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  ΠΡΟΛΟΓΟΣ 

 
Κατά τη διάρκεια των τελευταίων χρόνων τα νανοϋλικά από άνθρακα, όπως οι 

νανοσωλήνες άνθρακα, οι νανοΐνες, τα φουλερένια και τα διαµάντια έχουν αρχίσει να 

χρησιµοποιούνται ευρέως στην κατασκευή των DNA βιοαισθητήρων.  

 Ο κύριος στόχος της εφαρµογής των νανοϋλικών στους ηλεκτροχηµικούς 

βιοαισθητήρες DNA είναι η βελτίωση της ακινητοποίησης των µορίων του DNA, η 

ενίσχυση της µοριακής αναγνώρισης, αλλά και η ενίσχυση του σήµατος µετάλλαξης. Αν 

και το κυριότερο πλεονέκτηµα των νανοδοµηµένων υλικών είναι το µεγάλο εµβαδόν της 

επιφάνειάς τους, η χηµική τροποποίηση των υλικών αυτών από διάφορα ένζυµα και 

ηλεκτροενεργά µόρια (µεσολαβητές, δείκτες), οδήγησε σε σηµαντικές βελτιώσεις στην 

ηλεκτροχηµική ανίχνευση. 

Ανάµεσα στα υλικά αυτά, οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) καταδεικνύουν µια 

εξαιρετική βιοσυµβατότητα και προσφέρουν ένα περιβάλλον, το οποίο είναι κατάλληλο 

για την ακινητοποίηση βιολογικών συστατικών, ενώ ο υψηλός λόγος της επιφάνειάς τους 

προς τον όγκο τους συνεπάγεται και την αυξηµένη συσσώρευση των βιοµορίων.  

  Ειδικότερα η χρήση τους στην κατασκευή χηµικών αισθητήρων και 

βιοαισθητήρων επιτρέπει την ανάπτυξη νέων τεχνολογιών µετάλλαξης σήµατος, 

βελτίωση της ακινητοποίησης βιοσυστατικών, απλές και γρήγορες αναλύσεις µε υψηλή 

ευαισθησία και εκλεκτικότητα καθώς και αναλύσεις in vivo.  

Αντικείµενο, λοιπόν, της παρούσας ∆ιδακτορικής ∆ιατριβής αποτέλεσε η 

κατασκευή ηλεκτροχηµικών βιοαισθητήρων DNA µε τη χρήση νανοσωλήνων άνθρακα. 

Μελετήθηκε ο τρόπος κατασκευής των ηλεκτροδίων, η βολταµµετρική τους 

συµπεριφορά, οι συνθήκες ακινητοποίησης του DNA και προσδιορίστηκαν τα αναλυτικά 

χαρακτηριστικά των αισθητήρων. 

 Το σύνολο του πειραµατικού µέρους της ∆ιατριβής αυτής πραγµατοποιήθηκε στο 

Εργαστήριο Αναλυτικής Χηµείας, του Τµήµατος Χηµείας, του Αριστοτελείου 

Πανεπιστηµίου Θεσσαλονίκης, υπό την επίβλεψη της Αναπληρώτριας Καθηγήτριας 

κ.Στέλλας Γηρούση, την οποία ευχαριστώ για την υπόδειξη του θέµατος, την 

καθοδήγηση και παρακολούθηση καθ’όλη τη διάρκεια εκπόνησης της ∆ιατριβής. 

Οφείλω, όµως, να την ευχαριστήσω για όλα αυτά τα χρόνια καλής και αποδοτικής 
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συνεργασίας, αλλά και για την εµπιστοσύνη που µου έδειξε µε αποτέλεσµα τη συνεχή 

βελτίωσή µου, τόσο σε ερευνητικό όσο και σε προσωπικό επίπεδο.  

Στον Καθηγητή κ. Αναστάσιο Βουλγαρόπουλο, µέλος της Τριµελούς 

Συµβουλευτικής Επιτροπής, θα ήθελα να εκφράσω όχι µόνο τις ευχαριστίες µου για τη 

σηµαντική συνεισφορά του στην ολοκλήρωση της ∆ιατριβής, αλλά και την εκτίµηση και 

το θαυµασµό που τρέφω στο πρόσωπό του σε επιστηµονικό και όχι µόνο επίπεδο. 

Στο σηµείο αυτό θα ήθελα να ευχαριστήσω την Καθηγήτρια κ.Σοφία Κουίδου, 

µέλος της Τριµελούς Συµβουλευτικής Επιτροπής, για τις πολύτιµες συµβουλές της πάνω 

στα θέµατα της Βιοχηµείας, αλλά και για τη γενικότερη συνεισφορά της. 

Την Επίκουρη Καθηγήτρια κ.Κοβάτση Λήδα, από τον Τοµέα Ανατοµικής και 

Παθολογικής Ιατρικής, του Τµήµατος Ιατρικής, ευχαριστώ για την προσφορά των 

δειγµάτων DNA. 

Επίσης, θα ήθελα να εκφράσω ευχαριστίες σε όλα τα µέλη της Επταµελούς 

Εξεταστικής επιτροπής για τις καθοριστικές παρατηρήσεις και διορθώσεις τους, κατά τη 

συγγραφή της ∆ιατριβής, που συντέλεσαν στη διαµόρφωση της τελικής µορφής της.  

Την Αναπληρώτρια Καθηγήτρια κ. Ελένη Παυλίδου, από τον Τοµέα Φυσικής 

Στερεής Κατάστασης, του Τµήµατος Φυσικής, ευχαριστώ για την αναντικατάστατη 

βοήθειά της στον οπτικό χαρακτηρισµό των ηλεκτροδίων. 

Ευχαριστώ ακόµη τον κ. Χαράλαµπο Σιδηρόπουλο από το Εργαστήριο Ανόργανης 

Χηµείας, του Τµήµατος Χηµείας, και τον κ. Στέφανο Χατζηνικολάου από το Εργαστήριο 

Χηµικής Τεχνολογίας και Βιοµηχανικής Χηµείας, του Τµήµατος Χηµείας, για τη 

βοήθεια τους σε τεχνικά θέµατα που προέκυψαν κατά τη διάρκεια της εκπόνησης της 

∆ιδακτορικής ∆ιατριβής. 

Θα ήθελα, επίσης, να ευχαριστήσω τις ∆ρ. ∆έσποινα Αλεξιάδου και ∆ρ. Άντρεα 

Ιωάννου για τις πολύ χρήσιµες συµβουλές τους,  κατά το πρώτο διάστηµα εκπόνησης της 

∆ιατριβής. 

Ακόµη, ευχαριστώ θερµά όλα τα µέλη του Εργαστηρίου της Αναλυτικής Χηµείας 

για την ευχάριστη ατµόσφαιρα συνεργασίας που µου προσέφεραν. 

Ιδιαίτερες ευχαριστίες θα ήθελα να εκφράσω στην υποψήφια ∆ιδάκτορα κ.Σοφία 

Καραστογιάννη, για την άριστη συνεργασία και βοήθεια που τόσο απλόχερα µου 

πρόσφερε καθ’όλη τη διάρκεια της εκπόνησης της ∆ιδακτορικής ∆ιατριβής. Την ίδια, 
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αλλά και τις ∆ρ. Ευτυχία Καραγεώργου και ∆ρ. Ευανθία Τολίκα, θα ήθελα να 

ευχαριστήσω ολόψυχα για τη στήριξη και τη φιλία τους. 

Εν κατακλείδι, δε θα µπορούσα να παραλείψω να ευχαριστήσω το σύζυγό µου, 

τις αδερφές µου και τη µητέρα µου για την ηθική στήριξη, την αµέριστη συµπαράστασή 

τους και την υποµονή τους στην προσπάθεια µου αυτή και να τους εκφράσω την αγάπη 

και την ευγνωµοσύνη µου. 

 

                                                                                              Κωνσταντίνα ∆. Σέρπη  

                                                                                                Θεσσαλονίκη, 2013 
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Στη µνήµη του πατέρα µου, ∆ήµητρη… 
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I.ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

1. ∆ΟΜΗ ΚΑΙ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΤΟΥ DNA 

  

1.1 ΝΟΥΚΛΕΪΚΑ ΟΞΕΑ ΚΑΙ ΝΟΥΚΛΕΟΤΙ∆ΙΑ     

 
Τα νουκλεϊκά οξέα ,δεοξυριβονουκλεϊνικό οξύ (DNA) και ριβονουκλεϊκό οξύ (RNA), 

είναι τα µόρια –φορείς της γενετικής πληροφορίας ενός κυττάρου. Στα µόρια των DNA 

βρίσκονται κωδικοποιηµένες όλες οι πληροφορίες, οι οποίες προσδιορίζουν τη φύση του 

κυττάρου, ελέγχουν την ανάπτυξη και τη διαίρεσή του και κατευθύνουν τη βιοσύνθεση 

των ενζύµων και των άλλων πρωτεϊνών, που είναι απαραίτητες για τις φυσιολογικές 

λειτουργίες του. 

 

Σχήµα 1.1. Γενικευµένη δοµή των νουκλεϊκών οξέων. 

Όπως οι πρωτεΐνες είναι βιοπολυµερή που αποτελούνται από αµινοξέα, έτσι και 

τα νουκλεϊκά οξέα είναι βιοπολυµερή που απαρτίζονται από νουκλεοτίδια, τα οποία 

ενώνονται µεταξύ τους σχηµατίζοντας µακριές αλυσίδες(Σχήµα 1.1). Κάθε νουκλεοτίδιο 

αποτελείται από έναν νουκλεοζίτη συνδεδεµένο µε µια φωσφορική οµάδα, ενώ κάθε 

νουκλεοζίτης αποτελείται από ένα σάκχαρο (αλδοπεντόζη) συνδεδεµένο µε µια 

ετεροκυκλική βάση πουρίνης ή πυριµιδίνης. 

Το σάκχαρο που συµµετέχει στα RNA είναι η ριβόζη, ενώ αυτό που συµµετέχει 

στα DNA είναι η 2΄ - δεοξυριβόζη (Σχήµα 1.2). (Το πρόθεµα 2΄ - δεοξυ υποδηλώνει ότι 

δεν υπάρχει άτοµο οξυγόνου στη θέση 2΄ της ριβόζης. Οι αριθµοί που τονίζονται 
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αναφέρονται σε θέσεις του σακχάρου του νουκλεοτιδίου , ενώ οι αριθµοί χωρίς τονισµό 

αναφέρονται σε θέσεις του ετεροκυκλικού δακτυλίου της βάσης). 

 

Σχήµα 1.2. ∆οµή των σακχάρων των νουκλεϊκών οξέων. 

Στα δεοξυριβονουκλεοτίδια απαντούν τέσσερις διαφορετικές ετεροκυκλικές 

βάσεις. Οι δύο είναι υποκατεστηµένες πουρίνες (αδενίνη και γουανίνη), ενώ οι άλλες 

δύο είναι υποκατεστηµένες πιριµιδίνες (κυτοσίνη και θυµίνη). Η αδενίνη, η γουανίνη 

και η κυτοσίνη αποτελούν, επίσης, συστατικά των RNA, όµως η θυµίνη δεν απαντά σε 

αυτά και αντικαθίσταται από µια άλλη πυριµιδινική βάση που λέγεται ουρακίλη. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 1.3. Οι βάσεις του DNA 
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   Τόσο στα DNA όσο και στα RNA, οι ετεροκυκλικές αµίνες (οι βάσεις) ενώνονται µε 

τον C 1΄ του σακχάρου, ενώ η φωσφορική οµάδα ενώνεται µέσω εστερικού δεσµού µε 

τον C5΄ του σακχάρου. Έτσι, οι νουκλεοζίτες και τα νουκλεοτίδια παρουσιάζουν τη 

γενική δοµή που φαίνεται στο Σχήµα 1.4. Οι πλήρεις δοµές των τεσσάρων 

δεοξυριβονουκλεοτιδίων και των τεσσάρων ριβονουκλεοτιδίων παρατίθεται στο Σχήµα  

1.5. 

 

 

 

        α) Νουκλεοζίτης                               β) Νουκλεοτίδιο 

. 

Σχήµα 1.4. α) Ένας νουκλεοζίτης και β) ένα νουκλεοτίδιο. Όταν Υ=Η , το σάκαχαρο είναι η 

δεοξυριβόζη. Όταν Υ=ΟΗ, το σάκχαρο είναι η ριβόζη. 
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Σχήµα1.5.Ονοµασίες και δοµές των τεσσάρων δεοξυριβονουκλεοτιδίων και των τεσσάρων 

ριβονουκλεοτιδίων.  

Παρόλο που τα DNA και τα RNA είναι παρόµοια από χηµική άποψη, έχουν 

διαφορετικό µέγεθος και διαφορετικούς βιολογικούς ρόλους µέσα στο κύτταρο. Τα µόρια 

των DNA είναι τεράστια. Έχουν µοριακά βάρη που µπορεί να φτάσουν τα 150 
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δισεκατοµµύρια , µήκος µέχρι 12 cm και απαντούν κυρίως στους πυρήνες των κυττάρων. 

Αντίθετα, τα µόρια των RNA είναι πολύ µικρότερα (το µοριακό βάρος τους δεν 

υπερβαίνει τις 35.000) και απαντούν κυρίως έξω από τον πυρήνα του κυττάρου.  

 

 

 

Σχήµα 1.6. Γενικευµένη δοµή των DNA 

 
 
1.2 ∆ΟΜΗ ΤΟΥ DNA    

 
Τα νουκλεοτίδια συνδέονται µεταξύ τους στα DNA , µέσω ενός φωσφορικού δεσµού , 

ανάµεσα στην 5΄-φωσφορική οµάδα του ενός νουκλεοτιδίου και την 3΄-υδροξυλοµάδα 

του σακχάρου ενός άλλου νουκλεοτιδίου. Το ένα άκρο του πολυµερούς νουκλεϊκού 

οξέος έχει µια ελεύθερη υδροξυλοµάδα στον C3΄(το άκρο 3΄), ενώ το άλλο άκρο έχει µια 

ελεύθερη φωσφορική οµάδα στον C5΄ (το άκρο 5΄). 

  Όπως η δοµή µιας πρωτεΐνησ εξαρτάται από την ακολουθία µε την οποία είναι ενωµένα 

τα αµινοξέα , έτσι και η δοµή των νουκλεϊκών οξέων εξαρτάται από την ακολουθία των 

νουκλεοτιδίων. Κατ΄ αναλογία, όπως µια  πρωτεΐνη αποτελείται από πολυαµιδική 

αλυσίδα µε διάφορες πλευρικές ανθρακικές αλυσίδες συνδεδεµένες σε αυτή , έτσι και 
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στο σκελετό του νουκλεϊκού οξέος υπάρχει µια εναλλαγή µορίων σακχάρου –

φωσφορικής οµάδας µε διάφορες βάσεις. 

 

    

Mία πρωτεΐνη 

 

 

Ένα νουκλεοτίδιο 
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Ο τρόπος µε τον οποίο συνδέονται µεταξύ τους τα νουκλεοτίδια προσδίδει σ΄ 

έναν κλώνο DNA χηµική πολικότητα. Η πολικότητα µιας αλυσίδας DNA υποδεικνύεται 

µε τον ορισµό του ενός άκρου ως 3΄ και του άλλου ως 5΄. Ο συµβατικός αυτός ορισµός 

βασίζεται στις λεπτοµέρειες του χηµικού δεσµού µεταξύ των νουκλεοτιδικών 

υποµονάδων. 

   Οι δυο πολυνουκλεοτιδιακές αλυσίδες στη διπλή έλικα (double helix) του DNA 

συγκρατούνται µε δεσµούς υδρογόνου µεταξύ των βάσεων των διαφορετικών κλώνων. 

Εποµένως, όλες οι βάσεις βρίσκονται στο εσωτερικό της έλικας, ενώ ο σακχαρο-

φωσφορικός σκελετός στο εξωτερικό της. Ωστόσο, οι βάσεις δεν ζευγαρώνουν στην 

τύχη. Η αδενίνη ζευγαρώνει πάντα µε τη θυµίνη και η γουανίνη πάντα µε την κυτοσίνη 

(Σχήµα 1.7). Σε κάθε περίπτωση, µια πιο ογκώδης βάση µε δυο δακτυλίους (µια βάση 

πουρίνης) ζευγαρώνει µε µια βάση µ΄έναν δακτύλιο (µια βάση πυριδίνης). Το 

«ζευγάρωµα» ανάµεσα στις συµπληρωµατικές βάσεις επιτρέπει στα ζεύγη των βάσεων 

(base pairs) να παρατάσσονται στο εσωτερικό της διπλή έλικας στην πιο ευνοϊκή,από 

ενεργειακή άποψη, διάταξη. Σε αυτή τη διάταξη, κάθε ζεύγος βάσεων έχει παρόµοιο 

εύρος, ώστε να διατηρεί τον σακχαρο- φωσφορικό σκελετό σε ίση απόσταση κατά µήκος 

του µορίου του DNA (Σχήµα 1.7), ενώ επιπρόσθετα, οι σακχαρο-φωσφορικοί σκελετοί 

περιελίσσονται ο ένας γύρω από τον άλλο για να σχηµατίσουν µια διπλή έλικα (Σχήµα 

1.7), που περιέχει 10 βάσεις ανά στροφή. Αυτή η περιέλιξη, επίσης, συνεισφέρει στην 

ενεργειακά ευνοϊκή διαµόρφωση της διπλής έλικας του DNA. 

   Τα µέλη κάθε ζεύγους βάσεων προσαρµόζονται µέσα στη διπλή έλικα µόνο όταν οι δυο 

κλώνοι της είναι αντιπαράλληλοι (antiparallel), δηλαδή µόνο όταν η πολικότητα του ενός 

κλώνου έχει αντίθετο προσανατολισµό από την πολικότητα του άλλου (Σχήµα 1.7). Για 

το λόγο αυτό ο κάθε κλώνος ενός µορίου DNA περιέχει µια αλληλουχία νουκλεοτιδίων η 

οποία είναι ακριβώς συµπληρωµατική (complementary) προς την αλληλουχία των 

νουκλεοτιδίων του άλλου. Αυτό έχει ζωτική σηµασία για την αντιγραφή του DNA [2]. 
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Σχήµα 1.7. Τα ζεύγη των συµπληρωµατικών βάσεων στη διπλή έλικα του DNA.. Το σχήµα και η 

χηµική δοµή των βάσεων επιτρέπουν να σχηµατίζονται δεσµοί υδρογόνου µόνο µεταξύ των βάσεων 

Α και Τ και µεταξύ των βάσεων G και C. Σε αυτά τα ζεύγη βάσεων, τα άτοµα τα οποία µπορούν να 

σχηµατίζουν δεσµούς υδρογόνου πλησιάζουν χωρίς να διαταράσσεται η διπλή έλικα. Ανάµεσα στις 

βάσεις Α και Τ σχηµατίζονται δυο δεσµοί υδρογόνου, ενώ ανάµεσα στις G και C τρεις. Οι βάσεις 

ζευγαρώνουν µε αυτόν τον τρόπο µόνο όταν οι πολυνουκλεοτιδικές αλυσίδες είναι αντιπαράλληλες. 

 

1.2.1 Οι Α, Β και Ζ DNA δοµές  

 
Η διπλή έλικα τoυ DNA εµφανίζεται µε διαφορετικές πιθανές δοµές. Σε αυτές 

συµπεριλαµβάνονται οι δεξιόστροφες Α και Β καθώς και η αριστερόστροφη Ζ (Σχήµα 

1.8). H A-δοµή προκύπτει µε αφυδάτωση της Β-δοµής και σε κάθε στροφή της έλικάς 

της υπάρχουν 11 βάσεις ενώ στη Β-δοµή 10. Τα επίπεδα των βάσεων στην Α-δοµή έχουν 

µια κλίση ως προς τον άξονα της έλικας, ενώ στη Β-δοµή οι βάσεις είναι κάθετες ως 

προς τον άξονα. Η Β-δοµή είναι η µόνη δεξιόστροφη δοµή που απαντιέται σε ζωντανούς 

οργανισµούς. 

 Η µόνη αριστερόστροφη, η Ζ-δοµή, δηµιουργείται σε περιοχές του DNA που 

αποτελούνται από εναλλασσόµενες βάσεις γουανίνης και κυτοσίνης. Η µορφή αυτή είναι 

ενδιαφέρουσα γιατί έχει αντιγονικές ιδιότητες, δηλ. προκαλεί τη δηµιουργία 
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αντισωµάτων. Χρησιµοποιώντας τέτοια αντισώµατα βρέθηκε η Ζ-δοµή σε φυσικό DNA 

[3]. 

 

 

Σχήµα 1.8. Σχηµατική αναπαράσταση των δοµών του δίκλωνου DNA. Α, Β, και Ζ δοµή από 

αριστερά προς δεξιά. 

 

1.3 ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΣ ΡΟΛΟΣ ΤΩΝ ΝΟΥΚΛΕΪΚΩΝ ΟΞΕΩΝ  

 
Τα µόρια των DNA αποτελούν το χώρο αποθήκευσης της γενετικής πληροφορίας ενός 

οργανισµού, οι οποίες αποθηκεύονται στην αλυσίδα των DNA ως συγκεκριµένη 

ακολουθία δεοξυριβονουκλεοτιδίων.  

Αυτό που ο Crick ονόµασε «κεντρικό δόγµα της µοριακής γενετικής » λέει ότι η 

λειτουργία των DNA σχετίζεται µε την αποθήκευση µιας γενετικής πληροφορίας και τη 

µεταφορά της στα RNA την κατάλληλη στιγµή. Η λειτουργία των RNA σχετίζεται µε 

την ανάγνωση, την αποκωδικοποίηση και τη χρήση της πληροφορίας που έχει ληφθεί 

από τα DNA, µε σκοπό τη σύνθεση των πρωτεϊνών. Αποκωδικοποιώντας το σωστό 

τµήµα των DNA την κατάλληλη στιγµή και στο σωστό µέρος, ένας οργανισµός µπορεί 
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να χρησιµοποιήσει γενετικές πληροφορίες για να συνθέσει τις πολλές χιλιάδες  πρωτεΐνες 

που είναι απαραίτητες για την πραγµατοποίηση των βιοχηµικών του διεργασιών [1]. 

  Ουσιαστικά λοιπόν η ροή των γενετικών πληροφοριών γίνεται από το DNA στο 

RNA και τέλος στις πρωτεΐνες. 

 

 

Αρχικά συντίθενται υβρίδια DNA-RNA, δηλαδή µόρια που ο ένας κλώνος είναι 

DNA και ο συµπληρωµατικός του είναι RNA. Τα περισσότερα γονίδια (αλληλουχία 

νουκλεοτιδίων, η οποία περιέχει το γενετικό µήνυµα) των ευκαρυωτικών οργανισµών 

είναι ασυνεχή, αποτελούνται δηλαδή από εξόνια, τα οποία είναι αλληλουχίες 

νουκλεοτιδίων που η κάθε µια κωδικοποιεί µέρος του τελικού πρωτεϊνικού προϊόντος, 

αλλά και από ιντρόνια, τα οποία είναι ενδιάµεσες αλληλουχίες που δεν περιέχουν 

πληροφορίες. Η πολυµεράση του RNA µεταγράφει το σύνολο του γονιδίου, τόσο τα 

εξόνια, όσο και τα ιντρόνια σε ένα µόριο RNA, το οποίο αποτελεί τον πρόδροµο 

αγγελιοφόρο RNA (διεθνώς mRNA). Στη συνέχεια οι περιοχές που προέρχονται από 

µεταγραφή των ιντρονίων αποµακρύνονται ενζυµικά, ενώ οι περιοχές που προέρχονται 

από µεταγραφή των εξονίων ενώνονται µεταξύ τους και έτσι προκύπτει το mRNA, το 

οποίο θα µεταφέρει την πληροφορία από το DNA στις πρωτεΐνες [3]. 

 

1.4 Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΤΟΥ DNA ΣΕ ∆ΙΑΛΥΜΑ  

 
Τα διαλύµατα του DNA [3] παρουσιάζουν µεγάλο ιξώδες. Καταστροφή της 

δευτεροταγούς δοµής, ουσιαστικά των δεσµών υδρογόνου, έχει ως αποτέλεσµα 

δραµατική ελάττωση του ιξώδους.  

Η δευτεροταγής φωσφορική οµάδα του DNA είναι ιοντισµένη πάνω από pH 4,0. 

∆ιάφορες οµάδες των αζωτούχων βάσεων επίσης ιοντίζονται σε διάφορα pH. Οι ενολικές 

υδροξυλοµάδες ιοντίζονται σε pH 12,0, ενώ σε pH 2,0-3,0 οι αµινοµάδες 

πρωτονιώνονται. Επειδή η δυνατότητα δηµιουργίας δεσµών υδρογόνου µεταξύ βάσεων 

εξαρτάται από την ιοντική τους µορφή, οι δεσµοί υδρογόνου καταστρέφονται σε ακραίες 

τιµές pH (κάτω από 4,0 και πάνω από 11,0) και η διπλή έλικα µετατρέπεται σε δύο 
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µονόκλωνα µόρια. Η µετουσίωση αυτή της διπλής έλικας µπορεί να γίνει και µε άλλους 

τρόπους εκτός από µεταβολές του pH. Έτσι αύξηση της θερµοκρασίας έχει ως 

αποτέλεσµα την καταστροφή δεσµών υδρογόνου, και τη µετουσίωση του DNA. Μάλιστα 

επειδή το ζεύγος G-C έχει τρεις δεσµούς υδρογόνου, ενώ το ζεύγος A-T δύο , τα µόρια 

DNA µε µεγαλύτερη περιεκτικότητα σε G-C µετουσιώνονται σε υψηλότερες 

θερµοκρασίες. Το δίκλωνο µόριο του DNA, όταν είναι σε υδατικό διάλυµα , µπορεί να 

µετουσιωθεί, να µετατραπεί δηλαδή σε µονόκλωνο, είτε σε ακραίες τιµές pH, κάτω από 

4,0 και πάνω από 11,0, είτε µε θέρµανση. Η µετουσίωση του DNA έχει ως αποτέλεσµα 

την αύξηση της απορροφητικότητας του διαλύµατος στο υπεριώδες (υπερχρωµία) και 

ελάττωση του ιξώδους των διαλυµάτων. 

∆ιαλύµατα DNA παρουσιάζουν µεγάλο ιξώδες, επειδή η διπλή ελικοειδής δοµή 

είναι δύσκαµπτη και τα µόρια είναι ραβδοειδή. Καταστροφή της δευτεροταγούς δοµής, 

δηλαδή των δεσµών υδρογόνου, έχει ως αποτέλεσµα δραµατική µείωση του ιξώδους. 

 

1.5 ΦΑΣΜΑΤΟΣΚΟΠΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΤΟΥ DNA 

 
Τα νουκλεϊκά οξέα δίνουν ένα πολύ χαρακτηριστικό φάσµα στην περιοχή της 

υπεριώδους ακτινοβολίας µε µέγιστο στα 260 nm και ελάχιστο στα 230 nm. To 1950 

αναφέρθηκε για πρώτη φορά το φαινόµενο της «υπερχρωµίας», δηλαδή αύξηση της 

απορρόφησης στα 260 nm µετά από θέρµανση. Με θέρµανση οι δεσµοί υδρογόνου, 

καταστρέφονται, οι βάσεις αποµακρύνονται µεταξύ τους και η απορρόφηση στα 260 nm 

πλησιάζει εκείνη των ελεύθερων νουκλεοτιδίων [4]. 

 

1.6 ΑΠΟ∆ΙΑΤΑΞΗ ΤΟΥ DNA ΚΑΙ ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΤΗΝ ΕΠΗΡΕΑΖΟΥΝ 

 
Αποδιάταξη του DNA ονοµάζεται το φαινόµενο κατά το οποίο διαχωρίζονται οι κλώνοι 

της έλικας µε αποτέλεσµα τη δηµιουργία δύο µονόκλωνων κοµµατιών. Για την επίτευξη 

της αποδιάταξης του DNA απαιτείται το σπάσιµο των δεσµών υδρογόνου που 

αναπτύσσονται µεταξύ των βάσεων στη δίκλωνη έλικα. Από θερµοδυναµική προσέγγιση, 

την πιο σηµαντική συνεισφορά στη σταθερότητα της δίκλωνης έλικας δίνει η 

επιστοίβαξη των βάσεων µεταξύ τους. Οπότε, πρέπει να ξεπεραστεί το εµπόδιο του 
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αυστηρού πακεταρίσµατος που καθορίζεται από υδρόφοβες δυνάµεις (stacking energy), 

ώστε να γίνει καταστροφή της δευτεροταγούς δοµής του DNA.  

Η αποδιάταξη του DNA, δηλαδή το σπάσιµο των δεσµών υδρογόνου µεταξύ των 

συµπληρωµατικών βάσεων και εποµένως η καταστροφή της δευτεροταγούς δοµής, 

µπορεί να προκληθεί από πολλούς παράγοντες, όπως το χαµηλό pH και η χαµηλή 

συγκέντρωση αλάτων, αλλά κυρίως από την αύξηση της θερµοκρασίας [4]. 

 

 

Σχήµα 1.9. ∆ίκλωνο και αποδιατεταγµένο DNA. 

 

 

1.7 ΜΕΘΥΛΙΩΣΗ ΤΟΥ DNA 

 

Η επιγενετική έχει οριστεί ως η κληρονοµικότητα των αλλαγών στη γονιδιακή 

λειτουργία χωρίς την ύπαρξη αλλαγής στην αλληλουχία του DNA. Η πιο σηµαντική και 

περισσότερο µελετηµένη επιγενετική τροποποίηση που µπορεί να υποστεί το µόριο του 

DNA είναι η µεθυλίωση. 

Η µεθυλίωση του DNA παρατηρήθηκε για πρώτη φορά το 1948 σε DNA θύµου 

αδένα βοειδούς. Λαµβάνει χώρα στη Ν6 θέση της αδενίνης και στις Ν4 και C5 θέσεις της 

κυτοσίνης. Επίσης, παρατηρείται µεθυλίωση στη Ν7 θέση της γουανίνης, η οποία όµως 

προκαλείται από έκθεση σε µεθυλιωτικές χηµικές ουσίες και αποτελεί µοριακό δείκτη 
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για έκθεση σε αυτούς τους παράγοντες Το µεγάλο µειονέκτηµα της παρουσίας 

µεθυλιωµένων κυτοσινών είναι ότι µπορούν εύκολα να απαµινωθούν και να δώσουν 

θυµίνη (Τ), σε αντιδιαστολή µε την κυτοσίνη που, όταν υφίσταται την ίδια απαµίνωση, 

δίνει ουρακίλη, µια βάση που είναι µέρος της φυσιολογικής δοµής του DNA και 

διαφεύγει από τους επιδιορθωτικούς µηχανισµούς [5].  

Από αυτές τις µεθυλιώσεις, στα ανώτερα θηλαστικά, λαµβάνει χώρα µόνον η 

τελευταία. 

Στο DNA των θηλαστικών το 5% περίπου της κυτοσίνης είναι µεθυλιωµένο στην 5 

θέση του πυριµιδινικού δακτυλίου (Σχήµα 1.10). Κάτω από φυσιολογικές συνθήκες, η 

µεθυλίωση της κυτοσίνης πραγµατοποιείται µε τη βοήθεια ενός ενζύµου και 

παρατηρείται µόνο σε κυτοσίνες που προηγούνται της βάσης της γουανίνης, δηλαδή στις 

θέσεις CpG. Στο γονιδίωµα, οι θέσεις αυτές εντοπίζονται σε πολύ χαµηλότερες 

συχνότητες σε σχέση µε τις αναµενόµενες µε βάση τη σύνθεση των βάσεων. Οι θέσεις, 

στις οποίες οι αλληλουχίες CpG εµφανίζουν µεγάλη συχνότητα βρίσκονται συνήθως σε 

περιοχές που προηγούνται των γονιδίων (προαγωγείς), οι οποίες καλούνται νησίδες CpG. 

Οι περισσότερες αλληλουχίες CpG δεν είναι µεθυλιωµένες, αλλά υπάρχουν κάποιες 

σηµαντικές εξαιρέσεις.  

Η µεθυλίωση του DNA επιτελείται από ειδικά ένζυµα. Το πρότυπο µεθυλίωσης 

είναι κληρονοµήσιµο και οι µεταβολές του, που συνοδεύονται από µεταβολές στην 

έκφραση του γονιδίου και πραγµατοποιούνται χωρίς αλλαγές στη σειρά των βάσεων του 

DNA, είναι γνωστές ως επιγενετικές µεταλλάξεις [6].  

 

1.8 ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΣ ΡΟΛΟΣ ΤΗΣ ΜΕΘΥΛΙΩΣΗΣ 

 

Μελέτες σε καρκινικά κύτταρα, οδήγησαν αρχικά στην υπόθεση ότι οι µεταβολές της 

µεθυλίωσης στον καρκίνο αφορούσαν µόνο γενικευµένη αποµεθυλίωση του 

γονιδιώµατος, που θα µπορούσε να οδηγήσει σε µαζική υπερέκφραση ογκογονιδίων.  

Η δεύτερη µεταβολή της µεθυλίωσης του DNA που παρατηρείται στον καρκίνο 

είναι η υπερµεθυλίωση των CpG νησίδων σε περιοχές προαγωγέων γονιδίων, σχετίζεται 

δε µε καταστολή της µεταγραφής και αποτελεί, µαζί µε τις µεταλλάξεις µηχανισµό για 

αδρανοποίηση των ογκοκατασταλτικών γονιδίων. 
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Η µεθυλίωση του DNA εκτός από τον καρκίνο έχει βρεθεί ότι παίζει καταλυτικό 

ρόλο και σε άλλες ασθένειες, όπως αυτοάνοσα νοσήµατα, νοσήµατα που οφείλονται 

στην έκφραση ορισµένων γονιδίων, που εξαρτάται από τον γονέα από τον οποίο 

προέρχονται (imprinting diseases) καθώς και καρδιααγγειακά νοσήµατα [7]. 

 

Σχήµα 1.10. Συντακτικοί τύποι α) 5-µεθυλο-κυτοσίνης και β) κυτοσίνης.  

 
 

 

 1.9 ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΑΝΑΛΥΣΗΣ ΤΟΥ DNA 

  

Οι τεχνικές που χρησιµοποιούνται συχνότερα στην ανάλυση του DNA είναι : 

 

� Χρωµατογραφία. Σχεδόν όλες οι κλασικές µέθοδοι χρωµατογραφίας που 

χρησιµοποιούνται για αποµόνωση και καθαρισµό των πρωτεϊνών µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν για αποµόνωση των νουκλεϊκών οξέων.  

� Ηλεκτροφόρηση. Ο διαχωρισµός των κλασµάτων του DNA µε διαφορετικά 

µεγέθη µπορεί να γίνει µε ηλεκτροφόρηση σε πηκτή αγαρόζης ή ακρυλαµίδης. Η 

ανίχνευση των διαφορετικών κλασµάτων του DNA µέσα στην πηκτή, µπορεί να γίνει: 1) 

µε χρώση µε ουσία που φθορίζει στο υπεριώδες φως, 2) µε υβριδοποίηση µε ανιχνευτή 

σηµασµένο µε ραδιοϊσότοπο (συνήθως P32) και αυτοραδιογραφία (Southern blot). 

� Κόψιµο του DNA σε ειδικές θέσεις µε νουκλεάσες περιορισµού για την 

αποµόνωση και το χειρισµό των γονιδίων. 
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� Κλωνοποίηση του DNA µε κατάλληλους φορείς (cloning vectors) ή µε 

αλυσιδωτή αντίδραση πολυµεράσης (polymerase chain reaction, PCR), έτσι ώστε ένα 

µόριο DNA να µπορεί να αντιγραφεί εκατοµµύρια φορές. 

� Υβριδισµός νουκλεϊνικών οξέων, για την εύρεση µιας συγκεκριµένης 

αλληλουχίας DNA ή RNA σε έναν οργανισµό, στο ζευγάρωµα αυτής µε µια άλλη, που 

έχει συµπληρωµατική αλληλουχία νουκλεοτιδίων. 

� Καθορισµός της αλληλουχίας των νουκλεοτιδίων των τµηµάτων του DNA 

(sequencing) για την αναγνώριση των γονιδίων. 

� Καταγραφή της έκφρασης κάθε γονιδίου σε έναν κυτταρικό πληθυσµό µε τη 

χρήση DNA µικροσυστοιχιών (microarrays). 

 

 

1.10 ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟΥ ΤΗΣ ΜΕΘΥΛΙΩΣΗΣ ΣΤΟ DNA 

 
Όπως προαναφέρθηκε, η µεθυλίωση του DNA αποτελεί έναν από τους σηµαντικότερους 

µηχανισµούς επιγενετικής τροποποίησης και διαδραµατίζει σηµαντικό ρόλο, τόσο σε 

φυσιολογικές λειτουργίες, όσο και στην ανάπτυξη και την εξέλιξη ασθενειών, 

επηρεάζοντας τη γονιδιακή έκφραση [7]. 

Η συνολική περιεκτικότητα της µεθυλίωσης σε ολόκληρο το γονιδίωµα προκύπτει 

συνήθως υπολογίζοντας την αναλογία ανάµεσα στην 5-µεθυλο-κυτοσίνη και την 

κυτοσίνη. Οι τυπικές διαδικασίες που ακολουθούνται σήµερα περιλαµβάνουν ενζυµατική 

υδρόλυση του DNA, ακολουθούµενη από υψηλής ανάλυσης διαχωρισµό για τον 

προσδιορισµό της συνολικής περιεκτικότητας σε βάσεις. Οι πιο συνηθισµένες τεχνικές 

είναι οι διαχωριστικές τεχνικές, όπως η υγρή χρωµατογραφία υψηλής απόδοσης και η 

χρωµατογραφία λεπτής στοιβάδας. Επιπλέον, έχουν αναπτυχθεί εναλλακτικές τεχνικές 

που βασίζονται στη χρήση βακτηριακής DNA µεθυλοτρανσφεράσης ή σε αντισώµατα 

ειδικά για τη 5-µεθυλο-κυτοσίνη.  

Σε αντίθεση µε την ανάλυση της µεθυλίωσης σε ολόκληρο το DNA, η οποία 

µπορεί να γίνει απευθείας στο µόριο αυτό, οι διαδικασίες για την ανάλυση της 

µεθυλίωσης σε συγκεκριµένο γονίδιο απαιτούν αρχικά τον πολλαπλασιασµό της προς 

µελέτη αλληλουχίας. Οι DNA πολυµεράσες, όµως, δε διακρίνουν την κυτοσίνη από τη 5-
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µεθυλο-κυτοσίνη, οπότε όλες οι πληροφορίες της 5-µεθυλο-κυτοσίνης εξαφανίζονται 

κατά τη διάρκεια της αλυσιδωτής αντίδρασης της πολυµεράσης. Έχουν χρησιµοποιηθεί 

διάφορα ένζυµα και χηµικές ενώσεις για οµοιοπολική τροποποίηση της βάσης, ώστε να 

γίνεται διαχωρισµός ανάµεσα στην κυτοσίνη και τη 5-µεθυλο-κυτοσίνη. Τα ένζυµα που 

χρησιµοποιούνται συνήθως είναι ενδονουκλεάσες περιορισµού εκλεκτικές στη 

µεθυλίωση και οι ενώσεις που χρησιµοποιούνται είναι το όξινο θειώδες ανιόν, η 

υδραζίνη και το υπερµαγγανικό ανιόν [8-11].  

Όλες οι µέχρι σήµερα γνωστές µέθοδοι διερεύνησης της µεθυλίωσης είναι ως επί 

το πλείστον αρκετά περίπλοκες, χρονοβόρες και απαιτούν πολύπλοκους χειρισµούς του 

DNA [12], αυξάνοντας έτσι το κόστος και την πιθανότητα πειραµατικών σφαλµάτων 

[13]. Έτσι, η ανάπτυξη εναλλακτικών τεχνικών είναι σηµαντική και κύρια 

προτεραιότητα στη σηµερινή εποχή.
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2. AΝΑΓΩΓΗ, ΟΞΕΙ∆ΩΣΗ ΚΑΙ ΠΡΟΣΡΟΦΗΣΗ ΤΩΝ 

ΝΟΥΚΛΕΪΚΩΝ ΟΞΕΩΝ ΣΤΑ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΑ 

 
2.1 HΛΕΚΤΡΟ∆ΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ ΤΩΝ ΝΟΥΚΛΕΪΚΩΝ 

ΟΞΕΩΝ 

 
Τα συστατικά των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) (οι βάσεις, τα νουκλεοτίδια και οι 

νουκλεοζίτες) είναι ηλεκτροενεργά. Τα ηλεκτρόδια υδραργύρου είναι κατάλληλα για 

µελέτες που αφορούν στην αναγωγή των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs), ενώ τα στερεά 

ηλεκτρόδια και ειδικά αυτά του άνθρακα χρησιµοποιούνται για διεργασίες οξείδωσης.  

  

2.1.1 Αναγωγή  

 
Πολαρογραφική αναγωγή των βάσεων των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) παρατηρήθηκε σε 

σταγονικό ηλεκτρόδιο υδραργύρου (DΜΕ), γύρω στα µέσα του 20ου 

αιώνα, µε την αδενίνη (Α) να είναι η πρώτη βάση που εµφανίστηκε ως ηλεκτροενεργή 

[13]. Περαιτέρω µελέτες αποκάλυψαν ότι η αδενίνη (Α) και η κυτοσίνη (C), µαζί µε τα 

νουκλεοσίδια και τα νουκλεοτίδιά τους, ανάγονται σε υδατικά µέσα σε όξινο pΗ, µε τα 

δυναµικά µισού-κύµατος (Ε1/2) να είναι -1,33 V για την αδενίνη (Α) και -1,44 V για την 

κυτοσίνη (C) (vs SCE) σε pH 4,2 [14-18]. Τα δυναµικά αναγωγής για τα νουκλεοτίδια 

της κυτιδίνης και της κυτοσίνης εµφανίζονται πιο θετικά από εκείνα της ελεύθερης 

βάσης. Το δυναµικό ηµίσεως-κύµατος (Ε1/2) της κυτοσίνης (C) και των παραγώγων της 

µετατοπίζονται προς αρνητικότερες τιµές µε την αύξηση του pH, υποδηλώνοντας το 

σηµαντικό ρόλο της πρωτονίωσης [19]. Η αναγωγή της αδενίνης (Α) πραγµατοποιείται 

σε πιο θετικό δυναµικό από την αναγωγή της κυτοσίνης (C) και παρατηρείται µεταφορά  

4e (σε σύγκριση µε τη µεταφορά 3e, που παρατηρείται στην περίπτωση της κυτοσίνης 

(C)). Επιπλέον, η πολαρογραφική συµπεριφορά της αδενίνης (Α) δε διαφέρει σηµαντικά, 

είτε βρίσκεται ελεύθερη, είτε ενσωµατωµένη σε νουκλεοσίδια ή νουκλεοτίδια. Η 

γουανίνη (G) ανάγεται, επίσης, σχηµατίζοντας ένα ασταθές προϊόν. Οξείδωση του 

προϊόντος αναγωγής της γουανίνης (G) παρατηρήθηκε χρησιµοποιώντας π.χ., κυκλική ή 

ανοδική αναδιαλυτική βολταµµετρία, η τελευταία αποτελείται από εφαρµογή αρνητικού 
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δυναµικού (περίπου -1,8 V σε ουδέτερο µέσο, συνήθως µικρής διάρκειας), 

ακολουθούµενη από ανοδική σάρωση του δυναµικού [20]. 

Αναγωγή της ουρακίλης (U) και της θυµίνης (Τ) δεν παρατηρήθηκε σε υδατικά 

διαλύµατα, τουλάχιστον εντός του παράθυρου δυναµικού των ηλεκτροδίων υδραργύρου. 

Για την αποκάλυψη των σηµάτων αναγωγής της ουρακίλης (U) και της θυµίνης (Τ), που 

συνήθως περιπλέκεται από την αναγωγή των πρωτονίων (από τα µόρια του νερού), 

χρησιµοποιήθηκαν µη υδατικοί διαλύτες µε ευρύτερα παράθυρα δυναµικού. 

Χρησιµοποιώντας λοιπόν διµεθυλοσουλφοξείδιο ή ακετονιτρίλιο, η ουρακίλη (U) και η 

θυµίνη (Τ) υποβλήθηκαν σε πολύπλοκες διαδικασίες αναγωγής, σε πολύ αρνητικά 

δυναµικά, στις οποίες συµµετέχουν πολλές ρίζες [21,22]. Πρόσφατα για τη µελέτη της 

αναγωγής της γουανίνης (G), χρησιµοποιήθηκαν ιοντικά υγρά σε συνδυασµό µε 

ηλεκτρόδια λευκοχρύσου. Η αναγωγή έλαβε χώρα σε δυναµικό -2,2 V (vs Ag/AgCl) 

[23]. 

 

2.1.2 Οξείδωση 

 
Τα ηλεκτρόδια άνθρακα είναι κατά πάσα πιθανότητα τα πιο συχνά χρησιµοποιούµενα 

ηλεκτρόδια σε µελέτες οξείδωσης των βάσεων των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs), των 

νουκλεοτιδίων ή νουκλεοσιδίων τους. Οι βάσεις των πουρινών απαιτούν χαµηλότερο 

υπερδυναµικό για την οξείδωσή τους από αυτές των πυριµιδινών, µε τη γουανίνη (G) να 

οξειδώνεται πιο εύκολα. Και οι δύο βάσεις, η αδενίνη (Α) και η γουανίνη (G) παράγουν 

κορυφές οξείδωσης σε ένα ευρύ φάσµα pΗ (από 0 έως 12,5) [24,25]. Έχει αποδειχτεί ότι 

η αδενίνη (Α) οξειδώνεται µε µια διαδικασία που περιλαµβάνει έξι ηλεκτρόνια ανά µόριο 

αδενίνης (Α) µε τον ενδιάµεσο σχηµατισµό δικαρβονικών ιόντων. Το ενδιάµεσο αυτό 

προϊόν είναι ασταθές και υφίσταται µια σειρά από περαιτέρω αντιδράσεις [24]. Η 

γουανινή (G) οξειδώνεται ηλεκτροχηµικά µε µια διαδικασία που περιλαµβάνει τέσσερα 

ηλεκτρόνια, µε τον ενδιάµεσο σχηµατισµό ενός ασταθούς προϊόντος, το οποίο υφίσταται 

περαιτέρω αντιδράσεις και τελικά µετατρέπεται είτε σε παραβανικό οξύ, είτε σε οξαλική 

γουανίνη [24]. Αν και οι βάσεις των πουρινών αποτέλεσαν το επίκεντρο των 

περισσότερων µελετών, η θυµίνη (Τ) και η κυτοσίνη (C) έχουν, επίσης, αποδειχθεί ότι 

οξειδώνονται παράγοντας ηλεκτροχηµικά σήµατα [26-30]. Στη βιβλιογραφία αναφέρεται 
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ο ταυτόχρονος προσδιορισµός και των τεσσάρων µονοφωσφορικών DNA νουκλεοζιτών 

χρησιµοποιώντας βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV) σε ηλεκτρόδιο υαλώδους 

άνθρακα (GCE), µε το όριο ανίχνευσης να είναι µικρότερο από 1 µΜ για κάθε 

νουκλεοτίδιο [27]. Παρόµοια αποτελέσµατα ελήφθησαν, επίσης, σε ηλεκτρόδιο πάστας 

άνθρακα (CPE), χρησιµοποιώντας βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού (SWV). Τα 

δυναµικά κορυφής των επιµέρους νουκλεοτιδίων, σε ουδέτερο pH, ήταν +1,00 V για τη 

µονοφωσφορική γουανοσίνη (GMP), +1,28 V για τη µονοφωσφορική αδενοσίνη (AMP), 

+1,47 V για τη µονοφωσφορική θυµιδίνη (TMP)και + 1,53 V για τη µονοφωσφορική 

κυτιδίνη (CMP) (vs Ag/AgCl) [28]. 

 Κορυφές οξείδωσης και των τεσσάρων νουκλεοτιδίων παρατηρήθηκαν, επίσης, 

σε ηλεκτρόδια γραφενίου [29] και σε ηλεκτρόδια που κατασκευάστηκαν µε υµένια 

νανοάνθρακα µε τη µέθοδο του ηλεκτρονικού συντονισµού κυκλοτρωνίου (ECR) [30]. 

Σε σύγκριση µε τα ηλεκτρόδια υαλώδους άνθρακα (GCEs), τόσο τα ηλεκτρόδια 

γραφενίου, όσο και τα ηλεκτρόδια από υµένια νανοάνθρακα παρουσιάζουν κορυφές 

οξείδωσης και των τεσσάρων νουκλεοτιδίων ακόµη και όταν αυτά βρίσκονται σε κάποιο 

ολιγονουκλεοτίδιο (ODN). Χρησιµοποιώντας µια µη λεία επιφάνεια εποξειδικού γραφίτη 

παρατηρήθηκαν χαµηλότερα υπερδυναµικά κατά την οξείδωση των βάσεων του DNA 

(σε σχέση µε τις προαναφερθείσες επιφάνειες). Η ελεύθερη γουανίνη (G) οξειδώνεται σε 

δυναµικό 0,35 V και η ελεύθερη αδενίνη (A) σε δυναµικό 0,63 V (vs Ag / AgCl). Για την 

κυτοσίνη (C) και την ινοσίνη, ωστόσο, δεν παρατηρήθηκαν κορυφές [31]. Τράχυνση της 

επιφανείας οδήγησε σε πιο ευαίσθητο προσδιορισµό των βάσεων του DNA (κυρίως 

πουρινών), όπως αποδεικνύεται µε τη χρήση ενός ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα 

(GCE) µε εξαιρετικά µεγάλη επιφανειακή τράχυνση [32] ή ενός ηλεκτροδίου 

πυρολιτικού γραφίτη µηχανικά αλεσµένου [33]. 

Παρατηρήθηκε άµεση οξείδωση της γουανοσίνης και αδενοσίνης σε υδατικά 

µέσα, που οφειλόνταν στο ευρύ παράθυρο δυναµικού ηλεκτροδίου από διαµάντι 

ενισχυµένο µε βόριο (BDD [34]. Για να επιτευχθεί αυτό, όµως, απαιτείται ενεργοποίηση 

του ηλεκτροδίου µε την εφαρµογή εξαιρετικά υψηλών οξειδωτικών δυναµικών. Όταν η 

αδενίνη (Α) και η γουανίνη (G) περιέχονταν σε ένα ολιγονουκλεοτίδιο (ODN), οι 

κορυφές οξείδωσής τους ήταν ανεπαρκώς σχηµατισµένες, λόγω της προσρόφησης του 

προϊόντος της οξείδωση της γουανίνης (G). Πρόσφατα, το ηλεκτρόδιο που 
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προαναφέρθηκε (BDD) χρησιµοποιήθηκε σε συνδυασµό µε την υγρή χρωµατογραφία για 

την ταυτόχρονη ανίχνευση αδενίνης (Α), γουανίνης (G), κυτοσίνης (C), θυµίνης (Τ) και 

5-µεθυλοκυτοσίνης (mC) σε ένα ενιαίο µίγµα, χρησιµοποιώντας αµπεροµετρικό 

ανιχνευτή [35]. Ωστόσο, δεδοµένου ότι επιλέχθηκε µόνο µια τιµή του δυναµικού στα 1,6 

V (vs Ag / AgCl) για την αµπεροµετρική ανίχνευση καταγράφηκαν χαµηλά ρεύµατα 

οξείδωσης της κυτοσίνης (C) και τη θυµίνης (Τ) (σε σύγκριση µε αυτά της γουανίνης (G) 

και της αδενίνης (Α)), κοντά στο θόρυβο υποβάθρου. Ανοδικά οξειδωµένο το παραπάνω 

ηλεκτρόδιο (BDD) χρησιµοποιήθηκε, επίσης, για τη µελέτη της οξείδωσης της γουανίνης 

(G) και της αδενίνης  (Α) σε υδρολυµένα µε οξύ ολιγονουκλεοτίδια (ODNs), µε την 

παρουσία ιόντων χαλκού [36]. 

 Αρκετοί ερευνητές προσπάθησαν να χρησιµοποιήσουν και άλλους τύπους 

στερεών ηλεκτροδίων εκτός από αυτά του άνθρακα. Ενδιαφέρον παρουσίασε το γεγονός 

ότι τα νουκλεοτίδια της αδενίνης (Α) και της κυτοσίνης (C) µπορούσαν να ανιχνευθούν 

κάτω από µικροµοριακές συγκεντρώσεις µε ηλεκτρόδια χαλκού, λόγω της παρουσίας του 

σακχάρου που είναι ηλεκτροενεργό στην επιφάνεια του χαλκού [37]. Πρόσφατα 

εξετάστηκε η συµπεριφορά της γουανίνης, της γουανοσίνης, και της µονοφωσφορικής 

γουανοσίνης σε ηλεκτρόδια από οξείδιο του ινδίου και του κασσιτέρου (ΙΤΟ)  

τροποποιηµένα µε οξειδοαναγωγικές µεµβράνες διαφόρων πολυµερών [38]. Η 

προτεινόµενη µέθοδος βασίζεται στην παρακολούθηση της καταλυτικής οξείδωσης της 

γουανίνης (G) στα διαφορετικά ηλεκτρόδια εργασίας µε δυναµικά οξείδωσης 0,81 V για 

τη γουανίνη (G) και 1,02 V για τη γουανοσίνη και τη µονοφωσφορική γουανοσίνη 

(GMP) (ΝΗΕ). Επίσης, έχει δηµοσιευτεί ηλεκτροχηµική οξείδωση των καταλοίπων της 

γουανίνης (G) σε πολυκρυσταλλικά ηλεκτρόδια χρυσού [39]. 

 

2.1.3 Τεχνικές αναδιάλυσης  

 
Για την αύξηση της ευαισθησίας της ανίχνευσης, χρησιµοποιήθηκε ηλεκτρόδιο 

κρεµάµενης σταγόνας υδραργύρου (HMDE) σε συνδυασµό µε την καθοδική 

αναδιαλυτική βολταµµετρία (CVS), επιτρέποντας τον προσδιορισµό των συστατικών των 

νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) σε συγκεντρώσεις κάτω των 10-9 mol L-1. Η καθοδική 

αναδιαλυτική βολταµµετρία (CVS) βασίζεται στο σχηµατισµό δυσδιάλυτων ενώσεων 



 22

των νουκλεοσιδίων των πουρινών των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) στο ηλεκτρόδιο του 

υδραργύρου σε θετικά δυναµικά και στη συνέχεια στη σάρωση του δυναµικού προς την 

αρνητική κατεύθυνση, ανάγοντας (ή αναδιαλύοντας), έτσι τις ενώσεις που 

δηµιουργήθηκαν µε τον υδράργυρο. Τα νουκλεοσίδια των πυριµιδινών δε σχηµατίζουν 

δυσδιάλυτες ενώσεις µε τον υδράργυρο εξαιτίας της παρουσίας του σακχάρου στη θέση 

Ν1 [40]. 

 
 
 

 

Σχήµα 2.1..Α) Θέσεις οξείδωσης και αναγωγής των βάσεων. Τα τετράγωνα υποδηλώνουν θέσεις 

που µπορούν να αναχθούν σε ηλεκτρόδια υδραργύρου και οι κύκλοι δείχνουν τις θέσεις οξείδωσης 

στα ηλεκτρόδια άνθρακα. (Β-Ε) Σύγκριση των διαφορετικών µεθόδων και ηλεκτροδίων για την 

ανάλυση φυσικού (dsDNA, µπλε) και µετουσιωµένου DNA (ssDNA, κόκκινο). Β) Πολαρογραφία 

διαφορικού παλµού(DPP) σε σταγονικό ηλεκτρόδιο υδραργύρου (DME) του dsDNA (470 µg mL
-1)

 

και του ssDNA (50 µg mL
-1

). Σηµειώστε την απουσία της κορυφής ΙΙΙ του dsDNA και τη µεγάλη 

διαφορά στις συγκεντρώσεις του ds- και του ssDNΑ. (C-D) Βολταµµογράφηµα τετραγωνικού 

παλµού (SWV) του dsDNA (20 µg mL
-1

) και ssDNA(20 µg mL
-1

) σε (C) ηλεκτρόδιο κρεµάµενης 

σταγόνας υδραργύρου (HMDE) και σε (D) στερεό ηλεκτρόδιο από αµάλγαµα (SAE), χρόνος 

ακινητοποίησης , tΑ=60 s. (Ε) Κορυφή οξείδωσης της γουανίνης (GOX, έπειτα από διόρθωση της 

βασικής γραµµής) του dsDNA (100 µg mL
-1

). και του ssDNA (50 µg mL
-1

) σε ηλεκτρόδιο από 

πυρολυτικό γραφίτη (PGE,) που µετράται µε αναδιαλυτική σταθερή χρονοποτενσιοµετρία (CPS) 

έπειτα από διόρθωση της βασικής γραµµής.  
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Μια άλλη επιλογή για την ενίσχυση του σήµατος των βάσεων του DNA 

 στηρίζεται στον σχηµατισµό δυσδιάλυτων συµπλόκων ιόντων χαλκού µε την αδενίνη 

(Α) και τη γουανίνη (G) που οδηγεί σε ένα ευαίσθητο προσδιορισµό 

 των βάσεων των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) σε ηλεκτρόδια υδράργυρου [41-45] και 

άνθρακα [46,47]. Αυτή η µέθοδος χρησιµοποιήθηκε, επίσης, και στον υβριδισµό του 

DNA [43,48]. Μετά τον υβριδισµό του µη επισηµασµένου στόχου DNA µε την 

ακινητοποιηµένη µε µαγνητικά σφαιρίδια αλληλουχία -ανιχνευτή, το DNA-στόχος 

υδρολύθηκε  και απελευθερώθηκαν βάσεις πουρινών, οι οποίες ανιχνεύθηκαν είτε 

βολταµµετρικά σε ηλεκτρόδιο κρεµάµενης σταγόνας υδραργύρου (HMDE), [43] είτε 

ποτενσιοµετρικά σε ηλεκτρόδιο άνθρακα [48]. 

 

 

2.2 HΛΕΚΤΡΟ∆ΡΑΣΤΙΚΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΝΟΥΚΛΕΪΚΩΝ ΟΞΕΩΝ 

 
Οι οξειδοαναγωγικές δράσεις των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) αφορούν κυρίως στην 

αναγωγή και την οξείδωση των βάσεων. Η αναγωγή των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) 

παρατηρήθηκε µόνο σε ηλεκτρόδια υδραργύρου, ενώ η οξείδωση σε διαφορετικές 

επιφάνειες συµπεριλαµβανοµένων του άνθρακα, του λευκόχρυσου, του χρυσού, του 

αργύρου και άλλες.  

 

2.2.1 Αναγωγή 

 
Παρόµοια µε τη συµπεριφορά των ελεύθερων συστατικών των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) 

που περιγράφηκε στην παράγραφο 2.1, τα κατάλοιπα της αδενίνης (Α) και της κυτοσίνης 

(C) ανάγονται σε ηλεκτρόδια υδραργύρου σε µονόκλωνα νουκλεϊκά οξέα διαφόρων 

µηκών (από µικρού µήκους ολιγονουκλεοτίδια (ODNs) έως το πολύ µακρύ 

χρωµοσωµικό DNA. Παρόλο που η ουρακίλη (U) και η θυµίνη (Τ) βρέθηκαν να είναι 

ηλεκτροχηµικά ανενεργές σε υδατικά µέσα, αναγωγή της ουρακίλης (U) σε αλυσίδες 

πολυ-ουρακίλης (poly(U)) παρατηρήθηκε σε µη υδατικά διαλύµατα [49]. Αναγωγή της 

θυµίνης (Τ) στο DNA δεν έχει παρατηρηθεί ακόµη. Η γουανίνη (G) ανάγεται σε πολύ 

αρνητικά δυναµικά (περίπου -1.8 V σε ουδέτερο pΗ), αλλά είναι πιο ωφέλιµο να 
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µελετήσει κανείς την οξείδωση του προϊόντος της αναγωγής της, όπως περιγράφεται 

στην παράγραφο 2.2.2. 

Ενδιαφέρον αποτελεί το γεγονός, πως τα κατάλοιπα της αδενίνης (A) σε 

νουκλεϊκά οξέα (ΝΑs) ανάγονται σε ουδέτερο pΗ (σε σύγκριση µε την ελεύθερη αδενίνη 

(Α) που ανάγεται µόνο σε όξινο pΗ) εάν χρησιµοποιηθεί ο κατάλληλος ηλεκτρολύτης 

που να περιέχει ιόντα που να εξουδετερώνουν αποτελεσµατικά τα αρνητικά φορτία των 

φωσφορικών οµάδων [50]. Με την απουσία κατιόντων, το πολυανιονικό DΝΑ θα 

απωθηθεί έντονα, σε ουδέτερο pΗ, από τo αρνητικά φορτισµένο ηλεκτρόδιο. Για το 

σκοπό αυτό έχουν χρησιµοποιηθεί άλατα µε µεγάλα κατιόντα, για παράδειγµα 

µυρµηκικό αµµώνιο ή CsCl [50-52]. 

 

2.2.2 Οξείδωση 

 

Η µέτρηση των σηµάτων οξείδωσης των βάσεων των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) γίνεται, 

συνήθως, σε στερεά ηλεκτρόδια. Εκτός από τα ηλεκτρόδια άνθρακα που είναι 

αναµφίβολα τα πιο συχνά χρησιµοποιούµενα για τη χωρίς επισήµανση (label free) 

ανίχνευση του DNA σε βιοαισθητήρες, σε µικρότερο βαθµό έχουν χρησιµοποιηθεί και 

άλλα στερεά ηλεκτρόδια, όπως για παράδειγµα αργύρου, πλατίναs [53,54,23], χαλκού 

[39], ή χρυσού [40]. Ακόµη, υγρά ηλεκτρόδια υδραργύρου χρησιµοποιήθηκαν για τη 

µελέτη της οξείδωσης του προϊόντος αναγωγής της γουανίνης (G). Το σήµα οξείδωσης 

της γουανίνης (G) σε ηλεκτρόδια άνθρακα χρησιµοποιείται, για παράδειγµα, για την 

παρακολούθηση της δραστηριότητας της τελοµεράσης [55] ή των βλαβών στο DNA, που 

προκαλούνται από την επίδραση ακτινοβολίας [56,57], χρωµίου [58], υπεροξεινιτρικού 

[59] και άλλων παταγόντων. 

 

 

2.2.2.1 Ηλεκτρόδια άνθρακα 

 
 ∆ιάφορα υλικά άνθρακα χρησιµοποιούνται στην ανάλυση των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs), 

συµπεριλαµβανοµένων του προσανατολισµένου πυρολυτικού γραφίτη (HOPG), του 

γραφίτη από µολύβι, των λιθογραφικά εκτυπωµένων ηλεκτροδίων του άνθρακα, τα 

ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα (CPE), των ηλεκτροδίων υαλώδους άνθρακα (GCE), των 
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ηλεκτροδίων από διαµάντι εµποτισµένα µε βόριο (BDD), των αγώγιµων υµενίων από 

διαµάντι, του γραφενίου, των νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs) κλπ. Μερικά από τα υλικά 

αυτά έχουν συγκριθεί σε µια µελέτη που δείχνει ότι τα ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα 

(CPE), πυρολυτικού γραφίτη, του προσανατολισµένου πυρολυτικού γραφίτη (HOPG) και 

τα λιθογραφικά εκτυπωµένα ηλεκτρόδια άνθρακα (SPCE) είναι κατάλληλα για την 

ανάλυση των ιχνών DNA, ενώ τα ηλεκτρόδια ινών άνθρακα και υαλώδους άνθρακα 

απαιτούν υψηλότερες συγκεντρώσεις DNA [60]. 

Οξείδωση των καταλοίπων της αδενίνης (Α) και της γουανίνης (G) στα 

ηλεκτρόδια άνθρακα παρατηρήθηκε στα τέλη της δεκαετίας του 1970 [61,62] µε 

κατώτερη, όµως, ευαισθησία σε σύγκριση µε τα ηλεκτρόδια υδραργύρου. Τα ηλεκτρόδια 

άνθρακα ανταγωνίστηκαν τα ηλεκτρόδια υδραργύρου στην ευαισθησία µόνο µετά την 

εφαρµογή αναδιαλυτικής χρονοποτενσιοµετρικής ανάλυσης σταθερού ρεύµατος (CPS) ή 

βολταµµετρίας τετραγωνικού παλµού (SWV) µε διόρθωση της βασικής γραµµής, οπότε 

και επιτράπηκε ο προσδιορισµός υποµικροµοριακών συγκεντρώσεων 

ολιγονουκλεοτιδίων (ODNs) [63,64]. 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) έφεραν περαιτέρω εξελίξεις στο ραγδαία     

εξελισσόµενο τοµέα των αισθητήρων του DNA. Η συνεισφορά των νανοσωλήνων 

άνθρακα (CNTs) έγκειται κυρίως στις µοναδικές ηλεκτρικές, θερµικές, χηµικές, 

µηχανικές και χωρικές 3-D ιδιότητές τους [65,66]. Εκτός από µελέτες που ασχολούνται 

µε την ανίχνευση του υβριδισµού DNA χρησιµοποιώντας µονόκλωνες αλληλουχίες 

επισηµασµένες µε ένζυµα που συνδέονται µε τους νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs), 

αρκετές µελέτες αφιερώθηκαν και στην άµεση οξείδωση των καταλοίπων της γουανίνης 

(G) του DNA σε ηλεκτρόδια νανοσωλήνων άνθρακα [67-73]. Η µέθοδος βασίζεται στην 

ενίσχυση του σήµατος της οξείδωσης της γουανίνης (G), λόγω της µεγάλης επιφάνειας 

των νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs), η οποία προσφέρει αύξηση του αριθµού των µορίων 

των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) που προσροφώνται. Περισσότερες λεπτοµέρειες σχετικά 

µε χρήση των νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs) αναφέρονται στο Κεφάλαιο 5. 

To γραφένιο είναι ένα άλλο πολλά υποσχόµενο υλικό για την ανάλυση των 

εγγενών σηµάτων οξείδωσης του DNA [29,74-77]. Παρόλο που παραδοσιακά 

παρασκευάζεται µε απολέπιση του προσανατολισµένου πυρολυτικού γραφίτη (HOPG) 

[78,79], ο πιο οικονοµικός τρόπος για την προετοιµασία γραφενίου θεωρείται η χηµική ή 
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η θερµική αναγωγή του οξειδίου του γραφενίου. Για παράδειγµα, η ερευνητική οµάδα 

του Zhou και των συνεργατών του χρησιµοποίησαν χηµικώς ανηγµένο οξείδιο του 

γραφενίου σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GCE) για τον προσδιορισµό των 

τεσσάρων βάσεων του DNA, σε φυσιολογικό pΗ, χωρίς την ανάγκη για το στάδιο της 

προ-υδρόλυσης και ανίχνευσαν τον πολυµορφισµό απλού νουκλεοτιδίου (SNP) σε 

ολιγονουκλεοτίδια (ODNs) µικρού µήκους [29]. Αναλογικά µε τον προηγούµενο 

βολταµµετρικό προσδιορισµό των τεσσάρων νουκλεοτιδίων σε ηλεκτρόδιο υαλώδους 

άνθρακα (GCE) [27], η συγκέντρωση του DNA ήταν ακόµα µάλλον υψηλή (10 µg mL-1). 

Έχει πρόσφατα αποδειχθεί ότι, εκτός από το ανηγµένο οξείδιο του γραφενίου, θα 

µπορούσε να χρησιµοποιηθεί επιταξιακό γραφενίο για την ανάλυση του DNA. Για 

παράδειγµα, έχουν επιτευχθεί η διαφοροποίηση µεταξύ του dsDNA και του ssDNA, η 

αλληλεπίδραση του DNA µε ουρικό οξύ ή ντοπαµίνη και η διάκριση του πολυµορφισµού 

απλών νουκλεοτιδίων (SNPs) [74,77]. 

 
2.2.2.2 Ηλεκτρόδια υδραργύρου 

 

Όπως αναφέρθηκε και παραπάνω, σήµατα οξείδωσης του DNA µπορούν να ληφθούν, µε 

κυκλική βολταµµετρία και σε ηλεκτρόδια υδραργύρου [60,80]. Όταν το ηλεκτρόδιο 

υδραργύρου εκτίθεται σε υψηλό αρνητικό δυναµικό (-1,8 V σε υδατικό µέσο και σε 

ουδέτερο pΗ), τα κατάλοιπα γουανίνης (G) σε ένα προσροφηµένο µόριο νουκλεϊκού 

οξέος (ΝΑ) ανάχθηκαν και το προϊόν της αναγωγής της γουανίνης (G) (7,8-

διυδροξγουανίνη) παρέµεινε στο ηλεκτρόδιο και επανοξειδώθηκε σε γουανίνη (G) κατά 

την ανοδική σάρωση, αποδίδοντας µια κορυφή οξείδωσης (κορυφή γουανίνης (G) ~ -0,3 

V). Στις κατάλληλες συνθήκες, η µέθοδος έδειξε να είναι χηµικά αναστρέψιµη, γεγονός 

που υποστηρίζεται από σταθερό ύψος της κορυφής της γουανίνης (G) κατά τη διάρκεια 

επανειληµµένων σαρώσεων µε την κυκλική βολταµµετρία (Σχήµα 2.2) [81]. 

 Εκτός από την κυκλική βολταµµετρία (CV) χρησιµοποιείται και η τεχνική της 

βολταµµετρίας τετραγωνικού παλµού (SWV), που αποτελείται από µια σύντοµη 

εφαρµογή αρνητικού δυναµικού περίπου -1,8 V και ακολουθείται από τη σάρωση σε 

θετικά δυναµικά [82]. 
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Σχήµα 2.2. Κυκλική βολταµµετρία του DNA σε ηλεκτρόδιο κρεµάµενης σταγόνας υδραργύρου 

(HMDE). (Α) Η εξάρτηση της ανοδικής κορυφής της γουανίνης (G) (περίπου -0,3 V) µε το 

δυναµικό, ESW. (α) 5 επαναλαµβανόµενες σαρώσεις (1-5) σε ESW -1,8 V, όπου µειώνεται σταδιακά η 

κορυφή της γουανίνης (G) (β) 5 επαναλαµβανόµενες σαρώσεις σε ESW -1,6 V όπού δε φαίνεται 

µείωση της κορυφής της γουανίνης (G). (Β) 5 επαναλαµβανόµενες σαρώσεις όπου εµφανίζονται οι 

καθοδικές κορυφές (αναγωγή αδενίνης (Α) και κυτοσίνης (C)) σε αρνητικό δυναµικό (περίπου -1,5 

V), γεγονός που υποδηλώνει ότι η αναγωγή των καταλοίπων της αδενίνης (Α) και της κυτοσίνης (C) 

ήταν µη αναστρέψιµη (η κορυφή CA εξαφανίστηκε µετά την πρώτη σάρωση, ως αποτέλεσµα της 

δέσµευσης της επιφάνειας του ηλεκτροδίου από το προϊόν της αναγωγής του DNA). Σε αντίθεση, η 

κορυφή της γουανίνης (G) ήταν χηµικώς αναστρέψιµη. 

 

2.2.3 Αλλαγές στη δοµή του DNA 

 

Στο µονόκλωνο DNA (ssDNA) µε την πολαρογραφία διαφορικού παλµού (DPP) 

παράγονται δύο κορυφές : κορυφή Ι (~ -1,2 V) χωρητικής φύσης και κορυφή ΙΙΙ 

(µεταξύ -1,4 και -1,5 V) που οφείλεται στην αναγωγή της αδενίνης (Α) 
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και της κυτοσίνης (C) (σχηµατίζοντας µια µοναδική κορυφή Εικόνα 2.1(Β)). Η αναγωγή 

ήταν µη αντιστρεπτή και πραγµατοποιήθηκε σε ένα πρωτονιωµένο στάδιο [51]. Στο 

δίκλωνο DNA (dsDNA) παράγεται η χωρητική κορυφή Ι, ακολουθούµενη από µια πολύ 

µικρότερη κορυφή II (~ 80 mV πιο θετικά από την κορυφή ΙΙΙ του ssDNA), αλλά η 

κορυφή III δεν εµφανίζεται. Η κορυφή ΙΙ αποδίδεται στις ανοιχτές περιοχές του 

δίκλωνου DNA (dsDNA), όπως σε µονόκλωνα σπασίµατα (ssb) ή στα άκρα των µορίων 

του, όπως τεκµηριώνεται από την απουσία της κορυφής ΙΙ σε οµοιοπολικά κλειστό 

κυκλικό DNA (υπερελικωµένο DNA, scDNA) σε θερµοκρασία δωµατίου [83]. Ιικό 

RNA(viral RNA), στην Α- µορφή, εµφανίζει αποκρίσεις µε πολαρογραφία διαφορικού 

παλµού (DPP) παρόµοιες µε εκείνες του δίκλωνου DNA (dsDNA) στη Β-µορφή [84]. 

Μετουσιωµένο RNA εµφάνισε υψηλή κορυφή ΙΙΙ παρόµοια µε εκείνη του 

µετουσιωµένου DNA (Σχήµα 2.1 (Β)). 

Οι αναγόµενες περιοχές στην αδενίνη (A) και την κυτοσίνη (C) αποτελούν τµήµα 

των δεσµών υδρογόνου και κρύβονται στο εσωτερικό της διπλής έλικας του DNA. Η 

αναγόµενη περιοχή της γουανίνης (G) στα ηλεκτρόδια υδραργύρου, καθώς και  οι 

οξειδούµενες περιοχές στην αδενίνη (A) και στη γουανίνη (G) σε ηλεκτρόδια άνθρακα 

δεν συµµετέχουν σε δεσµούς υδρογόνου, και βρίσκονται πλησιέστερα προς την 

επιφάνεια του µορίου. Σε συµφωνία µε τις θέσεις των αναγόµενων περιοχών της 

αδενίνης (Α) και της κυτοσίνης (C) που συµµετέχουν στους δεσµούς υδρογόνου στο 

µοντέλο των Watson-Crick, τα σήµατα αναγωγής του DNA δείχνουν υψηλή ευαισθησία 

στη δοµή του DNA. Τα σήµατα αυτά σχετίζονται µε τη δευτεροταγή δοµή του DNA σε 

συνδυασµό µε τις σχετικές θέσεις των αναγόµενων τµηµάτων. Ένας σηµαντικός 

παράγοντας για την αναγωγή της αδενίνης (A) και της κυτοσίνης (C) είναι η πρωτονίωσή 

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

θέση 1 της αδενίνης (Α) ή αυτό στη θέση 3 της κυτοσίνης (C) να µπορούν να δεχθούν το 

πρωτόνιο. Στα ηλεκτρόδια άνθρακα, η διαφορά µεταξύ του ύψους της κορυφής της 

γουανίνης (G) στο µονόκλωνο (ssDNA) και στο δίκλωνο DNA (dsDNA) ήταν 

ουσιαστικά µικρότερη σε σύγκριση µε τις διαφορές στην κορυφή ΙΙΙ (που µετριέται µε 

πολαρογραφία διαφορικού παλµού (DPP) / βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV) στο 

ηλεκτρόδιο υδραργύρου), σε συµφωνία µε τη θέση οξείδωσης της γουανίνης (G) κοντά 

στην επιφάνεια του µορίου. 
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Όπως προαναφέρθηκε, οι οξειδούµενες περιοχές στην αδενίνη (A) και (G) δεν 

αποτελούν τµήµα των δεσµών υδρογόνου και γι’ αυτό το λόγο οι διαφορές στη 

βολταµµετρική συµπεριφορά του δίκλωνου και του µονόκλωνου DNA καθορίζονται 

κυρίως από τις διαφορές στην ευκαµψία των δύο µορφών του DNA. Έτσι, το µονόκλωνο 

DNA είναι σχετικά ευλύγιστο και κατά την προσρόφηση στην επιφάνεια, του 

ηλεκτροδίου γραφίτη παίρνει θέση προς την επιφάνεια µε αποτέλεσµα περισσότερα 

κατάλοιπα αδενινών και γουανινών να είναι προσβάσιµα και να δίνουν µεγαλύτερα 

ρεύµατα κορυφής σε σύγκριση µε το δίκλωνο DNA, το οποίο έχει πιο άκαµπτη δοµή. 

 

2.2.4.Προσροφητικές αναδιαλυτικές τεχνικές  

 

Για την αύξηση της ευαισθησίας των ηλεκτροχηµικών αναλύσεων των νουκλεϊκών 

οξέων (ΝΑs) χρησιµοποιήθηκε η προσροφητική αναδιαλυτική  τεχνική (ΑdS), 

αξιοποιώντας την ισχυρή προσρόφηση των νουκλεϊκών οξέων (NAs) στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου κρεµάµενης σταγόνας υδραργύρου (HMDE). Με ανάδευση, τα µόρια των 

νουκλεϊκών οξέων (NAs) µεταφέρονται ταχύτερα και ακινητοποιούνται πάνω στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου κρεµάµενης σταγόνας υδραργύρου (HMDE) για µεγαλύτερο 

χρονικό διάστηµα, (από ότι στο σταγονικό ηλεκτρόδιο υδραργύρου (DΜΕ), µε 

αποτέλεσµα αυξηµένα αναγωγικά ή οξειδωτικά σήµατα από τα προσροφηµένα 

νουκλεϊκά οξέα (NAs). 

Εφαρµογή της αναδιαλυτικής βολταµµετρίας διαφορικού παλµού (DPV) ή 

αναδιαλυτικής βολταµµετρίας γραµµικής σάρωσης (LSV) για τη µέτρηση των σηµάτων 

αναγωγής των καταλοίπων της αδενίνης (Α) και της κυτοσίνης (C) δεν απέδωσε την 

επιθυµητή αύξηση της ευαισθησίας, διότι σε χαµηλές συγκεντρώσεις οι καθοδικές 

κορυφές συγχωνεύτηκαν µε το ρεύµα υποβάθρου [85]. Καλύτερα αποτελέσµατα 

ελήφθησαν χρησιµοποιώντας προσροφητική αναδιαλυτική (AdS) κυκλική βολταµµετρία 

(CV) για τη µέτρηση της ανοδικής κορυφής της γουανίνης (G) σε πιο θετικά δυναµικά 

(~-0,3 V) ή βολταµµετρία εναλλασσόµενου ρεύµατος (ACV) αποδίδοντας µη 

φαρανταϊκά (τενσαµετρικά) σήµατα. Αν και η ευαισθησία βελτιώθηκε κατά 2 τάξεις 

µεγέθους, ανταγωνιζόµενη την ηλεκτροφόρηση πηκτής για πρώτη φορά, ο όγκος του 

δείγµατος που χρησιµοποιήθηκε στα πειράµατα ήταν ακόµη σχετικά µεγάλος (≥ 1 mL). 
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Πρόσφατα, µια καλά αναπτυγµένη καθοδική κορυφή SWIII καταγράφηκε µε 

προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού (AdSSWV) (Σχήµα 

2.1(C)), συγκρίσιµη µε την κορυφή ΙΙΙ από την πολαρογραφία διαφορικού παλµού (DPP) 

(Σχήµα 2.1(Β)). Χρησιµοποιώντας την κορυφή SWIII παρατηρήθηκε καλύτερη 

ευαισθησία από αυτή που λαµβάνεται µε την ανοδική κορυφή της γουανίνης (G). Αυτή η 

κορυφή, αν και ελάχιστα λιγότερο σχηµατισµένη από ότι στο ηλεκτρόδιο κρεµάµενης 

σταγόνας υδραργύρου (HMDE), εµφανίστηκε, επίσης, και σε στερεά ηλεκτρόδια 

αµαλγάµατος (Σχήµα 2.1(D)) [86]. 

 

2.2.5 DΝΑ-τροποποιηµένα ηλεκτρόδια 

 
Η ποσότητα του DNA σε ένα mL δειγµάτων ήταν µάλλον υψηλή, σε σύγκριση µε εκείνη 

της τεχνικής της ηλεκτροφόρησης πηκτής που χρησιµοποιείται συνήθως για τις µελέτες 

των πλασµιδιακών και των ιικών DNAs. Για το λόγο αυτό έγιναν προσπάθειες, για τη 

µείωση του όγκου των δειγµάτων DNA, που απαιτούνται για ηλεκτροχηµική ανάλυση. 

Σηµαντική µείωση του όγκου επιτεύχθηκε µε την προσρόφηση µορίων νουκλεϊκών 

οξέων (NAs) από µικρές σταγόνες του δείγµατος (3-5 µL), ακολουθούµενη από τη 

µεταφορά του ΝΑ-τροποποιηµένου ηλεκτροδίου σ’ έναν ηλεκτρολύτη [85] Η τεχνική 

αυτή, η οποία ονοµάζεται προσροφητική αναδιαλυτική τεχνική αλλαγής µέσου (AdTS, 

ex situ, Σχήµα 2.3) κατέστησε δυνατό τον προσδιορισµό και χαρακτηρισµό των 

δειγµάτων νουκλεϊκών οξέων (NAs), τα οποία συνήθως βρίσκονται σε χαµηλές 

ποσότητες, όπως για παράδειγµα δείγµατα πλασµιδιακών και ιικών DNAs και των 

θραυσµάτων τους, συνθετικών ολιονουκλεοτιδίων (ODNs) και άλλων. Η προσροφηµένη 

στιβάδα των µορίων των νουκλεϊκών οξέων (NAs) ήταν σχετικά σταθερή, αντιστεκόταν 

στην πλύση παρέχοντας έτσι τα πρώτα DNA- ή RΝΑ-τροποποιηµένα ηλεκτρόδια. Τα 

σήµατα που λαµβάνονται µε την τεχνική αυτή δε διαφέρουν ουσιαστικά από αυτά που 

λαµβάνονται µε τη συµβατική προσροφητική αναδιαλυτική (AdS) τεχνική. Αποδείχθηκε 

ότι, µετά τη µεταφορά, το dsDNA διατηρούσε τη διαµόρφωσή του και θα µπορούσε να 

διακριθεί από το ssDNA [85]. 

Η προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία αλλαγής µέσου (AdTSV) 

προσφέρει, επίσης, και πολλά πρόσθετα πλεονεκτήµατα, όπως για παράδειγµα (α) πολλές 
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ουσίες χαµηλού µοριακού βάρους (ΜΒ), αλλά όχι το DNA, θα µπορούσαν εύκολα να 

αποµακρυνθούν κατά την πλύση και έτσι να µην παρεµποδίζουν την ανάλυση (β) ο 

διαχωρισµός του µέσου προσρόφησης από τον ηλεκτρολύτη κατέστησε δυνατή την 

ξεχωριστή βελτιστοποίηση των συνθηκών για την προσρόφηση και για την 

ηλεκτροχηµική µέτρηση (γ) είναι δυνατό να µελετηθούν αλληλεπιδράσεις του 

DΝΑ-τροποποιηµένου ηλεκτροδίου µε άλλα µόρια που υπάρχουν στο διάλυµα, χωρίς να 

επηρεάζονται από τις αλληλεπιδράσεις του DNA µε το εσωτερικό του διαλύµατος 

(bulk)[85]. Η προσροφητική αναδιαλυτική τεχνική αλλαγής µέσου (AdTS) φαίνεται να 

είναι ιδιαίτερα αποτελεσµατική και σε ηλεκτρόδια άνθρακα [87]. 

 

 

 

 

 

 

Σχήµα 2.3. Απλοποιηµένο σχήµα της αναδιαλυτικής προσροφητικής τεχνικής αλλαγής µέσου 

(AdTS, ex situ). Το DNA προσροφάται από µικρές σταγόνεςι στο ηλεκτρόδιο κρεµάµενης σταγόνας 

υδραργύρου (HMDE). Το DNA-τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο στη συνέχεια πλένεται, και µεταφέρεται 

στον ηλεκτρολύτη, όπου πραγµατοποιείται η ηλεκτροχηµική µέτρηση. 
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2.2.6 Στερεά ηλεκτρόδια αµαλγάµατος (SAEs) 

 
Παρά τα µοναδικά χαρακτηριστικά των υγρών ηλεκτροδίων υδραργύρου, 

συµπεριλαµβανοµένων της λείας επιφάνειας, της εύκολης αναγέννησης της επιφάνειας 

(και συνεπώς της εξαιρετικής αναπαραγωγιµότητας µιας καθαρής επιφάνειας 

ηλεκτροδίου) και του µεγάλου καθοδικού υπερδυναµικού, υπάρχει µια τάση να 

αποφεύγεται η χρήση τους στους αισθητήρες DNA, γεγονός που οφείλεται στη χαµηλή 

µηχανική σταθερότητα (δυσκολία εφαρµογής σε συστήµατα συνεχούς ροής ή σε 

φορητούς αισθητήρες), καθώς επίσης και λόγω του φόβου της τοξικότητας του 

υδραργύρου. Ένας µεγάλος αριθµός πειραµάτων µε µέταλλα ή µε απλές ενώσεις έχει 

δείξει ότι τα στερεά ηλεκτρόδια αµαλγάµατος υδραργύρου (SAEs, ή µε κάποιο 

εναλλακτικό µέταλλο (Me-SΑΕs), όπου το µέταλλο (Me) µπορεί να είναι Ag, Au, Cu, Ir, 

κλπ.) θα µπορούσαν να χρησιµοποιηθούν µε επιτυχία [88-90]. Υπάρχουν διάφοροι τύποι 

στερεών ηλεκτροδίων αµαλγάµατος (SAEs) ανάλογα µε τα µορφολογικά 

χαρακτηριστικά της επιφάνειάς τους. Αυτά περιλαµβάνουν ηλεκτρόδια µε λεία επιφάνεια 

(SAEs, που δεν περιέχουν υγρό υδράργυρο·p-SΑΕ), τροποποιηµένα µε µηνίσκους (µε 

µηνίσκους υδραργύρου· m-SΑΕ), τροποποιηµένα µε υµένιο υδραργύρου (MF-SΑΕ), 

σύνθετα (µε στερεά πολυµερή), ή ηλεκτρόδια πάστας αµαλγάµατος (όπου το αµάλγαµα 

βρίσκεται σε µορφή σκόνης). 

Πολλά από αυτά τα ηλεκτρόδια χρησιµοποιήθηκαν για τη µελέτη των 

συστατικών νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs), [44,45,91], ολιγονουκλεοτιδίων (ODNs) [92], 

πλασµιδιακών [44, 93] ή χρωµοσωµικών DNAs [43,44,193,86,94]. Η προσρόφηση του 

DNA στην επιφάνεια των στερεών ηλεκτροδίων αµαλγάµατος (SΑΕs) είναι αρκετά 

ισχυρή επιτρέποντας έτσι την ανάλυση µικρών όγκων δειγµάτων µε αναδιαλυτικές 

προσροφητικές τεχνικές αλλαγής µέσου (AdTS). H ερευνητική οµάδα του Kucharikova 

έδειξε ότι υπερελικωµένο (sc) DΝΑ-τροποποιηµένο στερεό ηλεκτρόδιο αµαλγάµατος 

αργύρου (Ag), αρχικά τροποποιηµένου µε µηνίσκους υδραργύρου, (m-AgSAE) µπορεί 

να αντικαταστήσει ικανοποιητικά το ηλεκτρόδιο κρεµάµενης σταγόνας υδραργύρου 

(HMDE) στην ανίχνευση των σπασιµάτων των κλώνων του DNA [95], σε µελέτες των 

βάσεων του DNA και σε αλληλεπιδράσεις τους µε διάφορα δραστικά είδη οξυγόνου 

[96], καθώς και στη µικροανάλυση τροποποιηµένων νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) µε όσµιο 
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(Os) [93]. Έχει δηµοσιευτεί, επίσης, προσδιορισµός ιχνών των πουρινικών βάσεων 

εφαρµόζοντας καθοδική βολταµµετρία (CSV) µε τη χρήση στερεού ηλεκτροδίου 

αµαλγάµατος αργύρου (Ag) τροποποιηµένου µε µηνίσκους υδραργύρου (m-AgSAE) 

[43,44]. Η ερευνητική οµάδα του Fadrná [93] έδειξε, ότι, όπως στο ηλεκτρόδιο 

κρεµάµενης σταγόνας υδραργύρου (HMDE) και στο στερεό ηλεκτρόδιο αµαλγάµατος 

αργύρου (Ag) τροποποιηµένο µε µηνίσκους υδραργύρου (m-AgSAE), µετρήσεις σε 

στερεό ηλεκτρόδιο αµαλγάµατος αργύρου (Ag) τροποποιηµένου µε υµένιο υδραργύρου 

(MF-AgSAE) επέτρεψαν τη διαφοροποίηση µεταξύ sc και linDNA και εφαρµόστηκαν 

επιτυχώς για την ανίχνευση θραύσεων των κλώνων του DNA, που προκαλούνται από την 

επίδραση ιονίζουσας ακτινοβολίας. 

 

2.3.1 Προσρόφηση σε ηλεκτρόδια υδραργύρου 

 

Γενικά η προσρόφηση των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑs) (και άλλων βιοπολυµερών) είναι 

πιο περίπλοκη από ό,τι εκείνη των ενώσεων χαµηλού µοριακού βάρους (ΜΒ).  

Η συµπεριφορά προσρόφησης-εκρόφησης του dsDNA διαφέρει από εκείνη του 

ssDNA [97] Σε χαµηλότερη ιοντική ισχύ, το θετικά φορτισµένο ηλεκτρόδιο έλκει 

ανεπαρκώς τα θωρακισµένα αρνητικά φορτία του φωσφορικού σκελετού. Σε αρνητικά 

δυναµικά , τα εκτεθειµένα φορτία απωθούνται από το ηλεκτρόδιο, και χαρακτηρίζονται 

από µια τενσαµετρική κορυφή προσρόφησης/εκρόφησης. Σε υψηλότερη ιοντική ισχύ 

υπερισχύουν µη ηλεκτροστατικές (υδρόφοβες) δυνάµεις. Κάτω από αυτές τις συνθήκες, 

εµφανίζεται µια κορυφή εκρόφησης στο dsDNA  σε λιγότερο αρνητικό δυναµικό 

(κορυφή 2 σε ~ -1,2 V vs SCE) από ότι στο ssDNA (κορυφή ~ 3 σε –1,4 V vs SCE). Η 

προηγούµενη κορυφή προκύπτει από την προσρόφηση / εκρόφηση τµηµάτων του 

dsDNA που περιέχουν µικρό αριθµό καταλοίπων προσβάσιµων βάσεων, ενώ η κορυφή 3 

οφείλεται σε εκρόφηση του ssDNA, που προσροφάται ισχυρότερα στο ηλεκτρόδιο µέσω 

των υδρόφοβων βάσεων. 

Πεπτιδικό νουκλεϊνικό οξύ (ΡΝΑ), µε ουδέτερο σκελετό [98] άντεξε κατά την 

έκθεσή του σε πολύ αρνητικά δυναµικά (µε προϋποθέσεις επαρκείς για να αποµακρυνθεί 

αρνητικά φορτισµένο DNA µε την ίδια αλληλουχία), όπως αποδεικνύεται από µετρήσεις 

εµπέδησης εναλλασσόµενου ρεύµατος [99,100]. Μια τέτοια ισχυρή προσρόφηση 
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αποδόθηκε σε ισχυρές υδρόφοβες αλληλεπιδράσεις του ΡΝΑ µε την επιφάνεια και 

επίσης σε πλευρικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των µορίων ΡΝΑ. 

 

2.3.2 Προσρόφηση σε ηλεκτρόδια άνθρακα 

 
 
Όπως για πρώτη φορά αποδείχθηκε πριν από τρεις δεκαετίες, τα νουκλεϊκά οξέα (ΝΑs) 

προσροφώνται σταθερά και µη αναστρέψιµα σε ηλεκτρόδια άνθρακα. Λόγω της 

υδρόφιλης φύσης της επιφάνειας του άνθρακα (που επιτυγχάνεται π.χ. µε οξειδωτική 

προκατεργασία), τα νουκλεϊκά οξέα (ΝΑs) προσροφώνται µέσω του φωσφορικού 

σκελετού, αφήνοντας τις βάσεις προσβάσιµες για υβριδισµό. Εάν το ηλεκτρόδιο άνθρακα 

είναι θετικά φορτισµένο, η ηλεκτροστατική έλξη µε τον αρνητικά φορτισµένο σκελετό 

καθιστά την προσρόφηση ακόµη ισχυρότερη. Αναλογικά, µετατόπιση προς αρνητικότερα 

δυναµικά έχει ως αποτέλεσµα την εκρόφηση του DNA, που προκαλείται από 

ηλεκτροστατική απώθηση. Εκτός από το δυναµικό ακινητοποίησης και άλλες 

παράµετροι, συµπεριλαµβανοµένων της ιοντικής ισχύος ή του τύπου του ηλεκτρολύτη, 

µπορούν να επηρεάσουν τη συµπεριφορά προσρόφησης του DNA στα ηλεκτρόδια 

άνθρακα. Αντίθετα, το ουδέτερο PNA έδειξε διαφορετική συµπεριφορά. Η προσρόφηση 

του ΡΝΑ στα ηλεκτρόδια άνθρακα χαρακτηρίζεται από αύξηση στο "πακετάρισµα" της 

επιφάνειας, κυρίως λόγω διαµοριακών επιφανειακών αλληλεπιδράσεων και από µια 

ασθενέστερη προσρόφηση σε θετικά δυναµικά, σε σύγκριση µε DNA [101]. 

 

2.3 ΑΝΙΧΝΕΥΣΗ ΤΗΣ ΜΕΘΥΛΙΩΣΗΣ ΤΟΥ DNA 

 
Όπως προαναφέρθηκε στο Κεφάλαιο 1 (παράγραφος 1.10) όλες οι µέχρι σήµερα γνωστές 

µέθοδοι διερεύνησης της µεθυλίωσης είναι στην πλειοψηφία τους αρκετά περίπλοκες, 

χρονοβόρες και απαιτούν πολύπλοκους χειρισµούς του DNA [12] αυξάνοντας έτσι το 

κόστος και την πιθανότητα πειραµατικών σφαλµάτων [13]. 

Από την άλλη πλευρά, οι ηλεκτροχηµικοί βιοαισθητήρες προσφέρουν µια πολλά 

υποσχόµενη εναλλακτική λύση για απλούστερες, ταχύτερες και φθηνότερες αναλύσεις 

του DNA και συνεπώς και σε επιγενετικές αναλύσεις, (όπως είναι η µεθυλίωση της 

κυτοσίνης (C) [102]. Η ηλεκτροχηµική ανίχνευση των βλαβών του DNA αντανακλά το 
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γεγονός, ότι η ηλεκτροχηµική απόκριση του DNA εξαρτάται ισχυρά από τη δοµή του 

[13]. 

Πρόσφατα, στο εργαστήριό µας [13] µελετήθηκε η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά 

δίκλωνων ολιγονουκλεοτιδίων που περιέχουν 5-µεθυλο-κυτοσίνη και 7-δεαζα-

γουανοσίνη ως ανάλογα νουκλεοτιδίων, καθώς και ενζυµικού Jurkat DNA διαφορετικού 

βαθµού µεθυλίωσης µε βολταµµετρία εναλλασσόµενου ρεύµατος (ACV) και 

βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού (SWV) και τα αποτελέσµατα επιβεβαίωσαν το 

σχηµατισµό µιας πιο σταθερής, συµπαγούς δοµής µε την αύξηση της µεθυλίωσης του 

DNA. Με βάση τη σύζευξη των ηλεκτροχηµικών DNA αισθητήρων µε DΝΑ 

(ενισχυµένο µε αλυσιδωτή αντίδραση πολυµεράσης (PCR)) από ανθρώπινο γαστρικό 

καρκινικό ιστό και ολόκληρα κύτταρα του αίµατος υγιών ανθρώπων, η ερευνητική 

οµάδα του Peng [103] ανέπτυξε µια µέθοδο για την ηλεκτροχηµική ανίχνευση του 

βαθµού µεθυλίωσης του DNA του ανθρώπινου γονιδίου p16lnk4a, ενός 

ογκοκατασταλτικού γονιδίου. 

Ακόµη πιο πρόσφατα, ο Kato και οι συνεργάτες του [104] χρησιµοποίησαν ένα 

υµένιο νανοάνθρακα, το οποίο κατασκεύασαν µε την τεχνική του συντονισµού του 

ηλεκτρονικού κυκλοτρονίου (ECR), µε στόχο την ανάπτυξη µιας απλής ηλεκτροχηµικής 

µεθόδου ανάλυσης της µεθυλίωσης του DNA. Με τη µέθοδο αυτή διαπιστώθηκε 

ανιχνεύσιµη διαφορά µεταξύ των κορυφών οξείδωσης της κυτοσίνης (C) και µεθυλο-

κυτοσίνης (mC) εφαρµόζοντας βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού (SWV). 

Τέλος, προϊόντα αλυσιδωτής αντίδρασης πολυµεράσης (PCR) που προέκυψαν 

από τον πολλαπλασιασµό του εξονίου 5 του p53 µε αντικατάσταση κατά 60 % της 

κυτοσίνης (C) από την 5-µεθυλο-κυτοσίνη (5-mC) µελετήθηκαν µε την παρουσία SYBR 

Green Ι, αιθιδίου βρωµιδίου [105] και προφλαβίνης [106] µε τη βολταµµετρία 

διαφορικού παλµού (DPV). Ο Wang και οι συνεργάτες του [107], παρουσίασαν µια 

αποτελεσµατική ηλεκτροχηµική µέθοδο για τη διερεύνηση της µεθυλίωσης του DNA, 

σύµφωνα µε την άµεση ηλεκτροκαταλυτική οξείδωση των βάσεων του DNA 

χρησιµοποιώντας ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GC), το οποίο αρχικά τροποποίησαν 

µε ένα υµένιο από νανοσωλήνες  άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) και στη 

συνέχεια µε χλωριούχο χολίνη (ChCl) (MWNTs / Ch / GCE). Όλες οι βάσεις πουρίνης 

και πυριµιδίνης, γουανίνη (G), αδενίνη (Α), θυµίνη (Τ), κυτοσίνη (C) και 5-
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µεθυλοκυτοσίνη (5-mC)  διαχωρίστηκαν και προσδιορίστηκαν και επίσης η κορυφή 

οξείδωσης της θυµίνης (Τ), η οποία επικαλύπτει την κορυφή οξείδωσης της 5-

µεθυλοκυτοσίνη (5-mC), εξαλείφθηκε επιτυχώς µε µια καινοτόµο στρατηγική, η οποία 

αναπτύχθηκε σύµφωνα µε τις αρχές της σύζευξης της συµπληρωµατικότητας των 

βάσεων. 
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3.ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ 

 

3.1 ΟΡΙΣΜΟΣ –ΑΡΧΗ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ  

 

 Οι βιοαισθητήρες αποτελούν διατάξεις στις οποίες η χηµική αναγνώριση επιτελείται µε 

τη βοήθεια ενός βιοχηµικού µηχανισµού. Πιο συγκεκριµένα οι βιοαισθητήρες είναι 

αυτοτελείς διατάξεις ικανές να παράγουν ποσοτικές ή ηµιποσοτικές αναλυτικές 

πληροφορίες αναγνώρισης [108]. 

   Οι βιοαισθητήρες αποτελούνται από δύο βασικά τµήµατα συνδεδεµένα σε σειρά: 

Το βιολογικό στοιχείο αναγνώρισης και το φυσικοχηµικό µεταλλάκτη σήµατος. 

 

 

Σχήµα 3.1. Σχηµατική αναπαράσταση ενός βιοαισθητήρα. 

 

Βιολογικό στοιχείο αναγνώρισης 

 
   Το τµήµα αυτό µεταφράζει πληροφορίες βιοχηµικού χαρακτήρα, συνήθως τη 

συγκέντρωση του αναλύτη, σε φυσικό ή χηµικό σήµα εξόδου, µε συγκεκριµένη 

ευαισθησία. Πρόκειται συνήθως για ένα µακροµόριο, το οποίο µπορεί είτε να 

αποικοδοµεί το υπόστρωµα, ή µπορεί να υφίσταται κάποια δοµική αλλαγή ή να αλλάζει 

τις βιολογικές ή φυσικοχηµικές του ιδιότητες κατά τη διαδικασία δέσµευσης. Το 

µακροµόριο αυτό βρίσκεται ακινητοποιηµένο στη διεπιφάνεια του αισθητήρα µε το προς 
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ανάλυση δείγµα. Με βάση τον τρόπο αλληλεπίδρασης του βιοµορίου µε τον αναλύτη οι 

βιοαισθητήρες διακρίνονται σε δύο µεγάλες κατηγορίες [108] :  

 

i) Βιοαισθητήρες Συγγένειας (χηµικής αγχιστείας) 

 
Η λειτουργία του βιοαισθητήρα βασίζεται στην αλληλεπίδραση του αναλύτη µε 

βιολογικά µακροµόρια. Η αναγνώριση και δέσµευση του αναλύτη οφείλεται στην 

αντιστρεπτή δέσµευση µεταξύ υποδοχέα–υποστρώµατος, που παρουσιάζουν 

συµπληρωµατικές δοµές, και την αποκατάσταση ισορροπίας. Στην κατηγορία αυτή ο 

βιολογικός υποδοχέας µπορεί να αποτελείται από αντισώµατα, ολιγονουκλεοτίδια ή 

λεκτίνες. Βασικό µειονέκτηµα των συστηµάτων αυτών είναι η ισχυρή σύµπλεξη µεταξύ 

υποδοχέα-αναλύτη, που δεν επιτρέπει τη γρήγορη αναγέννηση του βιοαισθητήρα. 

 

ii) Βιοαισθητήρες Κατάλυσης 

 

Οι βιοαισθητήρες κατάλυσης βασίζονται στην καταλυτική δράση βιολογικών 

υποδοχέων-µακροµορίων που βρίσκονται προστατευµένα στο βιολογικό τους 

περιβάλλον (κύτταρα, µικροοργανισµοί κ.τ.λ.) ή έχουν προηγούµενα αποµονωθεί από 

αυτό, ενώ, επίσης, µπορεί να έχουν υποστεί και γενετική τροποποίηση. 

   Στους βιοαισθητήρες κατάλυσης, ο αναλύτης αντιδρά παρουσία του βιοµορίου προς το 

προϊόν P. 

 

H ανίχνευση του αναλύτη / υποστρώµατος S µπορεί να βασίζεται : 

� Στην κατανάλωση του υποστρώµατος S και την συνεπακόλουθη µείωση του 

σήµατος. 

� Στην παραγωγή του προϊόντος P και την επακόλουθη αύξηση του σήµατος. 
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Μεταλλάκτης σήµατος 

 

   Οι φυσικοχηµικές µεταβολές που λαµβάνουν χώρα κατά τη διάρκεια της 

αλληλεπίδρασης µεταξύ του βιολογικού τµήµατος του βιοαισθητήρα και του αναλύτη 

πρέπει να µετατραπούν σε σήµα, το οποίο ακολούθως θα υποστεί την κατάλληλη 

επεξεργασία, ώστε να ληφθεί η αναλυτική πληροφορία. Η επιλογή του µεταλλάκτη 

σήµατος εξαρτάται από το αποτέλεσµα της βιολογικής αναγνώρισης και το είδος των 

αλλαγών που επιφέρει στο σύστηµα. Κατά τη διάρκεια της αντίδρασης είναι δυνατό να 

µεταβάλλονται ταυτόχρονα διαφορετικές παράµετροι δίνοντας έτσι τη δυνατότητα 

επιλογής και χρήσης διάφορων µεταλλακτών σήµατος. 

 

   Οι βιοασθητήρες ανάλογα µε τον χρησιµοποιούµενο µεταλλάκτη σήµατος 

κατηγοριοποιούνται σε:  

 

� Ηλεκτροχηµικούς (αµπεροµετρικός, ποτενσιοµετρικός,αγωγιµοµετρικός) 

� Οπτικούς (UV/Vis απορρόφηση,φθορισµοµετρία) 

� Θερµικούς 

� Μάζας 

 

 

3.2 HΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΟΙ ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ  

 

Οι ηλεκτροχηµικοί βιοαισθητήρες αποτελούν την κυριότερη κατηγορία βιοαισθητήρων. 

Αυτού του είδους οι βιοαισθητήρες παρουσιάζουν µια σειρά από πλεονεκτήµατα που 

τους καθιστά ιδιαίτερα ελκυστικούς για χρήση. Έτσι χρησιµοποιούνται σε ποσοστό 66% 

µε πρώτους σε εφαρµογή τους ποτενσιοµετρικούς και αµπεροµετρικούς, ενώ 

ακολουθούν οι βιοαισθητήρες µε µεταλλάκτη επαγόµενου πεδίου και οι αγωγιµοµετρικοί 

[109]. Καταρχήν, µε τη βοήθεια της νανοτεχνολογίας, είναι δυνατή η µαζική παραγωγή 

τους, ως συµπαγείς, µικρού µεγέθους και χαµηλού κόστους διατάξεις, που παρουσιάζουν 

µηχανική αντοχή, απλότητα και αξιοπιστία στη χρήση. 
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Επίσης: 

� Μπορούν να εφαρµοστούν σε πολύπλοκα δείγµατα. 

� Καλή ευαισθησία. 

� Είναι συµβατοί µε αρκετά βιοχηµικά συστήµατα. 

� Απλή ενσωµάτωση µε τα ηλεκτρονικά συστήµατα. 

� Αξιοπιστία και ταχύτητα κατά την in vivo και in vitro βιοανάλυση. 

� Λειτουργικότητα σε θερµοκρασίες περιβάλλοντος (χαµηλή κατανάλωση 

ενέργειας,  δηλ. ιδανικοί για φορητά συστήµατα). 

 

   Οι κυριότεροι περιορισµοί στη χρήση των ηλεκτροχηµικών βιοαιοσθητήρων είναι οι 

εξής : 

� H ύπαρξη ηλεκτροδραστικών ουσιών στο δείγµα, οι οποίες παρεµποδίζουν τον 

προσδιορισµό. 

� Παθητικοποίηση της ηλεκτροδιακής επιφάνειας (fouling). 

 

 

Στη συνέχεια δίνεται µια σύντοµη περιγραφή της αρχής λειτουργίας των διαφόρων 

ηλεκτροχηµικών µεταλλακτών σήµατος [108,110]:  

 

Ποτενσιοµετρικοί Βιοαισθητήρες 

 
   Οι ποτενσιοµετρικές µετρήσεις περιλαµβάνουν τον προσδιορισµό της διαφοράς 

δυναµικού που αναπτύσσεται µεταξύ του ηλεκτροδίου εργασίας και ενός ηλεκτροδίου 

αναφοράς σε συνθήκες µηδενικού ρεύµατος και µετά την αποκατάσταση ισορροπίας. Η 

διαφορά δυναµικού που αναπτύσσεται οφείλεται σε επιλεκτική δέσµευση του αναλύτη 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας και είναι ανάλογη του λογαρίθµου της 

ενεργότητας του αναλύτη, όπως περιγράφεται στην εξίσωση του Nernst [111]. 

 

Βιοαισθητήρες Επαγόµενου Πεδίου (Field Effect Τransistor, FET)  
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   Οι αισθητήρες επαγόµενου πεδίου είναι συσκευές που βασίζουν τη λειτουργία τους 

στην τεχνολογία ηµιαγωγών και κύρια στην τεχνολογία των ηµιαγωγών οξειδίων των 

µετάλλων, όπως είναι το SiO2,Al2O3 κ.τ.λ. (MOS, Metal Oxide Smiconductor). Η αρχή 

λειτουργίας τους βασίζεται στην αλληλεπίδραση της επιφάνειας του αισθητήρα µε τα 

ιόντα του διαλύµατος, η οποία επηρεάζει µέσω φαινοµένων επαγόµενου πεδίου την 

αντίσταση του ηµιαγωγού. Οι αισθητήρες επαγόµενου πεδίου στην επιφάνεια των 

οποίων έχει προσαρτηθεί µια µεβράνη βιοµορίου ονοµάζονται συνήθως ENFET (enzyme 

FET) ή IMFET (immunological FET). 

 

Aγωγιµοµετρικοί Βιοαισθητήρες 

 

   Η αγωγιµότητα ενός διαλύµατος είναι ευθέως ανάλογη της συγκέντρωσης των ιόντων 

που υπάρχουν στο διάλυµα και η αλγεβρική τιµή της εξαρτάται από το φορτίο των 

ιόντων, την κινητικότητά τους και τη σταθερά διάστασής τους. Πολλές ενζυµικές 

αντιδράσεις οδηγούν σε µεταβολή του φορτίου ή της κινητικότητας των ιόντων µε 

αποτέλεσµα να είναι δυνατή η χρήση αγωγιµοµετρικών µεταλλακτών. Προκειµένου η 

µέτρηση να µην παρεµποδίζεται από την αγωγιµότητα του διαλύµατος συνήθως 

πραγµατοποιούνται διαφορετικές µετρήσεις µεταξύ του ενζυµικού ηλεκτροδίου και ενός 

πανοµοιότυπου ηλεκτροδίου χωρίς ένζυµο. 

   Η θεωρία που διέπει τη λειτουργία των αµπεροµετρικών βιοαισθητήρων εξετάζεται πιο 

αναλυτικά στην παράγραφο 3.3. 

  

3.3 ΑΜΠΕΡΟΜΕΤΡΙΚΟΙ ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ  

 

3.3.1 Αρχή λειτουργίας 

 

 Οι αµπεροµετρικοί βιοαισθητήρες βασίζονται στην ανίχνευση ηλεκτροχηµικά ενεργών 

ουσιών, που παράγονται ή καταναλώνονται κατά τη διαδικασία της βιολογικής 

αναγνώρισης. Οι ενώσεις αυτές οξειδώνονται ή ανάγονται απευθείας στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου εργασίας και το αναλυτικό σήµα προέρχεται από τη µέτρηση των 

παραγόµενων ηλεκτρονίων. Αποτελούν το πιο ευαίσθητο σύστηµα µετάλλαξης της 
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βιολογικής αναγνώρισης σε αναλυτικό σήµα,, καθώς η καταγραφή ρευµάτων της τάξης 

των 10-9
Α απαιτεί την αντίδραση µόλις 10-14 moL/s (για οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις 

ενός ηλεκτρονίου) [108]. 

   Για την κατασκευή αµπεροµετρικών βιοαισθητήρων συνήθως χρησιµοποιούνται 

ένζυµα αλλά µπορεί να χρησιµοποιηθούν επίσης κύτταρα και µικροοργανισµοί. Στο 

Σχήµα 3.2 παρουσιάζεται η αρχή λειτουργίας ενός αµπεροµετρικού βιοαισθητήρα, στον 

οποίο το βιολογικό σύστηµα είναι ένα ακινητοποιηµένο ένζυµο. Η µεµβράνη µε το 

ακινητοποιηµένο ένζυµο είναι σε στενή επαφή µε το ηλεκτρόδιο εργασίας: 

 

 

 

Σχήµα 3.2. Αρχή λειτουργίας αµπεροµετρικών βιοαισθητήρων κατάλυσης. 
 

   Τα αντιδρώντα, ένα από τα οποία είναι συνήθως η προσδιοριζόµενη ουσία (αναλύτης), 

διαχέονται προς το ενζυµικό στρώµα, όπου καταλύεται η µετατροπή τους σε προϊόντα 

από τα ακινητοποιηµένα ένζυµα. Η επίτευξη της µέτρησης απαιτεί ένα τουλάχιστον από 

τα αντιδρώντα ή τα προϊόντα να είναι ηλεκτροχηµικά ενεργό. Η οξείδωση ή αναγωγή 
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στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου παράγει το µετρούµενο σήµα (ένταση ρεύµατος). Αν η 

ηλεκτροενεργή ουσία είναι κάποιο από τα προϊόντα της αντίδρασης, τότε κατά την 

προσθήκη του δείγµατος καταγράφεται αύξηση στο ρεύµα ανάλογη της συγκέντρωσης 

του αναλύτη. Αν η ηλεκτροενεργός ουσία είναι συµπαράγοντας της ενζυµικής 

αντίδρασης, τότε η ποσότητα αυτής πρέπει να είναι σταθερή και σε σχετική αφθονία. Με 

τον τρόπο αυτό η ενζυµική αντίδραση επηρεάζεται µόνο από τον αναλύτη, και τυχόν 

µεταβολή του ρεύµατος συσχετίζεται µε την ποσότητα του αναλύτη στο δείγµα. 

   Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 3.2, η ενζυµική αντίδραση λαµβάνει χώρα σε µια 

µεµβράνη που εκτείνεται σε µια στενή περιοχή στη διεπιφάνεια µε τον κύριο όγκο του 

διαλύµατος. Τα µόρια του υποστρώµατος φθάνουν στη επιφάνεια της ενζυµικής 

µεµβράνης µε διάχυση και ανάµιξη και ακολούθως διαχέονται στο εσωτερικό της 

ενζυµικής µεµβράνης, οπότε και λαµβάνει χώρα η αντίδραση, µε ταχύτητα που 

καθορίζεται από την κινητική του ενζύµου [108]. 

   Το προφίλ του ρεύµατος, σε σχέση µε το χρόνο µειώνεται εκθετικά και µετά την 

αποκατάσταση ισορροπίας (όπου το ρεύµα έχει αποκτήσει σταθερή τιµή) η τιµή του 

δίνεται από την εξίσωση Cottrell [112]: 
 

i = nFADC / δ   (3.1) 

 

όπου n: αριθµός ηλεκτρονίων που συµµετέχουν στην οξειδοαναγωγική αντίδραση 

F: η σταθερά Faraday, D: ο συντελεστής διάχυσης της ουσίας, C: η συγκέντρωση της 

Ένωσης και δ είναι µια σταθερά που σχετίζεται µε το πάχος του στρώµατος διάχυσης 

 

3.3.2 Κατασκευή των αµπεροµετρικών βιοασθητήρων 

 

   Τα βασικά στάδια στην ανάπτυξη και κατασκευή ενός βιοαισθητήρα αναλύονται 

παρακάτω [108,113]: 

 

Ακινητοποίηση Ενζύµου 

   Το πιο βασικό στάδιο στην κατασκευή ενός αξιόπιστου βιοαισθητήρα είναι η 

ακινητοποίηση του βιολογικού µορίου στο αισθητήριο στοιχείο και η πρόσδεση αυτού 

στον µεταλλάκτη σήµατος. Η ακινητοποίηση του ενζύµου σε ένα υλικό επηρεάζει τα 
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χαρακτηριστικά του (διαµόρφωση, σταθερότητα και καταλυτική δράση) µε αποτέλεσµα 

να επηρεάζονται κατ’ επέκταση και τα αναλυτικά χαρακτηριστικά του βιοαισθητήρα 

[114]. Η µέθοδος ακινητοποίησης πρέπει να εξασφαλίζει την υψηλότερη δυνατή 

ενεργότητα του ενζύµου, τη δυνατότητα πρόσβασης του υποστρώµατος στα ενεργά 

κέντρα και τη γρήγορη µεταφορά µάζας υποστρωµάτων και προϊόντων προς και 

διαµέσου του στρώµατος ακινητοποίησης.[115]. 

   Οι κυριότεροι µέθοδοι ακινητοποίησης περιγράφονται στο Σχήµα 3.3 [116,117]:  

 

Προσρόφηση. Το ένζυµο ακινητοποιείται µε απλή προσρόφηση είτε στην επιφάνεια 

ενός βοηθητικού υλικού, είτε απευθείας στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας. Η 

προσρόφηση διακρίνεται σε δύο τύπους : Τη φυσιορρόφηση, η οποία λαµβάνει χώρα 

µέσω ασθενών van der Waals δεσµών, δεσµών υδρογόνου ή υδρόφοβων 

αλληλεπιδράσεων, και τη χηµειορρόφηση που λαµβάνει χώρα µέσω οµοιοπολικών 

δεσµών. Κατά την προσρόφηση δεν απαιτείται προηγούµενη ενεργοποίηση ή άλλη 

κατεργασία της επιφάνειας και η όλη διαδικασία ολοκληρώνεται σε ένα µόνο στάδιο. Το 

µειονέκτηµα της µεθόδου είναι ότι συνήθως η δέσµευση είναι ασθενής, ενώ παράλληλα 

το ένζυµο είναι εκτεθειµένο σε αλλαγές pH, θερµοκρασίας και ιοντικής ισχύος. 

 

Παγίδευση. Ένα λεπτό φιλµ ενζύµου τοποθετείται στην επιφάνεια του ηλεκτροχηµικού 

ανιχνευτή και παγιδεύεται εκεί µε τη βοήθεια µιας πολυµερικής µεβράνης (συνήθως 

οξική κυτταρίνη, κολλαγόνο, Τeflon και πολυουραιθάνη) διαπερατής στον αναλύτη. Η 

µέθοδος αυτή εφαρµόζοταν στις αρχικές κατασκευές βιοαισθητήρων και έχει το 

πλεονέκτηµα ότι περιορίζει την επιµόλυνση των ενζύµων από συστατικά του δείγµατος, 

το οποίο ταυτόχρονα διατηρείται στη φυσιολογική του κατάσταση. Το κυριότερο 

µειονέκτηµα της µεθόδου είναι η µικρή σταθερότητα.  

 

Εγκλωβισµός. Τα ένζυµα αναµιγνύονται µε διαλύµατα µονοµερών, τα οποία στη 

συνέχεια πολυµερίζονται κάτω από κατάλληλες συνθήκες εγκλωβίζοντας το βιοµόριο. 

Πολυµερικές µεβράνες που χρησιµοποιούνται συνήθως περιλαµβάνουν το 

πολυακρυνονιτρίλιο αλλά και πυριτικές πηκτές (sol-gel). Tα τελευταία χρόνια 

χρησιµοποιούνται, επίσης, και αγώγιµα πολυµερή, όπως το πολυπυρρόλιο, προκειµένου 
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να επιτευχθεί ταχύτερη µεταφορά ηλεκτρονίων από το ένζυµο στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου. Τα κυριότερα µειονεκτήµατα της µεθόδου είναι ο µεγάλος χρόνος 

απόκρισης, λόγω της αργής διάχυσης του υποστρώµατος µέσα από το πολυµερές καθώς 

και ο µικρός χρόνος ζωής που καθορίζεται κυρίως από τη σταθερότητα του πολυµερικού 

πλέγµατος. 

 

Οµοιοπολική ∆έσµευση. Τα βιολογικά µόρια προσδένονται απευθείας στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου µε δεσµούς που σχηµατίζονται µεταξύ δραστικών οµάδων της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου και δραστικών οµάδων καταλοίπων αµινοξέων της 

εξωτερικής επιφάνειας του ενζύµου. Η µέθοδος ευνοεί την ακινητοποίηση των ενζύµων 

µε ελεγχόµενο προσανατολισµό. Τα ένζυµα διατηρούνται σε στενή επαφή µε το 

ηλεκτρόδιο ευνοώντας τη γρήγορη µεταφορά ηλεκτρονίων, ενώ, επίσης, δεν υπάρχουν 

εµπόδια στη διάχυση του υποστρώµατος. Ωστόσο, η µέθοδος αυτή οδηγεί σε 

βιοασθητήρες µε µικρή µηχανική σταθερότητα, ενώ απαιτείται και προσοχή, ώστε η 

πρόσδεση να γίνεται µέσω αµινοξέων που δεν είναι απαραίτητα για την καταλυτική 

δράση. 

 

∆ιαµοριακή Σύνδεση. Τα ένζυµα προσδένονται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου ή του 

υλικού στήριξης µε τη βοήθεια διδραστικών αντιδραστηρίων, όπως είναι η 

γλουταραλδεϋδη και το καρβαδιϊµίδιο. Τα ένζυµα συνδέονται είτε µεταξύ τους, είτε µε 

άλλες µη δραστικές πρωτεïνες σχηµατίζοντας διαµοριακούς δεσµούς. Το βασικό 

µειονέκτηµα της µεθόδου είναι η µεγάλη απώλεια της ενζυµικής ενεργότητας, λόγω της 

χρήσης χηµικών αντιδραστηρίων και οργανικών διαλυτών. 

    

∆ηµιουργία Αυτοσυγκροτούµενων Μονοµοριακών Στρωµάτων (Self –Assembled 

Monolayers). Τα τελευταία χρόνια µια µέθοδος ακινητοποίησης που έχει αναπτυχθεί 

βασίζεται στη δηµιουργία αυτοσυγκροτούµενων δοµών [118,119]. Η τεχνική αυτή 

βασίζεται στην αυθόρµητη οργάνωση µικρότερων µορίων σε µακροµοριακές δοµές. Σε 

αντίθεση µε την παραδοσιακή οργανική σύνθεση, όπου τα διάφορα συνθετικά στάδια 

περιλαµβάνουν τη λύση και τη δηµιουργία δεσµών και πραγµατοποιούνται κατώ από 

κινητικό έλεγχο, η δηµιουργία των SAMs βασίζεται στην ανάπτυξη ασθενών δεσµών 
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(van der Waals, δεσµών υδρογόνου κ.τ.λ.) και η διαδικασία γίνεται υπό θερµοδυναµικό 

έλεγχο. 

   Μέχρι σήµερα δεν έχει αναπτυχθεί κάποια µέθοδος ακινητοποίησης, που να βρίσκει 

γενική εφαρµογή σε όλα τα βιολογικά µόρια και σε όλα τα υλικά στήριξης. Τα κυριότερα 

προβλήµατα που αντιµετωπίζονται αφορούν στη σταθερότητα και στην 

επαναληψιµότητα των συστηµάτων. Για κάθε βιολογικό µόριο βελτιστοποιείται ανάλογα 

και η µέθοδος ακινητοποίησης.  

 

 

 

 

Σχήµα 3.3. Μέθοδοι ακινητοποίησης βιολογικών µορίων στους βιοαισθητήρες. Α )Προσρόφηση, 

Β) Παγίδευση, Γ) Οµοιοπολική ∆έσµευση, ∆) Εγκλωβισµός, Ε) ∆ιαµοριακή Σύνδεση και ΣΤ) 

∆ηµιουργία SAMs. 
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3.4 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΟΙ DNA ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ 

 

3.4.1 Γενικά  

 
Στους ηλεκτροχηµικούς βιοαισθητήρες DNA, το DNA ακινητοποιείται στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου και µελετάται η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του σε σχέση µε ενώσεις 

που εµφανίζουν αγχιστεία µε αυτό. 

   Στο DNA µόνο τα νουκλεϊκά οξέα και συγκεκριµένα οι βάσεις είναι ηλεκτρενεργές και 

παράγουν ηλεκτροχηµικά σήµατα. 

    Με βάση το είδος της αλληλεπίδρασης ανάµεσα στο DNA και στις ενώσεις ή φάρµακα 

µπορούν να διακριθούν δύο κατηγορίες ηλεκτροχηµικών DNA-βιοαισθητήρων: 

 

� Ηλεκτροχηµικοί βιοαισθητήρες για την ανίχνευση βλαβών στο DNA ή 

βιοασθητήρες δοµής. 

� Ηλεκτροχηµικοί βιοαισθητήρες για την ανίχνευση υβριδισµού στο DNA ή 

βιοαισθητήρες υβριδισµού. 

 

Οι βιοαισθητήρες δοµής αξιοποιούν τα παρακάτω φαινόµενα : 

 

� Η µεταβολή στο ηλεκτροχηµικό σήµα των βάσεων του DNA και ιδιαίτερα της 

γουανίνης αποτελεί ένδειξη βλάβης στο DNA. 

� Πολλές ενώσεις που αλληλεπιδρούν µε το DNA παράγουν το δικό τους 

ηλεκτροχηµικό σήµα και αυτό αποτελεί ένδειξη της δέσµευσης τους στο DNA. 

� Με το ηλεκτρόδιο υδραργύρου είναι δυνατή η ανίχνευση του «σπασίµατος» της 

πολυνουκλεοτιδικής αλυσίδας. 

   Η αλληλεπίδραση µεταξύ του DNA και των διαφόρων ενώσεων πραγµατοποιείται µε 

τους τρόπους που προαναφέρθηκαν. 

   Η πιο διαδεδοµένη τεχνική για την ανίχνευση των βλαβών στο DNA είναι η τεχνική 

της ηλεκτροφόρησης σε πηκτή. Τα µειονεκτήµατα της τεχνικής αυτής αφορούν τον 

µεγάλο συνολικό χρόνο ανάλυσης και τη µικρή ευαισθησία, καθώς αδυνατεί να 

ανιχνεύσει µικρές βλάβες, λόγω ιονίζουσας ακτινοβολίας, έκθεσης σε χηµικά κ.τ.λ. 
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   Οι ηλεκτροχηµικοί βιοαισθητήρες παρουσιάζουν πολλά πλεονεκτήµατα όπως σχετικά 

φτηνή οργανολογία,ταχύτητα, εκλεκτικότητα, αναλυτική ευαισθησία και µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν σε προκαταρκτικές µεθόδους ανάλυσης (screening methods) ενώσεων, 

που παρουσιάζουν αγχιστεία µε το DNA ή που προκαλούν βλάβες στο DNA 

(αντικαρκινικά φάρµακα, τοξικές ενώσεις).  

   Επίσης, οι βιοαισθητήρες δοµής µπορούν να χρησιµοποιηθούν για τον προσδιορισµών 

ιχνών DNA ή RNA (επίπεδα ng), για τον ηλεκτροχηµικό χαρακτηρισµό του ssDNA , του 

dsDNA,του scDNA και για την ταυτοποίηση των διαφόρων µορφών του DNA. 

   Στους βιοαισθητήρες υβριδισµού µια συγκεκριµένη αλληλουχία ακινητοποιείται στην 

ηλεκτροδιακή επιφάνεια (DNA probe) που µπορεί να έχει µήκος 15 έως 20 

νουκλεοτιδίων, και έπειτα το DNA-µορφοποιηµένο ηλεκτρόδιο εµβαπτίζεται σε διάλυµα 

που περιέχει το DNA-στόχο (target DNA), το οποίο αναγνωρίζει, εάν έχει 

συµπληρωµατική αλληλουχία. Αν η αλληλουχία βάσεων του DNA-στόχου είναι ακριβώς 

η συµπληρωµατική της ακινητοποιηµένης στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια, τότε 

σχηµατίζεται ένα προϊόν υβριδισµού στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Σε περίπτωση µη 

συµπληρωµατικότητας, δε δηµιουργείται υβρίδιο [120,121]. ∆ύο είναι τα πολύ 

σηµαντικά στάδια στην όλη διαδικασία: (α) ο σχηµατισµός του υβριδίου και (β) η 

µετατροπή του παραπάνω φαινοµένου σε µετρήσιµο ηλεκτρικό σήµα. Έκθεση του 

αισθητήρα σε διάλυµα, το οποίο περιέχει έναν ηλεκτροχηµικό δείκτη (π.χ. ένα 

οξειδοαναγωγικό κατιονικό µεταλλικό σύµπλοκο) αντιδρά ισχυρά και αντιστρεπτά µε το 

υβριδισµένο DNA. Αύξηση του ηλεκτροχηµικού σήµατος λόγω της οξειδοαναγωγής του 

ηλεκτροχηµικού δείκτη, ο οποίος συνδέεται µε τη νεοσχηµατισθείσα διπλή έλικα, 

χρησιµεύει ως αναλυτικό σήµα για την παρακολούθηση του υβριδισµού [123]. 

Οι βιοαισθητήρες υβριδισµού χρησιµοποιούνται, κυρίως, για την ταυτοποίηση 

γονιδίων. 
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4.ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΕΣ ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΑΝΑΛΥΣΗΣ 

 
 
4.1 ΕΙΣΑΓΩΓΗ   

   

 Οι ηλεκτροχηµικές τεχνικές ανάλυσης περιλαµβάνουν µια µεγάλη ποικιλία τεχνικών, 

καθεµία από τις οποίες βασίζεται σε ένα ιδιαίτερο φαινόµενο, που πραγµατοποιείται σε 

ένα ηλεκτροχηµικό στοιχείο. Το πειραµατικό ηλεκτροχηµικό σύστηµα αποτελείται από 

τον ηλεκτρολύτη, που άγει το ρεύµα , τα ηλεκτρόδια και από το κύκλωµα µετρήσης ή το 

εξωτερικό κύκλωµα, που χρησιµοποιείται για την εφαρµογή και µέτρηση ηλεκτρικών 

σηµάτων. Μετρούνται διάφορα ηλεκτρικά µεγέθη, όπως π.χ. ένταση ρεύµατος, δυναµικό, 

αντίσταση (αγωγιµότητα), µόνα ή σε συνδυασµούς, και µε βάση τις µετρούµενες τιµές 

επιτελείται ποσοτική ή ποιοτική ανάλυση. Σε µια ηλεκτροχηµική ανάλυση, είτε 

καθορίζεται η σχέση µεταξύ µεγέθους ηλεκτρικού σήµατος και ενεργότητας 

(συγκεντρώσεως), είτε το ηλεκτρικό σήµα χρησιµοποιείται για τον καθορισµό του 

τελικού σηµείου µιας τιτλοµέτρησης ή το ηλεκτρικό ρεύµα µετατρέπει την 

προσδιοριζόµενη χηµική οντότητα σε µια καθορισµένη µορφή που προσδιορίζεται είτε 

σταθµικά είτε από την ποσότητα του ηλεκτρικού φορτίου που καταναλώθηκε [122]. 

   Οι ηλεκτροχηµικές τεχνικές χαρακτηρίζονται από ευρύτατη περιοχή ευαισθησίας (mg–

ng) και ακρίβειας (0,1-10%) καθώς και από µικρό σχετικά κόστος των 

χρησιµοποιούµενων οργάνων. 

  

Ταξινόµηση ηλεκτροχηµικών τεχνικών ανάλυσης. Οι κυριότερες ηλεκτροχηµικές 

τεχνικές ανάλυσης παρέχονται στον Πίνακα 4.1. Κάθε τεχνική απαιτεί τον άµεσο έλεγχο 

τουλάχιστον µιας από τις τρεις βασικές παραµέτρους – ένταση ρεύµατος I, δυναµικό Ε, 

χρόνος t- και τη µέτρηση µιας άλλης παραµέτρου. 
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Πίνακας 4.1. Ηλεκτροχηµικές τεχνικές αναλύσης   

 

 

Τεχνική Ελεγχόµενη  

ηλεκτρική παράµετρος 

Μετρούµενη  

φυσική ιδιότητα 

Ποτενσιοµετρία i=0 E 

Ποτενσιοµετρική 

ογκοµέτρηση 

i=0 Ε συναρτήσει V 

Χρονοποτενσιοµετρία I Ε συναρτήσει t 

Βολταµµετρία E i συναρτήσει E 

Αναδιαλυτική 

Βολταµµετρία 

E i συναρτήσει E 

Πολαρογραφία E i συναρτήσει E 

Αµπεροµετρική 

ογκοµέτρηση 

E i συναρτήσει V 

Κουλοµετρία E ή I Ποσότητα ηλεκτρισµού 

Κουλοµετρική 

ογκοµέτρηση 

I t 

Ηλεκτροσταθµική 

ανάλυση 

E ή I Βάρος 

αποτιθέµενης ουσίας 

Αγωγιγοµετρία E (AC) 1/R 

Αγωγιµετρική 

ογκοµέτρηση 

E (AC) 1/R συναρτήσει V 

 

i = ένταση ρεύµατος, Ε =τάση, V = όγκος τιτλοδότη, t = χρόνος, AC = εναλλασόµενο 

ρεύµα, 1/R = αγωγιµότητα 
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Ορισµοί 

 
   Τα ηλεκτρόδια του ηλεκτροχηµικού στοιχείου αποτελούν την άνοδο και την κάθοδο 

του στοιχείου. Ανεξάρτητα από το είδος του στοιχείου, στην κάθοδο πραγµατοποιούνται 

πάντοτε αντιδράσεις αναγωγής και στην άνοδο αντιδράσεις οξειδώσης. Ενδεικτικό 

ηλεκτρόδιο (indicator electrode) είναι το ηλεκτρόδιο , που εµφανίζει δυναµικό 

εξαρτώµενο από τη συγκέντρωση του διαλύµατος, ηλεκτρόδιο αναφοράς (reference 

electrode) είναι το ηλεκτρόδιο , που εµφανίζει σταθερό και επαναλήψιµο δυναµικό, 

ανεξάρτητο από τη σύσταση του διαλύµατος και τις µεταβολές στην ένταση του 

ρεύµατος, ηλεκτρόδιο εργασίας (working electrode) είναι το ηλεκτρόδιο στο οποίο 

πραγµατοποιείται η ελεγχόµενη η παρακολουθούµενη ηλεκτροδιακή αντίδραση και 

βοηθητικό ή αντίθετο ηλεκτρόδιο (counter electrode), το οποίο αποτελείται από ένα 

αδρανές µέταλλο, µέσα από το οποίο διέρχεται το ρεύµα, αποφεύγοντας έτσι τη διέλευση 

ρεύµατος από το ηλεκτρόδιο αναφοράς [122]. 

  

Ηλεκτροδιακές διεργασίες  

 
   Στα ηλεκτρόδια πραγµατοποιούνται δύο τύποι διεργασιών, φαρανταϊκές (faradaic 

processes) και µη φαρανταϊκές (non faradaic processes). Στις φαρανταϊκές διεργασίες, 

που διέπονται από το νόµο του Faraday (δηλαδή ότι η ποσότητα της ουσίας που 

οξειδώνεται ή ανάγεται, είναι ανάλογη της ποσότητας του ηλεκτρισµού, που διέρχεται 

από το διάλυµα) γίνεται µεταφορά ηλεκτρονίων διαµέσου της διεπιφάνειας (µεσόφαση) 

ηλεκτροδίου – διαλύµατος και εποµένως λαµβάνει χώρα οξείδωση ή αναγωγή, γιατί δεν 

είναι δυνατόν να επιβιώσει ελεύθερο ηλεκτρόνιο στο διάλυµα. Τα ηλεκτρόδια στις 

φαρανταϊκές διεργασίες ονοµάζονται ηλεκτρόδια µεταφοράς φορτίου και το 

παρατηρούµενο ρεύµα ονοµάζεται φαρανταϊκό ρεύµα (faradaic current), iF. Στις µη 

φαρανταϊκές διεργασίες δε γίνεται µεταφορά ηλεκτρονίων διαµέσου της διεπιφάνειας 

ηλεκτροδίου – διαλύµατος, γιατί δεν ευνοείται κινητικά ή θερµοδυναµικά. Τέτοιες 

διεργασίες είναι η προσρόφηση και η εκρόφηση ουσιών στο ηλεκτρόδιο και η αλλαγή 

ιδιοτήτων της διεπιφάνειας κατά τις αλλαγές του δυναµικού του ηλεκτροδίου ή της 

σύστασης του διαλύµατος. Παρόλο, όµως, που δε διακινούνται ηλεκτρόνια στις µη 

φαρανταϊκές διεργασίες, εντούτοις µπορεί να παρατηρηθεί διέλευση ρεύµατος, έστω και 
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παροδικά, όταν αλλάζει το δυναµικό ή η επιφάνεια του ηλεκτροδίου ή η σύσταση του 

διαλύµατος. Το ρεύµα αυτό ονοµάζεται χωρητικό ρεύµα (capacitive current), ic. Ένα 

ενδιαφέρον παράδειγµα µη φαρανταϊκής διεργασίας είναι η φόρτιση ενός ηλεκτροδίου, 

κατά την οποία το χωρητικό ρεύµα φορτίζει την ηλεκτρική διπλοστοιβάδα που υπάρχει 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, στην τιµή ισορροπίας που αντιστοιχεί στο δυναµικό 

του ηλεκτροδίου.  

   Ένα ηλεκτρόδιο, στο οποίο δε λαµβάνει χώρα µεταφορά φορτίου διαµέσου της 

διεπιφάνειας µετάλλου-διαλύµατος για οποιαδήποτε τιµή εφαρµοζόµενου δυναµικού από 

µια εξωτερική πηγή τάσης, ονοµάζεται ιδανικά πολωµένο ηλεκτρόδιο. Μόνο µη 

φαρανταϊκές διεργασίες µπορούν να πραγµατοποιηθούν σε ένα τέτοιο ηλεκτρόδιο. Εάν 

όµως προστεθεί στο διάλυµα ένας αποπολωτής, δηλαδή µια ηλεκτρενεργός ουσία, που 

µπορεί να αναχθεί ή να οξειδωθεί, τότε διέρχεται φαρανταϊκό ρεύµα και το ηλεκτρόδιο 

αποπολώνεται. 

   Όταν αρχίσει η ροή φαρανταϊκού ρεύµατος, η ισορροπία µεταξύ οξειδωµένης και 

ανηγµένης µορφής διαταράσσεται, µπορεί όµως να επαναποκαθίσταται συνεχώς, αρκεί 

οι ηλεκτροδιακές αντιδράσεις να είναι αντιστρεπτές και όλα τα στάδια της 

ηλεκτροδιακής αντίδρασης, χηµικές αντιδράσεις  που προηγούνται ή έπονται της 

µεταφοράς των ηλεκτρονίων να είναι γρήγορα. Εάν όµως υπάρχει καθυστέρηση, τότε το 

πραγµατικό δυναµικό Ε του ηλεκτροδίου είναι διαφορετικό από το δυναµικό Εeq στην 

κατάσταση ισορροπίας. Η διαφορά n=E-Eeq αποτελεί το υπερδυναµικό (υπέρταση) του 

ηλεκτροδίου (καθοδικό ή ανοδικό). Όταν το υπερδυναµικό (υπέρταση) οφείλεται στο ότι 

η συγκέντρωση του αποπολωτή στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου είναι πολύ µικρότερη 

από τη συγκέντρωσή του στο κυρίως διάλυµα, λόγω βραδείας µετακινήσης του 

αποπολωτή προς το ηλεκτρόδιο, τότε µιλάµε για πόλωση συγκέντρωσης (concentration 

polarization). Όταν το υπερδυναµικό (υπέρταση) οφείλεται στη βραδεία µετακίνηση 

ηλεκτρονίων λόγω αδράνειας του χηµικού συστήµατος, οµιλούµε για πόλωση 

ενεργοποίησης (activation polarization). Τα δυο είδη πόλωσης είναι δυνατόν να 

συνυπάρχουν : 

Εάν η ηλεκτροδιακή διεργασία γινόταν µε άπειρη ταχύτητα, θα ήταν δυνατόν να 

τραβήξουµε ρεύµα, χωρίς αυτό να προκαλέσει την εµφάνιση υπερδυναµικού 

(υπέρτασης) στο ηλεκτρόδιο. Ένα τέτοιο ηλεκτρόδιο θα αποτελούσε ένα ιδανικά µη 
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πολώσιµο ηλεκτρόδιο. Στην πράξη, υπάρχουν ηλεκτρόδια µε αµελητέα υπερδυναµικά 

που επιτρέπουν τη διέλευση σηµαντικών ρευµάτων. Τέτοια µη πολώσιµα ηλεκτρόδια 

χρησιµοποιούνται ως ηλεκτρόδια αναφοράς [122]. 

 

Τρόποι µεταφοράς µάζας 

 
   Προϋπόθεση για τη διατήρηση ενός φαρανταϊκού ρεύµατος είναι η µεταφορά 

ηλεκτρενεργού ουσίας από την κύρια µάζα του διαλύµατος στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου που µπορεί να γίνει µε τους εξής τρόπους: 

1) Την ταχύτητα µε την οποία οι ηλεκτροδραστικές ενώσεις µεταφέρονται από το 

διάλυµα στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Η διαδικασία αυτή καλείται µεταφορά µάζας. 

2) Την ταχύτητα µε την οποία τα ηλεκτρόνια µεταφέρονται από ενώσεις του διαλύµατος 

στο ηλεκτρόδιο και αντίστροφα. Η διαδικασία αυτή καλείται µεταφορά φορτίου. 

Στις περισσότερες ηλεκτροχηµικές τεχνικές η µεταφορά µάζας µε όδευση δεν 

εξυπηρετεί κανένα αναλυτικό σκοπό, γι΄ αυτό και πρακτικά εξαλείφεται µε κατάλληλη 

ρύθµιση των συνθηκών. Ειδικότερα στη βολταµµετρία (πολαρογραφία), η µεταφορά της 

ηλεκτρενεργού ουσίας γίνεται πρακτικά µόνο µε διάχυση, γιατί η φυσική ροή 

ελαχιστοποιείται µε πλήρη αταραξία του διαλύµατος (απουσία ανάδευσης), ενώ η 

µεταφορά µε ηλεκτροστατικές έλξεις καθίσταται αµελητέα µε προσθήκες µεγάλης 

ποσότητας φέροντος ηλεκτρολύτη, σε συγκέντρωση τουλάχιστον 100 πλάσια της 

συγκέντρωσης της ηλεκτρενεργού ουσίας. Με αυτό τον τρόπο, ο φέρων ηλεκτρολύτης 

γίνεται ο κύριος µεταφορέας φορτίου µέχρι το ηλεκτρόδιο, όπου η µεταφορά φορτίου 

γίνεται µόνο από την ηλεκτρενεργό ουσία, γιατί αυτή είναι ηλεκτρικά ανενεργή στη 

χρησιµοποιούµενη περιοχή τάσεων. Σε αυτές τις συνθήκες, υπάρχει γραµµική σχέση 

µεταξύ έντασης ρεύµατος διάχυσης και συγκέντρωσης της ηλεκτρενεργού ουσίας [122]. 
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4.2 ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΑ  

 
4.2.1 Γενικά 

 
 Η βολταµµετρία είναι µια ηλεκτροαναλυτική τεχνική, η οποία βασίζεται στην 

παρατήρηση της σχέσης που συνδέει την ένταση του ρεύµατος, στο ηλεκτρόδιο 

εργασίας, και την εφαρµοζόµενη σε αυτό τάση. Το δυναµικό του ηλεκτροδίου εργασίας 

αποτελεί την ελεγχόµενη παράµετρο, η οποία αναγκάζει τα µόρια ή τα ιόντα που 

βρίσκονται στο διάλυµα να αναχθούν ή να οξειδωθούν πάνω στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου. Οι επιµέρους βολταµµετρικές τεχνικές διαφέρουν ως προς τον τρόπο, µε 

τον οποίο µεταβάλλεται το δυναµικό µε το χρόνο. 

  Η ηλεκτροδιακή δράση ακολουθεί το γενικό σχήµα: 

Ox + ne ���� Red 

 

   Η εξίσωση του Nernst δίνει τη σχέση µεταξύ του δυναµικού του ηλεκτροδίου και της 

συγκέντρωσης της οξειδωµένης ή της ανηγµένης µορφής στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου (στους 25oC): 

 

E=E
o
+(0.059/n)log(Cox/Cred) (4.1) 

 

Στη Σχέση 4.1, Cox και Cred είναι οι συγκεντρώσεις της οξειδωµένης και της ανηγµένης 

µορφής. 

 Το φαρανταϊκό ρεύµα εξαρτάται από: 

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

ηλεκτροδραστικές ενώσεις µεταφέρονται από το διάλυµα επάνω στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου. 

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

µεταφέρονται από ενώσεις του διαλύµατος επάνω στο ηλεκτρόδιο και αντίστροφα. 

 

   Στην οξειδοαναγωγή είναι δυνατόν να συµβούν επιφανειακές ή άλλες χηµικές 

αντιδράσεις. Το βραδύτερο στάδιο καθορίζει το µέγεθος του ρεύµατος. Για τη διαδικασία 

που ελέγχεται από τη µεταφορά µάζας, στην οποία οι ηλεκτροδραστικές ενώσεις είναι 
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δυνατόν να φτάσουν στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου µε διάχυση, το ρεύµα που 

προκύπτει περιγράφεται από την εξίσωση Cottrell: 

 

i=nFA(D/πt)
1/2

 C  (4.2) 

 

Όπου i=ρεύµα διάχυσης (ampere) που διαρρέει το σύστηµα σε χρόνο t (sec) από 

την έναρξη του πειράµατος  

  n =πλήθος ηλεκτρονίων της ηλεκτροδιακής δράσης 

 F =σταθερά Faraday 

 A =επιφάνεια (cm2) του ηλεκτροδίου 

 D =συντελεστής διάχυσης (cm2.s-1) 

 C =συγκέντρωση των ηλεκτροδραστικών ενώσεων στο διάλυµα (Μ) 

 

   Επιπλέον από το φαρανταϊκό ρεύµα, το ρεύµα υποβάθρου (υπολειµµατικό), το οποίο 

διαρρέει το σύστηµα µε την απουσία των ηλεκτροδραστικών ενώσεων που ενδιαφέρουν, 

είναι σύνθετο και προέρχεται από τη συνεισφορά του ρεύµατος φόρτισης της 

διπλοστιβάδας, της αντίδρασης οξειδοαναγωγής των προσµίξεων, καθώς και του 

διαλύτη, του ηλεκτρολύτη ή του ηλεκτροδίου. Το ρεύµα φόρτισης είναι το κύριο 

συστατικό του υπολειµµατικού ρεύµατος. Το διάγραµµα ρεύµατος-δυναµικού καλείται 

βολταµµογράφηµα. Από το βολταµµογράφηµα, το δυναµικό στο ανερχόµενο τµήµα του 

κύµατος ή της κορυφής αποδίδεται στο Εο 
για το οξειδοαναγωγικό ζεύγος και παρέχει 

ποιοτικές πληροφορίες, ενώ το φαρανταϊκό ρεύµα είναι ανάλογο µε τη συγκέντρωση των 

ηλεκτροδραστικών ενώσεων και µπορεί να αξιοποιηθεί στην ποσοτική ανάλυση. Το όριο 

ανίχνευσης προσδιορίζεται από το σχετικό µέγεθος του φαρανταϊκού ρεύµατος 

συγκρινόµενο µε το υπολειµµατικό ρεύµα. [123]. 

 

4.2.2 Κυκλική Βολταµµετρία 

 
Χρησιµοποιείται κυρίως για τη µελέτη του µηχανισµού οξειδοαναγωγικών αντιδράσεων 

και το χαρακτηρισµό των οξειδοαναγωγικών ιδιοτήτων των διαφόρων ενώσεων. Συχνά 

αποτελεί το πρώτο πείραµα, το οποίο εκτελείται σε µια ηλεκτροχηµική µελέτη. 
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   Στην κυκλική βολταµµετρία εφαρµόζεται επί του ηλεκτροδίου εργασίας τριγωνικό 

κύµα δυναµικού, πρώτα προς µια κατεύθυνση και ύστερα συµµετρικά στην αντίθετη 

κατεύθυνση  που επαναλαµβάνεται ταχέως [122].Το δυναµικό σαρώνεται στην καθοδική 

κατεύθυνση στη διαδικασία αναγωγής και στη συνέχεια αντίστροφα στην ανοδική 

κατεύθυνση µετά τον τερµατισµό του κύµατος αναγωγής. Το δυναµικό είναι δυνατό να 

σαρώνεται ως απλός ή ως πολλαπλός κύκλος και η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 

µπορεί να φτάσει και τα 100 Vs-1 [124].  

 

 

 

Σχήµα 4.1. Εφαρµογή της κυµατοµορφής του δυναµικού στην κυκλική βολταµµετρία σε συνάρτηση 

µε το χρόνο.  

        
 

Το τυπικό κυκλικό βολταµµογράφηµα για ένα αντιστρεπτό σύστηµα αναγωγής φαίνεται 

στο Σχήµα 4.2.  
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Σχήµα 4.2. Τυπικό αντιστρεπτό κυκλικό βολταµµογράφηµα. 

 
   Οι µετρούµενες παραµέτροι σε ένα κυκλικό βολταµµογράφηµα είναι ο λόγος των 

ρευµάτων των κορυφών ipa/ipc, καθώς και η διαφορά Epa – Epc όπου Epa και Epc είναι το 

ανοδικό και καθοδικό δυναµικό, αντίστοιχα. Οι ανεξάρτητες µεταβλητές, που 

χρησιµοποιούνται για διαγνωστικούς σκοπούς είναι η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 

καθώς και η περιοχή σάρωσης του δυναµικού. Η µορφή του βολταµµετρικού κύµατος 

κατά την αναστροφή εξαρτάται από το δυναµικό αναστροφής, Ελ, ή από το πόσο πέρα 

από την καθοδική κορυφή συνεχίζεται η σάρωση πριν την αναστροφή. 

   Οι θεωρητικές σχέσεις για την κυκλική βολταµµετρία αναπτύχθηκαν από τους 

Nicholson και Shain [125]. Για ένα απλό αντιστρεπτό σύστηµα ο λόγος των ρευµάτων 

ipa/ipc είναι ίσος µε τη µονάδα, ενώ η τιµή του ρεύµατος του δυναµικού δίνεται από την 

εξίσωση: 

 

ip=2,67105n
3/2 

AD
1/2

 Cv
1/2

  (4.3) 

 

όπου:  ip =ρεύµα κορυφής (Ampere) 

n =πλήθος ηλεκτρονίων της ηλεκτροδιακής δράσης 

 F =σταθερά Faraday 
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 A =επιφάνεια του ηλεκτροδίου (cm2) 

 D =συντελεστής διάχυσης (cm2.s-1) 

 C =συγκέντρωση των ηλεκτροδραστικών ενώσεων στο διάλυµα (Μ) 

 ν =ρυθµός σάρωσης του δυναµικού (Vs-1) 

   Η απόκλιση του λόγου ipa/ipc από την µονάδα είναι ενδεικτική κινητικών ή άλλων 

περιπλοκών στην ηλεκτροδιακή διαδικασία.  

 

 

4.3 ΠΟΛΑΡΟΓΡΑΦΙΑ 

 
   Η πολαρογραφία αποτελεί περίπτωση της βολταµµετρίας, όπου το ηλεκτρόδιο 

εργασίας είναι το σταγονικό ηλεκτρόδιο υδραργύρου (Dropping Mercury Electrode). Το 

πλεονέκτηµα αυτού του ηλεκτροδίου έναντι άλλων είναι η υψηλή υπέρταση υδρογόνου, 

που επεκτείνει την περιοχή σάρωσης του καθοδικού δυναµικού και η συνεχώς 

ανανεούµενη επιφάνειά του. Μειονέκτηµα αποτελεί ότι ο υδράργυρος οξειδώνεται 

εύκολα και συνεπώς περιορίζεται η περιοχή σάρωσης του ανοδικού δυναµικού [123]. 

   Σε χαµηλές συγκεντρώσεις ηλεκτροδραστικών ουσιών το ρεύµα φόρτισης γίνεται 

µεγαλύτερο από το φαρανταιϊκό και είναι απαραίτητο να χρησιµοποιηθούν πιο 

ευαίσθητες τεχνικές, όπως είναι οι παλµικές τεχνικές. 
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1.4 ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΣΑΡΩΣΗΣ ΤΟΥ ∆ΥΝΑΜΙΚΟΥ  

 

4.4.1 Βολταµµετρία γραµµικής σάρωσης του δυναµικού 

 

 Στην τεχνική αυτή το δυναµικό µεταβάλλεται γραµµικά σε σχέση µε τον χρόνο. Η 

κορυφή του ρεύµατος µπορεί να αυξηθεί µε ταχύτερη σάρωση του δυναµικού. Το 

χωρητικό ρεύµα, όµως, που φορτίζει το ηλεκτρόδιο στο εφαρµοζόµενο δυναµικό, είναι 

επίσης ανάλογο της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού. Έτσι αύξηση της ταχύτητας 

σάρωσης του δυναµικού έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση του ρεύµατος φόρτισης. 

∆ηλαδή το χωρητικό ρεύµα περιορίζει το όριο ανίχνευσης.  

 

4.4.2 Βολταµµετρία διαφορικού παλµού 

 
Με τη συγκεκριµένη µέθοδο προκαλείται σηµαντική µείωση του ανεπιθύµητου 

χωρητικού ρεύµατος και βελτίωση της ευαισθησίας των προσδιορισµών. Η τεχνική 

στηρίζεται στην εφαρµογή παλµού σε σταθερό ή αυξανόµενο δυναµικό επάνω στο 

ηλεκτρόδιο εργασίας και διακρίνεται σε βολταµµετρία διαφορικού και κανονικού 

παλµού[126]. Μετά την εφαρµογή του παλµού, το χωρητικό ρεύµα φθίνει ταχέως, ενώ το 

φαρανταιϊκό βραδύτερα. Εξετάζοντας το ρεύµα στα τελευταία χιλιοστοδευτερόλεπτα της 

διάρκειας του παλµού, το ρεύµα είναι σχεδόν φαρανταιϊκό. Η ευαισθησία αυξάνεται 5 

έως 7 φορές συγκρινόµενη µε αυτή της κλασσικής πολαρογραφίας. 

 

4.4.3 Βολταµµετρία κανονικού παλµού 

 
 Σε αυτή την τεχνική το δυναµικό του ηλεκτροδίου εργασίας µεταβάλλεται µε τη βοήθεια 

παλµών αυξανόµενου πλάτους, που υπερτίθεται σε ένα αρχικά σταθερό δυναµικό (Σχήµα 

4.4). Η εφαρµογή των παλµών γίνεται προς το τέλος ζωής της σταγόνας του σταγονικού 

ηλεκτροδίου υδραργύρου. Η µέτρηση του ρεύµατος γίνεται προς το τέλος της εφαρµογής 

του παλµού, αφού τότε το χωρητικό ρεύµα έχει ελαττωθεί σηµαντικά. Το ορικό ρεύµα 

που λαµβάνεται µε αυτόν τον τρόπο δίνεται από την εξίσωση: 

i=nFA(D/πtp)
1/2

C (4.4) 

όπου tp είναι η διάρκεια του παλµού σε sec 
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Σχήµα 4.3. ∆υναµικό και ρεύµα κατά τη διάρκεια του παλµού. 

 

 

 

.  

 

Σχήµα 4.4. Συµπεριφορά δυναµικού-χρόνου στην κανονική παλµική βολταµµετρία 
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4.4.4 Βολταµµετρία διαφορικού παλµού  

  

 Σε αυτή την τεχνική οι παλµοί είναι σταθερού πλάτους και υπερτίθενται σε γραµµικώς 

µεταβαλλόµενο δυναµικό [127]. Οι παλµοί εφαρµόζονται στο ηλεκτρόδιο εργασίας τη 

χρονική στιγµή αµέσως πριν το τέλος του χρόνου ζωής της σταγόνας. Η µέτρηση του 

ρεύµατος γίνεται δύο φορές: πριν την εφαρµογή και αµέσως µετά το τέλος του παλµού. 

Το µέγεθος του πρώτου ρεύµατος αφαιρείται αυτόµατα από το µέγεθος του δευτέρου και 

αυτή η διαφορά του ρεύµατος παριστάνεται γραφικά σε σχέση µε το εφαρµοζόµενο 

δυναµικό. 

  

 

 
 Η ηλεκτροδιακή δράση δίνεται από την εξίσωση: 

 

ip=nFAC(D/tp)
1/2

 (σ-1)/(σ+1)    (4.5) 

 

όπου:  tp =το εύρος του παλµού 

  σ =exp(nF∆Ε/2RT) 

  ∆Ε =το πλάτος του παλµού 

 

Αν ∆Ε είναι µικρότερο από τον παράγοντα RT/nF, το (σ-1)/(σ+1) γίνεται 

nF∆Ε/4RT και η εξίσωση απλοποιείται στην: 

 

ip=(n
2
F

2
/4RT)AC∆Ε(d/πtp)

1/2  (4.6) 
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   Το ρεύµα της κορυφής είναι ευθέως ανάλογο µε τη συγκέντρωση της 

προσδιοριζόµενης χηµικής οντότητας, ενώ το δυναµικό στο οποίο εµφανίζεται η κορυφή 

µπορεί να χρησιµοποιηθεί για την ταυτοποίησή του αφού συνδέεται µε το δυναµικό 

µισού κύµατος µε τη σχέση: 

 

Εp=E1/2-∆Ε/2  (4.7) 

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

κατά µια τάξη µεγέθους και το όριο ανίχνευσης µπορεί να είναι  10-7 – 10-8
Μ, ενώ στην 

κανονική παλµική είναι 10-6 – 10-7 
Μ και στην κλασσική συνεχούς ρεύµατος περίπου 10-4 

– 10-5 Μ.  

 

4.5 ΤΕΧΝΙΚΕΣ ΑΝΑ∆ΙΑΛΥΣΗΣ 

 

Οι τεχνικές αναδιάλυσης είναι συνδυαστικές πολυσταδιακές τεχνικές, µε το 

χαρακτηριστικό, ότι ο προσδιορισµός στηρίζεται αρχικά στην προσυγκέντρωση της 

αναλυόµενης χηµικής οντότητας επάνω στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου εργασίας µε 

ηλεκτρόλυση. Ακολουθεί ηλεκτροχηµική αναδιάλυση της ουσίας και το παραγόµενο 

ρεύµα είναι ανάλογο της ηλεκτροχηµικά δραστικής ουσίας [127]. Η αναδιάλυση των 

προσυγκεντρωµένων συστατικών πραγµατοποιείται µε εφαρµογή βολταµµετρίας 

συνεχούς ή εναλλασσόµενου ρεύµατος, καθώς και µε διαφορική παλµική βολταµµετρία. 

Έχουν επιτευχθεί όρια ανίχνευσης µέχρι και 10-9 
Μ. 

 

4.5.1 Ανοδική Αναδιαλυτική Βολταµµετρία  

 

 Σηµαντική αύξηση της ευαισθησίας των πολαρογραφικών και βολταµµετρικών µεθόδων 

µπορεί να επιτευχθεί µε αύξηση της συγκέντρωσης των ουσιών, οι οποίες πρόκειται να 

προσδιοριστούν. Αυτή η αύξηση της συγκέντρωσης είναι δυνατόν να επιτευχθεί πριν τον 

προσδιορισµό, συνήθως µε ηλεκτρόλυση σε ένα στατικό ηλεκτρόδιο εργασίας. 

   Κατά το στάδιο της προσυγκέντρωσης, η οποία µπορεί να παροµοιαστεί µε 

ηλεκτρολυτική εκχύλιση, η οποία συµβαίνει κάτω από κατάλληλες συνθήκες, το 
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αµάλγαµα περιέχει υψηλότερη συγκέντρωση του στοιχείου το οποίο µελετάται από τη 

συγκέντρωση την οποία έχει όταν βρίσκεται στο υδατικό διάλυµα. Η συγκέντρωση του 

µετάλλου στο αµάλγαµα εξαρτάται από τις συνθήκες της ηλεκτρόλυσης (όπως π.χ. ο 

χρόνος). Ο βολταµµετρικός προσδιορισµός γίνεται στη συνέχεια στο ‘ηλεκτρόδιο 

αµάλγαµα’. Εάν υποτεθεί, ότι σχεδιάζεται το διάγραµµα ρεύµατος/ δυναµικού ανοδικά 

(από αρνητικά σε θετικότερα δυναµικά), το ύψος της κορυφής του ρεύµατος είναι 

συνάρτηση της συγκέντρωσης του µετάλλου στο αµάλγαµα και µε δεδοµένες συνθήκες 

ηλεκτρόλυσης, µε τη συγκέντρωση του µετάλλου στο διάλυµα. 

   Η διαδικασία του προσδιορισµού χαρακτηρίζεται ως αντίστροφη γιατί γενικά λαµβάνει 

χώρα προς την αντίθετη κατεύθυνση από αυτή, η οποία χρησιµοποιήθηκε κατά τον 

‘ηλεκτροχηµικό εµπλουτισµό’ ή ηλεκτρολυτική απόθεση. Στην απλούστερη περίπτωση, 

η ηλεκτρολυτική απόθεση αποτελείται από την αναγωγή του κατιόντος στην µεταλλική 

µορφή, η οποία για παράδειγµα είναι δυνατόν να είναι διαλυτή σε ένα στατικό 

ηλεκτρόδιο υδραργύρου εξαιτίας σχηµατισµού αµαλγάµατος. Στη συνέχεια ακολουθεί το 

στάδιο της αναδιάλυσης, όπου το διαλυµένο στον υδράργυρο µέταλλο αναδιαλύεται µε 

οξείδωση, κατά τη σάρωση του δυναµικού προς θετική (ανοδική) κατεύθυνση. 

 

Παράδειγµα: Cd2+ + 2e- → Cd0(Hg) στάδιο προσυγκέντρωσης 

            Cd0 → Cd2+ + 2e- στάδιο αναδιάλυσης 

 

   Η αναδιαλυτική βολταµµετρία είναι εξαιρετικά ευαίσθητη µέθοδος. Είναι δυνατός ο 

προσδιορισµός της τάξης των ppb, είναι επίσης αποτελεσµατική, καθώς και σχετικά µη 

δαπανηρή. Μετά το διαχωρισµό είναι δυνατόν να προσδιοριστούν τα παρακάτω µέταλλα 

ως αµάλγαµα µε τον υδράργυρο όπως: Pb, Bi, Cu, Zn, Cd. 

 

4.5.2 Καθοδική Αναδιαλυτική Βολταµµετρία  

 

 Η καθοδική αναδιαλυτική βολταµµετρία χρησιµοποιείται στον προσδιορισµό οργανικών 

καθώς και ανόργανων ενώσεων οι οποίες σχηµατίζουν δυσδιάλυτα άλατα µε το 

ηλεκτροδιακό υλικό. Συνήθως, ως ηλεκτρόδιο εργασίας χρησιµοποιείται ηλεκτρόδιο 
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υδραργύρου καθώς, επίσης, και το ηλεκτρόδιο αργύρου το οποίο χρησιµοποιείται στον 

προσδιορισµό αλογονούχων καθώς και θειούχων ιόντων. 

Οι σχετικές αντιδράσεις στο ηλεκτρόδιο του υδραργύρου είναι: 

 

Προσυγκέντρωση: 2Hg → Hg2
2+ + 2e- 

                Hg2
2+ + 2A- → Hg2A2↓, 

Αναδιάλυση:  Hg2A2 + 2e- → 2Hg + 2A- 

 

όπου A- είναι το προσδιοριζόµενο ανιόν το οποίο για λόγους απλούστευσης θεωρούµε 

ότι είναι µονοσθενές και Hg2A2 είναι η δυσδιάλυτη ένωση, η οποία σχηµατίστηκε στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

   Η ευαισθησία του προσδιορισµού εξαρτάται από την ποσότητα του προσδιοριζόµενου 

συστατικού, το οποίο είναι δυνατόν να αποτεθεί ηλεκτρολυτικά σε δεδοµένο χρονικό 

διάστηµα. Αυτή η ποσότητα είναι συνάρτηση της κινητικής του σχηµατισµού, καθώς και 

της διαλυτοποίησης της ένωσης, η οποία αποτέθηκε, του συντελεστή διάχυσης του 

αντιδρώντος ιόντος στη λεπτή στοιβάδα που σχηµατίστηκε καθώς και της πυκνότητας 

της λεπτής στοιβάδας. Η ευαισθησία εξαρτάται επίσης από την ταχύτητα διάστασης της 

δυσδιάλυτης ένωσης κατά τη διάρκεια της αναδιάλυσης. 

   Η τεχνική αυτή εφαρµόστηκε στον προσδιορισµό ανιόντων, όπως αλογονούχων 

ιόντων, ιόντων σεληνίου, θειούχων ιόντων, οξυανιόντων, καθώς και οργανικών 

ενώσεων, οι οποίες περιέχουν θειούχες οµάδες (π.χ. θειόλες). 

 

4.5.3 Προσροφητική Αναδιαλυτική Βολταµµετρία  

 
Η ανάπτυξη της προσροφητικής βολταµµετρίας είναι αποτέλεσµα της εκµετάλλευσης της 

αυθόρµητης τάσης των αντιδρώντων να προσροφώνται, για την αύξηση της ευαισθησίας 

των βολταµµετρικών προσδιορισµών. Το φαινόµενο της προσρόφησης θεωρήθηκε 

πρόβληµα και αποδόθηκαν σ’ αυτό πολλά ανεξήγητα αποτελέσµατα. Εξάλλου η αύξηση 

λόγω προσρόφησης του ρεύµατος, η οποία παρατηρήθηκε κατά τις πολαρογραφικές 

µελέτες πολλών οργανικών και ανόργανων µορίων ή ιόντων προσέφερε πολλά αναλυτικά 

πλεονεκτήµατα. 
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   Η διαφορά της προσροφητικής βολταµµετρίας από την ανοδική και την καθοδική 

αναδιαλυτική βολταµµετρία βρίσκεται στο στάδιο της προσυγκέντρωσης. Το σύµπλοκο 

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

προσυγκεντρώνεται στη διφασική επιφάνεια ηλεκτροδίου –διαλύµατος [123]. Η 

αυξηµένη κατά 5 και 10 φορές ευαισθησία αποδόθηκε στην παρουσία ηλεκτροενεργών 

συστατικών στην επιφάνεια του σταγονικού ηλεκτροδίου. Η χρήση αυτού του τύπου του 

ηλεκτροδίου, δεν επιτρέπει την πλήρη εκµετάλλευση της ευαισθησίας µε τη διαφασική 

συσσώρευση, γι’ αυτό το λόγο προτιµήθηκαν στατικά ηλεκτρόδια. Έτσι η 

προσυγκέντρωση βασίζεται στη διφασική συσσώρευση και δεν περιλαµβάνει καµιά 

φαρανταϊκή δράση. Η προσροφητική βολταµµετρία εκτός από την αυξανόµενη 

σπουδαιότητα της ως αναλυτική τεχνική, χρησιµεύει και για τη διευκρίνηση των 

διφασικών και οξειδοαναγωγικών ιδιοτήτων των τασενεργών ουσιών. 

   Στην ηλεκτροχηµεία προσρόφηση σηµαίνει συγκράτηση των µορίων ή των µοριακών 

ιόντων ή των ιόντων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Η διεπιφάνεια µεταξύ 

ηλεκτροδίου και διαλύµατος εµφανίζει ιδιότητες, οι οποίες διαφέρουν απ’ αυτές του 

διαλύµατος ή του ηλεκτροδίου. Η τάση της διεπιφάνειας να έλξει και να συγκρατήσει τα 

αντιδρώντα συστατικάείναι από τις πιο σηµαντικές ιδιότητές της. 

   Η προσρόφηση της διαλυµένης ουσίας είναι µια διαδικασία αντικατάστασης, κατά την 

οποία τα µόρια του διαλύτη αντικαθίστανται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου από µόρια 

ή ιόντα της διαλυµένης ουσίας. Η τελευταία δεν αντικαθιστά πάντα εξ ολοκλήρου τα 

µόρια του διαλύτη, το µέγεθος της προσρόφησης εξαρτάται από το Μοριακό Βάρος, 

καθώς και από τη διαλυτότητα του αντιδρώντος σε δεδοµένο διαλύτη, αφού µικρότερη 

διαλυτότητα οδηγεί σε ισχυρότερη προσρόφηση. Επίσης και άλλες δυνάµεις οδηγούν σε 

προσρόφηση, όπως ηλεκτροστατική έλξη µεταξύ του ιόντος και του φορτισµένου 

ηλεκτροδίου, δυνάµεις διπόλου-πεδίου, δράση µεταξύ της ηλεκτροδιακής διπλοστιβάδας 

και των χαρακτηριστικών οµάδων των οργανικών αντιδρώντων ουσιών, καθώς και 

χηµειορόφηση συγκεκριµένων οµάδων στις επιφάνειες των µεταλλικών ηλεκτροδίων. 

   Το ρεύµα είναι ευθέως ανάλογο της συγκέντρωσης της προσροφηµένης ουσίας στην 

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

διαλυµένης ουσίας. Η κατανόηση αυτής της σχέσης είναι δυνατή από την ισόθερµη 

προσρόφησης. Οι ισόθερµες είναι σχέσεις ισορροπίας µεταξύ της συγκέντρωσης της 
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ουσίας στην επιφάνεια που έχει προσροφηθεί και της συγκεντρώσεώς της στο διάλυµα. 

Η πιο γνωστή είναι η ισόθερµη του Langmuir: 

 

Γ = Γm[BC/(1+BC)]  (4.7) 

 

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

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

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

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

αυτό σχετίζεται µε την ελεύθερη ενέργεια προσροφήσης). 

 Η ισόθερµη του Langmuir επίσης µπορεί να γραφεί ως: 

 

BC=θ/(1-θ)  (4.8) 

 

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

Όταν 1>>ΒC η εξίσωση παίρνει τη µορφή: 

 

Γ=ΓmBC  (4.9) 

 

   Για πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις της ουσίας στην επιφάνεια η συγκέντρωση της 

προσροφηµένης ουσίας είναι ευθέως ανάλογη της συγκέντρωσης της ουσίας στο 

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

οποίο η µέγιστη κάλυψη επιφάνειας αντιστοιχεί σε µονοµοριακή στιβάδα, εκτίµηση η 

οποία σε πολλές περιπτώσεις δεν είναι εφαρµόσιµη, κι αυτό γιατί έτσι λανθασµένα 

συµπεραίνεται, ότι δεν υπάρχουν αλληλεπιδράσεις µεταξύ των προσροφηµένων ουσιών 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Σε τέτοιες περιπτώσεις εφαρµόζεται η ισόθερµη του 

Frumkin: 

BC=[θ/(θ-1)]exp(-2gθ)  (4.10) 

 

Όπου g είναι η παράµετρος της αλληλεπίδρασης µεταξύ των µορίων των 

προσροφηµένων ουσιών (και είναι θετική όταν η αλληλεπίδραση οφείλεται σε έλξη και 
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αρνητική όταν οφείλεται σε άπωση), όταν το g είναι ίσο µε µηδέν τότε έχουµε την 

ισόθερµη του Langmuir. 

   Οι εφαρµογές της προσροφητικής βολταµµετρίας στον προσδιορισµό οργανικών 

ενώσεων, βαρέων µετάλλων και ανιόντων την καθιστά ιδιαίτερα ελκυστική, η υψηλή της 

ευαισθησία, η οποία επιτυγχάνεται µε το στάδιο της προσυγκέντρωσης, χωρίς να είναι 

απαραίτητη προηγουµένως κάποια διαδικασία αποµόνωσης του συστατικού, το οποίο 

πρόκειται να προσδιοριστεί (π.χ. µε εκχύλιση) είναι γεγονός, που ελαττώνει τον 

απαιτούµενο χρόνο ανάλυσης και την πιθανότητα επιβάρυνσης του δείγµατος, ενώ 

επιτρέπει και την αυτοµατοποίησή της.  

 

4.5.4 Προσροφητική βολταµµετρία αλλαγής µέσου  

 
 Η βολταµµετρία αλλαγής µέσου ενδείκνυται σε περιπτώσεις, όπου είναι απαραίτητη η 

αποφυγή παρεµποδίσεων. Έτσι είναι δυνατή η παρακολούθηση διεργασιών που 

λαµβάνουν χώρα µόνο πάνω στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια. Στην περίπτωση ανάπτυξης 

των ηλεκτροχηµικών βιοαισθητήρων είναι απαραίτητη η αλλαγή µέσου, καθώς 

ενδιαφέρει η διαµόρφωση βιοµορίων πάνω στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια χωρίς την 

ύπαρξη παρεµποδιζόντων συστατικών. 

  

4.6 ΠΑΡΑΓΟΝΤΕΣ ΠΟΥ ΕΠΗΡΕΑΖΟΥΝ ΤΗΝ ΑΝΑ∆ΙΑΛΥΤΙΚΗ 

ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ 

 

4.6.1 Ο φέρων ηλεκτρολύτης  

 

   Η επιλογή του φέροντα ηλεκτρολύτη γίνεται µε βάση τα πολαρογραφικά δεδοµένα των 

ουσιών, οι οποίες µελετώνται. Η θέση του δυναµικού µισού κύµατος εξαρτάται σε 

µεγάλο βαθµό από τις συνθήκες της ηλεκτρόλυσης και επιτρέπει να γίνουν προβλέψεις 

σχετικά µε τη διευκρινιστική ικανότητα των ανοδικών κορυφών. Τα δυναµικά των 

ανοδικών κορυφών, στην περίπτωση της βολταµµετρίας δίνονται από την εξίσωση: 

 

Εp =E1/2 + 0.029/n  (4.11) 
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και πρέπει οπωσδήποτε να υπολογίζονται µε βάση τα πολαρογραφικά δεδοµένα, όταν οι 

συνθήκες αντιστρεπτότητας της ηλεκτροδιακής δράσης είναι γνωστές. Με αυξανόµενη 

τη µη αντιστρεπτότητα τα ανοδικά δυναµικά τείνουν να µετακινηθούν σε θετικότερη 

κατεύθυνση. 

   Ο φέρων ηλεκτρολύτης στην ιχνοανάλυση πρέπει να έχει τη µέγιστη δυνατή 

καθαρότητα, ενώ η συγκέντρωσή του πρέπει να είναι η κατάλληλη για την επίτευξη 

συγκεκριµένου βαθµού αγωγιµότητας. 

   Απαραίτητη είναι η απαρέωση του διαλύµατος που επιτυγχάνεται µε τη διέλευση 

ρεύµατος αναλυτικώς καθαρού αζώτου. Το διαλελυµένο οξυγόνο ανάγεται σε δυο 

στάδια: 

Ο2  Η2Ο2 (-0.1...-0.3 V) 

Η2Ο2  Η2Ο  (-0.8…-1.1 V) 

 

Όταν η αποµάκρυνση του οξυγόνου είναι ανεπαρκής, τότε σύµφωνα µε τις δυο 

παραπάνω αντιδράσεις παράγονται ρεύµατα, τα οποία αυξάνουν τη βασική γραµµή. 

Ακόµη ταυτόχρονα µε την ηλεκτροκαταλυτική οξείδωση του αµαλγάµατος είναι δυνατή 

η απευθείας αντίδραση µεταξύ του αµαλγάµατος και του διαλελυµένου οξυγόνου, η 

οποία τείνει να ελαττώσει τα ανοδικά ρεύµατα. Τελικά ο σχηµατισµός των 

υδροξυλιόντων σε ουδέτερα διαλύµατα, είτε σε διαλύµατα, στα οποία δεν υπάρχει 

ρυθµιστικό σύστηµα οδηγεί σε καταβύθιση υδροξειδίων, και στην ελάττωση του 

ρεύµατος αναδιάλυσης, καθώς και στην παραµόρφωση των βολταµµογραφηµάτων κατά 

τη διάρκεια του προσδιορισµού. 

 

4.6.2 Επίδραση pH  

 

 Τα υδρογονοκατιόντα υπεισέρχονται στην αναγωγή των περισσότερων οργανικών 

ενώσεων [123]. Η αναγωγή προϋποθέτει προσθήκη ηλεκτρονίων σε ουδέτερο µόριο, έτσι 

ώστε να σχηµατιστεί η ανηγµένη µορφή, οπότε και απαιτείται ίσος αριθµός 

υδρογονοκατιόντων προκειµένου να διατηρηθεί η ουδετερότητα. 
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ox + ne
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Η συγκέντρωση των υδρογονοκατιόντων υπεισέρχεται στην εξίσωση του Nernst 

η οποία είναι για την παραπάνω αντίδραση: 

 

Ε =Ε0
 + RT/nF ln[C

ox
 CH+

n
 /C

red
]  (4.12) 

 

Έτσι γίνεται φανερό ότι το δυναµικό εξαρτάται από τη συγκέντρωση των 

υδρογονοκατιόντων, δηλαδή από το pH του διαλύµατος. 

   Η εξίσωση του Nernst εφαρµόζεται σε όλα τα θερµοδυναµικώς αντιστρεπτά 

συστήµατα, αλλά µια ισοδύναµη έκφραση η οποία περιλαµβάνει τη συγκέντρωση των 

υδρογονοκατιόντων εφαρµόζεται σε όλες τις οξειδώσεις και τις αναγωγές. 

 Το δυναµικό µισού κύµατος εξαρτάται από το pH και δίνεται από τη σχέση: 

 

Ε1/2 =Εconst + RT/NF ln CH+  (4.13) 

Ε1/2 =Εconst - (p)RT/NF pH  (4.14) 

Για θερµοδυναµικά µη αντιστρεπτή διαδικασία η εξίσωση γίνεται: 
 

Ε1/2 =Εconst - (p)RT/αNF pH  (4.15) 

Όπου 0<α<1 

Έτσι φαίνεται ότι το δυναµικό µισού κύµατος για την αναγωγή ή την οξείδωση 

µιας ουσίας µετατοπίζεται σταθερά ανά µονάδα pH, και εξαρτάται από τον αριθµό των 

υδρογονοκατιόντων και των ηλεκτρονίων στο στάδιο που καθορίζει το δυναµικό. Για 

αναγωγή το δυναµικό µετατοπίζεται σε αρνητικότερα δυναµικά µε αύξηση του pH, 

οπότε η αναγωγή γίνεται δυσκολότερα, ενώ και στην οξείδωση συµβαίνει το ίδιο, οπότε 

αυτή γίνεται ευκολότερα. 

   Η αναγωγή των µεταλλικών ιόντων συνήθως δεν προϋποθέτει υδρογονοκατιόντα αλλά 

η σταθερότητα πολλών συµπλόκων τα οποία σχηµατίζονται µεταξύ κατιόντος και 

συµπλεκτικού µέσου (ligand) εξαρτάται από το pH, γι’ αυτό απαιτείται η παρουσία 

ρυθµιστικών συστηµάτων. 
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4.6.3 Επίδραση συµπλεκτικών µέσων 

 

Όταν σχηµατίζεται σταθερότερη χηµική οντότητα µεταξύ του µεταλλικού ιόντος και ενός 

συµπλεκτικού µέσου (ligand) στο διάλυµα, τότε εκλύεται ένα ποσό ενέργειας. Αυτό το 

επιπλέον ποσό ενέργειας πρέπει να επιστραφεί στο ιόν για την αποµάκρυνση του 

συµπλεκτικού µέσου (ligand) [122]. Αυτή η επιπλέον ενεργειακή απαίτηση εκφράζεται 

µε αύξηση (σε αρνητικότερα δυναµικά), τόσο του δυναµικού της αναγωγής, όσο και του 

δυναµικού µισού κύµατος του πολαρογραφικού κύµατος. 

   Αν το συµπλεκτικό µέσο είναι σε ικανοποιητική περίσσεια, έτσι ώστε το ιόν Μn+ να 

είναι επαρκώς συµπλεγµένο ως MΙq, τότε η µετατόπιση του δυναµικού δίνεται από τη 

σχέση: 

 

∆Ε1/2 = -(RT/nF)lnKq - qRT/nF lnCL  (4.16) 

 

Σε µερικές περιπτώσεις το πολαρογραφικό κύµα είναι δυνατό να οφείλεται σε 

µεταβολή της βαθµίδας οξείδωσης του µεταλλικού ιόντος και όχι σε αναγωγή του στη 

στοιχειακή µεταλλική µορφή π.χ. αναγωγή του Fe3+ σε Fe2+. Αν η οξειδωµένη µορφή 

σχηµατίζει σταθερότερη χηµική οντότητα µε τον υποκαταστάτη, τότε το δυναµικό µισού 

κύµατος µετατοπίζεται σε αρνητικότερα δυναµικά. Το αντίθετο συµβαίνει αν η 

σταθερότερη χηµική οντότητα σχηµατίζεται µε την ανηγµένη µορφή. Αν το προϊόν της 

ηλεκτρόλυσης σχηµατίζει σταθερότερη χηµική οντότητα, τότε η ηλεκτρόλυση 

διευκολύνεται, ενώ στην αντίθετη περίπτωση η ηλεκτρόλυση δυσχεραίνεται. 

    

 

4.6.4 Επίδραση χρόνου και δυναµικού προσρόφησης  

 
 Κατά τη διάρκεια του σταδίου της προσυγκέντρωσης το προσδιοριζόµενο συστατικό 

προσυγκεντρώνεται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, οπότε, όπως είναι προφανές, 

µεγάλοι χρόνοι προσυγκέντρωσης οδηγούν σε αύξηση της ευαισθησίας της µεθόδου, δεν 

συνιστώνται, όµως, γιατί οδηγούν σε απώλεια της αναλογικότητας µεταξύ του τελικού 

σήµατος και της προσυγκέντρωσης του προσδιοριζόµενου συστατικού [123]. Ο χρόνος 
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προσυγκέντρωσης είναι προτιµότερο να ρυθµίζεται, ώστε µόνο το 2% του συστατικού 

που προσδιορίζεται να προσυγκεντρώνεται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

    

4.6.5 Επίδραση αλάτων 

 

Στο τελικό διάλυµα που πρόκειται να αναλυθεί είναι δυνατό να υπάρχουν µεγάλες 

ποσότητες αλάτων που προέρχονται είτε από το ίδιο το δείγµα, είτε από την προσθήκη 

οξέων, κατά το στάδιο της πέψης του δείγµατος ή κατά το διαχωρισµό της ουσίας, που 

εξουδετερώνεται πλήρως ή µερικώς µε προσθήκη κάποιου ηλεκτρολύτη, προκειµένου να 

πραγµατοποιηθεί ο προσδιορισµός. Υψηλές συγκεντρώσεις αλάτων µεταβάλλουν το 

ιξώδες του διαλύµατος οπότε σύµφωνα µε το νόµο των Stokes-Einstein µεταβάλλεται ο 

συντελεστής διάχυσης: 

 

D.n =σταθερό  (4.17) 

 

Όπου D =συντελεστής διάχυσης και n =ιξώδες. 

 Στην ιχνοανάλυση υπάρχει πάντα µια βέλτιστη συγκέντρωση αλάτων, η οποία, αν 

ξεπεραστεί, έχει ως αποτέλεσµα την έλαττωση της ευαισθησίας του προσδιορισµού. 

 

4.6.6 Επίδραση τασενεργών ουσιών και οργανικών διαλυτών 

 
 Οι τασενεργές ουσίες, οι οποίες είναι δυνατόν να συνυπάρχουν µε το δείγµα, είτε ως 

ακαθαρσίες, είτε λόγω της φύσης του δείγµατος, κατά τη διάρκεια της ηλεκτρόλυσης 

τείνουν να προσροφώνται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, είναι δυνατόν επίσης να 

βρίσκονται παρούσες σε µεγάλες συγκεντρώσεις, οπότε εµποδίζουν µηχανικά τη διάχυση 

του προσδιοριζόµενου συστατικού προς την επιφάνεια του ηλεκτροδίου [122]. Πάντως, 

µε τον ένα ή τον άλλο τρόπο, παρεµποδίζουν τον προσδιορισµό επηρεάζοντας τις 

ηλεκτροδιακές δράσεις κατά τη διάρκεια της αναδιάλυσης. Το µέγεθος καθώς και η φύση 

αυτών των επιδράσεων εξαρτάται από το είδος των τασενεργών ουσιών (ανιονικές, 

κατιονικές ή ουδέτερες) και από την ουσία που µελετάται.  
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    Το αποτέλεσµα είναι συνήθως ελάττωση του βολταµµετρικού σήµατος, καθώς επίσης 

και µετατόπισή του σε θετική κατεύθυνση, είτε ακόµη παραµόρφωση του 

βολταµµογραφήµατος και σχάση των κορυφών. Σ’ αυτές τις περιπτώσεις η ταυτοποίηση 

των κορυφών πρέπει να γίνεται µε τη µέθοδο των σταθερών προσθηκών. 

 Η επίδραση των οργανικών διαλυτών είναι ανάλογη µ’ αυτή των αλάτων και των 

τασενεργών ουσιών, επιπλέον µεταβάλλουν το ιξώδες του συστήµατος και εποµένως το 

συντελεστή διάχυσης, όπως αναφέρθηκε προηγουµένως.  
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 5. NANOΫΛΙΚΑ 

 

5.1 ΟΙ ΑΛΛΟΤΡΟΠΙΚΕΣ ΜΟΡΦΕΣ ΤΟΥ ΑΝΘΡΑΚΑ-ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΕΣ 

ΑΝΘΡΑΚΑ  

 
Ο άνθρακας υπάρχει στην φύση σε δύο αλλοτροπικές κρυσταλλικές µορφές (allotropic 

crystalline form), ως γραφίτης και ως διαµάντι. Ο γραφίτης αποτελείται από επίπεδα µε 

άτοµα από άνθρακα σε sp2 υβριδισµό σχηµατίζοντας τη χαρακτηριστική δοµή του 

Σχήµατος 5.1α. Οι δεσµοί µεταξύ των ατόµων που βρίσκονται στο ίδιο επίπεδο είναι 

δυνατοί και άκαµπτοι, κάνοντας, έτσι, ένα υλικό που µπορεί να παραµείνει σε στερεά 

κατάσταση (απουσία οξυγόνου) µέχρι και τους 3300οC. Οι δεσµοί, αντίθετα, που 

ενώνουν άτοµα άνθρακα µεταξύ δύο επιπέδων είναι ασθενείς τύπου van der Waals, µε 

χαµηλή αντίσταση στη διάτµηση. Το διαµάντι αποτελείται από άτοµα άνθρακα σε sp3 

υβριδισµό δηµιουργώντας δεσµούς ισοδύναµα άκαµπτους και µε µεγάλη αντοχή (Σχήµα 

5.1β). Είναι ικανό να αντέξει µέχρι τους 1800οC πέραν των οποίων µετατρέπεται σε 

γραφίτη, λόγω της µεγάλης ενεργειακής σταθερότητας του sp2 υβριδισµού πέρα από 

αυτή τη θερµοκρασία [128].  

 

 

Σχήµα 5.1. :(α) Γραφίτης και (β) ∆ιαµάντι. 
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Ο γραφίτης και το διαµάντι όµως δεν είναι οι µόνες αλλοτροπικές κρυσταλλικές 

µορφές του άνθρακα. Το 1985, κατά την εκποµπή µιας δέσµης laser σε γραφίτη κάτω 

από συγκεκριµένες συνθήκες, δηµιουργήθηκε µια νέα αλλοτροπική µορφή του άνθρακα 

γνωστή ως φουλερένιο (fullerene). Τα µόρια των φουλερενίων απαρτίζονται από ένα 

δίκτυο ατόµων άνθρακα στην sp2 κατάσταση σε πεντάγωνα και εξάγωνα µε αποτέλεσµα 

να σχηµατίζουν ένα σφαιρικό µόριο. Το πιο κοινό µόριο φουλερενίων είναι αυτό που 

απαρτίζεται από 60 άτοµα άνθρακα (C60) και φαίνεται στο Σχήµα (5.2)  

 

 

 

 

 

Σχήµα 5.2: Φουλερένια Α) C60 και Β) C70. 

 

 

Το 1991 και κατά τη διάρκεια της διεξαγωγής ερευνών για τα φουλερένια 

ανακαλύφθηκε και µια άλλη νέα αλλοτροπική µορφή του άνθρακα, οι νανοσωλήνες 

άνθρακα (carbon nanotubes). 

 

 

5.2 ΑΝΑΚΑΛΥΨΗ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ 

 
Η ανακάλυψη ότι ο άνθρακας µπορεί να σχηµατιστεί και σε άλλες σταθερές µορφές, 

εκτός του γραφίτη και του διαµαντιού παρακίνησε τους ερευνητές παγκοσµίως να 
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ψάξουν για νέες µορφές του άνθρακα. Η ανακάλυψη σωληνοειδών αλλοτροπικών 

µορφών του άνθρακα µε µεγάλη αναλογία µήκους/διαµέτρου ονοµάστηκε νανοσωλήνας. 

Η έρευνα αυτή έδωσε µια νέα ώθηση, όταν το 1990 έδειξε ότι το C60 µπορούσε να 

παραχθεί από µια απλή συσκευή εξάτµισης, µέσω ηλεκτρικού τόξου και να είναι άµεσα 

διαθέσιµο σε όλα τα εργαστήρια. Χρησιµοποιώντας ένα τέτοιο εξατµιστή, ο Ιάπωνας 

επιστήµονας Sumio Iijima, ανακάλυψε τους νανοσωλήνες άνθρακα το 1991. 

Πρέπει να αναφερθεί ότι, πριν από τον Ιjima, τουλάχιστον δύο άρθρα είχαν 

δηµοσιευτεί, στα οποία γίνονταν αναφορά για την ύπαρξη µιας διαφορετικής δοµής του. 

Το 1952 οι Radushkevich και Lukyanovich δηµοσίευσαν στο περιοδικό Journal of 

Physical Chemistry καθαρές εικόνες νανοσωλήνων άνθρακα διαµέτρου 50 nm. Παρ’ όλα 

αυτά η ανακάλυψη αγνοήθηκε καθώς το άρθρο δηµοσιεύτηκε στη ρωσσική γλώσαα και 

αυτές οι δοµές του άνθρακα δε µελετήθηκαν περαιτέρω από τους συγκεκριµένους 

ερευνητές, καθώς η δηµιουργία των νανοσωλήνων προήλθε τυχαία ύστερα από 

πειράµατα που έκαναν µε το µεθάνιο. 

 

 

 

 
Σχήµα 5.3. Πρώτες εικόνες νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων από τον Sumio 

Iijima, που δηµοσιεύτηκαν στο περιοδικό Nature το Νοέµβριο του 1991. 
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5.3 ∆ΟΜΗ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ 

 
5.3.1 ∆οµή των νανοσωλήνων άνθρακα µονού τοιχώµατος (SWNTs) 

 
Κάθε νανοσωλήνας άνθρακα µονού τοιχώµατος (SWNT: single-wall nanotubes) µπορεί 

να απεικονιστεί σχηµατικά από ένα φύλλο γραφενίου, το οποίο τυλίγεται προς 

σχηµατισµό κυλίνδρου προσέχοντας, έτσι, ώστε οι εξαγωνικοί δακτύλιοι του γραφενίου 

κατά το κλείσιµο του κυλίνδρου να έρχονται σε συνεκτική επαφή µεταξύ τους. Το 

κλείσιµο των άκρων γίνεται µε το ηµισφαίριο µορίου φουλερενίου που φέρει την 

κατάλληλη διάµετρο. 

Υπάρχουν πολλοί τρόποι για να τυλιχθεί ένα γραφένιο σε νανοσωλήνα µονού 

τοιχώµατος. Μερικοί νανοσωλήνες παρουσιάζουν συµµετρία παράλληλα και κάθετα µε 

τον άξονα του νανοσωλήνα, όπως είναι οι zig-zag και οι armchair, ενώ άλλοι όχι, όπως 

είναι οι ελικοειδείς νανοσωλήνες (helical ή Chiral). 

 

Σχήµα 5.4. α) νανοσωλήνας τύπου armchair β) νανοσωλήνας τύπου zig-zag. 

 

   

 

Σχήµα 5..5. Εικόνες από STM που δείχνουν την δοµή ελικοειδών νανοσωλήνων. 
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5.3.2 Νανοσωλήνες ανθρακα πολλαπλού τοιχώµατος (MWNTs) 

 
Η κατασκευή νανοσωλήνων πολλαπλού τοιχώµατος είναι περισσότερο πολύπλοκη, 

καθώς έχει να κάνει µε τους διάφορους τρόπους µε τους οποίους το γραφένιο 

οργανώνεται και απεικονίζεται σε µια νηµατοειδή µορφολογία. Ο ευκολότερος τρόπος 

απεικόνισης ενός MWNT (Multiwall Nanotube) είναι η οµόκεντρη απεικόνιση πολλών 

SWNT µε διαφορετική διάµετρο, όπως φαίνεται στο Σχήµα 5.6 (c-MWNT). 

 

 

 

 

Σχήµα 5.6. α) ΤΕΜ εικόνα νανοσωλήνα c-MWNT παρασκευασµένου µε τη µέθοδο του ηλεκτρικού 

τόξου. β: ΤΕΜ εικόνα νανοσωλήνα τύπου ψαροκόκκαλου. 

 

Ο αριθµός των τοιχωµάτων µπορεί να είναι οποιοσδήποτε, ξεκινώντας από δύο. 

Η απόσταση µεταξύ των τοιχωµάτων είναι προσεγγιστικά ίδια µε την απόσταση των 

στρωµάτων γραφενίου σε διαστρωµατικά πολυαρωµατικά στερεά και ισούται µε 0,34 

nm. (η απόσταση των στρωµάτων του γραφίτη είναι 0,35 nm), καθώς λόγω της 

καµπυλότητας των νανοσωλήνων, τα άτοµα του άνθρακα δεν απεικονίζονται µε τον ίδιο 
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τρόπο όπως στον γραφίτη. Κάθε τοίχωµα έχει την δική του ελίκωση, ενώ τα τοιχώµατα 

συγκρατούνται µεταξύ τους µε δυνάµεις van der Waals.  

Ένας άλλος τύπος MWNT είναι του τύπου ψαροκόκκαλου (herringbone) (h-

MWNT), στον οποίο τα γραφένια σχηµατίζουν γωνία σε σχέση µε τον άξονα του 

νανοσωλήνα, όπως φαίνεται στο σχήµα 5.6. Η γωνία ποικίλλει και κυµαίνεται από 0ο 

(όπου έχουµε τους c-MWNT) έως 90ο, όπου πλέον ο σωλήνας χάνει τη σωληνοειδή 

µορφή του και µετασχηµατίζεται σε νανο-ίνα.  

 

 
5.4 Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ 

 
5.4.1 Ηλεκτρικές ιδιότητες 

 
Οι νανοσωλήνες άνθρακα µπορούν να είναι µεταλλικοί ή ηµιαγωγοί. Συγκεκριµένα για 

τους νανοσωλήνες µονού τοιχώµατος ισχύει, ότι όλοι οι τύπου armchair εµφανίζουν 

µεταλλική συµπεριφορά, οι υπόλοιποι µπορούν να είναι είτε ηµιαγωγοί µε πολύ µικρό 

ενεργειακό χάσµα (ή ηµιµέταλλα), είτε ηµιαγωγοί. Η κατηγοριοποίηση αυτή προφανώς 

σχετίζεται άµεσα και µε την αγωγιµότητα του υλικού.  

Η αγωγιµότητα στα µέταλλα οφείλεται στο ελεύθερο ηλεκτρόνιο της εξωτερικής 

στοιβάδας, το οποίο έχει τη δυνατότητα κίνησης µέσα στο υλικό. Ωστόσο, λόγω των 

περιορισµών κίνησης που υπάρχουν µέσα στο υλικό, έχουµε τις σκεδάσεις, οι οποίες 

προκαλούν και την αύξηση της θερµοκρασίας του. Στην περίπτωση των νανοσωλήνων, 

ένα µόνο από τα τέσσερα άτοµα της εξωτερικής στοιβάδας του ατόµου του άνθρακα 

κινείται στο πλέγµα. Λόγω της γεωµετρίας του σωλήνα περιορίζεται η δυνατότητα 

κίνησης του ηλεκτρονίου µόνο κατά την αξονική κατεύθυνση του σωλήνα, πράγµα που 

περιορίζει σε µεγάλο βαθµό τις συγκρούσεις ηλεκτρονίων (σκέδαση), µε αποτέλεσµα την 

αυξηµένη αγωγιµότητα των νανοσωλήνων και παράλληλα τη µικρή αύξηση 

θερµοκρασίας τους, σε αντίθεση µε τα µέταλλα [129].  
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5.4.2 Θερµικές ιδιότητες 

 
Εξίσου ενδιαφέρουσες µε τις ηλεκτρικές ιδιότητες είναι και οι θερµικές ιδιότητες και 

γενικά η θερµική συµπεριφορά των νανοσωλήνων. Έτσι και σ’ αυτήν την περίπτωση τα 

φαινόµενα, λαµβάνουν χώρα κατά µήκος του άξονα των CNTs και συνεπώς, όπως είδαµε 

και στις ηλεκτρικές ιδιότητες, η θερµική αγωγιµότητα σε αυτήν την κατεύθυνση είναι 

πολύ µεγαλύτερη από ότι προς οποιαδήποτε άλλη.  

Η θερµική ενέργεια στους νανοσωλήνες µεταφέρεται ουσιαστικά σε κύµατα. Στα 

υλικά που θεωρούνται καλοί αγωγοί της θερµότητας, τα κύµατα αυτά κινούνται πολύ 

γρήγορα σε µια µονοδιάστατη κατεύθυνση. ∆ιαπιστώθηκε ότι τα θερµικά κύµατα, που 

φέρουν θερµική ενέργεια, κινούνται µέσα στους νανοσωλήνες µε ταχύτητα της τάξης 

των 10000m/sec, πράγµα που συνάδει µε πολύ υψηλή θερµική αγωγιµότητα [129].  

 
 
5.4.3 Μηχανικές ιδιότητες 

 
Στον γραφίτη και στους νανοσωλήνες άνθρακα , τρία είδη δυνάµεων µεταξύ των ατόµων 

άνθρακα είναι υπεύθυνα για τις ελαστικές τους ιδιότητες :οι σ και οι π δέσµοι που 

αναπτύσσονται µεταξύ των ενδοµοριακών δεσµών C=C, καθώς και οι ασθενείς 

διαµοριακές αλληλεπιδράσεις. Από τη στιγµή που ο σ δεσµός είναι ο πιο ισχυρός 

χηµικός δεσµός  στη φύση, ένας νανοσωλήνας άνθρακα θεωρείται ως η πιο ισχυρή ίνα 

όσον αφορά στη δύναµη κατά µήκος του άξονά του. Πειραµατικοί υπολογισµοί, που 

έρχονται σε συµφωνία µε τους θεωρητικούς υπολογισµούς που έχουν προταθεί, δείχνουν 

ότι οι νανοσωλήνες άνθρακα είναι πιθανόν το πιο σκληρό υλικό στη φύση, ίσως πιο 

σκληρό και από το διαµάντι [130]. 

 

5.6 Η ΝΑΝΟΤΕΧΝΟΛΟΓΙΑ ΣΤΟΥΣ ΑΙΣΘΗΤΗΡΕΣ DNA 

 

Η νανοεπιστήµη και η νανοτεχνολογία αφορούν στη σύνθεση, στο χαρακτηρισµό, στην 

εξερεύνηση, στο χειρισµό και στη χρησιµοποίηση των νανοδοµηµένων υλικών, τα οποία 

χαρακτηρίζονται ως νανοϋλικά, µε το να είναι τουλάχιστον µια διάσταση τους µικρότερη 

από 100 nm. Μεµονωµένες νανοδοµές περιλαµβάνουν συστάδες, νανοσωµατίδια, 
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νανοκρυστάλλους, κβαντικές τελείες, νανοσύρµατα και νανοσωλήνες, ενώ η 

οµαδοποίησή τους περιλαµβάνει συστοιχίες, και υπερπλέγµατα των µεµονωµένων 

νανοδοµών [102]. 

Κατά τη διάρκεια των τελευταίων χρόνων τα νανοσωµατίδια και 

τα νανοϋλικά από άνθρακα, όπως οι νανοσωλήνες άνθρακα, οι νανοΐνες, τα φουλερένια 

και τα διαµάντια έχουν αρχίσει να χρησιµοποιούνται ευρέως στην κατασκευή των DNA 

βιοαισθητήρων. Πράγµατι, η σύζευξή τους µε το DNA αποτέλεσε το αντικείµενο του 

ενδιαφέροντος πολλών ερευνητών, µε αποτέλεσµα τα νανοσωµατίδια να έχουν βρει 

εφαρµογές σε καινούριες ηλεκτρονικές συσκευές, σε συστήµατα χορήγησης φαρµάκων, 

σε βιοϋλικά και στη βιοϊατρική. 

Η εφαρµογή της νανοτεχνολογίας αποτελεί µια ισχυρή εναλλακτική λύση των 

κοινών στρατηγικών για τη δηµιουργία µικρότερου µεγέθους, ταχύτερων και λιγότερο 

δαπανηρών ηλεκτροχηµικών συσκευών για την ανίχνευση του DNA-στόχου. Με την 

εφαρµογή των διαφόρων νανοϋλικών που δρουν είτε ως νανοηλεκτρόδια είτε ως 

υποστρώµατα ακινητοποίησης για την προσρόφηση αυξηµένων ποσοτήτων DNA είτε ως 

ενισχυτές σήµατος του ίδιου του φαινοµένου της υβριδοποίησης, έχει επιτευχθεί η 

υψηλότερη ευαισθησία στην ανίχνευση του DNA-στόχου.  

Ο κύριος στόχος της εφαρµογής των νανοϋλικών στους 

ηλεκτροχηµικούςβιοαισθητήρες DNA είναι η βελτίωση της ακινητοποίησης των µορίων 

του DNA, η ενίσχυση της µοριακής αναγνώρισης, αλλά και η ενίσχυση του σήµατος 

µετάλλαξης. Αν και το κυριότερο πλεονέκτηµα των νανοδοµηµένων υλικών είναι το 

µεγάλο εµβαδόν της επιφάνειάς τους, η χηµική τροποποίηση των υλικών αυτών από 

διάφορα ένζυµα και ηλεκτροενεργά µόρια (µεσολαβητές, δείκτες), οδήγησε σε 

σηµαντικές βελτιώσεις στην ηλεκτροχηµική ανίχνευση. 

Συνήθως, οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) καταδεικνύουν µια εξαιρετική 

βιοσυµβατότητα και προσφέρουν ένα περιβάλλον, το οποίο είναι κατάλληλο για την 

ακινητοποίηση βιολογικών συστατικών, ενώ επιπλέον ο υψηλός λόγος της επιφάνειας 

προς τον όγκο συνεπάγεται και την αυξηµένη συσσώρευση των βιοµορίων. Γι΄ αυτό, 

χρησιµοποιούνται ευρέως στην κατασκευή αισθητήρων και βιοαισθητήρων.  

Το κύριο πρόβληµα στο χειρισµό και την εφαρµογή των νανοσωλήνων άνθρακα 

(CNTs) είναι η µη διαλυτότητά τους σε υδατικά και πολικά µέσα. Σε ένα τέτοιο 
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περιβάλλον, οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) έχουν την τάση να συσσωµατώνονται 

λόγω των υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων και των ισχυρών ελκτικών Van der Waals 

δυνάµεων που αναπτύσσονται µεταξύ τους. Ωστόσο, η διασπορά των νανοσωλήνων 

άνθρακα (CNTs) µπορεί να πραγµατοποιηθεί µε µια ποικιλία µεθόδων : 

• Επίδραση οξειδωτικών µέσων (αντίδραση επαναρροής µε αραιωµένο νιτρικό οξύ 

(ΗΝΟ3)) 

• Μη οµοιοπολική σταθεροποίηση σε µη πολικούς οργανικούς διαλύτες (π.χ., 

διµεθυλοφορµαµίδιο (DMF) ή χρησιµοποιώντας τασενεργές ουσίες 

(δωδεκυλοθειικό νάτριο (SDS), Nafion) και ζ-κυκλοδεξτρίνη 

• Οµοιοπολική σταθεροποίηση (µε γλυκόζη, DNA, ένζυµα) 

 

Στους βιοαισθητήρες DNA µε νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs), το DNA είναι γενικά 

ακινητοποιηµένο, πάνω στους νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) µε δύο τρόπους : µη 

οµοιοπολική σύνδεση (φυσική προσρόφηση και παγίδευση) και οµοιοπολική σύνδεση. 

Ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα και άλλων σύνθετων υλικών παρουσιάζουν ένα µεγάλο 

αριθµό πλεονεκτηµάτων έναντι άλλων ηλεκτροδίων εργασίας, όπως το χαµηλό ρεύµα 

υποβάθρου και την εύκολη αναγέννησή τους. Για το λόγο αυτό σύνθετα υλικά που 

βασίζονται στη χρήση των νανοσωλήνων άνθρακα έχουν προσελκύσει το ενδιαφέρον 

πολλών ερευνητών. Μια ποικιλία συνδετικών υλικών, όπως το ορυκτέλαιο ή το 

παραφινέλαιο, το Teflon και το βρωµοφόρµιο µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την 

παραγωγή πάστας νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs) ή και διάφορων άλλων σύνθετων 

υλικών. 

O Pedano και οι συνεργάτες του [131] µελέτησαν την προσρόφηση και την 

ηλεκτροοξείδωση της ελεύθερης γουανίνης και αδενίνης, ολιγονουκλεοτιδίων και 

πολυνουκλεοτιδίων σε ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (CPE) και πάστας νανοσωλήνων 

άνθρακα (carbon nanotubes paste electrode, CNTPE) χρησιµοποιώντας προσροφητική 

ποτενσιοµετρία αλλαγής µέσου. Tα ηλεκτρόδια εργασίας παρασκευάστηκαν µε ανάµιξη 

σκόνης νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) και ορυκτού ελαίου. 

Κατέληξαν στο συµπέρασµα ότι (1) η ελεύθερη γουανίνη µπορεί να προσροφηθεί σε 

ηλεκτρόδιο πάστας νανοσωλήνων άνθρακα (CNTPE) σε συνθήκες που σε ένα συµβατικό 

ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα δε θα ήταν συµβατές. Στην περίπτωση της αδενίνης, 
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παρατηρείται προσρόφηση και στα δύο ηλεκτρόδια άνθρακα, ειδικά στο ηλεκτρόδιο 

πάστας νανοσωλήνων άνθρακα (CNTPE) και ακόµη πιο έντονα σε αυτό που έχει υποστεί 

ηλεκτροχηµική προκατεργασία (2). Ίχνη (µg L-1) των ολιγονουκλεοτιδίων και των 

πολυνουκλεοτιδίων µπορούν εύκολα να ανιχνευθούν, έπειτα από πολύ µικρούς χρόνους 

ακινητοποίησης µε όρια ανίχνευσης (cL) 2.0 µg L-1 για ένα ολιγονουκλεοτίδιο 21 βάσεων 

και 170 µg L-1 
για δίκλωνο DNA από θύµο αδένα βοειδούς (dsDNA) (3). Η 

αλληλεπίδραση µεταξύ των νουκλεϊκών οξέων και του ηλεκτροδίου πάστας 

νανοσωλήνων άνθρακα (CNTPE) παρουσιάζει υδρόφοβο χαρακτήρα και οι 

προσροφηµένες στιβάδες των νουκλεϊκών οξέων αποδεικνύονται αρκετά σταθερές κατά 

την έκθεσή τους στον αέρα. 

Ένα ηλεκτρόδιο πάστας µε νανοσωλήνες πολλαπλών τοιχωµάτων (MWCNTs) 

αναπτύχθηκε από τους Qi et al [132]. H αλληλουχία του DNA ακινητοποιείται στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου διαµέσου του ηλεκτροπολυµερισµού της πολυπυρρόλης. Η 

ανίχνευση του υβριδισµού στηρίζεται στον εγκλωβισµό της αλληλουχίας του DNA µέσα 

στο υµένιο της πολυπυρρόλης που σχηµατίζεται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

εργασίας και στην παρακολούθηση των µεταβολών της έντασης της κορυφής, που 

οφείλονται στην οξείδωση του βρωµιούχου αιθιδίου (ΕΒ), το οποίο χρησιµοποιείται ως 

δείκτης, µετά τον υβριδισµό του DNA. Η κορυφή οξείδωσης του βρωµιούχου αιθιδίου 

(ΕΒ) αυξάνοταν γραµµικά µε το λογάριθµο της συγκέντρωσης της συµπληρωµατικής 

αλληλουχίας DNA από 1,0 x10−10 έως 1,0 x 10-8 mol L-1. 

Ένας ηλεκτροχηµικός DNA βιοαισθητήρας για την ανίχνευση ενός γονιδίου 

διαγονιδιακών φυτών αναπτύχθηκε από τους Jiang et al [133]. Aρχικά η επιφάνεια ενός 

ηλεκτροδίου πάστας άνθρακα (CPE) τροποποιήθηκε µε νανοσωλήνες άνθρακα µονού 

τοιχώµατος ενεργοποιηµένων µε καρβοξυλικές οµάδες (SWNTs). Στη συνέχεια, υµένια 

πολυ-L-λυσίνης (pLys) σχηµατίστηκαν στην επιφάνεια του τροποποιηµένου ηλεκτροδίου 

(SWNTs/CPE) µε ηλεκτροπολυµερισµό της L-λυσίνης και µε τη βοήθεια της κυκλικής 

βολταµµετρίας (CV), οπότε προέκυψε το τελικό ηλεκτρόδιο εργασίας 

(pLys/SWNTs/CPE). Η ακινητοποίηση της αλληλουχίας DNA στο υµένιο της πολυ-L-

λυσίνης πραγµατοποιήθηκε εύκολα λόγω της ισχυρής ηλεκτροστατικής συγγένειας 

µεταξύ τους. Το φαινόµενο του υβριδισµού µελετήθηκε µε ηλεκτροχηµική 

φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) µε τη χρήση του σιδηρικυανυούχου ιόντος 
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[Fe(CN)6]
3−/4− ως δείκτη. Ο βιοαισθητήρας, ο οποίος χρησιµοποιείται για την ανίχνευση 

του γονιδίου από ακετυλοτρανσφεράση φωσφινοθρισίνης (ΡΑΤ) µε όριο ανίχνευσης 3,1 

x 10-13 mol L-1, χαρακτηρίζεται από απλότητα, καλή σταθερότητα, επιλεκτικότητα και 

υψηλή ευαισθησία 

Ενσωµάτωση νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) µε 

νανοΐνες πολυανιλίνης (ΡΑΝΙ) σε ένα υµένιο χιτοζάνης (Chit) για την κατασκευή ενός 

ηλεκτροχηµικού βιοαισθητήρα µε υψηλή ευαισθησία, για την ανίχνευση αλληλουχίων 

DNA πραγµατοποιήθηκε από τον Υang και τους συνεργάτες του [134]. Το σύνθετο αυτό 

υλικό που προέκυψε (PANI-MWNT/CHIT) χρησιµοποιήθηκε για την τροποποίηση της 

επιφάνειας ενός ηλεκτροδίου πάστας άνθρακα (CPE). Η ακινητοποίηση του ανιχνευτή 

DNA στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου ήταν βελτιωµένη λόγω του συνεργιστικού 

φαινοµένου των νανοϊνών της πολυανιλίνης (PANI) και των νανοσωλήνων άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs). Λόγω της υψηλής ικανότητας µεταφοράς 

ηλεκτρονίων των νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) και των 

εξαιρετικών αντιστρεπτών οξειδοαναγωγικών κέντρων των νανοϊνών της πολυανιλίνης 

(PANI), το ηλεκτρόδιο παρουσιάζει αυξηµένη αγωγιµότητα. Ο βιοαισθητήρας 

εφαρµόστηκε στην ευαίσθητη ανίχνευση των ειδικών αλληλουχιών DNA των 

διαγονιδιακών γονιδίων σε γενετικά τροποποιηµένες καλλιέργειες, όπως το γονίδιο της 

ακετυλοτρανσφεράσης της φωσφινοθρικίνης (ΡΑΤ) και το γονίδιο της συνθάσης της 

νοπαλίνης (NOS). Ο υβριδισµός µελετήθηκε µε ηλεκτροχηµική φασµατοσκοπία 

εµπέδησης (EIS) χωρίς δείκτη. Τα όρια ανίχνευσης (cL) για το γονίδιο της 

ακετυλοτρανσφεράσης της φωσφινοθρικίνης (PAT) ήταν 2,7 x 10−14 mol L-1. Η 

ανίχνευση του γονιδίου της συνθάσης της νοπαλίνης (NOS) ήταν, επίσης, ικανοποιητική.  

Ένα ηλεκτρόδιο πάστας αποτελούµενο από νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών 

τοιχωµάτων (MWCNTs) και βισµούθιο (BCNE), αναπτύχθηκε από τον Ly και την οµάδα 

του [135] για τη βολταµµετρική ανίχνευση του Helicobacter pylori DNA. Με τη βοήθεια 

της αναδιαλυτικής κυκλικής βολταµµετρίας (CV), κατά την καθοδική σάρωση του 

δυναµικού, καταγράφηκε µια κορυφή στα 0,4 V, ενώ η βέλτιστη διαγνωστική περιοχή 

εργασίας συγκεντρώσεων, µε τη χρήση της βολταµµετρίας τετραγωνικού παλµού (SW) 

επιτεύχθηκε από 0,72 έως 7,92 µg mL-1 Helicobacter pylori DNA. Υπό τις βέλτιστες 

συνθήκες, το όριο ανίχνευσης ήταν 0,06 µg mL-1.Ο διαγνωστικός αυτός βιοαισθητήρας 
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εφαρµόστηκε µε επιτυχία στην ανίχνευση των ιχνών Helicobacter pylori DΝΑ σε 

ασθενείς που νοσούν από γαστρίτιδα και πεπτικό έλκος. 

Νανοσωλήνες άνθρακα ενεργοποιηµένοι µε καρβοξυλικές οµάδες (c-CNT) 

χρησιµοποιήθηκαν για την τροποποίηση της επιφάνειας ενός ηλεκτροδίου πάστας 

άνθρακα (CPE) µε σκοπό το σχηµατισµό ενός πρόδροµου αγώγιµου υµενίου [136]. Στη 

συνέχεια, θετικά φορτισµένη πολυ-L-λυσίνη (pLys) και αρνητικά φορτισµένο δίκλωνο 

DNA (dsDNA) προσροφώνται εναλλάξ στην επιφάνεια του τροποποιηµένου 

ηλεκτροδίου (c-CNT/CPE), σχηµατίζοντας διαδοχικά στρώµατα πολυ-L-λυσίνης (pLys) 

και δίκλωνου DNA (pLys/dsDNA)n. Η φύση των αναπτυσσόµενων πολυστρωµατικών 

υµενίων χαρακτηρίζεται από κυκλική βολταµµετρία (CV) και ηλεκτροχηµική 

φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) του ηλεκτροενεργού δείκτη [Fe(CN)6]3−/4−. 

Βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV), µε το ιώδες του µεθυλενιού (ΜV) ως δείκτη, 

χρησιµοποιήθηκε για τη µελέτη της οξειδωτικής βλάβης του DNA, που προκαλείται από 

ιόντα καδµίου (Cd2+). 

Αξιοποιώντας τις εξαιρετικές ιδιότητες της φθαλοκυανίνης του κοβαλτίου (CoPc) και 

των νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs), ο Balan και η ερευνητική του οµάδα [137] 

κατασκεύασαν ένα νέο ηλεκτρόδιο πάστας για τον προσδιορισµό της γουανίνης. Η 

τροποποίηση ενός ηλεκτροδίου πάστας νανοσωλήνων άνθρακα (CNTPE) µε την 

φθαλοκυανίνη του κοβαλτίου (CoPc) οδηγεί στην ενίσχυση της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης, συγκριτικά µε το µη τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο. Η ηλεκτροχηµική 

συµπεριφορά της γουανίνης στο τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο (CoPc-CNTPE) είναι µια 

διεργασία ελεγχόµενη από φαινόµενα προσρόφησης, στην οποία συµµετέχουν δύο 

ηλεκτρόνια και δύο πρωτόνια. Όριο ανίχνευσης ίσο µε 1,3 x 10-7 mol L-1 επιτεύχθηκε για 

τη γουανίνη χρησιµοποιώντας το σήµα της ηλεκτροκαταλυτικής οξείδωσης που 

αντιστοιχεί στην Co(ΙΙ)/Cο(ΙΙΙ) οξειδοαναγωγική δράση. Το τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο 

εφαρµόστηκε, επίσης, για τον προσδιορισµό του µονόκλωνου DNA µε βολταµµετρία 

διαφορικού παλµού µε όριο ανίχνευσης ίσο µε 9,86 x10-8 mol L-1. 

Νανοΐνες πολυανιλίνης (ΡΑΝΙ) χρησιµοποιήθηκαν από την ερευνητική οµάδα 

του Zhou [138], ως ένα είδος υλικού εµπλουτισµού για την προετοιµασία ενός 

ηλεκτροδίου πάστας άνθρακα (PANnano / CPE) προσφέροντας µια εξαιρετική επιφάνεια 

συγγένειας για την ακόλουθη ακινητοποίηση του υβριδίου νανοσωλήνων άνθρακα και 
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νανοσωµατιδίων χρυσού (Aunano-CNT). Η ακινητοποίηση και ο υβριδισµός του 

ανιχνευτή DNA για τα υµένια νανοσωµατιδίων χρυσού, νανοσωλήνων άνθρακα και 

νανοΐνών πολυανιλίνης (Aunano-CNT/PANnano) ερευνήθηκαν µε βολταµµετρία 

διαφορικού παλµού (DPV) και κυκλική βολταµµετρία (CV) µε χρήση του κυανού του 

µεθυλενίου (ΜΒ) ως δείκτη και ηλεκτροχηµική φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS), 

χρησιµοποιώντας το σιδηρικυανυούχο ιόν [Fe(CN)6]
3−/4− ως οξειδοαναγωγικό δείκτη. Η 

ειδική αλληλουχία DNA των διαγονιδιακών γονιδίων σε γενετικά τροποποιηµένες 

καλλιέργειες, όπως το γονίδιο της ακετυλοτρανσφεράσης της φωσφινοθρικίνης (ΡΑΤ) 

και το γονίδιο της συνθάσης της νοπαλίνης (NOS), έπειτα από πολλαπλασιασµό του µε 

την αλυσιδωτή αντίδραση πολυµεράσης (PCR), από ένα διαγονιδιακό-τροποποιηµένο 

δείγµα φασολιού ανιχνεύονται ικανοποιητικά µε την προτεινόµενη µέθοδο 

ηλεκτροχηµικής φασµατοσκοπίας εµπέδησης (EIS) χωρίς τη χρήση δείκτη. Στις 

βέλτιστες συνθήκες, το όριο ανίχνευσης για το θραύσµα του γονιδίου ΡΑΤ ήταν 5.6 x 

10−13 mol L-1. 

Η τροποποίηση ενός ηλεκτροδίου πάστας νανοσωλήνων άνθρακα αναµεµιγµένων µε 

DNA και ορυκτό έλαιο (BIDCE) µε βόεια ανοσοαιµοσφαιρίνη (IgG) έχει αναφερθεί από 

τον Ly και τους συνεργάτες του [139]. Η βόεια ανοσοαιµοσφαιρίνη IgG 

ακινητοποιήθηκε µε κυκλική βολταµµετρία (CV), ενώ οι βέλτιστες αναλυτικές συνθήκες 

για τον ανοσοαισθητήρα (BIDCE) προσδιορίστηκαν µέσω της βολταµµετρίας 

τετραγωνικού παλµού (SW) και της κυκλικής βολταµµετρίας (CV). Ο ανοσοαισθητήρας 

χρησιµοποιείται για την ανάπτυξη ενός αποτελεσµατικού προσδιορισµού του 

ανθρώπινου ιού της ηπατίτιδας Β (HBV). Επιπλέον, διαγνωστική εφαρµογή 

πραγµατοποιήθηκε µέσω της άµεσης ανίχνευσης του ιού της ηπατίτιδας Β (HBV) σε µη-

επεξεργασµένο ανθρώπινο αίµα. 

Μια από τις πιο δηµοφιλείς προσεγγίσεις στην κατασκευή ηλεκτροδίων 

νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs) είναι η τροποποίηση ηλεκτροδίων υαλώδους άνθρακα 

(GCEs). Oι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) αυξάνουν αποτελεσµατικά την επιφάνεια και 

προσφέρουν ένα καλό περιβάλλον για την ακινητοποίηση του DNA στα ηλεκτρόδια 

υαλώδους άνθρακα [18]. 

Νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων ενεργοποιηµένων µε 

καρβοξυλικές οµάδες (MWNTs-COOH) χρησιµοποιήθηκαν για την τροποποίηση ενός 
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ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα (GCE) µε σκοπό την ανίχνευση του υβριδισµού DNA 

[140]. Η ακινητοποίηση των ολιγονουκλεοτιδίων στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

πραγµατοποιήθηκε µε την οµοιοπολική σύνδεση των 5'-αµινο οµάδων τους µε τις 

καρβοξυλοµάδες των νανοσωλήνων άνθρακα. Ο υβριδισµός µελετήθηκε µε 

βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV) χρησιµοποιώντας την ηλεκτροενεργή ένωση 

δαουνοµυκίνη, η οποία παρεµβάλλεται, ως δείκτης. Ο αυξηµένος ρυθµός ετερογενούς 

µεταφοράς ηλεκτρονίων µεταξύ του ηλεκτροδίου και της δαουνοµυκίνης αύξησε 

δραµατικά τα όρια της ανίχνευσης στα 1,0 x 10–10 mol L-1 συµπληρωµατικού 

ολιγονουκλεοτιδίου. 

Για την ανίχνευση συγκεκριµένων αλληλουχιών DNA, νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs), σε συνδυασµό µε νανοσωµατίδια παλλαδίου (Pd-

NPs) χρησιµοποιήθηκαν από την οµάδα του Chang [141], για την τροποποίηση ενός 

ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα (GCE). Τα ολιγονουκλεοτίδια ακινητοποιήθηκαν στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου, µέσω της οµοιοπολικής τους σύνδεσης µε τις καρβοξυλικές 

οµάδες των νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs). Το φαινόµενο 

του υβριδισµού µελετήθηκε µε βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV) 

χρησιµοποιώντας το κυανό του µεθυλενίου (ΜΒ) ως δείκτη. Καθώς οι νανοσωλήνες 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWCNTs) χαρακτηρίζονται από τη µεγάλη επιφάνειά 

τους, αλλά και από την ικανότητά τους να προωθούν τη µεταφορά των ηλεκτρονίων, ενώ 

παράλληλα τα νανοσωµατίδια παλλαδίου (Pd-NPs) παρουσιάζουν µεγάλη καταλυτική 

ικανότητα, η ευαισθησία του ηλεκτροχηµικού βιοασθητήρα παρουσιάζεται αυξηµένη. Το 

όριο ανίχνευσης της µεθόδου για το ολιγονουκλεοτίδιο στόχο ήταν 1,2 x 10-13 mol L-1. 

H θειονίνη (Th) χρησιµοποιήθηκε ως διαµεσολαβητής φορτίου για την 

ακινητοποίηση DNA σε νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) από την οµάδα του Gong [142]. 

Ηλεκτρόδιο υαλώδες άνθρακα (GCΕ) χρησιµοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο εργασίας έπειτα 

από την τροποποίηση της επιφάνειάς του µε µίγµα DNA , θειόνινης (Th) και 

νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs). Το τελικό ηλεκτρόδιο (DNA-Τh-CNTs/GC) 

εφαρµόστηκε για τη µελέτη της αλληλεπίδρασης µεταξύ του DNA και του γνωστού 

οξειδοαναγωγικού δείκτη Co(bpy)3
3+ µε κυκλική βολταµµετρία (CV). Σύµφωνα µε τα 

αποτελέσµατα, το τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο επέδειξε καλή ηλεκτροχηµική απόκριση 
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και σταθερότητα και σε σύγκριση µε το ηλεκτρόδιο DNA-CNTs/GC παρουσίασε 

βελτιωµένη ευαισθησία και επαναληψιµότητα. 

H υψηλή ικανότητα µεταφοράς ηλεκτρονίων της πολυθειονίνης (PTH) και η καλή 

καταλυτική δραστηριότητα των νανοσωµατιδίων χρυσού (NPAu) συνδυάστηκαν από τον 

Liu και τους συνεργάτες του [143], για την κατασκευή ενός τροποποιηµένου 

ηλεκτροδίου εργασίας (ΡΤΗ / NPAu / MWNTs). Η κατασκευή του τροποποιηµένου 

ηλεκτροδίου περιελάµβανε δύο στάδια: αρχικά , τα νανοσωµατίδια χρυσού αναµίχθηκαν 

µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (NPAu / MWNTs) και εναποτέθηκαν 

στην επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα (GCE). Στη συνέχεια, η θειονίνη 

ηλεκτροπολυµερίστηκε στην επιφάνεια του τροποποιηµένου ηλεκτροδίου (NPAu 

/MWNTs). Το προκύπτον ηλεκτρόδιο, το οποίο έδειξε ενισχυµένη ηλεκτροκαταλυτική 

συµπεριφορά και καλή σταθερότητα, χρησιµοποιήθηκε για τον ταυτόχρονο 

προσδιορισµό της γουανίνης και της αδενίνης µε τη χρήση της διαφορικής παλµικής 

βολταµµετρίας (DPV). Το όριο ανίχνευσης για τη γουανίνη και την αδενίνη ήταν 1,0 x 

10-8 mol L-1 και 8,0 x 10-9 mol L-1, αντίστοιχα. Βασιζόµενη στην εξαιρετική 

ηλεκτροκαταλυτική δραστικότητα οξείδωσης της γουανίνης και αδενίνης του 

τροποποιηµένου ηλεκτροδίου, η ερευνητική οµάδα ανέπτυξε , επίσης, µια µέθοδο για τον 

προσδιορισµό ιχνοποσοτήτων της γουανίνης και αδενίνης σε δίκλωνο DNA (dsDNA) 

από θύµο αδένα βοειδούς µε πολύ καλά αποτελέσµατα. 

Ο συνδυασµός νανοσωµατιδίων µετάλλου µε ένα υµένιο αποτελούµενο από 

νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) και ένα αγώγιµο πολυµερές επέτρεψε την κατασκευή 

ενός επιτυχούς αισθητήρα υβριδισµού DNA [144]. Κατασκευάστηκε ένα τροποποιηµένο 

ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GCE) µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών 

τοιχωµάτων ενεργοποιηµένων µε καρβοξυλικές οµάδες (MWCNTs-COOH) στην 

επιφάνεια των οποίων δηµιουργήθηκε µια µεµβράνη από το πολυµερές πολυ(τρανς-3-(3-

πυριδυλο) ακρυλικό οξύ) (ΡΡΑΑ) έπειτα από ηλετροπολυµερισµό µε κυκλική 

βολταµµετρία (CV) και στη συνέχεια νανοσωµατίδια αργύρου (Agnano) 

ηλεκτροαποτέθηκαν πάνω στην επιφάνειά του σύνθετου υµενίου ΡΡΑΑ/MWCNTs-

COOH. Η αλληλουχία του DNA ακινητοποιείται πάνω στην επιφάνεια των 

νανοσωµατιδίων αργύρου (Agnano), µέσω οµοιοπολικής σύνδεσης. Η βολταµµετρία 

διαφορικού παλµού (DPV) χρησιµοποιήθηκε για την ανίχνευση του υβριδισµού 
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χρησιµοποιώντας την ηλεκτροενεργή ένωση αδριαµυκίνη ως δείκτη. Στις βέλτιστες 

συνθήκες, η αύξηση της κορυφής αναγωγής της αδριαµυκίνης ήταν γραµµική µε το 

λογάριθµο της συγκέντρωσης των συµπληρωµατικών ολιγονουκλεοτιδίων µε όριο 

ανίχνευσης 3,2 x 10-12 mol L-1. Ο αισθητήρας DNA παρουσίασε εξαιρετική 

επαναληψιµότητα, σταθερότητα και πολύ καλή δυνατότητα επαναχρησιµοποίησης. 

Η τροποποίηση ενός ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα (GCE) µε ένα σύνθετο 

υµένιο αποτελούµενο από 2,6-πυριδινοδικαρβονικό οξύ (PDC) και νανοσωλήνες 

άνθρακα µονού τοιχώµατος ενεργοποιηµένων µε καρβοξυλικές οµάδες (SWNTs) 

δηµοσιεύτηκε από την οµάδα του Yang. [145]. Οι ανιχνευτές DNA µε την αρνητικώς 

φορτισµένη φωσφορική οµάδα ακινητοποιούνται στο τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο (PDC-

SWNTs/GCE) µέσω του πολυ(διαλλυλο διµεθυλο χλωριούχου αµµωνίου) (PDDA). H 

βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV) χρησιµοποιήθηκε για την ανίχνευση του 

υβριδισµού χρησιµοποιώντας το κυανό του µεθυλενίου (ΜΒ) ως δείκτη. Ο 

βιοαισθητήρας, ο οποίος χαρακτηρίστηκε από καλή επιλεκτικότητα, υψηλή ευαισθησία, 

επαναληψιµότητα και ικανοποιητική ικανότητα αναγέννησης, και εφαρµόστηκε στην 

ανίχνευση των αλληλουχιών του γονιδίου της ακετυλοτρανσφεράσης της 

φωσφινοθρικίνης (ΡΑΤ) και το ενισχυµένο µε την τεχνική PCR πραγµατικό δείγµα του 

γονιδίου της συνθάσης της νοπαλίνης (NOS). Στις βέλτιστες συνθήκες, το όριο 

ανίχνευσης για το DNA στόχο ήταν 2,6 x 10-12 mol L-1. 

Ένα σύνθετο υµένιο (MWCNTs-PNF) από νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών 

τοιχωµάτων (MWCNTs) και πολυ-νεοφουξίνη (PNF) συντέθηκε στην επιφάνεια 

ηλεκτροδίου υαλοειδούς άνθρακα (GCE), χρυσού (Αu) και οξειδίου ινδίου-κασσιτέρου 

(ΙΤΟ) µε ποτενσιοστατικές µεθόδους για τον ταυτόχρονο προσδιορισµό της αδενίνης, της 

γουανίνης και της θυµίνης [146]. Η παρουσία του σύνθετου υµενίου (MWCNTs-PNF) 

αυξάνει την ηλεκτροενεργή επιφάνεια, την ταχύτητα µεταφοράς ηλεκτρονίων και 

εµφανίζει επίσης αυξηµένη ηλεκτροκαταλυτική δράση έναντι του µίγµατος των υπό 

ανάλυση βιοχηµικών ενώσεων Οι ηλεκτροκαταλυτικές αποκρίσεις των αναλυτών στο 

απλό υµένιο (MWCNTs) και στο σύνθετο υµένιο (MWCNTs-PNF) µελετήθηκαν µε τη 

χρήση της κυκλικής βολταµµετρίας (CV) και της βολταµµετρίας διαφορικού παλµού 

(DPV). Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα, πολύ καλά διαχωρισµένες βολταµµετρικές 

κορυφές καταγράφηκαν κατά την χρήση του σύνθετου υµενίου (MWCNTs-PNF)  για 
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την αδενίνη, τη γουανίνη και τη θυµίνη µε το διαχωρισµό κορυφών να είναι ίσος µε 

320,3 mV µεταξύ γουανίνης-αδενίνης και µε 132,7 mV µεταξύ αδενίνης-θυµίνης. Τα 

‘ορια ανίχνευσης του σύνθετου υµενίου (MWCNTs-PNF) για την αδενίνη, τη γουανίνη 

και τη θυµίνη µε την τεχνική της βολταµµετρίας του διαφορικού παλµού (DPV) είναι 

218,18, 12,62 και 78,22 mAM-1 cm-2, αντίστοιχα.  

Ένας νέος βιοαισθητήρας υπεροξειδίου του υδρογόνου (H2O2) τρίτης γενιάς, ο 

οποίος βασίζεται στην ακινητοποίηση της υπεροξειδάσης της αγριοραπανίδας ή χρένου 

(HRP) στην επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα (GC) τροποποιηµένου µε 

νανοσωλήνες άνθρακα µονού τοιχώµατος (SWCNTs) αναµεµιγµένων µε DNA, 

αναπτύχθηκε και χαρακτηρίστηκε από την ερευνητική οµάδα του Zeng [147]. Tο 

ηλεκτρόδιο εργασίας (HRP-DNA-SWCNTs/GC) έδειξε µια καλή ηλεκτροχηµική 

δραστηριότητα στην αναγωγή του H2O2 χωρίς την παρουσία µεσολαβητή µεταφοράς 

ηλεκτρονίων. Ο προτεινόµενος βιοαισθητήρας παρουσίασε ταχεία αµπεροµετρική 

απόκριση, ευρεία γραµµική περιοχή, υψηλή ευαισθησία και σταθερότητα, καλή 

αναπαραγωγιµότητα και χαµηλό όριο ανίχνευσης και επίσης καλή εκλεκτικότητα 

Ένας καινούριος αµπεροµετρικός ανοσοαισθητήρας, για τον προσδιορισµό της α-

εµβρυϊκής σφαιρίνης (α-φετοσφαιρίνη, AFP), κατασκευάστηκε από πολλαπλά στρώµατα 

αποτελούµενα από νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWCNTs), πολυ 

(χλωριούχο διαλλυλο διµεθυλοαµµώνιο) (PDDA), DNA, θειονίνη (Th) και 

νανοσωµατίδια χρυσού (νανο-Au) που εναποτέθηκαν στην επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου 

υαλώδους άνθρακα (GCE) [148]. Η διαδικασία τροποποίησης χαρακτηρίστηκε µε 

κυκλική βολταµµετρία (CV) και µε τη βοήθεια του ηλεκτρονικού µικροσκοπίου 

σάρωσης (SEM). Στις βέλτιστες συνθήκες, ο ανοσοαισθητήρας έχει ένα σχετικά χαµηλό 

όριο ανίχνευσης ίσο µε 0,04 ng mL-1, ενώ η εκλεκτικότητα, η επαναληψιµότητα και η 

σταθερότητα της προτεινόµενης µεθόδου χαρακτηρίστηκαν ως αποδεκτές. 

Ένας ευαίσθητος ηλεκτροχηµικός DNA βιοαισθητήρας για την ανίχνευση του 

DNA στόχου σχεδιάστηκε από τον Zhang και τους συνεργάτες του [149]. Αρχικά, 

αµινοβενζοϊκό οξύ (ΑΒΑ) ηλεκτροπολυµερίστηκε στην επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου 

υαλώδους άνθρακα (GCE) τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών 

τοιχωµάτων, ενεργοποιηµένων µε καρβοξυλικές οµάδες (MWCNTs), µε τη βοήθεια της 

κυκλικής βολταµµετρίας (CV). Έπειτα, νανοσωµατίδια χρυσού (AuNPs) εναποτέθηκαν 
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στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου (ΑΒΑ-MWCNTs) µε την τεχνική της ηλεκτροχηµικής 

εναπόθεσης. Τέλος, ο ανιχνευτής DNA ακινητοποιήθηκε στην επιφάνεια των 

νανοσωµατιδίων χρυσού (AuNPs) µέσω του δεσµού χρυσού-θείου (Au-S). Ηλεκτρονική 

µικροσκοπία σάρωσης (SEM), κυκλική βολτοµµετρία (CV) και ηλεκτροχηµική 

φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) χρησιµοποιήθηκαν για να διερευνηθεί η διαδικασία 

κατασκευής του υµενίου. Ο υβριδισµός παρακολουθήθηκε µε βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού (DPV) και µε τη χρήση της αδριαµυκίνης ως δείκτη. Στις βέλτιστες συνθήκες, το 

όριο ανίχνευσης των συµπληρωµατικών ολιγονουκλεοτιδίων ήταν 3.5 x 10-13 mol L-1. 

Επιπλέον, ο βιοαισθητήρας DNA παρουσίασε καλή σταθερότητα και επαναληψιµότητα. 

Βλάβη στο DNA από in situ παραγόµενες ρίζες δισφαινόλης Α (ΒΡΑ) µέσω 

ηλεκτρο-οξείδωσης ερευνήθηκε από την οµάδα του Qiu [150] σε ένα τροποποιηµένο 

ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GC). Το τελευταίο τροποποιήθηκε από ένα µίγµα 

νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων, χιτοζάνη (MWNTs-chit) και δίκλωνο 

DNA (dsDNA). Το τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο (dsDNA/MWNTs-Chit/GCE) 

χαρακτηρίστηκε µε κυκλική βολταµµετρία (CV) και ηλεκτροχηµική φασµατοσκοπία 

εµπέδησης (EIS). Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα, το µίγµα νανοσωλήνων άνθρακα και 

χιτοζάνης (MWNTs-chit) αντιπροσωπεύει µια ιδανική επιφάνεια για την ακινητοποίηση 

του DNA, διότι προωθεί αποτελεσµατικά τη µεταφορά των ηλεκτρονίων µεταξύ του 

DNA και του ηλεκτροδίου. Ο µηχανισµός της αλληλεπίδρασης µεταξύ του DNA και της 

δισφαινόλης Α (ΒΡΑ) ερευνήθηκε µε βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV) και 

φασµατοφωτοµετρία ορατού υπεριώδους (UV-vis). 

Ένα ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GC), το οποίο αρχικά τροποποιήθηκε µε την 

ενσωµάτωση του DNA σε ένα µίγµα αποτελούµενο από νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων, πολυ(αµιδοαµίνη) και χιτοζάνη (MWNT-ΡΑΜΑΜ-Chit) και 

στη συνέχεια µε την ακινητοποίηση του κυτοχρώµατος c (Cyt c), κατασκευάστηκε για 

τον προσδιορισµό των νιτρωδών από την οµάδα του Chen [151]. O βιοαισθητήρας 

νιτρωδών, µε βάση την βιοκαταλυτική οξείδωση του ακινητοποιηµένου Cyt c, έδειξε µια 

ταχεία απόκριση στον προσδιορισµό των νιτρωδών (λιγότερο από 5 s), µε ένα όριο 

ανίχνευσης ίσο µε 0,03 x 10-6 mol L-1, καλή αναπαραγωγιµότητα και σταθερότητα. 

Επίσης, χρησιµοποιήθηκε µε επιτυχία στην ανίχνευση των νιτρωδών σε διάφορα 

τρόφιµα. 
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Μια νέα µέθοδος για τη µίµηση της δράσης των βλαβών που προκαλούν τα 

µέταλλα στο DNA in νίνο παρουσιάστηκε από την ερευνητική οµάδα του Wang [152]. Ο 

βιοαισθητήρας κατασκευάστηκε µε ενσωµάτωση του µίγµατος των νανοσωλήνων 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MCNTs) και Fe@Fe2O3 µε τη µορφή χαντρών 

νανοπεριδεραίου (nanonecklace) σε µια µεµβράνη που περιέχει πολυ(χλωριούχο 

διµεθυλο διαλλυλο αµµώνιο) (PDDA) και DNA χρησιµοποιώντας ένα ηλεκτρόδιο 

υαλώδους άνθρακα (GC) ως ηλεκτρόδιο εργασίας. Χρησιµοποιώντας Co(phen)3
3+ και 

Ru(NH3)6
3+, ως ηλεκτροχηµικούς δείκτες, η εξέλιξη της βλάβης του DNA 

παρακολουθήθηκε µε τη βοήθεια της βολταµµετρίας διαφορικού παλµού (DPV). Ο 

βιοαισθητήρας αυτός παρουσίασε όχι µόνο καλή σταθερότητα και υψηλή ευαισθησία, 

αλλά επίσης και τη δυνατότητα κατανόησης του µηχανισµού της βλάβης του DNA που 

προκαλείται από οξειδωτικά µέσα in vivo. 

Η κατασκευή ενός ευαίσθητου ηλεκτροχηµικού DNA βιοαισθητήρα για την 

ανίχνευση της ειδικής αλληλουχίας στόχου DNA δηµοσιεύθηκε από τον Wang και την 

οµάδα του [153]. Αρχικά, νανοσύρµατα οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnONWs) 

ακινητοποιήθηκαν στην επιφάνεια ενός ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα (GC). Στη 

συνέχεια, νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων ενεργοποιηµένων µε 

καρβοξυλικές οµάδες (MWCNTs) τοποθετήθηκαν επάνω στην επιφάνεια των 

νανοσυρµάτων οξειδίου του ψευδαργύρου (ZnONWs) και τέλος, νανοσωµατίδια χρυσού 

(AuNPs) εισήχθησαν στην επιφάνεια του υµενίου νανοσωλήνων άνθρακα –

νανοσυρµάτων οξειδίου του ψευδαργύρου (MWNTs/ZnONWs) µε ηλεκτροχηµική 

εναπόθεση. Ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM) και κυκλική βολτοµµετρία (CV) 

χρησιµοποιήθηκαν για να διερευνηθεί η διαδικασία κατασκευής του σύνθετου υµενίου 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, ενώ η βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV) 

χρησιµοποιήθηκε για την παρακολούθηση του υβριδισµού µε µέτρηση των 

ηλεκτροχηµικών σηµάτων του [Ru(NH3)6],
 
που συνδέεται στη διπλή έλικα του 

DNA(dsDNA). Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι αυτός ο αισθητήρας µπορεί να ανιχνεύσει 

το DNA-στόχο µε όριο ανίχνευσης ίσο µε 3,5 x 10-14 mol L-1 και επίσης εµφανίζει ταχεία 

απόκριση, καλή εκλεκτικότητα και ευρεία γραµµική περιοχή. 

Η ερευνητική οµάδα του Gutierrez [154] παρουσίασε τον επιλεκτικό 

προσδιορισµό της 8-OHdG σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GCE) τροποποιηµένο µε 
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νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) διαλυτοποιηµένους σε πολυαιθυλενιµίνη (ΡΕΙ), µε την 

παρουσία του ασκορβικού οξέος και του ουρικού οξέος χρησιµοποιώντας την τεχνική 

της ανοδικής βολταµµετρίας διαφορικού παλµού (DPASV). ∆εδοµένου ότι το όριο 

ανίχνευσης ήταν ίσο µε 1,0 x 10-7 mol L-1, η προτεινόµενη µέθοδος µπορεί να συγκριθεί 

µε εκείνες που αναφέρθηκαν χρησιµοποιώντας άλλες αναλυτικές τεχνικές, όπως η 

τεχνική της µέτρησης ενζυµοσύνδετης ανοσοαπορρόφησης (ELISA) και η υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής πίεσης µε ανιχνευτή σύλληψης ηλεκτρονίων (HPLC-ECD). 

Ο Weber και οι συνεργάτες του [155] ανέφεραν την ανίχνευ  ση του βακτηρίου 

Salmonella enterica Typhimurium µε τη χρήση νανοσωλήνων άνθρακα µονού 

τοιχώµατος (SWNTs) χηµικώς τροποποιηµένων µε µονόκλωνο DNA (ssDNA) σε ένα 

ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GCE). Η ανίχνευση του στόχου-DNA επιτεύχθηκε µε τη 

µέτρηση της µεταβολής στη συνολική εµπέδηση του συστήµατος, καθώς και τη µέτρηση 

της εµπέδησης µεταφοράς φορτίου. Η προτεινόµενη µέθοδος είναι µια γρήγορη και 

εύκολη προσέγγιση για την ανίχνευση του DNA. 

Η κατασκευή του πολυ(2,6-πυριδινοδικαρβοξυλικό οξύ) (PPDA)/ νανοσωλήνων 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) τροποποιηµένου ηλεκτροδίου υαλώδους 

άνθρακα (PPDA / MWNTs / GCE) προτάθηκε από την ερευνητική οµάδα του Deng 

[156] και χρησιµοποιήθηκε για µεµονωµένο ή ταυτόχρονο προσδιορισµό της γουανίνης 

και της αδενίνης. Η απόδοση του µορφοποιηµένου ηλεκτροδίου (PPDA/MWNTs/GCE) 

µελετήθηκε µε κυκλική βολταµµετρία (CV), ενώ ο ποσοτικός προσδιορισµός της 

γουανίνης και της αδενίνης πραγµατοποιήθηκε µε βολταµµετρία διαφορικού παλµού 

(DPV). Τα όρια ανίχνευσης για τη γουανίνη και την αδενίνη ήταν 0,045 x 10-3 mol L-1 

και 0,05 x 10-3 mol L-1, αντίστοιχα. 

Έναν ηλεκτροχηµικός αισθητήρας µε βάση υµένια αποτελούµενα από 

νανοσωµατίδια χρυσού (GNPs), νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων 

(MWCNTs)και πολυ(1,5-ναφθυλο-διαµίνη) τροποποιηµένα σε ηλεκτρόδιο υαλώδους 

άνθρακα (GCE) κατασκευάστηκε από τον Zeng και τους συνεργάτες του [157]. Το 

τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο χρησιµοποιήθηκε για τον προσδιορισµό του γονιδίου 

αφυδρογονάσης της κελλοβιόζης που εκχυλίζεται από το γονιδίωµα Phanerochaete 

chrysosporiu. Τα χαρακτηριστικά του ηλεκτροδίου και ο υβριδισµός του DNA 

ερευνήθηκαν µε ηλεκτρονική µικροσκοπία σάρωσης (SEM), ηλεκτροχηµική 
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φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) και κυκλική βολταµµετρία (CV). Ο ηλεκτροχηµικός 

αισθητήρας παρουσίασε ικανοποιητική ευαισθησία και όριο ανίχνευσης ίσο µε 1, 2 x10-

16 mol L-1. 

Για τη µελέτη της ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς της ρουτίνης (RU) και της 

αλληλεπίδρασής της µε το DNA, νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων 

ενεργοποιηµένων µε καρβοξυλικές οµάδες (MWNTs-COOH) σε συνδυασµό µε οξείδιο 

του σιδήρου (Fe3O4) (MWNTs-COOH/Fe3O4/GCE) χρησιµοποιήθηκαν από την οµάδα 

του Bian [158], για την τροποποίηση ενός ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα (GCE). Tο 

DNA ακινητοποιήθηκε οµοιοπολικά στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου  (MWNTs-

COOH/Fe3O4/GCE) µε τη βοήθεια ενός ενεργοποιητή σύζευξης. Η ηλεκτροχηµική 

συµπεριφορά της ρουτίνης (RU) και η αλληλεπίδραση της µε το DNA µελετήθηκαν µε 

κυκλική βολταµµετρία (CV) και βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV). 

Μια απλή προσέγγιση για την κατασκευή ενός ηλεκτροχηµικού DNA 

βιοαισθητήρα µε τη χρήση νανοσωλήνων άνθρακα µονού τοιχώµατος (SWNTs) 

προτάθηκε από την ερευνητική οµάδα του Yang [159]. Χρησιµοποιώντας βολταµµετρία 

τετραγωνικού παλµού (SW) για τη µετάλλαξη του σήµατος και κυανό του µεθυλενίου 

(ΜΒ), ως δείκτη, ο βιοαισθητήρας παρουσίασε βελτιωµένη ευαισθησία, εκλεκτικότητα 

και ευρεία γραµµική περιοχή. 

Μεταξύ των διαφόρων τύπων µικροηλεκτροδίων, τα λιθογραφικά εκτυπωµένα 

ηλεκτρόδια (SPCEs) παρουσιάζουν πολλά πλεονεκτήµατα όπως χαµηλό κόστος 

κατασκευής , ευκολία στη χρήση, καλές µηχανικές και ηλεκτρικές ιδιότητες και καλή 

αναπαραγωγιµότητα που σε συνδυασµό µε τις εξαιρετικές ιδιότητες των νανοσωλήνων 

άνθρακα (CNTs) χρησιµοποιούνται αρκετά συχνά στην κατασκευή βιοαισθητήρων  

DNA [160].  

Μια µέθοδος για τη γρήγορη και ευαίσθητη ανίχνευση του DNA ή του RNA 

αναπτύχθηκε από την ερευνητική οµάδα του Ye [161], χρησιµοποιώντας ένα 

λιθογραφικά εκτυπωµένο ηλεκτρόδιο άνθρακα (SPCE) τροποποιηµένο µε νανοσωλήνες 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs). Η ανίχνευση βασίζεται στις κορυφές 

οξείδωσης των καταλοίπων της γουανίνης του ssDNA και των καταλοίπων της αδενίνης 

του RNA. Η ακινητοποίηση των νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων 

(MWNTs) στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου (SPCE) βελτιώνει την απόκριση, επιταχύνει 
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το ρυθµό µεταφοράς ηλεκτρονίων των καταλοίπων της γουανίνης ή της αδενίνης του 

ssDNA ή του RNA και οδηγεί σε έναν αισθητήρα απαλλαγµένο από τη χρήση δείκτη. Η 

µέθοδος που αναπτύχθηκε χαρακτηρίζεται από ευαισθησία, χαµηλό κόστος, ταχύτητα 

και επιτρέπει την άµεση ανίχνευση του ssDNA σε ποσότητες κάτω από 2,0 µg mL-1 και 

του RNA κάτω από 8,2 µg mL-1 µε µια ευρεία περιοχή γραµµικότητας. 

Νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) σε 

διµεθυλοφορµαµίδιο (DMF) ή σε υδατικό διάλυµα δωδέκυλο θειικού νατρίου (SDS), 

κολλοειδή νανοσωµατίδια χρυσού (GNP) σε ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών (PBS), 

και ένα µίγµα από νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων και κολλοειδών 

νανοσωµατιδίων χρυσού (GNP–MWNTs) σε υδατικό διάλυµα δωδεκυλο θειικού νατρίου 

(SDS) έχουν µελετηθεί από τον Ovádeková και την οµάδα του [162], για τη χηµική 

τροποποίηση ενός λιθογραφικά εκτυπωµένου ηλεκτροδίου άνθρακα (SPCE) που 

χρησιµοποιείται ως µετατροπέας σήµατος ενός dsDNA βιοαισθητήρα. Η απόκριση του 

dsDNA παρακολουθήθηκε µε τη χρήση βολταµµετρίας διαφορικού παλµού (DVP) του 

δείκτη [Co(phen)3]
3+ και την ανοδική κορυφή της γουανίνης, καθώς και µε κυκλική 

βολταµµετρία (CV) του K3[Fe(CN)6] ως δείκτη. Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι η µη-

οµοιοπολική ενεργοποίηση των νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων 

(MWNTs) µε το τασιενεργό δωδεκυλο θειικό νάτριο (SDS) οδηγεί σε υψηλή 

διαλυτοποίηση των νανοσωλήνων άνθρακα (MWNTs) στο υδατικό µέσο. Συγκριτικά µε 

την τροποποίηση µε τους νανοσωλήνες άνθρακα (MWNTs) ή µε τα κολλοειδή 

νανοσωµατίδια χρυσού (GNP), η χρήση του µίγµατος των δύο (GNP–MWNTs) για 

τροποποίηση του ηλεκτροδίου δεν οδηγεί σε σηµαντική µεταβολή των ιδιοτήτων του 

βιοαισθητήρα. Ο βιοαισθητήρας χρησιµοποιήθηκε για την ανίχνευση της βλάβης του 

DNA από παράγωγα της βερβερίνης µε ικανοποιητικά αποτελέσµατα. 

Ένας νέος ηλεκτροχηµικός DNA βιοαισθητήρας για την ανίχνευση της βλάβης 

του DNA σχεδιάστηκε από τον Galandova και τους συνεργάτες του [163]. Για την 

κατασκευή του βιοαισθητήρα, ένα σύνθετο υµένιο αποτελούµενο από νανοσωλήνες 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) και χιτοζάνη (Chit) εναποτέθηκε στην 

επιφάνεια ενός λιθογραφικά εκτυπωµένου ηλεκτροδίου (SPCE). To dsDNA 

ακινητοποιείται στη σύνθετη αυτή επιφάνεια µε την τεχνική των αναπτυσσόµενων 

διαδοχικών στρωµάτων (layer by layer) σχηµατίζοντας µια σταθερή µεµβράνη. Η 
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παρουσία του ακινητοποιηµένου DNA χαρακτηρίζεται µε τη βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού (DPV) και του δείκτη [Co(phen)3]
3+, καθώς και µε κυκλική βολταµµετρία (CV) 

και ηλεκτροχηµική φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) του K3[Fe(CN)6] ως δείκτη. Ο 

βιοαισθητήρας (DNA/MWNTs-Chit/SPCE) εφαρµόστηκε για την ανίχνευση της βαθιάς 

αποδόµησης του DNA από παράγοντες διάσπασης, όπως οι διάφορες δραστικές µορφές 

του οξυγόνου που σχηµατίζονται in situ και το πορτοκαλί της ακριδίνης. 

Λιθογραφικά εκτυπωµένα ηλεκτρόδια γραφίτη (SPE) µορφοποιηµένα µε 

νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWCNT) για την ηλεκτροχηµική 

παρακολούθηση του υβριδισµού του DNA που σχετίζεται µε συγκεκριµένες ακολουθίες 

του ιού της ηπατίτιδας B (HBV) κατασκευάστηκαν από την ερευνητική οµάδα του 

Karadeniz [164]. Τα πλεονεκτήµατα των ηλεκτροδίων αυτών εργασίας (MWCNTs-SPE) 

όπως, το γεγονός ότι είναι µιας χρήσης και φορητά, η µεγαλύτερη επιφάνεια λόγω της 

τροποποίησης µε τους νανοσωλήνες άνθρακα, η υψηλή ευαισθησία και η καλή 

αναπαραγωγιµότητα, οδηγούν σε µια αρκετά ευαίσθητη µέθοδο για την ανίχνευση του 

υβριδισµού του DNA χρησιµοποιώντας βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV) µε τη 

µέτρηση της κορυφής οξείδωσης της γουανίνης στα 1,00 V, έπειτα από τον υβριδισµό 

του DNA µεταξύ της αλληλουχίας ανιχνευτή του ιού της ηπατίτιδας B (HBV) και της 

συµπληρωµατικής αλληλουχίας στόχου. 

Ένας ηλεκτροχηµικός DNA βιοαισθητήρας αναπτύχθηκε από την οµάδα του 

Labuda [165], χρησιµοποιώντας λιθογραφικά εκτυπωµένα ηλεκτρόδια άνθρακα (SPCE) 

µε και χωρίς νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWCNTs) και 

εφαρµόζεται για την ανίχνευση της επίδρασης συνθετικών παραγώγων της κιναζολίνης 

σε δίκλωνο DNA από θύµο αδένα βοειδούς ακινητοποιηµένου στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου. Η αλληλεπίδραση της κιναζολίνης µε το DNA ερευνήθηκε βολταµµετρικά 

χρησιµοποιώντας ηλεκτροχηµικούς δείκτες όπως [Co(phen)3]
3+ , [Ru(bpy)3]

2+, κυανό του 

µεθυλενίου (MB) και K3[Fe(CN)6] καθώς και µε ηλεκτροχηµική φασµατοσκοπία 

εµπέδησης (EIS). 

Ένας µη τοξικός βιοαισθητήρας µε υµένιο δίκλωνου DNA σε ένα λιθογραφικά 

εκτυπωµένο ηλεκτρόδιο άνθρακα (SPCE) τροποποιηµένου µε µίγµα νανοσωλήνων 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWCNTs) και χιτοζάνης (Chit), που χρησιµοποιείται 

ως διεπαφή, κατασκευάστηκε από την οµάδα του Galandova [166]. Ο βολταµµετρικός 
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χαρακτηρισµός του τροποποιηµένου ηλεκτροδίου, µε και χωρίς DNA στην επιφάνεια 

του, πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια του οξειδοαναγωγικού δείκτη [Fe(CN)6]
3/4 

µε 

κυκλική βολταµµετρία και µε βολταµµετρία απογύµνωσης µε γραµµική σάρωση 

(EVLS). 

Η τροποποίηση ενός λιθογραφικά εκτυπωµένου ηλεκτροδίου άνθρακα µε τη 

χρήση νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWCNT) διεσπαρµένων σε 

πολυαιθυλενιµίνη (ΡΕΙ), που ακολουθείται από την ακινητοποίηση στην επιφάνειά του 

ηλεκτροδίου, δίκλωνου DNA από θυµό αδένα βοειδούς (dsDNA) προτάθηκε από τον 

Galandova και την οµάδα του [167]. Η βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού (SWV) µε 

τη χρήση του [Ru(bpy)3]
2+ ως δείκτη και µεσολαβητή, καθώς και η συζευγµένη κυκλική 

βολταµµετρία (CV) µε την ηλεκτροχηµική φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) και τη 

χρήση του [Fe(CN)6]
3−/4− χρησιµοποιήθηκαν για τον χαρακτηρισµό του βιοαισθητήρα 

και την αξιολόγηση των βλαβών που προκλήθηκαν στο DNA έπειτα από επίδραση 

κιναζολινών. 

Οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) µπορούν να χρησιµοποιηθούν σε συνδυασµό 

µε τα ηλεκτρόδια γραφίτη. Η ερευνητική οµάδα του Wang [168] πρότεινε µια απλή και 

αξιόπιστη µέθοδο για τον ταυτόχρονο ή µεµονωµένο προσδιορισµό της γουανίνης και 

της αδενίνης. Ως ηλεκτρόδιο εργασίας χρησιµοποιήθηκε ένα ηλεκτρόδιο γραφίτη 

τροποποιηµένο µε νανοσωλήνες άνθρακα µονού τοιχώµατος (SCNTs) 

διαλυτοποιηµένους σε υδατικό διάλυµα β-κυκλοδεξτρίνης (β-CD). Έπειτα από 

ακινητοποίηση σε ανοικτό κύκλωµα για 60 s, η γουανίνη και η αδενίνη παράγουν πολύ 

καλά σχηµατισµένες κορυφές οξείδωσης σε δυναµικό ίσο µε 0,79 και 1,09 V, αντίστοιχα. 

Τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι η άριστη ηλεκτροχηµική συµπεριφορά των πουρινών 

οφείλεται στην επιλεκτική συσσώρευση της β-CD, που δρα όπως ένα φίλτρο στην 

σύνθετη επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Επιπλέον, το πρωτόκολλο που αναπτύχθηκε 

επιτρέπει τον αποτελεσµατικό προσδιορισµό του DNA µε όρια ανίχνευσης 0,1 και 0,2 µg 

mL-1 για τη γουανίνη και την αδενίνη, αντίστοιχα.    

Νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs) αναπτύχθηκαν επίσης απευθείας σε ένα 

υπόστρωµα γραφίτη µε χηµική εναπόθεση ατµών (CVD) και η επιφάνεια αυτή 

χρησιµοποιήθηκε ως ηλεκτρόδιο εργασίας  [170]. Η περαιτέρω τροποποίηση του 

ηλεκτροδίου επιτεύχθηκε µε ηλεκτρο-οξείδωση της αιθυλενο διαµίνης (ED) και το 
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dsDNA ακινητοποιήθηκε ηλεκτροχηµικώς στην επιφάνεια. Παρατηρήθηκε. µια πολύ 

καλά σχηµατισµένη κορυφή οξείδωσης µεγάλης έντασης σε πολύ χαµηλή συγκέντρωση 

του dsDNA (40 ng mL-1). Ο βιοαισθητήρας χρησιµοποιήθηκε για τη µελέτη της 

αλληλεπίδρασης µεταξύ του dsDNA και ενός παρεµβολέα της υδροχλωρικής 

προµεθαζίνης.  

Ηλεκτροχηµική παρακολούθηση των φαινοµένων υβριδισµού DNA, που 

σχετίζονται µε συγκεκριµένες αλληλουχίες του ιού της ηπατίτιδας Β (HBV), 

εκτελέσθηκε επιτυχώς από τους Caliskan και τους συνεργάτες του [170] 

χρησιµοποιώντας ηλεκτρόδια γραφίτη µιας χρήσης (ΡΕGs) τροποποιηµένα µε 

νανοσωλήνες άνθρακα µονού τοιχώµατος ενεργοποιηµένους µε καρβοξυλικές οµάδες 

(SWCNTs). Η απόδοση των ηλεκτροδίων (SWCNT-PGEs), ως προς τον υβριδισµό του 

DNA, µελετήθηκε µε τη µέτρηση των αλλαγών της κορυφής οξείδωσης της γουανίνης 

στις επιλεγόµενες βέλτιστες αναλυτικές συνθήκες, όπως η συγκέντρωση του ανιχνευτή 

και του στόχου, ο χρόνος υβριδοποίησης και η εκλεκτικότητα. Ηλεκτροχηµική 

φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) χρησιµοποιήθηκε, επίσης, για το χαρακτηρισµό της 

επιτυχούς ή µη τροποποίησης των ηλεκτροδίων γραφίτη (PGEs) συµπληρώνοντας τα 

αποτελέσµατα που λαµβάνονται µε τη βολταµµετρία. 

Βολταµµετρία διαφορικού παλµού (DPV), σε συνδυασµό µε τροποποιηµένα και 

µη τροποποιηµένα και ηλεκτρόδια γραφίτη από µολύβι (PGE) µε νανοσωλήνες άνθρακα 

µονού τοιχώµατος (SWCNT) χρησιµοποιήθηκαν από την ερευνητική οµάδα του 

Karadeniz [171], προκειµένου να διερευνήσουν την αλληλεπίδραση της 4-

εννεϋλοφαινόλης (NP) µε το DNA. Μελετήθηκαν πριν και µετά την αλληλεπίδραση της 

4-εννεϋλοφαινόλης (ΝΡ) µε το DNA, οι αλλαγές στα δύο σήµατα που προέρχονται από 

την οξείδωση της 4-εννεϋλοφαινόλης (ΝΡ) και της βάσης του DNA, της γουανίνης. 

Επίσης, η επίδραση της συγκέντρωσης της 4-εννεϋλοφαινόλης (ΝΡ) ερευνήθηκε µε 

σκοπό να καθοριστούν οι βέλτιστες πειραµατικές συνθήκες. Το όριο ανίχνευσης και η 

αναπαραγωγιµότητα προσδιορίσθηκαν µε τη χρήση τροποποιηµένων ηλεκτροδίων. 

Mια ευαίσθητη βολταµµετρική µέθοδος αναπτύχθηκε από τον Goyal και τους 

συνεργάτες του [172], µε τη χρήση ηλεκτροδίου πυρολιτικού γραφίτη τροποποιηµένου 

µε νανοσωλήνες άνθρακα µονού τοιχώµατος (SWNTs / EPPGE). Ο προτεινόµενος 

αισθητήρας χρησιµοποιήθηκε για τον ταυτόχρονο προσδιορισµό της γουανίνης και της 8-
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υδροξυγουανίνης σε DNA υδρολυµένο µε οξύ µε ικανοποιητικά αποτελέσµατα. Το κύριο 

πλεονέκτηµα του τροποποιηµένου ηλεκτροδίου είναι η εκλεκτικότητά του, αφού µπορεί 

να ανιχνεύσει πολύ χαµηλή συγκέντρωση της 8-υδροξυγουανίνης χωρίς να επηρεάζει τα 

άλλα προϊόντα της βλάβης του DNA. Τα όρια ανίχνευσης της γουανίνης και της 8-

υδροξυγουανίνης βρέθηκαν ίσα µε 0,05 x 10−9 και 0,01 x 10−9 mol L−1, αντίστοιχα. Τα 

όρια της ποσοτικοποίησης βρέθηκαν ίσα µε 0,17 x 10−9 και 0,34 x 10−10 mol L−1 για τη 

γουανίνη και την 8-υδροξυγουανίνη, αντίστοιχα. 

Η ίδια ερευνητική οµάδα [173] χρησιµοποίησε το ίδιο ηλεκτρόδιο εργασίας 

(SWNTs/EPPGE) για την παρακολούθηση της βλάβης σε DNA υδρολυµένο µε οξύ. 

Βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού (SWV) χρησιµοποιήθηκε για την ανίχνευση της 

βλάβης του DNA η οποία βασίζεται στον προσδιορισµό της 2,8-διυδροξυαδενίνης (2,8-

DHA). Επειδή ο αισθητήρας εµφανίζει µια ισχυρή συµπεριφορά διαµεσολαβητή 

ηλεκτρονίων, το δυναµικό της κορυφής οξείδωσης της 2,8-διυδροξυαδενίνης (2,8-DHA) 

µετατοπίστηκε σε αρνητικότερα δυναµικά ενώ η ένταση του ρεύµατος κορυφής 

αυξήθηκε σε σύγκριση µε το µη τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο πυρολυτικού γραφίτη 

(EPPGE). Στις βέλτιστες πειραµατικές συνθήκες, το όριο ανίχνευσης ήταν ίσο µε 3,8 x 

10-11 mol L-1 και το όριο της ποσοτικοποίησης ήταν ίσο µε 1,27 x 10-10 mol L-1. Το 

τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο επέδειξε υψηλή σταθερότητα και αναπαραγωγιµότητα 

Οι βιοµοριακές αλληλεπιδράσεις των παραγώγων λευκοχρύσου 

χρησιµοποιούνται ευρέως ως αντικαρκινικά φάρµακα, έτσι η αλληλεπίδραση του 

δίκλωνου DNA (dsDNA) µε την cis-διαµινο-δίχλωρο-πλατίνη (II) και την οξαλιπλατίνη 

µελετήθηκε από την οµάδα του Yapasan [174], χρησιµοποιώντας βολταµµετρία 

διαφορικού παλµού (DPV) και ηλεκτροχηµική φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) σε 

συνδυασµό µε ηλεκτρόδιο γραφίτη τροποποιηµένο µε νανοσωλήνες άνθρακα µονού 

τοιχώµατος (SWCNTs-GE) και µη τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο γραφίτη (GE). Τα 

χαρακτηριστικά αυτών των βιοµοριακών αλληλεπιδράσεων διερευνήθηκαν στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου µε την παρακολούθηση των αλλαγών της κορυφής οξείδωσης 

της γουανίνης, στους επιλεγµένους βέλτιστους χρόνους αλληλεπίδρασης, 

πραγµατοποιώντας σύγκριση µεταξύ των αποτελεσµάτων που προέκυψαν και µε τα δύο 

ηλεκτρόδια εργασίας. 
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Συνδυάζοντας τα πλεονεκτήµατα της νανοτεχνολογίας και της τεχνολογία των 

πολυµερών, ο Canavar και οι συνεργάτες του [175] χρησιµοποίησαν ένα ηλεκτρόδιο 

γραφίτη από µολύβι (PGE) µορφοποιηµένο αρχικά µε πολυ(βινυλοφεροκένιο) (PVF+) 

και έπειτα µε νανοσωλήνες άνθρακα µονού τοιχώµατος (SWCNT), για την 

ηλεκτροχηµική µελέτη της αλληλεπίδρασης µεταξύ του αντινεοπλασµατικού φαρµάκου 

µιτοµυκίνη C (MC) και του DNA. Οι αλλαγές στην κορυφή οξείδωσης της γουανίνης 

παρακολουθήθηκαν µε τη χρήση της βολταµµετρίας διαφορικού παλµού (DPV) κατά την 

απουσία αλλά και την παρουσία της µιτοµυκίνης C (MC). Κυκλική βολταµµετρία (CV) 

και ηλεκτροχηµική φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS) χρησιµοποιήθηκαν επίσης για το 

χαρακτηρισµό του SWCNTs/PVF+/PGE και του PVF+/PGE. Το όριο ανίχνευσης 

προσδιορίστηκε ίσο µε 625 ng mL-1 για την µυτοµυκίνη C (MC) χρησιµοποιώντας 

δίκλωνο DNA από θυµό αδένα βοειδούς ακινητοποιηµένο στο τροποποιηµένο 

ηλεκτρόδιο εργασίας (SWCNTs / PVF +/PGE). 
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6. ΙΟΝΤΙΚΑ ΥΓΡΑ 

  

6.1 ΟΡΙΣΜΟΣ  

 
Τα ιοντικά υγρά αποτελούνται από ένα άλας όπου το ένα ή και τα δύο εµπλεκόµενα 

ιόντα είναι µεγάλα σε µέγεθος και το κατιόν παρουσιάζει ένα µικρό βαθµό συµµετρίας. 

Οι παράγοντες αυτοί τείνουν να µειώσουν την ενέργεια πλέγµατος της κρυσταλλικής 

µορφής του άλατος και ως αποτέλεσµα χαµηλώνουν το σηµείο τήξης [176]. Τα ιοντικά 

υγρά είναι υγρά άλατα σε µια περιοχή θερµοκρασιών από –85 
o
C έως 223 

o
C, ενώ τα 

συνηθισµένα άλατα είναι υγρά µόνο στη θερµοκρασία τήξης τους, που είναι αρκετά 

υψηλή (π.χ. το NaCl έχει σ.τ. 801 
o
C και το LiCl έχει σ.τ. 604 

o
C). Για τις περισσότερες 

εφαρµογές χρησιµοποιούνται ιοντικά υγρά στην περιοχή θερµοκρασιών από -20 
o
C έως 

100 
o
C, ενώ µεγαλύτερο ενδιαφέρον παρουσιάζουν τα ιοντικά υγρά που είναι υγρά κοντά 

στη θερµοκρασία περιβάλλοντος [177]. 

Τα πλέον συνήθη αλλά και ευρέως χρησιµοποιούµενα ιοντικά υγρά αποτελούνται 

από κατιόντα, τα οποία είναι οργανικοί ετεροκυκλικοί δακτύλιοι µε τουλάχιστον ένα 

άτοµο αζώτου και από ανιόντα, τα οποία είναι συνήθως ανόργανης φύσης. Στο Σχήµα 

6.1 παρουσιάζονται µερικά από τα συνηθισµένα κατιόντα και ανιόντα τα οποία 

χρησιµοποιούνται στα ιοντικά υγρά.[178]. 

 

Σχήµα 6.1. Κατιόντα (α) και ανιόντα (β) που χρησιµοποιούνται συνήθως για την Παρασκευή ιοντικών 

υγρών 
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6.2 ∆ΟΜΗ ΤΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

 

Η δοµή τους εµφανίζει την ιδιαιτερότητα να περιλαµβάνει ένα µεγάλο οργανικό κατιόν 

και ένα συνήθως µικρό ανόργανο ανιόν, ενώ σε πιο σπάνιες περιπτώσεις το µικρό ανιόν 

είναι επίσης οργανικό. Έτσι, η τελική δοµή που προκύπτει είναι µη κρυσταλλική, αφού 

δεν υπάρχει δυνατότητα συµµετρικής διάταξης, οπότε σε αντίθεση µε τα συνηθισµένα 

άλατα που είναι στερεά, είναι υγρά ακόµα και σε θερµοκρασία περιβάλλοντος [177]. 

Οι ιδιότητες των ιοντικών υγρών προκύπτουν από το συνδυασµό των ιδιοτήτων 

του κατιόντος και του ανιόντος. Συνήθως, το ανιόν επηρεάζει τη διαλυτότητα στο νερό, 

αλλά και το είδος του κατιόντος έχει επίδραση στην υδροφοβικότητα ή στη δυνατότητα 

να σχηµατίζονται δεσµοί υδρογόνου [178]. 

• Ανιόν  

Οι ιδιότητες των ιονικών υγρών επηρεάζονται σηµαντικά από το είδος του ανιόντος. Η 

εισαγωγή διαφορετικών ειδών ανιόντος οδηγεί σε σηµαντική αύξηση του αριθµού των 

ιοντικών υγρών, τα οποία παρουσιάζουν ποικίλες ιδιότητες. ∆υο είναι οι διαφορετικοί 

τύποι ανιόντων τα οποία χρησιµοποιούνται στη σύνθεση των ιοντικών υγρών: εκείνα τα 

οποία διαθέτουν άτοµα φθορίου (π.χ. PF6
-, BF4

-, CF3SO2
-, (CF3SO2)2N

-) και εκείνα τα 

οποία δεν περιλαµβάνουν άτοµα φθορίου (π.χ. AlCl4
-). 

 

• Κατιόν  

Το κατιόν είναι συνήθως οργανικής φύσεως µε χαµηλή συµµετρία. Τα περισσότερα 

ιοντικά υγρά βασίζονται σε αµµωνιακά, σουλφονικά, φωσφονικά, ιµιδαζολικά, 

πυριδινικά, πικολινικά, πυρολιδινικά, θειαζολικά, οξαζολικά κατιόντα. Τα σηµεία τήξεως 

των ιοντικών υγρών δεν µπορούν να προσδιοριστούν µε ακρίβεια. Για το λόγο αυτό, από 

τη µελέτη µιας σειράς ιµιδαζολικών ιοντικών υγρών , προκύπτει το συµπέρασµα ότι, όσο 

αυξάνει το µέγεθος και η ασυµµετρία του κατιόντος, µειώνεται το σηµείο τήξεως. 

Επιπλέον, όσο αυξάνει η διακλάδωση των αλκυλικών αλυσίδων, το σηµείο τήξεως 

αυξάνεται. Το σηµείο τήξεως είναι σηµαντική ιδιότητα, γιατί καθορίζει το κατώτατο 

θερµοκρασιακό όριο που το ιοντικό υγρό βρίσκεται στην υγρή κατάσταση και που µε τη 
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θερµοκρασία διάσπασης καθορίζει το θερµοκρασιακό εύρος που ένα ιοντικό υγρό µπορεί 

να χρησιµοποιηθεί ως διαλύτης [178]. 

 

6.3 ΒΑΣΙΚΕΣ Ι∆ΙΟΤΗΤΕΣ ΤΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

 

Το γεγονός ότι τα ιοντικά υγρά παραµένουν υγρά στη θερµοκρασία δωµατίου έχει 

αποδοθεί στο ότι τα ιόντα δεν ‘πακετάρονται’ καλά [179]. Ο συνδυασµός µεγάλων και 

ασύµµετρων κατιόντων και ανιόντων οδηγούν σε κανονικές δοµές και τα χαµηλά σηµεία 

τήξεως των ιοντικών υγρών είναι αποτέλεσµα της χηµικής τους σύστασης. Ο 

συνδυασµός µεγάλων ασύµµετρων οργανικών κατιόντων και µικρότερων ανόργανων 

ανιόντων µειώνει την ενέργεια πλέγµατος και συνεπώς το σηµείο τήξεως του 

προκύπτοντος ιοντικού µέσου. Σε µερικές περιπτώσεις ακόµα και το ανιόν είναι µεγάλου 

µεγέθους γεγονός που παίζει σηµαντικό ρόλο στη µείωση του σηµείου τήξεως [180]. 

 Στη συνέχεια αναφέρονται συνοπτικά οι βασικές ιδιότητες των ιοντικών υγρών. 

• Σηµείο Τήξεως 

Τα δεδοµένα σχετικά µε τα σηµεία τήξεως των ΙΥ πρέπει να λαµβάνονται υπόψη µε 

µεγάλη προσοχή, καθώς είναι πιθανό να υφίστανται υπέρψυξη (supercooling) καθώς και 

εξαιτίας της πιθανής ύπαρξης προσµίξεων και ακαθαρσιών, οι οποίες επηρεάζουν το 

προσδιορισµό του. 

• Πτητικότητα 

Ο ιοντικός τους χαρακτήρας µπορεί να δικαιολογήσει ως ένα βαθµό την αµελητέα τάση 

ατµών στην υγρή κατάσταση, χαρακτηριστικό που τα διαφοροποιεί από τους µοριακούς 

διαλύτες. 

• Μη αναφλεξιµότητα 

Το µεγάλο ενδιαφέρον το οποίο έχουν συγκεντρώσει τα ιοντικά υγρά οφείλεται κυρίως 

στην πιθανή χρήση τους ως αντικαταστάτες των πτητικών οργανικών διαλυτών, κυρίως 

γιατί θεωρούνται µη πτητικές και κατά συνέπεια µη αναφλέξιµες ενώσεις. 

• Θερµική και χηµική σταθερότητα 

Τα ιοντικά υγρά είναι θερµικά σταθερά σε θερµοκρασίες ακόµα και µεγαλύτερες των 

350oC. Από την άλλη µεριά, από πειράµατα σταθερότητας µεγάλης διάρκειας έχει βρεθεί 

ότι διασπώνται σε χαµηλότερες θερµοκρασίες γεγονός που θα πρέπει να λαµβάνεται 
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υπόψη. Τα ιοντικά υγρά µε φωσφόνιο ως κατιόν και NTf2
- ή Ν(CN)2

- ως ανιόν 

υφίστανται θερµική διάσπαση σε ένα στάδιο, παράγοντας πτητικές ενώσεις. Αντίθετα, 

ιοντικά υγρά µε κατιόντα που περιέχουν άζωτο δεν αποσυντίθενται εντελώς, αλλά 

σχηµατίζουν παραπροϊόντα άνθρακα (οι κυανοµάδες έχουν τη τάση να πολυµερίζονται) 

[181]. 

• Αγωγιµότητα και ηλεκτροχηµικό παράθυρο 

Η αγωγιµότητα που παρουσιάζουν τα ιοντικά υγρά παρουσιάζει ιδιαίτερο ενδιαφέρον 

καθώς δρούν τόσο ως διαλύτες αλλά και ως ηλεκτρολύτες στις ηλεκτροχηµικές 

αντιδράσεις. Τα ιοντικά υγρά παρουσιάζουν αγωγιµότητες που κυµαίνονται από 0.1 έως 

20 mS.cm-1. Σε γενικές γραµµές τα ιµιδαζολικά ιοντικά υγρά παρουσιάζουν υψηλότερη 

αγωγιµότητα σε σύγκριση µε εκείνα που περιέχουν το αµµωνιακό κατιόν. Η 

αγωγιµότητα των ιοντικών υγρών εξαρτάται από πολλούς παράγοντες, όπως το ιξώδες, η 

πυκνότητα, η ιοντική ακτίνα, ο απεντοπισµός του ανιονικού φορτίου, η συσσωµάτωση 

και η ιοντική κίνηση [182]. Το ηλεκτροχηµικό τους παράθυρο είναι της τάξης των 

περίπου 4,5 µε 5 V, συγκρίσιµο µε εκείνο των οργανικών διαλυτών, αλλά αρκετά πιο 

ευρύ των υδατικών ηλεκτρολυτών. Τα τεταρτοταγή αµµωνιακά ιοντικά υγρά είναι γενικά 

πιο σταθερά στην αναγωγή από τα ιµιδαζολικά τα οποία οδηγούν στο σχηµατισµό 

ετεροκυκλικών καρβενίων.  

• Πυκνότητα 

Τα ιοντικά υγρά είναι σε γενικές γραµµές πιο πυκνά σε σύγκριση µε το νερό ή άλλους 

οργανικούς διαλύτες, µε τιµές που κυµαίνονται από 1-1.6 g cm-3 ανάλογα µε τη 

θερµοκρασία [183].  

• Επιφανειακή τάση 

Γενικά, οι τιµές επιφανειακής τάσης υγρού / αέρα των ιοντικών υγρών είναι κάπως 

υψηλότερες απ' ό,τι για τους συµβατικούς διαλύτες (εξάνιο: 18 dyn cm-1), αλλά όχι τόσο 

υψηλές όσο του νερού (73 dyn cm-1). Το µήκος της αλκυλικής αλυσίδας του κατιόντος 

έχει µεγαλύτερη επίδραση στην επιφανειακή τάση, καθώς αύξηση του µήκους της 

αλυσίδας οδηγεί σε χαµηλότερες τιµές [177]. 
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• Ιξώδες 

 Το ιξώδες των ιοντικών υγρών είναι υψηλότερο κατά περίπου 1-3 τάξεις µεγέθους 

συγκρινόµενο µε εκείνο των συµβατικών διαλυτών. Η τιµή του ιξώδους κυµαίνεται από 

66 έως 1110 cPa στους 20-25 οC.  

• Πολικότητα 

 Η πολικότητα των ιοντικών υγρών έχει µελετηθεί και συγκριθεί µε εκείνη των κοινών 

οργανικών διαλυτών. Έτσι η ερευνητική οµάδα του Charmichael [184] έδειξε ότι τα ΙΥ 

µε κατιόν της οµάδας 1-άλκυλο-3-µεθυλιµιδάζολο και τα [PF6], [BF4], [(CF3SO2)2N] και 

[ΝΟ3] για ανιόν παρουσιάζουν πολικότητες παρόµοιες µε την 2-αµινοαιθανόλη και 

χαµηλότερη εκείνης των µεθανόλη, αιθανόλη και βουτανόλη. Η οµάδα του Ακi [185] 

αναφέρουν ότι τα [bmim][PF6], [C8mim][PF6], [bmim][NO3] και [N-bupy][BF4] είναι πιο 

πολικά από το ακετονιτρίλιο και λιγότερο πολικά από τη µεθανόλη και ότι τα ιοντικά 

υγρά αυτά αναµένεται να είναι τουλάχιστον µερικώς αναµίξιµα µε το νερό. Τα ιοντικά 

υγρά µε το [PF6] ως ανιόν προτιµώνται σε διεργασίες εκχύλισης εξαιτίας του ότι 

σχηµατίζουν δύο φάσεις καθώς δεν αναµιγνύονται µε το νερό. 

• Τοξικότητα και βιοδιασπασιµότητα 

Ο πράσινος χαρακτήρας των ιοντικών υγρών βασίζεται κυρίως στο ότι παρουσιάζουν 

αµελητέα τάση ατµών αλλά δεν υπάρχουν δεδοµένα σχετικά µε τη τοξικότητα τους. 

Παρόλο που τα ιοντικά υγρά δεν εξατµίζονται και συνεπώς δε µπορούν να συµβάλλουν 

στην ατµοσφαιρική ρύπανση, τα περισσότερα από αυτά είναι διαλυτά στο νερό και κατά 

συνέπεια µπορούν να εισέλθουν στον υδροφόρο ορίζοντα. Τα [bmim][PF6] και 

[bmim][ΒF4] που είναι από τα πλέον γνωστά ιοντικά υγρά, όταν έρχονται σε επαφή µε το 

νερό διασπώνται σχηµατίζοντας υδροφθόριο και φωσφορικό οξύ [186]. 

• Επιφανειακή τάση 

Η επιφανειακή τάση είναι µια ιδιότητα που δεν έχει µελετηθεί επισταµένως. Σε γενικές 

γραµµές οι τιµές επιφανειακής τάσης είναι ενδιάµεσες εκείνων που χαρακτηρίζουν τους 

οργανικούς διαλύτες [187]. 

  Τα παραπάνω ισχύουν για µεγάλο αριθµό ιοντικών υγρών, αλλά δεν πρέπει να 

ξεχνάει κανείς ότι εξαιτίας της µεγάλης ποικιλίας των κατιόντων και ανιόντων που 

µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την παρασκευή των διαφόρων ιοντικών υγρών, οι 

ιδιότητες µπορεί να ποικίλουν ανάλογα. 
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6.4 ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΩΝ ΙΟΝΤΙΚΩΝ ΥΓΡΩΝ 

 
 
6.4.1 Γενικά 

 

Τα ιοντικά υγρά παρασκευάζονται συνήθως από ανόργανα ανιόντα και αζωτούχα 

οργανικά κατιόντα. Οι φυσικές και χηµικές τους ιδιότητες µπορούν να τροποποιούνται 

κα να προσαρµόζονται σε πλήθος εφαρµογών, συνδυάζοντας ποικιλοτρόπως κατιόντα 

και ανιόντα [176]. 

  Οι µοναδικές λοιπόν, φυσικοχηµικές ιδιότητες τους καθιστούν δυνατή τη χρήση 

τους σε πολλές εφαρµογές. 

Έτσι, οι τοµείς που τα ιοντικά υγρά χρησιµοποιούνται είναι: 

• ως διαλύτες στην οργανική και οργανοµεταλλική σύνθεση και στη κατάλυση, 

• ως ηλεκτρολύτες στην ηλεκτροχηµεία, στα κελιά καυσίµου και στα 

• φωτοβολταϊκά 

• ως λιπαντικά 

• ως σταθερές φάσεις στη χρωµατογραφία 

• ως υποστρώµατα για σταθεροποίηση ενζύµων 

• ως πρόδροµες ενώσεις για σύνθεση νανο-υλικών 

• στη σύνθεση υλικών µε υψηλή ηλεκτρική αγωγιµότητα 

• στη χηµική ανάλυση [178] 

 

 

 

6.4.2 Εφαρµογές στην ηλεκτροανάλυση 

 
Λόγω των ιδιαίτερων χαρακτηριστικών τους , όπως το µεγάλο ηλεκτροχηµικό παράθυρο, 

η ικανότητα να προάγουν τη µεταφορά ηλεκτρονίων, η υψηλή χηµική και θερµική 

σταθερότητα, η σχετικά υψηλή αγωγιµότητα η αµελητέα τάση ατµών [188], η ικανότητα 

να διαλύουν ένα µεγάλο αριθµό οργανικών και ανόργανων ενώσεων και η πολύ καλή 

βιοσυµβατότητα [189], τα ιοντικά υγρά παρουσιάζουν µεγάλες δυνατότητες εφαρµογών 
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στην ηλεκτροχηµεία και στους ηλεκτροχηµικούς αισθητήρες. Μπορούν να 

χρησιµοποιηθούν είτε ως ηλεκτρολύτες, είτε ως υλικό τροποποίησης ηλεκτροδίων όπου 

η ανάµιξή τους µε σκόνη άνθρακα (συνήθως γραφίτη) οδηγεί σε ένα νέο είδος χηµικώς 

τροποποιηµένων ηλεκτροδίων πάστας άνθρακα που ονοµάζονται ηλεκτρόδια πάστας 

άνθρακα ιοντικού υγρού (carbon paste ionic liquid, CILE) και τα οποία παρουσιάζουν 

σηµαντικά µεγαλύτερη απόδοση από ότι τα συµβατικά ηλεκτρόδια εργασίας [190]. 

 Τα ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα ιοντικού υγρού (CILEs) χρησιµοποιούνται για 

την ανίχνευση διαφόρων ηλεκτροενεργών [191-198] και µη ενώσεων είτε αυτούσια είτε 

ως βάση για περαιτέρω µορφοποίηση [199-213]. 

Πρόσφατα, τα ηλεκτρόδια πάστας ιοντικού υγρού CILEs, άρχισαν να 

χρησιµοποιούνται µε επιτυχία στο πεδίο της ηλεκτροχηµικής µελέτης νουκλεϊκών οξέων 

(ΝΑς). 

Ένα ηλεκτρόδιο άνθρακα ιοντικού υγρού (CILE) κατασκευάστηκε µε την 

ανάµιξη του Ν-βουτυλοπυριδινικού εξαφθοροφωσφορικού (BPPF6) ιοντικού υγρού και 

σκόνης γραφίτη άνθρακα από τον Sun και τους συνεργάτες του [214] και 

χρησιµοποιήθηκε για τον ταυτόχρονο προσδιορισµό της αδενίνης (Α) και της γουανίνης 

(G). Παρατηρήθηκε αύξηση των κορυφών οξείδωσης και των δύο βάσεων, όπως και 

µετατόπιση των δυναµικών οξείδωσης σε πιο αρνητικά δυναµικά συγκριτικά µε το 

συµβατικό ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (CPE). Η απόδοση του ηλεκτροδίου άνθρακα 

ιοντικού υγρού (CILE) στην ταυτόχρονη ανίχνευση της αδενίνης (Α) και γουανίνης (G) 

ήταν πολύ καλή µε το δυναµικό διαχωρισµού να εµφανίζεται ίσο µε 0,304 V. 

Η ίδια ερευνητική οµάδα [215] µελέτησε την ηλεκτροχηµική οξείδωση του 

θερµικά µετουσιωµένου µονόκλωνου DNA (ssDNA) στο ίδιο ηλεκτρόδιο εργασίας και 

µε τη βοήθεια της κυκλικής βολταµµετρίας (CV). Μια κορυφή οξείδωσης εµφανίστηκε 

σε δυναµικό 0,772 V (έναντι του SCE) έπειτα από προσυγκέντρωση του ssDNA µε 

εφαρµογή δυναµικού 0,35 V για 160 s σε ρυθµιστικό διάλυµα φωσφορικών (PBS), pΗ 

7.0, η οποία αποδίδεται στην οξείδωση της γουανίνης (G). Επίσης, παρατηρήθηκε  

αρνητική µετατόπιση του δυναµικού κορυφής οξείδωσης της γουανίνης (G) και αύξηση 

της κορυφής οξείδωσης συγκριτικά µε το συµβατικό ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (CPE). 

Στις επιλεγµένες συνθήκες ανάλυσης, η γραµµικότητα της µεθόδου προσδιορισµού του 
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µονόκλωνου DNA (ssDNA) επιτεύχθηκε σε ένα εύρος συγκεντρώσεων από 10,0 έως 

110,0 µg mL-1, ενώ το όριο ανίχνευσης βρέθηκε ίσο µε 1,5 µg mL-1 (3σ). 

Καθώς το ηλεκτρόδιο πάστας ιοντικού υγρού (CILE) µε βάση την πυριδίνη που 

περιγράφηκε προηγουµένως, παρουσιάζει πολλά πλεονεκτήµατα και πολύ καλή 

ηλεκτροδραστηκότητα, η ερευνητική οµάδα του Sun [216] το χρησιµοποίησε ως 

ηλεκτρόδιο εργασίας, µε σκοπό τη διερεύνηση της ηλεκτροχηµικής συµπεριφοράς της 

γουανοσίνης. Σε σύγκριση µε το συµβατικό ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (CPE), 

παρατηρήθηκε σηµαντική βελτίωση της ηλεκτροχηµικής απόκρισης της γουανοσίνης. Η 

παρουσία του ιοντικού υγρού (IL) ενίσχυσε την προσροφητική ικανότητα του 

ηλεκτροδίου. Στις επιλεγµένες συνθήκες, µια νέα µέθοδος για την ηλεκτροχηµική 

ανίχνευση γουανοσίνης αναπτύχθηκε µε όριο ανίχνευσης στα 2,61 x 10-7 mol L-1 (3σ) µε 

τη βοήθεια της κυκλικής βολταµµετρίας (CV). 

Η ερευνητική οµάδα του Sun [217], µε σκοπό να µελετήσει το ίδιο βιοµόριο, 

κατασκεύασε ένα ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα ιοντικού υγρού (CILE) τροποποιηµένου 

µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWCNTs). Το ηλεκτρόδιο πάστας 

άνθρακα ιοντικού υγρού (CILE) κατασκευάστηκε µε ανάµιξη του υδρόφιλου 1-αιθυλο-3-

µεθυλιµιδαζολικού τετραφθοροβορικού (EMIMBF4) ιοντικού υγρού, σκόνης γραφίτη και 

παραφίνης. Το ηλεκτρόδιο MWCNTs / CILE έδειξε µεγάλη ηλεκτροκαταλυτική 

ικανότητα κατά την οξείδωση της γουανοσίνης και ενισχυµένο ρεύµα κορυφής. Με τη 

χρήση της τεχνικής του διαφορικού παλµού βολταµετρία (DPV), βρέθηκε µια γραµµική 

σχέση µεταξύ της κορυφής οξείδωσης και της συγκέντρωσης  της γουανοσίνης, στην 

περιοχή από 1,0 x 10-7 έως 4,0 x 10-5 mol L-1, µε όριο ανίχνευσης 7,8 x 10-8 mol L-1 (3σ). 

Μια νέα ηλεκτροχηµική µέθοδος προσδιορισµού της θυµίνης, προτάθηκε από την 

οµάδα του Sun [218]. Η µέθοδος αυτή στηρίζεται στην οξείδωση της θυµίνης σε ένα 

ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα ιοντικού υγρού (CILE), το οποίο κατασκευάστηκε µε χρήση 

του 1-(3-χλωρο-2-υδροξυ-προπυλο)-3 µεθυλιµιδαζολικού αιθυλεστέρα ιοντικού υγρού 

ως συνδετικού. Η ηλεκτροχηµική οξείδωση της θυµίνης στο ηλεκτρόδιο είναι µη 

αντιστρεπτή δράση, ελέγχεται από το φαινόµενο της προσρόφησης και περιλαµβάνει τη 

συµµετοχή ενός ηλεκτρονίου και ενός πρωτονίου. Η παρουσία του ιοντικού υγρού, λόγω 

της υψηλής αγωγιµότητας του, είχε ως αποτέλεσµα την βελτίωση της απόκρισης του 

ηλεκτροδίου. Στις επιλεγµένες συνθήκες, η ένταση του ρεύµατος της κορυφής οξείδωσης 
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ήταν γραµµικά εξαρτώµενη από τη συγκέντρωση της θυµίνης σε ένα εύρος από 3,0 x 10-

6 έως 3000,0 x 10-6 mol L-1  ενώ το όριο ανίχνευσης υπολογίστηκε ίσο µε 0,54 x 10-6 mol 

L-1 (3σ) µε χρήση της τεχνική της βολταµµετρίας του διαφορικού παλµού (DVP). 

Μίγµα από ιοντικό υγρό (1-καρβοξυλοµέθυλ-3-µεθυλιµιδαζολικο 

εξαφθοφωσφορικό , CMIMPF6) και δίκλωνο DNA (dsDNA) χρησιµοποιήθηκε από την 

οµάδα του Zhu [219], µε σκοπό τη διερεύνηση της µεταφοράς ηλεκτρονίων της 

µυοσφαιρίνης (Mb) σε ένα ηλεκτρόδιο άνθρακα ιοντικού υγρού (CILE). Για την 

κατασκευή του ηλεκτροδίου (CILE) αναµίχθηκε 1-βουτυλ–3- µεθυλιµιδαζολικό 

τετραθοβορικο (ΒΜΙΜΒF4) ιοντικό υγρό και ορυκτό έλαιο (mineral oil). Η παρουσία του 

υµενίου CMIMPF6- και dsDNA στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου έχει ως αποτέλεσµα τη 

βελτίωση του ρυθµού µεταφοράς ηλεκτρονίων από τη µυοσφαρίνη (Μb) στο ηλεκτρόδιο 

(CILE) , η οποία αποδίδεται στη συνεργιστική συνεισφορά του δίκλωνου DNA 

(dsDNA), του 1-καρβοξυλοµέθυλ-3 µεθυλιµιδαζολικο εξαφθοροφωσφορικού ιοντικού 

υγρού (CMIMPF6) και στην αλληλεπίδραση τους. ∆ιάφοροι ηλεκτροχηµικοί παράµετροι 

της µυοσφαιρίνης (Mb) στο τροποποιηµένο αυτό ηλεκτρόδιο µελετήθηκαν. Ο 

συντελεστής µεταφοράς φορτίου (α) και η σταθερά ρυθµού µεταφοράς ηλεκτρονίων (ks) 

υπολογίστηκαν ως 0.42 και 0.84 s-1 αντίστοιχα. Το τροποποιηµένο ηλεκτρόδιο (Μb/ 

CMIMPF6-dsDNA)/ CILE) παρουσίασε καλή ηλεκτροκαταλυτική ικανότητα στην 

αναγωγή του τριχλωροξικού οξέος (TCA) και του υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2). 

Το 1-(3-χλωρο-2-υδροξυ-προπυλο)-3-µεθυλιµιδαζολικό τετραφθοροβορικό 

(PMIMBF4) ιοντικό υγρό χρησιµοποιήθηκε για την παρασκευή ενός τροποποιηµένου 

ηλεκτροδίου πάστας άνθρακα ιοντικού υγρού (IL-CPE) από τον Guo και τους 

συνεργάτες του [220] για τον προσδιορισµό της 5'-διφωσφορικής αδενοσίνης (5’-ADP). 

Το ηλεκτρόδιο κατασκευάστηκε µε την ανάµιξη σκόνης γραφίτη άνθρακα µε το ιοντικό 

υγρό και µε παραφίνη. Μια µη αντιστρεπτή κορυφή οξείδωσης, ελεγχόµενη από 

φαινόµενα πρόσροφησης και µε βελτιωµένη απόκριση εµφανίστηκε. Με τη χρήση της 

τεχνικής της βολταµµετρίας του διαφορικού παλµού (DPV), η ένταση του ρεύµατος της 

κορυφής οξείδωσης ήταν γραµµικά εξαρτώµενη από τη συγκέντρωση της 5’-ADP σε ένα 

εύρος από 10,0 έως 1000,0 µmol L-1 µε το όριο ανίχνευσης στα 3,23 µmol L-1 (3σ). 

Για τον προσδιορισµό της 5'-µονοφωσφορική αδενοσίνης (5’-AMP), 

χρησιµοποιήθηκε από την ερευνητική οµάδα του Gao [221] ένα νέο ιοντικό υγρό, ο 1-(3-
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χλωρο-2-υδροξυ-προπυλο)-πυριδινικός αιθυλεστέρας. Αξιοσηµείωτη αύξηση του 

ρεύµατος κορυφής παρατηρήθηκε και µε τη βοήθεια της τεχνικής της βολταµµετρίας του 

διαφορικού παλµού (DVP), αναπτύχθηκε µια ευαίσθητη µέθοδος προσδιορισµού της (5’-

AMP), µε όριο ανίχνευσης ίσο µε 0,60 µmol L-1 (3σ).  

Ένα ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (SWNT- RTIL PE) κατασκευάστηκε µε την 

ανάµιξη νανοσωλήνων άνθρακα µονού τοιχώµατος (SWNTs) ενεργοποιηµένων µε 

καρβοξυλικές οµάδες µε το 1-βουτυλο-3-µεθυλιµιδαζολικό εξαφθοροφωσφορικό ιοντικό 

υγρό (BMIMPF6) [222]. Η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του ερευνήθηκε µε τη βοήθεια 

της κυκλικής βολταµµετρίας (CV) και της ηλεκτροχηµικής φασµατοσκοπίας εµπέδησης 

(EIS) σε σύγκριση µε το συµβατικό ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (CPE). Σύµφωνα µε τα 

αποτελέσµατα το νέο αυτό ηλεκτρόδιο (SWNT-RTIL PE) παρουσιάζει όχι µόνο 

υψηλότερη αγωγιµότητα, αλλά επίσης χαµηλότερο δυναµικό διαχωρισµού  

(DEP), υψηλότερη κορυφή ρεύµατος (ip) και καλύτερη αντιστρεπτότητα στην περίπτωση 

της ντοπαµίνης (DA), το κυανό του µεθυλενίου (ΜΒ) και του σιδηρικυανυούχου καλίου  

(K3[Fe(CN)6]). Το ηλεκτρόδιο (SWN -RTIL ΡΕ) θα µπορούσε να χρησιµοποιηθεί για την 

ανίχνευση του αριθµού των περιεχοµένων βάσεων γουανίνης και αδενίνης ανά mol 

ολιγονουκλεοτιδίων ακολουθώντας τις κορυφές οξείδωσης των δύο αυτών βάσεων σε 

ένα εύρος συγκεντρώσεων (ολιγονουκλεοτιδίων) από 0,05 έως 2,0 nΜ. Επίσης, µε βάση 

την κορυφή οξείδωσης της γουανίνης (G), ως αναλυτικό σήµα, το όριο ανίχνευσης των 

ολιγονουκλεοτιδίων είναι 9,9 pM. 

Τα πλεονεκτήµατα της συνεργασίας νανοσωµατιδίων ZnO και ενός 

ηλεκτροδίου πάστας άνθρακα ιοντικού υγρού (CILE) µε στόχο την ανίχνευση ενός 

γονιδίου της οξείας προµυελοκυτταρικής λευχαιµίας παρουσιάστηκαν από την οµάδα 

του Zhang [223]. Το ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα ιοντικού υγρού (CILE) 

παρασκευάστηκε µε ανάµιξη του 1-βουτυλο-3-µεθυλιµιδαζολικού 

εξαφθοροφωσφορικού ιοντικού υγρού (BMIMPF6) µε σκόνη γραφίτη. Αξιοσηµείωτη 

αλλαγή παρατηρήθηκε στα φάσµατα εµπέδησης, πριν και µετά τον υβριδισµό του 

ανιχνευτή DNA µε το DΝΑ-στόχο, στις βέλτιστες συνθήκες, µε το όριο ανίχνευσης να 

καθορίζεται ίσο µε 2,5 x 10-13 mol L-1 
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7. ΕΠΙΦΑΝΕΙΟ∆ΡΑΣΤΙΚΕΣ ΕΝΩΣΕΙΣ  

 

7.1 ΟΡΙΣΜΟΣ  

 
Το µόριο της οµάδας των χηµικών ενώσεων, γνωστών ως επιφανειοδραστικές ουσίες ή 

ως επιφανειακά ενεργές ενώσεις ή ως τασενεργά (surfactants, surface active agents, 

tensides), στην πιο κοινή του µορφή αποτελείται από ένα λυόφοβο τµήµα το οποίο έχει 

πολύ µικρή έλξη προς το διαλύτη και από ένα τµήµα το οποίο έχει ισχυρή έλξη προς το 

διαλύτη, το οποίο ονοµάζεται λυόφιλο. Στην περίπτωση που ο διαλύτης είναι το νερό, το 

λύοφοβο τµήµα (συνήθως υδρογονοανθρακική αλυσίδα) ονοµάζεται υδρόφοβο ενώ το 

άλλο τµήµα είναι το υδρόφιλο (πολικό). Χαρακτηριστικές υδρόφιλές και υδρόφοβες 

οµάδες παρουσιάζονται στον Πίνακα 7.1 

 Οι γενικές ιδιότητες και η συµπεριφορά αυτών των ουσιών οφείλονται στη δυική 

φύση του µορίου τους. Ο ανταγωνισµός των δύο αυτών τµηµάτων του µορίου και η 

ισορροπία µεταξύ τους προσδίδει στις ενώσεις αυτές τις επιφανειοδραστικές τους 

ιδιότητες. Η υδρόφιλη οµάδα ασκεί επίδραση διαλυτοπόιησης και τείνει να έλκει 

ολόκληρο το µόριο προς το διάλυµα. Η υδρόφοβη οµάδα από την άλλη πλευρά, λόγω της 

µη διαλυτότητάς της, αντιτίθεται σε αυτή την τάση. 

Λόγω του ανταγωνισµού ανάµεσα στις δύο οµάδες, η ουσία ούτε διαλύεται  

απόλυτα ούτε παραµένει αδιάλυτη εντελώς, αλλά συγκεντρώνεται στην επιφάνεια υγρού-

υγρού, όπου συνήθως το µόριο της είναι προσανατολισµένο µε τις υδρόφιλες οµάδες 

προς την υδατική φάση και τις υδρόφοβες προς τη µη υδατική. 

 Η χρησιµότητα των τασιενεργών πηγάζει από τις επιδράσεις που επιφέρουν στις 

επιφανειακές, διεπιφανειακές και κύριες ιδιότητες των διαλυµάτων τους (bulk) και στα 

υλικά µε τα οποία τα διαλύµατα τους έρχονται σε επαφή [224]. 
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Πίνακας 7.1 Χαρακτηριστικές υδρόφοβες και υδρόφιλες οµάδες τασιενεργών. 
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7.2 ΤΑΞΙΝΟΜΗΣΗ ΤΑΣΙΕΝΕΡΓΩΝ ΟΥΣΙΩΝ 

 
Οι τασενεργές ουσίες διακρίνονται σε δύο κατηγορίες : α) τις ιοντικές και β) τις µη 

ιοντικές. 

 Με τη σειρά τους οι ιοντικές µπορούν να χωριστούν σε ανιονικές, κατιονικές και 

αµφολυτικές ή επαµφοτερίζουσες, ανάλογα µε το φορτίο που φέρει το 

επιφανειοδραστικό τµήµα του µορίου τους. Έτσι: 

� στις ανιονικές, το υδρόφιλο τµήµα του µορίου φέρει αρνητικό φορτίο π.χ. Σάπωνες 

RCOONa, ROSO3Na 

� στις κατιονικές, το υδρόφιλο τµήµα του µορίου φέρει θετικό φορτίο π.χ. κατιόντα 

αµινών ή ενώσεις τεταρτοταγούς αµµωνίου RN(CH3)3Cl 

� στις επαµφοτερίζουσες, το φορτίο είναι αρνητικό ή θετικό ανάλογα µε το pH. Στις 

ενώσεις αυτές υπάρχει συνήθως τεταρτοταγές άτοµο αζώτου και καρβοξυλική ή 

σουλφονική οµάδα. 

Στις µη ιονικές τασενεργές ουσίες το µόριο δεν έχει εντοπισµένο φορτίο, αλλά 

διασκορπισµένο σε διάφορες οµάδες του µορίου που αποτελούν το υδρόφιλο τµήµα του. 

Τέτοιες οµάδες µπορεί να είναι οξυαιθυλενικές –CH2OCH2,CH(CH3)OCH3 κ.τ.λ. 

Η δοµή των οµάδων, που είναι κατάλληλες ως λυόφοβα τµήµατα του τασενεργού 

µορίου, ποικίλλει ανάλογα µε τη φύση του διαλύτη και τις συνθήκες χρησιµοποίησης 

τους. 

Το µόριο ενός τασενεργού, προσροφάται στην διεπιφάνεια γιατί ακριβώς 

υπάρχουν στο µόριο, το υδρόφοβο και το υδρόφιλο τµήµα. Ένα µόριο τασενεργού 

µπορεί να παρουσιαστεί ως εξής [225]: 

 
 

Σχήµα 7.1 Βασική δοµή ενός τασιενεργού. 
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7.3 ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΣΤΗΝ ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΕΙΑ 

 
Οι επιφανειοδραστικές ουσίες έχουν χρησιµοποιηθεί ευρέως στη χηµεία και ιδιαίτερα 

στην ηλεκτροχηµεία. Παρουσιάζουν πολλές δυνατότητες εφαρµογών την ηλεκτροχηµεία, 

όπως για παράδειγµα στην ηλεκτρόλυση, στη διάβρωση, στις κυψέλες καυσίµου και 

στην ηλεκτροανάλυση [226]. Ιδιαίτερα, η χρήση τους στον τοµέα της τροποποίησης των 

ηλεκτροδίων έχει µεγάλο ενδιαφέρον, λόγω της εφαρµογής τους στην κατασκευή  

βιοαισθητήρων [227-237]. 

Επιπλέον, οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ του DNA και των διαφόρων 

επιφανειοδραστικών ουσιών έχουν µελετηθεί εκτεταµένα τα τελευταία χρόνια. 

Πρόσφατα ένας µεγάλος αριθµός δηµοσιευµένων µελετών, σχετικά µε το θέµα της 

σύνδεσης του DNA µε τις επιφανειοδραστικές ουσίες [238-255], αναφέρουν ότι το DNA 

µπορεί να σχηµατίσει σταθερά σύµπλοκα µε τις τασενεργές ουσίες , µέσω υδρόφοβων ή 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων [256]. Έτσι, πολλοί ερευνητές, αξιοποιώντας την 

ισχυρή αυτή αλληλεπίδραση, προσπαθούν να βρουν την εφαρµογή της στην κατασκευή 

νέων τροποποιηµένων ηλεκτροδίων µε πολλαπλές εφαρµογές.  

Οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ του δίκλωνου DNA (dsDNA) και τριών 

διαφορετικών ειδών τασιενεργών· κατιονικών, ανιονικών και µη ιονικών, µελετήθηκαν 

µε τη βοήθεια της κυκλικής βολταµµετρίας (CV), της ηλεκτροχηµικής φασµατοσκοπίας 

εµπέδησης (EIS) και της φασµατοσκοπίας ορατού -υπεριώδους (UV-vis) [241]. 

Πολυστρωµατικές µεµβράνες, αποτελούµενες από το DNA και τις τασενεργές ουσίες, 

δηµιουργήθηκαν σε ηλεκτρόδιο χρυσού (Αu) διαµέσου ηλεκτροστατικών και υδρόφοβων 

αλληλεπιδράσεων. ∆ιαπιστώθηκε ότι το κατιονικό τασιενεργό, βρωµιούχο 

δεκαεξαλυκικό τριµεθυλαµµώνιο (CTAB), µπορεί να συνδεθεί µε το DNA µέσω 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων, ενώ η αντίσταση µεταφοράς ηλεκτρονίων του 

σχηµατιζόµενου συµπλόκου CTAB-DΝΑ, υπό τη µορφή υµενίου, αυξάνει αρχικά και 

έπειτα µειώνεται µε την συγκέντρωση του CTAB. Ως ανιονικά τασιενεργά 

χρησιµοποιήθηκαν γραµµικά σουλφονικά άλατα , (LAS), τα οποία επίσης συνδέονται µε 

το NA, αλλά µέσω υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων. Στην περίπτωση, αυτή, η αντίσταση 

µεταφοράς των ηλεκτρονίων του σχηµατιζόµενου συµπλόκου µειώνεται µε τη 

συγκέντρωση των LAS. Τα µη-ιονικά τασιενεργά µπορούν επίσης να συνδέονται µε το 
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DNA διαµέσου υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων. Επίσης, διαπιστώθηκε ότι η χηµική 

δοµή του DNA παραµένει αµετάβλητη κατά την αλληλεπίδρασή του µε αυτές τις 

τασενεργές ουσίες.  

Η αλληλεπίδραση του DNA µε τις νέες gemini τασενεργές ουσίες, R-α,ω-

(C16H33N
+(CH3)2Br-)2, όπου (R = C6H12, C12H24,CH2CHOHC2H4 και CH2C6H4CH2), και 

η κατασκευή υµενίων DNA-gemini επί της επιφανείας ενός ηλεκτροδίου χρυσού (Au) 

ερευνήθηκε µε ηλεκτροχηµικές τεχνικές όπως κυκλική βολταµµετρία (CV) και 

ηλεκτροχηµική φασµατοσκοπία σύνθετης αντίστασης [257]. ∆ιαπιστώθηκε ότι 

 τα τασιενεργά αυτά συνδέονται µε το DNA, διαµέσου ηλεκτροστατικών και υδρόφοβων 

αλληλεπιδράσεων. Ανάµεσα σε αυτά τα gemini επιφανειοδραστικά, 

τα C6H12-1 και 12 -(C16H33N
+ (CH3) 2Br-)2 συνδέονται µε το DNA, κυρίως µέσω 

υδρόφοβων αλληλεπιδράσεων που αποδίδονται στην ισχυρή υδροφοβικότητα και 

ευελιξία των διαχωριστικών οµάδων τους, ενώ τα υπόλοιπα συνδέονται µε το DNA, 

κυρίως µέσω ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων που αποδίδονται στην σχετικά κακή 

υδροφοβικότητα και ευελιξία των διαχωριστικών οµάδων τους. Με βάση, λοιπόν, τις 

αλληλεπιδράσεις αυτές κατασκευάστηκαν τροποποιηµένα ηλεκτρόδια χρυσού (Au). Σε 

γενικές γραµµές, η ακινητοποίηση του πρώτου στρώµατος C16-R-C16 αλλάζει το φορτίο 

του υµενίου , ενώ το δεύτερο στρώµα C16-R-C16 αυξάνει την πυκνότητα του. 

Μια απλή µέθοδος παρασκευής αισθητήρων αγχιστείας προτάθηκε από την 

οµάδα του Vagin [253]. Η ακινητοποίηση του ολιγονουκλεοτιδίου βασίζεται στην 

δέσµευσή του, µέσω της υδρογονανθρακικής αλυσίδας, στην υδρόφοβη περιοχή της 

διπλοστοιβάδας του τασιενεργού. Οι αποκρίσεις ανιχνεύθηκαν µε ηλεκτροχηµική 

φασµατοσκοπία εµπέδησης (EIS). Λαµβάνοντας υπόψη ότι η ειδική DΝΑ-αλληλουχία 

σύζευξης προκάλεσε τη µείωση της αντίστασης, η αλληλεπίδραση αντισώµατος-

αντιγόνου προκάλεσε την αύξηση της αντίστασης. Τα ληφθέντα αποτελέσµατα δίνουν 

την ευκαιρία για την ανάπτυξη αισθητήρων συγγένειας εµπέδησης κατάλληλων για την 

κλινική ανάλυση ή για την ανίχνευση διαφόρων περιβαλλοντικών ρύπων. 

Η ερευνητική οµάδα του Chang–Yin [228] µελέτησε ηλεκτροχηµικά την αλληλεπίδραση 

µεταξύ του DNA και των µη-ιοντικών επιφανειοδραστικών κυστών (niosomes)µε µια 

απλή και νέα µέθοδο σχηµατισµού niosomes επί της επιφάνειας ενός ηλεκτροδίου 

χρυσού (Αu). Κάθε βήµα της τροποποίησης του ηλεκτροδίου ελέγχεται µε τη βοήθεια 
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της κυκλικής βολταµµετρίας (CV) και της ηλεκτροχηµικής φασµατοσκοπίας σύνθετης 

αντίστασης (EIS).Η παρουσία της στοιβάδας της δεκαοκτυλικής θειόλης (ODT) στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου εισάγει ένα φραγµό στη διεπιφανειακή µεταβίβαση των 

ηλεκτρονίων (Ret) και η επακόλουθη ακινητοποίηση niosomes επί της µονοστιβάδας 

αυτής (SAM) έχει ως αποτέλεσµα την περαιτέρω αύξηση τηςαντίστασης µεταφοράς 

ηλεκτρονίων (Ret), λόγω της διπλής στιβάδας που σχηµατίζεται, οπότε σχεδόν 

µπλοκάρεται οποιαδήποτε οξειδοαναγωγική δράση στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Κατά την προσθήκη του DNA, η αντίσταση µεταφοράς ηλεκτρονίων (Ret) µειώθηκε, 

υποδηλώνοντας ότι η φραγή της οξειδοαναγωγικής δράσης στην επιφάνεια του 

διαταράχθηκε. Μια καλή γραµµική σχέση µεταξύ της αντίστασης µεταφοράς 

ηλεκτρονίων (Ret) και της συγκέντρωσης του DNA βρέθηκε στην περιοχή 0 - 0,05 mg 

mL-1. 
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8. ΣΚΟΠΟΣ ΤΗΣ ∆Ι∆ΑΚΤΟΡΙΚΗΣ ∆ΙΑΤΡΙΒΗΣ 

 
Όπως έχει ήδη αναφερθεί οι ηλεκτροχηµικοί βιοαισθητήρες DNA µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν σε προκαταρκτικές µεθόδους ανάλυσης (screening methods) ενώσεων 

που παρουσιάζουν αγχιστεία µε το DNA ή που προκαλούν βλάβες στο DNA 

(αντινεοπλασµατικά φάρµακα, τοξικές ενώσεις). Χρησιµοποιούνται, επίσης, για την 

ταυτοποίηση διαφόρων µορφών του DNA, γονιδίων και για την αναγνώριση διαφόρων 

τροποποιήσεων του DNA, καθώς και στερεοχηµικών αλλαγών που προκύπτουν από την 

επίδραση φαρµάκων πολλά από τα οποία χρησιµοποιούνται ως αντινεοπλασµατικά.  

Τα προτερήµατα που καθιστούν ελκυστικούς τους ηλεκτροχηµικούς 

βιαοασθητήρες είναι η ταχύτητα, η αµεσότητα, η εκλεκτικότητα, καθώς και η φθηνή και 

απλή οργανολογία. Αντίθετα, το βασικότερο µειονέκτηµα που συναντάται είναι η 

σχετικά υψηλή συγκέντρωση DNA που απαιτείται για έναν προσδιορισµό. 

Η παρούσα διατριβή, λοιπόν, αποτελεί συµβολή στη µελέτη των ιδιοτήτων του 

DNA, καθώς πραγµατεύεται την ανάπτυξη νέων ηλεκτροχηµικών βιοαισθητήρων DNA 

µε τη χρήση νανοϋλικών και συγκεκριµένα νανοσωλήνων άνθρακα µε σκοπό την 

ελάττωση της απαιτούµενης συγκέντρωσης των βιοµορίων και κατ΄ επέκταση τη 

βελτίωση των προοπτικών χρήσης της βολταµµετρίας στην ανάλυση των νουκλεϊκών 

οξέων (ΝΑς). 

Aρχικά, κατασκευάστηκαν τρία ηλεκτρόδια πάστας νανοσωλήνων άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTPEs) χρησιµοποιώντας τρεις διαφορετικούς τύπους 

νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs), αντίστοιχα, οι οποίοι 

διέφεραν ως προς τις διαστάσεις τους. Ως συνδετικό µέσο χρησιµοποίηθηκε ορυκτό 

έλαιο. Αφού βελτιστοποιήθηκε η αναλογία σκόνης νανοσωλήνων και ορυκτού ελαίου, 

πραγµατοποιήθηκε τόσο ο ηλεκτροχηµικός, όσο και ο οπτικός χαρακτηρισµός τους. Στη 

συνέχεια, µελετήθηκαν και βελτιστοποιήθηκαν οι συνθήκες προκατεργασίας των 

ηλεκτροδίων, αλλά και οι συνθήκες ακινητοποίησης του dsDNA στην επιφάνειά τους. Η 

αναλυτική συµπεριφορά των ηλεκτροδίων, στις επιλεγόµενες συνθήκες, διερευνήθηκε 

και οι µέθοδοι, που αναπτύχθηκαν, εφαρµόστηκαν σε δύο δείγµατα DNA προερχόµενου 

από ήπαρ αρουραίου. 
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Στη συνέχεια, κατασκευάστηκε ένα ηλεκτρόδιο µε εναπόθεση υµενίου 

υδραργύρου σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MF / MWNTs / GCE). Ύστερα από µια 

προκαταρκτική µελέτη, η οποία αφορούσε στις συνθήκες εναπόθεσης του υδραργύρου 

στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου υαλώδους άνθρακα, το οποίο είχε προηγουµένως 

µορφοποιηθεί µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs / GCE), το 

τελικό ηλεκτρόδιο MF / MWNTs / GCE χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση µονόκλωνου 

(ss) και δίκλωνου (ds) DNA, καθώς και για την ανάλυση ενζυµικά µεθυλιωµένου Jurkat 

DΝΑ σε διαφορετικούς βαθµούς. 

Κατόπιν, κατασκευάστηκε ένα ηλεκτρόδιο πάστας νανοσωλήνων άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων µε τη χρήση του 1-βουτυλο-4-µεθυλοπυριδινικού 

εξαφθοροφωσφορικού ιοντικού υγρού ως συνδετικού µέσου (IL-CNTPE). Η αναλογία 

σκόνης νανοσωλήνων και ιοντικού υγρού βελτιστοποιήθηκε και ο ηλεκτροχηµικός 

χαρακτηρισµός του ηλεκτροδίου πραγµατοποιήθηκε µε τη βοήθεια της κυκλικής 

βολταµµετρίας (CV). Η επίδραση διάφορων παραγόντων στην ηλεκτροχηµική 

συµπεριφορά του dsDNA, όπως το pH και η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού, 

αξιολογήθηκε και ακολούθως µελετήθηκαν και οι συνθήκες που επηρεάζουν την 

ακινητοποίησή του στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Η αναλυτική συµπεριφορά του 

ηλεκτροδίου, στις επιλεγόµενες συνθήκες, διερευνήθηκε και η µέθοδος, που 

αναπτύχθηκε, εφαρµόστηκε σε δείγµα αποµονωµένου DNA από υγιή εθελοντή. 

Τέλος, ένα ηλεκτρόδιο πάστας γραφίτη άνθρακα µορφοποιηµένο µε νανοσωλήνες 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs/CPE) χρησιµοποιήθηκε ως βάση για την 

περαιτέρω µορφοποίηση µε κατιονικές τασενεργές ουσίες, όπως το βρωµιούχο 

δωδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο (DTAB) και το βρωµιούχο τετραδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο 

(TTAB). Η συγκέντρωση των διαλυµάτων των κατιονικών τασιενεργών ουσιών από τα 

οποία πραγµατοποιήθηκε η προσρόφηση τους διερευνήθηκε και επιλέχθηκε η βέλτιστη 

για το καθένα. Πραγµατοποιήθηκε ο ηλεκτροχηµικός χαρακτηρισµός και των τριών 

ηλεκτροδίων (MWNTs/CPE, DTAB/MWNTs/CPE και TTAB/MWNTs/CPE) και 

ακολούθησε η αξιολόγηση διάφορων ηλεκτροχηµικών παραµέτρων (pH και ταχύτητα 

σάρωσης του δυναµικού) στην βολταµµετρική συµπεριφορά του dsDNA. Μελετήθηκαν 

και βελτιστοποιήθηκαν οι συνθήκες προκατεργασίας των ηλεκτροδίων, αλλά και οι 
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συνθήκες ακινητοποίησης του dsDNA στην επιφάνειά τους. Προσδιορίστηκαν, ακόµη, 

στις επιλεγόµενες συνθήκες, τα αναλυτικά χαρακτηριστικά των ηλεκτροδίων. 

Στα κεφάλαια που ακολουθούν παρατίθενται εκτενώς τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα και η αξιολόγηση αυτών.  
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ΙΙ ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

 

9. ΟΡΓΑΝΑ –ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ -∆ΙΑΛΥΜΑΤΑ 

 
9.1 ΟΡΓΑΝΟΛΟΓΙΑ 

 
Χρησιµοποιήθηκαν : 
 
 - Ποτενσιοστάτης PalmSens µε το αντίστοιχο λογισµικό για τον ηλεκτρονικό 

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

βολταµµετρικές µετρήσεις.  

 - Ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (CPE) µε εσωτερική διάµετρο του πλαστικού σωλήνα 

ίση µε 3 mm και εξωτερική ίση µε 6 ή 9 mm (Metrohm, Switzerland, 

www.metrohm.com), ως ηλεκτρόδιο εργασίας.  

 - Ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (GCE), µε διάµετρο ίση µε 3 mm (Metrohm, 

Switzerland, www.metrohm.com), ως ηλεκτρόδιο εργασίας.  

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

Switzerland), ως ηλεκτρόδιο αναφοράς.  

 - Ηλεκτρόδιο λευκοχρύσου (Metrohm, Switzerland), ως βοηθητικό ηλεκτρόδιο.  

 - Μαγνητικός αναδευτήρας (Metrohm, Switzerland), για ανάδευση των διαλυµάτων.  

 - Πεχάµετρο (Consort C830, Belgium, www.consort.be), για µέτρηση του pH των 

ρυθµιστικών διαλυµάτων.  

 - Vortex (Velp Scientifica, Italy, www.velp.com), για την ανάδευση των διαλυµάτων 

των ολιγονουκλεοτιδίων.  

 - Φυγόκεντρος (Eppendorf 5417, Italy, www.eppendorf.com), για την κατεργασία 

των διαλυµάτων των ολιγονουκλεοτιδίων. 
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9.2 ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 

 
Χρησιµοποιήθηκαν : 
 
-Σκόνη γραφίτη (Fluka, Buchs, Germany, www.sigma-aldrich.com), για τη σύνθεση της 

πάστας άνθρακα, καθαρότητας 99,9% και µέγεθος σωµατιδίων < 0,1 mm. 

-Nανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) από την εταιρεία Sigma-

Aldrich, Seize, Germany: 

α) MWNTs 1: εξωτερικής διαµέτρου: 10-15 nm, εσωτερικής διαµέτρου 2-6 nm, µήκους 

0,1-10µm, καθαρότητας >90%, β) MWNTs 2: διαµέτρου: 110-170 nm, µήκους 5-9 µm, 

καθαρότητας >90%, γ) MWNTs 3: εσωτερικής διαµέτρου: 6-13 nm, µήκους 2,5-20µm, 

καθαρότητας >99%. 

- Ορυκτό έλαιο (mineral oil) (Sigma-Aldrich, Seize, Germany, www.sigma-aldrich.com), 

για τη σύνθεση της πάστας άνθρακα.  

- ∆ιπλά απιονισµένο νερό ως διαλύτης.  

-Οξέα, βάσεις και άλατα καθαρότητας pro analysi, για την παρασκευή διαλυµάτων:  

• Χλωριούχο νάτριο (Merck, Darmstadt, Germany).  

• Καυστικό νάτριο (Sigma-Aldrich, Seize, Germany).  

• Υδροχλωρικό οξύ (Sigma-Aldrich, Seize, Germany).  

• Νιτρικό οξύ (Sigma-Aldrich, Seize, Germany).  

• ∆ισόξινο φωσφορικό κάλιο (Merck, Darmstadt, Germany).  

• Μονόξινο φωσφορικό κάλιο (Merck, Darmstadt, Germany).  

• Οξικό οξύ (Merck, Darmstadt, Germany).  

• Φωσφορικό οξύ (Merck, Darmstadt, Germany).  

• Xλωριούχο κάλιο (Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany).  

• Aιθυλενο-διαµινο-τετρα-οξικό οξύ [EDTA] (Merck, Darmstadt, 

Germany).  

• Τρι-υδροξυµεθυλο-αµινο-µεθάνιο [Tris] (Merck, Darmstadt, 

Germany).  

 - Ρυθµιστικό διάλυµα (κιτρικού οξέος-καυστικού νατρίου-υδροχλωρίου) µε pH 

(20°C) = 4.01 (Merck, Darmstadt, Germany), για ρύθµιση του πεχαµέτρου.  
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-Ρυθµιστικό διάλυµα (µονόξινου φωσφορικού νατρίου-δισόξινου φωσφορικού 

νατρίου) µε pH (20°C) = 7.01 (Merck, Darmstadt, Germany), για ρύθµιση του 

πεχαµέτρου.  

   -Αποµονωµένο DNA από ιστούς και αίµα ανθρώπων, δωρεά του εργαστηρίου  

    Βιολογικής Χηµείας.  

   -∆ίκλωνο DNA (deoxyribonucleic acid sodium salt) από θύµο αδένα βοοειδούς 

    (Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany), για ανάλυση.  

-Ενζυµικά µεθυλιωµένο DNA (CpG-methylated Jurkat Genomic DNA) το οποίο  

παράγεται από Jurkat κύτταρα αρρένων, µετά από ενζυµική µεθυλίωση µε CpG 

µεθυλάση (M, SssI). 

- Αποµεθυλιωµένο DNA (5-Azadc treated Jurkat Genomic DNA) το οποίο παράγεται 

επίσης από Jurkat κύτταρα αρρένων, µετά από επεξεργασία µε 5-αζα-2΄-

δεοξυκυτιδίνη (5-Azadc). Σύµφωνα µε την κατασκευάστρια εταιρεία, αυτή η 

επεξεργασία µπορεί να προκαλέσει µέχρι 70% αποµεθυλίωση του DNA. 

 -Χλωριούχος υδράργυρος -HgCl2 (Sigma-Aldrich, Steinheim, Germany), για 

ανάλυση. 

 -1-βουτυλο-4-µεθυλοπυριδινικού εξαφθοροφωσφορικό ιοντικό υγρό (Aldrich, 

≥97%). 

 -Βρωµιούχο δωδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο (Fluka, ≥99%). 

 -Βρωµιούχο τετραδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο (Fluka, ≥99%). 

 

9.3 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ∆ΙΑΛΥΜΑΤΟΣ ΜΟΝΟΚΛΩΝΟΥ DNA 

 

Το διάλυµα του µονόκλωνου ssDNA παρασκευάστηκε µε βρασµό διαλύµατος 

δίκλωνου dsDNA σε Eppendorf για 10 min και πολύ γρήγορη ψύξη για 20 min 

τουλάχιστον. 

 

9.4 ΠΑΡΑΣΚΕΥΗ ΜΙΓΜΑΤΩΝ ΕΝΖΥΜΙΚΑ ΜΕΘΥΛΙΩΜΕΝΟΥ ΚΑΙ 

ΑΠΟΜΕΘΥΛΙΩΜΕΝΟΥ JURKAT DNA 

 
Για την παρούσα µελέτη παρασκευάστηκαν και µίγµατα του ενζυµικά µεθυλιωµένου 

και αποµεθυλιωµένου DNA. Συγκεκριµένα, µελετήθηκαν τα δείγµατα: 0% 

µεθυλιωµένου και 100% αποµεθυλιωµένου DNA, 10% µεθυλιωµένου και 90% 

αποµεθυλιωµένου DNA, 20% µεθυλιωµένου και 80% αποµεθυλιωµένου DNA, 30% 
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µεθυλιωµένου και 70% αποµεθυλιωµένου DNA, 50% µεθυλιωµένου και 50% 

αποµεθυλιωµένου DNA, 70% µεθυλιωµένου και 30% αποµεθυλιωµένου DNA, 80% 

µεθυλιωµένου και 20% αποµεθυλιωµένου DNA, 90% µεθυλιωµένου και 10% 

αποµεθυλιωµένου DNA και 100% µεθυλιωµένου και 0% αποµεθυλιωµένου DNA. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 123

10. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΟΥ dsDNA ΜΕ 

ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΑ ΠΑΣΤΑΣ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ 

 
10.1 ΚΑΤΑΣΚΕΥΗ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ ΕΡΓΑΣΙΑΣ  

 
Τα ηλεκτρόδια εργασίας κατασκευάστηκαν µε νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) τριών διαφορετικών τύπων µε τα εξής 

χαρακτηριστικά :  

α) MWNTs 1: εξωτερικής διαµέτρου: 10-15 nm, εσωτερικής διαµέτρου 2-6 

nm, µήκους 0,1-10µm, καθαρότητας >90%,  

β) MWNTs 2: διαµέτρου: 110-170 nm, µήκους 5-9 µm, καθαρότητας >90% 

και 

γ) MWNTs 3: εσωτερικής διαµέτρου: 6-13 nm, µήκους 2,5-20µm, 

καθαρότητας >99% 

Τα ηλεκτρόδια πάστας νανοσωλήνων άνθρακα (MWNTPEs) 

κατασκευάστηκαν µε ανάµιξη, σε µια κάψα σκόνης νανοσωλήνων άνθρακα και 

ορυκτού ελαίου µέχρι να σχηµατιστεί οµογενοποιηµένη πάστα. 

Το περιεχόµενο των νανοσωλήνων άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων 

(MWNTs) στα ηλεκτρόδια µεταβάλλοταν από 20% έως 60%. Η καλύτερη απόδοση 

παρατηρήθηκε σε τελική αναλογία 55 % για τους νανοσωλήνες άνθρακα. Εποµένως, 

η αναλογία σκόνης νανοσωλήνων και ορυκτού ελαίου επιλέχθηκε να είναι 55:45 

(w/w) για τα περαιτέρω πειράµατα και όλους τους τύπους των νανοσωλήνων. 

Το συµβατικό ηλεκτρόδιο πάστας σκόνης γραφίτη άνθρακα (CPE) 

κατασκευάστηκε µε ανάµιξη, σε µια κάψα, σκόνης γραφίτη άνθρακα και ορυκτού 

ελαίου σε αναλογία 75:25 (w/w) µέχρι να σχηµατιστεί µια οµογενοποιηµένη πάστα. 

Στη συνέχεια οι οµογενοποιηµένες πάστες µεταφέρονταν µέσα στο 

ηλεκτρόδιο και η επιφάνεια του ηλεκτροδίου γυαλιζόταν µε ειδικό χαρτί, για να είναι 

όσο το δυνατόν πιο λεία 
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10.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

 
 

• Προκατεργασία των ηλεκτροδίων εργασίας 

 

   Στις περισσότερες περιπτώσεις η προκατεργασία των ηλεκτροδίων περιλάµβανε την 

εφαρµογή σταθερού δυναµικού για ορισµένο χρόνο, χωρίς ανάδευση, σε καθαρό 

ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1+20 x 10-3 mol L-1NaCl, 

(pH 5,00). 

 

• Ακινητοποίηση του DNA  

 

   Μετά την προκατεργασία της επιφάνειας του ηλεκτροδίου, το ηλεκτρόδιο εργασίας 

µεταφερόταν σε κυψελίδα που περιείχε το διάλυµα του dsDNA. Η ακινητοποίησή του 

γινόταν µε εφαρµογή σταθερού δυναµικού για ορισµένο χρόνο, υπό συνεχή 

ανάδευση. 

 

• Μετάλλαξη σήµατος – Μέτρηση 

 
Μετά την ακινητοποίηση του dsDNA, το µορφοποιηµένο ηλεκτρόδιο 

εκπλύθηκε µε καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα για 10 sec και µεταφέρθηκε σε κυψελίδα 

που περιείχε καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα. Εφαρµόστηκε βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού µε σάρωση του δυναµικού από 0 V έως +1,4 V, ταχύτητα σάρωσης του 

δυναµικού 0,050 V s-1, δυναµικό παλµού 0,025 V, βήµα δυναµικού 0,005 V. 

 Στο συγκεκριµένο εύρος δυναµικού γίνεται οξείδωση των καταλοίπων 

γουανίνης σε δυναµικό περίπου ίσο µε +1,009V [258]. Η κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης χρησιµοποιήθηκε ως το υπό παρακολούθηση αναλυτικό σήµα. 

Επαναλαµβανόµενες µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε αναγέννηση της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου µε κοπή και λείανσή της σε ένα ειδικό χαρτί. Η 

παραπάνω διαδικασία επαναλαµβανόταν πριν από κάθε µέτρηση. Όλα τα πειράµατα 

πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου. 
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10.3 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ 

ΠΑΣΤΑΣ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ (CNTPES) 

 
Η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του οξειδοαναγωγικού συστήµατος K3[Fe(CN)6] 

στους τρεις τύπους ηλεκτροδίων MWNTPEs ερευνήθηκε µε κυκλική βολταµµετρία 

(Σχήµα 10.1). Όπως φαίνεται και στο Σχήµα 10.1, ένα καλά καθορισµένο ζεύγος 

οξειδοαναγωγικών κορυφών του K3 [Fe(CN)6] λαµβάνεται σε όλους τους τύπους των 

ηλεκτροδίων MWNTPEs, όπως υποδεικνύεται από τη διαφορά δυναµικού µεταξύ της 

ανοδικής και της καθοδικής κορυφής (∆Εp), η οποία είναι 275, 270 και 270 mV για 

τα ηλεκτρόδια MWNTPE1, MWNTPE2 και MWNTPE3, αντίστοιχα.. Όταν το dsDNA 

ακινητοποιείται επί της επιφάνειας των ηλεκτροδίων MWNTPEs (Σχήµα 10.2 (Α, β,), 

(Β, β,) και (Γ, β), οι κορυφές µειώνονται δραµατικά, διότι η προσρόφηση του dsDNA 

στην επιφάνεια των ηλεκτροδίων αναστέλλει την οξειδοαναγωγική διαδικασία του  

K3 [Fe (CN)6]. 

 
 

 
Σχήµα 10.1. Κυκλικά βολταµµογραφήµατα των ηλεκτροδίων: α) MWNTPE 1, β) MWNTPE 2, 

και γ) MWNTPE 3  διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol L-1 K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl. Ταχύτητα 

σάρωσης δυναµικού :0,10 V s-1. 
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Σχήµα 10.2. Κυκλικά βολταµµογραφήµατα (Aα ,Bα, Γα) των ηλεκτροδίων: Α) MWNTPE 1, Β) 

MWNTPE 2, και Γ) MWNTPE 3  διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol L-1 K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl 

και κυκλικά βολταµµογραφήµατα (Aβ ,Bβ, Γβ) έπειτα από ακινητοποίηση dsDNA. Το dsDNA 

ακινητοποιήθηκε επί των ηλεκτροδίων µε εφαρµογή ενός δυναµικού 0,5 V επί 300s ,σε 

ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1+ 20 x 10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00) 

που περιείχε 140 mg L-1 dsDNA, υπό συνεχή ανάδευση. Ταχύτητα σάρωσης δυναµικού :0,10 V 

s-1. 

Με τη βοήθεια της εξίσωσης Randles-Sevcik : 

                       

Ip =2.69 x 105
AD 

1/2 n 3/2
υ 

1/2 C (10.1) 

όπου,  
Ιp : κορυφή ανοδικού ρεύµατος, (Α)  

n : αριθµός ηλεκτρονίων που µεταφέρονται 

Α : γεωµετρική επιφάνεια , (cm2) 

D
ο 
: συντελεστής διάχυσης , (cm2 s-1) 

C
ο 
: Συγκέντρωση, (mol cm-3) 

προσδιορίστηκε η γεωµετρική επιφάνεια των ηλεκτροδίων CPE και MWNTPEs 

αντικαθιστώντας τις τιµές των D, n, υ και C. Για το οξειδοαναγωγικό σύστηµα που 

µελετήθηκε, (K3 [Fe(CN) 6]), n = 1, D = 7,6 ×10−6 cm2 s−1, ενώ ο λόγος του ρεύµατος 
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κορυφής προς την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού                   

(Ip/ υ 
1/2) υπολογίστηκε από την κλίση των καµπυλών που δίνονται στα Σχήµατα 10.3 

έως 10.6. 
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Σχήµα 10.3. Μεταβολή της έντασης της ανοδικής κορυφής του διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol·L-1 

K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl ηλεκτροδίου CPE µε την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας 

σάρωσης του δυναµικού. 
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Σχήµα 10.4. Μεταβολή της έντασης της ανοδικής κορυφής του διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol·L-1 

K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl ηλεκτροδίου MWNTPE 1 µε την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας 

σάρωσης του δυναµικού. 
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Σχήµα 10.5. Μεταβολή της έντασης της ανοδικής κορυφής του διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol·L-1 

K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl ηλεκτροδίου MWNTPE 2 µε την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας 

σάρωσης του δυναµικού. 
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Σχήµα 10.6. Μεταβολή της έντασης της ανοδικής κορυφής του διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol·L-1 

K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl ηλεκτροδίου MWNTPE 3 µε την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας 

σάρωσης του δυναµικού. 

 
Με βάση, λοιπόν, τα παραπάνω οι γεωµετρικές επιφάνειες των ηλεκτροδίων 

CPE, MWNTPE1, MWNTPE2
 
και MWNTPE3 υπολογίστηκαν σε 0,029, 0,033, 0,035 

και 0,037 cm2 , αντίστοιχα. Παρατηρούµε, ότι οι επιφάνειες των ηλεκτροδίων είναι 
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µικρότερες από την επιφάνεια που υπολογίζεται µε βάση τις διαστάσεις του 

ηλκετροδίου.    

 

10.4 ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΟΥ dsDNA ΣΤΑ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΑ 

CPE ΚΑΙ MWNTPEs 

. 

Ουσιαστικές διαφορές στην ηλεκτροχηµική απόκριση του dsDNA µε χρήση 

βολταµµετρίας διαφορικού παλµού, παρατηρήθηκαν µεταξύ του συµβατικού 

ηλεκτροδίου CPE και των ηλεκτροδίων MWNTPEs (Σχήµα 10.7). Η προκατεργασία 

πραγµατοποιήθηκε σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 + 20 

x 10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00) για 20 s. Το dsDNA ακινητοποιήθηκε επί των 

προκατεργασµένων ηλεκτροδίων µε εφαρµογή ενός δυναµικού 0,5 V επί 300s,σε 

ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1+ 20 x 10-3 molL-1 NaCI 

(pH 5,00) που περιείχε 20 mg L-1 dsDNA, υπό συνεχή ανάδευση. H σάρωση του 

δυναµικού πραγµατοποιήθηκε σε καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα. 

 

 
Σχήµα 10.7. Bολταµµογραφήµατα διαφορικού παλµού του dsDNA (20 mg L-1) σε διαφορετικά 

προκατεργασµένα ηλεκτρόδια :α) CPE β) MWNTPE1, γ) MWNTPE2 και δ) MWNTPE3. 
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Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 10.7, η κορυφή οξείδωσης της γουανίνης 

εµφανίζεται αυξηµένη κατά 25%, 53% και 59% για τα ηλεκτρόδια MWNTPE1, 

MWNTPE2 και MWNTPE3, αντίστοιχα, σε σύγκριση µε το ηλεκτρόδιο CPE στις 

ίδιες συνθήκες µέτρησης. Επιπλέον, µια µετατόπιση της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης σε αρνητικότερα δυναµικά στα ηλεκτρόδια MWNTPEs, παρατηρήθηκε σε 

σχέση µε το ηλεκτρόδιο CPE σε αντίθεση µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα της 

ερευνητικής οµάδας του Pedano και των συνεργατών του [68], οι οποίοι αναφέρουν 

ότι δεν υπάρχει σηµαντική µετατόπιση στο δυναµικό της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης σε ηλεκτρόδιο MWNTPE σε σύγκριση µε το ηλεκτρόδιο CPE. 

 

 
10.5 ΜΟΡΦΟΛΟΓΙΚΟΣ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΜΟΣ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ  

 
 
Τα µορφολογικά χαρακτηριστικά των επιφανειών των ηλεκτροδίων CPE και 

MWNTPEs µελετήθηκαν µε ηλεκτρονικό µικροσκόπιο σάρωσης (SEM) (Σχήµα 

10.8). Από το Σχήµα 10.8, είναι σαφές ότι υπάρχουν µορφολογικές διαφορές µεταξύ 

του ηλεκτροδίου CPE και των ηλεκτροδίων MWNTPEs. Το ηλεκτρόδιο CPE (Σχήµα 

10.8Α) χαρακτηρίζεται από µια επιφάνεια που αποτελείται από ακανόνιστου 

σχήµατος νιφάδες γραφίτη που συνθέτουν µια νανοδοµή, σηµαντική συνοχή και 

µικρό µέγεθος πόρων. Στα ηλεκτρόδια MWNTPEs, οι CNTs κατανέµονται 

οµοιογενώς εντός του ορυκτελαίου και ακόµη παρουσιάζουν µια πιο χαλαρή δοµή 

από εκείνη του ηλεκτροδίου CPE. 

Επιπλέον, οι τρεις τύποι ηλεκτροδίων MWNTPEs παρουσιάζουν διαφορετική 

συνοχή, δοµή και µέγεθος πόρων (MWNTPE1, MWNTPE2, MWNTPE3), όπως 

φαίνεται και στο Σχήµα (10.8Β), (10.8Γ) και (10.8∆). 

Η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του dsDNA επηρεάζεται ισχυρότερα από 

εκείνη του K3 [Fe (CN) 6] στα ηλεκτρόδια MWNTPEs. Πιθανότατα, η συνοχή, µαζί 

µε το µέγεθος των πόρων και τη δοµή επηρεάζουν ισχυρότερα την ηλεκτροχηµική 

συµπεριφορά του dsDNA στα ηλεκτρόδια MWNTPEs από τις διαστάσεις των ίδιων 

των νανοσωλήνων. Είναι προφανές, ότι όλα αυτά τα χαρακτηριστικά είναι παρόµοια 

για τα ηλεκτρόδια MWNTPE2 και MWNTPE3 και επιτρέπουν µεγαλύτερο αριθµό 

µορίων DNA να διεισδύσει µέσα στους πόρους των ηλεκτροδίων και να προσροφηθεί 

στους τοίχους και τα άκρα των νανοσωλήνων, σε σύγκριση µε το ηλεκτρόδιο 

MWNTPE1. 
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Σχήµα 10.8. Εικόνες SEM για τα ηλεκτρόδια :Α) CPE, Β) MWNTPE 1, Γ) MWNTPE 2 και ∆) 

MWNTPE 3. 

 

10.6 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑΣ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ  

 
 Γενικά, η προκατεργασία των CNTs απαιτείται, ώστε να βελτιωθούν οι ιδιότητες 

µεταφοράς ηλεκτρονίων, να εξαλειφθούν οι µεταλλικές προσµίξεις και ακόµη για να 

επιτευχθεί µια περαιτέρω ενεργοποίηση. Ενεργοποίηση µπορεί να πραγµατοποιηθεί 

είτε µε κατεργασία σε όξινα διαλύµατα, είτε µε ηλεκτροχηµική προκατεργασία· 

ποτενσιοστατική ή ποτενσιοδυναµική [259]. 

Σε αυτή τη µελέτη χρησιµοποιήθηκε η ποτενσιοστατική µέθοδος για την 

ενεργοποίηση της επιφάνειας των ηλεκτροδίων. 

  Το Σχήµα 10.9 δείχνει την επίδραση του δυναµικού προκατεργασίας, στην 

κορυφή οξείδωσης της γουανίνης του dsDNA, το οποίο έχει ακινητοποιηθεί στην 

επιφάνεια των προκατεργασµένων ηλεκτροδίων, µε χρήση βολταµµετρίας 

διαφορικού παλµού. Εφαρµόζοντας την ποτενσιοστατική µέθοδο προκατεργασίας το 

ύψος της κορυφής οξείδωσης της γουανίνης αυξάνεται σε πιο θετικά δυναµικά. Με 

βάση, λοιπόν, τα χαρακτηριστικά της κορυφής της γουανίνης, τα δυναµικά 
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προκατεργασίας για τα ηλεκτρόδια MWNTPE1, MWNTPE2, και MWNTPE3 

επιλέχθηκαν να είναι ίσα µε + 1,4 V, 1,3 V + και + 1,4 V, αντίστοιχα. 
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Σχήµα 10.9. Eπίδραση του δυναµικού προκατεργασίας στο ύψος της κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (140 mg· L-1) σε ηλεκτρόδια : α) MWNTPE 1, β) MWNTPE 2, γ) 

MWNTPE 3. Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 + 20 x 

10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00), χρόνος προσυγκέντρωσης : 300 s, δυναµικό προσυγκέντρωση ς 

:0,5 V. Η προκατεργασία πραγµατοποιήθηκε εφαρµόζοντας σταθερό δυναµικό για 20 s στο 

καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα. 

 

∆ιαφορετικοί χρόνοι ενεργοποίησης που κυµάνθηκαν από 10 έως 60 s 

µελετήθηκαν εφαρµόζοντας τα παραπάνω επιλεγµένα δυναµικά. Το dsDNA 

ακινητοποιήθηκε επί των προκατεργασµένων ηλεκτροδίων µε εφαρµογή ενός 

δυναµικού 0,5 V επί 300s,σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 

mol L
-1

+ 20 x 10-3 mol L
-1

 NaCI (pH 5,00) που περιείχε 140 mg L
-1

 dsDNA, 

υπό συνεχή ανάδευση (λεπτοµέρειες στην παράγραφο10.2). Σύµφωνα µε τα 

αποτελέσµατα των πειραµάτων οι βέλτιστοι χρόνοι προκατεργασίας είναι 40 s, 30 s 

και 40 s για τα ηλεκτρόδια MWNTPE1, MWNTPE2 και MWNTPE3, αντίστοιχα. 
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10.7 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ ∆ΥΝΑΜΙΚΟΥ ΚΑΙ ΤΟΥ ΧΡΟΝΟΥ 

ΠΡΟΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

 

Η ακινητοποίηση του dsDNA στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου διαδραµατίζει ένα 

καθοριστικό ρόλο στη συνολική απόδοση του ηλεκτροχηµικού προσδιορισµού. Η 

ακινητοποίησή του µπορεί να πραγµατοποιηθεί  µε την προσροφήσή του από ένα 

αναδευόµενο διάλυµά του [68]. Οι συνθήκες που επηρεάζουν την παραπάνω 

διαδικασία (δυναµικό και χρόνος προσρόφησης) µελετήθηκαν χρησιµοποιώντας την 

πιο ευαίσθητη τεχνική της βολταµµετρίας του διαφορικού παλµού. 

 

10.7.1 Επίδραση του δυναµικού προσυγκέντρωσης  

 
Η επίδραση του δυναµικού ακινητοποίησης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης του dsDNA αξιολογήθηκε και παρουσιάζεται στον πίνακα 10.1.Το 

διάλυµα µέτρησης περιείχε 140 mg L-1 dsDNA σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1+ 20 x 10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00). Όπως φαίνεται και από 

τον πίνακα 10.1, δεν παρατηρήθηκαν σηµαντικές µεταβολές στο ύψος της κορυφής 

οξείδωσης της γουανίνης, όταν το δυναµικό ακινητοποίησης µεταβάλλεται από 0 έως 

0,6 V. Αυτό συνεπάγεται ότι το δυναµικό ακινητοποίησης δεν επηρεάζει την 

προσρόφηση του dsDNA στα ηλεκτρόδια MWNTPEs, σε αντίθεση µε την εξάρτηση 

του δυναµικού που παρατηρείται για τη συσσώρευση του DNA σε ηλεκτρόδια CPE, 

η οποία ευνοείται σε θετικά δυναµικά. Η προσρόφηση του dsDNA στην επιφάνεια 

MWNTPEs δεν είναι αποτέλεσµα ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων, αλλά 

οφείλεται, κυρίως, στις υδρόφοβες οµάδες του πυρενίου, που προσροφώνται στα 

πλευρικά τοιχώµατα του γραφίτη [68,260]. 

    Συνεπώς, δυναµικά ίσα µε 0,20 V, 0,30 V, και 0,30 V επιλέχθηκαν ως 

βέλτιστα δυναµικά ακινητοποίησης για τα ηλεκτρόδια MWNTPE1, MWNTPE2, 

MWNTPE3, αντίστοιχα. 
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Πίνακας 10.1: Eπίδραση του δυναµικού προσυγκέντρωσης στο ύψος της κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (140 mg· L-1)) σε ηλεκτρόδια : α) MWNTPE1, β) MWNTPE2, 

γ) MWNTP 3. Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 + 20 x 

10-3 mol L-1 NaCl (pH 5,00), χρόνος προσυγκέντρωσης : 300 s, προκατεργασία:α) 1,4 V για 40 

s, β)1,3V για 30 s γ) 1,4 V για 40 s στο φέροντα ηλεκτρολύτη. 

 

 

Ένταση ρεύµατος (nA)  
 

 
 

∆υναµικό 

προσυγκέντρωσης  (V)  
MWNTE 1 
 

 
MWNTE2 

  

 
MWNTE 3 
 

0 273 290 341 
0,1 220 280 316 
0,2 281 301 305 
0,3 263 328 348 
0,4 245 316 332 
0,5 274 330 322 
0,6 207 340 330 

 

 
 

10.7.2 Επίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης  

 

Η επίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης στο ρεύµα οξείδωσης της γουανίνης 

µελετήθηκε στο διάστηµα 0 – 600 s, σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 

0,2 mol L-1 + 20 x 10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00) που περιείχε 140 mg L-1 dsDNA 

(Σχήµα 10.10). Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 10.10, µε την αύξηση του χρόνου 

προσυγκέντρωσης, από 60 έως 300 s, το ύψος της κορυφής οξείδωσης της γουανίνης 

αυξάνεται, ενώ σε χρόνους προσυγκέντρωσης µεγαλύτερους των 300 s το ύψος της 

κορυφής σταθεροποιείται. Εποµένως, για τα επόµενα πειράµατα επιλέγονται τα 300 s.  
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Σχήµα 10.10. Eπίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (140 mg L-1) και σε ηλεκτρόδια : α) MWNTPE1, β) MWNTPE2, 

γ) MWNTPE3. Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 + 20 x 

10-3 mol L-1 NaCl (pH 5,00), δυναµικό προσυγκέντρωσης : α) 0,2 V, β) 0,3 V και γ) 0,3 V, 

προκατεργασία:α) 1,4 V για 40 s, β)1,3V για 30 s γ) 1,4 V για 40 s στο φέροντα ηλεκτρολύτη. 

 

 
 

10.8 AΝΑΛΥΤΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ 

 

Στις επιλεγόµενες συνθήκες η αναλυτική συµπεριφορά των ηλεκτροδίων 

MWNTPEs διερευνήθηκε. 

Η καµπύλη βαθµονόµησης για τον προσδιορισµό του dsDNA µε το 

ηλεκτρόδιο MWNTPE1 σχεδιάστηκε µε τις συνθήκες που αναφέρονται στον Πίνακα 

10.2.  
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Πίνακας 10.2: Συνθήκες µέτρησης µε προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού αλλαγής µέσου (ΑdsTDPV). 

 

. 

Η καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA που προέκυψε για τις παραπάνω 

συνθήκες δίνεται στοΣχήµα 10.11. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 10.11 η ένταση του 

ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης του 

dsDNA, µέχρι η τελική συγκέντρωση του dsDNA να γίνει ίση µε 66,22 mg L-1. Σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρείται µια σταθεροποίηση της κορυφής, λόγω της 

πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας. 

Η γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης για την κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης κυµάνθηκε από 3,16 έως 66,2 mg L-1.Η εξίσωση της ευθείας 

ελαχίστων τετραγώνων (Σχήµα 10.12) εκφράζεται από την εξίσωση: 

 

Ip = 4,650 (±0,097) γ (dsDNA) +10,67 (±3,73), Ip : nA, γ : mg L-1 

 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,997. 

 

 

 Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού παλµού αλλαγής 

µέσου (ΑdsTDPV) 

Παράµετροι µέτρησης  Επιλεγόµενες συνθήκες  

E
cond(δυναµικό προκατεργασίας) 1,400 V 

t
cond (χρόνος προκατεργασίας)

 40 s 

E
dep(δυναµικό προσυγκέντρωσης) 0,200 V 

t
dep (χρόνος προσυγκέντρωσης) 300 s 

E
begin (δυναµικό εκκίνησης της σάρωσης) 0 V  

E
end (δυναµικό τερµατισµού της σάρωσης) 1,400 V  

E
step (βήµα δυναµικού) 0,005 V  

E
pulse (δυναµικό παλµού) 0,025 V  

t
pulse (χρονική διάρκεια παλµού) 0,070 s  

Scan rate (ταχύτητα σάρωσης)  0,050 V s-1  
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Σχήµα 10.11. Καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή οξείδωσης της γουανίνης µε 

το ηλεκτρόδιο MWNTPE1. Ο Πίνακας 10.2 περιέχει τις υπόλοιπες συνθήκες. 
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Σχήµα 10.12. Γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή 

οξείδωσης της γουανίνης µε το ηλεκτρόδιο MWNTPE1. Ο Πίνακας 10.2 περιέχει τις υπόλοιπες 

συνθήκες. 

 

Στο Σχήµα 10.13 παρουσιάζονται τα αντίστοιχα βολταµµογραφήµατα µε 

αύξηση των συγκεντρώσεων του dsDNA. 
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Σχήµα 10.13. Σειρά βολταµµογραφηµάτων διαφορικού παλµού µε αύξηση της συγκέντρωσης 

του dsDNA στο ηλεκτρόδιο MWNTPE1. Ο Πίνακας 10.2 περιέχει τις υπόλοιπες συνθήκες. 

 
 
Το όριο ανίχνευσης (cL) της µεθόδου που αναπτύχθηκε για το dsDNA υπολογίστηκε, 

από τη σχέση:  

α

βs
cL

3
=  (10.2) 

 

όπου:  

βs : η τυπική απόκλιση της τοµής της καµπύλης αναφοράς µε τον άξονα των y και  

 α : η κλίση της καµπύλης βαθµονόµησης   

ως 2,64 mg L-1, ενώ το όριο ποσοτικής αποτίµησης (cq) υπολογίστηκε, από τη σχέση:  

α

βs
cq

10
=  (10.3) 

όπου:  

βs : η τυπική απόκλιση της τοµής της καµπύλης αναφοράς µε τον άξονα των y και  

 α : η κλίση της καµπύλης βαθµονόµησης   

 

 ως 8,018 mg L-1. 
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Προσδιορίσθηκε επίσης η σχετική τυπική απόκλισή (sr) σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων. Ο αριθµός των µετρήσεων ήταν 6 και οι µετρήσεις έγιναν στη 

διάρκεια της ίδιας ηµέρας. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στον Πίνακα 10.3. 

     

Πίνακας 10.3 Μετρήσεις επαναληψιµότητας (n=6) 

 

Συγκέντρωση (mgL-1) 5,22  40,36 66,22 

sr(%) 8,83 6,39 5,04 

 

 

Η καµπύλη βαθµονόµησης για τον προσδιορισµό του dsDNA µε το 

ηλεκτρόδιο MWNTPE2 σχεδιάστηκε µε τις συνθήκες που αναφέρονται στον Πίνακα 

10.4.  

 

Πίνακας 10.4: Συνθήκες µέτρησης µε προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού αλλαγής µέσου (ΑdsTDPV). 

. 

 

Η καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA που προέκυψε για τις παραπάνω 

συνθήκες, δίνεται στο Σχήµα 10.14. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 10.14, η ένταση 

Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού παλµού αλλαγής 

µέσου (ΑdsTDPV) 

Παράµετροι µέτρησης  Επιλεγόµενες συνθήκες  

E
cond(δυναµικό προκατεργασίας) 1,300 V 

t
cond (χρόνος προκατεργασίας)

 30 s 

E
dep(δυναµικό προσυγκέντρωσης) 0,300 V 

t
dep (χρόνος προσυγκέντρωσης) 300 s 

E
begin (δυναµικό εκκίνησης της σάρωσης) 0 V  

E
end (δυναµικό τερµατισµού της σάρωσης) 1,400 V  

E
step (βήµα δυναµικού) 0,005 V  

E
pulse (δυναµικό παλµού) 0,025 V  

t
pulse (χρονική διάρκεια παλµού) 0,070 s  

Scan rate (ταχύτητα σάρωσης)  0,050 V s-1  
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του ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης του 

dsDNA µέχρι η τελική συγκέντρωση του dsDNA να γίνει ίση µε 35,73 mg L-1. Σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρείται µια σταθεροποίηση της κορυφής, λόγω της 

πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας. 

Η γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης για την κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης κυµάνθηκε από 2,24 έως 35,73 mg L-1.Η εξίσωση της ευθείας 

ελαχίστων τετραγώνων (Σχήµα 10.15) εκφράζεται από την εξίσωση: 

 

 Ip = 6,94 (±4,25) γ (dsDNA) +23,58 (±0,195) ,Ip : nA, γ : mg L-1 

 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,996. 
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Σχήµα 10.14. Καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή οξείδωσης της γουανίνης µε 

το ηλεκτρόδιο MWNTPE2. Ο Πίνακας 10.4 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες. 
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Σχήµα 10.15. Γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή 

οξείδωσης της γουανίνης µε το ηλεκτρόδιο MWNTPE2. Ο Πίνακας 10.4 περιλαµβάνει τις 

υπόλοιπες συνθήκες. 

Στο σχήµα 10.16 παρουσιάζονται τα αντίστοιχα βολταµµογραφήµατα µε 

αύξηση των συγκεντρώσεων του dsDNA. 

 
 

 
Σχήµα 10.16. Σειρά βολταµµογραφηµάτων διαφορικού παλµού µε αύξηση της συγκέντρωσης 

του dsDNA µε το ηλεκτρόδιο MWNTPE2. Ο Πίνακας 10.4 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες 

συνθήκες. 
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  Το όριο ανίχνευσης (cL) της µεθόδου που αναπτύχθηκε για το dsDNA 

υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.2 , ως 2,02 mg L-1, ενώ το όριο ποσοτικής 

αποτίµησης (cq) υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.3, ως 6,12 mg L-1
. 

Προσδιορίσθηκε, επίσης, η σχετική τυπική απόκλισή (sr) σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων. Ο αριθµός των µετρήσεων ήταν 6 και οι µετρήσεις έγιναν στη 

διάρκεια της ίδιας ηµέρας. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στον Πίνακα 10.5. 

     

Πίνακας 10.5 :Μετρήσεις επαναληψιµότητας 

 

Συγκέντρωση (mgL-1) 5,54  14,14 35,73 

sr(%) 8,48 6,18 2,37 

 

Η καµπύλη βαθµονόµησης για τον προσδιορισµό του dsDNA µε το 

ηλεκτρόδιο MWNTPE3 σχεδιάστηκε µε τις συνθήκες που αναφέρονται στον Πίνακα 

10.6.  

  

Πίνακας 10.6: Συνθήκες µέτρησης µε προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού αλλαγής µέσου (ΑdsTDPV). 

 

 

Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού παλµού αλλαγής 

µέσου (ΑdsTDPV) 

Παράµετροι µέτρησης  Επιλεγόµενες συνθήκες  

E
cond(δυναµικό προκατεργασίας) 1,400 V 

t
cond (χρόνος προκατεργασίας)

 40 s 

E
dep(δυναµικό προσυγκέντρωσης) 0,300 V 

t
dep (χρόνος προσυγκέντρωσης) 300 s 

E
begin (δυναµικό εκκίνησης της σάρωσης) 0 V  

E
end (δυναµικό τερµατισµού της σάρωσης) 1,400 V  

E
step (βήµα δυναµικού) 0,005 V  

E
pulse (δυναµικό παλµού) 0,025 V  

t
pulse (χρονική διάρκεια παλµού) 0,070 s  

Scan rate (ταχύτητα σάρωσης)  0,050 V s-1  
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Η καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA που προέκυψε για τις παραπάνω 

συνθήκες δίνεται στο Σχήµα 10.17. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 10.17, η ένταση του 

ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης του 

dsDNA µέχρι η τελική συγκέντρωση του dsDNA να γίνει ίση µε 40,36 mg L-1. Σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρείται µια σταθεροποίηση της κορυφής, λόγω της 

πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας. 

Η γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης για την κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης κυµάνθηκε από 0,35 έως 40,36 mg L-1.Η εξίσωση της ευθείας 

ελαχίστων τετραγώνων (Σχήµα 10.18) εκφράζεται από την εξίσωση: 

Ip = 6,89 (±0,14) γ (dsDNA) +17,60 (±3,06) ,Ip : nA, γ : mg L-1 

 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,997. 
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Σχήµα 10.17. Καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή οξείδωσης της γουανίνης µε 

το ηλεκτρόδιο MWNTPE3. Ο Πίνακας 10.6 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες. 
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Σχήµα 10.18 Γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή 

οξείδωσης της γουανίνης µε το ηλεκτρόδιο MWNTPE3. Ο Πίνακας 10.6 περιλαµβάνει τις 

υπόλοιπες συνθήκες. 

Στο σχήµα 10.19. παρουσιάζονται τα αντίστοιχα βολταµµογραφήµατα µε 

αύξηση των συγκεντρώσεων του dsDNA. 

 

 
 
 
Σχήµα 10.19. Σειρά βολταµµογραφηµάτων διαφορικού παλµού µε αύξηση της συγκέντρωσης 

του dsDNA µε το ηλεκτρόδιο MWNTPE3. Ο Πίνακας 10.6 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες 

συνθήκες. 
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  Το όριο ανίχνευσης (cL) της µεθόδου, που αναπτύχθηκε για το dsDNA 

υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.2 , ως 1,46 mg L-1, ενώ το όριο ποσοτικής 

αποτίµησης (cq) υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.3, ως 4,44 mg L-1. 

Προσδιορίσθηκε, επίσης, η σχετική τυπική απόκλισή (sr) σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων. Ο αριθµός των µετρήσεων ήταν 6 και οι µετρήσεις έγιναν στη 

διάρκεια της ίδιας ηµέρας. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στον Πίνακα 10.7. 

     

Πίνακας 10.7. Μετρήσεις επαναληψιµότητας (n=6). 

 

Συγκέντρωση (mgL-1) 3,16  16,69 40,36 

sr(%) 8,33 5,32 2,00 

 

 
 
 
10.9 ΕΦΑΡΜΟΓEΣ 

 
DNA προερχόµενο από ήπαρ αρουραίου (δύο δείγµατα) χρησιµοποιήθηκε για να 

δοκιµαστεί η εφαρµοσιµότητα των µεθόδων που αναπτύχθηκαν. 

 

10.9.1 Προετοιµασία δειγµάτων 

 
Η προετοιµασία των δειγµάτων περιλάµβανε την αρχική διάλυσή του σε διάλυµα 10 

x 10-3 mol·L-1 Tris-HCl +1 x 10-3 mol L-1 EDTA, (pH 8,00) και τη µετέπειτα αραίωσή 

του µε το φέροντα ηλεκτρολύτη (CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 + 20 x 10-3 

mol L-1 NaCI (pH 5,00). Η ακινητοποίηση του DNA και η µέτρηση 

πραγµατοποιήθηκαν σύµφωνα µε τις συνθήκες που αναφέρθηκαν στους πίνακες 10.2, 

10.4 και 10.6. 

Για την αποφυγή των παρεµποδίσεων, ο ποσοτικός προσδιορισµός έγινε µε τη 

µέθοδο της σταθερής προσθήκης πρότυπου διαλύµατος dsDNA. 
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10.9.2 Προσδιορισµός DNA 

 

Στα Σχήµατα 10.20 και 10.21 δίνονται τα βολταµµογράφηµα των δυο δειγµάτων 

DNA που προέκυψαν µε εφαρµογή των παραπάνω συνθηκών. Όπως φαίνεται 

εµφανίζεται η χαρακτηριστική κορυφή οξείδωσης της γουανίνης σε δυναµικό περίπου 

ίσο µε 0,96 V. 

 

 

Σχήµα 10.20. Βολταµµογράφηµα διαφορικού παλµού δείγµατος DNA αποµονωµένου από ήπαρ 

αρουραίου στα ηλεκτρόδια : α) MWNTPE1, β) MWNTPE2, γ) MWNTPE3. Συνθήκες όπως 

αναφέρονται στους Πίνακες 10.2, 10.4 και 10.6. 
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Σχήµα 10.21. Βολταµµογράφηµα διαφορικού παλµού δείγµατος DNA αποµονωµένου από ήπαρ 

αρουραίου, στα ηλεκτρόδια : α) MWNTPE1, β) MWNTPE2, γ) MWNTPE3. Συνθήκες όπως 

αναφέρονται στους Πίνακες 10.2, 10.4 και 10.6. 

 

 

Στον Πίνακα 10.7 παρατίθενται τα αποτελέσµατα από τον ποσοτικό 

προσδιορισµό των δειγµάτων µε τη µέθοδο της προσθήκης γνωστών ποσοτήτων. 

 

Πίνακας 10.7. Αποτελέσµατα ποσοτικού προσδιορισµού των δειγµάτων DNA µε τη µέθοδο 

της προσθήκης γνωστών ποσοτήτων. 

 

 
 
 

 
 

 

 
 

 

 
 

 
Ποσότητα dsDNA 

(µg) 

 
MWNTPE 1 

 

 
MWNTPE 2 

 

 
MWNTPE 3 

 

∆είγµα 1 49,8±0,2 49,5±0,2 49,1±0,3 
∆είγµα 2 47,5±0,2   47,8±0,3 47,3±0,2 
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10.10 ΓΕΝΙΚΕΣ ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

 

 Συνοψίζοντας, συµπεραίνουµε ότι, οι νανοσωλήνες άνθρακα σε συνδυασµό µε την 

προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία αλλαγής µέσου (ΑdSTV), είναι 

κατάλληλοι για τον προσδιορισµό του dsDNA. H απόδοση και των τριών τύπων 

νανοσωλήνων άνθρακα διευρύνθηκε και διαπιστώθηκε αύξηση του σήµατος 

οξείδωσης της γουανίνης σε σύγκριση µε εκείνο που λαµβάνεται µε τα συµβατικά 

ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα (CPEs). Μεταξύ των τριών ηλεκτροδίων MWNTPEs, το 

ηλεκτρόδιο MWNTPE3 επέδειξε την καλύτερη ηλεκτροχηµική συµπεριφορά, λόγω 

της καταλληλότερης δοµής και µεγέθους των πόρων. Με βάση το σήµα οξείδωσης 

της γουανίνης, στις επιλεγόµενες αναλυτικές συνθήκες, µπορούν να ανιχνευθούν 

πολύ χαµηλά επίπεδα του dsDNA µετά από σύντοµους χρόνους ακινητοποίησης και 

µε τα τρία ηλεκτρόδια MWNTPEs (MWNTPE1, MWNTPE2, MWNTPE3) µε όρια 

ανίχνευσης ίσα µε 2,64 mg L-1, 2,02 mg L-1 
και 1,46 mg L-1, αντίστοιχα. 
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11. HΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΟΥ DNA ΜΕ ΥΜΕΝΙΟ 

Υ∆ΡΑΡΓΥΡΟΥ ΣΕ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΟ ΥΑΛΩ∆ΟΥΣ ΑΝΘΡΑΚΑ 

ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΜΕ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΕΣ ΑΝΘΡΑΚΑ 

ΠΟΛΛΑΠΛΩΝ ΤΟΙΧΩΜΑΤΩΝ 

 

11.1 ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ ΠΟΛΛΑΠΛΩΝ 

ΤΟΙΧΩΜΑΤΩΝ 

 
 
Τα δύο ηλεκτρόδια εργασίας κατασκευάστηκαν µε νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) µε τα εξής χαρακτηριστικά : διάµετρος 110-170 

nm, µήκος  5-9 µm και καθαρότητα >90%. 

 Η προκατεργασία των MWNTs πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε την 

ακόλουθη διαδικασία : 

σε κωνική φιάλη διασπείρονται 0,15 g MWNTs σε 80 mL διαλύµατος 

αποτελούµενο από µίγµα πυκνού H2SO4/ πυκνού HNO3, µε αναλογία 3:1 (ν/ν) µε την 

επίδραση λουτρού υπερήχων για 3 h στους 50 0 C. Ακολούθησε αραίωση σε 250 mL 

ύδατος Milli-Q και διήθηση υπό κενό µε χρήση φίλτρων οξικής κυτταρίνης µεγέθους 

0.2 µm, πλύση µε υπερκάθαρο νερό Milli-Q, έως ότου το pH του διηθήµατος γίνει 

ίσο µε 7,0. Τέλος, το προκύπτον προϊόν συλλέγεται και ξηραίνεται για 22 h στους 90 
0C. Το εναιώρηµα των MWNTs παρασκευάστηκε µε διασπορά 1 mg των MWNTs σε 

1 mL οργανικού διαλύτη Ν, Ν-διµεθυλοφορµαµιδίου (DMF) µε την επίδραση 

λουτρού υπερήχων για 15 min. 

 

11.2 ΚΑΤΑΣΚΕΥΗ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ ΕΡΓΑΣΙΑΣ  

 
 
11.2.1 Ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs/GCE) 

 

Πριν από την τροποποίηση, το ηλεκτρόδιο GC γυαλίζεται µε πάστα αλουµίνας 

(Αl2O3), ξεπλένεται µε διπλά απεσταγµένο H2O και στη συνέχεια τοποθετείται σε 

δοχείο ζέσεως που περιέχει διπλά απεσταγµένο H2O µε την επίδραση λουτρού 

υπερήχων για 15 min. 
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Tο ηλεκτρόδιο MWNTs / GCE κατασκευάστηκε µε εµποτισµό της επιφάνειας 

του ηλεκτροδίου GC µε 3,0 µL εναιωρήµατος MWNTs και εξάτµιση του διαλύτη. 

 

11.2.2 Υµένιο υδραργύρου σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα τροποποιηµένου µε 

νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MF/MWNTs/GCE) 

 

Το υµένιο υδραργύρου εναποτέθηκε ηλεκτρολυτικά στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

MWNTs/GCE, εφαρµόζοντας σταθερό δυναµικό –0,6 V για 180 s , υπό συνεχή 

ανάδευση, από ένα διάλυµα που περιείχε 0,01 mol L-1 HgCl2 σε διάλυµα HCl-KCI 

(pH 3,11), σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα που παρατίθενται στην 

παράγραφο 11.4. 

 

 11.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

 
11.3.1 Βελτιστοποίηση των συνθηκών εναπόθεσης του υδραργύρου στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου MWNTs/GCE 

 
Η εναπόθεση του υδραργύρου στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου MWNTs/GCE 

πραγµατοποιήθηκε εφαρµόζοντας σταθερό δυναµικό για ορισµένο χρόνο, µε συνεχή 

ανάδευση, από ένα διάλυµα που περιείχε ορισµένη ποσότητα HgCl2 σε διάλυµα HCl-

KCI (pH 3,11). Το διάλυµα στη συνέχεια αφήνονταν να ηρεµήσει για 30 s και 

καταγραφόταν το βολταµµογράφηµα διαφορικού παλµού µε σάρωση του δυναµικού 

από –0,6V έως 0,1 V, δυναµικό παλµού 0,025 V, βήµα δυναµικού 0,005 V και 

ταχύτητα σάρωσης δυναµικού 0,050 V s-1. 

Στο συγκεκριµένο εύρος δυναµικού γίνεται οξείδωση του Hg σε δυναµικό 

περίπου ίσο µε -0,10 V. 

Για επαναλαµβανόµενες µετρήσεις, στο ίδιο ηλεκτρόδιο, εφαρµόστηκε 

δυναµικό ίσο µε 0,10 V για 60 s για την αποµάκρυνση προηγούµενων εναποθέσεων. 

 

11.3.2 Ηλεκτροχηµική ανάλυση του DNA 

 
Το DNA προσροφήθηκε στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια από ένα διάλυµα 5 µL (10-3 x 

mol L-1 Tris-HCl +0,2 mol L-1NaCl, pH 7,5), το οποίο βρισκόταν σε παραφίλµ, για 60 

s. Μετά την ακινητοποίηση του DNA, το µορφοποιηµένο ηλεκτρόδιο 

MF/MWNTs/GCE εκπλύθηκε µε καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα για 10 s. Στη συνέχεια 
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το ηλεκτρόδιο µεταφερόταν στην κυψελίδα, που περιείχε καθαρό απαερωµένο 

ρυθµιστικό διάλυµα και καταγράφοταν το βολταµµογράφηνα τετραγωνικού παλµού 

µε σάρωση του δυναµικού από –0,1 V έως –1,6 V, δυναµικό παλµού 0,025 V, βήµα 

δυναµικού 0,005 V και συχνότητα 10 Hz (εκτός και αν αναφέρεται διαφορετική τιµή 

της συχνότητας).Το δυναµικό προκατεργασίας ήταν  

 –0,1 V και ο χρόνος προκατεργασίας ήταν 15 s. 

 

11.4 ΠΡΟΚΑΤΑΡΤΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ 

 
Για τη βελτιστοποίηση των συνθηκών της εναπόθεσης υδραργύρου στο ηλεκτρόδιο 

MWNTs / GCE πραγµατοποιήθηκαν οι ακόλουθες ηλεκτροχηµικές διαδικασίες. 

 

11.4.1 Βολταµµετρική συµπεριφορά του ηλεκτροδίου MWNTs/GCE  

 
Η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του οξειδοαναγωγικού συστήµατος K3[Fe(CN)6] στο 

ηλεκτρόδιο GC και στο ηλεκτρόδιο MWNTs/GCE ερευνήθηκε µε κυκλική 

βολταµµετρία (Σχήµα 11.1). Ως φέρων ηλεκτρολύτης χρησιµοποιήθηκε διάλυµα 0,2 

mol L-1 KCl. Η συγκέντρωση του K3[Fe(CN)6] ήταν 10-6 x 10-3 mol L-1. Η σάρωση 

του δυναµικού πραγµατοποιήθηκε από –0,6 V έως +1,0 V, ενώ η ταχύτητα σάρωσης 

του δυαναµικού ήταν 0,1 V s−1. 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα.11.1, στο ηλεκτρόδιο GCE (καµπύλη α) 

εµφανίζεται ένα ζεύγος σαφώς καθορισµένων βολταµµετρικών κορυφών µε το 

δυναµικό της καθοδικής κορυφής (Epc) στα -0,041V και το δυναµικό της ανοδικής 

κορυφής (Epa) στα 0,049 V. Με τη χρήση του ηλεκτροδίου MWNTs/GCE  (καµπύλη 

β) οι εντάσεις των ρευµάτων των αντίστοιχων κορυφών αυξήθηκαν, ενώ η τιµή της 

διαφοράς δυναµικού µεταξύ ανοδικής και καθοδικής κορυφής (∆Εp) µειώθηκε από τα 

460 mV στα 110 mV.  

Με τη βοήθεια της εξίσωσης Randles-Sevcik (Σχέση 10.1) προσδιορίστηκε η 

γεωµετρική επιφάνεια του ηλεκτροδίου GCE και του ηλεκτροδίου MWNTs/GCE, 

αντικαθιστώντας τις τιµές των D, n, υ και C. Για το οξειδοαναγωγικό σύστηµα που 

µελετήθηκε, (K3 [Fe(CN) 6]), n = 1, D = 7,6 ×10−6 cm2 s−1, ο λόγος του ρεύµατος 

κορυφής προς την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού (Ip/ υ 
1/2), 

για το ηλεκτρόδιο GCE, υπολογίστηκε από την κλίση της καµπύλης που δίνεται στο 
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Σχήµα11.2, ενώ για το ηλεκτρόδιο MWNTs/GCE από την κλίση της καµπύλης που 

δίνεται στο Σχήµα 11.3. 

 

Σχήµα 11.1. Κυκλικά βολταµµογραφήµατα σε ηλεκτρόδιο GCE (α) και MWNTs/GCE (β) 

διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol L-1 K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl. 
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Σχήµα 11.2. Μεταβολή της έντασης της ανοδικής κορυφής του διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol·L-1 

K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl σε ηλεκτρόδιο GCE, µε την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας 

σάρωσης του δυναµικού. 
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Σχήµα 11.3. Μεταβολή της έντασης της ανοδικής κορυφής του διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol L-1 

K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl σε ηλεκτρόδιο MWNTs/GCE, µε την τετραγωνική ρίζα της 

ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού. 

 

Με βάση, λοιπόν, τα παραπάνω οι γεωµετρικές επιφάνειες των ηλεκτροδίων 

GCE και MWNTs/GCE υπολογίστηκαν σε 0,047 και 0,054 cm2, αντίστοιχα. 

Παρατηρούµε, λοιπόν, ότι η εναπόθεση MWNTs στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου 

GCE, ενισχύει την απόκριση του οξειδοαναγωγικού συστήµατος (K3[Fe(CN)6]) 

αυξάνοντας τα ρεύµατα κορυφών ενώ παράλληλα η ηλεκτροδιακή δράση γίνεται πιο 

ανιστρεπτή. 

 

11.4.2 Επίδραση του πάχους του υµενίου MWNTs-DMF 

 
Ο όγκος της σταγόνας του εναιωρήµατος MWNTs-DMF, που εναποτίθεται επί της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου GCE, καθορίζει το πάχος του υµενίου MWNTs-DMF. 

Έτσι, µελετήθηκε η απόκριση των ρευµάτων κορυφής οξείδωσης του στοιχειακού Hg 

για διάφορους όγκους σταγόνας εναιωρήµατος MWNTs- DMF. Καθώς ο όγκος της 

σταγόνας του εναιωρήµατος MWNTs- DMF αυξάνει από 1 έως 3 µL (Σχήµα 11.4), η 

ένταση της κορυφής οξείδωσης του στοιχειακού Hg αυξάνει, ενώ σε όγκους 

σταγόνας µεγαλύτερους των 3 µL το ύψος της κορυφής σταθεροποιείται. και στη 

συνέχεια µειώνεται. Παρά το γεγονός ότι, οι MWNTs παρουσιάζουν πολύ καλή 

αγωγιµότητα και ικανότητα να προωθούν τη µεταφορά ηλεκτρονίων, το DMF είναι 

ένας µονωτής µε αποτέλεσµα να µειώνεται η ηλεκτρική αγωγιµότητα του υµενίου 

που σχηµατίζεται στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. Σε αντίθεση, το ρεύµα κορυφής 
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µειώνεται όταν το υµένιο MWNTs- DMF είναι πολύ παχύ λόγω της αυξηµένης 

αντίστασης ή της µείωσης του ρυθµού µεταφοράς φορτίου [261,262]. 
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Σχήµα 11.4. Μεταβολή της έντασης της κορυφής οξείδωσης του Ηg (5 x 10-7mol L-1) για 

διάφορους όγκους του εναιωρήµατος MWNTs-DMF (1 mg mL-1). ∆υναµικό προσυγκέντρωσης 

: -0,6 V , χρόνος προσυγκέντρωσης :180 s. Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται στην 

παράγραφο 11.3.1. 

 

 

11.4.3 Επίδραση του δυναµικού, του χρόνου προσυγκέντρωσης και της 

συγκέντρωσης του Hg
2+ 

 

H επίδραση του δυναµικού προσυγκέντρωσης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης του 

Hg µελετήθηκε στο διάστηµα από –0,2 V έως –0,8 V και παρουσιάζεται στο Σχήµα 

11.5. Το διάλυµα µέτρησης περιείχε 5 x 10-7 mol L-1 σε διάλυµα HCl-KCI (pH 3,11). 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 11.5, το ρεύµα κορυφής αυξανόταν, µε την αύξηση 

του δυναµικού από –0,2 V έως –0,6 V. Σε δυναµικά προσυγκέντρωσης αρνητικότερα 

από – 0,6 V, το ρεύµα κορυφής σταθεροποιείται. 

 Σύµφωνα, λοιπόν, µε τα αποτελέσµατα επιλέχθηκε δυναµικό 

προσυγκέντρωσης ίσο µε – 0,6 V. 
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Σχήµα 11.5. Eπίδραση του δυναµικού προσυγκένρωσης στο ύψος της κορυφή οξείδωσης του 

Ηg (5 x 10-7mol·L-1). Χρόνος προσυγκέντρωσης : 180 s, όγκος σταγόνας εναιωρήµατος 

MWNTs-DMF :3 µL. Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται στην παράγραφο 11.3.1. 

 
 

Η επίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης στο ρεύµα οξείδωσης του Ηg 

µελετήθηκε στο διάστηµα 60 – 600 s, σε ρυθµιστικό διάλυµα HCl-KCI (pH 3,11) που 

περιείχε 5 x 10-7 mol L-1 ΗgCl2 (Σχήµα 11.6). Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 11.6, 

µε την αύξηση του χρόνου προσυγκέντρωσης, από 0-180 s, το ύψος της κορυφής 

οξείδωσης του Ηg αυξάνεται. Σε χρόνους προσυγκέντρωσης µεγαλύτερους των 180 s 

το ύψος της κορυφής παραµένει σταθερό. Εποµένως, για τα επόµενα πειράµατα 

επιλέγονται τα 180 s. 

Τέλος, µελετήθηκε η επίδραση της συγκέντρωσης του ΗgCl2 στο ρεύµα 

οξείδωσης του Ηg σε ρυθµιστικό διάλυµα HCl-KCI (pH 3,11). Ο χρόνος 

προσυγκέντρωσης ήταν 180 s και το δυναµικό προσυγκέντρωσης ήταν – 0,6V, ενώ οι 

υπόλοιπες συνθήκες µέτρησης αναφέρονται στην παράγραφο 11.3.1. Σύµφωνα µε τα 

αποτελέσµατα, η ένταση του ρεύµατος οξείδωσης του Ηg αυξάνεται µε αύξηση της 

συγκέντρωσης του ΗgCl2 µέχρι η τελική συγκέντρωση του ΗgCl2 να γίνει ίση µε 0,01 

mol L-1. Σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρείται µια σταθεροποίηση της 

κορυφής λόγω της πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας. Εποµένως, για 

τα επόµενα πειράµατα επιλέγεται συγκέντρωση ΗgCl2 ίση µε 0,01 mol L-1. 
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Σχήµα 11.6. Eπίδραση του χρόνου προσυγκένρωσης στο ύψος της κορυφή οξείδωσης του Ηg 

(5 x 10-7mol·L-1). ∆υναµικό προσυγκέντρωσης : - 0,6V, όγκος σταγόνας εναιωρήµατος 

MWNTs-DMF :3 µL. Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται στην παράγραφο 11.3.1. 

 

 
11.5 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΟΥ ss ΚΑΙ dsDNA 

 
Όπως προαναφέρθηκε, στα νουκλεϊκά οξέα, ανάλογα µε τις πειραµατικές συνθήκες, η 

αδενίνη και η κυτοσίνη παράγουν µια ενιαία καθοδική κορυφή γύρω στα –1,4V 

(κορυφή CA). Ένας σηµαντικός παράγοντας για την αναγωγή των βάσεων του DNA 

είναι η πρωτονίωσή τους και η προσρόφησή τους στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου. 

Έτσι, τα αναγωγικά αυτά σήµατα εξαρτώνται από το pΗ και από την παρουσία 

αλάτων [263]. Με απουσία κατιόντων, το πολυανιονικό DΝΑ θα απωθηθεί έντονα, 

σε ουδέτερο pΗ, από τo αρνητικά φορτισµένο ηλεκτρόδιο Ωστόσο, ορισµένα 

κατιόντα µεγάλου µεγέθους (NH4
+, Cs+, Mg2+) έχουν θετικά αποτελέσµατα επί του 

σχηµατισµού των καθοδικών κορυφών τουDNA [263,264]. 

Γενικά, στα ηλεκτρόδια υδραργύρου το ss και το dsDNA παράγουν 

διαφορετικά ηλεκτροχηµικά σήµατα. Χρησιµοποιώντας το ηλεκτρόδιο MF / GCE, ως 

ηλεκτρόδιο εργασίας, σε φέροντα ηλεκτρολύτη µε ουδέτερο pH (0,05 mol L-1 

KH2PO4-NaOH ρυθµιστικό διάλυµα, pΗ 7,00 + 0,3 mol L-1 HCOONH4) οι µετρήσεις 

µε βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού έδειξαν µια αναγωγική κορυφή στα -1,46 V 

για το ssDNA και µια αναγωγική κορυφή στα -1,34 V για το dsDNA (Σχήµα 11.7α, 

β). Αντιθέτως, χρησιµοποιώντας το ηλεκτρόδιο MF / MWNTs / GCE, ως ηλεκτρόδιο 

εργασίας, κάτω από τις ίδιες πειραµατικές συνθήκες, εµφανίστηκε για το ssDNA µια 
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κορυφή στα -1,46 V και για το dsDNA µια κορυφή στα -1,38 V (Σχήµα 11.7γ, δ). 

Από το Σχήµα 11.7, φαίνονται οι σηµαντικές διαφορές, στις ηλεκτροχηµικές 

αποκρίσεις, µεταξύ των ηλεκτροδίων MF / GCE και MF / MWNTs / GCE. Στο 

ηλεκτρόδιο MF / MWNTs / GCE το ύψος της κορυφής CA εµφανίζεται αυξηµένο σε 

σύγκριση µε το ηλεκτρόδιο MF / GCE. Η διαφορά αυτή αποδίδεται στη µεγαλύτερη 

επιφάνεια που προσφέρεται από τους MWNTs, η οποία βελτιώνει την προσροφητική 

ικανότητα του ηλεκτροδίου και ως εκ τούτου βελτιώνει και τη συγκέντρωση του 

υµενίου του υδραργύρου στην επιφάνεια του. 

 

 
Σχήµα 11.7. Βολταµµογραφηµάτα τετραγωνικού παλµού διαλύµατος 30 mg L-1 : a) ssDNA, β) 

dsDNA µε το ηλεκτρόδιο MF / GCE και γ) ssDNA, δ) dsDNA µε το ηλεκτρόδιο MF / MWNTs / 

GCE. Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται στην παράγραφο 11.3.2. 

 

Οι καθοδικές κορυφές CA, που φαίνονται στο Σχήµα, 11.7 οφείλονται στην 

αναγωγή των καταλοίπων αδενίνης και κυτοσίνης στο µόριο του DNA [264]. Στο 

dsDNA η κορυφή CA είναι ευρύτερη και το ύψος της µικρότερο και υπάρχει, επίσης, 

µια µετατόπιση της κορυφής CA προς λιγότερο αρνητικά δυναµικά, σε σύγκριση µε 

το ssDNA. Η µείωση του ύψους της κορυφής, η οποία συνοδεύεται και από 

διεύρυνση του πλάτους της, θα µπορούσε να αποδοθεί στο γεγονός ότι στο dsDNA οι 
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πρωτογενείς θέσεις αναγωγής τόσο της κυτοσίνης όσο και της αδενίνης , οι οποίες 

εντοπίζονται στους διπλούς δεσµούς Ν3 = C4 (στην κυτοσίνη) ή στους δεσµούς Ν1 = 

C6 (στην αδενίνη), είναι κρυµµένες στο εσωτερικό της διπλής έλικας του DNA και 

εποµένως η ισχυρή προσρόφηση του dsDNA µέσω των βάσεων επί της επιφανείας 

του ηλεκτροδίου παρεµποδίζεται [13,265]. 

Η µεταβολή της έντασης των δύο κορυφών CA του ds και του ssDNA µε τη 

συχνότητα (Σχήµα 11.8) και µε την τετραγωνική ρίζα της συχνότητας (Σχήµα 11.9) 

µελετήθηκε για την εξαγωγή συµπερασµάτων που αφορούν τη φύση των 

ηλεκτροχηµικών δράσεων. Τα αποτελέσµατα υποδεικνύουν µια µη γραµµική 

(πολυωνυµική) και µια εκθετική εξάρτηση µε τη µεταβολή της συχνότητας από 1 έως 

10 Hz και για τις δύο περιπτώσεις. Αυτό συνεπάγεται ηµιαντιστρεπτές 

ηλεκτροχηµικές δράσεις, υποθέτοντας ότι τόσο το αντιδραστήριο όσο και το προϊόν 

είναι προσροφηµένα στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου [13]. Επιπλέον, όταν η τιµή της 

συχνότητας γίνεται µεγαλύτερη από 10 Hz δεν παρατηρούνται καθόλου αναγωγικές 

κορυφές CA, δεδοµένου ότι σε αυτές τις συχνότητες οι ηλεκτροχηµικές δράσεις 

έχουν καταστεί µη αντιστρεπτές. 

 

 

Σχήµα 11.8. Mεταβολή του ρεύµατος της κορυφής CA σε συνάρτηση µε την αύξηση της 

συχνότητας: a) dsDNA (30 mg L-1) και β) ssDNA(30 mg L-1) Υπόλοιπες συνθήκες, όπως 

αναφέρονται στην παράγραφο 11.3.2. 
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Σχήµα 11.9. Mεταβολή του ρεύµατος της κορυφής CA σε συνάρτηση µε την αύξηση της 

τετραγωνικής ρίζας της συχνότητας: a) dsDNA (30 mg L-1) και β) ssDNA (30 mg L-1) 

Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται στην παράγραφο 11.3.2. 

 

Στο Σχήµα 11.10 παρουσιάζεται η επίδραση της συγκέντρωσης του ssDNA 

και του dsDNA στην ένταση του ρεύµατος αναγωγής της κορυφής CA. O Πίνακας 

11.1 περιέχει τις συνθήκες µέτρησης. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 11.10 , το ύψος 

της κορυφής CA αυξάνεται γραµµικά µε τη συγκέντρωση του ssDNA σε µια περιοχή 

από 1,00 έως 30,00 mg L-1. Σε µεγαλύτερες συγκεντρώσεις το ύψος της κορυφής 

παραµένει σταθερό, λόγω του κορεσµού της ηλεκτροδιακής επιφάνειας.  

 

Πίνακας 11.1 Συνθήκες µέτρησης µε προσροφητική βολταµµετρία τετραγωνικού 

παλµού (ΑdsSWV). 

Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού (ΑdsSWV) 

Παράµετροι µέτρησης  Επιλεγόµενες συνθήκες  

E
cond(δυναµικό προκατεργασίας) 0,100 V 

t
cond (χρόνος προκατεργασίας)

 15 s 

E
begin (δυναµικό εκκίνησης της σάρωσης) -0,400 V  

E
end (δυναµικό τερµατισµού της σάρωσης) -1,6 V  

E
step (βήµα δυναµικού) 0,005 V  

E
pulse (δυναµικό παλµού) 0,010 V  

Freq (συχνότητα) 10 Ηz  
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Σχήµα 11.10. Γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης του α) ssDNA και β) dsDNA. O 

Πίνακας 11.1 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες 

 

 

Η εξίσωση της ευθείας ελαχίστων τετραγώνων εκφράζεται από την εξίσωση: 

             Ip = 11,23(±0,61) γ (dsDNA) +29,88(±10,31),Ip : nA, γ: mg L-1 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,993. 

Επίσης, από το Σχήµα 11.10 παρατηρούµε, ότι η ένταση του ρεύµατος 

αναγωγής της κορυφής CA αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης του dsDNA 

µέχρι η τελική συγκέντρωση του dsDNA να γίνει ίση µε 50,00 mg L-1. Σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρείται µια σταθεροποίηση της κορυφής λόγω της 

πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας. Η γραµµική περιοχή της καµπύλης 

βαθµονόµησης για την κορυφή CA κυµάνθηκε από 5,00 έως 50,00 mg L-1. 

Η εξίσωση της ευθείας ελαχίστων τετραγώνων εκφράζεται από την εξίσωση: 

             Ip = 9,51(±0,44) γ (dsDNA) -9,35 (±13,29),Ip : nA, γ: mg L-1 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,992. 

Προσδιορίσθηκε επίσης η σχετική τυπική απόκλισή (sr) σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων. Ο αριθµός των µετρήσεων ήταν 6 και οι µετρήσεις έγιναν στη 

διάρκεια της ίδιας ηµέρας. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στους ακόλουθους 

Πίνακες 11.2 και 11.3. 
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Πίνακας 11.2 Μετρήσεις επαναληψιµότητας για το ssDNA (n=6). 

 

Συγκέντρωση (mg L-1) 1,00 15,0 30,0 

sr (%) 8,57 7,28 6,04 

 

 

Πίνακας 11.3 Μετρήσεις επαναληψιµότητας για το dsDNA (n=6). 

 

Συγκέντρωση (mg L-1) 5,00  25,0 50,0 

sr (%) 8,88 6,95 6,27 

 

 

 

11.6 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΕΝΖΥΜΙΚΑ ΜΕΘΥΛΙΩΜΕΝΟΥ ΚΑΙ 

ΑΠΟΜΕΘΥΛΙΩΜΕΝΟΥ DNA  

 
 
Τόσο το αποµεθυλιωµένο, όσο και το µεθυλιωµένο DNA εµφανίζουν δύο µεγάλες 

και ευρείες καθοδικές κορυφές σε δυναµικά ίσα µε -1,351 V και -1,206 V, αντίστοιχα 

(Σχήµα 11.11). Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 11.11, η κορυφή CA του 

αποµεθυλιωµένου DNA είναι περίπου δύο φορές υψηλότερη από την αντίστοιχη 

κορυφή CA του µεθυλιωµένου DNA. Τα αποτελέσµατα αυτά βρίσκονται σε 

συµφωνία µε προηγουµένως δηµοσιευµένα αποτελέσµατα [13], δείχνοντας ότι η 

µεθυλίωση των µορίων του DNA οδηγεί σε σηµαντικά χαµηλότερες κορυφές στα 

ηλεκτρόδια υδραργύρου. 

Στα Σχήµατα 11.12 και 11.13 φαίνεται η επίδραση της συχνότητας και της 

τετραγωνικής ρίζας της συχνότητας του τετραγωνικού παλµού στην ένταση των 

κορυφών CA του µεθυλιωµένου και του αποµεθυλιωµένου DNA. Όταν η συχνότητα 

µεταβάλλεται από 1 έως 10 Ηz, τα ύψη των κορυφών CA τόσο του µεθυλιωµένου, 

όσο και του αποµεθυλιωµένου DNA αυξάνονται πολυωνυµικά και εκθετικά 

υποδεικνύοντας ηµιαντιστρεπτές ηλεκτροχηµικές δράσεις, όπως αναφέρθηκε και 

παραπάνω. Σε υψηλότερες συχνότητες (µεγαλύτερες από 10 Hz) δεν παρατηρούνται 

κορυφές CA και στα δύο DNA. 
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Σχήµα 11.11. Βολταµµογραφηµάτα τετραγωνικού παλµού διαλύµατος 100 mg L-1 : a) 

αποµεθυλιωµένου DNA και β) µεθυλιωµένου DNA. Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται 

στην παράγραφο 11.3.2.. 

 

α) y = 0,0367x
2
 - 0,0261x + 0,0609
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2
 = 0,9949

β) y = 0,0251x
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Σχήµα 11.12. Mεταβολή του ρεύµατος της κορυφής CA σε συνάρτηση µε την αύξηση της 

συχνότητας: a) αποµεθυλιωµένο DNA (30 mg L-1) και β) µεθυλιωµένο DNA (30 mg L-1). 

Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται στην παράγραφο 11.3.2. 
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Σχήµα 11.13. Mεταβολή του ρεύµατος της κορυφής CA σε συνάρτηση µε την αύξηση της 

τετραγωνικής ρίζας της συχνότητας: a) αποµεθυλιωµένο DNA (30 mg L-1) και β) µεθυλιωµένο 

DNA (30 mg L-1) Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται στην παράγραφο 11.3. 

 

Η επίδραση της συγκέντρωσης του αποµεθυλιωµένου και του µεθυλιωµένου 

DNA στην ένταση της κορυφής CA παρουσιάζεται στο Σχήµα 11.14. Ο Πίνακας 11.1 

περιέχει τις συνθήκες µέτρησης. Η κορυφή CA του αποµεθυλιωµένου DNA 

εµφανίζει µια γραµµική εξάρτηση µε τη συγκέντρωση µεταξύ 0,5 και 40 mg L-1. Η 

εξίσωση της ευθείας ελαχίστων τετραγώνων εκφράζεται από την εξίσωση : 

             Ip = 0,024(±0,001) γ (dsDNA) -0,508 (±0,533),Ip : µA, γ: mg L-1 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,992. 

Σε υψηλότερες συγκεντρώσεις, δεν παρατηρείται περαιτέρω αύξηση του 

ύψους της κορυφής CA µε την συγκέντρωση. 

Η κορυφή CA του µεθυλιωµένου DNA αυξάνεται γραµµικά µε τη 

συγκέντρωση µεταξύ 20 και 100 mg L-1 (υψηλότερες συγκεντρώσεις δεν 

ελέγχθηκαν). Η εξίσωση της ευθείας ελαχίστων τετραγώνων εκφράζεται από την 

εξίσωση : 

             Ip = 0,084(±0,003) γ (dsDNA) -0,518 (±0,071),Ip : µA, γ: mg L-1 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,992. 
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 Σχήµα 11.14. Καµπύλες βαθµονόµησης του αποµεθυλιωµένου και του µεθυλιωµένου DNA.O 

Πίνακας 11.1 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες. 

 

Προσδιορίσθηκε επίσης η σχετική τυπική απόκλισή (sr) σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων. Ο αριθµός των µετρήσεων ήταν 6 και οι µετρήσεις έγιναν στη 

διάρκεια της ίδιας ηµέρας. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στους ακόλουθους 

Πίνακες 11.4 και 11.6. 

 

Πίνακας 11.4 Μετρήσεις επαναληψιµότητας για το αποµεθυλιωµένο DNA (n=6). 

 

Συγκέντρωση (mg L-1) 0,5 20,0 40,0 

sr(%) 8,93 6,58 6,21 

 

 

Πίνακας 11.5 Μετρήσεις επαναληψιµότητας για το µεθυλιωµένο DNA (n=6). 

 

Συγκέντρωση (mg L-1) 20,0 60,0 100,0 

sr(%) 8,48 6,58 6,37 

 

Όπως µπορεί να φανεί από το Σχήµα 11.14 , η ευαισθησία του µεθυλιωµένου 

DNA είναι δραµατικά χαµηλότερη, επιτρέποντας την ανίχνευση περίπου 20 mg L-1 

µεθυλιωµένου DNA. Η χαµηλή προσβασιµότητα των ηλεκτροενεργών θέσεων της 

αδενίνης και της κυτοσίνης στο ηλεκτρόδιο εργασίας είναι η αιτία αυτής της 
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παρατήρησης, διότι η καθοδική αντίδραση του DNA επηρεάζεται έντονα από τη δοµή 

του στα ηλεκτρόδια υδραργύρου 

 

 
11.7 ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΩΝ ΜΙΓΜΑΤΩΝ DNA 

∆ΙΑΦΟΡΕΤΙΚΟΥ ΒΑΘΜΟΥ ΜΕΘΥΛΙΩΣΗΣ 

 

Από την ηλεκτροχηµική µελέτη των µιγµάτων DNA διαφορετικού βαθµού 

µεθυλίωσης προέκυψαν πολύ ενδιαφέροντα αποτελέσµατα. Όπως φαίνεται στο 

Σχήµα 11.15, µε αύξηση του ποσοστού του ενζυµικά µεθυλιωµένου DNA από 0% 

µέχρι 100%, µειώνεται το ύψος της κορυφής CA, από 3,5 µΑ µέχρι 1,8 µΑ. Επιπλέον, 

η κορυφή CA µετατοπίζεται προς λιγότερο αρνητικά δυναµικά, από -1,351 V µέχρι -

1,206 V. Η µείωση της έντασης της κορυφής CA σε συνάρτηση µε το ποσοστό του 

ενζυµικά µεθυλιωµένου DNA παρατίθεται στο Σχήµα 11.16 και όπως φαίνεται µε 

µόνο 10% αύξηση του ποσοστού του ενζυµικά µεθυλιωµένου DNA παρατηρείται µια 

αξιοσηµείωτη µείωση της κορυφής CA. Αφού τόσο η κυτοσίνη, όσο και η 

µεθυλοκυτοσίνη µπορούν να πρωτονιωθούν στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου, και οι 

δύο βάσεις δέχονται πρωτόνιο στο Ν-3, τότε η µείωση της κορυφής CA αποδίδεται 

στη συµπαγή διαµόρφωση που προκαλεί η µεθυλίωση. 

H κορυφή CA (στα -1,4 V περίπου) αποδεικνύει ότι η αδενίνη και κυτοσίνη, 

τόσο στο µεθυλιωµένο και όσο και στο αµεθυλίωτο DNA, είναι πρωτονιωµένες, 

δεδοµένου ότι υπό αυτές τις πειραµατικές συνθήκες (pΗ 7,00), η δοµή του δίκλωνου 

του DNA παραµένει σταθερή. Καθώς η προσβασιµότητα των βάσεων για την 

αλληλεπίδρασή τους µε την επιφάνεια του ηλεκτροδίου παίζει σηµαντικό ρόλο στην 

προσρόφηση του DNA, µε την αύξηση του ποσοστού των µεθυλιωµένων καταλοίπων 

το ύψος της κορυφής CA παρουσιάζει µια ελάττωση που συνοδεύεται από 

διαπλάτυνση και µια ελαφρά µετατόπιση προς λιγότερο αρνητικά δυναµικά. Αυτή η 

διαφορά δείχνει µια πιο άκαµπτη δοµή του µεθυλιωµένου DNA που επιτρέπει 

µικρότερο αριθµό βάσεων να έρθουν σε άµεση επαφή µε προσρόφηση στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου πιθανώς σχετίζεται µε στερεοχηµικά φαινόµενα [13]. 
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Σχήµα 11.15. Ηλεκτροχηµική ανάλυση των µιγµάτων DNA διαφορετικού βαθµού µεθυλίωσης. 

Αύξηση του βαθµού µεθυλίωσης (α→ε). 0% (α), 30% (β), 50% (γ, -), 70% (δ) και 100% (ε) 

ενζυµικά µεθυλιωµένου Jurkat DNA. Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται στην παράγραφο 

11.3.2 και στον Πίνακα 11.1. 
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Σχήµα 11.16. Συσχέτιση της έντασης του ρεύµατος της κορυφής CA µε αύξηση του ποσοστού 

του ενζυµικά µεθυλιωµένου DNA. Υπόλοιπες συνθήκες όπως αναφέρονται στην παράγραφο 

11.3.2 και στονΠίνακα 11.1. 
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11.8 ΓΕΝΙΚΕΣ ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

 

 Συνοψίζοντας, παρατηρούµε ότι, το ηλεκτρόδιο, το οποίο κατασκευάστηκε µε 

εναπόθεση υµενίου υδραργύρου σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα µορφοποιηµένου 

µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MF / MWNTs / GCE), µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί επιτυχώς για την ανάλυση µονόκλωνου (ss) και δίκλωνου (ds) DNA, 

καθώς και για την ανάλυση ενζυµικά µεθυλιωµένου Jurkat DΝΑ σε διαφορετικούς 

βαθµούς. Με βάση τη µέγιστη µείωση της καθοδικής κορυφής της κυτοσίνης και της 

αδενίνης (CA κορυφή), η οποία δείχνει µια υψηλή ευαισθησία στη δοµή του DNA, 

εφόσον οι αναγόµενες περιοχές στην αδενίνη και την κυτοσίνη αποτελούν τµήµα των 

δεσµών υδρογόνου και κρύβονται στο εσωτερικό της διπλής έλικας του µοντέλου 

Watson-Crick, το ηλεκτρόδιο MF / MWNTs / GCE µπορεί να ανιχνεύσει χαµηλά 

επίπεδα των µορίων του DNA έπειτα από την ex situ προσρόφηση του. Επίσης, τα 

αποτελέσµατα που λήφθηκαν έδειξαν ότι το ηλεκτρόδιο µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

για τη διάκριση του δίκλωνου (ds) από το µονόκλωνο (ss) DNA και για την 

ανίχνευση µεταβολών, που προκύπτουν από την παρουσία µεθυλίωσης σε ένα µόριο 

DNA. 
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12. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΟΥ dsDNA ΜΕ 

ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΟ ΠΑΣΤΑΣ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ 

ΙΟΝΤΙΚΟΥ ΥΓΡΟΥ 

 

12.1 KATΑΣΚΕΥΗ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

 

Τα δύο ηλεκτρόδια εργασίας κατασκευάστηκαν µε νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs) µε τα εξής χαρακτηριστικά : διάµετρος 110-170 

nm, µήκος  5-9 µm και καθαρότητα >90%. 

To ηλεκτρόδιο πάστας νανοσωλήνων άνθρακα ιοντικού υγρού (IL-CNTPE) 

κατασκευάστηκε µε ανάµιξη, σε µια κάψα, σκόνης νανοσωλήνων άνθρακα και 

ιοντικού υγρού µέχρι να σχηµατιστεί ένα οµογενοποιηµένο µίγµα, το οποίο στη 

συνέχεια θερµάνθηκε στους 60 0C για 1h. Η αναλογία νανοσωλήνων άνθρακα και 

ιοντικού υγρού ήταν 70:30 (w/w). 

Το ηλεκτρόδιο πάστας νανοσωλήνων άνθρακα (MWNTPE) κατασκευάστηκε 

µε ανάµιξη, σε µια κάψα, σκόνης νανοσωλήνων άνθρακα και ορυκτού ελαίου σε 

αναλογία 45:55 (w/w) µέχρι να σχηµατιστεί µια οµογενοποιηµένη πάστα. 

Στη συνέχεια οι οµογενοποιηµένες πάστες µεταφέρονταν µέσα στο 

ηλεκτρόδιο και η επιφάνεια του ηλεκτροδίου γυαλιζόταν µε ειδικό χαρτί, για να είναι 

όσο το δυνατόν πιο λεία. 

 

12.2 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

 
 

12.2.1 Κυκλική βολταµµετρία  

 
Η µελέτη πραγµατοποιήθηκε σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 

mol L-1 (pH 5,00-5,80) σε ρυθµιστικό διάλυµα ΚΗ2PO4-Na2HPO4 (pH 6,00- 7,80) και 

Tris-EDTA pΗ 8,00. Η σάρωση του δυναµικού πραγµατοποιήθηκε από 0 έως +1,4 V 

µε διαφορετικούς ρυθµούς σάρωσης (0,01-0,1 V s-1) και το βήµα δυναµικού 0,005 V. 

Το δυναµικό προσυγκέντρωσης ήταν 0,5 V, ενώ ο χρόνος προσυγκέντρωσης ήταν 

120 s. 
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12.2.2 Βολταµµετρία διαφορικού παλµού  

 
Στην περίπτωση του ηλεκτροδίου IL-CNTPE η µελέτη πραγγµατοποιήθηκε σε 

ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00). Η σάρωση του 

δυναµικού πραγµατοποιήθηκε από 0 έως +1,4 V, η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 

ήταν 0,05 V s-1, το δυναµικό παλµού 0,025 V, και το βήµα δυναµικού 0,005 V.Το 

δυναµικό προσυγκέντρωσης κυµαινόταν από 0 έως 0,7 V, ενώ ο χρόνος 

προσυγκέντρωσης κυµαινόταν από 0 έως 600 s. 

Στην περίπτωση του ηλεκτροδίου CNTPE ως φέρων ηλεκτρολύτης 

χρησιµοποιήθηκε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00) 

+ 20 x 10-3 mol L-1 NaCl. Μετά την προκατεργασία του ηλεκτροδίου CNTPE, µε 

εφαρµογή σταθερού δυναµικού 1,3 V για 30 s χωρίς ανάδευση στο φέροντα 

ηλεκτρολύτη, το ηλεκτρόδιο µεταφέρθηκε σε κυψελίδα που περιείχε διάλυµα  

dsDNA 10 mg L-1. Η ακινητοποίηση dsDNA στην επιφάνεια του προκατεργασµένου 

ηλεκτροδίου πραγµατοποιήθηκε εφαρµόζοντας σταθερό δυναµικό +0,3 V για 300 s, 

µε συνεχή ανάδευση. Στη συνέχεια το ηλεκτρόδιο εκπλύθηκε µε καθαρό ρυθµιστικό 

διάλυµα για 10 sec και µεταφέρθηκε σε κυψελίδα που περιείχε καθαρό ρυθµιστικό 

διάλυµα και εφαρµόστηκε βολταµµετρία διαφορικού παλµού, µε σάρωση του 

δυναµικού από 0 V έως +1,4 V, ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 0,050 V s-1, 

δυναµικό παλµού 0,025 V, βήµα δυναµικού 0,005 V, (κεφάλαιο 10). 

Επαναλαµβανόµενες µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε αναγέννηση της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου µε κοπή και λείανσή της σε ένα ειδικό χαρτί. Η 

παραπάνω διαδικασία επαναλαµανόταν πριν από κάθε µέτρηση. Όλα τα πειράµατα 

πραγµατοποίηθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου. 

 

12.3 ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΟΥ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΟΥ IL-CNTPE 

 

Η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του ηλεκτροδίου CNTPE και του ηλεκτροδίου IL-

CNTPE διερευνήθηκε σε διάλυµα K3[Fe(CN)6] µε τη βοήθεια της κυκλικής 

βολταµµετρίας (Σχήµα 12.1). Ως φέρων ηλεκτρολύτης χρησιµοποιήθηκε διάλυµα 0,2 

mol L-1 KCl. Η συγκέντρωση του K3[Fe(CN)6] ήταν 10-6 x 10-3 mol L-1. Η σάρωση 

του δυναµικού πραγµατοποιήθηκε από –0,6 V έως +1,0 V, ενώ η ταχύτητα σάρωσης 

του δυναµικού ήταν 0,1 V s−1. 
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Σχήµα 12.1. Κυκλικά βολταµµογραφήµατα ηλεκτροδίου CNTPE (α) και IL- CNTPE (β) 

διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol· L-1 K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl. 

 
 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα.12.1, στο ηλεκτρόδιο CNTPE (καµπύλη α) 

εµφανίζεται ένα ζεύγος σαφώς καθορισµένων βολταµµετρικών κορυφών µε το 

δυναµικό της καθοδικής κορυφής (Epc) στα 0,055V και το δυναµικό της ανοδικής 

κορυφής (Epa) στα 0,375 V. Με τη χρήση του ηλεκτροδίου IL- CNTPE (καµπύλη β) 

οι εντάσεις των ρευµάτων των αντίστοιχων κορυφών αυξήθηκαν, ενώ η τιµή της 

διαφοράς δυναµικού µεταξύ ανοδικής και καθοδικής κορυφής (∆Εp) µειώθηκε από τα 

320 mV στα 120 mV. 

Με τη βοήθεια της εξίσωσης Randles-Sevcik (Σχέση 10.1) προσδιορίστηκε η 

γεωµετρική επιφάνεια του ηλεκτροδίου CNTPE και του ηλεκτροδίου IL-CNTPE 

αντικαθιστώντας τις τιµές των D, n, υ και C. Για το οξειδοαναγωγικό σύστηµα που 

µελετήθηκε, (K3 [Fe(CN) 6]), n = 1, D = 7,6 ×10−6 cm2 s−1, ενώ ο λόγος του ρεύµατος 

κορυφής προς την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού (Ip/ υ 
1/2) 

για το ηλεκτρόδιο IL-CNTPE υπολογίστηκε από την κλίση της καµπύλης που δίνεται 

στο Σχήµα 12.2. Ο αντίστοιχος λόγος για το ηλεκτρόδιο CNTPE υπολογίστηκε στο 

κεφάλαιο 10 (Σχήµα 10.5). 
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Σχήµα 12.2. Μεταβολή της έντασης της ανοδικής κορυφής του διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol·L-1 

K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl ηλεκτροδίου IL- CNTPE, µε την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας 

σάρωσης του δυναµικού. 

 

Με βάση, λοιπόν, τα παραπάνω οι γεωµετρικές επιφάνειες των ηλεκτροδίων 

CNTPE και IL-CNTPE υπολογίστηκαν σε 0,035 και 0,10 cm2, αντίστοιχα. Όλα τα 

αποτελέσµατα καταδεικνύουν ότι η χρήση ιοντικού υγρού, ως συνδετικό µέσο, σε 

ηλεκτρόδιο πάστας νανοσωλήνων άνθρακα ενισχύει την απόκριση του 

οξειδοαναγωγικού συστήµατος (K3[Fe(CN)6]) αυξάνοντας τα ρεύµατα κορυφών ενώ 

παράλληλα η ηλεκτροδιακή δράση γίνεται πιο αντιστρεπτή. 

Στο Σχήµα 12.3 απεικονίζονται τα κυκλικά βολταµµογραφήµατα του dsDNA 

(50 mg L-1) στα ηλεκτρόδια CNTPE και IL-CNTPE. Όπως φαίνεται και από το 

Σχήµα 12.3, δύο κορυφές οξείδωσης εµφανίζονται και στα δύο ηλεκτρόδια, οι οποίες 

αποδίδονται στην οξείδωση των καταλοίπων της γουανίνης και της αδενίνης στο 

µόριο του dsDNA. Στο ηλεκτρόδιο CNTPE οι εντάσεις των κορυφών είναι 46 nA και 

23 nA, ενώ στο ηλεκτρόδιο IL-CNTPE 95 nA και 55 nA. 

Σύµφωνα λοιπόν µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, η ηλεκτροχηµική 

απόκριση του dsDNA βελτιώνεται σηµαντικά στο ηλεκτρόδιο IL-CNTPE. 
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Σχήµα 12.3. Κυκλικά βολταµµογραφήµατα των ηλεκτροδίων: α) CNTPΕ και β) IL- CNTPE 

διαλύµατος 50 mg L-1 dsDNA. Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 

0,2 mol L-1, χρόνος προσυγκέντρωσης : 120 s, δυναµικό προσυγκέντρωσης: 0,5 V και ταχύτητα 

σάρωσης δυναµικού :0,10 V. 

 

12.4 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ pH 

 
 

H επίδραση του pH του φέροντα ηλεκτρολύτη στην ηλεκτροχηµική απόκριση του 

dsDNA στο ηλεκτρόδιο IL-CNTPE µελετήθηκε µε κυκλική βολταµµετρία. Η 

συγκέντρωση του dsDNA ήταν 50 mg L-1.Η σάρωση του δυναµικού 

πραγµατοποιήθηκε από 0 V έως +1,4V, ενώ η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 

ήταν 0,05 V s−1. 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 12.4, όταν το pΗ του ρυθµιστικού 

διαλύµατος αυξάνεται , τα δυναµικά κορυφής οξείδωσης των καταλοίπων της 

αδενίνης και της γουανίνης στο µόριο του dsDNA µετατοπίζονται προς την αρνητική 

κατεύθυνση, υποδεικνύοντας ότι στη διεργασία µεταφοράς ηλεκτρονίων του dsDNA  

συµµετέχουν και πρωτόνια. 

Οι γραµµικές εξισώσεις παλινδρόµησης µεταξύ των κορυφών του δυναµικού 

οξείδωσης και το pΗ του ρυθµιστικού διαλύµατος προσδιορίστηκαν ως :  
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Epa (V) = -0,0535 pH + 1,034 (n=12, r2 = 0,921) για την κορυφή οξείδωση της 

γουανίνης και  

Epa (V) = -0,0510 pH + 1,556 (n=11, r2=0,943) για την κορυφή οξείδωση της 

αδενίνης. 
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Σχήµα 12.4. Επίδραση του pH του φέροντα ηλεκτρολύτη στα δυναµικά κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης και της αδενίνης. Χρόνος προσυγκέντρωσης :120 s, δυναµικό προσυγκέντρωσης : 

0,5 V. 

  

Όπως προαναφέρθηκε, η ηλεκτροχηµική οξείδωση της γουανίνης ακολουθεί 

µια διαδικασία που περιλαµβάνει τη συνολική απώλεια τεσσάρων ηλεκτρονίων, όπου 

το πρώτο στάδιο, στο οποίο πραγµατοποιείται η απώλεια των δυο πρώτων 

ηλεκτρονίων, είναι το στάδιο που καθορίζει το ρυθµό της αντίδρασης. Η κλίση των 

53,5 mV / pΗ έδειξε ότι δύο πρωτόνια έλαβαν µέρος στο καθοριστικό αυτό στάδιο, 

αριθµός ιδανικός για την ηλεκτροχηµική οξείδωση των καταλοίπων γουανίνης στο 

µόριο του dsDNA [199].  

Επειδή η µέγιστη κορυφή οξείδωσης της γουανίνης ελήφθη σε pΗ 5,00, το pΗ 

αυτό λαµβάνεται ως βέλτιστο για τα επόµενα πειράµατα. 

 

 

 

 



 175

12.5 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ ΣΑΡΩΣΗΣ 

 
∆εδοµένου ότι, πολύ χρήσιµες πληροφορίες που αφορούν τον ηλεκτροχηµικό 

µηχανισµό µπορούν να αποκτηθούν από τη σχέση µεταξύ της έντασης του ρεύµατος 

κορυφής και της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού, η επίδραση της ταχύτητας 

σάρωσης στην ηλεκτροχηµική απόκριση του dsDNA στο ηλεκτρόδιο IL-CNTPE 

αξιολογήθηκε µε τη βοήθεια της κυκλικής βολταµµετρίας, σε ρυθµιστικό διάλυµα 

CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00). Η συγκέντρωση του dsDNA ήταν 50 

mg L-1, η σάρωση του δυναµικού πραγµατοποιήθηκε από 0 V έως +1,4V και η 

ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού κυµάνθηκε από 0,01 έως 0,1 V s−1. 
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Σχήµα 12.5. Επίδραση της ταχύτητας σάρωσης στα ύψη των κορυφών οξείδωσης της 

γουανίνης και της αδενίνης. Χρόνος προσυγκέντρωσης : 120 s, δυναµικό προσυγκέντρωσης : 

0,5 V. 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 12.5, οι εντάσεις των ανοδικών ρευµάτων 

κορυφής, που οφείλονται στην οξείδωση της γουανίνης και της αδενίνης αυξάνονται 

γραµµικά µε την αύξηση της ταχύτητας σάρωσης, αποδεικνύοντας ότι η οξείδωση της 

γουανίνης και αδενίνης στο ηλεκτρόδιο IL-CNTPE είναι µια διεργασία ελεγχόµενη 

από την προσρόφηση. 

Οι αντίστοιχες γραµµικές εξισώσεις παλινδρόµησης προσδιορίστηκαν ως: 

 Ipa (nA)= 5735,7 υ (V s−1) + 34,07 (n=5, r2=0,990) για την κορυφή οξείδωση 

της γουανίνης και 
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 Ipa (nA) = 695,51 υ (V s−1) + 14,33 (n=5, r2=0,985) για την κορυφή οξείδωση 

της αδενίνης. 

Επιπλέον τα δυναµικά κορυφής οξείδωσης µετατοπίζονται προς θετικότερες 

τιµές, καθώς αυξάνεται η ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού (Σχήµα 12.6). 

Γραµµικότητα παρατηρήθηκε µεταξύ των ανοδικών δυναµικών κορυφής (Εp) και του 

λογαρίθµου της ταχύτητας σάρωσης (ln(υ)) που περιγράφεται από τις ακόλουθες 

γραµµικές εξισώσεις παλινδρόµησης: 

Epa (V) = 0,023 ln(υ/V s−1) + 1,33 (n=5, r
2=0,985) για την κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης και  

 Epa (V) = 0,024 ln(υ/V s−1) + 1,06 (n=5, r2=0,923) για την κορυφή οξείδωσης 

της αδενίνης. 
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Σχήµα 12.6. Επίδραση του λογαρίθµου της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού στα δυναµικά 

των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης και της αδενίνης. Χρόνος προσυγκέντρωσης : 120 s, 

δυναµικό προσυγκέντρωσης : 0,5 V. 

 

 

 

 Σύµφωνα µε την εξίσωση του Laviron [200]: 

 

υln
)1(

'0

nFa

RT
EEp

−
+=  (12.1) 

 

όπου 

a: συντελεστής µεταφοράς φορτίου 



 177

n: ο αριθµός των ηλεκτρονίων που µεταφέρονται, 

υ: η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού (V s−1), 

E0: δυναµικό ηµιαντίδρασης (V), 

F: η σταθερά του Faraday (Cb) 

  

Από την κλίση και το σηµείο τοµής η τιµή των α και E0 να υπολογιστεί ότι 

είναι 0,44 και 1,067 V, αντίστοιχα. Για µια µη ανιστρεπτή οξειδωτική αντίδραση, η 

ετερογενής σταθερά µεταφοράς ηλεκτρονίων (ks) υπολογίζεται σύµφωνα µε την 

ακόλουθη εξίσωση [201]: 

 

[ ][ ]υln)/()(ln)/(0 −+= anFRTkanFRTEEp s  (12.2) 

 

όπου 

a: συντελεστής µεταφοράς φορτίου 

n: ο αριθµός των ηλεκτρονίων που µεταφέρονται, 

υ: η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού (V s−1), 

E0: δυναµικό ηµιαντίδρασης (V), 

F: η σταθερά του Faraday (Cb) 

R: η παγκόσµια σταθερά των αερίων (joule mol-1 T-1) 

T: θερµοκρασία (Κ) 

 

 Με βάση τα παραπάνω η τιµή της σταθεράς ks υπολογίστηκε ίση µε 0,55 s-1 

για τα κατάλοιπα της γουανίνης στο µόριο του dsDNA. H µικρή τιµή της 

προσδιοριζόµενης σταθεράς δικαιολογείται από το µεγάλο µοριακό βάρος και την 

πολύπλοκη δοµή του µορίου του dsDNA [199]. 
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12.6 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ ∆ΥΝΑΜΙΚΟΥ ΚΑΙ ΤΟΥ ΧΡΟΝΟΥ 

ΠΡΟΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

 

∆εδοµένου ότι οι ηλεκτροδιακές δράσεις ελέγχονται από την προσρόφηση, οι 

συνθήκες που επηρεάζουν την ακινητοποίηση του dsDNA (δυναµικό και χρόνος 

προσρόφησης) µελετήθηκαν χρησιµοποιώντας την πιο ευαίσθητη τεχνική της 

βολταµµετρίας του διαφορικού παλµού και µε την κορυφή οξείδωσης της γουανίνης 

να αποτελεί το υπό παρακολούθηση ηλεκτροχηµικό σήµα. 

 

12.6.1 Επίδραση του δυναµικού προσυγκέντρωσης  

 
 
Η επίδραση του δυναµικού απόθεσης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης του dsDNA µελετήθηκε στο διάστηµα από 0 V έως 0,9 V και 

παρουσιάζεται στο Σχήµα 12.7. Το διάλυµα µέτρησης περιείχε 50 mgL-1 dsDNA σε 

ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00). Όπως φαίνεται 

και από το Σχήµα 12.6 , το ρεύµα κορυφής αυξανόταν, σχεδόν γραµµικά, µε την 

αύξηση του δυναµικού από 0 V έως 0,5 V. Σε δυναµικά απόθεσης θετικότερα από 0,5 

V , το ρεύµα κορυφής µειώνεται δραµατικά. Αυτό συνεπάγεται ότι η προσρόφηση 

του dsDNA στην επιφάνεια του IL-CNTPE επηρεάζεται σηµαντικά από το δυναµικό 

απόθεσης. Το αρνητικά φορτισµένο dsDNA προσροφάται, πιθανότατα, στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου, λόγω της ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης µε τα θετικά 

φορτισµένα κατιόντα του ιοντικού υγρού, σε ρυθµιστικό διάλυµα οξικών (pH 5,00).  

 Σύµφωνα, λοιπόν, µε τα αποτελέσµατα επιλέχθηκε δυναµικό 

προσυγκέντρωσης ίσο µε 0,5 V. 

 

12.6.2 Επίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης  

 

Η επίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης στο ρεύµα οξείδωσης της γουανίνης 

µελετήθηκε στο διάστηµα 0 – 600 s, σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 

0,2 mol L-1 (pH 5,00) που περιείχε 50 mg L-1 dsDNA (Σχήµα 12.8). Όπως φαίνεται 

και από το Σχήµα 12.7, µε την αύξηση του χρόνου προσυγκέντρωσης από 0-60 s, το 

ύψος της κορυφής του dsDNA αυξάνεται. Σε χρόνους προσυγκέντρωσης 
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µεγαλύτερους των 60 s το ύψος της κορυφής µειώνεται και σταδιακά 

σταθεροποιείται. Εποµένως , για τα επόµενα πειράµατα επιλέγονται τα 60 s.  
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Σχήµα 12.7. Eπίδραση του δυναµικού προσυγκέντρωσης στο ύψος της κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (50 mg L-1). Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00), χρόνος προσυγκέντρωσης : 120 s. 
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Σχήµα 12.8. Eπίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης στο ύψος της κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (50 mg L-1). Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00), δυναµικό προσυγκέντρωσης : 0,5 V. 
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12.7 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΑΛΑΤΟΣ  

 

Η επίδραση άλατος στην ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του dsDNA στο ηλεκτρόδιο 

IL-CNTPE µελετήθηκε µε τη χρήση της βολταµµετρίας διαφορικού παλµού. Στο 

διάλυµα µέτρησης, το οποίο περιείχε 50 mg L-1 dsDNA σε ρυθµιστικό διάλυµα 

CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00), πραγµατοποιήθηκε προσθήκη δύο 

διαφορετικών αλάτων: α) ΝαCl 0,2 mol L-1 και β) ΗCOONH4 0,3 mol L-1.  

   

 

Σχήµα 12.9. Βολταµµογραφήµατα διαφορικού παλµού dsDNA (50 mg L-1) σε ρυθµιστικό 

διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol· L-1 (pH 5,00: α) χωρίς άλας β) ΗCOONH4 0,3 mol 

L-1 και γ) ΝαCl 0,2 mol L-1. Χρόνος προσυγκέντρωσης :120 s, δυναµικό προσυγκέντρωσης : 0,5 

V. 

 

Όπως φαίνεται από το Σχήµα 12.9, η προσθήκη άλατος στο διάλυµα του 

φέροντα ηλεκτρολύτη δεν επιδρά θετικά στην ηλεκτροχηµική απόκριση του dsDNA, 

καθώς και στις δύο περιπτώσεις παρατηρήθηκε µείωση του ύψους της κορυφής 

οξείδωσης της γουανίνης. 

∆οκιµάστηκε, επίσης, η τεχνική της προσροφητικής αναδιαλυτικής 

βολταµµετρίας αλλαγής µέσου, όπου η µετάλλαξη του σήµατος πραγµατοποιείται σε 
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καθαρό διάλυµα του φέροντα ηλεκτρολύτη. Σύµφωνα µε τα πειραµατικά 

αποτελέσµατα η αλλαγή µέσου δεν ευνοεί την ηλεκτροχηµική απόκριση του dsDNA. 

 
12.8 ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ 

 

Στις επιλεγόµενες συνθήκες η αναλυτική συµπεριφορά του ηλεκτροδίου IL-CNTPE 

διερευνήθηκε. 

Η καµπύλη βαθµονόµησης για τον προσδιορισµό του dsDNA σχεδιάστηκε  

µε τις συνθήκες που αναφέρονται στον Πίνακα 12.1.  

 

Πίνακας 12.1: Συνθήκες µέτρησης µε προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού(ΑdsDPV). 

 

. 

 

Η καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA που προέκυψε για τις παραπάνω 

συνθήκες δίνεται στο Σχήµα 12.10. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 12.10 η ένταση του 

ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης του 

dsDNA, µέχρι η τελική συγκέντρωση του dsDNA να γίνει ίση µε 11,30 mg L-1. Σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρείται µια σταθεροποίηση της κορυφής, λόγω της 

πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας. 

Η γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης για την κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης κυµάνθηκε από 0,05 έως 11,30 mg L-1.Η εξίσωση της ευθείας 

ελαχίστων τετραγώνων (Σχήµα 12.11) εκφράζεται από την εξίσωση: 

 

Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού παλµού (ΑdsDPV) 

Παράµετροι µέτρησης  Επιλεγόµενες συνθήκες  

E
dep(δυναµικό προσυγκέντρωσης) 0,500 V 

t
dep (χρόνος προσυγκέντρωσης) 60 s 

E
begin (δυναµικό εκκίνησης της σάρωσης) 0 V  

E
end (δυναµικό τερµατισµού της σάρωσης) 1,400 V  

E
step (βήµα δυναµικού) 0,005 V  

E
pulse (δυναµικό παλµού) 0,025 V  

t
pulse (χρονική διάρκεια παλµού) 0,070 s  

Scan rate (ταχύτητα σάρωσης)  0,050 V s-1  
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Ip = 35,62(±0,49) γ (dsDNA) +0,86 (±2,97),Ip : nA, γ: mg L-1 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,999. 
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Σχήµα 12.10. Καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή οξείδωσης της γουανίνης. 

Ο Πίνακας 12.1 περιέχει τις υπόλοιπες συνθήκες. 
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Σχήµα 12.11. Γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή 

οξείδωσης της γουανίνης. Ο Πίνακας 12.1 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες 
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Στο σχήµα 12.12. παρουσιάζονται τα αντίστοιχα βολταµµογραφήµατα µε 

αύξηση των συγκεντρώσεων του dsDNA. 

 

Σχήµα 12.12. Σειρά βολταµµογραφηµάτων διαφορικού παλµού µε αύξηση της συγκέντρωσης  

dsDNA. Ο Πίνακας 12.1 περιλαµβάνειι τις υπόλοιπες συνθήκες. 

 

  Το όριο ανίχνευσης (cL) της µεθόδου που αναπτύχθηκε για το dsDNA 

υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.2 , ως 0,25 mg L-1, ενώ το όριο ποσοτικής 

αποτίµησης (cq) υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.3, ως 0,83 mg L-1. 

Προσδιορίσθηκε επίσης η σχετική τυπική απόκλισή (sr) σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων.Ο αριθµός των µετρήσεων ήταν 6 και οι µετρήσεις έγιναν στη 

διάρκεια της ίδιας ηµέρας. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στον Πίνακα 12.2. 

     

Πίνακας 12.2 Μετρήσεις επαναληψιµότητας (n=6). 

 

Συγκέντρωση (mg L-1) 1,00 5,22 11,3 

sr(%) 9,03 6,85 5,26 
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12.9 ΣΥΓΚΡΙΣΗ ΤΗΣ ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΚΗΣ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑΣ ΤΟΥ dsDNA 

ΣΤΟ CNTPE ΚΑΙ ΣΤΟ IL-CNTPE 

 

Στο Σχήµα 12.13 απεικονίζονται τα βολταµµογραφήµατα διαφορικού παλµού του 

dsDNA (10 mg L-1) σε ηλεκτρόδιο CNTPE και σε ηλεκτρόδιο IL-CNTPE. 

Εφαρµόζοντας τη µέθοδο που αναπτύχθηκε στο Κεφάλαιο 10 χρησιµοποιώντας ως 

συνδετικό µέσο στην πάστα νανοσωλήνων ορυκτό έλαιο και τη µέθοδο που 

αναπτύχθηκε σε αυτό το κεφάλαιο χρησιµοποιώντας ως συνδετικό µέσο ιοντικό υγρό, 

για τον προσδιορισµό του dsDNA, πραγµατοποιήθηκε µια σύγκριση µεταξύ των δύο 

ηλεκτροδίων. 

  
 

 

 

Σχήµα 12.13. Βολταµµογραφήµατα διαφορικού παλµού dsDNA (10 mg L-1) σε διαφορετικά 

ηλεκτρόδια: α) CNTPE και β) IL- CNTPE. Oι υπόλοιπες συνθήκες µέτρησης όπως 

αναφέρονται στην παράγραφο 12.2. 

 

Όπως φαίνεται και από το παραπάνω Σχήµα 12.13, η κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης εµφανίζεται αυξηµένη κατά 333,3% σε σύγκριση µε το CNTPE στις 

βέλτιστες συνθήκες για το κάθε ηλεκτρόδιο και για την ίδια συγκέντρωση dsDNA, 

καταδεικνύοντας ότι η αντικατάσταση του ορυκτού ελαίου από το 1-βουτυλο-4-
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µεθυλοπυριδινικό εξαφθοροφωσφορικό ιοντικό υγρό ευνοεί την προσρόφηση του 

dsDNA ,επιτρέποντας την αύξηση του σήµατος οξείδωσης των καταλοίπων 

γουανίνης [198]. 

 

12.10 ΕΦΑΡΜΟΓΗ 

 
DNA προερχόµενο από υγιή εθελοντή, έπειτα από γραπτή συγκατάθεση, 

χρησιµοποιήθηκε για να δοκιµαστεί η εφαρµοσιµότητα της µεθόδου που 

αναπτύχθηκε. 

 

12.10.1 Προετοιµασία δείγµατος  

 
Η προετοιµασία του δείγµατος του DNA, το οποίο ήταν διαλυµένο σε 10 x 10-3 

mol·L-1 Tris-HCl +1 x 10-3 mol L-1 EDTA, (pH 8,00) περιλάµβανε την αραίωση του 

µε το φέροντα ηλεκτρολύτη (CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00)). Η 

ακινητοποίηση του DNA και η µέτρηση πραγµατοποιήθηκαν σύµφωνα µε τις 

συνθήκες που αναφέρθηκαν στον πίνακα 12.1. 

Για την αποφυγή των παρεµποδίσεων ο ποσοτικός προσδιορισµός έγινε µε τη 

µέθοδο της σταθερής προσθήκης πρότυπου διαλύµατος dsDNA. 

 

12.10.2 Προσδιορισµός DNA 

 

Στο Σχήµα 12.14 δίνεται το βολταµµογράφηµα του δείγµατος DNA που προκύπτει µε 

εφαρµογή των παραπάνω συνθηκών. Όπως φαίνεται εµφανίζεται η χαρακτηριστική 

κορυφή οξείδωσης της γουανίνης σε δυναµικό περίπου ίσο µε 0,92 V. 



 186

 

 

 
Σχήµα 12.14. Βολταµµογράφηµα διαφορικού παλµού δείγµατος DNA αποµονωµένου από υγιή 

εθελοντή. Συνθήκες όπως αναφέρονται στον Πίνακα 12.1. 

 
Στο Σχήµα 12.15 δίνονται τα βολταµµογραφήµατα για τον ποσοτικό προσδιορισµό 

του DNA , ενώ στο Σχήµα 12.16 δίνεται η καµπύλη προσθήκης γνωστών ποσοτήτων 

σύµφωνα µε την οποία η ποσότητα του DNA στο δείγµα προσδιορίστηκε ίση µε 

0,61±0,07 mg L –1 (n=3). 
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Σχήµα 12.15. Βολταµµογραφήµατα διαφορικού παλµού για τον προσδιορισµό αποµονωµένου 

DNA από υγιή εθελοντή, Από κάτω προς τα πάνω: δείγµα και τρεις σταθερές προσθήκες 0,5 mg 

L-1 dsDNA. Συνθήκες όπως αναφέρονται στον Πίνακα 12.1.  
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Σχήµα 12.16. Kαµπύλη προσθήκης γνωστών ποσοτήτων. Συνθήκες όπως αναφέρονται στον 

Πίνακα 12.1. 
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12.11 ΓΕΝΙΚΕΣ ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

 
Συνοψίζοντας, διαπιστώθηκε ότι, µε χρήση του 1-βουτυλο-4-µεθυλοπυριδινικού 

εξαφθοροφωσφορικού ιοντικού υγρού ως συνδετικού µέσου για την κατασκευή 

ηλεκτροδίου πάστας νανοσωλήνων άνθρακα µπορεί να επιτευχθεί άµεση 

ηλεκτροχηµική µελέτη του dsDNA. Σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 

0,2 mol L-1 (pH 5,00), έπειτα από ακινητοποίηση του dsDNA στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου εµφανίστηκαν δυο πολύ καλά σχηµατισµένες κορυφές, οι οποίες 

αποδόθηκαν στην οξείδωση των καταλοίπων της γουανίνης και της αδενίνης του 

µορίου του dsDNA,. Με βάση το σήµα οξείδωσης της γουανίνης, στις επιλεγόµενες 

αναλυτικές συνθήκες, πολύ χαµηλά επίπεδα του dsDNA µπορούν να ανιχνευθούν 

µετά από σύντοµο χρόνο ακινητοποίησης και µε όριο ανίχνευσης ίσο µε 0,249 mg L-1 

χρησιµοποιώντας την τεχνική της προσροφητικής αναδιαλυτικής βολταµµετρίας 

διαφορικού παλµού (AdsDPV). 
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13. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΟΥ dsDNA ΜΕ 

ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΟ ΠΑΣΤΑΣ ΑΝΘΡΑΚΑ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΜΕ 

ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΕΣ ΑΝΘΡΑΚΑ 

 

13.1 ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ ΠΟΛΛΑΠΛΩΝ 

ΤΟΙΧΩΜΑΤΩΝ 

 

Το ηλεκτρόδιο εργασίας κατασκευάστηκε µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών 

τοιχωµάτων (MWNTs) µε τα εξής χαρακτηριστικά: διάµετρος 110-170 nm, µήκος  5-

9 µm και καθαρότητα >90%. 

Η προκατεργασία των MWNTs πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη 

διαδικασία που περιγράφηκε στο κεφάλαιο 11 (παράγραφος 11.1). 

 

13.2 KATΑΣΚΕΥΗ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

 

Το ηλεκτρόδιο πάστας σκόνης γραφίτη άνθρακα (CPE) κατασκευάστηκε µε ανάµιξη, 

σε µια κάψα, σκόνης γραφίτη άνθρακα και ορυκτού ελαίου σε αναλογία 75:25 (w/w) 

µέχρι να σχηµατιστεί µια οµογενοποιηµένη πάστα. 

Στη συνέχεια η οµογενοποιηµένη πάστα µεταφερόταν µέσα στο ηλεκτρόδιο 

και η επιφάνεια του ηλεκτροδίου γυαλιζόταν µε ειδικό χαρτί, για να είναι όσο το 

δυνατόν πιο λεία. 

Tο ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs / CPE) κατασκευάστηκε µε εµποτισµό της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου CPE µε 3,0 µL εναιωρήµατος MWNTs και εξάτµιση του 

διαλύτη. 

 

13.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

 

13.2.1 Προκατεργασία τoυ ηλεκτροδίου εργασίας 

 

Στις περισσότερες περιπτώσεις, η προκατεργασία του ηλεκτροδίου περιλάµβανε  την 

εφαρµογή σταθερού δυναµικού για ορισµένο χρόνο, χωρίς ανάδευση, σε καθαρό 
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ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1+20 x 10-3 mol L-1NaCl, 

(pH 5,00). 

 

• Ακινητοποίηση του DNA  

 Μετά την προκατεργασία της επιφάνειας του ηλεκτροδίου, το ηλεκτρόδιο εργασίας 

µεταφέρονταν σε κυψελίδα που περιείχε το διάλυµα του dsDNA. Η ακινητοποίησή 

του γινόταν µε εφαρµογή σταθερού δυναµικού για ορισµένο χρόνο, µε συνεχή 

ανάδευση. 

 

• Μετάλλαξη σήµατος – Μέτρηση 

 
� Κυκλική βολταµµετρία  
 

Μετά την ακινητοποίηση του dsDNA, το µορφοποιηµένο ηλεκτρόδιο εκπλύθηκε µε 

καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα για 10 s και µεταφέρθηκε σε κυψελίδα που περιείχε 

καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα και εφαρµόστηκε κυκλική βολταµµετρία. 

Η µελέτη πραγµατοποίηθηκε σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 

mol L-1 (pH 5,00-5,80), KH2PO4-Na2HPO4(pH 6,00- 7,80) και Tris-EDTA pΗ 8,0. Η 

σάρωση του δυναµικού πραγµατοποιήθηκε από 0 έως +1,4 V µε διαφορετικές 

ταχύτητες σάρωσης (0,01-0,1 V s-1) και βήµα δυναµικού ίσο µε 0,005 V. Το δυναµικό 

προσυγκέντρωσης ήταν 0,5 V, ενώ ο χρόνος προσυγκέντρωσης ήταν 300 s. 

 
� Βολταµµετρία διαφορικού παλµού 
 

Μετά την ακινητοποίηση του dsDNA, το µορφοποιηµένο ηλεκτρόδιο 

εκπλύθηκε µε καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα για 10 sec και µεταφέρθηκε σε κυψελίδα 

που περιείχε καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα και εφαρµόστηκε βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού µε σάρωση του δυναµικού από 0 V έως +1,4 V, ταχύτητα σάρωσης του 

δυναµικού 0,050 V s-1, δυναµικό παλµού 0,025 V, βήµα δυναµικού 0,005 V. 

 Στο συγκεκριµένο εύρος δυναµικού γίνεται οξείδωση των καταλοίπων 

γουανίνης σε δυναµικό περίπου ίσο µε +1,009V [258]. Η κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης χρησιµοποιήθηκε ως το υπό παρακολούθηση αναλυτικό σήµα. 

Επαναλαµβανόµενες µετρήσεις πραγµατοποιήθηκαν µε αναγέννηση της 

επιφάνειας του ηλεκτροδίου µε κοπή και λείανσή της σε ένα ειδικό χαρτί. Η 
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παραπάνω διαδικασία επαναλαµανόταν πριν από κάθε µέτρηση. Όλα τα πειράµατα 

πραγµατοποιήθηκαν σε θερµοκρασία δωµατίου. 

 

13.4 ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΟΥ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΟΥ MWNTS / 

CPE 

 
Η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του ηλεκτροδίου CPE και του ηλεκτροδίου MWNTs 

/ CPE διερευνήθηκε σε διάλυµα K3[Fe(CN)6] µε τη βοήθεια της κυκλικής 

βολταµµετρίας (Σχήµα 13.1). Ως φέρων ηλεκτρολύτης χρησιµοποιήθηκε διάλυµα 0,2 

mol L-1 KCl. Η συγκέντρωση του K3[Fe(CN)6] ήταν 10-6 x 10-3 mol L-1. Η σάρωση 

του δυναµικού πραγµατοποιήθηκε από –0,6 V έως +1,0 V, ενώ η ταχύτητα σάρωσης 

του δυναµικού ήταν 0,1 V s−1. 

 

 
 
 
Σχήµα 13.1. Κυκλικά βολταµµογραφήµατα των ηλεκτροδίων: α) CPE και, β) MWNTs/CPE 

διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol· L-1 K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl. Ταχύτητα σάρωσης δυναµικού 

:0,10 V s-1. 

 
Όπως φαίνεται και από το Σχήµα.13.1 ένα καλά καθορισµένο ζεύγος 

οξειδοαναγωγικών κορυφών του K3 [Fe(CN)6] λαµβάνεται και στα δύο ηλεκτρόδια, 
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όπως υποδεικνύεται από τη διαφορά δυναµικού µεταξύ της ανοδικής και της 

καθοδικής κορυφής (∆Εp), η οποία είναι 145 και 120 mV για τα ηλεκτρόδια CPE και 

MWNTs/CPE, αντίστοιχα. Με τη χρήση του ηλεκτροδίου MWNTs /CPE (καµπύλη 

β) οι εντάσεις των ρευµάτων των αντίστοιχων κορυφών αυξήθηκαν, γεγονός που 

δείχνει την αύξηση της γεωµετρικής επιφάνειας.   

Με τη βοήθεια της εξίσωσης Randles-Sevcik (σχέση 10.1) προσδιορίστηκε η 

γεωµετρική επιφάνεια του ηλεκτροδίου CPE και του ηλεκτροδίου ΜWNTs/CPE 

αντικαθιστώντας τις τιµές των D, n, υ και C. Για το οξειδοαναγωγικό σύστηµα που 

µελετήθηκε, (K3 [Fe(CN) 6]), n = 1, D = 7,6 ×10−6 cm2 s−1, ενώ ο λόγος του ρεύµατος 

κορυφής προς την τετραγωνική ρίζα της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού (Ip/ υ 
1/2), 

για το ηλεκτρόδιο ΜWNTs/CPE υπολογίστηκε από την κλίση της καµπύλης που 

δίνεται στο Σχήµα 13.2. Ο αντίστοιχος λόγος για το ηλεκτρόδιο CPE υπολογίστηκε 

στο κεφάλαιο 10 (Σχήµα 10.3). 
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Σχήµα 13.2 Μεταβολή της έντασης της ανοδικής κορυφής του διαλύµατος 10-6 x 10-3 mol L-1 

K3Fe(CN)6 σε 0,2 mol L-1 KCl ηλεκτροδίου MWNTs/CPE µε την τετραγωνική ρίζα της 

ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού. 
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Με βάση, λοιπόν, τα παραπάνω οι γεωµετρικές επιφάνειες των ηλεκτροδίων 

CPE και MWNTs/CPE υπολογίστηκαν σε 0,029 και 0,052 cm2 , αντίστοιχα. 

 

13.5 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ pH 

 
H επίδραση του pH του φέροντα ηλεκτρολύτη στην ηλεκτροχηµική απόκριση του 

dsDNA στο ηλεκτρόδιο MWNTs/CPE µελετήθηκε µε κυκλική βολταµµετρία. Η 

συγκέντρωση του dsDNA ήταν 50 mg L-1. Η σάρωση του δυναµικού 

πραγµατοποιήθηκε από 0 V έως +1,4V, ενώ η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 

ήταν 0,05 V s−1. 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 13.3, όταν το pΗ του ρυθµιστικού 

διαλύµατος αυξάνεται , τα δυναµικά κορυφής οξείδωσης των καταλοίπων της 

γουανίνης στο µόριο του dsDNA µετατοπίζονται προς την αρνητική κατεύθυνση, 

υποδεικνύοντας ότι στη διεργασία µεταφοράς ηλεκτρονίων του dsDNA  συµµετέχουν 

και πρωτόνια. 

H γραµµική εξίσωση παλινδρόµησης µεταξύ της κορυφής του δυναµικού 

οξείδωσης και του pΗ του ρυθµιστικού διαλύµατος προσδιορίστηκε ως :  

Epa (V) = -0,0600 pH + 1,293 (n=16, r2 = 0,965) για την κορυφή οξείδωση της 

γουανίνης.  

 

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

1,2

4 5 6 7 8 9

pH

∆
υν

α
µ
ικ

ό 
(V

)

 
 
Σχήµα 13.3. Επίδραση του pH του φέροντα ηλεκτρολύτη στα δυναµικά κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης. Χρόνος προσυγκέντρωσης :300 s, δυναµικό προσυγκέντρωσης : 0,5 V. 
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Η κλίση των 60,0 mV / pΗ έδειξε ότι δύο πρωτόνια έλαβαν µέρος στο πρώτο 

στάδιο της οξείδωσης της γουανίνης [199].  

Εφόσον, η µέγιστη κορυφή οξείδωσης της γουανίνης ελήφθη σε pΗ 5,00, το 

pΗ αυτό λαµβάνεται ως βέλτιστο για τα επόµενα πειράµατα. 

 
 
13.6 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ ΣΑΡΩΣΗΣ 

 
Η επίδραση της ταχύτητας σάρωσης στην ηλεκτροχηµική απόκριση του dsDNA στο 

ηλεκτρόδιο MWNTs/CPE αξιολογήθηκε µε τη βοήθεια της κυκλικής βολταµµετρίας 

σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00). Η 

συγκέντρωση του dsDNA ήταν 50 mg L-1, η σάρωση του δυναµικού 

πραγµατοποιήθηκε από 0 V έως +1,4V και η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 

κυµάνθηκε από 0,01 έως 0,1 V s−1. 
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Σχήµα 13.4. Επίδραση της ταχύτητας σάρωσης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης. Χρόνος προσυγκέντρωσης : 300 s, δυναµικό προσυγκέντρωσης : 0,5 V. 

 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 13.4, η ένταση του ανοδικού ρεύµατος 

κορυφής που οφείλεται στην οξείδωση της γουανίνης αυξάνεται γραµµικά µε την 

αύξηση της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού, αποδεικνύοντας ότι η οξείδωση της 

γουανίνης στο ηλεκτρόδιο MWNTs/CPE είναι µια διεργασία ελεγχόµενη από την 

προσρόφηση. 

Η αντίστοιχη γραµµική εξίσωση παλινδρόµησης προσδιορίστηκε ως : 
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 Ipa (nA)= 4748,0 υ (V s−1) –2,114 (n=5, r2=0,998) για την κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης, 

Επιπλέον το δυναµικό κορυφής οξείδωσης µετατοπίζεται προς θετικότερες 

τιµές καθώς αυξάνεται η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού (Σχήµα 13.5). 

Γραµµικότητα παρατηρήθηκε µεταξύ του ανοδικού δυναµικού κορυφής (Εp) και του 

λογαρίθµου της ταχύτητας σάρωσης (ln(υ)) που περιγράφεται από την ακόλουθη 

γραµµική εξίσωση παλινδρόµησης: 

Epa (V) = 0,018 ln(υ/V s−1) + 1,14 (n=4, r
2=0,995) για την κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης  
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Σχήµα 13.5. Επίδραση του λογαρίθµου της ταχύτητας σάρωσης στο δυναµικό της κορυφής 

οξείδωσης της γουανίνης. Χρόνος προσυγκέντρωσης : 300 s, δυναµικό προσυγκέντρωσης : 

 0,5 V. 

Σύµφωνα µε την εξίσωση 12.2, η ετερογενής σταθερά µεταφοράς 

ηλεκτρονίων (ks) υπολογίστηκε ίση µε 0,89 s-1. Οι τιµές των α και του E0 

υπολογίστηκαν µε βάση την εξίσωση 12.1 και βρέθηκαν ίσα µε 0,30 και 1,136 V, 

αντίστοιχα. 

 

13.7 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑΣ ΤΟΥ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΟΥ 

 

 Το Σχήµα 13.6 δείχνει την επίδραση του δυναµικού προκατεργασίας στην κορυφή 

οξείδωσης της γουανίνης του dsDNA, το οποίο έχει ακινητοποιηθεί στην επιφάνεια 

του προκατεργασµένου ηλεκτροδίου, µε χρήση βολταµµετρίας διαφορικού παλµού. 

Εφαρµόζοντας την ποτενσιοστατική µέθοδο προκατεργασίας το ύψος της κορυφής 
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οξείδωσης της γουανίνης αυξάνεται σε πιο θετικά δυναµικά. Με βάση, λοιπόν, τα 

χαρακτηριστικά της κορυφής της γουανίνης, τα δυναµικό προκατεργασίας επιλέχθηκε 

να είναι ίσο µε + 1,6 V. 
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Σχήµα 13.6. Eπίδραση του δυναµικού προκατεργασίας στο ύψος της κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (50 mg L-1). Φέρων ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα 

CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 + 20 x 10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00), χρόνος 

προσυγκέντρωσης : 120 s, δυναµικό προσυγκέντρωσης :0,5 V. Η προκατεργασία 

πραγµατοποιήθηκε εφαρµόζοντας σταθερό δυναµικό για 30 s στο καθαρό ρυθµιστικό διάλυµα. 

 

∆ιαφορετικοί χρόνοι ενεργοποίησης που κυµάνθηκαν από 10 έως 240 s 

µελετήθηκαν εφαρµόζοντας τα παραπάνω επιλεγµένα δυναµικά. Το dsDNA 

ακινητοποιήθηκε επί των προκατεργασµένων ηλεκτροδίων µε εφαρµογή ενός 

δυναµικού 0,5 V επί 300 s ,σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol 

L-1+ 20 x 10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00) που περιείχε 50 mg L-1 dsDNA, µε συνεχή 

ανάδευση (λεπτοµέρειες στην παράγραφο13.2). Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα των 

πειραµάτων ο βέλτιστος χρόνος προκατεργασίας είναι τα 180s.  
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13.8 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ ∆ΥΝΑΜΙΚΟΥ ΚΑΙ ΤΟΥ ΧΡΟΝΟΥ 

ΠΡΟΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

 

13.8.1 Επίδραση του δυναµικού προσυγκέντρωσης  

 
Η επίδραση του δυναµικού ακινητοποίησης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης του dsDNA αξιολογήθηκε και παρουσιάζεται στον πίνακα 13.1.Το 

διάλυµα µέτρησης περιείχε 50 mg L-1 dsDNA σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1+ 20 x 10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00). Όπως φαίνεται και από 

τον πίνακα 13.1, δεν παρατηρήθηκαν σηµαντικές µεταβολές στο ύψος της κορυφής 

οξείδωσης της γουανίνης, όταν το δυναµικό ακινητοποίησης µεταβάλλεται από 0 έως 

0,6 V. Αυτό συνεπάγεται ότι το δυναµικό ακινητοποίησης δεν επηρεάζει ιδιαίτερα 

την προσρόφηση του dsDNA στο ηλεκτρόδιο MWNTs/CPE. 

 Σύµφωνα, λοιπόν, µε τα αποτελέσµατα επιλέχθηκε δυναµικό 

προσυγκέντρωσης ίσο µε 0,2 V. 

 

Πίνακας 13.1: Eπίδραση του δυναµικού προσυγκέντρωσης στο ύψος της κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (50 mg L-1)., Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1 + 20 x 10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00), χρόνος προσυγκέντρωσης : 180 s, 

προκατεργασία: 1,6 V για 180 s στο φέροντα ηλεκτρολύτη. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

13.8.2 Επίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης  

 
Η επίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης στο ρεύµα οξείδωσης της γουανίνης 

µελετήθηκε στο διάστηµα 0 – 1200 s, σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

 
∆υναµικό 

προσυγκέντρωσης  

(V) 

 

Ένταση 

ρεύµατος 

(nA) 
0 273 

0,1 220 
0,2 281 
0,3 263 
0,4 245 
0,5 274 
0,6 207 
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CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00) που περιείχε 50 mg L-1 dsDNA (Σχήµα 13.7). 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 13.7, µε την αύξηση του χρόνου προσυγκέντρωσης, 

από 0-600 s, το ύψος της κορυφής του dsDNA αυξάνεται. Σε χρόνους 

προσυγκέντρωσης µεγαλύτερους των 600 s το ύψος της κορυφής µειώνεται και 

σταδιακά σταθεροποιείται. Εποµένως , για τα επόµενα πειράµατα επιλέγονται τα 600 

s.  
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Σχήµα 13.7. Eπίδραση του χρόνου προσυγκένρωσης στο ύψος της κορυφή οξείδωσης της 

γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (50 mg L-1). Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1+ 20 x 10-3 mol L-1 NaCI (pH 5,00), δυναµικό προσυγκέντρωσης : 0,2 

V, προκατεργασία: 1,6 V για 180 s στο φέροντα ηλεκτρολύτη. 

 

 

13.9 ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ 

 

Στις επιλεγόµενες συνθήκες διερευνήθηκε η αναλυτική συµπεριφορά του 

ηλεκτροδίου ΜWNTs/CPE. 

Η καµπύλη βαθµονόµησης για τον προσδιορισµό του dsDNA σχεδιάστηκε µε 

τις συνθήκες που αναφέρονται στον Πίνακα 13.2. 
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Πίνακας 13.2: Συνθήκες µέτρησης µε προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού αλλαγής µέσου (ΑdsTDPV). 

 

Η καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA που προέκυψε για τις παραπάνω 

συνθήκες δίνεται στο Σχήµα 13.8. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 13.8 η ένταση του 

ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης του 

dsDNA, µέχρι η τελική συγκέντρωση του dsDNA να γίνει ίση µε 61,0 mg L-1. Σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρείται µια σταθεροποίηση της κορυφής λόγω της 

πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας. 

Η γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης για την κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης κυµάνθηκε από 0,35 έως 61,0 mg L-1. Η εξίσωση της ευθείας 

ελαχίστων τετραγώνων (Σχήµα 13.9) εκφράζεται από την εξίσωση: 

 

Ip = 12,34(±0,31) γ (dsDNA) +3,47 (±9,79),Ip : nA, γ: mg L-1 

 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,995.  

Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού παλµού αλλαγής 

µέσου (ΑdsTDPV) 

Παράµετροι µέτρησης  Επιλεγόµενες συνθήκες  

E
cond(δυναµικό προκατεργασίας) 1,600 V 

t
cond (χρόνος προκατεργασίας)

 180 s 

E
dep(δυναµικό προσυγκέντρωσης) 0,200 V 

t
dep (χρόνος προσυγκέντρωσης) 600 s 

E
begin (δυναµικό εκκίνησης της σάρωσης) 0 V  

E
end (δυναµικό τερµατισµού της σάρωσης) 1,400 V  

E
step (βήµα δυναµικού) 0,005 V  

E
pulse (δυναµικό παλµού) 0,025 V  

t
pulse (χρονική διάρκεια παλµού) 0,070 s  

Scan rate (ταχύτητα σάρωσης)  0,05 V s-1  
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Σχήµα 13.8. Καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή οξείδωσης της γουανίνης. Ο 

Πίνακας 13.2 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες. 
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Σχήµα 13.9. Γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή 

οξείδωσης της γουανίνης. Ο Πίνακας 13.2 περιέχει τις υπόλοιπες συνθήκες 
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Στο Σχήµα 13.10 παρουσιάζονται τα αντίστοιχα βολταµµογραφήµατα µε 

αύξηση των συγκεντρώσεων του dsDNA. 

 

 
 

Σχήµα 13.10. Σειρά βολταµµογραφηµάτων διαφορικού παλµού µε αύξηση της συγκέντρωσης  

dsDNA. Ο Πίνακας 13.2 περιέχει τις υπόλοιπες συνθήκες. 

 

  Το όριο ανίχνευσης (cL) της µεθόδου που αναπτύχθηκε για το dsDNA 

υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.2 , ως 2,38 mg L-1, ενώ το όριο ποσοτικής 

αποτίµησης (cq) υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.3, ως 7,93 mg L-1. 

Προσδιορίσθηκε επίσης η σχετική τυπική απόκλισή (sr) σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων. Ο αριθµός των µετρήσεων ήταν 6 και οι µετρήσεις έγιναν στη 

διάρκεια της ίδιας ηµέρας. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στον πίνακα 13.3. 

    

Πίνακας 13.3 Μετρήσεις επαναληψιµότητας (n=6). 

 

Συγκέντρωση (mg L-1) 5,22 20,97 51,35 

sr(%) 6,63 4,09 3,24 
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13.10 ΓΕΝΙΚΕΣ ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

 
Στο κεφάλαιο αυτό, χρησιµοποιήθηκε, ως ηλεκτρόδιο εργασίας, ένα ηλεκτρόδιο 

πάστας άνθρακα µορφοποιηµένο µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων 

(MWNTs/CPE), σε συνδυασµό µε την αναδιαλυτική βολταµµετρία αλλαγής µέσου 

(ΑdSTV), για τον προσδιορισµό του dsDNA. ∆ιαπιστώθηκε αύξηση του σήµατος 

οξείδωσης της γουανίνης σε σύγκριση µε εκείνο που λαµβάνεται µε τα συµβατικά 

ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα (CPEs). Με βάση το σήµα οξείδωσης της γουανίνης, 

στις επιλεγόµενες αναλυτικές συνθήκες, αρκετά χαµηλά επίπεδα του dsDNA 

µπορούν να ανιχνευθούν, έπειτα από σύντοµο χρόνο ακινητοποίησης µε όριο 

ανίχνευσης ίσο µε 2,38 mg L-1. Το όριο ανίχνευσης που λαµβάνεται µε αυτό το 

ηλεκτρόδιο βρίσκεται πολύ κοντά σε αυτό που επιτεύχθηκε µε το ηλεκτρόδιο πάστας 

νανοσωλήνων άνθρακα (MWNTPE2) στο Κεφάλαιο 10. Το πλεονέκτηµα, που 

παρουσιάζει το ηλεκτρόδιο MWNTs/CPE, έγκειται στο γεγονός της χρήσης πολύ 

µικρότερης ποσότητας ναονσωλήνων άνθρακα κατά την προετοιµασία του 

ηλεκτροδίου. 
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14. ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΗ ΜΕΛΕΤΗ ΤΟΥ dsDNA ΜΕ ΧΡΗΣΗ 

ΚΑΤΙΟΝΙΚΩΝ ΤΑΣΕΝΕΡΓΩΝ ΣΕ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΟ ΠΑΣΤΑΣ 

ΑΝΘΡΑΚΑ ΤΡΟΠΟΠΟΙΗΜΕΝΟΥ ΜΕ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΕΣ 

ΑΝΘΡΑΚΑ ΠΟΛΛΑΠΛΩΝ ΤΟΙΧΩΜΑΤΩΝ  

 

14.1 ΠΡΟΚΑΤΕΡΓΑΣΙΑ ΤΩΝ ΝΑΝΟΣΩΛΗΝΩΝ ΑΝΘΡΑΚΑ ΠΟΛΛΑΠΛΩΝ 

ΤΟΙΧΩΜΑΤΩΝ 

 

Το ηλεκτρόδιο εργασίας κατασκευάστηκε µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών 

τοιχωµάτων (MWNTs) µε τα εξής χαρακτηριστικά : διάµετρος 110-170 nm, µήκος  5-

9 µm και καθαρότητα >90%. 

Η προκατεργασία των MWNTs πραγµατοποιήθηκε σύµφωνα µε τη 

διαδικασία που περιγράφηκε στο κεφάλαιο 11 (παράγραφος 11.1). 

 

14.2 KATΑΣΚΕΥΗ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ ΕΡΓΑΣΙΑΣ 

 
 
14.2.1 Ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs/CPE) 

 

Tο ηλεκτρόδιο MWNTs / CPE κατασκευάστηκε µε τον τρόπο που περιγράφεται στο 

κεφάλαιο 13 (παράγραφος 13.2). 

 

14.2.2 Υµένιο κατιονικών τασενεργών ουσιών σε ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα 

τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων 

(DTAB/MWNTs/CPE και TTAB/MWNTs/CPE) 

 

Το βρωµιούχο δωδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο (DTAB) προσροφήθηκε στην επιφάνεια 

του ηλεκτροδίου MWNTs/CPE  από ένα διάλυµα 5µL (10-3 mol L-1) για 120 s, ενώ το 

βρωµιούχο τετραδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο (TTAB) από ένα διάλυµα 5 µL (10-5 mol L-

1). 

 Στη συνέχεια τα ηλεκτρόδια ξεπλένονται µε διπλά απεσταγµένο H2O για την 

αποµάκρυνση των µη προσροφηµένων κατιονικών τασενεργών ουσιών΄ν. 
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Η συγκέντρωση των διαλυµάτων των κατιονικών τασενεργών ουσιών από τα 

οποία πραγµατοποιήθηκε η προσρόφηςή τους διερευνήθηκε µελετώντας την 

επίδραση της συγκέντρωσης τους στην αλληλεπίδρασή τους µε το dsDNA και το  

K3 [Fe (CN) 6].Σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, όταν η συγκέντρωση των 

επιφανειοδραστικών αυξανόταν παραπάνω από τις τιµές που προαναφέρθηκαν η 

προσρόφηση των DTAB και TTAB αυξανόταν επίσης µε αποτέλεσµα την αύξηση 

της πυκνότητας του σχηµατιζόµενου πάνω στην ηλεκτροδιακή επιφάνεια υµενίου 

εµποδίζοντας την µεταφορά ηλεκτρονίων [256]. 

 
 
14.3 ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ 

 

14.3.1 Κυκλική βολταµµετρία  

 
Η µελέτη πραγµατοποιήθηκε σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 

mol L-1 (pH 5,00-5,80), KH2PO4-Na2HPO4 (pH 6,00- 7,80) και Tris-EDTA pΗ 8,0. Η 

σάρωση του δυναµικού πραγµατοποιήθηκε από 0 έως +1,4 V µε διαφορετικούς 

ρυθµούς σάρωσης (0,01-0,1 V s-1) και το βήµα δυναµικού 0,005 V. O χρόνος 

προσυγκέντρωσης ήταν 300 s. 

 

14.3.2 Βολταµµετρία διαφορικού παλµού  

 
Η µελέτη πραγµατοποιήθηκε σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH-CH3COONa 0,2 

mol L-1 (pH 5,00). Η σάρωση του δυναµικού πραγµατοποιήθηκε από 0 έως +1,4 V, η 

ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού ήταν 0,05 V s-1, το δυναµικό παλµού 0,025 V, και 

το βήµα δυναµικού 0,005 V. Το δυναµικό προσυγκέντρωσης κυµαινόταν από 0 έως 

0,6 V, ο χρόνος προσυγκέντρωσης κυµαινόταν από 0 έως 600 s, ενώ σε ορισµένες 

περιπτώσεις πραγµατοποιήθηκε χωρίς την εφαρµογή δυναµικού. 

 

14.4 ΒΟΛΤΑΜΜΕΤΡΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ ΤΩΝ ΗΛΕΚΤΡΟ∆ΙΩΝ 

DTAB/MWNTS/CPE ΚΑΙ ΤTAB/MWNTS/CPE 

  

Η ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του οξειδοαναγωγικού συστήµατος K3[Fe (CN)6] στα 

ηλεκτρόδια ΜWNTs/CPE, DTAB/ ΜWNTs/CPE και ΤTAB/ ΜWNTs/CPE 

ερευνήθηκε µε κυκλική βολταµµετρία (Σχήµα 14.1). Όπως φαίνεται και στο Σχήµα 
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14.1, ένα καλά καθορισµένο ζεύγος οξειδοαναγωγικών κορυφών του K3 [Fe(CN)6] 

λαµβάνεται σε όλους τους τύπους των ηλεκτροδίων όπως υποδεικνύεται από την 

διαφορά δυναµικού µεταξύ της ανοδικής και της καθοδικής κορυφής (∆Εp), η οποία 

είναι 100 , 95 και 85 mV για τα ηλεκτρόδια ΜWNTs/CPE, DTAB/ ΜWNTs/CPE και 

ΤTAB/ ΜWNTs/CPE, αντίστοιχα.  

 

 

 

Σχήµα 14.1. Κυκλικά βολταµµογραφήµατα διαλύµατος 10-7 x 10-3 mol L-1 K3Fe(CN)6 σε 0,2 

mol L-1 KCl χρησιµοποιώντας ως ηλεκτρόδια εργασίας: α) MWNΤs/CPE, β) 

DTAB/MWNTs/CPE και γ)TTAB/ MWNTs/CPE . Ταχύτητα σάρωσης δυναµικού :0,10 V s-1. 

 

Στο Σχήµα 14.2 απεικονίζονται τα κυκλικά βολταµµογραφήµατα του dsDNA 

(50 mg L-1) στα ηλεκτρόδια ΜWNTs/CPE, DTAB/ ΜWNTs/CPE και ΤTAB/ 

ΜWNTs/CPE. Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 14.2, µια κορυφή οξείδωσης 

εµφανίζεται και στα τρία ηλεκτρόδια, η οποία αποδίδεται στην οξείδωση των 

καταλοίπων της γουανίνης στο µόριο του dsDNA. Στο ηλεκτρόδιο ΜWNTs/CPE η 

ένταση της κορυφής οξείδωσης είναι 457 nA, στο ηλεκτρόδιο DTAB/ ΜWNTs/CPE 

600 nA και στο ηλεκτρόδιο ΤTAB/ ΜWNTs/CPE 620 nA. 
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Σύµφωνα λοιπόν µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα, η ηλεκτροχηµική 

απόκριση του dsDNA βελτιώνεται σηµαντικά µε την τροποποίηση των ηλεκτροδίων 

µε τα κατιονικά τασενεργά. 
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Σχήµα 14.2. Κυκλικά βολταµµογραφήµατα διαλύµατος 50 mg L-1 dsDNA χρησιµοποιώντας ως 

ηλεκτρόδια εργασίας: α) MWNΤs/CPE1, β) DTAB/MWNTs/CPE και γ)TTAB/ MWNTs/CPE . 

Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1, χρόνος 

προσυγκέντρωσης : 300 s και ταχύτητα σάρωσης δυναµικού :0,10 V s-1. 

 

 

14.5 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ pH 

 
H επίδραση του pH του φέροντα ηλεκτρολύτη στην ηλεκτροχηµική απόκριση του 

dsDNA των ηλεκτροδίων που µελετώνται, µελετήθηκε µε κυκλική βολταµµετρία. Η 

συγκέντρωση του dsDNA ήταν 50 mg L-1. Η σάρωση του δυναµικού 

πραγµατοποιήθηκε από 0 V έως +1,4V, ενώ η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 

ήταν 0,05 V s−1. 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 14.3, όταν το pΗ του ρυθµιστικού 

διαλύµατος αυξάνεται , τα δυναµικά κορυφής οξείδωσης των καταλοίπων της 
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γουανίνης στο µόριο του dsDNA µετατοπίζονται προς την αρνητική κατεύθυνση, 

υποδεικνύοντας ότι στη διεργασία µεταφοράς ηλεκτρονίων του dsDNA  συµµετέχουν 

και πρωτόνια. 

H γραµµική εξίσωση παλινδρόµησης µεταξύ της κορυφής του δυναµικού 

οξείδωσης και του pΗ του ρυθµιστικού διαλύµατος προσδιορίστηκε ως:  

Epa (V) = -0,0550 pH + 1,290 (n=16, r2 = 0,988) για το ηλεκτρόδιο DTAB/ 

MWNTs/CPE και 

 Epa (V) = -0.0544 pH + 1.291 (n=16, r
2=0.966) για το ηλεκτρόδιο TTAB/ 

MWNTs/CPE. 

 
Οι κλίσεις των 55,5 mV / pΗ και 54,4 mV / pΗ δείχνουν ότι δύο πρωτόνια 

έλαβαν µέρος στο πρώτο στάδιο της οξείδωσης της γουανίνης και στα δύο 

ηλεκτρόδια [199].  

Εφόσον, η µέγιστη κορυφή οξείδωσης της γουανίνης ελήφθη σε pΗ 5,00 και 

για τα δύο ηλεκτρόδια, το pΗ αυτό λαµβάνεται ως βέλτιστο για τα επόµενα 

πειράµατα. 
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Σχήµα 14.3. Επίδραση του pH του φέροντα ηλεκτρολύτη στα δυναµικά της κορυφής οξείδωσης 

της γουανίνης στα ηλεκτρόδια: α)DTAB/MWNTs/CPE και β)ΤΤΑΒ/MWNTs/CPE. Χρόνος 

προσυγκέντρωσης :300 s. 

  

 

14.6 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΗΣ ΤΑΧΥΤΗΤΑΣ ΣΑΡΩΣΗΣ 

 
Η επίδραση της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού στην ηλεκτροχηµική απόκριση 

του dsDNA στα ηλεκτρόδια που µελετώνται αξιολογήθηκε µε τη βοήθεια της 

κυκλικής βολταµµετρίας σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 

(pH 5,00). Η συγκέντρωση του dsDNA ήταν 50 mg L-1, η σάρωση του δυναµικού 

πραγµατοποιήθηκε από 0 V έως +1,4V και η ταχύτητα σάρωσης του δυναµικού 

κυµάνθηκε από 0,01 έως 0,1 V s−1. 
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Σχήµα 14.4. Επίδραση της ταχύτητας σάρωσης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης. Χρόνος προσυγκέντρωσης : 300 s. 

 
Όπως φαίνεται και από το παραπάνω Σχήµα, η ένταση του ανοδικού ρεύµατος 

κορυφής, που οφείλεται στην οξείδωση της γουανίνης αυξάνεται γραµµικά µε την 

αύξηση της ταχύτητας σάρωσης, αποδεικνύοντας ότι η οξείδωση της γουανίνης στα 

ηλεκτρόδια DTAB/MWNTs/CPE και TTAB/MWNTs/CPE είναι µια διεργασία 

ελεγχόµενη από την προσρόφηση. 

Οι αντίστοιχες γραµµικές εξισώσεις παλινδρόµησης προσδιορίστηκαν ως : 

Ipa (nA)= 6123,8 υ(V s−1) + 34,86 (n=5, r2=0,995) για το ηλεκτρόδιο DTAB/ 

MWNTs/CPE και 

 Ipa (nA) = 3388,7 υ(Vs−1) + 297,56 (n=5, r2=0,987) για το ηλεκτρόδιο TTAB/ 

MWNTs/CPE. 

Επιπλέον, το δυναµικό κορυφής οξείδωσης µετατοπίζεται προς θετικότερες 

τιµές, καθώς αυξάνεται η ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού (Σχήµα 14.5). 

Γραµµικότητα παρατηρήθηκε µεταξύ του ανοδικού δυναµικού κορυφής (Εp) και του 

λογαρίθµου της ταχύτητας σάρωσης (ln(υ)) που περιγράφονται από τις ακόλουθες 

γραµµικές εξισώσεις παλινδρόµησης:  

Epa (V) = 0,019 ln(υ/V s−1) + 1,05 (n=5, r2=0,996) για το ηλεκτρόδιο DTAB/ 

MWNTs/CPE και  

Epa (V) = 0,018 ln(υ/V s−1) + 1,14 (n=4, r2=0,995) για το ηλεκτρόδιο TTAB/ 

MWNTs/CPE. 
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Σχήµα 14.5. Επίδραση του λογαρίθµου της ταχύτητας σάρωσης του δυναµικού στο δυναµικό 

της κορυφής οξείδωσης της γουανίνης. Χρόνος προσυγκέντρωσης : 300 s. 

Σύµφωνα µε την εξίσωση 12.2, η ετερογενής σταθερά µεταφοράς 

ηλεκτρονίων (ks) υπολογίστηκε ίση µε 0,67 s-1 
και 0,74 s-1 

για τα 
ηλεκτρόδια 

DTAB/MWNTs/CPE και TTAB/MWNTs/CPE, αντίστοιχα.. Οι τιµές των α και του 

E0 υπολογίστηκαν µε βάση την εξίσωση 12.1 και βρέθηκαν ίσες µε 0,45 και 1,053 V, 

για το ηλεκτρόδιο DTAB/MWNTs/CPE, 0,41 και 1,059 V για το ηλεκτρόδιο 

ΤTAB/MWNTs/CPE. 

 

14.7 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΑΛΑΤΟΣ  

 

Η επίδραση άλατος στην ηλεκτροχηµική συµπεριφορά του dsDNA στα ηλεκτρόδια 

που µελετώνται µελετήθηκε µε τη χρήση της βολταµµετρίας διαφορικού παλµού. Στο 

διάλυµα µέτρησης, το οποίο περιείχε 50 mg L-1 dsDNA σε ρυθµιστικό διάλυµα 

CH3COOH- CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00), πραγµατοποιήθηκε προσθήκη δύο 

διαφορετικών αλάτων: α) ΝαCl 0,2 mol L-1 και β) ΗCOONH4 0,3 mol L-1.  

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα, η προσθήκη άλατος στο διάλυµα του φέροντα 

ηλεκτρολύτη δεν επιδρά θετικά στην ηλεκτροχηµική απόκριση του dsDNA, καθώς 

και στις δύο περιπτώσεις παρατηρήθηκε µείωση του ύψους της κορυφής οξείδωσης 

της γουανίνης. 
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∆οκιµάστηκε, επίσης, η τεχνική της ανοδικής αναδιαλυτικής βολταµµετρίας 

αλλαγής µέσου, όπου η µετάλλαξη του σήµατος πραγµατοποιείται σε καθαρό 

διάλυµα του φέροντα ηλεκτρολύτη. Σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα η 

αλλαγή µέσου δεν ευνοεί την ηλεκτροχηµική απόκριση του dsDNA. 

 
 

14.8 ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΟΥ ∆ΥΝΑΜΙΚΟΥ ΚΑΙ ΤΟΥ ΧΡΟΝΟΥ 

ΠΡΟΣΥΓΚΕΝΤΡΩΣΗΣ 

 

14.8.1 Επίδραση του δυναµικού προσυγκέντρωσης  

 
Η επίδραση του δυναµικού ακινητοποίησης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης του dsDNA αξιολογήθηκε και παρουσιάζεται στον πίνακα 14.1.Το 

διάλυµα µέτρησης περιείχε 50 mg L-1 dsDNA σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00). Όπως φαίνεται και από τον πίνακα 14.1, τα ύψη 

των κορυφών οξείδωσης της γουανίνης µειώνονται σηµαντικά µε την εφαρµογή 

δυναµικού ακινητοποίησης. Αυτό συνεπάγεται ότι το δυναµικό ακινητοποίησης  

επηρεάζει αρνητικά την προσρόφηση του dsDNA στα ηλεκτρόδια 

DTAB/MWNTs/CPE και ΤTAB/MWNTs/CPE. 

 Σύµφωνα, λοιπόν, µε τα αποτελέσµατα η ακινητοποίηση του dsDNA στα 

µελετώµενα ηλεκτρόδια θα πραγµατοποιείται χωρίς την εφαρµογή δυναµικού.  

 

Πίνακας 14.1: Eπίδραση του δυναµικού προσυγκέντρωσης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης 

της γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (50 mg L-1), Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1, χρόνος προσυγκέντρωσης : 300 s. 

 
∆υναµικό (V) 

DTAB/MWNTs/CPE 
 

Ip (nA)  
 

TTAB/MWNTs/CPE 
 

Ip (nA)  
 

- 445 440 

0 168 254 
0.1 141 278 
0.2 93 230 
0.3 108 248 
0.4 88 222 
0.5 90 252 
0.6 80 230 
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14.8.2 Επίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης  

 

Η επίδραση του χρόνου προσυγκέντρωσης στο ρεύµα οξείδωσης της γουανίνης 

µελετήθηκε στο διάστηµα 0 – 1200 s, σε ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1 (pH 5,00) που περιείχε 50 mg L-1 dsDNA (Σχήµα 14.7). 

Όπως φαίνεται και από το Σχήµα 14.6, στην περίπτωση του ηλεκτροδίου 

DTAB/MWNTs/CPE, µε την αύξηση του χρόνου προσυγκέντρωσης, από 0-180 s, το 

ύψος της κορυφής του dsDNA αυξάνεται. Σε χρόνους προσυγκέντρωσης 

µεγαλύτερους των 180 s, το ύψος της κορυφής µειώνεται και σταδιακά 

σταθεροποιείται. Στην περίπτωση του ηλεκτροδίου ΤTAB/MWNTs/CPE, µε την 

αύξηση του χρόνου προσυγκέντρωσης, από 0-120 s, το ύψος της κορυφής του 

dsDNA αυξάνεται. Σε χρόνους προσυγκέντρωσης µεγαλύτερους των 120 s το ύψος 

της κορυφής µειώνεται και σταδιακά σταθεροποιείται.  

Εποµένως , για τα επόµενα πειράµατα επιλέγονται τα180 s και τα 120 s για τα 

ηλεκτρόδια DTAB/MWNTs/CPE και ΤTAB/MWNTs/CPE, αντίστοιχα. 
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Σχήµα 14.6. Eπίδραση του χρόνου προσυγκένρωσης στο ύψος της κορυφής οξείδωσης της 

γουανίνης σε διάλυµα dsDNA (50 mg L-1). Ηλεκτρολύτης: ρυθµιστικό διάλυµα CH3COOH- 

CH3COONa 0,2 mol L-1, δυναµικό προσυγκέντρωσης: 0,0 V. 
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14.9 AΝΑΛΥΤΙΚΗ ΣΥΜΠΕΡΙΦΟΡΑ 

 

Στις επιλεγόµενες συνθήκες διερευνήθηκε η αναλυτική συµπεριφορά των 

ηλεκτροδίων DTAB/MWNTs/CPE και ΤTAB/MWNTs/CPE. 

Η καµπύλη βαθµονόµησης για τον προσδιορισµό του dsDNA µε το 

ηλεκτρόδιο DTAB/MWNTs/CPE σχεδιάστηκε µε τις συνθήκες που αναφέρονται 

στον Πίνακα 14.2.  

 

Πίνακας 14.2. Συνθήκες µέτρησης µε προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού(ΑdsDPV). 

 

. 

 

 
 

Η καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA, που προέκυψε για τις παραπάνω 

συνθήκες δίνεται στο Σχήµα 14.7. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 14.7, η ένταση του 

ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης αυξάνεται µε αύξηση της τσυγκέντρωσης του 

dsDNA, µέχρι η τελική συγκέντρωση του dsDNA να γίνει ίση µε 10,00 mg L-1. Σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρείται σταθεροποίηση της κορυφής, λόγω της 

πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας. 

Η γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης, για την κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης, κυµάνθηκε από 0,05 έως 10,00 mg L-1. Η εξίσωση της ευθείας 

ελαχίστων τετραγώνων (Σχήµα 14.8) εκφράζεται από την εξίσωση: 

Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού παλµού (ΑdsDPV) 

Παράµετροι µέτρησης  Επιλεγόµενες συνθήκες  

E
dep(δυναµικό προσυγκέντρωσης) 0 V 

t
dep (χρόνος προσυγκέντρωσης) 120 s 

E
begin (δυναµικό εκκίνησης της σάρωσης) 0 V  

E
end (δυναµικό τερµατισµού της σάρωσης) 1,400 V  

E
step (βήµα δυναµικού) 0,005 V  

E
pulse (δυναµικό παλµού) 0,025 V  

t
pulse (χρονική διάρκεια παλµού) 0,070 s  

Scan rate (ταχύτητα σάρωσης)  0,050 V s-1  
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Ip = 52,70 (±2,03) γ (dsDNA) +1,80 (±11,42),Ip : nA, γ: mg L-1 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,995. 
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Σχήµα 14.7. Καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή οξείδωσης της γουανίνης. Ο 

Πίνακας 14. 2 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες. 
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Σχήµα 14.8. Γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή 

οξείδωσης της γουανίνης. Ο Πίνακας 14.2 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες. 
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Στο Σχήµα 14.9 παρουσιάζονται τα αντίστοιχα βολταµµογραφήµατα µε 

αύξηση των συγκεντρώσεων του dsDNA. 

 

 

 

Σχήµα 14.9. Σειρά βολταµµογραφηµάτων διαφορικού παλµού µε αύξηση της συγκέντρωσης  

dsDNA. Ο Πίνακας 14.2 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες. 

 

  Το όριο ανίχνευσης (cL) της µεθόδου που αναπτύχθηκε για το dsDNA 

υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.2 , ως 0,65 mg L-1, ενώ το όριο ποσοτικής 

αποτίµησης (cq) υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.3, ως 2,17mg L-1. 

Προσδιορίσθηκε επίσης η σχετική τυπική απόκλισή (sr) σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων. Ο αριθµός των µετρήσεων ήταν 6 και οι µετρήσεις έγιναν στη 

διάρκεια της ίδιας ηµέρας. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στον Πίνακα 14.3. 

 

Πίνακας 14.3. Μετρήσεις επαναληψιµότητας 

 

Συγκέντρωση (mg L-1) 1,50  5,00 10,00 

sr(%) 7,48 6,08 4,37 
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Η καµπύλη βαθµονόµησης για τον προσδιορισµό του dsDNA µε το 

ηλεκτρόδιο ΤTAB/MWNTs/CPE σχεδιάστηκε µε τις συνθήκες που αναφέρονται στον 

Πίνακα 14.4.  

 

Πίνακας 14.4. Συνθήκες µέτρησης µε προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού 

παλµού(ΑdsDPV). 

 

. 

 

Η καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA, που προέκυψε για τις παραπάνω 

συνθήκες δίνεται στο Σχήµα 14.10. Όπως φαίνεται από το Σχήµα 14.10, η ένταση του 

ρεύµατος οξείδωσης της γουανίνης αυξάνεται µε αύξηση της συγκέντρωσης του 

dsDNA, µέχρι η τελική συγκέντρωση του dsDNA να γίνει ίση µε 15,00 mg L-1. Σε 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις παρατηρείται σταθεροποίηση της κορυφής, λόγω της 

πλήρους κάλυψης της ηλεκτροδιακής επιφάνειας. 

Η γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης για την κορυφή οξείδωσης 

της γουανίνης κυµάνθηκε από 0,05 έως 15,00 mg L-1. Η εξίσωση της ευθείας 

ελαχίστων τετραγώνων (Σχήµα 14.11) εκφράζεται από την εξίσωση: 

 

Ip = 46,00 (±0,62) γ (dsDNA) +20,83 (±1,84), Ip : nA, γ: mg L-1 

µε συντελεστή προσδιορισµού (r2) ίσο µε 0,990. 

 

 
 

Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού παλµού (ΑdsDPV) 

Παράµετροι µέτρησης  Επιλεγόµενες συνθήκες  

E
dep(δυναµικό προσυγκέντρωσης) 0 V 

t
dep (χρόνος προσυγκέντρωσης) 180 s 

E
begin (δυναµικό εκκίνησης της σάρωσης) 0 V  

E
end (δυναµικό τερµατισµού της σάρωσης) 1,400 V  

E
step (βήµα δυναµικού) 0,005 V  

E
pulse (δυναµικό παλµού) 0,025 V  

t
pulse (χρονική διάρκεια παλµού) 0,070 s  

Scan rate (ταχύτητα σάρωσης)  0,050 V s-1  
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Σχήµα 14.10. Καµπύλη βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή οξείδωσης της γουανίνης. 

Ο Πίνακας 14.4 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες.. 
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Σχήµα 14.11. Γραµµική περιοχή της καµπύλης βαθµονόµησης του dsDNA για την κορυφή 

οξείδωσης της γουανίνης. Ο Πίνακας 14.4 περιλαµβάνει τις ιυπόλοιπες συνθήκες. 
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 Σχήµα 14.12. Σειρά βολταµµογραφηµάτων διαφορικού παλµού µε αύξηση της συγκέντρωσης  

dsDNA. Ο Πίνακας 14.4 περιλαµβάνει τις υπόλοιπες συνθήκες.. 

 

Το όριο ανίχνευσης (cL) της µεθόδου που αναπτύχθηκε για το dsDNA 

υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.2 , ως 0,119 mg L-1, ενώ το όριο ποσοτικής 

αποτίµησης (cq) υπολογίστηκε, από τη σχέση 10.3, ως 0,390 mg L-1. 

Προσδιορίσθηκε επίσης η σχετική τυπική απόκλισή (sr) σε τρία επίπεδα 

συγκεντρώσεων. Ο αριθµός των µετρήσεων ήταν 6 και οι µετρήσεις έγιναν στη 

διάρκεια της ίδιας ηµέρας. Τα αποτελέσµατα συνοψίζονται στον Πίνακα 14.5. 

 

Πίνακας 14.5. Μετρήσεις επαναληψιµότητας (n=6). 

 

Συγκέντρωση (mg L-1) 2,50  7,50 15,00 

sr(%) 8,33 7,34 5,21 
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14.10 ΓΕΝΙΚΕΣ ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ 

 

Συνοψίζοντας, διαπιστώθηκε ότι, µε τη χρήση ενός ηλεκτροδίου πάστας άνθρακα 

τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs/CPE), 

το οποίο αποτέλεσε τη βάση για την περαιτέρω τροποποίηση µε δύο διαφορετικές 

κατιονικές τασενεργές ουσίες· το βρωµιούχο δωδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο (DTAB) και 

το βρωµιούχο τετραδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο (TTAB) επιτεύχθηκε άµεση 

ηλεκτροχηµική µελέτη του dsDNA. Συγκρίνοντας, την απόδοση των ηλεκτροδίων 

αυτών (DTAB/MWNTs/CPE και ΤTAB/MWNTs/CPE) και του ηλεκτροδίου 

MWNTs/CPE, όσον αφορά τα όρια ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης, διαπιστώθηκε 

µεγάλη βελτίωση. Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα, η παρουσία των κατιονικών 

τασιενεργών ουσιών µπορεί να ενισχύσει την προσρόφηση του dsDNA στην 

επιφάνεια του ηλεκτροδίου MWNTs/CPE, λόγω της ισχυρής ηλεκτροστατικής έλξης 

µεταξύ αυτών και του dsDNA. Με βάση το σήµα οξείδωσης της γουανίνης, υπό τις 

επιλεγόµενες αναλυτικές συνθήκες, πολύ χαµηλά επίπεδα του dsDNA µπορούν να 

ανιχνευθούν µετά από σύντοµο χρόνο ακινητοποίησης και µε όρια ανίχνευσης ίσα µε 

0,650 mg L-1 
και 0,119 mg L-1, χρησιµοποιώντας την τεχνική της προσροφητικής 

αναδιαλυτικής βολταµµετρίας διαφορικού παλµού (ΑdsDPV), για τα ηλεκτρόδια 

DTAB/MWNTs/CPE και ΤTAB/MWNTs/CPE, αντίστοιχα 
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Περίληψη 

  
ΑΝΑΠΤΥΞΗ ΗΛΕΚΤΡΟΧΗΜΙΚΩΝ ΒΙΟΑΙΣΘΗΤΗΡΩΝ DNA ΜΕ ΤΗ 

ΧΡΗΣΗ ΝΑΝΟΫΛΙΚΩΝ ΚΑΙ ΕΦΑΡΜΟΓΕΣ ΤΟΥΣ ΣΤΗ ΒΙΟΑΝΑΛΥΣΗ 

 

Τα νουκλεϊκά οξέα (ΝΑς), είναι τα µόρια –φορείς της γενετικής πληροφορίας ενός 

κυττάρου. Στα µόρια των DNA βρίσκονται κωδικοποιηµένες όλες οι πληροφορίες, οι 

οποίες προσδιορίζουν τη φύση του κυττάρου, ελέγχουν την ανάπτυξη και τη διαίρεση 

του. Λόγω, λοιπόν, του τόσο σηµαντικού τους ρόλου έχουν µελετηθεί εκτενώς µε ένα 

πλήθος διαφορετικών τεχνικών. 

Από τη στιγµή που ο Paleček ανακάλυψε την ηλεκτροδραστικότητα των 

νουκλεϊκών οξέων (ΝΑς), ξεκίνησε µια εκτενής έρευνα της ηλεκτροχηµείας των 

φυσικών και χηµικώς τροποποιηµένων νουκλεϊκών οξέων (ΝΑς). Η έρευνα αυτή 

οδήγησε σε µια σειρά από βολταµµετρικές προσεγγίσεις, τόσο για το γρήγορο και 

ανέξοδο ποσοτικό προσδιορισµό του DNA, όσο και για την ανίχνευση των αλλαγών 

στη δοµή του. Έτσι οι ηλεκτροχηµικοί βιοαισθητήρες συγκέντρωσαν τεράστια 

προσοχή, καθώς συνδυάζουν τα αναλυτικά χαρακτηριστικά των ηλεκτροχηµικών 

µεθόδων, µε την ικανότητα αναγνώρισης των αλληλουχιών του DNA.  

Για τη βελτίωση της ευαισθησίας των ηλεκτροχηµικών βιοαισθητήρων DNA 

έχουν χρησιµοποιηθεί διάφορα νανοϋλικά, όπως οι νανοσωλήνες άνθρακα (CNTs). 

Από την ανακάλυψή τους το 1991 από τον Iijima, οι νανοσωλήνες άνθρακα 

(CNTs) αποτέλεσαν αντικείµενο έντονης έρευνας και προσέλκυσαν µεγάλη προσοχή 

ως αναλυτικά εργαλεία, για ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών, λόγω των ιδιαίτερων 

χηµικών, ηλεκτρικών και µηχανικών ιδιοτήτων τους. Λαµβάνοντας υπόψη τα 

πλεονεκτήµατα και των δύο τύπων νανοσωλήνων άνθρακα (CNTs), όπως η µεγάλη 

επιφάνεια, η καλή αγωγιµότητα και η εξαιρετική βιοσυµβατότητα, γίνεται φανερό ότι 

προσφέρουν ένα περιβάλλον, το οποίο είναι κατάλληλο για την ακινητοποίηση 

βιολογικών συστατικών, ενώ επιπλέον ο υψηλός λόγος της επιφάνειας προς τον όγκο 

συνεπάγεται και την αυξηµένη συσσώρευση των βιοµορίων. Γι΄ αυτό, 

χρησιµοποιούνται ευρέως στην κατασκευή αισθητήρων και βιοαισθητήρων. 

Αρχικά, κατασκευάστηκαν τρία ηλεκτρόδια πάστας νανοσωλήνων άνθρακα 

(MWNTPEs), χρησιµοποιώντας τρεις διαφορετικούς τύπους νανοσωλήνων άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων (MWNTs), αντίστοιχα, οι οποίοι διέφεραν ως προς τις 



 234

διαστάσεις τους. Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα, οι νανοσωλήνες άνθρακα σε 

συνδυασµό µε την προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία αλλαγής µέσου 

(ΑdSTV) είναι κατάλληλοι για τον προσδιορισµό του dsDNA. ∆ιαπιστώθηκε αύξηση 

του σήµατος οξείδωσης της γουανίνης σε σύγκριση µε εκείνο που λαµβάνεται µε τα 

συµβατικά ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα (CPEs). Μεταξύ των τριών ηλεκτροδίων 

MWNTPEs, το ηλεκτρόδιο MWNTPE3 παρουσίασε την καλύτερη ηλεκτροχηµική 

συµπεριφορά, λόγω της καταλληλότερης δοµής και µεγέθους των πόρων. Με βάση το 

σήµα οξείδωσης της γουανίνης, στις επιλεγόµενες αναλυτικές συνθήκες, πολύ 

χαµηλά επίπεδα του dsDNA µπορούν να ανιχνευθούν µετά από σύντοµους χρόνους 

ακινητοποίησης και µε τα τρία ηλεκτρόδια MWNTPEs (MWNTPE1, MWNTPE2, 

MWNTPE3) µε όρια ανίχνευσης ίσα µε 2,64 mg L-1, 2,02 mg L-1 
και 1,46 mg L-1, 

αντίστοιχα. 

Καθώς πολλές προσπάθειες έχουν πραγµατοποιηθεί στον τοµέα της 

ηλεκτροανάλυσης των νουκλεϊκών οξέων (ΝΑς) µε σκοπό την αντικατάσταση των 

υγρών ηλεκτροδίων υδραργύρου (ηλεκτρόδιο κρεµάµενης σταγόνας υδραργύρου 

(HMDE) και σταγονικό ηλεκτρόδιο υδραργύρου (DME)) µε ηλεκτρόδια, τα οποία 

διατηρούν τις ηλεκτροχηµικές ιδιότητες της επιφάνειας του υδραργύρου, αλλά 

ταυτόχρονα διαθέτουν και τα πλεονεκτήµατα των στερεών ηλεκτροδίων (µη τοξικό 

υλικό, µηχανική αντοχή, εφαρµοσιµότητα σε απλές και φθηνές συσκευές 

αισθητήρων, κ.λπ.), το επόµενο βήµα περιελάµβανε την κατασκευή ενός ηλεκτροδίου 

µε εναπόθεση υµενίου υδραργύρου σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα, 

τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων (MF / MWNTs / 

GCE).  

Το MF / MWNTs / GCE χρησιµοποιήθηκε για την ανάλυση µονόκλωνου (ss) 

και δίκλωνου (ds) DNA, καθώς και για την ανάλυση ενζυµικά µεθυλιωµένου Jurkat 

DΝΑ σε διαφορετικούς βαθµούς. Σύµφωνα µε τα πειραµατικά αποτελέσµατα και µε 

βάση τη µέγιστη µείωση της καθοδικής κορυφής της κυτοσίνης και της αδενίνης (CA 

κορυφή), η οποία δείχνει υψηλή ευαισθησία στη δοµή του DNA, εφόσον οι 

αναγόµενες περιοχές στην αδενίνη και την κυτοσίνη αποτελούν τµήµα των δεσµών 

υδρογόνου και κρύβονται στο εσωτερικό της διπλής έλικας του µοντέλου Watson-

Crick, το ηλεκτρόδιο MF / MWNTs / GCE µπορεί να ανιχνεύσει χαµηλά επίπεδα των 

µορίων του DNA, έπειτα από την ex situ προσρόφηση του, µε τη βοήθεια της 

προσροφητικής αναδιαλυτικής βολταµµετρίας (AdS) τετραγωνικού παλµού (SWV). 

Επίσης, τα αποτελέσµατα έδειξαν ότι το ηλεκτρόδιο µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τη 
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διάκριση του δίκλωνου (ds) από το µονόκλωνο (ss) DNA και για την ανίχνευση 

µεταβολών που προκύπτουν από την παρουσία µεθυλίωσης σε ένα µόριο DNA. 

Tα ιοντικά υγρά (ionic liquids, ILs), των οποίων η δοµή συνήθως 

περιλαµβάνει ένα µεγάλο οργανικό κατιόν και ένα µικρό ανόργανο ανιόν, 

παρουσιάζουν πολλά ιδιαίτερα χαρακτηριστικά, όπως το µεγάλο ηλεκτροχηµικό 

παράθυρο, την ικανότητα να προάγουν την µεταφορά ηλεκτρονίων, την υψηλή 

χηµική και θερµική σταθερότητα, τη σχετικά υψηλή αγωγιµότητα και την πολύ καλή 

βιοσυµβατότητα, µε αποτέλεσµα να βρίσκουν πολλές εφαρµογές στην ηλεκτροχηµεία 

και στους ηλεκτροχηµικούς αισθητήρες. 

Λόγω των ιδιαίτερων χαρακτηριστικών τους, τα ILs µπορούν να 

χρησιµοποιηθούν είτε ως ηλεκτρολύτες είτε ως υλικό µορφοποίηησης ηλεκτροδίων 

όπου η ανάµιξή τους µε σκόνη άνθρακα (συνήθως γραφίτη) οδηγεί σε ένα νέο είδος 

χηµικώς τροποποιηµένων ηλεκτροδίων πάστας άνθρακα, που ονοµάζονται 

ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα ιοντικού υγρού (carbon paste ionic liquid, CILE) και τα 

οποία παρουσιάζουν σηµαντικά µεγαλύτερη απόδοση από τα συµβατικά ηλεκτρόδια 

εργασίας. 

 Τα ηλεκτρόδια πάστας άνθρακα ιοντικού υγρού (CILEs) χρησιµοποιούνται 

για την ανίχνευση διαφόρων ηλεκτροενεργών και µη ενώσεων είτε αυτούσια είτε ως 

βάση για περαιτέρω µορφοποίηση. Πρόσφατα, τα ηλεκτρόδια πάστας ιοντικού υγρού 

CILEs, άρχισαν να χρησιµοποιούνται µε επιτυχία στο πεδίο της ηλεκτροχηµείας των 

νουκλεϊκών οξέων (ΝΑς). 

Έτσι, στη συνέχεια της εργασίας, κατασκευάστηκε ένα ηλεκτρόδιο πάστας 

νανοσωλήνων άνθρακα µε τη χρήση του 1-βουτυλο-4-µεθυλοπυριδινικού 

εξαφθοροφωσφορικού ιοντικού υγρού, ως συνδετικού µέσου (IL-CNTPE). Με τη 

χρήση του ηλεκτροδίου αυτού επιτεύχθηκε άµεση ηλεκτροχηµική µελέτη του 

dsDNA. Συγκεκριµένα, έπειτα από ακινητοποίηση του dsDNA στην επιφάνεια του 

ηλεκτροδίου, εµφανίστηκαν δυο πολύ καλά σχηµατισµένες κορυφές, οι οποίες 

αποδόθηκαν στην οξείδωση των καταλοίπων της γουανίνης και της αδενίνης του 

µορίου του dsDNA. Με βάση το σήµα οξείδωσης της γουανίνης, στις επιλεγόµενες 

αναλυτικές συνθήκες, πολύ χαµηλά επίπεδα του dsDNA µπορούν να ανιχνευθούν 

µετά από σύντοµο χρόνο ακινητοποίησης και µε όριο ανίχνευσης ίσο µε 0,249 mg L-

1, χρησιµοποιώντας την τεχνική της προσροφητικής αναδιαλυτικής βολταµµετρίας 

διαφορικού παλµού (AdSDPV). 
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Οι αλληλεπιδράσεις µεταξύ του DNA και των διαφόρων επιφανειοδραστικών 

χηµικών οντοτήτων έχουν µελετηθεί εκτεταµένα τα τελευταία χρόνια. Πρόσφατα 

ένας µεγάλος αριθµός δηµοσιευµένων µελετών, σχετικά µε το θέµα της σύνδεσης του 

DNA µε τις επιφανειοδραστικές ουσίες, αναφέρουν ότι το DNA µπορεί να 

σχηµατίσει σταθερά σύµπλοκα µε τις τασενεργές ουσίες, µέσω υδρόφοβων ή 

ηλεκτροστατικών αλληλεπιδράσεων. 

Αξιοποιώντας λοιπόν, την ισχυρή αυτή αλληλεπίδραση, στο τελευταίο 

κοµµάτι της εργασίας, χρησιµοποιήθηκε ως βάση για την περαιτέρω τροποποίηση µε 

κατιονικές τασενεργές ουσίες · το βρωµιούχο δωδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο (DTAB) 

και το βρωµιούχο τετραδεκυλοτριµεθυλαµµώνιο (TTAB), ένα ηλεκτρόδιο πάστας 

άνθρακα τροποποιηµένο µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων 

(MWNTs/CPE)). Τα ηλεκτρόδια DTAB/MWNTs/CPE και ΤTAB/MWNTs/CPE 

χρησιµοποιήθηκαν για τον προσδιορισµό του dsDNA. Συγκρίνοντας, την απόδοση 

των ηλεκτροδίων αυτών και του ηλεκτροδίου MWNTs/CPE, αναφορικά µε τα όρια 

ανίχνευσης και ποσοτικοποίησης, διαπιστώθηκε µεγάλη βελτίωση. Σύµφωνα µε τα 

αποτελέσµατα, η παρουσία των κατιονικών τασιενεργών µπορεί να ενισχύσει την 

προσρόφηση του dsDNA στην επιφάνεια του ηλεκτροδίου MWNTs / CPE. Με βάση 

το σήµα οξείδωσης της γουανίνης, στις επιλεγόµενες αναλυτικές συνθήκες, πολύ 

χαµηλά επίπεδα του dsDNA µπορούν να ανιχνευθούν µετά από σύντοµο χρόνο 

ακινητοποίησης και µε όρια ανίχνευσης ίσα µε 0,650 mg L-1 
και 0,119 mg L-1, 

χρησιµοποιώντας την τεχνική της προσροφητικής αναδιαλυτικής βολταµµετρίας 

διαφορικού παλµού (DPΑSV), για τα ηλεκτρόδια DTAB/MWNTs/CPE και 

ΤTAB/MWNTs/CPE, αντίστοιχα. 

Συµπερασµατικά, τα παραπάνω αποτελέσµατα υποδηλώνουν ότι τα 

ηλεκτρόδια που κατασκευάστηκαν αποτελούν ένα πολλά υποσχόµενο εργαλείο για 

την ανάπτυξη ηλεκτροχηµικών βιοαισθητήρων µε διάφορες εφαρµογές, όπως η 

ανίχνευση του υβριδισµού και των διαφόρων τροποποιήσεων του DNA, σε 

φαρµακευτικές και περιβαλλοντικές αναλύσεις και στον ποιοτικό έλεγχο γενικότερα, 

αποφεύγοντας το υψηλό κόστος, τις χρονοβόρες και περίπλοκες διαδικασίες και τη 

χαµηλή ευαισθησία. 
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Εxtended summary 

 

 

Development of electrochemical DNA biosensors using carbon 

nanotubes  

 

During the recent years molecular genetics represent the new frontier. The genetic 

information required for the function and multiplication of the biological organism is 

stored, duplicated, and transformed by means of nucleic acids (NAs). So, because of 

their important role in life, nucleic acids (NAs) have been extensively studied with a 

number of different techniques.  

Since Paleček discovered the electrochemical activity of NAs, a wide scale 

research into electroche mistry of natural and chemically modified nucleic acids has 

started. This research has led to a series of voltammetric approaches for rapid and 

inexpensive assays of DNA concentration and structure changes. So electrochemical 

biosensors have received enormous attention as they combine the analytical power of 

electrochemical methods with the specificity of NAs recognition process 

To improve the sensitivity of DNA biosensor, nanomaterials, such as carbon 

nanotubes (CNTs), were used combined with electrochemical methods.  

Since their discovery in 1991 by Iijima, carbon nanotubes (CNTs) have 

become the subject of intense investigation. CNTs have attracted much attention as 

analytical tools for a wide range of applications, due to their special chemical, 

electrical and mechanical properties. Considering the advantages of both single-

walled (SW) and multi-walled (MW) CNTs, such as high surface area, good 

conductivity, favorable electronic properties and electrocatalytic effect, they present 

an impressive success for the construction of electrochemical sensors and biosensors. 

In the beggining, the overall performance of three types of multi-walled 

carbon nanotubes paste electrodes (MWNTPEs) was studied and discussed in terms of 

optimal analytical conditions, such as the electrochemical pretreatment and the 

accumulation conditions of the dsDNA on the MWNTPEs. The results indicated that 

the electroactivity, inherent to carbon nanotubes paste electrodes, allowed a large 

enhancement of the guanine oxidation signal compared to that obtained at the 

conventional carbon paste electrodes (CPEs), moreover, the extent of the 
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enhancement depends on the type of MWNTs, incorporated into the paste. Also, using 

adsorptive transfer stripping voltammetry (AdSTV), the studied carbon nanotubes 

paste electrodes (CNTPEs have been shown to be very suitable for the determination 

of the calf thymus dsDNA. Based on the signal of guanine, under the optimal 

conditions, very low levels of dsDNA can be detected following short accumulation 

times for all the types of MWNTPEs (MWNTPE 1, MWNTPE 2, MWNTPE 3), with 

detection limits of 2.64 mg L-1, 2.02 mg L-1 and 1.46 mg L-1, respectively. 

Additionally, the dsDNA isolated from rat liver tissues is determined by use of the 

previously mentioned MWNTPEs. 

As several efforts have been made in nucleic acids’ (NAs) electroanalysis to 

replace the classical hanging mercury drop electrode (HMDE) or dropping mercury 

electrode (DME) by electrodes retaining electrochemical properties of the mercury 

surface but possessing advantages of solid electrodes (non-toxic material, mechanical 

resistance, applicability in simple and cheap sensor devices, etc.), the next step of this 

study was the fabrication of a new electrode by plating a mercury film on a glassy 

carbon electrode previously modified with multi walled carbon nanotubes (MF / 

MWNTs / GCE).  

The MF / MWNTs / GCE was used for the analysis of single (ss) and double 

stranded (ds) DNA, as well as for Jurkat genomic DNAs methylated to different 

degree. The results indicated that the DNA molecules adsorbed quite strongly at the 

MF / MWNTs / GCE surface allowing the ex situ adsorption and produce well 

developed peaks (due to cytocine and adenine)) by using adsorptive stripping (AdS, 

ex situ) square wave voltammetry (SWV). Also, SWV of Jurkat DNA mixtures 

methylated to different degrees revealed a linear decrease of the peak height with 

increasing methylation indicating an increase of structural rigidity. 

Ionic liquids (ILs), which are ionic compounds composed of organic cations 

and various anions, exhibit many virtues such as high chemical and thermal stability, 

negligible vapor pressure, high conductivity and solubility and wide potential 

windows which make them to hold a great promise in many studies of 

electrochemistry and electrochemical sensors. 

Due to these specific characteristics, ILs can be used as electrolytes, modifier 

on chemically modified electrode and can be mixed with graphite powder to obtain a 

new kind of chemically modified carbon paste electrode denoted as carbon ionic 

liquid electrode (CILE), which exhibits higher performance than the traditional 
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working electrodes. Thus CILE has been used for the detection of different 

electroactive molecules or as a basal electrode for further modification. Also, CILEs 

have begun to be used in the field of nucleic acids (NAs) electrochemistry with 

impressive success. 

Thus, later to the study, combining the ability of CNTs to promote the 

adsorption and the electron–transfer reactions with the attractive remarks of the ILs, a 

paste electrode based on carbon nanotubes and room temperature ionic liquid has 

been prepared using MWNTs mixed with 1-Butyl-4-methylpyridinium 

hexafluorophosphate (IL-CNTPE) and used for the study of dsDNA. Electrochemical 

behavior of dsDNA on the IL-CNTPE was carefully investigated with the 

electrochemical parametres calculated. The prepared electrode showed the ability of 

ionic conductivity due the presence of IL layer on the CNTPE surface. DsDNA can be 

adsorbed on the electrode surface and an enhanced electrochemical oxidation with the 

increase of peak current was exhibited. Based on the oxidation peak of guanine, under 

the optimal conditions, very low levels of dsDNA can be detected following short 

accumulation time with detection limit of 0.249 mg L-1 by differential pulse 

voltammetry (DPV). 

Interactions between DNA and surfactants have been studied extensively in 

recent years. Recently a number of papers published in the literature on the subject of 

DNA binding with surfactants, showing that DNA can form tight complexes with 

surfactants, through hydrophobic or electrostatic binding.  

So, by exploiting this strong interaction, lately in our work, a CPE modified 

with MWNTs has been used as the platform for further modification with surface-

confined films associated with cationic surfactants, such as 

dodecyltrimethylammonium bromide (DTAB) and tetradecyltrimethylammonium 

bromide (TTAB). These novel electrodes (DTAB/MWNTs/CPE and 

TTAB/MWNTs/CPE) have been applied for the determination of dsDNA with much 

success. A comparison of the electrochemical performance between these electrodes 

and the bare MWNTs/CPE showed the imperative electrochemical behavior of the 

dsDNA at the DTAB/MWNTs/CPE and TTAB/MWNTs/CPE with respect to the 

limit of detection and quantification. According to the results, an appropriate amount 

of the cationic surfactants can prompt the assembly of dsDNA on the MWNTs/CPE 

surface. The ability of the DTAB and TTAB to bind to polyelectrolyte chains bearing 
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electrical charges of opposite sign contributed to the enhanced adsorption of dsDNA 

on the electrode surface and led to improved sensitivity. 

In conclusion, the above results suggest that the new fabricated dsDNA 

modified electrodes are a promising platform for the development of electrochemical 

biosensors with various applications, including direct quantification of DNA samples, 

for use in sequencing or polymerase chain reactions, or pharmaceutical testing, 

environmental and quality control, avoiding the high cost, time-consumption, low 

sensitivity and procedural complication. 
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Συντοµογραφίες 

  

• CPE – Hλεκτρόδιο πάστας άνθρακα (Carbon Paste Electrode) 

• MWNTPEs-Ηλεκτρόδια πάστας νανοσωλήνων άνθρακα 

• GCE- Ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα (Glassy Carbon Electrode)  

• MF/MWNTs/GCE-Υµένιο υδραργύρου σε ηλεκτρόδιο υαλώδους άνθρακα 

τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων  

• IL-CNTPE-Ηλεκτρόδιο πάστας νανοσωλήνων άνθρακα ιοντικού υγρού 

• MWNTs/CPE-Ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες 

άνθρακα πολλαπλών τοιχωµάτων  

• DTAB/MWNTs/CPE-Υµένιο βρωµιουχού δωδεκυλοτριµεθυλαµµωνίου σε 

ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων  

• ΤTAB/MWNTs/CPE-Υµένιο βρωµιούχου τετραδεκυλοτριµεθυλαµµωνίου σε 

ηλεκτρόδιο πάστας άνθρακα τροποποιηµένου µε νανοσωλήνες άνθρακα 

πολλαπλών τοιχωµάτων  

• DPV – Bολταµµετρία διαφορικού παλµού (Differential Pulse Voltammetry)  

• SWV – Βολταµµετρία τετραγωνικού παλµού (Square Wave Voltammetry)  

• AdΤSV – Προσροφητική αναδιαλυτική βολταµµετρία αλλαγής µέσου 

(Adsorptive Transfer Stripping Voltammetry)  

• DPASV-Ανοδική αναδιαλυτική βολταµµετρία διαφορικού παλµού (Αnodic 

Stripping Pulse Voltammetry) 

• dsDNA – ∆ίκλωνο ∆εοξυ-ριβονουκλεϊνικό οξύ (Double stranded 

Deoxyribonucleic Acid)  

• ssDNA – Μονόκλωνο ∆εοξυ-ριβονουκλεϊνικό οξύ (Single stranded 

Deoxyribonucleic Acid) 
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