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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Εικόνα 1: Γραφική περίληψη. 

Τα αιθέρια έλαια ή αλλιώς πτητικά ή φυτικά έλαια χαρακτηρίζονται από έντονο 

άρωμα και αποτελούνται από πολλά διαφορετικά πτητικά συστατικά. Έχουν 

πολλές δράσεις, όπως αντιοξειδωτικές και αντιμικροβιακές και βρίσκουν ευρεία 

χρήση στη βιομηχανία τροφίμων, φαρμάκων, καλλυντικών και αγροτικών 

προϊόντων. Λαμβάνονται από φυτικές πρώτες ύλες με διάφορες μεθόδους 

απομόνωσης, με κυριότερη την υδροαπόσταξη.  

Οι κυκλοδεξτρίνες είναι μια οικογένεια κυκλικών ολιγοσακχαριτών που 

αποτελούνται από μόρια α-D-γλυκοπυρανόζης. Το πιο σημαντικό χαρακτηριστικό 

τους είναι η ικανότητά τους να σχηματίζουν σύμπλοκα εγκλεισμού με ένα ευρύ 

φάσμα στερεών, υγρών και αέριων ενώσεων βελτιώνοντας τη σταθερότητα, τη 

διαλυτότητα και κατ’ επέκταση τη βιοδιαθεσιμότητα του μορίου. Οι ιδιότητες αυτές 

τις καθιστούν ιδανικά υλικά για χρήση στους τομείς των φαρμάκων, των τροφίμων 

και των καλλυντικών. 

Η χιτοζάνη είναι ένας γραμμικός κατιοντικός πολυσακχαρίτης που παρουσιάζει 

υψηλή βιοσυμβατότητα και βιοαποικοδομησιμότητα, ενώ οι εγγενείς βιολογικές 

της δράσεις τη καθιστούν υποσχόμενο υλικό για βιοϊατρικές εφαρμογές.  

Σκοπός της παρούσας διπλωματικής εργασίας αποτελεί ο εγκλεισμός των αιθερίων 

ελαίων των εσπεριδοειδών  περγαμόντου και πορτοκαλιού, σε βιοδιασπώμενους 

φορείς τροποποιημένης αποδέσμευσης.  Ο εγκλεισμός στοχεύει στη σταθεροποίηση 

και την προστασία των αιθερίων ελαίων, στην αύξηση της υδατοδιαλυτότητας και 

της βιοδιαθεσιμότητας τους και στην ελεγχόμενη και στοχευμένη αποδέσμευση. 

Τέλος, μελετάται το προφίλ απελευθέρωσης των κύριων συστατικών των αιθερίων 

ελαίων από τα σύμπλοκα εγκλεισμού και από τα υπερμοριακά σύμπλοκα καθώς και 

η κινητική μοντελοποίηση της απελευθέρωσής τους.  

  λεμονένιο
            

  καρένιο
          

Αιθέρια έλαια 
εσπεριδοειδών

β κυκλοδε τρίνη
   β κυκλοδε τρίνη

α τερπινεόλη
 α           

 ιτο άνη
 ελέτη απελευθέρωσης   
 ινητική μοντελοποίηση
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Αρχικά, πραγματοποιείται απομόνωση των αιθερίων ελαίων με υδροαπόσταξη και 

στη συνέχεια ανάλυση των κύριων συστατικών τους μέσω της αέριας 

χρωματογραφίας φασματομετρίας μάζας (GC-MS), σύμφωνα με την οποία το 

αιθέριο έλαιο του πορτοκαλιού έχει ως κύριο συστατικό το D-λεμονένιο, ενώ τα 

αιθέρια έλαια περγαμόντου διαφορετικής προέλευσης εμφανίζουν ως κύρια 

συστατικά το D-λεμονένιο, την α-τερπινεόλη, και το 3-καρένιο. Ακολουθεί ο 

εγκλεισμός των αιθερίων ελαίων του πορτοκαλιού και των περγαμόντων 

προερχόμενα από την Αρκαδία (πορτοκαλί), από τα Χανιά (πράσινο)και από το 

Χαλάνδρι (πορτοκαλί) σε β-κυκλοδεξτρίνη και σε μια τροποποιημένη μορφή της, 

την 2-υδροξυπροπυλο-β-κυκλοδεξτρίνη, η οποία είναι αυξημένης 

υδατοδιαλυτότητας, μέσω της υγρής λειοτρίβισης με το σχηματισμό πάστας. 

Έπειτα, εγκλείονται τα αιθέρια έλαια, αλλά και τα σύμπλοκά τους, σε χιτοζάνη 

δημιουργώντας ένα καινοτόμο διπλό σύστημα φορέων.  

Ο χαρακτηρισμός των συμπλόκων εγκλεισμού των κυκλοδεξτρινών και των διπλών 

νανοσυστημάτων ως προς το μέγεθος, το δείκτη πολυδιασποράς και το ζ-δυναμικό 

πραγματοποιείται μέσω της μεθόδου της δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS). Ο 

προσδιορισμός του ποσοστού του κάθε κύριου συστατικού του αιθερίου ελαίου 

που εγκλείεται πραγματοποιείται μέσω της ανάλυσης GC-MS, και ο δομικός 

χαρακτηρισμός των συμπλόκων των κυκλοδεξτρινών επιτυγχάνεται μέσω της 

φασματοσκοπίας υπερύθρου (FT-IR).  

Από τις τεχνικές χαρακτηρισμού που χρησιμοποιήθηκαν υποδεικνύεται ο επιτυχής 

σχηματισμός των συμπλόκων εγκλεισμού των αιθερίων ελαίων εσπεριδοειδών με 

τη β-CD και τη HP-β-CD, η επίτευξη υψηλών αποδόσεων εγκλεισμού, πάνω από 

85% και διεργασίας, πάνω από 75% και ο επιτυχής σχηματισμός καινοτόμων 

νανοσωματιδίων χιτοζάνης φορτωμένα με αιθέρια έλαια καθώς και με σύμπλοκα 

εγκλεισμού των αιθερίων ελαίων εσπεριδοειδών. 

Τέλος, ακολουθεί η μελέτη της απελευθέρωσης των αιθερίων ελαίων από τα 

σύμπλοκα εγκλεισμού εμφανίζοντας ταχεία απελευθέρωση στις πρώτες 4 h, η 
οποία ακολουθείται από σταθεροποίηση και το σχηματισμό πλατό. Η κινητική 

μοντελοποίηση της απελευθέρωσης υποδεικνύει ότι το κινητικό μοντέλο το οποίο 

περιγράφει το προφίλ απελευθέρωσης σε όλα τα δείγματα είναι το μοντέλο 

Higuchi. Επίσης, παρατηρούνται υψηλότερα ποσοστά απελευθέρωσης από τη HP-

β-CD συγκριτικά με τη β-CD. Κατά τη μελέτη του προφίλ απελευθέρωσης του 

αιθερίου ελαίου από τη χιτοζάνη επιτυγχάνεται τροποποιημένη αποδέσμευση 

διάρκειας 3 d, ενώ το καταλληλότερο κινητικό μοντέλο είναι το μοντέλο Higuchi. 

Επιστημονική περιοχή: Φαρμακευτική Χημεία, Νανοεγκλεισμός 

Λέ εις κλειδιά: αιθέρια έλαια, εσπεριδοειδή, σύμπλοκα εγκλεισμού, 

κυκλοδεξτρίνη, χιτοζάνη, νανοσωματίδια, απελευθέρωση, κινητική  
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ABSTRACT 
Essential oils (EOs) are aromatic oils with a pronounced odor, rich in volatile 

bioactive compounds. These oils are widely used in many different fields, such as 

food industry, medicine, agriculture and cosmetics. They are obtained from plant 

raw materials by several extraction methods, most commonly hydrodistillation. 

Cyclodextrins (CDs) are a family of cyclic oligosaccharides composed of α-(1,4) 

linked glucopyranose subunits. Their most notable feature is the ability to form solid 

inclusion complexes with a wide range of solid, liquid and gaseous compounds. The 

complexations improves the stability, solubility and bioavailability.  

Chitosan is a cationic polysaccharide material derived from chitin. Its nanoparticles 

are formed through ionotropic gelation and it is widely used as a matrix for the 

encapsulation of bioactive compounds due to its biocompatibility and 

biodegradability and strong antimicrobial and antioxidant properties. 

The purpose of this diploma thesis is the encapsulation of citrus essential oils in 

biodegradable modified release carriers. Increased water solubility and 

bioavailability of EOs, controlled and targeted release, coating of undesirable 

properties as well as protection and stabilization of the EOs from the inclusion 

complexes and the chitosan nanoparticles are being investigated.  

Initially, the EOs are being extracted by hydrodistillation and their main compounds 

are being analyzed using gas chromatography-mass spectrometry (GS-MS), 

according to which the main compound of orange EO is limonene, and of bergamot 
EO is limonene, α-terpineol and 3-carene. Inclusion complexes with β-CD and its 

modified form, 2-hydroxypropyl-β-CD, and the EOs are prepared by the kneading 

method. Lastly, the EOs and its inclusion complexes are encapsulated in chitosan 

nanoparticles creating innovative two-carrier nanosystem. 

The inclusion complexes and the nanoparticles are evaluated for their size, 

polydispersity index and ζ-potential by using Dynamic Light Scattering (DLS). The 

percentage of each main compound of encapsulated EO is determined by GC-MS 

analysis and their structure is evaluated using the Fourier transform infrared 

spectroscopy method (FT-IR). 

The characterization of the inclusion complexes revealed successful formation, high 

inclusion efficiencies over 85% and process over 75% and formation of chitosan 

nanoparticles loaded with EOs and their inclusion complexes. 

Finally, the study of release of the EOs from the inclusion complexes and from the 

nanoparticles indicate a “burst effect” at the first 4 hours. The kinetic modeling of 

the release revealed that the model which describes the release profile in both 

inclusion complexes and nanoparticles is the Higuchi model. Also, higher release 

rates are indicated in HP-β-CD than to β-CD. As for the chitosan nanoparticles, a 

modified 3-day release is achieved. 

Scientific Area: Pharmaceutical Chemistry, Nanoencapsulation 
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Key words: essential oils (Citrus), citrus, inclusion complex, cyclodextrin, chitosan, 

nanoparticles, release, kinetic modeling  
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Α ΡΩΝΥ ΙΑ 
κυκλοδεξτρίνη CD cyclodextrin 

β-κυκλοδεξτρίνη β-CD β-cyclodextrin 

2-υδροξυπροπυλο-β-κυκλοδεξτρίνη HP-β-CD Hydroxypropyl-β-
cyclodextrin 

Αιθέρια έλαια EOs Essential Oils 

Δυναμική Σκέδαση Φωτός DLS Dynamic Light 
Scattering 

Aέρια χρωματογραφία 
φασματομετρία μάζας 

GC-MS Gas chromatography-
mass spectrometry 

Σύμπλοκο εγκλεισμού IC Inclusion Complex 

Τριπολυφωσφορικό νάτριο TPP Sodium 
tripolyphosphate 
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1. ΘΕΩΡΗΤΙ Ο  ΕΡΟΣ 

1.1. Αιθέρια έλαια 

1.1.1. Γενικά στοιχεία 
Τα αιθέρια έλαια (Essential Oils, EOs) ή αλλιώς αιθερικά (ethereal) ή πτητικά ή 

φυτικά έλαια είναι αρωματικά ελαιώδη που συχνά χαρακτηρίζονται από έντονο 
άρωμα. Το άρωμα αυτό αποτελεί συνδυασμό των αρωμάτων των συστατικών που 

τα συνθέτουν. Ολόκληρα αρωματικά βότανα ή μέρη τους όπως τα φύλλα, τα άνθη, 

τα μπουμπούκια, οι σπόροι, τα φρούτα, οι ρίζες, το ξύλο ή ο φλοιός συγκομίζονται 

κατά τη διάρκεια συγκεκριμένων για τα φυτά, περιόδων ωρίμανσης. Στη συνέχεια, 

αποθηκεύονται υπό ελεγχόμενες συνθήκες φωτός, θερμοκρασίας και υγρασίας και 

τελικά οδηγούνται σε εκχύλιση.1 Η παρουσία, η απόδοση και η σύνθεση των 

αιθερίων ελαίων επηρεάζεται από διάφορους παράγοντες, όπως το κλίμα. Για 

παράδειγμα, εντοπίζονται σε εύκρατες έως ζεστές χώρες, όπως οι Μεσογειακές και 

οι τροπικές. Στη φύση τα αιθέρια έλαια έχουν καίριο ρόλο  στη προστασία των 

φυτών ως αντιβακτηριακά, αντιϊκά, αντιμυκητισιακά και εντομοκτόνα. Μπορούν 

επίσης να προσελκύσουν μερικά έντομα για τη διασπορά γύρης και σπόρων ή και 

να απωθήσουν άλλα πιθανώς ανεπιθύμητα. 2–5 

Βιοσυντίθενται στο εσωτερικό των οργάνων και στην επιφάνεια των φυτών και 

συναντώνται στο κυτταρόπλασμα των εκκριτικών κυττάρων διαφόρων μερών του 

φυτού. Το άρωμά τους απελευθερώνεται μέσω των επιδερμικών κυττάρων των 

πετάλων. Αποτελούν παραπροϊόντα του μεταβολισμού των φυτών και γι’ αυτό 

συχνά αναφέρονται και ως δευτερογενείς μεταβολίτες. 2 

 

1.1.2. Ιστορική αναδρομή 
Από την αρχαιότητα ακόμα οι άνθρωποι χρησιμοποιούσαν τα μπαχαρικά για τα 

αρώματά τους, αλλά και για τις φαρμακευτικές και συντηρητικές τους ιδιότητες. Ο 

Ιπποκράτης πρότεινε μασάζ με αρωματικά έλαια. Η πρώτη απόσταξη αιθερίων 

ελαίων εμφανίστηκε στην Ανατολή περισσότερο από 2000 χρόνια πριν και 

βελτιώθηκε τον 9ο αι. από τους Άραβες. Τον 13ο αι. τα αιθέρια έλαια 

παρασκευάζονταν στα φαρμακεία και οι φαρμακολογικές τους επιδράσεις 

περιεγράφηκαν στις φαρμακοποιίες. Στις αρχές του 17ου αι. περίπου 60 αιθέρια 

έλαια χρησιμοποιούνταν σε φάρμακα και αρώματα. Μέχρι τα μέσα του 20ου αι. ο 

ρόλος των αιθερίων ελαίων είχε περιοριστεί για χρήση σε αρώματα, καλλυντικά και 

αρωματικές ύλες. Επί του παρόντος, 3000 αιθέρια έλαια είναι γνωστά και το 10% 

αυτών έχουν εμπορική σημασία για τις βιομηχανίες τροφίμων, υγιεινής, 
καλλυντικών, αρωμάτων και τις φαρμακοβιομηχανίες. 6,7 
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1.1.3. Εφαρμογές 
Τα αιθέρια έλαια χρησιμοποιούνται ευρέως σε πολλούς τομείς σε όλο τον κόσμο και 
έχουν γίνει ένα αναπόσπαστο κομμάτι της καθημερινής ζωής, λόγω της αυξημένης 

ζήτησης για την αντικατάσταση των χημικών από φυσικές δραστικές ουσίες. 

Ετησίως, παράγονται 40.000-60.000 τόνοι αιθερίων ελαίων για να τροφοδοτήσουν 

κυρίως τις βιομηχανίες αρωμάτων και καλλυντικών καθώς και τη βιομηχανία 

υγείας.1,8 Τα αιθέρια έλαια των εσπεριδοειδών είναι τα πιο δημοφιλή φυσικά 

αιθέρια έλαια και αντιπροσωπεύουν το μεγαλύτερο ποσοστό των εμπορικών 

φυσικών γεύσεων και αρωμάτων. Με την ανάπτυξη των μεθόδων εγκλεισμού, τα 

πεδία εφαρμογών τους διευρύνθηκαν, καθώς η ενθυλάκωσή τους προστατεύει και 

αποτρέπει την απώλεια πτητικών αρωματικών συστατικών και επιτυγχάνεται 

ελεγχόμενη απελευθέρωση. 8,9 

 

• Τρόφιμα 
Η γεύση των αιθερίων ελαίων καθώς και η αντιβακτηριακή και η αντιοξειδωτική 

τους δράση, λειτούργησαν ως πόλος έλξης για να χρησιμοποιηθούν ως πρόσθετα 

τροφίμων αλλά και ως φυσικά συντηρητικά. Χρησιμοποιούνται σε συσκευασίες με 

τη μορφή ενεργού φιλμ σε τρόφιμα, όπως το κρέας, τα ψάρια, τα φρούτα και τα 

λαχανικά, αυξάνοντας τη διάρκεια ζωής και διατηρώντας την ποιότητά τους. 

Επιπλέον, αντικαθιστούν τα χημικά πρόσθετα προσδίδοντας γεύση και 

άρωμα.1,2,10,11 

• Ιατρική  
Οι πολλές δράσεις των αιθερίων ελαίων, τα καθιστούν ιδιαίτερα χρήσιμα στον 
τομέα της ιατρικής. Έρευνες έχουν δείξει ότι συμβάλλουν στην θεραπεία ασθενειών 

του πεπτικού συστήματος12, στην αναστολή της επαναγγείωσης όγκων και τον 

πολλαπλασιασμό καρκινικών κυττάρων13, στην αντιμυκητιασική θεραπεία για 

μολύνσεις του δέρματος 14 και την αντιική δραστηριότητα κατά των ιών του έρπη.15 

Η πολλά υποσχόμενη αντιμικροβιακή δράση των αιθερίων ελαίων ενθάρρυνε τους 

ερευνητές να τα χρησιμοποιήσουν με νανοϋλικά και αντιβιοτικά ως πιθανούς 

αντιμικροβιακούς παράγοντες.16 Αξίζει επίσης να σημειωθεί η ενισχυμένη 

αντιοξειδωτική δράση τους, η οποία εξαρτάται από τα επιμέρους συστατικά. 

Επιπλέον, η αντιβακτηριακή δράση των αιθερίων ελαίων βασίζεται στην 

υδροφοβικότητά τους, η οποία τους επιτρέπει να συμμετέχουν ως λιπίδια στην 

κυτταρική μεμβράνη των βακτηρίων, διαταράσσοντας έτσι τη δομή της και 

καθιστώντας τη διαπερατή. Ακόμη, τα έλαια αυτά χρησιμοποιούνται για τη 

θεραπεία φλεγμονωδών ασθενειών, όπως ρευματισμοί, αλλεργίες ή αρθρίτιδα.17 Η 

αντιφλεγμονώδης δράση τους μπορεί να αποδοθεί όχι μόνο στην αντιοξειδωτική 

τους φύση αλλά και στις αλληλεπιδράσεις τους με ρυθμιστικούς παράγοντες της 

μεταγραφής και στην έκφραση προφλεγμονωδών γονιδίων. Τα τελευταία χρόνια, 

τα αιθέρια έλαια μελετώνται για την πιθανή δράση τους κατά του καρκίνου. Τα ίδια 

και τα συστατικά τους θεωρούνται τα νέα αντικαρκινικά φυσικά προϊόντα. Έχει 

αποδειχθεί άλλωστε ότι τα αιθέρια έλαια δρουν προληπτικά στην εμφάνιση του 
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καρκίνου καθώς και κατά την απομάκρυνσή του, και συνήθως αυξάνουν την 

αποτελεσματικότητα των φαρμάκων της χημειοθεραπείας. Πρόσφατες έρευνες 

εστιάζουν στη συνεργιστική και ανταγωνιστική δραστηριότητα μεταξύ των ελαίων 

και των κυριότερων αλλά και δευτερευόντων συστατικών τους. 5,17,18 

• Γεωργία  
Τα αιθέρια έλαια χαρακτηρίζονται από μια ποικιλία εντομοκτόνων και απωθητικών 

μηχανισμών. Μελέτες έχουν δείξει ότι η βιολογική δραστηριότητα τους προκαλεί 

δυσμενείς επιπτώσεις στα αρθρόποδα παράσιτα. Ωστόσο, για κάποια έντομα, η 

οσμή των αιθερίων ελαίων αποτελεί πόλο έλξης, με αποτέλεσμα τη διασπορά της 

γύρης και την αναπαραγωγή των φυτών.5,17 

• Καλλυντικά 
Τα αιθέρια έλαια ενσωματώνονται ευρέως σε καλλυντικά προϊόντα, αρώματα και 

συναφή οικιακά προϊόντα λόγω της ποικιλίας των ιδιοτήτων τους, αλλά κυρίως 

λόγω της ευχάριστης οσμής τους. Η σύνθεση αυτών των πτητικών φυσικών 

συμπλόκων διαφοροποιείται ανάλογα με τη ποιότητα του φυτικού υλικού και τη 
μέθοδο εκχύλισης. Αυτοί οι παράγοντες είναι επίσης σημαντικοί για την ορθή και 

ασφαλή χρήση των αιθερίων ελαίων σε καλλυντικά προϊόντα, αφού θεωρούνται μη 

τοξικά μόνο σε χαμηλές συγκεντρώσεις.9,19 

 

1.1.4. Εκχύλιση 
Τα αιθέρια έλαια λαμβάνονται από φυτικές πρώτες ύλες με διάφορες μεθόδους 

εκχύλισης. Αυτές ταξινομούνται σε δύο κατηγορίες: οι συμβατικές ή κλασικές 

μέθοδοι και οι προηγμένες ή καινοτόμες μέθοδοι. Τις τελευταίες δεκαετίες υπήρχε 
ανάγκη για μείωση του χρόνου εξαγωγής και της κατανάλωσης ενέργειας, για 

αύξηση της απόδοσης και για βελτίωση της ποιότητας των αιθερίων ελαίων. 2 

 

• Κλασσικές μέθοδοι1,2,20 

Υδροαπόστα η   yd  d s           

Στη μέθοδο αυτή το δείγμα αναμιγνύεται με νερό σε συνήθης αναλογία 1:5 και 

οδηγείται προς βρασμό. Το μείγμα ατμού-ελαίου συμπυκνώνεται και συλλέγεται σε 

ένα δοχείο όπου διαχωρίζεται το έλαιο από το νερό λόγω διαφορετικής 

πυκνότητας. Τα πτητικά συστατικά του αιθερίου ελαίου έχουν μικρότερη 

πυκνότητα από το νερό, έτσι εμφανίζονται στο πάνω στρώμα του αποστάγματος.  

Απόστα η με ατμό  

Στη μέθοδο αυτή το δείγμα τοποθετείται σε δοχείο και το νερό σε άλλο. Το νερό 

θερμαίνεται. Οι υδρατμοί παρασύρουν το αιθέριο έλαιο και οδηγούνται προς 

συμπύκνωση. Στη συνέχεια, συλλέγονται σε ένα δοχείο όπου ομοίως διαχωρίζονται 

λόγω της διαφορετικής πυκνότητας.  
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Εκχύλιση με οργανικό διαλύτη 

Στη μέθοδο αυτή το φυτικό υλικό διαβρέχεται με έναν οργανικό διαλύτη, συνήθως 

ακετόνη, εξάνιο, μεθανόλη. Ακολουθεί θέρμανση και διήθηση. Έπειτα, το διήθημα 

συμπυκνώνεται με εξάτμιση του διαλύτη και αναμιγνύεται με αλκοόλη για την 

εκχύλιση του ελαίου. Αποστάζεται σε χαμηλές θερμοκρασίες και μετά την εξάτμιση 

της αλκοόλης διαχωρίζεται το έλαιο. Ωστόσο, έρευνες έχουν δείξει ότι σε αυτή τη 

μέθοδο παραμένουν υπολείμματα, τα οποία μολύνουν το αιθέριο έλαιο και το 

καθιστούν επισφαλές για χρήση σε φαρμακευτικά σκευάσματα και τρόφιμα.  

Ψυχρή έκθλιψη (Cold pressing) 

Η μέθοδος αυτή αποτελεί τη παραδοσιακή μέθοδο εξαγωγής των αιθερίων ελαίων 

από τη φλούδα εσπεριδοειδών. Βασίζεται στη μηχανική συμπίεση του δείγματος 

και την έκπλυση με κρύο νερό. Κατά την εκχύλιση, σπάνε οι ελαιώδεις θύλακες του 

φυτού και απελευθερώνονται τα έλαια. Το υδατικό γαλάκτωμα που προκύπτει 

φυγοκεντρείται για το διαχωρισμό του νερού από το αιθέριο έλαιο.  

 

• Καινοτόμες μέθοδοι 1,11,20–22 

Εκχύλιση με υπερκρίσιμο ρευστό (Supercritical fluid extraction) 

Λόγω της μη θερμικής σταθερότητας των αιθερίων ελαίων υπήρξε η ανάγκη για την 

επεξεργασία τους σε χαμηλότερες θερμοκρασίες και σε αδρανείς ατμοσφαιρικές 

συνθήκες. Το διοξείδιο του άνθρακα χρησιμοποιείται κυρίως στην εκχύλιση με 

υπερκρίσιμο ρευστό λόγω των μοναδικών ιδιοτήτων του, όπως οι χαμηλές τιμές 

των κρίσιμων παραμέτρων του (Tcr=31.1 °C, Pcr=7.4 MPa), η χαμηλή τοξικότητα και 

η οικονομικά συμφέρουσα τιμή του. Κατά την υπερκρίσιμη φάση του το διοξείδιο 

του άνθρακα συμπεριφέρεται ως μη πολικό υγρό με υψηλή διαχυτότητα, η οποία 

επιτρέπει την εξαγωγή μη πολικών συστατικών από το φυτικό υλικό. Το διοξείδιο 

του άνθρακα διοχετεύεται συνεχώς το δοχείο εκχύλισης και στη συνέχεια 

οδηγούνται στο δοχείο διαχωρισμού. Το αιθέριο έλαιο διαχωρίζεται εύκολα γιατί 
το διοξείδιο από υγρό γίνεται αέριο σε αυτό το δοχείο και εξατμίζεται.  

Εκχύλιση με υπερήχους (Ultrasound assisted extraction) 

Τα αιθέρια έλαια είναι θερμικά ασταθή και μπορεί να υποβαθμιστούν κατά την 

εκχύλιση σε υψηλές θερμοκρασίες με απόσταξη. Οι υπέρηχοι ενισχύουν την 

αποδοτικότητα της εκχύλισης αυξάνοντας τη διείσδυση του διαλύτη στα φυτικά 

κύτταρα και αποτρέπουν την αποικοδόμηση των θερμικά ασταθών ενώσεων. Στη 

μέθοδο αυτή χρησιμοποιείται ένα λουτρό υπερήχων. Μέσω της μηχανικής δόνησης 

λόγω των υπερήχων, απελευθερώνονται σταγονίδια ελαίων στα τοιχώματα και 

στις μεμβράνες του φυτικού εκχυλίσματος. Ο μηχανισμός εξαγωγής περιλαμβάνει 

διάχυση μέσω των κυτταρικών τοιχωμάτων και έκπλυση του περιεχομένου του 

κυττάρου μόλις σπάσουν τα τοιχώματα.  

Εκχύλιση υποβοηθούμενη με μικροκύματα (Microwave Assisted Extraction) 
Με σκοπό τη μείωση του χρόνου εκχύλισης και τη βελτίωση της ποιότητας των 

αιθερίων ελαίων, αναπτύχθηκε η μέθοδος εκχύλισης με μικροκύματα. Αποτελεί μια 
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πράσινη μέθοδο λόγω της μείωσης κατανάλωσης ενέργειας, τη χρήση μικρών 

ποσοτήτων οργανικών διαλυτών και τις αυξημένες αποδόσεις διεργασίας. Η πιο 

διαδεδομένη είναι αυτή που συνδυάζεται με υδροαπόσταξη. Η συγκεκριμένη μέθοδος 

ξεκινά με θέρμανση απεσταγμένου νερού και του δείγματος σε ένα δοχείο και στη 

συνέχεια ακολουθεί απόσταξη, όπως απεικονίζεται στην  Εικόνα 2.  

 

Εικόνα 2: Εκχύλιση υποβοηθούμενη με μικροκύματα.22 

 

1.1.5.  ημική σύσταση 
Τα αιθέρια έλαια αποτελούνται από πολλά διαφορετικά πτητικά συστατικά 

χαμηλού μοριακού βάρους, τα οποία ανάλογα με τη συγκέντρωσή τους χωρίζονται 

σε κύρια  (20-95%), δευτερεύοντα (1-20%) και ιχνοστοιχεία (λιγότερο από 1%). Η 

χημική σύνθεση και συνεπώς η ποιότητα των αιθερίων ελαίων που προέρχονται 

από ένα είδος φυτού ποικίλλει ανάλογα με διάφορους παράγοντες, όπως ο χρόνος 

συγκομιδής, η τοποθεσία, το μέρος του φυτού και η μέθοδος παραγωγής. 19 

Τα αιθέρια έλαια εσπεριδοειδών είναι ένα σύνθετο μείγμα με περίπου 400 ενώσεις, 

από τις οποίες το 85 με 99% είναι πτητικές και το 1 με 15% μη πτητικές. Οι 

δραστικές ενώσεις τους είναι πολύ πτητικές και ευάλωτες στο οξυγόνο, τη 

θερμότητα και το φως. Οι πτητικές ενώσεις είναι ένα μείγμα μονοτερπενίων (όπως 
το λεμονένιο) και τερπενοειδών υδρογονανθράκων και τα οξυγονωμένα παράγωγά 

τους, συμπεριλαμβανομένων των αλδεϋδών, κετονών, οξέων, αλκοολών και 

εστέρων. 10 

Τα τερπένια και τα τερπενοειδή, δηλαδή τα οξυγονωμένα παράγωγα των 

τερπενίων, αντιπροσωπεύουν τη πλειονότητα των μορίων που συνθέτουν τα 

αιθέρια έλαια. Αυτή η κατηγορία μορίων χαρακτηρίζεται από το συνδυασμό 

μονάδων ισοπροπενίου (C5H8). Αποτελούν αποδεδειγμένα πολύτιμη πηγή 



21 
 

θεραπευτικών παραγόντων με φαρμακευτικές εφαρμογές, όπως αντιφλεγμονώδη, 

αντιοξειδωτικά, αντιθρομβωτικά, αντιπηκτικά, αντικαρκινικά και αναλγητικά. 

Ταξινομούνται ανάλογα με τον αριθμό των μονάδων ισοπροπενίου στη δομή τους. 

Τα μικρότερα τερπένια, έως τρεις μονάδες ισοπροπενίου, είναι πολύ πτητικά και η 

πτητικότητά τους είναι ανάλογη του αριθμού μονάδων ισοπροπενίου. Επιπλέον, 

ορισμένες ενώσεις της συγκεκριμένης κατηγορίας αναφέρονται και ως ενισχυτές 

διείσδυσης για διαδερμική χορήγηση φαρμάκων και χρησιμοποιούνται ως έκδοχα 

νανοδομημένων συστημάτων. 23,24 

 

D-Λεμονένιο 
Πίνακας 1:Γενικές πληροφορίες για το  -λεμονένιο.25,26 

 οριακός τύπος C10H16 

 οριακό Βάρος 136.23 g/mol 
Σημείο  έσεως 177.6 °C 
Σημείο τή εως -74°C 
Διαλυτότητα 13.8 mg/L (25 °C) 
Πυκνότητα 0.8411 g/cm3 

Ονομασία κατά 
IUPAC 

1-μεθυλ-4-προπ-1-εν-2-κυκλοεξένιο 
 

 

Εικόνα 3: Αναπαράσταση χημικής δομής  του D-λεμονενίου σε 2D και  D.27 

 

Το D-λεμονένιο αποτελεί ένα φυσικό κυκλικό μονοτερπένιο που περιέχει δύο 

μονάδες ισοπροπενίου. Είναι το κύριο συστατικό του αιθερίου ελαίου των 

εσπεριδοειδών. Σε θερμοκρασία δωματίου είναι διαυγές και άχρωμο υγρό με άρωμα 

λεμονιού. Όταν εκτεθεί στον αέρα οξειδώνεται εύκολα και τα οξειδωμένα 

παράγωγά του μπορεί να προκαλέσουν ερεθισμό στο δέρμα. Εξαιτίας της 

ευχάριστης οσμής του και της οικονομικά συμφέρουσας τιμής του, χρησιμοποιείται 

ευρέως ως αρωματικός παράγοντας σε προϊόντα καθαρισμού, σε οικολογικά 

φυτοφάρμακα, σε καλλυντικά προϊόντα, όπως αρώματα, σαμπουάν, μαλακτικά 
μαλλιών, τζελ, σαπούνια, κρέμες και σε τρόφιμα, αφού θεωρείται ασφαλές (FDA 

Approved). 19,28 
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α-Τερπινεόλη 
Πίνακας 2: Γενικές πληροφορίες για την α-τερπινεόλη.29,30 

 οριακός τύπος C10H18O 

 οριακό Βάρος 154.25 g/mol 
Σημείο  έσεως 218 °C 
Σημείο τή εως 35 °C 
Διαλυτότητα 2.42 g/L (25 °C) 
Πυκνότητα 0.9337 g/cm3 

Ονομασία κατά 
IUPAC 

2- (4-μεθυλοκυκλοεξ-3-εν-1-
υλο) προπαν-2-όλη 
 

 

Εικόνα 4: Σχηματική αναπαράσταση της α-τερπινεόλης σε 2D και  D.31 

 

Η α-τερπινεόλη είναι μια μονοτερπενοειδής αλκοόλη. Σε θερμοκρασία δωματίου 

είναι παχύρευστο άχρωμο υγρό με το άρωμα του μενεξέ. Θεωρείται μια από τις πιο 

συχνά χρησιμοποιούμενες αρωματικές ενώσεις στην αρωματοποιία και τα 

καλλυντικά προϊόντα. Επιπλέον, διαθέτει πολλές βιολογικές δράσεις, χρήσιμες 

ιδιαίτερα στη φαρμακευτική. Έχει αποδειχθεί ότι η α-τερπινεόλη λειτουργεί 

αποτελεσματικά ως αντιυπερτασικό, ως αντιοξειδωτικό, ως αναλγητικό και 

αντιφλεγμονώδες, ως αντισπασμωδικό και ως ηρεμιστικό. Μια άλλη σημαντική 

βιολογική δράση αποτελεί η λειτουργία της α-τερπινεόλης ως χημικός ενισχυτής 

για τη διείσδυση στο δέρμα. 30 

 

3-Καρένιο 
Πίνακας 3: Γενικές πληροφορίες για το  -καρένιο.26,32 

 οριακός τύπος C10H16 

 οριακό Βάρος 136.23 g/mol 
Σημείο  έσεως 171 °C 
Σημείο τή εως <25 °C 

Πυκνότητα 0.8549 g/cm3 
Ονομασία κατά 

IUPAC 
3,7,7-τριμεθυλδικυκλο-επτ-3-ένιο 
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Εικόνα 5: Σχηματική αναπαράσταση του  -καρενίου σε 2D και  D. 

 

Το 3-καρένιο είναι ένα δικυκλικό μονοτερπένιο. Σε θερμοκρασία δωματίου είναι 

άχρωμο υγρό με το άρωμα της τερεβινθίνης, το αιθέριο έλαιο που προκύπτει από 

την κατεργασία ξύλων. Το 3-καρένιο έχει χρησιμοποιηθεί σε διάφορους τομείς. Για 

παράδειγμα, ως αποσμητικός παράγοντας σε μηχανήματα καθαρισμού του αέρα, 

σε διάφορα προϊόντα καθαρισμού όπως απορρυπαντικά, σαπούνια, απολυμαντικά, 

πλυντήρια ρούχων κτλ., σε προϊόντα περιποίησης όπως καλλυντικά, σαμπουάν, 

αρώματα και οδοντόκρεμες. Τέλος, συμβάλλει και στην κατασκευή προϊόντων 

χαρτοπολτού αλλά και στη διαδικασία εκτύπωσης εφημερίδων, βιβλίων κτλ. 32 

 

1.2.  υκλοδε τρίνες 

1.2.1 Εισαγωγή 
Οι κυκλοδεξτρίνες ανήκουν στην οικογένεια των κυκλικών ολιγοσακχαριτών, 

αποτελούμενοι από επαναλαμβανόμενες μονάδες γλυκόζης. Έχουν τη δυνατότητα 

ανάπτυξης ενδομοριακών αλληλεπιδράσεων, η οποία τους επιτρέπει να 

σχηματίζουν σύμπλοκα εγκλεισμού με ένα ευρύ φάσμα βιοδραστικών ενώσεων. Η 

ικανότητά τους αυτή βασίζεται στην ιδιαίτερη δομή τους, η οποία αποτελείται από 
μία υδρόφοβη εσωτερική κοιλότητα και μία υδρόφιλη εξωτερική επιφάνεια. 

Τα σύμπλοκα εγκλεισμού που σχηματίζουν οι κυκλοδεξτρίνες βελτιώνουν τη 

βιοδιαθεσιμότητα, τη διαλυτότητα αλλά και τη σταθερότητα του μορίου. Γεγονός 

που διευρύνει τις εφαρμογές των κυκλοδεξτρινών σε τομείς όπως τα τρόφιμα, τα 

φάρμακα, η βιοϊατρική, τα καλλυντικά, η συσκευασία και η αγροτική βιομηχανία.  

Τα τελευταία χρόνια ειδικότερα η φαρμακευτική βιομηχανία χρησιμοποιεί τις 

κυκλοδεξτρίνες ως  ένα χρήσιμο έκδοχο που βελτιώνει τη διαλυτοποίηση και τη 

σταθεροποίηση των φαρμάκων. Επίσης, λόγω της περιορισμένης τοξικότητας 

επιτρέπεται να καταναλωθούν ως συστατικά φαρμάκων, φαγητών ή και 

καλλυντικών. 
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1.2.2 Ιστορική αναδρομή 
Η πρώτη έρευνα των κυκλοδεξτρινών που εκδόθηκε αφορούσε την παρατήρηση 
σχετικά με το σχηματισμό κάποιας άγνωστης κρυσταλλικής ουσίας κατά τη 

ζύμωση του αμύλου και δημοσιεύθηκε το 1891. Ο Γάλλος συγγραφέας Villiers 

υπέθεσε ότι αυτή η ουσία είναι ένα είδος κυτταρίνης και την ονόμασε “Cellulosine”. 

Περίπου 15 χρόνια αργότερα, ο Αυστριακός μικροβιολόγος Franz Schardinger, 

μελετώντας μικροοργανισμούς που αλλοιώνουν τα τρόφιμα, απομόνωσε τον 

μικροοργανισμό ονόματι Bacillus macerans, ο οποίος όταν καλλιεργήθηκε σε μέσο 

που περιείχε άμυλο παρήγαγε δύο διακριτές κρυσταλλικές ουσίες. Επειδή οι 

περισσότερες από τις ιδιότητές τους ήταν παρόμοιες με τα ήδη γνωστά προϊόντα 

μερικής αποικοδόμησης του αμύλου, των δεξτρινών, τα ονόμασε α- και β-δεξτρίνη.  

Φυσικά, η χημική τους δομή δεν ήταν γνωστή, αλλά εκείνη την εποχή δεν ήταν 
σαφές ότι το άμυλο είναι ένα μακρομόριο αποτελούμενο από χιλιάδες μονάδες 
γλυκοπυρανόζης. Από το 1891-1936, αυτά τα 45 χρόνια μπορούν να θεωρηθούν ως 
το στάδιο ανακάλυψης των κυκλοδεξτρινών. Καθώς τόσο χρειάστηκε ο 
Freudenberg και η ερευνητική του ομάδα για να διατυπώσουν την κυκλική δομή  
των κρυσταλλικών δεξτρινών (α- και β-). Το 1948-1950 ανακαλύφθηκε η γ-
κυκλοδεξτρίνη και έγινε επίσης γνωστή η ικανότητά τους να σχηματίζουν 
σύμπλοκα εγκλεισμού. 33 

 

1.2.3 Δομή κυκλοδε τρινών  
Στη φύση απαντώνται τρεις τύποι κυκλοδεξτρινών, που διαφέρουν μεταξύ τους 

στις μονάδες γλυκόζης που περιέχουν στο μόριό τους. Ειδικότερα, απαντώνται η α-

κυκλοδεξτρίνη, η β-κυκλοδεξτρίνη και η γ-κυκλοδεξτρίνη με έξι, επτά και οκτώ 

μονάδες D-γλυκόζης, αντίστοιχα συνδεδεμένες με α-D-(1→4) γλυκοζιτικούς 

δεσμούς. 
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Εικόνα 6:  ημική δομή α-, β- και γ-κυκλοδε τρίνης και σχηματική αναπαράσταση συμπλόκου 

εγκλεισμού. 34 

 

Η διάταξη των μονομερών της στα μόρια της κυκλοδεξτρίνης μπορούν να 

απεικονιστούν ως ένας δακτύλιος, ένας κύλινδρος ή πιο συγκεκριμένα ένας κοίλος 

κόλουρος κώνος, στο εσωτερικό του οποίου βρίσκεται η κεντρική κοιλότητα 

(Εικόνα 6), κατάλληλη για τον εγκλωβισμό διαφόρων οργανικών μορίων μέσω της 

ανάπτυξης διαμοριακών δυνάμεων, ελέγχοντας έτσι και προστατεύοντας τη 

βιοδιαθεσιμότητά τους. 35 

Τα εσωτερικά τοιχώματα της κυκλοδεξτρίνης καλύπτονται από άτομα υδρογόνου 

και από τη γέφυρα οξυγόνου που δημιουργείται από το σχηματισμό του 1,4-

γλκοζιτικού δεσμού, καθιστώντας το εσωτερικό υδρόφοβο. Τα μονήρη ζεύγη 

ηλεκτρονίων από τη γέφυρα οξυγόνου προσανατολίζονται προς το εσωτερικό της 
κοιλότητας με αποτέλεσμα την υψηλή ηλετρονιακή πυκνότητα εκεί, η οποία 

προσδίδει χαρακτηριστικά βάσεων κατά Lewis. Αυτό το δομικό χαρακτηριστικό 

καθόρισε και την κυκλοδεξτρίνη ως διαλυτοποιητή των δυσδιάλυτων χημικών 

ουσιών.  
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Εικόνα 7: Απεικόνιση των OH στο μόριο της κυκλοδε τρίνης. 36 

 

Οι ομάδες του υδροξυλίου των κυκλοδεξτρινών βρίσκονται στην εξωτερική 

επιφάνεια του μορίου καθιστώντας την υδρόφιλη (Εικόνα 7). Εισάγεται έτσι το 

λιγότερο πολικό μέρος του μορίου που εγκλείεται στην εσωτερική κοιλότητα, ενώ 

το πιο πολικό  μέρος είναι εκτεθειμένο εκτός της. Ο εγκλεισμός φιλοξενούμενων 

μορίων με κυκλοδεξτρίνη σε υδατικά διαλύματα οδηγεί ουσιαστικά σε αναδιάταξη 

και απελευθέρωση των μορίων νερού από την κοιλότητά της. 35,37 

 

Εικόνα 8: Δυο αποτυπώσεις της β-κυκλοδε τρίνης. 38 

 

1.2.4 Παρασκευή κυκλοδε τρινών  
Οι κυκλοδεξτρίνες είναι κυκλικά ολιγομερή της α-D-γλυκοπυρανόζης, τα οποία 

παράγονται από την ενζυμική υδρόλυση του αμύλου. Κατά την ανακάλυψή τους οι 

κυκλοδεξτρίνες θεωρήθηκαν δηλητηριώδεις ουσίες και η ικανότητά τους να 

σχηματίζουν σύμπλοκα μελετήθηκε από επιστημονική περιέργεια. Αργότερα, έγινε 

γνωστό ότι είναι μη τοξικά συστατικά, ότι δεν απορροφώνται από το 
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γαστρεντερικό σύστημα και ότι μεταβολίζονται πλήρως από τη μικροχλωρίδα του 

παχέος εντέρου. 39 

Οι κυκλοδεξτρίνες προκύπτουν από τη μερική υδρόλυση του αμύλου, μέσω 

ενζυμικής τροποποίησης του, από το ένζυμο κυκλοδεξτρίνη-

γλυκοζυλοτρανσφεράση (cyclodextrin glycosyltransferase ή CGT-ase), το οποίο 

αποσυνδέει ένα μήκος του αμύλου και συνδέει τα δύο άκρα αυτού δίνοντας ένα 
κυκλικό μόριο. Αυτό το ένζυμο CGT-ase αποικοδομεί το άμυλο και επιφέρει 

ενδομοριακές αλληλεπιδράσεις χωρίς τη συμμετοχή του νερού. Το τελικό 

επιθυμητό προϊόν, δηλαδή οι κυκλοδεξτρίνες, προκύπτουν από τη σύνδεση 

μονάδων γλυκόζης με α-1,4-γλυκοζιτικό δεσμό. Καθώς τα ένζυμα όμως ποτέ δεν 

αποσυνδέουν πλήρως συγκεκριμένα μήκη, οι προκύπτουσες κυκλοδεξτρίνες 

περιέχουν έξι έως δώδεκα μονάδες γλυκόζης ανά δακτύλιο. 37,   

 

1.2.5 α-,β-,γ- κυκλοδε τρίνες 
Οι κυκλοδεξτρίνες παρασκευάζονται επί του παρόντος παγκοσμίως σε βιομηχανική 

κλίμακα. Πιο ευρεία εφαρμογή έχουν η α-, η β- και η γ-κυκλοδεξτρίνη, οι οποίες 

καλούνται και κυκλοδεξτρίνες πρώτης γενιάς39. Αποτελούνται από έξι, εφτά και 

οκτώ μονάδες γλυκόζης αντίστοιχα. Κυκλοδεξτρίνες με λιγότερες από έξι μονάδες 

γλυκόζης δεν υπάρχουν για στοιχειομετρικούς λόγους και αυτές που αποτελούνται 

από οκτώ και άνω μονάδες γλυκόζης προσφέρουν χαμηλές αποδόσεις και δεν 

ευνοούν τον εγκλεισμό, οπότε είναι ακατάλληλες για τη φαρμακευτική 

βιομηχανία.41 

 

Εικόνα 9: Σχηματική αναπαράσταση του κώνου των α-, β- και γ-κυκλοδε τρινών. 

 

Πίνακας 4: Βασικά χαρακτηριστικά της α-, β- και γ-κυκλοδε τρίνης. 42 

 α- β- γ- 

Αριθμός μονάδων 
γλυκοπυρανό ης  

6 7 8 

 οριακό Βάρος 
(g/mol) 

972 1135 1297 
 

Διάμετρος 
κοιλότητας  nm) 

0.47-0.53 0.60-0.65 0.75-0.83 
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Ύψος δακτυλίου 
(nm)  

0.79 0.79 0.79 

Διαλυτότητα στο 
νερό στους 25 °C 

14.5 g/100 mL 1.85 g/100 mL 23. 2g/100 mL 

Ε ωτερική 
διάμετρος  nm) 

1.46 1.54 1.75 

Όγκος 
κοιλότητας  nm3) 

0.174 0.262 0.427 

 

Σύμφωνα με συγκριτικές αναλύσεις που έγιναν σε περισσότερες από τριάντα 

γνωστές κυκλοδεξτρίνες που περιέχουν φαρμακευτικά σκευάσματα, η β-

κυκλοδεξτρίνη είναι η πιο προσβάσιμη και η οικονομικώς πιο συμφέρουσα.  Έχει 

χαμηλότερο κόστος παραγωγής, μεγαλύτερη διαθεσιμότητα και διαθέτει τις 

κατάλληλες διαστάσεις. Πιο συγκεκριμένα, το μέγεθος της κοιλότητας της β-
κυκλοδεξτρίνης είναι κατάλληλο για τον εγκλεισμό ενώσεων με εύρος μοριακού 

βάρους μεταξύ 200-800 g/mol. Παρόλα αυτά, η υδατοδιαλυτότητά της, δηλαδή 1.85 

g/100mL, είναι πολύ χαμηλότερη από εκείνη της α- και της γ-κυκλοδεξτρίνης που 

είναι 14.5 g/100mL και 23.2 g/100mL αντίστοιχα σε θερμοκρασία δωματίου, όπως 

φαίνεται και στον Πίνακα 4. Μια πιθανή εξήγηση για τη διαφορετική διαλυτότητα 

που παρουσιάζει η καθεμία κυκλοδεξτρίνη αφορά τους δεσμούς υδρογόνου που 

μπορούν να σχηματιστούν μεταξύ των μονάδων γλυκοπυρανόζης. Στη β-

κυκλοδεξτρίνη σχηματίζεται μία ‘’ζώνη’’ από έξι δεσμούς υδρογόνου, ενώ στην α-

κυκλοδεξτρίνη η ίδια ‘’ζώνη’’ αποτελείται από μόνο τέσσερις δεσμούς υδρογόνου. 

Επίσης, η γ-κυκλοδεξτρίνη δεν είναι ομοεπίπεδη, με αποτέλεσμα να παρουσιάζει 

ευελιξία και επομένως μεγαλύτερη διαλυτότητα.  35,43  

 

1.2.6 Παράγωγα κυκλοδε τρινών – Τροποποιημένες 

κυκλοδε τρίνες 
Τα τελευταία χρόνια, σε μια προσπάθεια αύξησης της υδατοδιαλυτότητας των 
φυσικών κυκλοδεξτρινών έχουν συντεθεί διάφορες δομικά τροποποιημένες 

κυκλοδεξτρίνες. Αυτές προκύπτουν μέσω χημικών τροποποιήσεων των 

κυκλοδεξτρινών πρώτης γενιάς, με αντικατάσταση των ομάδων υδροξυλίου από 

υδρόφοβες, υδρόφιλες ή ιονισμένες ομάδες. Ανάλογα με τον υποκαταστάτη που 

χρησιμοποιείται, η διαλυτότητα των παραγώγων κυκλοδεξτρίνης είναι συνήθως 

διαφορετική από εκείνη των κυκλοδεξτρινών πρώτης γενιάς. Όλα τα παράγωγα 

έχουν μεταβαλλόμενο όγκο υδρόφοβης κοιλότητας. Οι χημικές τροποποιήσεις 

έχουν ως αποτέλεσμα τη βελτίωση της διαλυτότητας, της σταθερότητας έναντι του 

φωτός ή του οξυγόνου και τη βελτιστοποίηση της λειτουργικότητάς τους ως φορείς 

υδρόφοβων μορίων. 42,43 43 

Για παράδειγμα, η υδατοδιαλυτότητα της μεθυλο-β-κυκλοδεξτρίνης και της 2-
υδροξυπροπυλο-β-κυκλοδεξτρίνης είναι μεγαλύτερη από αυτή της β-

κυκλοδεξτρίνης αφού κυμαίνεται στα 50 g/100mL και 60 g/100mL αντίστοιχα. 
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Αυτό σημαίνει ότι η συνολική συγκέντρωση μη πολικών μορίων που μπορούν να 

ενσωματωθούν σε υδατικό διάλυμα μπορεί να αυξηθεί σημαντικά, ανάλογα με τον 

τύπο της επιλεγμένης κυκλοδεξτρίνης. 34,44 

 

Εικόνα 10: Σχηματική αναπαράσταση της 2,6-διμεθυλο-β-κυκλοδε τρίνης και της υδρο υπρoπυλο-β-
κυκλοδε τρίνης. 45  

 

Οι χημικά τροποποιημένες κυκλοδεξτρίνες παρουσιάζουν εκτός από αυξημένη 

υδατοδιαλυτότητα, και αυξημένη επιλεκτικότητα συγκριτικά με τις φυσικές. Οι 

λειτουργικές ομάδες τους συνδέονται επιλεκτικά με μόρια-στόχους με 

ομοιοπολικούς δεσμούς, δρώντας με αυτό τον τρόπο ως συστήματα στοχευμένης 

μεταφοράς φαρμάκων (targeted drug delivery systems).  

 

1.2.7 Το ικολογικές μελέτες κυκλοδε τρινών 
Οι κυκλοδεξτρίνες πρώτης γενιάς και τα υδρόφιλα παράγωγά τους μπορούν να 

διαπεράσουν λιπόφιλες βιολογικές μεμβράνες όπως τον κερατοειδή χιτώνα του 

ματιού. Όλες οι τοξικολογικές μελέτες που έχουν πραγματοποιηθεί, δείχνουν ότι οι 

κυκλοδεξτρίνες είναι πρακτικά μη τοξικές και μπορούν να χορηγηθούν από το 

στόμα, αφού δεν απορροφώνται από τον γαστρεντερικό σωλήνα. Επιπλέον, 

έρευνες σχετικά με την ασφάλεια δείχνουν ότι κάποια παράγωγα της β-

κυκλοδεξτρίνης μπορούν να χορηγηθούν ακόμα και παρεντερικά, δηλαδή μέσω 

ενέσεων, σε αντίθεση με την α- και τη β-κυκλοδεξτρίνη που αποδείχθηκαν μη 

κατάλληλες. 

Η β-κυκλοδεξτρίνη προκαλεί λιγότερο ερεθισμό σε σχέση με την α-κυκλοδεξτρίνη 
μετά από ενδομυϊκή ένεση, ενώ η γ-κυκλοδεξτρίνη προκαλεί ασήμαντο ερεθισμό. 

Ωστόσο, ενώ η α-κυκλοδεξτρίνη προκαλεί κάποιο ερεθισμό στα μάτια, έχει βρεθεί 

ότι δεσμεύει λιπίδια, ενώ η β-κυκλοδεξτρίνη δεσμεύει τη χοληστερόλη. Ακόμα, η α-
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κυκλοδεξτρίνη δε μεταβολίζεται από το άνω μέρος του γαστρεντερικού σωλήνα, 

αλλά από την εντερική χλωρίδα του παχέος εντέρου. 

Η β-κυκλοδεξτρίνη έχει χρησιμοποιηθεί ευρέως σε φαρμακευτικά σκευάσματα και 

έτσι η τοξικολογική της συμπεριφορά στον άνθρωπο έχει μελετηθεί περισσότερο 

από τις άλλες. Ένα πολύ μικρό ποσοστό (1,2%) απορροφάται από το ανώτερο 

γαστρεντερικό σωλήνα, μετά από στοματική χορήγηση. Δεν μεταβολίζεται στο άνω 
μέρος του εντέρου, αλλά μεταβολίζεται από βακτήρια του παχέος εντέρου. Παρόλα 

αυτά, δε συνίσταται μεγάλη δόση β-κυκλοδεξτρίνης γιατί μπορεί να αποβεί 

επιβλαβής για την υγεία του ανθρώπου. 

Από όλες τις τοξικολογικές μελέτες που έχουν διεξαχθεί, η γ-κυκλοδεξτρίνη ίσως 

αποτελεί τη λιγότερο τοξική κυκλοδεξτρίνη σε σχέση με την α- και τη β- καθώς 

απορροφάται δυσκολότερα από τον οργανισμό. Η γ-κυκλοδεξτρίνη 

χρησιμοποιείται κυρίως ως πρόσθετο τροφίμων. 35,39,48  

 

1.2.8 Σχηματισμός συμπλόκων εγκλεισμού 
Το πιο αξιοσημείωτο χαρακτηριστικό των κυκλοδεξτρινών είναι η ικανότητά τους 

να σχηματίζουν σύμπλοκα εγκλεισμού (inclusion complexes) με ένα ευρύ φάσμα 

στερεών, υγρών και αέριων ενώσεων39.  Σε αυτά τα σύμπλοκα ένα υδρόφοβο μόριο 

εγκλείεται μέσα σε ένα άλλο μόριο, οργανικό ή ανόργανο. Στη συγκεκριμένη 

περίπτωση το δεύτερο μόριο είναι η κυκλοδεξτρίνη, η οποία θεωρείται ως μια άδεια 

κάψουλα ανοιχτή στο πάνω και στο κάτω μέρος της. 37,48  

 

Εικόνα 11 : Σχηματισμός συμπλόκου εγκλεισμού κυκλοδε τρίνης και ένωσης. 43 

Η ιδιαίτερη δομή των κυκλοδεξτρινών τις καθιστά ιδανικούς φορείς για τον 

εγκλεισμό διαφόρων μορίων. Όταν βρίσκονται σε υδατικά διαλύματα, η υδρόφοβη 

εσωτερική κοιλότητα των κυκλοδεξτρινών καταλαμβάνεται από πολικά μόρια 

νερού 38,49. Η κοιλότητα των κυκλοδεξτρινών είναι πιο υδροφοβική από το νερό. Η 

κινητήρια δύναμη σχηματισμού των συμπλόκων βασίζεται στην αντικατάσταση 
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των μορίων νερού με λιγότερο πολικά υδροφοβικά μόρια, όπως τα φάρμακα. 

Επιτυγχάνεται έτσι ένα σταθερότερο σύμπλοκο, αφού αλλάζει την ενθαλπία και 

μειώνει τη συνολική ενέργεια του συστήματος48. Οι δεσμοί που σχηματίζονται 

ανάμεσα στο φιλοξενούμενο μόριο και τη κυκλοδεξτρίνη δεν είναι μόνιμοι αλλά 

τελικά επέρχεται δυναμική ισορροπία, η οποία απεικονίζεται στην εξίσωση 1. 37,39  

𝐶𝐷 + 𝐺 ↔ 𝐶𝐷𝐺 휅𝛼휄 𝐾𝑐 =
[𝐶𝐷𝐺]

[𝐶𝐷][𝐺]
  [ Εξίσωση 1] 

Όπου : CD: η κυκλοδεξτρίνη 

                G: το προς εγκλεισμό μόριο 

               CDG: το σύμπλοκο εγκλεισμού 

               Kc: η σταθερά ισορροπίας  

Ο σχηματισμός των συμπλόκων εγκλεισμού εξαρτάται από δύο παράγοντες. Ο 

πρώτος είναι το μέγεθος του φιλοξενούμενου μορίου ή ορισμένων υδρόφοβων 

ομάδων αυτού. Στην περίπτωση μεγάλων φιλοξενούμενων μορίων, ο εγκλεισμός 

εξαρτάται από τη παρουσία μιας κατάλληλης ομάδας ή ενός δακτυλίου ικανού να 

εισέλθει. Μόνο τα λιπόφιλα τμήματα αυτών των μορίων δύνανται να εγκλωβιστούν 

στη λιπόφιλη κοιλότητα της κυκλοδεξτρίνης και όχι ολόκληρα τα μόρια. Ο δεύτερος 

παράγοντας σχηματισμού συμπλόκων εγκλεισμού είναι οι θερμοδυναμικές 

αλληλεπιδράσεις μεταξύ των συστατικών του συμπλόκου, δηλαδή της 

κυκλοδεξτρίνης, του φιλοξενούμενου μορίου και του διαλύτη. Για να σχηματιστεί 

το σύμπλοκο απαιτείται μία κινητήρια δύναμη, η οποία θα “έλκει” το φιλοξενούμενο 

μόριο μέσα στην κοιλότητα της κυκλοδεξτρίνης. 39,50  

Οι ενεργειακά ευνοούμενες αλληλεπιδράσεις, οι οποίες βοηθούν τη μετατόπιση της 

ισορροπίας προς τα δεξιά ώστε να σχηματιστούν σύμπλοκα εγκλεισμού, είναι οι 

εξής: 37 

1. Η απομάκρυνση των πολικών μορίων νερού από τη κοιλότητα της 

κυκλοδεξτρίνης 

2. Η αύξηση των δεσμών υδρογόνου που σχηματίζονται όταν τα μόρια νερού 

επιστρέψουν από την κοιλότητα της κυκλοδεξτρίνης στον κύριο όγκο του 

διαλύτη 

3. Η μείωση των απωστικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ των υδρόφοβων 

μορίων και του υδατικού περιβάλλοντος 

4. Η αύξηση των υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων καθώς τα εγκλειούμενα μόρια 
εισέρχονται στη μη πολική κοιλότητα της κυκλοδεξτρίνης 
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Εικόνα 12: Απεικόνιση του σχηματισμού συμπλόκων εγκλεισμού.  51 

 

Ορισμένες φορές, εκτός από τη δημιουργία συμπλόκων εγκλεισμού, έχει 

παρατηρηθεί και η δημιουργία συμπλόκων μη εγκλεισμού (non inclusion 

complexes). Σε αυτά, το φιλοξενούμενο μόριο δε βρίσκεται εντός της κοιλότητας 
της κυκλοδεξτρίνης, αλλά στο εξωτερικό αυτής. Η δημιουργία των συμπλόκων 

αυτών οφείλεται κατά κύριο λόγο σε διαμοριακές δυνάμεις, όπως οι δυνάμεις van 

der Waals, οι ηλεκτροστατικές δυνάμεις και οι δεσμοί υδρογόνου. 36 

Εκτός από το σχηματισμό συμπλόκων εγκλεισμού και συμπλόκων μη εγκλεισμού 

είναι δυνατός και ο σχηματισμός συσσωματωμάτων. Δραστικές ενώσεις που 

βρίσκονται εξωτερικά της κυκλοδεξτρίνης αναπτύσσουν διαμοριακές δυνάμεις με 

τα σύμπλοκα εγκλεισμού σχηματίζοντας υδατοδιαλυτά συσσωματώματα. Αυτά τα 

συσσωματώματα σύμφωνα με μελέτες ευνοούν τη διαλυτοποίηση λιπόφιλων 

ενώσεων.  44,52,53 

 

Εικόνα 13: Απεικόνιση του σχηματισμού συσσωματωμάτων συμπλόκων φαρμάκου-κυκλοδε τρίνης.  
53 
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1.2.9 Τεχνικές σχηματισμού συμπλόκων εγκλεισμού 

κυκλοδε τρίνης 
Οι τεχνικές που χρησιμοποιούνται για το σχηματισμό συμπλόκων εγκλεισμού 

κυκλοδεξτρίνης επηρεάζουν την αποτελεσματικότητα και την αποδοτικότητα του 

συμπλόκου. Παρακάτω, αναφέρονται οι βασικότερες τεχνικές. 

 

❖ Συν-καταβύθιση (co-precipitation or co-evaporation method) 
Στη μέθοδο της συν-καταβύθισης η κυκλοδεξτρίνη διαλύεται σε διάλυμα νερό-

αιθανόλη (2:1, v/v) και το προς εγκλεισμό μόριο προστίθεται στο διάλυμα 

κυκλοδεξτρίνης υπό συνεχή ανάδευση και στη συνέχεια ψύχεται για τη δημιουργία 

ιζήματος. Το ίζημα συλλέγεται με απόχυση, φυγοκέντρηση ή διήθηση. Έπειτα, 

ξεπλένεται με νερό ή κάποιο άλλο αναμίξιμο με το νερό διαλύτη όπως αιθυλική 

αλκοόλη, μεθανόλη ή ακετόνη. Το κυριότερο μειονέκτημα της μεθόδου είναι η 
δυσκολία μεταφοράς του σε βιομηχανική κλίμακα. Λόγω της χαμηλής διαλυτότητας 

της κυκλοδεξτρίνης απαιτούνται μεγάλοι όγκοι νερού. Με αυτό τον τρόπο, 

αυξάνεται η χωρητικότητα της δεξαμενής, ο χρόνος και η ενέργεια που απαιτείται 

κατά τη θέρμανση και την ψύξη της διεργασίας. 39,50,54  

❖ Συμπλοκοποίηση σε μορφή πολτού (Slurry complexation) 
Στη μέθοδο της συμπλοκοποίησης σε μορφή πολτού δεν απαιτείται η 

κυκλοδεξτρίνη να διαλυθεί πλήρως στο υδατικό μέσο. Αρχικά, προστίθεται 

κυκλοδεξτρίνη σε συγκέντρωση 50%-60% υπό ανάδευση. Σταδιακά η υδατική 

φάση θα κορεστεί από την κυκλοδεξτρίνη. Τα προς εγκλεισμό μόρια προστίθενται 

έπειτα στο διάλυμα και σχηματίζουν σύμπλοκα εγκλεισμού με την κυκλοδεξτρίνη. 

Τα σύμπλοκα βυθίζονται στη συνέχεια ως ίζημα, καθώς η υδατική φάση υφίσταται 

μεγαλύτερο κορεσμό. Το ίζημα, δηλαδή τα σύμπλοκα, απομακρύνονται με απόχυση, 

φυγοκέντρηση ή διήθηση. Η παραπάνω διαδικασία πραγματοποιείται σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος, εκτός από εξαιρέσεις που εφαρμόζεται θέρμανση 

ώστε να βοηθήσει τη συμπλοκοποίηση. Σε αντίθεση με τη μέθοδο της συν-
καταβύθισης, σε αυτή τη μέθοδο δεν απαιτείται μεγάλη ποσότητα νερού και δεν 

απαιτείται μεγάλο μέγεθος αντιδραστήρα. 35,39  

❖ Υγρή λειοτρίβιση με τον σχηματισμό πάστας (Kneading) 
Πρόκειται για μία παραλλαγή της συμπλοκοποίησης σε μορφή πολτού. Προστίθεται 
μια μικρή ποσότητα νερού για να δημιουργηθεί μία πάστα με την κυκλοδεξτρίνη. 

Στη συνέχεια, τα εγκλειούμενα μόρια αναμιγνύονται με την πάστα σε ένα γουδί ή 

σε ένα μεγάλης κλίμακας ζυμωτήριο. Τα προκύπτοντα σύμπλοκα εγκλεισμού 

οδηγούνται κατευθείαν για ξήρανση ή πρώτα ξεπλένονται με μικρή ποσότητα 

νερού και έπειτα συλλέγονται με διήθηση ή φυγοκέντρηση. Συχνά η πάστα του 

συμπλόκου που σχηματίζεται έχει τη μορφή ξηρής συμπαγούς μάζας αντί για 

πούδρα. Αυτό εξαρτάται από την ποσότητα νερού που προστέθηκε. Η σκληρή μάζα 

μπορεί να ξηρανθεί και στη συνέχεια να κονιοποιηθεί ώστε να αποκτήσει τη μορφή 

πούδρας. 35,39  
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❖ Εκβολή (Extrusion) 
Σε αυτή τη μέθοδο η κυκλοδεξτρίνη, το εγκλειόμενο μόριο και το νερό 

αναμιγνύονται κατά την είσοδό τους στον εκβολέα. Ο ρυθμός ανάδευσης, η 

θερμότητα και ο χρόνος θέρμανσης ρυθμίζονται στο όργανο. Ανάλογα με την 

ποσότητα νερού που προστέθηκε, τα σύμπλοκα που δημιουργήθηκαν ψύχονται 

κατά την έξοδό τους από τον εκβολέα αλλιώς ξηραίνονται σε φούρνο. Το κύριο 

πλεονέκτημα σε όλη τη διεργασία είναι η χαμηλή απαίτηση σε νερό και το γεγονός 

ότι πρόκειται για συνεχής διεργασία. Όσον αφορά όμως θερμο-ευαίσθητα 

φιλοξενούμενα μόρια, η μέθοδος της εκβολής είναι ακατάλληλη λόγω της 

θερμότητας που παράγεται, η οποία μπορεί να προκαλέσει θερμική αποικοδόμηση. 
35,39  

❖ Ξηρή ανάμειξη (Dry mixing) 
Τα αιθέρια έλαια και τα μόρια που βρίσκονται σε υγρή φάση είναι εύκολο να 

σχηματίσουν σύμπλοκα με κυκλοδεξτρίνες απλά και μόνο με ανάδευση αυτών σε 

θερμοκρασία περιβάλλοντος. Η μέθοδος αυτή, εκτός από το στάδιο πλυσίματος των 

συμπλόκων, δεν απαιτεί καθόλου νερό. Τα κύρια μειονεκτήματα είναι ο κίνδυνος 

επιφανειακής προσρόφησης της δραστικής ουσίας και ο απαιτούμενος χρόνος της 

διαδικασίας. 34,39,50  

❖ Ξήρανση με ψεκασμό (Spray drying) 
Η μέθοδος αυτή βασίζεται στο φυσικό εγκλεισμό μορίων μέσα σε μία πολυμερική 

μήτρα, μέσω ταχείας εξάτμισης του νερού. Συγκεκριμένα, το διάλυμα τροφοδοσίας 

(η κυκλοδεξτρίνη και το εγκλειόμενο μόριο) ψεκάζεται μέσω ενός ακροφυσίου σε 

ένα θάλαμο ξήρανσης, με αποτέλεσμα την παραγωγή συμπλόκων σε μορφή 

πούδρας (ξηρής σκόνης). Οι θερμοκρασίες φτάνουν τους 50 °C με 70 °C, άρα 

χρησιμοποιείται μόνο για θερμικά σταθερά μόρια. Το μέγεθος των συμπλόκων που 

προκύπτουν κυμαίνεται από 10 έως 100 μm σε διάμετρο. Τα πλεονεκτήματα της 

τεχνικής αυτής είναι η παραγωγή σε μεγάλη κλίμακα, η συνεχής λειτουργία της 

μονάδας, το χαμηλό κόστος της διεργασίας, καθώς και η ευρεία διαθεσιμότητα του 
εξοπλισμού.  34,39,50  

❖ Λυοφιλοποίηση (Freeze drying) 
Η μέθοδος αυτή είναι κατάλληλη για τον εγκλεισμό θερμο-ευαίσθητων μορίων και 

αρωμάτων καθώς η ξήρανση πραγματοποιείται υπό κενό και με αργό ρυθμό. Πιο 
αναλυτικά, το εγκλειόμενο μόριο διαλύεται σε υδατικό διάλυμα παρουσία 

αμμωνίας, όπου αυτή κρίνεται απαραίτητη. Στη συνέχεια, προστίθεται σε 

κατάλληλη αναλογία η κυκλοδεξτρίνη, και το μίγμα αναδεύεται μέχρι τη διάλυση 

της κυκλοδεξτρίνης. Ακολουθεί η λυοφιλοποίηση. Έτσι, σχηματίζονται ξηρά 

σύμπλοκα σε μορφή πούδρας. Η παραπάνω μέθοδος οδηγεί σε υψηλές αποδόσεις 

εγκλεισμού και έχει μεγάλη παραγωγή. Τα μειονεκτήματα της μεθόδου είναι το 

υψηλό κόστος και ο μεγάλος χρόνος ξήρανσης. Αξίζει να σημειωθεί ότι απαιτούνται 

υδατοδιαλυτά μόρια για τη διεργασία αυτή αφού πρέπει πρώτα να διαλυθούν στο 

νερό. Τέλος, μέσω της λυοφιλοποίησης σχηματίζονται σύμπλοκα που έχουν 

πορώδη δομή. Για το λόγο αυτό πρέπει να θρυμματιστούν ώστε να αποκτήσουν 
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μορφή ξηρής πούδρας. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα τη διακύμανση του μεγέθους των 

συμπλόκων καθώς και την απελευθέρωση μέρους των εγκλεισμένων μορίων στην 

επιφάνεια της κυκλοδεξτρίνης. 

 

1.2.10 Εφαρμογές κυκλοδε τρινών 
Οι κυκλοδεξτρίνες προτιμώνται για τον εγκλεισμό αδιάλυτων στο νερό ενώσεων, 

ευαίσθητων στη θερμοκρασία και χημικώς ασταθών βιοδραστικών παραγόντων, 

αφού συμβάλλουν στη βελτιστοποίηση των χημικών και φυσικών ιδιοτήτων 

τους55. Η χρήση λοιπόν των κυκλοδεξτρινών ως φορείς λιπόφιλων μορίων μέσω 

του σχηματισμού συμπλόκων εγκλεισμού εφαρμόζεται σε διάφορους τομείς, όπως 

στα φάρμακα, στα καλλυντικά, στα τρόφιμα, στη συσκευασία, στην αγροτική 

βιομηχανία και στην κλωστοϋφαντουργία. 

Συνοπτικά οι χρήσεις των κυκλοδεξτρινών είναι: 

• Προστασία των ευαίσθητων ουσιών από παράγοντες όπως το φως και το 

οξυγόνο 

• Προστασία πτητικών μορίων όπως τα αιθέρια έλαια και τα αρώματα 

• Βελτίωση της διαλυτότητας υδρόφοβων μορίων 

• Τροποποίηση υγρών δραστικών ουσιών σε στερεά μορφή (πούδρα) 

• Προστασία ενάντια στην αποικοδόμηση των μορίων από μικροοργανισμούς 

• Κάλυψη ανεπιθύμητων οσμών και γεύσεων 

• Ελεγχόμενη αποδέσμευση των δραστικών ουσιών 

Παρακάτω περιγράφεται αναλυτικά η χρήση των κυκλοδεξτρινών στους 

κυριότερους τομείς. 

❖ Καλλυντικά 
Οι κυκλοδεξτρίνες χρησιμοποιούνται στον τομέα των καλλυντικών κυρίως για τη 

βελτίωση της βιοδιαθεσιμότητας των αρωμάτων. Σταθεροποιούν και 

προστατεύουν πτητικές ουσίες, όπως τα αρώματα, και βοηθούν στην ελεγχόμενη 

αποδέσμευσή τους. Επιπλέον, μετατρέπουν υγρά δραστικά μόρια  σε στερεά μορφή 

(πούδρα), και έτσι διευκολύνουν τη διαχείρισή τους για την παραγωγή 

καλλυντικών προϊόντων. Έχει αποδειχθεί επίσης ότι με τον εγκλεισμό βελτιώνεται 

η αντιμικροβιακή δράση των προϊόντων. Οι κυκλοδεξτρίνες επίσης 

χρησιμοποιούνται σε κρέμες (ο/w creams) καθώς έχει αποδειχθεί ότι ενισχύουν τη 

δράσης τους. Συγκεκριμένα σε αντηλιακές κρέμες, με τον εγκλεισμό των φίλτρων 

UV επιτυγχάνεται ελεγχόμενη αποδέσμευση. Επιπλέον, η κοιλότητα της 

κυκλοδεξτρίνης περιορίζει την αλληλεπίδραση μεταξύ των φίλτρων UV και του 

δέρματος, μειώνοντας τυχόν παρενέργειες που μπορεί να επιφέρει το σκεύασμα. 

Ένα ακόμα παράδειγμα αποτελεί ο εγκλεισμός αρωμάτων σε κυκλοδεξτρίνη, τα 

οποία προορίζονται για δερματικά παρασκευάσματα, όπως το ταλκ, 

προστατεύοντας τα αρώματα από την εξάτμιση και την οξείδωση για μεγάλο 

χρονικό διάστημα. Τέλος, οι κυκλοδεξτρίνες χρησιμοποιούνται στις κρέμες 
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προσωρινού μαυρίσματος (self-tanning creams) με αποτέλεσμα να αυξάνεται η 

διάρκεια ζωής του προϊόντος. 39,47,50,56  

❖ Φάρμακα 
Εξαιτίας της ικανότητάς τους να μεταβάλλουν τις φυσικοχημικές ιδιότητες των 

φαρμάκων και άλλων ενώσεων, οι κυκλοδεξτρίνες συχνά αναφέρονται ως 

βοηθητικά φαρμακευτικά έκδοχα. Αυξάνουν την υδατοδιαλυτότητα δραστικών 

ουσιών, που είναι ελάχιστα υδατοδιαλυτές, αλλά και τη σταθερότητα και τη 

βιοδιαθεσιμότητα των μορίων του φαρμάκου. Εξαιτίας της δομής τους, δρουν ως 

φορείς λιπόφιλων μορίων καθώς μπορούν να μεταφέρουν την υδρόφοβη δραστική 

ουσία στην επιφάνεια των βιολογικών μεμβρανών, όπως το δέρμα, οι βλενογόνοι 
και ο κερατοειδής χιτώνας του οφθαλμού. Έτσι η δραστική ουσία διαπερνά τη 

βιολογική μεμβράνη λόγω του υδρόφοβου χαρακτήρα της ενώ τα μόρια της 

κυκλοδεξτρίνης παραμένουν στην εξωτερική υδατική μεμβράνη λόγω της 

υδρόφιλης επιφάνειας τους. Συμπερασματικά, οι κυκλοδεξτρίνες έχουν την 

ικανότητα να μετατρέπουν δραστικές ουσίες που στερούνται αναγκαίων 

φυσικοχημικών ιδιοτήτων, σε αποτελεσματικά φάρμακα. 43,48,57 

Πιο συγκεκριμένα, στην Εικόνα 14 απεικονίζεται η επίδραση των κυκλοδεξτρινών 

στη διαπερατότητα του φαρμάκου μέσω μιας βιολογικής μεμβράνης. Τα φάρμακα 

μεταφέρονται κυρίως μέσω των βιολογικών μεμβρανών όπως η βλεννογόνος 

μεμβράνη με παθητική διάχυση, ανάλογα με τη συγκέντρωση του φαρμάκου. Οι 

κυκλοδεξτρίνες μεταφέρουν τα φάρμακα στη λιποφιλική μεμβράνη και αυξάνουν 
τη συγκέντρωση του φαρμάκου στην περιοχή αυτή. 44,47  

 

 

Εικόνα 14: Σχηματική αναπαράσταση της διαπερατότητας του φαρμάκου μέσω βιολογικής 

μεμβράνης.  44 
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❖ Τρόφιμα 
Ευρεία είναι η χρήση των κυκλοδεξτρινών στην απόκρυψη δυσάρεστων οσμών και 

γεύσεων στα τρόφιμα μέσω της συμπλοκοποίησης. Τα μόρια αυτά βρίσκουν 

εφαρμογές ως γλυκαντικοί παράγοντες αφού με αυτόν τον τρόπο εξασφαλίζεται ο 

χαμηλός γλυκαιμικός δείκτης στα τρόφιμα, γεγονός ωφέλιμο για τους διαβητικούς, 

ενώ ταυτόχρονα μπορούν να ενισχύσουν τη γεύση σε αλκοολούχα ποτά, όπως το 

ουίσκι και η μπύρα. Επίσης, ως μεταφορείς εξασφαλίζουν τη σταθερότητα κάποιων 

συστατικών (π.χ. πτητικών, ευοξείδωτων συστατικών) εξασφαλίζοντας έτσι τη 

μεγάλη διάρκεια ζωής του προϊόντος. Εξάλλου, οι περισσότερες φυσικές και 

τεχνητές γεύσεις είναι πτητικές και οι κυκλοδεξτρίνες αποτελούν λύση για την 
προστασία της γεύσης. Τέλος, εξαιτίας της μορφολογίας τους, οι κυκλοδεξτρίνες 

χρησιμοποιούνται για την παραγωγή σταθερών γαλακτωμάτων, όπως η μαγιονέζα. 
37,58 

 

1.3.  ιτο άνη 

1.3.1 Εισαγωγή 
Η χιτοζάνη είναι ένα φυσικό, μη τοξικό, βιοαποικοδομήσιμο, πολυκατιοντικό 
πολυμερές (πολυηλεκτρολύτης). Πρόκειται για έναν γραμμικό πολυσακχαρίτη, που 

προκύπτει από τη μερική απακετυλίωση της χιτίνης, δηλαδή απομάκρυνση των 

ακετυλομάδων και αντικατάσταση αυτών με άτομα υδρογόνου. Η διαδικασία 

πραγματοποιείται σε αλκαλικό περιβάλλον, με χρήση συμπυκνωμένου υδατικού ή 

αλκοολικού διαλύματος NaOH  στους 110 – 115 °C ή με ενζυματική υδρόλυση 

παρουσία του ενζύμου χιτινική αποακετυλάση. 59,60  

 

Εικόνα 15: Απακετυλίσωση της χιτίνης σε χιτο άνη. 61 
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Η χιτίνη είναι ένας βιοπολυμερής πολυσακχαρίτης που απαντάται σε πολύ μεγάλο 

αριθμό οργανισμών. Αποτελεί το δεύτερο πολυσακχαρίτη σε αφθονία μετά την 

κυτταρίνη στη φύση και εμφανίζεται με τη μορφή διατεταγμένων κρυσταλλικών 

μικροοργανισμών. Η χιτίνη, όπως και η χιτοζάνη, μπορούν να απομονωθούν από 

φυσικά απόβλητα, όπως τα κελύφη οστρακοειδών. Πρόκειται για το βασικό 

συστατικό του εξωσκελετού των καρκινοειδών, όπως οι γαρίδες, οι αστακοί και τα 

καβούρια. Ενώ η χιτοζάνη συναντάται μόνο σε κάποιους μύκητες. 59,62–64  

 

1.3.2 Δομή 
Η απακετυλίωση της χιτίνης δεν είναι ποτέ πλήρης οπότε αξίζει να σημειωθεί ότι 

για να γίνεται λόγος για χιτοζάνη και όχι για χιτίνη, ο βαθμός ακετυλίωσης DD 

(degree of deacetylation) πρέπει να ξεπερνά το 50%. Το μόριο της χιτοζάνης 

αποτελείται από τυχαία κατανεμημένες μονάδες D-γλυκοζαμίνης (απακτελιωμένη 
μονάδα) και N-ακετυλο-D-γλυκοζαμίνης (ακετυλιωμένη μονάδα) συνδεδεμένες 

μεταξύ τους με β-1,4-γλυκοζιτικό δεσμό. Το άζωτο στο μόριο της χιτοζάνης 

συνήθως βρίσκεται σε ποσοστό 5-8%, ενώ εκτός από την αμινομάδα, η πρωτοταγής 

και η δευτεροταγής υδροξυλομάδα που χαρακτηρίζουν το βιοπολυμερές αυτό,  

έχουν την ικανότητα να αυξάνουν τη δραστικότητά του και να το καθιστούν 

περισσότερο χρήσιμο και διαδεδομένο από τη χιτίνη. 59,60,65  

Η τροποποίηση της χιτοζάνης μέσω χημικών ή ενζυματικών μεθόδων είναι ένα 

επιπλέον πλεονέκτημα και ένα ελπιδοφόρο εργαλείο για την ανάπτυξη νέων 

νανοσυστημάτων. Η ύπαρξη τριών λειτουργικών ομάδων, της πρωτοταγούς αμίνης 

και της πρωτοταγούς και δευτεροταγούς υδροξυλομάδας, επιτρέπει την 

τροποποίηση του πολυμερούς που μπορεί να αλλάξει τις φυσικοχημικές του 

ιδιότητες διατηρώντας ή και ενισχύοντας τις βασικές του ιδιότητες . Κοινοί στόχοι 
είναι η αύξηση της διαλυτότητας, η αλλαγή του επιφανειακού φορτίου και η 

τροποποίηση του προφίλ απελευθέρωσης της ενθυλακωμένης ένωσης.  60 

 

1.3.3 Ιδιότητες 
Η παρουσία των αμινομάδων είναι η ειδοποιός διαφορά ανάμεσα στη χιτίνη και στη 

χιτοζάνη και είναι αυτή που της προσδίδει πολλές σημαντικές ιδιότητες. Οι 

ιδιότητες αυτές εξαρτώνται από τη μέθοδο επεξεργασίας που ακολουθείται. 66 

 

• Διαλυτότητα 
Οι ελεύθερες αμινομάδες της γλυκοζαμίνης καθιστούν τη χιτοζάνη διαλυτή σε 

αραιωμένα όξινα υδατικά διαλύματα (pH<6). Έρευνες σχετικά με το ρόλο της 

πρωτονίωσης της χιτοζάνης παρουσία οξικού οξέος και υδροχλωρικού οξέος 

έδειξαν ότι ο βαθμός ιονισμού εξαρτάται από το pH και το pK του οξέος. Σε όξινο 

περιβάλλον είναι δυνατό να αποκτήσει μορφή γέλης, αφού είναι υδρόφιλη και 

μπορεί να συγκρατήσει μόρια νερού μέσα στις μοριακές δομές της. Στην 
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κρυσταλλική της μορφή, η χιτοζάνη είναι αδιάλυτη σε υδατικό διάλυμα με τιμή pH 

ανώτερη του 7. Η διαλυτότητα εξαρτάται από το βαθμό απακετυλίωσης με τρόπο 

αναλογικό, καθώς και από το πώς κατανέμονται οι ακετυλομάδες στην πολυμερική 

αλυσίδα σε συνδυασμό με το μοριακό βάρος. 60,65,   

 

• Μοριακό βάρος 
Το μήκος των μοριακών αλυσίδων αποτελεί σημαντικό χαρακτηριστικό των 

μορίων της χιτοζάνης. Επομένως, το μοριακό βάρος αποτελεί το βασικό στοιχείο 

επιλογής για κάθε εξειδικευμένη χρήση της. Η διαλυτότητα των δειγμάτων και ο 

διαχωρισμός των συσσωματωμάτων που υπάρχουν συχνά στα διαλύματα 

πολυσακχαριτών καθιστούν δύσκολο τον προσδιορισμό του μοριακού βάρους. 

Ανάλογα με την πηγή και τη διαδικασία που ακολουθείται για την παραγωγή της 

χιτοζάνης το μοριακό βάρος μπορεί να εκτείνεται σε εύρος από 300 έως 1000 kDa. 
60,69 

 

• Βιολογικές ιδιότητες 
Η ύπαρξη των αμινομάδων στη χιτίνη και στη χιτοζάνη αποτελεί σημαντικό 

πλεονέκτημα καθώς τους προσδίδει αρκετές βιολογικές ιδιότητες και δίνει τη 

δυνατότητα τροποποίησης. Ιδιότητες των πολυσκαχαριτών, όπως η 

βιοσυμβατότητα, η βιοαποικοδομησιμότητα, η βιοδραστικότητα, η 

βιοαπορροφητικότητα και η μη τοξικότητα τους καθιστά κατάλληλους ως 

βιοϋλικά. 59,60,70 Η βιοαποικοδόμησή τους οδηγεί στην απελευθέρωση μη τοξικών 

ολιγοσακχαριτών διαφόρων μηκών, οι οποίοι στη συνέχεια μπορούν να 

ενσωματωθούν σε γλυκοζαμινογλυκάνες και γλυκοπρωτεΐνες σε μεταβολικές 

οδούς ή προς απέκκριση. Η κινητική αποικοδόμησης σχετίζεται άμεσα με το βαθμό 

απακετυλίωσης καθώς και τη διανομή των ακετυλομάδων.70 Έχει αναφερθεί 

επίσης ότι η χιτοζάνη και τα ολιγομερή της παρουσιάζουν αντιπηκτική και 
αιμοστατική δράση. Οι δράσεις αυτές σχετίζονται με το θετικό της φορτίο, καθώς 

οι μεμβράνες των ερυθρών αιμοσφαιρίων φορτίζονται αρνητικά.71 Τέλος, η 

χιτοζάνη έχει την ικανότητα απορρόφησης των πρωτονίων που απελευθερώνονται 

στη φλεγμονώδη περιοχή και έτσι λειτουργεί και ως αναλγητικό.  

 

• Αντιμικροβιακή δράση 
Ο βιοσυμβατός και βιοαποικοδομήσιμος φυσικοχημικός χαρακτήρας της χιτοζάνης 

σε συνδυασμό με την κατιοντική της συμπεριφορά, η οποία της προσδίδει 

αντιμικροβιακές ιδιότητες και ικανότητες σύνδεσης με πρωτεΐνες, λιπίδια, χολικά 

οξέα και παράγοντες ανάπτυξης, την καθιστούν ένα πολύ καλό βιοϋλικό με ποικίλες 
εφαρμογές στους τομείς της βιοϊατρικής, της ιστικής μηχανικής, της 

φαρμακευτικής και της προσωπικής υγείας και φροντίδας.  
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Η χιτοζάνη θεωρείται βακτηριοκτόνο, δηλαδή σκοτώνει τα ζωντανά βακτήρια ή 

κάποιο κλάσμα τους, ή βακτηριοστατικό, δηλαδή εμποδίζει την ανάπτυξη των 

βακτηρίων. Ο ακριβής μηχανισμός δεν είναι πλήρως κατανοητός ωστόσο έχει 

επικρατήσει η άποψη ότι τα θετικά μόρια της χιτοζάνης αλληλεπιδρούν με τις 

αρνητικά φορτισμένες κυτταρικές μεμβράνες των μικροβίων σχηματίζοντας ένα 

αδιαπέραστο στρώμα, το οποίο αποτρέπει τη μεταφορά σημαντικών διαλυμάτων. 

Πιο συγκεκριμένα, τα μόρια της χιτοζάνης συνδέονται στις κυτταρικές επιφάνειες 

των βακτηρίων με αποτέλεσμα την αποκόλληση της κυτταρικής μεμβράνης από το 

κυτταρικό τοίχωμα. Ακόμη, αξίζει να σημειωθεί ότι η χιτοζάνη διεισδύει στον 

πυρήνα των μικροβίων και δεσμεύει το μικροβιακό DNA, αναστέλλοντας τη 

σύνθεση του mRNA και των πρωτεϊνών. Τέλος, αναφέρεται ότι η αντιμικροβιακή 

δραστηριότητα της χιτοζάνης εξαρτάται τόσο από την ίδια, όσο και από το 

μικροοργανισμό που χρησιμοποιείται. Σχετική έρευνα έδειξε ότι η χιτοζάνη με 

βαθμό απακετυλίωσης ίσο με 75% έχει αποτελεσματικότερη δράση σε σύγκριση με 

αυτή που είχε 90% και 50% βαθμό απακετυλίωσης. 64,70,72,73 

 

• Αντιοξειδωτική δράση 
Οι άνθρωποι επηρεάζονται από την πληθώρα ελευθέρων ριζών, που προκύπτουν 

από το περιβάλλον αλλά και από τις λειτουργίες του οργανισμού. Κυρίως κατά τον 

ανθρώπινο μεταβολισμό παράγονται δραστικές οξυγονούχες ουσίες όπως το 

υπεροξείδιο του υδρογόνου. Επίσης, το οξειδωτικό στρες, μια διαταραχή της 

ισορροπίας μεταξύ της παραγωγής δραστικών μορφών οξυγόνου και της 

ικανότητας του βιολογικού συστήματος να αδρανοποιεί τα τοξικά αυτά μόρια και 

να επισκευάζει τις βλάβες που προκαλούν, μπορεί να προκαλέσει ακούσια 

ενεργοποίηση ενζύμου και οξειδωτική βλάβη στα κύτταρα. Οι ελεύθερες ρίζες 

προσβάλλουν μακρομόρια όπως το DNA, τις πρωτεΐνες και τα λιπίδια, που οδηγούν 

σε διαταραχές στην υγεία, όπως υπέρταση, καρδιαγγειακά προβλήματα, διαβήτη, 

καρκίνο κ.α. Τα αντιοξειδωτικά βοηθούν τον οργανισμό να αντιμετωπίσει τα 

προβλήματα που δημιουργούν οι ελεύθερες ρίζες. Επιπροσθέτως, έχει βρεθεί ότι η 

χιτοζάνη αυξάνει τη δραστικότητα αντιοξειδωτικών ενζύμων, όπως η υπεροξειδική 

δισμουτάση, η καταλάση και η υπεροξειδάση της γλουταθειόνης.  

Λόγω της αντιοξειδωτικής της δράσης, η χιτοζάνη χρησιμοποιείται ως συντηρητικό 

τροφίμων αφού καθυστερεί την οξείδωση των λιπιδίων, των πρωτεϊνών και των 

υδατανθράκων, η οποία είναι ο κύριος λόγος υποβάθμισης της ποιότητας των 

τροφίμων και μείωσης της διάρκειας ζωής τους. Τέλος, αξίζει να σημειωθεί ότι,  ο 

βαθμός απακετυλίωσης της χιτοζάνης πρέπει να είναι μεγαλύτερος από 83%. 64,74 
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1.3.4 Εφαρμογές 
Ακολουθεί περιεκτικός πίνακας με τις κυριότερες εφαρμογές της χιτοζάνης.  

59,60,76–81,61–64,66,69,71,75 

Πίνακας 5: Εφαρμογές της χιτο άνης. 

Γεωργία Τόνωση της ανάπτυξης των φυτών 
Φυτοπροστατευτικό 
Αντοχή στον παγετό 
Προστασία σπόρων 
Ελεγχόμενος χρόνος απελευθέρωσης 
λιπασμάτων και θρεπτικών 
συστατικών 

Ύδρευση Καθαρισμός υδάτων από βαρέα 
μέταλλα 
Φιλτράρισμα πόσιμου νερού 
Μείωση οσμών 

Τρόφιμα Δέσμευση λιπιδίων (μείωση της 
χοληστερόλης) 
Συντηρητικό 
Επικάλυψη φρούτων για προστασία 
από μύκητες και βακτήρια 
Συστατικό διαιτητικών ινών 
Σταθεροποιητικός και πηκτικός 
παράγοντας σε σάλτσες 

 αλλυντικά και Αισθητική Ενυδάτωση και περιποίηση δέρματος 
Αντιμετώπιση της ακμής 
Μείωση στατικού ηλεκτρισμού στα 
μαλλιά και μαλακτική 
Στοματική φροντίδα (οδοντόκρεμα, 
τσίχλες κατά της πλάκας) 

Φαρμακευτική Φάρμακα θεραπείας ανοσολογικών και 
ογκολογικών προβλημάτων 
Αντιμετώπιση βακτηριακών 
μολύνσεων και αιμοστατικών 
παθήσεων 

Βιοϊατρική Υλικό οδοντιατρικών εμφυτευμάτων, 
χειρουργικών ραμμάτων 
Αναδόμηση οστών 
Φορέας φαρμακευτικών ουσιών 
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1.4. Νανοεγκλεισμός και Συστήματα μεταφοράς 

φαρμάκων 
Τα συστήματα μεταφοράς φαρμάκων επιδρούν στη φαρμακολογική δράση μιας 

δραστικής ουσίας επηρεάζοντας τη φαρμακοκινητική του και κατά συνέπεια το 

θεραπευτικό του αποτέλεσμα. Η νανοτεχνολογία θεωρείται η πιο πολλά 

υποσχόμενη τεχνολογία του 21ου αιώνα και εφαρμόζεται στη βιομηχανία των 
καλλυντικών.82 Η υψηλή βιοαποικοδομησιμότητα και η βιοσυμβατότητα που 

χαρακτηρίζουν τα συστήματα οργανικών νανοφορέων τα καθιστά ιδανικούς 

υποψήφιους. Ακόμα και τα μοριακά σύμπλοκα, όπως τα σύμπλοκα εγκλεισμού με 

κυκλοδεξτρίνες, αποτελούν και αυτά συστήματα νανομεταφοράς. Ειδικότερα τα 

φυσικά πολυμερή , όπως η χιτοζάνη και οι κυκλοδεξτρίνες, έχουν ευρεία χρήση στη 

παροχή φαρμάκων, αφού είναι άφθονα στη φύση και χαρακτηρίζονται από χαμηλή 

τοξικότητα. Η επιλογή του υλικού βασίζεται σε ποικίλους παράγοντες με 

κυριότερους το τελικό μέγεθος και το επιθυμητό σχήμα των σχηματιζόμενων 

νανοσωματιδίων, τις φυσικοχημικές ιδιότητες της εγκλεισμένης ουσίας, τα 

επιφανειακά χαρακτηριστικά και η λειτουργικότητα των σωματιδίων, ο βαθμός 

βιοαποικοδόμησης και βιοσυμβατότητας, καθώς και το προφίλ απελευθέρωσης της 
ουσίας.83 Νανοσωματίδια ιδανικά για συστήματα μεταφοράς φαρμάκων είναι τα 

εξής:  

• πολυ(γαλακτικό οξύ) (PLA)  

• πολυ(γαλακτικό-γλυκολικό οξύ) (PLGA) 

• πολυ(καπρολακτάνη) (PCL),  

• πολυγλυκολίτες (PGA) 

• πολυανυδρίτες (Polyanhydrides) 

• πολυμερικές νανοσφαίρες 

• πολυμερικές νανοκάψουλες 

• πολυμερικά μικκύλια 

• διακλαδισμένα πολυμερή-δενδριμερή (dendrimers) 

• πολυμερικές υδρογέλες 

• πολυμερικές νανοΐνες  
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Εικόνα 16: Σχηματική απεικόνιση νανοσυστημάτων. 6 

 Υπάρχουν δύο πιθανότητες, η δραστική ουσία είτε να ενσωματωθεί στο εσωτερικό 

των νανοσωματιδίων είτε να απορροφηθεί στην επιφάνειά τους. Με αυτόν τον 

τρόπο, παραμένει ανέπαφη μέσα στο νανοσωματίδιο και αποδεσμεύεται 

ελεγχόμενα. Οι ουσίες που έχουν υγρή μορφή μετατρέπονται σε στερεά (σκόνη) 

διατηρώντας την ενεργότητά του και αυξάνοντας έτσι τη διάρκεια αποθήκευσης 
τους. 

Με τον εγκλεισμό των βιοδραστικών ουσιών σε νανοφορείς, επιτυγχάνεται 

προστασία και σταθεροποίηση της δραστικής ουσίας, τροποποίηση των 

φυσικοχημικών ιδιοτήτων της δραστικής ουσίας, συγκάλυψη ανεπιθύμητων 

ιδιοτήτων της δραστικής ουσίας όπως είναι η οσμή ή η γεύση και στοχευμένη και 

ελεγχόμενη αποδέσμευσή της.84 

 

1.4.1 Εφαρμογές 
Η χρήση των νανοσωματιδίων έχει αποδειχθεί εξαιρετικά αποτελεσματική σε 

δερματολογικές εφαρμογές. Η νανομεταφορά ενεργών βιοδραστικών ενώσεων 

αποδίδει σε βελτιωμένη διείσδυση και παρατεταμένη απελευθέρωση των 
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δραστικών συστατικών. Λόγω του υποκυττάριου μεγέθους των σωματιδίων 

δύναται να αυξηθούν οι μηχανισμοί κυτταρικής απορρόφησης.83 

Τα νανοσωματίδια ως συστήματα μεταφοράς μπορούν να καλύψουν τα 

μειονεκτήματα των αιθερίων ελαίων και να ξεπεράσουν τους περιορισμούς τους, 

ως ασταθείς πτητικές ενώσεις. Ο νανοεγκλεισμός χρησιμοποιείται για την 

προστασία των βιοδραστικών συστατικών των αιθερίων ελαίων από την εξάτμιση, 
την οξείδωση και την αποικοδόμηση. Πιο συγκεκριμένα, το οξυγόνο παρουσία 

φωτός οδηγεί στην οξείδωση των ακόρεστων ενώσεων των αιθερίων ελαίων μέσω 

παραγωγής ελευθέρων ριζών. Επιπλέον, ο νανοεγκλεισμός μπορεί να βελτιώσει τη 

θερμική σταθερότητα κατά την επεξεργασία, κατά την αποθήκευση και κατά τη 

μεταφορά. Αφού έχει αποδειχθεί ότι χάνονται μικρές ποσότητες των πτητικών 

ενώσεων  όταν αποθηκεύονται σε υψηλές θερμοκρασίες. Επιτυγχάνεται 

ελεγχόμενη απελευθέρωση προσφέροντας παρατεταμένη δράση, ειδικότερα για 

εφαρμογές στα τρόφιμα και σε φαρμακευτικά σκευάσματα. Επίσης, η ενθυλάκωση 

βελτιώνει την υδατοδιαλυτότητα και τη βιοδιαθεσιμότητα των λιπόφιλων 

ενώσεων, μειώνει την τοξικότητα και το κόστος παραγωγής καθώς περιορίζεται η 

απαιτούμενη ποσότητα. 

 

1.5.  αρακτηρισμός συμπλόκων εγκλεισμού 

1.5.1  έγεθος  size) 
Ένα από τα σημαντικότερα χαρακτηριστικά των σωματιδίων είναι το μέγεθός τους. 

Παίζει βασικό ρόλο στη σταθερότητα των συμπλόκων, στην απελευθέρωση και στη 

στοχευμένη δράση της εγκλεισμένης ένωσης αλλά και στην ενίσχυση της δράσης 

των ουσιών που έχουν εγκλειστεί. Ανάλογα με την εφαρμογή των σωματιδίων, 
διαφοροποιείται και το κατάλληλο μέγεθός τους. Το μέγεθος των σωματιδίων που 

σχηματίζονται επηρεάζεται από πολλές παραμέτρους, όπως τη μέθοδο 

σχηματισμού, το φορέα εγκλεισμού, τη γραμμομοριακή αναλογία του 

“φιλοξενούμενου” μορίου, του ξενιστή καθώς και του διαλύτη. 

Τα σωματίδια ανάλογα με το μέγεθός τους ονομάζονται μικροσωματίδια και 

νανοσωματίδια. Τα σωματίδια με διάμετρο που κυμαίνεται από 1 μm έως 1000 μm 

ονομάζονται μικροσωματίδια, ενώ τα στερεά κολλοειδή σωματίδια με διάμετρο 

από 10 nm έως 1000 nm ονομάζονται νανοσωματίδια. Ο όρος νανοσωματίδιο είναι 

κοινός για τις νανόσφαιρες και τις νανοκάψουλες με 100 nm και 300 nm. 

Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι στη φαρμακευτική η νανοκλίμακα αφορά 

σωματίδια που η διάμετρός τους συνήθως κυμαίνεται από 1 έως 100 nm, καθώς το 

μέγεθος αυτό είναι στην ίδια κλίμακα με αυτό των βιολογικών συστημάτων, όπως 
το κύτταρο, οι πρωτεΐνες και τα γονίδια. Όσο μικρότερο είναι το μέγεθος των 

σωματιδίων μειώνονται φαινόμενα καθίζησης και συσσωμάτωσης αλλά αυξάνεται 

και το ιξώδες του τελικού προϊόντος.34,55,85 
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Εικόνα 17:Σύγκριση επιφάνειας-όγκου νανοϋλικών.61 

 

1.5.2 Δείκτης πολυδιασποράς  PdI) 
Ο δείκτης πολυδιασποράς (Pdi) αποτελεί μέτρο της ομοιομορφίας του μεγέθους 

των σωματιδίων. Μία τιμή κοντά στο μηδέν υποδηλώνει μικρή διακύμανση 

μεγέθους των σωματιδίων δηλαδή μονοδιασπορά. Ενώ τιμές μεγαλύτερες από 0.2 

υποδεικνύουν ευρεία κατανομή μεγέθους των σωματιδίων και άρα πολυδιασπορά. 

Το πλεονέκτημα ενός συστήματος μονοδιασποράς σχετίζεται με την ικανότητά του 

να παρέχει μια σταθερή ποσότητα της ένωσης, σε σύγκριση με ένα μίγμα από 

πολυδιασπαρμένα σωματίδια με διαφορετικές ικανότητες φόρτωσης. 55,85 

 

1.5.3 Ζ-δυναμικό  zeta-potential) 
Το ζ-δυναμικό έχει αναγνωριστεί ως ένας πολύ καλός δείκτης του μεγέθους της 

αλληλεπίδρασης μεταξύ των σωματιδίων και οι μετρήσεις χρησιμοποιούνται 

συνήθως για την αξιολόγηση της σταθερότητας των συμπλόκων εγκλεισμού. 

 Το ζ-δυναμικό υποδεικνύει το φορτίο στην επιφάνεια των νανοφορέων. Ένα 

υψηλό ζ-δυναμικό υποδεικνύει μια ισχυρή απωθητική ηλεκτρική δύναμη, η οποία 

αποτρέπει τη σύντηξη δύο σταγονιδίων, οδηγώντας σε ένα σταθερότερο 

νανοσύστημα. Επιπλέον, ορισμένες μελέτες ανέφεραν ότι το ζ-δυναμικό επηρέασε 

τη διείσδυση στο δέρμα και την απορρόφηση. Εκτός αυτού, η μορφολογία των 
συμπλόκων εγκλεισμού επηρεάζει την απελευθέρωση της δραστικής ουσίας, τη 

μεταφορά στο σώμα και την ικανότητα εκλεκτικότητας. 

Όταν ένα σωματίδιο βρίσκεται σε διασπορά, δημιουργούνται δύο παράλληλες 

στοιβάδες, η εσωτερική στοιβάδα, ή αλλιώς και στοιβάδα Stern, και η εξωτερική 

στοιβάδα, ή αλλιώς και στοιβάδα διάχυσης. Η στοιβάδα Stern (stern layer) αποτελεί 

ένα στρώμα ιόντων (αντίθετου φορτίου) που συνδέεται ισχυρά με την επιφάνεια 

των σωματιδίων, ενώ η στοιβάδα διάχυσης (diffuse layer) περιλαμβάνει χαλαρά 

συνδεδεμένα ιόντα, που ως επί το πλείστο έχουν αντίθετο φορτίο από τα ιόντα της 

εσωτερικής στοιβάδας.  
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Εικόνα 18: Απεικόνιση ενός σωματιδίου με αρνητικό δυναμικό επιφάνειας. Η πιθανή καμπύλη 
απεικονί εται ως συνάρτηση της απόστασης από την επιφάνεια του σωματιδίου.34 

 

Το ζ-δυναμικό ορίζεται ως η διαφορά δυναμικού μεταξύ της στοιβάδας ιόντων στην 

επιφάνεια των σωματιδίων και της ηλεκτρικά ουδέτερης περιοχής του διαλύματος. 

Μια υψηλή κατ’ απόλυτη τιμή ζ-δυναμικού υποδεικνύει την τάση των σωματιδίων 

να απωθούν το ένα το άλλο και συνεπώς να αποφεύγονται συσσωματώματα. Αυτό 

είναι ένδειξη σταθερότητας. Διασπορές με ζ-δυναμικό μεγαλύτερο από +30 mV ή -

30 mV, θεωρούνται σταθερές. 34,86 

 

1.6.  ινητική απελευθέρωσης 
Η μελέτη απελευθέρωσης της δραστικής ουσίας από τους νανοφορείς αποτελεί από 

τις σημαντικότερες για τον πλήρη χαρακτηρισμό των νανοσωματιδίων. Το πιο 

σύνηθες προφίλ απελευθέρωσης από πολυμερικά συστήματα μεταφοράς 

δραστικής ουσίας είναι το τριφασικό προφίλ. Ο ρυθμός απελευθέρωσης μπορεί να 

είναι διφασικός στην περίπτωση μικρότερων σωματιδίων. Η πρώτη φάση του 

τριφασικού προφίλ απελευθέρωσης είναι μία ταχεία απελευθέρωση των μορίων 

της δραστικής ουσίας που είναι επιφανειακά προσροφημένη. Η δεύτερη φάση του 

προφίλ απελευθέρωσης είναι μια βραδεία φάση απελευθέρωσης, που αποδίδεται 

στη βραδεία διάχυση μέσω των πόρων του πολυμερούς ενώ παράλληλα αρχίζει η 
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υδρόλυση και η αποικοδόμηση του πολυμερούς. Η τρίτη φάση είναι μία ταχεία 

φάση απελευθέρωσης, η οποία ελέγχεται από τη διάβρωση του πολυμερούς. 87 

 

Εικόνα 19: Πρότυπα προφίλ απελευθέρωσης φαρμάκων  τετράγωνα: απότομη απελευθέρωσης και 
ταχεία φάση II, κύκλοι, τριφασική απελευθέρωση με σύντομη φάση II, σταυροί: απότομη 
απελευθέρωση μηδενικής τά ης, ρόμβοι: τριφασική απελευθέρωση, παύλες: διφασική απελευθέρωση. 
87  

 

Ένας από τους σημαντικότερους στόχους του εγκλεισμού των αιθερίων ελαίων σε 

νανοσωματίδια είναι η παρατεταμένη και ελεγχόμενη απελευθέρωσή τους. Η 

μελέτη της κινητικής της απελευθέρωσης, δηλαδή η εφαρμογή μαθηματικών 

μοντέλων προκειμένου να μελετηθεί η αποδέσμευση, είναι κρίσιμη για την 

αξιολόγηση του νανοσυστήματος. Επιπλέον, τα κινητικά μοντέλα καθιστούν 
δυνατή τη μέτρηση ορισμένων φυσικοχημικών  παραμέτρων, όπως ο συντελεστής 

διάχυσης, μέσω του οποίου προκύπτει το προφίλ απελευθέρωσης.88,89 

Τα κυριότερα κινητικά μοντέλα απελευθέρωσης είναι: 

• Μηδενικής τάξης (Zero order) 

• Πρώτης τάξης (Frist order) 

• Higuchi 

• Korsmeyer-Peppas 
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1.6.1  οντέλο μηδενικής τά ης  Zero order) 
Η κινητική μηδενικής τάξης περιγράφει συστήματα όπου ο ρυθμός απελευθέρωσης 
της δραστικής ουσίας είναι σταθερός ανεξάρτητα από τη συγκέντρωσή της. Η 

εξίσωση για κινητικό μοντέλο απελευθέρωσης μηδενικής τάξης είναι: 

𝑸𝒕 = 𝑸𝟎 + 𝑲𝟎𝒕 

Όπου: 

𝑄0:Η αρχική ποσότητα της δραστικής ουσίας στο διάλυμα 

𝑄𝑡: Η ποσότητα της δραστικής ουσίας που διαλύεται στο χρόνο t 

𝐾0: Η σταθερά απελευθέρωσης μηδενικής τάξης 

𝑡: χρόνος σε h 

 

1.6.2  οντέλο πρώτης τά ης  First order) 
Η κινητική πρώτης τάξης περιγράφει συστήματα όπου ο ρυθμός απελευθέρωσης 

της δραστικής ουσίας εξαρτάται από τη συγκέντρωσή της. Η εξίσωση για κινητικό 

μοντέλο απελευθέρωσης πρώτης τάξης είναι:  

𝐥𝐨𝐠 𝑸𝒕 = 𝐥𝐨𝐠 𝑸𝟎 + 𝜥𝒕 ∕ 𝟐. 𝟑𝟎𝟑 

Όπου: 

𝑄0:Η αρχική ποσότητα της δραστικής ουσίας στο διάλυμα 

𝑄𝑡: Η ποσότητα της δραστικής ουσίας που διαλύεται στο χρόνο t 

𝐾0: Η σταθερά απελευθέρωσης πρώτης τάξης 

𝑡: χρόνος σε h 

 

1.6.3  οντέλο Higuchi 
Το μοντέλο Higuchi περιγράφει την απελευθέρωση της δραστικής ουσίας με 

διάχυση χρησιμοποιώντας το 1ο νόμο του Fick. Η εξίσωση για το κινητικό μοντέλο 

Higuchi είναι: 

𝑸 = 𝑲𝑯𝒕𝟏/𝟐 ή 𝑴𝒕 ∕ 𝑴𝟎 = 𝒌𝒕𝟏∕𝟐 

Όπου: 

𝑄: Η ποσότητα της δραστικής ουσίας που διαλύεται στο χρόνο t 

𝐾𝐻: Σταθερά Higuchi 

𝑡: χρόνος σε h 
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Διάχυση είναι η τάση των μορίων μιας ουσίας να διασπείρονται από τη περιοχή 

υψηλότερης συγκέντρωσης στη περιοχή χαμηλότερης συγκέντρωσης. 

 

1.6.4  οντέλο Korsmeyer-Peppas 
Το μοντέλο Korsmeyer-Peppas είναι ένα ημιεμπειρικό μοντέλο που περιγράφει την 

απελευθέρωση της δραστικής ουσίας με βάση την εκθετική σχέση της 

απελευθέρωσης και του χρόνου. Η εξίσωση K-P είναι : 

𝑭 = 𝑴𝒕 𝑴⁄ = 𝑲𝒎𝒕𝒏 

Όπου: 

𝐹: Κλάσμα της δραστικής ουσίας που απελευθερώνεται τη χρονική στιγμή t 

𝑀𝑡: Ποσότητα της δραστικής ουσίας που απελευθερώνεται τη χρονική στιγμή t 

𝑀: Συνολική ποσότητα της δραστικής ουσίας σε δοσολογική μορφή 

𝐾𝑚: Κινητική σταθερά 

𝑡: χρόνος σε h 

𝑛: εκθέτης διάχυσης ή απελευθέρωσης  

Η τιμή του εκθέτη διάχυσης n χρησιμοποιείται για το χαρακτηρισμό του 

μηχανισμού απελευθέρωσης. 

 

Πίνακας 6:  αρακτηρισμός του μηχανισμού απελευθέρωσης μέσω του εκθέτη διάχυσης n. 

Εκθέτης διάχυσης 
n 

 ηχανισμός απελευθέρωσης 

0.5 Διάχυση (Fickian model) 
1 Ελεγχόμενη διόγκωση 

Μη Fickian διάχυση 
0.5<n<1 Διάχυση και Διόγκωση 

Ανώμαλη μεταφορά (μη Fickian διάχυση) 
 

Το μοντέλο Korsmeyer-Peppas είναι αξιόπιστο για την ανάλυση του πρώτου 60% 

των δεδομένων απελευθέρωσης της δραστικής ουσίας. 
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Σ ΟΠΟΣ 
Σκοπός της παρούσας διπλωματικής εργασίας αποτελεί ο εγκλεισμός των αιθερίων 

ελαίων εσπεριδοειδών σε βιοδιασπώμενους φορείς τροποποιημένης 

απελευθέρωσης. Ο εγκλεισμός πραγματοποιείται με στόχο την αύξηση της 

υδατοδιαλυτότητας και της βιοδιαθεσιμότητας των αιθερίων ελαίων, την 

ελεγχόμενη και στοχευμένη αποδέσμευση, την επικάλυψη ανεπιθύμητων 

ιδιοτήτων καθώς και τη σταθεροποίηση και την προστασία των αιθερίων ελαίων 

από εξωγενείς παράγοντες.  

Ειδικότερα, πραγματοποιείται εγκλεισμός του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού 
και του περγαμόντου, πράσινου και πορτοκαλί, σε β-κυκλοδεξτρίνη και σε μια 

τροποποιημένη μορφή της, την 2-υδροξυπροπυλο-β-κυκλοδεξτρίνη, αυξημένης 

υδατοδιαλυτότητας. Επιπλέον, εγκλείονται τα αιθέρια έλαια, αλλά και τα σύμπλοκά 

τους σε έναν κατιοντικό πολυσακχαρίτη, τη χιτοζάνη, δημιουργώντας ένα 

καινοτόμο νανοσύστημα δύο φορέων. Τα νανοσωματίδια χιτοζάνης ενισχύουν την 

απορρόφηση από τον οργανισμό και τη δραστικότητα των κύριων συστατικών των 

αιθερίων ελαίων εσπεριδοειδών. 

Πραγματοποιείται απομόνωση των αιθερίων ελαίων με υδροαπόσταξη και η 

ανάλυση των κύριων συστατικών των αιθερίων ελαίων μέσω της αέριας 

χρωματογραφίας φασματομετρίας μάζας (GC-MS). Ο χαρακτηρισμός των 

συμπλόκων εγκλεισμού των κυκλοδεξτρινών και των νανοσωματιδίων χιτοζάνης 

ως προς το μέγεθος, το δείκτη πολυδιασποράς και το ζ-δυναμικό πραγματοποιείται 
μέσω της μεθόδου της δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS). Ο προσδιορισμός του 

ποσοστού του κάθε κύριου συστατικού του αιθερίου ελαίου που εγκλείεται 

πραγματοποιείται μέσω της ανάλυσης GC-MS, και ο δομικός χαρακτηρισμός των 

συμπλόκων των κυκλοδεξτρινών πραγματοποιείται μέσω της φασματοσκοπίας 

υπερύθρου (FT-IR).  

Επιπλέον στόχο αποτελεί η μελέτη της απελευθέρωσης των αιθερίων ελαίων από 

τα σύμπλοκα εγκλεισμού και από τα νανοσωματίδια και η κινητική μοντελοποίηση 

της απελευθέρωσης.  
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2. ΠΕΙΡΑ ΑΤΙ Ο  ΕΡΟΣ 

2.1. Υλικά, αντιδραστήρια, όργανα και συσκευές 
Τα χημικά αντιδραστήρια και τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν για την παρασκευή 

και το χαρακτηρισμό των συμπλόκων εγκλεισμού είναι: 

• Αιθέριο έλαιο πορτοκαλιού (Citrus sinensis) 

• Αιθέριο έλαιο περγαμόντο πράσινο και πορτοκαλί (Citrus bergamia) 

• β-κυκλοδεξτρίνη 98%, MW=1134.98 g/mol 

• 2-υδροξυπροπυλο-β-κυκλοδεξτρίνη 97% 

• Υπερκάθαρο νερό 

• Εξάνιο 

• Άνυδρο θειικό νάτριο 

• Βρωμιούχο κάλιο (KBr) 

• Χιτοζάνη χαμηλού μοριακού βάρους 

• Οξικό οξύ 2% (v/v) 

• Ρυθμιστικό διάλυμα NaOH pH 5.8 και 4.8 

• Τριπολυφωσφορικό νάτριο (TPP) 

 

Τα όργανα και οι συσκευές που χρησιμοποιήθηκαν για το σχηματισμό και το 

χαρακτηρισμό των συμπλόκων εγκλεισμού είναι: 

• Αντλία υψηλού κενού, κατασκευαστής Edwards 

• Ζυγός ακριβείας Explorer κατασκευαστής OHAUS 

• Περιστροφικός εξατμιστήρας κενού, Rotavapor R-114/ Waterbath B-480 

κατασκευαστής Buchi  

• Αναδευτήρας τύπου Vortex ZX4 κατασκευαστής Velp 

• Φασματόμετρο FT-IR-4200 Jasco 

• Συσκευή DLS,  κατασκευαστής Malvern Zetasizer Nano ZS  

• Συσκευή υπερήχων 2210 Ultrasonic Bath κατασκευαστής Branson  

• Συσκευή Shaker 

• Μαγνητικός αναδευτήρας RCT basic κατασκευαστής IKA 

• Φυγόκεντρος 3200 κατασκευαστής Ζentrifuge 

• Συσκευή λυοφιλοποίησης (Freeze dryer)  

• Αέριος χρωματογράφος (GC) 450-GC κατασκευαστής Varian 

• Φασματόμετρο μάζας (MS) 220-MS κατασκευαστής Varian 

 

2.2. Απομόνωση αιθερίων ελαίων με υδροαπόστα η σε 

συσκευή Clevenger 
Η απομόνωση των αιθερίων ελαίων πραγματοποιήθηκε με υδροαπόσταξη σε 

συσκευή Clevenger. Το φυτικό υλικό τοποθετείται σε ειδική σφαιρική φιάλη όπου 

υπάρχει νερό και θερμαίνεται στους 55 °C. Η θερμότητα του ατμού που εξάγεται 
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μέσω του μίγματος σπάει τις ίνες του φυτικού υλικού και απελευθερώνονται τα 

αιθέρια έλαια. Το μίγμα ατμού-ελαίου συμπυκνώνεται και συλλέγεται σε κωνική 

φιάλη.  

Στην Εικόνα 20 απεικονίζεται η πειραματική διάταξη της υδροαπόσταξης. 

 

Εικόνα 20: Υδροαπόαστα η σε συσκευή Clevenger για την απομόνωση των αιθερίων ελαίων. 

 

2.3. Ανάλυση χημικής σύστασης αιθερίων ελαίων  
Για την ανάλυση της χημικής σύστασης των αιθερίων ελαίων χρησιμοποιήθηκε 

αέριος χρωματογράφος συζευγμένος με φασματόμετρο μάζας. Εγχύθηκε 1 μL 

δείγματος στο χρωματογράφο και πραγματοποιήθηκε διαχωρισμός ροής. Η στήλη 
που χρησιμοποιήθηκε είναι η VF-5ms της Varian με διαστάσεις 30 m x 0.25 mm x 

0.25 μm. Ως φέρον αέριο επιλέχθηκε το ήλιο (He) με παροχή 1 mL/min. Το 

θερμοκρασιακό πρόγραμμα που επιλέχθηκε ήταν το εξής: αρχική θερμοκρασία 36 

°C για 3 min, 190 °C με ρυθμό 3 °C/min. Ο συνολικός χρόνος παραμονής ήταν 54.33 

min.  

Για την ανίχνευση και την ταυτοποίηση των ενώσεων χρησιμοποιήθηκε Mass 

Spectrometer Varian 220-MS με παγίδα ιόντων (Ion Trap). 
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2.4. Σχηματισμός συμπλόκων εγκλεισμού των 

αιθερίων ελαίων σε κυκλοδε τρίνη 

2.4.1.  έθοδος σχηματισμού συμπλόκων εγκλεισμού 
Για την παρασκευή των συμπλόκων εγκλεισμού χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος 

σχηματισμού πάστας (kneading). Η μέθοδος αυτή αποτελεί μια εφαρμογή της 

Μηχανοχημείας, η οποία περιορίζει τη χρήση διαλυτών, καθιστώντας τη διεργασία 

φιλική προς το περιβάλλον. Πιο αναλυτικά, προστίθενται σε ένα γουδί 500 mg β-

CD/HP-β-CD και 125 mg αιθέριου ελαίου (γραμμομοριακή αναλογία 80:20 w/w) 

και έπειτα προστίθεται στάγδην μικρή ποσότητα υπερκάθαρου νερού ώστε να 

δημιουργηθεί μια πάστα. Τα προκύπτοντα σύμπλοκα εγκλεισμού οδηγούνται για 

ξήρανση σε αντλία υψηλού κενού και φυλάσσονται σε ξηραντήρα. Στην Εικόνα 21 

απεικονίζεται η πειραματική διαδικασία kneading. 

 

 

Εικόνα 21: Γραφική απεικόνιση πειραματικής διαδικασίας kneading. 

 

Εικόνα 22: Σχηματισμός συμπλόκων εγκλεισμού με β-CD  αριστερά  και με HP-β-CD (δε ιά  με τη 
μέθοδο kneading  αριστερά . 
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2.4.2.  αρακτηρισμός συμπλόκων εγκλεισμού 

• Απόδοση διεργασίας 
Η απόδοση διεργασίας υπολογίζεται από το άθροισμα της αρχικής ποσότητας 

κυκλοδεξτρίνης και του αιθέριου ελαίου καθώς και τη ποσότητα του ξηρού 

συμπλόκου που ανακτήθηκε, σύμφωνα με την Εξίσωση [2]: 

 

𝛢𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 𝛿휄휀𝜌𝛾𝛼𝜎ί𝛼𝜍 =
ά 𝛼 ύ 𝜎𝜐 ό 𝜐 (𝑚𝑔)

ά 𝛼 𝜐 𝛿 𝜏 ί 𝜍(𝑚𝑔)+ ά 𝛼 𝛼 έ 𝜐 𝛼ί 𝜐(𝑚𝑔)
· 100% [2] 

 

• Απόδοση εγκλεισμού 

Άμεσος τρόπος υπολογισμού απόδοσης εγκλεισμού 

Ο υπολογισμός της άμεσης απόδοσης εγκλεισμού, δηλαδή της ποσότητας αιθέριου 
ελαίου που εγκλείστηκε στα σύμπλοκα, πραγματοποιήθηκε μέσω της αέριας 

χρωματογραφίας φασματομετρίας μαζών (GC-MS). 

Αρχικά, προστίθενται σε γυάλινο φιαλίδιο 50 mg του δείγματος και 2 mL εξανίου 

και 4 mL υπερκάθαρο νερό. Τοποθετείται σε συσκευή υπερήχων για 25 min. 

Ακολούθως το διάλυμα μεταφέρεται σε διαχωριστική χοάνη, όπως απεικονίζεται 

παρακάτω (Εικόνα 23), όπου η οργανική φάση διαχωρίζεται από την υδατική και η 

τελευταία εκχυλίζεται με εξάνιο τρεις φορές και προστίθεται στην οργανική φάση. 

Προστίθεται ξηραντικό (άνυδρο θειϊκό νάτριο) για τυχόν υπολείμματα υδατικής 

φάσης. Τέλος ακολουθεί απομάκρυνση της οργανικής φάσης σε περιστροφικό 

εξατμιστήρα υπό κενό, και ανίχνευση του ελαίου που απελευθερώθηκε από τα 

σύμπλοκα εγκλεισμού μέσω αέριας χρωματογραφίας φασματομετρίας μάζας. 

Η άμεση απόδοση εγκλεισμού μπορεί να υπολογιστεί σύμφωνα με την εξίσωση [3]: 

Ά휇휀𝜎휂 𝛼𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 휀𝛾휅휆휀휄𝜎휇𝜊ύ =
ά 𝛼 𝛼 ί 𝜐 𝛼ί 𝜐 𝜐 𝛾 ί𝜎𝜏  (𝑚𝑔)

𝛼 𝜒 ή ά 𝛼 𝛼 ί 𝜐 𝛼ί 𝜐 (𝑚𝑔)
· 100%[3] 

Στην Εικόνα 23 απεικονίζεται η εκχύλιση του ελαίου με την υδατική φάση. 
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Εικόνα 23: Διαχωριστική χοάνη, οργανική φάση πάνω, υδατική κάτω. 

 

Έμμεσος τρόπος υπολογισμού απόδοσης εγκλεισμού 

Ο υπολογισμός της απόδοσης εγκλεισμού, πραγματοποιήθηκε με τον προσδιορισμό 

του επιφανειακού ελαίου, δηλαδή της ποσότητας του αιθέριου ελαίου που 
προσροφήθηκε στην επιφάνεια των συμπλόκων της κυκλοδεξτρίνης, μέσω της 

αέριας χρωματογραφίας φασματομετρίας μαζών (GC-MS). 

Σε γυάλινο φιαλίδιο εισάγεται η συνολική ποσότητα ανακτώμενου ξηρού 

συμπλόκου κυκλοδεξτρίνης–αιθέριου ελαίου και εξάνιο σε αναλογία 20%. Το 

γυάλινο φιαλίδιο σφραγίζεται και το διάλυμα οδηγείται για ανάδευση σε μαγνητικό 

αναδευτήρα για 20 min, ώστε να απελευθερωθεί το αιθέριο έλαιο που έχει 

προσροφηθεί στην επιφάνεια του συμπλόκου εγκλεισμού. Έπειτα ακολουθεί 

διήθηση της διασποράς και εξάτμιση της οργανικής φάσης σε περιστροφικό 

εξατμιστήρα σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, έως ότου εξατμιστεί η συνολική 

ποσότητα εξανίου. Το σύμπλοκο εγκλεισμού ύστερα από την απομάκρυνση του 

επιφανειακού ελαίου οδηγείται  προς πλήρη ξήρανση σε αντλία υψηλού κενού 
Edwards. 

Η απόδοση εγκλεισμού μπορεί να υπολογιστεί σύμφωνα με την εξίσωση [4]: 

𝛢𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 휀𝛾휅휆휀휄𝜎휇𝜊ύ = 1 −
ά 𝛼 𝛼 ί 𝜐 𝛼ί 𝜐 𝜐 𝛿  𝛾 ί𝜎𝜏  (𝑚𝑔)

𝛼 𝜒 ή ά 𝛼 𝛼 . 𝛼ί 𝜐 (𝑚𝑔)
· 100% [4] 
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Προσδιορισμός μεγέθους, κατανομής μεγέθους (ή δείκτη 

πολυδιασποράς PdI) και ζ-δυναμικού 
Ο προσδιορισμός του μεγέθους, της κατανομής μεγέθους (PdI) και του ζ-δυναμικού 

των συμπλόκων έγινε μέσω της μεθόδου δυναμικής σκέδασης (Dynamic Light 

Scattering, DLS) με χρήση του οργάνου Zetasizer Nano ZS. 

Σε ένα γυάλινο φιαλίδιο τοποθετούνται 1 mL δείγματος ξηρού συμπλόκου και 20 

mL υπερκάθαρου νερού και αναδεύονται για 48 h. Πριν τη μέτρηση, το δείγμα 

αναδεύεται για 2 min σε αναδευτήρα τύπου Vortex, για να δημιουργηθεί 

ομοιόμορφη διασπορά. Το δείγμα τοποθετείται με χρήση σύριγγας στην κυψελίδα 

τύπου U (DTS, Malvern, UK)  και εισάγεται στο όργανο σε θερμοκρασία 25 ℃. Με τη 

χρήση κατάλληλου λογισμικού λαμβάνονται οι μετρήσεις. Για κάθε ένα από τα 

μεγέθη πραγματοποιούνται τρεις μετρήσεις και λαμβάνεται ο μέσος όρος. 

 

Μελέτη δομής μέσω Υπέρυθρης φασματοσκοπίας μετασχηματισμού 

Fourier (FT-IR) 
Ο σχηματισμός των συμπλόκων εγκλεισμού μπορεί να αποδειχθεί μέσω της χρήσης 

φασματοσκοπίας υπερύθρου. Πιο αναλυτικά, αρχικά λαμβάνονται τα φάσματα 

απορρόφησης FT-IR της κυκλοδεξτρίνης, του αιθέριου ελαίου και των συμπλόκων 

εγκλεισμού. Η προετοιμασία των δειγμάτων για το όργανο περιλαμβάνει την 

ανάμειξη του δείγματος με βρωμιούχο κάλιο (KBr) σε αναλογία 1:40 για την 

παρασκευή της μορφής δισκίου (παστίλια), όπως απεικονίζεται στην Εικόνα 24.  

 

Εικόνα 24: Παστίλια για FT-IR. 

 



57 
 

2.4.3.  ελέτη απελευθέρωσης του αιθέριου ελαίου από τα 

σύμπλοκα 
Για τη μελέτη του προφίλ απελευθέρωσης των αιθερίων ελαίων, αρχικά 

παρασκευάζεται ρυθμιστικό διάλυμα φωσφορικών αλάτων με pH 7.4. Έπειτα, 

τοποθετούνται σε εφτά γυάλινα φιαλίδια 5 mg δείγματος σε 2 mL ρυθμιστικού 

διαλύματος και αναδεύονται στους 37 ℃. Στη συνέχεια, σε προκαθορισμένα 

χρονικά διαστήματα λαμβάνονται δείγματα 1 mL από τα φιαλίδια, φιλτράρονται 

και αναλύονται με GC-MS, προκειμένου να υπολογιστεί το αιθέριο έλαιο που 

απελευθερώθηκε συναρτήσει του χρόνου. Με τα δεδομένα που προκύπτουν, 
σχεδιάζεται το διάγραμμα ποσοστιαίου ρυθμού απελευθέρωσης καθώς και τα 

διαγράμματα των κινητικών μοντέλων απελευθέρωσης. 

 

 

Εικόνα 25: Γραφική απεικόνιση της πειραματικής διαδικασίας της μελέτης της απελευθέρωσης. 

 

2.5. Εγκλεισμός των υπερμοριακών συμπλόκων 

αιθερίων ελαίων σε νανοσωματίδια χιτο άνης 

2.5.1.  έθοδος εγκλεισμού των υπερμοριακών συμπλόκων  
Για τον εγκλεισμό των αιθερίων ελαίων και των συμπλόκων τους σε 

νανοσωματίδια χιτοζάνης χρησιμοποιήθηκε η μέθοδος της ιονοτροπικής 

πηκτωμάτωσης. 

Αναλυτικότερα, σε σφαιρική φιάλη προστίθενται 100 mL διαλύματος οξικού οξέος 

2% (v/v) και 300 mg χιτοζάνης 0.3% w/v και αναδεύεται για 30 min. Στη συνέχεια, 

ρυθμίζεται το pH με διάλυμα NaOH σε pH 4.8, όταν πρόκειται να εγκλειστεί το 

σύμπλοκο εγκλεισμού, και σε pH 5.8, όταν πρόκειται να εγκλειστεί το αιθέριο έλαιο. 

Προστίθενται στο διάλυμα χιτοζάνης η διασπορά του συμπλόκου εγκλεισμού (150 

mg σε 5 mL υπερκάθαρο νερό) ή 120 mg αιθέριου ελαίου αντίστοιχα. Έπειτα, 
προστίθεται στάγδην το TPP, το οποίο δημιουργεί ιοντικές συνδέσεις, αναδεύοντας 
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παράλληλα για 1 h.  Ακολουθεί φυγοκέντρηση για 45 min στις 28000 στροφές 

στους 4 ℃. Η φυγοκέντρηση επαναλαμβάνεται άλλες δύο φορές. Τέλος η διασπορά 

των νανοσωματιδίων οδηγείται σε λυοφιλοποίηση. 

 

 

Εικόνα 26:Γραφική απεικόνιση της πειραματικής διαδικασίας για την παρασκευή και τη συλλογή 
των νανοσωματιδίων χιτο άνης. 

 

2.5.2.  αρακτηρισμός των υπερμοριακών συμπλόκων 

εγκλεισμού 

• Απόδοση διεργασίας 
Η απόδοση διεργασίας υπολογίζεται από το άθροισμα της αρχικής ποσότητας της 

χιτοζάνης και του TPP και του συμπλόκου ή αιθέριου ελαίου που εγκλείστηκε 

καθώς και από την ποσότητα των ξηρών νανοσωματιδίων που ανακτήθηκαν, 

σύμφωνα με τη εξίσωση [5]: 

 

𝛢𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 𝛿휄휀𝜌𝛾𝛼𝜎ί𝛼𝜍 =
ά 𝛼 ώ  𝛼 𝜎𝜔 𝛼𝜏 𝛿ί𝜔  (𝑚𝑔)

ά 𝛼 𝜒 𝜏 ά 𝜍(𝑚𝑔)+ ά 𝛼 𝑇𝑃𝑃(𝑚𝑔)+ ά 𝛼 𝜎𝜐 ό 𝜐 ή 𝛼 ί 𝜐 𝛼ί 𝜐 (𝑚𝑔)
100%  [5] 

 

 

Προσδιορισμός μεγέθους, κατανομής μεγέθους (ή δείκτη 

πολυδιασποράς PDI) και ζ-δυναμικού 
 Ο προσδιορισμός του μεγέθους, της κατανομής μεγέθους (PdI) και του ζ-δυναμικού 

των συμπλόκων έγινε μέσω της μεθόδου δυναμικής σκέδασης (Dynamic Light 

Scattering, DLS) με χρήση του οργάνου Zetasizer Nano ZS. 

Σε ένα γυάλινο φιαλίδιο τοποθετούνται 20 μL διασποράς νανοσωματιδίων 

χιτοζάνης σε 2980 μL υπερκάθαρου νερού και αναδεύονται για 48 h. Πριν τη 

μέτρηση, το δείγμα αναδεύεται για 2 min σε αναδευτήρα τύπου Vortex, για να 

δημιουργηθεί ομοιόμορφη διασπορά. Το δείγμα τοποθετείται με χρήση σύριγγας 

στην κυψελίδα τύπου U(DTS, Malvern, UK)  και εισάγεται στο όργανο σε 

θερμοκρασία 25 ℃. Με τη χρήση κατάλληλου λογισμικού λαμβάνονται οι 
μετρήσεις. Για κάθε ένα από τα μεγέθη πραγματοποιούνται τρεις μετρήσεις και 

λαμβάνεται ο μέσος όρος. 
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2.5.3.  ελέτη απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου  
Για τη μελέτη του προφίλ απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου, αρχικά 

παρασκευάζεται ρυθμιστικό διάλυμα φωσφορικών αλάτων με pH 7.4. Έπειτα, 

τοποθετούνται σε επτά γυάλινα φιαλίδια 5 mg δείγματος σε 1 mL ρυθμιστικού 

διαλύματος και αναδεύονται στους 37 ℃. Στη συνέχεια, σε προκαθορισμένα 

χρονικά διαστήματα λαμβάνονται δείγματα 1 mL από τα φιαλίδια, φιλτράρονται 

και αναλύονται με GC-MS, προκειμένου να υπολογιστεί το αιθέριο έλαιο που 

απελευθερώθηκε συναρτήσει του χρόνου. Με τα δεδομένα που προκύπτουν, 

σχεδιάζεται το διάγραμμα ποσοστιαίου ρυθμού απελευθέρωσης καθώς και τα 

διαγράμματα των κινητικών μοντέλων απελευθέρωσης. 
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3. ΑΠΟΤΕΛΕΣ ΑΤΑ 

3.1  ημική σύσταση αιθερίων ελαίων εσπεριδοειδών μέσω 

αέριας χρωματογραφίας φασματομετρίας μά ας 

3.1.1 Αιθέριο έλαιο πορτοκαλιού 
Η ανάλυση των κύριων συστατικών του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού 
υποδεικνύει ότι το κύριο συστατικό είναι το D-λεμονένιο, σύμφωνα με τη 

βιβλιοθήκη του οργάνου και τη βιβλιογραφία, και έχει χρόνο ανάσχεσης 16.84 min. 

Τα συστατικά των αιθερίων ελαίων  εξαρτώνται από το είδος της εκχύλισής τους, 

το χρόνο συγκομιδής τους καθώς και από άλλους περιβαλλοντικούς παράγοντες. 

Το παρακάτω φάσμα (Εικόνα 27) αποτελεί το φάσμα του GC για το αιθέριο έλαιο 

του πορτοκαλιού, όπου φαίνεται μία κορυφή, αυτή του D-λεμονενίου.  

 

 

 

Εικόνα 27: Φάσμα GC του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού. 
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Εικόνα 28: Φάσμα MS του D-λεμονενίου. 

 

3.1.2 Αιθέριο έλαιο πράσινου περγαμόντου   ανίων) 
Η ανάλυση των κύριων συστατικών του αιθερίου ελαίου του πράσινου 

περγαμόντου (Χανίων) έδειξε ότι τα κύρια συστατικά είναι το D-λεμονένιο, η α-

τερπινεόλη και το 3-καρένιο, σύμφωνα με τη βιβλιοθήκη του οργάνου και τη 

βιβλιογραφία, και έχουν χρόνο ανάσχεσης 16.84 min, 20.58 min και 27.76 min 

αντίστοιχα. Το παρακάτω φάσμα (Εικόνα 29) αποτελεί το φάσμα του GC για το 

αιθέριο έλαιο του πράσινου περγαμόντου, όπου φαίνονται οι τρεις κορυφές, η 

πρώτη του D-λεμονενίου, η δεύτερη της α-τερπινεόλης και η τρίτη του 3-καρενίου.  
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Εικόνα 29: Φάσμα GC του αιθερίου ελαίου του πράσινου περγαμόντου. 

 

 

 

Εικόνα 30: : Φάσμα MS του D-λεμονενίου. 
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Εικόνα 31: Φάσμα MS της α-τερπινεόλης. 

 

 

 

Εικόνα 32: Φάσμα MS του 3-καρενίου. 
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3.1.3 Αιθέριο έλαιο πορτοκαλί περγαμόντου   αλανδρίου   
Η ανάλυση των κύριων συστατικών του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί 
περγαμόντου (Χαλανδρίου) έδειξε ότι τα κύρια συστατικά είναι το D-λεμονένιο, η 

α-τερπινεόλη και το 3-καρένιο και έχουν χρόνο ανάσχεσης 16.84 min, 20.58 min και 

27.76 min αντίστοιχα. Η Εικόνα 33 αποτελεί το φάσμα του GC για το αιθέριο έλαιο 

του ποτροκαλί περγαμόντου, όπου φαίνονται οι τρεις κορυφές, η πρώτη του D-

λεμονενίου, η δεύτερη της α-τερπινεόλης και η τρίτη του 3-καρενίου.  

 

 

 

Εικόνα 33: Φάσμα GC του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί περγαμόντου   αλανδρίου . 

 

3.1.4 Αιθέριο έλαιο πορτοκαλί περγαμόντου (Αρκαδίας) 
Η ανάλυση των κύριων συστατικών του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί 

περγαμόντου (Αρκαδίας) έδειξε ότι τα κύρια συστατικά είναι το D-λεμονένιο, η α-
τερπινεόλη και το 3-καρένιο, σύμφωνα με τη βιβλιοθήκη του οργάνου και τη 

βιβλιογραφία, και έχουν χρόνο ανάσχεσης 16.84 min, 20.58 min και 27.76 min 

αντίστοιχα. Η Εικόνα 34 αποτελεί το φάσμα του GC για το αιθέριο έλαιο του 

ποτροκαλί περγαμόντου (Αρκαδίας), όπου φαίνονται οι τρεις κορυφές, η πρώτη 

του D-λεμονενίου, η δεύτερη της α-τερπινεόλης και η τρίτη του 3-καρενίου.  
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Εικόνα 34: Φάσμα GC του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί περγαμόντου  Αρκαδίας . 

 

3.2 Εγκλεισμός αιθερίων ελαίων σε κυκλοδε τρίνη 

3.2.1  αρακτηρισμός των συμπλόκων εγκλεισμού 
Στο παρόν υποκεφάλαιο αναγράφονται τα αποτελέσματα που αφορούν το 

χαρακτηρισμό των συμπλόκων εγκλεισμού κυκλοδεξτρίνης. Πιο συγκεκριμένα, 

παρατίθενται οι αποδόσεις διεργασίας και εγκλεισμού των συμπλόκων, ο 
χαρακτηρισμός ως προς το μέγεθος, το δείκτη πολυδιασπορας και το ζ-δυναμικό 

(DLS), η μελέτη της δομής των συμπλόκων  μέσω φασματοσκοπίας υπερύθρου με 

μετασχηματισμό Fourier (FT-IR), καθώς και η μελέτη της απελευθέρωσης του 

αιθερίου ελαίου.  

 

Υπολογισμός απόδοσης διεργασίας 
Η απόδοση διεργασίας υπολογίζεται από την ακόλουθη εξίσωση [2]: 

𝛢𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 𝛿휄휀𝜌𝛾𝛼𝜎ί𝛼𝜍 =
ά 𝛼 ύ 𝜎𝜐 ό 𝜐 (𝑚𝑔)

ά 𝛼 𝜐 𝛿 𝜏 ί 𝜍(𝑚𝑔)+ ά 𝛼 𝛼 έ 𝜐 𝛼ί 𝜐(𝑚𝑔)
· 100%  

 

Στον πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται οι αποδόσεις διεργασίας για τα 

σύμπλοκα εγκλεισμού σε β-κυκλοδεξτρίνη και στη τροποποιημένη μορφή της, τη 2-

υδροξυπροπυλο-β-κυκλοδεξτρίνη. 
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Πίνακας 7: Απόδοση διεργασίας των αιθερίων ελαίων στα σύμπλοκα εγκλεισμού  με την β-C  και ΗP-β-CD. 

ICs Απόδοση 
διεργασίας  %  

β-CD-Orange EΟ 79 

HP-β-CD-Orange EΟ 74 
β-CD-Green Bergamot EO 80 

HP-β-CD-Green Bergamot EΟ 78 

β-CD-Orange Bergamot IEΟ 85 

HP-β-CD-Orange Bergamot I EΟ 73 

β-CD- Orange Bergamot IIEΟ 79 

HP-β-CD-Orange Bergamot II EΟ 79 
 

 

 

Υπολογισμός απόδοσης εγκλεισμού  

Άμεσος τρόπος 

Η απόδοση εγκλεισμού υπολογίζεται από την εξίσωση [3]: 

𝛼𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 휀𝛾휅휆휀휄𝜎휇𝜊ύ =  
휇ά휁𝛼 𝛼휄휃. 휀휆𝛼ί𝜊𝜐 𝜋𝜊𝜐 𝛿휀휈 휀𝛾휅휆휀ί𝜎𝜏휂휅휀 (𝑚𝑔)

𝛼𝜌𝜒휄휅ή 휇ά휁𝛼 𝛼휄휃. 휀휆𝛼ί𝜊𝜐 (𝑚𝑔)
· 100%  

 

Πίνακας 8: Άμεση Απόδοση εγκλεισμού των κύριων συστατικών των αιθερίων ελαίων στα σύμπλοκα 
εγκλεισμού  με την β-C  και την  ΗP-β-CD. 

 

ICs 

Απόδοση 
εγκλεισμού D-
λεμονενίου 

(%) 

Απόδοση  
εγκλεισμού 

α-τερπινεόλης 
(%) 

Απόδοση 
εγκλεισμού 

3-καρενίου 
(%) 

β-CD-Orange EΟ 
 

69 - - 

β-CD-Orange Bergamot IEΟ 
 

4 21 23 

β-CD- Orange Bergamot IIEΟ 
 

7 20 25 

HP-β-CD-Orange EΟ 14 - - 

*Orange EO : αιθέριο έλαιο πορτοκαλιού 

Green Bergamot EO : αιθέριο έλαιο πράσινου περγαμόντου (Χανίων) 

Orange Bergamot I EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Χαλανδρίου) 

Orange Bergamot II EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Αρκαδίας) 

 



67 
 

 

Οι τιμές των αποδόσεων εγκλεισμού με άμεσο τρόπο προκύπτουν λόγω της 
δυσδιαλυτότητας των δύο από τα τρία συστατικά, του D-λεμονενίου και του 3-

καρενίου. Εξαιτίας αυτής της ιδιότητας τους, είναι δύσκολη η διάλυση και η 

ανίχνευσή τους σε υδατικό διάλυμα.  

Έμμεσος τρόπος 

Η απόδοση εγκλεισμού υπολογίζεται από την εξίσωση [4]: 

 𝛢𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 휀𝛾휅휆휀휄𝜎휇𝜊ύ = 1 −
ά 𝛼 𝛼 . 𝛼ί 𝜐 𝜐 𝛿  𝛾 ί𝜎𝜏  (𝑚𝑔)

𝛼 𝜒 ή ά 𝛼 𝛼 . 𝛼ί 𝜐 (𝑚𝑔)
· 100% [4] 

 

Πίνακας 9: Έμμεση Απόδοση εγκλεισμού των κύριων συστατικών των αιθερίων ελαίων στα 
σύμπλοκα εγκλεισμού  με την β-C  και την  ΗP-β-CD. 

 

ICs 

Απόδοση 
εγκλεισμού D-
λεμονενίου 
(%) 

Απόδοση  
εγκλεισμού 

α-τερπινεόλης 
(%) 

Απόδοση 
εγκλεισμού  

3-καρενίου 
(%) 

β-CD-Orange EΟ 71.7 - - 

HP-β-CD-Orange EΟ 98.6 - - 
β-CD-Green Bergamot EO 99.7 96.6 89.4 

HP-β-CD-Green Bergamot EΟ 99.9 99.3 98.9 
β-CD-Orange Bergamot IEΟ 27.8 32.6 87.9 

HP-β-CD-Orange Bergamot I 
EΟ 

96.0 94.0 82.1 

β-CD- Orange Bergamot IIEΟ 99.1 98.0 94.9 

HP-β-CD-Orange Bergamot II 
EΟ 

97.3 97.1 89.1 

 

 
HP-β-CD-Green Bergamot 
EΟ 
 

0.1 14 26 

HP-β-CD-Orange Bergamot I 
EΟ 
 

2 25 31 

HP-β-CD-Orange Bergamot 
II EΟ 
 

0.8 12 14 
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Μέγεθος, κατανομή μεγέθους και ζ-δυναμικό των συμπλόκων 
Ο προσδιορισμός του μεγέθους, της κατανομής μεγέθους (PdI) και του ζ-δυναμικού 

των συμπλόκων έγινε μέσω της μεθόδου δυναμικής σκέδασης (Dynamic Light 

Scattering, DLS). 

Για κάθε ένα από τα παρακάτω μεγέθη λαμβάνονται τρεις μετρήσεις και 

υπολογίζεται ο μέσος όρος τους και η τυπική τους απόκλιση. Τα αποτελέσματα 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 10: 

Πίνακας 10: Αποτελέσματα μεγέθους, PdI,  -δυναμικού συμπλόκων εγκλεισμού. 

Δείγμα  έγεθος (nm) PdI  -δυναμικό (mV) 

β-CD-Orange EΟ 136.4± 20.5 0.256 ± 0.350 -19.3 ± 7.0 

HP-β-CD-Orange EΟ 275.0 ± 35.1 0.264 ± 0.113 -19.2 ± 1.8 
β-CD-Green 

Bergamot EΟ 

161.1± 48.0 0.257 ± 0.150 -18.5 ± 1.3 

HP-β-CD-Green 
Bergamot EΟ 

340.4± 69.6 0.353 ± 0.193 -20.1 ± 2.9 

β-CD-Orange I 
Bergamot EΟ 

222.4 ± 21.6 0.290 ± 0.123 -25.3 ± 5.7 

HP-β-CD-Orange 
Bergamot I  EΟ 

347.7 ± 96.1 0.307 ± 0.023 -20.2 ± 2.7 

β-CD-Orange II 
Bergamot EΟ 

251.7± 22.6 0.356± 0.114 -17.1± 1.7 

HP-β-CD-Orange 
Bergamot II EΟ 

357.7 ± 66.2 0.326 ± 0.034 -19.2 ± 1.8 

 

 

*Orange EO : αιθέριο έλαιο πορτοκαλιού 

Green Bergamot EO : αιθέριο έλαιο πράσινου περγαμόντου (Χανίων) 

Orange Bergamot I EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Χαλανδρίου) 

Orange Bergamot II EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Αρκαδίας) 

 

*Orange EO : αιθέριο έλαιο πορτοκαλιού 

Green Bergamot EO : αιθέριο έλαιο πράσινου περγαμόντου (Χανίων) 

Orange Bergamot I EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Χαλανδρίου) 

Orange Bergamot II EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Αρκαδίας) 
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Σχολιασμός μεγέθους και δείκτη πολυδιασποράς των συμπλόκων 

εγκλεισμού 

Τα σύμπλοκα των κυκλοδεξτρινών παρουσιάζουν μια ευρεία κατανομή μεγέθους, 

καθώς αυτό κυμαίνεται από 136 nm έως 251 nm στα σύμπλοκα της β-

κυκλοδεξτρίνης, ενώ στην τροποποιημένη μορφή της από 275 nm έως 357 nm. Η 

κατανομή μεγέθους αυτή, αποτυπώνεται και στο δείκτη πολυδιασποράς (PdI), που 

αποτελεί μέτρο της ομοιομορφίας του μεγέθους και κυμαίνεται από 0.256 έως 

0.356. Πιο συγκεκριμένα, υποδεικνύεται μέτρια ομοιομορφία της πολυδιασποράς 

και στις δύο κατηγορίες συμπλόκων εγκλεισμού της κυκλοδεξτρίνης. 

Σχολιασμός  -δυναμικού των συμπλόκων εγκλεισμού 

Το ζ-δυναμικό των συμπλόκων εγκλεισμού των κυκλοδεξτρινών κυμαίνεται από -

17 mV έως -25 mV. Οι υψηλές αυτές τιμές του ζ-δυναμικού υποδηλώνουν την 

αδυναμία σχηματισμού συσσωματωμάτων και χαρακτηρίζουν ηλεκτρικά σταθερές 

τις διασπορές. Συνεπώς, τα σύμπλοκα αυτά διατηρούνται σταθερά κατά το χρονικό 

διάστημα αποθήκευσής τους και κατά τη μετέπειτα εφαρμογή τους σε προϊόντα. 

Αξίζει να σημειωθεί ότι τα σύμπλοκα των κυκλοδεξτρινών έχουν αρνητική τιμή ζ-

δυναμικού, η οποία αναμένεται από το αρνητικό τους φορτίο, το οποίο προκύπτει 

από την παρουσία υδροξυλίων στην επιφάνειά τους.  

Μελέτη δομής συμπλόκων μέσω Υπέρυθρης φασματοσκοπίας (FT-IR) 
Ο δομικός χαρακτηρισμός των συμπλόκων εγκλεισμού πραγματοποιήθηκε μέσω 

της φασματοσκοπίας υπερύθρου με μετασχηματισμό Fourier (FT-IR). Στο 
κεφάλαιο αυτό παρουσιάζεται η συγκριτική μελέτη των φασμάτων FT-IR της 

κυκλοδεξτρίνης, των αιθερίων ελαίων, των συμπλόκων και των φυσικών μιγμάτων 

τους. Οι μετατοπίσεις στα φάσματα αυτά υποδηλώνουν την ύπαρξη 

αλληλεπιδράσεων μεταξύ του φιλοξενούμενου μορίου και του φορέα και 

αποτελούν μια ένδειξη του σχηματισμού των συμπλόκων εγκλεισμού. 

Στο φάσμα FT-IR της β-CD (Εικόνα 35), οι πιο χαρακτηριστικές κορυφές 

εμφανίζονται στα 3382 cm-1 λόγω της δόνησης τάσης του Ο-Η, στα 2923 cm-1 λόγω 

της δόνηση τάσης του C-H , στα 1642 cm-1 που αποδίδεται στην ασύμμετρη δόνηση 

τάσης του δεσμού C-H των μεθυλενομάδων –CH2-, καθώς και στα 1421 cm-1 λόγω 

της δόνησης κάμψης του  Ο-Η. Τέλος, η χαρακτηριστική κορυφή στα 1027 cm-1 

αποδίδεται  στη δόνηση τάσης των δεσμών C-O των δευτεροταγών αλκοολών που 
υπάρχουν στο μόριο της β-CD. 
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Εικόνα 35: Φάσμα FT-IR της β-κυκλοδε τρίνης. 

Στο φάσμα FT-IR της HP-β-CD (Εικόνα 36), οι πιο χαρακτηριστικές κορυφές 

εμφανίζονται στα 3408 cm-1 λόγω της δόνησης τάσης του Ο-Η, στα 2930 cm-1 

λόγω της δόνηση τάσης του C-H , στα 1651 cm-1 που αποδίδεται στην 

ασύμμετρη δόνηση τάσης του δεσμού C-H των μεθυλενομάδων –CH2-, καθώς 
και στα 1468 cm-1 λόγω της δόνησης κάμψης του  Ο-Η. Τέλος, η χαρακτηριστική 

κορυφή στα 1034 cm-1 αποδίδεται στην δόνηση τάσης των δεσμών C-O των 

δευτεροταγών αλκοολών που υπάρχουν στο μόριο της HP-β-CD. 

 

Εικόνα 36: Φάσμα FT-IR της HP-β-CD 
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• FT-IR αιθερίου ελαίου πορτοκαλιού 

Στο φάσμα FT-IR του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού (Εικόνα 37), οι πιο 

χαρακτηριστικές κορυφές εμφανίζονται  στα 2918 cm-1 λόγω της δόνηση τάσης 

του C-H, στα 1645 cm-1 λόγω της δόνησης τάσης του C=C, που είναι 

χαρακτηριστικός της δομής του D-λεμονενίου, καθώς και στα 1435 cm-1 λόγω 

της δόνησης κάμψης του C–H. Τέλος, η χαρακτηριστική κορυφή στα 888 cm-1, η 

οποία υποδηλώνει την παρουσία του D-λεμονενίου, είναι τυπική ενός 

υποκατεστημένου μονοαλκενίου90 . 

 

 

Εικόνα 37: Φάσμα FT-IR του αιθερίου ελαίου πορτοκαλιού. 

Στο φάσμα FT-IR του συμπλόκου β-CD-Orange EΟ (Εικόνα 39)  παρατηρούνται 

μετατοπισμένες ορισμένες από τις χαρακτηριστικές κορυφές του φάσματος 

της β-CD και επικάλυψη κάποιων κορυφών του αιθερίου ελαίου του 

πορτοκαλιού. Πιο συγκεκριμένα, παρατηρείται μετατόπιση της απορρόφησης 

που οφείλεται στη δόνηση τάσης των C-H της β-CD από 2923 cm-1 σε 2920 cm-

1. Η μετατόπιση αυτή σε συνδυασμό με την επικάλυψη της κορυφής του 

φάσματος του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού στα 888 cm-1 , υποδεικνύουν 

επιτυχή εγκλεισμό. 
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Εικόνα 38: Φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος  β-CD-Orange EΟ. 

 

Εικόνα 39: Φάσμα FT-IR του συμπλόκου β-CD-Orange EΟ. 

Στο φάσμα FT-IR του συμπλόκου HP-β-CD-Orange EΟ παρατηρείται 

μετατόπιση της κορυφής που οφείλεται στη δόνηση τάσης του C-H της HP-β-

CD από 2930 cm-1 σε 2924 cm-1, της κορυφής λόγω δόνησης τάσης του C-H από 

1651 cm-1  σε 1644 cm-1  και της κορυφής που οφείλεται στη δόνηση  κάμψης 

του O-H από 1468 cm-1 σε 1455 cm-1 . 



73 
 

 

Εικόνα 40: Φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος  HP- β-CD-Orange EΟ. 

 

 

Εικόνα 41: Φάσμα FT-IR του συμπλόκου HP-β-CD-Orange EΟ. 

 

• FT-IR αιθερίου ελαίου πράσινου περγαμόντου   ανίων) 

Στο φάσμα FT-IR του αιθερίου ελαίου  πράσινου περγαμόντου (Εικόνα 42), οι 

πιο χαρακτηριστικές κορυφές εμφανίζονται στα 3439 cm-1  λόγω της δόνησης 

τάσης του O-H της α-τερπινεόλης, η οποία είναι ένα από τα κύρια συστατικά του 

περγαμόντου, στα 2926 cm-1 λόγω της δόνηση τάσης του C-H , καθώς και στα 
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1454 cm-1 λόγω της δόνησης κάμψης του C–H των τερπενικών 

υδρογονανθράκων. Τέλος,  εμφανίζεται η χαρακτηριστική κορυφή στα 885 cm-

1, η οποία υποδηλώνει την παρουσία του D-λεμονενίου, ενός από τα κύρια 

συστατικά του περγαμόντου, και η οποία είναι τυπική ενός υποκατεστημένου 

μονοαλκενίου90 . 

 

 

Εικόνα 42: Φάσμα FT-IR του Green Bergamot EO. 

Στο φάσμα FT-IR του συμπλόκου β-CD-Green Bergamot EO παρατηρείται 

μετατόπιση της χαρακτηριστικής κορυφής που οφείλεται στη δόνηση τάσης 

του O-H από 3439 cm-1  της χαρακτηριστικής κορυφής του αιθερίου ελαίου σε 

3389 cm-1  και αυτής που οφείλεται στη δόνηση κάμψης του O-H από 1421 cm-

1  σε 1370 cm-1 . Επίσης, αξίζει να σημειωθεί ότι η χαρακτηριστική κορυφή που 

αποδόθηκε  στη δόνηση κάμψης του C-H των τερπενικών υδρογονανθράκων , 

εμφανίζεται και στο φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος (Εικόνα 43), το οποίο 

υποδεικνύει ότι το αιθέριο έλαιο δεν εγκλείστηκε στη β-κυκλοδεξτρίνη. 
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Εικόνα 43: Φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος  β-CD-Green Bergamot EO. 

 

Εικόνα 44: Φάσμα FT-IR του συμπλόκου β-CD-Green Bergamot EO. 

Στο φάσμα FT-IR του συμπλόκου HP-β-CD-Green Bergamot EO (Εικόνα 46) 

παρατηρείται μετατόπιση της χαρακτηριστικής κορυφής που οφείλεται στη 

δόνηση τάσης του O-H από 3408 cm-1  της HP-β-CD σε 3371 cm-1  και αυτής που 

οφείλεται στη δόνηση κάμψης του O-H από 1421 cm-1  σε 1370 cm-1 .  
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Εικόνα 45: Φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος HP- β-CD-Green Bergamot EO 

 

Εικόνα 46: Φάσμα FT-IR του συμπλόκου HP-β-CD-Green Bergamot EO. 

 

• FT-IR αιθερίου ελαίου πορτοκαλί περγαμόντου ( αλανδρίου) 

Στο φάσμα FT-IR του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί περγαμόντου (Εικόνα 47), 

οι πιο χαρακτηριστικές κορυφές εμφανίζονται στα 3437 cm-1 λόγω της δόνησης 

τάσης του O-H, στα 2926 cm-1 λόγω της δόνηση τάσης του C-H , στα 1634 cm-1 
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λόγω της δόνησης τάσης του C=C, που είναι χαρακτηριστικό των τερπενίων. 

Επίσης, εμφανίζεται η χαρακτηριστική κορυφή στα 886 cm-1, η οποία 

υποδηλώνει την παρουσία του D-λεμονενίου. 

 

Εικόνα 47: Φάσμα FT-IR του Orange I Bergamot  EO. 

Στο φάσμα FT-IR του συμπλόκου β-CD-Orange I Bergamot EΟ (Εικόνα 49) 
παρατηρείται μετατόπιση της χαρακτηριστικής κορυφής της β-CD λόγω της 

δόνησης τάσης των δεσμών C-O των δευτεροταγών αλκοολών που υπάρχουν 

στο μόριό της από 1027 cm-1 σε 1030 cm-1 και επικάλυψη της τυπικής κορυφής 

του υποκατεστημένου μονοαλκενίου. 

 

Εικόνα 48: Φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος  β-CD-Orange I Bergamot EΟ. 



78 
 

 

Εικόνα 49: Φάσμα FT-IR του συμπλόκου β-CD-Orange I Bergamot EΟ. 

Στο φάσμα FT-IR HP-β-CD-Orange I Bergamot EΟ παρατηρείται μετατόπιση 

της κορυφής της δόνησης κάμψης του O-H της HP-β-CD από 1468 cm-1 σε 1372 

cm-1 και της κορυφής της δόνηση τάσης του O-H της τερπινεόλης από 3437 cm-

1 σε 3389 cm-1. Ενώ, η χαρακτηριστική κορυφή της δόνησης τάσης του C-H του 

αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί περγαμόντου εμφανίζεται και στο φάσμα FT-

IR του φυσικού μίγματος (Εικόνα 50), το οποίο υποδεικνύει ότι το αιθέριο έλαιο 

δεν εγκλείστηκε στην HP-β-CD στην περίπτωση του φυσικού μίγματος. 

 

Εικόνα 50: Φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος  HP-β-CD-Orange I Bergamot EΟ. 
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Εικόνα 51: Φάσμα FT-IR του συμπλόκου HP-β-CD-Orange I Bergamot EΟ. 

 

• FT-IR αιθερίου ελαίου πορτοκαλί περγαμόντου  Αρκαδίας  

Στο φάσμα FT-IR του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί περγαμόντου (Εικόνα 52), 

οι πιο χαρακτηριστικές κορυφές εμφανίζονται στα 3439 cm-1 λόγω της δόνησης 

τάσης του O-H, στα 2925 cm-1 λόγω της δόνηση τάσης του C-H, καθώς και στα 

1454 cm-1 λόγω της δόνησης κάμψης  του δεσμού C-H των τερπενικών 

υδρογονανθράκων. Όπως και στα προηγούμενα περγαμόντα, εμφανίζεται στο 

φάσμα αυτό η χαρακτηριστική κορυφή στα 889 cm-1, η οποία υποδηλώνει την 
παρουσία του D-λεμονενίου, είναι τυπική ενός υποκατεστημένου 

μονοαλκενίου90. 
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Εικόνα 52: Φάσμα FT-IR του Orange  II Bergamot EO. 

 

Στο φάσμα FT-IR του συμπλόκου β-CD-Orange IΙ Bergamot EΟ (Εικόνα 54) 

παρατηρείται μετατόπιση της χαρακτηριστικής κορυφής της β-CD λόγω της 

δόνησης τάσης του O-H της β-CD από 3382 cm-1 σε 3407 cm-1 και μετατόπιση της 
κορυφής της ασύμμετρης δόνησης τάσης του δεσμού C-H των μεθυλενομάδων -

CH2- της β-CD από 1642 cm-1 σε 1652 cm-1. Αξίζει να σημειωθεί ότι η 

χαρακτηριστική κορυφή η οποία υποδηλώνει τη παρουσία του D-λεμονενίου, στα 

886 cm-1 εμφανίζεται και στο φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος (Εικόνα 53), το 

οποίο υποδηλώνει ότι δεν έχει εγκλειστεί στο φορέα.  
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Εικόνα 53: Φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος  β-CD-Orange IΙ Bergamot EΟ. 

 

Εικόνα 54: Φάσμα FT-IR του συμπλόκου β-CD-Orange IΙ Bergamot EΟ. 

Στο φάσμα FT-IR του συμπλόκου HP-β-CD-Orange IΙ Bergamot EΟ (Εικόνα 56) 

παρατηρείται μετατόπιση της κορυφής της δόνησης τάσης του O-H του 
αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί περγαμόντου από 3439 cm-1 σε 3411 cm-1, της 

κορυφής της  και της κορυφής της δόνησης κάμψης του O-H της HP-β-CD από 

1468 cm-1  σε 1436 cm-1. Ακόμα, η χαρακτηριστική κορυφή της δόνησης κάμψης  

εμφανίζεται και στο φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος (Εικόνα 50), το οποίο 

υποδεικνύει ότι δεν είναι εγκλεισμένο στην κοιλότητα της HP-β-CD. 
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Εικόνα 55: Φάσμα FT-IR του φυσικού μίγματος  HP-β-CD-Orange IΙ Bergamot EΟ. 

 

Εικόνα 56: Φάσμα FT-IR του συμπλόκου HP-β-CD-Orange IΙ Bergamot EΟ. 

 

Μελέτη της απελευθέρωσης του αιθέριου ελαίου από τα σύμπλοκα 

 

• Απελευθέρωση αιθερίου ελαίου πορτοκαλιού  

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρατίθενται τα διαγράμματα που περιγράφουν την 

απελευθέρωση του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού από το σύμπλοκο της β-

κυκλοδεξτρίνης και από το σύμπλοκο της HP-β-CD. 
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Διάγραμμα 1: Ποσοστιαίος ρυθμός απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου πορτοκαλιού από το 
σύμπλοκο β-CD-Orange EO. 

 

Το προφίλ απελευθέρωσης του συμπλόκου β-CD-Orange EO όπως παρουσιάζεται 

στο Διάγραμμα 1, δείχνει το ποσοστό του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού που 

ανιχνεύεται και προσδιορίζεται με το πέρασμα του χρόνου. Το προφίλ αυτό 
χαρακτηρίζεται από μια ταχεία απελευθέρωσης που παρατηρείται στις 4 h (“burst 

effect”) στην οποία απελευθερώνεται περίπου το 23% απελευθέρωσης των 

συστατικών.  Η ταχεία απελευθέρωση σταδιακά περιορίζεται μέχρι τις 48 h  όπου 

αρχίζει και σταθεροποιείται (“plateau”). 

Τα κυριότερα κινητικά μοντέλα απελευθέρωσης με την καλύτερη περιγραφή και τη 

μεγαλύτερη εφαρμογή είναι: 

• Μηδενικής τάξης (Zero order) 

• Πρώτης τάξης (Frist order) 

• Higuchi 

• Korsmeyer-Peppas 

Με την κατάλληλη προσαρμογή των δεδομένων σε γραμμικά συστήματα και 

σύμφωνα με τον συντελεστή R2 των κυριότερων κινητικών μοντέλων, το μοντέλο 

Higuchi (Διάγραμμα 2) είναι το καταλληλότερο για την περιγραφή του προφίλ 

απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού από το σύμπλοκο β-CD-
Orange EO.  

Πίνακας 11: Συντελεστής R2 των κυριότερων κινητικών μοντέλων απελευθέρωσης για το σύμπλοκο 
β-CD-Orange EO 

 οντέλο Zero Order First Order Higuchi  Korsmeyer-
Peppas 

R2 0.7077 0.3891 0.8633 0.9318 
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Διάγραμμα 2: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Higuchi για το σύμπλοκο β-CD-Orange EO. 

Το κινητικό μοντέλο Korsmeyer-Peppas με υψηλό συντελεστή R2 εκφράζει το 60% 

των δεδομένων και υποδεικνύει, μέσω της τιμής του εκθέτη διάχυσης n, το 

μηχανισμό απελευθέρωσης. Στη συγκεκριμένη περίπτωση ο συντελεστής διάχυσης 

είναι 0.45, άρα ο κύριος μηχανισμός απελευθέρωσης είναι η διάχυση και ακολουθεί 

το νόμο του Fick.   

 

 

Διάγραμμα 3: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Krosmeyer-Peppas για το σύμπλοκο β-CD-
Orange EO. 
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Διάγραμμα 4: Ποσοστιαίος ρυθμός απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου πορτοκαλιού από το 
σύμπλοκο HP-β-CD-Orange EO. 

 

Ομοίως στο προφίλ απελευθέρωσης των συστατικών του συμπλόκου HP-β-CD-

Orange EO (Διάγραμμα 4) χαρακτηρίζεται από μια ταχεία απελευθέρωση στις 4 h, 

όπου απελευθερώνεται περίπου το 42% της απελευθέρωσης των συστατικών και 
στη συνέχεια περιορίζεται μέχρι τις 48 h όπου και σταθεροποιείται.   

Αξίζει να σημειωθεί ότι η τροποποιημένη μορφή της κυκλοδεξτρίνης παρουσιάζει 

μεγαλύτερη υδατοδιαλυτότητα και φαίνεται ότι αύξησε σημαντικά την 

υδατοδιαλυτότητα του D-λεμονενίου, το οποίο έφτασε σε ποσοστό 

απελευθέρωσης 62%, ενώ στη β-κυκλοδεξτρίνη έφτασε σε ποσοστό 37%, που αυτό 

μπορεί να σημαίνει ότι δε κατάφερε να διαλυθεί και έτσι δεν ήταν δυνατή η 

ανίχνευσή του.  

 

Πίνακας 12 : Συντελεστής R2 των κυριότερων κινητικών μοντέλων απελευθέρωσης για το σύμπλοκο 
HP-β-CD-Orange EO. 

 οντέλο Zero Order First Order Higuchi  Korsmeyer-
Peppas 

R2 0.6545 0.3020 0.8268 0.9049 
 

Το κινητικό μοντέλο που παρουσιάζει την καλύτερη γραμμικότητα είναι το μοντέλο 

Higuchi και ο συντελεστής διάχυσης σύμφωνα με το μοντέλο Korsmeyer-Peppas 

είναι 0.47, άρα ο κύριος μηχανισμός απελευθέρωσης είναι η διάχυση, που ακολουθεί 

το νόμο του Fick. Παρακάτω παρουσιάζονται τα διαγράμματα των δύο κινητικών 

μοντέλων.  
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Διάγραμμα 5: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Higuchi για το σύμπλοκο HP-β-CD-Orange 
EO. 

 

 

Διάγραμμα 6: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Krosmeyer-Peppas για το σύμπλοκο HP-
β-CD-Orange EO. 

 

• Απελευθέρωση αιθερίου ελαίου πράσινου περγαμόντου 

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρατίθενται τα διαγράμματα που περιγράφουν την 

απελευθέρωση του αιθερίου ελαίου του πράσινου περγαμόντου από το σύμπλοκο 

της β-κυκλοδεξτρίνης και από το σύμπλοκο της HP-β-CD.   
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Διάγραμμα 7: Ποσοστιαίος ρυθμός απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου πράσινου περγαμόντου από 
το σύμπλοκο β-CD-Green Bergamot EO. 

 

Το προφίλ απελευθέρωσης των συστατικών του ελαίου από το σύμπλοκο β-CD-

Green Bergamot EO όπως παρουσιάζεται στο Διάγραμμα 7, δείχνει το ποσοστό του 

αιθερίου ελαίου του πράσινου περγαμόντου(Χαλανδρίου) που ανιχνεύεται και 
προσδιορίζεται με το πέρασμα του χρόνου.  Το αιθέριο έλαιο του περγαμόντου 

αποτελείται από τρία κύρια συστατικά και πραγματοποιήθηκε μελέτη της 

απελευθέρωσης και των τριών ξεχωριστά. Το καθένα μπορεί να ακολουθήσει 

διαφορετικό μηχανισμό απελευθέρωσης. Το προφίλ αυτό χαρακτηρίζεται από μια 

ταχεία απελευθέρωση (“burst effect”) στις 4 h, όπου απελευθερώνεται το 87% για 

την α-τερπινεόλη, το 27% για το 3-καρένιο και το 7% για το D-λεμονένιο. Η ταχεία 

απελευθέρωση σταδιακά περιορίζεται μέχρι τις 48 h όπου αρχίζει και 

σταθεροποιείται, φτάνει δηλαδή στο πλατό (“plateau”).  

Αξίζει να σημειωθεί ότι η α-τερπινεόλη είναι ιδιαίτερα υδατοδιαλυτή και αυτό 

αποτυπώνεται και στο προφίλ απελευθέρωσης, όπου φτάνει σε ποσοστό 96%. 

Αυτό μας οδηγεί στο συμπέρασμα ότι τα χαμηλά ποσοστά απελευθέρωσης του D-
λεμονενίου και του 3-καρενίου, πιθανότατα οφείλονται στη χαμηλή 

υδατοδιαλυτότητά τους. 

Το μοντέλο Higuchi είναι το καταλληλότερο για την περιγραφή του προφίλ 

απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου του περγαμόντου από το σύμπλοκο β-CD-

Green Bergamot EO. 
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Πίνακας 13: Συντελεστής R2 των κυριότερων κινητικών μοντέλων απελευθέρωσης για το σύμπλοκο 
β-CD-Green Bergamot EO. 

 οντέλο  Zero 
Order 

First 
Order 

Higuchi  Korsmeyer-
Peppas 

R2 D-
limonene 

0.4198 0.2852 0.6356 0.8616 

a-terpineol 0.3717 0.1593 0.5837 0.8741 
3-carene  0.2731 0.1608 0.4823 0.8692 

 

 

Διάγραμμα 8: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Higuchi για το σύμπλοκο β-CD-Green 
Bergamot EO. 

 

Διάγραμμα 9: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Krosmeyer-Peppas για το σύμπλοκο β-CD-
Green Bergamot EO. 
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Ο συντελεστής διάχυσης του D-λεμονενίου και του 3-καρενίου είναι 0.3 και 0.45 

αντίστοιχα, άρα ο κύριος μηχανισμός απελευθέρωσης είναι η διάχυση, ενώ της α-

τερπινεόλης είναι 0.62 και απελευθερώνεται με διόγκωση και έπειτα διάχυση.  

 

Διάγραμμα 10: Ποσοστιαίος ρυθμός απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου πράσινου περγαμόντου από 
το σύμπλοκο HP-β-CD-Green Bergamot EO. 

Το προφίλ απελευθέρωσης  των συστατικών του ελαίου από  το σύμπλοκο HP-β-
CD-Green Bergamot EO  (Διάγραμμα 10) χαρακτηρίζεται από μια ταχεία 

απελευθέρωση που παρατηρείται στις 4 h (“burst effect”). Η ταχεία απελευθέρωση 

σταδιακά περιορίζεται μέχρι τις 24 h  όπου αρχίζει και σταθεροποιείται (“plateau”). 

Αξιοσημείωτο είναι το γεγονός ότι και πάλι η 2-υδροξυπροπυλο-β- κυκλοδεξτρίνη, 

που έχει αυξημένη διαλυτότητα, φαίνεται να αυξάνει και την υδατοδιαλυτότητα 

των κύριων συστατικών του αιθερίου ελαίου του πράσινου περγαμόντου. Όπως 

παρουσιάζεται και στο Διάγραμμα 10, το D-λεμονένιο απελευθερώνεται από την 

HP-β-CD σε ποσοστό 25%. Όταν όμως εγκλείεται σε β-CD απελευθερώνεται σε 

ποσοστό 10% (Διάγραμμα 7). Ομοίως, το 3-καρένιο απελευθερώνεται από την HP-

β-CD σε ποσοστό 58%, ενώ από την β-CD απελευθερώνεται το 27%. 

Πίνακας 14: Συντελεστής R2 των κυριότερων κινητικών μοντέλων απελευθέρωσης για το σύμπλοκο 
HP-β-CD-Green Bergamot EO. 

 οντέλο  Zero 
Order 

First 
Order 

Higuchi  Korsmeyer-
Peppas 

R2 D-
limonene 

0.9500 0.6227 0.9941 0.9363 

a-
terpineol 

0.3250 0.1527 0.6005 0.8692 

3-carene  0.4990 0.1955 0.7703 0.9042 
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Το κινητικό μοντέλο που παρουσιάζει την καλύτερη γραμμικότητα είναι το μοντέλο 

Higuchi και για τα τρία συστατικά. Το D-λεμονένιο με συντελεστή διάχυσης 0.45 

έχει κύριο μηχανισμό απελευθέρωσης τη διάχυση, ενώ η α-τερπινεόλη και το 3-

καρένιο με συντελεστές διάχυσης 0.66 και 0.58 αντίστοιχα, έχουν ως κύριο 

μηχανισμό απελευθέρωσης τη διόγκωση και τη διάχυση. Παρακάτω 

παρουσιάζονται τα διαγράμματα των δύο κινητικών μοντέλων.  

 

 

Διάγραμμα 11: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Higuchi για το σύμπλοκο HP-β-CD-Green 
Bergamot EO. 

 

Διάγραμμα 12: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Krosmeyer-Peppas για το σύμπλοκο HP-
β-CD-Green Bergamot EO. 
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• Απελευθέρωση αιθερίου ελαίου πορτοκαλί περγαμόντου  Αρκαδίας   

Στο υποκεφάλαιο αυτό παρατίθενται τα διαγράμματα που περιγράφουν την 

απελευθέρωση του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί περγαμόντου (Αρκαδίας) από 

το σύμπλοκο της β-κυκλοδεξτρίνης και από το σύμπλοκο της HP-β-CD.   

 

 

Διάγραμμα 13: Ποσοστιαίος ρυθμός απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου πορτοκαλί περγαμόντου της 
Αρκαδίας  από το σύμπλοκο β-CD-Orange II Bergamot EO. 

Το προφίλ απελευθέρωσης  των συστατικών του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί 

περγαμόντου (Αρκαδίας) από  το σύμπλοκο β-CD-Orange Bergamot II (Διάγραμμα 

13) χαρακτηρίζεται από μια ταχεία απελευθέρωση που παρατηρείται στις 4 h 
(“burst effect”), στην οποία απελευθερώνεται περίπου το 19%  της απελευθέρωσης 

του 3-καρενίου και του D-λεμονενίου, και περίπου το 45% της α-τερπινεόλης. Η 

ταχεία απελευθέρωση σταδιακά περιορίζεται μέχρι τις  24 h  όπου αρχίζει και 

σταθεροποιείται (“plateau”). 

Ομοίως παρατηρείται η διαφορετική διαλυτότητα των συστατικών, αφού η α-

τερπινεόλη φτάνει σε ποσοστό απελευθέρωσης 48%, ενώ το D-λεμονένιο και το 3-

καρένιο σε 25%. 

Πίνακας 15: Συντελεστής R2 των κυριότερων κινητικών μοντέλων απελευθέρωσης για το σύμπλοκο 
β-CD-Orange Bergamot II EO. 

 οντέλο  Zero 
Order 

First 
Order 

Higuchi  Korsmeyer-
Peppas 

R2 D-
limonene 

0.6616 0.3798 0.8710 0.9350 

a-
terpineol 

0.4935 0.2721 0.7352 0.9464 

3-carene  0.6127 0.3423 0.8420 0.9562 
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Το μοντέλο Higuchi είναι το καταλληλότερο για την περιγραφή του προφίλ 

απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί περγαμόντου (Αρκαδίας) από 

το σύμπλοκο β-CD-Orange Bergamot II EO. 

 

 

Διάγραμμα 14: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Higuchi για το σύμπλοκο β-CD-Orange 
Bergamot II EO 

 

Διάγραμμα 15: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Krosmeyer-Peppas για το σύμπλοκο β-
CD-Orange Bergamot II EO. 

Ο συντελεστής διάχυσης του D-λεμονενίου και του 3-καρενίου είναι 0.43 και 0.48 

αντίστοιχα, άρα ο κύριος μηχανισμός απελευθέρωσης είναι η διάχυση, ενώ της α-

τερπινεόλης είναι 0.58 και απελευθερώνεται με διόγκωση και έπειτα διάχυση.  
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Διάγραμμα 16: Ποσοστιαίος ρυθμός απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου πορτοκαλί ΙΙ περγαμόντου 
από το σύμπλοκο HP-β-CD-Orange II Bergamot EO. 

Το προφίλ απελευθέρωσης  των συστατικών του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί 

περγαμόντου (Αρκαδίας) από  το σύμπλοκο HP-β-CD-Orange Bergamot IΙ 

(Διάγραμμα 16) χαρακτηρίζεται από μια ταχεία απελευθέρωση που παρατηρείται 
στις 4 h (“burst effect”), στην οποία απελευθερώνεται περίπου το 20%  της 

απελευθέρωσης του D-λεμονενίου, το 24% του 3-καρενίου και περίπου το 50% της 

α-τερπινεόλης. Η ταχεία απελευθέρωση σταδιακά περιορίζεται μέχρι τις  24 h  όπου 

αρχίζει και σταθεροποιείται (“plateau”). 

Στην απελευθέρωση του πορτοκαλί περγαμόντου από τα σύμπλοκα εγκλεισμού της 

HP-β-CD παρατηρείται υψηλό ποσοστό για την α-τερπινεόλη, 53%, και μάλιστα 

υψηλότερο από αυτό του συμπλόκου με τη β-κυκλοδεξτρίνη, αφού όπως έχει 

αναφερθεί η 2-υδροξυπροπυλο-β-κυκλοδεξτρίνη αυξάνει περισσότερο τη 

διαλυτότητα. Παρατηρούνται επίσης μεγαλύτερα ποσοστά απελευθέρωσης και στο 

D-λεμονένιο και στο 3-καρένιο.  

Το μοντέλο Higuchi είναι το καταλληλότερο για την περιγραφή του προφίλ 
απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλί περγαμόντου (Αρκαδίας) από 

το σύμπλοκο HP-β-CD-Orange Bergamot II ΕΟ. 

Πίνακας 16: Συντελεστής R2 των κυριότερων κινητικών μοντέλων απελευθέρωσης για το σύμπλοκο 
HP-β-CD-Orange Bergamot II ΕΟ. 

 οντέλο  Zero 
Order 

First 
Order 

Higuchi  Korsmeyer-
Peppas 

R2 D-limonene 0.6270 0.3614 0.8225 0.9179 
a-terpineol 0.5412 0.2794 0.7375 0.9126 
3-carene  0.5179 0.2987 0.7318 0.9092 
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Το κινητικό μοντέλο που παρουσιάζει την καλύτερη γραμμικότητα είναι το μοντέλο 

Higuchi και για τα τρία συστατικά. Ο συντελεστής διάχυσης του D-λεμονενίου και 

του 3-καρενίου είναι 0.46 και 0.47 αντίστοιχα, άρα ο κύριος μηχανισμός 

απελευθέρωσης είναι η διάχυση, ενώ της α-τερπινεόλης είναι 0.54 και 

απελευθερώνεται με διόγκωση και έπειτα διάχυση.  

 Παρακάτω παρουσιάζονται τα διαγράμματα των δύο κινητικών μοντέλων.  

 

Διάγραμμα 17: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Higuchi για το σύμπλοκο HP- β-CD-
Orange Bergamot II EO. 

 

Διάγραμμα 18: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Krosmeyer-Peppas για το σύμπλοκο HP- 
β-CD-Orange Bergamot II EO. 
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3.3 Εγκλεισμός αιθερίων ελαίων και συμπλόκων τους σε 

χιτο άνη 

3.3.1  αρακτηρισμός νανοσωματιδίων χιτο άνης 
Στο κεφάλαιο αυτό αναγράφονται τα αποτελέσματα που αφορούν το 

χαρακτηρισμό των νανοσωματιδίων της χιτοζάνης. Πιο συγκεκριμένα, 

παρατίθενται οι αποδόσεις διεργασίας των νανοσωματιδίων, ο χαρακτηρισμός ως 

προς το μέγεθος, το δείκτη πολυδιασποράς και το ζ-δυναμικό, καθώς και μελέτη της 

απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου.  

 

Υπολογισμός απόδοσης διεργασίας 
Η απόδοση διεργασίας υπολογίζεται από την εξίσωση [5]: 

𝛢𝜋ό𝛿𝜊𝜎휂 𝛿휄휀𝜌𝛾𝛼𝜎ί𝛼𝜍 =
𝛰 ή ά 𝛼 𝛼 𝜎𝜔 𝛼𝜏 𝛿ί𝜔  𝜐 𝜎𝜐 έ𝜒   (𝑚𝑔)

𝛢 𝜒 ή ά 𝛼 𝜎𝜐𝜎𝜏𝛼𝜏 ώ  (𝑚𝑔)
100% [5] 

 

Στο πίνακα που ακολουθεί παρουσιάζονται οι αποδόσεις διεργασίας για τα 

νανοσωματίδια χιτοζάνης. 

 

Πίνακας 17: Απόδοση διεργασίας των νανοσωματιδίων χιτο άνης. 

ICs Απόδοση διεργασίας  %  

CS- β-CD-Orange Bergamot II EO 21 

CS- β-CD -Green Bergamot EO 25 

CS-β-CD-Orange EO 27 

CS-HP-β-CD-Orange EO 36 

CS-Orange EO 50 

CS-Orange Bergamot II EO 40 

 

 

*Orange EO : αιθέριο έλαιο πορτοκαλιού 

Green Bergamot EO : αιθέριο έλαιο πράσινου περγαμόντου (Χανίων) 

Orange Bergamot I EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Χαλανδρίου) 

Orange Bergamot II EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Αρκαδίας) 
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Οι αποδόσεις διεργασίας των νανοσωματιδίων χιτοζάνης κυμαίνονται από 20 έως 

50%. Αυτά τα ποσοστά είναι ιδιαίτερα ικανοποιητικά στη συγκεκριμένη περίπτωση 

καθώς υπάρχει αναμενόμενη δυσκολία στη συλλογή των νανοσωματιδίων ακόμα 

και στις υψηλές στροφές φυγοκέντρησης λόγω του μικρού μεγέθους τους. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι στα τρία τελευταία νανοσωματίδια, CS-HP-β-CD-Orange EO, CS-

Orange EO, CS-Orange Bergamot II EO, η φυγοκέντρηση πραγματοποιήθηκε μετά τη 

λυοφιλοποίηση και αυτό συνέβαλε σημαντικά στην απομάκρυνση του οξικού οξέος 

και στις υψηλότερες αποδόσεις διεργασίας συγκριτικά με αυτές των 

προηγούμενων δειγμάτων.  

 

 

Εικόνα 57: Νανοσωματίδια χιτο άνης μετά τη λυοφιλοποίηση. 

 

Μέγεθος, κατανομή μεγέθους και ζ-δυναμικό 
Ο προσδιορισμός του μεγέθους, της κατανομής μεγέθους (PdI) και του ζ-δυναμικού 

των συμπλόκων έγινε μέσω της μεθόδου δυναμικής σκέδασης (Dynamic Light 

Scattering, DLS). 

Για κάθε ένα από τα παρακάτω μεγέθη λαμβάνονται τρεις μετρήσεις και 

υπολογίζεται ο μέσος όρος τους και η τυπική τους απόκλιση. Τα αποτελέσματα 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 18: 
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Πίνακας 18: Αποτελέσματα μεγέθους, PdI,  -δυναμικού συμπλόκων εγκλεισμού χιτο άνης. 

ICs  έγεθος (nm) PdI  -δυναμικό 

(mV) 

CS- Orange 

Bergamot II-β-CD 

354.8±150.0 0.352±0.180 +20.2±0.3 

CS-Green Bergamot 

–β-CD 

366.8±45.0 0.453±0.210 +14.2±0.3 

CS-Orange -β-CD 275.8±23.7 0.351±0.150 +35.1±0.1 

CS-Orange –HP-β-

CD 

251.2±4.0 0.373±0.180 +31.1±0.8 

CS-Orange EO 334.8±30.2 0.424±0.140 +14.5±0.6 

CS-Orange 

Bergamot II EO 

391.6±25.0 0.342±0.230 +21.3±2.2 

 

 

Σχολιασμός μεγέθους, δείκτη πολυδιασποράς και  -δυναμικό των 

νανοσωματιδίων 

Τα νανοσωματίδια χιτοζάνης παρουσιάζουν μέγεθος που κυμαίνεται από 251.2 nm 

έως 391.6 nm και δείκτη πολυδιασποράς περίπου 0.35. Η επιτυχία του εγκλεισμού 

των αρνητικά φορτισμένων συμπλόκων εγκλεισμού των κυκλοδεξτρινών φαίνεται 

στην αλλαγή του φορτίου του ζ-δυναμικού. Η χιτοζάνη είναι θετικά φορτισμένη, 

ενώ οι κυκλοδεξτρίνες είναι αρνητικά φορτισμένες. Συνεπώς, το θετικό ζ-δυναμικό 

υποδηλώνει την πλήρη επικάλυψη τους. Τα νανοσωματίδια του αιθερίου ελαίου 

του πορτοκαλιού με τις δύο κυκλοδεξτρίνες εμφανίζουν εξαιρετικές μετρήσεις και 

είναι ιδανικά για περαιτέρω έρευνα καθώς έχουν  μέγεθος 275 nm και 251 nm, PdI 

0.35 και 0.37 και ζ-δυναμικό +35.1 mV και +31.1 mV 

 

Μελέτη της απελευθέρωσης του αιθέριου ελαίου από τα 

νανοσωματίδια 
Στο υποκεφάλαιο αυτό παρατίθενται τα διαγράμματα που απεικονίζουν την 

απελευθέρωση του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού από το καινοτόμο σύστημα 

δύο φορέων, της χιτοζάνης και της κυκλοδεξτρίνης CS-β-CD-Orange EO. 

*Orange EO : αιθέριο έλαιο πορτοκαλιού 

Green Bergamot EO : αιθέριο έλαιο πράσινου περγαμόντου (Χανίων) 

Orange Bergamot I EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Χαλανδρίου) 

Orange Bergamot II EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Αρκαδίας) 
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Διάγραμμα 19 : Ποσοστιαίος ρυθμός απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου πορτοκαλιού από το CS-β-
CD-Orange EO. 

 

Το προφίλ απελευθέρωσης του CS-β-CD-Orange EO όπως παρουσιάζεται στο 

Διάγραμμα 19, δείχνει το ποσοστό του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού που 

ανιχνεύεται και προσδιορίζεται με το πέρασμα του χρόνου. Το προφίλ αυτό 
χαρακτηρίζεται από ένα μικρό ποσοστό ταχείας απελευθέρωσης (“burst effect”). Η 

κύρια απελευθέρωση αρχίζει στις 4 h, και διαρκεί μέχρι τις 2 d.  

 

Πίνακας 19: Συντελεστής R2 των κυριότερων κινητικών μοντέλων απελευθέρωσης για το CS-β-CD-
Orange EO. 

 οντέλο Zero Order First Order Higuchi  Korsmeyer-
Peppas 

R2 0.7824 0.4651 0.9140 0.9478 
 

 Tο μοντέλο Higuchi είναι το καταλληλότερο για την περιγραφή του προφίλ 

απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου του πορτοκαλιού από το CS-β-CD-Orange EO.  
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Διάγραμμα 20: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Higuchi για το CS-β-CD-Orange EO. 

 

Διάγραμμα 21: Γραφική παράσταση του κινητικού μοντέλου Krosmeyer-Peppas για το CS-β-CD-
Orange EO. 

Σύμφωνα με την εξίσωση του κινητικού μοντέλου Korsmeyer-Peppas, ο 

συντελεστής διάχυσης είναι 0.45 και άρα ο κύριος μηχανισμός απελευθέρωσης είναι 

η διάχυση. 
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4. ΣΥ ΠΕΡΑΣ ΑΤΑ 
• Στη παρούσα διπλωματική εργασία, αρχικά πραγματοποιήθηκε μελέτη της 

χημικής σύστασης των αιθερίων ελαίων εσπεριδοειδών μέσω ανάλυσης 
αέριας χρωματογραφίας  φασματομετρίας μάζας (GC-MS),  σύμφωνα με την 
οποία το αιθέριο έλαιο του πορτοκαλιού έχει ως κύριο συστατικό το D-
λεμονένιο, με χρόνο ανάσχεσης: 16.84 min και το αιθέριο έλαιο 
περγαμόντου, των Χανίων, του Χαλανδρίου και της Αρκαδίας έχει ως κύρια 
συστατικά το D-λεμονένιο, με χρόνο ανάσχεσης: 16.84 min, την α-
τερπινεόλη, με χρόνο ανάσχεσης: 20.58 min και το 3-καρένιο, με χρόνο 
ανάσχεσης:27.76 min. 

 

• Η μέθοδος εγκλεισμού των αιθερίων ελαίων στις κυκλοδεξτρίνες που 
χρησιμοποιήθηκε ήταν η υγρή λειοτρίβιση με το σχηματισμό πάστας 
(kneading method) και εμφάνισε υψηλές αποδόσεις διεργασίας και 
εγκλεισμού. 
 

• Ο σχηματισμός των καινοτόμων συστημάτων δύο φορέων, της 
κυκλοδεξτρίνης και της χιτοζάνης πραγματοποιήθηκε μέσω της 
ιονοτροπικής πηκτωμάτωσης. Στα τρία νανοσυστήματα, CS- β-CD-Orange 
Bergamot II EO, CS- β-CD -Green Bergamot EO, CS-β-CD-Orange EO, 
πραγματοποιήθηκε φυγοκέντρηση και στη συνέχεια λυοφιλοποίηση, ενώ 
στα άλλα τρία, CS-HP-β-CD-Orange EO, CS-Orange EO, CS-Orange Bergamot 
II EO, πραγματοποιήθηκε πρώτα λυοφιλοποίηση και έπειτα φυγοκέντρηση. 
Η διαφορά αυτή αντικατοπτρίζεται στις αποδόσεις διεργασίας, όπου 
φαίνονται αυξημένες (ποσοστά μέχρι 50%), στη δεύτερη περίπτωση. 
Συμπεραίνεται ότι επιτυγχάνεται αποδοτικότερα η απομάκρυνση του 
οξικού οξέος όταν γίνεται η λυοφιλοποίηση και στη συνέχεια η 
φυγοκέντρηση. 
 

• Υλοποιήθηκε ολοκληρωμένη μελέτη εγκλεισμού των αιθερίων ελαίων 

εσπεριδοειδών σε β-CD και τη τροποποιημένη μορφή της, HP-β-CD, η οποία 
εμφανίζει αυξημένη υδατοδιαλυτότητα, κατά την οποία επιτεύχθηκε: 

1.  Αύξηση της υδατοδιαλυτότητας των κύριων συστατικών των 
αιθερίων ελαίων, ιδιαίτερα στα σύμπλοκα εγκλεισμού της HP-β-CD  

2. Παρατεταμένη και τροποποιημένη αποδέσμευση  

3. Προστασία των αιθερίων ελαίων από εξωγενείς παράγοντες 

 

• Αναπτύχθηκαν μέθοδοι εγκλεισμού των αιθέριων ελαίων εσπεριδοειδών και 

των συμπλόκων εγκλεισμού σε νανοσωματίδια χιτοζάνης, επιτυγχάνοντας:  

1. Ενίσχυση της απορρόφησης από το οργανισμό  
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2. Ενίσχυση της δραστικότητας των κύριων συστατικών των αιθερίων 
ελαίων 

3. Ελεγχόμενη και παρατεταμένη αποδέσμευση  

 

• Από τις τεχνικές χαρακτηρισμού που χρησιμοποιήθηκαν (DLS, FT-IR,GC-MS) 
υποδεικνύεται ο επιτυχής σχηματισμός των συμπλόκων εγκλεισμού των 
αιθερίων ελαίων εσπεριδοειδών με τη β-CD και τη HP-β-CD, H επίτευξη 
υψηλών αποδόσεων εγκλεισμού, πάνω από 85% και διεργασίας, πάνω από 
75%, η απουσία επιφανειακά προσροφημένων συστατικών στην επιφάνεια 
των κυκλοδεξτρινών, με την απομάκρυνσή τους με εξάνιο, και ο επιτυχής 
σχηματισμός καινοτόμων νανοσωματιδίων χιτοζάνης φορτωμένα με 
αιθέρια έλαια καθώς και με σύμπλοκα εγκλεισμού των αιθερίων ελαίων 
εσπεριδοειδών με τη β-CD και τη HP-β-CD. 

 

• Τα νανοσωματίδια χιτοζάνης χαρακτηρίστηκαν ως προς το μέγεθος, το 
δείκτη πολυδιασποράς (PdI) και το ζ-δυναμικό με τη μέθοδο της δυναμικής 
σκέδασης φωτός (DLS). Και τα έξι συστήματα νανοσωματιδίων εμφάνισαν 
ικανοποιητικά αποτελέσματα. Ωστόσο, τα δύο συστήματα, β-CD-Orange EO 
και HP-β-CD-Orange EO, με μεγέθη 250 nm, PdI 0.35 και ζ-δυναμικό +35 mV, 
είναι πολλά υποσχόμενα για περαιτέρω έρευνα.  

 

• Ακολούθησε μελέτη του προφίλ απελευθέρωσης των κύριων συστατικών 
των αιθερίων ελαίων εσπεριδοειδών από τα σύμπλοκα εγκλεισμού, όπου 
παρατηρείται ταχεία απελευθέρωση στις 4 h (“burst effect”) ακολουθούμενη 
από μια σταδιακή κύρια απελευθέρωση και σχηματισμό πλατό στις 24 h. 
Επίσης, εμφανίζονται υψηλότερα ποσοστά απελευθέρωσης των 
συστατικών από την HP-β-CD συγκριτικά με τη β-CD, καθώς η HP-β-CD 
αυξάνει περισσότερο την διαλυτότητα των συστατικών από την β-CD. 
 
 

• Από την κινητική μοντελοποίηση της απελευθέρωσης των κύριων 
συστατικών των αιθερίων ελαίων εσπεριδοειδών από τα σύμπλοκα 
εγκλεισμού προκύπτουν τα εξής συμπεράσματα.  Το κινητικό μοντέλο το 
οποίο περιγράφει το προφίλ απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου του 
πορτοκαλιού από τα σύμπλοκα εγκλεισμού των κυκλοδεξτρινών είναι το 
Higuchi model. Ο κύριος μηχανισμός απελευθέρωσης για τα σύμπλοκα  
Οrange ΕΟ, HP-β-CD-Οrange ΕΟ, β-CD-Green bergamot EO (D-limonene, 3-
carene), HP-β-CD -Green bergamot EO (D-limonene), β-CD-Orange bergamot 
EO (D-limonene, 3-carene), HP-β-CD- Orange bergamot EO (D-limonene, 3-
carene) είναι η διάχυση, που ακολουθεί το νόμο του Fick. Ενώ ο κύριος 
μηχανισμός απελευθέρωσης των συμπλόκων β-CD-Green bergamot EO (α-
terpineol), HP-β-CD-Green bergamot EO (α-terpineol, 3-carene), β-CD-
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Orange bergamot EO (α-terpineol), HP-β-CD-Orange bergamot EO (α-
terpineol) είναι η διόγκωση και η διάχυση. 

 

• Κατά τη μελέτη του προφίλ απελευθέρωσης των κύριων συστατικών του  
αιθερίου  ελαίου πορτοκαλιού  από τα νανοσωματίδια χιτοζάνης  (CS- β-CD-
Orange EO NPs) παρουσιάζεται ταχεία απελευθέρωση και επιτυγχάνεται 
τροποποιημένη αποδέσμευση διάρκειας 3 d. 
 

• Από την κινητική μοντελοποίηση της απελευθέρωσης των κύριων 
συστατικών του  αιθερίου  ελαίου πορτοκαλιού  από τα νανοσωματίδια 
χιτοζάνης (CS- β-CD-Orange EO NPs) προκύπτουν τα εξής συμπεράσματα. Το 
κινητικό μοντέλο το οποίο περιγράφει το προφίλ απελευθέρωσης του 
αιθέριου ελαίου από το νανοσύστημα χιτοζάνης είναι το Higuchi model και 
ο κύριος μηχανισμός απελευθέρωσης είναι η διάχυση (νόμος του Fick). Η 
απελευθέρωση των αιθερίων ελαίων από το καινοτόμο σύστημα δύο 
φορέων της χιτοζάνης και της κυκλοδεξτρίνης παρατείνεται και ενισχύεται 
η τροποποιημένη αποδέσμευση. 
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5. ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ ΓΙΑ  ΕΛΛΟΝΤΙ Η ΕΡΕΥΝΑ 
 

Μελλοντικοί στόχοι της παρούσας διπλωματική εργασία αποτελούν: 

• Ο πλήρης χαρακτηρισμός όλων των συμπλόκων εγκλεισμού των 

κυκλοδεξτρινών  με φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού 

(NMR) προκειμένου να ληφθούν πληροφορίες για τη δομή τους, καθώς και 

με θερμοβαρυμετρική ανάλυση (TGA) και διαφορική θερμιδομετρία 

σάρωσης (DSC). 

• Ο πλήρης χαρακτηρισμός των νανοσωματιδίων χιτοζάνης μέσω της 

φασματοσκοπίας υπερύθρου (FT-IR) και θερμικά μέσω θερμοβαρυμετρική 

ανάλυση (TGA) και μέσω διαφορικής θερμιδομετρίας σάρωσης (DSC). 

• Προσδιορισμός της in vitro αντιοξειδωτικής δράσης των συμπλόκων 

εγκλεισμού και των νανοσωματιδίων χιτοζάνης μέσω της αξιολόγησης της 

ικανότητας  να δεσμεύουν την σταθερή ελεύθερη ρίζα DPPH. 

• Διεξαγωγή in vitro πειραμάτων για τη μελέτη της βιολογικής δράσης των 

νανοσυστημάτων και πιο συγκεκριμένα για τη μελέτη της αντικουνουπικής 

και αντιμικροβιακής δράσης ώστε να διερευνηθεί εάν ο εγκλεισμός 

συνέβαλε στην ενίσχυση της δράσης τους.  

• Ενσωμάτωση των συμπλόκων εγκλεισμού β-CD-Orange EΟ και HP-β-CD-

Orange EΟ σε καλλυντική κρέμα και μελέτη της σταθερότητας και της 

απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου από αυτή. 

• Ενσωμάτωση των νανοσωματιδίων CS-Orange EO και CS-Orange Bergamot 

II EO σε καλλυντική κρέμα και μελέτη της σταθερότητας και της 

απελευθέρωσης του αιθερίου ελαίου από αυτή. 
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ΠΑΡΑΡΤΗ Α ΕΙ ΟΝΩΝ 
 

 

Εικόνα 58: Παράρτημα εικόνων:  ατανομή μεγέθους των συμπλόκων β-CD- Orange Bergamot IIEΟ. 

 

 

Εικόνα 59: Παράρτημα εικόνων:  ατανομή μεγέθους των συμπλόκων HP-β-CD-Orange Bergamot II EΟ. 
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Εικόνα 60: Παράρτημα εικόνων:  ατανομή μεγέθους των συμπλόκων β-CD-Orange EΟ. 

 

Εικόνα 61 Παράρτημα εικόνων:  ατανομή μεγέθους των συμπλόκων β-CD-Green Bergamot EΟ. 

 

 

Εικόνα 62 Παράρτημα εικόνων:  ατανομή μεγέθους των συμπλόκων HP-β-CD-Green Bergamot EΟ. 
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Εικόνα 63 Παράρτημα εικόνων:  ατανομή μεγέθους των συμπλόκων β-CD-Orange Bergamot I EΟ. 

 

Εικόνα 64 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των συμπλόκων β-CD- Orange Bergamot IIEΟ. 

 

 

Εικόνα 65 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των συμπλόκων β-CD-Orange EΟ. 
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Εικόνα 66 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των συμπλόκων HP-β-CD-Orange EΟ. 

 

Εικόνα 67 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των συμπλόκων β-CD-Green Bergamot EΟ. 

 

 

Εικόνα 68 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των συμπλόκων HP-β-CD-Green Bergamot EΟ. 
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Εικόνα 69 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των συμπλόκων β-CD-Orange Bergamot I EΟ. 

 

Εικόνα 70 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των συμπλόκων HP-β-CD-Orange Bergamot I EΟ. 

 

 

Εικόνα 71 Παράρτημα εικόνων:  ατανομή μεγέθους των υπερμοριακών συμπλόκων εγκλεισμού CS-
Orange -β-CD. 
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Εικόνα 72 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των υπερμοριακών συμπλόκων εγκλεισμού CS- Orange 
Bergamot II-β-CD. 

 

Εικόνα 73 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των υπερμοριακών συμπλόκων εγκλεισμού CS-Green 
Bergamot –β-CD. 

 

 

Εικόνα 74 Παράρτημα Εικόνων:  -δυναμικό των υπερμοριακών συμπλόκων εγκλεισμού CS-Orange -β-
CD. 
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ΠΑΡΑΤΗ Α ΠΙΝΑ ΩΝ 
Πίνακας 20:  υριότερα μοντέλα απελευθέρωσης των συμπλόκων κυκλοδε τρίνης. 

ICs Zero 
Order 

First 
Order 

Higuchi 
model 

Korsmeyer 
- Peppas 

Ε ίσωση 
Higuchi 

Ε ίσωση 
Korsmeyer - 
Peppas 

  R2 R2 R2 R2  
β C  
O   g  
EΟ 

D-
limonene 

0.708 0.389 0.863 0.932 y = 4,147x + 5,579 

   β C  
O   g  
EΟ 

D-
limonene 

0.655 0.302 0.827 0.905 y = 6,632x + 12,59 

β C  
G     
B  g     
EΟ 

D-
limonene 

0.420 0.285 0.636 0.862 y = 1,050x + 2,233 

 α-
terpineol 

0.372 0.159 0.583 0.874 y = 12,36x + 
26,125 

 3-carene 0.273 0.161 0.482 0.869 y = 3,225x + 9,325 
   β C  
G     
B  g     
EΟ 

Limonene 0.950 0.623 0.994 0.936 y = 4,929x - 1,065 

 α-
terpineol 

0.325 0.153 0.601 0.870 y = 18,284x + 
28,579 

 3-carene 0.499 0.196 0.770 0.904 y = 11,162x + 
13,355 

β C  
O   g  II 
B  g     
EΟ 

D-
limonene 

0.662 0.3800 0.871 0.935 y = 5,114x + 1,792 

 α-
terpineol 

0.494 0.272 0.735 0.946 y = 10,121x + 
6,643 

 3-carene 0.613 0.342 0.842 0.956 y = 5,151x + 2,734 
   β C  
O   g  
B  g     
II EΟ 

D-
limonene 

0.627 0.361 0.823 0.918 y = 4,037x + 4,043 

 α-
terpineol 

0.541 0.279 0.738 0.913 y = 8,213x + 
11,170 

 3-carene 0.518 0.299 0.732 0.909 y = 4,392x + 6,446 

 

*Orange EO : αιθέριο έλαιο πορτοκαλιού 

Green Bergamot EO : αιθέριο έλαιο πράσινου περγαμόντου (Χανίων) 

Orange Bergamot I EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Χαλανδρίου) 

Orange Bergamot II EO : αιθέριο έλαιο περγαμόντου πορτοκαλί (Αρκαδίας) 
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