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Περύληψη 

 
Στθν παροφςα εργαςία μελετάται θ οξειδοαναγωγικι ςυμπεριφορά τθσ 

επινεφρίνθσ, κακϊσ και οι οξειδοαναγωγικζσ ιδιότθτεσ ενόσ ενηφμου τφπου 
λακκάςθσ που απομονϊνεται από τον κερμόφιλο μφκθτα Myceliophthora 
thermophila. Θ μελζτθ των ενϊςεων αυτϊν γίνεται με τισ μεκόδουσ τθσ κυκλικισ 
βολταμμετρίασ CV και τθσ βολταμμετρίασ εναλλαςςόμενου ρεφματοσ διαταραχισ 
μεγάλου πλάτουσ με μεταςχθματιςμό Fourier (LA-FTacV). Οι δφο ουςίεσ μελετοφνται 
τόςο μεμονομζνα όςο και ςε ςυνδυαςμό, ενϊ απϊτεροσ ςκοπόσ τθσ ζρευνασ είναι 
να βρεκοφν οι ιδανικζσ πειραματικζσ ςυνκικεσ για τον προςδιοριςμό τθσ 
επινεφρίνθσ με χριςθ του ενηφμου και θ εφαρμογι του ςε βιοαιςκθτιρα. 

Θ μζκοδοσ τθσ LA-FTacV που χρθςιμοποιείται ςτθν παροφςα εργαςία, είναι  
απαλλαγμζνθ από τα προβλιματα που ακολουκοφν τθν κυκλικι βολταμμετρία. Αντί 
για τθν κλαςςικι επιβολι γραμμικά μεταβαλλόμενου με το χρόνο δυναμικοφ τθσ 
κυκλικισ βολταμμετρίασ, επιβάλλεται θμιτονοειδισ διαταραχι ςτο δυναμικό. Μετά 
από μακθματικι επεξεργαςία με μεταςχθματιςμό Fourier και αντίςτροφο 
μεταςχθματιςμό Fourier προκφπτει ςιμα που είναι απαλλαγμζνο από χωρθτικά 
ρεφματα και κόρυβο. Θ μζκοδοσ επίςθσ ζχει τθ δυνατότθτα για μελζτθ και 
κερμοδυναμικϊν μεγεκϊν, όπωσ είναι ςτθν παροφςα περίπτωςθ το φαινόμενο 
πρότυπο δυναμικό Eo’. 

Ζτςι λοιπόν, μελετάται θ ςυμπεριφορά του ενηφμου, το οποίο 
ακινθτοποιείται με πολυθλεκτρολφτθ Νafion, και τθσ επινεφρίνθσ ξεχωριςτά, ςε τρία 
διαφορετικά θλεκτρόδια εργαςίασ: υαλϊδουσ άνκρακα, χρυςοφ και πυρολυτικοφ 
άνκρακα. Αφοφ διαπιςτϊκθκε μετά από ζλεγχο ςε διαφορετικζσ τιμζσ ςυχνότθτασ 
και πλάτουσ ταλάντωςθσ, πωσ και οι δφο ουςίεσ ςυμπεριφζρονται καλφτερα 
μεμονομζνα ςτο θλεκτρόδιο του πυρολυτικοφ άνκρακα, θ μελζτθ του ςυςτιματοσ 
των δφο ζγινε ςε αυτό. Ζγινε επίςθσ ζλεγχοσ και ςε εφροσ κερμοκραςίασ από 25 
μζχρι 50 oC, με βιμα 5. Για τθν λακκάςθ προςδιορίςτθκε το Eo’ για διάφορεσ 
κερμοκραςίεσ. Για τθν επινεφρίνθ πραγματοποιικθκε μελζτθ τθσ οξειδοαναγωγισ 
τθσ και χαρτογράφθςθ του ςιματόσ τθσ ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ ςυχνότθτασ και 
πλάτουσ διαταραχισ, κακϊσ και μελζτθ τθσ απευκείασ ανίχνευςισ τθσ από το 
θλεκτρόδιο εργαςίασ. Το ςφςτθμα ακινθτοποιθμζνθσ λακκάςθσ για τθν ανίχνευςθ 
τθσ επινεφρίνθσ μελετικθκε πάλι ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ και με 
διάφορεσ τιμζσ ςυχνότθτασ, ενϊ ζγινε και μελζτθ για διάφορεσ τιμζσ pH. Τελικά 
διαπιςτϊκθκε ο καλφτεροσ ςυνδυαςμόσ παραγόντων για προςδιοριςμό τθσ 
επινεφρίνθσ με χριςθ του ενηφμου. Αυτόσ επιτυγχάνεται για ςυχνότθτα  f 1 Hz, pH 4 
και κερμοκραςία T 30 oC. Τα αποτελζςματα τθσ μεκόδου ςυγκρίνονται ωσ προσ τα 
όρια ανίχνευςθσ και ποςοτικοποίθςθσ με άλλα βιβλιογραφικά δεδομζνα, όπου 
διαπιςτϊνονται τα πλεονεκτιματα τθσ μεκόδου τθσ LA-FTacV. 
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Abstract 
 

In this thesis, the redox behavior of epinephrine, as well as the redox 
properties of a laccase type enzyme, being isolated by the thermophile fungus 
Myceliophthora Thermophila, are being examined. 

The study of these compounds is conducted with the use of cyclic 
voltammetry (CV) and large amplitude ac voltammetry (LA-FTacV). The two 
substances are being studied individually, as well as in conjunction, with the larger 
goal of this study being the pinpointing of ideal experimental conditions for 
identifying the epinephrine molecule, with the usage of the enzyme for biosensor 
applications. 

 The LA-FTacV method being used in this study is free of the problems that 
come with classic cyclic voltammetry. Other than using the classic dc enforcement 
which is typical for cyclic voltammetry, in this case a sinusoidal enforcement is also 
being used on the potential. The signal is being processed with Fourier 
transformation and after that, the capacity currents and the noise are eliminated. 
This method also has the potential for verifying other thermodynamic 
measurements, such as the apparent electrochemical potential Eo’. 

  The enzyme, immobilized by Nafion electrolyte, and the epinephrine 
are being studied individually on three different electrodes: glassy carbon, Au and 
pyrolytic carbon. Both these substances behave better on the pyrolytic carbon 
electrode, taking in consideration different conditions in amplitude and frequency. As 
a result, the combined system is being studied only on that electrode. The effect of 
the temperature is being examined in a spectrum between 25 and 50 oC, with a step 
of 5. For the enzyme, the apparent electrochemical potential Eo’ was determined for 
varied values of temperature. The redox behavior of epinephrine is being examined 
and graphed through the molecule’s signal in different conditions of amplitude and 
frequency and the direct detection from the working electrode is also being 
examined. Different values of pH are also being taken into consideration, so that the 
optimal conditions for the experiment are being meet, these being 1 Hz, pH 4 and a 
temperature of 30 oC. The results of this method are being compared with papers for 
epinephrine detection and quantification from other methods, with the result being 
benefits of LA-FTacV getting highlighted. 
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Κεφϊλαιο 1ο. Ειςαγωγό 

Λακκϊςεσ 

 
 Οι λακκάςεσ ανικουν δομικά ςτθν ομάδα των οξειδαςϊν πολλαπλϊν 
χαλκϊν, αφοφ περιζχουν τζςςερισ χαλκοφσ, κάτι που τουσ προςδίδει καταλυτικζσ 
ιδιότθτεσ. Στθ βιβλιογραφία ςυναντϊνται και ωσ “Ρράςινο Εργαλείο” ι “Ρράςινοσ 
Καταλφτθσ”. Ρρόςφατα θ μελζτθ τουσ ζγινε πιο ζντονθ, αφοφ θ ικανότθτα τουσ για 
καταλυτικζσ και βιοτεχνολογικζσ εφαρμογζσ είναι ςθμαντικι. Λςτορικά, το ζνηυμο 
απομονϊκθκε πρϊτθ φορά από το ιαπωνικό δζντρο Rhus vernicifera, ςτα τζλθ του 
19ου αιϊνα, και πρόκειται για τθν πιο ευρζωσ μελετθμζνθ λακκάςθ φυτικισ 
προζλευςθσ. Θ ανακάλυψθ ζγινε από τον Yoshida, ενϊ οι Bertrand και Laborde 
ςυνζχιςαν τθν ζρευνα επιδεικνφοντασ τθν παρουςία του ενηφμου ςτουσ μφκθτεσ. 
Άλλεσ λακκάςεσ, που ζχουν απαςχολιςει ςε μικρότερο βακμό, είναι αυτζσ που 
προζρχονται από τα φυτά Rhus succedanea, Acer pseudoplatanus, Pinus taeda, 
Populus euroamericana, Liriodendron tulipifera, Nocotiana tobacco, lLolium perenne 
και Zea mays *1-6+. 
 
 H περιοχι ςτθ δομι που απαςχολεί περιςςότερο είναι αυτι που περιζχει 
τουσ χαλκοφσ. Οι λακκάςεσ περιζχουν τρία διαφορετικά είδθ χαλκοφ, όπωσ 
παρατθρείται μζςω UV/Vis και φαςματοςκοπίασ EPR, ζνα εκ των οποίων, προςφζρει 
ςτο ζνηυμο χαρακτθριςτικό μπλε χρϊμα, ενϊ θ απουςία του ςυγκεκριμζνου είδουσ 
χαλκοφ, οδθγεί ςε λακκάςεσ που είναι κίτρινεσ ι λευκζσ. Σχετικά με τθν δομι, τα 
ζνηυμα αυτά αποτελοφνται από τζςςερα άτομα χαλκοφ ςτο κζντρο τουσ, τα οποία 
προςφζρουν τθν ικανότθτα καταλυτικισ δράςθσ. Ριο ςυγκεκριμζνα, ζνα άτομο 
χαλκοφ βρίςκεται ςτθν κζςθ Τ1, όπου προςδζνεται το υπόςτρωμα. Από το 
ςυγκεκριμζνο άτομο παίρνουν και οι λακκάςεσ το χαρακτθριςτικό τουσ μπλε χρϊμα. 
Τα υπόλοιπα τρία άτομα είναι ςτθν περιοχι Τ2/Τ3, όπου γίνεται θ αντίδραςθ με το 
μοριακό οξυγόνο. Οι κζςεισ ονομάηονται Τ1, Τ2 και Τ3, όπου το Τ ςθμαίνει τφποσ, 
όπωσ διαμορφϊνονται εξαιτίασ των φαςματοςκοπικϊν τουσ ιδιοτιτων. Ο 
μθχανιςμόσ τθσ αντίδραςθσ που ςυμβαίνει με ςυμμετοχι του ενηφμου, δεν είναι 
δυνατόν να είναι ενόσ ςταδίου. Ρροτείνεται λοιπόν, πωσ το ζνηυμο μπορεί να 
λειτουργιςει ςτο ενδιάμεςο ςαν «δεξαμενι» θλεκτρονίων, προκειμζνου ςτθ 
ςυνζχεια να ςυνειςφζρει ςτθν αντίδραςθ αναγωγισ του οξυγόνου. Συνεπϊσ, θ 
αντίδραςθ για τθν οποία γίνεται λόγοσ, δθλαδι αυτι μεταξφ μιασ λακκάςθσ και ενόσ 
υποςτρϊματοσ, πρόκειται για οξείδωςθ μονοφ θλεκτρονίου, κατά τθν οποία 
παράγεται ελεφκερθ ρίηα. Το αρχικό προϊόν είναι αςτακζσ και μπορεί να εμπλακεί 
ςε δευτερεφουςεσ αντιδράςεισ, ενηυμικά καταλυϊμενεσ ι μθ *3,4+.  
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Στο Σχιμα 1 φαίνεται μια τυπικι δομι λακκάςθσ, με τα τζςςερα μόρια 
χαλκοφ και το πωσ είναι αυτά δομθμζνα ςτισ διαφορετικζσ κζςεισ Τ1, Τ2/Τ3. 
 

Φαρακτηριςμόσ Σύπων Φαλκού 

 

 Τ1: Ραραμαγνθτικόσ “Μπλε” Χαλκόσ 
 
 Ο ςυγκεκριμζνοσ τφποσ χαλκοφ, αναφζρκθκε και παραπάνω πωσ προςφζρει 
ςτο ζνηυμο χαρακτθριςτικό μπλε χρϊμα, αφοφ γίνεται ζντονθ θλεκτρονιακι ρόφθςθ 
εξαιτίασ του δεςμοφ που ζχει ο χαλκόσ με τθν κυςτείνθ. Ζχοντασ υψθλό δυναμικό 
ευνοείται θ οξείδωςθ του υποςτρϊματοσ ςε αυτι τθ κζςθ, με απορρόφθςθ ςτα 610 
nm. Ο τφποσ 1 χαρακτθρίηεται από τριγωνικό ςυγχρονιςμό, με μια κυςτείνθ και δφο 
ιςτιδίνεσ, και μια ακόμθ κζςθ μεταβλθτι. Οι λακκάςεσ από μφκθτεσ ζχουν ςε αυτι 
τθ κζςθ λευκίνθ ι φαινυλαλανίνθ. Κεωρείται πωσ θ αξονικι μεταβλθτι κζςθ είναι 
και αυτι που κακορίηει το οξειδαναγωγικό δυναμικό, προςφζροντασ μθχανιςμό για 
κακοριςμό τθσ δραςτθριότθτασ του *3,5,6+. 
 
 
 

 Τ2: Ραραμαγνθτικόσ “Κανονικόσ/Μθ Μπλε” Χαλκόσ 
 
 Ο χαλκόσ ςε αυτι τθ κζςθ δεν διακζτει ιςχυρι απορροφθτικι ικανότθτα ςτο 
φάςμα του ορατοφ. Εμφανίηει ςφνθκεσ παραμαγνθτικό φάςμα ςτο EPR. Τον 
ςυγκεκριμζνο χαλκό τον χαρακτθρίηουν δφο ιςτιδίνεσ και θ ευνοϊκι του κζςθ δίπλα 
ςτον Τ3 *5,6+. 
 
 
 

΢χιμα 1: Κζντρα Χαλκοφ από τθ λακκάςθ CotA από τον B. Subtili 
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 Τ3:Διαμαγνθτικό ηεφγοσ xαλκϊν (spin coupled) 
 
 Αυτό το διπφρθνο κζντρο κακορίηεται από ζξι ιςτιδίνεσ και βρίςκεται ςε 
οξειδωμζνθ μορφι, αφοφ φαςματικά χαρακτθρίηεται από θλεκτρονιακι 
απορρόφθςθ ςτα 330 nm. Δεν προςφζρει ERR ςιμα, επειδι τα δφο άτομα χαλκοφ 
ςε αυτι τθ κζςθ δθμιουργοφν ιςχυρό αντιςιδθρομαγνθτικό ηεφγοσ, εξαιτίασ 
γζφυρασ υδροξυλίων. Τα άτομα χαλκοφ ςε αφτθ τθ κζςθ δθμιουργοφν τριπφρθνο 
τριγωνικό  ςφμπλεγμα ςε ςυνδυαςμό με τον χαλκό ςτθ κζςθ Τ2, ςτο οποίο και 
γίνεται θ αναγωγι του οξυγόνου προσ παραγωγι νεροφ. Το ςυγκεκριμζνο ηεφγοσ 
που αντιςτοιχεί ςτον Τ3 είναι κοινό και με άλλεσ πρωτεϊνικζσ ομάδεσ, όπωσ είναι οι 
τυροςινάςεσ και οι αιμοκυανίνεσ *3,5,6+. 
  
 

Προϋλευςη 

 
 Οι λακκάςεσ παράγονται από φυτά και μφκθτεσ, ενϊ καταχωροφνται και είδθ 
ενηφμου προερχόμενα από βακτιρια και ζντομα. Γενικά θ λειτουργία που κα ζχει 
τελικά το ζνηυμο εξαρτάται πολφ και από τθν πθγι παραγωγισ του. Σχετικά με τισ 
εφαρμογζσ, οι λακκάςεσ που εκφράηονται ςε φυτικοφσ οργανιςμοφσ ςυμμετζχουν 
ςε λιγνοπολυμερικοφσ ςχθματιςμοφσ, ενϊ τα ζνηυμα αυτισ τθσ κατθγορίασ από 
μφκθτεσ εμφανίηουν μεγαλφτερο εφροσ λειτουργιϊν, διαφορετικό ςε ςχζςθ με τισ 
φυτικζσ λακκάςεσ. Ενδεικτικά αναφζρονται θ μορφογζννθςθ ςε μφκθτεσ με 
κατάλυςθ του ςχθματιςμοφ εξωκυτταρικϊν ουςιϊν, θ μείωςθ λιγνίνθσ και θ 
μυκθτιακι αλλθλεπίδραςθ φυτοφ με πακογόνο, ενϊ ζχουν ςθμαντικό ρόλο ςε 
περίπτωςθ περιβαλλοντικοφ ςτρεσ, όπου και υποκετικά ςυμβάλλουν ςτθν ςφνκεςθ 
διυδροξυναφκαλενικϊν μελανινϊν, οι οποίεσ είναι ςκοφρεσ πυκνζσ ουςίεσ 
πολυμερικισ φφςθσ *1,3,5+. 
 

 

Μύκητεσ 

 
 Συχνά εντοπίηεται δραςτικότθτα λακκάςθσ ςε μφκθτεσ, ενϊ το ίδιο το ζνηυμο 
ζχει απομονωκεί από δεκάδεσ είδθ. Θ λακκάςθ λοιπόν, ςυμπεραίνεται πωσ 
εκφράηεται εξωκυττάρια ςε πολλά είδθ μυκιτων, με εκτενζςτερθ ζρευνα να ζχει 
γίνει ςτα ανϊτερα είδθ. Ρζρα από τισ λακκάςεσ που παράγονται από ανϊτερουσ 
μφκθτεσ, “δθμοφιλείσ” πθγζσ  είναι οι αςκομφκθτεσ  Myceliophthota thermophila και 
Chaetomium thermophilum και ο γεόφιλοσ χυφομφκθτασ Mycelia sterlia *1,3+. 
 Μια από τισ κατθγορίεσ μυκιτων που φαίνεται να παράγει λακκάςεσ ςε 
μεγάλο βακμό είναι αυτι των αςκομυκιτων. Ρολλά από τα είδθ τθσ κατθγορίασ, 
όπωσ αυτοί που διαςποφν το ξφλο (π.χ. Trichoderma) και μερικοί αςκομφκθτεσ που 
ςυναντϊνται ςτο χϊμα (π.χ. Aspergillus) φαίνεται να παράγουν το ζνηυμο. Επίςθσ 
φυτοπακογενείσ αςκομφκθτεσ, όπωσ ο Gaemannomyces graminis και ο 
Magnaporthe grisea. Ακόμθ διάφοροι αςκομφκθτεσ που εμπλζκονται ςτθν φυςικι 
καταςτροφι του ξφλου, που διακζτουν γενετικό υλικό παρόμοιο με βαςιδιομφκθτεσ, 
φαίνεται να είναι ικανοί να παράξουν το ζνηυμο. Ενδεικτικά αναφζρονται τα δφο 
είδθ από Xylaria sp. και το ζνα από Xylaria hypoxylon, ςτα οποία ζχει εντοπιςτεί θ 
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ςυγκεκριμζνθ οξειδωτικι ικανότθτα που χαρακτθρίηει τισ λακκάςεσ. Ραρατθροφνται 
επίςθσ δείγματα από αςκομφκθτεσ φρζςκου νεροφ *1+. 
 Ζνα ακόμθ ςφνολο οργανιςμϊν με ικανότθτα ζκφραςθσ λακκάςων που 
ανικει ςτθν ευρφτερθ οικογζνεια των μυκιτων είναι οι ηφμεσ. Εντοπίηονται και 
ςτουσ βαςιδιομφκθτεσ και ςτουσ αςκομφκθτεσ. Μζχρι πρότινοσ λακκάςεσ είχαν 
εντοπιςτεί ςτο ανκρϊπινο πακογόνο Cryptococcus neoformans, θ οποία, ςαν 
βαςιομυκθτιακι ηφμθ, παρζχει λακκάςθ για οξείδωςθ φαινολϊν και αμινοφαινολϊν, 
που δεν μπορεί ωςτόςο να οξειδϊςει τθν τυροςίνθ. Το ζνηυμο είναι ιςχυρά 
προςδεδεμζνο με το κυτταρικό περίβλθμα και λειτουργεί προςτατευτικά απζναντι 
ςε διάφορα μυκθτιακά είδθ. Ραρόμοιο γονίδιο εκφράηεται και από τον  
Cryptococcus podzolicus, ενϊ υπάρχουν και ενδείξεισ για περιοριςμζνθ δράςθ ςε 
άλλεσ ηφμεσ ςιψθσ ξφλου. Δεν παρατθρείται ζκφραςθ του γονιδίου για λακκάςεσ ςε 
ηφμεσ αςκομυκθτιακζσ, αλλά φαίνεται αυτό να εντοπίηεται ςτθ Fet3p οξειδάςθ 
πολλαπλϊν χαλκϊν από τον Saccharomyces cerevisiae, τόςο ςαν ακολουκία, όςο και 
ςαν ομόλογθ δομι *1,7+. 
 Άλλο είδοσ τθσ ευρφτερθσ ομάδασ το οποίο φαίνεται να εκφράηει λακκάςεσ 
είναι οι βαςιδιομφκθτεσ που ευκφνονται για το ςάπιςμα του ξφλου, και κάποιοι 
άλλοι ςαπροτροφικοί, που εντοπίηονται ςτθν αποςφνκεςθ των ςκουπιδιϊν. Οι 
περιςςότεροι εκ των μυκιτων λευκισ ςιψθσ εκφράηουν λακκάςθ ςε κάποιο βακμό, 
και επίςθσ το ζνηυμο ζχει απομονωκεί από αρκετοφσ εξ αυτϊν. Ακόμθ ςθμειϊνεται 
ότι παρότι ςυνικωσ οι λακκάςεσ, όντασ λιγνοκαταςτρεπτικά ζνηυμα, παράγονται 
εξωκυττάρια, ςτουσ μφκθτεσ λευκισ ςιψθσ ζχουν παρατθρθκεί περιπτϊςεισ όπου θ 
ζκφραςθ γίνεται και εςωκυττάρια, με ιςοζνηυμα παρόμοιου μοτίβου 
δραςτθριότθτασ, πράγμα που εντοπίςτθκε με ιςοθλεκτρικι ςυγκζντρωςθ, όπωσ 
διαπίςτωςαν οι Blaich & Esser *1+. 
 Ζχουν γίνει προςπάκειεσ για εντοπιςμό λακκάςθσ και ςε βαςιδιομφκθτεσ 
καφζ ςιψθσ, οι οποίοι δεν  φαίνεται να ζχουν τθν ικανότθτα για ζκφραςθ του 
ενηφμου, παρόλα αυτά εντοπίςτθκαν παρόμοιεσ γενετικζσ ακολουκίεσ ςε 
ςυγκεκριμζνα ςτελζχθ. Ραρ' όλα αυτά, θ παρουςία του γονιδίου δεν ςυνεπάγεται 
απαραίτθτα και παραγωγι του ενηφμου, και ςε πολλζσ περιπτϊςεισ θ ςυχνότθτα 
κατά τθν οποία βρίςκονταν τα γονίδια δεν είναι μεγάλθ. Επιπλζον πολλζσ εκ των 
βιβλιογραφικϊν αναφορϊν περί δράςθσ λακκάςθσ γίνονται για μθ ςυγκεκριμζνο 
υπόςτρωμα, όπωσ το ABTS, κάτι που τισ κακιςτά αμφιςβθτιςιμεσ. Εντοπίηονται 
όμωσ κάποιοι οργανιςμοί τθσ κατθγορίασ που εκφράηουν το γονίδιο, όπωσ ο 
Cantharellus cibarius, ο Lactarius piperatus και ο Russula delica *1+. 
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Καταλυτικό ικανότητα 

 
 Θ καταλυτικι διαδικαςία που ακολουκείται από το ζνηυμο αφορά και τουσ 
τζςςερισ χαλκοφσ ςτο εςωτερικό του. Ππωσ ζχει ιδθ αναφερκεί, μια τυπικι 
αντίδραςθ αναγωγισ μοριακοφ οξυγόνου ςε νερό, ξεκινάει από τον χαλκό ςτθν κζςθ 
Τ1, ο οποίοσ ανάγεται ςε επαφι με το υπόςτρωμα, οξειδϊνοντασ το, με το 
θλεκτρόνιο του χαλκοφ να ειςζρχεται ςε ζνα τριπφρθνο ςφμπλεγμα που προκφπτει 
από τουσ χαλκοφσ ςτισ κζςεισ Τ2/Τ3. Εκεί λαμβάνει χϊρα και θ αντίδραςθ με το 
οξυγόνο. Το υπεροξείδιο δεν εντοπίηεται κατά τθν διάρκεια τθσ αντίδραςθσ 
ςτακερισ κατάςταςθσ, αφοφ το οξυγόνο μετατρζπεται ςε νερό. Θ αντίδραςθ ζχει 
άνω του ενόσ ςτάδια, αφοφ το υπόςτρωμα του ενόσ θλεκτρονίου είναι ςε ςφνδεςθ 
με το ςφςτθμα των τεςςάρων *3,8+. 
 Θ καταλυτικι δράςθ των ενηφμων ςυνικωσ περιγράφεται από τθν ςτακερά 
Michaelis KM και τθν ςτακερά καταλυτικισ αποτελεςματικότθτασ kcat, οι οποίεσ 
ζχουν μελετθκεί για αρκετζσ λακκάςεσ και διαπιςτϊνεται μεγάλθ διαςπορά για τισ 
τιμζσ τουσ. Ειδικότερα για τθν KM, οι τιμζσ είναι ςυνικωσ κοντά ςτο 2.5 μΜ και 
επθρεάηονται από τθν πθγι παραγωγισ του ενηφμου και από το υπόςτρωμα. Με 
ςφγκριςθ τιμϊν τθσ KM προκφπτει επίςθσ το ςυμπζραςμα πωσ λακκάςεσ από 
διαφορετικά είδθ ζχουν τάςεισ προτίμθςθσ ςε διαφορετικά υποςτρϊματα. Για τθν 
kcat, ενϊ διαπιςτϊνονται πολφ μεγάλεσ διαφορζσ μεταξφ των λακκαςϊν ςτο ίδιο 
υπόςτρωμα, για το ίδιο ζνηυμο ςε διαφορετικά υποςτρϊματα οι διαφορζσ είναι 
μικρότερεσ, λογικό αφοφ θ ςυγκεκριμζνθ ςτακερά ελζγχει και κακορίηει τον ρυκμό 
μεταφοράσ θλεκτρονίων μεταξφ ενηφμου και υποςτρϊματοσ *1,4,9+. 
 
 

 

 

 
 

 

΢χιμα 2: ΢χθματικι αναπαράςταςθ πλιρουσ οξείδωςθσ υποςτρώματοσ από λακκάςθ*8+ 
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΢φςτθμα Λακκάςθσ - Μεςολαβθτι 

 
 Συχνά θ φφςθ του υποςτρϊματοσ μπορεί να επθρεάηει τθν οξείδωςθ του 
από το ζνηυμο, είτε γιατί είναι πολφ μεγάλα τα δομικά του ςτοιχεία για να 
προςδεκεί το ζνηυμο, είτε λόγω του υψθλοφ οξειδωαναγωγικοφ δυναμικοφ τουσ. 
Σφμφωνα με το γενικότερο χαρακτθριςτικό των λιγνινολυτικϊν ενηφμων, οι 
λακκάςεσ οξειδϊνουν αποκλειςτικά φαινολικά κομμάτια λιγνίνθσ, αφοφ ο  
πολυςαγχαρίτθσ διακζτει τυχαία πολυμερικι φφςθ και επειδι το ίδιο το ζνηυμο 
διακρίνεται από χαμθλό οξειδωαναγωγικό δυναμικό. Γι' αυτό το λόγο 
χρθςιμοποιοφνται ενδιάμεςεσ ουςίεσ που ζχουν υψθλότερο δυναμικό από το 
ζνηυμο, ζτςι ϊςτε να οξειδωκεί και το μθ φαινολικό μζροσ τθσ λιγνίνθσ. Οι ουςίεσ 
αυτζσ είναι μικρζσ ςε μζγεκοσ και λειτουργοφν ςαν φορείσ θλεκτρονίων. Τα 
θλεκτρόνια, αφοφ γίνει θ αρχικι οξείδωςθ από το ζνηυμο, θ οποία παράγει ζνα 
ιςχυρό ενδιάμεςο, ο ενδιάμεςοσ φορζασ απομακρφνεται από το ζνηυμο και 
οξειδϊνει το μζροσ του υποςτρϊματοσ που δεν είχε τθν δυνατότθτα να προςδεκεί. 
Ζνα ακόμθ προτζρθμα που προςφζρεται με τθ χριςθ ενδιάμεςων φορζων είναι ότι 
δεν είναι απαραίτθτθ θ αυςτθρι ςειρά αντιδράςεων που πρζπει να γίνουν. Ριο 
ςυγκεκριμζνα, ζνηυμο και πολυμερζσ δεν οφείλουν να αντιδράςουν ςε 
ςυγκεκριμζνθ ςειρά. Επιπλζον, μπορεί ο μθχανιςμόσ οξείδωςθσ να γίνει από τθν 
ενδιάμεςθ ουςία, και επομζνωσ να μθν είναι εξαρτθμζνοσ από το ζνηυμο, 
αυξάνοντασ ζτςι τθν επιφάνεια του υποςτρϊματοσ που είναι διακζςιμο για 
αντίδραςθ. Τονίηεται πωσ προκειμζνου να μελετθκεί με μεγαλφτερθ ακρίβεια θ 
δράςθ πρζπει να είναι γνωςτόσ και ο μθχανιςμόσ αυτισ *4+. 
 

 

Υυςικοχημικϋσ Ιδιότητεσ ενζύμου 

 
 Γενικά, θ γνϊςθ ςχετικά με τθ δομι και τισ φυςικοχθμικζσ ιδιότθτεσ του 
ενηφμου προζρχεται κυρίωσ από μελζτθ κακαρϊν πρωτεϊνϊν. Οι περιςςότερεσ εκ 
των μυκθτιακϊν λακκαςϊν είναι μονομερείσ, διμερείσ ι τετραμερείσ 
γλυκοπρωτείνεσ. Ρζρα από τθν ευρεία ετερογζνεια των ενηφμων, το μοριακό βάροσ 
μπορεί να πάρει τιμζσ μεταξφ 50-100 kDa, ενϊ θ χαρακτθριςτικι ομοιοπολικι 
ςφνδεςθ με υδατάνκρακα (10-45% τθσ ςυνολικισ μάηασ του μορίου) προςδίδει ςτο 
ζνηυμο κερμικι ςτακερότθτα. Το ιςοελεκτρικό ςθμείο του ενηφμου εντοπίηεται 
κοντά ςε pH 4. Σχετικά με το προφίλ που ακολουκοφν οι μυκθτιακζσ λακκάςεσ που 
ςχετίηεται με τθ δράςθ τουσ ςε διαφορετικά pH, φαίνεται αυτό να επθρεάηεται από 
τισ διαφορζσ που προκαλοφνται από δφο διαφορετικζσ δραςτθριότθτεσ. Αυτζσ είναι 
θ διαφορά ςτο οξειδοαναγωγικό δυναμικό, εξαιτίασ τθσ δράςθσ μεταξφ του 
υποςτρϊματοσ και του χαλκοφ Τ1, μιασ και εκεί κακορίηεται ο ρυκμόσ με τον οποίο 
γίνεται θ μεταφορά των θλεκτρονίων, αλλά και από τον δεςμό υδροξειδίου με τουσ 
χαλκοφσ Τ2/Τ3, που ρυκμίηουν τθσ δραςτθριότθτα ςε υψθλότερα pH *3-5,9+. 
 Το ζνηυμο και θ ςτακερότθτα του ςε διαφορετικό περιβάλλον οξφτθτασ 
επθρεάηεται ιδιαίτερα από το είδοσ του υποςτρϊματοσ ςε κάκε περίπτωςθ 
αντίδραςθσ. Γενικότερα θ κατανομι για τθν δράςθ του ενηφμου είναι γκαουςιανι 
και επθρεάηεται πζρα από το υπόςτρωμα που ιδθ αναφζρκθκε, και από το οξυγόνο 
και από το ίδιο το ζνηυμο. Θ διαφορά του δυναμικοφ οξείδωςθσ μεταξφ του χαλκοφ 
ςτθν Τ1 κζςθ και του υποςτρϊματοσ μπορεί να ευνοιςει τθν αντίδραςθ ςε υψθλό 
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pH, αν το υπόςτρωμα είναι κάποια φαινολικι ζνωςθ, αλλά το υδροξφλιο των 
χαλκϊν ςτισ άλλεσ κζςεισ επθρεάηει τθν δράςθ του ενηφμου, επειδι θ μεταφορά 
των θλεκτρονίων ςτο εςωτερικό του παρεμποδίηεται. Αυτά τα δφο φαινόμενα που 
ςυνυπάρχουν, επθρεάηουν το pH που δρουν τα διφαςικά ζνηυμα, και ωσ προσ τθν 
ςτακερότθτα, αλλά και ωσ προσ τθν ενεργότθτα. Ωσ παράδειγμα αναφζρεται θ 
λακκάςθ που παράγεται από τον μφκθτα Trametes modesta, θ οποία είναι ενεργι 
για pH 4 και ςτακερι για pH 4.5, ενϊ για pH 3 ο χρόνοσ θμιηωισ τθσ μειϊνεται. 
Ραρόμοια κατάςταςθ ιςχφει και για τθν επίδραςθ τθσ κερμοκραςίασ. Από 
διαφορετικζσ ζρευνεσ και για διαφορετικά μυκθτιακά ςτελζχθ φαίνεται πωσ για 
κερμοκραςίεσ μζχρι και τουσ 50 oC το ζνηυμο είναι πλιρωσ λειτουργικό, και για 
χαμθλότερεσ κερμοκραςίεσ πιο ςτακερό. Θ ςυμπεριφορά ςε υψθλότερεσ 
κερμοκραςίεσ ποικίλλει και είναι άμεςα εξαρτϊμενθ από το ςτζλεχοσ του μφκθτα 
από το οποίο παράγεται θ λακκάςθ. Συνικωσ είναι ςτακερζσ ςε εφροσ 30-50 oC και 
χάνουν γριγορα τθν δραςτικότθτασ τουσ, όταν θ κερμοκραςία ξεπεράςει τουσ 60 oC 
*4+. 
 
 

Ηλεκτροχημικέσ Ιδιότητεσ  

 
 Στο παρελκόν, ζχουν γίνει αναφορζσ για τα οξειδωαναγωγικά δυναμικά των 
χαλκϊν Τ1 και Τ3, οι οποίοι κακιςτοφν τθσ ομοιότθτα ςτον μθχανιςμό κατάλυςθσ 
των αντιδράςεων από τισ λακκάςεσ, άξιο προςοχισ. Ρλθροφορίεσ από τθ μελζτθ του 
είδουσ Rhus Vernicifera και του Corolius versicolor αναφζρουν πωσ για το πρϊτο 
είδοσ ςε pH 7.5 ο χαλκόσ Τ1 ζχει 434 mV και ο χαλκόσ Τ3 483 mV, ενϊ για το δεφτερο 
είδοσ ςε pH 5.5 ιςχφει για τον Τ1 785 mV και για τον Τ3 782 mV. Ζρευνεσ για άλλεσ 
μυκθτιακζσ λακκάςεσ, και πιο ςυγκεκριμζνα για αυτζσ από τα ςτελζχθ Polyporus 
pinsitus, Rhizoctonia solani, Myceliophthora thermophila, Scytalidium theJynophilum, 
ζχουν δϊςει επίςθσ αποτελζςματα. Ριο ςυγκεκριμζνα, οι λακκάςεσ από τα 
Polyporus pinsitus και Rhizoctonia solani ζχουν δυναμικά μεταξφ 0.7 και 0.8 V (vs 
NHE). Άλλεσ οξειδάςεσ εμφανίηουν δυναμικά κοντά ςτο 0.5 V και ζχει επίςθσ 
παρατθρθκεί πωσ το πιο υψθλό δυναμικό ςχετίηεται και με τθν υψθλότερθ 
δραςτθριότθτα του ενηφμου. Στο Σχιμα 3 απεικονίηονται τα υπόλοιπα δείγματα για 
τισ ιδιότθτεσ των ενηφμων που προζκυψαν από τθν ίδια ζρευνα *10+. 
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Ιςοϋνζυμα  

 
 Οι μφκθτεσ, από τουσ οποίουσ παράγονται οι λακκάςεσ, ζχουν τθν ικανότθτα 
να παράγουν και ιςοζνηυμα, τα οποία προζρχονται από ίδιο ι διαφορετικό γονίδιο, 
ενϊ ο αρικμόσ τουσ εξαρτάται και ποικίλλει ςε ςχζςθ με το είδοσ του μφκθτα 
παραγωγισ. Τα ιςοζνηυμα εμφανίηουν διαφορετικι ςυμπεριφορά όςων αφορά τθν 
ςτακερότθτα τουσ ςε διαφορετικό pH και κερμοκραςία, αλλά και τθν ικανότθτα τουσ 
να προςδζνονται ςε διαφορετικά υποςτρϊματα, ενϊ ςθμειϊνεται πωσ τα 
διαφορετικά ιςοζνηυμα επθρεάηουν τθν φυςιολογία και τθν ςυμπεριφορά ίδιων ι 
και διαφορετικϊν ειδϊν υπό διαφορετικζσ ςυνκικεσ *4+. 
 Αρκετά είδθ ιςοενηφμων λακκάςθσ ζχουν βρεκεί ςε είδθ μυκιτων και ςε 
περιπτϊςεισ, όπωσ αυτι των μυκιτων λευκισ ςιψθσ, ο ίδιοσ μφκθτασ παράγει 
περιςςότερα του ενόσ ιςοζνηυμα. Σε αυτι τθν κατθγορία ανικουν για παράδειγμα 
οργανιςμοί, ςαν τουσ Phellinus igniarius, Leptoporus litschaueri, Polyporus brumalis, 
Stereum hirsutum, Panus stipticus, Pleurotus corticatus και P. ostreatus, των οποίων 
το ιςοελεκτρικό ςθμείο εντοπίηεται μεταξφ 3 και 5 *11+. 
 Ωσ παράδειγμα για τα ιςοζνηυμα των λακκαςϊν αναφζρεται θ περίπτωςθ 
των ιςοενηφμων από τον μφκθτα Trametes versicolor, τα οποία ςυγκρίκθκαν μεταξφ 
τουσ ωσ προσ τθν ςυμπεριφορά ςε διαφορετικά υποςτρϊματα και ωσ προσ τθν 
δραςτθριότθτα, με πολλζσ ομοιότθτεσ, αλλά και διαφορζσ. Ριο ςυγκεκριμζνα, θ 
γονιδιακι αλλθλουχία μοιάηει πολφ για τα δφο ιςόηυμα, όπωσ φαίνεται και ςτο 
Σχιμα 4, με οριςμζνεσ διαφορζσ ωςτόςο. Διαπιςτϊκθκε μεγάλθ ομοιότθτα ωσ προσ 
τθν λειτουργία ςε υποςτρϊματα, αλλά υπιρξαν διαφορζσ ςτον πολυμεριςμό 
λιγνίνθσ  *12+. 
 

΢χιμα 3: Πλθροφορίεσ για το οξειδωαναγωγικό δυναμικό για διαφορετικά είδθ λακκάςθσ*10+ 
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Τποςτρώματα 

 
 Σχετικά με το υπόςτρωμα, αναφζρκθκε και παραπάνω πωσ το ζνηυμο 
χαρακτθρίηεται από τθν ποικιλία υποςτρωμάτων ςτα οποία μπορεί να δράςει. Τα 
υποςτρϊματα μπορεί να είναι οργανικά και ανόργανα, ενϊ ανάλογα με το είδοσ τθσ 
λακκάςθσ διαμορφϊνονται και οι κινθτικζσ παράμετροι τθσ αντίδραςθσ που 
εκτελείται, αφοφ επθρεάηεται θ μζγιςτθ ταχφτθτα, ενϊ οι τιμζσ για τθν ΚΜ, θ οποία 
ςαν ςτακερά είναι ανεξάρτθτθ του pH, επθρεάηονται από το διαλυμζνο οξυγόνο ςτο 
υπόςτρωμα. Στα υποςτρϊματα αυτά εμπεριζχονται φαινόλεσ και πολυφαινόλεσ, 
αρωματικζσ αμίνεσ, λιγνίνθ, ανόργανα ιόντα και αρυλ-διαμίνεσ. Θ αντίδραςθ που 
ςυμβαίνει είναι ετερογενισ, και εξαρτάται άμεςα από τθν πθγι προζλευςθσ του 
ενηφμου και το είδοσ τθσ αντίδραςθσ με το υπόςτρωμα. Σθμειϊνεται ακόμα πωσ θ 
kcat εξαρτάται από το pH. Θ καταλυτικι ικανότθτα του ενηφμου, θ οποία 
προςεγγίηεται μζςω του λόγου kcat/Km, ςχετίηεται γραμμικά με τον χαλκό που 
βρίςκεται ςτθν Τ1 κζςθ. Αυτό, γιατί όςο μεγαλφτερο το δυναμικό αυτοφ του χαλκοφ, 
τόςο ευνοείται και θ καταλυτικι ικανότθτα*4,5+. 
 
  

Ακινητοπούηςη λακκϊςησ 

 
 Θ ακινθτοποίθςθ μιασ οξειδοαναγωγικισ πρωτείνθσ ι ενηφμου βοθκά, ϊςτε 
να μθν γίνεται αργά θ μακρομοριακι διάχυςθ, που ςε άλλεσ περιπτϊςεισ, όπωσ 
όταν το είδοσ είναι ελεφκερο ςε διάλυμα, είναι περιοριςτικόσ παράγοντασ. Επίςθσ 
με ακινθτοποίθςθ τθσ ουςίασ που μελετάται, ο μθχανιςμόσ και τα κερμοδυναμικά 
και κινθτικά δεδομζνα του προβλιματοσ κεωροφνται πιο ςίγουρα, ενϊ πλζον θ 
επιφάνεια γίνεται πιο εφκολα προςιτι από περιςςότερεσ μεκόδουσ. Πταν το ζνηυμο 
ακινθτοποιείται αποκτά μεγαλφτερθ ανκεκτικότθτα και φαίνεται να είναι πιο 
ανεκτικό ςε αλλαγζσ κερμοκραςίασ και pH, αλλά και ςε πολλαπλότθτα χριςεων.  Για 
αυτό το λόγο θ επιςτθμονικι κοινότθτα επενδφει ςε νζουσ τρόπουσ ακινθτοποίθςθσ 
του ενηφμου, ζτςι ϊςτε το τελικό αποτζλεςμα να είναι το καλφτερο δυνατό, και θ  
βιοκατάλυςθ να εκτελείται ςτο μζγιςτο. Γι’ αυτό το λόγο πολλζσ τεχνικζσ και 
υποςτρϊματα ζχουν μελετθκεί. Υποςτρϊματα, όπωσ διάφορα είδθ πυρολυτικοφ 
άνκρακα, ο οποίοσ προςφζρει μεγάλθ υποςτιριξθ, κεραμικά, αλλά και ίνεσ 
άνκρακα, προςφζρουν καλζσ ςυνκικεσ για ακινθτοποίθςθ του ενηφμου. Άλλου 

΢χιμα 4: ΢φγκριςθ των γονιδιακών αλλθλουχιών των λακκαςών I και II από τον T. versicolor και τθσ IIIc από τον C. Versicolor*12+ 
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είδουσ υπόςτρωμα αποτελεί και το οξείδιο του πυριτίου *13,14+. 
Στθν περίπτωςθ των βιοαιςκθτιρων θ ακινθτοποίθςθ προςφζρει τθ 

δυνατότθτα για καλφτερθ λειτουργικότθτα, με το ζνηυμο να ςυνδζεται χθμικά ι 
φυςικά με το φορζα, προςφζροντασ ζτςι καλφτερθ διάρκεια ηωισ, ςτακερότθτα και 
ικανότθτα αποκικευςθσ. Αφοφ βρίςκεται ςε επαφι με τον φορζα, ο οποίοσ πρζπει 
να είναι ςτακερόσ και με μθχανικι αντοχι, οι ιδιότθτεσ του ενηφμου, όπωσ είναι θ 
κερμικι αντοχι και θ λειτουργία του ςε διαφορετικζσ ςυνκικεσ pH μπορεί να 
επθρεαςτοφν κετικά, χωρίσ βζβαια να αποκλείεται θ πικανότθτα για απϊλεια τθσ 
δραςτικότθτασ τθσ βιολογικισ ουςίασ *13+. 
 Ζνασ από τουσ πιο εφκολουσ τρόπουσ για ακινθτοποίθςθ είναι θ ρόφθςθ, 
αφοφ είναι παράλλθλα οικονομικι και γριγορθ. Θ μζκοδοσ αυτι δεν προςφζρει τθν 
καλφτερθ δυνατι ςτακερότθτα και εφκολα μπορεί να γίνει εκρόφθςθ κατά τθν 
διάρκεια λειτουργίασ. Άλλοσ ζνασ τρόποσ για ακινθτοποίθςθ είναι οι 
διαςταυροφμενοι δεςμοί, όπου με ουςίεσ όπωσ διαμινοεςτζρεσ ι διαλδεφδεσ, 
επιτυγχάνονται ενδομοριακοί δεςμοί μεταξφ των μορίων του ενηφμου, με 
αποτζλεςμα ζνα ςφνκετο ζνηυμο, το οποίο διακζτει αντοχι ςε ακραίεσ ςυνκικεσ pH 
και κερμοκραςίασ. Θ μζκοδοσ απαιτεί μεγάλεσ ποςότθτεσ ενηφμου και πρζπει οι 
ςυνκικεσ κατά τισ ποίεσ γίνεται θ ακινθτοποίθςθ να είναι ςυνεχϊσ ελεγχόμενεσ. 
Άλλθ μζκοδοσ είναι αυτι τθσ ενκυλάκωςθσ. Το ζνηυμο εγκλωβίηεται ςε ςφαίρεσ, 
φτιαγμζνεσ από μερικϊσ διαπερατό υλικό, π.χ. πολυμερι, ενϊ επίςθσ μπορεί να 
γίνει ακινθτοποίθςθ με εγκλωβιςμό του ενηφμου με γζλθ, κατά τθν οποία μζκοδο το 
ζνηυμο παγιδεφεται ςε πολυμερικό τηελ ι ςε ςυνκετικό υλικό. Θ επίδραςθ ςτθ δομι 
του ενηφμου είναι μικρι, αλλά δθμιουργείται πρόβλθμα κατά τθ χριςθ, αφοφ λόγω 
ανομοιομορφίασ τθσ δομισ τθσ επιφάνειασ και των πόρων, υπάρχει διαρροι 
ενηφμου *13+. 
 
 

Βιομηχανικό παραγωγό 

 
 Ππωσ αναφζρκθκε και παραπάνω, οι λακκάςεσ μπορεί να παράγονται από 
φυτά, μφκθτεσ, βακτιρια ι ακόμθ και ζντομα. Θ διαδικαςία για κάκε πθγι ποικίλλει 
και ανάλογα και με το “μζλοσ” τθσ κάκε οικογζνειασ ςτο οποίο ςτθρίηεται θ 
παραγωγι μπορεί να είναι διαφορετικι θ απόδοςθ, αλλά και το είδοσ του ενηφμου. 
Επίςθσ είναι ςθμαντικό να δίνεται ςθμαςία κάκε φορά ςτισ ςυνκικεσ παραγωγισ, 
αφοφ ακόμθ και με μικρζσ διαφοροποιιςεισ μπορεί να υπάρξει μεγαλφτερθ 
παραγωγι του ενηφμου και να επιτευχκοφν κετικζσ αλλαγζσ ςτισ ιδιότθτεσ αυτοφ 
*15+. 
  Ρροκειμζνου λοιπόν θ διαδικαςία να είναι επικερδισ αναπτφςςονται 
τεχνικζσ, όπωσ θ ηφμωςθ και θ βελτιςτοποίθςθ τθσ με νζεσ τεχνικζσ, αλλά και με 
γενετικζσ τροποποιιςεισ για μαηικι παραγωγι. Με τθν ηφμωςθ, παρά τισ απλζσ 
ςχετικά ςυνκικεσ, οι επιπλοκζσ με τισ διατάξεισ, όπωσ ςυμβαίνει και με τθν 
εφαρμογι των καινοτόμων τεχνικϊν, όπου ενδεχομζνωσ χρειάηονται αλλαγζσ ςτισ 
ιδθ υπάρχουςεσ εγκαταςτάςεισ ι αγορά καινοφριου εξοπλιςμοφ, αλλά και τα 
διάφορα ςυςτατικά, αυξάνουν το κόςτοσ, ξεπερνϊντασ τον προβλεπόμενο 
προχπολογιςμό. Διαπιςτϊνεται λοιπόν το πόςο πλεονεκτεί θ γενετικι τροποποίθςθ 
ζναντι των υπολοίπων τεχνικϊν *16+. 
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 Οι λακκάςεσ είναι ζνηυμα που παράγονται γενικά κατά το δεφτερο 
μεταβολιςμό. Οι παράγοντεσ που επθρεάηουν τθν παραγωγι είναι το είδοσ τθσ 
καλλιζργειασ, το pH, θ κερμοκραςία, θ παρουςία κρεπτικοφ υλικοφ, αλλά και οι 
πθγζσ αηϊτου και άνκρακα *15,16+. 
   
 

Ετερόλογη έκφραςη και Τροποποίηςη λακκαςών 

 
 Θ ηιτθςθ για τισ λακκάςεσ ςε μεγάλεσ ποςότθτεσ ζςτρεψε τθν προςοχι ςε 
άλλεσ μορφζσ παραγωγισ του ενηφμου, οικονομικά επικερδείσ. Με τθν ετερόλογθ 
ζκφραςθ, υπάρχει θ δυνατότθτα για απομόνωςθ των λακκαςϊν, ενϊ επιτρζπεται 
επίςθσ ο διαχωριςμόσ του ςυγκεκριμζνου ενηφμου από άλλα ιςόηυμα. Σθμειϊνεται 
επίςθσ πωσ οι λακκάςεσ που μπορεί να εκφραςτοφν ετερόλογα, δφνανται να 
επεξεργαςτοφν ςε επιπλζον βακμό, με τθν προοπτικι να αναβακμιςτοφν και να 
εμπλουτιςτοφν οι ιδιότθτεσ τουσ, όπωσ είναι θ ςτακερότθτα και θ καταλυτικι τουσ 
δυνατότθτα *17+. 
 Ραραδείγματα μυκιτων που χρθςιμοποιοφνται ωσ ετερόλογοι παραγωγοί 
είναι οι Aspergillus oryzae και Trichoderma resei, ενϊ επίςθσ ευρζωσ 
χρθςιμοποιοφνται και οι μαγιζσ, με χαρακτθριςτικζσ πθγζσ τθ μεκυλιοτροφικι Pichia 
pastoris και τθ Yarrowia lipolytica *17+. 
 Ρροκειμζνου να γίνει τροποποίθςθ των λακκαςϊν, χρειάηονται τα 
κρυςταλλογραφικά δεδομζνα ενεργϊν λακκαςϊν, τα οποία όμωσ είναι 
περιοριςμζνα, αφοφ ελάχιςτεσ λακκάςεσ ζχουν μελετθκεί κρυςταλλογραφικά και 
ζχουν δθμοςιευκεί τα ςχετικά αποτελζςματα. Με βάςθ λοιπόν αυτζσ τισ 
περιοριςμζνεσ πλθροφορίεσ ζχουν προτακεί ιδζεσ για μεταλλάξεισ ςτοχευμζνα ςτθν 
κζςθ των χαλκϊν, προκειμζνου να γίνει μελζτθ για το Εο και τθν καταλυτικι 
δυνατότθτα του ενηφμου. Συνικωσ, από αυτζσ τισ τοπικζσ μελζτεσ προκφπτουν 
μεταλλάξεισ ςτθν κζςθ Τ1 του χαλκοφ *17+. 
 Για να αποφευχκοφν τα προβλιματα που μπορεί να οφείλονται ςτον τυχαίο 
ςχεδιαςμό και τισ ελλιπείσ πλθροφορίεσ, θ ςτοχευμζνθ μοριακι εξζλιξθ δίνει τθν 
λφςθ, με αποτζλεςμα να δφναται θ παραγωγι ενηφμων με καινοφανείσ ιδιότθτεσ 
ακολουκϊντασ τθν τυπικι μεκοδολογία τθσ φυςικισ εξζλιξθσ, τα βιματα τθσ οποίασ 
είναι θ μετάλλαξθ, ο αναςυνδυαςμόσ και τελικά θ φυςικι επιλογι. Ζτςι, τα τελικά 
καλφτερα και πιο ικανά ζνηυμα τθσ κάκε γενιάσ επιλζγονται και χρθςιμοποιοφνται 
για τθν παραγωγι εκ νζου παρτίδασ. Με αυτόν το τρόπο και με ςυνεχι ςυνδυαςμό 
και δθμιουργία νζων γενεϊν από ζνηυμα με ςυγκεκριμζνεσ ιδιότθτεσ, προςφζρεται 
θ δυνατότθτα να μποροφν να ρυκμίηονται και να εμπλουτίηονται ςυγκεκριμζνεσ 
ιδιότθτεσ του οργανιςμοφ. Ρροκειμζνου να είναι πιο επικερδισ θ διαδικαςία 
ποιοτικά και από άποψθ χρόνου και χριματοσ είναι θ ςυνδυαςμόσ κάκε φορά 
πολλαπλϊν ενηυμικϊν ιδιοτιτων *17+. 
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Εφαρμογϋσ 

 
 Οι εφαρμογζσ των ενηφμων αυτϊν είναι πολλζσ και ποικίλλουν. Από 
βιοτεχνολογικό ενδιαφζρον, τα τελευταία χρόνια θ χριςθ του ενηφμου ζχει 
εξαπλωκεί εκτόσ εργαςτθρίου ςε βιομθχανικζσ μονάδεσ, όπου ςαν καταλφτθσ 
ςυμμετζχει ςε διαφορετικζσ διεργαςίεσ βιοτεχνολογικοφ ενδιαφζροντοσ. Ενδεικτικά 
αναφζρεται θ επεξεργαςία εργοςταςιακϊν λυμάτων ςε πετροχθμικζσ βιομθχανίεσ, 
εφαρμογζσ ςτθ νανοκλίμακα, ςτακεροποίθςθ ποτϊν και ςφνκεςθ οργανικϊν 
πολυμερϊν. Ωσ καταλφτεσ, οι λακκάςεσ χρθςιμοποιοφνται ςτθν φαρμακοβιομθχανία 
και ςε κάποιεσ περιπτϊςεισ προςτίκενται ςαν ςυςτατικά ςε καλλυντικά. Από τθ 
βιομθχανία χάρτου, μζχρι και τισ εφαρμογζσ ςε τρόφιμα, το βιοτεχνολογικό 
ενδιαφζρον που ζχει δθμιουργθκεί για τθν λακκάςθ και τθν εφαρμογι τθσ ζχει 
ενδυναμωκεί από τθν διαπίςτωςθ πωσ αυτι μπορεί να δράςει ςε μεγάλθ ποικιλία 
υποςτρωμάτων, τα οποία ζχουν τθν δυνατότθτα τθσ οξείδωςθσ μθ φαινολικϊν ι 
φαινολικϊν ςυςτατικϊν ςυγγενϊν με τθ λιγνίνθ, τα οποία δφςκολα ι και κακόλου 
δεν οξειδϊνονται αποκλειςτικά και μόνο με δράςθ του ενηφμου. 
 

Βαφέσ 

 
 Τόςο ςτθ βιομθχανία χαρτιοφ, όςο και ςτων υφαςμάτων, χρθςιμοποιοφνται 
τόνοι ςυνκετικϊν βαφϊν ετιςια, οι οποίεσ περιζχουν επιβλαβείσ για το περιβάλλον 
ουςίεσ, μεταξφ των οποίων βρίςκονται νιτρικά και κειικά παράγωγα, τα οποία 
δφςκολα αποικοδομοφνται ςε αερόβιεσ ςυνκικεσ. Κάποιεσ από τισ ουςίεσ που 
χρθςιμοποιοφνται για τον αποχρωματιςμό των βαφϊν αυτϊν, με παράδειγμα τισ 
αηω-ρεδουκτάςεσ, μπορεί να είναι καρκινογόνεσ και μεταλλαξογόνεσ, ενϊ δεν 
μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για μεγάλο εφροσ βαφϊν.  Επίςθσ ωσ περιοριςμόσ 
λειτουργεί και το αν θ διαδικαςία κα γίνει παρουςία ι μθ αζρα. Ρροτείνονται γενικά 
ςυνδυαςμοί μεκόδων, ενϊ πρζπει να μελετάται και ο χθμικόσ τφποσ τθσ βαφισ. 
Γενικά ζχουν μελετθκεί πολλζσ λακκάςεσ, κυρίωσ μυκθτιακισ προζλευςθσ ωσ προσ 
τθν ικανότθτα τουσ να διαςποφν τισ βαφζσ, με πολλζσ εφαρμογζσ, με αναφορζσ να 
ακολουκοφν. Σθμειϊνεται πωσ ςυνκικεσ, όπωσ θ κερμοκραςία, θ ςυγκζντρωςθ 
υποςτρϊματοσ και ο χρόνοσ τθσ αντίδραςθσ, παίηουν πολφ ςθμαντικό ρόλο ωσ προσ 
τθν επιλογι τθσ λακκάςθσ που κα επιλεχκεί *18-20+. 
 

Βιομηχανία Χάρτου 

 
 Μζχρι πρότινοσ ο διαχωριςμόσ και θ διάςπαςθ τθσ λιγνίνθσ ςτον πολτό ξφλου 
γινόταν με χθμικζσ ουςίεσ που ζχουν βάςθ τθν χλωρίνθ ι το οξυγόνο. Θ λεφκανςθ 
χωρίσ χλωρίνθ χρθςιμοποιϊντασ τθ λακκάςθ ςαν εφαρμογι ξεκίνθςε το 1994 και θ 
απολιγνοποίθςθ με οξυγόνο ωσ μζκοδοσ ειςάχκθκε αργότερα ςαν εναλλακτικι 
ςυγκριτικά με πιο ρυπογόνεσ διεργαςίεσ, παρ' όλα αυτά, θ επεξεργαςία με λακκάςθ 
δίνει προϊόντα ανϊτερθσ ποιότθτασ, πιο λευκά, ενϊ θ διαδικαςία είναι πιο ιπια και 
αφινει τθ δομι τθσ κυτταρίνθσ ακζραιθ. Σε ςυνεργαςία με ενδιάμεςεσ ουςίεσ, και 
πάντα ςχετικά με το είδοσ αυτϊν, μποροφν να λυκοφν παράπλευρα προβλιματα, 
αφοφ προτζρθμα τθσ μεκόδου είναι πωσ θ περιβαλλοντικι επιβάρυνςθ 
περιορίηεται. Ραρ' όλα αυτά ςθμειϊνεται πωσ για το κάκε είδοσ ενδιάμεςθσ ουςίασ 
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ιςχφουν διαφορετικζσ οδθγίεσ ανακφκλωςθσ, χριςθσ, κόςτουσ και τοξικότθτασ, και 
ότι αυτό μπορεί να επθρεάςει τθν διαδικαςία. Σε κάκε περίπτωςθ, με χριςθ 
λακκάςθσ, αυξάνεται το ποςοςτό πολτοφ, ενϊ θ όλθ διαδικαςία ενεργειακά είναι 
ςυμφζρουςα.Σχετικζσ εφαρμογζσ είναι θ απομελάνωςθ και θ αποχρωματοποίθςθ 
χαρτιοφ εκτφπωςθσ. Επιπλζον, το ζνηυμο χρθςιμοποιείται για δζςιμο ςωματιδιακϊν, 
ινικϊν και χαρτικϊν πινάκων *19-22+. 
 
Βιομηχανία υφαςμάτων 

 
 Αντίςτοιχα με τθν βιομθχανία χάρτου, ζτςι και ςτθν βιομθχανία υφαςμάτων, 
οι λακκάςεσ χρθςιμοποιοφνται για λεφκανςθ του βαμβακιοφ. Ρζρα από τα 
ενεργειακά, χθμικά και οικονομικά οφζλθ, το ζνηυμο ςυνειςφζρει και ςε ποιότθτα 
προϊόντοσ. Οι λακκάςεσ βρίςκονται ςε κζςθ να μποροφν να βοθκοφν ςτον 
αποχρωματιςμό βαφϊν ςε ςθμείο όπου άλλα χθμικά υςτεροφςαν, με αποτζλεςμα 
πολλζσ από τισ μόνιμεσ διεργαςίεσ να ζχουν αντικαταςτακεί από εφαρμογζσ με 
λακκάςεσ. Σε ςυνεργαςία με κυτταρίνεσ, οι λακκάςεσ προςφζρουν τθν δυνατότθτα 
για ξζβαμμα των τηιν υφαςμάτων ςε μεγάλθ κλίμακα αποχρϊςεων, ενϊ μποροφν 
επίςθσ να χρθςιμοποιθκοφν για να αυξιςουν τθν ποιότθτα του βαψίματοσ, με 
πολλαπλζσ πατζντεσ να ζχουν καταχωρθκεί ςε αυτι τθν κατθγορία τα τελευταία 
χρόνια. Ζχει επίςθσ αναγνωριςτεί θ ικανότθτα του ενηφμου για κακαριςμό 
υφαςμάτων και ςε μείωςθ τθσ μυρωδιάσ που μπορεί να προςδίδεται ςτα 
υφάςματα, όταν αυτά πλζνονται. Μια ακόμθ ενδιαφζρουςα ιδζα, είναι αυτι 
ςχετικά με τθν πατζντα που καταχωρικθκε, όπου με χριςθ LMS (ςφςτθμα 
λακκάςθσ-μεςολαβθτι) ενδυναμϊνεται θ ικανότθτα του μαλλιοφ απζναντι ςτθν 
ςυρρίκνωςθ, αλλά και θ αποτοξικοποίθςθ αποβλιτων επίςθσ με χριςθ ςυςτιματοσ 
*19,23,24+. 
 
Βιομηχανία Τροφίμων 

 
 Στθν βιομθχανία τροφίμων, πολλά υποςτρϊματα για τισ λακκάςεσ 
ειςάγονται ςε ποτά και φαγθτά. Αυτό γιατί ζτςι προςφζρεται θ δυνατότθτα για 
μεγαλφτερθ ςτακερότθτα, ανκεκτικότθτα, ποιότθτα, αλλά και μείωςθ κόςτουσ. 
Ρζρα από ανιχνευτζσ για φπαρξθ οξυγόνου ςτισ ςυςκευαςίεσ, οι λακκάςεσ 
χρθςιμοποιοφνται ςτθ μείωςθ αυτοφ ςτθν περίπτωςθ των λαδιϊν ι άλλων 
τροφίμων προερχόμενων από φυτά, αφοφ ζτςι βελτιϊνεται θ ποιότθτα του τελικοφ 
προϊόντοσ. Και ςε αυτι τθν περίπτωςθ θ λακκάςθ χρθςιμοποιείται για μείωςθ των 
οςμϊν, ενϊ ςθμειϊνονται περιπτϊςεισ, όπωσ αυτι του κακάο, όπου ο καρπόσ 
επεξεργάηεται με το ζνηυμο για να βελτιωκεί οπτικά και γευςτικά. Άλλεσ εφαρμογζσ 
είναι αυτζσ των μυκθτιακϊν λακκαςϊν ςε βελτίωςθ του χρϊματοσ ςε προϊόντα 
τςαγιοφ και ςε ςχθματιςμό γελϊν για ςυςτατικά τροφίμων. Το ζνηυμο βρίςκει 
επίςθσ χριςθ όταν ειςάγεται ςτθ ηφμθ, αφοφ δυναμϊνει τθν δομι τθσ γλουτζνθσ 
και προςφζρει επίςθσ άμυνεσ εναντίον τθσ οξείδωςθσ. Μια από τισ πιο ςθμαντικζσ 
χριςεισ τθσ λακκάςθσ ςτθν βιομθχανία τροφίμων είναι ο ρόλοσ τθσ ςτθν 
ςτακεροποίθςθ κραςιοφ. Πντασ μίξεισ πολλϊν διαφορετικϊν ςυςτατικϊν, τα κραςιά 
και οι ηφμεσ αυτϊν είναι ςθμαντικό να μζνουν απαράλλακτα όςων αφορά τα 
οργανολθπτικά τουσ χαρακτθριςτικά, μετά από τθν επεξεργαςία που υπόκεινται για 
τθν μείωςθ τθσ πολυφαινόλθσ. Με χριςθ λακκάςθσ φαίνεται να λαμβάνονται 
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ικανοποιθτικά αποτελζςματα και για αυτό το ςκοπό, αλλά και για ςτακερότθτα ςε 
οξικό ενδιάμεςο. Ζχουν επίςθσ παραχκεί βιοαιςκθτιρεσ με βάςθ τθ λακκάςθ για 
ανίχνευςθ φαινολικϊν ςυςτατικϊν ςε κραςιά και μοφςτο. Στθν ίδια κατθγορία με 
ηφμεσ, οι λακκάςεσ φαίνεται να βοθκοφν ςτθν αφξθςθ του χρόνου ηωισ ςε 
ςυςκευαςία για τισ μπφρεσ, ενϊ και ςε αυτι τθν περίπτωςθ θ περίςςεια ςε 
πολυφαινόλεσ μπορεί να περιοριςτεί με προςκικθ του ενηφμου. Άλλο ζνα 
παράδειγμα με χριςθ λακκάςθσ ςτον τομζα με τισ μπφρεσ είναι θ βελτιςτοποίθςθ 
του προϊόντοσ με ρφκμιςθ τθσ κολότθτασ και τθσ κροκίδωςθσ *19, 25-28+. 
 
Βιοεξυγίανςη 

 
 Οι λακκάςεσ φαίνεται να βρίςκουν πολλϊν τφπων εφαρμογζσ και ςτον τομζα 
τθσ βιοεξυγίανςθσ. Από διάςπαςθ ανεπικφμθτων ουςιϊν, όπωσ είναι ρφποι και 
προϊόντα που προκφπτουν από παράπλευρεσ δράςεισ, μζχρι και μείωςθ οςμϊν ςε 
χϊρουσ, όπωσ οι ςκουπιδότοποι, οι λακκάςεσ δρουν αποτελεςματικά και με 
ελάχιςτεσ αποκζςεισ ςτο περιβάλλον. Το ζνηυμο μπορεί επιπλζον να 
χρθςιμοποιθκεί ςε αντίδραςθ με ουςίεσ βαφισ, οι οποίεσ γενικά διαςπϊνται 
δφςκολα από άλλα μζςα. Σχετικά παρόμοια εφαρμογι είναι και θ αντίδραςθ με 
απόβλθτα φδατα που μπορεί να προζρχονται από εργοςτάςια επεξεργαςίασ 
ελαιολάδων και πολτοφ. Στθν ίδια κατθγορία εντάςςεται και θ δράςθ των λακκαςϊν 
με τα μολυςμζνα χϊματα. Το ζνηυμο ςυμβάλλει ςτθν οξείδωςθ των τοξικϊν ουςιϊν, 
τα οποία μπορεί να είναι ξενοβιωτικά PAHs, χλωροφαινόλεσ κ.α.. Τζτοιου είδουσ 
ςυςτατικά ςυναντϊνται και ςε απόβλθτα άλλων βιομθχανιϊν, παραδείγματα εκ των 
οποίων είναι αυτά για τθν επεξεργαςία κάρβουνου και θ παραγωγι οργανικϊν 
προϊόντων. Οι ακινθτοποιθμζνεσ λακκάςεσ φαίνεται επίςθσ να είναι ιδιαίτερα 
χριςιμεσ ςτθν απομάκρυνςθ φαινολικϊν και χλωριομζνων φαινολικϊν ρφπων. 
Άλλεσ εφαρμογζσ είναι οι μετατροπι ουςιϊν ςε διαφορετικζσ, από το ζνηυμο. 
Ενδεικτικά αναφζρονται οι περιπτϊςεισ  τθσ 2,4,6-τριχλωροφαινόλθσ που 
μετατρζπεται ςε 2,6-διχλωρο-1,4-υδροκινόλθσ και ςε 2,6-διχλωρο-1,4-βενηοκινόνθ 
και τθσ ιςοξαφλουτουόλθσ, που εντοπίηεται ςε φυτά και χϊματα ςτθν μορφι του 
δικετονιτριλίου, θ οποία είναι και θ ενεργι μορφι του φυτοκτόνου, ςτθν όξινθ 
μορφι του. Επιπλζον, το ζνηυμο βοθκά ςτθν μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ ςε χϊματα 
των ςυνκετικϊν ετεροκυκλικϊν ουςιϊν *19+. 
 
Οργανική ςύνθεςη 

 
 Θ ικανότθτα των λακκαςϊν να δρουν ωσ βιοκαταλφτεσ βρίςκει άμεςθ 
εφαρμογι και ςτθν οργανικι ςφνκεςθ ουςιϊν. Σαν βιομθχανία, αυτι πάςχει από 
ακρίβεια πρϊτων υλϊν, περιπλοκότθτα βθμάτων ςτισ χθμικζσ αντιδράςεισ, αλλά και 
λόγω τθσ τοξικότθτασ που χαρακτθρίηει τα αντιδραςτιρια και τα παράπλευρα 
προϊόντα. Για άλλθ μια φορά το ευρφ πεδίο υποςτρωμάτων που μποροφν να 
χρθςιμοποιθκοφν από τισ λακκάςεσ, τισ κακιςτά ιδιαίτερα ελκυςτικζσ ςαν 
εναλλακτικι ςτο ιδθ υπάρχον ςφςτθμα, αφοφ επιπλζον προςφζρουν ςτακερότθτα 
ςτα υποςτρϊματα, αποτρζποντασ παράπλευρεσ μθ ενηυμικζσ αντιδράςεισ, όπωσ 
είναι ο πολυμεριςμόσ και θ υδρογόνωςθ. Θ δθμιουργία ιπιου κλίματοσ ςε αζρα 
χωρίσ τθσ προςκικθ Θ2Ο2, κακιςτϊντασ τθ διαδικαςία του πολυμεριςμοφ πολφ πιο 
φιλικι προσ το περιβάλλον, είναι μόνο μία από τισ εφαρμογζσ που μποροφν να 
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εφαρμοςτοφν παρουςία λακκάςθσ. Ραραδείγματα ουςιϊν που μπορεί να 
ςυντεκοφν με λακκάςεσ, είναι πολλά και ποικίλα, και ξεκινοφν από παραδοςιακζσ 
ιαπωνικζσ επικαλφψεισ, τα πολυμερικά φιλμ urushi, μζχρι και τον πολυμεριςμό του 
ακρυλαμιδίου, παρουςία ι μθ μεςολαβθτι. Ππωσ ζχει ιδθ αναφερκεί, οι λακκάςεσ 
είναι ικανζσ να παράγουν φαινολικά πολυμερι, ικανότθτα που μπορεί να 
χρθςιμοποιθκεί ςε παραγωγι καυςίμου αικανόλθσ από ανακυκλϊςιμεσ πρϊτεσ 
φλεσ. Στθν ίδια κατθγορία εντάςςεται και θ παραγωγι νζων και αναβακμιςμζνων 
οργανικϊν πολυμερϊν, που χάρθ ςτισ εμπλουτιςμζνεσ τουσ μθχανικζσ και 
θλεκτροοπτικζσ ιδιότθτεσ, μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν ωσ εντομοκτόνα, βαφζσ, 
ουςίεσ ςε καλλυντικά κ.α.. ζχουν ακόμθ αναπτυχκεί τρόποι παραγωγισ 
φλαβονοειδϊν και πολυμερϊν εμπλουτιςμζνων με φλαβονοειδι, τα οποία 
επιδεικνφουν πολφ καλι αντιοξειδωτικι δράςθ *17,19+. 
 
Φαρμακοβιομηχανία 

 
 Οι λακκάςεσ δίνουν τθν δυνατότθτα για παραγωγι ουςιϊν με μεγάλθ ηιτθςθ 
ςτον τομζα τθσ φαρμακοβιομθχανίασ. Αυτό γιατί οι ουςίεσ αυτζσ είναι 
αντιφλεγμονϊδεισ, μθ τοξικζσ και αντιμικροβιακζσ, ι ενεργοί φορείσ ατομικισ 
φροντίδασ. Ακριβϊσ επειδι ζχουν αυτι τθν δυνατότθτα για ςτοχευμζνθ κεραπεία 
χωρίσ παράπλευρεσ επιπτϊςεισ, αλλά και επειδι είναι παραγμζνεσ φυςικά, ουςίεσ 
που παράγονται με τθ βοικεια του ενηφμου μποροφν να βρουν μεγάλθ εφαρμογι 
ςαν αναιςκθτικά, αντιβιοτικά, θρεμιςτικά κ.α.. Χρθςιμοποιοφνται επίςθσ για τθν 
παραγωγι ουςιϊν, που μζχρι πρότινοσ θ παραγωγι τουσ ιταν επιβλαβισ για το 
περιβάλλον και τον οργανιςμό. 
 Εκτόσ από τθν παραγωγι ουςιϊν, φαίνεται πωσ οι λακκάςεσ μποροφν να 
χρθςιμοποιθκοφν in-situ για παραγωγι ιωδίνθσ. Επίςθσ, μετά από ζρευνεσ, ζχει 
διαπιςτωκεί πωσ διαφορετικά είδθ λακκάςθσ μποροφν να δράςουν κατά διαφόρων 
ιϊν. Για παράδειγμα, λακκάςθ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ενάντια ςτθν αντίςτροφθ 
μεταγραφι του HIV-1, ενϊ άλλθ λακκάςθ χρθςιμοποιικθκε κατά τθσ 
ακεροπλαςμθνεμίασ. Ραρόμοια εφαρμογι είναι και το ςφςτθμα που ζχει 
αναπτυχκεί, προκειμζνου με λακκάςθ, να μποροφν να ανιχνευτοφν άμεςα θ κοδείνθ 
και θ μορφίνθ ςε φάρμακα. 
 Σχετικά με τισ καλλυντικζσ ουςίεσ, οι λακκάςεσ μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν 
ζτςι ϊςτε να είναι πιο εφχρθςτεσ και φιλικζσ προσ τουσ καταναλωτζσ οι βαφζσ 
μαλλιϊν, ενϊ πρόςφατα ζχουν παραςκευαςτεί ουςίεσ με πρωτεΐνεσ, οι οποίεσ 
χρθςιμοποιοφνται ςαν λευκαντικζσ για το δζρμα ουςίεσ. Άλλεσ εφαρμογζσ είναι τα 
αποςμθτικά, οδοντόκρεμεσ, μζντεσ και διαλφματα ςτόματοσ, ςαποφνια και πάνεσ. 
Φαίνεται επίςθσ πωσ πρωτεϊνικά τροποποιθμζνεσ λακκάςεσ μποροφν να 
χρθςιμοποιθκοφν για μείωςθ τθσ αλλεργιοπάκειασ *19,29,30+. 
 
 
Βιοαιςθητήρεσ 

 
 Οι βιοαιςκθτιρεσ, όντασ ζνασ μθχανιςμόσ που περιζχει βιολογικό υλικό, 
μπορεί να μετατρζψει βιοχθμικό ςιμα ςε ζνα θλεκτρικό, ανάλογο τθσ 
ςυγκζντρωςθσ του αναλφτθ ςτο ςφςτθμα, το οποίο και χρθςιμοποιείται για 
ανίχνευςθ, μετάδοςθ και εφρεςθ πλθροφοριϊν, που μπορεί να ςχετίηονται με 
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αλλαγζσ, που μπορεί να είναι βιοχθμικισ, ι φυςιολογικισ φφςθσ. Γενικότερα, ζνασ 
βιοαιςκθτιρασ αποτελείται από πζντε βαςικά ςθμεία: τον αναλφτθ, τον αιςκθτιρα, 
το μετατροπζα, το θλεκτρονικό ςφςτθμα και τθν οκόνθ απεικόνιςθσ. Ο αναλφτθσ δεν 
είναι άλλοσ από τθν ουςία που χρειάηεται ανίχνευςθ. Ο αιςκθτιρασ ςτθν περίπτωςθ 
των βιοαιςκθτιρων είναι ζνα μόριο που χρθςιμοποιείται για τθν αναγνϊριςθ του 
αναλφτθ, και μπορεί να είναι ζνηυμο, κφτταρα, αντιςϊματα κ.α.. Θ διαδικαςία 
παραγωγισ ςιματοσ από τθν αλλθλεπίδραςθ του αναλφτθ με τον βιοαποδοχζα 
ονομάηεται βιοαναγνϊριςθ. Ο μετατροπζασ μετατρζπει το αρχικό ςιμα που 
λαμβάνει από τον αιςκθτιρα, που μπορεί να ζχει για παράδειγμα τθ μορφι φωτόσ, 
κερμότθτασ ι φόρτιςθσ, και το μετατρζπει ςε κάποιου είδουσ μετριςιμο μζγεκοσ, 
μζςω τθσ διαδικαςίασ τθσ ςιμανςθσ. Οι περιςςότεροι εκ των μετατροπζων 
επιςτρζφουν ςυνικωσ οπτικό ι θλεκτρικό ςιμα ανάλογο τθσ ποςότθτασ τθσ 
αλλθλεπίδραςθσ του ςυςτιματοσ αναλφτθ και βιοαιςκθτιρα. Το θλεκτρονικό 
ςφςτθμα λειτουργεί βοθκθτικά, ϊςτε να γίνει θ απεικόνιςθ του ςιματοσ από το 
μετατροπζα. Αποτελείται από κυκλϊματα και κάνει μετατροπζσ και ενιςχφςεισ 
ανάλογεσ τθσ ψθφιακισ μορφισ όταν χρειάηεται. Το αποτζλεςμα που προκφπτει 
από το θλεκτρικό κφκλωμα οπτικοποιείται ςτθν οκόνθ απεικόνιςθσ του 
βιοαιςκθτιρα. Ανάλογα με τθν χρθςιμότθτα του βιοαιςκθτιρα θ απεικόνιςθ του 
ςιματοσ μπορεί να είναι γραφικι, αρικμθτικι ι ακόμθ και εικόνα. Μια 
αναπαράςταςθ βιοαιςκθτιρα με τα γενικά του χαρακτθριςτικά απεικονίηεται ςτο 
Σχιμα 5. Διακρίνονται ςε τρεισ γενιζσ. Θ πρϊτθ γενιά ςτθρίηεται ςτθν χριςθ του 
φυςικοφ οξυγόνου ωσ ςυνυπϊςτρωμα για τθν ανίχνευςθ υπεροξειδίου του  
υδρογόνου. Είναι απλοί ςτθν χριςθ και μποροφν να είναι μικροί ςε μζγεκοσ. 
Ραράδειγμα τθσ γενιάσ είναι ο κακετιρασ YSI. Στθ δεφτερθ γενιά, οι βιοαιςκθτιρεσ 
είναι τεχνθτοί με μερικϊσ τοξικοφσ μεςολαβθτζσ ι νανουλικά, για να μεταφζρουν τα 
θλεκτρόνια ςτο θλεκτρόδιο, τα οποία ςτθν πρϊτθ γενιά μεταφζρονταν με το 
οξυγόνο. Θ τρίτθ γενιά βιοαιςκθτιρων χρθςιμοποιεί ζνηυμα ι άλλεσ βιολογικζσ 
ουςίεσ για απευκείασ μεταφορά των θλεκτρονίων ςτο θλεκτρόδιο, χωρίσ δθλαδι να 
υπάρχουν ενδιάμεςα ςτάδια *31, 32+. 
 Θ ιςτορία τουσ ξεκινά το 1906 με τον Μ. Cremer, που διαπίςτωςε πωσ θ 
ςυγκζντρωςθ ενόσ οξζοσ είναι ανάλογθ του θλεκτρικοφ δυναμικοφ που 
δθμιουργείται ςε περιοχζσ του υγροφ που βρίςκεται ςε αντίκετεσ πλευρζσ μιασ 
γυάλινθσ μεμβράνθσ. Κάποια χρόνια αργότερα, και με τθν ανακάλυψθ τθσ ζννοιασ 
του pH, το 1922 δθμιουργικθκε θλεκτρόδιο για μετριςεισ του pH από τον W.S. 
Hughes. Στο ενδιάμεςο διάςτθμα αυτϊν των δφο γεγονότων ζγιναν προςπάκειεσ για 
ακινθτοποίθςθ ενηφμου, κάτι που ςαν γνϊςθ χρθςιμοποιικθκε αργότερα, με τθν 
δθμιουργία του πρϊτου ουςιαςτικά βιοαιςκθτιρα το 1956 για ανίχνευςθ 
υδρογόνου, ο οποίοσ αναπτφχκθκε από τον Leland C. Clark, που ζμεινε γνωςτόσ ωσ 
ο πατζρασ των βιοαιςκθτιρων. Ο ίδιοσ ζφτιαξε κάποια χρόνια μετά ζνα 
αμπερομετρικό θλεκτρόδιο με ζνηυμο, το οποίο ανίχνευε γλυκόηθ το 1962, και το 
1969 ο πρϊτοσ ποτενςιομετρικόσ βιοαιςκθτιρασ χρθςιμοποιικθκε για ανίχνευςθ 
ουρίασ. Από εκεί και ζπειτα, το 1975 ζγινε θ πρόταςθ για τον πρϊτο εμπορικό 
βιοαιςκθτιρα και ο τομζασ αυτόσ βρικε μεγάλθ ανάπτυξθ *31+. 

Λόγω τθσ εξειδικευμζνθσ του λειτουργίασ, ζνασ  βιοαιςκθτιρασ εμφανίηει 
μεγάλεσ δυνατότθτεσ, αφοφ πλεονεκτεί ςε ευαιςκθςία, μεταφορά, ακρίβεια 
ανάλυςθσ και επιτόπου χριςθ. Είναι ακόμθ ιδιαίτερα εφχρθςτοι και βρίςκουν 
εφαρμογι, όπωσ ζχει ιδθ αναφερκεί παραπάνω, ςε μεγάλο εφροσ βιομθχανικϊν 
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διεργαςιϊν. Γι' αυτό ερευνικθκε και θ χριςθ των λακκαςϊν ςε βιοαιςκθτιρεσ με 
επιτυχία.  

 

 

 

  

 
 
 Σε ςχζςθ με παραδοςιακζσ μεκόδουσ ανίχνευςθσ, οι βιοαιςκθτιρεσ 
λακκάςθσ παρζχουν πλεονζκτθμα χρόνου και κόςτουσ, ςτακερότθτασ και πλθκϊρασ 
υποςτρωμάτων, on-line και in-situ χριςθσ, ενϊ οι αντιδράςεισ μεταφοράσ 
θλεκτρονίων δεν απαιτοφν ςυμπαράγοντα (cofactor). Ζχουν αναπτυχκεί αιςκθτιρεσ 
για ανίχνευςθ γλυκόηθσ, αρωματικϊν αμινϊν και φαινολικϊν ςυςτατικϊν, αλλά και 
για ανοςολογία. Θ κατάλυςθ που ςτθρίηεται ςτο ζνηυμο αυτό, χρθςιμοποιείται για 
να εντοπίςει άλλα ζνηυμα, ενϊ δφναται ο εντοπιςμόσ ανοςοχθμικϊν, ιςτοχθμικϊν, 
κυτοχθμικϊν ι πυρθνοοξικϊν ουςιϊν με πρόςδεςθ του ενηφμου ςε άλλο μόριο. 
Επίςθσ, με ακινθτοποίθςθ λακκάςθσ ςτθν κάκοδο κελιϊν καυςίμου παράγεται 
ενζργεια, που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε μικρά ςυςτιματα. Ζχουν ακόμθ 
παραςκευαςτεί οπτικοί αιςκθτιρεσ, οι οποίοι ςτθρίηονται ςτο γεγονόσ πωσ κατά τθν 
ενηυμικι κατάλυςθ από λακκάςεσ, προκφπτουν ενδιάμεςεσ ουςίεσ που διακζτουν θ 
κάκε μία διαφορετικζσ φαςματικζσ ιδιότθτεσ, που μποροφν να εντοπιςτοφν και να 
χρθςιμοποιθκοφν. Ραραςκευάηονται επίςθσ κερμικοί αιςκθτιρεσ με βάςθ τθ 
λακκάςθ, οι οποίοι με ζλεγχο τθσ διακφμανςθσ τθσ ενκαλπίασ διαπιςτϊνουν 
αλλαγζσ ςτθν ςυγκζντρωςθ διαφορετικϊν χθμικϊν ειδϊν. Σχετικά με τα κελιά 
καυςίμου, ζχοντασ τθν δυνατότθτα για παράγωγι ενζργειασ, θ δυνατότθτα να 
μειωκοφν ςε μζγεκοσ είναι ιδιαίτερα ελκυςτικι, αφοφ ο λόγοσ μετατροπισ/χριςθσ 
τθσ ενζργειασ κα αυξθκεί, ενϊ κα μειωκοφν οι περιβαλλοντικζσ επιπτϊςεισ. 
Ρεριγράφονται περιπτϊςεισ για εμφφτευςθ θλεκτροχθμικϊν κελιϊν, τα οποία 
μποροφν να χρθςιμοποιθκοφν για ιατρικζσ εφαρμογζσ, τα οποία ζχουν 
ακινθτοποιθμζνθ λακκάςθ ςτθν κάκοδο *13,19+. 

Θ δράςθ των θλεκτροχθμικϊν βιοαιςκθτιρων ςτθρίηεται ςτθ ανταλλαγι 
θλεκτρονίων κατά τθ διάρκεια τθσ ενηυμικισ κατάλυςθσ. Ο αναλφτθσ βρίςκεται ςτο 
διάλυμα και ςυμμετζχει ςτθν αντίδραςθ που γίνεται ςτθν επιφάνεια του 

΢χιμα 5: ΢χθματικι αναπαράςταςθ βιοαιςκθτιρα  
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θλεκτροδίου, δίνοντασ ςιμα ςε ςχζςθ με το θλεκτρόδιο αναφοράσ. Το είδοσ του 
θλεκτροχθμικοφ αιςκθτιρα ςχετίηεται άμεςα με τθν μετροφμενθ ιδιότθτα, με 
αποτζλεςμα να γίνεται λόγοσ για τζςςερα είδθ: αγωγιμομετρικόσ, ποτενςιομετρικόσ 
και βολταμετρικόσ/αμπερομετρικόσ. Οι αγωγιμομετρικοί μετροφν αλλαγζσ ςτθ 
χωρθτικότθτα μεταξφ ηεφγουσ μεταλλικϊν θλεκτροδίων, οι οποίεσ προκφπτουν από 
τθ δράςθ του ενηφμου. Οι ποτενςιομετρικοί ςχετίηονται με τον κακοριςμό διαφοράσ 
δυναμικοφ μεταξφ ενόσ δείκτθ και ενόσ θλεκτροδίου αναφοράσ, ι μεταξφ δφο 
θλεκτροδίων αναφοράσ, τα οποία διαχωρίηονται από μεμβράνθ. Οι 
βολταμετρικοί/αμπερομετρικοί χρθςιμοποιοφνται για να εντοπίηουν τισ αλλαγζσ του 
ρεφματοσ ςτο θλεκτρόδιο εργαςίασ, οι οποίεσ ςχετίηονται με τθν άμεςθ οξείδωςθ 
των προϊόντων του βιολογικοφ είδουσ *13+. 
 
 

Ραραγωγι λακκάςθσ από Myceliophthora thermophila 

  
Ο Myceliophthora thermophila, ι αλλιϊσ Sporotrichum thermophile, 

απομονϊνεται από το χϊμα και το αυτοκερμαινόμενο κομπόςτ. Εντάςςεται ςτουσ 
αςκομφκθτεσ και πιο ςυγκεκριμζνα αρχικά ταξινομικθκε υπό το γζνοσ 
Chrysosporium, και ζπειτα υπό το δικό του όνομα. Ρρϊτθ αναφορά ςτον μφκθτα 
ζγινε από τον Apinis. Ρρόκειται για ζναν ιςχυρό μφκθτα, ο οποίοσ ςυνκζτει ζνα 
ςφνολο ενηφμων, τα οποία χρθςιμοποιοφνται για τθν διάςπαςθ του κυτταρικοφ 
τοιχϊματοσ. Υπάρχει επίςθσ θ προοπτικι για να χρθςιμοποιθκεί ο μφκθτασ προσ 
παραγωγι βιοκαυςίμων και χθμικϊν, από πρϊτθ φλθ λιγνικά κατάλοιπα. Ζχει 
αποικίεσ ανοιχτοφ καφζ χρϊματοσ με μορφι ποφδρασ ι ακόμθ και ελαφρϊσ 
κοκκϊδουσ και μθ ςυγκεκριμζνα όρια. Ππωσ γίνεται ςαφζσ και από το όνομα του, ο 
μφκθτασ είναι κερμόφιλοσ και το εφροσ κερμοκραςιϊν, ςτο οποίο γίνεται θ 
ανάπτυξθ του, είναι 25 με 55 oC *33-35+. 
 Το γονιδίωμα τθσ Myceliophthora thermophila απομονϊκθκε και 
μελετικθκε, δίνοντασ ζτςι τθν δυνατότθτα για ζρευνα των ενηφμων που είναι 
υπεφκυνα για τθν διάςπαςθ τθσ λιγνοκυτταρικισ μάηασ, και μπορεί να είναι 
κυτταρίνεσ, θμικυταρίνεσ κ.α.. Το 38.7 Mbp γονιδίωμα του μφκθτα αποτελείται από 
7 χρωμοςϊματα, που αποτελοφνται από ςυνολικά 9500 γονίδια *34+. 
 Από το DNA του μφκθτα μπορεί να απομονωκεί γονίδιο που αφορά τθν 
παραγωγι εξωκυττάριασ λακκάςθσ, που ανικει ςτθν ομόλογθ ςειρά των υπολοίπων 
λακκάςων, που γίνεται να απομονωκοφν από μυκθτιακι πθγι. Ο μφκθτασ διακζτει 
πολλά χαρακτθριςτικά που τον κακιςτοφν ελκυςτικό για τουσ βιοτεχνολόγουσ, και 
ιδιαίτερα το γζνοσ ATCC 42464 *34,35+. 
 Οι εξωκυττάριεσ λακκάςεσ που απομονϊνονται από αυτιν είναι 
κερμοςτακερζσ, με μεγάλθ δραςτικότθτα κατόπιν ζκφραςθσ ςε διαφορετικοφσ 
ξενιςτζσ. Ζνασ από τουσ πιο ευρζωσ χρθςιμοποιθμζνουσ ξενιςτζσ είναι ο Aspergillus 
oryzae. Θ διαδικαςία περιλαμβάνει τθν τροποποίθςθ του ξενιςτι. Αφότου γίνει θ 
τροποποίθςθ μελετάται θ ικανότθτα του ξενιςτι να εκφράηει το επικυμθτό ζνηυμο 
και ςτθν ςυνζχεια επιλζγεται αποικία, προκειμζνου θ διεργαςία να μελετθκεί πιο 
ςυγκεκριμζνα και να βρεκοφν τρόποι να αυξθκοφν οι ποςότθτεσ *34,36+. 

Ριο ςυγκεκριμζνα για λακκάςθ που παράγεται από το μφκθτα αυτό, θ οποία 
παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 6, αυτι ζχει χαρακτθριςτεί ωσ οξειδορεδουκτάςθ. Tο 
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ζνηυμο εκφράςτθκε από τον Aspergillus oryzae. Στον κρφςταλλο δθμιουργείται ζνα 
διμερζσ με το φαινολικό υπόςτρωμα, ενϊ από τον τρόπο που ζχει γίνει αυτό 
ςυμπεραίνεται πωσ θ ενεργι δομι του ενηφμου είναι μονομερισ και ςυμφωνεί με 
ςτοιχεία που υπάρχουν για άλλεσ λακκάςεσ από αςκομφκθτεσ και με τθν κανονικι 
μορφι των μυκθτιακϊν λακκαςϊν *37+. 
 
 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

΢χιμα 6: Σριςδιάςτατθ δομι λακκάςθσ, εκφραςμζνθσ από τον Aspergillus orizae, με γονίδιο από τθ 
Myceliophthora thermophila[37] 
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Επινεφρύνη 

  
Οι λακκάςεσ, αναφζρκθκε και παραπάνω, πωσ μποροφν να δράςουν με ζνα 

ευρφ πλαίςιο υποςτρωμάτων και πωσ βρίςκουν μεγάλθ εφαρμογι ςτον τομζα των 
βιοαιςκθτιρων. Δεδομζνου αυτϊν των δφο ςτοιχείων, μπορεί να αναπτυχκεί 
βιοαιςκθτιρασ για ανίχνευςθ επινεφρίνθσ, όπου αυτι κα λειτουργεί ςαν 
υπόςτρωμα και κα οξειδϊνεται ςε αντίδραςθ με τθν λακκάςθ. Θ επινεφρίνθ κα ζχει 
δθλαδι τον ρόλο του αναλφτθ. Θ ανίχνευςθ τθσ επινεφρίνθσ κρίνεται απαραίτθτθ, 
αφοφ πζρα από ζνδειξθ για τθν εξζλιξθ αςκενειϊν, όπωσ θ νόςοσ Parkinson, 
αλλαγζσ ςτισ ςυγκεντρϊςεισ τθσ επινεφρίνθσ μπορεί να είναι ενδεικτικζσ δράςθσ 
φαρμάκων, αφοφ αυτι χορθγείται ςε αρκετζσ περιπτϊςεισ, όπωσ για παράδειγμα ςε 
περιςτατικά αναφυλαξίασ. Συνεπϊσ θ ανίχνευςθ τθσ ςε ίχνθ μπορεί να βρει μεγάλθ 
εφαρμογι ςτον τομζα των ιατρικϊν επιςτθμϊν. 

Θ επινεφρίνθ, ι αλλιϊσ αδρεναλίνθ, είναι μια ορμόνθ, με χαρακτθριςτικζσ 
δράςεισ ςτο καρδιαγγειακό ςφςτθμα. Εκκρίνεται ςε περιπτϊςεισ κινδφνου ι φόβου, 
για άμεςθ αντίδραςθ, είναι δθλαδι νευροδιαβιβαςτικι ουςία. Χαρακτθρίηεται 
φαρμακευτικά ωσ ςυμπακομιμθτικόσ φορζασ και όντασ ςθμαντικι μεταβολικι 
ορμόνθ, ςχετίηεται άμεςα με τθν αποκικευςθ ενζργειασ με τθ μορφι γλυκόηθσ και 
ελεφκερων λιπαρϊν οξζων, ςε περίπτωςθ φυςικισ δραςτθριότθτασ ι 
υπογλυκαιμίασ. Είναι μια άλφα και βιτα αδρενεργι ουςία με ευρφ κεραπευτικό 
πλαίςιο *38-41+. 
  Ωσ προσ τα γενικά χαρακτθριςτικά τθσ ουςίασ, αυτι ζχει τφπο C9H13NO3 και 
ανικει ςτθν ομάδα των Κατεχολαμινϊν, αφοφ ςτο μόριο τθσ εντοπίηεται βενηολικόσ 
δακτφλιοσ με δφο υδροξφλια. Θ διδιάςτατθ και τριςδιάςτατθ δομι του μορίου 
απεικονίηονται ςτο Σχιμα 7 και 8 αντίςτοιχα. 
 
 
 
 

 

 
 

 
 
 
 
 
 
 

΢χιμα 7:  Διδιάςτατθ δομι μορίου επινεφρίνθσ 
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Εκκρίνεται ςε περιπτϊςεισ με οξφ ςτρεσ, με ςκοπό τθν προετοιμαςία του 
οργανιςμοφ για αντίδραςθ, προκειμζνου αυτόσ να επιβιϊςει. Θ διαδικαςία αυτι 
περιλαμβάνει διάφορεσ φυςικζσ, νευρικζσ και ενδοκρινικζσ αλλαγζσ για άμεςθ 
γενικι αντίδραςθ. Θ δράςθ τθσ ςχετίηεται με τθν αγγειοςυςτολι, τθν αντίδραςθ των 
μυϊν και τθν κίνθςθ του αίματοσ. Σχετίηεται δομικά με τθ νορεπινεφρίνθ, με 
διαφορζσ ςτθ μεκυλικι ομάδα που βρίςκεται ςτθν πλευρικι αλυςίδα του αηϊτου 
*42,43+.  

Θ νορεπινεφρίνθ, ι αλλιϊσ νοραδρεναλίνθ, ορίηεται ωσ νευροδιαδιβαςτικι 
ουςία, θ οποία κακορίηει τθ δραςτθριότθτα των νευρωνικϊν και μθ κυττάρων. 
Διακζτει πολλζσ πθγζσ ςτον εγκζφαλο, με τθν κυριότερθ να είναι ο locus coeruleus. 
Θ ςυγκεκριμζνθ περιοχι, που εμπλζκεται με  νοραδρενεργικι ςθματοδότθςθ, 
απελευκερϊνει τθν ουςία ςε περιοχζσ εγκεφαλικϊν κυττάρων, μζςω μθ 
διαςταυροφμενων κιρςϊν, ϊςτε τελικά ο locus coeruleus να χαρακτθρίηεται ωσ 
οικουμενικόσ ρυκμιςτισ του εγκεφάλου, ακόμθ και αν υπάρχει κάποια 
επιλεκτικότθτα ςτθν ζκκριςθ για να είναι ςυγκεκριμζνεσ οι αντιδράςεισ του 
εγκεφάλου. Ραράλλθλα κατζχει ςθμαντικό ρόλο ςτθν άμεςθ ρφκμιςθ των φλοιωδϊν 
κυκλωμάτων και τον μεταβολιςμό τθσ κυτταρικισ ενζργειασ και επίςθσ ςυμμετζχει 
ςτθν αργι επιδιόρκωςθ τθσ πλαςτικότθτασ των νεφρων και τθσ φλεγμονισ. Ππωσ 
και θ επινεφρίνθ είναι κατεχολαμίνθ. Ωσ προσ τα πιο γενικά χαρακτθριςτικά τθσ 
ουςίασ, αυτι ζχει τφπο C8H11NO3. Είναι ςτερει και οι κρφςταλλοι τθσ είναι μικροί 
και άχρωμοι. Θ διδιάςτατθ δομι του μορίου παρουςιάηεται ςτο Σχιμα 9 *44,45+. 

 
 

΢χιμα 8:Σριςδιάςτατθ δομι μορίου επινεφρίνθσ*PubChem+ 

΢χιμα 9: Διδιάςτατθ δομι μορίου νορεπινεφρίνθσ 
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Ρρϊτθ φορά θ επινεφρίνθ απομονϊκθκε το 1899 από τον John Abel, ενϊ το 

1901 τθν ανακάλυψε και ο Jokichi Takamine, ο οποίοσ μάλιςτα τθσ ζδωςε το όνομα 
“Adrenalin”. Στον κφκλο των Βρετανϊν ψυχολόγων ιταν γνωςτι ωσ “adrenaline”. 
Λίγα χρόνια αργότερα ςτο εργαςτιριο του Langley, ο Elliot διερεφνθςε τον τρόπο 
ζκκριςθσ τθσ ουςίασ και το 1946, από τον von Euler, διαπιςτϊκθκε πωσ θ 
νορεπινεφρίνθ είναι νευροδιαδιβαςτικι ουςία. 
 Ριο αναλυτικά, πρϊτοσ ο Abel απομόνωςε ζνα ζκκριμα, το οποίο είναι 
μονοβενηολικό, το οποίο ςτθ ςυνζχεια μετζτρεψε ςε ζνα κρυςταλλικό ζνυδρο μόριο 
επινεφρίνθσ, το οποίο όμωσ διζφερε από το αρχικό δείγμα. Αυτό το ζνυδρο μόριο 
οδιγθςε τον Takamine ςτθν κακαρι επινεφρίνθ. Ραράλλθλα, o Langley αςχολικθκε 
με τα ςυμπακθτικά νεφρα και το 1904, ςτο ίδιο εργαςτιριο, ο Elliot ζκανε τθν 
ζρευνα του ςχετικά με τθν δράςθ τθσ επινεφρίνθσ, και το πϊσ αυτι μπορεί να 
λειτουργιςει ωσ διεγερτικό, όταν αυτό χρειάηεται. Τον ίδιο χρόνο, ο κακζνασ 
ξεχωριςτά, ςυνζκεςαν επινεφρίνθ ο Stolz και ο Dakin. Τα επόμενα χρόνια ζγιναν 
αρκετζσ ζρευνεσ και μελζτεσ γφρω από τα νεφρα και τισ ουςίεσ που τα διεγείρουν ςε 
κθλαςτικά και ζγιναν και ςυγκρίςεισ με τισ αντίςτοιχεσ ουςίεσ που παράγονται από 
το ανκρϊπινο ςϊμα. Ζτςι, ςτθριηόμενοσ ςε όλα τα προθγοφμενα, ο von Euler ζκανε 
τισ απαραίτθτεσ ςυνδζςεισ και διαπίςτωςε τθν ιδιότθτα τθσ νορεπινεφρίνθσ να δρα 
επίςθσ ςαν νευροδιαβιβαςτικι ουςία. Δφο χρόνια μετά, ο Ahlquist ςυνζκρινε τισ 
δφο ουςίεσ και κατζλθξε πωσ θ διαφορά ςτθν δράςθ ζγκειται ςτθν φπαρξθ δφο 
τφπων αιςκθτιριων νεφρων για αυτζσ, τα οποία ονόμαςε άλφα και βιτα *46+. 
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Κυκλικι Βολταμμετρία (CV) και Large amplitude ac voltammetry με 

μεταςχθματιςμό Fourier (LA-FTacV) 

  

Κυκλικό Βολταμμετρύα (CV) 

 
Θ κυκλικι βολταμμετρία (CV), αποτελεί μια ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενθ 

θλεκτροχθμικι τεχνικι, θ οποία παρζχει πλθροφορίεσ ςχετικά με τθν 
οξειδωαναγωγικι δράςθ ουςιϊν, αλλά και τα κερμοδυναμικά και κινθτικά τουσ 
χαρακτθριςτικά. Ακόμθ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί για μελζτθ αντιδράςεων που 
εμπλζκεται μεταφορά θλεκτρονίων και για να διαπιςτωκεί θ αντιςτρεπτότθτα μιασ 
αντίδραςθσ και ο μθχανιςμόσ τθσ. Το δυναμικό επιβάλλεται γραμμικά ςε ςχζςθ με 
το χρόνο με τθ μορφι που απεικονίηεται ςτο Σχιμα 10 *47,48+. 

 
 

 

 

 
 

Στο Σχιμα 10 παρατθρείται πωσ το δυναμικό εφαρμόηεται γραμμικά μεταξφ 
δφο τιμϊν. Θ πρϊτθ τιμι είναι θ αρχικι και γενικά ορίηεται ςαν Einit(E1) και θ τελικι 
τιμι είναι αυτι ςτο μζγιςτο, ι αλλιϊσ Efin(E2). Λςχφει πωσ οι κακοδικζσ ςαρϊςεισ 
αντιςτοιχοφν ςε αναγωγικζσ δράςεισ και οι ανοδικζσ ςε οξειδϊςεισ. Θ κλίςθ του 
κάκε τμιματοσ είναι ίδια, ιςοφται με τθ διαφορά του δυναμικοφ ωσ προσ το χρόνο 
και είναι ςτακερι. Θ κλίςθ αυτι αντιςτοιχεί ςτθν ταχφτθτα ςάρωςθσ που ζγινε το 

΢χιμα 10. Διαγράμματα για το επιβαλλόμενο δυναμικό ςε ςυνάρτθςθ με το χρόνο και για τθν ςυνάρτθςθ του 
δυναμικοφ με το ρεφμα για τθν τεχνικι τθσ κυκλικισ βολταμμετρίασ *49] 
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πείραμα, ςθμαντικό μζγεκοσ για τθ μζκοδο, αφοφ δθλϊνει το πόςο γριγορα γίνεται 
θ ςάρωςθ για το επιβαλλόμενο δυναμικό. Αυτι ςυμβολίηεται με ν και μετράται ςε 
μονάδεσ δυναμικοφ προσ τον χρόνο. Τυπικά μπορεί να πάρει τιμζσ από mV/s μζχρι 
και V/s. Για τα αντιςτρεπτά ςυςτιματα – δθλαδι αυτά για τα οποία θ κινθτικι είναι 
πάρα πολφ γριγορθ και το αργό ςτάδιο είναι θ διάχυςθ-  θ ςχζςθ τθσ ταχφτθτασ 
ςάρωςθσ με το ρεφμα των κορυφϊν δίνεται από τθν εξίςωςθ των Randles-Sevcik 
*47,48,50+. Θ ςχζςθ αυτι ιςχφει για τον πρϊτο κφκλο κάκε ςάρωςθσ ςτθν περίπτωςθ 
του ελεφκερου θλεκτροχθμικοφ είδουσ και εφόςον θ ουςία υπάρχει μονο ςτθ μία 
από τισ δφο θλεκτροενεργζσ μορφζσ τθσ μζςα ςτο διάλυμα πριν ξεκινιςει θ 
ςάρωςθ. 
 Στο Σχιμα 10 απεικονίηεται επίςθσ θ ςυνάρτθςθ του επιβαλλόμενου 
δυναμικοφ με το ρεφμα. Οι περιπτϊςεισ όπωσ φαίνεται είναι τρεισ: θ αντιςτρεπτι 
αντίδραςθ, θ θμιαντιςτρετι και θ μθ αντιςτρεπτι. Γενικότερα το ςχιμα αυτό με τισ 
τρεισ παραςτάςεισ ονομάηεται κυκλικό βολταμμογράφθμα. Οι παράγοντεσ που 
επθρεάηουν τθ μορφολογία ενόσ τζτοιου διαγράμματοσ είναι θ επιφάνεια του 
θλεκτροδίου, θ μεταφορά μάηασ, θ οποία κεωρείται πωσ γίνεται μόνο με διάχυςθ, 
και θ ταχφτθτα μεταφοράσ φορτίου. Για τισ πλιρωσ αντιςτρεπτζσ αντιδράςεισ θ 
μεταφορά φορτίου είναι αντιςτρεπτι, που ςθμαίνει πωσ θ κινθτικι εξαρτάται 
κυρίωσ από τθ διάχυςθ. Ζνα αντιςτρεπτό ςφςτθμα λζγεται και Νερςτιανό, αφοφ ςτα 
ςυςτιματα αυτά ιςχφει θ εξίςωςθ του Nernst. Πταν εμπλζκεται και θ μεταφορά 
φορτίου ςτο ςφςτθμα, τότε θ ταχφτθτα τθσ μεταφοράσ ζχει μικρότερεσ τιμζσ από 
αυτζσ ςε ζνα αντιςτρεπτό ςφςτθμα, με αποτζλεςμα να γίνεται λόγοσ για 
θμιαντιςτρεπτζσ δράςεισ *47,48+. 
 Για ελεφκερο θλεκτροχθμικό είδοσ και πλιρωσ αντιςτρεπτό ςφςτθμα, ιςχφει 
θ εξίςωςθ του Nernst:  

𝐸 = 𝐸o + 
𝑅𝑇

𝑛𝐹
𝑙𝑛

𝐶ox 

𝐶Red
   (1) 

Ππου Ε το δυναμικό, Εο το πρότυπο δυναμικό του είδουσ, R θ ςτακερά των αερίων, 
Τ θ κερμοκραςία, n ο αρικμόσ θλεκτρονίων που εμπλζκονται ςτθν αντίδραςθ, COx θ 
ςυγκζντρωςθ του οξειδωμζνου είδουσ και CRed θ ςυγκζντρωςθ του ανθγμζνου 
είδουσ. 
 Για ζνα τυπικό πείραμα κυκλικισ βολταμμετρίασ για ελεφκερο είδοσ, 
κεωρείται οριηόντια κίνθςθ ιόντων προσ τθν επιφάνεια του θλεκτροδίου, 
επθρεαηόμενθ αποκλειςτικά από τθ διάχυςθ, με μθδενικι ςυγκζντρωςθ ανθγμζνου 
είδουσ για χρόνο t 0 s, ενϊ θ ςυγκζντρωςθ ςτον όγκο του διαλφματοσ είναι ίςθ με 
τθν αρχικι ςυγκζντρωςθ οξειδωμζνου είδουσ. Θ αντίδραςθ κεωρείται πωσ γίνεται 
γριγορα. Εφαρμόηεται γραμμικά αρνθτικό δυναμικό και ξεκινάει θ αναγωγι του 
είδουσ Ox. Το ρεφμα φτάνει ςε μια μζγιςτθ τιμι Ipc, που αντιςτοιχεί ςε ςυγκεκριμζνθ 
τιμι Εpc. Με μείωςθ τθσ ςυγκζντρωςθ του οξειδωμζνου είδουσ, μειϊνεται και το 
ρεφμα. Πταν το δυναμικό πάρει τθν τιμι του Efin, τότε αντιςτρζφεται και θ φορά 
ςάρωςθσ προσ τθν ανοδικι κατεφκυνςθ και ξεκινά θ οξείδωςθ. Το ρεφμα φτάνει τθ 
μζγιςτθ τιμι του Ipa, και αντίςτοιχα το δυναμικό ζχει τθν τιμι Εpa. Ο κφκλοσ κλείνει 
για τιμι δυναμικοφ ίςθ με τθν αρχικι. Για αυτι τθν περίπτωςθ, προκειμζνου να 
ιςχφει το κριτιριο τθσ αντιςτρεπτότθτασ, ιςχφει πωσ: 𝛥𝛦p ≥ 58/𝑛. Θ 

αντιςτρεπτότθτα ευνοείται για μικρζσ τιμζσ ταχφτθτασ ςάρωςθσ, κάτι που ςυμβαίνει 
για μικρζσ τιμζσ του kο, όπου kο ςτακερά για κινθτικι ανταλλαγισ θλεκτρονίων 
*47,48,50+. 
 Για τα ρεφματα ιςχφει πωσ επθρεάηονται από τθν κίνθςθ του 
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θλεκτροχθμικοφ είδουσ και από τθν αντίδραςθ μεταφοράσ των θλεκτρονίων. Με 
βάςθ αυτό για τθν αναγωγι και τθν οξείδωςθ ιςχφουν οι ακόλουκεσ δφο ςχζςεισ 
αντίςτοιχα, οι οποίεσ επθρεάηονται από το δυναμικό *50+. 

𝑘𝑓 = 𝑘o 𝑒𝑥𝑝(
−𝑎𝑛𝐹

𝑅𝑇
(𝐸 − 𝐸o′))  (2) και 𝑘𝑟 = 𝑘o 𝑒𝑥𝑝(

(1−𝑎)𝑛𝐹

𝑅𝑇
)(𝐸 − 𝐸o’) (3) 

  
Για ακινθτοποιθμζνο θλεκτρονιακό είδοσ ιςχφει πωσ ςτισ κορυφζσ 

ταυτίηονται οι ςυγκεντρϊςεισ. Επίςθσ ιςχφει πωσ Εpa=Εpc=Εο. Το i των κορυφϊν 
δίνεται από τθ ςχζςθ: 

𝑖𝑝 = 𝐹𝑆𝛤𝜊 
𝐹𝑣

4𝑅𝑇
 (4) 

Πταν αυξάνεται θ ταχφτθτα ςάρωςθσ ενδζχεται να επθρεαςτεί θ 
αντιςτρεπτότθτα. 
 

Μϋθοδοσ LA-FTacV 

 
Θ μζκοδοσ τθσ FTacV αποτελεί μορφι τθσ κλαςςικισ κυκλικισ 

βολταμμετρίασ, που είναι μια εκ των πιο ευρζωσ χρθςιμοποιοφμενων 
θλεκτροχθμικϊν μεκόδων, αφοφ είναι απλι ςτθ χριςθ και δίνει πολφ καλι εικόνα 
για το μελετϊμενο ςφςτθμα. Τθν ςυνοδεφουν προβλιματα, όμωσ, όπωσ είναι θ 
χωρθτικότθτα και θ αντίςταςθ του διαλφματοσ. Επιπλζον θ εξάρτθςθ τθσ από τθν 
ταχφτθτα ςάρωςθσ, εμφανίηει το μειονζκτθμα ότι για τθ μελζτθ ςυςτθμάτων όπου 
απαιτείται αφξθςθ τθσ ταχφτθτασ ςάρωςθσ υπάρχει παρεμβολι μθ φαρανταϊκϊν 
ρευμάτων.  

Σε μία προςπάκεια επίλυςθσ τζτοιων προβλθμάτων, αναπτφχκθκε μζκοδοσ 
που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε περιπτϊςεισ μικρϊν ςυγκεντρϊςεων, που 
ςυνεπϊσ δεν κα επικαλφπτεται θ απόκριςθ τουσ από τα χωρθτικά ρεφματα. Ζτςι, 
επιβάλλεται θμιτονοειδισ διαταραχι ςυχνότθτασ f και πλάτοσ ταλάντωςθσ Α ςτθν 
ςτακερι γραμμικι ςυνάρτθςθ που ιςχφει για τθ μεταβολι του δυναμικοφ κατά τθν 
κυκλικι βολταμμετρία, με αποτζλεςμα να λαμβάνεται τελικά μια διαφοροποιθμζνθ 
ςυνάρτθςθ για το ρεφμα, που δφναται να δεχκεί επεξεργαςία και τελικά, με 
μεταςχθματιςμό Fourier και ςτθ ςυνζχεια αντίςτροφο μεταςχθματιςμό Fourier, να 
δϊςει κακαρό φαρανταϊκό ςιμα. Οι περιοχζσ ενδιαφζροντοσ επιλζγονται πάνω ςτο 
ενεργειακό φάςμα ι ςε πεδίο ςυχνότθτασ  που προκφπτει από τα δεδομζνα 
ρεφματοσ ςε ςχζςθ με το χρόνο και ςε αυτά τα επιλεγμζνα ςθμεία γίνεται ο 
μεταςχθματιςμόσ. Ο μεταςχθματιςμόσ του ςιματοσ αποτελεί και ζνα από τα πιο 
ςθμαντικά ςτοιχεία τθσ μεκόδου, αφοφ δίνει τθν δυνατότθτα για άμεςο διαχωριςμό 
των απευκείασ και των εναλλαςςόμενων ρευμάτων ςτο πεδίο του χρόνου. Θ 
μζκοδοσ μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε περιπτϊςεισ όπωσ αυτζσ των 
οξειδοαναγωγικϊν πρωτεϊνϊν για να ξεχωρίςει τα επικυμθτά φαρανταϊκά ρεφματα 
από τα υπόλοιπα που τα υπερκαλφπτουν. Θ μζκοδοσ, χρθςιμοποιϊντασ τθν 
θμιτονοειδι διαταραχι ςτο επιβαλλόμενο δυναμικό, και μετρϊντασ ζπειτα τθν ac 
απόκριςθ ςαν δράςθ του ςτακεροφ δυναμικοφ και τθσ εφαρμοηόμενθσ διαταραχισ 
με τθν γωνιακι ςυχνότθτα, δίνει πλθροφορίεσ για κερμοδυναμικά και κινθτικά 
δεδομζνα, κακιςτϊντασ ζτςι μια πολφ δυναμικι προςζγγιςθ ςτθν μελζτθ 
διεργαςιϊν ςε θλεκτρόδιο *51-53+. 

Θ διαδικαςία επεξεργαςίασ του ςιματοσ ςυνίςταται ςτα παρακάτω βιματα 
ςυνοπτικά και αναπαρίςταται γραφικά ςτα Σχιματα 11 και 12. 
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 Επιβολι θμιτονοειδοφσ διαταραχισ τθσ μορφισ Αsin(2πft) ςτο 
γραμμικά με το χρόνο μεταβαλλόμενο δυναμικό, όπου A το πλάτοσ 
τθσ διαταραχισ και f θ ςυχνότθτα τθσ διαταραχισ. 

 Μεταςχθματιςμόσ Fourier ςτο προκφπτον ςιμα ρεφματοσ ωσ προσ το 
χρόνο. 

 Αντίςτροφοσ μεταςχθματιςμόσ Fourier ςτα ακζραια πολλαπλάςια τθσ 
εφαρμοηόμενθσ ςυχνότθτασ διαταραχισ f, ϊςτε να προκφψουν τα 
αντίςτοιχα βολταμμογραφιματα (αρμονικζσ). Το βολταμμογράφθμα 
που αντιςτοιχεί ςε αντίςτροφο μεταςχθματιςμό για ςυχνότθτα f είναι 
θ πρϊτθ αρμονικι, αυτό που αντιςτοιχεί ςε ςυχνότθτα 2f είναι θ 
δεφτερθ αρμονικι κ.ο.κ.. 

 

 
 

 

΢χιμα 11: Αναπαράςταςθ κυμματομορφισ που χρθςιμοποιείται ςτθ μζκοδο FTacV [52] 
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 Μζςω των εξιςϊςεων που ιςχφουν για τθν κάκε αρμονικι ωσ προσ το 
εφαρμοηόμενο ρεφμα, και λαμβάνοντασ υπόψθ τισ κινθτικζσ παραμζτρουσ, θ 
θμιαναλυτικι λφςθ ςυγκρίνεται με τθν αρικμθτικι για το ςυνολικό πρόβλθμα 
αρχικϊν τιμϊν και τα κφρια μεγζκθ που κα απαςχολιςουν είναι το μζγιςτο των 
κορυφϊν για τθν κάκε αρμονικι, το πλάτοσ ςτο μιςό του μεγίςτου για τισ περιττζσ 
και το μζγιςτο δυναμικό για τισ άρτιεσ, ενϊ θ μζκοδοσ φαίνεται να μθν επθρεάηεται 
από το ρυκμό ςάρωςθσ. Πςον αφορά ςτισ αρμονικζσ που προκφπτουν, είναι 
δφςκολο να λθφκεί αξιοποιιςιμο ςιμα μετά τθν πζμπτθ αρμονικι, τόςο λόγω των 
χαμθλϊν εντάςεων των ρευμάτων, όςο και λόγω τθσ πολυπλοκότθτασ των ςθμάτων, 
ενϊ δεν κρίνεται και απαραίτθτο, αφοφ θ χωρθτικότθτα ζχει απομακρυνκεί 
κεωρθτικά μζχρι εκείνθ τθν αρμονικι. Κατ’ επζκταςθ, θ πρϊτθ αρμονικι ςυχνά δεν 
μελετάται, αφοφ δεν δίνει πλθροφορίεσ για τθν δράςθ του οξειδωαναγωγικοφ 
είδουσ και επιπλζον τθν επθρεάηουν, ακόμθ και κατόπιν επεξεργαςίασ, τα χωρθτικά 
ρεφματα. Οι αρμονικζσ ανϊτερεσ τθσ δεφτερθσ είναι ανεξάρτθτεσ των ρευμάτων 
υπόβακρου (background currents) *51,52+. 
 Για ελεφκερο θλεκτροχθμικό είδοσ, κεωρείται πωσ υπάρχει ελεφκερθ 
πρόςβαςθ του είδουσ ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου, ςτθν οποία αντιδροφν 
επιφανειακά χωρίσ να λαμβάνει χϊρα προςρόφθςθ ςτθν επιφάνεια του 
θλεκτροδίου, θ κίνθςθ γίνεται μόνο με διάχυςθ μζςα ςτον θλεκτρολφτθ, ο οποίοσ 
είναι ςτάςιμοσ και επίςθσ θ χωρθτικότθτα κεωρείται ανεξάρτθτθ του δυναμικοφ. Για 
για απλι αντίδραςθ ενόσ ςταδίου κεωρείται πωσ θ αντίδραςθ είναι τφπου: 
 

𝑂𝑥 +  𝑛𝑒− ↔  𝑅𝑒𝑑         (5) 
 

Κεωρϊντασ πωσ θ κίνθςθ προκαλείται μόνο μζςω διάχυςθσ και πωσ το 
αναγωγικό είδοσ δεν υπάρχει κακόλου αρχικά ςτο διάλυμα, του οποίου θ 
ςυγκζντρωςθ είναι ίςθ με αυτι του οξειδωτικοφ είδουσ, και πωσ θ ςυγκζντρωςθ του 
αναγωγικοφ εμφανίηεται μόνο ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου, ξεκινάει θ ςάρωςθ 
από τθν αρχικι τιμι δυναμικοφ μζχρι τθν αντίςτροφθ. Θ ςάρωςθ γίνεται γραμμικά 
και τθσ επιβάλλεται θμιτονοειδισ διαταραχι, με αποτζλεςμα θ ςχζςθ που ιςχφει για 

΢χιμα 12: ΢χθματικι αναπαράςταςθ τθσ διαδικαςίασ επεξεργαςίασ του ςιματοσ με μεταςχθματιςμό Fourier 
από τθν LA-FtacV [51] 
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το δυναμικό κάκε χρονικι ςτιγμι να δίνεται από τθν εξίςωςθ: 
 

𝛦(𝑡) = 𝐸1 − 𝑣𝑡R + 𝑣|𝑡 − 𝑡R| + 𝐴sin2π𝑓𝑡        (6) 
 

Ππου το 𝑡 ανικει ςτο διάςτθμα [0, 2𝑡R], με 𝑡R =
𝐸init−𝐸R

𝑣
. 

 
Στθν περίπτωςθ, λοιπόν, που θ αντίδραςθ είναι πλιρωσ αντιςτρεπτι, με τθ 

ςτακερά ανταλλαγισ θλεκτρονίων,  ko, να ζχει μεγάλθ τιμι, οι αρμονικζσ ζχουν 
ξεκάκαρθ και ςυμμετρικι μορφι. Αν όμωσ κεωρθκεί πωσ θ αντίδραςθ είναι 
θμιαντιςτρεπτι, με ko μικρότερο ςε ςχζςθ με πριν και πιο εφκολο ςτον 
προςδιοριςμό, αφοφ το ρεφμα είναι ευαίςκθτο ςε αυτό, παρατθρείται πωσ θ 
ςυμμετρία εξαρτάται άμεςα από τον ςυντελεςτι παράγοντα ςυμμετρίασ α, με 
βακμιαία αφξθςθ τθσ ευαιςκθςίασ με αφξθςθ του αρικμοφ τθσ αρμονικισ. Αυτό 
κακιςτά τισ μεγαλφτερεσ αρμονικζσ χριςιμεσ ςτον προςδιοριςμό κινθτικϊν μεγεκϊν 
για το θλεκτρόδιο *51-53+. 

Κομμάτι των εξιςϊςεων που περιγράφουν το πρόβλθμα είναι και θ 
κατάλυςθ. Αφοφ μελετικθκε το πρόβλθμα, όμωσ, διαπιςτϊκθκε πωσ θ κατάλυςθ 
ναι μεν αυξάνει το μζγεκοσ του ρεφματοσ, αλλά θ ςυνειςφορά τθσ μειϊνεται με τθν 
αφξθςθ του αρικμοφ των αρμονικϊν και κεωρείται πωσ μπορεί να πάψει να ζχει 
ιςχφ, εφόςον ο αρικμόσ τθσ αρμονικισ μεγαλϊςει αρκετά, ι θ ςυχνότθτα που 
χρθςιμοποιείται είναι επαρκϊσ μεγάλθ *52+. 
 
 

Εξάρτθςθ από διάφορουσ παράγοντεσ 

 
 Για τθ μζκοδο τθσ LA-FΤacV οι παράγοντεσ που χρθςιμοποιοφνται για τθν 
βελτίωςθ του ςιματοσ είναι το πλάτοσ τθσ ταλάντωςθσ Α και θ ςυχνότθτα f, ενϊ 
φαίνεται αυτι να είναι ανεξάρτθτθ τθσ ταχφτθτασ ςάρωςθσ.  

Κατά αντιςτοιχία με τθν κυκλικι βολταμμετρία, θ ςυχνότθτα παίηει τον 
αντίςτοιχο ρόλο ςτθν LA-FΤacV με αυτόν που ζχει θ ταχφτθτα ςάρωςθσ ςτθν 
κυκλικι. Αυτό υποδθλϊνει ςχζςθ των δφο, χωρίσ να υπάρχει ςυγκεκριμζνθ 
φόρμουλα. Kρίνεται όμωσ απαραίτθτo για ςυγκεκριμζνεσ τιμζσ ταχφτθτασ να είναι 
μεγάλεσ και οι ςυχνότθτεσ για να μπορεί να ιςχφει θ ςυνκικθ περί ανεξαρτθςίασ. 
Iςχφει πωσ μζχρι και για τθν πζμπτθ αρμονικι, θ ςχζςθ που πρζπει να τθρείται, 
προκειμζνου θ μζκοδοσ να μθν εξαρτάται από τθν ταχφτθτα ςάρωςθσ, και με 
δεδομζνο πωσ θ αντίδραςθ είναι αντιςτρζψιμθ, είναι: 

 

𝑓 ≥ 0.77 
𝑛 𝐹

𝑅𝑇
𝑣       (7) 

 
Το πλάτοσ τθσ ταλάντωςθσ που ςχετίηεται με τθν θμιτονοειδι διαταραχι που 

επιβάλλεται ςτο ςιμα παίηει ςθμαντικό ρόλο και επθρεάηει άμεςα τα βαςικά 
μεγζκθ που μελετάει θ μζκοδοσ. Ζχει γραμμικι ςχζςθ τόςο με το δυναμικό των 
κορυφϊν για τισ άρτιεσ αρμονικζσ, όςο και με το πλάτοσ ςτο μιςό των μεγίςτων, με 
προχπόκεςθ ωςτόςο αυτό να είναι μεγάλο *51+. 

Φαίνεται επίςθσ πωσ ο αρικμόσ 𝑛 των θλεκτρονίων που εμπλζκονται ςτθν 
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αντίδραςθ είναι ζνασ παράγοντασ που επθρεάηει τθν μζκοδο, και πιο ςυγκεκριμζνα 
το δυναμικό των κορυφϊν, το πλάτοσ ςτο μζςο του μεγίςτου και το φψοσ των 
κορυφϊν. Ραρατθροφνται επίςθσ διαφορζσ ωσ προσ τθν ενίςχυςθ με αλλαγι του 
αρικμοφ των θλεκτρονίων, με τθν περιοχι τθσ ενίςχυςθσ για τθν περίπτωςθ του 
ενόσ θλεκτρονίου να είναι μεταξφ των 80 και των 220 mV και για τα δφο θλεκτρόνια 
αυτι να περιορίηεται μεταξφ των 20 και των 150 mV *51+. 

Για τισ αρμονικζσ ιςχφει πωσ το μζγιςτο των βαςικϊν κορυφϊν ςε αυτζσ 
εμφανίηει ςιγμοειδι ςχζςθ με τθν διαταραχι του πλάτουσ, ενϊ εξαρτάται γραμμικά 
με τθ ρίηα τθσ ςυχνότθτασ και τθν ςυγκζντρωςθ ςτο διάλυμα *51+. 
 

Σφηευξθ τθσ μεθόδου με ενηυμικζσ καταλυτικζσ δράςεισ 

 
Ζςτω ζνα ζνηυμο ςτθν οξειδωμζνθ του μορφι Ε1, ακινθτοποιθμζνο ςε 

θλεκτροδιακι επιφάνεια, ανάγεται ςτθν ανθγμζνθ του μορφι Ε2 με μία κινθτικι 

ςτακερι ανταλλαγισ θλεκτρονίων ko : 

𝐸1 + 𝑒−  
𝑘o

↔𝐸2   (8) 

και ο ρυκμόσ 𝑟redox τθσ αντίδραςθσ όπωσ αυτι εμφανίηεται ςτθ Σχζςθ 8 

περιγράφεται από τθ Σχζςθ 9:  

𝑟redox = 𝑘𝑜 (𝛤𝛦2𝑒
(1−𝑎)𝐹
𝑅𝑇

 (𝐸−𝐸o) − 𝛤𝛦1𝑒
−𝑎𝐹
𝑅𝑇

 (𝐸−𝐸o)) (9) 

όπου 𝛤𝛦1θ επιφανειακι ςυγκζντρωςθ τθσ οξειδωμζνθσ μορφισ του ενηφμου, 𝛤𝛦2 θ 

επιφανειακι ςυγκζντρωςθ τθσ ανθγμζνθσ μορφισ του ενηφμου, 𝑎 ο παράγοντασ 
ςυμμετρίασ, F θ ςτακερά του Faraday, T θ κερμοκραςία, Ε το εφαρμοηόμενο 
δυναμικό, και Εο το πρότυπο δυναμικό του ενηφμου. 
 Ζςτω υπόςτρωμα S ςτον κφριο όγκο του διαλφματοσ που διαχζεται προσ τθν 
επιφάνεια του θλεκτροδίου και αντιδρά με τθν ανθγμζνθ μορφι του ενηφμου προσ 
προϊόν R ακολουκϊντασ μθχανιςμό Michaelis Menten, όπου θ οξειδωμζνθ μορφι 
του ενηφμου αναγεννάται (Σχζςθ 10).  

𝐸2 + S↔   ES →   E1 + R (10) 
 Εάν το ςφςτθμα αυτό μελετθκεί με κυκλικι βολταμμετρία, παρατθρϊντασ 
τθν μεταφορά θλεκτρονίων μεταξφ ενηφμου και θλεκτροδίου, κακϊσ προςτίκεται 
υπόςτρωμα το κυκλικό βολταμμογράφθμα λαμβάνει μία ςιγμοειδι μορφι. 
Διαιρϊντασ τθν πυκνότθτα ρεφματοσ αυτι που κα προκφψει με nF, όπου n ο 
αρικμόσ των μεταφερόμενων θλεκτρονίων, προκφπτει ο ρυκμόσ ςε mol/s και αν 
γίνει γραφικι παράςταςθ ωσ προσ τθ ςυγκζντρωςθ του υποςτρϊματοσ, 
παρατθρείται ςυμπεριφορά τφπου Michaelis Menten (Σχιμα 13). Το πρόβλθμα 
όμωσ που προκφπτει ςε πραγματικά ςυςτιματα είναι αυτό τθσ χωρθτικότθτασ που 
υπερκαλφπτει το ςιμα και δεν είναι ευκρινισ θ καταλυτικι δράςθ (Σχιμα 14).  
 Μία εναλλακτικι που μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε αυτιν τθν περίπτωςθ 
είναι αυτι τθσ LA-FTacV, ςτθν οποία κακϊσ ςε υψθλζσ αρμονικζσ εξαλείφονται τα 
χωρθτικά ρεφματα. Στο Σχιμα 15 παρουςιάηεται ζνα παράδειγμα LA-FTacV για 
ςφςτθμα ακινθτοποιθμζνο ςε επιφάνεια θλεκτροδίου, το οποίο αντιδρά με ουςία 
ςτον κφριο όγκο του διαλφματοσ ακολουκϊντασ κινθτικι Michaelis Menten όπωσ 
περιγράφεται παραπάνω και για τθν περίπτωςθ τθσ κυκλικισ βολταμμετρίασ. Ζχει 
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αγνοθκεί θ χωρθτικότθτα ςτο παρόν παράδειγμα. Στισ αρμονικζσ, όπωσ αυτζσ 
προκφπτουν, παρουςιάηεται αφξθςθ των οξειδωτικϊν και των αναγωγικϊν κορυφϊν 
και όχι ςιγμοειδείσ καμπφλεσ όπωσ ςτθν περίπτωςθ τθσ κυκλικισ βολταμμετρίασ. 
Επίςθσ παρατθρείται ότι με τθν αφξθςθ τθσ τάξθσ τθσ αρμονικισ θ αφξθςθ τθσ 
ζνταςθσ του ςιματοσ μειϊνεται με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ του υποςτρϊματοσ. 
Συνεπϊσ μία μεκοδολογία που κα μποροφςε να αναπτυχκεί ςτθ ςυγκεκριμζνθ 
περίπτωςθ είναι θ παρακολοφκθςθ τθσ αφξθςθσ τθσ κφριασ κορυφισ για τθν τρίτθ 
αρμονικι όπου και θ αφξθςθ του ςιματοσ είναι ικανοποιθτικι και ςε ςυνικθ 
ςυςτιματα ζχει εξαλειφτεί θ χωρθτικότθτα.  
 
 
 

 
΢χιμα 13: (a) Παράδειγμα κυκλικών βολταμμογραφθμάτων δράςθσ ακινθτοποιθμζνου οξειδοαναγωγικοφ 

ενηφμου ςυηευγμζνο με αντίδραςθ από υπόςτρωμα ςτον κφριο όγκο του διαλφματοσ για διαφορετικζσ 
ςυγκεντρώςεισ υποςτρώματοσ απουςία χωρθτικότθτασ (b)  Ρυκμόσ αντίδραςθσ ςυναρτιςει τθσ 

ςυγκζντρωςθσ και διάγραμμα Lineweaver Burk (ενςωματωμζνο ςχιμα) 

 

 

 

 

 

 

 

 
΢χιμα 14: Παράδειγμα κυκλικών βολταμμογραφθμάτων δράςθσ ακινθτοποιθμζνου οξειδοαναγωγικοφ 
ενηφμου ςυηευγμζνο με αντίδραςθ από υπόςτρωμα ςτον κφριο όγκο του διαλφματοσ για διαφορετικζσ 

ςυγκεντρώςεισ υποςτρώματοσ (a) απουςία χωρθτικότθτασ (b) παρουςία χωρθτικότθτασ 
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΢χιμα 15: Παράδειγμα LA-FTacV  βολταμμογραφθμάτων δράςθσ ακινθτοποιθμζνου οξειδοαναγωγικοφ 
ενηφμου ςυηευγμζνο με αντίδραςθ από υπόςτρωμα ςτον κφριο όγκο του διαλφματοσ για διαφορετικζσ 

ςυγκεντρώςεισ υποςτρώματοσ (a) ςιμα πριν τθν επεξεργαςία με μεταςχθματιςμό Fourier (b) 2
θ
 αρμονικι (c) 

3
θ
 αρμονικι (d) 4

θ
 αρμονικι  (e) 5

θ
 αρμονικι  
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Κεφϊλαιο 2ο: Πειραματικό Μϋροσ 
 

Πειραματικό Διϊταξη 

 Για τθν εκτζλεςθ των πειραμάτων χρθςιμοποιικθκαν: 

 Ροτενςιοςτάτθσ τθσ EG&G INSTRUMENTS 362, για τθν ρφκμιςθ των 

περιςςότερων εκ των μεταβλθτϊν των πειραμάτων και τθσ μεκόδου. Οι 

μεταβλθτζσ που ρυκμίηονταν μζςω του Ροτενςιοςτάτθ για τθν μζκοδο τθσ 

Κυκλικισ Βολταμμετρίασ είναι τα αρχικά και τελικά δυναμικά (Einitial και Efinal 

αντίςτοιχα), θ ταχφτθτασ ςάρωςθσ v (mV/s), το Current Range και θ 

πολλαπλότθτα των κφκλων. Για τθν LA-FΤacV χρθςιμοποιοφνται όλεσ οι 

παραπάνω παράμετροι και ορίηεται ζνασ ο κφκλοσ του ςυςτιματοσ. 

 Ραλμογράφοσ/γεννιτρια τθσ RIGOL, μοντζλο DS1074Z Plus, ο οποίοσ εκτόσ 

από μζςο απεικόνιςθσ, λειτουργεί ςτθν περίπτωςθ τθσ LA-FΤacV και ωσ 

γεννιτρια. Μζςω αυτοφ επιβάλλεται ςτο ςφςτθμα θ θμιτονοειδισ 

διαταραχι που απαιτείται από τθν μζκοδο και παράλλθλα ορίηονται οι 

μεταβλθτζσ ςυχνότθτα f(Hz) και πλάτοσ ταλάντωςθσ A (mV). 

 Θλεκτρόδια εργαςίασ, αναφοράσ και αντίκετο: 

1. Στθν παροφςα χρθςιμοποιικθκαν τρία είδθ θλεκτροδίων για να γίνει 

χαρακτθριςμόσ και μετριςεισ: υαλϊδουσ άνκρακα (Glassy Carbon), 

χρυςοφ (Au) και πυρολυτικοφ άνκρακα (Pyrolytic Carbon), εκ των 

οποίων ο υαλϊδθσ άνκρακασ είναι εμπορίου, και τα χρυςοφ και 

πυρολυτικοφ άνκρακα καταςκευάςτθκαν ςτο εργαςτιριο ςε μορφι 

θλεκτροδίου από εμπορικό ςφρμα Χρυςοφ και κομμάτι πυρολυτικοφ 

άνκρακα. Και για τα δφο θλεκτρόδια χρθςιμοποιικθκε 

κερμοςκλθρθνϊμενθ ρθτίνθ εμπορίου και γυάλινοι ςωλινεσ. Για το 

θλεκτρόδιο χρυςοφ, ςε άκρο ςφρματοσ χαλκοφ 1.5 mm dia και 

κακαρότθτασ 99,9% Alfa Aesar, το οποίο είναι μζςα ςτο γυάλινο 

ςωλινα ςυνδζεται με το χρυςό και το όλο ςφςτθμα(εςωτερικό του 

γυάλινου ςωλινα) πλθρϊνεται με ρθτίνθ, ζτςι ϊςτε να μθν είναι 

δυνατι θ διαβροχι του εςωτερικοφ. Για το θλεκτρόδιο πυρολυτικοφ 

άνκρακα χρθςιμοποιικθκε ςτζλεχοσ άνκρακα μζςα ςε γυάλινο 

ςωλινα, ςτθν άκρθ του οποίου ςτερεϊκθκε, ζτςι ϊςτε να 

βρίςκονται ςε επαφι οι δφο άνκρακεσ, πλακίδιο πυρολυτικοφ 

άνκρακα. Θ ςφνδεςθ των δφο ζγινε με ρθτίνθ. 

2. Ωσ θλεκτρόδιο αναφοράσ χρθςιμοποιικθκε θλεκτρόδιο Ag/AgCl (KCl 

saturated), για το οποίο ιςχφει +197 vs NHE. 

3. Για αντίκετο θλεκτρόδιο χρθςιμοποιικθκε ςφρμα πλατίνασ. 

 Σφςτθμα υπεριχων για κακαριςμό θλεκτροδίων 

 Ρεχάμετρο, για παραςκευι ρυκμιςτικοφ διαλφματοσ 

 Κερμαινόμενθ πλάκα και κερμόμετρο, για κερμοςτάτθςθ λουτροφ 

 Υαλικά, μαγνιτεσ ανάδευςθσ και πιπζτεσ ακριβείασ 
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 Θλεκτρονικόσ Υπολογιςτισ, για ρφκμιςθ προγραμμάτων CV και LA-FΤacV και 

για επεξεργαςία δεδομζνων 

 

Πειραματικό Διαδικαςύα 
Προετοιμαςύα ηλεκτροδύων  

 

 Για τον κακαριςμό των θλεκτροδίων εργαςίασ υαλϊδουσ άνκρακα και 

χρυςοφ ακολουκικθκε θ εξισ διαδικαςία: 

1. Ξζπλυμα του θλεκτροδίου με διπλά απεςταγμζνο νερό 

2. Σε ειδικό πανάκι(pad), τρίψιμο αρχικά με ςκόνθ αλοφμινασ 0,3 μm 

3.  Ξζπλυμα του θλεκτροδίου με διπλά απεςταγμζνο νερό 

4. Σε ειδικό πανάκι(pad), τρίψιμο αρχικά με ςκόνθ αλοφμινασ 0,05 μm 

5. Ξζπλυμα του θλεκτροδίου με διπλά απεςταγμζνο νερό 

6. Υπζρθχοι για περίπου 5 min και ζπειτα ςτζγνωμα με βαμβάκι 

Για τον γενικό κακαριςμό του θλεκτροδίου του Ρυρολυτικοφ Άνκρακα: 

1. Ξζπλυμα του θλεκτροδίου με διπλά απεςταγμζνο νερό 

2. Σε ειδικό πανάκι(pad), τρίψιμο αρχικά με ςκόνθ αλοφμινασ 0,3 μm 

3. Ξζπλυμα του θλεκτροδίου με διπλά απεςταγμζνο νερό 

4. Υπζρθχοι για περίπου 5 min και ζπειτα ςτζγνωμα με διθκθτικό χαρτί 

Για τον πυρολυτικό άνκρακα δεν κρίνεται απαραίτθτο να γίνει περαιτζρω 

επεξεργαςία με αλοφμινα μικρότερθσ κοκκομετρίασ, αφοφ από τα αρχικά 

πειράματα, που δεν περιζχονται ςτθν παροφςα εργαςία, φάνθκε να μθν υπάρχει 

επιπλζον επίδραςθ ςτα ςιματα που τελικά λαμβάνονται. 

Ειδικότερα για το κάκε θλεκτρόδιο ξεχωριςτά, προθγείται κακαριςμόσ με 

επεξεργαςία με διαλφματα, κακϊσ ζχει διαπιςτωκεί ότι θ περαιτζρω επεξεργαςία 

με πόλωςθ ι/και κυκλικι ςάρωςθ ςε όξινα διαλφματα επθρεάηει τα 

παρατθροφμενα ρεφματα απουςία τθσ υπό ανάλυςθ ουςίασ. 

Ριο ςυγκεκριμζνα για το θλεκτρόδιο υαλϊδουσ άνκρακα: 

1. Ρόλωςθ ςτα -2.5 V ςε διάλυμα H2SO4, για χρονικι διάρκεια 10 min 

2. Γενικόσ κακαριςμόσ, όπωσ αυτόσ περιγράφθκε παραπάνω 

3. Τυφλό πείραμα ςε διάλυμα Na2SO4, με πλάτοσ ταλάντωςθσ 150 mV, f 5 Hz 

και ν 20 mV/s 

4. Γενικόσ κακαριςμόσ 

Για το θλεκτρόδιο χρυςοφ: 

1. Κυκλικι ςάρωςθ μεταξφ 600 mV και 1500 mV (vs Ag/AgCl (KCl saturated)) και 

20 mV/s 

2. Γενικόσ κακαριςμόσ, όπωσ αυτόσ περιγράφθκε παραπάνω 

Για το θλεκτρόδιο πυρολυτικοφ άνκρακα: 

1. Ρόλωςθ ςτα -2.5 V ςε διάλυμα HClO4, για χρονικι διάρκεια 10 min 

2. Γενικόσ κακαριςμόσ, όπωσ αυτόσ περιγράφθκε παραπάνω 
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3. Τυφλό πείραμα ςε διάλυμα NaClO4, με πλάτοσ ταλάντωςθσ 150 mV, f 5 Hz 

και ν  20 mV/s 

4. Γενικόσ κακαριςμόσ, όπωσ αυτόσ περιγράφθκε παραπάνω 

 

Οι ςκόνεσ αλοφμινασ που χρθςιμοποιικθκαν είναι από τθν εταιρία eDAQ. Για 

τθν επεξεργαςία του υαλϊδουσ άνκρακα με όξινο διάλυμα χρθςιμοποιικθκε H2SO4, 

αντί για HClO4, για τθν αποφυγι προςρόφθςθσ χλωριόντων πάνω ςτθν επιφάνεια 

του θλεκτροδίου. Για τθν περίπτωςθ του πυρολυτικοφ άνκρακα κεωρικθκε ότι δεν 

υπάρχει προςρόφθςθ χλωριόντων. 

 

Τπολογιςμόσ τησ πραγματικόσ επιφϊνειασ του ηλεκτροδύου πυρολυτικού 

ϊνθρακα 

 Για τον υπολογιςμό τθσ πραγματικισ επιφάνειασ του θλεκτροδίου 

πυρολυτικοφ άνκρακα, θ οποία είναι πορϊδθσ και ςυνεπϊσ απαιτεί προςζγγιςθ τθσ 

τθσ γεωμετρικισ επιφάνειασ, ςε αντίκεςθ με τα θλεκτρόδια υαλϊδουσ άνκρακα και 

χρυςοφ, γίνονται κυκλικά βολταμμογραφιματα με ςυνκικεσ:   Einitial 600 mV, Efinal -

200 mV και v 5, 10, 20, 50, 100 mV/s. Σαν μζςο χρθςιμοποιείται διάλυμα Κ4Fe(CN)6 

5mM ςε Na2SO4 0.1M για φζροντα θλεκτρολφτθ. Ρριν από κάκε πζιραμα γίνεται 

πόλωςθ ςτα 600 mV. Θ πόλωςθ γίνεται για μερικά δευτερόλεπτα, ϊςτε να 

εξαςφαλιςτεί θ οξείδωςθ των ανθγμζνων ειδϊν ςτο διάλυμα και να ξεκινιςει το 

πείραμα μόνο με τθν οξειδωμζνθ μορφι του χθμικοφ είδουσ. Τα αποτελζςματα 

επεξεργάηονται και γίνεται υπολογιςμόσ τθσ επιφάνειασ. 

Θ αντίδραςθ που γίνεται είναι θ ακόλουκθ: 

[𝐹𝑒(  )6]
−3 + 𝑒 ↔ [𝐹𝑒(  )6]

−4 

Για τον υπολογιςμό τθσ επιφάνειασ του θλεκτροδίου χρθςιμοποιείται θ εξίςωςθ 

των Randles-Sevcik [50], για τουσ 25 oC: 

 𝑝 = (2.69  105)𝑛3/2𝐴 𝑜
1/2

 𝑣1/2 

Κεωρϊντασ πωσ θ αντίδραςθ αυτι γίνεται ςτουσ 25 oC, με ςυντελεςτι διάχυςθσ 

Do 0,896 10-5 cm2/s, αρικμό θλεκτρονίων που ανταλλάςςονται ίςο με 1, 

ςυγκζντρωςθ διαλφματοσ ίςθ με 0.005 Μ και ταχφτθτα ςάρωςθσ να παίρνει τιμζσ 5, 

10, 20, 50, 100 mV/s, προςεγγίηονται τα κακοδικά ρεφματα ςε απόλυτθ τιμι, θ 

πραγματικι επιφάνεια του θλεκτροδίου αυτοφ βρίςκεται ίςθ με 0,000048 m2 ι 0,48 

cm2. Ο υπολογιςμό γίνεται ζτςι ϊςτε για το ςυγκεκριμζνο θλεκτρόδιο να 

χρθςιμοποιθκεί πυκνότθτα ρεφματοσ ςτα αποτελζςματα. H διαφορά των κορυφϊν 

οξείδωςθσ και αναγωγισ είναι ελαφρϊσ παραπάνω από 58 mV και θ δράςθ 

υπειςζρχεται ςτθν περιοχι τθσ θμιαντιςτρεπτότθτασ, όμωσ, εφόςον ςτθν κυκλικι 

βολταμμετρία θ ζνταςθ τθσ κορυφισ ςτθν θμιαντιςτρεπτι ηϊνθ κοντά ςτθν 

αντιςτρεπτι δεν ζχει πολφ ςθμαντικι απόκλιςθ από αυτιν ςτθν αντιςτρεπτι, 

χρθςιμοποιείται παρ’αυτά. Θ θμιαντιςτρεπτότθτα των ςιδθροκυανιοφχων ιόντων 

οφείλεται, είτε ςτθν κινθτικι των ςιδθροκυανιοφχων πάνω ςτθν επιφάνεια του 
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πυρολυτικοφ άνκρακα, είτε ςε επίδραςθ τθσ πτϊςθσ τάςθσ λόγω τθσ μεγάλθσ 

επιφάνειασ του θλεκτροδίου. 

 

 

 

 

Ακινητοπούηςη και προςδιοριςμόσ φαινόμενου πρότυπου Εο’ δυναμικού 

λακκϊςησ  

 Σε πρϊτθ φάςθ διερευνικθκε το ςφςτθμα με κυκλικι βολταμμετρία. Θ 

λακκάςθ που χρθςιμοποιικθκε ονομάηεται TtLMCO1, από το κερμόφιλο μφκθτα 

Thermothelomyces thermophila, άλλο όνομα του M. Thermophila, και εκφράηεται 

ςτον P.Pastoris [54]. Για γνωςτι αναλογία (ενδεικτικά Lac-Naf:5 μL-5 μL) και 

παραμζτρουσ ν 20 mV/s, Einitial 800 mV και Efinal -400 mV, ζγινε ζνα αρχικό κυκλικό 

βολταμμογράφθμα, ζτςι ϊςτε οπτικά να διαπιςτωκεί εάν εμφανίηεται κάποια 

ευκρινισ κορυφι ςτα όρια αυτά με τθν κυκλικι βολταμμετρία. Τα αποτελζςματα 

δεν κρίνεται ςκόπιμο να παρουςιαςτοφν αφοφ δεν υπιρξε κάποιο αξιόλογο 

εφρθμα. Στθν ςυνζχεια ακολουκεί θ διαδικαςία με LA-FΤacV. Στθν φάςθ του 

χαρακτθριςμοφ χρθςιμοποιείται ρυκμιςτικό διάλυμα pH 5 οξικοφ οξζοσ-οξικοφ 

νατρίου, που αποτελείται από glacial οξικό οξφ 99-100% a.r. 0.5 M με άνυδρο οξικό 

νάτριο ςυγκζντρωςθσ 0.5 M. Τα διαλφματα, αφοφ παραςκευαςτοφν ξεχωριςτά, 

αναμειγνφονται ανάλογα και με χριςθ πεχάμετρου προςδιορίηεται με ακρίβεια το 

pH του διαλφματοσ.  

 Για τα πειράματα με LA-FTacV, αφοφ πρϊτα γίνει ο κακαριςμόσ του 

θλεκτροδίου, με τον τρόπο που ζχει αναφερκεί παραπάνω, αυτό ςτερεϊνεται 

κατάλλθλα και ςε πρϊτο ςτάδιο γίνεται αναηιτθςθ για τθν κατάλλθλθ αναλογία 

Λακκάςθσ-Nafion, ϊςτε το ςιμα να είναι όςο το δυνατόν εντονότερο. Από το 

μείγμα, το οποίο παραςκευάηεται κάκε φορά για ςυγκεκριμζνθ αναλογία, 

λαμβάνονται ςυνολικά 5 μL με πιπζτα ακριβείασ και θ ποςότθτα ακινθτοποιείται 

πάνω ςε ςτεγνό θλεκτρόδιο. Οι αναλογίεσ που μελετικθκαν είναι: 

 

 

 

΢χιμα 16: Κυκλικά βολταμμογραφιματα ςιδθροκυανιοφχων ιόντων  5 mM με φζροντα θλεκτρολφτθ 
Na2SO4 0,1 M ςε πυρολυτικό άνκρακα για διαφορετικζσ ταχφτθτεσ ςάρωςθσ 5 (μαφρο), 10 (κόκκινο), 20 

(πράςινο), 50 (μπλε), 100 (κίτρινο) 
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Πίνακασ 1 Αναλογίεσ λακκάςθσ-Nafion για τθν ακινθτοποίθςθ 

Αναλογίεσ Λακκάςησ-Nafion(μL-μL) 

10-0,5 
10-1 
5-5 

1-10 
20-0,5 

 

Για το κάκε θλεκτρόδιο κεωρικθκαν διαφορετικά αρχικά και τελικά 

δυναμικά, κακϊσ  το κάκε θλεκτρόδιο εμφανίηει διαφορετικό αποτφπωμα απουςία 

του ενηφμου και διαφορετικά όρια λειτουργίασ που μποροφν να επθρεάςουν τισ 

μετριςεισ, ενϊ θ ταχφτθτα ςάρωςθσ πιρε τιμζσ 10 ι 20 mV/s. Οι ταχφτθτεσ 

ςάρωςθσ κεωρείται ότι δεν παίηουν κάποιο ρόλο ςτα πειράματα αρκεί να 

διατθρείται το κριτιριο ανεξαρτθςίασ τουσ. Το πλάτοσ ταλάντωςθσ και θ ςυχνότθτα 

ρυκμίηονταν από τον παλμογράφο.  

 

 

Ηλεκτρόδιο υαλώδουσ άνθρακα: 
Πίνακασ 2 Πειραματικζσ ςυνκικεσ  για  ακινθτοποιθμζνθ λάκκάςθ ςε υαλώδθ άνκρακα 

 
Άνω όριο δυναμικοφ(mV) 800 

Κάτω όριο δυναμικοφ (mV) -400 
A (mV) 200 
f (Hz) 1, 3, 5 

 

 Αφοφ βρζκθκε θ βζλτιςτθ αναλογία ενηφμου Nafion, ζγιναν πειράματα με 

κερμοςτατοφμενο λουτρό για κερμοκραςίεσ 30, 35, 40, 45 και 50 oC. Ζγιναν τρεισ 

ακινθτοποιιςεισ για ςυχνότθτα 3 Hz και μία ακινθτοποίθςθ για ςυχνότθτεσ 1 και 5 

Hz. 
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΢χιμα 17: Διαφορετικζσ αναλογίεσ λακκάςθσ Nafion για ςυχνότθτεσ f 1 Hz ((a),(b)), 3 Hz((c),(d)), 5 Hz((e),(f)). 
΢ε κάκε γράφθμα θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςε αναλογία λακκάςθσ-Nafion:10-0.5, θ κόκκινθ ςε 10-1, θ 

πράςινθ ςε 5-5, θ μπλε ςε 1-10 και θ κίτρινθ ςε 20-0.5. 

 
Στο Σχιμα 17 θ κάκε ςειρά αναλογεί ςε μια ςυχνότθτα και θ κάκε ςτιλθ ςε 

διαφορετικι αρμονικι. Θ αριςτερι ςτιλθ αντιςτοιχεί ςτθν τρίτθ αρμονικι και θ 

δεξιά ςτθν πζμπτθ. Οι ςυνκικεσ για το ςυγκεκριμζνο διάγραμμα είναι ν 10 mV/s, A 

200 mV. Λόγω κορφβου που δυςχεραίνει τθν ανάλυςθ, παρατθρείται δυςκολία ςε 

προςζγγιςθ τθσ πζμπτθσ αρμονικισ για το ςυγκεκριμζνο θλεκτρόδιο. Τα 

αποτελζςματα που δίνονται για τθν τρίτθ αρμονικι είναι ικανοποιθτικά, ενϊ 

φαίνεται πωσ το καλφτερο ςιμα ςε ζνταςθ λαμβάνεται για ςυχνότθτα 5 Hz. Σχετικά 

με τθν καλφτερθ δυνατι αναλογία, διαπιςτϊνεται πωσ ενϊ φαινομενικά θ αναλογία 

10-0.5 δίνει καλφτερο ςιμα, αυτι ξεφεφγει αρκετά από τισ άλλεσ αναλογίεσ, με 
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τελικά μεγάλθ πικανότθτα ςφάλματοσ. Για αυτόν τον λόγο, επιλζγεται θ δεφτερθ 

καλφτερθ αναλογία ςαν βζλτιςτθ, θ οποία είναι λακκάςθσ-Nafion:10-1. 

Στο Σχιμα 18, τα γραφιματα από (a) ζωσ και (e) αντιςτοιχοφν ςτισ διαφορετικζσ 

κερμοκραςίεσ και το (f) προκφπτει για το ςφνολο των διαφορετικϊν κερμοκραςιϊν 

για ςυχνότθτα 5 Hz. Αυτό γιατί φαίνεται πωσ δίνει τα καλφτερα ςιματα από τισ 

τρεισ διαφορετικζσ ςυχνότθτεσ που μελετικθκαν. Ραρατθρείται πωσ με τθν αφξθςθ 

τθσ κερμοκραςίασ το ζνηυμο φαίνεται να λειτουργεί και καλφτερα, όπωσ ιταν 

αναμενόμενο, αφοφ με αφξθςθ τθσ κερμοκραςίασ, αυξάνει και θ ςτακερά τθσ 

ταχφτθτασ για μεταφορά θλεκτροδίων μεταξφ ενηφμου και θλεκτροδίου. Αυτό 

βζβαια εξαρτάται και από τθν γενικότερθ ςυμπεριφορά του ενηφμου με τθν αφξθςθ 

τθσ κερμοκραςίασ και με το αν αυτό αποδομείται με αυτιν, κάτι το οποίο δεν 

αναμζνεται λόγω του μφκθτα από τον οποίο παράχκθκε, ο οποίοσ ιταν κερμόφιλοσ. 

Θ ςυχνότθτα 1 Hz δεν δίνει καλά αποτελζςματα, ενϊ από τισ τρεισ ακινθτοποιιςεισ 

που ζγιναν για ςυχνότθτα ίςθ με 3 Hz τελικά επιλζχκθκε να απεικονιςτεί για 

ςφγκριςθ μόνο μία από αυτζσ, θ οποία κρίκθκε πιο αξιόπιςτθ. 

Ραρατθρείται πωσ θ καλφτερθ δυνατι αναλογία για τισ ςυνκικεσ που ιςχφουν 

ςτο ςυγκεκριμζνο θλεκτρόδιο είναι θ αναλογία λακκάςθσ-Nafion:10-1 και A 200mV. 

H καλφτερθ δυνατι ςυχνότθτα είναι αυτι των 5 Hz. Και παρατθρείται ακόμθ πωσ θ 

καλφτερθ δυνατι κερμοκραςία είναι οι 45 oC. 
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Ηλεκτρόδιο Χρυςού 
Πίνακασ 3 Πειραματικζσ ςυνκικεσ  για  ακινθτοποιθμζνθ λάκκάςθ ςε θλεκτρόδιο χρυςοφ 

 

Άνω όριο δυναμικοφ(mV) 700 
Κάτω όριο δυναμικοφ (mV) -100 

A (mV) 200, 250 
f (Hz) 1, 3, 5 

΢χιμα 18: Για αναλογία λακκάςθσ-Nafion:10-1, ςε θλεκτρόδιο υαλώδουσ άνκρακα, διαφορετικζσ 
κερμοκραςίεσ απεικόνιςθ τρίτθσ αρμονικισ. Για τα γραφιματα από (a) ζωσ και (e) θ μαφρθ γραμμι 

αντιςτοιχεί ςτο 1 Hz, θ κόκκινθ ςτα 3 Hz και θ πράςινθ ςτα 5 Hz. Για το (f) θ μαφρθ γραμμι είναι για τουσ 30 
ο
C, θ κόκκινθ για τουσ 35 

ο
C, θ πράςινθ για τουσ 40 

ο
C, θ μπλε για τουσ 45 

ο
C και θ κίτρινθ για τουσ 50 

ο
C. 
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Με βάςθ τα πειράματα που ζγιναν ςε θλεκτρόδιο χρυςοφ προκφπτουν τα 

ακόλουκα δφο διαγράμματα για διαφορετικό πλάτοσ ταλάντωςθσ (200 και 250 mV) 

και τρεισ διαφορετικζσ τιμζσ ςυχνότθτασ (1,3 και 5 Hz). Οι μετριςεισ ζγιναν για 

ταχφτθτα ςάρωςθσ 20 mV/s. 

 
΢χιμα 19: Διαφορετικζσ αναλογίεσ λακκάςθσ-Nafion για ςυχνότθτεσ f 1 Hz ((a),(b)), 3 Hz((c),(d)), 5 Hz((e),(f)) 
ςε θλεκτρόδιο χρυςοφ για πλάτοσ ταλάντωςθσ 200 mV. ΢ε κάκε γράφθμα θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςε 

αναλογία λακκάςθσ-Nafion:10-0.5, θ κόκκινθ ςε 10-1, θ πράςινθ ςε 5-5, θ μπλε ςε 1-10 και θ κίτρινθ ςε 20-
0.5. Η αριςτερι ςτιλθ αντιςτοιχεί ςτθν τρίτθ αρμονικι και θ δεξιά ςτθν πζμπτθ 

 

Στο Σχιμα 19 παρουςιάηονται θ τρίτθ και θ πζμπτθ αρμονικι για λακκάςθ 

ακινθτοποιθμζνθ ςε θλεκτρόδιο χρυςοφ για διαφορετικζσ ςυχνότθτεσ και αναλογίεσ 

ενηφμου-Nafion. Στα ςχιματα a, c και e αντιςτοιχεί θ τρίτθ αρμονικι ενϊ ςτα 

υπόλοιπα θ πζμπτθ. Το πιο ζντονο ςιμα εμφανίηεται για αναλογία λακκάςθσ-Nafion 

5 προσ 5 ςτθν τρίτθ αρμονικι, ενϊ δεν λιφκθκαν ικανοποιθτικά αποτελζςματα ςτθν 

πζμπτθ αρμονικι, όπου δεν υπάρχει ευκρινζσ ςιμα. Το Σχιμα 20 δθλϊνει το ίδιο με 
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πλάτοσ ταλάντωςθσ 250 mV. Φαίνεται πωσ αυτι θ τιμι του πλάτουσ δίνει καλφτερα 

αποτελζςματα, οπότε κρίνεται καλφτερθ επιλογι για τθν ςυνζχεια των πειραμάτων 

με τθ κερμοκραςία. 

 

 

 

Στο Σχιμα 21 για τα διαγράμματα από (a) ζωσ και (e) φαίνονται τα ςιματα 

από τρεισ διαφορετικζσ ακινθτοποιιςεισ ςτισ ίδιεσ ςυνκικεσ κερμοκραςίασ. Το 

τελευταίο διάγραμμα (f) παρουςιάηει τισ πιο ενδεικτικζσ κορυφζσ εκ των επιμζρουσ 

κερμοκραςιϊν ςυγκεντρωτικά. Φαίνεται πωσ το καλφτερο ςιμα λαμβάνεται για 

κερμοκραςία ίςθ με 40 oC. Τελικά, για θλεκτρόδιο χρυςοφ, θ προτεινόμενθ επιλογι 

μεταβλθτϊν είναι για αναλογία ακινθτοποίθςθσ λακκάςθσ-Nafion:5-5, f 5 Hz, A 250 

mV και T 40oC. 

Ππωσ φαίνεται και από τα παραπάνω ςχιματα παρατθρείται πρόβλθμα με 

τθν λιψθ ςιματοσ για αρμονικζσ ανϊτερεσ τθσ τρίτθσ. Θ κατάςταςθ εμφανίηεται 

βελτιωμζνθ με το θλεκτρόδιο χρυςοφ, αλλά και πάλι δεν μπορεί να λθφκεί 

΢χιμα 20: Διαφορετικζσ αναλογίεσ λακκάςθσ-Nafion για ςυχνότθτεσ f 1 Hz ((a),(b)), 3 Hz((c),(d)), 5 Hz((e),(f)) ςε 
θλεκτρόδιο χρυςοφ για πλάτοσ ταλάντωςθσ 250 mV. ΢ε κάκε γράφθμα θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςε αναλογία 
λακκάςθσ-Nafion:10-0.5, θ κόκκινθ ςε 10-1, θ πράςινθ ςε 5-5, θ μπλε ςε 1-10 και θ κίτρινθ ςε 20-0.5. Η αριςτερι 
ςτιλθ αντιςτοιχεί ςτθν τρίτθ αρμονικι και θ δεξιά ςτθν πζμπτθ 
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ςυγκεκριμζνθ πλθροφορία με αςφάλεια, μιασ και για πιο αξιόπιςτεσ πλθροφορίεσ 

για κερμοδυναμικά δεδομζνα λαμβάνονται για αρμονικζσ υψθλότερθσ τάξθσ. 

Επίςθσ φαίνεται να υπάρχει κζμα με τον κόρυβο του ςυςτιματοσ. 

 

 
΢χιμα 21: Για αναλογία λακκάςθσ-Nafion:5-5, ςε θλεκτρόδιο χρυςοφ, διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ απεικόνιςθ 
τρίτθσ αρμονικισ. Για τα γραφιματα από (a) ζωσ και (e) θ μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςτο 1 Hz, θ κόκκινθ ςτα 

3 Hz και θ πράςινθ ςτα 5 Hz. Για το (f) θ μαφρθ γραμμι είναι για τουσ 30
ο
C, θ κόκκινθ για τουσ 35 

ο
C, θ 

πράςινθ για τουσ 40 
ο
C, θ μπλε για τουσ 45 

ο
C και θ κίτρινθ για τουσ 50

ο
C. 
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Ηλεκτρόδιο Πυρολυτικού Άνθρακα 

Ενϊ για τα δφο πρϊτα θλεκτρόδια θ μελζτθ ξεκίνθςε με ζρευνα για τθν 

ιδανικι αναλογία, ςτθν περίπτωςθ του πυρολυτικοφ άνκρακα αρχικά μελετικθκε 

για γνωςτι αναλογία 5-5 το βζλτιςτο πλάτοσ ταλάντωςθσ, για τιμζσ f 5 Hz, v 20mV/s, 

άνω όριο δυναμικοφ 1000 mV, κάτω όριο δυναμικοφ -300 mV και τιμζσ πλάτουσ 

ταλάντωςθσ 100, 120, 150, 175, 200, 225, 250 και 300 mV. Αφοφ βρζκθκε το 

βζλτιςτο πλάτοσ, γίνεται θ ανάλυςθ για τθν καλφτερθ δυνατι αναλογία και ζπειτα 

με βάςθ τον βζλτιςτο ςυνδυαςμό γίνονται και τα πειράματα για τισ κερμοκραςίεσ. 

Γίνονται τρεισ ακινθτοποιιςεισ για κάκε κερμοκραςία, ενϊ θ ςυχνότθτα κεωρείται 

ςτακερι και ίςθ με 5 Hz, γιατί παρατθρικθκε ιδθ από τα προθγοφμενα πειράματα 

με άλλα θλεκτρόδια πωσ για αυτι τθν ςυνκικθ λαμβάνεται καλφτερο ςιμα. Για τα 

πειράματα με τισ κερμοκραςίεσ το άνω όριο δυναμικοφ και το κάτω όριο δυναμικοφ 

είχαν τιμι 800 mV και -400 mV αντίςτοιχα. Πλα τα πειράματα ζγιναν με ταχφτθτα 

ςάρωςθσ v  20 mV/s. 

Για κάκε ςειρά πειραμάτων ςε κάκε θλεκτρόδιο, τα αρχεία επεξεργάηονται 

με πρόγραμμα που μζςω μεταςχθματιςμοφ Fourier δίνει τισ επικυμθτζσ αρμονικζσ 

για τθν εξαγωγι των αποτελεςμάτων. Τα αποτελζςματα τοποκετοφνται ςε 

διαγράμματα και ςυγκρίνονται, ϊςτε κάκε φορά να επιλζγεται θ τιμι τθσ 

παραμζτρου που ςυγκρίνεται, ωσ θ καλφτερθ δυνατι. Μζςω υπολογιςμϊν 

προςεγγίηεται και το Εο’ για τισ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ, αλλά και για κάκε κερμοκραςία, 

ϊςτε να φανεί θ εξάρτθςθ αυτοφ με τθν ςυγκεκριμζνθ μεταβλθτι του ςυςτιματοσ. 

Ραρατθρείται πωσ με αφξθςθ του πλάτουσ ταλάντωςθσ, όπωσ ιταν και 

αναμενόμενο, το ςιμα κα βελτιωνόταν, και μάλιςτα ςε πολφ ικανοποιθτικό βακμό. 

Ακόμθ φαίνεται θ αναγωγι του οξυγόνου ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου, από τθν 

ενδιάμεςθ απότομθ κορυφι που παρατθρείται ςε όλα τα ςχιματα, ςτο κζντρο 

περίπου του x άξονα. Διατθρείται λοιπόν θ τελευταία περίπτωςθ ςαν ςυνκικθ, 

όπου το Α 300 mV.  
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΢χιμα 22: Για θλεκτρόδιο πυρολυτικοφ άνκρακα και ςτακερι αναλογία λακκάςθσ-Nafion, διαφορετικά πλάτθ 

ταλάντωςθσ με απεικόνιςθ τρίτθσ αρμονικισ. Σο  (a) αντιςτοιχεί ςε Α 100 mV, το (b)  ςε Α 120 mV, το (c)  ςε Α 150 mV,  το 
(d)  ςε Α 175 mV,  το (e)  ςε Α 200 mV,  το (f)  ςε Α 225 mV, ο (g) αντιςτοιχεί ςε Α 250 mV και το (h)  ςε Α 300 mV. Σο 

γράφθμα (i) αναπαριςτά όλα τα γραφιματα ςε ζνα 
 

(i) 
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Το πείραμα αυτό ζγινε για ςτακερζσ ςυνκικεσ Α 300 mV και f  5 Hz. Και ςε αυτι 

τθν περίπτωςθ, όπωσ και ςτον υαλϊδθ άνκρακα, ςαν βζλτιςτθ αναλογία κα 

διατθρθκεί θ λακκάςθσ-Nafion:10-1, για τον ίδιο λόγο. Ακολουκοφν τα 

αποτελζςματα για τισ κερμοκραςίεσ. 

 

 

 

 

΢χιμα 23: Για θλεκτρόδιο πυρολυτικοφ άνκρακα οι διάφορεσ αναλογίεσ ενηφμου-ακινθτοποιθτι για ςτακερό πλάτοσ 
ταλάντωςθσ και λοιπζσ παραμζτρουσ με απεικόνιςθ τρίτθσ αρμονικισ. Σο (a) αντιςτοιχεί ςε αναλογία λακκάςθσ-Nafion:10-
0.5, το (b)  ςε 10-1, το (c)  ςε 5-5,  το (d)  ςε 1-10,  το (e)  ςε 20-0.5. Σο (f) αντιςτοιχεί ςτο ςυνολικό γράφθμα, όπου θ μαφρθ 

γραμμι αντιςτοιχίηεται ςε αναλογία λακκάςθσ-Nafion:10-0.5, θ κόκκινθ ςε 10-1, θ πράςινθ ςε 5-5, θ μπλε ςε 1-10 και θ 
κίτρινθ ςε 20-0.5. 
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Από τισ τρεισ ακινθτοποιιςεισ που ζγιναν για κάκε κερμοκραςία φαίνεται 

πωσ ιταν όλεσ ικανοποιθτικζσ και παρεμφερείσ. Για το τελευταίο ςχιμα 

επιλζχκθκαν οι κόκκινεσ κορυφζσ των υπολοίπων, και από εκεί προκφπτει πωσ το 

μείγμα λειτουργεί καλφτερα ςτουσ 30 oC. 

Τελικά για τον πυρολυτικό άνκρακα, οι καλφτερεσ ςυνκικεσ είναι αναλογία 

μείγματοσ λακκάςθσ-Nafion:10-1, Α  300 mV, f  5 Hz και T 30 oC. 

Τελικά, για το θλεκτρόδιο πυρολυτικοφ άνκρακα, επειδι είχε πιο κακαρό 

ςιμα και πιο ςαφι απεικόνιςθ για τισ αρμονικζσ που είναι ανϊτερεσ τθσ τρίτθσ, 

υπολογίηεται για τθν λακκάςθ το Εο’. Αυτό υπολογίηεται για τθν βζλτιςτθ ςυνκικθ, 

΢χιμα 24: Για αναλογία λακκάςθσ-Nafion:10-1, ςε θλεκτρόδιο πυρολυτικοφ άνκρακα, διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ με 
απεικόνιςθ τρίτθσ αρμονικισ. Για τα γραφιματα από (a) ζωσ και (e) απεικονίηονται οι τρεισ διαφορετικζσ ακινθτοποιιςεισ. 
Για το (f) θ μαφρθ γραμμι είναι για για τουσ 30 

ο
C, θ κόκκινθ για τουσ 35 

ο
C, θ πράςινθ για τουσ 40 

ο
C, θ μπλε για τουσ 45 

ο
C 

και θ κίτρινθ για τουσ 50 
ο
C. 
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αλλά και για όλεσ τισ τιμζσ τθσ κερμοκραςίασ, ϊςτε να φανεί θ εξάρτθςθ του με 

αυτι. Ακολουκεί πίνακασ για τα αποτελζςματα. 

 
Πίνακασ 4: Σα Ε

ο
’  για το ςφςτθμα του ακινθτοποιθμζνου ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα 

Τ(oC) Ered(mV) Eox(mV) Εο’(mV) Eo’fin(mV) M.O. Std.Div. 

25 110.0 116.2 113.1 113.1 - - 

 97.7 121.9 109.8 115.3   
30 99.4 127.2 113.3 118.8 119.5 4.6 

 100.3 137.7 119.0 124.5   

 104.4 129.9 117.2 128.2   
35 101.4 126.3 113.9 124.9 127.4 2.2 

 108.3 127.8 118.0 129.0   

 93.3 123.3 108.3 124.8   
40 83.4 112.5 97.9 114.5 115.8 8.3 

 81.6 101.9 91.7 108.2   

 58.7 109.2 83.9 105.9   
45 90.5 112.3 101.4 123.4 119.5 12.1 

 93.9 120.7 107.3 129.3   

 60.7 79.2 69.9 97.4   
50 70.9 59.8 65.4 92.9 97.9 5.4 

 83.6 68.5 76.1 103.6   

 

 Για τθν κάκε κερμοκραςία ζγινε θ διόρκωςθ που χρειάηεται όςων αφορά 

τθν εξάρτθςθ με τθν κερμοκραςία και επιπλζον ζγινε μζςοσ όροσ και τυπικι 

απόκλιςθ για τθν περίπτωςθ των κερμοκραςιϊν που ζγιναν τριπλζσ 

ακινθτοποιιςεισ. Φαίνεται πωσ τα αποτελζςματα είναι ςυναφι με άλλα 

αποτελζςματα που προκφπτουν για άλλεσ λακκάςεσ, κατατάςςοντασ το ζνηυμο ςτισ 

λακκάςεσ χαμθλοφ δυναμικοφ. Επίςθσ το χαμθλό ςχετικά δυναμικό τθσ λακκάςθσ, 

μπορεί να δϊςει μια επεξιγθςθ για το περιοριςμζνο ςχετικά εφροσ υποςτρωμάτων 

που ζχει το ζνηυμο αυτό ςε ςχζςθ με λακκάςεσ τθσ βιβλιογραφίασ *54]. 
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Μελϋτη Επινεφρύνησ 

  

Για τθν επινεφρίνθ ζγιναν ςειρζσ μετριςεων και για τα τρία 

προαναφερκζντα θλεκτρόδια. Αρχικά μελετικθκε θ ςυμπεριφορά τθσ με κυκλικι 

βολταμμετρία και LA-FΤacV ςτον υαλϊδθ άνκρακα και ςτο θλεκτρόδιο χρυςοφ. Τα 

πειράματα ζγιναν για ταχφτθτεσ ςάρωςθσ ίςεσ με 20, 50  και 100 mV/s και κάτω 

όριο δυναμικοφ  -400 mV και άνω όριο δυναμικοφ 800 mV όςων αφορά τθν κυκλικι 

βολταμμετρία και για τθν LA-FΤacV οι ςυνκικεσ είναι Α 250 mV, v 20 mV/s, άνω 

όριο δυναμικοφ 700 mV και κάτω όριο δυναμικοφ -100 mV, ενϊ ςε πρϊτθ φάςθ θ 

ςυχνότθτα ζλαβε τιμζσ 1, 3 και 5 Hz. Σκοπόσ των πειραμάτων LA-FTacV είναι θ 

ανίχνευςθ τθσ επινεφρίνθσ ςε όςο το δυνατό πιο χαμθλά όρια επιτρζπει θ μζκοδοσ  

απουςία ενηφμου ι κάποιασ άλλθσ ουςίασ που μπορεί να ενίςχυε τθ δράςθ. Για 

αυτό και επιλζχκθκε θ ευκρινισ κορυφι τθσ επινεφρίνθσ από τα κυκλικά 

βολταμμογραφιματα και απομονϊκθκε θ περιοχι δυναμικϊν γφρω από αυτιν για 

τα πειράματα τθσ LA-FTacV.  Αφοφ διαπιςτϊκθκε ότι θ επινεφρίνθ δίνει πιο 

ευκρινζσ ςιμα ςτο θλεκτρόδιο υαλϊδουσ άνκρακα, ςυνεχίςτθκε ο χαρακτθριςμόσ 

τθσ ουςίασ με αυτό το θλεκτρόδιο.  
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΢χιμα 25: Κυκλικά Βολταμμογραφιματα για τθν επινεφρίνθ για τα δφο θλεκτρόδια, χρυςοφ και υαλώδουσ 
άνκρακα. Αριςτερά τα γραφιματα αφοροφν το θλεκτρόδιο χρυςοφ και δεξιά τον υαλώδθ άνκρακα. Η πρώτθ 

γραμμι είναι για ταχφτθτα ςάρωςθσ 20 mV/s, θ δεφτερθ για 50 mV/s και θ τρίτθ για 100 mV/s. 

 

 

 
΢χιμα 26: Γράφθμα για τθν επινεφρίνθ ςε θλεκτρόδιο χρυςοφ (αριςτερι ςτιλθ) και υαλώδουσ άνκρακα (δεξιά ςτιλθ). 

Απεικονίηεται ςε κάκε γράφθμα θ τρίτθ αρμονικι όπωσ προκφπτει από τθν μζκοδο τθσ LA-FΣacV ςτουσ 25 
o
C. 
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Στο Σχιμα 25 παρουςιάηονται κυκλικά βολταμμογραφιματα τθσ επινεφρίνθσ 

ςε θλεκτρόδιο χρυςοφ και ςε θλεκτρόδιο υαλϊδουσ άνκρακα. Στθ περίπτωςθ του 

χρυςοφ δεν υπάρχουν ευκρινείσ κορυφζσ ενϊ ςτθν περίπτωςθ του υαλϊδουσ 

άνκρακα λαμβάνεται κυκλικό βολταμμογράφθμα το οποίο ςυμφωνεί με αυτά που 

δίνονται ςτθ βιβλιογραφία. Θ εξζχουςα κορυφι περίπου ςτα 500 mV ςτα 

βολταμμογραφιματα ςτο θλεκτρόδιο του υαλϊδουσ άνκρακα αντιςτοιχεί ςτθν 

οξείδωςθ τθσ επινεφρίνθσ  και αποτελεί τθν κορυφι κφριου ενδιαφζροντοσ γφρω 

από τθν οποία κα πραγματοποιθκοφν τα πειράματα τθσ LA-FTacV. 

 Στο Σχιμα 26, θ αριςτερι ςτιλθ αντιςτοιχεί ςτο θλεκτρόδιο χρυςοφ και θ 

δεξιά ςτο θλεκτρόδιο υαλϊδουσ άνκρακα για κερμοκραςία 25 oC. Θ πρϊτθ ςειρά 

αντιςτοιχεί ςε ςυχνότθτα 1 Hz, θ δεφτερθ ςε 3 Hz και θ τρίτθ ςε 5 Hz. Για τουσ 50 oC 

ιςχφει το ίδιο, που απεικονίηεται ςτο Σχιμα 27. Φαίνεται ότι απουςιάηει θ 

κανονικοτθτα που αντιςτοιχεί ςε μία αντιςτρεπτι οξειδοαναγωγικι δράςθ, το οποίο 

οδθγεί ςτο ςυμπζραςμα ότι θ ανίχνευςθ τθσ επινεφρίνθσ χρειάηεται περαιτζρω 

διερεφνθςθ και θ αφξθςθ του ςιματοσ δε κα αντιςτοιχεί ςτθν μεκολογία ότι 

αυξάνοντασ το πλάτοσ και τθ ςυχνότθτα κα ενιςχφεται το ςιμα. Από αυτά τα 

διαγράμματα παρατθρείται πωσ θ LA-FTacV για το χρυςοφ δίνει πιο ευκρινι 

αποτελζςματα, αλλά από τα κυκλικά γραφιματα γίνεται πολφ καλφτερθ και 

ευκρινισ ανάλυςθ τθσ ςυμπεριφοράσ τθσ επινεφρίνθσ ςτον υαλϊδθ άνκρακα. Ο 

΢χιμα 27: Γράφθμα για τθν επινεφρίνθ ςε θλεκτρόδιο χρυςοφ(αριςτερι ςτιλθ) και υαλώδουσ άνκρακα(δεξιά ςτιλθ). 
Απεικονίηεται ςε κάκε γράφθμα θ τρίτθ αρμονικι όπωσ προκφπτει από τθν μζκοδο τθσ LA-FΣacV ςτουσ 50 

o
C. 
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υαλϊδθσ άνκρακασ δίνει εξίςου ευκρινζσ ςιμα ςτθν LA-FΤacV, αλλά μικρότερθσ 

ζνταςθσ. Συνδυαςτικά όμωσ και με το κυκλικό βολταμμογράφθμα, προτιμάται το 

θλεκτρόδιο υαλϊδουσ άνκρακα για να ςυνεχιςτοφν τα πειράματα, προκειμζνου να 

μποροφν να ςυνδυάηονται οι δφο μζκοδοι ςε ικανοποιθτικό βακμό και να 

λαμβάνονται ολοκλθρωμζνα αποτελζςματα. Ακόμθ κρίνεται πωσ το θλεκτρόδιο 

χρυςοφ δίνει αμφίβολα ςιματα, τα οποία ενδζχεται να μθν ανικουν ςτθν 

μελετϊμενθ ουςία, αλλά ςε κάποιο οξείδιο που ςχθματίηεται. Συνεπϊσ 

λαμβάνοντασ υπόψθ τουσ παραπάνω λόγουσ, θ ανάλυςθ ςυνεχίηεται μόνο για τα 

άλλα δφο θλεκτρόδια, που φαίνεται να εμφανίηουν βιβλιογραφικά προβλεπόμενα 

αποτελζςματα. 

Αρχικά με LA-FΤacV και ςυνκικεσ C 0.5 mM,  κάτω όριο δυναμικοφ 0 mV, 

άνω όριο δυναμικοφ 800 mV και v 20 mV/s μελετικθκε θ ςυμπεριφορά τθσ ουςίασ 

με διαφορετικά πλάτθ ταλάντωςθσ, που πιραν τιμζσ 100, 150, 200, 225, 250 και 

300 mV με ςτακερι ςυχνότθτα 5 Hz. Αφοφ βρζκθκε το βζλτιςτο πλάτοσ, ζγιναν 

μετριςεισ για τθν ςυχνότθτα, θ οποία ζλαβε τιμζσ 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 και 10 Hz. Με τον 

καλφτερο ςυνδυαςμό τελικά μελετικθκε θ ουςία με το θλεκτρόδιο ωσ προσ το όριο 

ανίχνευςθσ αυτισ με αραίωςθ κάκε φορά του διαλφματοσ με αραιό ρυκμιςτικό 

διάλυμα οξικοφ οξζοσ/οξικοφ νατρίου με pH 5, μζςα ςτο οποίο είναι ιδθ διαλυμζνθ 

θ επινεφρίνθ. Θ ςυγκζντρωςθ πιρε τιμζσ 0.25, 0.1, 0.075, 0.05, 0.025 και τελικά 

0.01 mM. Για τθν κάκε ςυγκζντρωςθ ζγιναν τρεισ μετριςεισ. Τα πειράματα αυτά 

ζγιναν για κερμοκραςίεσ 25 oC και 50 oC. Ανάμεςα ςτα ςετ μετριςεων γινόταν 

κακαριςμόσ του θλεκτροδίου. 

Ζτςι, από τα πειράματα με τθν FTacV για τον υαλϊδθ άνκρακα και για τθν 

πρϊτθ φάςθ με τθν μελζτθ του πλάτουσ ταλάντωςθσ  προκφπτει το Σχιμα 28. Από 

τα διαγράμματα αυτά παρατθρείται πωσ το καλφτερο ςιμα λαμβάνεται για τα 300 

mV, αλλά επειδι και τα 250 mV δίνουν αξιόλογο ςιμα και για αποφυγι εμφάνιςθσ 

άλλων δράςεων ςτο θλεκτρόδιο λόγω υψθλοφ πλάτουσ διαταραχισ, επιλζγονται 

αυτά ςαν τιμι για να ςυνεχιςτεί θ διαδικαςία, ωσ μια μζςθ λφςθ, προκειμζνου να 

μθν γίνονται οριακζσ ερμθνείεσ.  
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Ακολουκοφν τα διαγράμματα για τισ διαφορετικζσ ςυχνότθτεσ ςτα Σχιματα 

29 και 30. Φαίνεται πωσ όλεσ οι ςυχνότθτεσ δίνουν καλό ςιμα, απλά επιλζγεται 

αυτι των 10 Hz ωσ θ βζλτιςτθ.  

΢χιμα 28: Για θλεκτρόδιο υαλώδουσ άνκρακα αναπαράςταςθ επινεφρίνθσ, διαφορετικά πλάτθ ταλάντωςθσ. Σο (a) 
αντιςτοιχεί ςε Α 100 mV , το (b)  ςε Α 150 mV, το γράφθμα (c) ςε 200 mV, το (d) ςε 225 mV, το (e) ςε 250 mV και το (f) 
ςε 300 mV. Σο (g) αναπαριςτά όλα τα γραφιματα ςε ζνα. Η μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςε Α 100 mV, θ κόκκινθ  ςε Α 

120 mV, θ πράςινθ ςε Α 200 mV,  θ μπλε  ςε Α 225 mV,  θ κίτρινθ  ςε Α 250 mV και  θ καφζ  ςε Α 300 mV. 

 

(g) 
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 ΢χιμα 29: ΢ε θλεκτρόδιο υαλώδουσ άνκρακα αναπαράςταςθ επινεφρίνθσ για διαφορετικζσ ςυχνότθτεσ. Σο (a) 
αντιςτοιχεί ςε 3 Hz , το (b)  ςε 4 Hz, το γράφθμα (c) ςε 5 Hz, το (d) ςε 6 Hz, το (e) ςε 7 Hz και το (f) ςε 8 Hz 

΢χιμα 30: ΢ε θλεκτρόδιο υαλώδουσ άνκρακα αναπαράςταςθ επινεφρίνθσ για διαφορετικζσ ςυχνότθτεσ. Σο 
(a) αντιςτοιχεί ςε 9 Hz και το (b)  ςε 10 Hz. Σο γράφθμα (c) αναπαριςτά  το ςφνολο των διαφορετικών 

ςυχνοτιτων. Η μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςε 3 Hz, θ κόκκινθ  ςε 4 Hz, θ πράςινθ ςε 5 Hz,  θ μπλε ςε 6 Hz,  θ 
κίτρινθ ςε 7 Hz,  θ καφζ  ςε 8 Hz, θ γκρι ςε 9 Hz και θ μωβ ςε 10 Hz 
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Φαίνεται πωσ το όριο ανίχνευςθσ μπορεί να φτάςει αρκετά χαμθλά, 

δίνοντασ ςχετικά ευκρινι ςιματα. Με βάςθ λοιπόν όλα τα παραπάνω γραφιματα, θ 

επινεφρίνθ δίνει πολφ καλό ςιμα για το θλεκτρόδιο του υαλϊδουσ άνκρακα, τόςο 

με CV, όςο και με LA-FΤacV, και ειδικά με ςυνκικεσ 10 Hz και 250 mV για τθν 

ςυγκεκριμζνθ μζκοδο τα ςιματα που είναι ανιχνεφςιμα αντιςτοιχοφν ακόμθ και ςε 

0,01 mM ςτουσ 25 οC. Για τουσ 50 oC ακολουκοφν τα αντίςτοιχα διαγράμματα. 

Κατ’ αντιςτοιχία με τα πειράματα για τουσ 25 οC, και ςε αυτι τθν περίπτωςθ 

επιλζγεται αρχικά το πλάτοσ ταλάντωςθσ. Λκανοποιθτικά αποτελζςματα 

λαμβάνονται για τα 225, 250 και 300 mV, όποτε επιλζγεται το μικρότερο από τα 

τρία ςαν τιμι, δθλαδι τα 225 mV, για να ςυνεχιςτοφν οι μετριςεισ για τισ 

κλιμακοφμενεσ ςυχνότθτεσ. 

 

 

΢χιμα 31: Σρίτθ αρμονικι  για  A 250 mV και f 10 Hz  και v 20 mV/s Σο (a)  αντιςτοιχεί ςε 0.25 mΜ, το (b) ςε 0.1 
mM, το (c) ςε 0.075 mM, το (d) ςε 0.05 mM και το (e) ςε 0.01 mM 
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΢χιμα 32 : Για θλεκτρόδιο υαλώδουσ άνκρακα αναπαράςταςθ τρίτθσ αρμονικισ επινεφρίνθσ, διαφορετικά πλάτθ 
ταλάντωςθσ ςτουσ 50 

ο
C.Σο (a) αντιςτοιχεί ςε Α 100 mV , το (b)  ςε Α 150 mV, το γράφθμα (c) ςε 200 mV, το (d) ςε 

225 mV, το (e) ςε 250 mV και το (f) ςε 300 mV. Σο (g) αναπαριςτά όλα τα γραφιματα ςε ζνα. Η μαφρθ γραμμι 
αντιςτοιχεί ςε Α 100 mV, θ κόκκινθ  ςε Α 120 mV, θ πράςινθ ςε Α 200 mV,  θ μπλε  ςε Α 225 mV,  θ κίτρινθ  ςε Α 

250 mV και  θ καφζ  ςε Α 300 mV. 
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΢χιμα 33: ΢ε θλεκτρόδιο υαλώδουσ άνκρακα αναπαράςταςθ τρίτθσ αρμονικισ επινεφρίνθσ για διαφορετικζσ ςυχνότθτεσ ςτουσ 
50 

ο
C. Σο (a) αντιςτοιχεί ςε 3 Hz , το (b)  ςε 4 Hz, το γράφθμα (c) ςε 5 Hz, το (d) ςε 6 Hz, το (e) ςε 7 Hz και το (f) ςε 8 Hz. 

΢χιμα 34 : ΢ε θλεκτρόδιο υαλώδουσ άνκρακα αναπαράςταςθ τρίτθσ αρμονικισ  επινεφρίνθσ για διαφορετικζσ 
ςυχνότθτεσ ςτουσ 50 

ο
C. Σο (g) αντιςτοιχεί ςε 9 Hz και το (h)  ςε 10 Hz. Σο γράφθμα (i) αναπαριςτά  το ςφνολο 

των διαφορετικών ςυχνοτιτων. Η μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςε 3 Hz, θ κόκκινθ  ςε 4 Hz, θ πράςινθ ςε 5 Hz,  θ 
μπλε ςε 6 Hz,  θ κίτρινθ ςε 7 Hz,  θ καφζ  ςε 8 Hz, θ γκρι ςε 9 Hz και θ μωβ ςε 10 Hz. 
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Φαίνεται πωσ όλεσ οι μεγαλφτερεσ ςυχνότθτεσ δίνουν παρεμφερι 

αποτελζςματα, οπότε ςαν ςυχνότθτα αναφοράσ επιλζγονται τα 9 Hz. Σχετικά με τισ 

χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ για 9 Hz και 225 mV τα αποτελζςματα παρουςιάηονται ςτο 

Σχιμα 39. 

 

                                                                                                                                    

 

 

 

Φαίνεται πωσ το όριο ανίχνευςθσ είναι το ίδιο αξιόλογο, ανεξάρτθτα τθσ 

κερμοκραςίασ. Ραρ’ όλα αυτά φαίνεται να ενιςχφεται παράπλευρθ δράςθ ςτθ 

ςυγκεκριμζνθ κερμοκραςία, μιασ και θ πρϊτθ κορυφι που ςυναντάται ςτα 

αριςτερά των γραφθμάτων φαίνεται να ενιςχφεται ςε όλεσ τισ ςειρζσ πειραμάτων 

για μεγαλφτερθ κερμοκραςία. Αυτό μπορεί να οφείλεται ςε αντίδραςθ του 

οξυγόνου, μιασ και ςε αυτι τθ φάςθ το ςφςτθμα δεν είναι απαερωμζνο, ενϊ 

γίνονται δφο δράςεισ από το ίδιο το μόριο τθσ επινεφρίνθσ, με ςυνζπεια να χάνεται 

θ κανονικότθτα. Θ ςυγκεκριμζνθ εργαςία δεν αποςκοπεί ςτθν μελζτθ ςυγκεκριμζνα 

τθσ επινεφρίνθσ και του μθχανιςμοφ τθσ, αλλά ςτθν θλεκτροαναλυτικι τθσ 

΢χιμα 35: Σρίτθ αρμονικι  για  A 225 mV και f 9 Hz  και v 20 mV/s ςε υαλώδθ άνκρακα ςτουσ 50 
o
C. Σο (a)  

αντιςτοιχεί ςε 0.25 mΜ, το (b) ςε 0.1, το (c) ςε 0.075, το (d) ςε 0.05 και το (e) ςε 0.01. 
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ανίχνευςθ, οπότε τα όρια που επιλζγονται είναι αυτά ςτα οποία το ςιμα είναι πιο 

εφκολα διαχειρίςιμο.  

Ανάλυςθ τθσ επινεφρίνθσ ζγινε και με το θλεκτρόδιο του πυρολυτικοφ 

άνκρακα. Θ διαδικαςία που ακολουκικε είναι κοινι και οι ςυνκικεσ που 

χρθςιμοποιικθκαν ίδιεσ, με ςυμπλθρωματικζσ μετριςεισ για το όριο ανίχνευςθσ, 

όπου θ ςυγκζντρωςθ πιρε επιπλζον τιμζσ 0,0075, 0,005, 0,0025 και 0,001 mM. Για 

τον πυρολυτικό άνκρακα δεν ζγιναν πειράματα ςτουσ 50 oC, μιασ και φάνθκε από 

τον υαλϊδθ άνκρακα πωσ δεν ιταν απαραίτθτο. 

Για τον πυρολυτικό άνκρακα και το πρϊτο ςετ μετριςεων για τα πλάτθ 

ταλάντωςθσ ςτουσ 25 oC ςτο Σχιμα 36. 

 

 

 

 

 

΢χιμα 36: Για θλεκτρόδιο πυρολυτικοφ άνκρακα αναπαράςταςθ επινεφρίνθσ, διαφορετικά πλάτθ ταλάντωςθσ με 
απεικόνιςθ τρίτθσ αρμονικισ.Σο (a) αντιςτοιχεί ςε Α 100 mV , το (b)  ςε Α 150 mV, το γράφθμα (c) ςε 200 mV, το (d) ςε 

225 mV, το (e) ςε 250 mV και το (f) ςε 300 mV. Σο (g) αναπαριςτά όλα τα γραφιματα ςε ζνα. Η μαφρθ γραμμι 
αντιςτοιχεί ςε Α 100 mV, θ κόκκινθ  ςε Α  120 mV, θ πράςινθ ςε Α 200 mV,  θ μπλε  ςε Α 225 mV,  θ κίτρινθ  ςε Α 250 

mV και  θ καφζ  ςε Α 300 mV. 
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Ππωσ και ςτθν πάνω περίπτωςθ με τον υαλϊδθ άνκρακα, ζτςι και με τον 

πυρολυτικό, για τα μεγάλα πλάτθ ταλάντωςθσ τα αποτελζςματα είναι αξιόλογα. Για 

τουσ ίδιουσ λόγουσ, επιλζγεται και ςε αυτι τθ φάςθ θ μζςθ λφςθ, τα 250 mV, για 

τθν ςυνζχεια των πειραμάτων. Οι διαφορετικζσ ςυχνότθτεσ παρουςιάηονται ςτο 

Σχιμα 41: 

 

 

 
΢χιμα 37: ΢ε θλεκτρόδιο πυρολυτικοφ άνκρακα αναπαράςταςθ επινεφρίνθσ για διαφορετικζσ ςυχνότθτεσ. Σο (a) αντιςτοιχεί ςε 3 Hz , 

το (b)  ςε 4 Hz, το γράφθμα (c) ςε 5 Hz, το (d) ςε 6 Hz, το (e) ςε 7 Hz, το (f) ςε 8 Hz, το (g) αντιςτοιχεί ςε 9 Hz και το (h)  ςε 10 Hz. Σο 
γράφθμα (i) αναπαριςτά  το ςφνολο των διαφορετικών ςυχνοτιτων. Η μαφρθ γραμμι αντιςτοιχεί ςε 3 Hz, θ κόκκινθ  ςε 4 Hz, θ 

πράςινθ ςε 5 Hz,  θ μπλε ςε 6 Hz,  θ κίτρινθ ςε 7 Hz,  θ καφζ  ςε 8 Hz, θ γκρι ςε 9 Hz και θ μωβ ςε 10 Hz. 

(i) 
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Και για τον πυρολυτικό άνκρακα επιλζγονται τα 9 Hz, όπωσ και ςτον υαλϊδθ 

άνκρακα. Ραρατθρείται μοτίβο όςων αφορά τθν ςυμπεριφορά των δφο 

θλεκτροδίων που ζχουν ςαν βάςθ τον άνκρακα και για τισ δφο ουςίεσ που 

μελετικθκαν, το ζνηυμο και τθν επινεφρίνθ. Επιπλζον ακολουκοφν τα γραφιματα, 

που ςχετίηονται με το όριο ανίχνευςθσ. 

 

 

 
΢χιμα 38 : Σρίτθ αρμονικι  επινεφρίνθσ για  f  9 Hz, A 250 mV και v 20 mV/s. Σο (a)  αντιςτοιχεί ςε 0.25 mΜ, 
το (b) ςε 0.1 mM, το (c) ςε 0.075 mM, το (d) ςε 0.05 mM και το (e) ςε 0.025 mM και  το (f) 0.01 mM 
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΢χιμα 39: Σρίτθ αρμονικι  επινεφρίνθσ για  f  9 Hz, A 250 mV και v 20 mV/s. . Σο (a)  αντιςτοιχεί ςε 0.0075 

mΜ, το (b) ςε 0.005 mM, το (c) ςε 0.0025 mM και το (d) ςε 0.001 mM. 

 

Ραρατθρείται πωσ και για πολφ μικρότερεσ ςυγκεντρϊςεισ από αυτζσ που 

μελετϊνται ςτον υαλϊδθ άνκρακα, το ςιμα που λαμβάνεται είναι ανιχνεφςιμο, και 

μάλιςτα ςε πολφ ικανοποιθτικό βακμό.  

 Σθμειϊνεται πωσ για τον πυρολυτικό άνκρακα και τθν επιφάνεια που ζχει 

ιδθ υπολογιςτεί παραπάνω, όλα τα διαγράμματα που ζχουν γίνει, είναι για 

πυκνότθτα ρεφματοσ και πωσ απεικονίηεται μόνο το πρϊτο μζροσ του πειράματοσ 

τθσ οξείδωςθσ τθσ επινεφρίνθσ, αφοφ αυτό κα μελετθκεί και ςτθν ςυνζχεια, με 

παρουςία του ενηφμου. Επίςθσ δεν ζγινε προςπάκεια για μελζτθ και εφρεςθ του Εο’ 

τθσ επινεφρίνθσ, μιασ και αυτι ζχει μθχανιςμό με δφο δράςεισ και επομζνωσ 

απαιτείται ςυνδυαςμόσ και μοντελοποίθςθ και των δφο για να εξαχκεί αποτζλεςμα, 

κάτι το οποίο δεν αφορά τθν παροφςα εργαςία. 
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΢χιμα 40: ΢χζςθ ζνταςθσ πυκνότθτασ ρεφματοσ ωσ προσ ςυγκζντρωςθ επινεφρίνθσ για τρίτθ  αρμονικι  f 9 

Hz, A 250 mV και v 20 mV/s 

 

 

Στο Σχιμα 44 παρουςιάηεται θ ςχζςθ ζνταςθσ πυκνότθτασ ρεφματοσ ωσ προσ 

ςυγκζντρωςθ επινεφρίνθσ για τρίτθ  αρμονικι  f 9 Hz, A 250 mV και v 20 mV/s. 

Ραρατθρείται γραμμικι ςχζςθ με ςυγκζντρωςθ και θ ανιχνεφςιμθ ςυγκζντρωςθ 

φτάνει μζχρι τα 10 μΜ. Σε πιο χαμθλζσ ςυγκεντρϊςεισ, τα ςιματα που λαμβάνονται 

δεν είναι αξιοποιιςιμα όπωσ αυτά φαίνονται ςτα Σχιματα 38 και 39.  
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΢ύςτημα Ακινητοποιημϋνου Ενζύμου-Επινεφρύνησ  

 

 Αφοφ τα αποτελζςματα ςυγκρίκθκαν, διαπιςτϊκθκε ότι καλφτερθ ςυνολικά 

ςυμπεριφορά ζχουν οι μελετϊμενεσ ουςίεσ με τον πυρολυτικό άνκρακα. Το ςιμα 

που λαμβάνεται είναι καλό και για αρμονικζσ ανϊτερεσ τθσ τρίτθσ, ενϊ 

ελαχιςτοποιείται ο κόρυβοσ και θ επίδραςθ αυτοφ ςτο ςφςτθμα. Με δεδομζνο 

αυτό, τα πειράματα ςυνεχίηονται μόνο με αυτό το θλεκτρόδιο.  

Θ αντίδραςθ που κα λάβει χϊρα είναι αυτι τθσ οξείδωςθσ του μορίου τθσ 

επινεφρίνθσ από το ζνηυμο και είναι ενόσ θλεκτρονίου. Το ίδιο το ζνηυμο βρίςκεται 

ακινθτοποιθμζνο με Nafion πάνω ςτο θλεκτρόδιο. Αρχικά πραγματοποιείται 

πόλωςθ ςε δυναμικό αρνθτικότερο του πρότυπου δυναμικοφ του ενηφμου, ϊςτε να 

αναχκεί όλθ θ ποςότθτα που βρίςκεται πάνω ςτθν επιφάνεια του θλεκτροδίου. Στθ 

ςυνζχεια, κατά τθν ανοδικι ςάρωςθ του δυναμικοφ, το ακινθτοποιθμζνο ζνηυμο 

αρχίηει να οξειδϊνεται δίνοντασ θλεκτρόνια ςτο θλεκτρόδιο. Κακϊσ το ζνηυμο 

οξειδϊνεται, αντιδρά με τθν επινεφρίνθ που είναι ςε ανθγμζνθ μορφι μζςα ςτο 

διάλυμα. Θ αλλθλουχία δράςεων που παρατθρείται από τθν ζναρξθ τθσ ςάρωςθσ 

του δυναμικοφ και μετά είναι: 

𝑅𝑒𝑑( 𝑎  𝑎 𝑒)  ↔  𝑂𝑥( 𝑎  𝑎 𝑒)  +  𝑒 

 

𝑂𝑥( 𝑎  𝑎 𝑒)  + 𝑅𝑒𝑑 (𝐸𝑝𝑖𝑛𝑒𝑝 𝑟𝑖𝑛𝑒) → 𝑅𝑒𝑑( 𝑎  𝑎 𝑒)  +  𝑂𝑥(𝐸𝑝𝑖𝑛𝑒𝑝 𝑟𝑖𝑛𝑒) 

 

 Ραρατθρείται πωσ τελικά ξαναπροκφπτει θ ανθγμζνθ μορφι του ενηφμου. 

Με αφξθςθ τθσ ςυγκζντρωςθσ τθσ επινεφρίνθσ μζςα ςτο διάλυμα παρατθρείται και 

αφξθςθ τθσ ζνταςθσ των κορυφϊν από τθν κεωρία, μζχρι μια ςυγκεκριμζνθ τιμι 

υποςτρϊματοσ. Αυτι θ αφξθςθ των κορυφϊν μελετάται και από το ςφςτθμα.  

Σε πρϊτθ φάςθ το ςφςτθμα μελετάται αναγνωριςτικά και γίνονται μετριςεισ 

για αρχικό όγκο ρυκμιςτικοφ 20 ml, αναλογία ενηφμου-ακινθτοποιθτι:10-1, f 2 Hz, Α 

300 mV, v 20 mV/s, Einitial -300 mV και Efinal 600 mV. Ζγιναν μετριςεισ για αρχικι 

ςυγκζντρωςθ διαλφματοσ επινεφρίνθσ 0,5 mM και αραίωςθσ αυτοφ 1/10, 1/100 και 

1/200. Αρχικά, γίνεται θ ακινθτοποίθςθ του ενηφμου πάνω ςτο θλεκτρόδιο. Με 

ζτοιμο πλζον το θλεκτρόδιο, γίνεται απαζρωςθ του ςυςτιματοσ με αζριο N2 για 

πζντε λεπτά, ϊςτε να μθν υπάρχει οξυγόνο ςτο ςφςτθμα. Αφοφ περάςει αυτι θ 

χρονικι διάρκεια, το ςφςτθμα πολϊνεται για μερικά δευτερόλεπτα και ςτθ 

ςυνζχεια ακολουκεί τυφλό πείραμα. Στθ ςυνζχεια γίνονται διαδοχικζσ προςκικεσ 

διαλφματοσ επινεφρίνθσ ϊςτε κάκε φορά να γίνεται μζτρθςθ με ςυνολικό όγκο 

επινεφρίνθσ ςτο ςφςτθμα ίςο με 0.5, 1, 1.5, 2, 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35 και 45 μl. 

Λαμβάνονται αξιόλογα αποτελζςματα και για τθν αραίωςθ 1/200, οπότε θ ανάλυςθ 

ςυνεχίηει με αυτι.  

 Το πείραμα αυτό ςυνεχίηεται με τθν παραλλαγι τθσ μεταβλθτισ τθσ 

ςυχνότθτασ. Πλεσ οι παράμετροι είναι ςτακερζσ και θ πορεία του ςυςτιματοσ 

παραμζνει θ ίδια, με τθν ςυχνότθτα κάκε φορά να λαμβάνει τιμι 1, 1.25, 1.5 και 
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1.75. Γίνεται μελζτθ των αποτελεςμάτων και επιλζγεται θ τιμι τθσ ςυχνότθτασ με 

τθν οποία κα ςυνεχιςτοφν τα πειράματα ςαν βζλτιςτθ. Στθν προκειμζνθ επιλζγεται 

θ τιμι 1 Hz.  

 Το πείραμα ςυνεχίηεται για διαφορετικζσ κερμοκραςίεσ, με τρεισ 

ακινθτοποιιςεισ ανά κερμοκραςία. Οι τιμζσ που μελετικθκαν ιταν 30, 35, 40, 45 

και 50 oC. Με τθν επιλογι τθσ βζλτιςτθσ κερμοκραςίασ μελετικθκε και θ επιρροι 

που ζχει ςτο ςφςτθμα το pH, για τιμζσ αυτοφ 3, 3.5, 4, 4.5 και 5.  

 Για τισ επιλεγμζνεσ καλφτερεσ ςυνκικεσ pH και Τ γίνονται τυφλά πειράματα 

ςε απαερωμζνα ςφςτθμα με ακινθτοποιθμζνα ζνηυμο, για ςτατιςτικι επεξεργαςία 

των αποτελεςμάτων. 

 Το μζροσ αυτό αφορά τα πειράματα που ζγιναν για το ςφςτθμα 

ακινθτοποιθμζνου ενηφμου με τθν επινεφρίνθ και το πϊσ μπορεί να γίνει ανίχνευςθ 

αυτισ, μζςω μελζτθσ τθσ αφξθςθσ τθσ ποςότθτασ του ενηφμου. 

Για τθν πρϊτθ φάςθ με τισ διαφορετικζσ αραιϊςεισ, ακολουκεί ςχετικό Σχιμα 41. 

 

 

 

΢χιμα 41: ΢ε πυρολυτικό οι προςκικεσ για τισ διαφορετικζσ αραιώςεισ. Σα γραφιματα (a), (b) αφοροφν τθν αραίωςθ 
1/10, τα γραφιματα (c), (d) τθν 1/100 και τα (e), (f) τθν 1/200. Η αριςτερι ςτιλθ αφορά τθν τρίτθ αρμονικι και θ δεξιά 

τθν πζμπτθ. 
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Με βάςθ το παραπάνω πείραμα προκφπτει το εξισ διάγραμμα, ςτο οποίο 

απεικονίηεται θ ςχζςθ τθσ τιμισ τθσ επινεφρίνθσ που υπάρχει τελικά ςτο διάλυμα 

μετά τισ προςκικεσ με τθν τιμι τθσ ζνταςθσ του ρεφματοσ που δίνεται από τθν το 

μζγιςτο των διαγραμμάτων. 

 

  

 

 

 

Στο Σχιμα 42 παρουςιάηεται θ μεταβολι τθσ πυκνότθτασ ρεφματοσ 

αφαιρϊντασ τθν ζνταςθ τθσ κφριασ κορυφισ του τυφλοφ από τθν ζνταςθ τθσ κφριασ 

κορυφισ για κάκε ςυγκζντρωςθ επινεφρίνθσ. Οι ςυγκεντρϊςεισ που 

παρουςιάηονται είναι 0, 0.0625, 0.125, 0.188, 0.250, 0.375, 0.500, 0.625 και 1.25 

nM.  Στο ζνκετο ςχιμα υπάρχει θ γραμμικι περιοχι που εκτείνεται από τα 0.0625  

ζωσ τα 0.250 nM και ο κορεςμόσ ξεκινάει για ςυγκζντρωςθ 0.625 nM. H 

γραμμικότθτα που παρατθρείται είναι ικανοποιθτικι (R2 0.994) παρά το ότι θ 

περιοχι είναι ςχετικά ςτενι. Ο κορεςμόσ που εμφανίηεται ιδθ ςε πολφ χαμθλζσ 

ςυγκεντρϊςεισ υποδθλϊνει τθν ιςχυρι ςυγγζνεια του ενηφμου με το υποςτρωμα 

κακϊσ και τθν ευαιςκθςία ςτον εντοπιςμό τθσ δράςθσ ενόσ ενηφμου που είναι 

ακινθτοποιθμζνο ςε μία θλεκτροδιακι επιφάνεια και πραγματοποιείται απευκείασ 

μεταφορά θλεκτρονίων. 

Από τθν ςτιγμι που θ ποςότθτα τθσ επινεφρίνθσ είναι ανιχνεφςιμθ για τθν 

αραίωςθ του αρχικοφ διαλφματοσ 1/200, οι μετριςεισ ςυνεχίηονται με αυτι τθ 

ςυνκικθ. Ραρατθρείται ακόμθ πωσ ιδθ για πολφ μικρό όγκο προςκικθσ, γριγορα 

το ςφςτθμα ζρχεται ςε κορεςμό, όπωσ φαίνεται από τα ςιματα που από ζνα 

ςυγκεκριμζνο όγκο και ζπειτα ταυτίηονται. Ακολουκοφν τα ςχιματα για τισ 

διάφορεσ ςυχνότθτεσ. 

 

 

΢χιμα 42: Ποςοςτό αφξθςθσ πυκνότθτασ ρεφματοσ ςτο ςθμείο  κορεςμοφ ωσ προσ τθ ςυγκζντρωςθ. 
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Κατόπιν ανάλυςθσ των αποτελεςμάτων γίνεται επιλογι τθσ ςυχνότθτασ 1 Hz 

για τθν ςυνζχεια των πειραμάτων. Για αυτι τθν δεδομζνθ ςυχνότθτα γίνονται 

πειράματα με τριπλζσ ακινθτοποιιςεισ για κάκε τιμι κερμοκραςίασ. Ακολουκοφν τα 

ςχετικά ςχιματα. 

 

 

 

΢χιμα 43: Σα ςχιματα όπωσ προκφπτουν αυτά για διαφορετικζσ τιμζσ τθσ ςυχνότθτασ. Σο (a) είναι για ςυχνότθτα 2 Hz, το 
(b) για 1.75 Hz, το (c) για 1.5, το (d) για 1.25 Hz και το (e) για 1 Hz. 
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΢χιμα 44: ΢φςτθμα επινεφρίνθσ ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα για κερμοκραςία 30 
ο
C, το ςφςτθμα για το 

ακινθτοποιθμζνο ζνηυμο με τισ προςκικεσ τθσ επινεφρίνθσ. Η αριςτερι ςτιλθ απεικονίηει τθν τρίτθ αρμονικι και θ δεξιά 
τθν πζμπτθ. Η κάκε ςειρά αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι ακινθτοποίθςθ ςτισ ίδιεσ κατα τα άλλα ςυνκικεσ. 
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΢χιμα 45: ΢φςτθμα επινεφρίνθσ ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα για κερμοκραςία 35 
ο
C, το ςφςτθμα για το 

ακινθτοποιθμζνο ζνηυμο με τισ προςκικεσ τθσ επινεφρίνθσ. Η αριςτερι ςτιλθ απεικονίηει τθν τρίτθ αρμονικι και θ δεξιά 
τθν πζμπτθ. Η κάκε ςειρά αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι ακινθτοποίθςθ ςτισ ίδιεσ κατα τα άλλα ςυνκικεσ. 
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΢χιμα 46: ΢φςτθμα επινεφρίνθσ ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα για κερμοκραςία 40 
ο
C, το ςφςτθμα για το 

ακινθτοποιθμζνο ζνηυμο με τισ προςκικεσ τθσ επινεφρίνθσ. Η αριςτερι ςτιλθ απεικονίηει τθν τρίτθ αρμονικι 
και θ δεξιά τθν πζμπτθ. Η κάκε ςειρά αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι ακινθτοποίθςθ ςτισ ίδιεσ κατα τα άλλα 

ςυνκικεσ. 
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΢χιμα 47: ΢φςτθμα επινεφρίνθσ ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα για κερμοκραςία 45 
ο
C, το ςφςτθμα για το ακινθτοποιθμζνο 

ζνηυμο με τισ προςκικεσ τθσ επινεφρίνθσ. Η αριςτερι ςτιλθ απεικονίηει τθν τρίτθ αρμονικι και θ δεξιά τθν πζμπτθ. Η κάκε 
ςειρά αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι ακινθτοποίθςθ ςτισ ίδιεσ κατά τα άλλα ςυνκικεσ. 
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΢χιμα 48: ΢φςτθμα επινεφρίνθσ ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα για κερμοκραςία 50 
ο
C, το ςφςτθμα για το 

ακινθτοποιθμζνο ζνηυμο με τισ προςκικεσ τθσ επινεφρίνθσ. Η αριςτερι ςτιλθ απεικονίηει τθν τρίτθ αρμονικι 
και θ δεξιά τθν πζμπτθ. Η κάκε ςειρά αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι ακινθτοποίθςθ ςτισ ίδιεσ κατα τα άλλα 

ςυνκικεσ. 

Με βάςθ τισ κερμοκραςίεσ όπωσ απεικονίηονται, αλλά και τισ αποτζμνουςεσ 

όπωσ προκφπτουν από τα ςτοιχεία του κάκε γραφιματοσ, επιλζγεται ςαν καλφτερθ 

θ κερμοκραςία των 30 oC. Αυτό γιατί φαίνεται το ςφςτθμα να είναι πιο ςτακερό ςε 

αυτι τθ κερμοκραςία, ενϊ παράπλευρεσ δράςεισ, ςαν αυτι του οξυγόνου, φαίνεται 

να ελαχιςτοποιοφνται, δίνοντασ παράλλθλα πολφ ςαφι εικόνα του ςυςτιματοσ και 

κακαρζσ κορυφζσ, ακόμθ και για τθν πζμπτθ αρμονικι. Με δεδομζνο αυτό, για 

διαφορετικά pH, μελετάται θ ςυμπεριφορά του ςυςτιματοσ ςτουσ 30 oC.  
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΢χιμα 49: ΢φςτθμα επινεφρίνθσ ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα για κερμοκραςία 30 
ο
C και pH 3, το ςφςτθμα για το 

ακινθτοποιθμζνο ζνηυμο με τισ προςκικεσ τθσ επινεφρίνθσ. Η αριςτερι ςτιλθ απεικονίηει τθν τρίτθ αρμονικι και θ 
δεξιά τθν πζμπτθ. Η κάκε ςειρά αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι ακινθτοποίθςθ ςτισ ίδιεσ κατά τα άλλα ςυνκικεσ. 



80 
 

 

΢χιμα 50: ΢φςτθμα επινεφρίνθσ ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα για κερμοκραςία 30 
ο
C και pH 3,5, το 

ςφςτθμα για το ακινθτοποιθμζνο ζνηυμο με τισ προςκικεσ τθσ επινεφρίνθσ. Η αριςτερι ςτιλθ απεικονίηει τθν 
τρίτθ αρμονικι και θ δεξιά τθν πζμπτθ. Η κάκε ςειρά αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι ακινθτοποίθςθ ςτισ ίδιεσ 

κατα τα άλλα ςυνκικεσ. 

 



81 
 

 

 
 

 

΢χιμα 51: ΢φςτθμα επινεφρίνθσ ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα για κερμοκραςία 30 
ο
C και pH 4, το 

ςφςτθμα για το ακινθτοποιθμζνο ζνηυμο με τισ προςκικεσ τθσ επινεφρίνθσ. Η αριςτερι ςτιλθ απεικονίηει 
τθν τρίτθ αρμονικι και θ δεξιά τθν πζμπτθ. Η κάκε ςειρά αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι ακινθτοποίθςθ ςτισ 

ίδιεσ κατά τα άλλα ςυνκικεσ. 
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΢χιμα 52: ΢φςτθμα επινεφρίνθσ ενηφμου ςε πυρολυτικό άνκρακα για κερμοκραςία 30 
ο
C και pH 4,5, το 

ςφςτθμα για το ακινθτοποιθμζνο ζνηυμο με τισ προςκικεσ τθσ επινεφρίνθσ. Η αριςτερι ςτιλθ απεικονίηει τθν 
τρίτθ αρμονικι και θ δεξιά τθν πζμπτθ. Η κάκε ςειρά αντιςτοιχεί ςε διαφορετικι ακινθτοποίθςθ ςτισ ίδιεσ 

κατα τα άλλα ςυνκικεσ. 

 

 Ραρατθρϊντασ τα παραπάνω ςχιματα και κεωρϊντασ πωσ το Σχιμα 44 

αντιςτοιχεί ςε pH 5 για τθν ίδια κατθγορία κερμοκραςίασ, παρατθρείται πωσ για pH 

4 επιτυγχάνεται, κατόπιν επεξεργαςίασ των αποτελεςμάτων, θ καλφτερθ 

γραμμικότθτα. Ζτςι προκφπτει ο καλφτεροσ ςυνδυαςμόσ για το ςφςτθμα οι 30 oC και 

pH 4. Για τθ ςφγκριςθ, αυτό που λιφκθκε υπόψιν ιταν θ ποςοςτιαία μεταβολι τθσ 

πυκνότθτασ ρεφματοσ ςτο ςθμείο κορεςμοφ τθσ αφξθςισ τθσ ωσ προσ το τυφλό. 

Στο Σχιμα 53 παρουςιάηεται θ ποςοςτιαία αυτι αφξθςθ ωσ προσ το  pH και 

ωσ προσ τθ κερμοκραςία και βρίςκεται ότι θ μζγιςτθ ποςοςτιαία μεταβολι είναι για 

pH 4 και Τ 30 οC 
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Στισ βζλτιςτεσ ςυνκικεσ τα αποτελζςματα από τα πειράματα 

παρουςιάηονται ςτο Σχιμα 54. Οι ςυγκεντρϊςεισ που παρουςιάηονται είναι 0, 

0.0625, 0.125, 0.188, 0.250, 0.375, 0.500, 0.625 και 1.25 nM. Θ γραμμικι περιοχι 

παραμζνει από 0.0625 ζωσ 0.250 nM  και θ ευαιςκθςία υπολογίηεται από τθν κλίςθ 

τθσ γραμμικισ περιοχισ ίςθ με 16.19 A/(cm2 nM). Το R2 είναι 0.996. Θ εξίςωςθ 

τελικά ζχει τθν μορφι: 

 = 16.19𝑥 +  0.012 

 

 

  

Ιδθ διαπιςτϊκθκε πωσ θ γραμμικι περιοχι δεν είναι ιδιαίτερα μεγάλθ, παρ’ 

όλα αυτά, για τθν επινεφρίνθ και τισ ποςότθτεσ τθσ που μελετοφνται ςτθν παροφςα 

εργαςία, με χριςθ τθσ μεκόδου αυτισ παρατθρείται μεγάλθ ευαιςκθςία και το όριο 

ανίχνευςθσ τθσ ουςίασ είναι πολφ μικρό, όπωσ κα αναλυκεί και παρακάτω. Πλα 

αυτά χαρακτθρίηονται ωσ προτεριματα τθσ μεκόδου, μιασ και τόςο μικρζσ 

ποςότθτεσ μποροφν να ανιχνευκοφν ςε ςθμαντικζσ πυκνότθτεσ ρεφματοσ. Πμωσ, θ 

μζκοδοσ δεν είναι θ πιο καλι επιλογι για ποςοτικοποίθςθ υψθλισ ςυγκζντρωςθσ 

΢χιμα 53: Ποςοςτό αφξθςθσ πυκνότθτασ ρεφματοσ ωσ προσ (α) κερμοκραςία  και (β) pH 

΢χιμα 54: Για pH 4, T 30 
o
C, f 5 Hz, v 20 mV/s, A 200 mV για διαφορετικζσ ςυγκεντρώςεισ επινεφρίνθσ: 0 (μαφρο), 0.0625 

(κόκκινο), 0.125 (πράςινο), 0.188 (μπλε), 0.250 (ματηζντα), 0.375 πορτοκαλί, 0.500 (καφζ), 0.625 (μωβ), 1.25 nM (κυανό) 
(β)  Ποςοςτό αφξθςθσ πυκνότθτασ ρεφματοσ ςε ςθμείο  κορεςμοφ ωσ προσ τθ ςυγκζντρωςθ 
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διαλφματοσ επινεφρίνθσ, αφοφ όπωσ ειπϊκθκε και παραπάνω, θ γραμμικι περιοχι 

είναι περιοριςμζνθ.  

 Θ ςτακερότθτα δεν ερευνικθκε εκτενζςτερα, αλλά το θλεκτρόδιο 

προετοιμάηεται γριγορα και οικονομικά. Χρθςιμοποιοφνται μικρζσ ποςότθτεσ 

ενηφμου και προτείνεται κάκε φορά πριν το κάκε ςφνολο μετριςεων το θλεκτρόδιο 

να προετοιμάηεται με ζνα καινοφριο ςτρϊμα ακινθτοποιθμζνου ενηφμου.  

Όρια ανύχνευςησ και ποςοτικού προςδιοριςμού τησ μεθόδου 

 

Σχετικά με τθ μζκοδο και το όριο ανίχνευςθσ (LOD) και ποςοτικοφ 

προςδιοριςμοφ (LOQ), ζγινε μια ςειρά με τυφλά δείγματα ακινθτοποιθμζνου 

ενηφμου για τουσ 30 oC προκειμζνου αυτό να προςδιοριςτεί. Τα όρια αυτά κρίνεται 

απαραίτθτο να προςδιοριςτοφν, μιασ και δίνουν πλθροφορίεσ για τθν μζκοδο και 

κρίνουν το κατά πόςο αυτι ανιχνεφει μικρζσ ςυγκεντρϊςεισ και τισ ποςοτικοποιεί.  

Για τθν περίπτωςθ αυτι, οι εξιςϊςεισ που χρθςιμοποιοφνται είναι: 

 𝑂 = 3   
𝑚⁄    και   𝑂 = 10   

𝑚⁄  

Ππου s θ τυπικι απόκλιςθ του ςιματοσ των τυφλϊν και m θ κλίςθ τθσ 

καμπφλθσ αναφοράσ για τον ιδανικό ςυνδυαςμό που προτείνεται.  Το 3 ςτθν πρϊτθ 

περίπτωςθ αφορά ςφάλμα δεφτερου τφπου, όπου θ πικανότθτα να υπάρχει 

ςφάλμα είναι ίςθ με 0,135 %. 

Επομζνωσ για τθ χρθςιμοποιοφμενθ μζκοδο, για λόγο ςιματοσ προσ κόρυβο 

ίςο με 3, βάςει τθσ τυπικι απόκλιςθσ του τυφλοφ (0.12 A/cm2), το όριο ανίχνευςθσ 

υπολογίηεται: 

  𝑂 = 0.022 𝑛  

Και το όριο ποςοτικοποίθςθσ: 

                                                             𝑂 = 0.074  𝑛  

Το τόςο μικρό όριο ανίχνευςθσ κεωρείται ιςχυρό ςτοιχείο για τθ μζκοδο, 

μιασ και με αφξθςθσ του ρεφματοσ ςε τυφλά διαλφματα, θ επινεφρίνθ μπορεί να 

ανιχνευκεί ακόμθ και ςε τόςο μικρζσ ποςότθτεσ. Τα αποτελζςματα ςυγκρίνονται με 

αυτά που προκφπτουν από άλλεσ μεκόδουσ και αναφζρονται ςτθν περίπτωςθ τθσ 

επινεφρίνθσ και παρατθρείται πωσ το όριο ανίχνευςθσ είναι μια τάξθ μεγζκουσ 

μικρότερο από τα πιο χαμθλά που βρζκθκαν από τθν βιβλιογραφικι αναηιτθςθ [55-

66]. 
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Κεφϊλαιο 3ο: ΢υμπερϊςματα 
 

 Μζςω τθσ μεκόδου τθσ LA-FΤacV ζγινε χαρακτθριςμόσ του ενηφμου με 

ενεργότθτα λακκάςθσ που απομονϊκθκε από τον μφκθτα Myceliophthora 

thermophila και ακόμθ μελετικθκε ωσ προσ τθσ ςυμπεριφορά του το μόριο τθσ 

επινεφρίνθσ. Επίςθσ ερευνικθκε το κοινό ςφςτθμα των δφο ουςιϊν αυτϊν με τθν 

ίδια μζκοδο, με ςκοπό να μπορεί να χρθςιμοποιθκεί ςε βιοαιςκθτιρα για 

ανίχνευςθ τθσ επινεφρίνθσ.  

Αρχικά, για το ζνηυμο, το οποίο ακινθτοποιείται με Nafion, μετά από μελζτθ 

του ςε τρία διαφορετικά θλεκτρόδια (υαλϊδουσ άνκρακα, χρυςοφ και πυρολυτικοφ 

άνκρακα), ςε αρκετζσ κερμοκραςίεσ και για τρεισ τιμζσ ςυχνότθτασ (1, 3, 5 Hz), 

διαπιςτϊκθκε πωσ αυτό λειτουργεί καλφτερα για το θλεκτρόδιο του πυρολυτικοφ 

άνκρακα και ςε κερμοκραςία 30 oC. Το pH του θλεκτρολφτθ που χρθςιμοποιικθκε 

για τθν μζτρθςθ είναι ελαφρϊσ όξινο. Το Eo’ του ενηφμου για τουσ 25 oC 

υπολογίςτθκε ίςο με 113.1 mV.  

Θ επινεφρίνθ φαίνεται να ζδωςε εξίςου καλά αποτελζςματα για τον 

πυρολυτικό άνκρακα. Με τθ μζκοδο τθσ LA-FTacV φαίνεται πωσ θ ουςία μπορεί να 

ανιχνευκεί ακόμθ και ςε πολφ μικρζσ ποςότθτεσ μζςα ςτο διάλυμα, μζχρι κάποιεσ 

ςυγκεκριμζνεσ ςυγκεντρϊςεισ τθσ τάξθσ των μM, από τισ οποίεσ και ζπειτα το ςιμα 

που λιφκθκε δεν είναι αξιοποιιςιμο. Δεν μελετικθκε θ δράςθ τθσ ουςίασ ςε 

πολλζσ κερμοκραςίεσ, μιασ και δεν κρίκθκε απαραίτθτο, αφοφ άλλωςτε αυτι 

εντοπίηεται ςε ςυγκεκριμζνεσ κερμοκραςίεσ και φάνθκε και ςτα διαγράμματα για 

τουσ 50 oC πωσ δεν παρατθρείται μεγάλθ διαφορά ςτο ςιμα, αλλά επιπρόςκετα 

γίνεται περιπλοκι των ςθμάτων. To  Eo’ για τθν επινεφρίνθ δεν υπολογίςτθκε, μιασ 

και θ δράςθ τθσ δεν είναι τόςο απλι όςο αυτι του ενηφμου, αφοφ γίνεται ςε 

περιςςότερα από ζνα ςτάδια.  

Από τθν μελζτθ του ςυνολικοφ απαερωμζνου ςυςτιματοσ του 

ακινθτοποιθμζνου ενηφμου με τθν επινεφρίνθ, μετά από μελζτθ κερμοκραςιϊν και 

διαφόρων τιμϊν pH, βρζκθκε από τθ γραμμικότθτα του ςιματοσ πωσ ο καλφτεροσ 

ςυνδυαςμόσ γίνεται για κερμοκραςία 30 oC και τιμι pH 4. Ππωσ παρατθρικθκε, το 

ςφςτθμα ακόμθ και με πολφ μικρζσ προςκικεσ διαλφματοσ επινεφρίνθσ, ζρχεται 

γριγορα ςε κορεςμό, δθλϊνοντασ τθν πολφ καλι ςυγγζνεια που ζχει το ζνηυμο ςε 

ςυνδυαςμό με τθν επινεφρίνθ ςαν υπόςτρωμα. Με χριςθ λακκάςθσ φαίνεται πωσ 

μπορεί να γίνει ανίχνευςθ του αναλφτθ και ςε πολφ μικρότερεσ τιμζσ ςυγκζντρωςθσ 

από αυτζσ ςτθν περίπτωςθ που μελετάται αποκλειςτικά αυτόσ. Το ςφςτθμα με το 

ζνηυμο ακινθτοποιθμζνο πάνω ςτο θλεκτρόδιο ζχει πολφ καλι γραμμικότθτα, ςε 

περιοριςμζνθ όμωσ περιοχι, και είναι ικανό να εντοπίςει τθν επινεφρίνθ γριγορα. 

Ακόμθ θ μζκοδοσ φαίνεται να ζχει χαμθλότερο όριο ανίχνευςθσ ςυγκριτικά με 

άλλεσ μεκόδουσ. Το όριο ποςοτικοποίθςθσ προςδιορίςτθκε ίςο με 0.074 nΜ. Θ 
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ανίχνευςθ τθσ γίνεται ακόμθ και ςε ίχνθ, αφοφ το όριο ανίχνευςθσ ιςοφται με 0.022 

nM, κάτι που κεωρείται ςαφζσ πλεονζκτθμα τθσ μεκόδου. 

Τζλοσ, θ μζκοδοσ φαίνεται να λειτουργεί πολφ καλά για το ςυγκεκριμζνο 

ςφςτθμα, είναι οικονομικι και όχι ιδιαίτερα απαιτθτικι από άποψθ ςυνκθκϊν (π.χ. 

δεν απαιτεί απομονωμζνο ςφςτθμα). Θ ποςότθτα του ενηφμου που χρθςιμοποιείται 

κάκε φορά είναι πολφ μικρι. 
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Προτϊςεισ για μελλοντικό ϋρευνα 

 

Δεδομζνου του πόςο καλά λειτοφργθςε θ επινεφρίνθ με τθ λακκάςθ ςαν 

ςφςτθμα, κα μποροφςαν να μελετθκοφν και υπό διαφορετικζσ ςυνκικεσ. Για 

παράδειγμα, θ ακινθτοποίθςθ του ενηφμου κα μποροφςε να γίνει με άλλον 

ακινθτοποιθτι, αντί του Nafion, και να ςυγκρίνονταν αργότερα τα όρια ανίχνευςθσ. 

Κάποιοσ άλλοσ ακινθτοποιθτισ κα μποροφςε να είναι μια άλλθ ουςία πολυμερικισ 

φφςθσ. Μια ακόμθ πρόταςθ είναι θ επιπλζον ζρευνα για ςυνδυαςμό τθσ 

επινεφρίνθσ με άλλθ ουςία, όπωσ για παράδειγμα με τθ L-Dopa, πρόδρομο μόριο 

τθσ ντοπαμίνθσ, που είναι επίςθσ κατεχολαμίνθ, και ο εντοπιςμόσ τουσ ςε διάλυμα 

χρθςιμοποιϊντασ τθ λακκάςθ.  

Επιπλζον, κα μποροφςε να μετρθκεί ο χρόνοσ και οι ςυνκικεσ που μπορεί 

να χρθςιμοποιθκεί κάκε φορά ζνα φρζςκο ςτρϊμα ακινθτοποιθμζνου ενηφμου και 

το πόςο αυτά μπορεί να επθρεαςτοφν, αλλά και να βελτιωκοφν με ρφκμιςθ άλλων 

παραμζτρων του πειράματοσ. Αυτό για να μελετθκεί και εκτενζςτερα θ εφαρμογι 

ςε βιοαιςκθτιρα, ϊςτε αυτι να γίνει απλότερθ και εμπορικά αξιοποιιςιμθ. 

Θ ίδια θ λακκάςθ, δεδομζνου του εφρουσ υποςτρωμάτων με τα οποία 

μπορεί να λειτουργιςει, κα μποροφςε να χρθςιμοποιθκεί με αυτό το θλεκτρόδιο 

και για μελζτθ με άλλεσ ουςίεσ, οι οποίεσ ςε αντίδραςθ με το ζνηυμο κα 

οξειδϊνονταν.   
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ΠΑΡΑΡΣΗΜΑ 
Στα πλαίςια τθσ διπλωματικισ εργαςίασ αναπτφχκθκαν δφο ξεχωριςτά 

προγράμματα, με ςκοπό να γίνει πιο εφκολθ και απλι θ δειγματολθψία. Τα 

προγράμματα αναπτφχκθκαν ςε λογιςμικό VISUAL BASIC VB6, και είναι 

προγραμματιςμζνα ζτςι ϊςτε να είναι εφκολα ςτο χειριςμό για τον οποιονδιποτε 

χριςτθ. Ο κϊδικασ των δφο προγραμμάτων παρατίκεται ξεχωριςτά ςτο Ραράρτθμα. 

 

1ο Πρόγραμμα 

 

Ππωσ φαίνεται και από το παραπάνω Σχιμα, θ επιφάνεια του χριςτθ 

αποτελείται από δφο διαγράμματα, περιοχζσ για τθν ειςαγωγι χαρακτθριςτικϊν 

μεγεκϊν, απαραίτθτων για το πρόγραμμα, εργαλεία προκειμζνου να 

ενεργοποιοφνται λειτουργίεσ τθσ κάρτασ που είναι ςυνδεδεμζνθ με τον θλεκτρονικό 

υπολογιςτι, ζνα εικονίδιο απαραίτθτο για το χρονόμετρο και κουμπιά για τισ 

ξεχωριςτζσ λειτουργίεσ του προγράμματοσ.  

Ριο αναλυτικά:  

 Τα κουμπιά: 

΢χιμα Π 1. Επιφάνεια χριςτθ για το 1
ο
 Πρόγραμμα 
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1) Το κουμπί Update πατιζται αφοφ ζχουν πρϊτα ςυμπλθρωκεί τα κουτιά κειμζνου 

και ενθμερϊνει το δεφτερο γράφθμα και το πλαίςιο με τον ςυνολικό χρόνο του 

πειράματοσ Time of Experiment. Επίςθσ μθδενίηει τον δεφτερο Timer. 

2) Το κουμπί Start πατιζται μετά το Update και κζτει ςε λειτουργία τον πρϊτο 

timer.  

3) Για παφςθ του πειράματοσ, είτε τυχαία είτε μετά τθ λιξθ του πειράματοσ 

πατιζται το κουμπί Stop. 

4) Το κουμπί Save χρθςιμοποιείται αφοφ ζχει τελειϊςει το πείραμα για 

αποκικευςθ των δεδομζνων που λιφκθςαν. Αποκθκεφονται τρεισ ςτιλεσ ςτο 

αρχείο που προκφπτει: θ πρϊτθ είναι ο χρόνοσ ςε ms, θ δεφτερθ για το Ε ςε mV 

και θ τρίτθ για το I ςε mV. 

5) Με το κουμπί Exit κλείνει γενικά το πρόγραμμα. 

 Στο μεγαλφτερο διάγραμμα απεικονίηεται θ καμπφλθ δειγματολθψίασ για 

τθν ςχζςθ Λ=f(t). Θ απεικόνιςθ αυτι γίνεται μετά το πζρασ τθσ μζτρθςθσ, 

διότι διαπιςτϊκθκε πρόβλθμα με τθν μνιμθ του υπολογιςτι, αν θ διεργαςία 

αυτι γίνεται ςε πραγματικό χρόνο πειράματοσ. Στο δεφτερο διάγραμμα 

ενθμερϊνεται θ μορφι που κα ζχει θ ςυνάρτθςθ που κα επιβάλλει ςτο 

δείγμα ο ποτενςιοςτάτθσ, όταν πατθκεί το κουμπί Update. 

 Στισ διάφορεσ περιοχζσ κειμζνου ειςάγονται τα απαραίτθτα μεγζκθ για ζνα 

θλεκτροχθμικό πείραμα. Ρρόκειται για τα Einit, Efin, Scan Rate, Amplitude, 

Current Range, Frequency, w(2*pi*f)(χριςιμο για τθν ςυνάρτθςθ που 

χρθςιμοποιείται) και Potensiostat Voltage, το οποίο πρόκειται για ζνα 

ςτακερό δυναμικό το οποίο υπολογίηεται αφοφ ο χριςτθσ ειςάγει τα 

παραπάνω μεγζκθ. Το Potensiostat Voltage χρθςιμοποιικθκε ζτςι ϊςτε να 

αςκείται ςωςτά θ επιβαλλόμενθ ςυνάρτθςθ και να είναι δυνατόν, χωρίσ τθν 

χριςθ παλμογράφου  να γίνονται μετριςεισ και ςε αρνθτικά δυναμικά. Θ 

τιμι που υπολογίηεται ςε αυτό το πεδίο μεταφζρεται και ςτο παράκυρο του 

Einit του Ροτενςιοςτάτθ. 

 Τα εικονίδια ΑΛ,ΑΟ χρθςιμοποιοφνται για να ενεργοποιοφνται τα κανάλια 

Input και Output αντίςτοιχα τθσ κάρτασ. Το εικονίδιο τθσ λίςτασ είναι 

απαραίτθτο για τθν λειτουργία του κουμπιοφ Save, όπωσ απαιτείται από τον 

δθμιουργό τθσ γλϊςςασ προγραμματιςμοφ. 

 Το πρόγραμμα χρθςιμοποιεί δφο διαφορετικά ρολόγια προκειμζνου να 

κάνει τισ μετριςεισ του. Το πρϊτο που τίκεται ςε ιςχφ είναι αυτό με το 

εικονίδιο, το οποίο δρα για ςυνολικό χρόνο πζντε δευτερολζπτων. Θ λογικι 

πίςω από αυτόν τον timer είναι το να ζχει ο χριςτθσ τον απαιτοφμενο χρόνο, 

ϊςτε αφοφ ζχει πατιςει το κουμπί Start να πατιςει και το κουμπί CELL του 

Ροτενςιοςτάτθ. Για αυτόν τον ςκοπό κεωρείται ο χρόνοσ των πζντε 

δευτερολζπτων αρκετόσ. Ο δεφτεροσ timer ξεκινάει μετά το πζρασ των πζντε 

δευτερολζπτων και ςφμφωνα με αυτόν αποκθκεφονται και οι μετριςεισ. 

Απεικονίηεται ςτο πεδίο Time κακ’ όλθ τθν διάρκεια του πειράματοσ. 
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 Θ λογικι χριςθσ αυτοφ του προγράμματοσ είναι να μπορεί να 

χρθςιμοποιθκεί ςαν γεννιτρια και παλμογράφοσ παράλλθλα με παράλλθλθ χριςθ 

ενόσ Ροτενςιοςτάτθ. Ρροκειμζνου να λειτουργιςει απαιτείται απλά να είναι 

πατθμζνο του κουμπί του Ροτενςιοςτάτθ προκειμζνου αυτόσ να παίρνει τθν τιμι 

του Einit, ςτου οποίου το πεδίο ζχει ενθμερωκεί θ τιμι του από το Potensiostat 

Voltage. Ακόμθ ρυκμίηεται το Current Range και ο κφκλοσ πρζπει να είναι Single.  

 Τα προβλιματα με το πρόγραμμα αυτό είναι θ αδιοριςτία με τθν οποία 

λαμβανόταν ο χρόνοσ και κατ’ επζκταςθ τα υπόλοιπα δεδομζνα και ο ελλιπισ όγκοσ 

δεδομζνων, ο οποίοσ είχε επίδραςθ ςτθν ακρίβεια του πειράματοσ. Ρροκειμζνου 

λοιπόν να είναι πιο ςίγουρεσ οι μετριςεισ το πρόγραμμα αφζκθκε προςωρινά και 

χρθςιμοποιικθκε άλλο πρόγραμμα. 

 

2ο Πρόγραμμα: 

 

 Το πρόγραμμα αυτό αναπτφχκθκε ςαν λφςθ του πρϊτου. 

 

΢χιμα Π 2. Επιφάνεια χριςτθ για το 2
ο
 Πρόγραμμα 
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Ππωσ φαίνεται υπάρχουν πολλά κοινά ςθμεία με το πρϊτο πρόγραμμα, τα 

οποία είναι ςτο ςθμείο των Ρειραματικϊν Ραραμζτρων. Ανεξάρτθτα όμωσ από 

αυτά, παρατθροφνται αρκετζσ επιπλζον περιοχζσ. 

 Τα κουμπιά: 

1) Ραρατθρείται πωσ και ςε αυτό το πρόγραμμα υπάρχουν κουμπιά Start, Stop και 

Exit. Θ λειτουργία για το κάκε κουμπί είναι ακριβϊσ θ ίδια, εκτόσ από τθν 

επιπλζον λειτουργία του κουμπιοφ Start, το οποίο με το πάτθμα του δθμιουργεί 

ο αρχείο πριν τθν ζναρξθ τθσ μζτρθςθσ για καταγραφι των δεδομζνων. 

2) Το κουμπί Convert 

3) Το κουμπί Set Range είναι για τθν ρφκμιςθ του Range μζςα ςτθν οποία γίνεται θ 

μζτρθςθ, και για αυτιν τθν περίπτωςθ είναι -1,25-1,25 V και για τα δφο κανάλια 

από τα οποία λαμβάνονται δεδομζνα. 

 Το νοφμερο ςυςκευισ, από τθν οποία πρζπει να λαμβάνονται τα δεδομζνα, 

επιλζγεται από τθν περιοχι Select Device. 

 Στο πεδίο των γενικϊν ρυκμίςεων ο χριςτθσ ορίηει από πόςα κανάλια κζλει 

να λάβει δεδομζνα. Στθν περίπτωςθ του πειράματοσ αυτοφ τα κανάλια αυτά 

είναι δφο, ζνα για το δυναμικό και ζνα για το ρεφμα. Στθν ςυνζχεια ο 

χριςτθσ ορίηει το Sample Rate του πειράματοσ, επιδρϊντασ ζτςι ςτον όγκο 

δειγματολθψίασ. Μια ενδεικτικι τιμι για το πεδίο αυτό είναι 2000. Το πεδίο 

του Data Count ενθμερϊνεται αυτόματα μζςω τθσ ςχζςθσ Data Count= 

Sample Rate * Total Time, όπου Total Time είναι ο χρόνοσ του πειράματοσ, 

όπωσ ζχει ιδθ υπολογιςτεί από τισ πειραματικζσ παραμζτρουσ. 

 Το πεδίο Advanced δεν χρθςιμοποιικθκε ςτα πλαίςια του πειράματοσ. 

Ρρόκειται για επιπλζον εργαλεία για πιο ςφνκετεσ δειγματολθψίεσ. 

 Το πρϊτο διάγραμμα είναι για τθν αναπαράςταςθ τθσ ςχζςθσ E=f(t) και το 

δεφτερο για τθν ςχζςθ I=f(t). Τα δφο αυτά διαγράμματα ενθμερϊνονται μετά 

το τζλοσ τθσ μζτρθςθσ. 

 Το πρόγραμμα αυτό χρθςιμοποιεί και Ραλμογράφο ςαν γεννιτρια και 

Ροτενςιοςτάτθ. Από τον Ραλμογράφο ρυκμίηεται θ θμιτονοειδισ διαταραχι, το 

πλάτοσ τθσ ταλάντωςθσ και θ ςυχνότθτα και επιβάλλονται απευκείασ ςτον 

Ροτενςιοςτάτθ. Σε αυτόν επίςθσ ρυκμίηονται οι τιμζσ για τα Einit, Efin, Current 

Range και Sample Rate. Με το που επιλεχκεί το κουμπί Start, πατιζται το CELL για 

πόλωςθ του ςυςτιματοσ και φςτερα με τθν αποκικευςθ του ονόματοσ του 

καινοφριου αρχείου πατιζται το Run για να ξεκινιςει θ μζτρθςθ. Με το τζλοσ του 

πειράματοσ και τθν ενθμζρωςθ των διαγραμμάτων, ο χριςτθσ κλείνει και τον 

Ροτενςιοςτάτθ. 

 Το δεφτερο πρόγραμμα  υςτερεί ςτο κζμα των επιπλζον μθχανθμάτων και 

ςτο ότι δεν ζχει προβλεπόμενο χρόνο ανταπόκριςθσ για να ζχει χρόνο ο χριςτθσ να 

πατιςει τα απαιτοφμενα κουμπιά χωρίσ να χάςει ςθμεία μζτρθςθσ. Πμωσ, εξαιτίασ 

τθσ δυνατότθτασ για μεγάλθ ακρίβεια δειγματολθψίασ και ςιγουριά για τον χρόνο 
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που γίνονται οι μετριςεισ, κρίνεται καλφτερθ και πιο αςφαλισ επιλογι για τθν 

εκτζλεςθ των πειραμάτων τθσ FtaCV. 

 

 Κώδικασ για το πρώτο πρόγραμμα 
Private Declare Function OSWinHelp% Lib "user32" Alias "WinHelpA" (ByVal hwnd&, ByVal HelpFile$, ByVal wCommand%, 

dwData As Any) 

'Dim nAIInitialTickCount As Long 

'Private Declare Function GetTickCount Lib "kernel32" () As Long 

Private Sub Check1_Click() 

End Sub 

Private Sub AdvAI1_OnTerminate(digitalArray As Variant, analogArray As Variant, ByVal DataCount As Long) 

End Sub 

Private Sub AdvHiResTimerCtl1_TimerEvent(ByVal Key As String) 

Timer1.Enabled = False 

kkk = 0 

t = t + AdvHiResTimerCtl1.Interval("timer 0") 

Text9.Text = t 

omega = Val(Text7.Text) 

tr = Val(Text6.Text) / 2 

 If t / 1000 < tr Then 

   potout = Abs(Val(Text10.Text)) + Val(Text2.Text) + scanrate * t / 1000 + Val(Text4.Text) * Sin(omega * t / 1000) 

    End If 

   If t / 1000 >= tr Then 

    potout = Abs(Val(Text10.Text)) + 2 * Val(Text3.Text) - Val(Text2.Text) - scanrate * t / 1000 + Val(Text4.Text) * Sin(omega * t / 

1000) 

    End If 

 If t / 1000 >= 2 * tr Then 

potout = Abs(Val(Text10.Text)) + Val(Text2.Text) 

End If 

AdvAO1.DataAnalog = potout / 1000 

voltage = AdvAI1.AcquireScanChannelData(True) 

idx = idx + 1 

'Current (Ampere) 

Y(idx) = voltage(0) * 0.000001 * Val(Combo1.Text) 

'Potential (V) 

z(idx) = (potout - Abs(Val(Text10.Text))) / 1000 

'Time (s) 

X(idx) = t / 1000 

End Sub 

Private Sub AdvKnob1_PointerValueChanged(ByVal Pointer As Long, Value As Variant) 

Text5.Text = AdvKnob1.Value 

End Sub 

Private Sub Combo1_Change() 

End Sub 

Private Sub Command1_Click() 

AdvAO1.ChannelExportStart = 0 

AdvAO1.ChannelExportCount = 1 

AdvGraph1.ClearData 

      AdvGraph1.Plots.RemoveAll 

AdvAI1.ChannelScanStart = 1 

      AdvAI1.ChannelScanCount = 1 

      AdvAI1.SetValueRange 0, -1.25, 1.25 

Timer1.Enabled = True 

nAIInitialTickCount = GetTickCount 

End Sub 

Private Sub Command2_Click() 

AdvGraph1.Plots(0).PlotXvsY X, Y 

AdvHiResTimerCtl1.Enabled("timer 0") = False 

'MsgBox (UBound(x)) 

End Sub 
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Private Sub Command3_Click() 

t = 0 

idx = 0 

Text6.Text = Abs(2 * (Text3.Text - Text2.Text) / Text5.Text) 

Text7.Text = 2 * 3.14 * Text1.Text 

omega = Text7.Text 

ttot = Text6.Text 

AdvGraph2.Axes(0).AutoScale = True 

AdvGraph2.Axes(0).AutoScale = True 

AdvGraph2.Axes(1).AutoScale = True 

AdvGraph2.Axes(1).AutoScale = True 

AdvGraph2.ClearData 

AdvGraph2.ChartLength = 0 

If Val(Text3.Text) > Val(Text2.Text) Then 

scanrate = Abs(Text5.Text) 

Else 

scanrate = -Abs(Text5.Text) 

End If 

tr = Val(Text6.Text) / 2 

i = -1 

For t = 0 To 2 * tr Step 2 * tr / 3000 

i = i + 1 

texp(i) = t 

  If t < tr Then 

   pot(i) = Val(Text2.Text) + scanrate * t + Val(Text4.Text) * Sin(omega * t) 

    End If 

    If t >= tr Then 

    pot(i) = 2 * Val(Text3.Text) - Val(Text2.Text) - scanrate * t + Val(Text4.Text) * Sin(omega * t) 

    End If 

 Next t 

     AdvGraph2.PlotXvsY texp, pot 

    If Val(Text2.Text) > Val(Text3.Text) Then 

    Text10.Text = Val(Text3.Text) - 1 * Val(Text4.Text) 

    Else 

    Text10.Text = Val(Text2.Text) - 1 * Val(Text4.Text) 

    End If 

    End Sub 

Private Sub Command4_Click() 

Unload Me 

End Sub 

Private Sub Command5_Click() 

CommonDialog1.ShowSave 

FileParamOut = CommonDialog1.FileName 

Open FileParamOut For Output As #1 

  For i = 0 To idx 

   Write #1, X(i), z(i), Y(i) 

        For k = 0 To AdvAI1.ChannelScanCount - 1 

            Write #1, potout(k, k); 

        Next k 

        Write #1, 

Next i 

Close #1 

End Sub 

Private Sub Form_Load() 

Dim texp(0 To 3000) As Single 

Dim pot(0 To 3000) As Single 

Dim ttot As Single 

Dim boundaryLow As Double 

Dim boundaryHigh As Double 

Me.Left = GetSetting(App.Title, "Settings", "MainLeft", 1000) 

    Me.Top = GetSetting(App.Title, "Settings", "MainTop", 1000) 

    Me.Width = GetSetting(App.Title, "Settings", "MainWidth", 6500) 
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    Me.Height = GetSetting(App.Title, "Settings", "MainHeight", 6500) 

     Text6.Text = Abs(2 * (Text3.Text - Text2.Text) / Text5.Text) 

Text7.Text = 2 * 3.14 * Text1.Text 

ttot = Text6.Text 

tr = Val(Text6.Text) / 2 

AdvGraph2.Axes(0).AutoScale = True 

AdvGraph2.Axes(0).AutoScale = True 

AdvGraph2.Axes(1).AutoScale = True 

AdvGraph2.Axes(1).AutoScale = True 

AdvGraph2.ClearData 

AdvGraph2.ChartLength = 0 

i = -1 

For t = 0 To 2 * tr Step 2 * tr / 3000 

i = i + 1 

texp(i) = t 

If t < tr Then 

   pot(i) = Val(Text2.Text) + Val(Text5.Text) * t + Val(Text4.Text) * Sin(31 * t) 

    End If 

    If t >= tr Then 

    pot(i) = 2 * Val(Text3.Text) - Val(Text2.Text) - Val(Text5.Text) * t + Val(Text4.Text) * Sin(31 * t) 

    End If 

 Next t 

 AdvGraph2.PlotXvsY texp, pot 

 AdvAO1.DeviceNumber = 1 

 AdvAI1.DeviceNumber = 1 

End Sub 

Private Sub Form_Unload(Cancel As Integer) 

    Dim i As Integer 

  'close all sub forms 

    For i = Forms.Count - 1 To 1 Step -1 

        Unload Forms(i) 

    Next 

    If Me.WindowState <> vbMinimized Then 

        SaveSetting App.Title, "Settings", "MainLeft", Me.Left 

        SaveSetting App.Title, "Settings", "MainTop", Me.Top 

        SaveSetting App.Title, "Settings", "MainWidth", Me.Width 

        SaveSetting App.Title, "Settings", "MainHeight", Me.Height 

    End If 

End Sub 

Private Sub List1_Click() 

End Sub 

Private Sub OLE1_Updated(Code As Integer) 

End Sub 

Private Sub StatusBar3_PanelClick(ByVal Panel As MSComctlLib.Panel) 

End Sub 

Private Sub Frame2_DragDrop(Source As Control, X As Single, Y As Single) 

End Sub 

Private Sub Slider1_Click() 

Text4.Text = Slider1.Value / 100 

End Sub 

Private Sub tbToolBar_ButtonClick(ByVal Button As MSComctlLib.Button) 

    On Error Resume Next 

    Select Case Button.Key 

        Case "New" 

            'ToDo: Add 'New' button code. 

            MsgBox "Add 'New' button code." 

        Case "Open" 

            mnuFileOpen_Click 

        Case "Save" 

            mnuFileSave_Click 

        Case "Print" 

            mnuFilePrint_Click 
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        Case "Cut" 

            mnuEditCut_Click 

        Case "Copy" 

            mnuEditCopy_Click 

        Case "Paste" 

            mnuEditPaste_Click 

        Case "Bold" 

            'ToDo: Add 'Bold' button code. 

            MsgBox "Add 'Bold' button code." 

        Case "Italic" 

            'ToDo: Add 'Italic' button code. 

            MsgBox "Add 'Italic' button code." 

        Case "Underline" 

            'ToDo: Add 'Underline' button code. 

            MsgBox "Add 'Underline' button code." 

        Case "Align Left" 

            'ToDo: Add 'Align Left' button code. 

            MsgBox "Add 'Align Left' button code." 

        Case "Center" 

            'ToDo: Add 'Center' button code. 

            MsgBox "Add 'Center' button code." 

        Case "Align Right" 

            'ToDo: Add 'Align Right' button code. 

            MsgBox "Add 'Align Right' button code." 

    End Select 

End Sub 

Private Sub mnuHelpAbout_Click() 

    MsgBox "Version " & App.Major & "." & App.Minor & "." & App.Revision 

End Sub 

Private Sub mnuHelpSearchForHelpOn_Click() 

    Dim nRet As Integer 

    If Len(App.HelpFile) = 0 Then 

        MsgBox "Unable to display Help Contents. There is no Help associated with this project.", vbInformation, Me.Caption 

    Else 

        On Error Resume Next 

        nRet = OSWinHelp(Me.hwnd, App.HelpFile, 261, 0) 

        If Err Then 

            MsgBox Err.Description 

        End If 

    End If 

End Sub 

Private Sub mnuHelpContents_Click() 

    Dim nRet As Integer 

 

 

    'if there is no helpfile for this project display a message to the user 

    'you can set the HelpFile for your application in the 

    'Project Properties dialog 

    If Len(App.HelpFile) = 0 Then 

        MsgBox "Unable to display Help Contents. There is no Help associated with this project.", vbInformation, Me.Caption 

    Else 

        On Error Resume Next 

        nRet = OSWinHelp(Me.hwnd, App.HelpFile, 3, 0) 

        If Err Then 

            MsgBox Err.Description 

        End If 

    End If 

End Sub 

Private Sub mnuViewWebBrowser_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuViewWebBrowser_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuViewWebBrowser_Click' code." 

End Sub 
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Private Sub mnuViewOptions_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuViewOptions_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuViewOptions_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuViewRefresh_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuViewRefresh_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuViewRefresh_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuViewStatusBar_Click() 

    mnuViewStatusBar.Checked = Not mnuViewStatusBar.Checked 

    sbStatusBar.Visible = mnuViewStatusBar.Checked 

End Sub 

Private Sub mnuViewToolbar_Click() 

    mnuViewToolbar.Checked = Not mnuViewToolbar.Checked 

    tbToolBar.Visible = mnuViewToolbar.Checked 

End Sub 

Private Sub mnuEditPasteSpecial_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuEditPasteSpecial_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuEditPasteSpecial_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuEditPaste_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuEditPaste_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuEditPaste_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuEditCopy_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuEditCopy_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuEditCopy_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuEditCut_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuEditCut_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuEditCut_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuEditUndo_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuEditUndo_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuEditUndo_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuFileExit_Click() 

    'unload the form 

    Unload Me 

End Sub 

Private Sub mnuFileSend_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuFileSend_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuFileSend_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuFilePrint_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuFilePrint_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuFilePrint_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuFilePrintPreview_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuFilePrintPreview_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuFilePrintPreview_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuFilePageSetup_Click() 

    On Error Resume Next 

    With dlgCommonDialog 

        .DialogTitle = "Page Setup" 

        .CancelError = True 

        .ShowPrinter 

    End With 

End Sub 

Private Sub mnuFileProperties_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuFileProperties_Click' code. 
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    MsgBox "Add 'mnuFileProperties_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuFileSaveAll_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuFileSaveAll_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuFileSaveAll_Click' code." 

End Sub 

 

Private Sub mnuFileSaveAs_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuFileSaveAs_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuFileSaveAs_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuFileSave_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuFileSave_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuFileSave_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuFileClose_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuFileClose_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuFileClose_Click' code." 

End Sub 

Private Sub mnuFileOpen_Click() 

    Dim sFile As String 

With dlgCommonDialog 

        .DialogTitle = "Open" 

        .CancelError = False 

        'ToDo: set the flags and attributes of the common dialog control 

        .Filter = "All Files (*.*)|*.*" 

        .ShowOpen 

        If Len(.FileName) = 0 Then 

            Exit Sub 

        End If 

        sFile = .FileName 

    End With 

    'ToDo: add code to process the opened file 

End Sub 

Private Sub mnuFileNew_Click() 

    'ToDo: Add 'mnuFileNew_Click' code. 

    MsgBox "Add 'mnuFileNew_Click' code." 

End Sub 

Private Sub Toolbar1_ButtonClick(ByVal Button As MSComctlLib.Button) 

End Sub 

Private Sub Text6_Change() 

End Sub 

Private Sub Timer1_Timer() 

potout = Abs(Val(Text10.Text)) + Val(Text2.Text) 

AdvAO1.DataAnalog = potout / 1000 

kkk = kkk + 1 

If kkk = 5 Then 

AdvHiResTimerCtl1.Enabled("timer 0") = True 

AdvHiResTimerCtl1.Interval("timer 0") = 10 

idx = -1 

End If 

End Sub 

 

 

 Κώδικασ για το δεφτερο πρόγραμμα 

 

 

Private Sub AdvGraph1_ChartFileFinished(ByVal sampleCount As Long) 

MsgBox "Data read: " + Str(sampleCount) 

End Sub 

Private Sub cmdConvert_Click() 
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   Dim FileName As String 

   Dim CookedFile As String 

   With CommonDialog1 

      .FileName = "AIRawdata.dat" 

      .Filter = "Advantech AI data File(*.dat)|*.dat|All Files(*.*)|*.*" 

      .CancelError = True 

      .DefaultExt = "dat" 

End With 

On Error GoTo FileErr 

   CommonDialog1.ShowOpen 

   FileName = CommonDialog1.FileName 

CookedFile = Replace(FileName, ".dat", ".txt") 

   'Convert the data from digital to analog 

   AdvAI1.ConvertDigitalFileToAnalog FileName, CookedFile, "%9.7f" & Chr(9), Chr(10) 

   frmDisplay.Show , Me 

   frmDisplay.RichTextBox1.LoadFile CookedFile, 1 

Exit Sub 

FileErr: 

   Exit Sub 

Errhandler: 

   MsgBox Err.Description 

End Sub 

Private Sub cmdExit_Click() 

   Unload Me 

End Sub 

Private Sub cmdRange_Click() 

   If AdvAI1.DeviceNumber < 0 Then 

      MsgBox "Please select an AI device." 

   Exit Sub 

End If 

   Dim dlgGainRange As New dlgGainRange 

   dlgGainRange.Show vbModal, Me 

End Sub 

Private Sub cmdSelectDevice_Click() 

   On Error GoTo ErrHandle 

   'Select device 

   AdvAI1.SelectDevice 

   txtDeviceNumber.Text = AdvAI1.DeviceNumber 

   labDeviceName.Caption = AdvAI1.DeviceName 

   labResolution.Caption = AdvAI1.Resolution 

   Exit Sub 

ErrHandle: 

   MsgBox AdvAI1.LastErrorMessage 

End Sub 

Private Sub cmdStart_Click() 

   Dim count As Long 

   Dim voltage0() As Single 

   Dim voltage1() As Single 

   Dim elapsedtime() As Single 

Dim k As Long 

   Dim m As Long 

   On Error GoTo FileDlgErr 

   Dim FileName As String 

   Dim CookedFile As String 

With CommonDialog1 

      .FileName = "AIRawdata.dat" 

      .Filter = "Advantech AI data File(*.dat)|*.dat|All Files(*.*)|*.*" 

      .CancelError = True 

      .DefaultExt = "dat" 

   End With 

   CommonDialog1.ShowSave 

On Error GoTo Errhandler 
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   count = txtCount.Text 

   'Set the FAI parameters 

   AdvAI1.TraceTriggerMode = cmbTriggerMode.ListIndex 

   AdvAI1.TraceTriggerEdge = cmbTriggerEdge.ListIndex 

   AdvAI1.TraceTriggerSource = cmbTriggerSource.ListIndex 

   AdvAI1.DataPacerSource = cmbPacerSource.ListIndex 

   AdvAI1.TraceTriggerDelayTime = CDbl(txtTriggerDelayTime.Text) 

AdvAI1.TraceTriggerValue = CDbl(txtTriggerVoltage.Text) 

   AdvAI1.ChannelScanStart = txtStartChan.Text 

   ' Set scan channel count before set the sample rate 

   AdvAI1.ChannelScanCount = txtChanNumber.Text 

   AdvAI1.DataSampleRate = txtSampleRate.Text 

   FileName = CommonDialog1.FileName 

'Engage the FAI with synchronous mode 

   count = AdvAI1.AcquireBulkDataToFile(count, FileName, 0, True) 

   ' Retrieve the actual sample rate 

   txtSampleRate.Text = AdvAI1.DataSampleRate 

   txtCount.Text = count 

CookedFile = Replace(FileName, ".dat", ".txt") 

   'Convert the data from digital to analog 

   AdvAI1.ConvertDigitalFileToAnalog FileName, CookedFile, "%9.7f" & Chr(9), Chr(10) 

 '  frmDisplay.Show , Me 

 '  frmDisplay.RichTextBox1.LoadFile CookedFile, 1 

' Read cooked file 

 m = Int(CLng(count) / 2#) 

    ReDim voltage0(m) 

    ReDim voltage1(m) 

    ReDim elapsedtime(m) 

     Open CookedFile For Input As #1 

    i = -1 

'    Do While EOF(1) = False 

    For i = 1 To m 

'        i = i + 1 

        Input #1, voltage0(i), voltage1(i) 

    Next i 

'    Loop 

    Close #1 

 ' Write cooked file with time as addition column 

    Open CookedFile For Output As #2 

    For k = 1 To m 

        elapsedtime(k) = (k - 1) * Val(txtChanNumber.Text) / Val(txtSampleRate.Text) 

        voltage1(k) = voltage1(k) * txtCR.Text 

        Write #2, elapsedtime(k), voltage0(k), voltage1(k) 

    Next k 

   Close #2 

 AdvGraph1.PlotXvsY elapsedtime, voltage1 

    AdvGraph2.PlotXvsY elapsedtime, voltage0 

Exit Sub 

FileDlgErr: 

   Exit Sub 

Errhandler: 

   MsgBox AdvAI1.LastErrorMessage 

   AdvAI1.StopAcquireBulkData (0) 

End Sub 

Private Sub cmdStop_Click() 

   'Stop the FAI with default waitting time 

   AdvAI1.StopAcquireBulkData (0) 

End Sub 

Private Sub SetProperties() 

   'Update UI components' content 

   txtDeviceNumber.Text = AdvAI1.DeviceNumber 

   labDeviceName.Caption = AdvAI1.DeviceName 
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   labResolution.Caption = AdvAI1.Resolution 

cmbTriggerMode.ListIndex = AdvAI1.TraceTriggerMode 

   cmbTriggerEdge.ListIndex = AdvAI1.TraceTriggerEdge 

   cmbTriggerSource.ListIndex = AdvAI1.TraceTriggerSource 

   cmbPacerSource.ListIndex = AdvAI1.DataPacerSource 

   txtTriggerDelayTime.Text = Str(AdvAI1.TraceTriggerDelayTime) 

   txtTriggerVoltage.Text = Str(AdvAI1.TraceTriggerValue) 

   txtSampleRate.Text = AdvAI1.DataSampleRate 

   txtStartChan.Text = AdvAI1.ChannelScanStart 

   txtChanNumber.Text = AdvAI1.ChannelScanCount 

End Sub 

Private Sub Ein_DragDrop(Source As Control, X As Single, Y As Single) 

End Sub 

Private Sub Command3_Click() 

Text5.Text = 2 * (Abs(Val(Text2.Text)) + Abs(Val(Text3.Text))) / Val(Text4.Text) 

End Sub 

Private Sub Form_Load() 

cmbTriggerMode.AddItem ("None") 

   cmbTriggerMode.AddItem ("Post") 

   cmbTriggerMode.AddItem ("Delay") 

   cmbTriggerEdge.AddItem ("Rising edge") 

   cmbTriggerEdge.AddItem ("Falling edge") 

    cmbTriggerSource.AddItem ("Digital") 

   cmbTriggerSource.AddItem ("AI or AI0") 

   cmbTriggerSource.AddItem ("AI1") 

   cmbTriggerSource.AddItem ("AI2") 

   cmbTriggerSource.AddItem ("AI3") 

   cmbPacerSource.AddItem ("Internal") 

   cmbPacerSource.AddItem ("External (Ext CLK 0)") 

   cmbPacerSource.AddItem ("External clock 1") 

   ' Calculate the experimental time 

    txtTime.Text = 2 * Abs(txtEinit.Text - txtEfin.Text) / txtSR.Text 

' Calculate total number of points for all channels 

   txtCount.Text = txtTime.Text * txtSampleRate.Text 

     SetProperties 

   AdvAI1.DeviceNumber = 0 

  AdvAI1.SetValueRange 0, -1.25, 1.25 

  AdvAI1.SetValueRange 1, -1.25, 1.25 

   End Sub 

Private Sub txtEfin_LostFocus() 

txtTime.Text = 2 * Abs(txtEinit.Text - txtEfin.Text) / txtSR.Text 

End Sub 

Private Sub txtEinit_LostFocus() 

txtTime.Text = 2 * Abs(txtEinit.Text - txtEfin.Text) / txtSR.Text 

End Sub 

Private Sub txtSampleRate_Change() 

txtCount.Text = txtTime.Text * txtSampleRate.Text 

End Sub 

Private Sub txtSampleRate_LostFocus() 

txtTime.Text = 2 * Abs(txtEinit.Text - txtEfin.Text) / txtSR.Text 

End Sub 

Private Sub txtSR_LostFocus() 

txtTime.Text = 2 * Abs(txtEinit.Text - txtEfin.Text) / txtSR.Text 

End Sub 

Private Sub txtTime_Change() 

txtCount.Text = txtTime.Text * txtSampleRate.Text 

End Sub 

 


