςθσ. Αλλάηοντασ ςταδιακά τθν πίεςθ και το ποςοςτό του ςυνδιαλφτθ, 

εκχυλίηονται ςυςτατικά διαωορετικισ πολικότθτασ, επιτυγχάνοντασ με αυτόν τον 

τρόπο τθν παραλαβι ςυςτατικϊν με αρκετά μεγαλφτερο εφροσ πολικότθτασ. Για τθν 

εκπλιρωςθ αυτοφ του ςτόχου, ςχεδιάςτθκε ζνα πρωτόκολλο εκχφλιςθσ το οποίο 

περιελάβανε τα εξισ ςτάδια: αρχικά τθ χριςθ υπερκρίςιμου CO2 ςε χαμθλζσ πιζςεισ 

για τθν παραλαβι των πτθτικϊν ςυςτςτικϊν τθσ ρθτίνθσ, ςτθ ςυνζχεια αφξθςθ τθσ 

πίεςθσ για τθν παραλαβι των άπολων μθ πτθτικϊν ςυςτατικϊν και τζλοσ προςκικθ 

ςυνδιαλφτθ (ςε διάωορεσ ςυγκεντρϊςεισ) για τθν παραλαβι των πιο πολικϊν 

μεταβολιτϊν (Ρίνακασ 38). Με αυτόν τον τρόπο ζγινε δυνατι θ παραλαβι 

εκχυλιςμάτων με διαωορετικό ωυτοχθμικό ωορτίο, ενϊ ταυτόχρονα διευκολφνκθκε 

θ μετζπειτα διαδικαςία τθσ απομόνωςθσ των μεταβολιτϊν. 

Επειδι θ ρθτίνθ είναι ζνα ιδιαίτερα κολλϊδεσ θμιςτερεό υλικό, θ 

κερμοκραςία ςτον εκχυλιςτιρα και ςτουσ διαχωριςτιρεσ ρυκμίςτθκε ςτουσ 50 oC 

(κερμοκραςία ςχετικά υψθλι για πτθτικά ςυςτατικά), ςυνκικθ θ οποία κρίκθκε 
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απαραίτθτθ για τθν ρευςτοποίθςθ τθσ και τθν πιο αποδοτικι και πιο 

αποτελεςματικι εκχφλιςι τθσ. 

 

Ρίνακασ 38. Συνκικεσ Υ.Ε. εκχφλιςθσ τθσ ρθτίνθσ και οι αποδόςεισ 

Δείγμα* 
οι 

(kg/h) 

Εκχυλιςτιρασ (1L) Διαχωριςτιρεσ 
Συνδιαλφτθσ 

(%) 
Βάροσ 

(g) 
Απόδοςθ 

(%) Ρίεςθ 
(bar) 

Θερμοκραςία 
(
ο
C) 

Ρίεςθ 
(bar) 

Θερμοκραςία 
(
ο
C) 

C.c.R.SFE.1
 

3.5 100 50 55 50 - 3.34 6.34 

C.c.R.SFE.2
 

3.5 200 50 55 50 - 4.98 9.46 

C.c.R.SFE.3
 

3.5 200 50 55 50 2.5 5.77 10.96 

C.c.R.SFE.4
 

3.5 300 50 55 50 5 1.91 3.63 

C.c.R.SFE.5
 

35 300 50 55 50 10 1.55 2.94 

*Το κάκε ςτάδιο εκχφλιςθσ γινόταν μζχρι εξάντλθςθσ. 

 

Ραρατθρϊντασ τισ αποδόςεισ του Ρίνακα 38 προκφπτει ότι το ςφνολο των μθ 

πολικϊν ςυςτατικϊν τθσ ρθτίνθσ ανζρχεται περίπου ςτο 33.33% τθσ μάηασ τθσ 

ρθτίνθσ, με τθ μζγιςτθ απόδοςθ να λαμβάνεται ςε ςυνκικεσ πίεςθσ 200 bar και 

ςυνδιαλφτθ 2.5%. 

Τα πρϊτα κλάςματα που εκχυλιςτικαν με υπερκρίςιμο CO2 (C.c.R.SFE.1 και 

C.c.R.SFE.2) είχαν υπόλευκο χρϊμα και παχφρευςτθ υωι θ οποία δε κφμιηε κακόλου 

αυτι ενόσ ςυνθκιςμζνου αικζριου ελαίου. Ραρόλα αυτά τα δείγματα είχαν πολφ 

ζντονο άρωμα που κφμιηε πολφ αυτό του ωρζςκου ωυτικοφ υλικοφ. Αυτι θ 

διαωορετικι υωι των πτθτικϊν κλαςμάτωνεκχυλιςμάτων, ςε ςφγκριςθ με το 

αικζριο ζλιαο το οποίο παραλαμβάνεται με τθν υδραπόςταξθ, οωείλεται ςτο 

γεγονόσ ότι με τθν Υ.Ε. εκτόσ από τα πτθτικά ςυςτατικά ςυνεκχυλίηονται και άλλα μθ 

πτθτικά άπολα ςυςτατικά (π.χ. λιπαρά, τερπζνια και ωαινολικά παράγωγα) 

[216],[217], θ εκχφλιςθ των οποίων ζχει ωσ αποτζλεςμα τθ διαωορετικι υωι του 

τελικοφ προϊόντοσ. 

Τα πιο πολικά δείγματα που παρελιωκθςαν με τθ χριςθ ςυνδιαλφτθ 

(C.c.R.SFE.3, C.c.R.SFE.4 και C.c.R.SFE.5), είχαν ςχετικά μικρζσ αποδόςεισ, κίτρινο 

χρϊμα (υποψία παρουςίασ ωλαβονοειδϊν) και ζντονα κολλϊδθ υωι, ενϊ 

χαρακτθρίηονταν από τθν παντελι ζλλειψθ αρϊματοσ. Το γεγονόσ αυτό ιταν 
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αναμενόμενο κακϊσ ςτα προθγοφμενα ςτάδια εκχφλιςθσ απομακρφνκθκαν 

εξαντλθτικά τα πτθτικά ςυςτατικά. Θ χαμθλι περιεκτικότθτα των κλαςμάτων αυτϊν 

ςε πτθτικά ςυςτατικά επιβεβαιϊκθκε και με τθ χριςθ αζριασ χρωματογραωίασ 

(Ραράρτθμα). 

 

10.9.2 Εκχύλιςη υπολεύμματοσ τησ υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ για την 

παραλαβό των πολικών ςυςτατικών 

 

Με ςκοπό να ελεχκεί το εναπομείναν ωορτίο του υπολείμματοσ τθσ Υ.Ε. ςε 

μεταβολίτεσ, μια ποςότθτα (10 g) εκχυλίςτθκε με τθν τεχνικι τθσ επιταγχυνόμενθσ 

εκχφλιςθσ (ASE), χρθςιμοποιϊντασ διαδοχικά διαλυτικά μζςα όπωσ: οξικόσ 

αικελεςτζρασ (EtOAc), αικανόλθ (EtOH) και αικανόλθ/νερό 50:50 και ςτισ ςυνκικεσ 

που παρουςιάηονται ςτον ακόλουκο πίνακα. 

 

Ρίνακασ 39. Συνκικεσ εκχφλιςθσ υπολείμματοσ Υ.Ε. ςτο ASE 

Δείγμα Διαλφτθσ 
Θερμοκραςία 

(oC) 
Κφκλοι 

Χρ. εκχφλιςθσ 

(min) 

Βάροσ 

(g) 

Απόδοςθ 

(%) 

C.c.R.υ.EtOAc EtOAc 70 2 5 0.033 0.33 

C.c.R.υ.EtOH EtOH 70 2 5 0.63 6.3 

C.c.R.υ.E/W EtOH /H2O 50:50 70 2 5 1.25 12.5 

 

Από τισ τιμζσ των αποδόςεων παρατθρείται ότι το υπόλειμμα τθσ Υ.Ε. είναι 

πλοφςιο ςε πολικοφσ μεταβολίτεσ, για τθν εκχφλιςθ των οποίων είναι απαραίτθτθ θ 

χριςθ μίγματοσ αικανόλθσ νεροφ.  

Θ χαμθλι απόδοςθ του εκχυλίςματοσ C.c.R.υ.EtOAc καταδεικνφει τθν 

αποτελεςματικότθτα τθσ διεργαςίασ τθσ Υ.Ε.. Το ςυγκεκριμζνο κλάςμα τθσ 

επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ ιταν πλιρωσ απαλλαγμζνο από πτθτικά, ςτοιχείο το 

οποίο γινόταν άμεςα αντιλθπτό από τθν πλιρθ ζλλειψθ αρϊματοσ, ενϊ 

επιβεβαιϊκθκε και πειραματικά με τθ χριςθ αζριασ χρωματογραωίασ μάηασ 

(Ραράρτθμα).  
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10.9.3 Φρωματογραφικό ανϊλυςη των δειγμϊτων υπερκρύςιμησ 

εκχύλιςησ με TLC 

 

Ππωσ προζκυψε από τον χρωματογραωικό ζλεγχο με TLC (Εικόνα 88 και 

Εικόνα 89), με το εκχυλιςτικό πρωτόκολλο που εωαρμόςτθκε πραγματοποιικθκε 

ζνασ ιδιαίτερα αποτελεςματικόσ διαχωριςμόσ των ουςιϊν με βάςθ τθν πτθτικότθτα 

και τθν πολικότθτά τουσ, οδθγϊντασ ςτθν παραγωγι ςυνολικά πζντε κλαςμάτων: 

δφο πλοφςιων ςε τερπενικοφσ μεταβολίτεσ (C.c.R.SFE.1 και C.c.R.SFE.2), δφο 

πλοφςιων ςε ωλαβονοειδι (C.c.R.SFE.4 και C.c.R.SFE.5) και ζναν που περιζχει 

μείγμα αυτϊν (C.c.R.SFE.3) (Εικόνα 89). Ζτςι, κα μποροφςαμε να ςυμπεράνουμε  ότι 

μεταβάλλοντασ κατάλλθλα τθν πολικότθτα τθσ κινθτισ ωάςθσ γίνεται εωικτι θ 

αποτελεςματικι εκχφλιςθ διαωορετικϊν ςυςτατικϊν τθσ ρθτίνθσ και κατ’ επζκταςθ 

θ παραλαβι κλαςμάτων με διαωορετικό ωυτοχθμικό ωορτίο. Θ δυνατότθτα αυτι 

μπορεί να καταςτεί ιδιαίτερα αποτελεςματικι ιδίωσ ςε περιπτϊςεισ όπου είναι 

επικυμθτι θ παραλαβι εκχυλιςμάτων με διαωορετικζσ βιολογικζσ και 

ωαρμακολογικζσ ιδιότθτεσ. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

C.c.R. 

SFE.1 

C.c.R. 

SFE.2 

C.c.R. 

SFE.3 

C.c.R. 

SFE.4 

C.c.R. 

SFE.5 

C.c.R.υ 

EtOAc 

C.c.R.υ 

EtOH 

C.c.R.υ 

E/W 

 

C.c.R. 

SFE.2 

C.c.R. 

SFE.1 

C.c.R. 

SFE.3 

C.c.R. 

SFE.4 

C.c.R. 

SFE.5 

C.c.R.υ 

EtOAc 

C.c.R.υ 

EtOH 

C.c.R.υ 

E/W 

Εικόνα 88. Χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ ςτα 
κλάςματα τθσ Υ.Ε. τθσ ρθτίνθσ. Σφςτθμα ανάπτυξθσ 

DCM/Meth 99/1  

Εικόνα 89. Χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ ςτα 
κλάςματα τθσ Υ.Ε. τθσ ρθτίνθσ. Σφςτθμα ανάπτυξθσ 

DCM/Meth 95/5 +0.1% F.A. 
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Επίςθσ, από τθν παρατιρθςθ των χρωματογραωικϊν πλακϊν TLC προζκυψε 

ότι τα κλάςματα του υπολείμματοσ C.c.R.υ.EtOH και C.c.R.υ.E/W είναι πλοφςια ςε 

τανίνεσ (κόκκινο χρϊμα ςτθ γραμμι βάςθσ τθσ TLC). Θ ανίχνευςθ αυτϊν των 

μεταβολιτϊν ςτο εκχφλιςμα ιταν αναμενόμενθ, μιασ και το ωυτό είναι γνωςτό για 

τθ ςτυπτικι του δράςθ [181]. 

 

10.9.4 Παραλαβό αιθϋριου ελαύου ρητύνησ με υδραπόςταξη 
 

Θ υδραπόςταξθ (HD) αποτελεί τθ βαςικι 

τεχνικι με τθν οποία ςυγκρίνονται όλεσ οι 

ςφγχρονεσ μζκοδοι παραλαβισ αικερίων ελαίων. 

Είναι μια καλά κακιερωμζνθ τεχνικι ςτο χϊρο τθσ 

αρωματοποιίασ και χρθςιμοποιείται ακόμα και 

ςιμερα για τθν παραγωγι των περιςςότερων 

αρωμάτων που κυκλοωοροφν ςτθν αγορά. Γιϋαυτό 

το λόγο, ςτθν παροφςα εργαςία θ τεχνικι κα χρθςιμοποιθκεί για τθν παραλαβι του 

αικερίου ελαίου τθσ ρθτίνθσ, του οποίου θ ποιοτικι και τθν ποςοτικι ςφςταςθ κα 

ςυγκρικεί με τθ ςφςταςθ του κλάςματοσ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τθσ 

υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ. 

Ροςότθτα 72 g ρθτίνθσ αναμείχκθκε με 43 g αδρανισ άμμου και 7.5 g 

κελουλόηθσ και ειςιχκθ ςτθ ςυςκευι Clevenger για απόςταξθ. Μετά το πζρασ 3 

ωρϊν, ςυλλζχκθκαν 0.7 mL αικζριου ελαίου (Ccred), με τθν απόδοςθ του να 

υπολογίηεται ςτο 0.98%. Θ απόδοςθ αυτι είναι ςθμαντικά μειωμζνθ ςε ςχζςθ με 

αυτι τθσ Υ.Ε. (6.34%) και αυτό οωείλεται ςτισ εκχυλιςτικζσ δυνατότθτεσ του 

υπερκρίςιμου CO2 το οποίο, εκτόσ από τα πτθτικά ςυςτατικάπαραλαμβάνει και 

άλλα μθ πτθτικά άπολα ςυςτατικά τα οποία ςυμβάλουν ςτθν αφξθςθ τθσ μάηασ του 

εκχυλίςματοσ.  

Σε αυτό το ςθμείο είναι ςθμαντικό να αναωερκεί ότι ζνα μεγάλο ποςοςτό 

των ουςιϊν που ςυνεκχυλίηονται μαηί με το αικζριο ζλαιο τθσ υπερκρίςιμθσ 

εκχφλιςθσ αποτελοφν ςυςτατικά με ςθμαντικζσ βιολογικζσ δράςεισ, οι οποίεσ 

προςδίδουν ςτο ζλαιο ιδιότθτεσ όπωσ: αντιοξειδωτικι (εκχφλιςθ αςκορβικοφ οξζοσ 

και καροτενοειδϊν), αντιιικι και αντιβακτθριδιακι (λινολεϊκό και α-λινολενικό οξφ), 
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ενϊ αρκετά χαρακτθρίηονται από υψθλό βιολογικό ενδιαωζρον (π.χ. ωμζγα 3 

λιπαρά, λουτεολίνθ κ.α.) [2],[218],[219]. Ππωσ αποδείχτθκε από τθν μελζτθ τθσ 

ποιοτικισ ςφςταςθσ το μεγαλφτερο ποςοςτό των ςυνεκχυλιηόμενων ςυςτατικϊν 

αποτελοφν ενϊςεισ με ςθμαντικζσ αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ (Κεωάλαιο 10.10.1 ).   

 

10.9.5 Εκχύλιςη τησ ρητύνησ με τη χρόςη υπερόχων 

 

Μια ακόμα τεχνικι, ωιλικι προσ το περιβάλλον, θ οποία  χρθςιμοποιείται 

ευρζωσ για τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων είναι θ διαβροχι με τθ χριςθ υπεριχων 

(Ultrasound Assisted ExtractionUΑE). H τεχνικι αυτι είναι ιδιαίτερα αποτελεςματικι 

και γριγορθ, με υψθλζσ αποδόςεισ και μειωμζνουσ χρόνουσ εκχφλιςθσ.  

Θ αρχι τθσ μεκόδου βαςίηεται ςτο ωαινόμενο τθσ ςπθλαίωςθσ, που 

ςυμβαίνει ςτθ μάηα του διαλφτθ κατά τθν επιβολι των διαωόρων ςυχνοτιτων. Κατά 

το ωαινόμενο αυτό, ο διαλφτθσ απορροωάει τθν μικροκυματικι ακτινοβολία 

δθμιουργϊντασ μικρζσ ωυςαλίδεσ ςτθ μάηα του, οι οποίεσ μζςω ςυνεχόμενων 

κφκλων ςυμπφκνωςθσ – αραίωςθσ οδθγοφν ςτο ςπάςιμο των κυτταρικϊν 

τοιχωμάτων, τθν απελευκζρωςθ των δραςτικϊν ςυςτατικϊν και εν τζλει ςτθν 

αφξθςθ τθσ απόδοςθσ τθσ εκχφλιςθσ. Ωςτόςο μετά το πζρασ τθσ εκχφλιςθσ είναι 

απαραίτθτθ θ ςυμπφκνωςθ του δείγματοσ για τθν απομάκρυνςθ του διαλφτθ.   

Θζλοντασ να ςυγκρίνουμε τισ αποδόςεισ τθσ Υ.Ε. με αυτζσ τθσ UΑE, 

πραγματοποιικθκαν δφο επιπλζον εκχυλίςεισ τθσ ρθτίνθσ με τθ χριςθ οργανικϊν 

διαλυτϊν: κυκλοεξανίου (C-Hex) και διχλωρομεκανίου (DCM), ςτισ ςυνκικεσ του 

παρακάτω πίνακα.  

 

Ρίνακασ 40. Εκχφλιςθ ρθτίνθσ με τθ χριςθ υπεριχων 
Δείγμα Βάροσ (g) Διαλφτθσ Αναλογία 

(δρόγθ/διαλφτθ) 
Διάρκεια (h) Απόδοςθ 

(%) 

C.c.R.UAE.C-Hex 7,89 C-Hex 1/7 2 32.62 

C.c.R.UAE.DCM 7,98 DCM 1/7 2 40.79 

 

Τα δείγματα ςυμπυκνϊκθκαν ςε ςυςκευι κζρμανςθσ υπό κενό (Rota Vapor) 

για τθν απομάκρυνςθ του διαλφτθ. Θ εικόνα των τελικϊν εκχυλιςμάτων ζμοιαηε 

πολφ με αυτι του κλάςματοσ C.c.R.SFE.3 τθσ Υ.Ε.. Τα δείγματα παρουςίαηαν ζντονα 
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κολλϊδθ υωι, κίτρινο χρϊμα, ενϊ ιταν επίςθσ χαρακτθριςτικι θ ζλλειψθ αρϊματοσ 

και πτθτικϊν ςυςτατικϊν (Ρίνακασ 41).  

Από τθν ςφγκριςθ των αποδόςεων τθσ Υ.Ε. με τθν UΑE προκφπτει ότι και οι 

δφο διεργαςίεσ παρουςιάηουν υψθλά ποςοςτά ανάκτθςθσ μεταβολιτϊν με 

παρόμοια αποτελζςματα, οδθγϊντασ ςτο ςυμπζραςμα ότι και οι δφο τεχνικζσ 

μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων με υψθλζσ 

αποδόςεισ, με τθν Υ.Ε. να παρουςιάηει το πλεονζκτθμα ότι ςτθν ίδια διαδικαςία 

παράγονται και  εκχυλίςματα με πλοφςιο ωορτίο ςε πτθτικά ςυςτατικά. 

 

10.10 Ανϊλυςη αιθϋριων ελαύων και μη πολικών 

εκχυλιςμϊτων ρητύνησ με GC-MS 
 

10.10.1 ύγκριςη ςύςταςησ πτητικού κλϊςματοσ υπερκρύςιμησ 

εκχύλιςησ και αιθερύου ελαύου  

 

Τα κλάςματα C.c.R.SFE.1 και Ccred αναλφκθκαν με αζρια χρωματογραωία 

μάηασ (GC-MS) για τθν ταυτοποίθςθ των ςυςτατικϊν τουσ. Θ ανάλυςθ 

πραγματοποιικθκε ςφμωωνα με το πρωτόκολλο που περιγράωεται ςτο κεωάλαιο 

‘Υλικά και μζκοδοι’ και τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 41. 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

C.c.R.SFE.1 

Εικόνα 91. Χρωματογράφθμα αικζριου ελαίου ρθτίνθσ από 
Υ.Ε. (C.c.R.SFE.1) 

 
Ccred 

Εικόνα 90. Χρωματογράφθμα αικζριου ελαίου ρθτίνθσ από 
υδροαπόςταξθ (Ccred) 
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Εικόνα 92. Χρωματογραφιματα αικζριου ελαίου ρθτίνθσ από Υ.Ε. και υδροαπόςταξθ αντίςτοιχα 

 

Συγκρίνοντασ τα χρωματογραωιματα μεταξφ τουσ παρατθροφνται τόςο 

ποιοτικζσ όςο και ποςοτικζσ διαωορζσ. Το πτθτικό κλάςμα τθσ Υ.Ε. είναι 

πλουςιότερο ςε μεταβολίτεσ, ιδίωσ μετά το πεντθκοςτό λεπτό του 

χρωματογραωιματοσ, με τισ ςθμαντικότερεσ διαωορζσ να εντοπίηονται  ςτθν 

περιεκτικότθτα  των μεταβολιτϊν ΙI, ΙV και V.  

Θ περαιτζρω ανάλυςθ των ωαςμάτων μάηασ ζδειξε ότι οι μεταβολίτεσ ΙI και 

ΙIΙ αποτελοφν το εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ και το εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

αντίςτοιχα (Κεωάλαιο 10.13). Συγκεκριμζνα, τα δφο αυτά επιμερι αποτελοφν 

βαςικά ςυςτατικά τθσ ρθτίνθσ, το ποςοςτό των οποίων μπορεί να ωτάςει το 20% και 

36% των πτθτικϊν ςυςτατικϊν αντίςτοιχα [206], ενϊ ςυνικωσ απαντϊνται με τθ 

μορωι μείγματοσ [124]. Στθν παροφςα μελζτθ, θ αναλογία τουσ ςτα αικζρια ζλαια 

τθσ υδροαπόςταξθσ και τθσ Υ.Ε. είναι 2/3 και 1/11 αντίςτοιχα (Ρίνακασ 41). Αυτι θ 

διαωορά ςτθν αναλογία των δφο επιμερϊν  πικανϊσ ςχετίηεται με τθν μζκοδο 

εκχφλιςισ τουσ. Οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ και οι μεγάλοι χρόνοι επεξεργαςίασ εντόσ 

τθσ ςυςκευισ Clevenger, πικανότατα να οδθγοφν ςτθν καταςτροωι οριςμζνων 

κερμοευαίςκθτων ουςιϊν, τα παράγωγα των οποίων να οδθγοφν ςτο ςχθματιςμό 

του ςυγκεκριμζνου παραγϊγου (ΙI). Αντικζτωσ, θ διαδικαςία τθσ Υ.Ε. λαμβάνοντασ 

χϊρα ςε πιο ιπιεσ ςυνκικεσ αποτρζπει τθν αλλοίωςθ των ευαίςκθτων ςυςτατικϊν, 

λαμβάνοντασ πτθτικά κλάςματα ανϊτερθσ ποιότθτασ χωρίσ κερμικζσ μεταβολζσ. 

[220],[217],[221],[222]. Ζνα ακόμα ςτοιχείο το οποίο ςυνεργεί ςτο 

προαναωερόμενο ςυμπζραςμα, είναι ότι το εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ δεν 

ΙV 

ΙΙ 

ΙΙΙ 
 

C.c.R.SFE.1 

Ccred 

 

Ι 

V 

ΙΙΙ 

Ι 

V 

ΙΙ 



159 
 

ανιχνεφτθκε ςε κανζνα από τα κλάςματα τθσ Υ.Ε., αλλά οφτε και ςτο υπόλειμμα 

αυτισ (Ραράρτθμα). Αν υπιρχε το ενδεχόμενο τθσ μθ εκχφλιςισ του ςυγκεκριμζνου 

μεταβολίτθ ςτα κλάςματα C.c.R.SFE.1 και C.c.R.SFE.2 (λόγω μειωμζνθσ 

διαλυτότθτασ ςτο CO2) κα ζπρεπε να είχε ανιχνευκεί θ παρουςία του ςτα κλάςματα 

C.c.R.SFE.3, C.c.R.SFE.4 και C.c.R.SFE.5, ι ςτο εκχφλιςμα του υπολείμματοσ 

(C.c.R.υ.EtOAc) (Ραράρτθμα).  

Σε αυτό το ςθμείο αξίηει να αναωερκεί ότι από μελζτεσ που ζχουν γίνει για 

τθ δράςθ των δφο επιμερϊν ζχουν δείξει ότι το εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ (ΙIΙ) 

αποτελεί το δραςτικότερο παράγωγο [124], καταλιγοντασ ζτςι ςτο ςυμπζραςμα ότι 

θ Υ.Ε. όχι μόνο παραλαμβάνει πτθτικοφσ μεταβολίτεσ με υψθλζσ αποδόςεισ και 

ανϊτερα οργανολθπτικά χαρακτθριςτικά, αλλά οδθγεί και ςτθν παραγωγι 

δραςτικότερου τελικοφ προϊόντοσ, καλφτερθσ ποιότθτασ και ανεπθρζαςτο από 

κερμικζσ μεταβολζσ και αλλοιϊςεισ.  

Πςον αωορά τουσ μεταβολίτεσ ΙV και V θ ταυτοποίθςθ μζςω GC-MS δε 

ςτάκθκε δυνατι, γι’ αυτό και προβικαμε ςτθν απομόνωςθ τουσ μζςω 

χρωματογραωίασ ανοιχτισ ςτιλθσ χαμθλισ πίεςθσ (VLC), ενϊ με τθ 

ωαςματοςκοπικι μελζτθ με NMR επιτεφχκθκε ο κακοριςμόσ τθσ χθμικισ τουσ 

δομισ και θ ταυτοποίθςι τουσ ωσ ριμπενόλθ (εντ-3β-υδροξυ-13-επι-οξείδιο τθσ 

μανοόλθσ - ΙV) και οξικόσ εςτζρασ τθσ ριμπενόλθσ (V) (Κεωάλαια 10.13.1.2 και 

10.13.1.3).  

Στον πίνακα που ακολουκεί παρουςιάηεται θ χθμικι ανάλυςθ των 

ςυςτατικϊν των αικζριων ελαίων τθσ Υ.Ε. και τθσ HD. 

 
Ρίνακασ 41. Ανάλυςθ αικζριων ελαίων ρθτίνθσ υδροαπόςταξθσ και υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ 

 Ταυτοποίθςθ πτθτικών ςυςτατικών ρθτίνθσ 

A/A Συςτατικά 
Ri 

(Adams) 
Ccred 

(%) 
CcRsfe1 

(%) 
CcRsfe2 

(%) 
CcRsfe3 

(%) 
Βιβλιογραφία 

1 Tricyclene 921 0.1 - - - [223] 

2 α-Pinene 932 1.48 0.28 - - [223] 

3 Camphene 946 0.71 0.14 - - [223] 

4 β-Pinene 974 0.31 0.07 - - [223] 

5 Limonene 1024 0.1 - - - [223] 

6 trans-Pinocarveol 1135 0.16 0.06 - - [224] 

7 Camphene hydrate 1145 0.07 - - -  * 

8 Borneol 1167 0.43 0.2 - - [224] 

9 Terpineol-4 1174 0.25 - - - [224] 
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10 α-Terpineol      1186 0.93 0.35 - - [224] 

11 Carvacrol 1298 0.45 - - - [224] 

12 α-Copaene 1374 0.14 - - - [224] 

13 β-Bourbonene 1387 0.3 - - - [223] 

14 E-Caryophyllene  1417 0.64 0.35 - - [223] 

15 α-Humulene 1452 0.07 - - - [224] 

16 allo-Aromadendrene 1458 0.37 0.14 - - [224] 

18 4,5-di-epi-Aristolochene  1471 11.55 4.4 trs** -  I        

17 α-Amorphene 1485 0.26 - - - [224] 

19 β-Selinene                   1489 1.33 0.41 - - [223],[224] 

20 α-Selinene 1498 - 0.24 - - [223],[224] 

21 δ-Cadinene 1522 0.24 - - - [224] 

22 cis-Calamenene 1527 0.13 - - - [224] 

24 α-Calacorene 1544 0.12 - - - [224] 

23 β-Germacrene   1559 - - - - [224] 

27 Spathulenol 1577 0.14 - - - [224] 

25 Caryophyllene oxide 1582 2.32 0.84 - - [224] 

26 Viridiflorol 1592 1.85 0.63 - - [224] 

27 Ledol 1602 1.79 0.67 - - [224] 

29 Humulene epoxide II 1608 0.25 - - - [223] 

28 allo-Aromadendrene epoxide 1639 - 0.2 - - * 

30 Muurola-4.10(14)-dien-1-beta-ol 1630 0.43 - - - * 

31 Caryophylla-3,8(13)-dien-5b-ol   1641 - 0.35 - - [224] 

33 Caryophylla-4(14),8(15)-dien-5a-ol 1641 2.3 - - - [223] 

32 α-Eudesmol    1652 1.9 1.15 - - [223] 

34 neo-Intermedeol  1658 - - - - * 

35 14-Hydroxy-(Z)-caryophyllene                                                    1666 - - - - [224] 

37 β-Eudesmol 1649 - - - - [223] 

38 α-Selin-11-en-4-ol    1658 1.22 0.6 - - [223]  

36 7,14-Anhydroamorpha-4,9-diene  1755 - - - - [224]      

39 Cyclocolorenone 1759 - 0.6 - - * 

40 Ambroxide 1756 0.33 0.23 - - [225],[215] 

41 Drimenone 1792 - - - - [223] 

42 8,13-epoxy-15,16-Dinorlabd-12-ene 1826 1.74 0.89 - - [225]  

43 15,16-Dinorlabd-8(20)-en-13-one 1961 - 0.18 - - * 
44 Manoyl oxide 1996 14.4 2.57 1.89 6.15 [223] 

45 13-epi-Manoyl oxide 2017 30.02 17 5.85 5.74 [223] 

46 Kaurene 2042 0.52 0.35 - - [223] 

47 Sclareolide 2065 0.38 1.41 0.68 - * 

48 13(16),14-Labdadien-8-ol 2120 - - 0.84 3.01 * 

49 Abienol 2149 0.4 - - 0.9 [225] 

50 Sclareol 2222 0.47 0.32 - 0.6 [223] 

51 (12R)-8,12-epoxide-13(16),14- ---- 0.26 0.98 - - * 
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labdadiene 

52 Ribenol 2268 1.18 13.66 16.48 5.26 ΙV 

53 Labd-7,13-dien-15-ol 2280 - - - 12.21 * 

54 Tricosane 2300 0.13 0.29 6.51 -  [223] 

55 Ethyl ester Ribenol   3.56 30.09 15.17 4.79 V 

56 Labd-7,13,dien-15-ol, acetate 2392 0.23 0.3 31.67 21.07 * 

57 Labd-13E-8,15 diol                     2422 - 0.82 11.39 26.24 * 

58 Pentacosane 2500 - 1.23 - - * 

59 Heptacosane 2700 - 0.09 - - [224] 

60 Nonacosane 2900 - 2.63 - - [224] 

61 Triacontane 3000 - 0.8 0.73 0.68 [224] 

 Total 85.96 85.52 91.21 86.65  

* Adams και Wiley275 

**tr. ανιχνεφτθκε ςε ίχνθ 

 

10.10.2 Ανϊλυςη πτητικών ςυςτατικών εκχυλιςμϊτων UAE  

 

Θ ανάλυςθ των κλαςμάτων C.c.R.UAE.C-Hex και C.c.R.UAE.DCM με τθ χριςθ 

GC-MS ζδειξε ότι τα εκχυλίςματα είναι ιδιαίτερα ωτωχά ςε πτθτικά ςυςτατικά, ιδίωσ 

ςτα πρϊτα λεπτά του ωάςματοσ (Εικόνα 93 και Εικόνα 94), ενϊ το μεγαλφτερο 

ωορτίο τουσ εντοπίηεται μετά το πεντθκοςτό λεπτό όπου γίνεται θ ανίχνευςθ των 

πιο ‘βαριϊν’ ςυςτατικϊν.  

Θ ςθμαντικι απϊλεια των πτθτικϊν ςυςτατικϊν, πικανϊσ να ςχετίηεται με τθ 

διαδικαςία ςυμπφκνωςθσ κατά το ςτάδιο τθσ απομάκρυνςθ του διαλφτθ. Αν και θ 

διαδικαςία πραγματοποιικθκε ςε ιπιεσ ςυνκικεσ, παρόλα αυτά ωαίνεται ότι αυτό 

δεν ιταν αρκετό για να διατθριςουν ανζπαωα τα πτθτικά ςυςτατικά. Επιπλζον, 

είναι εμωανισ και ςε αυτι τθν περίπτωςθ θ αυξθμζνθ αναλογία του εντ-οξείδιου 

τθσ μανοόλθσ (ΙΙ) ςε ςχζςθ με το εντ-13-επι- επιμερζσ τθσ (ΙΙΙ) θ αναλογία των 

οποίων κοιμαίνεται ςε ποςοςτό 1/2 (Ρίνακασ 42). 

 

 

 

 

 

Εικόνα 94. Χρωματογράφθμα εκχυλίςματοσ 
υπεριχων τθσ ρθτίνθσ με διχλωρομεκάνιο 

(C.c.R.UAE.DCM) 

 C.c.R.USE.DCM 

Εικόνα 93. Χρωματογράφθμα εκχυλίςματοσ υπεριχων τθσ 
ρθτίνθσ με κυκλοεξάνιο (C.c.R.UAE.C-Hex) 

C.c.R.USE.C-Hex 
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Εικόνα 95.Χρωματογραφιματα αικζριου ελαίου ρθτίνθσ από UAE με DCM και C-Hex αντίςτοιχα 

 

Επιπλζον, από τα χρωματογραωιματα προκφπτει ότι τα κλάςματα 

C.c.R.UAE.C-Hex και C.c.R.UAE.DCM, (Εικόνα 95) διακζτουν παρόμοιο χθμικό 

ωορτίο. Το ςφνολο και τα ποςοςτά των μεταβολιτϊν που ανιχνεφκθκαν είναι 

παρόμοιοσ, ςυνεπϊσ θ επιλογι οποιουδιποτε εκ των δφο διαλυτϊν, αποτελεί μία 

καλι επιλογι για τθν παραγωγι ενόσ εκχυλίςματοσ με υψθλζσ αποδόςεισ.  

Συμπεραςματικά, καταλιγουμε ότι θ εκχφλιςθ με υπεριχουσ αποτελεί μια 

αποδοτικι, γριγορθ και ωιλικι προσ το περιβάλλον τεχνικι εκχφλιςθσ, με υψθλά 

ποςοςτά ανάκτθςθσ. Στθ ςυγκεκριμζνθ όμωσ περίπτωςθ, το επιπλζον ςτάδιο που 

απαιτείται για τθν απομάκρυνςθ του διαλφτθ είχε ωσ αποτζλεςμα τθν απϊλεια 

ςθμαντικϊν πτθτικϊν ςυςτατικϊν, εν αντικζςει με τθν Υ.Ε. θ οποία είχε υψθλζσ 

αποδόςεισ και διατιρθςε αναλλοίωτθ τθν οςμι του δείγματοσ. 

 

Ρίνακασ 42. Ανάλυςθ εκχυλιςμάτων ρθτίνθσ με υπεριχουσ -UAE 

 Εκχυλίςματα ρθτίνθσ με UAE 

A/A Συςτατικά 
Ri 

(Adams) 
C.c.R.UAE.C-Hex 

(%) 
C.c.R.UAE.DCM 

(%) 
Βιβλιογραφία 

1 4,5-di-epi-Aristolochene  1471 0.85 trs** Ι 

2 Manoyl oxide 1996 5.32 6.86 [223]     

3 13-epi-Manoyl oxide 2017 11.85 15.42 [223] 

4 13(16).14-Labdien-8-ol 2120 3.17 4.44 * 

5 Abienol 2149 1.54 1.83 [225] 

6 Ribenol 2268 8.19 10 ΙV  

7 Ethyl ester Ribenol   16.58 17.17 V  

C.c.R.UAE.DCM 

C.c.R.UAE.C-Hex 

 

IΙ 

IΙΙ 

ΙV 

V 

I 
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8 Labd-7,13,dien-15-ol, acetate 2392 22.71 19.34 * 

9 Labd-13E-8,15 diol                     2422 17.48 15.26 * 

10 Triacontane 3000 1.29   [224]    

 Total 88.98 90.32  

* Adams και Wiley275 

**tsr. ανιχνεφτθκε ςε ίχνθ 

 

 

10.11 Μελϋτη χημικού περιεχομϋνου των υπϋργειων 

τμημϊτων  του φυτού C. creticus ssp. creticus 

10.11.1 Παραλαβό των πτητικών ςυςτατικών με τη χρόςη 

υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ 
 

Με βάςθ το γεγονόσ ότι παρατθρικθκαν ςθμαντικζσ διαωορζσ ςτθ ςφςταςθ 

των πτθτικϊν κλαςμάτων που παρελιωκθςαν από τθ ρθτίνθ με Υ.Ε. και 

υδραπόςταξθ, κρίκθκε ςκόπιμθ θ ςυγκριτικι μελζτθ των αντίςτοιχων 

παραςκευαςμάτων από τα υπζργεια τμιματα του ωυτοφ. Για το λόγο αυτό 

εωαρμόςκθκε θ ίδια πορεία εκχυλίςεων ζχοντασ ωσ πρϊτθ φλθ αυτι τθ ωορά, τα 

ωρζςκα υπζργεια τμιματα του ωυτοφ. Συγκεκριμζνα 572 g ωυτικοφ υλικοφ 

τοποκετικθκαν ςτθν θμιπιλοτικι ςυςκευι SFE-1-2 για εκχφλιςθ, με τθν επιλογι των 

ςυνκθκϊν να γίνεται με βάςθ αυτζσ που προτάκθκαν από τθ βιβλιογραωία [213].  

Συγκεκριμζνα, ςτθ παραπάνω μελζτθ οι ερευνθτζσ μελζτθςαν τθ 

βελτιςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ τθσ Υ.Ε. για τθν παραλαβι πτθτικϊν ςυςτατικϊν 

από το ωυτό Cistus ladanifer L., προτείνοντασ ωσ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ αυτζσ των 90 

bar και 40 oC. Εκτόσ αυτοφ, εξζταςαν και τθν επίδραςθ των διαωορετικϊν ςυνκθκϊν 

πίεςθσ και κερμοκραςίασ ςτουσ διαχωριςτιρεσ, καταλιγοντασ ςτο ςυμπζραςμα ότι 

μζςω τθσ κατάλλθλθσ επιλογισ ςυνκθκϊν, είναι δυνατι θ κατακράτθςθ των 

δυςδιάλυτων ςυςτατικϊν ςτον πρϊτο διαχωριςτιρα (όπωσ κθρϊν και υγραςίασ) και 

θ παραλαβι του υπόλοιπου πτθτικοφ κλάςματοσ ςτο δεφτερο (-10 oC / 70 bar και -

10 oC / 20 bar αντίςτοιχα) [213]. Στθν παροφςα διατριβι ζνασ τζτοιοσ διαχωριςμόσ 

δεν κατζςτθ δυνατόσ λόγω αδυναμίασ τθσ ςυςκευισ να λειτουργιςει ςε τόςο 

χαμθλζσ ςυνκικεσ και επειδι (ςε αντίκεςθ με τουσ Rincón et al.) ωσ πρϊτθ φλθ 

χρθςιμοποιικθκε το νωπό ωυτό και αυτό είχε ωσ αποτζλεςμα τθ ςυλλογι μεγάλθσ 

ποςότθτασ νεροφ ςτουσ διαχωριςτιρεσ. Γι’ αυτό και αποωαςίςτθκε θ εκχφλιςθ να 
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γίνει ρυκμίηοντασ και τουσ τρεισ διαχωριςτιρεσ ςτισ μικρότερεσ δυνατζσ ςυνκικεσ 

λειτουργίασ (Ρίνακασ 43). 

 

Ρίνακασ 43. Συνκικεσ Υ.Ε. για τθν εκχφλιςθ του φυτοφ C. creticus ssp. creticus 

Δείγμα 
οι 

(kg/h) 

Εκχυλιςτιρασ (1L) Διαχωριςτιρεσ 
Συνδιαλφτθσ 

(%) 
Διάρκεια 

(h) 
Ρίεςθ 
(bar) 

Θερμοκραςί
α (

ο
C) 

Ρίεςθ 
(bar) 

Θερμοκραςία 
(
ο
C) 

C.c.P.SFE.1~4 5 90 40 65 30 - 2 

 

Από τθ διεργαςία ςυλλζχκθκαν ςυνολικά 150 mL αρωματιςμζνου φδατοσ. Το 

νερό που ςυλλζχκθκε ιταν διαυγζσ και άχρωμο, δίχωσ να είναι εμωανισ θ 

παρουςία ελαιϊδουσ ωάςθσ. Επειδι όμωσ θ οςμι του εκχυλίςματοσ ιταν ζντονθ 

ακολοφκθςε θ ανάλυςι του με τθ χριςθ GC-MS και μετά από προθγοφμενθ 

εκχφλιςθ με οργανικό διαλφτθ. Θ ανάλυςθ ζγινε ςφμωωνα με τθ μζκοδο που 

περιγράωεται ςτο κεωάλαιο τθσ Οργανολογίασ και τα αποτελζςματα 

παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 44. 

 

10.11.2 Παραλαβό αιθερύου ελαύου με την τεχνικό τησ 

υδροαπόςταξησ 
 

 

Μζτρο ςφγκριςθσ για τθ διεργαςία αποτζλεςε και ςε αυτι τθν περίπτωςθ θ 

τεχνικι τθσ υδροαπόςταξθσ (EsOilHD). Ροςότθτα 120 g ωυτοφ τοποκετικθκε εντόσ 

τθσ ςυςκευισ Clevenger και μετά από 3 ϊρεσ ςυλλζχκθκαν 0.3 mL αικζριου ελαίου 

(απόδοςθ: 0.25%). Στθ ςυνζχεια, τα δφο αικζρια ζλαια (C.c.P.SFE.1~4 και EsOilHD) 

αναλφκθκαν με τθ χριςθ αζριασ χρωματογραωίασ μάηασ (GC-MS) με ςκοπό τθν 

ταυτοποίθςθ των ςυςτατικϊν τουσ.  

 

10.11.3 Ανϊλυςη του πτητικού κλϊςματοσ τησ υπερκρύςιμησ 

εκχύλιςησ και του αιθερύου ελαύου τησ 

 

Θ ανάλυςθ ζγινε ςφμωωνα με τθ μζκοδο που περιγράωεται ςτο κεωάλαιο 

τθσ Οργανολογίασ με τα αποτελζςματα να παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 44. 
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Εικόνα 98. Συγχρωματογράφθςθ αικζριων ελαίων υδροαπόςταξθσ και Υ.Ε. του φυτοφ C. creticus ssp. creticus 

 

Από τθν παρατιρθςθ των χρωματογραωθμάτων (Εικόνα 98) διαπιςτϊνεται 

ότι αντίςτοιχεσ διαωορζσ υπάρχουν και ςτο ωρζςκο ωυτό. Και ςε αυτι τθν 

περίπτωςθ θ αναλογία των μεταβολιτϊν ΙΙ και ΙΙΙ είναι 1/9 για τθν Υ.Ε. και 1/2 για 

τθν HD, επιβεβαιϊνοντασ με αυτόν τον τρόπο τθν υποψία ότι τα υψθλά ποςοςτά 

του εντ-οξειδίου τθσ μανοόλθσ (II) ςχετίηονται με τθ μζκοδο εκχφλιςισ του. Οι 

υψθλζσ κερμοκραςίεσ και ο ζντονοσ βραςμόσ εντόσ τθσ ςυςκευισ Clevenger ζχουν 

ςαν αποτζλεςμα ςτο ςχθματιςμό του ςυγκεκριμζνου επιμεροφσ, πικανότατα μζςω 

τθσ καταςτροωισ/μεταςχθματιςμοφ κάποιου ςυγγενικοφ παραγϊγου. 

Πςον αωορά τουσ μεταβολίτεσ ΙV (ριμπενόλθ) και V (οξικό εςτζρα τθσ 

ριμπενόλθσ), μειωμζνα ποςοςτά ανάκτθςθσ παρατθροφνται και ςτο αικζριο ζλαιο 

του ωυτοφ (EsOilHD). Οι μειωμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ ςτα αικζρια ζλαια τθσ 

 

 

Εικόνα 96. Χρωματογραφιμα αικζριου ελαίου φυτοφ C. creticus 
ssp. creticus από Υ.Ε. 

C.c.P.SFE.1~4 

ΙI 

IΙI IV 

V 

C.c.P.SFE.1~4  

EsOilHD 

I 

Εικόνα 97. Χρωματογραφιμα αικζριου ελαίου φυτοφ C. creticus 
ssp. creticus από υπδροαπόςταξθ  

EsOilHD 

ΙI 

I 

IV 

V 

IΙI 
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υδροαπόςταξθσ (Ccred και EsOilHD) οωείλονται ςτο γεγονόσ ότι οι μεταβολίτεσ 

ζχουν χαμθλι τάςθ ατμϊν, με αποτζλεςμα να μθν είναι δυνατι θ ανάκτθςι τουσ με 

τθν ςυγκεκριμζνθ τεχνικι. 

Στθ ςυνζχεια παρατίκεται ζνασ πίνακασ με τα αποτελζςματα τθσ χθμικισ 

ανάλυςθσ των δφο αικζριων ελαίων. Θ ταυτοποίθςθ των ουςιϊν 

πραγματοποιικθκε με τθ χριςθ των βιβλιοκθκϊν Wiley275 και Adams και 

επιβεβαιϊκθκαν με τα δεδομζνα τθσ βιβλιογραωίασ.  

 

Ρίνακασ 44. Ανάλυςθ αικζριων ελαίων φυτικοφ υλικοφ με υπερκρίςιμθ εκχφλιςθ και υδροαπόςταξθ 
 Φυτό C. creticus ssp. creticus 

A/A Συςτατικά 
Ri 

(Adams) 
EsOILHD 

(%) 
C.c.P.SFE.1~4 

(%) 
Βιβλιογραφία 

1 α-Pinene 932 0.3 - [223] 

2 Camphene 946 0.11 - [223] 

3 β-Pinene 974 0.09 - [223] 

4 Limonene 1024 -  0.42 [223] 

5 Borneol 1167 0.1 0.16 [224] 

6 α-Terpineol      1186 0.15 0.26 [224] 

7 Carvacrol 1298 - trs** [224] 

8 α-Copaene 1374 0.13 - [224] 

9 Ε-Caryophyllene  1417 0.93 0.25 [223] 

10 α-Humulene 1452 0.12 - [224] 

11 4,5-di-epi-Aristolochene  1471 9.08 2.67  Ι        

12 β-Selinene                   1489 0.86 0.25 [223],[224] 

13 α-Selinene 1498 0.39 0.18 [223],[224] 

14 δ-Cadinene 1522 0.19 - [224] 

15 β-Germacrene   1559 0.43 - [224] 

16 Caryophyllene oxide 1582 1.14 0.6 [224] 

17 Viridiflorol 1592 1.75 0.5 [224] 

18 Ledol 1602 1.37 0.48 [224] 

19 allo-Aromadendrene epoxide 1639 0.59 0.29 * 

20 Caryophylla-3,8(13)-dien-5b-ol   1641   0.9 [224] 

21 α-Eudesmol    1652 2.04 1.48   [223] 

22 neo-Intermedeol  1658 1.07 1.48 * 

23 14-Θydroxy-(Z)-caryophyllene  1666 0.43 - [224] 

24 Amorpha-4,9-diene<7,14-anhydro->  1755 0.48 0.47 [224] 

25 Cyclocolorenone 1759 0.98 0.48  * 

26 Ambroxide 1756 0.38 - [225],[215] 

27 Drimenone 1792 0.13 -  [223] 

28 8,13-Epoxy-15,16-dinorlabd-12-ene 1826 3.66 0.66  [225] 

29 15,16-Dinorlabd-8(20)-en-13-one 1961  - 0.22 Wiley275 
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30 Manoyl oxide 1996 14.91 1.29 [223]    

31 13-epi-Manoyl oxide 2017 22.03 11.73 [223] 

32 Kaurene 2042 0.18 0.29 [223] 

33 Sclareolide 2065 0.22 1.39 * 

34 Abienol 2149 0.35 - [225] 

35 Sclareol 2222 1.67 0.42 [223] 

36 
(12R)-8,12-epoxide-13(16),14-
labdadiene 

---- 2.27 0.88 
* 

37 Ribenol 2268 3.12 16.42 IV  

38 Tricosane 2300 0.09 0.23  [223] 

39 Ethyl ester Ribenol   5.91 28.91 V 

40 Labd-7,13,dien-15-ol, acetate 2392 0.47 1 * 

41 Labd-13E-8,15 diol                     2422 - 1.04 * 

42 Pentacosane 2500 0.07 1.49 * 

43 Heptacosane 2700 - 0.79 [224]  

44 Nonacosane 2900 - 3.79 [224] 

45 Triacontane 3000 - 1.79 [224]    

 Total 78.19 83.21  

* Adams και Wiley275 

**tsr. ανιχνεφτθκε ςε ίχνθ 

 

10.12 Ανϊλυςη πτητικών ςυςτατικών τησ ρητύνησ με την 

τεχνικό SPME 
 

Στθ διεκνι βιβλιογραωία υπάρχουν πολλζσ εργαςίεσ οι οποίεσ καταλιγουν 

ςτο ςυμπζραςμα ότι θ χριςθ τθσ Υ.Ε. ςυμβάλει ςτθν παραγωγι αικζριων ελαίων τα 

οποία χαρακτθρίηονται από ωυςικό άρωμα που κυμίηει αυτό τθσ πθγισ προζλευςθσ 

[2],[220],[217],[226]. Επομζνωσ, κζλοντασ να διαπιςτϊςουμε αν ςτθν περίπτωςθ 

τθσ ρθτίνθσ του ωυτοφ C. creticus ssp. creticus ζχει ανάλογα αποτελζςματα, 

πραγματοποιικθκε ςφγκριςθ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τθσ ρθτίνθσ και των 

παραςκευαςμάτων τθσ. Θ τεχνικι που επιλζχκθκε ιταν αυτι τθσ μικροεκχφλιςθσ 

ςτερεάσ ωάςθσ (SPME), λόγω τθσ ευελιξίασ που προςωζρει και τθσ ικανότθτασ για 

δειγματολθψία ςε μεγάλο εφροσ ςυνκθκϊν.  

Ριο ςυγκεκριμζνα, ποςότθτα 2 g ρθτίνθσ τοποκετικθκε εντόσ γυάλινου 

δοχείου 20 mL και επεξεργάςτθκε ςφμωωνα με το πρωτόκολλο που περιγράωεται 

ςτο κεωάλαιο τθσ Οργανολογίασ. Επίςθσ, με τθν ίδια μζκοδο μελετικθκαν και τα 
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πτθτικά ςυςτατικάν των C.c.R.SFE.1 και Ccred. Τα χρωματογραωιματα από το GC-

MS που ελιωκθςαν παρατίκενται για ςφγκριςθ ςτθν Εικόνα 99. 

 

 
Εικόνα 99. Χρωματογραφιματα ρθτίνθσ και αικζριων ελαίων υδροαπόςταξθσ και Υ.Ε με SPME. 

 

θτίνθ 

C.c.R.SFE.1  

Ccred 
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Από τθ ςφγκριςθ των χρωματογραωθμάτων προζκυψε ότι τα πτθτικά 

ςυςτατικά τθσ Υ.Ε. παρουςιάηουν περιςςότερα κοινά ςτοιχεία με αυτά τθσ πρϊτθσ 

φλθσ, με τθν εικόνα των δφο δειγμάτων να μοιάηει αρκετά ιδίωσ μετά το εικοςτό 

λεπτό του ωάςματοσ (Εικόνα 99). Θ ίδια εικόνα αποτυπϊνεται και ςτα ποςοςτά των 

ταυτοποιθμζνων μεταβολιτϊν, όπωσ για τον μεταβολίτθ 4,5-δι-επι-αριςτολοχζνιο (I) 

αλλά και ςτθν αναλυςία των δφο επιμερϊν: εντ-οξειδίο τθσ μανοόλθσ (ΙI) και εντ-13-

ζπι οξειδίου τθσ μανοόλθσ (III) (Ρίνακασ 45), αποδεικνφοντασ με αυτόν τον τρόπο 

ότι θ Υ.Ε. παράγει εκχυλίςματα με άρωμα πιο κοντά ςε αυτό τθσ ωυςικισ πυγισ 

προζλευςθσ.  

 

Ρίνακασ 45. Χθμικι ανάλυςθ ρθτίνθσ και αικζριων ελαίων C.c.R.SFE.1 και Ccred με SPME 
 SPME 

A/A Συςτατικά 
Ri 

(Adams) 
θτίνθ 

(%) 
C.c.R.SFE.1 

(%) 
Ccred 

(%) 
Βιβλιογραφία 

1 Tricyclene 921 0.63 0.15 1.63 [223] 

2 α-Pinene 932 11.59 2.54 11.5 [223] 

3 Camphene 946 4.16 1.17 5.13 [223] 

4 β-Pinene 974 2.02 1 2.48 [223] 

5 α-Terpinene 1018     0.26 [227] 

6 p-Cymene 1023 0.8 0.43 1.66 [227] 

7 Limonene 1024 1.6 0.35 1 [223] 

8 trans-Pinocarveol 1135 0.3 0.94 1.38 [224] 

9 Camphor 1146 tr 0.16 0.2 [228] 

10 Borneol 1167 0.44 1.93 2.55 [224] 

11 Terpineol-4 1174 0.35 0.81 1.28 [224] 

12 α-Terpineol      1186 1.5 4 4.52 [224] 

13 trans Carveol 1219 0.1 0.24   * 

14 Carvacrol 1298 0.32     [224] 

15 α-Copaene 1374 0.35 0.53 0.7 [224] 

16 β-Bourbonene    1387 0.63 0.72   [181] 

17 dihydro-γ-Ionone 1417     0.49 * 

18 Caryophyllene <E> 1417 2.01 2.99 3.16 [223] 

19 allo-Aromadendrene 1458 0.4 1.09 0.83 [224] 

20 4,5-di-epi-Aristolochene 1471 45.05 20.31 15.13 I 

21 β-Selinene                   1489 1 0.9 0.32 [223],[224] 

22 α-Selinene 1498 2.82 1.41 0.75 [223],[224] 

23 δ-Cadinene 1522 0.81 0.73 1.6 [224] 

24 cis-Calamenene 1527 0.31 0.61 0.7 [224] 

25 α-Calacorene 1544   0.85 1.06 [224] 

26 Caryophyllene oxide 1582 2.03 3.99 0.85 [224] 
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27 Viridiflorol 1592 1.22 2.61 0.8 [224] 

28 Ledol 1602 1.22 2.73 0.7 [224] 

29 
Tetracyclo[6.3.2.0(2,5).0(1,8)]tridecan-
9-ol, 4,4-dimethyl- 

1636 0.96 3.29   * 

30 α-Eudesmol    1652 1.19 2.02   [223] 

31 Ambroxide 1756 0.18 0.86 1.01 [225],[215] 

32 Sclareoloxide      1906 0.56 2.08 3.76 [215] 

33 Manoyl oxide 1996 0.57 2.48 4.9 [223] 

34 13-epi-Manoyl oxide 2017 6.92 17.9 10.35 [223] 

35 Kaurene                                                   2042 0.19 0.32 trs** [223] 

36 Sclareolide 2065 trs** 0.18   * 

37 Sclareol 2222     0.42 [223] 

38 Ribenol 2268 trs** 0.34 0.22 IV 

39 Ethyl ester Ribenol   0.14 1.02 0.6 V 

  Total 92.37 83.68 82.91   

* Adams, Wiley275 και Excalibur 

**tsr. ανιχνεφτθκε ςε ίχνθ 

 

Επιπλζον, αντίςτοιχα ωαινόμενα παρατθροφνται και ςτθν αναλογία των 

μεταβολιτϊν του εντ-οξειδίου τθσ μανοόλθσ (ΙΙ) και του εντ-13-επι-οξειδίου τθσ 

μανοόλθσ (ΙΙΙ) (για τθ ρθτίνθ = 1/12, για τθν Υ.Ε. = 1/9 και για τθν HD = 1/2), 

επιβεβαιϊνοντασ με αυτόν τον τρόπο το ωαινόμενο τθσ κερμικισ αλλοίωςθσ.  

 

10.13 Απομόνωςη και ταυτοπούηςη δευτερογενών 

μεταβολιτών  

10.13.1 Υυτοχημικό μελϋτη του κλϊςματοσ C.c.R.SFE.1  
 

Ρραγματοποιικθκε θ απομόνωςθ των κυριότερων μεταβολιτϊν του 

κλάςματοσ C.c.R.SFE.1, το οποίο με βάςθ τα αποτελζςματα τθσ ανάλυςθσ με τισ 

τεχνικζσ GC-MS και HPTLC παρουςίαςε το πλουςιότερο χθμικό περιεχόμενο. Θ 

απομόνωςθ των κφριων μεταβολιτϊν ζγινε με χρωματογραωία ανοιχτισ ςτιλθσ 

χαμθλισ πίεςθσ (VLC) από όπου απομονϊκθκαν οι εξισ μεταβολίτεσ: 4,5-δι-επι 

αριςτολοχζνιο (Ι), εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ (ΙΙ), εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

(ΙΙΙ), ριμπενόλθ (ΙV) και οξικόσ εςτζρασ τθσ ριμπενόλθσ (V). Στον πίνακα που 

ακολουκεί παρουςιάηονται τα κλάςματα τθσ ςτιλθσ με τα αντίςτοιχα βάρθ τουσ 

(Ρίνακασ 46). 
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 Δείγμα: C.c.R.SFE.1 

 Βάροσ δείγματοσ: 1,4 g 

 Silica: 45 g 

 Διάμετροσ ςτιλθσ: 2,7 g 

 Αρχικι πολικότθτα: C-Hex 
 

Ρίνακασ 46. Αποτελζςματα χρωματογαφικοφ διαχωριςμοφ του δείγματοσ C.c.R.SFE.1 

Κλάςμα Κωδικόσ Κινθτι ωάςθ Βάροσ (g) Μεταβολίτεσ 

1-7 C.c.SFE.1.OC.1-7 C-Hex 0.0848 
Μεταβολίτθσ I: 4,5-δι-ζπι 

αριςτολοχζνιο  

8-12 C.c.SFE.1.OC.8-12 C-Hex 0.0026 
Μεταβολίτθσ ΙI: εντ-οξείδιο τθσ 

μανοόλθσ 

13-28 C.c.SFE.1.OC.13-28 
C-Hex/EtOAc 

98/2 
0.0724 

Μεταβολίτθσ ΙII: εντ-13-επι-
οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

29-53 C.c.SFE.1.OC.29-53 
C-Hex/EtOAc 

98/2 
0.0543 

 

54-67 C.c.SFE.1.OC.54-67 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0026 

 

68-73 C.c.SFE.1.OC.68-73 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0639 

 

74,00 C.c.SFE.1.OC.74 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0075 

 

75-80 C.c.SFE.1.OC.75-80 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0287 

 

81-92 C.c.SFE.1.OC.81-92 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.2212 

Μεταβολίτθσ V: Οξικόσ εςτζρα 
τθσ ριμπενόλθσ 

93-104 C.c.SFE.1.OC.93-104 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0325 

 

105-114 C.c.SFE.1.OC.105-114 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0159 

 

115-128 C.c.SFE.1.OC.115-128 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0126 

 

129-132 C.c.SFE.1.OC.129-132 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0148 

 

133-151 C.c.SFE.1.OC.133-151 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0276 

 

152-170 C.c.SFE.1.OC.152-170 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0073 

 

171-194 C.c.SFE.1.OC.171-194 
C-Hex/EtOAc 

97/3 
0.0066 

 

195-202 C.c.SFE.1.OC.195-202 
C-Hex/EtOAc 

93/7 
0.0112 

 

203-212 C.c.SFE.1.OC.203-212 
C-Hex/EtOAc 

93/7 
0.06 Μεταβολίτθσ ΙV: ιμπενόλθ 

213-222 C.c.SFE.1.OC.213-222 
C-Hex/EtOAc 

93/7 
0.018 

 

223-233 C.c.SFE.1.OC.223-233 
C-Hex/EtOAc 

93/7 
0.0124 

 

234-254 C.c.SFE.1.OC.234-254 
C-Hex/EtOAc 

93/7 
0.0093 

 

clean C.c.SFE.1.OC.clean 
 

0.1643 
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10.13.1.1 Εντ-13-επι-οξείδιο τησ μανοόλησ (III) 

     

 Ο μεταβολίτθσ III αποτελεί ζνα από τα κφρια 

ςυςτατικά τθσ ρθτίνθσ. Ραραλιωκθκε μαηί με το 

αντίςτοιχο επιμερζσ του ςε αναλογία 1/12 ωσ ζνα 

υποκίτρινο ελαιϊδεσ προϊόν με μοριακό βάροσ 290 g/mol. 

Αποτελεί ζνα πολφ διαδεδομζνο προϊόν ςτο 

ωυτικό βαςίλειο. Ζχει απομονωκεί από διάωορα είδθ τθσ 

οικογζνειασ, ενϊ ζχει αναωερκεί θ παρουςία του και ςε αικζρια ζλαια των ωυτϊν 

τθσ οικογζνειασ όπωσ Salvia aethiopsis [229], Sideritis clandestina subsp. clandestina 

[136], Stachys. menthifolia [230], αλλά και ςε είδθ άλλων οικογενειϊν όπωσ είναι τα 

ωυτά Excoecaria agallocha [231] και Croton insularis (οικ. Euphorbiaceae) [232]). 

Επίςθσ, ζχει αναωερκεί θ παρουςία του και ςε είδθ τθσ οικογζνειασ Cistaceae 

[124],[192],[193],[233].   

 

  

Εικόνα 100. Χρωματογράφθμα εντ-13-επι-οξείδιου τθσ μανοόλθσ 

 

Εικόνα 101. Φάςμα μάηασ εντ-13-επι-οξείδιου τθσ μανοόλθσ 

 
εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

C.c.R.SFE.1 

 εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

ΙΙΙ 
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   Πςον αωορά τισ δράςεισ του, το μίγμα μαηί με το αντίςτοιχο επιμερζσ του ζχουν 

δείξει κυτταροτοξικι δράςθ ζναντι των ςειρϊν P388, KB, NSCLC-N6 και αντιβακτθριδιακι 

δράςθ ζναντι του Staphyloccoccus aureus [187],[199],[208].  

 

Τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα επαλθκεφτθκαν με αυτά τθσ διεκνοφσ 

βιβλιογραωίασ [186]. 

 

Ρίνακασ 47. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα του εντ-13-επι-οξειδίου τθσ μανοόλθσ ςε CDCl3 
 1H-NMR  13C-NMR  

1ax 0.95 (1H, dd, J=12.3/2.52 Hz) 
39.3 

1eq 1.70-1.40 *** 

2ax 1.70-1.40 *** 
19.9 

2eq 1.70-1.40 *** 

3ax 1.20-1.08 * 
42.2 

3eq 1.40-1.30 ** 

4 - 33.2 

5 0.86 (1H, br d, J = 11.5 Hz) 56.4 

6ax 1.40-1.30 ** 
18.6 

6eq 1.70-1.40 *** 

7ax 1.44 (1H, br t, J = 9.14 Hz) 
43.1 

7eq 1.77 (1H, dt, J = 11.8 / 3.04 HZ) 

8 - 76.0 

9 1.20-1.08 * 58.5 

10 - 36.8 

11ax 1.40-1.30 ** 
15.9 

11eq 1.40-1.30 ** 

12ax 1.40-1.30 ** 
34.8 

12eq 2.20 (1H, m) 

13 - 73.2 

14 6.01 (1H, dd, J = 18.02 / 11.2 Hz) 147.7 

15a 4.88 (1H, dd, J = 11.2/0.9 Hz) 
109.5 

15b 4.97 (1H, dd, J = 18.02/0.9 Hz) 

16 1.20-1.08 * 32.7 

17 1.22 (3H, s) 23.9 

18 0.85 (3H, s) 33.3 

19 0.78 (3H, s) 21.3 

20 0.72 (3H, s) 15.9 
*, **, *** = υπάρχει αλλθλοεπικάλυψθ μεταξφ των ςθμάτων αυτϊν 
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10.13.1.2 Οξικόσ εςτϋρασ τησ ριμπενόλησ (εντ-3β-ακετοξυ-13-επι-οξείδιο 

τησ μανοόλησ) (V)   

 

Ο μεταβολίτθσ απομονϊκθκε ωσ άμορωθ, 

λευκι ςκόνθ με μοριακό βάροσ 348 g/mol. Τα 

ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του παρουςιάηουν μεγάλθ 

ομοιότθτα με αυτά του εντ-13-επι-οξειδίου τθσ 

μανοόλθσ, το οποίο αποτελεί το 3-ακετυλο- παράγωγό 

τθσ. Το προϊόν αυτό είναι αρκετά διαδεδομζνο ςτο 

ωυτικό βαςίλειο, ενϊ ζχει είδθ απομονωκεί από τθ ρθτίνθ του C. creticus ssp. 

creticus [124]. Ωσ παράδειγμα αναωζρεται θ απομόνωςι του από τα είδθ C. 

monspeliensis [233] και Sideritis canariensis [234]. 

 

 

Εικόνα 102. Χρωματογράφθμα οξικοφ εςτζρα τθσ ριμπενόλθσ 

 

 
Εικόνα 103. Φάςμα μάηασ οξικοφ εςτζρα τθσ ριμπενόλθσ 

 

V 

Οξικόσ εςτζρασ τθσ ριμπενόλθσ 

Οξικόσ εςτζρασ τθσ ριμπενόλθσ 

C.c.R.SFE.1 
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Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του 

μεταβολίτθ ςε δευτεριωμζνο χλωροωόρμιο.   

 

Ρίνακασ 48. φαςματοςκοπικά δεδομζνα οξικοφ εςτζρα τθσ ριμπενόλθσ ςε CDCl3 
 1H-NMR  13C-NMR  

1ax 1.00 (1H, dd, J = 11.8 / 2.6 Hz ) 
37.5 

1eq 1.70-1.55 *** 

2ax 1.70-1.55 *** 
27.2 

2eq 1.70-1.55 *** 

3 4.47 (1H,dd, J = 11.6 / 4.39 Hz) 79.6 

4 - 38.7 

5 0.86 (1H, br d, J = 11.5 Hz) 55.1 

6ax 1.50-1.40 ** 
19.4 

6eq 1.70-1.55 *** 

7ax 1.36 (1H, br t, J = 11.5 Hz) 
42.9 

7eq 1.75 (1H, brd dt, J = 11.5 / 3.0 HZ) 

8 - 75.8 

9 1.12-1.08 * 58.2 

10 - 36.4 

11ax 1.50-1.40 ** 
15.9 

11eq 1.50-1.40 ** 

12ax 1.50-1.40 ** 
34.6 

12eq 2.21 (1H, m) 

13 - 73.4 

14 6.00 (1H, dd, J = 17.8 /11.2 Hz) 147.4 

15a 4.91 (1H, d, J = 11.2 Hz) 
109.5 

15b 4.96 (1H, d, J = 17.8 Hz) 

16 1.12-1.08 * 32.6 

17 1.21 (3H, s) 23.7 

18 0.85 (3H,s) 27.9 

19 0.82 (3H, s) 15.1 

20 0.75 (3H, s) 15.8 

CH3CO 2.04 (3H, s) 21.1 

CH3CO  169.1 
* , **, *** = υπάρχει αλλθλοεπικάλυψθ μεταξφ των ςθμάτων αυτϊν 

Αποτελεί ζνα από τα βαςικά ςυςτατικά τθσ ρθτίνθσ, θ περιεκτικότθτα του 

οποίου εκτιμάται ςτο 3% του βάρουσ του εμπορικοφ τθσ δείγματοσ [208]. Επίςθσ για 

το προϊόν ζχει αναωερκεί κυτταροτοξικι δράςθ ζναντι διαωόρων καρκινικϊν 

ςειρϊν [201],[195], κακϊσ και αντιμικροβιακι δράςθ ζναντι μυκιτων του γζνουσ 

Candida (C. albicans, C. glabrata και C. tropicalis) [199]. 
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10.13.1.3 Ριμπενόλη (εντ-3β-υδροξυ-13-επι-οξείδιο τησ μανοόλησ ) (IV) 

 

Ο μεταβολίτθσ IV αποτελεί ζναν από τουσ τρία 

βαςικά ςυςτατικά τθσ ρθτίνθσ. Απομονϊκθκε ωσ 

ζνα λευκό, κρυςταλλικό προϊόν, το μοριακό βάροσ 

του οποίου ταυτοποιικθκε μζςω ωαςματομετρίασ 

μάηασ ςτα 306 g/mol. 

 Τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του μορίου 

ΙV ςυγκρίκθκαν με αυτά τθσ βιβλιογραωίασ και 

παρατθρικθκε ότι αντιςτοιχοφν ςτθ δομι τθσ ριμπενόλθσ (εντ-3β-υδροξυ-13-επι-

οξειδίου τθσ μανοόλθσ) [124],[231]. 

Είναι ζνα διαδεδομζνο προϊόν ςτο ωυτικό βαςίλειο και απομονϊκθκε για 

πρϊτθ ωορά από το είδοσ Sideritis canariensis [235]. Ζχει είδθ απομονωκεί από το 

είδοσ C. creticus ssp. creticus [201],[124] τθν Excoecaria agallocha [231], το Stachys 

mucronata [236] και τα είδθ Abies balsamea και A. alba [237].  

 

Εικόνα 104. Χρωματογράφθμα ριμπενόλθσ 

 

Εικόνα 105. Φάςμα μάηασ ριμπενόλθσ 

ιμπενόλθ 

ιμπενόλθ 

IV 

C.c.R.SFE.1 
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Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του 

μεταβολίτθ ςε δευτεριωμζνο χλωροωόρμιο τα οποία επιβεβαιϊκθκαν με αυτά τθσ 

βιβλιογραωίασ [124]. 

 

Ρίνακασ 49. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα ριμπενόλθσ ςε CDCl3 
 1H-NMR  13C-NMR  

1ax 1.01 (1H, m) 
37.5 

1eq 1.70-1.52 *** 

2ax 1.70-1.52 *** 
27.2 

2eq 1.70-1.52 *** 

3 3.21 (1H,dd, J = 11.4 / 4.7 Hz) 78.7 

4 - 38.7 

5 0.91 (1H, dd, J = 12.5 / 2.5 Hz) 55.1 

6ax 1.50-1.40 ** 
19.4 

6eq 1.70-1.52 *** 

7ax 1.35 (1H, br t, J = 13.0 Hz) 
42.9 

7eq 1.78 (1H, dt, J = 11.7 / 3.2 HZ) 

8 - 75.8 

9 1.16 (1H,dd, J = 11.0 / 3.9 Hz) 58.2 

10 - 36.4 

11ax 1.50-1.40 ** 
15.9 

11eq 1.50-1.40 ** 

12ax 1.50-1.40 ** 
34.6 

12eq 2.20 (1H, m) 

13 - 73.4 

14 6.00 (1H, dd, J = 18.0 / 11.3 Hz) 147.4 

15a 4.91 (1H, d, J = 11.3 Hz) 
109.5 

15b 4.96 (1H, d, J = 18.0 Hz) 

16 1.13-1.07 * 32.6 

17 1.21 (3H, s) 23.7 

18 0.97 (3H,s) 27.9 

19 0.74 (3H, s) 15.1 

20 0.73 (3H, s) 15.8 
* , **, *** = υπάρχει αλλθλοεπικάλυψθ μεταξφ των ςθμάτων αυτϊν 

Για τον μεταβολίτθ ζχουν αναωερκεί διάωορεσ δράςεισ όπωσ κυτταροτοξικι 

ζναντι διαωόρων καρκινικϊν ςειρϊν *161+,*154+ αντιβακτθριδιακι δράςθ ζναντι 

των Pseudomonas aeruginosa και Acinetobacter anitratus *167+ και δράςθ κατά τθσ 

προμαςτιγωτισ και τθσ αμαςτιγωτισ μορωισ του πρωτόηωου Leshmania donovani 

(ςπλαχνικι λεϊςμανίαςθ) *192+. 
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10.13.1.4 Εντ-οξείδιο τησ μανοόλησ (IΙ) 

 

Θ ταυτοποίθςθ του εντ-οξείδιου τθσ 

μανοόλθσ ζγινε δυνατι με τθ χριςθ 

ωαςματοςκοπίασ NMR από το δεφτερο κλάςμα τθσ 

ςτιλθσ (C.c.SFE.1.OC.8-12), όπου θ αναλογία του 

μαηί με αντίςτοιχο επιμερζσ του ιταν 1/2. Το 

μοριακό του βάροσ του οποίου, όπωσ διαπιςτϊκθκε 

μζςω ωαςματομετρίασ μάηασ είναι 290 g/mol. 

Είναι και αυτό ζνα προϊόν διαδεδομζνο ςτο ωυτικό βαςίλειο. Ζχει είδθ 

απομονωκεί από το είδοσ C. creticus ssp. creticus [192],[194] ενϊ ζχει αναωερκεί θ 

παρουςία του ςε αικζρια ζλαια διαωόρων ωυτϊν όπωσ τθ Salvia aethiopsis [229], τθ 

Araucaria araucana και A. heterophylla [238] το Coleus forskohlii [239] και ςτουσ 

καρποφσ του Vitex agnus castus [240]. Συνικωσ απαντάται ωσ μίγμα με το 

αντίςτοιχο επιμερζσ του, από το οποίο μάλιςτα είναι και λιγότερο δραςτικό [124]. 

 

Εικόνα 106. Χρωματογράφθμα εντ-οξειδίου τθσ μανοόλθσ 

 

Εικόνα 107. Φάςμα μάηασ εντ-οξειδίου τθσ μανοόλθσ 
 

ΙI 

εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

C.c.R.SFE.1 
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Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του 

μεταβολίτθ ςε δευτεριωμζνο χλωροωόρμιο τα οποία επαλθκευτικαν με αυτά τθσ 

βιβλιογραωίασ [229]. 
 

Ρίνακασ 50. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα εντ-οξείδιου τθσ μανοόλθσ ςε CDCl3 

 1H-NMR 13C-NMR  

1ax 0.99 (1H, m) 39.0 

1eq 1.70-1.50 *** 

2ax 1.70-1.50 *** 19.1 

2eq 1.70-1.50 *** 

3ax 1.16-1.08 * 42.1 

3eq 1.49-1.30 ** 

4 - 33.2 

5 0.86 (1H, br d, J = 11.5 Hz) 56.4 

6ax 1.49-1.30 ** 18.6 

6eq 1.70-1.50 *** 

7ax 1.32 (1H, br t, J = 9.5 Hz) 43.2 

7eq 1.81 (1H, dt, J = 12.6 / 3.0 HZ) 

8 - 76.0  

9 1.16-1.08 * 58.5  

10 - 36.8 

11ax 1.49-1.30 ** 15.4 

11eq 1.49-1.30 ** 

12ax 1.49-1.30 ** 35.8 

12eq 2.19 (1H, m) 

13 - 73.0 

14 5.86 (1H, dd, J = 17.3 / 11.0 Hz) 147.7 

15a 4.90 (1H, d, J = 10.6 / 1.44 Hz) 110.1 

15b 5.13 (1H, dd, J = 17.3 / 1.3 Hz) 

16 1.19 28.5 

17 1.22 (3H, s) 25.5 

18 0.85 (3H, s) 33.4 

19 0.78 (3H, s) 21.3 

20 0.72 (3H, s) 15.3 
* , **, *** = υπάρχει αλλθλοεπικάλυψθ μεταξφ των ςθμάτων αυτϊν 
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10.13.1.5 4,5-δι-επι αριςτολοχϋνιο (ιςομερϋσ ερεμοφιλύνησ) (Ι) 

 

Το πρϊτο κλάςμα που παραλάβαμε από τθ 

ςτιλθ περιείχε ςε μεγάλθ ποςότθτα τον μεταβολίτθ 

Ι, ο οποίοσ ταυτοποιικθκε με ωαςματοςκοπία NMR 

ωσ το 4,5-δι-επι-αριςτολοχζνιο. Ρρόκειται για ζνα 

άμορωο, λευκό, κρυςταλλικό προϊόν με μοριακό 

βάροσ 204 g/mol. Αποτελεί ζνα ιςομερζσ του ερεμοωιλενίου, θ ορκι απόδοςθ ςτθσ 

δομισ του οποίου ζγινε από τουσ Hatzellis et al. το 2004. Ζχει απομονωκεί από 

διάωορα ωυτά όπωσ το αικζριο ζλαιο του είδουσ St. alopecuros [230] και τουσ 

καρποφσ του Mangifera indica L [241].  

 

 
Εικόνα 108. Χρωματογράφθμα του 4,5-δι-επι αριςτολοχενίου 

 

 
Εικόνα 109. Φάςμα μάηασ του 4,5-δι-επι αριςτολοχενίου 

 

Ι 

4,5-δι-επι αριςτολοχζνιο 

4,5-δι-επι αριςτολοχζνιο 

 C.c.R.SFE.1 
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Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του 

μεταβολίτθ ςε δευτεριωμζνο χλωροωόρμιο τα οποία επιβεβαιϊκθκαν με βάςθ τθ 

βιβλιογραωία [242].  

 

Ρίνακασ 51. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα του4,5-δι-επι αριςτολοχενίου ςε CDCl3 
 1H-NMR  13C-NMR  

1 1,65 (1Θ, m) 38.71 
31.40 2ax 1.39 (1H, m) 

2eq 1.50 (1H, m)  
29.26 3ax 1.28 (1H, m) 

3eq 1.77 (1H, m)  
32.30 4ax 1.86 (1H, m) 

4eq 2.19 (1H, m)  

4a - 146.39 

5 5.34 (1H, d, J=6.5Hz) 117.90 
31.50 6ax 1.84 (1H, m) 

6eq 1.96 (1H, m)  
37.71 7 2.13 (1H, brd, J=11.79Hz) 

8ax 1.09 (1H,dd, J=13.19Hz) 39.65 

8eq 1.91 (2H, brd, J=13.11Hz)  

8a - 39.43 

9 - 150.29 
21.09 10 1.73 (3H, s) 

11ax 4.69 (1H, brd, d, J=0.8 Hz ) 
108.26 

11eq 4.70 (1H, brd, d, J=0.8 Hz) 

12 0.79(3H, d, J=6.69 Hz) 20.77 

13 0.92 (3H, s) 15.76 

 

Μελζτεσ για τθ δράςθ του ζχουν δείξει χαμθλι αναςταλτικι δράςθ ενάντια 

ςε καρκινικζσ ςειρζσ MCF7 (καρκίνοσ του μαςτοφ) και H460 (καρκινικά κφτταρα του 

πνεφμονα) μετά από 48 h επϊαςθσ. Ακόμα, ζχει παρουςιάςει χαμθλά επίπεδα 

τοξικότθτασ ςε κφτταρα SF268 (κφτταρα που ςχετίηονται με το κεντρικό νευρικό 

ςφςτθμα) και PBMCs (μονοπφρθνα κφτταρα περιωερικοφ αίματοσ) [242].  
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10.13.2 Υυτοχημικό μελϋτη του κλϊςματοσ C.c.R.SFE.5  
 

Το κλάςμα C.c.R.SFE.5 τθσ Υ.Ε. είναι ιδιαίτερα πλοφςιο ςε ωλαβονοειδι, 

όπωσ προζκυψε από τθν ανάλυςθ με TLC, γι’ αυτό και αποωαςίςτθκε θ περαιτζρω 

μελζτθ του με ςκοπό τθν απομόνωςθ και ταυτοποίθςθ των κυριότερων 

μεταβολιτϊν του. Θ τεχνικι που επιλζχκθκε για το ςκοπό  αυτό ιταν θ 

παραςκευαςτικι χρωματογραωία λεπτισ ςτοιβάδασ (prepTLC).  

Ροςότθτά εκχυλίςματοσ (20 mg) τοποκετικθκε ςε γυάλινθ πλάκα prepTLC 

και ακολοφκθςε ανάπτυξι με ςφςτθμα διαλυτϊν DCM/MeOH 95:5, από όπου και 

απομονϊκθκαν οι εξισ ζξι μεταβολίτεσ: ο 4’-μεκυλαικζρασ τθσ απιγενίνθσ 

(ακακετίνθ) (VI), ο 3,3ϋ-διμεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ (VII), ο 3,4’-διμεκυλεκζρασ 

τθσ κερκετίνθσ (VIII), ο 3-μεκυλεκζρασ τθσ καιμπωερόλθσ (IX), θ απιγενίνθ (X) και ο 

3-μεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ (XI). 

 

 

Εικόνα 110. Χρωματογραφία λεπτισ ςτοιβάδασ κλαςμάτων prepTLC. Σφςτθμα ανάπτυξθσ DCM/MeOH 95/5 

 

 

 

 

C.c.R.SFE.5   A      B         C          D           E 
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10.13.2.1 4’–μεθυλαιθϋρασ τησ απιγενύνησ (ακακετύνη) (VI)  

 

Ο μεταβολίτθσ VI ταυτοποιικθκε ωσ ο 4’-

μεκυλαικζρασ τθσ απιγενίνθσ. Ρρόκειται για μια 

άμορωθ ςκόνθ με υποκίτρινο χρϊμα με μοριακό 

βάροσ 284 g/mol και αποτελεί το πιο άπολο 

ωλαβονοειδζσ που απομονϊκθκε από το 

εκχφλιςμα. Τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του επιβεβαιϊκθκαν με αυτά τθσ 

διεκνοφσ βιβλιογραωίασ [243].  

Ζχει είδθ ταυτοποιθκεί θ φπαρξι του ςτο λάβδανο [124], ενϊ ζχει 

απομονωκεί και από πολλά είδθ όπωσ θ Ammisia pygmnea [244], το Ziziphora 

clinopodioides [245] και τθν Calea urticifolia [246]. 

Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του μεταβολίτθ: 

 
Ρίνακασ 52. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα του 4’-μεκυλαικζρα τθσ απιγενίνθσ ςε CD3OD 

 1H-NMR  13C-NMR  

2 - 165.9 

3 6.65 (1H, s)  105.2 

4 - 184.2 

5 - 163.7 

6 6.22 (1H, d, J = 2.2 Hz)  100.2 

7 - 165.7 

8 6.47 (1H, d, J = 2.2 Hz)  95.2 

9 - 159.7 

10 - 105.3 

1΄ - 124.7 

2΄ / 6΄ 7.96 (2H, d, J = 9.0 Hz) 129.2 

3΄ / 5΄ 7.11 (2H, d, J = 9.0 Hz)  116.3 

4΄ - 164.4 

OCH3 3.91 (3H, s)  56.3 
 

Το προϊόν είναι ευρζωσ διαδεδομζνο ςτο ωυτικό βαςίλειο. Ζχει μελετθκεί 

για τθν ικανότθτά του να αναςτζλλει το ‘τρζμουλο’ που δθμιουργείται κατά τθ 

ωάςθ ςχθματιςμοφ ωλεγμονισ (ζλεγχοσ ωορμαλίνθσ) [247], ενϊ ζχει βρεκεί ότι 

προςτατεφει τα κφτταρα του μυοκαρδίου από βλάβεσ που προκαλοφνται ςε 

περιπτϊςεισ ςτρεσ υποξίασ/επανοξυγόνωςθσ μζςω τθσ μείωςθσ τθσ υπεροξείδωςθσ 

των λιπιδίων και ενίςχυςθσ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ [245]. Επιπλζον, 

VI 
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παρουςιάηει προςτατευτικι δράςθ ζναντι του νευροεκωυλιςμοφ των οωκαλμϊν, ο 

οποίοσ παρατθρείται ςε μεγάλεσ θλικίεσ [243]. Επιπλζον, οι Chaurasiya et al. (2015) 

εξζταςαν τθ δράςθσ τθσ ωσ ζνα πικανό αναςτολζα των MAO-A και –B, επειδι 

παρουςιάηει ςθμαντικι ςυγγζνεια με τουσ υποδοχείσ τθσ ςεροτονίνθσ. Στθ μελζτθ 

τουσ παρατιρθςαν τθν αντιςτρεπτι ικανότθτα ςφνδεςισ τθσ με τα ζνηυμα και 

ιδιαίτερα με τθν ΜΑΟ-Β [246]. 

 

10.13.2.2 3,3΄-διμεθυλαιθϋρασ τησ κερκετύνησ (VII) 
 

Ο μεταβολίτθσ αυτόσ ταυτοποιικθκε μζςω 

ωαςματοςκοπίασ NMR ωσ ο 3,3ϋδιμεκυλαικζρασ τθσ 

κερκετίνθσ. Απομονϊκθκε ωσ μείγμα με τον 3,4ϋ-

διμεκυλαικζρα τθσ κερκετίνθσ (VIII) και θ 

επιβεβαίωςθ τθσ δομισ ζγινε με χριςθ ωάςματοσ 

COSY-LR. Το μοριακό βάροσ του μεταβολίτθ 

υπολογίςκθκε ςτα 330 g/mol.  

Απομονϊκθκε για πρϊτθ ωορά από τα άνκθ του ωυτοφ Nicotiana tabacum 

(Solanaceae) [248]. Είναι ευρζωσ διαδεδομζνο ςτο Φυτικό Βαςίλειο, και ζχει βρεκεί 

ςε είδθ των οικογενειϊν Asteraceae, Betulaceae, Cistaceae (C. creticus και C. 

monspeliensis), Fouquieriaceae, Hippocastanaceae, Leguminosae, Rutaceae, 

Salicaceae, Solanaceae, Zygophyllaceae κ.α. [124],[249],[250],[251],[252].  

Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του 

3,3ϋδιμεκυλαικζρα τθσ κερκετίνθσ ςε δευτεριωμζνθ μεκανόλθ. 

 

Ρίνακασ 53. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα του 3,3΄-διμεκυλαικζρα τθσ κερκετίνθσ ςε CD3OD 

 1H-NMR  

2 - 

3 - 

4 - 

5 - 

6 6.23 (1H, d, J = 2.0 Hz) 

7 - 

8 6.44 (1H, d, J = 2.0 Hz) 

9 - 

10 - 

1΄ - 

2΄ 7,74 (1H, d, J = 2,1 Hz) 

VIII 
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3΄ - 

4΄ - 

5΄ 7.11 (H, d, J = 8.6 Hz) 

6΄ 7.68 (1H, dd, J = 8.6 / 2,1 Hz) 

3’- Ο -CH3 3.97 (3H, s)  

3-Ο-CH3 3.82 (3H, s) 

 

Θ ταυτοποίθςθ τθσ ουςίασ ζγινε ςυγκρίνοντασ τα ωαςματοςκοπικά 

δεδομζνα με αυτά τθσ υωιςτάμενθσ βιβλιογραωίασ ςε διαλφτθ DMSO [124]. Στο 

ακόλουκο πίνακα παρατίκενται τα βιβλιογραωικά δεδομζνα για ςφγκριςθ. 

 

Ρίνακασ 54. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα του 3,3΄-διμεκυλαικζρα τθσ κερκετίνθσ ςε DMSO 
 1H-NMR  13C-NMR 

2 - 155.4 

3 - 137.7 

4 - 178.8 

5 - 161.2 

6 6.16 (1H, d, J = 2.0 Hz) 98.5 

7 - 164.1 

8 6.42 (1H, d, J = 2.0 Hz) 93.8 

9 - 156.3 

10 - 104.1 

1΄ - 120.7 

2΄ 7.60 (1H, d, J = 2.0 Hz) 111.9 

3΄ - 147.4 

4΄ - 149.7 

5΄ 6.92 (1H, d, J = 8.0 Hz) 115.6 

6΄ 7.53 (1H, dd, J = 8.0 / 2.0 Hz) 122.1 

3-OCH3 3.83 (3H, s) 59.6 

3΄-OCH3 3.84 (3H, s) 55.6 

 

10.13.2.3 3,4΄-διμεθυλαιθϋρασ τησ κερκετύνησ (VIIΙ) 

 

Ο μεταβολίτθσ VIIΙ ταυτοποιικθκε 

μζςω ωαςματοςκοπίασ NMR από το μείγμα 

με τον 3,3ϋ-διμεκυλαικζρα τθσ κερκετίνθσ 

(VIΙ), το μοριακό βάροσ του οποίου είναι 330 

g/mol. Μερικά από τα ωυτά που ζχει 

απομονωκεί είναι ο ωλοιόσ του Punica 

granatum (Punicaceae) [253], το περικάρπιο του Zanthoxylum bungeanum 

VIIΙ 
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(Rutaceae) [254] και από τα υπζργεια τμιματα του ωυτοφ Combretum 

quadrangular, ενϊ ταυτοποιείται για πρϊτθ ωορά ςτο είδοσ C. creticus ssp. creticus. 

 

Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του 3,4ϋ-

διμεκυλαικζρα τθσ κερκετίνθσ ςε δευτεριωμζνθ μεκανόλθ. 

 

Ρίνακασ 55. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα του 3,4΄-διμεκυλαικζρα τθσ κερκετίνθσ ςε CD3OD 

 1H-NMR  

2 - 

3 - 

4 - 

5 - 

6 6.23 (1H, d, J = 2.0 Hz) 

7 - 

8 6.43 (1H, d, J = 2.0 Hz)  

9 - 

10 - 

1΄ - 

2΄  7.63 (1H, d, J = 2.1 Hz) 

3΄ - 

4΄ - 

5΄ 6.97 (1H, d, J = 8.6 Hz) 

6΄ 7.66 (1H, dd, J = 8.6 / 2.1 Hz) 

4’-Ο-CH3 3.97 (3H, s)  

3-Ο-CH3 3.82 (3H, s)  

 

 

10.13.2.4 3-μεθυλαιθϋρασ τησ καιμπφερόλησ (ΙX) 

 

Το προϊόν IX απομονϊκθκε ωσ μια κίτρινθ 

ςκόνθ, με μοριακό βάροσ 302 g/mol. Θ ταυτοποίθςθ 

τθσ δομισ τθσ ζγινε με τθ χριςθ ωαςματοςκοπίασ 

πυρθνικοφ μαγνθτικοφ ςυντονιςμοφ και τα δεδομζνα 

να επαλθκεφτθκαν με αυτά τθσ διεκνοφσ 

βιβλιογραωίασ [255],[256],[257].  

Ζχει απομονωκεί από αρκετά είδθ, μερικά εκ των οποίων είναι: Opuntia 

ficus-indica [255], Inula viscosa [258], Hieracium pilosella L.[256], Zingiber 

aromaticum [259], Dodonaea viscosa (L.) [260]. Επίςθσ ζχει απομονωκεί και από 

IX 
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είδθ του γζνουσ Cistus (C. ladanifer, C. monspeliensis και C. creticus ssp. creticus) 

[192],[261],[262].  

Στθ ςυνζχεια παρουςιάηονται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του 3-

μεκυλαικζρα τθσ καιμπωερόλθσ ςε δευτεριωμζνθ μεκανόλθ. 

 

Ρίνακασ 56. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα του 3-μεκυλαικζρα τθσ καιμπφερόλθσ ςε CD3OD 

 
1H-NMR  13C-NMR  

2 - 158.5 

3 - 139.9 

4 - 180.4 

5 - 163.5 

6 6.22 (1H, d, J = 2.1 Hz) 100.2 

7 - 166.5 

8 6.43 (1H, d, J = 2.1 Hz)  95.2 

9 - 158.9 

10 - 106.3 

1΄ - 123.0 

2΄ / 6΄ 8.01 (2H, d, J = 8.5 Hz) 131.8 

3΄ / 5΄ 6.95 (2H, d, J = 8.5 Hz) 117.0 

4΄ - 162.1 

3-CH3 3.80 (3H, s)  60.9 

 

Μερικζσ δράςεισ για τισ οποίεσ ζχει μελετθκεί είναι οι χαλαρωτικζσ του 

ιδιότθτεσ ςτουσ εντερικοφσ και αγγειακοφσ λείουσ μφεσ κακϊσ και θ χριςθ του ωσ 

ςπαςμολυτικό [262]. 

 

10.13.2.5 Απιγενύνη (X) 

 

Το προϊόν αυτό αποτελεί μια κίτρινθ ςκόνθ 

με μοριακό βάροσ 270 g/mol. Το ωάςμα 1H NMR 

του είναι τυπικό ενόσ ςκελετοφ ωλαβόνθσ και 

δεδομζνα του επαλθκεφτθκαν με αυτά τθσ 

βιβλιογραωίασ [263]. Αποτελεί ζνα από τα πλζον 

διαδεδομζνα ωυςικά προϊόντα και ζχει απομονωκεί από πολλά ωυτικά είδθ.  

Στθ ςυνζχεια παρατίκενται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ απιγενίνθσ ςε 

δευτεριωμζνθ μεκανόλθ. 

 

X 
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Ρίνακασ 57. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα τθσ απιγενίνθσ ςε CD3OD 

 
1H-NMR  13C-NMR 

2 - 164.4 

3 6.62 (1H, s)  106.6 

4 - 180.5 

5 - 164.9 

6 6.24 (1H, d, J = 2.1 Hz)  104.8 

7 - 160.2 

8 6.49 (1H, d, J = 2.1 Hz) 99.3 

9 - 160.7 

10 - 109.4 

1΄ - 123.1 

2΄ / 6΄ 7.88 (1H, d, J = 8.8 Hz)  129.3 

3΄ / 5΄ 6.96 (1H, d, J = 8.8 Hz)  117.1 

4΄ - 162.6 

 

Για τον μεταβολίτθ ζχουν αναωερκεί διάωορεσ δράςεισ, μερικζσ εκ των 

οποίων μερικζσ είναι: αντιαλλεργικι [264], αντιωλεγμονϊδθ, οιςτρογονικι, 

αντικαρκινικι [265], νευροπροςτατευτικι [266], δράςθ κατά τθσ αγγειογζνεςθσ 

[267], ενϊ ζχει παρατθρθκεί ότι παρεμποδίηει τθν παραγωγι κορτιηόλθσ από τα 

κφτταρα των επινεωριδίων H295R [268]. 

 

10.13.2.6 3-μεθυλαιθϋρασ τησ κερκετύνησ (XΙ) 

 

Ο μεταβολίτθσ XΙ ταυτοποιικθκε ωσ ο 3- 

μεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ. Απομονϊκθκε ωσ 

μια κίτρινθ, άμορωθ ςκόνθ με μοριακό βάροσ 318 

g/mol. Συναντάται ςυχνά ςτο ωυτικό βαςίλειο, 

ενϊ ζχει απομονωκεί από διάωορα είδθ όπωσ τα 

ωφλλα του Cistus laurifolius [269], τθν Opuntia 

ficus-indica var. saboten [270], το Polygonum amphibium, το Allagopappus 

viscosissimus, τθ Lychnophora staavioides και από διάωορα είδθ του γζνουσ 

Rhamnus [271]. 

XΙ 



189 
 

Στθ ςυνζχεια παρατίκενται τα ωαςματοςκοπικά δεδομζνα του 3- 

μεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ ςε δευτεριωμζνθ μεκανόλθ, τα οποία επαλθκεφτθκαν 

με αυτά τθσ βιβλιογραωίασ [272]. 

 

Ρίνακασ 58. Φαςματοςκοπικά δεδομζνα του 3-μεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ ςε CD3OD 

 1H-NMR  

2 - 

3 - 

4 - 

5 - 

6 6.18 (1H, d, J = 2.1 Hz) 

7 - 

8 6.37 (1H, brd d, J = 2.1 Hz) 

9 - 

10 - 

1΄ - 

2΄ 7.64 (1H, d, J = 2.1 Hz) 

3΄ - 

4΄ - 

5΄ 6.92 (1H, d, J = 8.6 Hz) 

6΄ 7.55 (1H, dd, J = 8.60 / 2.1 Hz) 

3-OCH3 3.80 (1H, s) 

 

Ο μεταβολίτθσ ζχει μελετθκεί για διάωορεσ δράςεισ και ζχει δείξει ικανι 

αντιιικι, αντιοξειδωτικι και νευροπροςτατευτικι δράςθ [255]. Επίςθσ, ζχει δείξει 

ςθμαντικι αντιβακτθριδιακι δράςθ ζναντι του ελικοβακτθρίου 

του  pylori  (Helicobacter pylori), ενϊ αποτελεί και ζναν ικανό αναςτολζα των 

ωωςωαταςϊν cAMP and cGMP [269].  
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10.14 υμπερϊςματα 
 

Ολοκλθρϊνοντασ τθ μελζτθ τθσ ρθτίνθσ και των άπολων μεταβολιτϊν των 

υπεργείων τμθμάτων  του ωυτοφ C. creticus ssp. creticus εξάγονται οριςμζνα 

ςυμπεράςματα για τα πλεονεκτιματα  τθσ Υ.Ε. ζναντι των ςυμβατικϊν τεχνικϊν: 

 Στα πλαίςια τθσ παροφςασ εργαςίασ εωαρμόςκθκε ζνα πρωτόκολλο εκχφλιςθσ 

με ςτόχο τθν ποςοτικι παραλαβι των μθ πολικϊν ςυςτατικϊν τθσ ρθτίνθσ του 

ωυτοφ C. creticus ssp. creticus. Σφμωωνα με το πρωτόκολλο, μεταβάλλοντασ 

κατάλλθλα τθν πολικότθτα τθσ κινθτισ ωάςθσ είναι δυνατι θ αποτελεςματικι 

κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ και θ παραλαβι εκχυλιςμάτων διαωορετικισ 

χθμικισ ςφςταςθσ.  

 Θ ποιοτικι ανάλυςθ των αικζριων ελαίων που παραςκευάςκθκαν με τθ 

διεργαςία τθσ HD ζδειξαν ότι οι υψθλζσ κερμοκραςίεσ και οι εκτεταμζνοι 

χρόνοι παραμονισ εντόσ τθσ ςυςκευισ Clevenger, οδιγθςαν ςτθ κερμικι 

μεταβολι πτθτικϊν ςυςτατικϊν με αποτζλεςμα τθν ποιοτικι αλλοίωςθ του 

τελικοφ προϊόντοσ. Συγκεκριμζνα, τα αικζρια ζλαια που παραςκευάςκθκαν με 

τθν τεχνικι HD περιείχαν υψθλά ποςοςτά από το μεταβολίτθ ΙΙ (οξείδιο τθσ 

μανοόλθσ), θ παρουςία του οποίου δεν ανιχνεφτθκε ςε υψθλά ποςοςτά ςτα 

δείγματα τθσ Υ.Ε., αλλά οφτε και ςτα δείγματα του ωυτοφ και τθσ ρθτίνθσ τα 

οποία μελετικθκαν με τθν τεχνικι SPME. Ραρατιρθςθ θ οποία μασ οδιγθςε 

ςτο ςυμπζραςμα ότι θ μεγάλθ περιεκτικότθτα του οξειδίου τθσ μανοόλθσ ωσ 

ζνα βακμό οωείλεται ςτο κερμικό μεταςχθματιςμό άλλων παραγϊγων.  

 Το πτθτικό κλάςμα που προζκυψε από τθ διεργαςία τθσ Υ.Ε. παρουςίαςε 

ςθμαντικά υψθλότερθ απόδοςθ ςε ςφγκριςθ με τθν HD (6.34% ζναντι 0.98%), 

με τθ διαωορά αυτι να οωείλεται ςτθ ςυνεχκφλιςθ και άλλων άπολων μθ 

πτθτικϊν ςυςτατικϊν, τα οποία όπωσ αποδείχκθκε, αποτελοφν μεταβολίτεσ με 

ςθμαντικζσ αντιμικροβιακζσ ιδιότθτεσ (μεταβολίτεσ IV και V). Το γεγονόσ αυτό 

ωανερϊνει  ότι το λαμβανόμενο με τθν Υ.Ε. πτθτικό κλάςμα  είναι 

εμπλουτιςμζνο με δραςτικά ςυςτατικά τα οποία προςδίδουν ςθμαντικι 

βιολογικι αξία ςτο εκχφλιςμα.  

 Ροςότθτα από τθ ρθτίνθ εκχυλίςτθκε με τθν τεχνικι τθσ UAE κάνοντασ χριςθ 

διαλυτϊν DCM και EtOAc. Αν και θ διεργαςία απζδωςε εκχυλίςματα με υψθλζσ 

αποδόςεισ (αντίςτοιχεσ με αυτζσ τθσ Υ.Ε.), το επιπλζον ςτάδιο που απαιτείται 

για τθν απομάκρυνςθ του διαλφτθ ζχει ωσ ςυνζπεια τθν απϊλεια μεγάλου 

μζρουσ των πτθτικϊν ςυςτατικϊν τουσ.  

 Τζλοσ, από τα εκχυλίςματα τθσ Υ.Ε. C.c.R.SFE.1 και C.c.R.SFE.5 απομονϊκθκαν 

και ταυτοποιικθκαν 11 ςυνολικά μεταβολίτεσ εκ των οποίων ζνασ 

απομονϊκθκε για πρϊτθ ωορά από το είδοσ (3,3ϋ-διμεκυλαικζρα τθσ 

κερκετίνθσ (VIΙ)). 
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Συνοψίηοντασ όλα τα παραπάνω, γίνεται κατανοθτό ότι οι θπιότερεσ ςυνκικεσ 

τθσ Υ.Ε. και οι μετζπειτα μειωμζνοι χρόνοι επεξεργαςίασ του εκχυλίςματοσ οδθγοφν 

ςτθν παραγωγι δραςτικότερων  πτθτικϊν παραςκευαςμάτων ανϊτερθσ ποιότθτασ, 

με υψθλότερεσ αποδόςεισ και άρωμα το οποίο μοιάηει περιςςότερο με αυτό τθσ 

πθγισ προζλευςθσ. Συνεπϊσ γίνεται αντιλθπτό πωσ θ διεργαςία τθσ Υ.Ε. μπορεί να 

αποτελζςει μια πολφ καλι εναλλακτικι τεχνικι για τθν παράγωγθ δραςτικϊν 

εκχυλιςμάτων από το ωυτό C. creticus ssp. creticus και από άλλα αρωματικά ωυτά.  
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Glycyrrhiza glabra 

11 Ιςτορικϊ ςτοιχεύα 
 

Οι Κινζηοι από το 2500 π.Χ, οι Αιγφπτιοι από το 1700 

π.Χ., οι Ζλλθνεσ με τον Ιπποκράτθ, τον Διοςκουρίδθ, τον 

Θεόωραςτο τον Γαλθνό αλλά και όλοι οι λαοί ανεξάρτθτα 

από τον πολιτιςμό που ανζπτυξαν, βρικαν ςτο «ωαρμακείο» 

τθσ ωφςθσ, τθν ίαςθ τθσ ψυχισ και του ςϊματόσ μελετϊντασ 

τθ κεραπευτικι δράςθ των βοτάνων. Οι γνϊςεισ τουσ 

μεταδόκθκαν από γενιά ςε γενιά και ςιμερα ζρχονται 

δεκάδεσ μελζτεσ για να τεκμθριϊςουν τα οωζλθ των βοτάνων ςτον άνκρωπο.  

Θ γλυκφρριηα ςυγκαταλλζγεται μεταξφ των βοτάνων τα οποία ζχουν 

μελετθκεί ενδελεχϊσ και δεκάδεσ μελζτεσ ζχουν λάβει χϊρα για τθ διερεφνθςθ των 

βιολογικϊν και ωαρμακολογικϊν τθσ ιδιοτιτων Στισ κεραπευτικζσ ιδιότθτεσ τθσ 

γλυκφρριηασ ζχουν αναωερκεί ο Θεόωραςτοσ και ο Διοςκουρίδθσ ςτα ζργα τουσ, 

ςτα οποία τθν αναωζρουν ωσ ζνα πολφτιμο ωυτό το οποίο χρθςιμοποιοφςαν για τθν 

αντιμετϊπιςθ πολλϊν πακιςεων.  

Θ δρόγθ πιρε το όνομά τθσ από τισ λζξεισ «γλυκφσ + ρίηα» οι οποίεσ 

ςθμαίνουν «γλυκιά ρίηα». Σφμωωνα με τον Θεόωραςτο (3οσ-4οσ αιϊνασ π.Χ.) οι 

Ζλλθνεσ πικανϊσ να γνϊριςαν τθν γλυκφρριηα από τθν Σκυκικι ωυλι (μια 

εκνoλογικι ομάδα ατόμων που ζηθςαν ςτθν περιοχι τθσ Ουκρανίασ, μεταξφ τθσ 

Μαφρθσ και τθσ Καςπίασ Θάλαςςασ) με αποτζλεςμα αρχικά να ονομαςτεί το ωυτό 

«Σκυκικι ρίηα» [273]. Θ ονομαςίασ τθσ ωσ ‘γλυκφρριηα’ ιρκε αργότερα από τον 

Διοςκουρίδθ όταν τθ ςυμπεριζλαβε ςτο ζργο του ‘De Materia Medica’ [103]. 

 

 

Εικόνα 111. ίηεσ γλυκφρριηασ 
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Στθ ϊμθ, μελετικθκε ιδιαίτερα από τον Ρλίνιο τον πρεςβφτερο (Naturalis 

Historia), ο οποίοσ ςυνιςτοφςε τθν κατανάλωςθ τθσ γλυκφρριηασ ωσ ωάρμακο για το 

άςκμα, αρρϊςτιεσ του λαιμοφ, εξελκϊςεισ του ςτόματοσ κακϊσ και για τθν 

ανακοφωιςθ τθσ πείνασ και τθσ δίψασ [274].  

Ρεριγραωζσ για τθν αποτελεςματικότθτά τθσ ζχουμε και από αναωορζσ που 

ζρχονται από τθν Ανατολι, όπου τθ χρθςιμοποιοφςαν ςε προβλιματα του πεπτικοφ 

ςυςτιματοσ, για τθν ανακοφωιςθ από τον βιχα και τθν αποτοξίνωςθ του 

οργανιςμοφ, ενϊ πίςτευαν ότι θ χριςθ τθσ ςυμβάλλει ςτθ μακροηωϊα [275]. Επίςθσ, 

χρθςιμοποιικθκε πάρα πολφ ςε ςυνδυαςμό με άλλα βότανα ωσ βελτιωτικό γεφςθσ 

κακϊσ και για να περιορίηει τισ ανεπικφμθτεσ ενζργειζσ τουσ [276].  

 

11.1 Η οικογϋνεια Leguminosae και το γϋνοσ Glycyrrhiza  
 

Το γζνοσ Glycyrrhiza (γλυκόριηα ι γλυκφρριηα) 

ανικει ςτθν οικογζνεια Leguminosae (Fabaceae), θ 

οποία περιλαμβάνει μεγάλο αρικμό ειδϊν, με 

αποτζλεςμα να κεωρείται ωσ θ τρίτθ μεγαλφτερθ 

οικογζνεια ωυτϊν μετά τισ Compositae και 

Orchidaceae. Αρικμεί περίπου 730 γζνθ και 19.200 είδθ 

που εξαπλϊνονται ςε όλο τον κόςμο, ενϊ 

παρουςιάηουν μεγάλθ ποικιλομορωία τόςο ςτθ μορωι 

όςο και ςτον τρόπο βλάςτθςθσ. Ρλθκυςμοί τθσ οικογζνειασ Leguminosae  

απαντϊνται ςε όλο τον κόςμο (εξαίρεςθ αποτελεί θ Ανταρκτικι), με τθν μεγαλφτερθ 

παρουςία των ωυτϊν να παρατθρείται ςτισ τροπικζσ και υποτροπικζσ περιοχζσ 

[198],[277]. Θ Ελλάδα αποτελεί μια από τισ χϊρεσ με μεγάλο ποςοςτό ωυτϊν 

(2.52%), με ιδιαίτερα μεγάλοι πλθκυςμοί (1.2%) να ωφονται ςτθν περιοχι τθσ 

Κριτθσ. Άλλεσ Ευρωπαϊκζσ χϊρεσ που ακολουκοφν είναι οι χϊρεσ τθσ πρϊθν 

Γιουγκοςλαβίασ (2.48%), τθσ Ρορτογαλίασ (1.81%) και τθσ Ιταλίασ (1.39%) [276]. 

 Θ οικογζνεια περιλαμβάνει δικοτυλιδονα ωυτά, μονοετι ι πολυετι, ποϊδθ 

ι καμνϊδθ ι δενδρϊδθ, αναρριχόμενα ι ζρποντα. Τα άνκθ είναι ιςχυρά ηυγόμορωα 

και αποτελοφνται από ζνα ςωλθνοειδι κάλυκα που καταλιγει ςε πζντε ανιςομικθ ι 
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ςχεδόν ιςομικθ δόντια και ςτεωάνθ που αποτελείται από πζντε πζταλα τριϊν 

διαωορετικϊν τφπων. Το μεγαλφτερο είναι ο πζταςοσ, δφο όμοια μεταξφ τουσ, 

ελεφκερα το ζνα από το άλλο που ονομάηονται πτζρυγεσ και δφο ενωμζνα μεταξφ τουσ 

πζταλα που αποτελοφν τθν τρόπιδα. Στο εςωτερικό τθσ τρόπιδασ βρίςκονται δζκα 

ςτιμονεσ των οποίων τα νιματα μπορεί να είναι είτε ενωμζνα μεταξφ τουσ, 

ςχθματίηοντασ ζνα ςωλινα που περιβάλλει τον φπερο, είτε ο ζνασ να είναι ελεφκεροσ 

και οι εννζα ενωμζνοι. Τα ωφλλα είναι ςυνικωσ ςφνκετα, αποτελοφμενα από τρία ι 

περιςςότερα ωυλλάρια. Στθ βάςθ κάκε ωφλου ςυνικωσ απαντάται ζνα ηεφγοσ 

παράωυλλων, το μζγεκοσ και το ςχιμα των οποίων ποικίλει ςτα διάωορα ωυτά. Σε 

μερικά είδθ το ακραίο ωυλλάριο μπορεί να αντικακίςταται από μια απλι ι 

διακλαδιηόμενθ ζλικα. Θ ρίηα τουσ είναι ζνα ιςχυρό παςςαλϊδεσ ςφςτθμα το οποίο 

ζχει τθν ικανότθτα να διειςδφει βακιά μζςα ςτο ζδαωοσ [278],[279].  

Στθν οικογζνεια αυτι υπάγονται μερικά από τα γνωςτότερα εδϊδιμα είδθ, 

όπωσ είναι τα ωαςόλια, οι ωακζσ, τα μπιηζλια, τα ρεβίκια και τα κουκιά. Θ 

ςπουδαιότθτα των ψυχανκϊν είναι πάρα πολφ μεγάλθ, όχι μόνο για τισ διατροωικζσ 

ςυνικειεσ των ανκρϊπων αλλά και για ολόκλθρο το οικοςφςτθμα, αωοφ ζχουν τθν 

ικανότθτα να μετατρζπουν το βιολογικά αδρανζσ ατμοςωαιρικό άηωτο ςε νιτρικά 

άλατα, μορωι με τθν οποία τα ωυτά μποροφν εφκολα να το απορροωιςουν. Θ 

αηωτοδζςμευςθ επιτυγχάνεται μζςω μίασ ςυμβιωτικισ ςχζςθσ μεταξφ του ωυτοφ 

και των αηωτοβακτθρίων του εδάωουσ [280]. Κακϊσ είναι λίγα τα ωυτά των άλλων 

οικογενειϊν που ζχουν αυτι τθν ικανότθτα, θ οικογζνεια Leguminosae είναι 

υπεφκυνθ για τον κφριο όγκο τθσ βιολογικισ αυτισ ανακφκλωςθσ. Ο παράγοντασ 

αυτόσ ςε ςυνδυαςμό με τθν υψθλι κρεπτικι αξία των εδϊδιμων ωυτϊν τθσ, 

αποτελεί το κφριο αίτιο καλλιζργειασ των ειδϊν τθσ οικογζνειασ ςε ςυςτιματα 

αμειψιςποράσ [279]. 

Χαρακτθριςτικόσ είναι ο καρπόσ τθσ, ο οποίοσ 

ονομάηεται χζδρωπασ ι λοβόσ (legume), απ’ όπου 

προζρχονται και οι ονομαςίεσ ‘Χζδρωπα’ και ‘Λεγκουμινϊδθ’ 

για τα είδθ τθσ οικογζνειασ. Ο καρπόσ προζρχεται από 

επιωυι μονόχωρθ ωοκικθ ςχθματιςμζνθ από ζνα μόνο 

καρπόωυλλο και μπορεί να είναι διαρρθκτόσ ι αδιάρρθκτοσ. 

Ζνασ από τουσ πιο αςυνικιςτουσ καρποφσ αυτισ τθσ κατθγορίασ, ςτο ωυτικό 



195 
 

βαςίλειο, είναι αυτόσ του αράπικου ωιςτικιοφ, ο οποίοσ ωριμάηει υπόγεια. 

Επιπρόςκετα, ενδεικτικι είναι και θ μορωολογία των ανκζων τθσ οικογζνειασ, θ 

οποία κυμίηει πεταλοφδα (ψυχι) και γι’ αυτό τα άνκθ χαρακτθρίηονται ωσ 

ψυχόμορωα, ενϊ θ οικογζνεια είναι γνωςτι και με τισ ονομαςίεσ Ψυχανκι ι 

Ραπιλιονίδεσ. Είναι ιςχυρά ηυγόμορωα και αποτελοφνται από πενταμερι 

ςυςςζπαλο κάλυκα και πενταμερι ςτεωάνθ με ανόμοια πζταλα [281].  

Το γζνοσ τθσ γλυκφρριηασ περιλαμβάνει ςυνολικά 15 είδθ με πολλά από 

αυτά καλλιεργοφνται για τθν εκμετάλλευςθ του ριηϊματόσ τουσ. Ο πίνακασ που 

ακολουκεί περιλαμβάνει τα είδθ του γζνουσ, τισ ποικιλίεσ, τα υποείδθ και 

ςυνϊνυμα αυτϊν. 

 

Ρίνακασ 59. Είδθ του γζνουσ Glycyrrhiza 

Είδοσ Συνϊνυμα 
Υποείδθ 

Ροικιλίεσ 
Γεωγραωικι κατανομι 

G. acantocarapa (Lindley J. 
Back) 

native licorice 
native Lucerne 

 Αυςτραλία 

G. aspera Pallas   
Αςία: Αωγανιςτάν Κίνα Ιράν, CIS Αςία 
Ευρώπθ CIS 
Μζςθ Ανατολι: Λίβανο, Συρία, Τουρκία 

G. astragalina Hook &Arn 

Culensillo, 
Locancia, 

Orozuz, Orozuz, 
Regaliz 

Silvestre, Triaca 

 Νότια Αμερικι: Αργεντινι, Χιλι 

G. echinata L 

Gl. macedonica 
Boiss &Orph 

Gl.foetidissima 
Tausch 

 
Αςία: Ιράν, CIS Αςία 
Ευρώπθ: Βουλγαρία, Ελλάδα, Ουγγαρία, 
Ιταλία, Κριτθ, ουμανία, Τουρκία, 

G. eurycarpa  P.C. Li   Αςία: Κίνα 

G. foetida Desf 
 

  
Αφρικι: Αλγερία, Μαρόκο, Τυνθςία 
Ευρώπθ: Ιςπανία 

G. glabra L. 

Common 
Licorice, 
Common 
Liquorice, 
Licorice, 

Spanish licorice 

var  violacea 
var  gladulifera 

(ωςςία) 
var. Typical (Ιταλία, 

Ιςπανία) 

Αφρικι: Αλγερία, Αίγυπτοσ, Λιβφθ 
Αςία: Αωγανιςτάν, Κίνα, Ινδία, Ιράν, Ιράκ, 
Ρακιςτάν, CIS Αςία 
Αυςτραλία 
Ευρώπθ: Αλβανία, Αυςτρία, Βουλγαρία, 
Τςεχία, Σλοβακία, Γαλλία, Ελλάδα, 
Ουγγαρία, Ιταλία, Κριτθ, Ρορτογαλία, 
ουμανία, Σαρδθνία, Ιςπανία, Ελβετία, 
Ευρωπαϊκι Τουρκία, Ρρϊθν 
Γιουγκοςλαβία, CIS Ευρϊπθ 
Μζςθ Ανατολι: Ελλάδα, Κφπροσ, Ιςραιλ, 
Ιορδανία, Λίβανο, Συρία, Τουρκία 
Βόρεια Αμερικι: Θνωμζνεσ Ρολιτείεσ 
Αμερικισ 
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G. inflate Batalin   Αςία: Κίνα 

G. korshinskyir Grigo   
Αςία: Κίνα,  CIS Αςία 
Ευρώπθ CIS 

G. lepiota Pursh 

American 
Licorice, 
Nuttall’s 

Licorice, Wild 
Licorice 

 

Κεντρικι Αμερικι: Μεξικό (Βόρειο-
Κεντρικό) 
Βόρεια Αμερικι: Καναδά, Θνωμζνεσ 
Ρολιτείεσ Αμερικισ 

G. pallidiflora Maxim   Αςία: Κίνα,  CIS Αςία 

G.triphylla Fischer &c. Meyer   
Αςία: Αωγανιςτάν, Ιράν, Ρακιςτάν, Κίνα, 
CIS Αςία 

G. uralensis Fischer   
Αςία: Αωγανιςτάν, Κίνα Μογγολία, 
Ρακιςτάν, CIS Αςία 

G. yunnanensis P. C. Li   Αςία, Κίνα 

CIS Ευρώπθ: θ γεωγραωικι περιοχι από τισ χϊρεσ Βζλγιο, Ευρωπαϊκι Τουρκία, Μολδαβία, Ουκρανία 

CIS Αςία: θ γεωγραωικι περιοχι από τισ χϊρεσ Αρμενία, Αηερμπαϊτηάν, Γεωργία, Καηακςτάν, Κιργιςτάν, ωςία 

(Σιβθρία) Τατηικιςτάν, Τουρκμενιςτάν, Ουημπεκιςτάν. 

 

11.2 Σο εύδοσ Glycyrrhiza glabra 

11.2.1 Βοτανικϊ χαρακτηριςτικϊ  
 

Το είδοσ G. glabra είναι ζνα πολυετζσ ωυτό, όρκιο, φψουσ 50-100 cm. Οι 

ρίηεσ του είναι κυλινδρικζσ, διακλαδιςμζνεσ και ςαρκϊδεισ, οι οποίεσ ωτάνουν τα 1-

2 μζτρα, και ωζρουν καταβολάδεσ. Ζχει 

ςφνκετα ωφλλα που αποτελοφνται από 9 - 17 

κατ’ εναλλαγι, πτεροειδι ωυλλάρια, οξζα ι 

αμβλζα, επιμικθ, ελλειπτικά - λογχοειδι με 

βοτρυϊδεισ ταξιανκίεσ πιο κοντζσ από τα 

ωφλλα ι λίγο πιο μεγάλεσ. Οι βλαςτοί του 

ωυτοφ είναι όρκιοι, ραβδωτοί, ιςχυροί και 

χνουδωτοί. Τα άνκθ ζχουν ςυνικωσ χρϊμα 

κυανό και εμωανίηονται ςτισ αρχζσ του 

καλοκαιριοφ, ζχουν φψοσ 1 cm, με επίπεδα 

περικάρπια, επιμικθ ζωσ γραμμικά, μικουσ 1 

– 3 cm και πάχουσ 6 mm με λίγουσ ι πολλοφσ 

πυκνοφσ ακανκϊδεισ αδζνεσ, ζχοντασ πολλοφσ ι ελάχιςτουσ (2 - 3) ςπόρουσ [282].  

Εικόνα 112.Υπζργειο τμιμα G. glabra L. 
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Το είδοσ G. glabra L. περιλαμβάνει πολλζσ ποικιλίεσ, οι οποίεσ διαωζρουν 

μεταξφ τουσ ςε ςυγκεκριμζνα μορωολογικά χαρακτθριςτικά. Οι 2 εμπορικότερεσ εξ 

αυτϊν είναι: θ Glycyrrhiza glabra var. typica Regel&Herd, γνωςτι ωσ ‘Spanish 

liquorice’ και θ Glycyrrhiza glabra var. glandulifera (Wald et Kit) Regel & Herd, 

γνωςτι ωσ ‘Russian liquorice’. Θ πρϊτθ διακζτει ρίηεσ και ριηϊματα που ωτάνουν το 

1 m, κυλινδρικοφ ςχιματοσ με διάμετρο 5 – 20 mm, ενϊ θ δεφτερθ που διακζτει 

μόνο ρίηεσ κυλινδρικζσ, είτε διακλαδιςμζνεσ είτε ςυγκλίνουςεσ, μικουσ 15 – 40 cm 

και διαμζτρου 1 – 5 cm. 

 Θ ςυςτθματικι ταξινόμθςθ του ωυτοφ παρουςιάηεται ςτον πίνακα που 

ακολουκεί. 

 

Ρίνακασ 60. Συςτθματικι ταξινόμθςθ τθσ Glycyrrhiza glabra L 
Συςτθματικι ταξινόμθςθ τθσ Glycyrrhiza glabra L. 

Βαςίλειο (Φυτά) Plants  

Άκροιςμα (Διαίρεςθ) (Αγειόςπερμα) Spermatophyta  

Κλάςθ (Δικοτυλιδονα) Magnoliopsida – Dicotyledons  

Τάξθ Fabales 

Οικογζνεια Fabaceae (Leguminosae) 

Υποοικογζνεια Faboideae/Papilionoideae 

Γζνοσ Glycyrrhiza L. – Licorice  

Είδοσ Glycyrrhiza glabra L. – cultivated Licorice 

 Taxonomy for Plants, www.arsgrin.gov 

 

11.2.2 Καλλιϋργεια - εξϊπλωςη 

 

Το είδοσ G. glabra ωφεται ςε χϊρεσ τθσ Μεςογείου (Ελλάδα, Ιταλία και 

Ιςπανία), τθν Μικρά Αςία, τθν Ινδία, τθν Κίνα, το Αωγανιςτάν, το Ιράν, το Ρακιςτάν, 

τθν  Τουρκία και τθ ωςία, ενϊ καλλιεργείται εκτεταμζνα ςτισ χϊρεσ τθσ Αωρικισ 

και τθσ Κίνασ (με τθν τελευταία να κατζχει το 90% τθσ παγκόςμιασ 

παραγωγισ[283],[284]). Αναπτφςςεται  ςε αποικίεσ και χρειάηεται χαμθλό 

υψόμετρο, χζρςα και υγρά εδάωθ για να αναπτυχκεί. Θ ςυλλογι τθσ 
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πραγματοποιείται τουσ ωκινοπωρινοφσ μινεσ και παραλαμβάνονται τόςο θ κφρια 

ρίηα όςο και οι δευτερεφουςεσ διακλαδιηόμενεσ ρίηεσ του.  

 Ζνα ωυτό για να κεωρθκεί κατάλλθλο για ςυγκομιδι πρζπει να ζχει ωτάςει 

το 3-4 ζτοσ τθσ θλικίασ του, με τθ ςυλλογι του να είναι ιδιαίτερα δφςκολθ μιασ και 

απαιτείται θ ξερίηωςι του ωυτοφ[284]. 

 

11.2.3 Φρόςεισ-φαρμακευτικϋσ δρϊςεισ 
 

Θ γλυκφρριηα ζχει χαρακτθριςτικι 

γλυκιά γεφςθ που οωείλεται ςτθν παρουςία 

τθσ γλυκυρριηίνθσ. Θ ουςία αυτι ζχει 60 

ωορζσ πιο γλυκιά γεφςθ από αυτι τθσ 

ηάχαρθσ [285] και για τον λόγο αυτό 

εκχυλίςματα του ωυτοφ χρθςιμοποιοφνται 

ςτθ βιομθχανία για τθν παραγωγι ηαχαρωτϊν, τα οποία είναι εξαιρετικά δθμοωιλι 

τόςο ςτθν Κεντρικι και Δυτικι Ευρϊπθ όςο και ςτισ Σκανδιναβικζσ χϊρεσ [286]. Στθ 

Συρία, τθν καταναλϊνουν ωσ ποτό, ενϊ ςτθν Ιςπανία και τθ Γαλλία τθν παίρνουν 

απευκείασ από το ζδαωοσ και τθν μαςοφν για κακαρι αναπνοι [284]. Θ γλυκφρριηα 

χρθςιμοποιείται και ςτθν βιομθχανία καπνοφ. Θ προςκικθ εκχυλίςματοσ ςτον 

καπνό (ςε ςυγκζντρωςθ <5%), κάνει πιο ζντονθ τθ γεφςθ και το άρωμά του, χωρίσ 

να επθρεάηει τθν τοξικότθτα του [287]. Θ χριςθ του ςε τζτοιου τφπου προϊόντα 

είναι πάρα πολφ μεγάλθ. Μάλιςτα, ςτθν Αμερικι το 63% του ςυνολικοφ όγκου τθσ 

παραγόμενθσ γλυκφρριηασ καταναλϊνεται ςε προϊόντα τθσ καπνοβιομθχανίασ 

[284].  

Θ γλυκφρριηα ζχει μια πλοφςια ιςτορία ωσ ωαρμακευτικό ωυτό και είναι 

καλά ριηωμζνθ ςτθν ινδικι, κινεηικι, ελλθνικι και αιγυπτιακι παράδοςθ. Οι πρϊτεσ 

αναωορζσ για τθν δράςθ προζρχονται από τον Θεόωραςτο, ο οποίοσ τθν ζδινε 

ςτουσ αςκενείσ ςαν κεραπεία για το άςκμα [288]. Αναωορζσ ζχουμε και για τουσ 

πρϊτουσ ζμπορουσ τθσ αρχαιότθτασ οι οποίοι πουλοφςαν γλυκφρριηα ςε 

ςυνδυαςμό με μζλι, δθμιουργϊντασ ζτςι τα πρϊτα ηαχαρωτά. Τον 13ο αιϊνα μ.Χ. 

εκχυλίςματα του ωυτοφ χρθςιμοποιικθκαν ωσ ωάρμακο για τον πονόλαιμο, το βιχα 
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και τθ ςυμωόρθςθ. Τθν ίδια εποχι και ςυγκεκριμζνα το 1305, ο Βαςιλιάσ 

Εδουάρδοσ Ι τθσ Αγγλίασ ωορολογοφςε τθν ειςαγόμενθ γλυκφρριηα, προκειμζνου να 

ςυγκεντρωκοφν ωορολογικά ζςοδα για τθ δθμιουργία τθσ γζωυρασ του Λονδίνου. 

Αργότερα, τον 18ο αιϊνα, ο Ναπολζων Βοναπάρτθσ μαςοφςε τθ γλυκφρριηα ωσ 

ωάρμακο για τα προβλιματα δυςπεψίασ που αντιμετϊπιηε [289]. Ακόμα ζχει τθν 

ικανότθτα να ελαττϊνει τα όξινα επίπεδα του ςτομάχου, ανακουωίηοντασ ζτςι από 

τθν καοφρα. Ακόμα διακζτει μια αξιοςθμείωτθ ικανότθτα εποφλωςθσ των 

ςτομαχικϊν ελκϊν, επειδι δθμιουργεί ζνα προςτατευτικό ςτρϊμα πάνω ςτα 

τοιχϊματα του ςτομάχου, ενϊ ταυτόχρονα μειϊνει τουσ ςπαςμοφσ του παχζοσ 

εντζρου. Ακόμα, κεωρείται ωσ ζνα βότανο ωωζλιμο ςε προβλιματα του ςπλινα, 

γαςτρίτιδασ, κολικοφσ και ςτθν πρωτοπακι αδρενοκορτικοειδικι ανεπάρκεια [290]. 

Επίςθσ, παρουςιάηει ιςχυρι δράςθ ςε διάωορουσ πακογόνουσ μικροοργανιςμοφσ 

όπωσ, o ςταωυλόκοκκοσ (Staphylococcus aureus) [291], ο ςτρεπτόκοκκοσ 

(Streptococcus mutans) [292], ο βάκιλοσ (Bacillus subtilis), ο εντερόκοκκοσ 

(Enterococcus faecalis), θ ψευδομανάδα (Pseudomonas aeruginosa) [288] και το 

μυκοβακτθρίδιο (Mycobacterium smegmatis) [293]. Ζχει κετικι δράςθ ςε βρογχικι 

καταρροι, τθ βρογχίτιδα, τθν πνευμονία και το βιχα. Επενεργεί κετικά ςε 

προβλιματα ςτρεσ, ζχει διουρθτικι, αντιοξειδωτικι και οιςτρογόνο δράςθ και 

ςυςτινεται κατά του διαβιτθ και τθσ χολθςτερίνθσ [294]. 

Θ δρόγθ ζχει αξιοςθμείωτθ δράςθ ςτο ενδοκρινικό ςφςτθμα. Οι 

περιεχόμενοι γλυκοςίδεσ ζχουν παρόμοια δομι με τα ωυςικά ςτεροειδι που 

υπάρχουν ςτον οργανιςμό και ζτςι εξθγείται θ ευεργετικι δράςθ τθσ γλυκφρριηασ 

ςε ορμονολογικά προβλιματα όπωσ αυτό των επινεωριδίων (νόςο του 

Addison)[295]. Επίςθσ, οι γλυκοςίδεσ αναςτζλλουν τθν παραγωγι κορτιηόλθσ, τθσ 

ορμόνθσ που εκκρίνεται ςτο αίμα ςε περιόδουσ ζντονου άγχουσ. Με τον τρόπο αυτό 

το ωυτό λειτουργεί κατευναςτικά ςε προβλιματα ςτρεσ [276].  

Σφγχρονεσ μελζτεσ πάνω ςτα εκχυλίςματα τθσ G. glabra ζχουν ωζρει ςτο 

ωωσ δράςεισ όπωσ: αντιοξειδωτικι, αντιωλεγμονϊδθ, αντιδιαβθτικι, 

υπογλυκαιμικι, υπατοπροςτατευτικι, ανοςορρυκμιςτικι, ενάντια ςτουσ ιοφσ 

lfluenza – (H1N1, FFM-1 και FFM-2 και SARS), ακόμα και αντικαρκινικι δράςθ ςτθ 

κυτταρικι ςειρά PC-SPES (καρκίνοσ του προςτάτθ)[294],[296].  
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Εικόνα 113. Σχθματικι αναπαράςταςθ των βιολογικών δράςεων τθσ Glycyrrhiza glabra. 

 

Σθμαντικι είναι και θ λευκαντικι δράςθ που παρουςιάηει ςτο δζρμα 

(ιδιότθτα θ οποία κα μασ απαςχολιςει και ςτθν παροφςα διατριβι). Ρολλζσ 

αναωορζσ τθσ διεκνισ βιβλιογραωίασ δείχνουν τθν ιςχυρι αναςταλτικι δράςθ τθσ 

γλυκφρριηασ ςτο ζνηυμο τθσ τυροςινάςθσ, το οποίο εμπλζκεται ςτθ ςφνκεςθ τθσ 

μελανίνθσ του δζρματοσ [297],[298],[299]. 

 

11.3 Δρογοχημεύα  
 

Από τθ γλυκφρριηα ζχει απομονωκεί και ταυτοποιθκεί ζνασ μεγάλοσ αρικμόσ 

δευτερογενϊν μεταβολιτϊν, με τουσ περιςςότερουσ από αυτοφσ να εντοπίηονται 

ςτθ ρίηα του ωυτοφ. Ιδιαίτερο χαρακτθριςτικό του ριηϊματόσ τθσ αποτελεί το 

γεγονόσ ότι το 40-50% των ςυςτατικϊν τθσ ξθρισ δρόγθσ είναι υδατοδιαλυτζσ 

βιοδραςτικζσ ενϊςεισ, ενϊ επίςθσ περιζρχονται ςάκχαρα (3 – 16%), άμυλο (30%) 

και τζωρα (6%). Μεταξφ των δευτερογενϊν μεταβολιτϊν περιλαμβάνονται 

τριτερπενικζσ ςαπωνίνεσ, ωλαβονοειδι, πτθτικά τερπενικά ςυςτατικά, τανίνεσ, 

ςτερόλεσ, κουμαρίνεσ κακϊσ και ωαινολικζσ ενϊςεισ με οιςτρογόνο δράςθ 

[282],[300]. 
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11.3.1 απωνύνεσ 

 

Ο κυριότεροσ μεταβολίτθσ που παράγεται από το ωυτό είναι θ γλυκυρριηίνθ 

ι αλλιϊσ γλυκυρριηικό οξφ. Είναι μία τριτερπενικι ςαπωνίνθ με γλυκιά γεφςθ, θ 

οποία αποτελείται από ζνα μόριο γλυκυρρετικοφ οξζοσ ςυηευγμζνο με 2 μόρια 

γλυκουρονικοφ οξζοσ) [285]. Απαντάται ςε υψθλά ποςοςτά ςτθ ρίηα και μάλιςτα θ 

περιεκτικότθτά τθσ κατά μζςο όρο κυμαίνεται ςτο 15% αυτισ, ενϊ ςτα υδατικά 

εκχυλίςματα είναι δυνατό να ωτάςει το 20 -25% [300].   

Αυτό το υψθλό ποςοςτό τθν ζχει καταςτιςει ωσ ζνα ιδανικό δείκτθ για τον 

ζλεγχο τθσ καταλλθλότθτασ τθσ πρϊτθσ φλθσ για τθ χριςθ τθσ ςτθ βιομθχανία 

κακϊσ και για τον ζλεγχο των τελικϊν προϊόντων τθσ [301]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Εικόνα 114.Χθμικόσ τφποσ γλυκυρριηίνθσ 

 

Εκτόσ από τθ γλυκιά τθσ γεφςθ, θ γλυκυρριηίνθ ζχει μελετθκεί για τισ 

βιολογικζσ τθσ ιδιότθτεσ ςε διάωορουσ in vitro καιin vivo  ελζγχουσ. Αξιόλογθ είναι θ 

αντιοξειδωτικι, θ αντιωλεγμονϊδθσ και θ θπατοπροςτατευτικι τθσ δράςθ, ενϊ 

ςθμαντικι είναι θ δράςθ κατά του διαβιτθ, ζναντιτου ζλκουσ και θ ευεργετικι τθσ 

επίδραςθ ςτο  προεμμθνορροϊκό ςφνδρομο. Διακζτει επίςθσ αντιμικροβιακζσ και 

αντιιικζσ ιδιότθτεσ με πολφ καλι δράςθ ςτουσ ιοφσ του κοινοφ κρυολογιματοσ, ςτθν 

ιογενι θπατίτιδα, ςτον ιό του απλοφ ζρπθτα, ςτον ιό ανεμοβλογιάσ, ςτον ιό SARS 

κακϊσ και ςτον ιό τθσ επίκτθτθσ ανοςολογικισ ανεπάρκειασ (AIDS-HIV) [302],[303]. 
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Μερικζσ ακόμα ςαπωνίνεσ που ζχουν απομονωκεί καπό το είδοσ είναι θ 

γλυκυρρετόλθ, το γκλαμπρολίδιο, το ιςογκλαμπρολίδιο και το γλυκυρρετικό οξφ 

[304]. 

 

11.3.2 Υλαβονοειδό 

 

Κατά καιροφσ πολλά μόρια που ζχουν απομονωκεί από το ωυτό ανικουν 

ςτθν κατθγορία των ωλαβονοειδϊν και είναι υπεφκυνα για τον κίτρινο χρωματιςμό 

τθσ ρίηασ. Είναι ενϊςεισ γνωςτζσ για τθ δράςθ τουσ (αντιοξειδωτικι, 

αντιωλεγμωνϊδθσ κ.α.) [282], από τισ οποίεσ ξεχωρίηουν θ λικουϊρτίνθ, θ 

ιςολικουϊρτίνθ, λικουϊριτιγενίνθ, θ ραμνολικουϊριλίνθ, θ γλυκολικουϊριτίνθ, θ 

πρενυλολικοωλαβόνθ Α, θ 1-μεκοξυωαςεολίνθ [300], θ ωορμονονετίνθ, θ 

νεολικουϊρετίνθ, το γκλαμπρζνιο και θ γκλαμπριντίνθ [305] (Εικόνα 115).  

 

 
 

Θ τελευταία αποτελεί και τον κυριότερο μεταβολίτθ που απαντάται ςτα μθ 

πολικά εκχυλίςματα του ωυτοφ [297]. Είναι μία κίτρινθ ουςία με ιςχυρι 

αντιοξειδωτικι τθσ δράςθ. Ζχει τθν ικανότθτα να αναςτζλλει τθν οξείδωςθ τθσ LDL 

χολθςτερίνθσ, θ οποία με τθ ςειρά τθσ ςυντελεί ςτθ μείωςθ του ρυκμοφ τθσ 

ακθροςκλιρωςθσ [306]. Για το λόγο προτάκθκε από τουσ Somjen et al. (2004) για 

τθν προςταςία από καρδιακά προβλιματα ςε γυναίκεσ μετά τθν εμμθνόπαυςθ 

[307]. 

Επίςθσ, ζχει ιςχυρι οιςτρογονικι δράςθ λόγω τθσ ικανότθτασ να ςυνδζεται 

με τον οιςτρογονικό υποδοχζα ER [308], ενϊ ζχει παρατθρθκεί, ςε δοκιμζσ που 

ζγιναν ςε κυτταρικζσ ςειρζσ MC3T3-E1, ότι αυξάνει τθν παραγωγι των 

Εικόνα 115. Χθμικόσ τφποσ γκλαμπριντίνθσ 
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οςτεοβλαςτϊν (κφτταρα που εμπλζκονται ςτθν ανάπλαςθ του ιςτοφ των οςτϊν) 

[309]. 

Ακόμα, θ ςυνεργιςτικι δράςθ των ωλαβονοειδϊν τθσ γλυκφρριηασ είναι 

εμωανισ ςτον ανταγωνιςμό ζναντι τθσ ακετυλοχολίνθσ και τθσ ιςταμίνθσ, με 

αποτζλεςμα το εκχφλιςμά τουσ να παρουςιάηει αντιςπαςμωδικι δράςθ [310]. 

Εκτόσ των άλλων, μία ακόμα ιςχυρι δράςθ που παρουςιάηει, είναι ςτθν 

ικανότθτά τθσ να αναςτζλλει τθ δράςθ τθσ τυροςινάςθσ. Θ τυροςινάςθ είναι το 

ζνηυμο που ςχετίηεται με τθ διαδικαςία τθσ μελανογζνεςθσ. Μζςω τθσ αναςτολισ 

του ενηφμου, βοθκάει ςτθ λεφκανςθ του δζρματοσ και ςτθν αντιμετϊπιςθ 

δερματικϊν δυςλειτουργιϊν όπωσ τα μελανϊματα, τα μαφρα ςτίγματα και οι 

ωακίδεσ [297],[298],[299]. Εξαιτίασ αυτισ τθσ ιδιότθτασ τθσ, ζχει βρει εωαρμογι και 

ςτθν αναςτολι του ενηυμικοφ μαυρίςματοσ των ωροφτων[311]. 

 

11.3.3 Κουμαρύνεσ 

 

Μεταξφ των δευτερογενϊν μεταβολιτϊν που βιοςυντίκενται από το ωυτό 

περιλαμβάνονται και οι κουμ0αρίνεσ. Ρρόκειται για ουςίεσ με αντιοξειδωτικι, 

αντιωλεγμονϊδθ, αντιμικροβιακι, αντιπθκτικι δράςθ, ενϊ ενεργοφν και ωσ 

διεγερτικά του κεντρικοφ νευρικοφ ςυςτιματοσ. Επίςθσ, παράγωγα κουμαρινϊν 

ζχουν εμωανίςει κυτταροτοξικι δράςθ, ςε καρκινικζσ ςειρζσ κακϊσ και ςτθν 

αναςταλτικι δράςθ ζναντι του ιοφ HIV [312]. 

 

 

 

Χαρακτθριςτικοί μεταβολίτεσ τθσ ςυγκεκριμζνθσ κατθγορίασ είναι οι 

ακόλουκοι: θ λικοπυρανοκουμαρνίνθ, θ λικοαρυλοκουμαρίνθ, θ κουμαρίνθ GU-12, 

Εικόνα 116. Δομι λικοπυρανοκουμαρνίνθσ Εικόνα 117. Δομι λικοαρυλοκουμαρίνθ 
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θ λικοκουμαρίνθ C, θ 6 - ακετυλο- 4 – μεκυλο-5-υδροξυκουμαρίνθ, θ ερνιαρίνθ και 

θ ουμπελιωερόνθ [305] 

 

11.3.4 Βιομηχανικϋσ εφαρμογϋσ 

 

Από όλα τα παραπάνω γίνεται κατανοθτό ότι θ γλυκφρριηα αποτελεί 

ςιμερα ζνασ μεγάλθσ οικονομικισ ςθμαςίασ ωυτό με πολυάρικμεσ εωαρμογζσ ςτθ 

βιομθχανία. Εκτιμάται ότι θ ετιςια παραγωγι τθσ ανζρχεται ςτα 10 εκατομμφρια 

τόννουσ ετθςίωσ [283]. Συνεπϊσ θ μελζτθ ενόσ τζτοιου ωυτικοφ υλικοφ ζχει 

ιδιαίτερθ ςθμαςία τόςο από επιςτθμονικισ όςο και από οικονομικισ άποψθσ. 

Μερικζσ από τισ ςθμαντικότερεσ εωαρμογζσ τθσ παρουςιάηονται ςυνοπτικά 

παρακάτω: 

 

 Στα τρόωιμα ωσ γλυκαντικι φλθ ςε καραμζλεσ, τςίχλεσ, γλυκά, ποτά και 

αωεψιματα 

 Στα ωροφτα για τθν αποτροπι του ενηυμικοφ μαυρίςματόσ τουσ  

 Στθ βιομθχανία καλλυντικϊν για τθν παραγωγι κρεμϊν, ςαμπουάν και 

λευκαντικϊν κρεμϊν 

 Στθ ωαρμακοβιομθχανία ςε ςιρόπια για το βιχα, ςε καραμζλεσ, παςτίλιεσ 

για το λαιμό και για τθ βελτίωςθ τθσ γεφςθσ οριςμζνων ωαρμάκων 

 Και ςτθ βιομθχανία καπνοφ για τθ βελτίωςθ τθσ γεφςθσ του τςιγάρου  

 

11.3.5 Αντενδεύξεισ 

 

Ραρά τισ ευεργετικζσ επιπτϊςεισ τθσ ςτθν ανκρϊπινθ υγεία, θ γλυκφρριηα δε 

πρζπει να χρθςιμοποιείται αψιωιςτα, αωοφ θ χριςθ τθσ εγκυμονεί κινδφνουσ. 

Μελζτεσ ζχουν δείξει ότι θ παρατεταμζνθ χριςθ τθσ μπορεί να προκαλζςει 

προβλιματα υγείασ κυρίωσ λόγω τθσ παρουςίασ τθσ γλυκυρριηίνθσ. Θ ουςία αυτι, 

λόγω τθσ δομισ τθσ, ζχει τθν ικανότθτα να μιμείται τθ δράςθ τθσ αλδοςτερόνθσ, 

μιασ ορμόνθσ που είναι υπεφκυνθ για τθν ιςορροπία καλίου/νατρίου ςτον 

οργανιςμό. Θ αφξθςθ τθσ γλυκυρριηίνθσ ςτο αίμα, ζχει ςαν αποτζλεςμα τθ 



205 
 

διαταραχι αυτισ τθσ ιςορροπίασ. Ο οργανιςμόσ με τθ ςειρά του, με ςκοπό να 

διατθριςει τθν ομοιόςταςι του, αναγκάηεται να μειϊςει τα επίπεδα καλίου ςτο 

αίμα και αυτό ςε περιπτϊςεισ μακροχρόνιασ χριςθσ μπορεί να οδθγιςει ςε 

προβλιματα υγείασ όπωσ αυξθμζνθ αρτθριακι πίεςθ και κίνδυνοσ εκδιλωςθσ 

καρδιαγγειακϊν νοςθμάτων. Γι’ αυτό θ γερμανικι επιτροπι ‘Commision E ζχει 

ςυςτιςει ςαν μζγιςτθ δόςθ γλυκφρριηασ τα 3 g θμερθςίωσ, με διάρκεια λιψθσ όχι 

μεγαλφτερθ από 6 βδομάδεσ [313]. Συνεπϊσ, θ χριςθ τθσ κα πρζπει να 

αποωεφγεται ςε περιπτϊςεισ υπζρταςθσ, κίρρωςθ του ιπατοσ, ςε άτομα με 

νεωρικι ανεπάρκεια, χολοθπατικζσ δυςλειτουργίεσ και υπερτονία. Επίςθσ, μπορεί 

να προκαλζςει αφξθςθ τθσ προλακτίνθσ και των οιςτρογόνων και αντίςτοιχα μείωςθ 

τθσ τεςτοςτερόνθσ, ενϊ απαγορεφεται θ λιψθ τθσ ςτουσ μινεσ τθσ κυοωορίασ 

[276],[314],[315].  
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Glycyrrhiza glabra Ρειραματικό μζροσ 
 

11.4 κοποσ και κριτόρια επιλογόσ του εύδουσ 
 

Ππωσ αναωζρκθκε ςτο ειςαγωγικό κεωάλαιο, θ Glycyrrhiza glabra αποτελεί 

ζνα ωυτό με μεγάλθ ιςτορία ςτθ λαϊκι κεραπευτικι [316], ενϊ  ςτισ μζρεσ μασ 

βρίςκει ποικίλεσ εωαρμογζσ λόγω των αξιόλογων βιολογικϊν ιδιοτιτων τθσ. Τα 

υδατοαλκοολικά εκχυλίςματα του ωυτοφ χρθςιμοποιοφνται ευρφτατα ςτθ 

βιομθχανία τροωίμων και καλλυντικϊν για τθν παραγωγι βιοδραςτικϊν ωυςικϊν 

προιόντων, ενϊ θ ετιςια παραγωγι γλυκφρριηασ εκτιμάται ςτουσ 10 εκατομμφρια 

τόννουσ παγκοςμίωσ [283]. Συνεπϊσ, γίνεται άμεςα κατανοθτό ότι θ εωαρμογι 

νζων τεχνικϊν για τθν παραγωγι δραςτικϊν εκχυλιςμάτων μπορεί να αποτελζςει 

ςτοιχείο μείηονοσ ςθμαςίασ και οικονομικοφ οωζλουσ.  

Μελζτεσ που ζχουν πραγματοποιθκεί ςτα εκχυλίςματα του ωυτοφ ζχουν 

δείξει πολλζσ διαωορετικζσ και αξιόλογεσ δράςεισ όπωσ: αντιβθχικζσ, 

αποχρεμπτικζσ, αντιπθκτικζσ, αντιμικροβιακζσ, αντιιικζσ, οιςτρογονικζσ, 

αντιοξειδωτικζσ, αντιωλεγμονϊδεισ, δράςεισ κατά του ζλκουσ και του διαβιτθ, 

θπατοπροςτατευτικζσ και αντικαρκινικζσ [294]. Ακόμα, μελζτεσ ςτα άπολα και 

μζςθσ πολικότθτασ εκχυλίςματα του ωυτοφ, ζχουν δείξει ιςχυρι αναςταλτικι δράςθ 

ζναντι του ενηφμου τθσ τυροςινάςθσ [317],[318], ζνα ζνηυμο το οποίο είναι 

υπεφκυνο για τθ ςφνκεςθ τθσ μελανίνθσ [311]. Βαςικό όμωσ αναςταλτικό ςτοιχείο 

για τθν παραλαβι αυτϊν των μεταβολιτϊν με τθ χριςθ κλαςικϊν τεχνικϊν 

εκχφλιςθσ αποτελεί: α) θ χριςθ οργανικϊν διαλυτϊν (διχλωρομεκάνιο, οξικόσ 

αικυλεςτζρασ, κυκλοεξάνιο κ.α.) και β) το γεγονόσ ότι αρκετά από τα δραςτικά 

ςυςτατικά του ωυτοφ είναι κερμοευαίςκθτα και με μικρι άνοδο τθσ κερμοκραςίασ 

είναι πικανόσ ο καταβολιςμόσ τουσ με αποτζλεςμα τθν ποιοτικι υποβάκμιςθ του 

παραγόμενου εκχυλίςματοσ [319].  

Ζτςι, με ςκοπό τθν υπερκζραςθ των προαναωερόμενων μειονεκτθμάτων, 

αποωαςίςτθκε θ εωαρμογι τθσ τεχνικισ τθσ εκχφλιςθσ με υπερκρίςιμο διοξειδίου 

του άνκρακα και τθσ χριςθσ αικανόλθσ ωσ ςυνδιαλφτθ. Στόχοσ, είναι θ 
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μεγιςτοποίθςθ τθσ δράςθσ και τθσ απόδοςθσ του εκχυλίςματοσ μζςω τθσ χριςθσ 

του Στατιςτικοφ Σχεδιαςμοφ Ρειραμάτων (Design of Experiments - DOE).  

Επίςθσ, για τθν καλφτερθ κατανόθςθ τθσ διεργαςίασ τθσ Υ.Ε. 

πραγματοποιικθκε θ περιγραωι αυτισ μζςω τθσ χριςθσ ενόσ μακθματικοφ 

μοντζλου μεταωοράσ μάηασ (Sovová et al., (1994)) [62],[66], προκειμζνου να 

εξαχκοφν πλθροωορίεσ ςχετικά με τα ωαινόμενα μεταωοράσ μάηασ που διζπουν τθ 

διεργαςία, τα οποία είναι απαραίτθτα για τισ μελζτεσ ςχεδιαςμοφ και κλιμάκωςθσ 

μεγζκουσ.  

Τζλοσ, το υπόλειμμα τθσ Υ.Ε., επεξεργάςκθκε με τθν τεχνικι τθσ 

Επιταχυνόμενθσ Εκχφλιςθσ (ASE), με ςκοπό τθν παραλαβι των πιο πολικϊν 

ςυςτατικϊν του ωυτοφ, για τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων με υψθλό ωορτίο ςε 

ωαινολικά παράγωγα κακϊσ και καλι αντιοξειδωτικι δράςθ.  

 

11.5 υλλογό του φυτικού υλικού και ξόρανςη 
 

Οι ρίηεσ του ωυτικοφ υλικοφ ςυλλζχκθκαν ςτθν Κεωαλονιά το 2009 και 

υποβλικθκαν ςε ωυςικι ξιρανςθ ςε ςκιερό και καλά αεριηόμενο χϊρο. 

11.6 Τλικϊ και μϋθοδοι 
 
Τα όργανα, οι ςυςκευζσ που χρθςιμοποιικθκαν ςτθν παροφςα μελζτθ είναι: 

 Συςκευζσ υπερκρίςιμθσ εκχφλιςθσ (SFE-500) 

 Χρωματογραωία λεπτισ ςτοιβάδασ (TLC) κανονικισ και αντίςτροωθσ ωάςθσ 

 Υγρι χρωματογραωία υψθλισ απόδοςθσ (HPLC) 

 Θερμοηυγόσ με λάμπα αλογόνου  

 Συςκευι κοςκίνιςθσ 

 Συςκευι ςυμπφκνωςθσ υπό κενό (Rota vapor) 

 Συςκευι λυοωιλοποίθςθσ  

 Το λογιςμικό Design Expert 7 (StatEase, Inc., Minneapolis, MN). 

 Το λογιςμικό SIMCA-P/P+ 11.5.0 Umetrics 

 Φωτόμετρο (TECAN reader Infinite m200 pro) 
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11.7 Μϋτρηςη κοκκομετρύασ 
 

 Ρριν από τθ διεξαγωγι των πειραμάτων, θ πρϊτθ φλθ τεμαχίςτθκε και 

κοςκινίςτθκε για τον προςδιοριςμό τθσ μζςθσ διαμζτρου τθσ. Θ κατανομι βάρουσ 

τθσ παρουςιάηεται ςτον ακόλουκο πίνακα: 

 

Πίλαθαο 61. Καηαλνκή βάξνπο θνζθίλσλ γηα ηελ ξίδα ηνπ θπηνύ G. glabra 
Κοκκομετρία  

Μζγεκοσ 
κοςκίνων 

Βάροσ 
κοςκίνων (g) 

Μεικτό 
βάροσ (g) 

Κακαρό βάροσ 
(g) 

% Ροςοςτό επί 
του ςυνολικοφ 

βάρουσ 
1000 μm 331.7 369.22 37.52 1.15 
630 μm 443.51 615.15 171.64 5.24 
500 μm 439.08 640.12 201.04 6.14 
400 μm 420.32 695.84 275.52 8.41 
315 μm 411.96 845.4 433.44 13.23 
200 μm 396.32 1123.34 727.02 22.20 
100 μm 399.82 1272.44 872.62 26.65 
Βάςθ 219.07 774.03 554.96 16,95 

  Σφνολο 3273.76  

 

 

 

Δηθόλα 118. Καηαλνκή βάξνπο γηα ηελ αιεζκέλε ξίδα ηνπ θπηνύ G. glabra 
 

Το μεγαλφτερο μζροσ των τεμαχίων τθσ κονιοποιθμζνθσ δρόγθσ είχαν 

μζγεκοσ από 100 ζωσ 200 μm. Θ μζτρθςθ τθσ κοκκομετρίασ ζγινε διότι ςτθ ςυνζχεια 

τθσ παροφςασ εργαςίασ γίνει θ μελζτθ τθσ επίδραςι τθσ ςτθ διεργαςίασ τθσ Υ.Ε 

(Κεωάλαιο 11.12.1). 
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11.8 Αρχικό εκχύλιςη των ριζών τησ G. glabra με τη χρόςη 

υπερκρύςιμου CO2  
 

Θ παραλαβι των μθ πολικϊν ςυςτατικϊν τθσ ρίηασ του ωυτοφ G. glabra, τα 

οποία ανικουν ςτθν πλειονότθτά τουσ ςτθν κατθγορία των ωλαβονοειδϊν και 

διακζτουν αξιόλογεσ βιολογικζσ ιδιότθτεσ, είναι εωικτι με τθ χριςθ διαωόρων 

εκχυλιςτικϊν διαδικαςιϊν. Τεχνικζσ όπωσ θ επιταχυνόμενθ εκχφλιςθ (ASE) [319], θ 

εκχφλιςθ με τθ ςυςκευι Soxhlet [320],[321] κακϊσ και οι κλαςςικζσ τεχνικζσ 

εκχφλιςθσ: διαβροχι (maceration) και εμβροχι (percolation) [322],[323], αποτελοφν 

μερικζσ χαρακτθριςτικζσ διεργαςίεσ που μποροφν να εωαρμοςκοφν για το ςκοπό 

αυτό. Πμωσ, ςφμωωνα με μελζτεσ που ζχουν λάβει χϊρα ςτο εργαςτιριο μασ, οι 

ςυμβατικζσ τεχνικζσ εκχφλιςθσ και θ επιταγχυνόμενθ εκχφλιςθ (ASE) 

χαρακτθρίηονται από τθν πικανι αλλοίωςθ κερμοευαίςκθτων και ευοξείδωτων 

ςυςτατικϊν, οδθγϊντασ ςτθν καταςτροωι τουσ και ςτθ δθμιουργία μιασ ςειράσ 

ανεπικφμθτων παραπροϊόντων. Από τθν άλλθ μεριά, οι θπιότερεσ ςυνκικεσ τθσ Υ.Ε. 

ςυντελοφν ςτθ μείωςθ του κινδφνου κερμικισ υποβάκμιςθσ των ευαίςκθτων 

ςυςτατικϊν, και ςτθν παραςκευι εκχυλιςμάτων ανϊτερθσ ποιότθτασ [276].  

Θζλοντασ λοιπόν, να μελετιςουμε τθν αντιοξειδωτικι δράςθ των 

δευτερογενϊν μεταβολιτϊν τθσ γλυκφρριηασ και τθν ικανότθτά τουσ ςτθν αναςτολι 

του ενηφμου τθσ τυροςινάςθσ, επιλζχκθκε θ εωαρμογι τθσ τεχνικισ των 

υπερκρίςιμων ρευςτϊν με τθ χριςθ CO2. Γι’ αυτό το λόγο, προβικαμε ςε μία 

δοκιμαςτικι εκχφλιςθ των ριηϊν του ωυτοφ (90.45 g) ςτθν θμιπιλοτικι ςυςκευι 

SFE500 ςτισ ακόλουκεσ ςυνκικεσ: κερμοκραςία 50 oC, πίεςθ 250 bar και ροι CO2 

1.2 kg/h ςτον εκχυλιςτιρα και 40 oC και 30 bar ςτουσ διαχωριςτιρεσ. Θ μοναδικι 

παράμετροσ που μεταβαλλόταν με τθν πάροδο του χρόνου ιταν το ποςοςτό του 

ςυνδιαλφτθ (αικανόλθ), το οποίο κυμάνκθκε ςε ποςοςτά 0%, 5% και 10% w/w. 

Στόχοσ, αυτισ τθσ μεταβολισ ιταν θ μερικι κλαςμάτωςθ του εκχυλίςματοσ και θ 

παραλαβι κλαςμάτων με μεταβολίτεσ διαωορετικισ πολικότθτασ.  

Οι αποδόςεισ και τα κλάςματα που προζκυψαν από τθν παραπάνω εκχφλιςθ 

παρουςιάηονται ςυγκεντρωτικά ςτον Ρίνακα 62. 
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Πίλαθαο 62. Απνδόζεηο ππεξθξίζηκεο εθρύιηζεο ηνπ θπηνύ G. glabra ζηε ζπζθεπή SFE500 

α/α 
Συνδιαλφτθσ 

(w/w) 
Βάροσ 

(g) 
Απόδοςθ 

(%) 

Συνολικι 
Απόδοςθ (%) 

Ροςότθτα CO2  
(kg CO2/ kg τροφ.) 

G.g.1.p - 0.048  0.053 
0.243 27 

G.g.2.p - 0.176 0.19 

G.g.3.p EtOH 5% 0.357 0.39 

1.3 146 

G.g.4.p EtOH 5% 0.399 0.44 
G.g.5.p EtOH 5% 0.083  0.09 
G.g.6.p EtOH 5% 0.235 0.25 
G.g.7.p EtOH 5% 0.030 0.03 
G.g.8.p EtOH 5% 0.094 0.10 

G.g.9.p EtOH 10% 0.223 0.24 
0.45 40 

G.g.10.p EtOH 10% 0.196 0.21 

 

11.8.1 Έλεγχοσ βιολογικών ιδιοτότων 

  

 Στθ ςυνζχεια τα εκχυλίςματα ελζχκθςαν ωσ προσ τθν ικανότθτά τουσ να 

ανάγουν τθν ελεφκερθ ρίηα DPPH (ςε ςυγκζντρωςεισ 200μg/mL) κακϊσ και για τθν 

ικανότθτα τουσ να αναςτζλουν τθ δράςθ του ενηφμου τθσ τυροςινάςθσ (IC50). Τα 

αποτελζςματα των αναλφςεων παρουςιάηονται ςτον ακόλουκο πίνακα (Ρίνακασ 

63). 

 

Πίλαθαο 63. Απνηειέζκαηα αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο θαη αλαζηνιήο ηεο ηπξνζηλάζεο ησλ αξρηθώλ 

εθρπιηζκάησλ ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra 

Βιολογικά τεςτ εκχυλιςμάτων Υ.Ε.(SFE500) 

 

DPPH (%) 
(C=200μg/mL) 

Αναςτολι 
τυροςινάςθσ (IC50) 

G.g.1.p 19.29 30.68 

G.g.2.p 18.09 83.10 

G.g.3.p 67.89 1.77 

G.g.4.p 65.27 1.91 

G.g.5.p 70.74 0.98 

G.g.6.p 80.56 1.45 

G.g.7.p 67.82 2.08 

G.g.8.p 68.20 1.01 

G.g.9.p 88.03 2.71 

G.g.10.p 85.64 3.21 

Ρρότυποι 
αναςτολείσ 

Γαλλικό οξφ (sςτα 
200 μg/mL 100% 

αναςτολι) 

Kojic acid IC50≈1.34 
μg/mL 
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Ο αρχικόσ ζλεγχοσ των εκχυλιςμάτων ωσ προσ τθν αντιοξειδωτικι δράςθ, 

ζδειξε δείγματα με καλι ικανότθτα αναςτολισ τθσ ρίηασ, ιδίωσ αυτά που 

παραλιωκθςαν με 5% και 10% αικανόλθ (G.g.5p ζωσ G.g.10p). Θ προςκικθ 

ςυνδιαλφτθ, ωαίνεται ότι αυξάνει ςθμαντικά τθν αντιοξειδωτικι δράςθ γεγονόσ που 

οωείλεται ςτθν αφξθςθ τθσ διαλυτικισ ικανότθτασ τθσ κινθτισ ωάςθσ και ςτθν 

εκχφλιςθ πιο πολικϊν, δραςτικϊν ςυςτατικϊν. Αντίςτοιχα, ο ζλεγχοσ των 

εκχυλιςμάτων για τθ δράςθ τουσ ζναντι τθσ τυροςινάςθσ, ζδειξε δείγματα ιδιαίτερα 

δραςτικά ςτο ζνηυμο. Συγκεκριμζνα, τα κλάςματα που παραλιωκθςαν με 5% 

ςυνδιαλφτθ παρουςιάηουν ιςχυρι αναςταλτικι δράςθ ζναντι του ενηφμου και 

μάλιςτα τόςο ιςχυρι όςο αυτι του πρότυπου αναςτολζα. Θ παρατιρθςθ αυτι είναι 

ιδιαίτερθσ ςθμαςίασ αν αναλογιςκεί κανείσ ότι αωορά ολικό εκχφλιςμα και όχι 

κάποιον απομονωμζνο μεταβολίτθ. Πμωσ ςε αντίκεςθ με τθν αντιοξειδωτικι 

ικανότθτα, θ δράςθ ζναντι τθσ τυροςινάςθσ ωαίνεται να να μειϊνεται με τθν 

αφξθςθ του ςυνδιαλφτθ. Θ χριςθ 10% αικανόλθσ προκαλεί μία ελαωριά μείωςθ ςτθ 

δράςθ του εκχυλίςματοσ που όπωσ κα αποδειχκεί παρακάτω (Εικόνα 119), 

οωείλεται ςτθν προγενζςτερθ εξαντλθτικι παραλαβι τθσ δραςτικισ ουςίασ και ςτθν 

εκχφλιςθ άλλων, λιγότερων δραςτικϊν μεταβολιτϊν. 

 

11.8.2 Φρωματογραφικόσ ϋλεγχοσ HPLC και TLC   

 

Στθ ςυνζχεια ακολοφκθςε ο ποιοτικόσ ζλεγχοσ των εκχυλιςμάτων με τθ χριςθ 

χρωματογραωίασ υψθλισ απόδοςθσ (HPLC). Συγκεκριμζνα, παραςκευάςτθκαν 

δείγματα γνωςτισ ςυγκζντρωςθσ (5 mg/mL) και αναλφκθκαν με ςκοπό τθ 

διερεφνθςθ του ωυτοχθμικοφ προωίλ τουσ. Τα χρωματογραωιματα που προζκυψαν 

παρουςιάηονται ςτθν εικόνα που ακολουκεί (Εικόνα 119). 
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Δηθόλα 119. Φξσκαηνγξαθήκαηα θιαζκάησλ ππεξθξίζηκεο εθρύιηζεο ζηα 280 nm. 

 

Για τθν ανάλυςθ χρθςιμοποιικθκε κινθτι ωάςθ βακμιδωτισ μεταβολισ με 

ανάμιξθ δφο διαλυτϊν: A (H2O + 1% οξικό οξφ) και B (ακετονιτρίλιο + 1% οξικό οξφ) 

και ςτιλθ αντιςτρόωου ωάςθσ HS C18 (250 x 4.6 mm i.d., 5.0 μm) Fortis 

Technologies Ltd. UniverSil. Θ ροι ρυκμίςτθκε ςτο 1 mL/min, ενϊ το ςφςτθμα 

ζκλουςθσ ιταν το ακόλουκο: 0-10 min βακμιδωτό μζχρι 37.0% B; 10-30 min 

ιςοκρατικό και από 30-60 min βακμιδωτό ζωσ 100% B.  

Επιπροςκζτωσ, τα δείγματα αναλφκθκαν και με χρωματογραωία λεπτισ 

ςτοιβάδασ (Εικόνα 120 και Εικόνα 121). 
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Εικόνα 121. Σφςτθμα ανάπτυξθσ H2O/AcN 40/60 - TLC 
αντιςτρόφου φάςεωσ 

G.g.1p  G.g.3p  G.g.5p  G.g.7p  G.g.1p  G.g.3p  G.g.5p  G.g.7p  

IV 

Εικόνα 120. Σφςτθμα ανάπτυξθσ DCM/MeΟΗ 95/5 - 
TLC κανονικισ φάςεωσ 

G.g.1p  G.g.3p  G.g.5p  G.g.7p  G.g.1p  G.g.3p  G.g.5p  

G.g.7p  

V 
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Από τθ μελζτθ των χρωματογραωθμάτων προκφπτει ότι με τθ χριςθ 

υπερκρίςιμου CO2 (χωρίσ προςκικθ ςυνδιαλφτθ) γίνεται θ παραλαβι των μθ-

πολικϊν ςυςτατικϊν ϋτων ριηϊν τθσ γλυκφρριηασ (Εικόνα 119), ενϊ με τθ ςταδιακι 

αφξθςθ του ποςοςτοφ τθσ αικανόλθσ αυξάνεται θ διαλυτικι ικανότθτα του 

μίγματοσ και εκχυλίηονται περιςςότερα ςυςτατικά (Εικόνα 119 και 120 με 

επιςθμάνςεισ ΧΙIΙ και V). Ταυτοχρόνωσ, θ δράςθ των εκχυλιςμάτων ςτθ τυροςινάςθ 

ωαίνεται να αυξάνεται όςο αυξάνεται και θ ςυγκζντρωςθ του μεταβολίτθ ΧΙΙ ςτθν 

Εικόνα 119, που όπωσ αποδείχτθκε ςτθ ςυνζχεια πρόκειται για τθ γκλαμπριντίνθ, 

μόριο γνωςτό για τθ δράςθ του ςτο ζνηυμο [297],[298],[285].  

  

11.9 Βελτιςτοπούςη υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ με τη χρόςη του 

Design of Experiments (DOE) 
 

11.9.1 Εκτϋλεςη διαγνωςτικών πειραμϊτων (Screening design) 

υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ 

 
Από τα παραπάνω αποτελζςματα γίνεται αντιλθπτό ότι τα εκχυλίςματα τθσ 

Υ.Ε. παρουςιάηουν αξιόλογθ δράςθ ζναντι του ενηφμου τθσ τυροςινάςθσ. Ζτςι 

λοιπόν, προβικαμε ςτθ μελζτθ βελτιςτοποίθςθσ τθσ διεργαςίασ με ςκοπό τθν 

παραγωγι εκχυλιςμάτων με ιςχυρι δράςθ ςτο ζνηυμο, υψθλό ωορτίο ςε 

ωλαβονοειδι και καλζσ αντιοξειδωτικζσ ιδιότθτεσ. Επειδι όμωσ θ διεργαςία 

επθρεάηεται από πολλοφσ παράγοντεσ, αρχικά ζλαβε χϊρα μία μελζτθ εφρεςθσ των 

ςτατιςτικά ςθμαντικϊν παραμζτρων, ϊςτε να γίνει ο κακοριςμόσ εκείνων οι οποίεσ 

πραγματικά επθρεάηουν τθ διεργαςία, μεταξφ αυτϊν που ζχουν μικρι επίπτωςθ ςε 

αυτι. Με αυτόν τον τρόπο, μειϊνεται ςθμαντικά ο αρικμόσ των μεταβλθτϊν 

βελτιςτοποίθςθσ και κατ’ επζκταςθ ο αρικμόσ των απαιτοφμενων πειραμάτων. 

Για τθν επίτευξθ του ςτόχου αυτοφ εωαρμόςτθκε ζνασ παραγοντικόσ  

ςχεδιαςμόσ 2 επιπζδων (2-Level Factorial) [56],[324], για τθν αξιολόγθςθ των 

παραμζτρων τθσ κερμοκραςίασ, τθσ πίεςθσ, τθσ ροισ του διαλφτθ, τθσ 

κοκκομετρίασ, του ποςοςτοφ τθσ υγραςίασ και του ποςοςτοφ του ςυνδιαλφτθ.  

Σε γενικζσ γραμμζσ ο ςχεδιαςμόσ περιλαμβάνει τα εξισ ςτάδια:  

i. Τον οριςμό των βαςικϊν παραμζτρων 
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ii. Τθν επιλογι του αρικμοφ των προσ εκτζλεςθ πειραμάτων, κακϊσ ςτα 
πλαίςια ενόσ πλιρθ ςχεδιαςμοφ απαιτοφνται ςυνολικά 2n πειράματα (n ο 
αρικμόσ των παραμζτρων). Στο ςυγκεκριμζνο ςχεδιαςμό επιλζχκθκε να γίνει 
μείωςθ του αρικμοφ των πειραμάτων ςτο ¼ του πλιρουσ ςχεδιαςμοφ (2n-2), 
όριο το οποίο κεωρείται αςωαλζσ για τθν εξαγωγι αξιόπιςτων 
ςυμπεραςμάτων χωρίσ τθν φπαρξθ μεγάλου ςωάλματοσ 

iii.  Τθν εκτζλεςθ των προτεινόμενων πειραμάτων και καταγραωι των 
αντίςτοιχων αποκρίςεων 

iv. Και τζλοσ τθ ςτατιςτικι επεξεργαςία των αποτελεςμάτων για τθν εξαγωγι 
ςυμπεραςμάτων και τθν αξιολόγθςθ τθσ βαρφτθτασ των επιλεγμζνων 
παραμζτρων 

 

 

Συνολικά, μελετικθκαν 6 αρικμθτικοί παράμετροι (numerical factors), τα 

όρια των οποίων ορίςκθκαν ωσ εξισ: 

 Θερμοκραςία: 40 ζωσ 65 oC [325] 

 Ρίεςθ: 100 ζωσ 300 bar 

 οι CO2: 1 ζωσ 3 kg/h 

 Ροςοςτό ςυνδιαλφτθ: 0 ζωσ 10% 

 Υγραςία πρϊτθσ φλθσ: 7 ζωσ 21% [326] 

 Μζγεκοσ των ςωματιδίων: 0~200, 315~500 και 630~1000 μm 
 

 

Ωσ αποκρίςεισ του διαγνωςτικοφ ςχεδιαςμοφ ορίςκθκαν: 

 θ απόδοςθ (%) 

 θ αντιοξειδωτικι δράςθ ζναντι τθσ ελεφκερθσ ρίηασ DPPH (τελικι 
ςυγκζντρωςθ 500 μg/mL)  

 θ αντιοξειδωτικι δράςθ ζναντι τθσ ελεφκερθσ ρίηασ ABTS (IC50) 

 το ωορτίο ςε ωλαβονοειδι (mg κερκετίνθσ/g εκχυλίςματοσ) και 

 θ αναςταλτικι δράςθ ςτθν τυροςινάςθ (τελικι ςυγκζντρωςθ 100 μg/mL) 

 

Ειςάγοντασ τα δεδομζνα ςτο υπολογιςτικό πρόγραμμα, προτάκθκαν από το 

ςχεδιαςμό 20 ςυνολικά πειράματα, εκ των οποίων τα 16 επιλζχτθκαν ςε τυχαίεσ 

ςυνκικεσ (randomized) και τα 4 ιταν κεντρικά ςθμεία (center points). Το ςφνολο 

των πειραμάτων μαηί με τα αποτελζςματα των αντίςτοιχων αποκρίςεων 

παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

 
 
 
 
 



215 
 

 
Πίλαθαο 64. Πεηξακαηηθόο ζρεδηαζκόο 2-Level Factorial ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra 

 Ραράμετροι  Αποκρίςεισ 

Δείγμα 
Θερ/ςία 

(
o
C) 

Ρίεςθ 
(bar) 

οι 
(kg/h) 

Συν/τθσ 
(%) 

Κοκ/τρία 
(μm) 

Υγραςία 
(%) 

Απόδοςθ 
(%) 

DPPH 
(%)* 

TFE (mg 
Κερ/g εκχ) 

ABTS 
(IC50)** 

Τυρ/ςθ 
(%)*** 

G.g.Run 4 40 100 1 10 0~200 21 1.69 83.39 41.88 12.90 94.14 

G.g.Run 5 40 300 3 10 0~200 21 3.51 75.46 35.99 18.46 86.66 

G.g.Run 6 40 300 1 10 630~1000 7 1.52 90.48 45.99 12.80 85.26 

G.g.Run 11 40 300 3 0 0~200 7 0.36 31.85 21.22 48.10 55.81 

G.g.Run 13 40 300 1 0 630~1000 21 0.32 71.24 27.74 31.59 87.99 

G.g.Run 17 40 100 3 0 630~1000 21 0.28 30.56 15.50 60.61 49.65 

G.g.Run 19 40 100 1 0 0~200 7 0.22 10.46 18.11 453.22 15.07 

G.g.Run 20 40 100 3 10 630~1000 7 2.89 91.96 43.76 11.43 87.69 

G.g.Run 2 52.5 200 2 5 315~500 14 1.91 83.90 35.99 8.37 91.30 

G.g.Run 8 52.5 200 2 5 315~500 14 1.90 90.02 45.70 8.05 87.00 

G.g.Run 10 52.5 200 2 5 315~500 14 3.58 91.02 46.16 7.74 83.57 

G.g.Run 12 52.5 200 2 5 315~500 14 0.99 92.16 51.96 9.57 88.18 

G.g.Run 1 65 300 3 10 630~1000 21 3.08 91.82 43.12 9.89 93.19 

G.g.Run 3 65 100 3 10 0~200 7 0.29 25.86 13.80 97.44 54.57 

G.g.Run 7 65 100 1 0 630~1000 7 0.66 8.68 17.03 1214.60 0.26 

G.g.Run 9 65 300 3 0 630~1000 7 0.78 42.57 27.40 38.29 79.80 

G.g.Run 14 65 300 1 0 0~200 21 0.38 22.30 16.56 42.40 55.65 

G.g.Run 15 65 300 1 10 0~200 7 1.42 71.42 27.12 15.01 89.60 

G.g.Run 16 65 100 1 10 630~1000 21 0.15 25.36 15.31 125.85 43.11 

G.g.Run 18 65 100 3 0 0~200 21 0.07 3.92 12.97 490.35 13.57 

Πρότυποι αναςτολείσ: *Γαλλικό οξφ: 100% inh ςε C=200 μg/mL, **Trolox = IC50≈8 μg/mL, ***Kojic acid = IC50≈1.34 μg/mL 

 

Πλεσ οι παραπάνω αναλφςεισ ζγιναν με βάςθ τισ μεκόδουσ και τα 

πρωτόκολλα που παρουςιάηονται ςτθν παράγραωο ‘Υλικά και Μζκοδοι’ Στθ 

ςυνζχεια, τα δεδομζνα επεξεργαςκικαν κατάλλθλα με τθ μζκοδο ανάλυςθσ 

διακφμανςθσ (ANOVA) και προζκυψε ότι από το ςφνολο των 6 παραμζτρων που 

μελετικθκαν, τρεισ ιταν οι ςτατιςτικά ςθμαντικοί, οι οποίοι επθρεάηουν ςε 

ςθμαντικό βακμό τθ διεργαςία τθσ Υ.Ε. (% ποςοςτό του ςυνδιαλφτθ, θ πίεςθ και θ 

κερμοκραςία).  

 Συγκεκριμζνα, θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA) ζδειξε ότι οι παράμετροι 

που επθρεάηουν ςε ςθμαντικό βακμό τισ μεταβολζσ τθσ απόδοςθσ ιταν: το 

ποςοςτό του ςυνδιαλφτθ και θ πίεςθ (διάγραμμα Pareto), κακϊσ είναι οι μοναδικζσ 

παράμετροι οι οποίεσ ξεπερνοφν το όριο t-value = 2.11 (Εικόνα 122). Τα όρια 

Bonferroni και t- value παρζχουν μία εκτίμθςθ για το αν το αποτζλεςμα είναι 

ςτατιςτικά ςθμαντικό με πικανότθτα του ςωάλματοσ να είναι μικρότερθ του 5% 
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[327]. Επιπλζον, οι προαναωερόμενοι παράμετροι είχαν κετικι επίδραςθ ςτθ 

ςυγκεκριμζνθ απόκριςθ, κακϊσ θ αφξθςι τουσ ζχει ςαν ςυνζπεια τθν αφξθςθ τθσ 

απόδοςθσ (πορτοκαλί χρϊμα ςτο διάγραμμα). 

 

 

 

Δηθόλα 122. Γηάγξακκα Pareto γηα ηελ απόδνζε ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra 

 

Ανάλογα ςυμπεράςματα προκφπτουν και για τθν ανάλυςθ των τιμϊν του 

ωορτίου ςε ολικά ωλαβονοειδι (TFC). Το διάγραμμα Pareto ζδειξε τθν ςθμαντικι 

επίδραςθ του ςυνδιαλφτθ ςτισ τιμζσ τθσ απόκριςθσ (με ακρίβεια p-value<0.05), 

κακϊσ είναι θ μοναδικι παράμετροσ που περάνει το όριο t-value =2.11 (Εικόνα 

123), με το ποςοςτό του ςυνδιαλφτθ να ζχει κετικι επίδραςθ ςτθν απόκριςθ 

(πορτοκαλί χρϊμα). 
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Δηθόλα 123. Γηάγξακκα Pareto γηα ηα νιηθά θιαβνλνεηδή ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra 

 
Το διάγραμμα Pareto για τθν αντιοξειδωτικι δράςθ ζναντι του DPPH ζδειξε 

ότι θ απόκριςθ επθρεάηεται από τρεισ παράγοντεσ (p-value<0.05),το ποςοςτό του 

ςυνδιαλφτθ, τθν πίεςθ και τθ κερμοκραςία, με τουσ δφο πρϊτουσ να ζχουν κετικι 

επίδραςθ ςτθν απόκριςθ (πορτοκαλί χρϊμα), ενϊ ο τρίτοσ να ζχει αρνθτικι (μπλε 

χρϊμα) (Εικόνα 124). 

 

 
Δηθόλα 124. Γηάγξακκα Pareto γηα ηελ αληηνμεηδσηηθή δξάζε (DPPH) ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra 
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Πςον αωορά, τθν αναςτολι ςτθν τυροςινάςθ, το διάγραμμα Pareto ζδειξε 

ότι θ απόκριςθ επθρεάηεται ςε μεγάλο βακμό από τθν πίεςθ και το ποςοςτό του 

ςυνδιαλφτθ (p-value<0.05), με τισ δφο παραμζτρουσ να ζχουν κετικι επίδραςθ ςτθν 

απόκριςθ. (Εικόνα 125). Μάλιςτα, οι δφο παράμετροι ζχουν τόςο ιςχυρι επίδραςθ 

που ξεπερνοφν το πιο αυςτθρό όριο Bonferroni = 3.44. 

 
Δηθόλα 125. Γηάγξακκα Pareto γηα ηελ ηθαλόηεηα αλαζηνιήο ηεο ηπξνζηλάζεο ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra 

 
Για τθν αντιοξειδωτικι δράςθ ζναντι του ABTS, το διάγραμμα Pareto ζδειξε 

ότι θ απόκριςθ επθρεάηεται από τζςςερισ παραμζτρουσ (p-value<0.05), το ποςοςτό 

του ςυνδιαλφτθ, τθν πίεςθ, τθ κερμοκραςία και το γινόμενο πίεςθσ - κερμοκραςίασ. 

Και οι τζςςερεισ παράμετροι δίνουν τιμζσ πάνω από το όριο t-value, με τισ 

περιςςότερεσ εξ αυτϊν να ζχουν κετικι επίδραςθ εξαιρϊντασ τθ κερμοκραςία που 

ζχει αρνθτικι (μπλε χρϊμα) (Εικόνα 126). 
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Δηθόλα 126. Γηάγξακκα Pareto γηα ηελ αληηνμεηδσηηθή δξάζε (ABTS) ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra 

 

Για όλεσ τισ παραπάνω αποκρίςεισ, θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA) ζδειξε 

ότι οι τιμζσ των F-Values είναι αρκετά μεγάλεσ, ϊςτε οι επιδράςεισ των παραμζτρων 

του μοντζλου να κεωροφνται ςθμαντικζσ και τα αποτελζςματα αξιόπιςτα. Επίςθσ, οι 

τιμζσ του ‘adequate precessionϋ, για όλεσ τισ αποκρίςεισ ιταν μεγαλφτερεσ του 

προτεινόμενου ορίου 4, το οποίο υποδθλϊνει ότι θ αναλογία ςιματοσ - κορφβου 

είναι μικρότερθ από το πραγματικό μζγεκοσ τθσ επίδραςθσ και ότι τα αποτελζςματα 

δεν επθρεάηονται από το κόρυβο (Ρίνακασ 65).  

Επίςθσ, τα αποτελζςματα των αποκρίςεων ελζγχκθκαν ωσ προσ τθν 

παρουςία ζκτροπων τιμϊν (outliers). Ο ζλεγχοσ ζγινε μζςω των normal probability 

tests, απ’ όπου προζκυψε θ απουςία άςτοχων πειραμάτων (outliers).  

 

Πίλαθαο 65. Πίλαθαο ραξαθηεξηζηηθώλ κεγεζώλ αλάιπζεο δηαθύκαλζεο (ANOVA) γηα ηηο παξακέηξνπο 

δηαγλσζηηθνύ ζρεδηαζκνύ (Screening design) 
 Απόδνζε TFE DPPH Τπξνζηλάζε ABTS 

F-Value 7.78 8.47 16.64 15.04 16.90 

Adequate precession 6.11 6.91 11.87 8.67 15.40 

Έθηξνπεο ηηκέο (Outliers) x x x x x 
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Συνοψίηοντασ τα παραπάνω, προκφπτει ότι οι παράμετροι που ελζγχουν ςε 

ςθμαντικό βακμό τθ διαδικαςία τθσ υπερκρίςιμθσ εκχφίςθσ είναι το ποςοςτό του 

ςυνδιαλφτθ, θ πίεςθ και θ κερμοκραςία, με τισ δφο πρϊτεσ παραμζτρουσ να ζχουν 

κετικι επίδραςθ ςτισ αποκρίςεισ, ενϊ θ κερμοκραςία να ζχει αρνθτικι ςτισ τιμζσ 

του DPPH και του ABTS. Στον επόμενο πίνακα παρουςιάηονται ςυνοπτικά οι 

επιδράςεισ όλων των παραμζτρων. 

 

Πίλαθαο 66. Δπίδξαζε παξακέηξσλ ζηηο αληίζηνηρεο απνθξίζεηο γηα ηα Screening πεηξάκαηα ηεο Υ.Δ. ηνπ 

θπηνύ G. glabra 

 Ρος. 
ςυνδιαλφτθ 

(%) 

Ρίεςθ 

(bar) 

Θερμοκραςία 

(oC) 

οι 
(kg/h) 

Υγραςία 
(%) 

Κοκκομετρία 
(μm) 

Απόδοςθ   x x x x 

DPPH    x x x 

TFC  x x x x x 

ABTS    x x x 

Τυροςινάςθ   x x x x 

 
 

11.9.2 Μελϋτη βελτιςτοπούηςησ τησ διεργαςύασ Τ.Ε.  

 
Μετά τον προςδιοριςμό των ςθμαντικϊν παραμζτρων (Ρίνακασ 66) 

ακολοφκθςε θ βελτιςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ τθσ Υ.Ε με ςτόχο τθν παραγωγι 

εκχυλιςμάτων με υψθλζσ αποδόςεισ, πλοφςιο ωορτίο ςε ωλαβονοειδι και ιςχυρι 

δράςθ ςτουσ ελζγχουσ ζναντι του DPPH, του ABTS και του ενηφμου τθσ τυροςινάςθσ. 

Από τθν παρατιρθςθ του Ρίνακα 66 προζκυψε ότι θ μοναδικι παράμετροσ με 

αρνθτικι επίδραςθ ςτισ αποκρίςεισ είναι θ κερμοκραςία. Συγκεκριμζνα, θ αφξθςι 

τθσ ζδειξε να ζχει αρνθτικι επίπτωςθ επάνω ςτισ τιμζσ των αποκρίςεων ζναντι του 

DPPH και του ABTS, γεγονόσ μθ επικυμθτό, μιασ και ο ςτόχοσ τθσ παροφςασ μελζτθσ 

είναι θ αριςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ τθσ Υ.Ε. για τθ μεγιςτοποίθςθ τθσ δράςθσ του 

εκχυλίςματοσ. Ζτςι λοιπόν, αποωαςίςτθκε θ παράμετροσ τθσ κερμοκραςίασ να 

οριςτεί ςτθ μικρότερθ μελετϊμενθ τιμι (40oC), ϊςτε να διαςωαλιςκεί θ βζλτιςτθ 

τιμι των αποκρίςεων.  



221 
 

Για το ςυγκεκριμζνο ςκοπό επιλζχκθκε ο ‘Central Composite’ ςχεδιαςμόσ 

(CCD) τθσ Μεκόδου Επιωάνειασ Απόκριςθσ (RSM), λόγω τθσ ικανότθτασ του να 

παρζχει αξιόλογα αποτελζςματα  [328],[58]. Συγκεκριμζνα, ο ςχεδιαςμόσ αυτόσ 

χρθςιμοποιεί το πολυϊνυμο [i] για να περιγράψει τισ μεταβολζσ των αποκρίςεων 

ςυναρτιςει των παραμζτρων, εκτελϊντασ 2k + 2k + n0 πειράματα, όπου k ο αρικμόσ 

των παραμζτρων και n0 ο αρικμόσ των κεντρικϊν ςθμείων (center points) [329]. 

 

     ∑     
 
    ∑      

  ∑ ∑        
 
   

 
   

 
     [i] 

 

Ππου: Υ θ απόκριςθ, χi και χj οι ανεξάρτθτεσ μεταβλθτζσ, β0 το ςθμείο τομισ 

του οριηόντιου άξονα και βi, βj, βii και βij, οι ςυντελεςτζσ παλινδρόμθςθσ (regression 

coefficients) [330],[325]. 

Αναλυτικότερα, ο CCD ςχεδιαςμόσ περιλαμβάνει: 

1. Ζνα ςφνολο πειραμάτων ςχεδιαςμζνων με τζτοιο τρόπο ϊςτε να 
λαμβάνονται υπόψθ όλεσ οι αλλθλεπιδράςεισ των διαωόρων 
παραμζτρων [60] 

2. Ζνα ςφνολο πειραμάτων ςε ςτακερζσ ςυνκικεσ για τθ μελζτθ τθσ 
επαναλθψιμότθτασ (κεντρικά ςθμεία-center points) 

3. Τθ ςτατιςτικι επεξεργαςία των αποκρίςεων για τθν εξαγωγι 
ςυμπεραςμάτων  

4. Και τζλοσ τθ βελτιςτοποίθςθ τθσ διαδικαςίασ μζςα από τθν εφρεςθ των 
βζλτιςτων ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ 
 

Ωσ αποκρίςεισ του ςχεδιαςμοφ ορίςκθκαν οι εξισ μεταβλθτζσ: 

 θ απόδοςθ (%) 

 θ αντιοξειδωτικι δράςθ ζναντι του DPPH (ςε ςυγκζντρωςθ 250 μg/mL)  

 θ αντιοξειδωτικι δράςθ ζναντι του ABTS (IC50) 

 το ωορτίο ςε ωλαβονοειδι (mg κερκετίνθσ/g εκχυλίςματοσ)  

 και θ αναςτολι ζναντι τθσ τυροςινάςθσ (IC50) 
 

Για τισ παραμζτρουσ οι οποίεσ δεν επθρεάηουν τθ διεργαςία, οι ςυνκικεσ 

διατθρικθκαν ςτακερζσ: ροι 1 kg/h, ποςοςτό υγραςίασ 7.77% και κοκκομετρία από 

0~200 μm [325]. Ειςάγοντασ τα δεδομζνα ςτο πρόγραμμα, προτάκθκαν ςυνολικά 13 

πειράματα, 9 ςε τυχαίεσ ςυνκικεσ και 4 κεντρικά ςθμεία (center points), τα 

αποτελζςματα των οποίων παρουςιάηονται ςτον ακόλουκο πίνακα.  
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Πίλαθαο 67. Πίλαθαο παξακέηξσλ θαη απνθξίζεσλ ηνπ Central composite ζρεδηαζκνύ ηεο δηεξγαζίαο ηεο 

Υ.Δ. 

Δείγμα 
EtOH 
(%) 

Ρίεςθ 
(bar) 

Απόδοςθ 
(%) 

Τυροςινάςθ 
(IC50)* 

DPPH (250 
μg/mL)** 

ABTS 
(IC50)*** 

TFE (mg 
κερ/g εκχ) 

G.g.Run.1 Opt 5 200 1.80 0.41 60.03 13.48 22.12 

G.g.Run.2 Opt 5 200 1.76 0.45 61.56 15.15 23.27 

G.g.Run.3 Opt 0.00 200 0.57 5.59 17.76 50.71 13.35 

G.g.Run.4 Opt 5 200 1.99 0.36 64.69 11.18 24.48 

G.g.Run.5 Opt 8.54 270 1.85 0.42 69.28 13.97 29.2 

G.g.Run.6 Opt 5 200 2.65 0.25 79.52 10.34 35.94 

G.g.Run.7 Opt 10 200 2.68 0.26 73.62 9.14 37 

G.g.Run.8 Opt 1.46 129 0.89 0.50 33.31 27.15 11.6 

G.g.Run.9 Opt 5 100 0.89 0.47 41.59 22.98 14.18 

G.g.Run.10 Opt 5 300 1.95 0.27 68.12 11.74 28.01 

G.g.Run.11 Opt 8.54 129 1.27 0.25 56.79 16.16 21.1 

G.g.Run.12 Opt 5 200 1.54 0.47 53.86 16.99 20.33 

G.g.Run.13 Opt 1.46 270 1.22 0.32 57.86 13.57 18.89 

Πρότυποι αναςτολείσ: * Γαλλικό οξφ: 100% inh με C=200 μg/mL, **Trolox = IC50≈8μg/mL, ***Kojic acid = 
IC50≈1.34μg/mL 

 
Πλεσ οι παραπάνω αναλφςεισ ζγιναν με βάςθ τα πρωτόκολλα που 

περιγράωονται ςτο κεωάλαιο ‘Υλικά και μζκοδοι’. Από τθν διερεφνθςθ των 

αποτελεςμάτων του παραπάνω πίνακα (Ρίνακασ 67) παρατθρικθκε ότι οι τιμζσ του 

δείγματοσ G.g.Run.6 Opt δε ςυμβαδίηουν με τα αποτελζςματα των υπόλοιπων 

κεντρικϊν πειραμάτων (center points), γι’ αυτό το λόγο κεωρικθκαν ‘ζκτροπεσ’ και 

δε ςυμπεριλιωκθκαν ςτουσ ακόλουκουσ υπολογιςμοφσ. Ακόμθ, από τθν 

παρατιρθςθ των τιμϊν προκφπτουν μερικά ςθμαντικά ςυμπεράςματα, ιδιαίτερα 

όςον αωορά τθ δράςθ ζναντι τθσ  τυροςινάςθσ. Πλα τα εκχυλίςματα παρουςιάηουν 

πολφ ιςχυρι δράςθ ςτο ζνηυμο και ιδίωσ τα εκχυλίςματα G.g.Run.7 Opt, G.g.Run. 

10 opt και G.g.Run.11 Opt, των οποίων θ αναςταλτικι δράςθ είναι ζωσ και 5 ωορζσ 

πιο ιςχυρι από αυτι του πρότυπου αναςτολζα. Επιπλζον, τα δείγματα αυτά 

παρουςιάηουν καλζσ τιμζσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ και υψθλό ωορτίο ςε 

ωλαβονοειδι, με δραςτικότερα εξ αυτϊν να είναι τα δείγματα ςτα οποία γίνεται 

χριςθ υψθλϊν πιζςεων και ποςοςτοφ ςυνδιαλφτθ (G.g.Run.5 Opt, G.g.Run.7 Opt 

και G.g.Run. 10 opt).  

Για τθν εξαγωγι όμωσ περιςςότερων ςυμπεραςμάτων, τα αποτελζςματα 

επεξεργάςτθκαν κατάλλθλα με τθ βοικεια του προγράμματοσ (DOE) από όπου και 

προζκυψαν τα ακόλουκα αποτελζςματα: 



223 
 

 

 Απόδοςθ 
 
Πςον αωορά τθν απόδοςθ, προτάκθκε από το πρόγραμμα το γραμμικό 

μοντζλο για να περιγράψει τισ μεταβολζσ τισ απόκριςθσ ςυναρτιςει των 

παραμζτρων, με τθν εξίςωςθ να ζχει τθν ακόλουκθ μορωι:  

 

Απόδοςθ (%)= -0.022811+(0.14143 * EtOH)+(4.24931E-003 * Ρίεςθ)  [ii] 

 
Στθ ςυνζχεια παρατίκεται θ διαγραμματικι απεικόνιςθ τθσ ςχζςθσ 

απόδοςθσ - πίεςθσ - ποςοςτοφ ςυνδιαλφτθ (Εικόνα 127). 

 

 
Δηθόλα 127. Γηάγξακκα απόδνζεο - πίεζεο θαη πνζνζηνύ ζπλδηαιύηε γηα ηελ Υ.Δ. ησλ ξηδώλ ηνπ θπηνύ G. 

glabra 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA) ζδειξε ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ απόδοςθσ ωσ ςυνάρτθςθ των παραμζτρων 

με F-Value=10.95 και p-value=0.0039. Επιπλζον, υπολογίςκθκαν και οι τιμζσ των 

ςυντελεςτϊν ςυςχζτιςθσ R2=0.7088, adjusted R2=0.6441 και predicted R2=0.4359, 

ενϊ από το ‘μοντζλο κανονικισ κατανομισ’ (normal probability test) επιβεβαιϊκθκε 

θ καταλλθλόλθτα προςαρμογισ του μοντζλου και θ απουςία ζκτροπων τιμϊν 

(outliers) (Εικόνα 127). Για τουσ ςυντελεςτζσ διακφμαςνθσ adjusted R2 και predicted 

R2 διαωορζσ μεγαλφτερεσ του 0.2 κεωροφνται ςτατιςτικά υψθλζσ γι’ αυτό και 

προτείνεται από το πρόγραμμα το μοντζλο να εξεταςκεί με προςοχι ςτο ςτάδιο τθσ 

αρικμθτικισ βελτιςτοποίθςθσ, διότι υπάρχει ο κίνδυνοσ εςωαλμζνθσ πρόρρθςθσ 
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αποκρίςεων. Ακόμα, θ τιμι ‘adequate precision valueϋ υπολογίςτθκε ςτο 9.082, που 

είναι μεγαλφτερθ του προτεινόμενου ορίου 4, το οποίο υποδθλϊνει ότι θ αναλογία 

ςιματοσ / κορφβου είναι μικρότερθ από το πραγματικό μζγεκοσ τθσ επίδραςθσ και 

ότι τα αποτελζςματά δεν επθρεάηονται από το κόρυβο.  

Στθ ςυνζχεια, παρατίκενται τα διαγράμματα του διαγνωςτικοφ ελζγχου για 

το μοντζλο από όπου ωαίνεται ότι οι τιμζσ των υπολειμμάτων (residuals) ζναντι των 

προβλεπόμενων τιμϊν είναι ομοιόμορωα κατανεμθμζνεσ εκατζρωκεν τθσ κεντρικισ 

γραμμισ χωρίσ να παρουςιάηουν κάποια τάςθ και είναι ομοιόμορωα 

κατανεμθμζνεσ εκατζρωκεν τθσ γραμμισ, χωρίσ κάποια τιμι να βρίςκεται εκτόσ των 

προτεινόμενων ορίων (Εικόνα 128). Θετικό είναι το γεγονόσ ότι θ ςειρά εκτζλεςθσ 

των πειραμάτων, δεν παρουςίαςε κάποια επίδραςθ ςτθν απόκριςθ τθσ απόδοςθσ, 

με τισ τιμζσ των υπολειμμάτων (residuals) να βρίςκονται και αυτζσ εντόσ των 

επικυμθτϊν ορίων (Εικόνα 128). Το διάγραμμα προβλεπόμενων (Predicted) ζναντι 

πειραματικϊν τιμϊν (Actual) ακολουκεί ευκεία γραμμι, γεγονόσ που υποδεικνφει 

καλι ικανότθτα πρόβλεψθσ του μοντζλου. 
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Δηθόλα 128. i) Γηαγξάκκαηα θαλνληθήο θαηαλνκήο ησλ ππνιεηκκάησλ ii) Γηάγξακκα ππνιεηκκάησλ έλαληη 

ησλ πξνβιεπόκελσλ ηηκώλ iii) Γηάγξακκα ζεηξάο εθηέιεζεο πεηξακάησλ έλαληη ππνιεηκκάησλ iv) 

Γηάγξακκα πξνβιεπόκελσλ έλαληη πεηξακαηηθώλ ηηκώλ γηα ηελ απόθξηζε ηεο απόδνζεο 

 

Το διάγραμμα Box Cox ζδειξε ότι δεν υπιρξε ανάγκθ μεταςχθματιςμοφ των 

τιμϊν τθσ απόκριςθσ (Εικόνα 129), ενϊ από τισ τιμζσ των υπολειμμάτων ζναντι των 

παραμζτρων, ωάνθκε θ απουςία ετεροςκεδαςτικότθτασ (Εικόνα 129). Τζλοσ, από 

τθν τιμι του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ των 

πειραμάτων (Run), προζκυψε ότι δεν υπάρχουν πειράματα που να ζχουν ςτατιςτικά 

μεγαλφτερθ ςθμαςία ςε ςχζςθ με τα υπόλοιπα (Εικόνα 129).  
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Δηθόλα 129. i) θαη ii) Γηαγξάκκαηα ππνιεηκκάησλ ζε ζρέζε κε ηηο παξακέηξνπο EtOH θαη πίεζεο 

αληίζηνηρα iii) Γηάγξακκα Box Cox θαη iv) Γηάγξακκα ηνπ παξάγνληα κόριεπζεο (leverage) έλαληη ηεο 

ζεηξάο εθηέιεζεο ησλ πεηξακάησλ γηα ηελ απόθξηζε ηεο απόδνζεο 

 

Πίλαθαο 68. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ηελ απόδνζε ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G.glabra 

 
Sum of 
Squares 

df 
Mean 

Square 
F-Value 

p-value 
Prob > F 

Μοντζλο 2.27 2 1.36 10.95 0.0039 
A-% EtOH 2.00 1 2.00 16.09 0.0031 
Β-Ρίεςθ 0.72 1 0.72 5.81 0.0392 

Lack of Fit 1.02 6 0.17 4.95 0.1086 

 

Από τουσ παραπάνω ελζγχουσ βεβαιϊνεται θ αξιοπιςτία του μοντζλου και θ 

ικανότθτα του να μπορεί περιγράψει και να προβλζψει τισ τιμζσ τθσ απόδοςθσ. 

Τζλοσ. από τισ τιμζσ του πίνακα κακϊσ και από τθν εξίςωςθ *ii] 

παρατθρικθκε ότι το ποςοςτό του ςυνδιαλφτθ είναι ο παράγοντασ με τθ 

μεγαλφτερθ επίδραςθ ςτθν απόκριςθ.  

 

 Αντιοξειδωτικι δράςθ ζναντι του DPPH 
 
Για τθν καλφτερθ ςυςχζτιςθ των αποτελεςμάτων τθσ αντιοξειδωτικισ 

δράςθσ ιταν απαραίτθτοσ ζνασ μεταςχθματιςμόσ των τιμϊν τθσ απόκριςθσ.  

              

Στθ ςυνζχεια, τα δεδομζνα επεξεργάςτθκαν κατάλλθλα και από το 

πρόγραμμα προτάκθκε το γραμμικό μοντζλο για να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ 
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απόκριςθσ (p-value<0.0001), με τθ μακθματικι εξίςωςθ να ζχει τθν ακόλουκθ 

μορωι: 

 

DPPHϋ = -70902.30147+(12521.55186 * EtOH) +(481.55142 * Ρίεςθ) [iii] 
 

Θ διαγραμματικι απεικόνιςθ τθσ ςχζςθσ αναςtολι του DPPH - πίεςθσ - 

ποςοςτοφ ςυνδιαλφτθ απεικονίηεται παρακάτω (Εικόνα 130). 

 

 

 
Δηθόλα 130. Γηάγξακκα αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο DPPH - πίεζεο - πνζνζηνύ ζπλδηαιύηε γηα ηελ Υ.Δ. ησλ 

ξηδώλ ηνπ θπηνύ G. glabra 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA), ζδειξε ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ςτο DPPH ωσ 

ςυνάρτθςθ των παραμζτρων (F-Value = 30.08 και p-value<0.0001). Επιπλζον, 

υπολογίςκθκαν οι τιμζσ των ςυντελεςτϊν διακφμανςθσ R2=0.8834, adjusted 

R2=0.8575 και predicted R2=0.7917, ενϊ από το ‘normal probability test’ 

αποδείχτθκε θ καταλλθλόλθτα τθσ προςαρμογισ του μοντζλου. Ακόμα, θ τιμι 

‘adequate precision valueϋ υπολογίςτθκε ςτα 16.4, που είναι αρκετά μεγαλφτερθ 

του προτεινόμενου ορίου 4, το οποίο υποδθλϊνει ότι θ αναλογία ςιματοσ / 

κορφβου είναι μικρότερθ από το πραγματικό μζγεκοσ τθσ επίδραςθσ και ςυνεπϊσ 

τα αποτελζςματα είναι ανεξάρτθτα του κορφβου.  

Από τα διαγράμματα του διαγνωςτικοφ ελζγχου (Ραράρτθμα ) προζκυψε ότι 

οι τιμζσ των υπολειμμάτων (residuals) ζναντι των προβλεπόμενων τιμϊν δεν 

παρουςιάηουν κάποια τάςθ και είναι ομοιόμορωα κατανεμθμζνεσ εκατζρωκεν τθσ 
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γραμμισ, χωρίσ κάποια τιμι να βρίςκεται εκτόσ των προτεινόμενων ορίων. 

Επιπλζον, θ ςειρά εκτζλεςθσ των πειραμάτων δεν επθρζαςε τα αποτελζςματα τθσ 

απόκριςθσ, ενϊ από το διάγραμμα προβλεπόμενων ζναντι πειραματικϊν τιμϊν 

(Predicted vs Actual) επιβεβαιϊκθκε θ ικανότθτα πρόβλεψθσ του μοντζλου 

(Ραράρτθμα) 

Το διάγραμμα Box Cox ζδειξε τθν καταλλθλόλθτα του μεταςχθματιςμοφ 

(Ραράρτθμα), ενϊ από τισ τιμζσ των υπολειμμάτων ζναντι των παραμζτρων ωάνθκε 

θ απουςία ετεροςκεδαςτικότθτασ (Ραράρτθμα). Τζλοσ, από τθν τιμι του παράγοντα 

μόχλευςθσ (leverage) ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ των πειραμάτων, προζκυψε ότι 

δεν υπάρχουν πειράματα που να ζχουν ςτατιςτικά μεγαλφτερθ ςθμαςία ςε ςχζςθ 

με τα υπόλοιπα (Ραράρτθμα). 

 

Πίλαθαο 69. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ηελ αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ζην DPPH ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ 

G.glabra 

 
Sum of 
Squares 

df 
Mean 

Square 
F-Value 

p-value 
Prob > F 

Μοντζλο 2.495E+010 2 1.248E+010 34.08 < 0.0001 
A-% EtOH 1.568E+010 1 1.568E+010 42.83 0.0001 
Β-Ρίεςθ 9.276E+009 1 9.276E+009 25.34 0.0007 

Lack of Fit 2.134E+009 6 3.556E+008 0.92 0.5768 

 

Από τουσ παραπάνω ελζγχουσ επιβεβαιϊνεται θ αξιοπιςτία του μοντζλου 

και θ ικανότθτα περιγραωισ και πρόβλεψθσ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ζναντι του 

DPPH. 

Ολοκλθρϊνοντασ, προκφπτει ότι θ ανάλυςθ διακφμανςθσ ζδειξε ότι το 

ποςοςτό τθσ αικανόλθσ είναι θ παράμετροσ με τθ μεγαλφτερθ επίδραςθ ςτθ 

διεργαςία τθσ Υ.Ε. και ότι οι υψθλζσ τιμζσ τθσ ευνοοφν τθν παραλαβι εκχυλιςμάτων 

με καλι αντιοξειδωτικι δράςθ. 

 

 Αντιοξειδωτικι δράςθ ζναντι του ABTS 
 
Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ μεταςχθματιςμόσ των τιμϊν τθσ απόκριςθσ ιταν 

απαραίτθτοσ για τθν καλφτερθ ςυςχζτιςθ των αποτελεςμάτων. Ο μεταςχθματιςμόσ 

που εωαρμόςτθκε είχε τθν ακόλουκθ μορωι: 
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Στθ ςυνζχεια, τα δεδομζνα επεξεργάςτθκαν κατάλλθλα και προτάκθκε το 

γραμμικό μοντζλο (p-value=0.097) για να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ απόκριςθσ, 

με τθ μακθματικι εξίςωςθ να είναι θ ακόλουκθ: 

 
ABTSϋ = 2.08996E-003+(5.29412E-003  * EtOH)+(1.86489E-004* Ρίεςθ) [iv] 

 
Θ διαγραμματικι απεικόνθςθ τθσ ςχζςθσ αναςτολι του ABTS - πίεςθσ - 

ποςοςτοφ ςυνδιαλφτθ ωαίνεται παρακάτω (Εικόνα 131). 

 

 
Δηθόλα 131. Γηάγξακκα αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ABTS - πίεζεο - πνζνζηνύ ζπλδηαιύηε γηα ηελ Υ.Δ. ησλ 

ξηδώλ ηνπ θπηνύ G. glabra 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA), ζδειξε ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ζναντι του ABTS ωσ 

ςυνάρτθςθ των παραμζτρων (F-Value = 8.10 και p-value=0.0097). Επιπλζον, 

υπολογίςκθκαν και οι τιμζσ των ςυντελεςτϊν διακφμανςθσ R2=0.6428, adjusted 

R2=0.5634 και predicted R2=0.3061, ενϊ από το ‘normal probability test’ ωάνθκε θ 

καταλλθλόλθτα τθσ προςαρμογισ του μοντζλου. Για τουσ ςυντελεςτζσ διακφμαςνθσ 

adjusted R2 και predicted R2 διαωορζσ τθσ τάξθσ του 0.2 κεωροφνται ςτατιςτικά 

υψθλζσ γι’ αυτό και προτείνεται από το πρόγραμμα το μοντζλο να εξεταςκεί με 

προςοχι κατά το ςτάδιο τθσ αρικμθτικισ βελτιςτοποίθςθσ, διότι υπάρχει ο κίνδυνοσ 

εςωαλμζνθσ πρόρρθςθσ αποκρίςεων. Ακόμα, θ τιμι ‘adequate precision valueϋ 

υπολογίςτθκε ςτα 7.931, που είναι ελαωρόσ υψθλότερθ του προτεινόμενου ορίου 

4, το οποίο υποδθλϊνει ότι θ αναλογία ςιματοσ / κορφβου είναι μικρότερθ από το 
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πραγματικό μζγεκοσ τθσ επίδραςθσ και ςυνεπϊσ τα αποτελζςματά είναι 

ανεξάρτθτα του κορφβου.   

Από τα διαγράμματα του διαγνωςτικοφ ελζγχου προζκυψε ότι οι τιμζσ των 

υπολειμμάτων ζναντι των προβλεπόμενων τιμϊν δεν παρουςιάηουν κάποια τάςθ 

και είναι ομοιόμορωα κατανεμθμζνεσ, χωρίσ κάποια τιμι να βρίςκεται εκτόσ των 

προτεινόμενων ορίων. Επιπλζον, θ ςειρά εκτζλεςθσ των πειραμάτων δεν επθρζαςε 

τα αποτελζςματα τθσ απόκριςθσ, ενϊ από το διάγραμμα προβλεπόμενων ζναντι 

πειραματικϊν τιμϊν επιβεβαιϊκθκε θ ικανότθτα πρόβλεψθσ του μοντζλου 

(Ραράρτθμα). 

Το διάγραμμα Box Cox ζδειξε τθν καταλλθλόλθτα του μεταςχθματιςμοφ 

(Ραράρτθμα), ενϊ από τισ τιμζσ των υπολειμμάτων ζναντι των παραμζτρων ωάνθκε 

θ απουςία ετεροςκεδαςτικότθτασ (Ραράρτθμα). Τζλοσ, από τθν τιμι του παράγοντα 

μόχλευςθσ (leverage) ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ των πειραμάτων, προζκυψε ότι 

δεν υπάρχουν πειράματα που να ζχουν ςτατιςτικά μεγαλφτερθ ςθμαςία ςε ςχζςθ 

με τα υπόλοιπα (Ραράρτθμα). 

Συνοψίηοντασ, από τουσ παραπάνω ελζγχουσ επιβεβαιϊνεται θ αξιοπιςτία 

του μοντζλου κακϊσ και θ ικανότθτα του για τθν περιγραωι και τθν πρόβλεψθ των 

αποκρίςεων ζναντι του ABTS. 

 

Πίλαθαο 70. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ηελ αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο ζην ABTS ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ 

G.glabra 

 
Sum of 
Squares 

df 
Mean 

Square 
F Value 

p-value 
Prob > F 

Μοντζλο 4.194E-003 2 2.097E-003 8.10 0.0097 
A-% EtOH 2.803E-003 1 2.803E-003 10.82 0.0094 
Β-Ρίεςθ 1.391E-003 1 1.391E-003 5.37 0.0456 

Lack of Fit 812E-003 6 3.020E-004 1.75 0.3465 

 
 

Τζλοσ από τισ τιμζσ του πίνακα κακϊσ και από τθν εξίςωςθ *iv+ παρατθρείται 

ότι το ποςοςτό του ςυνδιαλφτθ είναι αυτό που ζχει τθ μεγαλφτερθ επίδραςθ ςτθν 

απόκριςθ και μάλιςτα διπλάςια από αυτι τθσ πίεςθσ.  
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 Φορτίο ςε ωλαβονοειδι TFC 
 
Πςον αωορά το ωορτίο ςε ωλαβονοειδι, προτάκθκε από το πρόγραμμα το 

γραμμικό μοντζλο (p-value<0.0001) ϊςτε να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ 

απόκριςθσ, με τθν εξίςωςθ να ζχει τθν ακόλουκθ μορωι: 

 

TFC=0.19020+(1.88289 * EtOH)+(0.061781 * Ρίεςθ)  [v] 

 
H διαγραμματικι απεικόνθςθ τθσ ςχζςθσ TFC - πίεςθσ - ποςοςτοφ 

ςυνδιαλφτθ ωαίνεται παρακάτω εικόνα. 

 

 
Δηθόλα 132. Γηάγξακκα νιηθό θνξηίν ζε θιαβνλνεηδή TFC - πίεζεο - πνζνζηνύ ζπλδηαιύηε γηα ηελ Υ.Δ. ησλ 

ξηδώλ ηνπ θπηνύ G. glabra 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA), ζδειξε ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ απόκριςθσ του TFC ωσ ςυνάρτθςθ των 

παραμζτρων (F-Value = 32.18 και p-value=0.0001). Επιπλζον, υπολογίςκθκαν και οι 

τιμζσ των ςυντελεςτϊν διακφμανςθσ R2=0.8773, adjusted R2=0.8501 και predicted 

R2=0.7437, ενϊ από το ‘normal probability test’ αποδείχτθκε θ καταλλθλόλθτα τθσ 

προςαρμογισ του μοντζλου. Ακόμα, θ τιμι ‘adequate precision valueϋ υπολογίςτθκε 

ςτα 15.7 που είναι αρκετά μεγαλφτερθ του προτεινόμενου ορίου 4, το οποίο 

υποδθλϊνει ότι θ αναλογία ςιματοσ / κορφβου είναι μικρότερθ από το πραγματικό 

μζγεκοσ τθσ επίδραςθσ και ςυνεπϊσ τα αποτελζςματά είναι ανεξάρτθτα του 

κορφβου.  
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Τα αποτελζςματα των διαγνωςτικϊν ελζγχων επιβεβαίωςαν τθν αξιοπιςτία 

του μοντζλου κακϊσ και τθν ικανότθτα του για περιγραωι και πρόβλεψθ των 

αποκρίςεων του TFC. Τα ςχετικά διαγράμματα παρατίκενται ςτο Ραράρτθμα. 

 

Πίλαθαο 71. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα νιηθό θνξηίν ζε θιαβνλνεηδή (TFC) ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G.glabra 

 
Sum of 
Squares 

df 
Mean 

Square 
F Value 

p-value 
Prob > F 

Μοντζλο 507.20 2 253.60 32.18 < 0.0001 
A-% EtOH 354.53 1 354.53 44.99 < 0.0001 
Β-Ρίεςθ 152.68 1 152.68 19.37 0.0017 

Lack of Fit 61.57 6 10.26 3.29 0.1780 
 

Από τισ τιμζσ του πίνακα κακϊσ και από τθν εξίςωςθ *v+ παρατθρείται και ςε 

αυτι τθν περίπτωςθ ότι το ποςοςτό του ςυνδιαλφτθ είναι αυτό που ζχει τθ 

μεγαλφτερθ επίδραςθ ςτθν απόκριςθ και μάλιςτα διπλάςια από αυτι τθσ πίεςθσ. 

 

 Τυροςινάςθ 
 

Και ςτθν περίπτωςθ τθσ τυροςινάςθσ ζνασ μεταςχθματιςμόσ των τιμϊν τθσ 

απόκριςθσ ιταν απαραίτθτοσ. Ο μεταςχθματιςμόσ που εωαρμόςτθκε είχε τθν 

ακόλουκθ μορωι: 

                  

 

Θ ςχζςθ θ οποία μπορεί να περιγράψει καλφτερα τισ μεταβολζσ τθσ 

απόκριςθσ ωσ ςυνάρτθςθ των παραμζτρων, περιλαμβάνει το γραμμικό μοντζλο με 

αλλθλεπιδράςεισ δφο παραμζτρων, θ μορωι του οποίου είναι θ ακόλουκθ: 

 

Tyrosϋ =-5.33154+(1.6157*EtOH)+(0.035774 Ρίεςθ)-(5.94471E-003*EtOH*Ρίεςθ) [vi] 
 

 

Στθ ςυνζχεια παρουςιάηεται θ διαγραμματικι απεικόνιςθ τθσ ςχζςθσ 

αναςτολισ τθσ τυροςινάςθσ - πίεςθσ - ποςοςτοφ ςυνδιαλφτθ (Εικόνα 133). 
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Δηθόλα 133. Γηάγξακκα ηπξνζηλάζεο - πίεζεο - πνζνζηνύ ζπλδηαιύηε γηα ηελ Υ.Δ. ησλ ξηδώλ ηνπ θπηνύ G. 

glabra 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA), ζδειξε ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ τυροςινάςθσ ωσ ςυνάρτθςθ των 

παραμζτρων (F-Value = 5.28 και p-value=0.0267), ενϊ θ τιμι ‘adequate precision 

valueϋ υπολογίςτθκε ςτα 7.731, υποδθλϊνοντασ ότι τα αποτελζςματά είναι 

ανεξάρτθτα του κορφβου. Επίςθσ, υπολογίςκθκαν και οι τιμζσ των ςυντελεςτϊν 

διακφμανςθσ R2=0.6643, adjusted R2=0.5385 και predicted R2=-0.1907. Θ αρνθτικι 

τιμι τθσ παραμζτρου predicted R2 υποδθλϊνει ότι το μοντζλο παρουςιάηει 

αδυναμία ςτθν πρόρρθςθ των αποτελεςμάτων και ο μζςοσ όροσ των τιμϊν τθσ 

απόκριςθσ αποτελεί καλφτερο δείκτθ πρόβλεψθσ. Επιπλζον, από τθν ανάλυςθ 

διακφμανςθσ υπολογίςτθκε ότι θ τιμι F-Value’ του ‘Lack of Fit’ είναι 7.14, θ οποία 

κεωρείται αρκετά υψθλι και υποδθλϊνει ότι υπάρχει ςθμαντικι πικανότθτα 

(6.38%) το ‘Lack of Fit F-Value’ να οωείλεται ςτο κόρυβο (τιμζσ <10% κεωροφνται 

ςτατιςτικά προβλθματικζσ)..  

Από τα παραπάνω καταλιγουμε ςτο ότι υπάρχει ςθμαντικόσ βακμόσ 

αβεβαιότθτασ ςτθν ικανότθτα περιγραωισ και πρόρρθςθσ του μοντζλου, γεγονόσ το 

οποίο μασ εμπόδιςε ςτο να δεχκοφμε τθν αξιοπιςτία του.  
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Πίλαθαο 72. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ηελ ηθαλόηεηα αλαζηνιήο ηεο ηπξνζηλάζεο ησλ εθρπιηζκάησλ ηεο 

Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G.glabra 

 
Sum of 
Squares 

df 
Mean 

Square 
F Value 

p-value 
Prob > F 

Μοντζλο 28.51 3 9.50 5.28 0.0267 

A-% EtOH 18.21 1 18.21 10.11 0.0130 
Β-Ρίεςθ 1.46 1 1.46 0.81 0.3935 
Α*Β 8.83 1 8.83 4.91 0.0576 

Lack of Fit 13.29 5 2.66 7.14 0.0683 

 

Εξαιτίασ λοιπόν των παραπάνω αςαωϊν ςυμπεραςμάτων ςχετικά με τθ 

δράςθ ζναντι τθσ τυροςινάςθσ, αποωαςίςτθκε να γίνει περαιτζρω μελζτθ των 

εκχυλιςμάτων με ςτόχο τθ διερεφνθςθ και δικαιολόγθςθ του ωαινομζνου.  

 

11.9.3 υςχϋτιςη τησ δρϊςησ ςτην τυροςινϊςη με τουσ περιεχόμουσ 

μεταβολύτεσ των εκχυλιςμϊτων με τη χρόςη 

βιοαυτογραφικόσ μεθόδου  

 

Οι χαμθλζσ τιμζσ των ςυντελεςτϊν προςδιοριςμοφ R2 και predicted R2 που 

υπολογίςτθκαν παραπάνω, δείχνουν τθ μεγάλθ διαςπορά που παρουςιάηουν οι 

τιμζσ των αποκρίςεων τθσ τυροςινάςθσ ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ (πίεςθ και 

ποςοςτό ςυνδιαλφτθ). Το ωαινόμενο αυτό επιβεβαιϊνεται και από το γεγονόσ ότι 

ακόμα και το λιγότερο δραςτικό εκχφλιςμα τθσ διεργαςίασ (G.g.Run 3 Opt) 

παρουςιάηει δράςθ (IC50 = 5.59 μg/mL) ανάλογθ με τον πρότυπο αναςτολζα (Kojic 

acid=1.34 μg/mL). Θ παρατιρθςθ αυτι μασ οδιγθςε ςτο ςυμπζραςμα ότι κατά τισ 

διαωορετικζσ ςυνκικεσ τθσ εκχφλιςθσ παραλαμβάνονται διαωορετικοί μεταβολίτεσ 

με ςθμαντικι δράςθ ζναντι του ενηφμου, και ςυνεπϊσ είναι πικανι  θ φπαρξθ 

ωαινομζνων αρκροιςτικισ δράςθσ ι/και ςυνζργειασ [331],[332],[333],[299]. 

Για τθν επιβεβαίωςθ του παραπάνω ςυμπεράςματοσ, προβικαμε ςτθν 

ανάλυςθ των εκχυλιςμάτων με τθ βιοαυτογραωικι μζκοδο (bioautography). Θ 

μζκοδοσ αυτι βαςίηεται ςτθ γριγορθ και αποτελεςματικι ανίχνευςθ μεταβολιτϊν 

με δράςθ ζναντι τθσ τυροςινάςθσ μζςω τθσ απλισ ανάπτυξθσ δειγμάτων ςε μία 

χρωματογραωικι πλάκα TLC. Το πρωτόκολλο που εωαρμόςκθκε περιγράωεται 

αναλυτικά ςτθν παράγραωο ‘Υλικά και Μζκοδοι’ και τα αποτζλεςματα, μετά τον 
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ψεκαςμό των πλακϊν τόςο με κειϊκι βανιλλίνθ όςο και με το ζνηυμο, ωαίνονται 

ακολοφκωσ: 

 

 

 

Δηθόλα 134. Πιάθα HPTLC γηα ηα δείγκαηα ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra κεηά ηνλ ςεθαζκό κε ηα 

αληηδξαζηήξηα ηεο ηπξνζηλάζεο, κε θσηηζκό από επάλσ. Σύζηεκα αλάπηπμεο ηνινπόιην/νμηθόο 

αηζπιεζηέξαο /δηρισξνκεζάλην 1/1/1 

 

 

 

Δηθόλα 135. Πιάθα HPTLC γηα ηα δείγκαηα ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra κεηά ηνλ ςεθαζκό κε ηα 

αληηδξαζηήξηα ηεο ηπξνζηλάζεο, κε θσηηζκό από θάησ. Σύζηεκα αλάπηπμεο Τνινπόιην/νμηθόο 

αηζπιεζηέξαο /δηρισξνκεζάλην 1/1/1 
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Δηθόλα 136 Πιάθα HPTLC γηα ηα δείγκαηα ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra ζηα 254 nm . Σύζηεκα αλάπηπμεο 

ηνινπόιην/νμηθόο αηζπιεζηέξαο /δηρισξνκεζάλην 1/1/1 

 

Δηθόλα 137 Πιάθα HPTLC γηα ηα δείγκαηα ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra ζηα 366 nm . Σύζηεκα αλάπηπμεο 

ηνινπόιην/νμηθόο αηζπιεζηέξαο /δηρισξνκεζάλην 1/1/1 

 

Δηθόλα 138 Πιάθα HPTLC γηα ηα δείγκαηα ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra ζην νξαηό. Σύζηεκα αλάπηπμεο 

ηνινπόιην/νμηθόο αηζπιεζηέξαο /δηρισξνκεζάλην 1/1/1 
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Στισ ηϊνεσ όπου ζχει γίνει αναςτολι του ενηφμου, υπάρχει ζντονοσ λευκόσ 

χρωματιςμόσ, ενϊ ςτισ περιοχζσ όπου οι μεταβολίτεσ δεν ζχουν αναςτείλει τθν 

παραγωγι μελανίνθσ, παρατθρείται ζντονθ μαφρθ χρϊςθ. Αναλυτικότερα, ςτισ 

Εικόνα 134 και Εικόνα 135 παρατθροφνται ευρείεσ ηϊνεσ λευκοφ χρϊματοσ, ιδίωσ 

ςτο μζςο τθσ TLC, με το ωαινόμενο αυτό να παρατθρείται ςε όλο το εφροσ των 

εκχυλιςμάτων τθσ Υ.Ε. (από τα πιο αδρανι (G.g.Run 3 Opt) μζχρι και τα πιο 

δραςτικά εκχυλίςματα (G.g.Run 7 Opt), επιβεβαιϊνοντασ με αυτόν τον τρόπο τθν 

υποψία ότι θ δράςθ των εκχυλιςμάτων οωείλεται ςτθ δράςθ πολλϊν μεταβολιτϊν.  

 

11.9.4 Ανϊλυςη εκχυλιςμϊτων με PLS-R 

 

Βαςιηόμενοι ςτα παραπάνω αποτελζςματα, κελιςαμε να αποςαωθνίςουμε 

ποιοι από τουσ κφριουσ μεταβολίτεσ του ωυτοφ ευκφνονται για τθ δράςθ των 

εκχυλιςμάτων, κακϊσ και ποιο είναι το μζγεκοσ τθσ επίδραςισ τουσ. Ζτςι λοιπόν, 

προβικαμε ςτθν εωαρμογι τθσ Ραλινδρόμθςθσ Μερικϊν Ελαχίςτων Τετραγϊνων 

(Partial least squares regression - PLS-R), ςυγκρίνοντασ τθ ςυγκζντρωςθ των κφριων 

μεταβολιτϊν του ωυτοφ, με τθν δράςθ τουσ ζναντι τθσ τυροςινάςθσ.   

Θ ςυγκεκριμζνθ μεκοδολογία παρζχει τθ δυνατότθτα μελζτθσ περιπτϊςεων 

όπου είναι επικυμθτι θ ςυςχζτιςθ δφο ςυνιςτωςϊν για τισ οποίεσ οι μεταβλθτζσ 

είναι περιςςότερεσ από τισ αποκρίςεισ [334]. Συνοπτικά, το PLS-R αποτελεί μια 

μεκοδολογία θ οποία προςπακεί να βρει τισ πολυδιάςτατεσ ςυνιςτϊςεσ μιασ 

μιτρασ δεδομζνων X, οι οποίεσ ζχουν τθ δυνατότθτα να προβλζπουν με τον 

καλφτερο δυνατό τρόπο τισ πολυδιάςτατεσ μεταβολζσ τθσ μιτρασ Y. Βαςικι 

προχπόκεςθ, είναι οι ςυγκεκριμζνεσ ςυνιςτϊςεσ να ερμθνεφουν τθ μζγιςτθ δυνατι 

διαςπορά των X και Y. Συνεπϊσ, ο ςτόχοσ του PLS-R είναι να εξάγει τισ λανκάνουςεσ 

μεταβλθτζσ, οι οποίεσ ερμθνεφουν τθ μζγιςτθ τιμι τθσ διαςποράσ ςτθν απόκριςθ, 

ενϊ ταυτόχρονα παρζχει και μια μοντελοποίθςθ των αποκρίςεων [335],[336]. 

Στθ ςυνζχεια, όλα τα εκχυλίςματα αναλφκθκαν με HPLC για τον εντοπιςμό των 

κφριων μεταβολιτϊν τουσ. Ραραςκευάςκθκαν δείγματα γνωςτισ ςυγκζντρωςθσ 4 

mg/mL ςε μείγμα MeOH/AcN 50:50 και αναλφκθκαν με το βακμιδωτό ςφςτθμα 

ζκλουςθσ που παρουςιάηεται ςτον ακόλουκο πίνακα (Ρίνακασ 73). Θ ςτιλθ που 
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χρθςιμοποιικθκε ιταν HS C18 (250 x 4.6 mm i.d., 5.0 μm) Fortis Technologies Ltd. 

UniverSil, ενϊ για τθν καταγραωι των χρωματογραωθμάτων χρθςιμοποιικθκαν 

τρία μικθ κφματοσ: 220, 280 και 360 nm. Πλοι οι υπολογιςμοί ζγιναν ςτα 

χρωματογραωιματα που λάβαμε ςτα 280 nm λόγω καλφτερθσ ευκρίνειασ.   

 

 
Πίλαθαο 73. Βαζκηδσηό ζύζηεκα έθινπζεο ησλ εθρπιηζκάησλ ηεο Υ.Δ. γηα ηελ αλάιπζε κε PLS-R 

Χρόνοσ AcN H2O + 1% Α.Α οι (mL/min) 

0.0 2.0 98.0 1.00 

5.0 19.0 81.0 1.00 

115.0 80.0 20.0 1.00 

120.0 100.0 0 1.00 

130.0 100.0 0 1.00 

131.0 2.0 98.0 1.00 

140.0 2.0 98.0 1.00 

 

 

Μετά από παρατιρθςθ των χρωματογραωιματϊν εντοπίςτθκαν 14 κφριοι 

μεταβολίτεσ (Εικόνα 139) από τουσ οποίοσ καταγράωθκαν τα εμβαδά των κορυωϊν 

τουσ (Ραράρτθμα). Στθ ςυνζχεια, τα δεδομζνα ειςιχκθςαν ςτο υπολογιςτικό 

πρόγραμμα SIMCA-P+11.5 και μετά από κατάλλθλθ επεξεργαςία προζκυψαν τα 

διαγράμματα των Εικόνων 140, 141 και 143. 

 

 

 

Δηθόλα 139. Φξσκαηνγξάθεκα HPLC ηνπ εθρπιίζκαηνο G.g.Run.7 ηεο Υ.Δ. γηα ηελ αλάιπζε κε PLS-R ζηα 

280 nm. 
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Από το πρόγραμμα, υπολογίςτθκαν και οι τιμζσ των δεικτϊν προςαρμογισ 

(fitting capacity) και πρόβλεψθσ (predictive ability) του μοντζλου R2 = 0.817 και Q2 = 

0.351, αντίςτοιχα. Για τουσ ςυντελεςτζσ αυτοφσ, τιμζσ πάνω από 0.5 είναι 

επικυμθτζσ, ϊςτε να κεωρείται το μοντζλο αξιόπιςτο και ικανό να παρζχει αςωαλι 

αποτελζςματα. Επειδι για το ςχεδιαςμό, μασ ενδιζωερε θ αιτιολόγθςθ των 

ωαινομζνων και όχι θ ικανότθτα πρόβλεψθσ, κεωριςαμε τα αποτελζςματα 

ικανοποιθτικά. 

Θ διαςωάλιςθ τθσ αξιοπιςτίασ των αποτελεςμάτων, επιβεβαιϊκθκε και με 

τθν εωαρμογι του ελζγχου μετάκεςθσ (permutation test), ο οποίοσ ζδειξε ότι το 

μοντζλο είναι αξιόπιςτο και ότι τα αποτελζςματα δεν οωείλονται ςε τυχαίο γεγονόσ 

(Εικόνα 140).  

 

 
Δηθόλα 140. Απνηειέζκαηα ηνπ ηεζη κεηάζεζεο (permutation test) για το μοντέλο του PLS-R σχετικά 

με τα εκχυλίσματα της Υ.Ε. 

 

Στθν εικόνα που ακολουκεί (Εικόνα 141) παρουςιάηεται το Hotelling T2-τεςτ 

το οποίο χρθςιμοποιείται για τον ζλεγχο ζκτροπων τιμϊν (outliers). Θζτοντασ ωσ 

όρια εμπιςτοςφνθσ τα 95% και 99%, ωαίνεται ότι κανζνα από τα αποτελζςματα δεν 

ξεπερνά τα όρια (Εικόνα 141) επιβεβαιϊνοντασ με αυτόν τον τρόπο τθν απουςία 

ζκτροπων τιμϊν. Στο ίδιο ςυμπζραςμα καταλιγουμε και με τον αυςτθρότερο 

ζλεγχο ‘DModX’, ςτο οποίο παρατθρείται θ φπαρξθ μίασ μόνο ζκτροπθσ τιμισ. 
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Δηθόλα 141. Απνηειέζκαηα Hotelling T2 θαη DModX ηεζη  γηα ηα εθρπιίζκαηα ηεο G. glabra 

 

Θ κατανομι των residuals (ςωαλμάτων - κατάλοιπων) ωαίνεται ςτθν Εικόνα 

142. Το γεγονόσ ότι παρατθρείται μια ςιγμοειδισ καμπφλθ, οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα 

ότι τα residuals είναι τυχαία κατανεμθμζνα και ότι το μοντζλο κεωρείται αξιόπιςτο. 

 

Δηθόλα 142. Γηάγξακκα θαηαλνκήο residuals (θαηάινηπσλ) 

 

 

Συνοψίηοντασ τα αποτελζςματα των παραπάνω ελζγχων, επιβεβαιϊκθκε θ 

αξιοπιςτία του μοντζλου και θ ικανότθτά του ςτο να παρζχει ακριβι αποτελζςματα.  

Θ ςυςχζτιςθ τθσ δράςθσ των μεταβολιτϊν με τθν τυροςινάςθ ζγινε μζςω του 

διαγράμματοσ ‘coefficients plot’ (Εικόνα 143). Στο διάγραμμα οι μπάρεσ 

αντιςτοιχοφν ςτουσ επιλεγμζνουσ μεταβολίτεσ (1 ζωσ 14), ενϊ το φψοσ ςχετίηεται με 

το μζγεκοσ τθσ επίδραςισ τουσ ςτθ δράςθ (IC50). Το γεγονόσ ότι οι μπάρεσ ζχουν 

αρνθτικζσ τιμζσ οωείλεται ςτθν αρνθτικι ςυςχζτιςθ των τιμϊν IC50, με τθ 
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δραςτικότθτα (δθλαδι όςο μεγαλφτερθ είναι θ τιμι IC50 τόςο μικρότερθ είναι 

δράςθ). 

Θ εικόνα του διαγράμματοσ ‘coefficients plot’ ωανερϊνει ότι αρκετοί 

μεταβολίτεσ του ωυτοφ παρουςιάηουν κάποιασ μορωισ αναςταλτικι δράςθ ζναντι 

του ενηφμου, επιβεβαιϊνοντασ με αυτόν τον τρόπο τθν παρατιρθςθ ότι θ δράςθ 

των εκχυλιςμάτων οωείλεται ςτθν αρκροιςτικι ι ςυνεργιςτικι δράςθ των 

περιεχόμενων μεταβολιτϊν. Επιπλζον, από τουσ ςυντελεςτζσ παρατθρείται ότι θ 

ουςία με τθ μεγαλφτερθ δράςθ ςτο ζνηυμο είναι ο μεταβολίτθσ 9, ο οποίοσ αποτελεί 

και τον κφριο μεταβολίτθ των εκχυλιςμάτων. 

 

 

Δηθόλα 143. Γηάγξακκα coefficients plot γηα ηε δξάζε ζηελ ηπξνζηλάζε ησλ θύξησλ κεηαβνιηηώλ ηνπ θπηνύ 

ηεο G. glabra 

 

Με βάςθ τα προαναωερόμενα γίνεται πλζον ςαωζσ ότι αναωερόμαςτε ςτθ 

ςυνολικι δράςθ του εκχυλίςματοσ τθσ G. glabra μιασ και θ δράςθ τθσ ζναντι τθσ 

τυροςινάςθσ επθρεάηεται ςε ςθμαντικό βακμό από τον αρικμό των εκχυλιηόμενων 

μεταβολιτϊν, δικαιολογϊντασ με αυτόν τον τρόπο τθν αδυναμία τθσ  Μεκοδολογίασ 

Επιωάνειασ Απόκριςθσ ςτθ ςυςχζτιςθ των αποτελεςμάτων. 
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11.9.5 Ποςοτικοπούηςη γκλαμπριντύνησ με την τεχνικό HPTLC  

 

Λόγω τθσ ιςχυρισ επίδραςθσ του μεταβολίτθ 9 ςτθ δράςθ του εκχυλίςματοσ, 

αποωαςίςκθκε θ ταυτοποίθςι του. Συγκεκριμζνα, από τθν αναςκόπθςθ τθσ 

βιβλιογραωίασ [297],[298],[67], κακϊσ και από τθν προγενζςτερθ εργαςτθριακι 

εμπειρία ςχετικά με τουσ μεταβολίτεσ του ωυτοφ, καταλιξαμε ςτο ςυμπζραςμα ότι 

ο μεταβολίτθσ 9 αποτελεί τθ ‘γκλαμπριντίνθ’. Το γεγονόσ αυτό επιβεβαιϊκθκε 

πειραματικά με τθ χριςθ πρότυπθσ ουςίασ μζςα από τθν ςυχρωματογράωιςθ ςτθν 

HPLC (Ραράρτθμα). 

 

Δηθόλα 144. Γνκή γθιακπξηληίλεο 

 

Ζχοντασ γνϊςθ των ωαινομζνων ςυνεργιςτικισ δράςθσ που διζπουν τα 

εκχυλίςματα και ζχοντασ εντοπίςει το μεταβολίτθ που είναι υπεφκυνοσ για τθ 

δράςθ ζναντι ςτθ τυροςινάςθσ, αποωαςίςκθκε να γίνει θ προςκικθ τθσ 

γκλαμπριντίνθσ ωσ μίασ ακόμθ απόκριςθσ, ςτθ βελτιςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ με 

ςκοπό να ζχουμε μία καλφτερθ ςυςχζτιςθ μεταξφ των παραμζτρων και των 

αποκρίςεων.  

Θ ποςοτικοποίθςθ τθσ γκλαμπριντίνθσ ςτα εκχφλιςμα τθσ Υ.Ε. ζγινε με τθν 

τεχνικι τθσ χρωματογραωίασ λεπτισ ςτοιβάδασ υψθλισ απόδοςθσ (HPTLC). 

Ρραγματοποιικθκε με τθ χριςθ καμπφλθσ αναωοράσ, για τθν καταςκευι τθσ 

οποίασ χρθςιμοποιικθκε γκλαμπριντίνθ κακαρότθτασ 99,9% [337]. Ωσ ςτατικι ωάςθ 

χρθςιμοποιικθκαν πλάκεσ HPTLC κανονικισ ωάςθσ 20x10 cm και ωσ κινθτι ωάςθ 

ςφςτθμα διαλυτϊν τολουόλιο/διχλωρομεκάνιο/οξικόσ αικυλεςτζρασ ςε αναλογία 

1/1/1 (v/v/v). Αρχικά παραςκευάςτθκε stock διάλυμα γκλαμπριντίνθσ ςε μεκανόλθ 
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(ςυγκζντρωςθσ 5 mg/ml) και ςτθ ςυνζχεια παραςκευάςτθκαν ζξι διαλφματα 

διαωορετικισ ςυγκζντρωςθσ, οι ποςότθτεσ των οποίων ωαίνονται ςτον ακόλουκο 

πίνακα (Ρίνακασ 74) Με τθ χριςθ τθσ HPTLC τοποκετικθκαν ςτθν πλάκα 15 ηϊνεσ 

(πλάτουσ 8mm) διαωορετικισ περιεκτικότθτασ και ςτθ ςυνζχεια θ πλάκα 

αναπτφχκθκε ςε αυτόματο κάλαμο ανάπτυξθσ με ελεγχόμενθ υγραςία και 

κερμοκραςία. Πταν το μζτωπο του διαλφτθ ζωταςε ςτα 70 mm, θ πλάκα 

αωαιρζκθκε και παρατθρικθκε κάτω από το ωωσ λάμπασ UV ςτα 254 και 366 nm, 

ενϊ ωωτογραωικθκε μετά από ψεκαςμό με διάλυμα κειικισ βανιλίνθσ (Εικόνα 

145). 

 

Πίλαθαο 74. Κακπύιε αλαθνξάο Γιακπξηληίλεο 

 
 
 

 
Δηθόλα 145. Πξόηππε θακπύιε αλαθνξάο γθιακπξηληίλεο κεηά από ςεθαζκό 

 

Θ λιψθ των ωαςμάτων UV ζγινε με τθ χριςθ του Scanner ςτα 280 nm, ενϊ 

τα χρωματογραωιματα που προζκυψαν παρουςιάηονται ςτθν Εικόνα 146. 

 

Ρρότυπα Ρεριεκτικότθτα προτφπου ςε 
γκλαμπριντίνθ (μg/ml) 

Ροςότθτα διαλφματοσ ςτθν 
πλάκα (mL) 

Ροότθτα γκλαμπριντίνθσ 
ςτθν πλάκα (μg) 

1 2.50 20 0.05 

2 3.75 20 0.075 

3 7.50 20 0.15 

4 15.0 20 0.30 

5 20.00 20 0.40 

6 25.00 20 0.50 
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Δηθόλα 146. Φξσκαηνγξαθήκαηα πξόηππσλ γθιακπξηληίλεο 

 
Από τισ ςυγκεντρϊςεισ των προτφπων και από τα εμβαδά των κορυωϊν του 

χρωματογραωιματοσ καταςκευάςτθκε καμπφλθ αναωοράσ (Εικόνα 147), με 

γραμμικι εξίςωςθ, y = 34946x + 632.36, με R² = 0.9973. 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 

Δηθόλα 147. Κακπύιε αλαθνξάο γιακπξηληίλεο 

 
 

11.9.5.1 Προςδιοριςμόσ περιεκτικότητασ των εκχυλιςμϊτων ςε 

γκλαμπριντύνη  

 

Για τον προςδιοριςμό τθσ γκλαμπριντίνθσ ςτα δείγματα τθσ Υ.Ε. 

παραςκευάςτθκαν διαλφματα ςυγκζντρωςθσ 4 mg/ml ςε μίγμα 

y = 34946x + 632.36 
R² = 0.9973 
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μεκανόλθ/διχλωρομεκανίου 50:50. Τα δείγματα τοποκετικθκαν ςε πλάκεσ HPTLC 

ςτισ ποςότθτεσ που παρουςιάηονται ςτον Ρίνακα 75 και ακολοφκθςε ο 

προςδιοριςμόσ τθσ περιεκτικότθτάσ τουσ. 

                
 

Πίλαθαο 75. Πνζνηηθνπνίεζε γθιακπξηληίλεο ζηα δείγκαηα ηεο Υ.Δ. 

Δείγμα 
Ροςότθτα ςτθ 
ςφριγγα (μL) 

Ροςότθτα ςτθν 
πλάκα (μg) 

Ρεριεκτικότθτα 
γκλαμπριντίνθσ (%) 

G.g. Run 1 Opt 2.5 10 4.91 

G.g. Run 2 Opt 2.5 10 4.30 

G.g. Run 3 Opt 10 40 0 

G.g. Run 4 Opt 2.5 10 5.38 

G.g. Run 5 Opt 2.5 10 5.05 

G.g. Run 6 Opt 2.5 10 6.50 

G.g. Run 7 Opt 2.5 10 5.33 

G.g. Run 8 Opt 5 20 1.40 

G.g. Run 9 Opt 5 20 1.66 

G.g. Run 10 Opt 2.5 10 6.50 

G.g. Run 11 Opt 2.5 10 4.27 

G.g. Run 12 Opt 2.5 10 5.11 

G.g. Run 13 Opt 2.5 10 4.64 

 
 

 
 

 
Δηθόλα 148. Αλεπηπγκέλε πιάθα TLC δεηγκάησλ Υ.Δ. κεηά ηνλ ςεθαζκό 
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11.9.6 Βελτιςτοπούηςη τησ διεργαςύασ Τ.Ε.  

 

Στθ ςυνζχεια, προςκζτοντασ ωσ απόκριςθ τθν περιεκτικότθτα τθσ 

γκλαμπριντίνθσ ςτο υπολογιςτικό πρόγραμμα ‘DOE’ προζκυψε ο ακόλουκοσ 

ςχεδιαςμόσ. Στο ςθμείο αυτό κα ιταν ςθμαντικό να αναωερκεί ότι θ μετζπειτα 

προςκικθ αποκρίςεων δεν επθρεάηει τθν ανάλυςθ του ςχεδιαςμοφ και τα ιδθ 

εξαχκζντα ςυμπεράςματα.  

 

Πίλαθαο 76. Τηκέο παξακέηξσλ θαη απνθξίζεσλ Central composite ζρεδηαζκνύ ηεο Υ.Δ. κεηά ηελ πξνζζήθε 

ηεο γθιαπκξηληίλεο 

Δείγμα EtOH 
(%) 

Ρίεςθ 
(bar) 

Απόδοςθ 
(%) 

Τυροςινάςθ 
(IC50)* 

DPPH (250 
μg/mL)** 

ABTS 
(IC50)*** 

TFE (mg 
κερ/g 
εκχ) 

Γκλαμπριντίνθ 
(%) 

G.g.Run.1 Opt 5 200 1.80 0.41 60.03 13.48 22.12 4.91 

G.g.Run.2 Opt 5 200 1.76 0.45 61.56 15.15 23.27 4.30 

G.g.Run.3 Opt 0.00 200 0.57 5.59 17.76 50.71 13.35 0.00 

G.g.Run.4 Opt 5 200 1.99 0.36 64.69 11.18 24.48 5.39 

G.g.Run.5 Opt 8.54 270 1.85 0.42 69.28 13.97 29.2 5.05 

G.g.Run.6 Opt 5 200 2.65 0.25 79.52 10.34 35.94 6.51 

G.g.Run.7 Opt 10 200 2.68 0.26 73.62 9.14 37 5.33 

G.g.Run.8 Opt 1.46 129 0.89 0.50 33.31 27.15 11.6 1.40 

G.g.Run.9 Opt 5 100 0.89 0.47 41.59 22.98 14.18 1.66 

G.g.Run.10 Opt 5 300 1.95 0.27 68.12 11.74 28.01 6.50 

G.g.Run.11 Opt 8.54 129 1.27 0.25 56.79 16.16 21.1 4.27 

G.g.Run.12 Opt 5 200 1.54 0.47 53.86 16.99 20.33 5.11 

G.g.Run.13 Opt 1.46 270 1.22 0.32 57.86 13.57 18.89 4.64 

 

Φςτερα από κατάλλθλθ επεξεργαςία των αποτελεςμάτων, προτάκθκε από το 

ςχεδιαςμό ζνα μοντζλο δευτζρου βακμοφ (p-value=0.0615) για να περιγράψει τισ 

μεταβολζσ τθσ απόκριςθσ τθσ περιεκτικότθτασ ςε γκλαμπριντίνθ ςυναρτιςει των 

παραμζτρων και θ εξίςωςθ είχε τθν ακόλουκθ μορωι: 

 

 

Γκλαμπριντίνθ (%) = -7.76486+(1.68547 * EtOH)+(0.056006 * Ρίεςθ) -(2.46000E-
003 * EtOH * Ρίεςθ)-(0.081100 * EtOH2)-(6.12500E-005 * Ρίεςθ2)  [vii] 
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Δηθόλα 149. Γηάγξακκα πνζνζηνύ γθιακπξηληίλεο - πίεζεο - πνζνζηνύ ζπλδηαιύηε γηα ηελ Υ.Δ. ησλ ξηδώλ 

ηεο G. glabra 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA), ζδειξε ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράωει τισ μεταβολζσ τθσ απόκριςθσ (F-Value = 10.39), ενϊ 

υπολογίςκθκαν οι τιμζσ των R2=0.8964, adjusted R2=0.8101 και predicted R2=0.7447 

που δείχνουν πολφ καλά επίπεδα ςυςχζτιςθσ. Από τθν παρατιρθςθ του ‘normal 

probability test’ επιβεβαιϊκθκε θ απουςία ζκτροπων τιμϊν (outliers), ενϊ θ τιμι 

‘adequate precision valueϋ υπολογίςτθκε ςτα 9.903 που είναι υψθλότερθ του 

προτεινόμενου ορίου 4, υποδθλϊνοντασ ότι τα αποτελζςματα δεν επθρεάηονται 

από το κόρυβο. 

Από τα διαγράμματα του διαγνωςτικοφ ελζγχου προζκυψε ότι οι τιμζσ των 

υπολειμμάτων ζναντι των προβλεπόμενων τιμϊν δεν παρουςιάηουν κάποια τάςθ 

και είναι ομοιόμορωα κατανεμθμζνεσ, χωρίσ κάποια τιμι να βρίςκεται εκτόσ των 

προτεινόμενων ορίων. Επιπλζον, θ ςειρά εκτζλεςθσ των πειραμάτων δεν επθρζαςε 

τα αποτελζςματα τθσ απόκριςθσ, ενϊ από το διάγραμμα προβλεπόμενων ζναντι 

πειραματικϊν τιμϊν επιβεβαιϊκθκε θ ικανότθτα πρόβλεψθσ του μοντζλου 

(Ραράρτθμα). 

Το διάγραμμα Box_Cox ζδειξε ότι δεν υπιρξε θ ανάγκθ μεταςχθματιςμοφ 

των αποτελεςμάτων (Ραράρτθμα), ενϊ από τισ τιμζσ των υπολειμμάτων ζναντι των 

παραμζτρων ωάνθκε θ απουςία ετεροςκεδαςτικότθτασ (Ραράρτθμα). Τζλοσ, από 

τθν τιμι του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ των 
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πειραμάτων, προζκυψε ότι δεν υπάρχουν πειράματα που να ζχουν ςτατιςτικά 

μεγαλφτερθ ςθμαςία ςε ςχζςθ με τα υπόλοιπα (Ραράρτθμα). 

 

Πίλαθαο 77. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ην πνζνζηό ηεο γθιακπξηληίλεο ησλ εθρπιηζκάησλ ηεο Υ.Δ. ηνπ 

θπηνύ G. glabra 

 
Sum of 
Squares 

df 
Mean 

Square 
F Value 

p-value 
Prob > F 

Μοντζλο 37.54 5 7.51 10.39 0.0065 
A-% EtOH 14.63 1 14.63 20.24 0.0041 
Β-Ρίεςθ 14.76 1 14.76 20.41 0.0040 
Α*Β 1.51 1 1.51 2.09 0.1981 
Α2 6.58 1 6.58 9.10 0.0235 
Β2 0.60 1 0.60 0.83 0.3973 

Lack of Fit 3.70 3 1.23 5.81 0.0912 

 

Συνοψίηοντασ τουσ παραπάνω ελζγχουσ, επιβεβαιϊνεται θ αξιοπιςτία του 

μοντζλου και θ ικανότθτα περιγραωισ και πρόβλεψθσ των αποκρίςεων για τθν 

περιεκτικότθτα τθσ γκλαμπριντίνθσ. 

  

11.9.7 Αριθμητικό βελτιςτοπούηςη (numerical optimization) Τ.Ε.  
 

Με βάςθ τισ εξιςϊςεισ που καταςτρϊκθκαν ςτισ προθγοφμενεσ 

παραγράωουσ *i ζωσ vii] προβικαμε ςτον υπολογιςμό των βζλτιςτων ςυνκθκϊν 

εκχφλιςθσ για τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων με:  

a)  υψθλι απόδοςθ, υψθλό ωορτίο ςε ωλαβονοειδι και υψθλι αντιοξειδωτικι 

δράςθ ζναντι του DPPH και του ABTS (G.g.Run Opt Yield)  

b) μζγιςτθ αναςταλτικι δράςθ ζναντι τθσ τυροςικνάςθσ και υψθλι 

ςυγκζντρωςθ ςε γκλαμπριντίνθ (G.g. Run Opt T.G.) 

 

Εωαρμόηοντασ ζναν αλγόρικμο αρικμθτικισ βελτιςτοποίθςθσ, προτάκθκαν 

από το πρόγραμμα οι βζλτιςτεσ ςυνκικεσ για τα δφο εκχυλίςματα, ενϊ ταυτόχρονα, 

πραγματοποιικθκε μια κεωρθτικι προςζγγιςθ των πειραματικϊν τιμϊν των 

αποκρίςεων (Ρίνακασ 78). 
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Πίλαθαο 78. Βέιηηζηεο ηηκέο ζπλζεθώλ Υ.Δ. ηηο ξίδεο θπηνύ G. glabra θαη νη ζεσξεηηθέο ηηκέο ησλ 

απνθξίζεσλ 

Δείγμα 
EtOH 
(%) 

Ρίεςθ 
(bar) 

Απόδοςθ 
(%) 

DPPH 
(250μg/mL)* 

ABTS 
(IC50)** 

TFC (mg 
Κερ/g εκχ) 

Τυρος. 
(IC50)*** 

Γκλαμπ. 
(%) 

G.g Run Opt Yield 10 300 2.66 78.03 9.01 37.55 0.39 4.88 

G.g Run Opt T.G. 4.45 300 1.88 66.93 12.25 27.11 0.33 6.13 

Λοιπές σσνθήκες: θερμοκρασία 40 
o
C, ροι 1 kg/h, ποςοςτό υγραςίασ 7.77% και κοκκομετρία 0~200 μm 

 

Συνεπϊσ, νζεσ ποςότθτεσ του ωυτοφ εκχυλίςτθκαν βάςει των προτεινόμενων 

ςυνκθκϊν ςτθ ςυςκευι SFE500 και ςτθ ςυνζχεια προςδιορίςτθκαν οι τιμζσ των 

αντίςτοιχων αποκρίςεων. Τα αποτελζςματα των αναλφςεων παρατίκενται ςτο 

πίνακα που ακολουκεί. 

 

Πίλαθαο 79.  Πίνακασ κεωρθτικών και πειραματικών βζλτιςτων τιμών για τισ αποκρίςεισ τθσ Υ.Ε. του φυτοφ 
G. glabra 

Σφγκριςθ κεωρθτικών – πειραματικών αποκρίςεων 

Δείγμα 

Απόδοςθ (%) DPPH* (250μg/mL) ABTS** (IC50) TFC (mg Κερ/g εκχ) 
Τυροςινάςθ*** 

(IC50) 
Γκλαμπριντίνθ (%) 

Θεωρ/κι Ρειρ/κι Θεωρ/κι Ρειρ/κι Θεωρ/κι Ρειρ/κι Θεωρ/κι Ρειρ/κι Θεωρ/κι Ρειρ/κι Θεωρ/κι Ρειρ/κι 

G.g Run Opt Yield 2.66 3.1 78.03 72.32 9.01 9.19 37.55 34.88 0.39 0.37 4.88 5.11 

G.g Run Opt T.G. 1.88 2.7 66.93 68.02 12.25 11.98 27.11 27.86 0.33 0.3 6.13 5.86 

Πρότυποι αναςτολείσ: * Γαλλικό οξφ: 100% inh ςε C=200 μg/mL, **Trolox: IC50≈8μg/mL, ***Kojic acid: 
IC50≈1.34μg/mL 

 

Συμπεραςματικά, καταλιγουμε ςτο ότι ο CCD ςχεδιαςμόσ ζδωςε πολφ καλά 

αποτελζςματα. Οι κεωρθτικζσ τιμζσ πλθςίαςαν τισ αντίςτοιχεσ πειραματικζσ με 

μικρζσ αποκλίςεισ, γεγονόσ που δείχνει ότι θ χριςθ του προγράμματοσ για τθ 

βελτιςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ Υ.Ε. αλλά και τθν παραςκευι εκχυλιςμάτων με 

επικυμθτζσ ιδιότθτεσ είναι δυνατι με πολφ καλά αποτελζςματα. Επιπλζον 

οδθγθκικαμε ςτθν παραςκευι εκχυλιςμάτων με:  

α) υψθλι απόδοςθ, αντιοξειδωτικι δράςθ και ωορτίο ςε ωλαβονοειδι (G.g Run 

Opt Yield) και  

β) μζγιςτθ λευκαντικι δράςθ και περιεκτικότθτα ςε γλκαμπριντίνθ (G.g Run Opt 

T.G.) 

Συνοψίηοντασ λοιπόν από τα παραπάνω, καταλιγουμε ςτο ότι θ ακροιςτικι - 

ςυνεργιςτικι δράςθ των μεταβολιτϊν τθσ δρόγθσ, ςε ςυνδυαςμό με τισ θπιότερεσ 

ςυνκικεσ τθσ Υ.Ε. οδιγθςαν ςτθν παραγωγι ποιοτικά ανϊτερων εκχυλιςμάτων με 
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αξιόλογεσ δράςεισ (αντιοξειδωτικι δράςθ G.g Run Opt Yield όμοια με αυτι του 

πτϊτυπου αντιοξειδωτικοφ ςτο ABTS: Trolox = IC50≈8μg/mL) κακϊσ και ςτθν 

παραςκευι ενόσ εκχυλίςματοσ (G.g Run Opt T.G.) με 4.5 ωορζσ πιο ιςχυρι 

λευκαντικι δράςθ από τον πρότυπο αναςτολζα. Ζνα αποτζλεςμα ιδιαίτερα 

ςθμαντικό αν αναλογιςκεί κανείσ ότι το αποτζλεςμα αωορά ολικό εκχφλιςμα και όχι 

κάποιον απομονωμζνο μεταβολίτθ.  

 

11.10 Εκχύλιςη με τη χρόςη υπερόχων (UAE) και ςύγκριςη με 

την Τ.Ε. 
 

Ροςότθτα από το ωυτικό υλικό ειςιχκθ ςτθ ςυςκευι υπεριχων και 

εκχυλίςτθκε με διάωορουσ διαλφτεσ, ςε ςυγκεκριμζνεσ ςυνκικεσ που ωαίνονται 

ςτον πίνακα που ακολουκεί. Στόχοσ, ιταν θ παραςκευι εκχυλιςμάτων, τα οποία κα 

αποτελοφςαν το μζτρο ςφγκριςθσ για τθν αποτελεςματικότθτα τθσ διεργαςίασ τθσ 

Υ.Ε.. 

 
Πίλαθαο 80. Σπλζήθεο εθρύιηζεο κε ππεξήρνπο γηα ηηο ξίδεο ηνπ θπηνύ G. glabra 

Κωδικόσ Βάροσ φυτοφ (g) Διαλφτθσ Διάρκεια (min) 

G.g.UAE.C-Hex 10.10 C-Hex 3x30 

G.g.UAE.DCM 10.09 DCM 3x30 

G.g.UAE.MeOH 10.09 MeOH 3x30 

G.g.UAE.EtOH 10.10 EtOH 3x30 

G.g.UAE.EtOAc 10.10 EtOAc 3x30 

 

Στθ ςυνζχεια, τα παραγόμενα εκχυλίςματα αξιολογικθκαν ωσ προσ τθν 

ικανότθτά τουσ να εξουδετερϊνουν τισ ρίηεσ DPPH και ABTS, το ωορτίο τουσ ςε 

ωλαβονοειδι, τθ δράςθ τουσ ζναντι τθσ τυροςινάςθσ κακϊσ και τθν περιεκτικότθτά 

τουσ ςε γκλαμπριντίνθ (Ρίνακασ 81). Πλεσ οι μετριςεισ ζγιναν με βάςθ τα 

πρωτόκολλα που παρουςιάηονται ςτθν παράγραωο ‘Υλικά και μζκοδοι’, ϊςτε να 

είναι ςυγκρίςιμα τα αποτελζςματα. 
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Πίλαθαο 81. Απνηειέζκαηα βηνινγηθώλ δξάζεσλ γηα ηα εθρπιίζκαηα ηεο UΑE γηα ην θπηό G. glabra 

Κωδικόσ 
Απόδοςθ 

(%) 

DPPH 

(250μg/mL)* 

ABTS 

(IC50)** 

TFC (mg 

κερ/g εκχ) 

Τυροςινάςθ 

(IC50)*** 

Γκλαμπριντίνθ 

(%) 

G.g.UΑE.C-Hex 1.09 29.77 64.51 16.72 3.41 0.17 

G.g.UΑE.DCM 2.97 89.43 10.54 38.59 0.47 5.01 

G.g.UΑE.MeOH 18.66 47.66 26.68 26.24 1.58 0.88 

G.g.UΑE.EtOH 11.35 65.71 19.94 30.28 0.63 2.13 

G.g.UΑE.EtOAc 3.76 92.34 15.12 50.27 0.59 4.48 

Πρότυποι αναςτολείσ: * Γαλλικό οξφ: 100% inh ςε C=200 μg/mL, **Trolox: IC50≈8 μg/mL, ***Kojic acid: IC50≈1.34 
μg/mL 

 

Ραρατθρϊντασ τισ τιμζσ των αποτελεςμάτων, προκφπτει ότι θ MeOH είναι ο 

διαλφτθσ με τθ καλφτερθ δυνατότθτα ανάκτθςθσ μεταβολιτϊν. Θ απόδοςθ του 

ςυγκεκριμζνου εκχυλίςματοσ (G.g.UΑE.MeOH) είναι ςθμαντικά υψθλότερθ ςε 

ςχζςθ με τα υπόλοιπα εκχυλίςματα τθσ UΑE, ωανερϊνοντασ ταυτόχρονα τθν υψθλι 

περιεκτικότθτα τθσ δρόγθσ ςε μεταβολίτεσ μζςθ πολικότθτασ.  

Αναωορικά με τθ δράςθ των εκχυλιςμάτων ζναντι τθσ τυροςινάςθσ, πιο 

δραςτικά παρουςιάηονται τα εκχυλίςματα που παραςκευάςκθκαν με διαλφτεσ DCM 

και EtOAc (G.g.UΑE.DCM και G.g.UΑE.EtOAc). Τα εκχυλίςματα αυτά διακζτουν 2.8 

και 2.2 ωορζσ πιο ιςχυρι δράςθ από τον πρότυπο αναςτολζα, ενϊ παρουςιάηουν τα 

υψθλότερα ποςοςτά γκλαμπριντίνθσ κακϊσ και τισ υψθλότερεσ τιμζσ 

αντιοξειδωτικισ δράςθσ. Τζλοσ, το εκχφλιςμα που παραςκευάςκθκε με τθν χριςθ 

EtOAc (G.g.UΑE.EtOAc) παρουςιάηει τθν υψθλότερθ ςυγκζντρωςθ ωλαβονοειδϊν. Θ 

πολικότθτα του EtOAc είναι ιδανικι για τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων με υψθλά 

ποςοςτά TFC κακϊσ μπορεί και παραλαμβάνει το μεγαλφτερο μζροσ των μθ 

πολικϊν ωλαβονοειδϊν. 

 

11.10.1 ύγκριςη τεχνικών Τ.Ε. και UΑE 
 

 

Συγκρίνοντασ τα αποτελζςματα των δφο τεχνικϊν, εξάγονται οριςμζνα 

ςθμαντικά ςυμπεράςματα για τθν εκχφλιςθ των ριηϊν τθσ γλυκφρριηασ και τθν 

παραλαβι βιοδραςτικϊν εκχυλιςμάτων. Ριο ςυγκεκριμζνα, για τισ περιπτϊςεισ 

όπου θ δράςθ του εκχυλίςματοσ είναι ο απϊτεροσ ςκοπόσ τθσ διεργαςίασ, θ Υ.Ε. 
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αποτελεί τθν επικυμθτι τεχνικι. Τα εκχυλίςματα που παραςκευάηονται με τθ χριςθ 

υπερκρίςιμου CO2 παρουςία ςυνδιαλφτθ (G.g.Run Opt T.G. και G.g.Run Opt Yield) 

διακζτουν 2 ωορζσ πιο ιςχυρι αναςταλτικι δράςθ ςε ςχζςθ με αυτά τθσ UΑE 

(G.g.UΑE.DCM και G.g.UΑE.EtOAc) και εξίςου αξιόλογθ τιμζσ αντιοξειδωτικι δράςθ. 

Από τθν άλλθ μεριά, τα εκχυλίςματα τθσ UΑE παρουςιάηουν ιδιαίτερα υψθλζσ τιμζσ 

απόδοςθσ, ιδίωσ ςτισ περιπτϊςεισ χριςθσ πολικϊν διαλυτϊν (G.g.UΑE.MeOH και 

G.g.UΑE.EtOH), οι τιμζσ των οποίων αγγίηουν το 18.66% και 11.35% του ξθροφ 

βάρουσ τθσ δρόγθσ. 

 
Πίλαθαο 82. Σύγθξηζε απνηειεζκάησλ Υ.Δ. θαη UΑE γηα ηηο ξίδεο ηνπ θπηνύ G. glabra 

Κωδικόσ 
Απόδοςθ 

(%) 

DPPH 

(250μg/mL)* 

ABTS 

(IC50)** 

TFC (mg 

κερ/g εκχ) 

Τυροςινάςθ 

(IC50)*** 

Γκλαμπριντίνθ 

(%) 

G.g Run Opt Yield 3.1 72.32 9.19 34.88 0.37 5.11 

G.g Run Opt T.G. 2.7 68.02 11.98 27.86 0.3 5.36 

G.g.UΑE.C-Hex 1.09 29.77 64.51 16.72 3.41 0.17 

G.g.UΑE.DCM 2.97 89.43 10.54 38.59 0.47 5.01 

G.g.UΑE.MeOH 18.66 47.66 26.68 26.24 1.58 0.88 

G.g.UΑE.EtOH 11.35 65.71 19.94 30.28 0.63 2.13 

G.g.UΑE.EtOAc 3.76 92.34 15.12 50.27 0.59 4.48 

Πρότυποι αναςτολείσ: * Γαλλικό οξφ: 100% inh ςε C=200 μg/mL, **Trolox: IC50≈8 μg/mL, ***Kojic acid: IC50≈1.34 
μg/mL 

 
 

Σθμαντικι διαωοροποίθςθ παρατθρείται και ςτισ τιμζσ του ολικοφ 

ωλαβονοειδικοφ ωορτίου (TFC). Θ εκχφλιςθ ςτουσ υπεριχουσ με EtOAc ωαίνεται ότι 

ευνοεί τθν παραλαβι μεγάλου εφρουσ μθ πολικϊν ωλαβονοειδϊν του ωυτοφ με τθν 

περιεκτικότθτα του εκχυλίςματοσ G.g.UΑE.EtOAc να είναι 1.4 ωορζσ υψθλότερθ ςε 

ςχζςθ με τα λοιπά δείγματα. 

Πςον αωορά τθν αντιοξειδωτικι δράςθ, οι δφο τεχνικζσ παρουςιάηουν 

παρόμοια αποτελζςματα. Συγκεκριμζνα, τα εκχυλίςματα G.g Run Opt Yield και 

G.g.UΑE.DCM παρουςιάηουν υψθλι δράςθ ςτο τεςτ του ABTS και μάλιςτα 

παρόμοια με αυτι του πρότυπου αναςτολζα (Trolox IC50≈8 μg/mL). 
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11.11 Μοντελοπούηςη τησ Τ.Ε. με τη χρόςη του μοντϋλου 

Sovová   
 

Για τθ μοντελοποίθςθ τθσ διεργαςίασ και για τθ μελζτθ των ωαινομζνων 

μεταωοράσ μάηασ, επιλζχκθκε να γίνει θ εωαρμογι του μοντζλου των Sovová et al., 

(1994), διότι παρζχει πολφ καλά και αξιόλογα αποτελζςματα [63],[64],[65] χωρίσ να 

απαιτεί ιδιαίτερα πολφπλοκουσ μακθματικοφσ υπολογιςμοφσ.  

Ζχοντασ γνϊςθ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ (300 bar και 5 με 10 % 

ςυνδιαλφτθ), αποωαςίςτθκε θ προςαρμογι του μοντζλου να γίνει ςτα πειράματα 

των οποίων οι ςυνκικεσ ιταν παραπλιςιεσ των βζλτιςτων (G.g.Run 7 Opt, G.g.Run 

9 Opt, G.g.Run 10 Opt και G.g.Run 12 Opt).  

Αωοφ καταςτρϊκθκαν οι εξιςϊςεισ του μοντζλου ςτο υπολογιςτικό 

πρόγραμμα Excel (Εξιςϊςεισ Ι ζωσ ΙΧ), εωαρμόςκθκε ο μθ γραμμικόσ GRG 

αλγόρικμοσ του Solver από όπου και υπολογίςτθκαν οι τιμζσ των παραμζτρων του 

μοντζλου. Τα αποτελζςματα των ανεξάρτθτων παραμζτρων κακϊσ και τα μζςα 

απόλυτα % ςωάλματα (ΑΑD%) παρουςιάηονται ςτον ακόλουκο πίνακα.  

 
Πίλαθαο 83. Απνηειέζκαηα αλεμαξηήησλ παξακέηξσλ ηεο Υ.Δ. ηνπ κνληέινπ Sovová 

Δείγμα yr xo xk 
𝒁*𝒒 *𝟏02 
(1/s) 

𝑾*𝒒 *𝟏05 
(1/s) 

AAD 
(%) 

G.g.Run 7 Opt 0.0010 0.027 0.016 3.10 11.55 1.17% 

G.g.Run 9 Opt 0.00031 0.009 0.005 3.10 8.01 2.85% 

G.g.Run 10 Opt 0.00065 0.020 0.012 3.10 11.86 0.96% 

G.g.Run 12 Opt 0.00052 0.016 0.0096 3.10 15.00 0.75% 

 

 
Ο υπολογιςμόσ των ςωαλμάτων ζγινε από τθν  ςχζςθ: 

AAD (%)={1/𝑁 ×Σ*(𝑒𝑒 𝑝−𝑒calc)/𝑒𝑒 𝑝]}*100 

όπου NP ο αρικμόσ των πειραματικϊν ςθμείων. 

 

Τόςο από τα ςωάλματα όςο και από τθν εικόνα των διαγραμμάτων (Εικόνα 

152) γίνεται εφκολα αντιλθπτό ότι το μοντζλο των Sovová et al. (1994) περιγράωει 

πολφ καλά τα πειραματικά δεδομζνα.  

Πςο αωορά τισ παραμζτρουσ του μοντζλου, θ διαλυτότθτα των ουςιϊν ςτθν 

κινθτι ωάςθ (yr) υπολογίηεται από τθν κλίςθ του ευκυγράμμου τμιματοσ τθσ 
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καμπφλθσ εκχφλιςθσ. Για τον υπολογιςμό τθσ τιμισ τθσ διαλυτότθτασ, κεωριςαμε 

ότι θ ροι είναι αρκετά χαμθλι (1 kg/h) και ο χρόνοσ επαωισ του διαλφτθ με τα 

ςυςτατικά να είναι αρκετά μεγάλοσ, ϊςτε θ τιμι να μπορεί να κεωρθκεί κοντά ςε 

αυτι τθσ ιςορροπίασ. Από τισ τιμζσ του yr παρατθρείται ότι με τθν αφξθςθ τθσ 

πίεςθσ και του ποςοςτοφ του ςυνδιαλφτθ, αυξάνεται και θ διαλυτότθτα των ουςιϊν, 

παρατιρθςθ θ οποία ζρχεται ςε ςυμωωνία με τα ςυμπεράςματα που προζκυψαν 

από τθν ανάλυςθ του CCD. 

 Επίςθσ, το xo εκωράηει τθ μζγιςτθ δυνατι ποςότθτα ουςιϊν που μποροφν να 

εκχυλιςτοφν ςτισ δεδομζνεσ ςυνκικεσ του κάκε πειράματοσ και υπολογίηεται 

πειραματικά μζςα από τθν εξαντλθτικι εκχφλιςθ τθσ πρϊτθσ φλθσ, ενϊ το xk, 

εκωράηει τθν παγιδευμζνθ ποςότθτα μεταβολιτϊν ςτο δείγμα. Κατά τον 

υπολογιςμό των τιμϊν, παρατθρικθκε ότι ο λόγοσ xk / xο ιταν ςτακερόσ για όλα τα 

πειράματα (≈0.6), οπότε αποωαςίςκθκε να διατθρθκεί μια κοινι τιμι για όλα τα 

πειράματα και να μειωκεί κατά ζναν παράγοντα ο αρικμόσ των προςαρμόςιμων 

παραμζτρων.  

Στθ ςυνζχεια, υπολογίςκθκαν και οι τιμζσ των qm και qn οι οποίεσ βοθκοφν 

ςτον προςδιοριςμό των ςταδίων τθσ διεργαςίασ, με τισ τιμζσ τουσ να δείχνουν ότι το 

1ο ςτάδιο τθσ γριγορθσ εκχφλιςθσ ολοκλθρϊνεται μζςα ςτα 2.5 πρϊτα λεπτά, το 

ενδιάμεςο ςτάδιο ζχει διάρκεια μεταξφ 2 και 15 λεπτϊν και τζλοσ το 3ο ςτάδιο 

περιγράωει μόνο τθν αργι ωάςθ εκχφλιςθσ και αωορά χρόνουσ από τα 15 λεπτά και 

μετά.  

Ραρατθρϊντασ τθν τιμι του qm διαπιςτϊνεται ότι το πρϊτο κομμάτι τθσ 

εκχφλιςθσ είναι ιδιαίτερα ςφντομο, γι’ αυτό και κεωρικθκε ότι οι τιμζσ του 𝒁×𝒒  δεν 

επθρεάηουν τθν περιγραωι τθσ διεργαςίασ, με αποτζλεςμα να μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί μια κοινι τιμι για όλα τα πειράματα (𝒁×𝒒 =3.10). Επομζνωσ, το 

μεγαλφτερο κομμάτι τθσ εκχφλιςθσ ελζγχεται από τθ μεταωορά μάηασ ςτθ ωάςθ του 

ςτερεοφ (𝑾×𝒒 ).  

Στθ ςυνζχεια παρουςιάηεται θ διαγραμματικι απεικόνιςθ των 

αποτελεςμάτων του μοντζλου μαηί με τα πειράματα (Εικόνεσ 150, 151 και 152), από 

όπου ωαίνεται ότι το θ καμπφλθ του μοντζλου βρίςκεται ςε καλι ςυμωωνία 

πειραματικά δεδομζνα.  
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Δηθόλα 150. Επίδραςθ τθσ πίεςθσ ςτθν απόδοςθ τθσ ΥΕ και θ προςαρμογι των αποτελεςμάτων του 

μοντζλου τθσ Sovová 

 

 

 
Δηθόλα 151. Επίδραςθ του ποςοςτοφ ςυνδιαλφτθ ςτθν απόδοςθ τθσ ΥΕ και θ προςαρμογι των 

αποτελεςμάτων του μοντζλου τθσ Sovová 
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Δηθόλα 152. Απόδοςθ τθσ Υ.Ε. για το φυτό τθσ G. glabra ςυναρτιςει του χρόνου για τισ διάφορεσ 

ςυνκικεσ εκχφλιςθσ. 

 

11.12 υμπερϊςματα 
 

Στα πλαίςια τθσ παροφςασ μελζτθσ εωαρμόςκθκε θ Μεκοδολογία 

Επιωάνειασ Απόκριςθσ για τον προςδιοριςμό των βζλτιςτων ςυνκθκϊν τθσ Υ.Ε. των 

ριηϊν τθσ γλυκφρριηασ, με ςκοπό τθν παραςκευι εκχυλιςμάτων με υψθλζσ τιμζσ 

απόδοςθσ, ιςχυρι δράςθ ζναντι τθσ τυροςινάςθσ, αξιόλογθ αντιοξειδωτικι δράςθ 

και υψθλό ωορτίο ςε ωλαβονοειδι. Για τθν επίτευξθ αυτοφ του ςτόχου, 

εωαρμόςκθκε αρχικά ζνασ διαγνωςτικόσ ςχεδιαςμόσ (Screening design) για τον 

εντοπιςμό των ςθμαντικϊν παραμζτρων τθσ διεργαςίασ και ςτθ ςυνζχεια, 

ακολοφκθςε θ μελζτθ βελτιςτοποίθςθσ αυτϊν με τθν εωαρμογι ενόσ ’Central 

Composite’ ςχεδιαςμοφ 13 πειραμάτων. Ο ςχεδιαςμόσ κατζλθξε ςτθ δθμιουργία 

ενόσ ςυνόλου εξιςϊςεων ςυςχζτιςθσ παραμζτρων – αποκρίςεων (Εξιςϊςεισ i ζωσ 

vii) θ επίλυςθ των οποίων ζγινε με ςκοπό τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων με: α) 

υψθλι απόδοςθ, υψθλό ωορτίο ςε ωλαβονοειδι και ςθμαντικι αντιοξειδωτικι 

δράςθ (G.g.Run Opt Yield) και β) υψθλι ςυγκζντρωςθ γκλαμπριντίνθσ και μζγιςτθ 

λευκαντικι δράςθ (G.g.Run Opt T.G.). Βάςθ του ςχεδιαςμοφ αυτοφ 

0.00

0.01

0.01

0.02

0.02

0.03

0.03

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Model
G.g. Run 7 Opt (200 bar, 5% EtOH)
G.g. Run 9 Opt (100 bar, 5% EtOH)
G.g Run 12 Opt (200 bar, 5% EtOH)
G.g Run 10 Opt (300 bar, 5% EtOH)

Επίδραςθ των επιλεγμζνων παραμζτρων 



257 
 

πραγματοποιικθκαν τα προτεινόμενα πειράματα και προςδιορίςτθκαν οι 

αντίςτοιχεσ αποκρίςεισ, οι τιμζσ των οποίων ιταν ςε πολφ καλι ςυμωωνία με τισ 

κεωρθτικά προβλεπόμενεσ τιμζσ. Το γεγονόσ αυτό ζδειξε ότι θ Μεκοδολογία 

Επιωάνειασ Απόκριςθσ παρζχει πολφ καλά αποτελζςματα για τθ βελτιςτοποίθςθ τθσ 

διεργαςίασ κακϊσ και για τθν παραςκευι εκχυλιςμάτων με επικυμθτζσ ιδιότθτεσ. 

Επιπρόςκετα, τα εκχυλίςματα τθσ Υ.Ε. ςυγκρίκθκαν με αυτά τθσ εκχφλιςθσ 

με υπεριχουσ, με τα πρϊτα να πλεονεκτοφν ωσ προσ δράςθ ζναντι τθσ τυροςινάςθσ, 

ενϊ ζδειξαν εξίςου υψθλζσ τιμζσ απόδοςθσ και αντιοξειδωτικισ δράςθσ. 

Συγκεκριμζνα, το εκχφλιςμα G.g.Run Opt T.G. παρουςίαςε 2 ωορζσ πιο ιςχυρι 

δράςθ από αυτά τθσ UΑE και 4.5 ωορζσ πιο ιςχυρι δράςθ από τον πρότυπο 

αναςτολζα (Kojic acid: IC50≈1.34 μg/mL).  

Επιπλζον, το εκχφλιςμα G.g.Run Opt Yield παρουςίαςε παρόμοιεσ τιμζσ 

απόδοςθσ και αντιοξειδωτικισ δράςθσ με αυτά τθσ UΑE (G.g.UAE.DCM και 

G.g.UΑE.EtOAc) και δφο ωορζσ πιο ιςχυρι αναςταλτικι δράςθ ςτο ζνηυμο 

τυροςινάςθ.  Το γεγονόσ δείχνει ότι θ Υ.Ε. κα μποροφςε να αποτελζςει μια άριςτθ 

εναλλακτικι τεχνικι για τθν παραγωγι μθ πολικϊν, δραςτικϊν εκχυλιςμάτων από 

τισ ρίηεσ του ωυτοφ τθσ G. glabra.  

Στον αντίποδα, το πλεονζκτθμα τθσ UΑE να μθν ζχει περιοριςμοφσ ςτθ χριςθ 

πολικϊν διαλυτϊν, οδιγθςε ςτθν παραγωγι εκχυλιςμάτων με πολφ υψθλζσ 

αποδόςεισ (G.g.UAE.MeOH) και υψθλό ωορτίο ςε ωλαβονοειδι (G.g.UAE.EtOAc), οι 

τιμζσ των οποίων ζωκαςαν 18.66% και 50.27 (mg κερ/g εκχ), αντίςτοιχα.    

Τζλοσ, ζγινε θ προςαρμογι των πειραματικϊν δεδομζνων ςτο μακθματικό 

μοντζλο των Sovová et al. (1994). Το μοντζλο αυτό κατάωερε να περιγράψει τα 

δεδομζνα ςε ικανοποιθτικό βακμό, με τθν προςομοίωςθ να μπορεί να αξιοποιθκεί 

μελλοντικά για τθ μελζτθ ωαινομζνων μεταωοράσ μάηασ και ςτθν κλιμάκωςθ 

μεγζκουσ τθσ διεργαςίασ. 
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Glycyrrhiza glabra μελέτη υπολείμματος Υ.Ε. 
 

11.13 κοπόσ  
 

Το υπόλειμμα τθσ Υ.Ε., μολλονότι είναι απαλλαγμζνο από τα μθ πολικά 

ςυςτατικά, τα οποία διακζτουν αξιόλογθ λευκαντικι δράςθ, εξακολουκεί να είναι 

πλοφςιο ςε πολικοφσ μεταβολίτεσ οι οποίοι μποροφν να αξιοποιθκοφν για τθν 

παραγωγι εκχυλιςμάτων με αξιόλογεσ βιολογικζσ δράςεισ.  

Αντικείμενο λοιπόν τθσ παροφςασ μελζτθσ, αποτζλεςε θ αξιοποίθςθ του 

υπολείμματοσ για τθν παραςκευι δραςτικϊν εκχυλιςμάτων, τα οποία κα 

χαρακτθρίηονται από καλι αντιοξειδωτικι δράςθ και υψθλό ωορτίο ςε ωαινόλεσ και 

ωλαβονοειδι. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ θ τεχνικι που επιλζχκθκε για τθν 

παραςκευι των εκχυλιςμάτων ιταν αυτι τθσ επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ (ASE), ενϊ 

οι διαλφτεσ που χρθςιμοποιικθκαν ιταν EtOH, H2O και μίγματα αυτϊν. 

Λόγω των πολφ καλϊν αποτελεςμάτων που παρείχε θ Μεκοδολογία 

Επιωάνειασ Απόκριςθσ (RSM) για τθν περίπτωςθ τθσ Υ.Ε., αποωαςίςκθκε να γίνει θ 

εωαρμογι τθσ και ςτθ μελζτθ του υπολείμματοσ. Ζτςι, εωαρμόςκθκε ζνασ ‘Central 

Composite’ ςχεδιαςμόσ με τρεισ αρικμθτικζσ παραμζτρουσ (κερμοκραςία, χρόνοσ 

ςτατικισ εκχφλιςθσ και ποςοςτό ςυνδιαλφτθ) και ζναν ‘categoric’ (κφκλοι 

εκχφλιςθσ), από τον οποίο προζκυψε το ςφνολο των πειραμάτων που 

παρουςιάηεται ςτον Ρίνακα 84.   

Σε αντίκεςθ με τθ διεργαςία τθσ Υ.Ε., ςε αυτό το ςχεδιαςμό αποωαςίςκθκε 

να μθν λάβουν χϊρα Screening design πειράματα, για τον εντοπιςμό των 

ςθμαντικϊν παραμζτρων, λόγω του γεγονότοσ ότι προθγοφμενεσ μελζτεσ του 

εργαςτθρίου μασ ςτθ ςυςκευι ASE ζχουν δείξει ότι οι κφριοι παράμετροι που 

επθρεάηουν τθ διεργαςία είναι: θ κερμοκραςία, ο διαλφτθσ, οι κφκλοι και ο χρόνοσ 

εκχφλιςθσ [58]. Ζτςι λοιπόν, θ μελζτθ επικεντρϊκθκε ςτθν βελτιςτοποίθςθ τθσ 

διεργαςίασ τθσ Υ.Ε, κζτοντασ τισ τζςςερισ παραπάνω μεταβλθτζσ ωσ παραμζτρουσ 

και τα όρια τιμϊν τουσ ορίςκθκαν ωσ εξισ: 

 Θερμοκραςία: 50 ζωσ 190 oC  

 Χρόνοσ ςτατικισ εκχφλιςθσ: 5 ζωσ 15 min  
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 Ροςοςτό αικανόλθσ ςτο μείγμα του διαλφτθ: 0 ζωσ 100%  

 Και κφκλοι εκχφλιςθσ: 1 ζωσ 3 

Επιπλεόν, προτάκθκε θ πραγματοποίθςθ 6 κεντρικϊν πειραμάτων (center 

points) ςε ςτακερζσ ςυνκικεσ: 120 oC, 10 min και 50% EtOH για τθν αξιολόγθςθ τθσ 

επαναλθψιμότθτασ τθσ διαδικαςίασ.  

Επίςθσ, ςτο ςχεδιαςμό ζγινε και θ εωαρμογι τθσ εκχφλιςθσ με υποκρίςιμο 

νερό (SCW), κακϊσ το υπόλειμμα τθσ Υ.Ε. (απαλλαγμζνο πλζον από τα 

κερμοευαίςκθτα ςυςτατικά) αποτελεί ιδανικι πρϊτθ φλθ για τθν μελζτθ τθσ 

τεχνικισ. 

 

11.14 Τλικϊ και μϋθοδοι 
 

Τα όργανα και οι ςυςκευζσ που χρθςιμοποιικθκαν για τθν παροφςα μελζτθ 

είναι τα εξισ: 

 Συςκευι επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ (ASE 300) 
 Φωτόμετρο (TECAN reader Infinite m200 pro) 
 Συςκευι ςυμπφκνωςθσ υπό κενό (Rota vapor) 
 Συςκευι λυοωιλοποίθςθσ 
 Design Expert 7 (StatEase, Inc., Minneapolis, MN) 

 

11.15 Παραςκευό εκχυλιςμϊτων με την τεχνικό τησ 

επιταχυνόμενησ εκχύλιςησ  
 

Στον πίνακα που ακολουκεί αναωζρονται οι ςυνκικεσ των παραμζτρων που 

προτάκθκαν από το ςχεδιαςμό, κακϊσ και οι αντίςτοιχεσ τιμζσ των αποδόςεων. 

Για τθ διαδικαςία παραςκευισ των εκχυλιςμάτων ακολουκικθκαν τα εξισ 

ςτάδια: αρχικά ηφγιςθ 6 g ωυτικοφ υλικοφ εντόσ των ειδικϊν δοχείων εκχφλιςθσ, 

ρφκμιςθ των παραμζτρων και τζλοσ παραλαβι των τελικϊν εκχυλιςμάτων. Στθ 

ςυνζχεια, ςυμπυκϊνκθκαν τα δείγματα ςε ςυςκευι ςυμπφκνωςθσ υπό κενό (Rota 

Vapor), με τθν τελικι απομάκρυνςθ του διαλφτθ να γίνεται ςε ςυςκευι 

λυοωιλοποίθςθσ.  
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Πίλαθαο 84. Πίλαθαο ζπλζεθώλ εθρύιηζεο ηνπ ππνιείκκαηνο ηεο Υ.Δ. γηα ην θπηό G. glabra γηα ηνλ CCD 

ζρεδηαζκό καδί κε ηηο απνδόζεηο 

Γείγκα 
Θεξκνθξαζία 

(
ν
C) 

Φξόλνο 

εθρύιηζεο (min) 

Γηαιύηεο 

(%) 

Κύθινη 

εθρύιηζεο 
Απόδνζε (%) 

G.g res.Run  1 162 13 20 1 33.61 

G.g res.Run  2 120 10 50 1 34.03 

G.g res.Run  3 120 10 50 1 32.19 

G.g res.Run  4 120 15 50 1 36.95 

G.g res.Run  5 78 13 80 1 26.48 

G.g res.Run  6 120 10 50 3 36.70 

G.g res.Run  7 162 7 20 1 34.46 

G.g res.Run  8 190 10 50 1 43.28 

G.g res.Run  9 78 13 20 3 32.03 

G.g res.Run 10 120 10 50 1 33.09 

G.g res.Run 11 162 13 80 3 34.83 

G.g res.Run 12 120 10 100 1 20.25 

G.g res.Run 13 120 10 50 3 35.00 

G.g res.Run 14 120 5 50 3 33.05 

G.g res.Run 15 50 10 50 3 32.54 

G.g res.Run 16 162 13 20 3 49.49 

G.g res.Run 17 162 13 80 1 33.22 

G.g res.Run 18 120 10 50 1 44.94 

G.g res.Run 19 162 7 80 3 29.55 

G.g res.Run 20 78 7 20 3 35.32 

G.g res.Run 21 120 10 50 3 29.55 

G.g res.Run 22 120 15 50 3 31.89 

G.g res.Run 23 78 7 80 1 26.24 

G.g res.Run 24 162 7 20 3 45.80 

G.g res.Run 25 78 7 20 1 20.39 

G.g res.Run 26 120 10 50 3 35.67 

G.g res.Run 27 120 10 50 1 32.08 

G.g res.Run 28 120 10 0 1 23.22 

G.g res.Run 29 120 10 0 3 28.79 

G.g res.Run 30 78 13 20 1 26.45 

G.g res.Run 31 120 5 50 1 32.93 

G.g res.Run 32 120 10 50 3 32.46 

G.g res.Run 33 120 10 100 3 23.87 

G.g res.Run 34 120 10 50 1 33.24 

G.g res.Run 35 120 10 50 3 34.84 
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G.g res.Run 36 78 13 80 3 23.98 

G.g res.Run 37 78 7 80 3 26.96 

G.g res.Run 38 190 10 50 3 36.06 

G.g res.Run 39 50 10 50 1 28.51 

G.g res.Run 40 162 7 80 1 33.69 

 

Από τα αποτελζςματα του Ρίνακα 84 διαπιςτϊνεται ότι θ επιταχυνόμενθ 

εκχφλιςθ παρουςιάηει ιδιαίτερα υψθλά ποςοςτά ανάκτθςθσ ςυςτατικϊν, με τισ 

τιμζσ των αποδόςεων να ωτάνουν ζωσ και το 49% τθσ ξθρισ μάηασ του ωυτοφ (G.g 

res.Run 16). Μάλιςτα, οι υψθλότερεσ τιμζσ απόδοςθσ παρατθροφνται κατά τθ 

χριςθ κερμοκραςιϊν υψθλότερων του ςθμείου ηζςθσ του διαλφτθ, γεγονόσ που 

υποδθλϊνει ότι θ χριςθ υποκρίςιμου νεροφ ςυμβάλει ςθμαντικά ςτθν αφξθςθ τθσ 

απόδοςθσ των εκχυλιςμάτων. Φαίνεται πωσ οι μεταβολζσ ςτθν πολικότθτα του 

νεροφ ζχουν ςαν αποτζλεςμα τθν εκχφλιςθ μεγαλφτερου εφρουσ ςυςταικϊν, 

διαωορετικισ πολικότθτασ, οδθγϊντασ εν τζλει ςτθν εκχφλιςθ ακόμα περιςςότερων 

δραςτικϊν ςυςτατικϊν και επομζνωσ ςτθν ςθμαντικι αφξθςθ του ξθροφ βάρουσ 

του εκχυλίςματοσ. 

Στθ ςυνζχεια τα αποτελζςματα των αποδόςεων, επεξεργάςτθκαν κατάλλθλα 

και προζκυψαν τα ακόλουκα διαγράμματα: 

 

 
Δηθόλα 153. Γηαγξάκκαηα απνδόζεσλ σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - ζεξκνθξαζίαο θαη δηαιύηε - 

ζεξκνθξαζίαο γηα 1 θύθιν εθρύιηζεο 
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Δηθόλα 154. Γηαγξάκκαηα απνδόζεσλ σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - ζεξκνθξαζίαο θαη δηαιύηε - 

ζεξκνθξαζίαο γηα 3 θύθινπο εθρύιηζεο 
 

Για τθν καλφτερθ ςυςχζτιςθ των αποτελεςμάτων, ιταν απαραίτθτοσ ζνασ 

μεταςχθματιςμόσ των τιμϊν τθσ απόδοςθσ: 

         
 

        
 

Στθ ςυνεχεία, προτάκθκε από το πρόγραμμα, το μοντζλο δευτζρου βακμοφ 

(p-value<0.0001) για να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ απόκριςθσ, με τισ εξιςϊςεισ 

τθσ διεργαςίασ, για 1 και 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ να είναι οι ακόλουκεσ: 

 
Για 1 κφκλο εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ είναι: 

Απόδοςθ’  =  0.25744- (2.36938E-004 * Θερμοκραςία) - (7.48379E-004*Χρ.εκχφλιςθσ) 
-(1.67226E-003* Διαλφτθσ)- (4.50499E-006 * Θερμοκραςία * Χρ.εκχφλιςθσ) 
+(2.06787E-006* Θερμοκραςία*Διαλφτθσ) +(1.37812E-05* 
Χρ.εκχφλιςθσ*Διαλφτθσ) -(5.47082E-007 *Θερμοκραςία2) - (2.04331E-005 * 
Χρ.εκχφλιςθσ2) + (1.28954E-005*Διαλφτθσ2) 

 
Για 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ είναι: 

Απόδοςθ’   =  0.20879-(1.26198E-004 * Θερμοκραςία) +(3.87987E-004* Χρ.εκχφλιςθσ) -

(1.31560E-003  * Διαλφτθσ)-(4.50499E-006  * Θερμοκραςία * 

Χρ.εκχφλιςθσ)+(2.06787E-006  * Θερμοκραςία * Διαλφτθσ) +(1.37812E-005  * 

Χρ.εκχφλιςθσ * Διαλφτθσ) –(5.47082E-007  * Θερμοκραςία2)-(2.04331E-005  * 

Χρ.εκχφλιςθσ2)+(1.28954E-005  * Διαλφτθσ2) 

 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA) ζδειξε ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράωει τισ μεταβολζσ τθσ απόδοςθσ (F-Value = 6.28 και p-value 

<0.0001), ενϊ το ‘normal probability test’ ζδειξε τθν απουςία ζκτροπων τιμϊν 
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(outliers). Επίςθσ, υπολογίςκθκαν και οι τιμζσ των ςυντελεςτϊν προςδιοριςμοφ 

R2=0.7586, adjusted R2=0.6380 και predicted R2=0.3558. Θ διαωορά που 

παρατθρείται μεταξφ των παραμζτρων adjusted R2 και predicted R2 (μεγαλφτερθ 

του 0.2) κεωρείται ςτατιςτικά ςθμαντικι, γι’ αυτό και προτάκθκε από το ςχεδιαςμό 

το μοντζλο να εξεταςκεί με προςοχι κατά το ςτάδιο αρικμθτικισ βελτιςτοποίθςθσ, 

διότι υπάρχει ο κίνδυνοσ εςωαλμζνθσ πρόρρθςθσ αποκρίςεων. 

Επιπλζον, θ τιμι ‘adequate precision valueϋ υπολογίςτθκε ςτο 10.8, που 

είναι αρκετά μεγαλφτερθ του προτεινόμενου ορίου 4 και υποδθλϊνει ότι θ 

αναλογία ςιματοσ προσ το κόρυβο είναι μικρότερθ από το πραγματικό μζγεκοσ τθσ 

επίδραςθσ.  

Τα αποτελζςματα των διαγνωςτικϊν ελζγχων επιβεβαίωςαν τθν αξιοπιςτία 

του μοντζλου κακϊσ και τθν ικανότθτά του για τθν περιγραωι και πρόβλεψθ των 

αποκρίςεων τθσ απόδοςθσ του υπολείμματοσ. Τα ςχετικά διαγράμματα 

παρατίκενται ςτο Ραράρτθμα. 

 

Πίλαθαο 85. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ηελ απόδνζε ηνπ ππνιείκκαηνο ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G.glabra 

 
Sum of Squares df Mean Square F-Value p-value Prob > F 

Μοντζλο 0.009 13 0.0007 6.28 < 0.0001 

A-Θερμοκραςία 0.003 1 0.0030 26.88 < 0.0001 

B-Χρ. εκχφλιςθσ 4.68E-05 1 4.68E-05 0.41 0.5273 

C-Διαλφτθσ 0.0007 1 0.0007 6.97 0.0138 

D-Κφκλοι 0.0003 1 0.0003 3.32 0.0797 

A*B 4.97E-06 1 4.97E-06 0.043 0.8362 

A*C 0.0001 1 0.0001 0.91 0.3466 

A*D 0.0001 1 0.0001 1.27 0.2696 

B*C 2.37E-05 1 2.37E-05 0.21 0.6520 

B*D 7.79E-05 1 7.79E-05 0.68 0.4159 

C*D 0.0007 1 0.0007 6.73 0.0154 

A2 2.59E-05 1 2.59E-05 0.22 0.6377 

B2 9.4E-07 1 9.4E-07 0.0082 0.9283 

C2 0.003 1 0.003 32.83 < 0.0001 

Lack of Fit 2.181E-003 16 1.363E-004 1.74 0.1888 

 

 

Από τθν παρατιρθςθ των προαναωερόμενων εξιςϊςεων και των 

αντίςτοιχων διαγραμμάτων παρατθρείται ότι για τθν παραλαβι εκχυλιςμάτων με 
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υψθλζσ αποδόςεισ είναι απαραίτθτθ θ χριςθ υψθλϊν κερμοκραςιϊν, πολλϊν 

κφκλων εκχφλιςθσ και μίγματοσ διαλυτϊν EtOH/H2O [338].  

 

11.15.1 Έλεγχοσ ωσ προσ την αντιοξειδωτικό δρϊςη με την μϋθοδο 

DPPH 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ, όλα τα δείγματα 

μετρικθκαν ςε ςυγκεντρϊςεισ 500 μg/mL, και τα αποτελζςματα παρουςιάηονται 

ςτον πίνακα που ακολουκεί. 

 

Πίλαθαο 86. Απνηειέζκαηα αληηνμεηδσηηθήο δξάζεο (DPPH) γηα ην ππόιεηκκα ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. 

glabra 

Δείγματα 
% Inhibition, 

(Cwell=500μg/mL) 
Δείγματα 

% Inhibition, 

(Cwell=500μg/mL) 

G.g res.Run  1 32.80 G.g res.Run 21 57.29 

G.g res.Run  2 49.64 G.g res.Run 22 61.05 

G.g res.Run  3 50.59 G.g res.Run 23 56.12 

G.g res.Run  4 48.30 G.g res.Run 24 47.49 

G.g res.Run  5 50.92 G.g res.Run 25 34.23 

G.g res.Run  6 49.81 G.g res.Run 26 54.51 

G.g res.Run  7 43.80 G.g res.Run 27 56.98 

G.g res.Run  8 63.83 G.g res.Run 28 25.63 

G.g res.Run  9 29.49 G.g res.Run 29 21.24 

G.g res.Run 10 57.85 G.g res.Run 30 31.75 

G.g res.Run 11 63.61 G.g res.Run 31 59.00 

G.g res.Run 12 65.03 G.g res.Run 32 57.66 

G.g res.Run 13 56.34 G.g res.Run 33 62.40 

G.g res.Run 14 54.32 G.g res.Run 34 53.45 

G.g res.Run 15 50.46 G.g res.Run 35 59.66 

G.g res.Run 16 43.52 G.g res.Run 36 56.68 

G.g res.Run 17 65.53 G.g res.Run 37 58.91 

G.g res.Run 18 66.93 G.g res.Run 38 81.76 

G.g res.Run 19 65.81 G.g res.Run 39 51.51 

G.g res.Run 20 49.27 G.g res.Run 40 64.33 
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Τα εκχυλίςματα τθσ επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ παρουςίαςαν μια ζντονθ 

διακφμανςθ ςτισ τιμζσ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ. Συγκεκριμζνα, οι τιμζσ 

κυμάνκθκαν από 21% ωσ και 81%, με πιο δραςτικά να είναι τα εκχυλίςματα ςτα 

οποία ζγινε χριςθ υψθλϊν κερμοκραςιϊν, πολλϊν κφκλων εκχφλιςθσ και μίγματοσ 

EtOH/H2O (G.g res.Run 38). Θ διακφμανςθ των τιμϊν πικανόν να οωείλεται ςτισ 

διαωορετικζσ ςυνκικεσ εκχφλιςθσ των δειγμάτων, οι οποίεσ είχαν ςα ςυνζπεια τθν 

παραλαβι μεταβολιτϊν διαωορετικισ δραςτικότθτασ.  

Στθ ςυνζχεια τα δεδομζνα ειςιχκθςαν ςτο πρόγραμμα και μετά από 

κατάλλθλθ επεξεργαςία προζκυψαν τα ακόλουκα διαγράμματα: 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

Δηθόλα 155. Γηαγξάκκαηα αληηνμεηδσηηθήο δξάζε (DPPH) σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - ζεξκνθξαζίαο 

θαη δηαιύηε - ζεξκνθξαζίαο γηα 1 θύθιν εθρύιηζεο 

 

 

Δηθόλα 156. Γηαγξάκκαηα αληηνμεηδσηηθήο δξάζε (DPPH) σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - ζεξκνθξαζίαο 

θαη δηαιύηε - ζεξκνθξαζίαο γηα 3 θύθινπο εθρύιηζεο 
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Από το πρόγραμμα προτάκθκε ζνα μοντζλο δευτζρου βακμοφ (p-

value=0.0002) για να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ (DPPH), 

ενϊ οι εξιςϊςεισ για 1 και 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ είχαν τθν ακόλουκθ μορωι: 

 
 
Για 1 κφκλο εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ είναι: 

DPPH = 40.65007-(0.18747*Θερμοκραςία) –(0.66389 * Χρ.εκχφλιςθσ) + (0.69502*Solvent) 

+ (6.92602E-003*Θερμοκραςία*Χρ.εκχφλιςθσ) +(6.96123E-004*Θερμοκραςία * 

Διαλφτθσ)+(0.020365 * Χρ.εκχφλιςθσ *Διαλφτθσ)+(7.44471E-004 * 

Θερμοκραςία2)-(0.10297 * Χρ.εκχφλιςθσ 2)-(5.86704E-003  * Διαλφτθσ2) 

 
 
Για 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ είναι: 

DPPH =35.51134-(0.14424 * Θερμοκραςία) –(0.20501  * Χρ.εκχφλιςθσ) +(0.65532 * 

Διαλφτθσ)+(6.92602E-003  * Θερμοκραςία * Χρ.εκχφλιςθσ) +(6.96123E-004  * 

Θερμοκραςία * Διαλφτθσ)+(0.020365  * Χρ.εκχφλιςθσ * Διαλφτθσ)+(7.44471E-

004  * Θερμοκραςία2)-(0.10297  * Χρ.εκχφλιςθσ 2)-(5.86704E-003  * Διαλφτθσ2) 

 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA), ζδειξζ ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράψει τισ μεταβολζσ του DPPH (F-Value = 12.90 και p-value<0.0001). 

Επίςθσ, υπολογίςκθκαν και οι τιμζσ των ςυντελεςτϊν προςδιοριςμοφ R2=0.8658, 

adjusted R2=0.7986 και predicted R2=0.6505, ενϊ από το ‘normal probability test’ 

ωάνθκε ότι δεν υπάρχουν outliers. Ακόμα, τα αποτελζςματα ιταν ανεξάρτθτα του 

κορφβου και αυτό επιβεβαιϊκθκε από τθν θ τιμι ‘adequate precision valueϋ θ 

οποία υπολογίςτθκε 15.42. 

Τα αποτελζςματα των διαγνωςτικϊν ελζγχων επιβεβαίωςαν τθν αξιοπιςτία 

του μοντζλου κακϊσ και τθν ικανότθτά του περιγράωει και να προβλζπει τισ τιμζσ 

των αποκρίςεων τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ του εκχυλίςματοσ ζναντι του DPPH. Τα 

ςχετικά διαγράμματα παρατίκενται ςτο Ραράρτθμα. 

 

 

 

 

 

 

 



267 
 

Πίλαθαο 87. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ηελ αληηνμεηδσηηθή δξάζε (DPPH) ηνπ ππνιείκκαηνο ηεο Υ.Δ. ηνπ 

θπηνύ G. glabra 
 Sum of 

Squares 
df Mean 

Square 
F-Value p-value 

Prob > F 

Model 5222.84 13 401.76 12.90 < 0.0001 

A-Θερμοκραςία 646.47 1 646.47 20.76 0.0001 

B-Χρ. εκχφλιςθσ 100.26 1 100.26 3.22 0.0844 

C-Διαλφτθσ 3406.90 1 3406.90 109.38 < 0.0001 

D-Κφκλοι 70.36 1 70.36 2.26 0.1449 

A*B 11.75 1 11.75 0.38 0.5444 

A*C 11.87 1 11.87 0.38 0.5423 

A*D 22.10 1 22.10 0.71 0.4072 

B*C 51.84 1 51.84 1.66 0.2084 

B*D 12.71 1 12.71 0.41 0.5286 

C*D 9.51 1 9.51 0.31 0.5853 

A2 47.94 1 47.94 1.54 0.2258 

B2 23.87 1 23.87 0.77 0.3893 

C2 775.10 1 775.10 24.89 < 0.0001 

Lack of Fit 2.181E-003 16 1.363E-004 1.74 0.1888 

 

Από τθν παρατιρθςθ των διαγραμμάτων (Εικόνεσ 155 και 156) προκφπτει ότι 

για υψθλζσ τιμζσ αναςταλτικισ δράςθσ ζναντι του DPPH απαιτείται θ χριςθ 

υψθλϊν κερμοκραςιϊν και θ χριςθ μίγματοσ διαλυτϊν με υψθλά ποςοςτά EtOH. 

Αντίκετα, παρατθρείται ότι οι μεγάλοι χρόνοι εκχφλιςθσ δεν ευνοοφν τθν καλφτερθ 

δράςθ. Το ωαινόμενο αυτό πικανϊσ να οωείλεται ςτθν αλλίωςθ οριςμζνων 

δραςτικϊν μεταβολιτϊν, λόγω τθσ παρατεταμζνθσ παραμονισ τουσ ςε υψθλζσ 

κερμοκραςίεσ. 

 

11.15.2 Προςδιοριςμόσ του ολικού φαινολικού φορτύου (TPC) 

 

Το πρωτόκολλο που εωαρμόςτθκε για τον υπολογιςμό του TPC 

περιγράωεται αναλυτικά ςτθν παράγραωο ‘Υλικά και μζκοδοι’ με τα αποτελζςματα 

τθσ ανάλυςθσ να παρουςιάηονται ςτον πίνακα που ακολουκεί. 

 

 

Πίλαθαο 88. Ρίνακασ αποτελεςμάτων ολικοφ φαινολικοφ φορτίο (TPC) τα δείγματα του υπολείμματοσ τθσ 
Υ.Ε. για το φυτό G. glabra 

Δείγματα TPC (mg GA/g εκχ) Δείγματα TPC (mg GA/g εκχ) 

G.g res.Run  1 32.77 G.g res.Run 21 41.34 
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G.g res.Run  2 42.05 G.g res.Run 22 35.01 

G.g res.Run  3 36.69 G.g res.Run 23 39.35 

G.g res.Run  4 34.34 G.g res.Run 24 34.28 

G.g res.Run  5 31.01 G.g res.Run 25 27.27 

G.g res.Run  6 35.98 G.g res.Run 26 40.01 

G.g res.Run  7 32.62 G.g res.Run 27 39.47 

G.g res.Run  8 50.04 G.g res.Run 28 27.71 

G.g res.Run  9 24.92 G.g res.Run 29 29.19 

G.g res.Run 10 33.85 G.g res.Run 30 31.90 

G.g res.Run 11 45.47 G.g res.Run 31 36.41 

G.g res.Run 12 38.10 G.g res.Run 32 44.96 

G.g res.Run 13 41.35 G.g res.Run 33 39.40 

G.g res.Run 14 44.81 G.g res.Run 34 33.53 

G.g res.Run 15 40.39 G.g res.Run 35 41.81 

G.g res.Run 16 33.65 G.g res.Run 36 32.77 

G.g res.Run 17 39.91 G.g res.Run 37 42.05 

G.g res.Run 18 46.18 G.g res.Run 38 36.69 

G.g res.Run 19 43.23 G.g res.Run 39 34.34 

G.g res.Run 20 41.98 G.g res.Run 40 31.01 

 

Στθ ςυνζχεια τα αποτελζςματα επεξεργάςτθκαν κατάλλθλα και προζκυψαν 

τα ακόλουκα διαγράμματα: 

 

Δηθόλα 157. Γηαγξάκκαηα θαηλνιηθνύ θνξηίνπ (TPC) σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - ζεξκνθξαζίαο θαη 

δηαιύηε - ζεξκνθξαζίαο γηα 1 θύθιν εθρύιηζεο 
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Δηθόλα 158. Γηαγξάκκαηα θαηλνιηθνύ θνξηίνπ (TPC) σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - 

ζεξκνθξαζίαο θαη δηαιύηε - ζεξκνθξαζίαο γηα 3 θύθινπο εθρύιηζεο 

 

Από το πρόγραμμα προτάκθκε το μοντζλο δευτζρου βακμοφ (p-

value=0.0004) για να περιγράψει τισ μεταβολζσ του ωαινολικοφ ωορτίου (TPC), με 

τισ παραμζτρουσ τθσ κερμοκραςίασ και το ποςοςτό του ςυνδιαλφτθ να ζχουν τθ 

μεγαλφτερθ επίδραςθ.  

Οι εξιςϊςεισ που προζκυψαν για 1 και 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ είναι οι 

ακόλουκεσ: 

 

Για 1 κφκλο εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ  είναι: 

TPC =31.16749-(0.30605  * Θερμοκραςία) +(2.27023  * Χρ.εκχφλιςθσ) +(0.38322  

*Διαλφτθσ)+ (9.92939E-003  * Θερμοκραςία * Χρ.εκχφλιςθσ) +(1.21565E-003  * 

Θερμοκραςία * Διαλφτθσ)-(8.69514E-003  * Χρ.εκχφλιςθσ * Διαλφτθσ)+(8.75612E-004  

* Θερμοκραςία2 )-(0.16475  * Χρ.εκχφλιςθσ2 )-(3.26529E-003 * Διαλφτθσ2) 

 

Για 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ είναι: 

TPC =41.78224-(0.32214  * Θερμοκραςία) +(1.72801  * Χρ.εκχφλιςθσ)+(0.37041 *Διαλφτθσ)+ 

(9.92939E-003  * Θερμοκραςία * Χρ.εκχφλιςθσ2)+(1.21565E-003  * Θερμοκραςία * 

Διαλφτθσ) –(8.69514E-003  * Χρ.εκχφλιςθσ* Διαλφτθσ) +(8.75612E-004  * 

Θερμοκραςία2 )–(0.16475  * Χρ.εκχφλιςθσ2) –(3.26529E-003  * Διαλφτθσ2) 

 

Θ ανάλυςθ των αποτελεςμάτων με ANOVA, ζδειξζ ότι το μοντζλο είναι 

ςθμαντικό και ικανό με περιγράψει τισ μεταβολζσ του ωαινολικοφ ωορτίου (F-Value 

= 5.46 και p-value =0.0001). Επιπλζον, υπολογίςκθκαν και οι τιμζσ των ςυντελεςτϊν 

προςδιοριςμοφ R2=0.7320, adjusted R2=0.5980 και predicted R2=0.4273, ενϊ το 

‘normal probability test’ ζδειξε ότι δεν υπάρχουν outliers. Ακόμα, θ τιμι ‘adequate 
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precision valueϋ υπολογίςτθκε ςτο 10.62 που είναι μεγαλφτερθ του προτεινόμενου 

ορίου, υποδθλϊνοντασ ότι τα αποτζλεςμα είναι ανεξάρτθτά από το κόρυβο.  

Τα αποτελζςματα των διαγνωςτικϊν ελζγχων επιβεβαίωςαν τθν αξιοπιςτία 

του μοντζλου κακϊσ και τθν ικανότθτά του για περιγραωι και πρόβλεψθ των 

αποκρίςεων του ολικοφ ωαινολικοφ ωορτίου του υπολείμματοσ (TPC). Τα ςχετικά 

διαγράμματα παρατίκενται ςτο Ραράρτθμα. 

 
Πίλαθαο 89. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ην νιηθό θαηλνιηθό θνξηίν (TPC) ηνπ ππνιείκκαηνο ηεο Υ.Δ. ηνπ 

θπηνύ G. glabra  

 
Sum of 
Squares 

df 
Mean 

Square 
F-Value 

p-value 
Prob > F 

Μοντζλο 1054.42 13 81.10 5.46 0.0001 

A-Θερμοκραςία 149.08 1 149.08 10.04 0.0039 

B-Χρ. εκχφλιςθσ 70.17 1 70.17 4.72 0.0390 

C-Διαλφτθσ 287.95 1 287.95 19.39 0.0002 

D-Κφκλοι 68.71 1 68.71 4.62 0.0409 

AB 24.15 1 24.15 1.62 0.2134 

AC 36.20 1 36.20 2.43 0.1305 

AD 3.06 1 3.06 0.20 0.6534 

BC 9.45 1 9.45 0.63 0.4322 

BD 17.74 1 17.74 1.19 0.2843 

CD 0.98 1 0.98 0.066 0.7983 

A2 66.32 1 66.32 4.46 0.0443 

B2 61.11 1 61.11 4.11 0.0528 

C2 240.08 1 240.08 16.17 0.0004 

Lack of Fit 165.18 16 10.32 0.47 0.9155 

 

 

Ραρατθρϊντασ τα αποτζςματα του πίνακα των παραπάνω εξιςϊςεων, αλλά 

και των διαγραμμάτων (Εικόνεσ 157 και 158) προκφπτει ότι για τθν παραλαβι 

εκχυλιςμάτων με υψθλό ωαινολικό ωορτίο είναι απαραίτθτθ θ χριςθ υψθλϊν 

κερμοκραςιϊν και μίγματοσ διαλυτϊν με υψθλά ποςοςτά EtOH [338]. Σε αντίκεςθ 

με τουσ Ju-Young Baek et al, (2008), παρατθριςαμε ότι οι μικροί χρόνοι εκχφλιςθσ 

ευνοοφν τθν παραλαβι υψθλότερου ωαινολικοφ ωορτίου, το οποίο πικανϊσ να 

ςχετίηεται (όπωσ και ςτθν αντιοξειδωτικι δράςθ) με τθν καταςτροωι οριςμζνων 

ωαινολϊν λόγω τθσ παρατεταμζνθσ παραμονισ τουσ ςε υψθλζσ κερμοκραςίεσ. 
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11.15.3 Προςδιοριςμόσ περιεκτικότητασ ολικών φλαβονοειδών 

(TFC) 

 

Για τον υπολογιςμό του ολικοφ ωορτίου ςε ωλαβονοειδι, τα δείγματα 

μετρικθκαν ςε τελικι ςυγκζντρωςθ 2 mg/mL ςφμωωνα με το πρωτόκολλο που 

περιγράωεται ςτθν παράγραωο ‘Υλικά και μζκοδοι’. Τα αποτελζςματα του ελζγχου 

παρουςιάηονται ςτον παρακάτω πίνακα. 

 

Ρίνακασ 90. Ρίνακασ αποτελεςμάτων ολικών φλαβονοειδών (TFC) τα δείγματα του υπολείμματοσ τθσ Υ.Ε. του 
φυτοφ G. glabra 

Δείγμα TFC (mg κερκ/g εκχ) Δείγμα TFC (mg κερκ/g εκχ)  

G.g res.Run  1 16.58 G.g res.Run 21 19.64 

G.g res.Run  2 19.05 G.g res.Run 22 18.52 

G.g res.Run  3 20.30 G.g res.Run 23 18.17 

G.g res.Run  4 15.88 G.g res.Run 24 18.23 

G.g res.Run  5 17.47 G.g res.Run 25 14.35 

G.g res.Run  6 14.49 G.g res.Run 26 18.06 

G.g res.Run  7 18.72 G.g res.Run 27 18.25 

G.g res.Run  8 19.56 G.g res.Run 28 11.64 

G.g res.Run  9 15.04 G.g res.Run 29 13.84 

G.g res.Run 10 21.48 G.g res.Run 30 13.62 

G.g res.Run 11 22.20 G.g res.Run 31 20.17 

G.g res.Run 12 20.91 G.g res.Run 32 19.11 

G.g res.Run 13 20.38 G.g res.Run 33 19.64 

G.g res.Run 14 21.74 G.g res.Run 34 18.52 

G.g res.Run 15 20.65 G.g res.Run 35 19.26 

G.g res.Run 16 19.48 G.g res.Run 36 16.39 

G.g res.Run 17 20.04 G.g res.Run 37 18.26 

G.g res.Run 18 22.44 G.g res.Run 38 23.87 

G.g res.Run 19 22.01 G.g res.Run 39 21.88 

G.g res.Run 20 19.11 G.g res.Run 40 21.68 

 

Τα διαγράμματα που προζκυψαν, μετά τθν επεξεργαςία των 

αποτελεςμάτων είναι τα ακόλουκα: 
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Δηθόλα 159. Γηαγξάκκαηα νιηθώλ θιαβνλνεηδώλ 

(TFC) σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - ζεξκνθξαζίαο θαη δηαιύηε - ζεξκνθξαζίαο γηα 1 θύθιν εθρύιηζεο 
 

 

   

Δηθόλα 160. Γηαγξάκκαηα νιηθώλ θιαβνλνεηδώλ (TFC) σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - ζεξκνθξαζίαο 

θαη δηαιύηε - ζεξκνθξαζίαο γηα 3 θύθινπο εθρύιηζεο 
 

Από το πρόγραμμα προτάκθκε ζνα μοντζλο δευτζρου βακμοφ (p-

value=0.0083) για να περιγράψει τισ μεταβολζσ του TPC ωσ ςυνάρτθςθ των 

παραμζτρων, ενϊ οι εξιςϊςεισ για 1 και 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ είχαν τθν ακόλουκθ 

μορωι: 

 
Για 1 κφκλο εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ είναι: 

TFC =20.88344-(0.10702 * Θερμοκραςία) –(0.15027  * Χρ.εκχφλιςθσ) +(0.16128  * Διαλφτθσ) 

+(2.54053E-003  * Θερμοκραςία * Χρ.εκχφλιςθσ)+(2.39911E-004  * Θερμοκραςία * 

Διαλφτθσ)+(1.18087E-003  * Χρ.εκχφλιςθσ * Διαλφτθσ)+(3.59782E-004  * 

Θερμοκραςία2)-(0.025983  * Χρ.εκχφλιςθσ2)-(1.28783E-003  * Διαλφτθσ2) 
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Για 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ είναι: 

TFC =20.41193-(0.091141 * Θερμοκραςία)-(0.088463 * Χρ.εκχφλιςθσ)+(0.12945  * Διαλφτθσ) 

+(2.54053E-003  * Θερμοκραςία * Χρ.εκχφλιςθσ)+(2.39911E-004  * Θερμοκραςία * 

Διαλφτθσ)+(1.18087E-003  * Χρ.εκχφλιςθσ * Διαλφτθσ)+(3.59782E-004  * 

Θερμοκραςία2)-(0.025983  * Χρ.εκχφλιςθσ2)-(1.28783E-003  * Διαλφτθσ2) 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA), ζδειξε ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράψει το ωορτίο ςε ωλαβονοειδι (F-Value = 4.02 και p-value=0.0012). 

Επίςθσ, από το πρόγραμμα υπολογίςκθκαν οι τιμζσ των ςυντελεςτϊν 

προςδιοριςμοφ R2=0.6678, adjusted R2=0.5017 και predicted R2=0.2335. Οι τιμζσ του 

adjusted R2 και του predicted R2 κα ζπρεπε να ςυγκλίνουν. Διαωορζσ άνω του 0.20 

κεωροφνται ςτατιςτικά υψθλζσ για το μοντζλο και πικανϊσ οωείλονται ςτθν φπαρξθ 

κάποιασ ιςχυρι επίδραςθσ. Γι’ αυτό και προτάκθκε από τον CCD ςχεδιαςμό, να 

εξεταςκεί το μοντζλο με προςοχι κατά τα ςτάδια αρικμθτικισ βελτιςτοποίθςθσ. 

Επιπλζον, θ τιμι ‘adequate precision valueϋ υπολογίςτθκε 9.96 που είναι 

μεγαλφτερθ του κατϊτερου προτεινόμενου ορίου 4 με τα αποτελζςματα είναι 

ανεξάρτθτα του κορφβου.  

Τα αποτελζςματα των διαγνωςτικϊν ελζγχων επιβεβαίωςαν τθν αξιοπιςτία 

του μοντζλου κακϊσ και τθν ικανότθτα του για περιγραωι και πρόβλεψθ των 

αποκρίςεων του ωορτίου ςε ωλαβονοειδι (TFC). Τα ςχετικά διαγράμματα 

παρατίκενται ςτο Ραράρτθμα. 

 

Πίλαθαο 91. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ην νιηθό θνξηίν ζε θιαβνλνεηδή (TFC) του υπολείμματοσ τθσ Υ.Ε. 
του φυτοφ G.glabra 

 
Sum of 
Squares 

df 
Mean 

Square 
F-Value 

p-value 
Prob > F 

Μοντζλο 194.73 13 14.97 4.02 0.0012 

A-Θερμοκραςία 28.793 1 28.79 7.72 0.0100 

B-Χρ. εκχφλιςθσ 18.27 1 18.27 4.90 0.0358 

C-Διαλφτθσ 78.94 1 78.9 21.18 < 0.0001 

D-Κφκλοι 2.120 1 2.12 0.56 0.4574 

A*B 1.58 1 1.58 0.42 0.5205 

A*C 1.41 1 1.41 0.37 0.5438 

A*D 2.98 1 2.98 0.80 0.3791 

B*C 0.17 1 0.174 0.04 0.8304 

B*D 0.23 1 0.23 0.06 0.8055 

C*D 6.11 1 6.11 1.64 0.2114 

A2 11.19 1 11.19 3.00 0.0948 
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B2 1.52 1 1.520 0.40 0.5286 

C2 37.34 1 37.34 10.02 0.0039 

Lack of Fit 60.42 16 3.78 1.04 0.4933 

 

  

Από τθν παρατιρθςθ των εξιςϊςεων και των διαγραμμάτων (Εικόνεσ 159 και 

160) προζκυψε ότι για τθν παραλαβι εκχυλιςμάτων με υψθλό ωορτίο ςε 

ωλαβονοειδι, απαιτείται θ χριςθ υψθλϊν κερμοκραςιϊν, μειωμζνου χρόνου 

εκχφλιςθσ και χριςθ μίγματοσ διαλυτϊν με υψθλά ποςοςτά EtOH.  

 

11.15.4 Έλεγχοσ αντιοξειδωτικόσ δρϊςησ με τη μϋθοδο ABTS 

 

Για τον υπολογιςμό τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ςτο ABTS, για όλα τα 

δείγματα υπολογίςτθκαν οι τιμζσ IC50 και τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτον 

ακόλουκο πίνακα: 

 

Πίλαθαο 92. Ρίνακασ αποτελεςμάτων αντιοξειδωτικισ δράςθσ ςε ABTS για τα δείγματα του υπολείμματοσ τθσ 
Υ.Ε. για το φυτό G. glabra 

Δείγματα ABTS IC50 (μg/ml) Δείγματα ABTS IC50 (μg/ml) 

G.g res.Run 1 61.02 G.g res.Run 21 46.68 

G.g res.Run 2 52.60 G.g res.Run 22 54.52 

G.g res.Run 3 64.74 G.g res.Run 23 51.82 

G.g res.Run 4 64.81 G.g res.Run 24 50.77 

G.g res.Run 5 56.92 G.g res.Run 25 47.64 

G.g res.Run 6 12.80 G.g res.Run 26 50.75 

G.g res.Run 7 83.66 G.g res.Run 27 41.20 

G.g res.Run 8 38.74 G.g res.Run 28 72.60 

G.g res.Run 9 38.29 G.g res.Run 29 57.67 

G.g res.Run 10 56.81 G.g res.Run 30 50.88 

G.g res.Run 11 36.75 G.g res.Run 31 34.70 

G.g res.Run 12 57.03 G.g res.Run 32 41.36 

G.g res.Run 13 31.59 G.g res.Run 33 57.18 

G.g res.Run 14 29.09 G.g res.Run 34 28.38 

G.g res.Run 15 38.26 G.g res.Run 35 42.21 
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G.g res.Run 16 76.23 G.g res.Run 36 36.81 

G.g res.Run 17 44.37 G.g res.Run 37 30.69 

G.g res.Run 18 47.49 G.g res.Run 38 37.65 

G.g res.Run 19 28.65 G.g res.Run 39 42.53 

G.g res.Run 20 64.18 G.g res.Run 40 52.43 

 

Τα διαγράμματα που προζκυψαν μετά τθν επεξεργαςία των αποτελεςμάτων 

είναι τα ακόλουκα: 

 

 

Δηθόλα 161. Γηαγξάκκαηα αληηνμεηδσηηθήο δξάζε (ABTS) ζα ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - ζεξκνθξαζίαο 

θαη δηαιύηε - ζεξκνθξαζίαο γηα 1 θύθιν εθρύιηζεο 

 

 

Δηθόλα 162. Γηαγξάκκαηα αληηνμεηδσηηθήο δξάζε (ABTS) ζα ζπλάξηεζε ηνπ ρξ. εθρύιηζεο - ζεξκνθξαζίαο 

θαη δηαιύηε - ζεξκνθξαζίαο γηα 3 θύθινπο εθρύιηζεο 
 

Και για τθν περίπτωςθ του ABTS, προτάκθκε από το ςχεδιαςμό ζνα μοντζλο 

δευτζρου βακμοφ (p-value=0.0440) για να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ 
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αντιοξειδωτικισ δράςθσ, ωσ ςυνάρτθςθ των παραμζτρων. Αντιςτοίχωσ, οι εξιςϊςεισ 

που περιγράωουν τισ μεταβολζσ τθσ απόκριςθσ για 1 και 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ να 

είναι οι ακόλουκεσ: 

 
 
Για 1 κφκλο εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ είναι: 

ABTS =62.31501+(0.32744  * Θερμοκραςία)-(4.22478  * Χρ.εκχφλιςθσ)-(0.62494 * 

Διαλφτθσ)+ (7.21754E-003  * Θερμοκραςία * Χρ.εκχφλιςθσ)-(4.27951E-003 * 

Θερμοκραςία * Διαλφτθσ)+(0.021984  * Χρ.εκχφλιςθσ * Διαλφτθσ)-(5.69396E-004 * 

Θερμοκραςία2)+(0.14780  * Χρ.εκχφλιςθσ2)+(7.61398E-003 * Διαλφτθσ2) 

 
 
 
Για 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ θ εξίςωςθ είναι: 

ABTS =51.42937+(0.31611  * Θερμοκραςία) –(3.52829  * Χρ.εκχφλιςθσ)-(0.70757 * 

Διαλφτθσ)+ (7.21754E-003  * Θερμοκραςία * Χρ.εκχφλιςθσ)-(4.27951E-003 * 

Θερμοκραςία * Διαλφτθσ)+(0.021984  * Χρ.εκχφλιςθσ * Διαλφτθσ)-(5.69396E-004  * 

Θερμοκραςία2)+(0.14780  * Χρ.εκχφλιςθσ2)+(7.61398E-003 * Διαλφτθσ2) 

 

 

 

Θ ανάλυςθ διακφμανςθσ (ANOVA), ζδειξε ότι το μοντζλο είναι ςθμαντικό και 

ικανό να περιγράψει τισ μεταβολζσ τθσ απόκριςθσ (F-Value=2.13 και p-

value=0.00483). Επίςθσ, υπολογίςκθκαν οι τιμζσ των ςυντελεςτϊν προςδιοριςμοφ 

R2=0.5164, adjusted R2=0.2745 και predicted R2=-0.1798. Θ αρνθτικι τιμι τθσ 

παραμζτρου ‘predicted R2’ υποδθλϊνει ότι το μοντζλο παρουςιάηει αδυναμία ςτθν 

ικανότθτα πρόβλεψθσ αποτελεςμάτων, με τον μζςο όρο των τιμϊν τθσ απόκριςθσ 

να αποτελεί καλφτερο δείκτθ πρόβλεψθσ. Επιπλζον, θ τιμι ‘adequate precision 

valueϋ υπολογίςτθκε 6.48 που είναι οριακά υψθλότερθ του προτεινόμενου ορίου 4. 

Τα αποτελζςματα των διαγνωςτικϊν ελζγχων επιβεβαίωςαν τθν αξιοπιςτία 

του μοντζλου κακϊσ και τθν ικανότθτά του για περιγραωι και πρόβλεψθ των 

αποκρίςεων του ωορτίου ςε ωλαβονοειδι (TFC). Τα ςχετικά διαγράμματα 

παρατίκενται ςτο Ραράρτθμα. 
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Πίλαθαο 93. Πίλαθαο ηηκώλ ANOVA γηα ηελ αληηνμεηδσηηθή δξάζε (ABTS) του υπολείμματοσ τθσ Υ.Ε. για 
το φυτό G. glabra 

  Sum of 
Squares 

df 
Mean 

Square 
F-Value 

p-value 
Prob > F 

Μοντζλο 4187.19 13 322.09 2.13 0.0483 

A-Θερμοκραςία 88.80 1 88.80 0.58 0.4498 

B-Χρ. εκχφλιςθσ 263.50 1 263.50 1.74 0.1978 

C-Διαλφτθσ 951.83 1 951.83 6.31 0.0185 

D-Κφκλοι 885.85 1 885.85 5.87 0.0226 

A*B 12.76 1 12.76 0.084 0.7735 

A*C 448.69 1 448.69 2.97 0.0964 

A*D 1.51 1 1.51 0.010 0.9208 

B*C 60.41 1 60.41 0.40 0.5324 

B*D 29.27 1 29.27 0.19 0.6632 

C*D 41.20 1 41.20 0.27 0.6056 

A2 28.04 1 28.04 0.18 0.6699 

B2 49.18 1 49.18 0.32 0.5729 

C2 1305.41 1 1305.41 8.65 0.0068 

Lack of Fit 2171.23 16 135.70 0.78 0.6866 

 

Από τισ εξιςϊςεισ του μοντζλου και τα αντίςτοιχα διαγράμματα (Εικόνα 161 161 και 
162 

Δηθόλα 162) προκφπτει ότι για να ζχουμε υψθλζσ τιμζσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ 

(ABTS) είναι απαραίτθτθ θ χριςθ μίγματοσ διαλυτϊν EtOH / H2O, λίγων κφκλων και 

μειωμζνων χρόνων εκχφλιςθσ.  

 

11.16 Τπολογιςμόσ βϋλτιςτων ςυνθηκών εκχύλιςησ με τη 

χρόςη του Design Of Experiments (DOE) 
 

Μετά τθν ολοκλιρωςθ των ελζγχων και τθν κατάρτιςθ των εξιςϊςεων που 

περιγράωουν τθ ςχζςθ παραμζτρων – αποκρίςεων, εωαρμόςκθκε ζνασ αλγόρικμοσ 

αρικμθτικισ βελτιςτοποίθςθσ (numerical optimization), με ςκοπό τθν εφρεςθ των 

ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ για τθν παραλαβι εκχυλιςμάτων με: 

i. υψθλι αντιοξειδωτικι δράςθ ζναντι τισ ρίηασ DPPH (Run 44) 

ii. υψθλό ωορτίο ςε ωαινόλεσ και ολικά ωλαβονοειδι (Run 42) 

iii. και βζλτιςτθ δράςθ ζναντι τθσ ρίηασ του ABTS (Run 45) 

Επιπλζον, ζλαβε χϊρα ζνα ακόμα πείραμα ςε τυχαίεσ ςυνκικεσ εκχφλιςθσ 

(Run 43), για να εξεταςκεί περαιτζρω θ αξιοπιςτία του μοντζλου ςχετικά με τθν 
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ικανότθτα πρόβλεψθσ των αποκρίςεων ςτισ οποίεσ υπολογίςκθκαν χαμθλζσ τιμζσ 

ςυντελεςτϊν προςδιοριςμοφ predicted R2 (απόδοςθσ, TFC και ABTS). 

Στον επόμενο πίνακα παρατίκενται οι τιμζσ των βζλτιςτων ςυνκθκϊν 

εκχφλιςθσ, μαηί με τισ κεωρθτικζσ τιμζσ των αποκρίςεων κακϊσ και τουσ 

αντίςτοιχουσ παράγοντεσ ακρίβειασ (desirability).  

 

Πίλαθαο 94. Βέιηηζηεο ηηκέο ζπλζεθώλ εθρύιηζεο γηα ην ππόιεηκκα ηεο Υ.Δ. ηνπ θπηνύ G. glabra 

Βζλτιςτεσ ςυνκικεσ εκχφλιςθσ Θεωρθτικζσ τιμζσ αποκρίςεων 

Δείγματα 
Θερμοκραςία 

(
ο 

C) 

Χρ. εκχφλιςθσ 

(min) 

Αικανόλθ 

(%) 
Κφκλοι 

Απόδοςθ 

(%) 
DPPH TFC TPC ABTS Desirability 

Run 42 162 8 75 3 32.59 69.12 
22.1

0 
47.61 29.65 0.81 

Run 43 88 11 35 1 28.43 43.22 
17.0

7 
35.31 47.85 1.00 

Run 44 162 12 80 3 29.40 71.23 
21.4

7 
44.46 39.59 0.83 

Run 45 162 7 80 3 30.03 68.31 
21.9

4 
47.44 27.50 0.79 

 

Από τον υπολογιςμό των βζλτιςτων ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ για τα δείγματα 

Run 42, Run 44 και Run 45 παρατθρείται πωσ από το ςχεδιαςμό προτάκθκαν 

παρόμοιεσ ςυνκικεσ εκχφλιςθσ, οι οποίεσ κυμαίνονται από 8 ζωσ 12 min, ςτουσ 162 

oC, 75 με 80% αικανόλθ και 3 κφκλουσ εκχφλιςθσ. Αυτό ςυμβαίνει επειδι οι 

αποκρίςεισ επθρεάηονται με παρόμοιο τρόπο από τισ παραμζτρουσ και 

μεγιςτοποιοφνται ςε παρόμοιεσ περιοχζσ ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ. 

Στθ ςυνζχεια, νζεσ ποςότθτεσ του υπολείμματοσ ηυγίςτθκαν και 

εκχυλίςτθκαν βάςει των προτεινόμενων ςυνκθκϊν με τθν τεχνικι ASE και 

προςδιορίςτθκαν οι τιμζσ των αποκρίςεων. Στον παρακάτω πίνακα παρατίκενται οι 

κεωρθτικζσ και οι πειραματικζσ τιμζσ με τα αντίςτοιχα % ςωάλματα για τθ ςφγκριςθ 

των αποτελεςμάτων. 
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Πίλαθαο 95. Σπγθεληξσηηθόο πίλαθαο ζεσξεηηθώλ θαη πεηξακαηηθώλ απνθξίζεσλ ηνπ υπολείμματοσ τθσ 
Υ.Ε. του φυτοφ G. glabra 

Σφγκριςθ κεωρθτικών – πειραματικών αποκρίςεων 

Δείγ

μα 

Απόδοςθ (%) DPPH* TFC* TPC* ABTS* 

Θεωρθτ

ικι 

Ρειραμα

τικι 

Θεωρθτ

ικι 

Ρειραμα

τικι 

Θεωρθτ

ικι 

Ρειραμα

τικι 

Θεωρθτ

ικι 

Ρειραμα

τικι 

Θεωρθτ

ικι 

Ρειραμα

τικι 

Run 

42 

32.59± 

0.26 

30.51 

±1.24 

69.12± 

0.55 

63.49± 

2.51 

22.10± 

0.17 

22.93± 

1.28 

47.61± 

0.38 

43.30± 

1.35 

29.65± 

0.24 

32.87± 

2.16 

Run 

43 

28.43± 

0.56 

29.73± 

1.23 

43.22± 

0.42 

45.10± 

1.96 

17.07± 

0.17 

12.95± 

2.02 

35.31± 

0.35 

35.99± 

1.36 

47.85± 

0.30 

40.05± 

2.84 

Run 

44 

29.40± 

0.24 

35.72± 

1.28 

71.23± 

0.59 

71.35± 

1.56 

21.47± 

0.17 

24.40± 

2.20 

44.46± 

0.36 

45.59± 

0.79 

39.59± 

0.32 

32.82± 

2.35 

Run 

45 

30.03± 

0.23 

28.62± 

1.86 

68.31± 

0.53 

74.55± 

2.69 

21.94± 

0.17 

20.92± 

1.67 

47.44± 

0.37 

41.16± 

2.96 

27.50± 

0.21 

23.89± 

2.87 

*Όλοι οι  ζλεγχοι ζγιναν με βάςθ τισ μεκόδουσ που παρουςιάηονται ςτο κεφάλαιο τθσ Οργανολογίασ 
 

Από τθ ςφγκριςθ κεωρθτικϊν - πειραματικϊν τιμϊν προζκυψε ότι ο 

ςχεδιαςμόσ CCD παρείχε πολφ καλά αποτελζςματα, με πολφ υψθλά επίπεδα 

ακρίβειασ. Οι προβλεπόμενεσ τιμζσ πλθςίαςαν τισ αντίςτοιχεσ πειραματικζσ, 

γεγονόσ που επιβεβαίωςε για ακόμα μια ωορά ότι θ χριςθ του προγράμματοσ για 

τθ βελτιςτοποίθςθ μιασ διεργαςίασ, τθν πρόβλεψθ των αποκρίςεων και τθν 

παραςκευι εκχυλιςμάτων με επικυμθτά χαρακτθριςτικά είναι δυνατι με πολφ καλά 

αποτελζςματα. Επιπλζον, επιβεβαιϊκθκε θ αξιοπιςτία του μοντζλου για τισ 

αποκρίςεισ όπου οι ςυντελεςτζσ προςδιοριςμοφ (predicted R2) παρουςίαςαν 

χαμθλζσ τιμζσ.  

Καταλθκτικά, ςυμπεραίνουμε ότι θ εωαρμογι του Στατιςτικοφ Ρειραματικοφ 

Σχεδιαςμοφ αποτελεί ζνα πολφτιμο εργαλείο για τθ μελζτθ διεργαςιϊν, κακϊσ 

παρζχει αξιόπιςτα αποτελζςματα δίχωσ τθ χριςθ μεγάλου αρικμοφ πειραμάτων, 

ενϊ ταυτόχρονα βοθκάει ςτθν καλφτερθ και πιο βακιά κατανόθςθ μιασ διεργαςίασ 

κακϊσ και των παραμζτρων που τθν επθρεάηουν. 
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11.17 υμπερϊςματα και μελλοντικού ςτόχοι 
 

Στα πλαίςια τθσ παροφςασ μελζτθσ εωαρμόςκθκε θ Μεκοδολογία 

Επιωάνειασ Απόκριςθσ για τον προςδιοριςμό των βζλτιςτων ςυνκθκϊν τθσ 

επιταχυνόμενθσ εκχφλιςθσ (ASE) ςτισ επεξεργαςμζνεσ από τθν Υ.Ε. ρίηεσ του ωυτοφ 

τθσ G. glabra, με ςτόχο τθν παραγωγι εκχυλιςμάτων με υψθλι αντιοξειδωτικι 

δράςθ και αξιόλογο ωορτίο ςε ωαινόλεσ και ωλαβονοειδι.  

Συγκεκριμζνα, εωαρμόςτθκε ζνασ ‘Central Composite’ ςχεδιαςμόσ ο οποίοσ 

μζςω τθσ εκτζλεςθσ 40 πειραμάτων (34 τυχαίων και 6 κεντρικϊν) οδιγθςε ςτθ 

δθμιουργία ενόσ μοντζλου ςυςχζτιςθσ παραμζτρων και αποκρίςεων (Εξιςϊςεισ ii 

ζωσ vii ). Θ αρικμθτικι επίλυςθ του μοντζλου αυτοφ ζδωςε εκχυλίςματα με μζγιςτθ 

δράςθ ςτο DPPH και το ABTS (Run 44 και Run 45) και υψθλό ωορτίο ςε ωαινόλεσ και 

ωλαβονοειδι (Run 42). Τα εκχυλίςματα υποβλικθκαν ςε ελζγχουσ αξιολόγθςθσ τθσ 

βιολογικισ τουσ δράςθσ και του χθμικοφ τουσ ωορτίου και τα αποτελζςματα αυτϊν 

βρζκθκαν ςε πολφ καλι ςυμωωνία με τισ κεωρθτικζσ τιμζσ, αποδεικνφοντασ για μια 

ακόμα ωορά ότι θ εωαρμογι του RSM παρζχει πολφ καλά και ακριβι 

αποτελζςματα.  

Σε αυτό το ςθμείο κα ιταν ςθμαντικό να αναωερκεί πωσ το μοντζλο των 

εξιςϊςεων κα μποροφςε να χρθςιμοποιθκεί και να εωαρμοςτεί μελλοντικά για τθν 

παραςκευι εκχυλιςμάτων με επικυμθτζσ ιδιότθτεσ ςτο ςυγκεκριμζνο ωυτικό υλικό. 

Επιπλζον, ςτο CCD ςχεδιαςμό ζγινε θ χριςθ τθσ εκχφλιςθσ με υποκρίςιμο 

νερό (SCW), με ςκοπό τθ διερεφνθςθ τθσ επίδραςθσ τθσ μεκοδολογίασ ςτισ 

αποδόςεισ, ςτο χθμικό ωορτίο και ςτισ βιολογικζσ ιδιότθτεσ των παραγόμενων 

εκχυλιςμάτων. Τα αποτελζςματα που προζκυψαν ζδειξαν ότι θ SCW παρείχε 

εντυπωςιακά αποτελζςματα όςον αωορά τισ αποδόςεισ των εκχυλιςμάτων τθσ 

γλυκφρριηασ, με τα εκχυλίςματά τθσ να παρουςιάηουν ιδιαίτερα υψθλά ποςοςτά 

ανάκτθςθσ (ζωσ και 49% G.g res.Run 16), ενϊ ταυτόχρονα επζδειξε και κετικι 

επίδραςθ ςτισ τιμζσ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ και ςτθν περιεκτικότθτα ςε  ολικά 

ωαινολικά και ωλαβονοειδι [338], με τισ τιμζσ αυτϊν των αποκρίςεων να 

αυξάνονται ςθμαντικά με τθν αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ. 
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Μεταξφ των μελλοντικϊν ςτόχων τθσ ζρευνάσ μασ περιλαμβάνονται: 

 θ εωαρμογι τθσ μεκοδολογίασ ‘Επιωάνειασ Απόκριςθσ’ για τθν πρόβλεψθ 

βζλτιςτων ςυνκθκϊν εκχφλιςθσ των ριηϊν ϊςτε να προκφψουν εκχυλίςματα 

εμπλουτιςμζνα ςε ςυγκεκριμζνουσ μεταβολίτεσ με διαωορετικζσ δράςεισ 

 περαιτζρω βελτιςτοποίθςθ τθσ διεργαςίασ εκχφλιςθσ για τθν παραςκευι 

εκχυλιςμάτων άξιόλογθ δράςθ ζναντι άλλων βιολογικϊν ςτόχων π.χ. 

οιςτρογονικι δράςθ 

 θ ωυτοχθμικι μελζτθ του δραςτικότερου εκχυλίςματοσ για τθν απομόνωςθ 

και ταυτοποίθςθ των δευτερογενϊν μεταβολιτϊν του 

 και τζλοσ θ μελζτθ τθσ γλυκαντικισ γεφςθσ των εκχυλιςμάτων και θ 

ενςωμάτωςθ επιλεγμζνων εκαχυλιςμάτων ςε βιολειτουργικά τρόωιμα και 

ςυμπλθρϊματα διατροωισ 
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Παρα ρτημα 
 

Στο παράρτθμα αναωζρονται πλθροωορίεσ ςχετικά με τισ διαδικαςίεσ που 

ζλαβαν χϊρα οι οποίεσ δεν αναωζρονται ςτο κυρίωσ κείμενο. 

 

Cistus creticus ‘λϊδανο’ 

 

 εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ (ΙIΙ) (διαλφτθσ CDCl3) 

 
Εικόνα 163. Φάςμα 

1
H-NMR του μεταβολίτθ εντ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΙIΙ 
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 Οξικόσ εςτζρα τθσ ριμπενόλθσ ι εντ-3β-ακετοξυ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

(διαλφτθσ CDCl3) (V) 

 
Εικόνα 164. Φάςμα 

1
H-NMR του οξικοφ εςτζρα τθσ ριμπενόλθσ 

 

 ιμπενόλθ ι εντ-3β-υδροξυ-13-επι-οξείδιο τθσ μανοόλθσ (διαλφτθσ CDCl3) 

(ΙV) 

 
Εικόνα 165. Φάςμα 

1
H-NMR τθσ ριμπενόλθσ 

 

 

 

V 

ΙV 
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 Εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ (διαλφτθσ CDCl3) (ΙΙ)  

 
Εικόνα 166. Φάςμα 

1
H-NMR του μεταβολίτθ εντ-οξείδιο τθσ μανοόλθσ 

 

 4,5-δι-επι αριςτολοχζνιο (διαλφτθσ CDCl3) (Ι) 

 

 
Εικόνα 167. Φάςμα 

1
H-NMR του μεταβολίτθ 4,5-δι-επι αριςτολοχζνιο 

 

 

 

 

 

 

Ι 

ΙI 
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 4’ –μεκυλαικζρασ τθσ απιγενίνθσ (ακακετίνθ) (VI) 

 

 
Εικόνα 168. Φάςμα 

1
H-NMR του μεταβολίτθ 4’ –μεκυλαικζρασ τθσ απιγενίνθσ 

 

 3,3ϋ-διμεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ (VIΙ) και 3,4ϋ-διμεκυλαικζρασ τθσ 

κερκετίνθσ (VIIΙ) (διαλφτθσ CD3OD) 

 

 
Εικόνα 169. Φάςμα 

1
H-NMR των μεταβολιτών 3,3΄-διμεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ και  3,4΄-διμεκυλαικζρασ 

τθσ κερκετίνθσ 

VI 

V

II 

VI 
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Εικόνα 170. Φάςμασ COSY-LR των μεταβολιτών 3,3΄-διμεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ και  3,4΄-διμεκυλαικζρασ 

τθσ κερκετίνθσ 

 

 3-μεκυλαικζρασ τθσ καιμπωερόλθσ (διαλφτθσ CD3OD)  (ΙX) 

 
Εικόνα 171. Φάςμα 

1
H-NMR του μεταβολίτθ 3-μεκυλαικζρασ τθσ καιμπφερόλθσ 

 

ΙΧ 
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Εικόνα 172. . Φάςμασ COSY-LR του μεταβολίτθ 3-μεκυλαικζρασ τθσ καιμπφερόλθσ 

 

 Απιγενίνθ (Χ) (διαλφτθσ CD3OD) 

 

 
Εικόνα 173. Φάςμα 

1
H-NMR τθσ απιγενίνθσ 

X 
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Εικόνα 174. Φάςμασ COSY-LR τθσ απιγενίνθσ 

 

 

 3-μεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ (ιςοραμνετίνθ) (διαλφτθσ CD3OD)  (XΙ) 
 

 
Εικόνα 175. Φάςμα 

1
H-NMR του μεταβολίτθ 3-μεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ 

XI 
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Εικόνα 176. Φάςμασ COSY-LR του μεταβολίτθ 3-μεκυλαικζρασ τθσ κερκετίνθσ 

 

Υϊςματα αϋριασ χρωματογραφύασ (GC-MS) 

 

 

 
Εικόνα 177. Χρωματογράφθμα εκχυλίςματοσ Υ.Ε. του κλάςματοσ C.c.R.SFE.2 

 
 

C.c.R.SFE.2 

III 

II 

IV 

V 
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Εικόνα 178. Χρωματογράφθμα εκχυλίςματοσ Υ.Ε. με 2,5% ςυνδιαλφτθ του κλάςματοσ C.c.R.SFE.3 

 

 

 
Εικόνα 179. Χρωματογράφθμα εκχυλίςματοσ Υ.Ε. με 5% ςυνδιαλφτθ του κλάςματοσ C.c.R.SFE.4 

 

 
Εικόνα 180. Χρωματογράφθμα υπολείμματοσ Υ.Ε. που εκχυλίςτθκε με EtOAC  
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Εικόνα 181.Συγχρωματογράφθςθ του κλάςματοσ  C.c.R.SFE3 και του υπολείμματοσ C.c.R.UAE.C-Hex 
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Ρίνακασ 96. Συγκεντρωτικόσ πίνακασ ανάλυςθσ αικζριων ελαίων και εκχυλιςμάτων με GC-MS και SPME για το φυτό C. creticus ssp. creticus και τθ ρθτίνθ ‘λάδανο’ 

   
θτίνθ Φυτό SPME 

A/A Συςτατικά** 
Ri 

(Adams) 
Ccred 

(%) 
C.c.R.SFE.1 

(%) 
C.c.R.SFE.2 

(%) 

C.c.R.S
FE.3 
(%) 

C.c.R.UA
E.C-Hex 

(%) 

C.c.R.UA
E.DCM 

(%) 

EsOILH
D 

C.c.P.SFE.
1~4 (%) 

θτίνθ 
(%) 

C.cR.SFE.1 
(%) 

Ccred 
(%) 

1 Tricyclene 921 0.1 
       

0.63 0.15 1.63 

2 α-Pinene 932 1.48 0.28 
    

0.3 
 

11.59 2.54 11.5 

3 Camphene 946 0.71 0.14 
    

0.11 
 

4.16 1.17 5.13 

4 β-Pinene 974 0.31 0.07 
    

0.09 
 

2.02 1 2.48 

5 α-Terpinene 1018 
          

0.26 

6 p-Cymene 1023 
        

0.8 0.43 1.66 

7 Limonene 1024 0.1 
      

0.42 1.6 0.35 1 

8 trans-Pinocarveol 1135 0.16 0.06 
      

0.3 0.94 1.38 

9 
Camphene 
hydrate 

1145 0.07 
          

10 Camphor 1146 
        

tr 0.16 0.2 

11 Borneol 1167 0.43 0.2 
    

0.1 0.16 0.44 1.93 2.55 

12 Terpineol-4 1174 0.25 
       

0.35 0.81 1.28 

13 α-Terpineol 1186 0.93 0.35 
    

0.15 0.26 1.5 4 4.52 

14 trans Carveol 1219 
        

0.1 0.24 
 

15 Carvacrol 1298 0.45 
      

tr 0.32 
  

16 α-Copaene 1374 0.14 
     

0.13 
 

0.35 0.53 0.7 

17 β-Bourbonene 1387 0.3 
       

0.63 0.72 
 

18 dihydro-γ-Ιonone 1417 
          

0.49 

19 Ε-Caryophyllene 1417 0.64 0.35 
    

0.93 0.25 2.01 2.99 3.16 

20 α-Humulene 1452 0.07 
     

0.12 
    

21 
allo-
Aromadendrene 

1458 0.37 0.14 
      

0.4 1.09 0.83 
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22 
4,5-di-epi-   
Aristolochene 

1471 11.55 4.4 tr 
 

0.85 tr 9.08 2.67 45.05 20.31 15.13 

23 α-Amorphene 1485 0.26 
          

24 β-Selinene 1489 1.33 0.41 
    

0.86 0.25 
   

25 α-Selinene 1498 
 

0.24 
    

0.39 0.18 2.82 1.41 0.75 

26 δ-Cadinene 1522 0.24 
     

0.19 
 

0.81 0.73 1.6 

27 cis-Calamenene 1527 0.13 
       

0.31 0.61 0.7 

28 α-Calacorene 1544 0.12 
        

0.85 1.06 

29 β-Germacrene 1559 
      

0.43 
    

30 Spathulenol 1577 0.14 
          

31 
Caryophyllene 
oxide 

1582 2.32 0.84 
    

1.14 0.6 2.03 3.99 0.85 

32 Viridiflorol 1592 1.85 0.63 
    

1.75 0.5 1.22 2.61 0.8 

33 Ledol 1602 1.79 0.67 
    

1.37 0.48 1.22 2.73 0.7 

34 
Humulene 
epoxide II 

1608 0.25 
          

35 
αllo- 
Aromadendrene 
epoxide 

1639 
 

0.2 
    

0.59 0.29 
   

36 
Muurola-
4.10(14)-dien-1-
beta-ol 

1630 0.43 
          

37 

Tetracyclo[6.3.2.0
(2,5).0(1,8)]tridec
an-9-ol, 4,4-
dimethyl- 

1636 
        

0.96 3.29 
 

38 
Caryophylla-
3,8(13)-dien-5b-ol 

1641 
 

0.35 
     

0.9 
   

39 
Caryophylla-
4(14),8(15)-dien-
5a-ol 

1641 2.3 
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40 α-Eudesmol 1652 1.9 1.15 
    

2.04 1.48 1.19 2.02 
 

41 neo- Intermedeol 1658 
      

1.07 1.48 
   

42 
Caryophyllene<14
-hydroxy-(Z)-> 

1666 
      

0.43 
    

43 β-Eudesmol 1649 
           

44 α-Selin-11-en-4-ol 1658 1.22 0.6 
         

45 
Amorpha-4,9-
diene<7,14-
anhydro-> 

1755 
      

0.48 0.47 
   

46 Cyclocolorenone 1759 
 

0.6 
    

0.98 0.48 
   

47 Ambroxide 1756 0.33 0.23 
    

0.38 
 

0.18 0.86 1.01 

48 Drimenone 1792 
      

0.13 
    

49 
15,16-Dinorlabd-
12-ene,8,13-
epoxy 

1826 1.74 0.89 
    

3.66 0.66 
   

50 Sclareoloxide 1906 
           

51 
15,16-Dinorlabd-
8(20)-en-13-one 

1961 
 

0.18 
     

0.22 0.56 2.08 3.76 

52 Manoyl oxide 1996 14.4 2.57 1.89 6.15 5.32 7 14.91 1.29 0.57 2.48 4.9 

53 
13-epi-Manoyl 
oxide 

2017 30.02 17 5.85 5.74 11.85 15 22.03 11.73 6.92 17.9 10.35 

54 Kaurene 2042 0.52 0.35 
    

0.18 0.29 0.19 0.32 trs 

55 Sclareolide 2065 0.38 1.41 0.68 
   

0.22 1.39 tr 0.18 
 

56 
13(16).14-
Labdien-8-ol 

2120 
  

0.84 3.01 3.17 4 
     

57 Abienol 2149 0.4 
  

0.9 1.54 2 0.35 
    

58 Sclareol 2222 0.47 0.32 
 

0.6 
  

1.67 0.42 
  

0.42 
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59 
(12R)-13(16),14-
labdadien-8,12-
epoxide 

---- 0.26 0.98 
    

2.27 0.88 
   

60 Ribenol 2268 1.18 13.7 16.48 5.26 8.19 10 3.12 16.42 tr 0.34 0.54 

61 
Labd-7,13,dien-
15-ol 

2280 
   

12.21 
       

62 Tricosane 2300 0.13 0.29 6.51 
   

0.09 0.23 
   

63 
Ethyl ester 
Ribenol  

3.56 30.1 15.17 4.79 16.58 17 5.91 28.91 0.14 1.02 1.25 

64 
Labd-7,13,dien-
15-ol, acetate 

2392 0.23 0.3 31.67 21.07 22.71 19 0.47 1 
   

65 
Labd-13E-8,15 
diol 

2422 
 

0.82 11.39 26.24 17.48 15 
 

1.04 
   

66 Pentacosane 2500 
 

1.23 
    

0.07 1.49 
   

67 Heptacosane 2700 
 

0.09 
     

0.79 
   

68 Nonacosane 2900 
 

2.63 
     

3.79 
   

69 Triacontane 3000 
 

0.8 0.73 0.68 1.29 
  

1.79 
   

 
Total 85.96 85.5 91.21 86.65 88.98 90 78.19 83.21 92.37 83.68 82.91 

*tr. ανιχνεφτθκε ςε ίχνθ 
** Adams,Wiley275 και Excalibur 
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Sidertis raeseri ssp. attica 

 

 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο - (1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθσ 

τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ  (διαλφτθσ CD3OD) (SI) 

 
Εικόνα 182. Φάςμα 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο - (1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 

ιςοςκουτελλαρεΐνθσ 
 

 
Εικόνα 183. Σφγκριςθ φάςματοσ UV του κλάςματοσ 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο - (1→2)-β-D- 
γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ ιςοςκουτελλαρεΐνθσ (κόκκινου χρώματοσ), με το φάςμα του ολικοφ εκχυλίςματοσ 

(μαφρο χρώμα) 
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 α-L -αραβινοςυλο-(1→2)-α-L-ραμνοπυρανόςυλο-(1→3)-4-Ο-καωεόυλο-β-D-

γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 2-(3→4)-διυδρόξυ-(φαίνυλ) αικανόλθσ ι αλλιϊσ  

λαβαντουλιωολιοςίδθσ (SII) 
 

 
Εικόνα 184. Φάςμα NMR λαβαντουλιφολιοςίδθ ςε CD3OD 

 

 
Εικόνα 185. Σφγκριςθ φάςματοσ UV του λαβαντουλιφολιοςίδθσ (κόκκινου χρώματοσ), με το αντίςτοιχο 

φάςμα του ολικοφ εκχυλίςματοσ (μαφρου χρώματοσ) 
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Εικόνα 186. Φάςμα HMBC λαβαντουλιφολιοςίδθ ςε CD3OD 

 

 
Εικόνα 187. Φάςμα HMQC λαβαντουλιφολιοςίδθ ςε CD3OD 
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Εικόνα 188. Φάςμα 

1
Η-

1
Η COSY λαβαντουλιφολιοςίδθ ςε CD3OD 

 

 
Εικόνα 189. Φάςμα 

13
C λαβαντουλιφολιοςίδθ ςε CD3OD 
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Εικόνα 190. Φάςμα 

13
C λαβαντουλιφολιοςίδθ ςε CD3OD 

 

 

 

 Ακτεοςίδθσ (SIII) 

 

 
Εικόνα 191. Φάςμα NMR ακτεοςίδθ ςε CD3OD 
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Εικόνα 192. Σφγκριςθ φάςματοσ UV του ακτεοςίδθ (κόκκινο χρώμα) με το φάςμα του ολικοφ εκχυλίςματοσ 

(μαφρο χρώμα) 

 

 

 
Εικόνα 193. Φάςμα HMBC ακτεοςίδθ ςε CD3OD 
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 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθσ 

τθσ 4ϋ-Ο-μεκυλυπολετίνθσ (SIV) 

 
Εικόνα 194. Φάςμα NMR τθσ 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 

4΄-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ ςε CD3OD 

 

 

 
Εικόνα 195. Σφγκριςθ φάςματοσ UV τθσ 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- 

γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 4΄-Ο-μεκυλοχπολετίνθσ (κόκκινου χρώματοσ) με το αντίςτοιχο φάςμα του ολικοφ 
εκχυλίςματοσ (μαφρο χρώμα) 
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Εικόνα 196. Φάςμα COSY-LR τθσ 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D- αλλοπυρανοςυλο -(1→2)-β-D- γλυκοπυρανοςίδθ 

τησ  4΄-Ο-μεκυλυπολετίνθσ ςε CD3OD 

 

 

 7-O-6ϋϋϋ-O-ακετυλο- β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθ τθσ 

υπολετίνθσ (SV) 

 
Εικόνα 197. Φάςμα NMR 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D-γλυκοπυρανοςίδθσ τθσ 

υπολετίνθσ 
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Εικόνα 198. Σφγκριςθ φάςματοσ UV τθσ κακαρισ 7-O-6΄΄΄-O-ακετυλο- β-D-αλλοπυρανοςυλο-(1→2)-β-D- 

γλυκοπυρανοςίδθ τθσ υπολετίνθσ (μωβ χρώματοσ), με το αντίςτοιχο φάςμα του ολικοφ εκχυλίςματοσ (μαφρο 
χρώμα) 

 

 Λεονοςίδθσ Α (SVΙ) 

 
Εικόνα 199. Φάςμα λεονοςίδθ Α ςε CD3OD 
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Εικόνα 200. Σφγκριςθ φάςματοσ UV του λεονοςίδθ Α (μαφρου χρώματοσ) με το αντίςτοιχο φάςμα του ολικοφ 

εκχυλίςματοσ (μωβ χρώματοσ) 
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Glycyrrhiza glabra (υπερκρύςιμη εκχύλιςη) 

 

 Ανάλυςθ εκχυλιςμάτων G. glabra με HPLC και θ καταγραωι των κφριων μεταβολιτϊν του για τθν επαιξεργαςία με PLS-R 

 

A/A 1 2 3 4 5 6 7 8 9 (Glabridin) 10 11 12 13 14 Τυροςινάςθ 

G.g Run 1 Opt 850724 1415933 865990 1646222 1962822 2079071 4595461 4488722 26822345 7134784 1738451 3165213 7489102 6821480 0.41 

G.g Run 2 Opt 981696 1235440 803396 1534255 1308816 1739994 4323891 3809297 22694008 6388913 2260737 3022340 7350121 6866284 0.45 

G.g Run 3 Opt 0 57701 0 125461 0 94325 432553 306099 770246 440253 810135 181884 1095391 5166211 5.59 

G.g Run 4 Opt 1348960 1255880 854297 1588818 1518434 1688388 3742873 4169808 25994305 6546607 1983252 2512274 6346275 5496394 0.26 

G.g Run 4 Opt_2 840269 1311580 954865 1650179 1626427 2032249 4778656 5005123 31906685 7713073 1922129 3233039 7869783 6952551 0.45 

G.g Run 5 Opt 2000016 1183855 740442 1460807 1994928 1795013 3428938 3988261 25032899 5988908 1239078 1958865 5236238 4630674 0.42 

G.g Run 6 Opt 1732513 1417157 1099571 2007531 2692709 2758589 4866828 5774492 36457299 9887083 2493523 3244081 7595573 7110002 0.28 

G.g Run 6 Opt_2 1713207 1376290 1104763 1935133 2483940 2639228 4768716 5720725 35141581 9170657 1838904 3103722 7281848 6677267 0.22 

G.g Run 7 Opt 2962406 1332412 820443 1593100 1872773 1904175 3589130 4115078 25775477 6094759 1315114 2388821 5369545 5260214 0.26 

G.g Run 8 Opt 21523 337089 326554 587385 655199 1035658 2926977 1987587 8335479 4551532 3689656 2370921 8438045 10156986 0.50 

G.g Run 9 Opt 620464 871611 361210 1040567 588177 924202 3698026 1599661 9433266 3789462 2333416 2827335 7071641 9348218 0.47 

G.g Run 10 Opt 1017611 1337230 1113487 1885576 2527520 2541410 5101089 5534839 35034692 8783878 1965999 3365128 7896586 7097162 0.27 

G.g Run 11 Opt 1772515 1323345 698126 1333581 1334364 1560070 3910918 3403059 22997266 5943671 1681453 2651805 6900532 6482327 0.25 

G.g Run 12 Opt 623957 1071488 817626 1433884 1770342 1606341 3920183 4282230 27081688 6925456 3158143 2894064 8212814 7387210 0.47 

G.g Run 13 Opt 205559 773640 715110 1138683 1527985 1494737 4794413 4128619 25099131 7521997 3519705 2798472 8931660 9221752 0.32 

G.g Opt Yield 3699102 1139463 480541 818316 1681214 1446642 2491075 3060832 17911010 4865584 1038823 1692561 3800036 4426487 0.40 

G.g Opt Yield _2 2491011 740591 368228 594955 1087195 985203 1734576 2066843 13563904 3384484 657189 1014915 2527653 3559122 0.44 

G.g Opt Yield T.G. 2987408 1355905 850843 1275548 1867744 2015386 4102228 4128540 26663890 6163137 1543712 2521795 6146087 6018125 0.31 

G.g C-Hex b 46223 0 0 0 0 48670 852619 335371 1544915 592252 412448 0 1824528 2583103 3.41 
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G.g DCM 567893 756881 646052 968003 1806170 1810764 3560646 3786834 25164299 5949811 1168118 1781648 4537972 6826058 0.47 

G.g EtOAc 450386 633891 635053 928071 1496851 1627236 3045796 3386948 22343724 5520963 993835 1741320 4000608 6389160 0.59 

G.g MeOH 1039100 202690 82502 176821 178014 234804 513801 603951 4339168 967659 147661 231757 621358 919558 1.58 

G.g EtOH 923442 328806 203572 329367 547789 573947 1124911 1257466 8801459 2091591 357367 562539 1340635 2403015 0.63 

 

 

 



326 
 

 

Σαυτοπούηςη γκλαμπριντύνησ 

 

Θ ταυτοποίθςθ τθσ γκλαμπριντίνθσ ζγινε με HPLC. Θ ςτιλθ που 

χρθςιμοποιικθκε ιταν: Fortis Technologies Ltd. UniverSil HS C18 (250 x 4.6 mm i.d., 

5.0 μm) και ςυγκζντρωςθ πρότυπθσ: 0,2mg/mL ςε MeOH. 

 
Ρίνακασ 97. Σφςτθμα ανάλυςθσ HPLC 

Χρόνοσ AcN  H2O + 1% 
Α.Α 

οι 
(mL/min) 

0.0 2.0 98.0 1.00 

5.0 19.0 81.0 1.00 

115.0 80.0 20.0 1.00 

120.0 100.0 0 1.00 

130.0 100.0 0 1.00 

131.0 2.0 98.0 1.00 

140.0 2.0 98.0 1.00 

 

 

 

 
Εικόνα 201. Συγχρωματογράφθςθ πρότυπθσ γκλαμπριντίνθσ με το εκχφλιςμα τθσ Υ.Ε. των ριηών του φυτοφ G. 

glabra (280 nm) 
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Διαγράμματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τθ μεγιςτοποίθςθ 

τθσ Υ.Ε. 

 

 Αποτελζςματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τθν αντιοξειδωτικι δράςθ ςτο 

DPPH των εκχυλιςμάτων τθσ Υ.Ε. 

   

 

Εικόνα 202. i) Διαγράμματα κανονικισ κατανομισ των υπολειμμάτων ii) Διάγραμμα υπολειμμάτων ζναντι 
των προβλεπόμενων τιμών iii) Διάγραμμα ςειράσ εκτζλεςθσ πειραμάτων ζναντι υπολειμμάτων iv) Διάγραμμα 

προβλεπόμενων ζναντι πειραματικών τιμών για τθν απόκριςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ςτο DPPH 
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Εικόνα 203. i) και ii) Διαγράμματα υπολειμμάτων ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ EtOH και πίεςθσ αντίςτοιχα 
iii) Διάγραμμα Box Cox και iv) Διάγραμμα του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ 

των πειραμάτων για τθν απόκριςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ςτο DPPH 
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 Αποτελζςματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τθν αντιοξειδωτικι δράςθ ςτο 

ABTS των εκχυλιςμάτων τθσ Υ.Ε. 

 

 

 
Εικόνα 204. i) Διαγράμματα κανονικισ κατανομισ των υπολειμμάτων ii) Διάγραμμα υπολειμμάτων ζναντι 

των προβλεπόμενων τιμών iii) Διάγραμμα ςειράσ εκτζλεςθσ πειραμάτων ζναντι υπολειμμάτων iv) Διάγραμμα 
προβλεπόμενων ζναντι πειραματικών τιμών για τθν απόκριςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ςτο ABTS 
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Εικόνα 205. i) και ii) Διαγράμματα υπολειμμάτων ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ EtOH και πίεςθσ αντίςτοιχα 
iii) Διάγραμμα Box Cox και iv) Διάγραμμα του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ 

των πειραμάτων για τθν απόκριςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ςτο ABTS 
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 Αποτελζςματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για το ωορτίο ςε ολικά ωλαβονοειδι 

TFC των εκχυλιςμάτων τθσ Υ.Ε. 

 

 

 

 
Εικόνα 206. i) Διαγράμματα κανονικισ κατανομισ των υπολειμμάτων ii) Διάγραμμα υπολειμμάτων ζναντι 

των προβλεπόμενων τιμών iii) Διάγραμμα ςειράσ εκτζλεςθσ πειραμάτων ζναντι υπολειμμάτων iv) Διάγραμμα 
προβλεπόμενων ζναντι πειραματικών τιμών για τθν απόκριςθ του φορτίου ςε φλαβονοειδι TFC 
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Εικόνα 207. i) και ii) Διαγράμματα υπολειμμάτων ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ EtOH και πίεςθσ αντίςτοιχα 
iii) Διάγραμμα Box Cox και iv) Διάγραμμα του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ 

των πειραμάτων για τθν απόκριςθ του φορτίου ςε φλαβονοειδι TFC 
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 Αποτελζςματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τθν περιεκτικότθτα τθσ 

γκλαμπριντίνθσ των εκχυλιςμάτων τθσ Υ.Ε. 

 

  
Εικόνα 208. i) Διαγράμματα κανονικισ κατανομισ των υπολειμμάτων ii) Διάγραμμα υπολειμμάτων ζναντι 

των προβλεπόμενων τιμών iii) Διάγραμμα ςειράσ εκτζλεςθσ πειραμάτων ζναντι υπολειμμάτων iv) Διάγραμμα 
προβλεπόμενων ζναντι πειραματικών τιμών για τθν απόκριςθ τθσ περιεκτικότθτασ τθσ γκλαμπροντίνθσ 
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Εικόνα 209. i) και ii) Διαγράμματα υπολειμμάτων ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ EtOH και πίεςθσ αντίςτοιχα 
iii) Διάγραμμα Box Cox και iv) Διάγραμμα του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ 

των πειραμάτων για τθν απόκριςθ τθσ περιεκτικότθτασ τθσ γκλαμπριντίνθσ 
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Glycyrrhiza glabra (υπόλειμμα υπερκρύςιμησ εκχύλιςησ) 
 

Ρίνακασ 98. Συγκεντρωτικόσ πίνακασ ςυνκθκών εκχφλιςθσ και αποτελεςμάτων του CCD ςχεδιαςμοφ για το υπόλειμμα τθσ Υ.Ε. του φυτοφ G.glabra 

       

TFC TPC DPPH ABTS 

Δείγματα 
Θερμοκραςία 

(
ο
C) 

Χρόνοσ 
εκχφλιςθσ 

(min) 

Διαλφτθσ 
(%) 

Κφκλοι 
εκχφλιςθσ 

Ξθρό 
βάροσ 

(g) 

Απόδοςθ 
(%) 

(mg κερκετίνθσ/g 
εκχυλίςματοσ), 
Cwell=2mg/mL 

(mg GA/g 
extract) 

% Inhibition, 
(Cwell=500μg/mL) 

IC50 
(μg/ml) 

G.g res.Run 1 162 13 20 1 2.0164 33.61 16.58 32.77 32.8 61.02 

G.g res.Run 2 120 10 50 1 2.042 34.03 19.05 42.05 49.64 52.6 

G.g res.Run 3 120 10 50 1 1.9313 32.19 20.3 36.69 50.59 64.74 

G.g res.Run 4 120 15 50 1 2.217 36.95 15.88 34.34 48.3 64.81 

G.g res.Run 5 78 13 80 1 1.5889 26.48 17.47 31.01 50.92 56.92 

G.g res.Run 6 120 10 50 3 2.2017 36.7 14.49 35.98 49.81 12.8 

G.g res.Run 7 162 7 20 1 2.0676 34.46 18.72 32.62 43.8 83.66 

G.g res.Run 8 190 10 50 1 2.5967 43.28 19.56 50.04 63.83 38.74 

G.g res.Run 9 78 13 20 3 1.9216 32.03 15.04 24.92 29.49 38.29 

G.g res.Run 10 120 10 50 1 1.9855 33.09 21.48 33.85 57.85 56.81 

G.g res.Run 11 162 13 80 3 2.0898 34.83 22.2 45.47 63.61 36.75 

G.g res.Run 12 120 10 100 1 1.2149 20.25 20.91 38.1 65.03 57.03 

G.g res.Run 13 120 10 50 3 2.1001 35 20.38 41.35 56.34 31.59 

G.g res.Run 14 120 5 50 3 1.9828 33.05 21.74 44.81 54.32 29.09 

G.g res.Run 15 50 10 50 3 1.9522 32.54 20.65 40.39 50.46 38.26 

G.g res.Run 16 162 13 20 3 2.9691 49.49 19.48 33.65 43.52 76.23 

G.g res.Run 17 162 13 80 1 1.9932 33.22 20.04 39.91 65.53 44.37 

G.g res.Run 18 120 10 50 1 2.6963 44.94 22.44 46.18 66.93 47.49 
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G.g res.Run 19 162 7 80 3 2.1784 29.55 22.01 43.23 65.81 28.65 

G.g res.Run 20 78 7 20 3 2.1192 35.32 19.11 41.98 49.27 64.18 

G.g res.Run 21 120 10 50 3 1.7731 29.55 19.64 41.34 57.29 46.68 

G.g res.Run 22 120 15 50 3 1.9133 31.89 18.52 35.01 61.05 54.52 

G.g res.Run 23 78 7 80 1 1.5743 26.24 18.17 39.35 56.12 51.82 

G.g res.Run 24 162 7 20 3 2.7477 45.8 18.23 34.28 47.49 50.77 

G.g res.Run 25 78 7 20 1 1.2232 20.39 14.35 27.27 34.23 47.64 

G.g res.Run 26 120 10 50 3 2.14004 35.67 18.06 40.01 54.51 50.75 

G.g res.Run 27 120 10 50 1 1.9245 32.08 18.25 39.47 56.98 41.2 

G.g res.Run 28 120 10 0 1 1.3933 23.22 11.64 27.71 25.63 72.6 

G.g res.Run 29 120 10 0 3 1.7274 28.79 13.84 29.19 21.24 57.67 

G.g res.Run 30 78 13 20 1 1.5871 26.45 13.62 31.9 31.75 50.88 

G.g res.Run 31 120 5 50 1 1.9755 32.93 20.17 36.41 59 34.7 

G.g res.Run 32 120 10 50 3 1.9474 32.46 19.11 44.96 57.66 41.36 

G.g res.Run 33 120 10 100 3 1.4319 23.87 19.64 39.4 62.4 57.18 

G.g res.Run 34 120 10 50 1 1.9944 33.24 18.52 33.53 53.45 28.38 

G.g res.Run 35 120 10 50 3 2.0902 34.84 19.26 41.81 59.66 42.21 

G.g res.Run 36 78 13 80 3 1.439 23.98 16.39 32.77 56.68 36.81 

G.g res.Run 37 78 7 80 3 1.6174 26.96 18.26 42.05 58.91 30.69 

G.g res.Run 38 190 10 50 3 2.1634 36.06 23.87 36.69 81.76 37.65 

G.g res.Run 39 50 10 50 1 1.7104 28.51 21.88 34.34 51.51 42.53 

G.g res.Run 40 162 7 80 1 2.0214 33.69 21.68 31.01 64.33 52.43 
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Διαγράμματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τθ μεγιςτοποίθςθ 

του υπολείμματοσ τθσ Υ.Ε. 

 

 

 Αποτελζςματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τισ τιμζσ απόδοςθσ του υπολείμματοσ 

   

 
 

 
Εικόνα 210. i) Διαγράμματα κανονικισ κατανομισ των υπολειμμάτων ii) Διάγραμμα υπολειμμάτων ζναντι 

των προβλεπόμενων τιμών iii) Διάγραμμα ςειράσ εκτζλεςθσ πειραμάτων ζναντι υπολειμμάτων iv) Διάγραμμα 
προβλεπόμενων ζναντι πειραματικών τιμών για τθν απόκριςθ τθσ απόδοςθσ του υπολείμματοσ 
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Εικόνα 211. i) και ii) Ενδεικτικά διαγράμματα υπολειμμάτων ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ κερμοκραςίασ και 
ποςοςτοφ EtOH αντίςτοιχα iii) Διάγραμμα Box Cox και iv) Διάγραμμα του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) 

ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ των πειραμάτων για τθν απόκριςθ τθσ απόδοςθσ του υπολείμματοσ 
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 Αποτελζςματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τθν αντιοξειδωτικι δράςθ του 

υπολείμματοσ ςτο DPPH 

 

 

 

 
Εικόνα 212. i) Διαγράμματα κανονικισ κατανομισ των υπολειμμάτων ii) Διάγραμμα υπολειμμάτων ζναντι 

των προβλεπόμενων τιμών iii) Διάγραμμα ςειράσ εκτζλεςθσ πειραμάτων ζναντι υπολειμμάτων iv)  
Διάγραμμα προβλεπόμενων ζναντι πειραματικών τιμών για τθν απόκριςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ του 

υπολείμματοσ ςτο DPPH 
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Εικόνα 213. i) και ii) Ενδεικτικά διαγράμματα υπολειμμάτων ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ κερμοκραςίασ και 
ποςοςτοφ EtOH αντίςτοιχα iii) Διάγραμμα Box Cox και iv) Διάγραμμα του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) 

ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ των πειραμάτων για τθν απόκριςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ του 
υπολείμματοσ ςτο DPPH 
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 Αποτελζςματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τo ολικό ωαινολικό ωορτίο (TPC) 

 

 

 
Εικόνα 214. i) Διαγράμματα κανονικισ κατανομισ των υπολειμμάτων ii) Διάγραμμα υπολειμμάτων ζναντι 

των προβλεπόμενων τιμών iii) Διάγραμμα ςειράσ εκτζλεςθσ πειραμάτων ζναντι υπολειμμάτων iv) Διάγραμμα 
προβλεπόμενων ζναντι πειραματικών τιμών για τθν απόκριςθ του ολικοφ φαινολικοφ φορτίου (TPC) 
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Εικόνα 215. i) και ii) Ενδεικτικά διαγράμματα υπολειμμάτων ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ κερμοκραςίασ και 
ποςοςτοφ EtOH αντίςτοιχα iii) Διάγραμμα Box Cox και iv) Διάγραμμα του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) 

ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ των πειραμάτων για τθν απόκριςθ του ολικοφ φαινολικοφ φορτίου (TPC) 
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 Αποτελζςματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τo ωορτίο ςε ωλαβονοειδι (TFC) 

 

 

   
Εικόνα 216. i) Διαγράμματα κανονικισ κατανομισ των υπολειμμάτων ii) Διάγραμμα υπολειμμάτων ζναντι 

των προβλεπόμενων τιμών iii) Διάγραμμα ςειράσ εκτζλεςθσ πειραμάτων ζναντι υπολειμμάτων iv)  
Διάγραμμα προβλεπόμενων ζναντι πειραματικών τιμών για τθν απόκριςθ του φορτίου ςε φλαβονοειδι (TFC) 
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Εικόνα 217. i) και ii) Ενδεικτικά διαγράμματα υπολειμμάτων ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ κερμοκραςίασ και 
ποςοςτοφ EtOH αντίςτοιχα iii) Διάγραμμα Box Cox και iv) Διάγραμμα του παράγοντα μόχλευςθσ (leverage) 

ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ των πειραμάτων για τθν απόκριςθ του φορτίου ςε φλαβονοειδι (TFC) 
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 Αποτελζςματα ανάλυςθσ διακφμανςθσ για τθν αντιοξειδωτικι δράςθ ςτο 

ABTS 

 

  

 

 
 

Εικόνα 218. i) Διαγράμματα κανονικισ κατανομισ των υπολειμμάτων ii) Διάγραμμα υπολειμμάτων ζναντι 
των προβλεπόμενων τιμών iii) Διάγραμμα ςειράσ εκτζλεςθσ πειραμάτων ζναντι υπολειμμάτων iv)  

Διάγραμμα προβλεπόμενων ζναντι πειραματικών τιμών για τθν απόκριςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ςτο 
ABTS 
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Εικόνα 219. i) και ii) Ενδεικτικά διαγράμματα υπολειμμάτων ςε ςχζςθ με τισ παραμζτρουσ χρόνου εκχφλιςθσ 
και ποςοςτοφ EtOH αντίςτοιχα iii) Διάγραμμα Box Cox και iv) Διάγραμμα του παράγοντα μόχλευςθσ 

(leverage) ζναντι τθσ ςειράσ εκτζλεςθσ των πειραμάτων για τθν απόκριςθ τθσ αντιοξειδωτικισ δράςθσ ςτο 
ABTS 
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