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Περίληψη 
 

Ta πλεονεκτήματα της Νανοτεχνολογίας είναι αμέτρητα και η σημαντικότητά της 

αδιαμφισβήτητη. Δυστυχώς όμως, υπάρχει και η άλλη όψη του νομίσματος. Λόγω του μικρού μεγέθους 

τους, τα νανοσωματίδια είναι πολύ εύκολο να διαπερνούν τις βιολογικές μεμβράνες ή να καταλήγουν 

στο νερό και να παρουσιάζουν τοξικότητα για τον άνθρωπο και το περιβάλλον. Επιπλέον, σε πολλές 

περιπτώσεις μπορεί να οδηγήσουν στην παραγωγή ελευθέρων ριζών, είδη ιδιαίτερα επικίνδυνα, καθώς 

σε υψηλή συγκέντρωση ευθύνονται για βλάβες, οι οποίες σχετίζονται με την οξειδωτική καταπόνηση. Οι 

έρευνες, προς το παρόν, στρέφονται προς την βελτιστοποίησή τους, ώστε να ελαχιστοποιηθεί η πιθανή 

τοξικότητα που εμφανίζουν και να καταστεί η χρήση τους απολύτως ασφαλής στο μέλλον. Η ασφάλεια 

ήδη από το πρώιμο στάδιο του σχεδιασμού των υλικών (Safe-by-Design), προέκυψε ως μια ανάγκη της 

σύγχρονης εποχής για την επίλυση κυρίως θεμάτων βιωσιμότητας. Αν και η εξασφάλιση της χαμηλής 

τοξικότητας και άρα ασφαλούς χρήσης των νανοϋλικών αποτελεί, αδιαμφησβήτητα, προτέρημα, η 

φιλοσοφία έρευνας πίσω από το Safe-by-Design κρύβει πολλά περισσότερα πλεονεκτήματα. Η 

συσσωρευμένη γνώση που συλλέγεται κατά την αποκωδικοποίηση φαινομένων νανοτοξικότητας στη 

νανο-βιο διεπιφάνεια, φαινομένων που προέρχονται από τα δομικά και φυσικοχημικά χαρακτηριστικά 

των νανοϋλικών, αναβαθμίζει τη συνθετική διεργασία και οδηγεί στην ανάπτυξη προηγμένων 

νανοδομών, αντανακλώντας αποδοτικά σε σύγχρονες εφαρμογές. 

Στο πλαίσιο της παρούσας διδακτορικής διατριβής, μελετάται η σχέση δομής-δραστικότητας 

(Structure-Activity Relationship, SAR) νανοϋλικών ευρείας χρήσης, με κύριο πυρήνα τη διερεύνηση των 

παραγόντων που εκκινούν, συνήθως συνεργιστικά, την τοξική δράση τους. Στο πλαίσιο αυτό, ο 

κυριότερος στόχος της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι να προταθούν κατάλληλες μέθοδοι 

παραγωγής νανοδομών ευρείας κλίμακας που θα εξασφαλίζουν την χαμηλή τοξικότητά τους 

ακολουθώντας την στρατηγική “Safe-by-Design”. Η έρευνα προσανατολίζεται σε τρεις βασικές 

οικογένειες νανοδομών βιομηχανικού ενδιαφέροντος: (α) των νανοϋλικών πυριτίας (SiO2), που ως 

συστατικά πληθώρας εμπορικών προϊόντων αποτελούν ένα από τα πιο ευρέως παραγόμενα νανοϋλικά, 

(β) υβριδικών δομών άνθρακα-πυριτίας (C-SiO2) και (γ) των νανοϋλικών δημητρίας (CeO2), μια ομάδα 

προηγμένων τεχνολογικών νανοϋλικών με ισχυρή οξειδοαναγωγική ικανότητα. Γίνεται λεπτομερής 

χαρακτηρισμός και μελετώνται τα δομικά και φυσικοχημικά χαρακτηριστικά (π.χ., το μέγεθος, ο βαθμός 

συσσωμάτωσης, η ειδική επιφάνεια, το επιφανειακό φορτίο, το πορώδες, η μορφολογία), αλλά και 

ειδικότερες ιδιότητες όπως 
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η ικανότητα παραγωγής ριζών, η δραστικότητα σταθερών ριζών που φέρει η επιφάνειά τους (C-

SiO2) ή στην περίπτωση των υλικών CeO2 η αντιοξειδωτική τους ικανότητα μέσω φασματοσκοπικών 

και αναλυτικών μεθόδων. Χρησιμοποιούνται τεχνικές δονητικής φασματοσκοπίας FT-IR και Raman, η 

φασματοσκοπία ηλεκτρονικού παραμαγνητικού συντονισμού (EPR), η δυναμική σκέδαση φωτός (DLS) 

και όλα τα δεδομένα συσχετίζονται μέσω πολυπαραμετρικών αναλύσεων με την τοξικότητά των υλικών 

έναντι μη παθογόνων βακτηρίων που ζουν σε υδατικά συστήματα (Aliivibrio Fischeri).  

Στην περίπτωση της νανοπυριτίας, μελετήθηκε η συσχέτιση μεταξύ της τάσης των δεσμών που 

συνθέτουν τους σιλοξανικούς δακτυλίους του πυριτικού πλέγματος, με την ικανότητα των υλικών να 

εκκινούν την παραγωγή δραστικών ειδών οξυγόνου σε διάλυμα και αποδείχτηκε πως η παρουσία 

μεγαλύτερου μεγέθους δακτυλίων μειώνει σημαντικά την παραγωγή τους και, επομένως, την τοξικότητα 

λόγω ROS. Αποδείχθηκε ακόμη, πως το μέγεθος, η ειδική επιφάνεια και το επιφανειακό φορτίο 

επηρεάζονται άμεσα από τη θερμοκρασία της σύνθεσης. Στο πλαίσιο αυτό, προτείνονται δύο 

μεθοδολογίες για τον έλεγχο της δομής και την παραγωγή νανοπυριτίας χαμηλής τοξικότητας. Μελετάται 

ακόμη, η παρουσία ετεροδομών άνθρακα στο πυριτικό πλέγμα σε σχέση με την τοξικότητα. 

Συμπεραίνεται, πως οι ομάδες του άνθρακα (sp3, sp2) που ενσωματώνονται στο πυριτικό πλέγμα 

προκαλούν την παραμόρφωσή του και μεταβάλλουν την τοξικότητα των υβριδικών δομών. Ομοίως, 

προτείνεται μια μέθοδος για την ελεγχόμενη εισαγωγή sp2/sp3 άνθρακα στο πλέγμα της νανοπυριτίας και 

την παραγωγή υβριδικών νανοϋλικών C-SiO2 με ελεγχόμενη τοξικότητα σε ένα βήμα.  

Στην περίπτωση της νανοσίριας (CeO2), μελετώνται λεπτομερώς οι ιδιότητες των ατελειών 

(κέντρα Ce3+ και κενές θέσεις οξυγόνου) του κρυσταλλικού πλέγματος, και η επίδραση της παρουσίας 

τους τόσο στην τοξικότητα των υλικών όσο και στην ικανότητά τους να αδρανοποιούν ελεύθερες ρίζες 

σε υδατικά συστήματα. Συμπεραίνεται, πως η αντιοξειδωτική ικανότητα μειώνεται καθώς αυξάνεται η 

παρουσία ατελειών. Ακόμη, τονίζεται πως η εισαγωγή ατελειών στο κρυσταλλικό πλέγμα οδηγεί σε 

δομικές διαφοροποιήσεις (με σημαντικότερη την αύξηση μεγέθους) που μειώνουν τουλάχιστον στο μισό 

την τοξικότητα των ανοξικών δομών νανοσίριας σε σχέση με τις οξειδωμένες δομές. Επιπλέον, 

παράγοντες όπως η ικανότητα παραγωγής ριζών και το επιφανειακό φορτίο σε διάλυμα εκκινούν, 

συνεργιστικά με το μέγεθος του σωματιδίου, την τοξική δράση. Από τα αποτελέσματα της μελέτης, 

διαχωρίζονται οι παράγοντες που ενεργοποιούν τηv αντιοξειδωτική δράση και την τοξικότητα και 

τονίζεται πως οι δυο αυτές ιδιότητες μπορούν να υφίστανται ταυτόχρονα. Προτείνεται, τέλος, μια 

μεθοδολογία ενός βήματος για την ανάπτυξη υλικών νανοσίριας χαμηλής τοξικότητας που διατηρούν 

ταυτόχρονα υψηλή αντιοξειδωτική δράση.  

 



 

 
 

15 

Abstract 
 

Nanotechnology has notably improved people's living standards throughout the last decades. 

In addition to advantages, this outbreak in the wide use of nanomaterials also raised concerns about 

potential impacts on ecosystems and the biota. Consequently, the surge in their application needs a 

more detailed comprehension of their bio-activity and the implemented bio-toxicity mechanisms. 

Moreover, there is an urgent need to clarify specific nanotoxicity mechanisms in the nano-bio-

interface and provide critical insight into engineered nanoparticles' structure-activity-relationship 

(SAR). “Safe-by-Design” has emerged as a new research strategy, following the need to produce 

sustainable, safe-to-use technologies. The knowledge gained from this research by evaluating 

nanotoxicity phenomena at the nano-bio interface, initiating from structural and physicochemical 

characteristics of the nanostructures, can be applied to the detailed control of the synthetic process 

and facilitate the development of advanced nanostructures, efficiently reflecting on modern 

applications.  

This doctoral thesis studies the structure-activity relationship (SAR) of widely used 

nanomaterials, focusing mainly on investigating the factors that initiate their toxicity. In this context, 

the main objective of the study is to propose methodοlogies for producing large-scale nanostructures 

that will ensure their low toxicity by following the “Safe-by-Design” strategy. This research focuses 

on three prominent categories of industrially produced nanostructures: (a) nanosilica (SiO2), which, 

as a component of a multitude of products, is one of the most widely produced and commercially 

available nanomaterials, (b) hybrid Carbon-SiO2 nanostructures, and (b) nanoceria (CeO2), a group 

of advanced nanomaterials with strong redox ability. Detailed characterization is performed utilizing 

spectroscopic and analytical methods such as FT-IR, Raman, Electron Paramagnetic Resonance 

(EPR) spectroscopy, and Dynamic Light Scattering (DLS), and all structural and physicochemical 

characteristics (size, aggregation degree, specific surface area, surface charge, porosity, morphology) 

and specific properties such as radical generation capacity, stable surface-radicals activity (C-SiO2) 

or antioxidant capacity in the case of CeO2 materials, are correlated by multi-factor analyses with 

toxicity towards aquatic suspensions of Aliivibrio Fischeri bacteria. 
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In the case of nanosilica materials, the relationship between siloxane-ring strains and their 

surface's ability to initiate the production of reactive oxygen species in solution is studied. It is shown 

that the presence of larger-sized rings significantly reduces toxicity. It is also shown that the synthesis 

temperature affects the particle size, the specific surface area, and the surface charge of the 

nanomaterials. In this context, two methodologies are proposed for the surface passivation and 

production of safe-by-design nanosilica. In an additional step, the effect of carbon heterostructures in 

the nanosilica lattice on its toxicity is studied. It is concluded that carbon (sp3, sp2) assimilation 

induces siloxane matrix distortion. Multiparametric analysis, which correlates structure, activity, and 

physicochemical characteristics with toxicity, showed that the biocidal effect of C-SiO2 is not induced 

by a single factor but is synergistically defined by the amount of embedded carbon, its type, surface 

charge, and specific surface area. Again, a methodology is proposed for introducing sp2/sp3 carbon 

into the nanosilica lattice and producing hybrid C-SiO2 nanomaterials with controlled toxicity in one 

step. 

Regarding nanoceria (CeO2), the properties of lattice defects (Ce3+ centers and oxygen 

vacancies) and the effect of their presence on both the toxicity of the materials and their radical 

generation capacity in aqueous systems are studied in detail. It is shown that antioxidant capacity 

decreases as the concentration of defects increases. Introducing defects in the crystal lattice leads to 

structural differentiation (with the increase in particle size being the most important), significantly 

reducing toxicity. In addition to small particle size, radical generation capacity and surface charge in 

solution synergistically enhance toxicity. Antioxidant activity and toxicity mechanisms are clarified, 

emphasizing that they are not mutually exclusive properties. Finally, in this context, a one-step 

methodology is proposed for the controlled introduction of different types of defects into the crystal 

lattice.  
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1. Εισαγωγή  
 

Η έννοια του «υλικού» μπορεί να αποδοθεί ως «κάθε στερεή ή εύπλαστη δομή» ή πιο απλά 

ως «καθετί που αποτελείται από ύλη». Κάποιες δεκαετίες πριν, οι λέξεις «υλικό», «επιστήμη» και 

«τεχνολογία» συνυπήρχαν δύσκολα στην ίδια πρόταση. Σήμερα, η Επιστήμη και Τεχνολογία των 

Υλικών, ως επιστημονικό πεδίο ενσωματώνει τη θεωρητική και πειραματική μελέτη της δομής και 

των ιδιοτήτων της ύλης στις διάφορες μορφές της. Μελετά, επιπλέον, το σχεδιασμό και τη χημική 

σύνθεση προηγμένων μορφών ύλης με βελτιστοποιημένες ιδιότητες προσανατολισμένες σε ειδικές 

εφαρμογές καθώς και την αναζήτηση και σύνθεση νέων μορφών μοριακής οργάνωσης της ύλης.  

Η αποδοτική έρευνα και καινοτομία στην ανάπτυξη νέων προηγμένων δομών, ενισχύονται από 

το διεπιστημονικό χαρακτήρα του πεδίου αυτού, καθώς ενσωματώνει γνώσεις από ένα ευρύ φάσμα 

επιστημών όπως της Ανόργανης Χημείας, Βιολογίας, Φυσικής Στερεάς Κατάστασης, Πληροφορικής, 

Μηχανικής, ή Ρομποτικής. Ακόμη, τα Μαθηματικά, η Στατιστική και οι θεμελιώδεις έννοιες των 

Οικονομικών Επιστημών αποτελούν γνωστά εργαλεία ποσοτικής έκφρασης των φυσικών και χημικών 

νόμων που διέπουν τη συμπεριφορά της ύλης. 

Η Χημεία των Υλικών - ως μια υποκατηγορία του διεπιστημονικού πεδίου της Επιστήμης και 

Τεχνολογίας των Υλικών - αποτελεί ένα ραγδαία αναπτυσσόμενο επιστημονικό πεδίο, δίνοντας μια 

νέα διάσταση στη σύγχρονη εφαρμοσμένη χημεία και αντιπροσωπεύοντας ένα σημαντικό κλάσμα 

όλων των δημοσιεύσεων που αφορούν τις φυσικές επιστήμες1.  

Ακολουθώντας τις βασικές αρχές της Χημείας, εμβαθύνει [i] στη φύση των χημικών δεσμών 

μιας δομής, [ii] στις ηλεκτρονιακές αλληλεπιδράσεις και τους μηχανισμούς μεταφοράς των ατόμων 

που τη συνιστούν, [iii] στις χημικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ του υλικού και του περιβάλλοντός του, 

[iv] στις χημικές αντιδράσεις που λαμβάνουν χώρα στην επιφάνεια των υλικών και τη διεπιφάνεια 

υλικού-υλικού, αλλά και [v] στο σχεδιασμό καινοτόμων χημικών μηχανισμών που στηρίζονται στη 

συνδυαστική λειτουργία κλασσικών μοριακών χημικών συστημάτων και προηγμένων υλικών2.  

Μελετά, ακόμη, διεξοδικά μηχανισμούς που στηρίζονται στην αλληλεπίδραση υλικών και 

βιολογικών μεμβρανών, δίνοντας έτσι απάντηση σε ζητήματα ασφάλειας και ελέγχου τοξικότητας 

με σκοπό την εξασφάλιση της βιωσιμότητας υλικών σε οικοσυστήματα.  
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1.1. Σύντομη ιστορική αναδρομή της εξέλιξης των υλικών 
 

1.1.1.  Η μετάβαση από τα φυσικά στα τεχνολογικά υλικά   
 

Τα υλικά αποτελούσαν ανέκαθεν ορόσημα της εξέλιξης της ανθρωπότητας καθορίζοντας τη 

μετάβαση από μια εποχή στην επόμενη. Τα πρώτα υλικά που χρησιμοποίησε ο άνθρωπος προϊστορικά 

(περίπου το 100.000 π.Χ.), ήταν η πέτρα και το κόκκαλο, και σε συνδυασμό με την κατεργασία του 

ξύλου χαρακτήρισαν το ξεκίνημα μιας εποχής γνωστής ως Εποχή των Φυσικών Υλικών3.  

Περίπου το 10.000 π.Χ., οι άνθρωποι άρχισαν να φτιάχνουν συστηματικά αντικείμενα από 

μέταλλα, όπως ο χρυσός, το ασήμι και ο χαλκός σηματοδοτώντας τη μετάβαση στην Εποχή του 

Χαλκού. Τα μέταλλα αυτά είναι μαλακά και χρησιμοποιήθηκαν κυρίως για κοσμήματα, διακοσμητικά 

αντικείμενα ή σκεύη μαγειρικής. Γύρω στο 3000 π.Χ., ανακαλύφθηκε ότι η προσθήκη άλλων 

στοιχείων στον χαλκό, ιδιαίτερα ο κασσίτερος, τον καθιστούσε πολύ σκληρότερο και πιο ανθεκτικό. 

Η ανακάλυψή αυτού του κράματος χαλκού και κασσίτερου, γνωστό και ως μπρούτζος, επέτρεψε την 

παραγωγή ισχυρότερων και πιο ανθεκτικών εργαλείων (όπως τα πρώτα ξίφη) από ό,τι ήταν δυνατό 

πριν, καθώς μπορούσε να χυτευθεί και να δουλευθεί σε διαφορετικά σχήματα πιο εύκολα από την 

πέτρα. Στην εποχή του Χαλκού ενσωματώνεται ακόμη και, η μεταγενέστερη της κατεργασίας 

μετάλλων τέχνη της κεραμικής, και μεταξύ των χαρακτηριστικών υλικών της εποχής 

συμπεριλαμβάνονται το γυαλί, το τσιμέντο (~5.000 π.Χ.) και ο πάπυρος (~3.000 π.Χ.)3.   

Κατά την πρώιμη Εποχή του Σιδήρου που ακολούθησε, οι άνθρωποι βρέθηκαν να 

κατασκευάζουν έργα τέχνης από σίδηρο που εντοπίστηκε σε μεταλλεύματα μετεωριτών που είχαν 

πέσει στη Γη3. Ωστόσο, η συστηματική χρήση του μεταλλικού σιδήρου ήρθε με την ανακάλυψη (γύρω 

στο 1450 π.Χ.) της χημικής αναγωγής των οξειδίων του σιδήρου, όπως ο αιματίτης (Fe2O3) που 

υπήρχαν σε αφθονία, σε μεταλλικό σίδηρο μέσω καύσης άνθρακα υπό συνθήκες έλλειψης οξυγόνου. 

Ο καθαρός από άνθρακα Σίδηρος, μετά από θέρμανση στους 1100 °C, μπορούσε να τροποποιηθεί 

εύκολα στο επιθυμητό για την εκάστοτε εφαρμογή σχήμα του, κάτι που έφερε επανάσταση στη 

γεωργία αλλά, φυσικά, και στον πόλεμο. Αν και η σημασία του Σιδήρου, είναι αδιαμφησβήτητη καθώς 

σηματοδότησε και τη μετάβαση στη σύγχρονη τεχνολογία μέσω της χύτευσής του (βλ. παρακάτω), 

στη μεγάλη διάρκεια της Εποχής του Σιδήρου που ξεκινά περίπου το 1000 π.Χ. και τελειώνει τον 19ο 

αιώνα μ.Χ. αναπτύχθηκε εξίσου και η κατεργασία άλλων μορφών ύλης, εκτός του Σιδήρου.  

Χαρακτηριστικά παραδείγματα αποτελούν η λάκα (μορφή βερνικιού, ~1.000 π.Χ.), το 

κεχριμπάρι (~80 π.Χ.), τα κέρατα ζώων (~50 π.Χ.), το χαρτί (~105 μ.Χ.), το καβούκι χελώνας (~400 
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μ.Χ.), τα βιο-πολυμερή γουταπέρκα (~800 μ.Χ.) και καουτσούκ (~1550 μ.Χ.), αλλά και μεταλλικές 

δομές όπως η πλατίνα (~1735 μ.Χ.), το κοβάλτιο (~1737 μ.Χ.), ο ψευδάργυρος (~1746 μ.Χ.), το 

νικέλιο (~1751 μ.Χ.), ο χάλυβας (~1765 μ.Χ.), το βολφράμιο και ζιρκόνιο (~1783 μ.Χ.), το ουράνιο 

(~1789 μ.Χ.), και τέλος το στρόντιο και το τιτάνιο (~1791 μ.Χ.)3.  

Σημείο αναφοράς που άνοιξε το δρόμο για την επιστημονική κατανόηση και τη μετάβαση στη 

σύγχρονη βιομηχανική παραγωγή υλικών αποτελεί η δυνατότητα χύτευσης του Σιδήρου σε πολύ 

υψηλή θερμοκρασία (1600 °C)3. Η επίδραση της χρήσης του χυτοσιδήρου αντανακλάται στη ραγδαία 

μεταμόρφωση (λ.χ., μεγάλα κτίρια, γέφυρες και σιδηροδρομικοί σταθμοί) των αστικών κέντρων μέσω 

των πολυάριθμων έργων της νέας τεχνολογίας που δημιουργήθηκαν  στις αρχές του 19ου αιώνα3. Στα 

επόμενα χρόνια, με αφετηρία τις ανάγκες της αεροδιαστημικής, που απαιτούσαν μικρό βάρος και 

αντοχή σε ακραίες περιβαλλοντικές συνθήκες, άρχισε η χρήση κραμάτων αλουμινίου, μαγνησίου και 

τιτανίου ή κραμάτων σιδήρου και νικελίου. Η χρήση των κραμάτων αυτών επεκτάθηκε και σε άλλους 

τομείς όπως την ιατρική μέσω των μοσχευμάτων και τεχνητών άκρων, τη μοντέρνα αρχιτεκτονική 

αλλά και τη μηχανική και πετρελαιομηχανική3. Παράλληλα, ένα εντελώς διαφορετικό είδος 

βιομηχανικών υλικών, τα πολυμερή, έβρισκε τη θέση του στη σύγχρονη μαζική παραγωγή με 

αποκορύφωμα τις αρχές του 20ου αιώνα και ορόσημα την ανάπτυξη των βακελίτη το 1909 και 

συνθετικού βουτυλικού καουτσούκ το 19223. Τα πολυμερή που χρησιμοποιούμε σήμερα, όπως 

πολυπροπυλένιο (PP), πολυαιθυλένιο (PE), πολύ (βινυλο-χλωρίδιο) (PVC), πολυουρεθάνη 

αναπτύχθηκαν μεταξύ 1940-1960. Η ανάγκη για βελτιστοποίηση των πολυμερών σε θέματα αντοχής 

και ευκαμψίας οδήγησε στην ανάπτυξη σύνθετων υλικών μέσω της ενίσχυσής τους με κεραμικά, γυαλί 

ή και ίνες3.  

Τα σύνθετα υλικά, ως προηγμένες δομές κατά τα μέσα του 20ου αιώνα, ενσωματώνουν πια 

βαθιά επιστημονική γνώση και ειδική τεχνογνωσία. Η βιομηχανία των υλικών περνά σε μία νέα εποχή 

όπου υπάρχει η δυνατότητα να κατασκευαστούν στοχευμένα υλικά προηγμένων ιδιοτήτων για μια 

πληθώρα εφαρμογών που αντανακλούν στις όλο και αυξανόμενες ανάγκες των σύγχρονων κοινωνιών. 

Ενέργεια, διατροφή, ιατρική, προϊόντα καθημερινής χρήσης, ένδυση, μεταφορές, τεχνολογία δίνουν 

ώθηση στην ανάπτυξη όλο και πιο εξελιγμένων μορφών ύλης. Πέρα από την άνθηση των αστικών 

κέντρων, με τη χρήση του ενισχυμένου με χάλυβα σκυροδέματος σε δομικά έργα, η τεχνολογία των 

σύνθετων υλικών εφαρμόστηκε κατά κόρον στην ιατρική αλλά και την ενέργεια.  

Τα σύνθετα υλικά, επομένως, αποτελούν ένα πολύ σημαντικό κεφάλαιο ενσωμάτωσης της 

ειδικής επιστημονικής γνώσης στο πεδίο των υλικών διευκολύνοντας έτσι την μετάβαση σε μια εποχή 
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όπου η Επιστήμη των Υλικών αποκτά μια δική της ανεξάρτητη υπόσταση ως πεδίο επιστημονικής 

έρευνας. Η συσσωρευμένη γνώση και επιστημονική εξέλιξη του 20ου αιώνα έφεραν ακόμη στην 

επιφάνεια μία από τις μεγαλύτερες ανακαλύψεις στον τομέα των υλικών: τα υλικά με βάση το πυρίτιο 

(Si) (βλ. 1.4.1.). Η ανακάλυψη αυτή, συνέπεσε χρονικά με ένα ακόμη ορόσημο στην ιστορία της 

Επιστήμης, την ανάπτυξη της Νανοτεχνολογίας.  

 

1.1.2. Νανοτεχνολογία  
 

Με τον όρο «νανοϋλικό» περιγράφεται μια δομή με μια τουλάχιστον διάσταση μικρότερη των 

100 nm. Τον Ιούνιο του 2022 η Ευρωπαϊκή Επιτροπή στο πλαίσιο του EU Green Deal ανανέωσε τον 

ορισμό του «νανοϋλικού» το οποίο περιγράφεται πλέον ως  «φυσικό, παρεπόμενο ή κατασκευασμένο 

υλικό που αποτελείται από στερεά σωματίδια, τα οποία είναι αυτούσια είτε παρόντα ως συστατικά 

συσσωματωμάτων ή συστάδων σωματιδίων όπου το 50% ή περισσότερα από αυτά τα σωματίδια στην 

αριθμητική κατανομή μεγέθους πληροί τουλάχιστον μία από τις ακόλουθες προϋποθέσεις: 

i. Mία ή περισσότερες εξωτερικές διαστάσεις του σωματιδίου είναι στην περιοχή μεγεθών 

από 1 nm έως 100 nm. 

ii. Tο σωματίδιο έχει ένα επίμηκες σχήμα, όπως ράβδο, ίνα ή σωλήνα, όπου δύο εξωτερικές 

διαστάσεις είναι μικρότερες από 1 nm και η άλλη διάσταση είναι μεγαλύτερη από 100 

nm. 

iii. Το σωματίδιο έχει σχήμα πλάκας, όπου η μία εξωτερική διάσταση είναι μικρότερη από 1 

nm και οι άλλες διαστάσεις είναι μεγαλύτερες από 100 nm. 

 

Η αρχή έγινε το 1959 με την διάσημη ομιλία του νομπελίστα φυσικού Richard Feynman με 

τίτλο “There’s plenty of Room at the Bottom: An Invitation to Enter a New Field of Physics”4 η οποία 

άνοιξε το δρόμο για την μελέτη σε μικρότερη κλίμακα και συγκεκριμένα σε ατομικό επίπεδο5 (Σχήμα 

1-1). Ο Feynman εισήγαγε έναν νέο τρόπο σκέψης, που καθιστούσε δυνατό το χειρισμό της ύλης σε 

ατομικό επίπεδο, ως μια πιο ισχυρή μορφή συνθετικής χημείας από τις υπόλοιπες εκείνης της εποχής.  
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Η προσέγγιση «από κάτω προς τα πάνω» (bottom-up) αναφέρεται στο χειρισμό της ύλης από 

τον «πυθμένα» της, δηλαδή χρησιμοποιώντας το άτομο ως δομική μονάδα: δημιουργία νανο-δομών 

άτομο προς άτομο ή μόριο προς μόριο μέσω φυσικών και χημικών μεθόδων με ελεγχόμενο χειρισμό 

αυτοσυναρμολόγησης ατόμων και μορίων. Παρουσίασε τις προηγμένες δυνατότητες αυτής της νέας 

επιστημονικής προσέγγισης μέσα από τα διάσημα πια παραδείγματα που ήθελαν ολόκληρη την 

εγκυκλοπαίδεια Britannica να καταγραφεί στην κεφαλή μιας καρφίτσας για να διαβαστεί μέσω ενός 

μικροσκοπίου που βλέπει μεμονωμένα άτομα4. Ακόμη, σε μια εποχή όπου ένας ηλεκτρονικός 

υπολογιστής είχε τις διαστάσεις ενός ολόκληρου δωματίου, παρουσίασε την προοπτική της 

δημιουργίας ενός μικροσκοπικού computer ή χειρουργικών ρομπότ4.  

 

Επίσημα, ο όρος «Νανοτεχνολογία» χρησιμοποιήθηκε για πρώτη φορά από τον Norio 

Taniguchi το 19745. Το πεδίο της Νανοτεχνολογίας, ξεκίνησε δειλά-δειλά να αναπτύσσεται μετά την 

ομιλία του Feynman μέχρι που εκτοξεύτηκε τις τελευταίες δεκαετίες μετά την ανάπτυξη των 

ηλεκτρονικών μικροσκοπίων τα οποία έκαναν δυνατή την απεικόνιση των νανοσωματιδίων. Η 

σύγχρονη Νανοτεχνολογία εδραιώθηκε μετά και την ανακάλυψη της δυνατότητας του άνθρακα να 

ΣΧΗΜΑ 1-1 Σύγκριση μεγέθους βιολογικών μονάδων (όπως ινσουλίνη, αιμογλοβίνη, βακτήρια κτλ.), 

μηκών δεσμών, νανοδομών (π.χ. κβαντικές τελείες) και ηλεκτρομαγνητικού φάσματος. 
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σχηματίσει ισχυρότερες δομές (Πίνακας 1, Σχήμα 1-2) όπως τα σφαιρικά μόρια C60, νανοσωλήνες C 

και το γραφένιο.  

 

 

Οι ιδιότητες των υλικών στην νανοκλίμακα, αλλάζουν ριζικά σε σχέση με αντίστοιχες δομές 

μεγαλύτερου μεγέθους και στις περισσότερες περιπτώσεις ενισχύονται χαρακτηριστικά5. 

Εκμεταλλευόμενοι τις βελτιστοποιημένες αυτές ιδιότητές τους, μπορούμε να κατασκευάσουμε υλικά 

με αυξημένη αντοχή, μικρότερο βάρος, ή με πολύ καλύτερη απόδοση. Σήμερα, χρησιμοποιούμε όλοι 

μας την Νανοτεχνολογία πολύ περισσότερο από όσο νομίζουμε. Μας διευκολύνει ακόμη και στην 

ψηφιακή ανάγνωση αυτού του κειμένου από τον υπολογιστή μας, καθώς τα περισσότερα ηλεκτρονικά 

που κατασκευάζονται αποτελούνται από προηγμένα νανοϋλικά.  

 

ΣΧΗΜΑ 1-2 Σύγκριση του μεγέθους κοινών αντικειμένων, βιομορίων και νανοϋλικών. Ως 

Νανοτεχνολογία ορίζεται η επιστήμη, η μηχανική και η τεχνολογία που βρίσκει εφαρμογή 

στην νανοκλίμακα, δηλαδή στην κλίμακα διαστάσεων από 1 έως 100nm. *Εικόνα 

τροποποιημένη από το διαδίκτυο και Nanomaterials 2022, 12, 177.  
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Σημαντική είναι η συμβολή της και στην Ιατρική, καθώς συναντάται σε φάρμακα και 

καινοτόμες μεθόδους διάγνωσης. Ακόμη, νανοϋλικά περιέχονται στα περισσότερα προϊόντα 

καθημερινής χρήσης όπως ρούχα ή φαρμακευτικά και καλλυντικά προϊόντα. Βρίσκουν εφαρμογή σε 

όλους τους βασικούς τομείς όπως υγεία, διατροφή, ενέργεια, ηλεκτρονική, κίνηση και στέγαση ως 

συστατικά βιομηχανικών προϊόντων και καταναλωτικών αγαθών. Συναντώνται σε φάρμακα, προϊόντα 

καθημερινής χρήσης, μπαταρίες, συσκευασίες, έξυπνα τηλέφωνα, δομικά υλικά, προϊόντα 

καθαρισμού, καλλυντικά, πρόσθετα τροφίμων και πολλά ακόμη. Ένας από τους σημαντικότερους 

κλάδους εφαρμογής των νανοϋλικών είναι το περιβάλλον, με εφαρμογές όπως οικολογικές κυψελίδες 

καυσίμου αυτοκινήτων, αφαίρεση ρύπων από το νερό και την ατμόσφαιρα ή χρήση σε Ανανεώσιμες 

Πηγές Ενέργειας όπως τα φωτοβολταϊκά κελιά. Ακόμη, εκτενής είναι η χρήση της στην κατάλυση, 

μια βιομηχανικά αναγκαία χημική διεργασία, που αποτελεί βασική αρχή της Πράσινης Χημείας.  

 

     ΠΙΝΑΚΑΣ 1 Σημαντικοί σταθμοί στην ιστορία της Νανοτεχνολογίας. * Πρώιμη εποχή 

 

1α Χρήση νανοϋλικών σε χρωματισμούς γυαλιού από Ρωμαίους 

(π.χ. Κύπελλο του Λυκούργου που περιέχει Ag/Au) 

4ος αιώνας μ.Χ. 

2* Χρωματισμοί γυαλιού (π.χ. παράθυρα μεσαιωνικών εκκλησιών) 5ος – 15ος αιώνας μ.Χ. 

3* Ιταλική αναγεννησιακή κεραμική τέχνη 16ος αιώνας μ.Χ. 

4* Δαμασκός (χρήση νανοσωλήνων C, νανοσυρμάτων τσιμεντίτη στην 

κατασκευή σπαθιών) 

13ος – 18ος αιώνας 

μ.Χ. 

5 Ανάπτυξη κολλοειδούς χρυσού “Ruby” από τον Faraday 1857 

6 Ο Röntgen ανακαλύπτει τις ακτίνες Χ  

(ακολουθεί η χρήση σε χαρακτηρισμό υλικών, XRD analysis) 

1895 

7 Ανάπτυξη φασματοσκοπίας Raman 1928 

8 Ανάπτυξη Field-emission microscopy (FEM) (Siemens) 1936 

9 Ανάπτυξη ανάλυσης SEM  1937 

10 Ανάπτυξη ανάλυσης ΤEM 1938 

11 Ιστορική διάλεξη Feynman “There’s plenty of Room at the Bottom: 

An Invitation to Enter a New Field of Physics” 

1959 

12 Ανάπτυξη XPS 1969 

13 Ο Norio Taniguchi εισάγει τον όρο «Νανοτεχνολογία» 1974 
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1.1.3. Κατηγορίες Νανοϋλικών  

 

Η Νανοεπιστήμη έφερε μια μικρή επανάσταση στον τρόπο που αντιλαμβανόμαστε την ύλη. 

Άνοιξε ορίζοντες που δεν είχαμε προηγουμένως φανταστεί. Υλικά που μέχρι πρότινος 

χρησιμοποιούσε ο άνθρωπος στην μακροσκοπική (“bulk”) μορφή τους, απέκτησαν μια διαφορετική, 

πιο προηγμένη πτυχή στo νανο-μέγεθός τους καθώς αυτό έγινε συγκρίσιμο με τις κβαντομηχανικές 

κυματοσυναρτήσεις των ηλεκτρονίων που το απαρτίζουν. Στη νανο-μορφή τους μπορούν να υπάρξουν 

υλικά πολλών ειδών, όπως μέταλλα, οξείδια μετάλλων, ημιαγωγοί κ. ά. Για ερευνητικούς κυρίως 

λόγους, τα νανοϋλικά έχουν χωριστεί σε ειδικές κατηγορίες με βάση συγκεκριμένα χαρακτηριστικά 

τους.  

(i) Κατηγοριοποίηση ως προς την πηγή προέλευσής τους 
 

Όσον αφορά τον τρόπο δημιουργίας τους, οι νανο-δομές μπορούν να διακριθούν σε φυσικές 

(natural), ανθρωπογενείς (anthropogenic) και συνθετικές (man-made, artificial)8. Στην κατηγορία των 

φυσικών περιλαμβάνονται τα πρώτα νανοϋλικά με τα οποία ήρθε σε επαφή ο άνθρωπος και το φυσικό 

περιβάλλον. Παράγονται μέσω φυσικών διεργασιών όπως (βιο)χημική διάβρωση ορυκτών, 

φωτοχημικές αντιδράσεις, αντιδράσεις οξειδοαναγωγής και καταβύθισης, ατμοσφαιρικές διεργασίες, 

(βιο)ορυκτοποίηση, ηφαιστειακή δραστηριότητα, πυρκαγιές, κ.ά.9, έχοντας ως αποκλειστική πηγή 

προέλευσής τους τη φύση χωρίς να υπάρχει ανθρώπινη παρέμβαση στη δημιουργία τους (βλ. Σχήμα 

14 Ανάπτυξη μικροσκοπίου σάρωσης σήραγγας  

(Scanning Tunneling Microscope, STM)6  

1981 

15 H IBM αναπτύσσει την μικροσκοπία ατομικής δύναμης  

(Atomic Force Microscopy, AFM)7 

1985 

16 Ανάπτυξη φουλερενίων (C60, C70) 1985 

17 H IBM κατασκευάζει το λόγκο της με STM 1989 

18 Ανάπτυξη νανοσωλήνων άνθρακα (C-nanotube) 1991 

19 Ανάπτυξη καταλυτικών υλικών MCM-41, MCM-48  

από την Mobil Oil 

1992 

20 Aνάπτυξη μεθοδολογίας για τη σύνθεση κβαντικών κουκκίδων  

(quantum dots) από τον Moungi Bawendi στο ΜΙΤ  

(Νόμπελ Χημείας 2023) 

1993 

21 Ανάπτυξη Carbon dots / γραφενίου  2004 
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1-3). Στα φυσικά10 νανοϋλικά ανήκουν μεταξύ άλλων ανόργανες δομές όπως μέταλλα (Au, Ag, Pt), 

αμέταλλα (C, S), οξείδια μετάλλων (Fe3O4, MnO2, Al2O3, SiO2, SiO4
4-), άλατα (CaCO3, CaSO4)

11, 

οργανικά βιο-κολλοειδή12 αλλά και ορισμένοι μικροοργανισμοί με τουλάχιστον μια διάσταση 

μικρότερη των 100 nm  (π.χ. ιοί με μέγεθος 40-400 nm ή βακτήρια 30 nm-700 μm)13.  

 

Μια κατηγορία νανοϋλικών που ήρθε ως αποτέλεσμα της ανθρώπινης δραστηριότητας, είναι 

τα ανθρωπογενή νανοϋλικά με χαρακτηριστικά παραδείγματα να αποτελούν τα απόβλητα 

βιομηχανικής παραγωγής, οι εκπομπές ρύπων λόγω χρήσης μεταφορικών μέσων, η χρήση ορυκτών 

καυσίμων ή παρα(προϊόντα) μηχανών εσωτερικής καύσης. Αν και μη-φυσικά, διαχωρίζονται από τα 

συνθετικά νανοϋλικά καθώς η επίπτωση της (ακούσιας ή από πρόθεση) διοχέτευσή τους στα 

οικοσυστήματα απειλεί την ισορροπία τους και την ανθρώπινη υγεία και αποτελεί σημαντικό πεδίο 

έρευνας9. 

Τα τεχνητά νανοϋλικά παράγονται βιομηχανικά για πληθώρα εφαρμογών σε τόνους ετησίως14. 

Με σκοπό την εξασφάλιση των βέλτιστων φυσικοχημικών ιδιοτήτων που θα εξυπηρετούν την 

επιθυμητή δράση τους, επιλέγεται η κατάλληλη μεθοδολογία σύνθεσης. Αυτές περιλαμβάνουν, τόσο 

προσεγγίσεις «από πάνω προς τα κάτω» (top-bottom)15, δηλαδή διάσπαση στερεών υλικών σε 

ΣΧΗΜΑ 1-3 Κατηγορίες φυσικών και τεχνητών  νανοϋλικών που υπάρχουν στο περιβάλλον. 
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μικρότερα τμήματα έως τη νανοκλίμακα όσο και «από κάτω προς τα πάνω» (bottom-up), δηλαδή  

χειρισμό μεμονωμένων ατόμων ή μορίων για την ανάπτυξη νανοσωματιδίων (βλ. Σχήμα 1-4).  

Αξίζει να σημειωθεί, τέλος, πως η επιστημονική γνώση για την ανάπτυξη εφαρμογών σε τόσο 

μικρή κλίμακα, ήρθε ως φυσική εξέλιξη16–18. Η έμπνευση για την ανάπτυξη συνθετικών νανοϋλικών 

δεν θα μπορούσε παρά να προέρχεται από την ίδια τη φύση. Εφαρμογές όπως χρώματα επικάλυψης, 

για παράδειγμα, είναι εμπνευσμένες από το φαινόμενο του λωτού που απομακρύνει το νερό από την 

επιφάνειά του συμπαρασύροντας τις ακαθαρσίες.  

ΣΧΗΜΑ 1-4 Σχηματική απεικόνιση των διαφορετικών τεχνικών σύνθεσης νανοϋλικών καθώς και 

πλεονεκτήματα και μειονεκτήματα αυτών. Η συνθετική προσέγγιση «από πάνω προς τα κάτω» (top-

bottom) περιλαμβάνει τη διάσπαση στερεών υλικών σε μικρότερα τμήματα έως τη νανοκλίμακα. 

Αντίστοιχα, η ανάπτυξη νανο-δομών «από κάτω προς τα πάνω» (bottom-up), εμπλέκει το χειρισμό 

μεμονωμένων ατόμων ή μορίων για την ανάπτυξη νανοσωματιδίων. *Σχήμα τροποποιημένο από 

Nanomaterials 2022, 12, 177. 
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Αντίστοιχα, αντιοξειδωτικά συστήματα που χρησιμοποιούνται ευρέως στη βιομηχανία 

αντλούν έμπνευση ή συχνά μιμούνται απευθείας βιολογικούς αντιοξειδωτικούς μηχανισμούς. Ακόμη, 

η τεχνολογία των ΑΠΕ στηρίζεται σε μεγάλο βαθμό σε συστήματα παραγωγής ενέργειας που έχει 

δημιουργήσει η φύση, με χαρακτηριστικό παράδειγμα τα φωτοβολταϊκά κελιά.  

 

 

 

(ii) Κατηγοριοποίηση ως προς τη σύστασή τους   
 

Μια δεύτερη πολύ χρήσιμη κατάταξη των νανο-δομών, είναι αυτή τη φορά ως προς την χημική 

τους σύσταση (βλ. Σχήμα 1-5). Πιο λεπτομερώς, τα νανοϋλικά μπορούν να έχουν μια αποκλειστικά 

ανόργανη (π.χ. μέταλλα ή οξείδια μετάλλων) ή οργανική σύσταση. Μπορούν επιπλέον να είναι 

κεραμικά, πολυμερή, ή βιολογικά. Ωστόσο, πέρα από τις καθαρές μορφές νανοϋλικών, υπάρχουν και 

σύνθετα υλικά που αποτελούνται από συνδυασμούς των παραπάνω χημικών συστάσεων. Υπό αυτό το 

πρίσμα, τα νανοϋλικά μπορούν να διαχωριστούν επιπλέον σε υβριδικές (hybrid) και μη υβριδικές 

(pure) δομές. Χαρακτηριστικά παραδείγματα υβριδικών δομών αποτελούν: 

i. τα νανοσωματίδια πυρήνα-κελύφους (core-shell),  

ii. τα ανόργανα-οργανικά νανοϋλικά,  

iii. τα νανοϋλικά που περιέχουν περισσότερες από μία φάσεις (π.χ. διφασικά οξείδια)19,20,  

iv. oι σύνθετες δομές που περιέχουν ετεροάτομα (doped)21 ή κενές θέσεις ατόμων (π.χ. κενές 

θέσεις οξυγόνου oxygen vacancies, Vos),  

v. νανοσωματίδια η επιφάνεια των οποίων έχει τροποποιηθεί χημικά ή έχει γίνει ακινητοποίηση 

κάποιου μορίου πάνω της (grafting), 

vi. «Κενές» στο εσωτερικό τους (hollow) νανοδομές22,  

vii. Περίκλειστες (encapsulated) νανοδομές23. 
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(iii) Κατηγοριοποίηση ως προς τη μορφολογία τους  
 

 Ένας πολύ βασικός διαχωρισμός των νανο-δομών είναι ακόμη η διάσταση, η μορφολογία και 

η διαμόρφωση που καταλαμβάνουν στο χώρο. Οι υπάρχουσες μέθοδοι σύνθεσης επιτρέπουν την 

παραγωγή νανοσωματιδίων με ποικιλία σχημάτων (σφαίρες, ράβδοι, σωλήνες, βελόνες, κύβοι, 

οκτάεδρα κ.λπ.) και μεγεθών (βλ. Σχήμα 1-6). Όπως φαίνεται και στο Σχήμα 1-6 τα νανοϋλικά 

μπορούν να έχουν από μηδενική (π.χ. φουλερένια) έως τρισδιάστατη δομή (π.χ. νανοκρυσταλλικά 

υλικά).  

Σε ένα μέσο διασποράς, τα νανοϋλικά μπορούν να υπάρξουν ως κολλοειδή συστήματα. Από 

τη σύνθεσή τους, είναι σύνηθες για τις στερεές νανο-δομές να διαμορφώνονται ως συσσωματώματα 

(aggregates) τα οποία συγκρατούνται μεταξύ τους με ασθενείς αλληλεπιδράσεις, σχηματίζοντας 

συστάδες (agglomerates) που εκτείνονται στο χώρο (βλ. Σχήμα 1-6). Σπανιότερα υπάρχουν και ως 

μεμονωμένα σωματίδια. Τα νανοσωματίδια μπορούν να υπάρξουν ως ομοιογενώς διεσπαρμένα 

ΣΧΗΜΑ 1-5 Κατάταξη νανοδομών ως προς τη χημικη τους σύσταση. Απεικονίζονται νανοδομές 

πυρήνα-κελύφους, πολλαπλών φάσεων, περίκλειστες ή κενές εσωτερικά, χημικά τροποποιημένες 

στην επιφάνειά τους, ή ακόμη δομές με ατέλειες. 
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(mono-dispersed), δηλ. ως μονάδες ίδιου μεγέθους ή ως ετερογενώς διεσπαρμένα συστήματα (poly-

dispersed)24. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΣΧΗΜΑ 1-6 (Α) Σε ένα μέσο διασποράς, τα νανοϋλικά μπορούν να υπάρξουν ως κολλοειδή συστήματα. 

Από τη σύνθεσή τους, είναι σύνηθες για τις στερεές νανο-δομές να διαμορφώνονται ως 

συσσωματώματα (aggregates) τα οποία συγκρατούνται μεταξύ τους με ασθενείς αλληλεπιδράσεις, 

σχηματίζοντας συστάδες (agglomerates) που εκτείνονται στο χώρο. (Β) Απεικόνιση (ανάλυση 100 

nm) διαφορετικών μορφολογικών χαρακτηριστικών των νανοδομημένων υλικών. Αριστερά: (α) 

αυλακωτό φίλτρο Si, (b) Δομή πυριτίου 12 επιπέδων, (c) MgF2 ελικωτά φύλλα, (d) στήλες χαλκού (Cu 

pillars), (e) πυραμίδες Cu, (f) πλάγιες στήλες Cu, (g) νανοκαλώδια ZnO, (h) πορώδης Ag, και (i) πορώδες 

Si. Δεξιά: (α) MWCNTs, (b) λειοτριβημένα MWCNTs, (c) ράβδοι πυριτίου, (d) αιθάλη (carbon black), (e) 

άργυρος, (f) διοξείδιο του τιτανίου, (g) νανοράβδοι χρυσού, (h) ζιγκζακ πυριτίου, και (i) έλικες 

φθοριούχου μαγνησίου. (Γ) Τα νανοσωματίδια μπορούν να υπάρξουν ως ομοιογενώς διεσπαρμένα 

(mono-dispersed), δηλ. ως μονάδες ίδιου μεγέθους ή ως ετερογενώς διεσπαρμένα συστήματα (poly-

dispersed). * Σχήμα τροποποιημένο από Biointerphases 2007 Dec;2(4):MR17-71. 

•  

Β 

Γ 

Α 
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(iv) Κατηγοριοποίηση ως προς τις ιδιότητές τους  

 

Με βάση τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά τους που διαμορφώνονται από τη σύσταση και την 

μορφολογία τους, τα νανοϋλικά αποκτούν συγκεκριμένες ιδιότητες. Έχουν την ικανότητα, επομένως, 

να δράσουν ως μαγνητικά, ηλεκτρονικά, πλασμονικά, αγώγιμα/ημιαγώγιμα, φωτονικά, κτλ. Μπορούν 

ακόμη να αδρανοποιούν οξειδωτικούς παράγοντες δρώντας δηλαδή ως αντιοξειδωτικά ή να 

προκαλούν οξείδωση (οξειδωτικά υλικά). Μπορούν ακόμη να έχουν τοξική δράση έναντι βιολογικών 

συστημάτων, μια ιδιότητα που μπορεί να τα κατατάξει ως αντιμικροβιακά, αντιβακτηριδιακά, κτλ. 

Όλες οι παραπάνω κατηγορίες απεικονίζονται σχηματικά στο Σχήμα 1-7. 

 

 

 

 

 

ΣΧΗΜΑ 1-7 Ταξινόμηση νανοδομών ως προς τις διαστάσεις τους, την μορφολογία, την σύσταση, την 

ομοιογένεια και τον βαθμό συσσωμάτωσής τους. *Σχήμα τροποποιημένο από Biointerphases 2007 

Dec;2(4):MR17-71. 
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(v) Κατηγοριοποίηση ως προς την εφαρμογή τους  

 

Σε αυτές τις διαστάσεις αναδύονται ασυνήθιστα φυσικά, χημικά και βιολογικά φαινόμενα με 

αποτέλεσμα οι ιδιότητες των νανοϋλικών να διαφέρουν σημαντικά από τις ιδιότητες των υλικών 

μεγαλύτερης μάζας25 καθιστώντας τα υλικά αυτά ιδανικά για την χρήση τους σε προηγμένες 

εφαρμογές. Με βάση τις παραπάνω ιδιότητες, τα νανοϋλικά μπορούν να χρησιμοποιηθούν ως 

τεχνολογικά (εφαρμογή σε ηλεκτρονικούς υπολογιστές, οθόνες, έξυπνα τηλέφωνα κτλ.), ιατρικά 

(φάρμακα και υλικά διάγνωσης), καταλυτικά, ενεργειακά, συστατικά τροφίμων, υλικά συσκευασίας, 

ένδυσης, καθημερινής χρήσης (υλικά καθαριότητας, οικιακά είδη), κοσμητικά, δομικά υλικά κ.ά.  

 

1.2. Τοξικότητα νανοϋλικών 
 

Τα ασυνήθιστα φυσικά, χημικά και βιολογικά φαινόμενα που αναδύονται στη νανοκλίμακα 

δεν περιορίζονται μόνο στο να προσδίδουν στα νανοϋλικά πλεονεκτήματα26. Αντίθετα, είναι πιθανό 

να μεγεθυνθούν εξίσου ανεπιθύμητοι μηχανισμοί, όπως η τοξική δράση έναντι βιολογικών 

συστημάτων14,27. Το φαινόμενα νανοτοξικότητας  σε συνδυασμό με την εκτεταμένη βιομηχανική 

παραγωγή και χρήση των νανοϋλικών τα τελευταία χρόνια έχει οδηγήσει στην ανάπτυξη ενός 

εξειδικευμένου επιστημονικού κλάδου, αυτόν της Νανοτοξικολογίας27,28. 

 Ένα νανοϋλικό ως τοξική ουσία προκαλεί δηλητηριώδεις επιδράσεις σε έναν οργανισμό εάν 

χορηγηθεί στην κατάλληλη δόση ή μέσω της κατάλληλης οδού. Η νανοτοξικότητα μελετάται εκτενώς 

τα τελευταία χρόνια με ιδιαίτερο προσανατολισμό: 

(α) σε υλικά που έρχονται σε άμεση επαφή με τον άνθρωπο, όπως νανοϋλικά προϊόντων 

προσωπικής φροντίδας και ιατρικών εφαρμογών (καθώς, λόγω των πλεονεκτημάτων τους τα νανοϋλικά 

χρησιμοποιούνται ευρέως για διάγνωση και θεραπεία), και (β) σε υλικά που διοχετεύονται στο 

περιβάλλον και θέτουν σε κίνδυνο την ισορροπία οικοσυστημάτων, τον καθαρό αέρα, το πόσιμο νερό 

και την υγεία των εδαφών.  

Ένα νανοϋλικό μπορεί να χαρακτηριστεί ως κυτταροτοξικό (cytotoxic)29,30 όταν παρουσιάζει 

τοξικότητα για τα κύτταρα, η οποία αναστέλλει την ανάπτυξη ή την αναπαραγωγή τους. Ανάλογα με 

τον χρόνο επίδρασης η τοξικότητα μπορεί να διακριθεί σε οξεία, υποξεία, υποχρόνια και χρόνια. 

Η αλληλεπίδραση νανοϋλικών πολύ μικρού μεγέθους, με ιστούς, κύτταρα και κυτταρικό 

μικροπεριβάλλον (βλ. Σχήμα 1-8) , μπορεί να έχει επιβλαβείς επιπτώσεις σε βιολογικούς οργανισμούς 

που δεν μπορούν να προκληθούν από αντίστοιχα χημικά συστήματα μεγαλύτερου μεγέθους31. 
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Χρησιμοποιώντας βιολογικά μοντέλα και βιοδείκτες, μελέτες αποκάλυψαν τις τοξικές επιδράσεις των 

νανοσωματιδίων (κυρίως αργύρου, νανοσωλήνων άνθρακα και οξειδίων ψευδαργύρου, πυριτίου, και 

τιτανίου) που περιλαμβάνουν τον κυτταρικό θάνατο, τη βλάβη του DNA, την απόπτωση και την 

επαγωγή φλεγμονωδών αποκρίσεων και οξειδωτικής καταπόνησης32.  

 

1.2.1. Νανο-βιο διεπιφάνεια και μηχανισμοί τοξικότητας  
 

 

Σημαντική είναι η αξιολόγηση της βλαβερής δράσης και ακολούθως η βελτιστοποίηση, υλικών 

που προορίζονται για βιοτεχνολογικές και περιβαλλοντικές εφαρμογές αλλά και ως συστατικά τροφίμων 

ή καλλυντικών. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελούν τα οξείδια της Δημητρίας CeO2-x (nanoceria), 

γνωστά για την βιομιμητική-αντιοξειδωτική τους δράση33, για την χρήση τους ως μοντέλα νανο-

ενζύμων34 καθώς και ως φορείς φαρμάκων (drug delivery)35. Ιδιαίτερη σημασία παρουσιάζουν ακόμη 

τα ευρέως χρησιμοποιούμενα στην βιομηχανία οξείδια του πυριτίου (ή σίλικα SiO2) και οξείδια του 

ψευδαργύρου (ZnO)36.  

ΣΧΗΜΑ 1-8 Παραδείγματα αλληλεπίδρασης νανοϋλικών με ζωντανούς οργανισμούς στην νανο-βιο 

διεπιφάνεια. Η πρόσληψη νανοϋλικών από τα daphnia και από ψάρια και η βιοσυσσώρευση 

απεικονίζονται στα (i) και (ii) ενώ η αλληλεπίδραση με μια κυτταρική μεμβράνη απεικονίζεται στο 

(iii). Υδροφοβικότητα, ηλεκτροστατικές αλληλεπιδράσεις και δεσμοί υδρογόνου εμπλέκονται 

συχνά στην ικανότητα πρόσληψης (συνήθως μέσω προσρόφησης) νανοϋλικών από τα βιολογικά 

συστήματα. *Σχήμα τροποποιημένο από Environ. Sci.: Nano, 2015,2, 564-582. 
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Μετά τη διοχέτευσή τους στο περιβάλλον η αλληλεπίδραση νανο-δομών με στοιχεία που 

υπάρχουν σε αυτό (χημικές ουσίες, βακτήρια, βιολογικά συστατικά κλπ.) από φυσική και χημική άποψη, 

μπορεί να μεταβάλει δραστικά τη συμπεριφορά και τη μοίρα τους, οδηγώντας σε απρόβλεπτα 

αποτελέσματα14. Το στάδιο αυτό του κύκλου ζωής των νανοϋλικών, δηλαδή η αλληλεπίδραση μεταξύ 

επιφάνειας νανοσωματιδίων και περιβαλλοντικών υλικών (βιοτικών και αβιοτικών έχει επικρατήσει να 

αναφέρεται βιβλιογραφικά ως νανο-βιο-οικο-αλληλεπιδράσεις (nano-bio-eco-interactions)37. Η διεπαφή 

νανο-βιο αναφέρεται στη φυσική διεπαφή μεταξύ του βιολογικού συστήματος και της νανο-επιφάνειας, 

λειτουργώντας ως το φράγμα μεταξύ δύο φάσεων όπου συμβαίνουν κρίσιμες αντιδράσεις38. Στη μελέτη 

της νανοτοξικότητας από αυτή τη σκοπιά λαμβάνεται υπόψιν όχι μόνο η φυσικοχημεία του ίδιου του 

υλικού αλλά η δυναμική όλου του περιβάλλοντος μέσα στο οποίο βρίσκεται. Συνεπώς, η κατανόηση 

των συνολικών φαινόμενων που λαμβάνουν χώρα σε μια νανο-βιο διεπιφάνεια διευκολύνει την 

ανάπτυξη νανοϋλικών με την ελάχιστη δυνατή τοξικότητα.  

 

 

Η διερεύνηση των παραγόντων που ευθύνονται για την εμφάνιση τοξικότητας των νανοϋλικών 

(βλ. Σχήμα 1-9) αμέσως μετά την διοχέτευσή τους στο περιβάλλον είναι πολύ σημαντική για την 

ελαχιστοποίηση της βλαβερής τους δράσης. Συγκεντρωτικά, μπορούμε να κατατάξουμε τους 

παράγοντες που καθιστούν ένα νανοϋλικό τοξικό στις παρακάτω γενικές κατηγορίες:  

ΣΧΗΜΑ 1-9 Ένα νανοϋλικό μπορεί να διαπερνά εύκολα μια βιολογική μεμβράνη λόγω του μικρού 

του μεγέθους και η διέλευση να διευκολύνεται λόγω ηλεκτροστατικής έλξης. Επιπλέον, μπορεί 

να προκαλέσει βλάβη λόγω παραγωγής ROS εσωτερικά και εξωτερικά της μεμβράνης.  

https://translate.glosbe.com/en-el/Much%20of%20the%20published%20literature%20suggests%20that%20upon%20interaction%20with%20surrounding%20elements%20(chemicals%2C%20bacteria%2C%20biological%20con-%20taminants%2C%20etc.)%20present%20in%20the%20environment%20physically%20and%20chemically%2C%20their%20behavior%20and%20fate%20can%20be%20drastically%20altered%2C%20leading%20to%20unpredictable%20outcomes%3B%20therefore%2C
https://translate.glosbe.com/en-el/Much%20of%20the%20published%20literature%20suggests%20that%20upon%20interaction%20with%20surrounding%20elements%20(chemicals%2C%20bacteria%2C%20biological%20con-%20taminants%2C%20etc.)%20present%20in%20the%20environment%20physically%20and%20chemically%2C%20their%20behavior%20and%20fate%20can%20be%20drastically%20altered%2C%20leading%20to%20unpredictable%20outcomes%3B%20therefore%2C
https://translate.glosbe.com/en-el/Much%20of%20the%20published%20literature%20suggests%20that%20upon%20interaction%20with%20surrounding%20elements%20(chemicals%2C%20bacteria%2C%20biological%20con-%20taminants%2C%20etc.)%20present%20in%20the%20environment%20physically%20and%20chemically%2C%20their%20behavior%20and%20fate%20can%20be%20drastically%20altered%2C%20leading%20to%20unpredictable%20outcomes%3B%20therefore%2C
https://translate.glosbe.com/en-el/Much%20of%20the%20published%20literature%20suggests%20that%20upon%20interaction%20with%20surrounding%20elements%20(chemicals%2C%20bacteria%2C%20biological%20con-%20taminants%2C%20etc.)%20present%20in%20the%20environment%20physically%20and%20chemically%2C%20their%20behavior%20and%20fate%20can%20be%20drastically%20altered%2C%20leading%20to%20unpredictable%20outcomes%3B%20therefore%2C
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(i) χημική τοξικότητα (ΧΤ) λόγω διαρροής του μεταλλικού ιόντος, (ii) Τοξικότητα λόγω του 

μεγέθους/μορφολογίας των σωματιδίων (Μ), (iii) φωτοεπαγόμενη παραγωγή ελευθέρων ριζών (ΦΕΡ) 

π.χ. για σωματίδια ZnO και CeO2,  (iv) Τοξικότητα λόγω της (μη φωτο-επαγόμενης) παραγωγής 

Δραστικών Ειδών Οξυγόνου (ROS), και (v) Τοξικότητα λόγω του επιφανειακού φορτίου (ΕΦ). 

 Φυσικά, η τοξικότητα μπορεί να προέρχεται ταυτόχρονα από συνδυασμό των παραπάνω 

περιπτώσεων, καθιστώντας την ελαχιστοποίησή της με σκοπό την ασφαλή ανάπτυξη νέων νανοϋλικών 

μια ιδιαίτερη ερευνητική πρόκληση.  

 

(i) Χημική τοξικότητα (ΧΤ) λόγω διαρροής μεταλλικών ιόντων.  

 

Η διαρροή (leaching) είναι ένας πολύπλοκος συνδυασμός μηχανισμών που περιλαμβάνουν τη 

διάσπαση μικρών θραυσμάτων (μεμονωμένα άτομα ή ατομικές συστάδες) από την επιφάνεια ενός 

νανοσωματιδίου και τη μεταφορά τους στην υγρή φάση. Σε απλά μοντέλα, η διαρροή μπορεί να 

θεωρηθεί ταυτόσημη με την διαλυτοποίηση. Πιο ακριβείς μελέτες, ωστόσο, αποκαλύπτουν εκπληκτικά 

πολύπλοκους μετασχηματισμούς στη διεπαφή νανοσωματιδίων-υγρού. Η ύπαρξη φαινομένων διαρροής 

έχει πλέον επιβεβαιωθεί για έναν αριθμό διαφορετικών νανοϋλικών, συμπεριλαμβανομένων των 

νανοσωματιδίων μετάλλων, των υβριδικών οργανικών/ανόργανων νανοϋλικών και βιομοριακών 

νανοσυστημάτων.  

Τα αποτελέσματα που προκαλούνται από φαινόμενα διαρροής μπορούν να είναι πρωταρχικής 

σημασίας σε εφαρμογές όπως η νανοκατάλυση, όπου ο σχηματισμός ενεργών κέντρων εξαρτάται σε 

μεγάλο βαθμό από την αυτά. Η βελτίωση της απόδοσης, της σταθερότητας και της ικανότητας 

ανακύκλωσης των καταλυτών είναι μια σημαντική πρόκληση που απαιτεί βαθύτερη κατανόηση της 

μηχανιστικής εικόνας των φαινομένων διαρροής. Ταυτόχρονα, η κατάλυση αποτελεί απλώς ένα 

παράδειγμα της σημαντικής επίδρασης της διαρροής στην ανάπτυξη των πρακτικών εφαρμογών των 

νανοσωματιδίων. Σε επίπεδο τοξικότητας, ωστόσο, φαινόμενα leaching39, όπως για παράδειγμα η 

μεταφορά ελεύθερων μεταλλικών ιόντων από την νανο-επιφάνεια σε ένα διάλυμα μπορεί να προκαλέσει 

σοβαρή βλάβη σε βιολογικά συστήματα1.  

 

Η τοξικότητα αυτού του τύπου συναντάται πολύ συχνά σε μεταλλικά νανοϋλικά, υβριδικά και 

μη ή νανο-οξείδια μετάλλων, που αποτελούν μια από τις μεγαλύτερες οικογένειες νανοϋλικών και 

βρίσκουν ευρεία χρήση στη βιομηχανία. Πιο συγκεκριμένα, η διαλυτοποίηση των ίδιων των οξειδίων 

(π.χ. ZnO), μπορεί να οδηγήσει στην απελευθέρωση μεταλλικών ιόντων (leaching)39 απειλώντας τα υγιή 

κύτταρα1.  
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Το μέγεθος και το σχήμα των αρχικών νανοσωματιδίων μπορεί να αλλάξει δραματικά 

επιδρώντας σημαντικά στη σταθερότητα και τη χημική δράση των νανοϋλικών. Η αλληλεπίδραση των 

νανοσωματιδίων με κύτταρα μπορεί να περιλαμβάνει συγκεκριμένους χημικούς μετασχηματισμούς που 

προκαλούνται από τη διαρροή συστατικών των νανοσωματιδίων με προέκταση σε μεγαλύτερα 

βιολογικά συστήματα όπως υδάτινα περιβάλλοντα. 

 

(ii) Τοξικότητα λόγω μεγέθους, ειδικής επιφάνειας και μορφολογίας. 
 

Το κύριο χαρακτηριστικό των νανοϋλικών είναι το μέγεθός1 τους, το οποίο εμπίπτει στη 

μεταβατική ζώνη μεταξύ μεμονωμένων ατόμων ή μορίων και των αντίστοιχων μακροσκοπικών 

υλικών40. Οι δομές στη νανοκλίμακα μπορεί να πλησιάζουν την τάξη μεγέθους όπου μπορούν να 

λάβουν χώρα ειδικές φυσικές ή χημικές αλληλεπιδράσεις με το περιβάλλον τους στις οποίες είναι 

αδύνατο να εμπλακούν οι αντίστοιχες μακροσκοπικές δομές τους40. Αυτό συμβαίνει καθώς όσο το 

μέγεθος μειώνεται -αγγίζοντας τη νανοκλίμακα ένα σωματίδιο αποκτά περίπου 10000 φορές 

μικρότερο μέγεθος από μια τρίχα!- μεγαλώνει σημαντικά η αναλογία της επιφάνειας προς τον όγκο 

τους (βλ. Σχήμα 1-10). Όσο μικραίνει το μέγεθος ενός σωματιδίου, ιδιαίτερα σε μεγέθη μικρότερα 

των 100 nm ο αριθμός των επιφανειακών (εκτεθειμένων) λειτουργικών μορίων αυξάνεται. Για 

παράδειγμα, όπως περιγράφεται και στο διάγραμμα στο Σχήμα 1-10, σε ένα νανοσωματίδιο μεγέθους 

30 nm περίπου το 10% των συνολικών λειτουργικών μορίων του βρίσκεται στην επιφάνειά του ενώ 

σε σωματίδια μεγέθους 10 nm ή 3 nm οι επιφάνειά τους θα περιέχει το 20 % και αντίστοιχα 50 % των 
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ΣΧΗΜΑ 1-10 (Αριστερά) Όσο το μέγεθος των σωματιδίων μειώνεται μεγαλώνει σημαντικά η 

αναλογία της επιφάνειας προς τον όγκο τους. (Δεξιά) Όσο μικραίνει το μέγεθος ενός σωματιδίου, 

ιδιαίτερα σε μεγέθη μικρότερα των 100 nm ο αριθμός των επιφανειακών (εκτεθειμένων) 

λειτουργικών μορίων αυξάνεται. *Σχήματα τροποποιημένα από US ΝΝΙ και RSC Advances, 2013, 

3,18202. 
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συνολικών λειτουργικών μορίων τους. Στην πλούσια αυτή επιφάνεια, τα νανοϋλικά οφείλουν τις 

προηγμένες και σημαντικά ενισχυμένες ιδιότητές τους41.  

Όπως είναι απόλυτα λογικό, πέρα από εξαιρετικά υψηλή αγωγιμότητα, δραστικότητα, ή μοναδικές 

οπτικές ιδιότητες και πολλά ακόμη πλεονεκτήματά τους, η μείωση του μεγέθους ενισχύει και ιδιότητες 

πιθανά αρνητικές.  

(iii) Τοξικότητα λόγω φωτοεπαγόμενης παραγωγής ελευθέρων ριζών (ΦΕΡ). 
 

Η παραγωγή φωτοεπαγόμενων ελευθέρων ριζών (ΦΕΡ)42 (βλ. Σχήμα 1-11), όπως συμβαίνει 

στην περίπτωση των υλικών CeO2, ZnO43, και TiO2
44 αποτελεί έναν από τους κυριότερους παράγοντες 

τοξικότητας. Οι οξειδωτικοί παράγοντες που προκαλούν φαινόμενα οξειδωτικής καταπόνησης 

(oxidative stress) -είτε προέρχονται από φωτοδιέγερση είτε χημικά (βλ. iv) - μελετώνται λεπτομερώς 

στο κεφάλαιο 1.2.2. 

 

 

(iv) Τοξικότητα λόγω της (μη φωτο-επαγόμενης) παραγωγής Δραστικών Ειδών 

Οξυγόνου (ROS) 

 

Το κύριο χαρακτηριστικό των νανοϋλικών είναι το μέγεθός τους, το οποίο εμπίπτει στη 

μεταβατική ζώνη μεταξύ μεμονωμένων ατόμων ή μορίων και των αντίστοιχων μακροσκοπικών 

υλικών40. Η παρουσία μιας δομής αυτού του μεγέθους είναι πιθανόν να εκκινήσει την παραγωγή 

οξειδωτικών παραγόντων (όπως ROS, RNS ή ελεύθερες ρίζες) μέσω διαφορετικών μηχανισμών 

ανάλογα με τη φύση της επιφάνειας40. Η υψηλή συγκέντρωση οξειδωτικών παραγόντων που μπορεί 

να προκληθεί παρουσία μιας νανο-δομής οδηγεί συχνά σε ήπια ή ακραία φαινόμενα τοξικότητας40.  

ΣΧΗΜΑ 1-11 Παραγωγή φωτοεπαγόμενων ελευθέρων ριζών σε ημιαγώγιμα νανο-οξείδια ΤiO2.  
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Μεταξύ άλλων παθολογικών καταστάσεων, η οξειδωτική καταπόνηση (oxidative stress) 

φαίνεται να προκαλεί δυσλειτουργία των κυττάρων (κυρίως στα μιτοχόνδρια), απόπτωση, φλεγμονή, 

καρκίνο ή βλάβη στο DNA40,45 (βλ. Σχήμα 1-12).  

 

Υπάρχει άμεση συσχέτιση μεταξύ ειδικής επιφάνειας, ικανότητας παραγωγής ROS και προ-

φλεγμονωδών φαινομένων46–49. Από μηχανιστικής άποψης ο συσχετισμός αυτός μπορεί να εξηγήσει 

σε μεγάλο βαθμό την τοξικότητα των εισπνεόμενων νανοσωματιδίων, μια από τις πιο συχνά 

απαντώμενες οδούς πρόσληψης νανοϋλικών50,51. Υπό φυσιολογικές συνθήκες, τα ROS παράγονται με 

χαμηλό ρυθμό σε ένα μιτοχόνδριο και η επιβλαβής δράση τους μπορεί ελεγχόμενα να αντισταθμιστεί 

παρουσία της γλουταθειόνης (GSH) και άλλων αντιοξειδωτικών ενζύμων40. Σε περιπτώσεις 

εκτεταμένης παραγωγής τους ωστόσο, όπως συμβαίνει σε επαναλαμβανόμενη εισπνοή μεγάλων 

ποσοτήτων νανοϋλικών, η βιολογική αντιοξειδωτική άμυνα δεν επαρκεί40.  

 

 

ΣΧΗΜΑ 1-12 Η υψηλή συγκέντρωση οξειδωτικών παραγόντων που μπορεί να προκληθεί παρουσία 

μιας νανο-δομής μπορεί να οδηγήσει σε ακραία φαινόμενα τοξικότητας. Μεταξύ άλλων 

παθολογικών καταστάσεων, η οξειδωτική καταπόνηση φαίνεται να προκαλεί δυσλειτουργία των 

κυττάρων, απόπτωση, φλεγμονή, καρκίνο, ή βλάβη στο DNA45,40.  
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Κατά τον τρόπο αυτό, η οξειδωτική καταπόνηση αντανακλά μια συνθήκη όπου η γλουταθειόνη 

έχει εξαντληθεί και τη θέση της έχει πάρει η οξειδωμένη γλουταθειόνη (GSSG) η συγκέντρωση της 

οποίας αυξάνεται ανεξέλεγκτα. Τα κύτταρα ανταποκρίνονται σε αυτή τη μείωση της αναλογίας 

GSH/GSSG με την ενεργοποίηση προστατευτικών ή και βλαβερών αποκρίσεων. Η οξειδωτική 

καταπόνηση που προκαλείται από την πραγματική έκθεση σε αιωρούμενα σωματίδια από το 

περιβάλλον ή τις συνθήκες εργασίας ενός ατόμου, όπως και κατά την ερευνητική εργασία που μπορεί 

να περιλαμβάνει σωματίδια χαλαζία, αιθάλης, ή διοξείδιο του τιτανίου οδηγεί συχνά σε φλεγμονή των 

αεραγωγών ή ίνωση.    

 

(v) Τοξικότητα λόγω του επιφανειακού φορτίου (ΕΦ).  
 

Η επιφάνεια ενός νανοϋλικού μπορεί να είναι αρνητική, θετική ή ουδέτερη κάτι που εξαρτάται 

άμεσα από την φύση των λειτουργικών επιφανειακών ομάδων52. Το επιφανειακό φορτίο είναι ένας από 

τους σημαντικότερους παράγοντες που μεταβάλλουν την τοξικότητα ενός νανοϋλικού53. Η επίδραση 

του επιφανειακού φορτίου δεν είναι οριζόντια, αλλά αντίθετα εξαρτάται άμεσα από τη φύση του 

βιολογικού συστήματος με το οποίο έρχεται σε επαφή28. Μέσω του επιφανειακού φορτίου καθορίζεται 

η συγγένεια (affinity) μεταξύ της επιφάνειας του νανοϋλικού και της επιφάνειας ενός βιολογικού 

συστήματος28. Το φορτίο της επιφάνειας (π.χ. μια κυτταρική μεμβράνη) που εκτίθεται στην τοξική ουσία 

(νανοϋλικό) διευκολύνει ή αποτρέπει την αλληλεπίδραση τους54. Επιπλέον, κυτταρική πρόσληψη 

φορτισμένων (είτε θετικά είτε αρνητικά) νανοϋλικών είναι εντονότερη σε σχέση με αυτά που 

παρουσιάζουν ουδέτερο φορτίο28. Χαρακτηριστικές περιπτώσεις κυτταρικών μεμβρανών που έρχονται 

συνεχώς σε επαφή με νανοϋλικά είναι αυτές των φαγοκυττάρων (phagocytes) και μη. Στην περίπτωση 

των μη φαγοκυττάρων, η αρνητικά φορτισμένη κυτταρική μεμβράνη, λόγω της παρουσίας ανιονικών 

φωσφολιπιδικών ομάδων και υδατανθράκων (όπως σιαλικά οξέα), αλληλεπιδρά εύκολα με τις θετικά 

φορτισμένες νανο-επιφάνειες. Αντίθετα, τα αρνητικά φορτισμένα νανοϋλικά έλκονται από τις 

φαγοκυτταρικές μεμβράνες. Στην περίπτωση αυτή, η θετικά φορτισμένη κυτταρική μεμβράνη 

αλληλεπιδρά με τα αρνητικά φορτισμένα σωματίδια, τα οποία τη διαπερνούν55. 

Το επιφανειακό φορτίο, επιδρά επιπλέον στην σταθερότητα του κολλοειδούς συστήματος, χωρίς 

ωστόσο μια επιφάνεια μεγάλου φορτίου (σε απόλυτη τιμή) να ευνοεί απαραίτητα την καλή διασπορά 

των σωματιδίων μέσα σε ένα μέσο56. Το επιφανειακό φορτίο θα πρέπει επιπλέον να συνοδεύει την 

μελέτη του μεγέθους ενός νανοϋλικού. Χαρακτηριστικά αναφέρεται πως η διέλευση της CeO2, και 

επομένως και άλλων νανοσωματιδίων, μέσω της λιπιδικής διπλοστοιβάδας της κυτταρικής μεμβράνης 

μπορεί να ευνοηθεί περαιτέρω εάν η επιφάνεια του υλικού έχει το κατάλληλο φορτίο (θετικό)57. 

https://translate.glosbe.com/en-el/Cells%20respond%20to%20this%20drop%20in%20the%20GSH%2FGSSG%20ratio%20by%20mounting%20protective%20or%20injurious%20re-%20sponses
https://translate.glosbe.com/en-el/Cells%20respond%20to%20this%20drop%20in%20the%20GSH%2FGSSG%20ratio%20by%20mounting%20protective%20or%20injurious%20re-%20sponses
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Στο Σχήμα 1-13 συνοψίζεται η σχέση μεταξύ δομής, φυσικοχημείας επιφάνειας και 

τοξικότητας. Παρουσιάζονται πιθανοί μηχανισμοί αλληλεπίδρασης νανοϋλικών με βιολογικά 

συστήματα που εξαρτώνται άμεσα από την σύσταση, ηλεκτρονιακή διαμόρφωση, φύση επιφάνειας 

(χημικά τροποποιημένη ή μη), διαλυτότητα, υδροφοβικότητα. Τα εγγενή χαρακτηριστικά των 

νανοϋλικών διαμορφώνουν το προφίλ τοξικότητάς τους σε συνάρτηση με τις περιβαλλοντικές συνθήκες 

(π.χ., UV ακτινοβολία).  

 

 

 

ΣΧΗΜΑ 1-13 Πιθανοί μηχανισμοί αλληλεπίδρασης νανοϋλικών με βιολογικά συστήματα που 

εξαρτώνται άμεσα από την σύσταση, ηλεκτρονιακή διαμόρφωση, φύση επιφάνειας (χημικά 

τροποποιημένη ή μη), διαλυτότητα, υδροφοβικότητα. Τα εγγενή αυτά χαρακτηριστικά των 

νανοϋλικών διαμορφώνουν το προφίλ τοξικότητάς τους σε συνάρτηση με τις περιβαλλοντικές 

συνθήκες (π.χ., UV ακτινοβολία). *Σχήμα τροποποιημένο από Science, 311 (5761), 622-627. 
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Πιο συγκεκριμένα, στο (i) απεικονίζεται η φωτοεπαγόμενη σχάση δεσμών και παραγωγή ριζών, 

ενώ στο (ii) η αλληλεπίδραση με το περιβάλλον των επιφανειακών λειτουργικών ομάδων που δρουν ως 

ηλεκτρονιοδότες ή ηλεκτρονιοδέκτες. Η ειδική σύσταση μιας νανοδομής και η ασυνέχεια του 

κρυσταλλικού πλέγματος λόγω της παρουσίας ατελειών, μπορεί να μεταβάλλει την ηλεκτρονιακή της 

διαμόρφωση.  

Στη συνέχεια, υπενθυμίζεται πως η χημική διαρροή (leaching) μπορεί να ρυθμιστεί μέσω 

κατάλληλων επικαλύψεων των τοξικών νανοσωματιδίων ή μέσω ειδικής χημικής επιφανειακής 

τροποποίησης. Η επιφάνεια μπορεί να αδρανοποιηθεί (passivation) (iii) ή να γίνει περισσότερο τοξική 

μεταβάλλοντας μέσω επικαλύψεων (coatings) φυσικοχημικά χαρακτηριστικά όπως η υδροφοβικότητα, 

που συσχετίζεται με αυξημένη κυτταρική πρόσληψη νανοσωματιδίων, ή η υδροφιλικότητα που 

διευκολύνει την διασπορά των υλικών σε υδατικά συστήματα40. Τέλος, στο (iv) παρουσιάζεται η 

οξειδοαναγωγική, καταλυτική δράση νανοδομών μέσω της επικάλυψής τους με μέταλλα όπως ο Fe, ή 

οργανικά συστήματα όπως οι κινόνες. 

 

1.2.2. Οξειδωτικά συστήματα και αντισταθμιστικοί αντιοξειδωτικοί 
μηχανισμοί 

 

Oι αντιδράσεις οξείδωσης κατέχουν σημαντική θέση μεταξύ των βιοχημικών διεργασιών των 

ζωντανών οργανισμών συμβάλλοντας στην ομαλή λειτουργία τους58,59. Αποτελούν, ακόμη, μια από τις 

πιο σημαντικές κατηγορίες χημικών διεργασιών στη βιομηχανία εμπλέκοντας πολλά διαφορετικά 

οξειδωτικά είδη.  

Από την πλευρά της τοξικότητας, είναι σημαντικό να αναφερθεί πως σε αυξημένες 

συγκεντρώσεις ο λειτουργικός ρόλος των οξειδωτικών ειδών μπορεί εύκολα να αναστραφεί σε ισχυρή 

τοξική δράση60. Τα δισεκατομμύρια που δαπανώνται ετησίως σε αντιοξειδωτικές τεχνολογίες 

αντικατοπτρίζουν τον τεράστιο οικονομικό αντίκτυπο αυτών των αντιδράσεων61. Η αυτοοξείδωση είναι, 

επιπλέον, μια πανταχού παρούσα οργανική αντίδραση που συνοδεύει υποστρώματα με δεσμούς C-H σε 

ένα περιβάλλον πλούσιο σε οξυγόνο.  

Το μοριακό οξυγόνο (Ο2) από την πλευρά του μπορεί αυθόρμητα να αλληλεπιδράσει με ένα 

υπόστρωμα εκκινώντας -μεταξύ άλλων- αλυσιδωτές αντιδράσεις ριζών. Μεταξύ των βλαβερών 

επιπτώσεων που μπορεί να προκαλέσει η αυξημένη συγκέντρωση οξειδωτικών είναι η οξειδωτική 

καταπόνηση (ή οξειδωτικό στρες, oxidative stress) και η καταπόνηση (nitrosative stress)62 λόγω της 

παρουσίας δραστικών ειδών αζώτου (reactive nitrogen species, RNS)62–64.  

Με σκοπό την αντιστάθμιση της τοξικότητας των οξειδωτικών ειδών, στη φύση 

χρησιμοποιούνται αντιοξειδωτικά συστήματα  ως μηχανισμοί άμυνας65. Όπως περιγράφεται και στο 

https://translate.glosbe.com/en-el/Autoxidation%20is%20also%20a%20ubiquitous%20organic%20reaction%20accompanying%20substrates%20with%20C-H%20bonds%20in%20an%20oxygen-rich%20environment.
https://translate.glosbe.com/en-el/Autoxidation%20is%20also%20a%20ubiquitous%20organic%20reaction%20accompanying%20substrates%20with%20C-H%20bonds%20in%20an%20oxygen-rich%20environment.
https://translate.glosbe.com/en-el/Autoxidation%20is%20also%20a%20ubiquitous%20organic%20reaction%20accompanying%20substrates%20with%20C-H%20bonds%20in%20an%20oxygen-rich%20environment.
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Σχήμα 1-14 αντίστοιχα με τα μεμονωμένα βιολογικά συστήματα, αντιοξειδωτικά με προηγμένες 

ιδιότητες μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την εξασφάλιση της ισορροπίας των οικοσυστημάτων59.   

 

 

Όπως είναι φυσικό, τα αντιοξειδωτικά έχουν να αντιμετωπίσουν πολλαπλά βλαβερά είδη66 όπως 

δραστικά είδη οξυγόνου (ROS) και αζώτου (RNS), ελεύθερες ρίζες κ.ά., τα οποία για να 

αδρανοποιηθούν θα πρέπει το μονήρες ηλεκτρόνιό τους να σταθεροποιηθεί μέσω σύζευξης με ένα άλλο 

ηλεκτρόνιο που ανήκει σε άτομο ή μόριο στο άμεσο περιβάλλον (βλ. Σχήμα 1-15). Όπως αναφέρθηκε 

ήδη, οι δαπάνες σε παγκόσμιο επίπεδο προς ανάπτυξη αντιοξειδωτικών τεχνολογιών αντικατοπτρίζουν 

τη σημαντικότητα αυτών των αντιδράσεων61. 

Με τον όρο δραστικά είδη (ή μορφές) οξυγόνου (Reactive Oxygen Species, ROS) περιγράφεται 

μια ομάδα χημικώς δραστικών οξυγονούχων ενώσεων, ιόντων και ελευθέρων ριζών (βλ. παραπάνω). 

Τυπικά παραδείγματα μη ριζών είναι το σταθερό υπεροξείδιο του υδρογόνου (H2O2)
67, το όζον (O3)67 

με χρόνο ημιζωής λίγων δευτερολέπτων, το HOCl και διάφορα οργανικά υπεροξείδια. Ένα πολύ 

σημαντικό ROS είναι και το μονήρες οξυγόνο (singlet oxygen, 1Ο2)
67,68 με χρόνο ημιζωής 10−6 s, το 

οποίο σχηματίζεται με τη μετακίνηση ενός από τα δύο ασύζευκτα ηλεκτρόνια του μοριακού οξυγόνου 

(O2) σε άλλη στοιβάδα με προσφορά ενέργειας. Παράγεται μέσω ακτινοβόλησης του οξυγόνου 

παρουσία ευαισθητοποιητών ή μέσω ορισμένων χημικών αντιδράσεων (λ.χ., αντίδραση 

υποχλωριωδών με H2O2). Ακόμη μπορεί να παραχθεί μέσω οξείδωσης της βιταμίνης Ε69. Επιπλέον, 

ΣΧΗΜΑ 1-14 Σχηματική απεικόνιση των βλαβερών επιπτώσεων σε ένα οικοσύστημα λόγω 

αυξημένης συγκέντρωσης οξειδωτικών παραγόντων και η χρήση αντιοξειδωτικών για την 

αντιστάθμισή τους.*Σχήμα τροποποιημένο από Biomed Pharmacother. 2018, 103:1018-1027.  



 

Υβριδικά Νανοϋλικά με Αντιοξειδωτικές Ιδιότητες για Ελεγχόμενη Τοξικότητα και Ασφάλεια    |  Φωτεινή Φράγκου (Διδακτορική Διατριβή)
  

 

46 

στα ROS ανήκουν τα σταθερά οργανικά υπεροξείδια (RCOOH)67, και τέλος τα σταθερά (έως και λίγα 

λεπτά) υποχλωριώδη (HOCl)67 και υποβρωμιώδη οξέα (HOBr)67.  

 

Τα ROS χρησιμεύουν στην επικοινωνία των κυττάρων και τον συντονισμό των δράσεών τους, 

αλλά είναι και οι κύριοι υπαίτιοι της οξειδωτικής καταπόνησης (oxidative stress) των κυττάρων που 

ευθύνεται, μεταξύ άλλων και για τη γήρανση των ζώντων οργανισμών. Ωστόσο, μεγάλες 

συγκεντρώσεις ROS, που προκαλούνται από δυσλειτουργία των κυττάρων ή εξωγενείς παράγοντες, 

μπορεί να οδηγήσουν σε σημαντική βλάβη70.  

Ο όρος δραστικά είδη αζώτου (reactive nitrogen species, RNS) περιγράφει αζωτούχες ενώσεις 

με δράση όμοια με εκείνη των ROS. Τυπικές περιπτώσεις RNS περιλαμβάνουν παράγωγα του 

νιτρικού οξέος, όπως το νιτροξυλικό ανιόν, το νιτροδώνιο (NO+), νιτροδωθειόλες (RSNOs), δινιτρώδη 

σύμπλοκα του σιδήρου (εκτός του ΝΟ3
-). Ακόμη, στις δραστικές μορφές αζώτου (όχι ρίζες) ανήκουν 

υψηλότερης τάξης οξείδια του αζώτου όπως το τριοξείδιο του διαζώτου (N2O3), το τετροξείδιο του 

διαζώτου (N2O4), υπονιτρώδες ανιόν (NO2
-), το νιτρυλοκατιόν (NO2

+), νιτρωδουπεροξειανθρακικό 

ανιόν (ONOOCO2
-), το νιτρώδες οξύ (HNO2), το υπεροξυνιτρώδες οξύ (ONOOH), τα νιτροξύλια 

(HNO), νιτρυλοχλωρίδιο (Cl-NO2), τα αλκυλ-υπεροξυνιτρώδη (ROONO), και υπεροξυνιτρώδη 

(ONOO-). Αντίστοιχα των ROS, τα RNS αποτελούν σημαντικούς παράγοντες για την διατήρηση της 

φυσιολογικής κυτταρικής λειτουργίας, η οποία μπορεί να απειληθεί από την υψηλή τους 

συγκέντρωση.  

ΣΧΗΜΑ 1-15 Για να αδρανοποιηθεί μια ελεύθερη ρίζα θα πρέπει το μονήρες ηλεκτρόνιό της να 
σταθεροποιηθεί μέσω σύζευξης με ένα άλλο ηλεκτρόνιο που ανήκει σε άτομο ή μόριο στο άμεσο 
περιβάλλον, μια διεργασία που συνήθως πραγματοποιούν τα αντιοξειδωτικά συστήματα. *Σχήμα 
από βιβλιοθήκη ελεύθερων εικόνων στο διαδίκτυο. 
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Οι ελεύθερες ρίζες είναι ιδιαίτερα δραστικά είδη με χαρακτηριστικό τους το ότι περιέχουν 

τουλάχιστον ένα μονήρες ηλεκτρόνιο στη δομή τους (βλ. Σχήμα 1-16). Οι ελεύθερες ρίζες μπορούν να 

διαχωριστούν ανάλογα με το άτομο που φέρει το ασύζευκτο ηλεκτρόνιο και έτσι περιλαμβάνουν είδη 

με βάση το οξυγόνο (oxygen-based radicals) -μεταξύ των οποίων και κάποια από τα ROS- και είδη με 

βάση κάποιο άλλο άτομο εκτός του οξυγόνου (non-oxygen-based radicals)60 όπως άζωτο (nitrogen-

centered), άνθρακας (carbon-centered), θείο (sulfur-centered), φωσφόρο (phosphorous-centered), and 

αλογόνα (halogen-centered). Στις ελεύθερες ρίζες με βάση το άζωτο περιλαμβάνονται και κάποια από 

τα δραστικά είδη αζώτου (RNS) 60.  

Σε ζωντανούς οργανισμούς, οι ελεύθερες ρίζες παράγονται ως ενδιάμεσα βιοχημικών 

αντιδράσεων και παίζουν κρίσιμο ρόλο στην φυσιολογική λειτουργία των κυττάρων. Μπορούν, 

ωστόσο, να παραχθούν και από εξωγενείς παράγοντες όπως περιβαλλοντική μόλυνση, κάπνισμα, 

ανθυγιεινή διατροφή, κατανάλωση αλκοόλ, στρες ή έκθεση σε υπεριώδη (UV) ακτινοβολία71. 

Επιπλέον, η έκθεση σε μικρού μήκους κύματος ηλεκτρομαγνητική ακτινοβολία μπορεί να προκαλέσει 

την παραγωγή ελευθέρων ριζών υδροξυλίου λόγω διάσπασης νερού (water splitting) στο σώμα72. 

Οι ελεύθερες ρίζες μπορούν να παραχθούν μέσω πολλών διεργασιών όπως ομολυτική και 

ετερολυτική σχάση μεταξύ μορίων ή οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις73. Μπορούν να έχουν θετικό, 

αρνητικό ή ουδέτερο φορτίο60. Για να σταθεροποιηθούν θα πρέπει το μονήρες ηλεκτρόνιό τους να 

συζευχθεί με ένα άλλο που ανήκει σε άτομο ή μόριο στο άμεσο περιβάλλον73, μια διεργασία που 

συνήθως επιτυγχάνεται μέσω της παρουσίας αντιοξειδωτικών συστημάτων. Στα είδη που μπορούν να 

αδρανοποιήσουν ελεύθερες ρίζες ανήκουν οι φαινόλες και άλλα αντιοξειδωτικά συστήματα67.  

 

(i) Ελεύθερες ρίζες με βάση το οξυγόνο (Ο) 

 

Οι ελεύθερες ρίζες όπου το ασύζευκτο ηλεκτρόνιο βρίσκεται στο άτομο του οξυγόνου είναι 

από τις πιο κοινά δραστικά είδη. Ο Πίνακας 2 αναφέρει τις πιο γνωστές ρίζες με βάση το οξυγόνο 

που είναι οι ρίζες υδροξυλίου (•OH)67 με χρόνο ημιζωής περίπου 10−10 s, οι οποίες κατέχουν το 

υψηλότερο δυναμικό οξειδοαναγωγής ενός ηλεκτρονίου σε σύγκριση με όλα τα υπόλοιπα δραστικά 

είδη οξυγόνου. Το γεγονός αυτό, καθιστά τις •OH74 εξαιρετικά επικίνδυνα είδη για την φυσιολογική 

λειτουργία των κυτταρικών διεργασιών57,75. 

Αντίστοιχα, οι ρίζες σουπεροξειδικού ανιόντος (•O2
-)67 με χρόνο ημιζωής 1-1000 µs or 10–6 

s)67 μπορούν να αντιδράσουν με Η+ παράγοντας τις περισσότερο δραστικές και επικίνδυνες για τις 

κυτταρικές μεμβράνες υδροϋπεροξειδικές ρίζες (HO2
•)67.   
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Άλλα είδη ριζών με βάση το οξυγόνο είναι οι (λιπιδικές) υπεροξειδικές ρίζες (ROO•, LOO•))67, 

(λιπιδικές) αλκοξειδικές ρίζες (RO•, LO•)67,76, ρίζες ημικινόνης (SQ•-)77 και οι ανθρακικές ρίζες  

(CO3
•-)78,79. Οι αλκυλ-υπεροξειδικές ρίζες (ROO•) εμπλέκονται στην υπεροξείδωση (peroxidation) 

των πολυακόρεστων λιπαρών οξέων καθώς και σε αντιδράσεις αυτο-οξειδοαναγωγής οργανικών 

ενώσεων80. Όμοιες των αλκοξειδικών, οι φαινοξυ-ρίζες (π.χ. η ρίζα τυροσίνης, Tyr•) απαντώνται πολύ 

συχνά στα βιολογικά συστήματα81,82.   

  

Επιπλέον, οι θειϊκές ρίζες (SO4
●-)83 παράγονται μέσω της ενεργοποίησης υπεροξυθειικών 

ανιόντων (persulfates), όπως υπεροξυδιθειϊκών (PDS, S2O8
2-) και υπεροξυμονοθειϊκών (PMS,  

HSO5
-), που χαρακτηρίζονται από έναν δεσμό O-O όμοιο του Η2Ο2

84. Οι (SO4
●-) έχουν υψηλότερο 

δυναμικό οξειδοαναγωγής από τις (OH●)84,83. Τέλος, οι φωσφορικές ρίζες (PO4
2-●)76 αποτελούν 

σημαντικά είδη με οξειδωτική ικανότητα (Πίνακας 2, Σχήμα 1-16).  

ΣΧΗΜΑ 1-16 Οι ελεύθερες ρίζες είναι ιδιαίτερα δραστικά είδη με χαρακτηριστικό τους το ότι 

περιέχουν τουλάχιστον ένα μονήρες ηλεκτρόνιο στη δομή τους και μπορούν να διαχωριστούν 

ανάλογα με το άτομο που φέρει το ασύζευκτο ηλεκτρόνιο. *Σχήμα τροποποιημένο από Fragou et al., 

Micromachines 2023, 14, 383.  
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ΠΙΝΑΚΑΣ 2 Είδη δραστικών ελευθέρων ριζών με βάση το οξυγόνο και άλλα άτομα.  

 

 

(ii) Ελεύθερες ρίζες με βάση το άζωτο (Ν) 

 

Χαρακτηριστικές ελεύθερες ρίζες με βάση το άζωτο αποτελούν η ρίζα μονοξειδίου του αζώτου 

(•NO)64 και η ρίζα διοξειδίου του αζώτου (•NO2)
67 (Πίνακας 2, Σχήμα 1-16). Η αντίδραση μεταξύ 

ρίζων μονοξειδίου του αζώτου (•NO) και σουπεροξειδικού ανιόντος (•O2
-) οδηγεί στην παραγωγή 

υπεροξυνιτρώδους ανιόντος (ONOO-)64,83 (Πίνακας 2, Σχήμα 1-16). 

 

(iii) Ελεύθερες ρίζες με βάση τον άνθρακα (C) 
 

Οι ελεύθερες ρίζες όπου το μονήρες ηλεκτρόνιο βρίσκεται στο άτομο του άνθρακα είναι ακόμη 

ένα από τα πιο κοινά είδη ελευθέρων ριζών. Μπορούν να δημιουργηθούν μέσω της αντίδρασης 

αλειφατικών ενώσεων με ελεύθερες ρίζες με βάση το οξυγόνο88. Μια γενικότερη κατηγοριοποίησή 

τους μπορεί να είναι σε αρωματικές ή αλειφατικές ρίζες με βάση τον C, αλλά και ρίζες με γειτονικό 

άτομο οξυγόνου88. Επιπλέον, όταν το μονοξείδιο του άνθρακα (CO) αποκτήσει ένα ηλεκτρόνιο, 

σχηματίζεται η ανιονική ρίζα του (CO●-), η οποία μπορεί να αλληλεπιδράσει περεταίρω με CO●- ή CO 

σχηματίζοντας δεσμούς C-C  (Πίνακας 2, Σχήμα 1-16).85. 

 

(iv) Ελεύθερες ρίζες με βάση το θείο (S), τον φωσφόρο (P), και αλογόνα.  
 

Οι ελεύθερες ρίζες με κέντρο το θείο, τον φωσφόρο ή αλογόνα είναι χαρακτηριστικά είδη η 

βλαβερή δράση των οποίων καλείται να αντισταθμιστεί. Μεταξύ τους ανήκουν οι δραστικές ρίζες 

τριατομικού θείου (S3
•-)86, οι ρίζες χλωρίου (Cl•, Cl2

•-)87. 

 

 

Ρίζες με βάση το οξυγόνο Ρίζες με βάση άλλα άτομα 

Ρίζα υδροξυλίου •OH Ρίζα μονοξειδίου του αζώτου64 •NO 

Ρίζα υπεροξειδικού ανιόντος •O2
- Ρίζα διοξειδίου του αζώτου64 •NO2

 

Ρίζα υπεροξειδίου 67 HO2
•, ROO•, LOO• Ρίζα μονοξειδίου του άνθρακα85 CO•- 

Άλκοξυ-ριζα RO•, LO•, Tyr•76 Ρίζα τριατομικού θείου86 S3
•- 

Ρίζα ημικινόνης77 SQ•- Ρίζες χλωρίου87 Cl•, Cl2•- 

Ανθρακική ρίζα  CO3
•   

Θειϊκή83/ Φωσφορική ρίζα SO4
•-, PO4

2-•   
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1.2.3. Βιολογικοί μηχανισμοί τοξικής δράσης έναντι κυττάρων. 
 

Οι δράσεις που αναλύθηκαν παραπάνω, μέσω των οποίων ένα νανοϋλικό μπορεί να 

προκαλέσει τοξικότητα σε ένα βιολογικό σύστημα, μπορούν επιπλέον να εκφραστούν σε βιολογικούς 

όρους. Στο Σχήμα 1-17 παρουσιάζονται οι πιθανοί μηχανισμοί26,89 με τους οποίους μπορεί να 

εκφραστεί η τοξική δράση νανοδομών έναντι κυττάρων. Εξερευνώντας λίγο περισσότερο την 

βιολογία της νανοτοξικότητας, μπορούμε να συνοψίσουμε την βλαβερή αλληλεπίδραση νανοδομών 

και βιολογικών συστημάτων, μεταξύ άλλων, σε:  

 

(1) Μηχανική βλάβη των βιολογικών μεμβρανών90–92,  

(2) Δομικές διαφοροποιήσεις στα μέρη του κυτταρικού σκελετού93,94,  

(3) Διατάραξη της μεταγραφής και οξειδωτική βλάβη στο DNA95,96, 

(4) Βλάβη μιτοχονδρίων97,98, 

(5) Διατάραξη λειτουργίας λυσοσωματίων99,  

(6) Παραγωγή δραστικών ειδών οξυγόνου (ROS)96, 

(7) Διατάραξη λειτουργίας πρωτεϊνών των βιολογικών μεμβρανών96 

(8) Πρόκληση φλεγμονής100,101.  

 

ΣΧΗΜΑ 1-17 Πιθανοί μηχανισμοί τοξικής δράσης των νανοδομών έναντι κυττάρων: (1) Μηχανική 

βλάβη των βιολογικών μεμβρανών, (2) Δομικές διαφοροποιήσεις στα μέρη του κυτταρικού 

σκελετού, (3) Διατάραξη της μεταγραφής και οξειδωτική βλάβη στο DNA, (4) Βλάβη μιτοχονδρίων, 

(5) Διατάραξη λειτουργίας λυσοσωματίων, (6) Παραγωγή δραστικών ειδών οξυγόνου (ROS), (7) 

Διατάραξη λειτουργίας πρωτεϊνών των βιολογικών μεμβρανών, και (8) Πρόκληση φλεγμονής. 
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1.2.4. Αξιολόγηση τοξικότητας νανοϋλικών  
 

Ανάλογα με το είδος της τοξικότητας που επιφέρουν τα διάφορα νανοϋλικά (χρόνια ή οξεία) 

έχουν αναπτυχθεί διαφορετικές μέθοδοι για την αξιολόγησή της. Ο έλεγχος τοξικότητας μπορεί να 

πραγματοποιηθεί αξιοποιώντας in vivo, in vitro και in silico μελέτες27. Μια σημαντική αφετηρία για την 

μελέτη της τοξικότητας νανοσωματιδίων είναι ο προσδιορισμός της ικανότητάς τους να μεταφέρονται 

και να αλληλεπιδρούν με κυτταρικούς φραγμούς102. Η διείσδυση νανοσωματιδίων στο εσωτερικό της 

κυτταρικής μεμβράνης που προωθείται από κατιονικά επιφανειακά φορτία και κατάλληλες επικαλύψεις 

(coatings) ευνοεί την αλληλεπίδραση μεταξύ θεραπευτικών ή τοξικών παραγόντων και ευαίσθητων 

οργανιδίων και την ενεργό τους μεταφορά στο κυτταρόπλασμα103. 

Μια σημαντική κατάταξη των in vitro μεθόδων αξιολόγησης της νανοτοξικότητας είναι σε (α) 

μελέτες που αποσκοπούν στην απεικόνιση της βιοσυσσώρευσης, της θέσης και δράσης των 

νανοσωματιδίων ενδοκυτταρικά και (β) μελέτες που αποσκοπούν στον ποσοτικό προσδιορισμό του 

συνολικού φαινομένου τοξικότητας. Στην πρώτη περίπτωση, συμβατικές μελέτες περιλαμβάνουν 

καλλιέργειες κυττάρων οι οποίες επωάζονται με νανοσωματίδια για καθορισμένο χρονικό διάστημα, 

που ακολουθείται από χρώση τους και μικροσκοπική ανάλυση104–106. Οι μέθοδοι φθορισμού απαιτούν 

συνήθως προηγούμενη χημική τροποποίηση107 ή ανοσοχρώση107 για τη συσχέτιση δεικτών με την 

ποσοτική και ποιοτική ταυτοποίηση της συγκέντρωσης των νανοσωματιδίων στο εσωτερικό το 

κυττάρων μετά την επώαση του δείγματος. Οι δοκιμές αυτές απεικόνισης, αποσκοπούν στη μελέτη πολύ 

εξειδικευμένων φαινομένων τοξικότητας, καθιστώντας απαραίτητη την χρήση κυτταρικών 

καλλιεργειών υψηλού κόστους. Για το λόγο αυτό, συχνά στα πρώτα στάδια αξιολόγησης τοξικότητας 

προτιμώνται μελέτες της δεύτερης κατηγορίας, δηλαδή εκείνες που προσδιορίζουν ποσοτικά το 

συνολικό φαινόμενο τοξικότητας.  

Ένας αξιόπιστος τρόπος είναι η αξιολόγηση της οξείας (acute) τοξικότητας ενός νανοϋλικού 

έναντι βιολογικών συστημάτων σε υδατικό περιβάλλον.  

Προσομοιάζοντας φυσικά υδατικά περιβάλλοντα (βλ. Εικόνα 1-1), αναλύσεις τοξικότητας 

μπορούν να γίνουν σε φθορίζοντα βακτήρια Aliivibrio fischeri108,109. Εργαστηριακά, μια ανάλυση 

τοξικότητας στα Aliivibrio fischeri14,102,110–117 είναι γνωστή ως Microtox test118,117 και αποτελεί μια από 

τις πιο διαδεδομένες μεθοδολογίες αξιολόγησης τοξικότητας, καθώς παρέχει γρήγορα αποτελέσματα  

(< 45 min) σε μικρό όγκο δείγματος (1-2 ml), ακρίβεια, επαναληψιμότητα και έχει πολύ χαμηλό κόστος 

συγκριτικά με άλλες δοκιμές. 
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1.3. Ασφάλεια νανοϋλικών μέσω του σχεδιασμού τους 
 

H ασφάλεια μέσω του σχεδιασμού (Safety by Design, SbD)39 των υλικών είναι μια νέα 

φιλοσοφία που αφορά την έρευνα για ανάπτυξη ασφαλών λειτουργικών υλικών και την ενσωμάτωση 

της ασφάλειας σε όσο το δυνατόν πιο πρώιμο στάδιο της ανάπτυξης προϊόντων και διαδικασιών. 

Σχετίζεται με τρεις βασικές κατευθύνσεις: ασφαλή σχεδιασμό, ασφαλή παραγωγή και ασφαλή χρήση με 

σκοπό την πρόληψη των περιβαλλοντικών κινδύνων και την εξασφάλιση ενός καθαρού, υγιεινού και 

ασφαλούς περιβάλλοντος διαβίωσης. Η ασφαλής χρήση είναι ίσως το σημαντικότερο από τα τρία 

σημεία, καθώς αφορά την άμεση αλληλεπίδραση των υλικών με τον άνθρωπο και το περιβάλλον. 

Σύμφωνα με την Ευρωπαϊκή Επιτροπή «η μετάβαση σε χημικά προϊόντα ασφαλή και βιώσιμα εκ 

σχεδιασμού δεν αποτελεί μόνο επείγουσα κοινωνική ανάγκη, αλλά και μεγάλη οικονομική ευκαιρία, καθώς 

και βασική συνιστώσα της ανάκαμψης της ΕΕ από την κρίση COVID-19119». 

 Η παραπάνω στρατηγική έρευνας μπορεί να εφαρμοστεί στο πεδίο της Νανοτεχνολογίας για 

την ανάπτυξη νανο-δομών με σκοπό την ελεγχόμενη τοξικότητα και την επακόλουθη βιωσιμότητά 

τους89,120.  

Στο πνεύμα αυτό, η συνθετική διεργασία ενός βιομηχανικά παραγόμενου νανοϋλικού θα πρέπει 

ταυτόχρονα: 

(α) να προσανατολίζεται στην παραγωγή νανο-δομών με βέλτιστες ιδιότητες ως προς μια  

            συγκεκριμένη εφαρμογή, και  

(β) να εξασφαλίζει την εξάλειψη των πιθανών ανεπιθύμητων ενεργειών που μπορεί να  

            παρουσιάσει.  

ΕΙΚΟΝΑ 1-1 Φαινόμενα βιοφωταύγειας σε θαλάσσια είδη και περιβάλλοντα λόγω παρουσίας 

των βακτηρίων Aliivibrio Fischeri που χρησιμοποιούνται ευρέως για τον ποσοτικό 

προσδιορισμό οξείας τοξικότητας νανοϋλικών. Η τοξικότητα μελετάται ως συνάρτηση της 

μείωσης της φωταύγειας των βακτηρίων μετά από επαφή με μια τοξική ουσία. *Εικόνες από 

την Modern Water.  
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Λόγω του μικρού μεγέθους τους, τα νανοσωματίδια είναι πολύ εύκολο να διαπερνούν τις 

βιολογικές μεμβράνες ή να καταλήγουν στο νερό και να παρουσιάζουν τοξικότητα για τον άνθρωπο 

και το οικοσύστημα. Αν και τα νανοϋλικά χρησιμοποιούνται αρκετά χρόνια, δεν υπάρχει ακόμη σαφές 

νομικό πλαίσιο για την ανακύκλωση και διαχείριση των υλικών αυτών μετά τη χρήση τους. Οι έρευνες 

προς το παρόν, στρέφονται προς την βελτιστοποίησή τους, ώστε να ελαχιστοποιηθεί η πιθανή 

τοξικότητα που εμφανίζουν και να καταστεί η χρήση τους απολύτως ασφαλής στο μέλλον89,120–123.  

Σήμερα, αν και η εκτενής χρήση των νανοϋλικών καλύπτει πολλά τεχνολογικά πεδία, βασικό 

εμπόδιο στην εμπορευματοποίησή τους αποτελεί η ελλιπής αξιολόγηση της τοξικότητάς τους14,27. 

Τελευταία, καθώς υπάρχουν ενδείξεις για άμεση απειλή του περιβάλλοντος και της ανθρώπινης υγείας, 

έχει αρχίσει να αναθεωρείται το πλαίσιο της ανάπτυξής τους με σκοπό την παραγωγή ασφαλών για 

χρήση νανοϋλικών124. Η καθιέρωση αρχών και διαδικασιών ελέγχου για τη διασφάλιση της ασφαλούς 

κατασκευής και χρήσης των νανοϋλικών στην αγορά είναι επείγουσα ανάγκη και είναι εφικτή μέσω 

της Νανομηχανικής (βλ. παρακάτω). 

Η ασφάλεια ήδη από το σχεδιασμό των υλικών (safe-by-design materials) προέκυψε ως μια 

ανάγκη της σύγχρονης εποχής για την επίλυση κυρίως θεμάτων βιωσιμότητας. Στην ανάλυση ΤΕΜ 

στο Σχήμα 1-18 απεικονίζονται τοξικά εκπεμπόμενα σωματίδια από εξατμίσεις μηχανών 

αυτοκινήτων που αποτελούνται από συσσωματώματα άνθρακα (μικρό βέλος) και μεγαλύτερα 

σωματίδια ορυκτών (μεγάλο βέλος). Η συγκέντρωση των σωματιδίων μειώνεται εκθετικά με την 

απόσταση από τον αυτοκινητόδρομο, αντανακλώντας την όλο και μεγαλύτερη ανάγκη ανάπτυξης 

τεχνολογιών για την προστασία του περιβάλλοντος και της ανθρώπινης υγείας. 

Αν και η εξασφάλιση της χαμηλής τοξικότητας και άρα ασφαλούς χρήσης των νανοϋλικών 

αποτελεί αδιαμφησβήτητο προτέρημα, η φιλοσοφία έρευνας πίσω από το Safety-by-Design κρύβει 

πολλά περισσότερα πλεονεκτήματα. Είναι ο λεπτομερής έλεγχος επί της συνθετικής διεργασίας που 

μπορεί να αναβαθμίσει την ανάπτυξη προηγμένων νανοδομών, με προσανατολισμό σε σύγχρονες 

εφαρμογές. Η συσσωρευμένη γνώση που συλλέγεται κατά την μελέτη δομικών χαρακτηριστικών και 

νανοτοξικότητας μπορεί να εφαρμοστεί εξίσου και για την ελεγχόμενη εφαρμογή των μηχανισμών 

αυτών σε εντελώς διαφορετικά πεδία. Χαρακτηριστικό παράδειγμα θα μπορούσε να αποτελέσει η 

στοχευμένη επαγωγή νανοτοξικότητας σε ιατρικές ή περιβαλλοντικές εφαρμογές. 

Τέλος, ο σχεδιασμός μεθόδων σύνθεσης που αποβλέπει σε συγκεκριμένα δομικά και 

φυσικοχημικά χαρακτηριστικά, μπορεί να εξασφαλίσει και τον κατάλληλο κύκλο ζωής των υλικών 
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αυτών, επομένως και την ασφαλή τους διάθεση, αλληλεπίδραση με τον άνθρωπο και τα 

οικοσυστήματα ακόμη και στη περίπτωση που αυτά εμφανίζουν ειδική τοξικότητα.  

 

 

1.3.1. Ανάπτυξη μεθόδων ελεγχόμενης μείωσης τοξικότητας νανοδομών  
 

Ανάμεσα στις στρατηγικές που έχουν προταθεί για τον έλεγχο της τοξικότητας των ανόργανων 

νανοϋλικών περιλαμβάνονται η επικάλυψη (coating), φόρτωση (loading), ομοιοπολική ακινητοποίηση 

(grafting), καθώς και η εμφύτευση (doping) ή αδρανοποίηση (passivation) ατελειών του πλέγματος.  

Σε περιπτώσεις τοξικότητας λόγω διαρροής μεταλλικών ιόντων (βλ. Σχήμα 1-19), η 

επικάλυψη, η φόρτωση, η ακινητοποίηση και η εμφύτευση ατελειών χρησιμοποιούνται ως μέθοδοι 

για την μείωση της διαλυτότητας των ιόντων και την παρεμπόδιση της μετακίνησής τους προς το 

περιβάλλον.  

Η περίκλειση τοξικών νανοδομών, ιδίως ανόργανων NPs, με λιπίδια, πολυμερή, πυρίτιο, ZnS 

ή άλλα πιο βιοσυμβατά υλικά, είναι μία από τις πιο ευρέως χρησιμοποιούμενες μεθόδους για την 

πρόληψη της απελευθέρωσης τοξικών συστατικών από τον πυρήνα και, ως εκ τούτου, για τη μείωση 

των πιθανών δυσμενών επιπτώσεών τους89. Σε σύγκριση με τις μη επικαλυμμένες νανοδομές, 

νανοϋλικά με κέλυφος είναι συχνά περισσότερο υδατοδιαλυτά και σταθερά κολλοειδή και έχουν 

ασθενέστερες μη ειδικές αλληλεπιδράσεις με βιομόρια125,126. 

ΣΧΗΜΑ 1-18 Στην ανάλυση ΤΕΜ απεικονίζονται εκπεμπόμενα σωματίδια από εξατμίσεις μηχανών 

αυτοκινήτων που αποτελούνται από συσσωματώματα άνθρακα (μικρό βέλος) και μεγαλύτερα 

σωματίδια ορυκτών (μεγάλο βέλος). Η συγκέντρωση των σωματιδίων μειώνεται εκθετικά με την 

απόσταση από τον αυτοκινητόδρομο. *Σχήμα τροποποιημένο από Biointerphases 2007 

Dec;2(4):MR17-71. 
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Η φόρτωση (loading) (βλ. Σχήμα 1-20) αναφέρεται σε μια προσέγγιση με την οποία οργανικά 

μόρια, πολυμερή ή βιομόρια συνδέονται μη ομοιοπολικά στην επιφάνεια των νανοϋλικών μέσω 

δυνάμεων Van der Waals, υδροφοβικής και ηλεκτροστατικής αλληλεπίδρασης, επιστοίβαση π–π  

(stacking) ή δεσμών υδρογόνου89. Σε αντίθεση με τα ισχυρά δεσμευμένα κελύφη που περιγράφονται 

παραπάνω, τα «φορτωμένα» στρώματα είναι σχετικά χαλαρά και κατάλληλα για περαιτέρω φόρτωση 

φαρμάκων και διαφόρων βιοδραστικών παραγόντων.  

 

Επιπλέον, αυτή η προσέγγιση μπορεί να εισάγει πολυάριθμα υδρόφιλα τμήματα όπως -ΝΗ2, -

COOH και -SH στην εξωτερική επιφάνεια των νανοϋλικών, στα οποία μπορούν να προσαρτηθούν 

ομοιοπολικά πολλαπλοί υποκαταστάτες89. 

ΣΧΗΜΑ 1-20 Η ομοιοπολική ακινητοποίηση, η φόρτωση ή η επικάλυψη μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν μεταξύ άλλων ως τεχνικές επίλυσης προβλημάτων τοξικότητας λόγω 

μεγέθους, μορφολογίας,  επιφανειακού φορτίου ή παραγωγής ελευθέρων ριζών. * Σχήμα 

τροποποιημένο από Adv. Mater. 2019, 1805391 1805391.  

ΣΧΗΜΑ 1-19 Σε περιπτώσεις τοξικότητας λόγω διαρροής μεταλλικών ιόντων, η επικάλυψη, 

φόρτωση, ακινητοποίηση και εμφύτευση ατελειών χρησιμοποιούνται ως μέθοδοι για την 

μείωση της διαλυτότητας των ιόντων και παρεμπόδιση της μετακίνησής τους προς το 

περιβάλλον. * Σχήμα τροποποιημένο από Adv. Mater. 2019, 1805391 1805391. 
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Ο όρος ακινητοποίηση (grafting), από την άλλη, αναφέρεται σε μια τεχνική με την οποία 

λειτουργικά τμήματα ή μόρια συνδέονται ομοιοπολικά με λειτουργικές ομάδες (π.χ. -ΝΗ2, -COOH, -

ΟΗ) της επιφάνειας νανοϋλικών58,127–138. Οι δύο τεχνικές της φόρτωσης και ακινητοποίησης μπορεί 

να χρησιμοποιηθούν αποδοτικά για την αποτροπή της αλληλεπίδρασης νανο-επιφάνειας και 

βιολογικών συστημάτων. Υπάρχουν πολλές ενδείξεις ότι η επιφάνεια μιας νανοδομής είναι συχνά 

πλούσια σε διάφορους τύπους ατελειών που οδηγεί σε τοπική μεταβολή της ηλεκτρονιακής δομής 

ευνοώντας τη χημική δραστικότητα στις συγκεκριμένες θέσεις. Η επιφανειακά καταλυόμενη 

παραγωγή ROS οφείλεται πολύ συχνά σε ατέλειες της επιφάνειας. Η αδρανοποίηση των θέσεων αυτών 

μέσω επιφανειακής χημικής τροποποίησης αποτελεί πολύ συχνά μέθοδο για την αντιμετώπιση αυτού 

του τύπου τοξικότητας.  

 

Αντίστοιχα, η τεχνική της εμφύτευσης ατελειών του πλέγματος περιλαμβάνει την εισαγωγή 

ενός μικρού ποσοστού ξένων ατόμων σε ένα κατά τα άλλα καθαρό υλικό (π.χ. ανόργανα και νανοϋλικά 

με βάση τον άνθρακα) για τη ρύθμιση των ηλεκτρικών, οπτικών ή μαγνητικών ιδιοτήτων τους (βλ. 

Σχήμα 1-21). Είναι σημαντικό να σημειωθεί ότι η εμφύτευση ατελειών σε νανοκρυστάλλους 

ημιαγωγών θα μπορούσε να μεταβάλει τις ιδιότητες της ενεργειακών ζωνών τους, ρυθμίζοντας έτσι 

την κινητική μεταφοράς ηλεκτρονίων μεταξύ των νανοκρυστάλλων και των βιολογικών 

συστημάτων139.  

 

ΣΧΗΜΑ 1-21 Η τεχνική της εμφύτευσης ατελειών του πλέγματος περιλαμβάνει την εισαγωγή 

ενός μικρού ποσοστού ξένων ατόμων σε ένα κατά τα άλλα καθαρό υλικό για τη ρύθμιση των 

ηλεκτρικών, οπτικών ή μαγνητικών ιδιοτήτων τους. Μπορεί επομένως να χρησιμοποιηθεί ως 

μέθοδος επίλυσης της τοξικότητας λόγω φωτοεπαγόμενης παραγωγής ελευθέρων ριζών. 

* Σχήμα τροποποιημένο από Adv. Mater. 2019, 1805391 1805391. 
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https://translate.glosbe.com/en-el/There%20are%20many%20evidences%20that%20have%20demonstrated%20that%20the%20sur-%20face%20of%20a%20nanostructure%20is%20often%20rich%20in%20different%20types%20of%20defects%2C%20including%20steps%2C%20kinks%2C%20edges%2C%20and%20corners%5B246%5D%20(Figure%207a).%20Atoms%20located%20at%20these%20defect%20sites%20possess%20unsaturated%20dangling%20bonds%2C%20resulting%20in%20the%20local%20change%20of%20both%20surface%20electronic%20structure%20and%20allowed%20energies%2C%20endowing%20such%20sites%20with%20enhanced%20chemical%20reactivity.%20This%20makes%20surface%20defects%20of%20nanomaterials%20a%20favored%20medium%20for%20chemical%2C%20biological%2C%20and%20toxicological%20processes%20at%20the%20bio-nano%20interface
https://translate.glosbe.com/en-el/There%20are%20many%20evidences%20that%20have%20demonstrated%20that%20the%20sur-%20face%20of%20a%20nanostructure%20is%20often%20rich%20in%20different%20types%20of%20defects%2C%20including%20steps%2C%20kinks%2C%20edges%2C%20and%20corners%5B246%5D%20(Figure%207a).%20Atoms%20located%20at%20these%20defect%20sites%20possess%20unsaturated%20dangling%20bonds%2C%20resulting%20in%20the%20local%20change%20of%20both%20surface%20electronic%20structure%20and%20allowed%20energies%2C%20endowing%20such%20sites%20with%20enhanced%20chemical%20reactivity.%20This%20makes%20surface%20defects%20of%20nanomaterials%20a%20favored%20medium%20for%20chemical%2C%20biological%2C%20and%20toxicological%20processes%20at%20the%20bio-nano%20interface
https://translate.glosbe.com/en-el/Importantly%2C%20doping%20nanocrystals%20with%20impuri-%20ties%20could%20alter%20their%20energy-band%20properties%2C%20therefore%20tuning%20the%20electron%20transfer%20kinetics%20between%20the%20nanocrystals%20and%20biological%20redox%20couples
https://translate.glosbe.com/en-el/Importantly%2C%20doping%20nanocrystals%20with%20impuri-%20ties%20could%20alter%20their%20energy-band%20properties%2C%20therefore%20tuning%20the%20electron%20transfer%20kinetics%20between%20the%20nanocrystals%20and%20biological%20redox%20couples
https://translate.glosbe.com/en-el/Importantly%2C%20doping%20nanocrystals%20with%20impuri-%20ties%20could%20alter%20their%20energy-band%20properties%2C%20therefore%20tuning%20the%20electron%20transfer%20kinetics%20between%20the%20nanocrystals%20and%20biological%20redox%20couples
https://translate.glosbe.com/en-el/Importantly%2C%20doping%20nanocrystals%20with%20impuri-%20ties%20could%20alter%20their%20energy-band%20properties%2C%20therefore%20tuning%20the%20electron%20transfer%20kinetics%20between%20the%20nanocrystals%20and%20biological%20redox%20couples
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Μπορεί επομένως να χρησιμοποιηθεί ως μέθοδος επίλυσης της τοξικότητας λόγω 

φωτοεπαγόμενης παραγωγής ελευθέρων ριζών. Στο Σχήμα 1-22 γίνεται μια συνοπτική απεικόνιση 

των μεθόδων που περιγράφονται παραπάνω και οδηγούν στην ανάπτυξη ασφαλών από το σχεδιασμό 

τους νανοδομών. 

 

 

 

 

 

 

 

 

.   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΣΧΗΜΑ 1-22 Συνοπτική απεικόνιση διαφόρων Safe-by-Design μεθοδολογιών για την ανάπτυξη 

ασφαλών νανοδομών: (Ι) Διεργασία επικάλυψης τοξικών νανοσωματιδίων ZnO με SiO2, (ΙΙ) 

εμφύτευση ατελειών πλέγματος σε νανοδομές CuO, (ΙΙΙ) Φόρτωση νανο-επιφανειών με λειτουργικά 

μόρια, και (IV) Ακινητοποίηση λειτουργικών μορίων στην επιφάνεια νανοδομών μέσω 

ομοιοπολικών δεσμών. * Σχήμα τροποποιημένο από Adv. Mater. 2019, 1805391 1805391. 

 SbD 

(I) 

(II) 

(III) (IV) 
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1.3.2. Βιομιμητική Νανομηχανική για αντιοξειδωτική θωράκιση   
 

Οι πολύ δραστικές οξειδωτικές ενώσεις μπορούν να προκαλέσουν βλάβη στα βιολογικά 

συστήματα κάτω από συγκεκριμένες περιβαλλοντικές συνθήκες60. Ένας αποτελεσματικός τρόπος για 

την αντιστάθμιση των δυσμενών αυτών επιπτώσεων, είναι η χρήση αντιοξειδωτικών60 συστημάτων. 

Ως αντιοξειδωτικό ορίζεται μια ένωση που σε χαμηλές συγκεντρώσεις μπορεί να καθυστερήσει, να 

ελέγξει ή να αποτρέψει μια οξειδωτική διαδικασία60. Αντιοξειδωτικά συστήματα υπάρχουν στα φυτά, 

στο έδαφος και στα ορυκτά140–143. Ως εκ τούτου, η φύση είναι μια πλούσια πηγή φυσικών 

αντιοξειδωτικών, όπως οι τοκοφερόλες και οι πολυφαινόλες, όπου τα αντιοξειδωτικά αλληλεπιδρούν 

σε μια δυναμική σχέση με το βιο-περιβάλλον τους144–152. Εκτός του βιο-περιβάλλοντός τους -λ.χ. σε 

in vitro συνθήκες- η χρήση των αντιοξειδωτικών παρουσιάζει αρκετά μειονεκτήματα, όπως φαινόμενα 

αυτο-οξείδωσης, πολυμερισμού ή βιοδιάσπασης.   

Η Νανοτεχνολογία έχει χρησιμοποιηθεί εκτενώς για να ξεπεραστούν τα εγγενή μειονεκτήματα 

που συναντώνται στην in vitro χρήση των αντιοξειδωτικών και να διευκολυνθεί η παραγωγή και η 

χρήση τους σε μεγαλύτερη κλίμακα149,153–160. Τα τεχνητά νανοαντιοξειδωτικά μπορούν να 

αναπτυχθούν μέσω κατάλληλης επιφανειακής χημικής τροποποίησης με φυσικές ή συνθετικές 

αντιοξειδωτικές ενώσεις, μιμούμενο άμεσα ένα φυσικό αντιοξειδωτικό σύστημα161. Η Νανομηχανική 

(nanoengineering) έχει υιοθετηθεί για τη βελτιστοποίηση αντιοξειδωτικών συστημάτων όπως αύξηση 

της σταθερότητάς τους, ενίσχυση της δράσης162 τους, την αντιμετώπιση προβλημάτων τοξικότητας 

και την ενίσχυση της βιοσυμβατότητάς τους141,163.  

 

Η αποτελεσματική δράση των αντιοξειδωτικών μπορεί να επηρεαστεί από πολλούς 

παράγοντες, όπως τα δομικά τους χαρακτηριστικά, τη συγκέντρωση και τη θερμοκρασία στην οποία 

δρουν, τον τύπο του υποστρώματος που πρέπει να αντιμετωπίσουν, τη φυσική κατάσταση του 

συστήματος κ.ά.60. Το πρώτο βήμα για την ανάπτυξη και την αξιολόγηση της αποτελεσματικότητας 

ενός αντιοξειδωτικού συστήματος είναι ο εντοπισμός του μηχανισμού δράσης του.  

Η αδρανοποίηση ή εξάλειψη της παραγωγής ROS (δηλ. του βασικού στόχου δράσης των 

αντιοξειδωτικών) μπορεί να επιτευχθεί μέσω τριών κύριων μηχανισμών164–168: (i) μεταφορά ατόμων 

υδρογόνου (Hydrogen Atom Transfer, HAT), μεταφορά ηλεκτρονίων συζευγμένη με πρωτόνιο (Proton 

Coupled Electron Transfer, PCET), (ii) απλή μεταφορά ηλεκτρονίου- πρωτονίου (Single Electron 

Transfer-Proton Transfer, SET-PT), και (iii) διαδοχική απώλεια πρωτονίων και μεταφορά 

ηλεκτρονίων (Sequential Proton Loss Electron Transfer, SPLET) (βλ. Σχήμα 1-23). 

https://translate.glosbe.com/en-el/Antioxidants%20exist%20in%20plants%2C%20soil%2C%20and%20minerals%3B%20therefore%2C%20nature%20is%20a%20rich%20source%20of%20natural%20antioxidants%2C%20such%20as%20tocopherols%20and%20polyphenols.%20In%20nature%2C%20antioxidants%20perform%20in%20tandem%20with%20their%20bio-environment%2C%20which%20may%20tune%20their%20activity%20and%20protect%20them%20from%20degradation.%20In
https://translate.glosbe.com/en-el/Antioxidants%20exist%20in%20plants%2C%20soil%2C%20and%20minerals%3B%20therefore%2C%20nature%20is%20a%20rich%20source%20of%20natural%20antioxidants%2C%20such%20as%20tocopherols%20and%20polyphenols.%20In%20nature%2C%20antioxidants%20perform%20in%20tandem%20with%20their%20bio-environment%2C%20which%20may%20tune%20their%20activity%20and%20protect%20them%20from%20degradation.%20In
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Η βιομιμητική Νανομηχανική περιλαμβάνει την ανάπτυξη υβριδικών δομών -φυσικών ή 

συνθετικών αντιοξειδωτικών, και νανοϋλικών (νανοϋλικά που φέρουν αντιοξειδωτικές λειτουργίες )-  

ή την ανάπτυξη μη υβριδικών αντιοξειδωτικών συστημάτων (νανοϋλικά με εγγενή αντιοξειδωτική 

δράση)60. Τα παραγόμενα μέσω Νανομηχανικής συστήματα προσφέρουν αμέτρητες δυνατότητες 

αφού μπορούν: (α) να εισάγουν αντιοξειδωτικές ιδιότητες σε ένα αρχικά ανενεργό σύστημα, (β) να 

διευκολύνουν τη συνεργιστική δράση μεταξύ των στοιχείων του υβριδικού συστήματος και (γ) να 

ελέγξουν τις ιδιότητες των υλικών υποστήριξης (π.χ. να ελαχιστοποιήσουν την τοξικότητά τους). 

Τέλος, κατά το σχεδιασμό νέων αντιοξειδωτικών υλικών, θα πρέπει να λαμβάνονται υπόψιν η 

διαλυτότητα, η βιοδιαθεσιμότητα και η ασφάλειά τους60. 

Όπως περιγράφεται στο Σχήμα 1-24, διαφορετικοί τύποι Νανομηχανικής60 μπορούν να 

χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή αντιοξειδωτικών νανοδομών,  

 

ΣΧΗΜΑ 1-23 Η αδρανοποίηση ή εξάλειψη της παραγωγής ROS (δηλ. του βασικού στόχου δράσης των 

αντιοξειδωτικών) μπορεί να επιτευχθεί μέσω τριών κύριων μηχανισμών: (i) μεταφορά ατόμων 

υδρογόνου (Hydrogen Atom Transfer, HAT), μεταφορά ηλεκτρονίων συζευγμένη με πρωτόνιο 

(Proton Coupled Electron Transfer, PCET), (ii) απλή μεταφορά ηλεκτρονίου- πρωτονίου (Single 

Electron Transfer-Proton Transfer, SET-PT) και (iii) διαδοχική απώλεια πρωτονίων και μεταφορά 

ηλεκτρονίων (Sequential Proton Loss Electron Transfer, SPLET). *Σχήμα τροποποιημένο από 

Micromachines 2023, 14, 383.  
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όπως (Ι) απευθείας από φυσικές πηγές (π.χ. εξαγωγή νανοσωματιδίων από φυτά)163, (II) μη 

ομοιοπολική επιφανειακή τροποποίηση νανοαντιοξειδωτικών για βελτιστοποίηση, (ΙΙΙ) σύνθεση 

“νανοζύμων” (σύνθετο των λέξεων νανο- και ενζύμου, nanozymes)169–173, νανοσωματιδίων που 

μιμούνται τα ένζυμα, με εγγενή αντιοξειδωτική δράση, και (IV) ομοιοπολική τροποποίηση 

επιφάνειας, συγκεκριμένα ακινητοποίηση ενός λειτουργικού τμήματος σε ένα νανοϋλικό 

υποστήριξης174,134.  

Λαμβάνοντας υπόψη όλες τις παραπάνω τεχνολογίες και εφαρμογές, η συμβολή της 

Nανοτεχνολογίας στην παραγωγή προηγμένων υλικών είναι αναμφισβήτητη. Ωστόσο, και στην 

περίπτωση αυτή η ασφάλεια μέσω του σχεδιασμού25 θα πρέπει πάντα να λαμβάνεται υπόψιν καθώς η 

δυνατότητά τους να χρησιμοποιηθούν σε ποικίλες εφαρμογές μπορεί να προκαλέσει δυσμενείς 

επιπτώσεις και δυνητικά να απειλήσει το περιβάλλον και την ανθρώπινη υγεία14, 25,27.  

 

 

Σχήμα 1-24 Διαφορετικοί τύποι Νανομηχανικής μπορούν να χρησιμοποιηθούν για την παραγωγή 

αντιοξειδωτικών νανοδομών, όπως (Ι) απευθείας από φυσικές πηγές (π.χ. εξαγωγή 

νανοσωματιδίων από φυτά), (II) μη ομοιοπολική επιφανειακή τροποποίηση νανοαντιοξειδωτικών 

για βελτιστοποίηση, (ΙΙΙ) σύνθεση “νανοζύμων” (σύνθετο των λέξεων νανο- και ενζύμου, 

nanozymes), νανοσωματιδίων που μιμούνται τα ένζυμα, με εγγενή αντιοξειδωτική δράση, και (IV) 

ομοιοπολική τροποποίηση επιφάνειας, συγκεκριμένα ακινητοποίηση ενός λειτουργικού 

τμήματος σε ένα νανοϋλικό υποστήριξης. *Σχήμα τροποποιημένο από Micromachines 2023, 14, 

383.  
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1.4. Νανο-υλικά σε επαφή με τον άνθρωπο και το οικοσύστημα 
1.4.1.  Νανοϋλικά ευρείας χρήσης με βάση το πυρίτιο (Si) 

 

Έχουν αναφερθεί βιβλιογραφικά πολλά υλικά με βάση το πυρίτιο (Si) με το πιο 

χαρακτηριστικό από αυτά να είναι το διοξείδιο του πυριτίου γνωστό και ως πυρίτια ή πιο συχνά σίλικα 

λόγω των πολύ καλών ιδιοτήτων που παρουσιάζει175. Το διοξείδιο του πυριτίου, είναι μια ανόργανη 

ένωση με μοριακό τύπο SiO2. Ως μια από τις πιο σύνθετες και άφθονες οικογένειες υλικών, υπάρχει 

ως συστατικό σε φυσικές πηγές (ορυκτά, φυτά, πετρώματα, άμμος, χώμα, ζωντανούς οργανισμούς 

κτλ.) και συνθετικά προϊόντα (συντηρητικά τροφίμων, φαρμάκων και καλλυντικών, δομικά υλικά, 

υλικά συσκευασιών, ηλεκτρονικά, κ.ά.). Η σίλικα απαντά τόσο σε κρυσταλλική όσο και σε μη 

κρυσταλλική (άμορφη) δομή. Στη φύση, κυριαρχεί η κρυσταλλική μορφή του χαλαζία (quartz) που 

αποτελεί μια από τις μεγαλύτερες κατηγορίες υλικών. Κρυσταλλικές μορφές του διοξειδίου του 

πυριτίου (βλ. Εικόνα 1-2) είναι ακόμη οι τριδυμίτης (SiO2), χριστοβαλίτης (SiO2), χαλκηδόνιος 

(SiO2), αχάτης, και οπάλιος (SiO2·νH2O).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Οι περισσότερες συνθετικά παραγόμενες δομές σίλικας ωστόσο είναι συνήθως άμορφες, δεν 

αποτελούνται δηλαδή από πλήρως καθορισμένες ταυτόσημες δομικές μονάδες (μοναδιαίες κυψελίδες) 

όπως συμβαίνει στα κρυσταλλικά υλικά. Η βιομηχανική παραγωγή τους ανέρχεται σε τόνους ετησίως 

καθώς χρησιμοποιούνται ευρέως ως πληρωτικά και καταλυτικά58,176–178 υλικά αλλά και ως ξηραντικές 

ουσίες179. 

ΕΙΚΟΝΑ 1-2 Στη φύση, κυριαρχεί η κρυσταλλική μορφή του χαλαζία (quartz) που αποτελεί μια από 

τις μεγαλύτερες κατηγορίες υλικών. Η βιομηχανική παραγωγή τους ανέρχεται σε τόνους ετησίως 

καθώς χρησιμοποιούνται ευρέως ως πληρωτικά υλικά, καταλύτες και ξηραντικές ουσίες σε 

προϊόντα καθημερινής χρήσης. (i) χαλαζίας, (ii) άμμος, (iii) αχάτης, (iv) τριδυμίτης, (v, vi, vii, viii) 

nano-SiO2 ως συστατικό φαρμάκων και ειδών καθημερινής χρήσης, (viii) βιομηχανικά παραγόμενη 

πυρολυτική nano-SiO2.* Εικόνες από το διαδίκτυο. 
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 Τα υλικά νανοπυριτίας ή νανοσίλικας κατέχουν σημαντική θέση μεταξύ των τεχνητών 

νανοϋλικών λόγω των εγγενών φυσικοχημικών χαρακτηριστικών τους, όπως το επιφανειακό τους 

φορτίο και η πληθώρα λειτουργικών επιφανειακών ομάδων89,180. Χαρακτηριστικά παραδείγματα 

συνθετικών υλικών SiO2 αποτελούν ο τετηγμένος χαλαζίας (fused quartz), η καπνοπυριτία (fumed 

silica), η γέλη διοξειδίου του πυριτίου και τα αεροπηκτώματα. 

 

 

Το διοξείδιο του πυριτίου είναι ένα στερεό τριών διαστάσεων με βασική δομική μονάδα του 

μακρομοριακού δικτύου του, το τετράεδρο SiO4. Στη πλειοψηφία τους, στα υλικά διοξειδίου του 

πυριτίου, το άτομο πυριτίου (Si) παρουσιάζει τετραεδρική ένταξη (coordination), περιβαλλόμενο από 

τέσσερα άτομα οξυγόνου (Ο) που το καθένα βρίσκεται και σε μια κορυφή του τετραέδρου γύρω του. 

Το κάθε άτομο οξυγόνου με τη σειρά του είναι ομοιοπολικά συνδεδεμένο με δύο άτομα πυριτίου181 

σχηματίζοντας το τρισδιάστατο στερεό πυριτικό πλέγμα (βλ. Σχήμα 1-25). Ανεξάρτητα από το αν η 

δομή είναι κρυσταλλική ή μη κρυσταλλική, η γεωμετρία του δεσμού Si-Ο παραμένει σχεδόν 

αμετάβλητη.  

 

ΣΧΗΜΑ 1-25  (I-III) Το διοξείδιο του πυριτίου είναι ένα στερεό τριών διαστάσεων με βασική δομική 

μονάδα του μακρομοριακού δικτύου του, το τετράεδρο SiO4. Το άτομο πυριτίου (Si) παρουσιάζει 

τετραεδρική ένταξη (coordination), περιβαλλόμενο από τέσσερα άτομα οξυγόνου (Ο) που το 

καθένα βρίσκεται και σε μια κορυφή του τετραέδρου γύρω του. (IV) Δομή γειτονικών, δίδυμων 

και ελεύθερων σιλανολών στην επιφάνεια της νανοσίλικας. *Σχήματα από το διαδίκτυο και J. Am. 

Chem. Soc. 2012, 134, 15790−15804.  

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%91%CE%B5%CF%81%CE%BF%CF%80%CE%AE%CE%BA%CF%84%CF%89%CE%BC%CE%B1
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(i) Τρόποι παραγωγής και διαφορετικά είδη σίλικας 

 

Άμορφα πυρολυτικά νανοσωματίδια SiO2 (καπνοπυριτία): Η σύνθεση των άμορφων 

νανοσωματιδίων SiO2 πραγματοποιείται κυρίως με τους εξής δύο τρόπους: (α) με υψηλής 

θερμοκρασίας πυρόλυση φλόγας (flame pyrolysis), όπου παράγεται η λεγόμενη πυρολυτική σίλικα ή 

καπνοπυριτία (fumed silica) ή (β) με μοριακή συμπύκνωση των ομάδων σιλανολών (≡Si−OH + 

HO−Si≡ <=> ≡Si−O−Si≡) σε υδατικό διάλυμα ή υπό υδροθερμικές συνθήκες για την παραγωγή 

καταβυθισμένης (precipitated), κολλοειδούς (colloidal) ή μεσοπορώδους (mesoporous) σίλικας. Τόσο 

η πυρολυτική όσο και η κολλοειδής σίλικα παρασκευάζονται βιομηχανικά σε πολύ μεγάλη κλίμακα 

ετησίως182 και χρησιμοποιούνται ευρέως ως υλικά υποστήριξης για την ακινητοποίηση μετάλλων, 

συμπλόκων μετάλλων μετάπτωσης, οργανικών μορίων και βιομορίων στην επιφάνειά 

τους58,128,132,135,183. 

Μια από τις βασικές τεχνικές σύνθεσης καπνοπυριτίας σε βιομηχανική κλίμακα είναι η 

Πυρόλυση Ψεκασμού Φλόγας (Flame Spray Pyrolysis, FSP)184–192. Η ΠΨΦ είναι μια τεχνολογία 

παραγωγής νανοσωματιδίων μέσω πυρόλυσης ενός διαλύματος πρόδρομης ένωσης (precursor) στην 

αέρια φάση με φλόγα υψηλών θερμοκρασιών191. Αποτελεί μια ευέλικτη τεχνολογία παραγωγής 

νανοϋλικών σε βιομηχανική κλίμακα11 (Degussa, Evonik, Cabot, John Matthey κ.ά.) και ενδείκνυται για 

την σύνθεση νανοσωματιδίων που προορίζονται για βιοτεχνολογικές εφαρμογές λόγω της απαίτησής 

τους σε υψηλή καθαρότητα, κρυσταλλικότητα και ειδική σύσταση189. Ωστόσο, πολλά από τα νανοϋλικά 

που συντίθενται μέσω φλόγας, παρουσιάζουν αυξημένα ποσοστά τοξικότητας14.  

 

 

ΣΧΗΜΑ 1-26 Σχηματική απεικόνιση μοντέλου σύνθεσης των νανοσωματιδίων υδρόφιλης 

πυρολυτικής σίλικας μέσω φλόγας. Κατά τη διάρκεια αυτής της διαδικασίας, το SiCl4 

μετατρέπεται στην αέρια φάση και στη συνέχεια αντιδρά σε φλόγα Ο2 και Η2, με σχηματισμό 

ενδιάμεσου νερού και τελικώς του επιθυμητού διοξειδίου του πυριτίου (SiO2). *Σχήμα από Evonik. 
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Η οικογένεια των υλικών με εμπορική ονομασία Aerosil® αποτελεί ένα τυπικό παράδειγμα 

nano-SiO2 που χρησιμοποιείται ευρέως στη βιομηχανία και την έρευνα. Η διαδικασία που 

εφαρμόζεται για την σύνθεση των υδρόφιλων πυρολυτικών νανοσωματιδίων σίλικας Aerosil®  μπορεί 

να περιγραφεί ως μια συνεχής υδρόλυση παρουσία φλόγας (continuous flame hydrolysis) μιας 

πρόδρομης ένωσης τετραχλωριδίου του πυριτίου (SiCl4) (βλ. Σχήμα 1-26). Τα αντιδρώντα αέρια 

περνούν μέσα από μια περιοχή της φλόγας που επιφέρει απότομη αύξηση της θερμοκρασίας, 

ακολουθούμενη από μείωση. 

Στην έναρξη της αντίδρασης (στη βάση της φλόγας) σχηματίζονται πολύ μικρά σε μέγεθος 

σταγονίδια SiO2, τα νουκλίδια (nuclides). Τα νουκλίδια προσκολλώνται το ένα στο άλλο 

σχηματίζοντας μεγαλύτερα σε μέγεθος σταγονίδια, τα οποία με τη σειρά τους ενώνονται για να 

σχηματιστούν ακόμη μεγαλύτερα και ούτω καθεξής. Ο συνολικός αριθμός των σταγονιδίων μειώνεται 

όσο αυξάνεται το μέγεθός τους. Η διαδικασία αυτή συνεχίζεται για όσο η φλόγα παραμένει σε τόσο 

υψηλή θερμοκρασία ώστε να κρατά τα σταγονίδια σε υγρή μορφή. Όταν τα σταγονίδια στη συνέχεια 

εισέλθουν σε μια πιο ψυχρή περιοχή της φλόγας στερεοποιούνται (μερικώς). Στη συνέχεια αντί να 

σχηματίσουν μια ενιαία μάζα, συνενώνονται τμηματικά σχηματίζοντας συσσωματώματα (aggregates) 

τα οποία στερεοποιούνται πλήρως στην ψυχρή περιοχή της φλόγας. Αντίθετα, συγκρατούνται μεταξύ 

τους με ασθενείς αλληλεπιδράσεις, σχηματίζοντας συστάδες (agglomerates) που εκτείνονται στο 

χώρο. Η παραπάνω διεργασία απεικονίζεται σχηματικά στο Σχήμα 1-26193. Τα τετραεδρικά SiO4 είναι 

τυχαία διατεταγμένα και εμφανίζουν την δομή194 που φαίνεται στο Σχήμα 1-27 (iii) και είναι σύμφωνη 

με το μοντέλο των Εvans και King195.  

 

Κολλοειδή νανοσωματίδια SiO2: Τα κολλοειδή νανοσωματίδια σίλικας, συμπεριλαμβανομένων και 

των Stöber, LUDOX και μεσοπορωδών σωματιδίων παράγονται με διαδοχικές αντιδράσεις μοριακής 

συμπύκνωσης (αντίδραση (1-1)) των διαλυτών σιλανολών σε υδατικό ή υδατικό/αλκοολικό διάλυμα 

κάτω από βασικές συνθήκες συνήθως σε θερμοκρασίες μικρότερες των 150° C179. 

 

H κολλοειδής σίλικα, εμφανίζει μεγάλη θερμική και χημική σταθερότητα, μεγάλη ειδική 

επιφάνεια (250-1000 m2/g) και μέγεθος πόρων που κυμαίνεται από μικρο-πόρους μέχρι μεσοπόρους 

(5-500 Å). Η ακινητοποίηση οργανικών ομάδων στη σίλικα μπορεί να συμβεί είτε μέσω νουκλεόφιλης 

υποκατάστασης στα σιλοξάνια είτε μέσω αντίδρασης με τα υδροξύλια των σιλανολών195. 

 ≡Si−OH + HO−Si≡ ⇔ ≡Si−O−Si≡ + H2O (1-1) 



 

 

 
Υβριδικά Νανοϋλικά με Αντιοξειδωτικές Ιδιότητες για Ελεγχόμενη Τοξικότητα και Ασφάλεια    |  Φωτεινή Φράγκου (Διδακτορική Διατριβή)
  

 
  

65 Κεφάλαιο Πρώτο | Θεωρητικό Μέρος 

  

Σχήμα 1-27 (i-ii) Δομή διοξειδίου του πυριτίου και τύποι σιλανολών που μπορούν να υπάρχουν 

στην επιφάνεια άμορφης σίλικας. (iii) Σχηματική διάταξη των τετραέδρων SiO4 σε 

νανοσωματίδια Aerosil® σύμφωνα με μοντέλο των Evans και King. Οι κύκλοι συμβολίζουν τα 

άτομα οξυγόνου και στα κέντρα των τετραέδρων βρίσκονται τα άτομα πυριτίου. (iv) 

Σχηματισμός ομάδων σιλανολών στην επιφάνεια σίλικας με μηχανισμό πολυμερισμού μέσω 

συμπύκνωσης.*Σχήματα από Rus. J. Phys. Chem., 2006, Vol. 80, No. 7, pp. 1119–1128., J. Am. 

Chem. Soc. 2012, 134, 15790−15804. Phys. Proc. 55 ( 2014 ) 373 – 382. 

Si-OH 

(iv) 
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(ii) Επιφανειακή χημεία σίλικας 

 

Η σίλικα αποτελείται κυρίως από δύο είδη λειτουργικών ομάδων: (α) τις σιλανόλες (≡Si–OH, 

≡Si(OH)2), όπου μια υδροξυλομάδα συνδέεται με ένα άτομο πυριτίου, και (β) τα σιλοξάνια (≡Si-O-

Si≡) στα οποία ένα άτομο οξυγόνου λειτουργεί γεφυρωτικά μεταξύ δύο ατόμων πυριτίου. 

Οι σιλανόλες διακρίνονται περαιτέρω σε ελεύθερες όταν υπάρχει μόνο μία υδροξυλομάδα 

συνδεδεμένη με το άτομο πυριτίου, δίδυμες ή σιλανοδιόλες στην περίπτωση που δύο ομάδες 

υδροξυλίου συνδέονται με το ίδιο άτομο πυριτίου και τέλος σε γειτονικές σιλανόλες, όταν δύο 

υδροξυλομάδες είναι συνδεδεμένες σε γειτονικά άτομα πυριτίου, αλληλεπιδρούν μεταξύ τους με 

δεσμούς υδρογόνου (βλ. Σχήμα 1-27). Οι σιλανόλες παρουσιάζουν υδρόφιλο χαρακτήρα επιτρέποντας 

την προσρόφηση μορίων νερού. Η χημική δραστικότητά τους παρουσιάζει μεγάλο ενδιαφέρον, καθώς 

ευθύνονται κυρίως για την όποια αντίδραση πραγματοποιείται στην επιφάνεια των σωματιδίων.  

Οι ομάδες σιλοξανίων από την άλλη, δεν είναι τόσο δραστικές. Ακόμη, παρουσιάζουν 

υδρόφοβο χαρακτήρα ο οποίος όμως δεν επαρκεί ώστε να ξεπεράσει την υδροφιλικότητα των 

σιλανολών η οποία υπερτερεί σημαντικά καθιστώντας την σίλικα ένα υδρόφιλο υλικό. Είναι λοιπόν 

λογικό οι λειτουργικές ομάδες αυτές να διαμορφώνουν σε μεγάλο βαθμό την επιφανειακή χημεία της 

σίλικας181,179,195. 

 

(iii)  Πυριτικό πλέγμα σίλικας 

 

Η δομή της νανοπυριτίας (νανο-SiO2) αποτελείται στο εσωτερικό της από ένα πλέγμα 

σιλοξανικών δακτυλίων, δηλαδή δακτυλίων που αποτελούνται από διαδοχικά άτομα Si και Ο 

σχηματίζοντας λειτουργικές ομάδες σιλοξανίων (≡Si−O−Si≡). Η μικρότερη δυνατή δομή αυτών των 

χαρακτηριστικών δακτυλίων που συνθέτουν το τρισδιάστατο πυριτικό πλέγμα, μπορεί να είναι αυτή 

που περιέχει τρία άτομα Si και τρία άτομα Ο196,197. Οι δακτύλιοι αυτοί, αν και τυπικά εξαμελείς (βλ. 

Σχήμα 1-28), είναι γνωστοί ως τριμελείς δακτύλιοι (three-membered rings, 3MRs) σιλοξανίων, όνομα 

που αναφέρεται στον αριθμό των ατόμων πυριτίου175. Βιβλιογραφικά, έχει επικρατήσει η 

ονοματολογία των σιλοξανικών δακτυλίων να αναλογεί μόνο στον αριθμό των ατόμων πυριτίου, 

παραλείποντας τον αριθμό ατόμων οξυγόνου. Κατ΄ αυτόν τον τρόπο, μπορούν να συνθέσουν το 

πυριτικό πλέγμα τετραμελείς (τέσσερα άτομα Si), πενταμελείς (πέντε άτομα Si), εξαμελείς, κτλ. 

δακτύλιοι σιλοξανίων13.  
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(iv) Τοξικότητα σίλικας  
 

Αν και έχει διερευνηθεί διεξοδικά μέσω in vivo, in vitro και in silico μελετών, η τοξικότητα της 

νανο-SiO2 παραμένει ένα πολύπλοκο φαινόμενο μέχρι σήμερα180,197–199. Είναι γνωστό ότι οι 

κρυσταλλικές πυριτικές δομές παρουσιάζουν τοξικότητα: ο χριστοβαλίτης, ο οπάλιος ή ο τριδυμίτης 

προκαλούν τοξικές παρενέργειες, κυρίως λόγω μορφολογικών χαρακτηριστικών200. Σε πρόσφατη 

μελέτη που αφορά την κρυσταλλική νανο-SiO2, παρατηρήθηκε ότι ένα συγκεκριμένο είδος σιλανολών, 

οι επονομαζόμενες «σχεδόν ελεύθερες σιλανόλες» (nearly-free silanols, βλ. Σχήμα 1-29) μπορούν να 

βλάψουν τις κυτταρικές μεμβράνες εκκινώντας διεργασίες που οδηγούν σε φλεγμονή196. Μια επόμενη 

μελέτη, ωστόσο, επεσήμανε πως μελετώντας την τοξικότητα που προκαλείται από τις σχεδόν ελεύθερες 

σιλανόλες, θα πρέπει να αξιολογηθεί η συγκέντρωση και η χημική τους προέλευση198.  

Αντίθετα, η τοξικότητα των άμορφων δομών της νανο-SiO2 είναι ένα πιο πολύπλοκο, συχνά 

πολυπαραγοντικό φαινόμενο75,175,179,196–198,201–203. Η μέθοδος σύνθεσης έχει συνδεθεί σε μεγάλο βαθμό 

με την τοξικότητα της άμορφης νανο-SiO2. Χαρακτηριστική αναφορά στην επίδραση της συνθετικής 

πορείας στην τοξικότητα της σίλικας, αποτελεί άρθρο που δημοσιεύθηκε το 2012 στο Journal of the 

American Chemical Society179, όπου αναφέρεται πως η πυρολυτική σίλικα παρουσιάζει αυξημένη 

τοξικότητα σε σχέση με σίλικα που έχει συντεθεί μέσω υγρής μεθόδου.  

Πιο συγκεκριμένα, περιγράφεται πως η ομολυτική σχάση των δεσμών Si-O-Si των μικρότερου 

μεγέθους δακτυλίων του πυριτικού πλέγματος (τριμελείς ή τετραμελείς) που σχηματίζονται στην 

επιφάνεια της σίλικας λόγω των υψηλών θερμοκρασιών της φλόγας, οδηγεί στην παραγωγή ελευθέρων 

ριζών υδροξυλίου (•ΟΗ)74 (βλ. Σχήμα 1-28), είδη ιδιαίτερα επικίνδυνα για την πρόκληση οξειδωτικής 

καταπόνησης και τη διατάραξη των βιολογικών διεργασιών σε υγιή κύτταρα57. 

ΣΧΗΜΑ 1-28 Η μικρότερη δυνατή δομή των σιλοξανικών δακτυλίων που συνθέτουν το τρισδιάστατο 

πυριτικό πλέγμα, μπορεί να είναι αυτή που περιέχει τρία άτομα Si και τρία άτομα Ο. (i) Δραστικότητα 

των τριμελών δακτυλίων, (ii) Χαρακτηριστικά φάσματα Raman των δονήσεων του πυριτικού 

πλέγματος. *Σχήματα από J. Am. Chem. Soc. 2012, 134, 15790−15804.  
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Οι μικρές αυτές, δραστικές204 δομές δακτυλίων δεν συναντώνται εύκολα σε υλικά που έχουν συντεθεί 

μέσω υγρών μεθόδων αλλά αντίθετα ο σχηματισμός τους ευνοείται λόγω της πολύ γρήγορης κινητικής 

της σύνθεσης μέσω φλόγας179. Οι επιφανειακές σιλανόλες180, με τη σειρά τους, καθορίζουν την χημεία 

της επιφάνειας της νανοπυριτίας205, επηρεάζοντας μεταξύ άλλων και την συνολική ικανότητα 

παραγωγής ROS. Ακόμη, δομικά χαρακτηριστικά όπως ο βαθμός συσσωμάτωσης, η ειδική επιφάνεια 

και το επιφανειακό φορτίο μπορούν να ενισχύσουν την παραγωγή ROS παρουσία νανο-SiO2
206,207. 

Αν και υπάρχουν αντικρουόμενες απόψεις στη βιβλιογραφία σχετικά με τη σχέση δομής-

δραστικότητας των υλικών νανο-SiO2
208, η ικανότητα παραγωγής ROS25,209καθορίζει σε πολλές 

περιπτώσεις το προφίλ τοξικότητας των υλικών αυτών210. Σε πρόσφατη έρευνα, συσχετίζονται άμεσα η 

κυτταροτοξικότητα υλικών νανο-SiO2 με την ικανότητά τους να παράγουν ROS211. Στο πλαίσιο αυτό, η 

κατανόηση των μηχανισμών παραγωγής ROS παρουσία νανοπυριτίας, ο έλεγχος και η ελαχιστοποίησή 

τους αποτελεί βασική ερευνητική πρόκληση. Ιδανικά, ο σχεδιασμός αποτελεσματικών μεθόδων 

σύνθεσης νανοπυριτίας για την εξάλειψη της παραγωγής ROS είναι μια επιθυμητή στρατηγική, που 

εντάσσεται στην φιλοσοφία έρευνας Safe-by-Design175. Τέλος, λίγη έρευνα έχει διεξαχθεί για την 

τοξικότητα πιο προηγμένων υβριδικών πυρτικών δομών, η οποία συνήθως σχετίζεται με μορφολογικά 

χαρακτηριστικά212. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί η περίπτωση νανο-καρβιδίων πυριτίου, 

(nano-SiC) όπου η βιοσυμβατότητα των υλικών μειώνεται σημαντικά όταν η μορφολογία τους αλλάζει 

σε νανοΐνες212. 

 

ΣΧΗΜΑ 1-29 Οι «σχεδόν ελεύθερες σιλανόλες» (nearly-free silanols) μπορούν να βλάψουν τις 

κυτταρικές μεμβράνες εκκινώντας διεργασίες που οδηγούν σε φλεγμονή. (i) Απεικόνιση δομής των 

σχεδόν ελευθέρων σιλανολών σε σύγκριση με τις τυπικές σιλανόλες μιας επιφάνειας. (ii-iii) Εικόνες 

ΤΕΜ των κρυσταλλικών υλικών νανο-SiO2 που φέρουν τις σχεδόν ελεύθερες σιλανόλες στην 

επιφάνειά τους.*Σχήμα τροποποιημένο από PNAS 2020 117 (45) 27836-27846. 
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1.4.2. Αντιοξειδωτικά νανοϋλικά με βάση το δημήτριο (Ce) 
 

Η χημεία του δημητρίου (Ce) και των οξειδίων του αποτελεί αντικείμενο εκτεταμένης μελέτης 

τα τελευταία χρόνια173,213. Το δημήτριο (Ce) ανήκει στις σπάνιες γαίες ή «λανθανίδες»21 με 

ηλεκτρονιακή διαμόρφωση [Xe] 4f¹5d¹6s². Οι σπάνιες γαίες είναι μια ομάδα 17 μετάλλων που 

περιλαμβάνουν, τις 15 λανθανίδες, το ύττριο και το σκάνδιο. Η χημεία των σπάνιων γαιών διαφέρει 

από τα μέταλλα μετάπτωσης λόγω της φύσης των τροχιακών 4f, τα οποία είναι «κρυμμένα» μέσα στο 

άτομο και προστατεύονται από το περιβάλλον του ατόμου από τα ηλεκτρόνια 4d και 5p214. Αυτά τα 

τροχιακά δίνουν τις μοναδικές καταλυτικές, μαγνητικές και ηλεκτρονικές ιδιότητες των σπάνιων 

γαιών214. Αυτές οι προηγμένες ιδιότητες μπορούν να αξιοποιηθούν για την επίτευξη νέων τύπων 

εφαρμογών που δεν είναι δυνατές με μέταλλα μετάπτωσης. Εντοπίζονται πολύ δύσκολα σε ποσότητες 

ώστε να αποτελούν αξιοποιήσιμα κοιτάσματα, δηλαδή σε κατάλληλες φυσικές συγκεντρώσεις ώστε 

να υπάρχει οικονομικό όφελος και παράλληλα μειωμένες περιβαλλοντικές επιπτώσεις μέσω της 

εξόρυξής τους214. Για το λόγο αυτό και η ονομασία τους «σπάνιες γαίες» αναφέρεται περισσότερο 

στην περιορισμένη διάθεση τους στην αγορά, παρά στη διαθεσιμότητα και τα συνολικά αποθέματα 

του φλοιού της Γης, αντανακλώντας και την μεγάλη γεωπολιτική σημασία τους214. 

 

 

 

 

 

 

 

Το άτομο δημητρίου έχει την ικανότητα να προσαρμόζει εύκολα την ηλεκτρονιακή του διαμόρφωση 

ώστε να ταιριάζει καλύτερα στο άμεσο περιβάλλον του215. Σχηματίζονται δύο σειρές οξειδίων 

τρισθενούς και τετρασθενούς δημητρίου, τα Ce2O3 και CeO2 (βλ. Σχήμα 1-30). Σε αντίθεση με άλλα 

στοιχεία των λανθανίδων216, το άτομο Ce εμφανίζει δυο σταθερές οξειδωτικές καταστάσεις, την 

ανηγμένη Ce3+ (με ένα ηλεκτρόνιο να καταλαμβάνει το τροχιακό 4f) 217 και την οξειδωμένη Ce4+ (βλ. 

Σχήμα 1-31) .  

ΣΧΗΜΑ 1-30 Απεικόνιση της οξειδοαναγωγικής δράσης της επιφάνειας των δύο 

σταθερών νανο-οξειδίων δημητρίου.*Σχήμα από Nanoscale 3, 1411–1420 (2011).    

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A3%CF%80%CE%AC%CE%BD%CE%B9%CE%B5%CF%82_%CE%B3%CE%B1%CE%AF%CE%B5%CF%82
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Τα άλατα του τρισθενούς δημητρίου είναι άχρωμα και δεν παρουσιάζουν φάσμα 

απορρόφησης215. Αντίθετα του τετρασθενούς εμφανίζονται ως από κίτρινα, πορτοκαλί έως ερυθρά215. 

Το χλωριούχο δημήτριο (Ce+3Cl3) χρησιμοποιείται ως καταλύτης στις αντιδράσεις καρβονυλικών 

ενώσεων στην οργανική χημεία. Ως μέταλλο, το δημήτριο αντιδρά απευθείας με τα αλογόνα 

σχηματίζοντας τα αντίστοιχα άλατα, ενώ αντιδρά, επιπλέον, με διαλύματα οξέων προς έκλυση 

υδρογόνου (αντίδραση (1-2)):   

 

Τα νανο-οξείδια του δημητρίου (CeONPs), γνωστά και ως νανοσίρια (nanoceria), χάρη στη δομή και 

τις ιδιότητές τους εμφανίζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον για τις τεχνολογίες κατάλυσης218–222 καθώς 

βρίσκουν χρήση σε κυψέλες καυσίμου, στη διαχείριση εκπομπών καυσαερίων, την φωτοκατάλυση, 

τη θερμοχημική διάσπαση νερού και σε οργανικές αντιδράσεις223. Επιπλέον, αποτελούν κύριο 

παράγοντα βιοτεχνολογικών εφαρμογών224–227 κυρίως λόγω της αντιοξειδωτικής και βιοκτόνου 

δράσης τους228,216,229,230,228. 

Η μοναδιαία κυψελίδα μιας καθαρής κρυσταλλικής νανο-δομής CeO2 αποτελείται από 

κατιόντα Ce4+ -ευνοείται δηλαδή η ηλεκτρονιακή διαμόρφωση του ξένου (Xe)- που σχηματίζουν δομή 

τύπου φθορίτη (fluoride type) σε εδροκεντρωμένο κυβικό πλέγμα (face-centered cubic, FFC)231, με το 

καθένα να περιστοιχίζεται από οκτώ άτομα οξυγόνου συνθέτοντας έναν κύβο232 (Σχήμα 1-32). Ένα 

επιπλέον κατιόν Ce4+ είναι ενσωματωμένο σε κάθε δεύτερο κύβο οξυγόνου231. Επομένως, το άτομο 

Ce4+ παρουσιάζει οκταεδρική γεωμετρία ενώ το άτομο Ο τετραεδρική231.  

Ωστόσο, μια 100% καθαρή φάση CeO2 δεν μπορεί να υπάρξει υπό φυσιολογικές συνθήκες 

περιβάλλοντος σύμφωνα με το διάγραμμα φάσης Ce–O233, λαμβάνοντας υπόψη την χαμηλή ενέργεια 

σχηματισμού μιας κενής θέσης οξυγόνου που είναι μόνο 0.39 eV234. Τα οξείδια του δημητρίου 

διαμορφώνονται σε διάφορα σχήματα, με πιο κοινή μορφολογία αυτή των κύβων, όπως φαίνεται στην 

εικόνα ΤΕΜ173 στο Σχήμα 1-31.  

   

 2Ce + 6HCl → 2CeCl3 + 3H2 (g)   (1-2) 

https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%A6%CE%AC%CF%83%CE%BC%CE%B1_%CE%B1%CF%80%CE%BF%CF%81%CF%81%CF%8C%CF%86%CE%B7%CF%83%CE%B7%CF%82&action=edit&redlink=1
https://el.wikipedia.org/w/index.php?title=%CE%A6%CE%AC%CF%83%CE%BC%CE%B1_%CE%B1%CF%80%CE%BF%CF%81%CF%81%CF%8C%CF%86%CE%B7%CF%83%CE%B7%CF%82&action=edit&redlink=1
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Αντίθετα, συνήθως υπάρχει μια σημαντική συγκέντρωση εγγενών ατελειών (defects) του 

πλέγματος, με ένα μέρος δημητρίου στην κατάσταση σθένους Ce3+ να προσδίδει στο πλέγμα έλλειψη 

θετικού φορτίου που -τις περισσότερες φορές- αντισταθμίζεται από την ύπαρξη κενών θέσεων 

οξυγόνου (oxygen vacancies, Vos)
215. Η σχετική αναλογία ιόντων δημητρίου στις δυο οξειδωτικές 

καταστάσεις Ce3+ και Ce4+ είναι συνάρτηση του μεγέθους των σωματιδίων215. Η μεγαλύτερη 

συγκέντρωση πλεγματικών Ce3+ είναι συνήθως ανάλογη της μείωσης του μεγέθους των 

νανοϋλικών215. Έτσι, στη νανομορφή τους τα οξείδια του δημητρίου αποκτούν, την ιδιαίτερα χρήσιμη 

ΣΧΗΜΑ 1-31 (i) Ηλεκτρονιακή διαμόρφωση ατόμου δημητρίου (Ce) και (ii) εικόνες TEM 

νανοϋλικών CeO2 που αναδεικνύουν την διαφορετική μορφολογία που μπορεί να έχουν υλικά 

αυτού του τύπου. *Σχήματα τροποποιημένα από διαδίκτυο και ACS Appl. Nano Mater. 2022, 5, 

14147−14170.  
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για τη βιομηχανία, ικανότητά τους να προσλαμβάνουν, αποθηκεύουν και απελευθερώνουν μοριακό 

οξυγόνο (O2)
221 με μεγάλη απόδοση235. 

 

1.4.3. Βιομιμητική δράση οξειδίων δημητρίου (CeONPs) 
 

Η νανοσίρια μπορεί να έχει διπλό ρόλο ως καταλύτης οξείδωσης και καταλύτης αναγωγής, 

ανάλογα με τις συνθήκες αντίδρασης215. Η δράση αυτή προκύπτει ως αποτέλεσμα της δυνατότητας 

του Ce να εναλλάσσει τις δυο οξειδωτικές του καταστάσεις προκαλώντας αναδιατάξεις του 

κρυσταλλικού πλέγματος, το οποίο περνά από την οξυγονωμένη (και πλήρως οξειδωμένη) μορφή 

CeO2 σε ανηγμένη δομή με έλλειμμα οξυγόνου CeO2-x
215. Τα ιόντα Ce4+ καθώς και οι χαμηλές 

ενέργειες σχηματισμού επιφανειακών κενών θέσεων είναι σημαντικές για διεργασίες οξείδωσης215. 

Αντίθετα, η ανακατανομή των ηλεκτρονίων στις εσωτερικές κενές θέσεις του πλέγματος παρουσία 

Ce3+ παρέχουν στο σύστημα αναγωγική ισχύ215. Επιπλέον, η προσθήκη ή η αφαίρεση ατόμων 

οξυγόνου κατά τη διαδικασία οξείδωσης ή αναγωγής περιλαμβάνει μια ελάχιστη αναδιοργάνωση της 

διάταξης του πλέγματος των ατόμων δημητρίου και τη διατήρηση της δομής του φθορίτη215,236. Αυτή 

η δομική σταθερότητα διευκολύνει την αναγεννητική ικανότητα των CeONP στην αρχική τους 

κατάσταση ευνοώντας την καταλυτική τους δράση215, η οποία μιμείται οξειδοαναγωγικές βιολογικές 

δράσεις237 τόσο ενζυμικών (π.χ. δράση τύπου CAT, SOD, GPx κ.ά. όπως περιγράφονται στο Σχήμα 

1-33, όσο και μη ενζυμικών συστημάτων (π.χ. αδρανοποίηση ριζών ●ΟΗ)238.  

ΣΧΗΜΑ 1-32 (i) Η μοναδιαία κυψελίδα μιας καθαρής κρυσταλλικής νανο-δομής CeO2 αποτελείται από 

κατιόντα Ce4+ -ευνοείται δηλαδή η ηλεκτρονιακή διαμόρφωση του ξένου (Xe)- που σχηματίζουν δομή 

τύπου φθορίτη (fluoride type) σε εδροκεντρωμένο κυβικό πλέγμα (face-centered cubic, FFC) με το 

καθένα να περιστοιχίζεται από οκτώ άτομα οξυγόνου συνθέτοντας έναν κύβο. (ii) νανο-δομή CeO2 με 

ατέλειες πλέγματος. *Σχήμα τροποποιημένο από Surf. Sci. Rep. 2018;73(1):1-36. 
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(i) Δράση τύπου υπεροξειδικής δισμουτάσης (SOD-mimetic activity) 
 

Η υπεροξειδική δισμουτάση (SOD) είναι ένα ένζυμο που επιδιορθώνει τα κύτταρα και μειώνει 

τη ζημιά που προκαλείται σε αυτά από το υπεροξείδιο του υδρογόνου (Η2Ο2), τo πιο κοινό οξειδωτικό 

που υπάρχει στον ανθρώπινο οργανισμό239. Καταλύει την αντίδραση αναγωγής και οξείδωσης της 

υπεροξειδικής ρίζας O2
●- σε Η2Ο2 και Ο2 σύμφωνα με τις αντιδράσεις (1-3) και (1-4): 

 

Όπου, Μ=Cu (n=1), Mn (n=2), Fe (n=2) και Ni (n=2). 

 

 [Μ(n+1)+- SOD] + O2
●- → [Μn+-SOD] + O2 (1-3)215 

 [Μn+-SOD] + O2
●- → [Μ(n+1)+- SOD] + Η2Ο2 (1-4)215 

ΣΧΗΜΑ 1-33 Απεικόνιση δράσης κοινών ενζύμων. *Σχήμα 

τροποποιημένο από Nanoscale 3, 1411–1420 (2011).    

ΚΑΙ 
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Στην αντίδραση αυτή, η οξειδωτική κατάσταση του μεταλλικού κατιόντος ταλαντεύεται 

μεταξύ των καταστάσεων n και n+1. Στο πλαίσιο αυτό, η ικανότητα εναλλαγής229 των Ce3+/Ce4+ 

δυνητικά προσδίδει στη νανοσίρια δράση τύπου-SOD. Βιβλιογραφικά, αναφέρονται in vitro μελέτες, 

όπου αποδεικνύεται πως CeONPs με μεγαλύτερη αναλογία Ce3+/Ce4+ παρουσιάζουν πιο ισχυρή δράση 

τύπου-SOD240,241,242. Στις αντιδράσεις (1-5) και (1-6) παρουσιάζεται ο προτεινόμενος μηχανισμός 

δράσης τύπου-SOD για τα υλικά νανοσίριας: 

 

Η συνεχής εναλλαγή μεταξύ των δύο οξειδωτικών καταστάσεων διευκολύνεται όταν η 

αναλογία μεταξύ Ce3+/Ce4+ είναι μεγαλύτερη (όταν δηλαδή αυξάνεται η συγκέντρωση των Ce3+)238. 

Έχει προταθεί ένας περισσότερο λεπτομερής μοριακός μηχανισμός243 που αφορά την δράση τύπου-

SOD της νανοσίριας, όπως περιγράφεται στo Σχήμα 1-34. 

 

Σύμφωνα λοιπόν, με το Σχήμα 1-34, εάν το (4) θωρηθεί η αρχική κατάσταση του υλικού, το 

O2
●- μπορεί να δεσμευθεί σε κενές θέσεις οξυγόνου γύρω από δυο Ce3+ (5). Στη συνέχεια, ένα 

ηλεκτρόνιο μεταφέρεται από ένα Ce3+ σε ένα άτομο οξυγόνου. Δυο πρωτόνια του διαλύματος μπορούν 

επιπλέον να δεσμευθούν στα δύο ηλεκτραρνητικά άτομα Ο προς σχηματισμό ενός μορίου Η2Ο2, το 

οποίο απελευθερώνεται (6). Οι εναπομένουσες κενές θέσεις οξυγόνου προσδίδουν θέσεις δέσμευσης 

για ένα δεύτερο μόριο O2
●- (7). Μετά και από αυτήν την αντίδραση, απελευθερώνεται ένα ακόμη μόριο 

Η2Ο2 και τα δύο ανηγμένα ιόντα Ce3+ οξειδώνονται προς Ce4+ (1). Η αντίδραση όμως δεν σταματά σε 

αυτό το βήμα. Μια κενή θέση οξυγόνου στην επιφάνεια ισούται με δύο Ce4+, δηλαδή μια θέση 

δέσμευσης ενός μορίου Η2Ο2 (2). Με τον τρόπο αυτό, το Η2Ο2 αποκτά στο σημείο αυτό χαρακτήρα 

αναγωγικού παράγοντα. Μετά την απελευθέρωση πρωτονίων, δύο ηλεκτρόνια μεταφέρονται στα δύο 

άτομα Ce4+ με αποτέλεσμα την αναγωγή τους σε Ce3+ (3). Στη συνέχεια, απελευθερώνεται οξυγόνο 

και η ανηγμένη κενή θέση οξυγόνου επιστρέφει στην αρχική της κατάσταση (4)243.  

Παρουσία νανο-οξειδίων δημητρίου το Η2Ο2 δρα τόσο οξειδωτικά όσο και αναγωγικά. 

Ωστόσο, τα δομικά χαρακτηριστικά των υλικών νανοσίριας είναι αυτά που τους επιτρέπουν να 

επανέλθουν στην αρχική τους κατάσταση. Κινητικές μελέτες240, αποδεικνύουν την πολύ καλή 

δραστικότητα νανοσίριας μεγέθους 3-5 nm, η καταλυτική απόδοση των οποίων ξεπερνά αυτή του 

ενζύμου SOD.  

 O2
●- + Ce4+ → O2 + Ce3+ (1-5)173 

 O2
●- + Ce3+ + 2Η+ → Η2Ο2 + Ce4+ (1-6)173 
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ΣΧΗΜΑ 1-34 ΠΡΟΤΕΙΝΟΜΕΝΟΣ ΜΟΡΙΑΚΟΣ ΜΗΧΑΝΙΣΜΟΣ ΠΟΥ ΑΦΟΡΑ ΤΗΝ ΔΡΑΣΗ ΤΥΠΟΥ-SOD ΤΗΣ ΝΑΝΟΣΙΡΙΑΣ: 

Εάν το (4) θωρηθεί η αρχική κατάσταση του υλικού, το O2
●- μπορεί να δεσμευθεί σε κενές θέσεις 

οξυγόνου γύρω από δυο Ce3+ (5). Στη συνέχεια, ένα ηλεκτρόνιο μεταφέρεται από ένα Ce3+ σε ένα 

άτομο οξυγόνου. Δυο πρωτόνια του διαλύματος μπορούν επιπλέον να δεσμευθούν στα δύο 

ηλεκτραρνητικά άτομα Ο προς σχηματισμό ενός μορίου Η2Ο2, το οποίο απελευθερώνεται (6). Οι 

εναπομένουσες κενές θέσεις οξυγόνου προσδίδουν θέσεις δέσμευσης για ένα δεύτερο μόριο O2
●- (7). 

Μετά και από αυτήν την αντίδραση, απελευθερώνεται ένα ακόμη μόριο Η2Ο2 και τα δύο ανηγμένα 

ιόντα Ce3+ οξειδώνονται προς Ce4+ (1). Η αντίδραση όμως δεν σταματά σε αυτό το βήμα. Μια κενή 

θέση οξυγόνου στην επιφάνεια ισούται με δύο Ce4+, δηλαδή μια θέση δέσμευσης ενός μορίου Η2Ο2 (2). 

Με τον τρόπο αυτό, το Η2Ο2 αποκτά στο σημείο αυτό χαρακτήρα αναγωγικού παράγοντα. Μετά την 

απελευθέρωση πρωτονίων, δύο ηλεκτρόνια μεταφέρονται στα δύο άτομα Ce4+ με αποτέλεσμα την 

αναγωγή τους σε Ce3+ (3). Στη συνέχεια, απελευθερώνεται οξυγόνο και η ανηγμένη κενή θέση 

οξυγόνου επιστρέφει στην αρχική της κατάσταση (4). *Σχήμα τροποποιημένο από Nanoscale 3, 

1411–1420 (2011).  

 

 

• 

• 

• 
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(ii) Δράση τύπου καταλάσης (CAT-mimetic activity) 
 

H καταλάση244 (CAT) είναι ένα προστατευτικό ένζυμο που βρίσκεται σε σχεδόν όλους τους 

ζωντανούς οργανισμούς που εκτίθενται σε οξυγόνο. Καταλύει την διάσπαση του πολύ δραστικού και 

δυνητικά επικίνδυνου οξειδωτικού παράγοντα H2O2
215. Ο πιο πιθανός μηχανισμός της καταλυτικής 

δράσης της CAT περιλαμβάνει δύο στάδια και περιγράφεται στις αντιδράσεις (1-7) και (1-8).  

 

 

όπου, το [Fe3+-E] αντιπροσωπεύει το μεταλλικό κέντρο σιδήρου της αιμικής ομάδας του ενζύμου και 

[Fe4+-E●+] είναι μια μεσομερής μορφή του Fe3+-E215.  

Σε αντίθεση με την δράση τύπου-SOD, μελέτες αποδεικνύουν πως η δράση τύπου-CAT 

ευνοείται σε υψηλότερες συγκεντρώσεις κατιόντων Ce4+ σε σχέση με την ανηγμένη οξειδωτική 

κατάσταση του δημητρίου (Ce3+)215. Ένας προτεινόμενος μοριακός μηχανισμός δράσης τύπου-CAT 

των νανο-οξειδίων δημητρίας243 (βλ. Σχήμα 1-35) περιλαμβάνει δυο ημιαντιδράσεις και απεικονίζεται 

στο Σχήμα 1-35. Η πρώτη ημιαντίδραση περιγράφεται από τα στάδια (1-4). Ένα μόριο Η2Ο2 αντιδρά 

με κατιόντα Ce4+ τα οποία ανάγονται σε Ce3+ απελευθερώνοντας πρωτόνια και Ο2. Η δεύτερη 

ημιαντίδραση (αναγωγής) περιγράφεται στα στάδια (4-1). Ένα δεύτερο μόριο Η2Ο2 προσδένεται σε 

μια κενή θέση οξυγόνου (5), οξειδώνει τα κέντρα Ce3+ τα οποία επανέρχονται στην αρχική τους 

οξειδωτική κατάσταση Ce4+ απελευθερώνοντας Η2Ο. Τα δύο αυτά στάδια είναι ανάλογα του 

μηχανισμού δράσης της CAT243.   

Αξίζει να σημειωθεί, πως το Η2Ο2 που παράγεται όταν τα CeONPs έχουν δράση τύπου-SOD 

(βλ. αντίδραση (1-6)), είναι δυνητικά περισσότερο επικίνδυνο από την παρουσία O2
●- καθώς η 

αυξημένη συγκέντρωση Η2Ο2 αποτελεί γόνιμο έδαφος για την αντίδραση Fenton μέσω της οποίας 

παράγονται ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου (●OH). Οι ρίζες υδροξυλίου αποτελούν ένα από τα πιο 

βλαβερά δραστικά είδη οξυγόνου (Reactive Oxygen Species, ROS). Είναι επομένως εξαιρετικά 

σημαντικό, το ότι τα νανοϋλικά σίριας παρουσιάζουν ταυτόχρονα δράση τύπου SOD και CAT.  

Με τον τρόπο αυτό, τα βλαβερά μόρια Η2Ο2 που παράγονται κατά τη δράση τύπου-SOD, 

μπορούν να εισαχθούν στον κύκλο της δράσης τύπου-CAT και να διασπαστούν σε αβλαβή μόρια Η2Ο, 

και Ο2
215. Η ταυτόχρονη δράση των δυο αυτών μηχανισμών δίνουν στα νανο-οξείδια δημητρίου την 

ιδιότητα του πολύ αποδοτικού αντιοξειδωτικού συστήματος215.  

 H2O2 + [Fe3+-E] → H2O + O= [Fe4+-E●+] (1-7)215 

 H2O2 + O=[Fe4+-E●+] → H2O + [Fe3+-E] + O2 (1-8)215 
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Η αντιοξειδωτική δράση των CeONPs εξαρτάται από το είδος της συνεργιστικής δράσης των 

δυο παραπάνω βιομιμητικών μηχανισμών όπου θα πρέπει να εξασφαλίζεται ότι ο ρυθμός 

κατανάλωσης Η2Ο2 είναι ίσος ή μεγαλύτερος του ρυθμού παραγωγής του. Ωστόσο, πρόσφατες 

έρευνες αναφέρουν πως πέρα από τα δομικά χαρακτηριστικά (όπως το μέγεθος) που προσδιορίζουν 

την αναλογία Ce3+/Ce4+, η αντιοξειδωτική δράση επηρεάζεται και από παράγοντες όπως το pH52,173,245 

ή την παρουσία άλλων χημικών ειδών (και ιδιαίτερα ρυθμιστικών διαλυμάτων, buffers)246. 

ΣΧΗΜΑ 1-35 Προτεινόμενος μηχανισμός για την καταλυτική διάσπαση του Η2Ο2 (δράση τύπου-CAT) 

νανο-οξειδίων δημητρίου (CeONPs):  

Η πρώτη ημιαντίδραση περιγράφεται από τα στάδια (1-4). Ένα μόριο Η2Ο2 αντιδρά με δύο κατιόντα 

Ce4+ τα οποία ανάγονται σε Ce3+ απελευθερώνοντας πρωτόνια και Ο2. Η δεύτερη ημιαντίδραση 

(αναγωγής) περιγράφεται στα στάδια (4-1). Ένα δεύτερο μόριο Η2Ο2 προσδένεται σε μια κενή θέση 

οξυγόνου (5), οξειδώνει τα δύο Ce3+ τα οποία επανέρχονται στην αρχική τους οξειδωτική 

κατάσταση Ce4+ απελευθερώνοντας Η2Ο. Τα δύο αυτά στάδια είναι ανάλογα του μηχανισμού δράσης 

της CAT. *Σχήμα από Nanoscale 3, 1411–1420 (2011). 
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Είναι χαρακτηριστικό πως παρουσία φωσφορικών ρυθμιστικών διαλυμάτων αναστέλλεται η 

δράση τύπου-SOD ενώ ενισχύεται η δράση τύπου-CAT. Λαμβάνοντας υπόψιν πως τα φωσφορικά 

είδη είναι βασικά συστατικά των βιολογικών συστημάτων, η επίδρασή τους στην αντιοξειδωτική 

ικανότητα των CeONPs θα πρέπει να αποτελεί σημείο προσοχής όταν αυτή μελετάται σε βιολογικά 

δείγματα (κύτταρα ή ζώα)215. Αντίστοιχα, το pH μπορεί να μεταβάλλει δραστικά την αντιοξειδωτική 

δράση των CeONPs. Η αποδοτική δράση τύπου-CAT243 σε φυσιολογικές τιμές pH αναστέλλεται κάτω 

από όξινες συνθήκες. Αντίθετα, η δράση τύπου-SOD δεν φαίνεται να επηρεάζεται σημαντικά από 

μεταβολές του pH. Αυτό σημαίνει πως σε όξινες συνθήκες η νανοσίρια δεν έχει τη δυνατότητα να 

διασπά το H2O2 ενώ ο ρυθμός παραγωγής του δεν μεταβάλλεται. Το γεγονός αυτό καθιστά επικίνδυνη 

την παρουσία νανοσίριας σε ένα περιβάλλον χαμηλού pH. 

(iii)  Δράση τύπου υπεροξειδάσης 

 

Οι υπεροξειδάσες247 ανήκουν στην κατηγορία των πολύ κοινών σε βιολογικά συστήματα 

ενζύμων που ονομάζονται οξειδορεδουκτάσες (oxidoreductases). Καταλύουν την αναγωγή 

υπεροξειδίων και οξειδώνουν διάφορα υποστρώματα όπως περιγράφεται στην αντίδραση (1-9).  

 

Η υπεροξειδάση της γλουταθειόνης (GPx) συνιστά μια οικογένεια διαφορετικών ενζύμων247 

που περιέχουν μια σεληνοκυστεΐνη στο ενεργό τους κέντρο και κύρια λειτουργική αποστολή την 

προστασία του οργανισμού από το οξειδωτικό στρες καταλύοντας τη διάσπαση του H2O2 σε H2O 

(αντίδραση (1-10)).  

 

Τελευταία πολλά νανοϋλικά εξετάζονται ως τεχνητές υπεροξειδάσες, καθώς παρουσιάζουν 

μεγαλύτερη σταθερότητα, χαμηλή τιμή παραγωγής και ευκολία στην παρασκευή τους233,248. Στην 

περίπτωση των οξειδίων μετάλλων μετάπτωσης, η δράση τύπου-υπεροξειδάσης προκύπτει από την 

καταλυτική ικανότητα των μεταλλικών ιόντων που μοιάζει με την αντίδραση Fenton παρουσία Η2Ο2 

(βλ. αντιδράσεις (1-11 - 1-13)215.  

 ROOR´ + δότης ηλεκτρονίων (2e-) + 2H+→ ROH + R´OH (1-9)247  

 2GSH + H2O2 → GS–SG + 2H2O (1-10)215 

 Ce3+ + Η2Ο2 + Η+ → Ce4+ + ●ΟΗ + Η2Ο (1-11)215 

 ●ΟΗ + Η2Ο2 → ΗΟ2
- + Η2Ο (1-12)215 

 Ce4+ + ΗΟ2
- → Ο2 + Ce3+ + Η+ (1-13)215 
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(iv) Δράση τύπου οξειδάσης 
 

Η οικογένεια των οξειδασών από την άλλη αποτελείται από ένζυμα που καταλύουν 

οξειδοαναγωγικές αντιδράσεις που περιέχουν μοριακό οξυγόνο (O2) ως δέκτη ηλεκτρονίων249. Η 

σημασία τόσο των οξειδασών όσο και των υπεροξειδασών είναι μεγάλη για την ισορροπημένη 

λειτουργία των βιολογικών συστημάτων. Όπως αναφέρει έρευνα, η συντεθειμένη μέσω υγρής 

μεθόδου νανοσίρια παρουσιάζει δράση τύπου-οξειδάσης καθώς είναι σε θέση να οξειδώσει διάφορα 

οργανικά υποστρώματα χωρίς την παρουσία άλλου οξειδωτικού παράγοντα250. Ωστόσο, αντίθετα με 

την ακατάβλητη δράση των οξειδασών, η δράση των νανοδομών σίριας εξαρτάται από τις 

περιβαλλοντικές συνθήκες. Αναφέρεται χαρακτηριστικά πως σε όξινες συνθήκες είναι άτοπο να 

θεωρείται πως τα CeONPs παρουσιάζουν δράση τύπου οξειδάσης καθώς διαλυτοποιούνται251 και 

συνεπώς δεν διατηρούν την ικανότητα ανακύκλωσής τους. Μπορούν εντούτοις να θεωρούνται απλοί 

οξειδωτικοί παράγοντες χωρίς καταλυτική δράση. Το αντίθετο ισχύει σε ουδέτερο και αλκαλικό pH 

όπου η ικανότητα συνεχούς μεταβολής μεταξύ των δύο οξειδωτικών καταστάσεων ευνοείται 

προδίδοντας καταλυτική δράση215. Επιπλέον, το δυναμικό οξειδοαναγωγής είναι ένας ακόμη 

παράγοντας που καθορίζει την ειδική δράση των CeONPs215. 

Η δράση τους που ενίοτε μιμείται πιστά την αντίστοιχη δράση ενζύμων και άλλοτε 

διαφοροποιείται λόγω της ιδιαιτερότητας της δομής τους, επιτρέπει στα νανο-οξείδια του δημητρίου 

να βρίσκουν βιομηχανική εφαρμογή ως καταλύτες οξείδωσης. Χαρακτηριστικό παράδειγμα δράση 

τύπου-οξειδάσης αποτελεί η μετατροπή υδρογονανθράκων, CΟ και NOx όπως περιγράφονται στις 

αντιδράσεις (1-14 - 1-16). 

 

(v) Δράση τύπου φωσφατάσης  
 

Μια ακόμη λειτουργία που μπορεί να μιμηθεί η νανοσίρια λόγω της οξειδοαναγωγικής 

ικανότητας της επιφάνειάς της είναι αυτή μιας φωσφατάσης. Η φωσφατάση252 είναι ένα ένζυμο που 

καταλύει την απομάκρυνση φωσφορικών ομάδων από ένα υπόστρωμα μέσω της υδρόλυσης 

μονοεστέρων φωσφορικού οξέος σε φωσφορικά ιόντα (βλ. αντίδραση (1-17)). Κάποια μεταλλικά 

 2 NOx → xO2 + N2 (1-14)238  

 2 CΟ + O2 → 2 CO2 (1-15)238  

 CxH2x+2 + [(3x + 1) / 2] O2 → xCO2 + (x+1) H2O (1-16)238 
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ιόντα, καθώς και σύμπλοκα αυτών, έχουν χρησιμοποιηθεί ως τεχνητές φωσφοεστεράσες 

(phosphoesterases) για την αύξηση του ρυθμού υδρόλυσης φωσφορικών εστέρων μέσω διάφορων 

μηχανισμών (π.χ. ενεργοποίηση οξέων κατά Lewis, πυρηνόφιλων και αποχωρουσών ομάδων).  

Ως οξέα κατά Lewis, κάποια ιόντα -και σύμπλοκα- λανθανίδων έχουν αναφερθεί 

βιβλιογραφικά ως ιδιαίτερα αποδοτικά συστήματα για την υδρόλυση φωσφοεστέρων, με το Ce που 

οξειδώνεται πολύ εύκολα στην τετρασθενή οξειδωτική του κατάσταση να κατέχει ξεχωριστή θέση 

ανάμεσά τους253,254.  

  

(1-17) 

 

Πρόσφατες έρευνες έχουν δείξει πως τα υλικά νανοσίριας (CeONPs) μπορούν να υδρολύσουν 

φωσφορικούς εστερικούς δεσμούς σε μόρια βιολογικού ενδιαφέροντος, εκτός του DNA241,255,256,257. 

Επιπλέον, μπορούν να ρυθμίσουν την αποφωσφορυλίωση φωσφοπεπτιδίων. Διάφοροι μηχανισμοί, 

συχνά αντικρουόμενοι, έχουν αναφερθεί για την περιγραφή της δράσης τύπου-φωσφατάσης των 

CeONPs.  

 

Αρχικά, έχει προταθεί πως ως ισχυρά οξέα κατά Lewis, η ικανότητα αποφωσφορυλίωσης των 

CeONPs οφείλεται κυρίως στην ένταξη του φωσφορυλ-οξυγόνου στο Ce4+ και πυρηνόφιλης 

ενεργοποίησης λόγω ένταξης του υδροξυλίου με το Ce4+. Με τον τρόπο αυτό, τα CeONPs μπορούν 

να θεωρηθούν πολυπυρηνικές ενώσεις μετάλλου-οξυγόνου υψηλής καταλυτικής απόδοσης καθώς 

παρουσιάζουν πολλαπλές συνεργιστικές δράσεις. Ωστόσο, σε επόμενη έρευνα παρατηρήθηκε πως 

αντίθετα με ό,τι συμβαίνει στην ιοντική μορφή του δημητρίου, η ικανότητα αποφωσφορυλίωσης των 

οξειδίων του συναρτάται με την παρουσία τρισθενούς δημητρίου (Ce3+) και αναστέλλεται όταν αυτά 

οξειδώνονται σε Ce4+.  

Τα φαινομενικά αντικρουόμενα αυτά φαινόμενα, αφήνουν ανοιχτό το ενδεχόμενο όμοια με τις 

άλλες βιομιμητικές δράσεις, και η δράση τύπου-φωσφατάσης να είναι ένα πολυπαραγοντικό 

φαινόμενο που διαμορφώνεται μέσω μιας δυναμικής σχέσης με τις επικρατούσες περιβαλλοντικές 

συνθήκες215 (π.χ., η θερμοκρασία έχει μικρή επίπτωση στην ικανότητα αποφωσφορυλίωσης215).  
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(vi)  Αδρανοποίηση ελευθέρων ριζών υδροξυλίου (●ΟΗ) 
 

Οι ελεύθερες ρίζες υδροξυλίου (●ΟΗ) αποτελούν ένα από τα ισχυρότερα οξειδωτικά 

συστήματα60 και μια από τις πιο δραστικές βιολογικά ενεργές ενώσεις οξυγόνου258. Τα βιολογικά 

συστήματα προστατεύονται από την βλαβερή δράση των ●ΟΗ μέσω δυο μεθόδων: (α) 

ελαχιστοποιώντας την παραγωγή τους μέσω της δράσης κατάλληλων ενζύμων (υπεροξειδική 

δισμουτάση SOD, υπεροξειδάση της γλουταθειόνης (GPx), καταλάση (CAT)) και (β) αναστέλλοντας 

τις αλυσιδωτές αντιδράσεις υδροξυλίων με χρήση μη ενζυματικών αντιοξειδωτικών60.  

Στη βιβλιογραφία228,259,260,261 έχουν αναφερθεί έως σήμερα αρκετές έρευνες που συνδέουν τα 

CeONPs με την άμεση αδρανοποίηση ελευθέρων ριζών υδροξυλίου (βλ. αντίδραση (1-18))259 και όχι 

μόνο με την έμμεση αντιμετώπισή τους λόγω της αναστολής της παραγωγής τους από οξειδωτικούς 

παράγοντες (πχ. Η2Ο2)
262. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Το φαινόμενο αυτό έχει θεωρηθεί βασικός μηχανισμός αντιοξειδωτικής δράσης και έχει 

συσχετιστεί άμεσα με την προστασία έναντι οξειδωτικού στρες261. Παρουσία Η2Ο2, τα νανο-οξείδια 

δημητρίου αλλάζουν το χρώμα τους από υποκίτρινο σε βαθύ πορτοκαλί (βλ. Σχήμα 1-36), φαινόμενο 

που οφείλεται στην οξείδωση των κέντρων Ce3+ (άχρωμα) σε Ce4+ (πορτοκαλί)261. Έχει παρατηρηθεί, 

 Ce3+ + ●ΟΗ + H+ →  Ce4+ + Η2Ο (1-18)259  

ΣΧΗΜΑ 1-36 Παρουσία Η2Ο2, τα νανο-οξείδια δημητρίου αλλάζουν το χρώμα τους από 

υποκίτρινο σε βαθύ πορτοκαλί, φαινόμενο που οφείλεται στην οξείδωση των 

κέντρων Ce3+ (άχρωμα) σε Ce4+ (πορτοκαλί). *Σχήμα τροποποιημένο από Nanoscale 

3, 1411–1420 (2011).    
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ωστόσο, πως τα νανο-οξείδια δημητρίου έχουν την ικανότητα να επανέρχονται στην αρχική τους 

κατάσταση (επαναφορά του χρώματος της διασποράς σε υποκίτρινο) έως και 30 μέρες αργότερα261.  

Είναι σημαντικό να τονιστεί πως το pH διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στην αναγεννητική 

ικανότητα των CeONPs σε εναιώρημα261. Μελέτες έχουν δείξει πως η αναγεννητική ικανότητά τους 

ευνοείται σε φυσιολογικές και αλκαλικές συνθήκες ενώ αναστέλλεται σε όξινο περιβάλλον. Το 

μέγεθος των νανοσωματιδίων καθορίζει ακόμη σε σημαντικό βαθμό την αντιοξειδωτική τους δράση. 

Τέλος, αξίζει να τονιστεί πως δεν υπάρχει κανένα βιολογικό ενζυμικό σύστημα με κύρια λειτουργία 

την άμεση παγίδευση των ελευθέρων ριζών υδροξυλίου238 όπως περιγράφεται στην αντίδραση (1-18). 

Το Σχήμα 1-37 απεικονίζει συνοπτικά την βιομιμητική δράση νανοδομών CeO2-x. 

 

 

(vii) Αδρανοποίηση δραστικών ειδών αζώτου (Reactive Nitrogen Species, RNS) 
 

Μεγάλο ενδιαφέρον παρουσιάζει το γεγονός πως στην οξειδωμένη μορφή της, δηλαδή όταν η 

συγκέντρωση Ce4+ είναι μεγαλύτερη, η νανοσίρια αδρανοποιεί ευκολότερα δραστικά είδη αζώτου 

Σχήμα 1-37 Σχηματική απεικόνιση της δομής και βιομιμητικής δράσης ενός νανοϋλικού CeO2-X. Ο 

σχηματισμός μιας κενής θέσης οξυγόνου στο πλέγμα ακολουθείται από την αναγωγή του Ce4+ σε 

Ce3+ για την εξισορρόπηση του συνολικού φορτίου. Μικρότερα σε μέγεθος νανοσωματίδια 

περιέχουν μεγαλύτερη συγκέντρωση κατιόντων Ce3+ και μεγαλύτερη ειδική επιφάνεια. Εύκολη 

μεταφορά ηλεκτρονίων μεταξύ των Ce4+ και Ce3+ ευνοεί τις αντιδράσεις παγίδευσης ROS και RNS.  

Τέλος, τα κατιόντα Ce3+ σχετίζονται με την δράση τύπου-SOD και την παγίδευση ●ΟΗ ενώ τα Ce4+ 

σχετίζονται με την δράση τύπου-CAT και την παγίδευση ΝΟX. *Σχήμα τροποποιημένο από 

Nanoscale 3, 1411–1420 (2011). 
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(Reactive Nitrogen Species, RNS)64. Όπως περιγράφεται και στην αντίδραση (1-19), τα CeONPs 

παγιδεύουν την δραστική ρίζα μονοξειδίου του αζώτου263,264, μετατρέποντάς το σε ΝΟ+ με 

ταυτόχρονη αναγωγή των ίδιων (σε Ce3+)263.  

 

 

1.4.4. Τοξικότητα νανο-οξειδίων δημητρίου (CeONPs) 
 

Η τοξικότητα των υλικών CeO2 έχει πολλές εκφάνσεις, αντανακλώντας την πολύπλευρη δράση 

τους265. Για την τοξικότητά τους μπορεί να ευθύνονται μορφολογικά χαρακτηριστικά όπως το μέγεθος 

και η δημιουργία συσσωματωμάτων ή απλά η δοσολογία229. Υπάρχουν τεράστιες διαφορές στα 

αποτελέσματα των in vivo και in vitro μελετών και ακόμη μεγαλύτερη ανάμεσα στα διαφορετικά είδη 

κυττάρων που χρησιμοποιούνται. Συνδυασμοί ανάμεσα σε δοσολογία, μέγεθος και οδό χορήγησης 

δίνουν τα πιο αμφιλεγόμενα αποτελέσματα. Σε ερευνητικό επίπεδο τα φαινόμενα τοξικότητας των 

υλικών CeO2 δεν έχουν ακόμη αποκρυσταλλωθεί. Αντιθέτως, οι μελέτες που λαμβάνουν χώρα είναι 

πολύ στοχευμένες ως προς τη φύση των υλικών, τον τρόπο σύνθεσής τους, την επιφανειακή τους 

χημεία και τα κύτταρα που χρησιμοποιούνται. Παρά τις πολυάριθμες μελέτες, οι ερευνητές δεν είναι 

ακόμη σε θέση να εξάγουν συνολικά συμπεράσματα.  

 Σε μηχανιστικό επίπεδο, ο κύριος λόγος που κρύβεται πίσω από αυτή τη θολότητα που 

επισκιάζει τα φαινόμενα τοξικότητας της CeO2 είναι το ότι συχνά αυτή φαίνεται να έρχεται σε 

αντίθεση με την αντιοξειδωτική τους ικανότητα. Στην πραγματικότητα, ωστόσο, τα δύο αυτά 

φαινόμενα δεν είναι αμοιβαία αλληλοαποκλειόμενα καθώς πρόσφατες έρευνες αποδεικνύουν πως η 

ειδική δράση των νανοσωματιδίων CeO2 καθορίζεται από μια σχέση μεταξύ των δομικών τους 

χαρακτηριστικών και των περιβαλλοντικών συνθηκών στο σύστημα που μελετάται227,238,266,267.  

Όπως φαίνεται και στο Σχήμα 1-38, το pH είναι ένας παράγοντας που ρυθμίζει την ειδική 

δράση των νανοϋλικών CeO2 σε μεγάλο βαθμό καθώς σε ασθενώς όξινο περιβάλλον παρουσιάζουν 

τοξική δράση ενώ σε ουδέτερο ή ασθενώς αλκαλικό δρουν αντιοξειδωτικά.  

Το επιφανειακό φορτίο, έχει αποδειχθεί πως επηρεάζει εξίσου την τοξικότητα της νανο-CeO2 

καθώς θετικά ή ουδέτερα φορτισμένα σωματίδια εισέρχονται εύκολα στο εσωτερικό πολλών 

κυττάρων ενώ αρνητικά φορτισμένα σωματίδια μπορούν να εισέλθουν εκλεκτικά σε καρκινικά 

κύτταρα (δηλ. όξινα περιβάλλοντα)52.  

 Ce4+ + ●NO → [Ce4+ NO ↔ Ce3+ NO+] (1-19)263 
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Συνολικά, καθίσταται σαφές πως ο κύριος παράγοντας που καθορίζει την ειδική δράση των 

νανοϋλικών σίριας είναι η αναλογία Ce3+/Ce4+. Στο πλαίσιο αυτό, έχουν χρησιμοποιηθεί διάφορες 

συνθετικές μέθοδοι για να επιτευχθεί η επιθυμητή αναλογία των δύο οξειδωτικών καταστάσεων του 

δημητρίου238. Μια πρώτη προσέγγιση που περιλαμβάνει την περαιτέρω ενίσχυση της παρουσίας Ce3+ 

είναι η μείωση του μεγέθους των σωματιδίων238. Επιπλέον, ως μέθοδος έχει χρησιμοποιηθεί η ένταξη 

μεταλλικών ετεροατόμων213 ή η δημιουργία κενών θέσεων οξυγόνου που μπορεί να οδηγεί σε 

χαλάρωση της τάσης του κρυσταλλικού πλέγματος238. Μελέτες κυτταροτοξικότητας, έχουν δείξει πως 

ανεξάρτητα του είδους των κυττάρων τα νανοϋλικά CeO2 δεν παρουσιάζουν οξεία τοξικότητα ενώ, 

αντίθετα, παρατηρήθηκε χρόνια τοξικότητα σε όλα τα είδη κυττάρων αν και τα νανοϋλικά 

διατηρούσαν την ικανότητά τους να αδρανοποιούν ROS268. Παρόλα τα αποτελέσματα της χρόνιας 

τοξικότητας, πρόσφατες έρευνες αποδεικνύουν την βιοσυμβατότητα (δηλ. μη πρόκληση αιμόλυσης) 

των νανοϋλικών CeO2
227,265. 

 

ΣΧΗΜΑ 1-38 To pH καθώς και η παρουσία ατελειών του πλέγματος όπως κενές θέσεις οξυγόνου 

διαδραματίζει σημαντικό ρόλο στην αναγεννητική ικανότητα των CeONPs σε εναιώρημα.   
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1.5. Σκοπός εργασίας  
 

Με προσανατολισμό την ανάπτυξη νανοδομών χαμηλής τοξικότητας από το σχεδιασμό 

τους, η παρούσα εργασία εστιάζει αρχικά στη μελέτη της δομής και των φυσικοχημικών 

χαρακτηριστικών, τριών σημαντικών κατηγοριών νανοϋλικών βιομηχανικού ενδιαφέροντος: 

(i) SiO2, ένα από τα πιο ευρέως χρησιμοποιούμενα νανοϋλικά η τοξικότητα του οποίου αποτελεί 

ενεργό πεδίο έρευνας τα τελευταία χρόνια. 

(ii) Υβριδικών νανοδομών C-SiO2, με σκοπό τη μελέτη της επίδρασης του άνθρακα στην 

δραστικότητα της νανοπυριτίας. 

(iii)      Νανοδομών CeO2-x με αντιοξειδωτική ικανότητα, που αποτελούν ένα από τα πιο σημαντικά  

                 τεχνολογικά νανοϋλικά για εφαρμογές.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Πιο συγκεκριμένα, στόχοι της παρούσας έρευνας είναι: 

(1) Η συνδυαστική μελέτη μεγέθους, βαθμού συσσωμάτωσης, ειδικής επιφάνειας, επιφανειακού 

φορτίου, πορώδους, μορφολογίας, αλλά και ειδικότερων δράσεων όπως η ικανότητα 

παραγωγής ριζών, η δραστικότητα σταθερών ριζών που φέρουν, η αντιοξειδωτική τους 

ικανότητα ώστε να εντοπιστεί η βέλτιστη σχέση δομής-δραστικότητας των παραπάνω 

νανοδομών.  

(2) Η αξιολόγηση της οξείας τοξικότητάς τους έναντι μη παθογόνων βακτηρίων που ζουν σε 

υδατικά συστήματα (Aliivibrio Fischeri).  

(3) Η διερεύνηση των παραγόντων που οδηγούν σε τοξική δράση. 

(4) Τελικά, κύριος στόχος της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι να προταθούν κατάλληλες 

μέθοδοι παραγωγής νανοδομών ευρείας κλίμακας που θα εξασφαλίζουν την χαμηλή 

τοξικότητά τους ακολουθώντας την στρατηγική “Safe-by-Design”. 
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2. Πειραματικό Μέρος  
 

2.1. Μεθοδολογία και αρχές πειραματικών τεχνικών 
 

Στο κεφάλαιο 2.1., παρουσιάζονται λεπτομερώς τα αντιδραστήρια και οι μεθοδολογίες που 

χρησιμοποιούνται για την ανάπτυξη νανοϋλικών ελεγχόμενης τοξικότητας στο πλαίσιο της παρούσας 

διατριβής. Ξεκινώντας από μια συνοπτική περιγραφή των χημικών αντιδραστηρίων και της τεχνικής 

σύνθεσης Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας, το κεφάλαιο επεκτείνεται στην αναλυτική περιγραφή των 

μεθόδων χαρακτηρισμού. Ακόμη, αναφέρονται οι αρχές μεθόδου όλων των φασματοσκοπικών και 

αναλυτικών τεχνικών που χρησιμοποιήθηκαν.  

2.1.1. Αντιδραστήρια και Διαλύτες  
 

Υπερκάθαρο νερό προέρχεται από το σύστημα Milli-Q (Millipore). Τα αέρια O2 (> 99%), N2 

(> 99%), και CH4 (> 99%), αγοράστηκαν από την εταιρία Linde. Τα ξυλένιο (> 97%), υπεροξείδιο του 

υδρογόνου (Η2Ο2, υδατικό διάλυμα 30%), βρωμιούχο κάλιο (KBr, για φασματοσκοπία), αιθανόλη 

(αναλυτικής καθαρότητας), Ν-οξείδιο της 5,5-διμέθυλ-1-πυρρολίνης (DMPO, αναλυτικής 

καθαρότητας), υδροξείδιο του νατρίου (NaOH, αναλυτικής καθαρότητας), νιτρικό οξύ (HNO3, 

αναλυτικής καθαρότητας), επταένυδρος θειϊκός σίδηρος (ΙΙ) (FeSO4*7H2O), 2-αιθυλ-εξανοϊκό οξύ (≥ 

99%) αγοράστηκαν από τις εταιρίες Merck και Aldrich. Οι υγρές πρόδρομες ενώσεις εξαμεθυλ-

δισιλοξάνιο (HMDSO > 98 %) και 2-αιθυλ-εξανοϊκό Ce(III) (49 % 2-αιθυλ-εξανοϊκό οξύ) αγοράστηκαν 

από τις Merck και Strem Chemicals, αντίστοιχα. Το 2,2-διφαινυλο-1-πικρυλοϋδραζύλιο (DPPH) 

αγοράστηκε από την εταιρία Sigma-Aldrich και δεν χρησιμοποιήθηκε ξανά μετά από διάστημα ενός 

μήνα από το άνοιγμά του. Το κιτ οξείας τοξικότητας Microtox που βασίζεται σε λυοφιλοποιημένα 

στελέχη του βακτηρίου Aliivibrio Fischeri, το μέσο καλλιέργειας και το αραιωτικό μέσο αγοράστηκαν 

από τη Modern Water. Ο Πίνακας 2-1 περιλαμβάνει όλα τα αντιδραστήρια που χρησιμοποιήθηκαν μαζί 

με τον βαθμό καθαρότητάς τους.  

ΠΙΝΑΚΑΣ 2-1 Αναλυτική περιγραφή των αντιδραστηρίων που χρησιμοποιούνται για τη σύνθεση και 

τον χαρακτηρισμό στο πλαίσιο της παρούσας διατριβής. 

 
Αριθμός Όνομα Καθαρότητα Εταιρία CAS 

1 Υπερκάθαρο νερό   > 99 % Σύστημα Milli-Q (Millipore) 

2 HMDSO > 98% Merck  107-46-0 

https://www.merckmillipore.com/INTL/en/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D107-46-0
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3 Ξυλένιο > 97% Merck 1330-20-7 

4 Αιθανόλη > 99% Merck  64-17-5 

5 KBr (για φασματοσκοπία) ≥ 99% Merck  7758-02-3 

6 Η2Ο2 (30%) 
≥ 97% Sigma 

Aldrich 

7722-84-1 

7 DMPO 
≥ 97% Sigma 

Aldrich 

3317-61-1 

8 DPPH ≥ 99% Merck 1898-66-4 

9 NaOH ≥ 99% Merck 1310-73-2 

10 HNO3 ≥ 99% Merck 7697-37-2 

11 HEPES ≥ 97% Merck 7365-45-9 

12 Ένυδρο MES ≥ 97% Merck 1266615-59-1 

13 O2 > 99% Linde 7782-44-7 

14 CH4 > 99% Linde 74-82-8 

15 N2 > 99% Linde 7727- 37- 9 

16 FeSO4*7H2O ≥ 97% Merck 7782-63-0 

17 CH3(CH2)3CH(C2H5)CO2H 
≥ 97% Sigma 

Aldrich 

149-57-5 

18 Ce[OOCCH(C2H5)C4H9]3 > 99% 
Strem 

Chemicals 
56797-01-4 

Μέθοδος Microtox (Μελέτη τοξικότητας) 

19 

Αντιδραστήριο Aliivibrio Fischeri: Λυοφιλοπ. 

βακτήρια (4 %), NaCl (2 %), μη τοξικοί 

υδρογονάνθρακες, σταθεροποιητές pH (94 %) 

Modern 

Water 
7647-14-5 (NaCl) 

20 
Μέσο ανασύστασης των Aliivibrio Fischeri NaCl 

0.01% σε νερό 

Modern 

Water 
7647-14-5 (NaCl) 

21 Aραιωτικό μέσο: NaCl 2 % σε νερό 
Modern 

Water 
7647-14-5 (NaCl) 

22 Μέσο ωσμωτικής ρύθμισης: NaCl 22 % σε νερό 
Modern 

Water 

7647-14-5 (NaCl) 

7732-18-5 (H2O) 

 

https://www.merckmillipore.com/INTL/en/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D64-17-5
https://www.merckmillipore.com/INTL/en/search/-?search=&SingleResultDisplay=SFProductSearch&TrackingSearchType=pdp_related_product&SearchTerm=*&SearchParameter=%26%40QueryTerm%3D*%26feature_cas_no_value%3D7758-02-3
https://www.sigmaaldrich.com/GR/en/search/1266615-59-1?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=1266615-59-1&type=cas_number
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2.1.2. Πυρόλυση Ψεκασμού Φλόγας (ΠΨΦ) 
 

Κατά τη διάρκεια των τελευταίων δύο δεκαετιών η Πυρόλυση Ψεκασμού Φλόγας (Flame 

Spray Pyrolysis, FSP)189,269,270 μετατράπηκε σε μια πολλά υποσχόμενη τεχνολογία για την ταχεία 

σύνθεση (ενός σταδίου) προηγμένων νανοδομών188,190,271–274 σε εργαστηριακή και βιομηχανική 

κλίμακα184,186,191,275,276. Κύριος λόγος για τη μεγάλη επιτυχία της ΠΨΦ βασίζεται στην απλή 

παρασκευή και παροχή του εύφλεκτου μείγματος υγρής πρόδρομης ένωσης/διαλύτη, όπου μπορεί να 

περιλαμβάνονται συνδυασμοί σχεδόν όλων των στοιχείων του Περιοδικού Πίνακα277. Αν και η 

τροφοδοσία με υγρή πρόδρομη ένωση παρουσιάζει το πλεονέκτημα της ευκολότερης διαχείρισης, η 

συγκεκριμένη τεχνική σύνθεσης κρύβει πρόσθετες προκλήσεις που αφορούν την κατανόηση των 

θεμελιωδών μηχανισμών ελέγχου των χαρακτηριστικών των νανοσωματιδίων277. Η χρήση 

θεωρητικών μελετών και προσομοιώσεων κρίνεται, επομένως, απαραίτητη για τον προσδιορισμό των 

σταδίων της απελευθέρωσης πρόδρομων ουσιών και του σχηματισμού των σωματιδίων277.  

Στην ΠΨΦ (βλ. Σχήμα 2-1), η πρόδρομη ένωση μετάλλου διαλύεται σε ένα εύφλεκτο διάλυμα-

φορέα που ψεκάζεται και διασπείρεται με οξυγόνο ως ένα σπρέι λεπτών σταγονιδίων277. Η ενθαλπία 

που απελευθερώνεται από τη φλόγα καύσης (pilot flame) επιτρέπει την ανάφλεξη του ψεκαζόμενου 

μίγματος και στη συνέχεια την εξάτμιση σταγονιδίων και τη μετατροπή της πρόδρομης ένωσης. Τα 

αντιδρώντα αέρια περνούν μέσα από μια περιοχή της φλόγας που επιφέρει απότομη αύξηση της 

θερμοκρασίας, ακολουθούμενη από μείωση. Στην έναρξη της αντίδρασης (στη βάση της φλόγας) 

σχηματίζονται πολύ μικρά σε μέγεθος σταγονίδια SiO2 τα νουκλίδια (nuclides). Τα νουκλίδια 

προσκολλώνται το ένα στο άλλο σχηματίζοντας μεγαλύτερα σε μέγεθος σταγονίδια, τα οποία με τη 

σειρά τους ενώνονται για να σχηματιστούν ακόμη μεγαλύτερα και ούτω καθεξής.  

Ο συνολικός αριθμός των σταγονιδίων μειώνεται όσο αυξάνεται το μέγεθός τους. Η διαδικασία 

αυτή συνεχίζεται για όσο η φλόγα παραμένει σε τόσο υψηλή θερμοκρασία ώστε να κρατά τα 

σταγονίδια σε υγρή μορφή. Όταν τα σταγονίδια στη συνέχεια εισέλθουν σε μια πιο ψυχρή περιοχή της 

φλόγας στερεοποιούνται (μερικώς). Στη συνέχεια δε διαμορφώνονται σε μια ενιαία μάζα, αλλά 

συνενώνονται τμηματικά σχηματίζοντας συσσωματώματα (aggregates) τα οποία στερεοποιούνται 

πλήρως στην ψυχρή περιοχή της φλόγας. Συγκρατούνται μεταξύ τους με ασθενείς αλληλεπιδράσεις, 

σχηματίζοντας συστάδες (agglomerates) που εκτείνονται στο χώρο. Τα νανοϋλικά που μελετώνται 

στην παρούσα διατριβή έχουν αναπτυχθεί στο Εργαστήριο Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας του 

Τμήματος Φυσικής του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. Οι λεπτομερείς διεργασίες για την ανάπτυξη των 

υλικών, περιγράφονται στα αντίστοιχες ενότητες (2.2, 2.3, και 2.4).    
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2.1.3. Μελέτη κρυσταλλικότητας και μεγέθους νανοδομών μέσω ακτίνων Χ.  
 

Η Περίθλαση Ακτίνων Χ (X-ray Diffraction, XRD) ως αναλυτική τεχνική, χρησιμοποιείται για 

την ταυτοποίηση της μοριακής δομής ενός κρυστάλλου. Μια δέσμη προσπιπτουσών ακτίνων Χ στο 

υλικό, περιθλάται σε πολλές ειδικές κατευθύνσεις από τα άτομα του κρυστάλλου. Οι δέσμες ακτίνων 

Χ επιλέγονται επειδή το μήκος κύματός τους είναι παρόμοιο με την απόσταση μεταξύ των ατόμων 

στο δείγμα. Eπομένως, η γωνία περίθλασης επηρεάζεται από την απόσταση των ατόμων στο μόριο, 

σε αντίθεση με τη χρήση πολύ μεγαλύτερων μηκών κύματος, τα οποία δε μεταβάλλονται από την 

απόσταση αυτή.  

Μετρώντας τις γωνίες και τις εντάσεις των περιθλώμενων δεσμών, ένας κρυσταλλογράφος 

μπορεί να παράξει μια τρισδιάστατη εικόνα της πυκνότητας των ηλεκτρονίων στον κρύσταλλο. Από 

την ηλεκτρονική πυκνότητα, μπορούν να προσδιοριστούν οι μέσες θέσεις των ατόμων στον 

κρύσταλλο, οι χημικοί δεσμοί τους, ή η αταξία του πλέγματος. 

ΣΧΗΜΑ 2-1 Διάταξη Αντιδραστήρα Πυρόλυσης Ψεκασμού φλόγας και περιγραφή των 

βασικών σταδίων της ανάπτυξης νανοδομών. 

https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CF%81%CF%8D%CF%83%CF%84%CE%B1%CE%BB%CE%BB%CE%BF%CF%82
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%91%CE%BA%CF%84%CE%AF%CE%BD%CE%B5%CF%82_%CE%A7
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A0%CE%B5%CF%81%CE%AF%CE%B8%CE%BB%CE%B1%CF%83%CE%B7
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%86%CF%84%CE%BF%CE%BC%CE%BF
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%9A%CF%81%CF%85%CF%83%CF%84%CE%B1%CE%BB%CE%BB%CE%BF%CE%B3%CF%81%CE%B1%CF%86%CE%AF%CE%B1
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%97%CE%BB%CE%B5%CE%BA%CF%84%CF%81%CF%8C%CE%BD%CE%B9%CE%BF
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%A7%CE%B7%CE%BC%CE%B9%CE%BA%CF%8C%CF%82_%CE%B4%CE%B5%CF%83%CE%BC%CF%8C%CF%82
https://el.wikipedia.org/wiki/%CE%95%CE%BD%CF%84%CF%81%CE%BF%CF%80%CE%AF%CE%B1
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Ο ανιχνευτής σαρώνει γύρω από το δείγμα κατά μήκος ενός νοητού κύκλου, έτσι ώστε να 

συλλέξει όλες τις σκεδαζόμενες ακτίνες Χ. Έτσι, καταγράφει τις γωνίες στις οποίες οι «οικογένειες» 

πλεγματικών επιπέδων σκεδάζουν (ανακλούν) τις ακτίνες Χ αλλά και τις εντάσεις τους. Η γωνιακή 

θέση (2) και οι εντάσεις των σκεδαζόμενων κορυφών της ακτινοβολίας παράγουν ένα μοτίβο δύο 

διαστάσεων, χαρακτηριστικό του κάθε κρυσταλλικού υλικού που αναλύεται (βλ. Σχήμα 2-2 (i)). 

Αντίθετα, στην περίπτωση άμορφων δομών τα αποτελέσματα της ανάλυσης XRD συνιστούν μια 

πλατιά περιοχή με μη διακριτές κορυφές που να αντιστοιχούν σε κρυσταλλικότητα (βλ. Σχήμα 2-2 

(ii)). 

 

Στα υλικά που εμφανίζουν κρυσταλλικότητα (όπως η CeO2), η διάμετρος του σωματιδίου 

(dXRD) μπορεί να υπολογιστθεί χρησιμοποιώντας την εξίσωση Scherrer278 d=kλ/βcosθ, όπου d είναι η 

διάμετρος του σωματιδίου, k είναι μια αδιάστατη σταθερά σχήματος, λ το μήκος κύματος των 

ακτίνων, β είναι το πλήρες πλάτος της κορυφής στο μισό του μεγίστου της έντασης (full width at half 

maximum, FWHM) και θ είναι η γωνία Bragg. Επιλέγεται το FWHM που αντιστοιχεί στο επίπεδο 

Miller (111). Στη παρούσα εργασία, τα δεδομένα περίθλασης ακτίνων Χ (XRD) συλλέγονται σε 

θερμοκρασία δωματίου χρησιμοποιώντας περιθλασίμετρο Bruker D8 Advance 2theta με ακτινοβολία 

χαλκού (CuKa, λ=1,5406 Α). Ένας δευτερεύων μονοχρωμάτορας λειτουργεί στα 40 kV και 40 mA. 

ΣΧΗΜΑ 2-2 Περίθλαση ακτινών Χ (i) ενός κρυσταλλικού νανοϋλικού CeO2 όπου διακρίνονται 

χαρακτηριστικές κορυφές που αποδίδονται σε επίπεδα Miller και (ii) ενός άμορφου νανοϋλικού SiO2 

όπου δε διαφαίνονται κορυφές κρυσταλλικότητας.  

10 20 30 40 50 60 70 80

0

100

200

300

400

500

(i)

(331)

(400)
(222)

(311)

(220)

(200)

Έ
ν
τα

σ
η
 (

a
rb

. 
u
n
.)

2θ (O)

(111) CeO2

10 20 30 40 50

0

100

200

300

400

500

SiO2

2θ (O)

(ii)



 

Υβριδικά Νανοϋλικά με Αντιοξειδωτικές Ιδιότητες για Ελεγχόμενη Τοξικότητα και Ασφάλεια    |  Φωτεινή Φράγκου (Διδακτορική Διατριβή)
  

 

94 

2.1.4. Μελέτη μορφολογίας των νανοδομών  
 

Για τη μελέτη της μορφολογίας των νανοϋλικών αξιοποιείται η τεχνική της υψηλής ανάλυσης 

μικροσκοπίας με εκπομπή ηλεκτρονίων (High Resolution Transmission Electron Microscopy, HR-

ΤΕΜ)279. Το TEM ή αλλιώς το ηλεκτρονικό μικροσκόπιο μετάδοσης είναι μια κοινή αναλυτική 

τεχνική που χρησιμοποιείται για τη μελέτη πολύ λεπτών δειγμάτων σε ένα επίπεδο δύο διαστάσεων, 

αντί για την παραγωγή τρισδιάστατων εικόνων όπως στην ηλεκτρονική μικροσκοπία σάρωσης 

(Scanning Electron Microscopy, SEM). Το TEM χρησιμοποιεί παρόμοιες αρχές με τη συμβατική 

μικροσκοπία φωτός, αλλά τα ηλεκτρόνια είναι αυτά που μεταδίδονται μέσω ενός δείγματος για να 

παραχθεί μια εικόνα αντί για το φως. Αυτή η τεχνική είναι ένας πολύ αξιόπιστος τρόπος για την 

παραγωγή εικόνων υψηλής ανάλυσης, οι οποίες βασίζονται στην αλληλεπίδραση των ηλεκτρονίων με 

τα άτομα του δείγματος.  

H υψηλής ανάλυσης μικροσκοπία με εκπομπή ηλεκτρονίων (HR-ΤΕΜ) μπορεί να 

χαρακτηρίσει δομικά δείγματα σε ατομικό επίπεδο και αποτελεί, επομένως, μια πολύ χρήσιμη τεχνική 

στη μελέτη όλων των νανοδομών. Στην περίπτωση των SiO2, C-SiO2 και CeO2 που μελετώνται στο 

πλαίσιο της παρούσας διατριβής, η ανάλυση HR-ΤΕΜ προσφέρει μια σαφή εικόνα για το μέγεθος των 

νανοσωματιδίων (~20-40 nm), τη μορφολογία τους (σφαιρικά ή κυβικά σωματίδια) και τη 

διαμόρφωσή τους σε συσσωματώματα που σχηματίζουν «αλυσίδες». Χρησιμοποιείται μικροσκόπιο 

Philips CM 20 που λειτουργεί στα 200 kV και παρέχει ανάλυση 0,25 nm. Πριν από τις μετρήσεις, τα 

δείγματα λειοτριβούνται σε γουδί και αφήνονται σε μεμβράνη στήριξης (Lacey Carbon, 300 mesh, 

(Cu)). Οι καταγεγραμμένες εικόνες αναλύονται μέσω του λογισμικού Gatan Digital Micrograph. 

 

2.1.5. Μελέτη βαθμού συσσωμάτωσης  
 

Συμπληρωματική των αναλύσεων XRD (υπολογισμός μεγέθους κρυσταλλικών σωματιδίων) 

και HR-ΤΕΜ (υπολογισμός μεγέθους κρυσταλλικών και άμορφων σωματιδίων, ποιοτική- και σε 

κάποιες περιπτώσεις ποσοτική- ανίχνευση μεγέθους συσσωματωμάτων) είναι η μελέτη του βαθμού 

συσσωμάτωσης σε ένα υγρό μέσο που πραγματοποιείται λεπτομερώς μέσω της δυναμικής σκέδασης 

φωτός (Dynamic Light Scattering, DLS). 

Η ανάλυση DLS στηρίζεται στην τυχαία κίνηση των σωματιδίων που οφείλεται στη 

σύγκρουσή τους με μόρια διαλυτών (όπως το H2O), γνωστή ως κίνηση Brown (Brownian motion). 

Μετρά τις διακυμάνσεις του σκεδαζόμενου από αυτά φωτός με το χρόνο μετά από ακτινοβόλησή τους. 
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Τα μικρότερου μεγέθους σωματίδια διαχέονται πιο γρήγορα σε σύγκριση με τα μεγαλύτερα σωματίδια 

και ο ρυθμός της κίνησης Brown ποσοτικοποιείται μέσω του μεταφορικού συντελεστή διάχυσης 

(translational diffusion coefficient (D)). Οι μετρήσεις πραγματοποιούνται σε θερμοκρασία γνωστή για 

να διατηρείται σταθερό το ιξώδες και επιπλέον σταθερή για να αποφευχθεί η διάδοση θερμότητας. Το 

υλικό (~1 mg / 10 ml) διασπείρεται για λίγα λεπτά (5-15 min) σε λουτρό υπερήχων (20 W), και 

μεταφέρεται σε κυψελίδα χαλαζία όπου και ακτινοβολείται με laser σταθερής συχνότητας. Στη 

συνέχεια μετράται η ένταση του συνολικού σκεδαζόμενου φωτός υπό γωνία όπως φαίνεται στη 

διάταξη στο Σχήμα 2-3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Εάν τα νανοσωματίδια ήταν εντελώς ακίνητα, η ένταση του σκεδαζόμενου φωτός θα ήταν 

σταθερή. Σε μια διασπορά όμως, η ένταση του σκεδαζόμενου φωτός παρουσιάζει διακυμάνσεις με το 

χρόνο. Όταν το φως σκεδάζεται από κινούμενο σωματίδιο, λόγω του φαινομένου Doppler, υφίσταται 

μια μετατόπιση προς ελαφρώς χαμηλότερη ή υψηλότερη συχνότητα ανάλογα με την κατεύθυνση της 

κίνησής του (από ή προς την πηγή). Λόγω του μεγάλου αριθμού των σωματιδίων με παρόμοιες 

ταχύτητες αλλά διαφορετικές κατευθύνσεις εξαιτίας της κίνησης Brown, προκύπτει μια διεύρυνση 

των συχνοτήτων από το φαινόμενο Doppler. To φάσμα της συχνότητας του συνολικού σκεδαζόμενου 

φωτός σε σχέση με το χρόνο (δυναμική σκέδαση) είναι χαρακτηριστικό της κίνησης των σωματιδίων 

(βλ. Σχήμα 2-4). Η μεταβολή της συνολικής έντασης του σκεδαζόμενου φωτός με το χρόνο οφείλεται 

στη συνεχιζόμενη διάχυση που είναι διαφορετική κάθε χρονική στιγμή. Επειδή η διάχυση γίνεται με 

διαφορετική ταχύτητα ανάλογα με το μέγεθος του σωματιδίου, η μεταβολή της έντασης εξαρτάται 

από το ρυθμό διάχυσης (βλ. Σχήμα 2-4). 

ΣΧΗΜΑ 2-3 Σχηματική απεικόνιση της διάταξης μέτρησης δυναμικής 

σκέδασης φωτός για τον προσδιορισμό του βαθμού συσσωμάτωσης. 
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Με σκοπό τον υπολογισμό του συντελεστή διάχυσης (D), δημιουργούνται διαγράμματα 

μεταβολής της συνολικής έντασης της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας μεταξύ δύο διαδοχικών χρονικών 

στιγμών (άξονας ψ) με το χρόνο (άξονας ψ). Τα διαγράμματα αυτά ονομάζονται διαγράμματα 

αυτοσυσχέτισης (autocorrelation plots) και η εκθετική μείωση της κλίσης τους συνδέεται με τον 

συντελεστή διάχυσης (D) μέσω της συνάρτησης αυτοσυσχέτισης (autocorrelation function, C) (2-1): 

 C= exp(-2Γτ)  (2-1) 

 

Όπου, τ είναι ο χρόνος καθυστέρησης και το Γ προέρχεται από πειραματικά δεδομένα με 

προσομοίωση της καμπύλης (fitting) και συσχετίζεται με τον συντελεστή διάχυσης μέσω της σχέσης 

Γ=Dtq
2 (q το διάνυσμα της σκέδασης). Πρακτικά, τα διαγράμματα αυτοσυσχέτισης περιγράφουν την 

απόσβεση μιας αρχικά ισχυρά συσχετιζόμενης κίνησης των σωματιδίων που σταδιακά μετατρέπεται 

σε μια ασυσχέτιστη κίνηση λόγω της διάχυσής τους.  

Σε τελικό στάδιο, ο συντελεστής διάχυσης D συχετίζεται με την υδροδυναμική ακτίνα μέσω 

της εξίσωσης Stokes-Einstein (2-2).  

ΣΧΗΜΑ 2-4 Η διακύμανση της έντασης της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας εξαρτάται από το 

ρυθμό διάχυσης των σωματιδίων. Τα μικρότερα σωματίδια κινούνται πιο γρήγορα με 

αποτέλεσμα η μεταβολή της έντασης με το χρόνο να παρουσιάζει περισσότερες διακριτές 

κορυφές. Αντίθετα, λόγω της πιο αργής κίνησης των μεγαλύτερων σε μέγεθος σωματιδίων, 

η ένταση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας μεταβάλλεται πιο ομαλά.  
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𝑑𝐻 =

𝑘𝑇

3𝜋𝜂𝐷
  (2-2) 

 Όπου, dH η υδροδυναμική ακτίνα, k η σταθερά Boltzman, Τ η απόλυτη θερμοκρασία, η το ιξώδες και 

D η σταθερά διάχυσης.  

 

Μέσω πρότυπης καμπύλης της μέσης υδροδυναμικής ακτίνας (nm) συναρτήσει της 

περιεκτικότητας του μετρούμενου δείγματος (mg του υλικού ανά 10 ml Η2Ο, φαίνεται από τη 

σταθερότητα των τιμών στην περιοχή 0.6-1.2, η διασπορά περίπου 1 mg υλικού σε 10 ml νερού 

φαίνεται να αποτελεί βέλτιση συγκέντρωση για τη σωστή μέτρηση του βαθμού συσσωμάτωσης (βλ. 

Σχήμα 2-5 (Ι)). Τα αποτελέσματα της ανάλυσης DLS παρουσιάζονται συνήθως ως κατανομές της 

έντασης (%) της ακτινοβολίας ως προς το μέγεθος (nm).  

Στο Σχήμα 2-5 (ΙΙ), απεικονίζονται τα αποτελέσματα μιας προπαρασκευαστικής μελέτης του 

μεγέθους συσσωμάτωσης νανοϋλικών CeO2 πριν και μετά από διασπορά με χρήση υπερήχων. Η κάθε 

κορυφή του διαγράμματος συχνότητας-διαμέτρου σωματιδίου αντιστοιχεί και σε έναν πληθυσμό 

σωματιδίων τα οποία έχουν ένα συγκεκριμένο μέγεθος. Έτσι, από τον αριθμό των κορυφών που 

συναντάμε σε κάθε μέτρηση, μπορούμε να διακρίνουμε εύκολα και τον αριθμό των κατανομών 

μεγεθών που εμφανίζονται στο δείγμα. Το υλικό CeO2 σχηματίζει συσσωματώματα ενός μέσου 

μεγέθους ίσα με ~780 nm ενώ τα συσσωματώματα γίνονται δύο μετά από 10 λεπτά διασποράς (~28.6 

nm και 2039.8 nm). 

Στην πρώτη μέτρηση, στη περίπτωση δηλαδή όπου δεν έχει γίνει μηχανική διασπορά του 

αιωρήματος, εμφανίζεται μία μόνο κορυφή, άρα και μία μόνο κατανομή μεγέθους σωματιδίων, κοντά 

στα 779.6 nm. Είναι προφανές πως το μέγεθος αυτό αναφέρεται σε συσσωματώματα των σωματιδίων 

και όχι μεμονωμένα και διαχωρισμένα από τα γύρω τους σωματίδια. Αντίστοιχα, μετά από μηχανική 

διασπορά, κάποια σωματίδια διαχωρίζονται με αποτέλεσμα να εμφανίζονται δύο κορυφές που 

αντιστοιχούν σε μία κατανομή πληθυσμού περίπου ~ 28.6 nm και άλλη μία ~ 2039.8 nm. Το γεγονός 

αυτό, η εμφάνιση δηλαδή της κατανομής στα ~ 2039.8 nm, που είναι πολύ ψηλότερα από αυτήν της 

πρώτης μέτρησης, μπορεί να οφείλεται σε κάποια ακόμη μεγαλύτερου μεγέθους κατανομή που φεύγει 

έξω από τα όρια ανίχνευσης του συστήματος και για το λόγο αυτό δεν φαίνεται άμεσα. Ανιχνεύεται 

όμως έμμεσα, καθώς η εμφάνιση της κατανομής στα ~ 2039.8 nm μπορεί να οφείλεται στην διάσπαση 

αυτής της μεγαλύτερης (τρίτης) κατανομής. Σε διαφορετική περίπτωση, μπορεί να αποδίδεται σε 

αναδιάταξη των σωματιδίων τα οποία σχημάτισαν συσσωματώματα (agglomerates) μεγέθους 2039.8 

nm κατά τη συνεχόμενη μηχανική διασπορά. 
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2.1.6. Μελέτη ειδικής επιφάνειας και πορώδους  
 

Η συσσωμάτωση των μεμονωμένων νανοσωματιδίων ευνοεί συχνά τη δημιουργία 

«καναλιών»και πόρων, προσδίδοντας συνολικά την ιδιότητα του πορώδους στη δομή3. Η θεωρία 

Brunauer–Emmett–Teller (BET) χρησιμοποιείται για τον προσδιορισμό της ειδικής επιφάνειας και της 

κατανομής μεγέθους των πόρων των στερεών υλικών. Ως ειδική επιφάνεια (Specific Surface Area, 

SSA) ενός υλικού ορίζεται ο λόγος:  

 
𝑆𝑆𝐴 =  

𝛴𝜐𝜈𝜊𝜆𝜄𝜅ή 𝜀𝜉𝜔𝜏𝜀𝜌𝜄𝜅ή 𝜀𝜋𝜄𝜑ά𝜈𝜀𝜄𝛼 𝜏𝜊𝜐 𝛶𝜆𝜄𝜅𝜊ύ

𝛭ά𝜁𝛼 𝜏𝜊𝜐 𝜐𝜆𝜄𝜅𝜊ύ
 

 

και έχει μονάδες m2/g. 

Η θεωρία BET280 βασίζεται για τον προσδιορισμό της SSA στη φυσική προσρόφηση ενός 

αδρανούς αερίου, όπως το άζωτο, στη στερεά επιφάνεια του δείγματος. Ως  μια επέκταση της θεωρίας 

Langmuir, περιγράφει τη μοριακή προσρόφηση ενός αερίου κάνοντας τις ακόλουθες παραδοχές: 

ΣΧΗΜΑ 2-5 (I) Πρότυπη καμπύλη για τον προσδιορισμό της βέλτιστης συγκέντρωσης για τη μέτρηση 

μεγέθους μέσω DLS. (II) Κατανομή μεγεθών συσσωματωμάτων πριν (αριστερά) και μετά (δεξιά Α, 

Β) από ήπια διασπορά σε λουτρό υπερήχων. 
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(α) Τα μόρια αερίου προσροφώνται φυσικά σε ένα στερεό σε άπειρα στρώματα. 

(β) Τα μόρια αερίου αλληλεπιδρούν μόνο με γειτονικά στρώματα. 

(γ) Η θεωρία Langmuir μπορεί να εφαρμοστεί σε κάθε στρώμα. 

(δ) η ενθαλπία προσρόφησης για την πρώτη στρώση είναι σταθερή και μεγαλύτερη από τη δεύτερη. 

(ε) η ενθαλπία της προσρόφησης για τις υψηλότερες στιβάδες είναι ίδια με την ενθαλπία της υγροποίησης. 

 

Η θεωρία BET μπορεί να συνοψιστεί στην παρακάτω εξίσωση:  

 𝑃

𝑛𝛼 (1 − 𝑃)
=  

1

𝑛𝑚𝐶
+  

𝐶 − 1

𝑛𝑚𝐶
𝑃 (2-3)281 

Όπου, nα η ποσότητα του προσροφημένου αερίου, P η σχετική πίεση, C η παράμετρος ΒΕΤ, 

και nm η ποσότητα η ποσότητα του προσροφημένου αερίου στην μονοστιβάδα, δηλ. ένα απλό και όσο 

το δυνατόν πυκνότερο στρώμα κανονικά διατεταγμένων ατόμων ή μορίων πάνω σε μια υγρή ή στερεή 

επιφάνεια281.  

Στην παρούσα εργασία, οι ισόθερμες προσρόφησης-εκρόφησης Ν2 λαμβάνονται στους 77 Κ 

σε μια οργανολογία NOVAtouch LX2. Πριν από τις μετρήσεις, τα δείγματα απαερώνονται στους 150 

°C για 16 ώρες υπό κενό.  

Αντίθετα με την ειδική επιφάνεια που προσδιορίζεται με τη μέθοδο Brunauer-Emmett-Teller 

(BET)282 χρησιμοποιώντας σημεία δεδομένων προσρόφησης με εύρος σχετικής πίεσης P/Po 0.1-0.3, 

η ανάλυση πόρων πραγματοποιείται με το μοντέλο Barrett-Joyner-Halenda (BJH)283 (P/Po 0.99)284.  

 

2.1.7. Φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης υπεριώδους-ορατού  
 

Η φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης UV-Vis (Diffuse Reflectance Spectroscopy, DRS-

UV/Vis), χρησιμοποιείται για την μελέτη των οπτικών ιδιοτήτων των υλικών285 όπως το χάσμα μεταξύ 

ενεργειακών ζωνών (bandgap). Η φασματοσκοπία διάχυτης ανάκλασης (DRS) είναι μια τεχνική 

ανάλυσης επιφανειών που χρησιμοποιεί υπεριώδες (UV), ορατό ή υπέρυθρο (IR) φως ως μέσο 

ανίχνευσης285. Η αλληλεπίδραση του φωτός με «ισχυρά απορροφητικά υλικά», όπως μέταλλα, 

κράματα, ή ημιαγωγούς συμβαίνει στα πρώτα 10–20 nm285.  

Μέσω της ανάλυσης Kubelka-Mulc286 και Tauc, μπορούν να προσδιοριστούν οι τιμές Eg 

σύμφωνα με τις εξισώσεις (2-4) και (2-5): 
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Όπου, 𝑅∞ = 
𝑅𝑆𝑎𝑚𝑝𝑙𝑒

𝑅𝑠𝑡𝑎𝑛𝑑𝑎𝑟𝑡
 ενώ K και S είναι οι συντελεστές απορρόφησης και σκέδασης, 

αντίστοιχα287, Εg η ενέργεια χάσματος, h η σταθερά του Planck, v η συχνότητα φωτονίου και Β είναι 

μια σταθερά.   

 

2.1.8. Μελέτη μέσω Δονητικής Φασματοσκοπίας  
 

Οι φασματοσκοπίες Raman, υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier (Fourier-Transform 

Infrared Spectroscopy, FT-IR) και φασματοσκοπίας υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier με 

αποσβένουσα ολική ανάκλαση (Attenuated Total Reflectance Fourier-Transform Infrared 

Spectroscopy, ATR-FTIR), αποτελούν ευρέως χρησιμοποιούμενες μεθόδους για τη διερεύνηση της 

μοριακής δομής και χαρακτηρισμού των επιφανειακά σχηματιζόμενων ομάδων των υλικών288. Τα είδη 

των δονήσεων πλέγματος και χαρακτηριστικών δομικών μονάδων των υλικών που ανιχνεύονται μέσω 

Raman και FT-IR απεικονίζονται στο Σχήμα 2-6 (i). Μεταξύ άλλων, μελετώνται δονήσεις κάμψης, 

τάσης ή στρέψης των δεσμών ατόμων που συνιστούν τη μελετώμενη δομή288 

Τα φάσματα υπερύθρου καταγράφονται σε φασματόμετρο Thermo Scientific Nicolet iS5 FTIR 

σε εύρος 400-4000 cm−1 χρησιμοποιώντας παστίλιες των στερεών υλικών αραιωμένων με KBr ενώ οι 

μετρήσεις μέσω ATR πραγματοποιούνται in situ (χρήση σε υγρό δείγμα) σε φασματόμετρο Agilent 

που περιέχει εξάρτημα ZnSe. Τα φάσματα Raman αντίστοιχα λαμβάνονται σε όργανο HORIBA-

Xplora Plus σε συνδυασμό με μικροσκόπιο Olympus BX41 εξοπλισμένο με λέιζερ 785 nm ως πηγή 

διέγερσης. Στην παρούσα εργασία, σημεία ενδιαφέροντος των αναλύσεων Raman και FT-IR που 

χρησιμοποιούνται συνδυαστικά, είναι η μελέτη του πυριτικού πλέγματος υλικών νανοσίλικας και του 

πλέγματος της CeO2
231

 και οι δονήσεις των δεσμών άνθρακα. 

Στην περίπτωση των υλικών SiO2, ιδιαίτερα σημαντική είναι η αριθμητική προσομοίωση των 

πειραματικών σημάτων τόσο στην περιοχή του άνθρακα (βλ. Σχήμα 2-6 (ii)) όσο και στην περιοχή 

των δονήσεων του πυριτικού πλέγματος (βλ. Σχήμα 2-6 (iii)). Ανάλυση του φάσματος μέσω του 

προγράμματος Origin 2018, δείχνει τουλάχιστον πέντε διαφορετικές δονήσεις (D*, D, D”, G, D’), σε 

εύρος 1000-2000 cm-1 που αντιστοιχούν σε sp2 (G) και sp3 (D) δομές άνθρακα. 

 F(𝑅∞) =
𝐾

𝑆
=

(1−𝑅∞)2

2𝑅∞
 (2-4) 

 (𝐹((𝑅∞) ∗ ℎ𝑣)1/𝛾 = 𝛣(ℎ𝑣 − 𝐸𝑔) (2-5) 
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 Ακόμη, η σίλικα παρουσιάζει στο Raman τουλάχιστον πέντε διακριτούς τρόπους δόνησης (βλ. 

Σχήμα 2-6 (iii)) στην περιοχή των σιλοξανικών δακτυλίων, μεταξύ αυτών ανήκουν οι D1, D2, D4, και 

R-band289 όπως αναφέρονται βιβλιογραφικά289. O D1 αντιστοιχεί στις δονήσεις των τετραμελών 

δακτυλίων, ενώ ο D2 στις δονήσεις των τριμελών δακτυλίων289. 

 

2.1.9. Θερμοσταθμική διαφορική θερμική ανάλυση (TG-DTA) 
 

Η θερμοσταθμική διαφορική θερμική ανάλυση (Thermogravimetry Differential Thermal 

Analysis, TG-DTA) είναι μια θερμική ανάλυση που μπορεί να χαρακτηρίσει πολλαπλές θερμικές 

ιδιότητες ενός δείγματος σε ένα μόνο πείραμα. Μετρά τη μεταβολή του βάρους ενός δείγματος ως 

συνάρτηση της θερμοκρασίας σε ελεγχόμενη ατμόσφαιρα υπό ροή αερίου. Εδώ, η θερμοσταθμική 

διαφορική θερμική ανάλυση (TG-DTA) πραγματοποιείται με όργανο Setaram Labsys™ Evo (βλ. 

ΣΧΗΜΑ 2-6 (i) Χαρακτηριστικές δονήσεις δεσμών που ανιχνεύονται μέσω φασματοσκοπίας Raman και 

FT-IR. (ii) Δονήσεις Raman δεσμών άνθρακα στην περιοχή 1000-2000 cm-1 και θεωρητική ανάλυση των 

κορυφών (iii) Δονήσεις Raman του πυριτικού πλέγματος της SiO2 στην περιοχή 350-650 cm-1 και 

θεωρητική ανάλυση των κορυφών. 
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Σχήμα 2-7) σε ρυθμούς θέρμανσης 2 °C min από 25 οC έως 750 oC, και ρυθμό ροής συνθετικού αέρα 

και αερίου N2 20 cm3 min−1.  

Η συνιστώσα του TG, δηλαδή ο θερμοζυγός, μετρά τις θερμοκρασίες όπου συμβαίνει 

διάσπαση, αναγωγή ή οξείδωση. Μετρά ταυτόχρονα τις αλλαγές βάρους που σχετίζονται με αυτές ή 

οποιεσδήποτε άλλες φυσικές ή χημικές αλλαγές που έχουν ως αποτέλεσμα απώλεια ή αύξηση βάρους 

του δείγματος. Το DTA από την πλευρά του, δείχνει εάν οι διεργασίες που λαμβάνουν χώρα είναι 

ενδόθερμες ή εξώθερμες. Το DTA μετρά επίσης θερμοκρασίες που αντιστοιχούν σε αλλαγές φάσης 

όπου δεν υπάρχει απώλεια μάζας, όπως τήξη, κρυστάλλωση ή υαλοποίηση. Κατά τη διαφορική 

θερμική ανάλυση, υπολογίζεται η διαφορά μεταξύ της θερμοκρασίας του δείγματος (Ts) και της 

θερμοκρασίας μιας ένωσης αναφοράς (Tr) (βλ. Σχήμα 2-7). Ένα διάγραμμα Ts-Tr σε ένα 

προγραμματισμένο εύρος θερμοκρασίας θα εμφανίσει μια σειρά από κορυφές ή αλλαγές βημάτων που 

χαρτογραφούν τις θερμοκρασίες όπου συμβαίνουν θερμικά φαινόμενα.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΣΧΗΜΑ 2-7 (Αριστερά) Οργανολογία TG-DTA Setaram Labsys  Evo. (Δεξιά) Κατά τη 

διαφορική θερμική ανάλυση, μετράται η διαφορά μεταξύ της θερμοκρασίας του 

δείγματος (Ts) και της θερμοκρασίας μιας ένωσης αναφοράς (Tr). 

https://translate.glosbe.com/en-el/The%20TG%20component%20measures%20temperatures%20where%20decomposition%2C%20reduction%20or%20oxidation%20occurs.
https://translate.glosbe.com/en-el/The%20TG%20component%20measures%20temperatures%20where%20decomposition%2C%20reduction%20or%20oxidation%20occurs.
https://el.glosbe.com/add-translation?l1=en&l2=el&phrase.l1Text=The%20DTA%20component%20shows%20whether%20decomposition%20processes%20are%20endothermic%20or%20exothermic.
https://el.glosbe.com/add-translation?l1=en&l2=el&phrase.l1Text=The%20DTA%20component%20shows%20whether%20decomposition%20processes%20are%20endothermic%20or%20exothermic.
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2.1.10. Μελέτη επιφανειακού φορτίου  
 

Κάθε νανοδομή φέρει χαρακτηριστικές επιφανειακές ομάδες οι οποίες καθορίζουν τη 

δραστικότητα και το φορτίο της. Εκτός των υδροξυλομάδων (-ΟΗ) που αποτελούν βασικά 

λειτουργικά μόρια (ιδιαίτερα των νανο-οξειδίων των μετάλλων), μια νανοεπιφάνεια μπορεί να φέρει 

ακόμη καρβοξυλομάδες (R-COOH), θειϊκές ομάδες (R-SH), αμινομάδες (R-ΝΗ2) κ. ά. Οι 

λειτουργικές αυτές επιφανειακές ομάδες περιέχουν άτομα-δότες που συναντώνται και στους 

υποκαταστάτες (ligands) των μεταλλικών συμπλόκων. Σε πολλές περιπτώσεις οι αλληλεπιδράσεις 

μεταξύ ενός μεταλλικού κέντρου με μια λειτουργική επιφανειακή ομάδα μιας νανοδομής συγγενεύουν 

με τις αλληλεπιδράσεις που εμπλέκονται στο σχηματισμό συμπλόκων ενώσεων. Για παράδειγμα, μια 

επιφανειακή ομάδα ≡S-OH (όπου ≡S συμβολίζεται η επιφάνεια του νανοϋλικού) μπορεί να αντιδράσει 

με ένα κέντρο Cu2+ δρώντας ως βάση κατά Lewis, όμοια με μια ομάδα RCOOH, σύμφωνα με τις 

αντιδράσεις (2-1) και (2-2)3. 

 

(Αντίδραση σε διάλυμα)  RCOOH + Cu2+ ↔ RCOOCu2+ + H+ (2-1)3 

(Αντίδραση στη νανο-επιφάνεια) ≡S-OH + Cu2+ ↔ ≡S-OCu2+ + H+ (2-2)3 

  

Οι παραπάνω αλληλεπιδράσεις στην διεπιφάνεια στερεού-υγρού -δηλ. μεταξύ των 

επιφανειακών χαρακτηριστικών ομάδων (≡S) που φέρουν οι νανοδομές και μορίων που υπάρχουν στον 

περιβάλλοντα χώρο του υγρού μέσου διασποράς- οδήγησαν στην ανάπτυξη μοντέλων γνωστών ως 

«σύμπλοκα επιφάνειας» (Surface Complexation, SC)290. Η θεωρία της «συμπλοκοποίησης 

επιφάνειας» περιλαμβάνει την ανάλυση όλων των διεπιφανειακών αλληλεπιδράσεων που αφορούν 

μια νανο-επιφάνεια, όπως δέσμευση πρωτονίων (H+), υδροξυλίων (ΟΗ-), ή μεταλλικών ιόντων.  

Η περίπτωση του επιφανειακού φορτίου των νανοοξειδίων μετάλλων όταν αυτά βρεθούν σε 

ένα μέσο διασποράς μελετάται σε πρώτη φάση μέσω της προσέγγισης της SC290. Όταν δυο φάσεις 

διαφορετικής χημικής σύστασης (π.χ. μια στερεή νανοεπιφάνεια και ένα υγρό μέσο) έρθουν σε επαφή, 

αναπτύσσεται διαφορά ηλεκτρικού δυναμικού στη διεπιφάνειά τους. Η επιφανειακή φόρτιση μπορεί, 

επομένως, να περιγραφεί ως αποτέλεσμα των αντιδράσεων πρωτονίωσης και αποπρωτονίωσης 

λειτουργικών ομάδων (κυρίως ομάδων -ΟΗ) της επιφάνειας του μεταλλικού οξειδίου. Το επιφανειακό 

φορτίο, αναλύεται παράλληλα μέσω (α) αντιδράσεων σταθερών ισορροπίας και (β) του κατάλληλου 

μοντέλου σχηματισμού ηλεκτρικής διπλοστοιβάδας3,291,292.  
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Η αμφοτερικότητα της επιφάνειας των νανο-οξειδίων εξαρτάται κυρίως από το pH του μέσου 

διασποράς, καθώς στηρίζεται στις αντιδράσεις πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης των επιφανειακών 

αμφοτερικών θέσεων (κυρίως των ομάδων υδροξυλίου) ανάλογα με τη διαθεσιμότητα Η+ ή ΟΗ- στο 

διάλυμα3. Τα περισσότερα οξείδια των μετάλλων, έχουν την ικανότητα να αναπτύσσουν θετικό, 

ουδέτερο ή αρνητικό φορτίο όταν διασπείρονται σε πρωτικούς διαλύτες (κυρίως Η2Ο).  

 

 

Το pH όπου το ολικό φορτίο της επιφάνειας είναι ίσο με το μηδέν, ορίζεται ως Ισοηλεκτρικό 

Σημείο (Isoelectric Point, IEP), το οποίο συνήθως ταυτίζεται με το Σημείο Μηδενικού Φορτίου (Point 

of Zero Charge, PZC), τιμές χαρακτηριστικές της κάθε νανοδομής. Το Σχήμα 2-8 απεικονίζει την 

αμφοτερικότητα μιας τυπικής επιφάνειας νανοοξειδίου μετάλλου (Μ) που μεταβάλλει το φορτίο της 

σε συνάρτηση με το pH.  

Στην παρούσα διατριβή, τα φορτία νανο-επιφανειών αξιολογούνται πειραματικά μέσω της 

μέτρησης του «δυναμικού ζ» (zeta potential) που στηρίζεται στο μοντέλο Gouy-Chapman-Stern το 

οποίο περιγράφει ποσοτικά την εξάρτηση του επιφανειακού φορτίου από το pH. Το δυναμικό ζ είναι 

ένας επιστημονικός όρος που περιγράφει το ηλεκτροκινητικό δυναμικό σε κολλοειδή συστήματα. 

Είναι το δυναμικό που αναπτύσσεται στη διάχυτη στοιβάδα (slipping plane) (βλ. Σχήμα 2-9) σε σχέση 

με ένα σημείο του διαλύματος μακριά από την διεπιφάνεια στερεού-υγρού. Πιο απλά, το δυναμικό ζ 

είναι η διαφορά δυναμικού μεταξύ του υγρού μέσου διασποράς και του στατικού στρώματος υγρού 

(layer) που βρίσκεται «προσκολλημένο» στη νανοεπιφάνεια. 

 

ΣΧΗΜΑ 2-8 Οι επιφανειακές υδροξυλομάδες (-ΟΗ) των νανοοξειδίων καθορίζουν σε μεγάλο βαθμό 

την αμφοτερικότητα της νανο-επιφάνειάς τους, μεταβάλλοντας το φορτίο συναρτήσει του pΗ του 

μέσου διασποράς. *Σχήμα τροποποιημένο από «Υλικά και Περιβάλλον», Ι. Δεληγιαννάκης, Εκδ. 

Τζιόλα (2022). 
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Το δυναμικό ζ μπορεί να μετρηθεί μέσω ηλεκτροφορητικής σκέδασης φωτός (electrophoretic light 

scattering, ELS) εφαρμόζοντας ηλεκτρικό πεδίο σε εναιώρημα σωματιδίων, μετρώντας την κίνηση 

των σωματιδίων και προσδιορίζοντας την κινητικότητα (μ), όπως περιγράφεται στην εξίσωση (2-6). 

 
𝜇 =

𝛥𝜔𝜆0

4𝜋𝑛𝐸 sin
𝜃
2 sin(

𝜃
2 + 𝜉)

 
(2-6) 

Η κίνηση των σωματιδίων προσδιορίζεται μετρώντας μια μετατόπιση συχνότητας λόγω της κίνησης 

που δημιουργείται από το επαγόμενο ηλεκτρικό πεδίο. Η ηλεκτροφορητική κινητικότητα 

(electrophoretic mobility) μπορεί να χρησιμοποιηθεί στη συνέχεια για τον υπολογισμό του δυναμικού 

ζ (βλ. Εξίσωση (2-7)). 

 

 
𝜇 =

2𝜁𝜀

3𝜂0
𝑓(𝜅𝑟) 

(2-7) 

ΣΧΗΜΑ 2-9 Το δυναμικό ζ είναι η διαφορά δυναμικού μεταξύ του υγρού μέσου διασποράς και 

του στατικού στρώματος υγρού που βρίσκεται «προσκολλημένο» στη νανοεπιφάνεια. *Σχήμα 

τροποποιημένο από «Υλικά και Περιβάλλον», Ι. Δεληγιαννάκης, Εκδ. Τζιόλα (2022) και 

www.horiba.com. 

https://translate.glosbe.com/en-el/determines%20particle%20motion%20by%20measuring%20a%20frequency%20shift%20due%20to%20movement%20created%20by%20the%20induced%20electric%20field.
https://translate.glosbe.com/en-el/determines%20particle%20motion%20by%20measuring%20a%20frequency%20shift%20due%20to%20movement%20created%20by%20the%20induced%20electric%20field.
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Η Εικόνα 2-1, παρουσιάζει την εσωτερική διάταξη μέτρησης δυναμικού ζ του οργάνου Horiba 

nanoPartica SZ-100V2 που χρησιμοποιήθηκε στην παρούσα εργασία. Το δείγμα (διασπορά 

νανοσωματιδίων σε Η2Ο) τοποθετείται σε κυψελίδα ηλεκτροδίων άνθρακα (Εικόνα 2-1 (iii)), όπου 

του ασκείται σταθερή τάση προκαλώντας την κίνηση των σωματιδίων. Ταυτόχρονα, το δείγμα 

ακτινοβολείται με laser πράσινης ακτινοβολίας προκαλώντας τη σκέδαση φωτός από τα σωματίδια. 

Μια δεύτερη πηγή ακτινοβολίας (δέσμη αναφοράς) αναμιγνύεται με τη σκεδαζόμενη δέσμη 

προκειμένου να ανιχνευθεί με ακρίβεια η μετατόπιση συχνότητας του σκεδαζόμενου φωτός. Το 

μετρούμενο μέγεθος της μετατόπισης συχνότητας χρησιμοποιείται στη συνέχεια για τον προσδιορισμό 

της ταχύτητας των σωματιδίων καθώς η συχνότητά του είναι συνάρτηση της ταχύτητας λόγω της 

μετατόπισης Doppler (Doppler Shift). Επειδή το pH καθορίζει σημαντικά το επιφανειακό φορτίο, το 

δυναμικό ζ μπορεί να μελετηθεί συναρτήσει του pH.  

 

 

Με τη χρήση αυτόματου τιτλοδότη, το pH του δείγματος μπορεί να ρυθμιστεί στην κατάλληλη 

τιμή πριν τη μέτρηση του δυναμικού ζ. Με τον τρόπο αυτό, αποκτάται μια λεπτομερής καμπύλη 

τιτλοδότησης του δυναμικού ζ συναρτήσει του pH. 

ΕΙΚΟΝΑ 2-1 (i) Eσωτερική διάταξη μέτρησης δυναμικού ζ μέσω ακτινοβόλησης με πράσινο φως, 

επαγωγής σταθερής τάσης για την κίνηση των σωματιδίων και ανίχνευση του σκεδαζόμενου φωτός. 

(ii) Δείγμα τιτλοδότησης για μέτρηση δυναμικού ζ (διασπορά 2-4 mg νανοϋλικού σε 150 ml 

υπερκάθαρο Η2Ο), (iii) κυψελίδα άνθρακα για τη μέτρηση του δυναμικού ζ, και (iv) Horiba nanoPartica 

SZ-100V2 και αυτόματος τιτλοδότης (LY-711).  

(i) 

(ii) (iii) (iv) 
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Προσδιορισμός επιφανειακού φορτίου νανοσωματιδίων TiO2: Για τη δημιουργία κατάλληλου 

πειραματικού πρωτοκόλλου για το βέλτιστο προσδιορισμό του επιφανειακού φορτίου των 

νανοσωματιδίων, έγιναν δοκιμές που περιλαμβάνουν τη χρήση εμπορικά διαθέσιμων νανοσωματιδίων 

ΤiO2 (P25, Degussa (Evonik)), SiO2 (Aerosil, Degussa (Evonik)) καθώς και νανοσωματιδίων CeO2 

που έχουν συντεθεί μέσω Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας (FSP). Μελετήθηκε η επίδραση της 

διαφορετικής περιεκτικότητας του δείγματος στο μετρούμενο επιφανειακό δυναμικό ζ. Τέλος, 

μελετήθηκε η αλλαγή του επιφανειακού φορτίου μετά από (α) πλύσεις των νανοϋλικών με πρωτικούς 

διαλύτες (Η2Ο, ΕtOH), (β) έψηση σε διαφορετικές θερμοκρασίες και (γ) ύπαρξη διαφορετικών ιόντων 

που μεταβάλλουν την ιοντική ισχύ του μέσου διασποράς. Ενδεικτικά, παρακάτω φαίνονται κάποια 

από τα αποτελέσματα. 

Στο Σχήμα 2-10 παρουσιάζεται η τιτλοδότηση νανοσωματιδίων TiO2 (κόκκινο) με ΗΝΟ3 1Μ, 

όπου έχει γίνει: μία πλύση με Η2Ο (κόκκινο) και μία πλύση με Η2Ο σε θερμοκρασία 35 οC (πράσινο). 

Δεξιά, φαίνονται οι καμπύλες δυναμικού ζ των ίδιων υλικών TiO2 με ΗΝΟ3 1Μ (από pH=9 έως pH=3), 

όπου το (μπλε) έχει διπλάσια συγκέντρωση από το (πράσινο).  

 

 

Σε όλα τα δείγματα έχει προηγηθεί απαέρωση (bubbling) με αέριο Ν2 για ~15 min υπό 

ανάδευση πριν την τιτλοδότησή τους. Συμπεραίνεται πως η καλύτερη σιγμοειδής καμπύλη 

δημιουργείται στην περίπτωση όπου προηγείται της τιτλοδότησης μία πλύση με Η2Ο στους 35οC 

(πράσινο χρώμα). Επιπλέον, η σιγμοειδής καμπύλη γίνεται πιο λεπτομερής παρουσία μεγαλύτερης 

συγκέντρωσης σωματιδίων (έως 2 mg / 160 ml). Συμπερασματικά, από μια κατάλληλη κατεργασία 
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ΣΧΗΜΑ 2-10 Μελέτη του επιφανειακού φορτίου που εμφανίζουν τα νανοσωματίδια TiO2 (αριστερά) 

μετά από πλύσεις με υπερκάθαρο Η2Ο και (δεξιά) αλλάζοντας τη συγκέντρωση του δείγματος. 
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του δείγματος όσο και από την κατάλληλη συγκέντρωση και βαθμό διασποράς του δείγματος, 

προκύπτουν συχνά βελτιστοποιημένες οι σιγμοειδείς καμπύλες τιτλοδότησης.    

 

 

2.1.11. Μέτρηση διαλυμένου οξυγόνου.  
 

Το οξυγόνο διαλύεται ελάχιστα στο νερό (περίπου 9 ppm στους 20 οC σε 1 atm). Η 

διαλυτότητα του, όμοια με άλλα αέρια, (i) μειώνεται, όταν αυξάνεται η θερμοκρασία και (ii) αυξάνεται, 

όταν αυξάνεται η πίεση. Η μέτρηση του διαλυμένου οξυγόνο, DO (Dissolved Oxygen) είναι συχνά 

σημαντική παράμετρος για το χαρακτηρισμό της ικανότητας μιας νανοδομής να αλληλεπιδρά με μόρια 

οξυγόνου, συγκρατώντας τα στην επιφάνεια ή απελευθερώνοντάς τα στο περιβάλλον διάλυμα. Στην 

παρούσα μελέτη, η ικανότητα μιας νανοδομής να προσροφά μόρια οξυγόνου στην επιφάνειά της 

μελετάται με τη χρήση οξυγονομέτρου  SD 400 Oxi L οπτικής τεχνολογίας της εταιρίας Lovibond (βλ. 

Εικόνα 2-2). 20 mL υπερκάθαρου νερού προστίθεται σε ογκομετρική φιάλη και μετρούνται τα 

επίπεδα διαλυμένου οξυγόνου.  

 

 

 

 

 

 

 

Εάν τα επίπεδα του οξυγόνου είναι λιγότερα από 12 ppm σε θερμοκρασία δωματίου, 

προστίθεται αέριο οξυγόνο. Καθ’ όλη τη διάρκεια της μέτρησης, η φιάλη παραμένει όσο το δυνατόν 

καλύτερα σφραγισμένη (με χρήση πωμάτων). Σταθερή μάζα (5 mg) του μελετώμενου νανοϋλικού 

προστίθεται διαδοχικά στο διάλυμα, και αναδεύεται. Με κλειστή την ανάδευση, μετράται η τιμή του 

διαλυμένου οξυγόνου μετά από κάθε προσθήκη.  

 

 

ΕΙΚΟΝΑ 2-2 Lovibond SD 400 Oxi L.  
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2.1.12. Φασματοσκοπία Ηλεκτρονικού Παραμαγνητικού Συντονισμού   
 

Η φασματοσκοπία Ηλεκτρονικού Παραμαγνητικού Συντονισμού (Electron Paramagnetic Resonance 

(EPR) Spectroscopy)293 αξιοποιείται για την ποσοτική μελέτη της ηλεκτρονιακής δομής των υλικών 

καθώς και για την διερεύνηση και την ποσοτικοποίηση της παραγωγής ελευθέρων ριζών.  

Ανίχνευση, ταυτοποίηση και ποσοτικοποίηση ROS μέσω φασματοσκοπίας Ηλεκτρονικού 

Παραμαγνητικού Συντονισμού (EPR) με spin trapping: Η πιο άμεση μέθοδος για τη μέτρηση και το 

χαρακτηρισμό ελευθέρων ριζών στην χημεία, βιολογία και ιατρική, είναι η ανίχνευσή τους μέσω 

φασματοσκοπίας EPR294. Ωστόσο, λόγω της υψηλής τους δραστικότητας και το σύντομο χρόνο 

ημιζωής, η απευθείας μέτρηση σε θερμοκρασία δωματίου πολλών ελευθέρων ριζών (όπως •ΟΗ) είναι 

πρακτικά αδύνατη. Το spin trapping είναι μια τεχνική που αναπτύχθηκε στα τέλη του 1960 όπου 

ενώσεις αζώτου αλληλεπιδρούν με μια ελεύθερη ρίζα-στόχο για να σχηματίσουν με τη σειρά τους μια 

σταθερή και ανιχνεύσιμη μέσω EPR ελεύθερη ρίζα. Η τεχνική spin trapping περιλαμβάνει την 

αλληλεπίδραση της δραστικής ελεύθερης ρίζας με τον διπλό δεσμό ενός διαμαγνητικού “spin trap” 

(«παγίδας σπιν») μορίου ώστε να σχηματιστεί μια πολύ πιο σταθερή ελεύθερη ρίζα ή πιο σωστά ένα 

«συζευγμένο ενδιάμεσο ελεύθερης ρίζας» (radical adduct), που να είναι δυνατή η ανίχνευσή του μέσω 

της φασματοσκοπίας EPR295. 

 Ένα από τα πιο δημοφιλή μόρια παγίδευσης σπιν (spin trap) είναι το Ν-οξείδιο της 5,5 

διμεθυλο-πυρρολίνης (5,5-dimethyl-1-pyrroline N-oxide, DMPO). To DMPO σχηματίζει σταθερά 

ενδιάμεσα με τις ρίζες των ατόμων O-, C-, N-, S-, όπου η κάθε μία παρουσιάζει χαρακτηριστικό σήμα 

στο EPR. Το γεγονός αυτό καθιστά πολύ εύκολο τον ποιοτικό χαρακτηρισμό, δηλαδή την ανίχνευση 

του είδους της ελεύθερης ρίζας που σχηματίζεται κατά τη διάρκεια της μέτρησης. Αυτό δεν συμβαίνει 

στην περίπτωση άλλων μορίων παγίδευσης όπου μπορεί τα σήματα που προκύπτουν από το κάθε 

ενδιάμεσο να είναι αρκετά όμοια μεταξύ τους, ανεξάρτητα από το είδος της σχηματιζόμενης ρίζας. Ο 

Πίνακας 2-2 παρουσιάζει σήματα κάποιων χαρακτηριστικών συζευγμένων ενδιαμέσων του DMPO 

με γνωστές ρίζες, σύμφωνα με τη βιβλιογραφία296–298.  

ΣΧΗΜΑ 2-11 Αλληλεπίδραση της δραστικής ελεύθερης ρίζας •R με τον διπλό δεσμό ενός spin trap 

μορίου ώστε να σχηματιστεί ένα σταθερό ενδιάμεσο, ανιχνεύσιμο μέσω φασματοσκοπίας EPR.  
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Στο Σχήμα 2-12 παρουσιάζονται ενδεικτικά οι παραγόμενες μετά από φωτισμό ελεύθερες 

ρίζες •ΟΗ παρουσία νανοϋλικών TiO2, CeO2 και spin-trap μορίου DMPO. Στην περίπτωση των υλικών 

CeO2 οι ρίζες που σχηματίζονται είναι δύο ειδών •ΟΗ και •ΟΟΗ. Οι συνολικές ελεύθερες ρίζες που 

παράγονται, που ποσοτικοποιούνται μετά από διπλή ολοκλήρωση του πειραματικού φάσματος και 

συγκρίνονται με εκείνο της πρότυπης σταθερής ρίζας DPPH, είναι ίσες με ~110 μmol/ gr υλικού.  

 

Στο πλαίσιο της παρούσας διατριβής η φασματοσκοπία EPR χρησιμοποιείται για: 

(α) Τη μελέτη ατελειών πλέγματος Ce3+, Vos, ROS, και ριζών C: Ανιχνεύονται ποσοτικά μέσω 

EPR293 χημικά είδη που φέρουν μονήρη ηλεκτρόνια όπως οι κενές θέσεις οξυγόνου (Vos), 

παραμαγνητικά κέντρα όπως τα Ce3+ ή ρίζες Ο-Ο• ακινητοποιημένες στην επιφάνεια των υλικών. 

Χρησιμοποιείται φασματόμετρο Bruker ER200D (X-band) εξοπλισμένο με συχνόμετρο Agilent 

5310A που λειτουργεί σε συχνότητα of 9.3 GHz για την ανίχνευση:  

(i) Των ατελειών του πλέγματος της CeO2, δηλ. των κέντρων Ce3+ και των κενών θέσεων οξυγόνου 

(Vos) που σχηματίζονται στα στερεά αυτά υλικά. Για τη συγκεκριμένη ανάλυση τα στερεά υλικά 

απαερώνονται κάτω από κενό (Kern, 10-4 bar), και στη συνέχεια τα φάσματα EPR λαμβάνονται 

σε θερμοκρασία 77 Κ που ρυθμίζεται με υγρό άζωτο. Παράμετροι μέτρησης EPR: διαμόρφωση 

πλάτους (modulation amplitude) 10 Gpp, διαμόρφωση συχνότητας (modulation frequency) 100 

kHz, επαρκές σήμα προς θόρυβο λήφθηκε μετά από τουλάχιστον 40 σαρώσεις, οι τιμές g 

υπολογίστηκαν χρησιμοποιώντας DPPH για τη βαθμονόμηση του μαγνητικού πεδίου293.   

(ii) Δραστικών ειδών οξυγόνου27,28 που παράγονται στη διεπιφάνεια στερεού υλικού και υγρού 

μέσου διασποράς. Η ανίχνευσή τους γίνεται σε θερμοκρασία περιβάλλοντος με χρήση spin-

3440 3460 3480 3500 3520

15 G15 G

Σ
ή

μ
α

 E
P

R
 (

a
rb

.u
n

.)

Μαγνητικό Πεδίο (Gauss)

 TiO2 (P25)

15 G

3450 3460 3470 3480 3490 3500 3510 3520

Σ
ή

μ
α

 E
P

R
 (

a
rb

. 
u

n
.)

Μαγνητικό Πεδίο (Gauss)

5 mg / 20 ml H2O

ΣΧΗΜΑ 2-12 Φάσμα EPR (αριστερά) του νανοϋλικού TiO2 και (δεξιά) του νανοϋλικού CeO2 σε 

συνάρτηση με το χρόνο (σήματα χαρακτηριστικά των DMPO-•OH & DMPO-•OOH).  
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trap298 μορίου (DMPO) σε υδατικά εναιωρήματα των σωματιδίων. Ποσοτικοποίηση των σπιν 

πραγματοποιείται με χρήση DPPH ως πρότυπη σταθερή ρίζα28. Παράμετροι μέτρησης EPR: 

διαμόρφωση πλάτους (modulation amplitude) 4 Gpp, διαμόρφωση συχνότητας (modulation 

frequency) 100 kHz.  

(iii) Σταθερές ρίζες με βάση τον άνθρακα ενσωματωμένες στη δομή των υλικών. Για την ανίχνευσή 

τους, τα στερεά υλικά απαερώνονται κάτω από κενό (Kern, 10-4 bar), και στη συνέχεια τα 

φάσματα EPR λαμβάνονται σε θερμοκρασία 77 Κ που ρυθμίζεται με υγρό άζωτο.  

(β) Τη μελέτη ικανότητας αδρανοποίησης ROS (αντιοξειδωτική δράση) 

Ο επταένυδρος θειικός σίδηρος χρησιμοποιείται ως αντιδραστήριο Fe2+ για την παραγωγή δύο 

ριζών ROS (α) υδροξυλίου (●ΟΗ) και (β) υπεροξειδίου (HOO●) μέσω του μηχανισμού Fenton όπως 

περιγράφεται στις αντιδράσεις (2-3) και (2-4)299. 

 Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + ●OH + -OH (2-3) 

 Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HOO● + H+ (2-4) 

Η ικανότητα αδρανοποίησης ριζών (Radical Scavenging Capacity, RSC) των ●OH και HOO● 

μελετάται προσθέτοντας τα νανοσωματίδια στο σύστημα προσχηματισμένων ριζών (μέσω μηχανισμού 

Fenton) και παρακολουθώντας τη μείωση της παραγωγής ριζών με φασματοσκοπία EPR.  

Η μάζα των νανοϋλικών που χρησιμοποιείται είναι ελάχιστη σε σύγκριση με το σύστημα 

παραγωγής ριζών για την εξάλειψη σφαλμάτων λόγω φαινομένων επιφανειακής προσρόφησης ([mg 

NPs: mg Fe(II)]=[1:560]). Η ανάλυση πραγματοποιείται σε pH=5. 

 

2.1.13. Μελέτη τοξικότητας με τη διάταξη Microtox  
 

Η μελέτη της τοξικότητας με τη μέθοδο Microtox έχει σχεδιασθεί για τον προσδιορισμό 

βραχυπρόθεσμων (short-term) επιδράσεων μετά από έκθεση σε χημικές ενώσεις. Η μέθοδος 

παρουσιάζει πλεονεκτήματα όπως ταχύτητα, απλότητα, επαναληψιμότητα, ακρίβεια, ευαισθησία, 

χαμηλό κόστος, και ευχρηστία. Η δοκιμασία Microtox χρησιμοποιεί συγκεκριμένο είδος φθοριζόντων 

βακτηρίων, τα οποία αρχικά βρίσκονται σε λυοφιλοποιημένη μορφή. Η μελέτη Microtox είναι μια 

πρότυπη δοκιμασία τοξικότητας που μπορεί να εφαρμοστεί εναλλακτικά αντί των παραδοσιακών, 

συχνά πολύπλοκων και πολύ πιο δαπανηρών δοκιμασιών που χρησιμοποιούν ασπόνδυλα και ψάρια.  
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Στηρίζεται στη χρήση φθοριζόντων βακτηρίων Aliivibrio Fischeri (βλ. Σχήμα 2-13), τα οποία 

προέρχονται από καλλιέργειες που ελαχιστοποιούν τις πιθανές γενετικές διαφοροποιήσεις και 

διασφαλίζουν τη μεγαλύτερη ακρίβεια και ευαισθησία της μεθόδου. Τα βακτήρια αποθηκεύονται σε 

ξηρή μορφή υπό κενό και όταν αναπτύσσονται παράγουν φως ως παραπροϊόν της κυτταρικής τους 

αναπνοής. Η έκθεση των βακτηρίων σε δείγμα που περιέχει τοξικούς παράγοντες οδηγεί στην 

αναστολή της διαδικασίας της αναπνοής με αποτέλεσμα να παρατηρείται μείωση του φθορίζοντος 

φωτός. Κατ’ αυτόν τον τρόπο, όσο μεγαλύτερη είναι η τοξικότητα του δείγματος τόσο μεγαλύτερη 

είναι και η εκατοστιαία μείωση του φωτός.  

Προετοιμασία δείγματος: Το δείγμα που εξετάζεται πρέπει να είναι σε υγρή μορφή, διαλυμένο είτε 

σε νερό είτε σε οργανικό διαλύτη. Ωστόσο, η συμβατότητα του οργανικού διαλύτη με τη δοκιμασία 

Microtox πρέπει να ελέγχεται.  

Εξοπλισμός: Απαιτείται μια συσκευή Microtox, η οποία διαθέτει έναν θάλαμο επώασης και ένα 

φθορισμόμετρο. Η οργανολογία που χρησιμοποιείται στην παρούσα εργασία είναι η Microtox LX της 

Modern Water (βλ. Σχήμα 2-14). Στο πάνω τμήμα της συσκευής υπάρχουν 30 υποδοχές ελεγχόμενης 

θερμοκρασίας (15 °C), που διαμορφώνονται σε οριζόντιες γραμμές (Α-F) και στήλες (1-5). Επιπλέον, 

υπάρχει μια υποδοχή για την καλλιέργεια βακτηρίων (Reagent) που διατηρείται σε θερμοκρασία 5 °C. 

ΣΧΗΜΑ 2-13 Σχηματική απεικόνιση του βακτηρίου Aliivibrio fischeri.  
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Στη θέση Α1 τοποθετείται το τυφλό δείγμα και στις θέσεις από Α2 έως Α5 τέσσερα δείγματα 

διαφορετικής συγκέντρωσης. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Προετοιμασία βακτηρίων: Τα λυοφιλοποιημένα βακτήρια ενυδατώνονται με ειδικό διάλυμα 

(reconstitution solution) το οποίο τα ενεργοποιεί. Προστίθενται 2 ml αραιωτικού μέσου (diluent) στην 

κυψελίδα Α5, 1 ml αραιωτικού μέσου σε κάθε μια από τις τέσσερις κυψελίδες της σειράς Α και 0.5 

ml αραιωτικού μέσου στις κυψελίδες της σειράς Β. Στη συνέχεια, προστίθεται το εξεταζόμενο δείγμα 

στην κυψελίδα Α5. Ακολουθεί ανάδευση με την πιπέτα και στη συνέχεια λαμβάνεται 1 ml από την 

κυψελίδα Α5 και μεταφέρεται στην κυψελίδα Α4. Ακολουθεί ανάδευση και ακολούθως 1ml 

μεταφέρεται από την κυψελίδα Α4 στην Α3. Η διαδικασία επαναλαμβάνεται όμοια και για την 

κυψελίδα Α2. Μετά την ανάδευση της κυψελίδας Α2 απομακρύνεται 1 ml δείγματος ώστε ο τελικός 

όγκος αυτού στην κυψελίδα να είναι 1 ml.  

Η κυψελίδα Α1 περιέχει το δείγμα αναφοράς (τυφλό). Στη συνέχεια σε κάθε μία από τις κυψελίδες 

της σειράς Β μεταφέρονται 10 μl του διαλύματος των ενυδατωμένων βακτηρίων και ακολουθεί 

ανάδευση ώστε να διαχυθούν. Στη συνέχεια αφού εισαχθούν οι κατάλληλες παράμετροι στη συσκευή 

Microtox ξεκινάνε οι μετρήσεις των δειγμάτων. Φέρονται 0.5 ml δείγματος από την κυψελίδα Α5 στην 

Β5. Τα δείγματα αφήνονται σε ηρεμία για ορισμένο, σύντομο χρονικό διάστημα 5 ή 15 min σε 15 οC 

και στη συνέχεια ακολουθεί η μέτρηση. Στη συνέχεια, μεταφέρονται 0.5 ml δείγματος από την 

κυψελίδα Α4 στη Β4 και μετά από 5 ή 15 min ακολουθεί η μέτρηση. 

Η τιμή της αποτελεσματικής συγκέντρωσης 50 % (ΕC50) προκύπτει από τη γραφική 

παράσταση της έντασης της μετρούμενης ακτινοβολίας γ συναρτήσει της συγκέντρωσης του 

δείγματος σε λογαριθμική κλίμακα. Απαιτούνται τουλάχιστον 3 σημεία δεδομένων για να χαραχτεί η 

ΣΧΗΜΑ 2-14 Microtox LX.  
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γραμμή τάσης. Αξίζει να σημειωθεί ότι επειδή η παραγωγή φωτός από τα βακτήρια με το πέρασμα 

του χρόνου φθίνει, θα πρέπει αυτή να ελέγχεται. Σε περίπτωση που το τυφλό δείγμα παρουσιάσει 

εκπομπή φωτός μικρότερη του 90%, οι καλλιέργεια των βακτηρίων θα πρέπει να αντικατασταθεί. 

Συνήθως, κάθε καλλιέργεια βακτηρίων έχει περίπου 2-4 h φυσιολογική δραστικότητα. Η ένταση της 

ακτινοβολίας γ προκύπτει από τη σχέση (2-8):  

 Γ =  
Ι0

Ιt − 1
 (2-8) 

 

Όπου, Ι0 αρχική ακτινοβολία εκπομπής των βακτηρίων, και Ιt η τελική τιμή εκπεμπόμενης 

ακτινοβολίας μετά την έκθεση των βακτηρίων στον τοξικό παράγοντα. 

 

Υλικά SiO2 και C-SiO2: Οι καλλιέργειες των βακτηρίων εκτίθενται για 15 λεπτά σε διαφορετικής 

συγκέντρωσης εναιωρήματα των νανοϋλικών (αρχική συγκέντρωση 7920 mg/L και διασπορά για 15 

λεπτά σε λουτρό υπερήχων). Η ένταση της φωταυγάζουσας ακτινοβολίας μετράται πριν και μετά την 

έκθεση των βακτηρίων στον τοξικό παράγοντα. Ποσοτικοποίηση της τοξικότητας πραγματοποιείται 

στη συνέχεια μαθηματικά με γραμμική παλινδρόμηση (linear regression) των σημείων που μελετώνται 

και εκφράζεται σε αποτελεσματική συγκέντρωση 50 % (EC50).  

Υλικά CeO2: Ομοίως, οι καλλιέργειες των βακτηρίων εκτίθενται για 15 λεπτά σε εναιωρήματα των 

εξεταζόμενων νανοϋλικών με διαφορετικές συγκεντρώσεις (αρχική συγκέντρωση 4945 mg/L και 

διασπορά για 15 λεπτά σε λουτρό υπερήχων). Η ένταση της φωταυγάζουσας ακτινοβολίας μετράται 

πριν και μετά την έκθεση των βακτηρίων στον τοξικό παράγοντα. Ποσοτικοποίηση της τοξικότητας 

πραγματοποιείται στη συνέχεια μαθηματικά με γραμμική παλινδρόμηση (linear regression) των 

σημείων που μελετώνται και εκφράζεται σε αποτελεσματική συγκέντρωση 20 % (EC20).  
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Μέρος Πρώτο 

Νανοϋλικά SiO2 
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2.2. Νανοϋλικά SiO2  
 

Η παραγωγή δραστικών ειδών οξυγόνου (Reactive Oxygen Species, ROS) αποτελεί έναν από 

τους κυριότερους παράγοντες που καθορίζουν την τοξικότητα των νανοϋλικών πυριτίας (SiO2). Στο 

πλαίσιο της παρούσας διατριβής, αναπτύχθηκε μια μέθοδος για τη σύνθεση νανοπυριτίας χαμηλής 

τοξικότητας μέσω του ελέγχου της ικανότητάς της να παράγει ROS. Πιο συγκεκριμένα, παρουσιάζεται 

μια συνθετική μέθοδος ενός σταδίου μέσω Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας (ΠΨΦ) για τον έλεγχο των 

δομικών παραγόντων που ευνοούν την επιφανειακή παραγωγή ROS, δηλ. των μικρού μεγέθους 

τριμελών σιλοξανικών δακτυλίων. Αποδεικνύεται πως η θερμοκρασία της σύνθεσης (δηλ. η 

θερμοκρασία της φλόγας) κατά τον σχηματισμό των νανοδομών καθορίζει τον βαθμό ανάπτυξης του 

σιλοξανικού πλέγματος, με την υψηλής θερμοκρασίας φλόγα να ευνοεί το σχηματισμό μικρών, 

δραστικών δακτυλίων (3MRs). Αντίθετα, η σύνθεση μέσω διάταξης χαμηλότερης θερμοκρασίας 

ευνοεί την ομαλή ανάπτυξη ενός περισσότερο ώριμου, αδρανούς πυριτικού πλέγματος που περιέχει 

μεγαλύτερου μεγέθους σιλοξανικούς δακτυλίους όπως πενταμελείς (5MRs), εξαμελείς (6MRs), κ.ο.κ. 

(βλ. Σχήμα 2-15).  

 

Στο πλαίσιο αυτό, και μέσω της τεχνικής ΠΨΦ σχεδιάστηκαν in situ τρεις τύποι νανο-πυριτίας 

που συντέθηκαν σε διαφορετικές θερμοκρασίες:  

(i) μια τυπική καπνοπυριτία παραγόμενη μέσω φλόγας υψηλής θερμοκρασίας (SiO2),  

ΣΧΗΜΑ 2-15 Η φλόγα υψηλής θερμοκρασίας κατά τη σύνθεση  ευνοεί το σχηματισμό 

μικρών, δραστικών δακτυλίων (3MRs) που ευθύνονται για την παραγωγή ROS. Αντίθετα, 

η σύνθεση σε χαμηλότερη θερμοκρασία ευνοεί την ομαλή ανάπτυξη ενός περισσότερο 

αδρανούς, μη τοξικού πυριτικού πλέγματος που περιέχει μεγαλύτερου μεγέθους 

σιλοξανικούς δακτυλίους. *Το σχήμα παρατίθεται τροποποιημένο από Fragou et al., ACS 

Appl. Nano Mater. 2022, 5, 6, 8184–8195. 
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(ii) μια νανοσίλικα που προήλθε μέσα από μια διάταξη χαμηλής θερμοκρασίας, rSiO2, όπου το 

πρόθεμα r- συμβολίζει την διάταξη του μεταλλικού δακτυλίου (ring) που τοποθετήθηκε στο 

επάνω μέρος του αντιδραστήρα ΠΨΦ (εξηγείται παρακάτω), και, τέλος, 

(iii) αναπτύχθηκε ένα υβριδικό υλικό τύπου πυρήνα-κελύφους (rSiO2@SiO2), με πυρήνα την 

υψηλής θερμοκρασίας SiO2 και κέλυφος την χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2. 

Για λόγους σύγκρισης, οι παραπάνω δομές στη συνέχεια τροποποιήθηκαν χημικά μέσω αλκαλικής 

κατεργασίας για την παραγωγή τριών νέων, ακόμη περισσότερο αδρανών νανοδομών που 

συμβολίζονται με το γράμμα p- από τη λέξη passivation (βλ. Σχήμα 2-16): 

 

Για τη μελέτη της συσχέτισης μεταξύ ικανότητας παραγωγής ROS και δομής πυριτικού 

πλέγματος, με έμφαση στους δακτυλίους σιλοξανίων, αξιοποιήθηκαν οι φασματοσκοπικές τεχνικές 

Ηλεκτρονικού Παραμαγνητικού Συντονισμού (EPR) και Raman. Παράλληλα, μελετήθηκε η οξεία 

τοξικότητα όλων των υλικών έναντι του βακτηρίου Aliivibrio Fischeri με τη μέθοδο Microtox.  

Τα αποτελέσματα της παραπάνω μελέτης δείχνουν πως υπάρχει άμεση συσχέτιση μεταξύ 

παραγωγής ROS και οξείας τοξικότητας η οποία ακολουθεί τη σειρά:  

Περισσότερο τοξικό  SiO2 >> rSiO2@SiO2 >> rSiO2  Λιγότερο τοξικό 

και πως η σχέση αυτή καθορίζεται από τη θερμοκρασία της σύνθεσης των υλικών.  

ΣΧΗΜΑ 2-16 (Κίτρινο, SiO2) καπνοπυριτία υψηλής θερμοκρασίας, (πράσινο, rSiO2) καπνοπυριτία 

χαμηλής θερμοκρασίας και (πράσινο-κίτρινο, rSiO2@SiO2) υβριδικό υλικό των δύο δομών τύπου 

πυρήνα-κελύφους. Όλα τα υλικά τροποποιήθηκαν χημικά μετά τη σύνθεση (μπλε, SiO2-p, rSiO2@SiO2-p, 

rSiO2-p). 
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Συζητείται ένας ολοκληρωμένος φυσικοχημικός μηχανισμός, ο οποίος συνδέει τη δομή των 

σιλοξανικών δακτυλίων με την ικανότητα παραγωγής ROS και την οξεία τοξικότητα. Τέλος, η 

προτεινόμενη μεθοδολογία παρέχει μια εύκολα εφαρμόσιμη διεργασία για την ασφαλή παραγωγή 

οξειδίων μετάλλων καθώς και για το σχεδιασμό υλικών λαμβάνοντας υπόψιν ζητήματα που 

σχετίζονται με την τοξικότητά τους.  

 

 

2.2.1. Ανάπτυξη νανοδομών SiO2.  
 

(Α) Σύνθεση νανοϋλικών μέσω Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας (ΠΨΦ). 
 

Οι τρεις νανοδομές πυριτίας SiO2, rSiO2@SiO2, και rSiO2, παράχθηκαν μέσω τριών 

διαφορετικών διατάξεων, όπως απεικονίζεται στο Σχήμα 2-17. Ακολουθώντας την ευρέως 

χρησιμοποιούμενη διάταξη μονής κεφαλής (single nozzle300) του αντιδραστήρα, παράγεται η SiO2 

από φλόγα υψηλής θερμοκρασίας μέσα από την καύση της υγρής πρόδρομης ένωσης εξαμεθυλ-

δισιλοξάνιο (HMDSO) (Σχήμα 2-17 (i)).  

Η χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 παράγεται με εισαγωγή της υγρής πρόδρομης ένωσης 

HMDSO μέσω ενός μεταλλικού δακτυλίου που τοποθετείται σε μια απόσταση πάνω από τη φλόγα 

(Σχήμα 2-17 (iii)). Η τοποθέτηση του δακτυλίου στην κορυφή της φλόγας είναι μια γνωστή 

μέθοδος301,302  για την επικάλυψη νανοσωματιδίων με κάποιο κέλυφος, π.χ. επικάλυψη TiO2 με SiO2. 

Στη διάταξη του δακτυλίου ΠΨΦ (Σχήμα 2-17 (iii)), η φλόγα δημιουργείται με καύση διαλύτη υψηλής 

ενθαλπίας (ξυλένιο) χωρίς την παρουσία πρόδρομης ένωσης μετάλλου. Με τον τρόπο αυτό, η φλόγα 

καύσης παρέχει μόνο ένα θερμικό πεδίο που κατευθύνεται προς τα πάνω. Ταυτόχρονα, η πρόδρομη 

ένωση του Si (HMDSO) εισάγεται («ψεκάζεται») μέσω του δακτυλίου σε ύψος πάνω από τη φλόγα, 

όπου η θερμοκρασία ήταν σημαντικά χαμηλότερη. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα την καύση του HMDSO 

σε χαμηλή θερμοκρασία (< 600 oC) η οποία παρέχει το rSiO2 που συλλέγεται στο φίλτρο ινών υάλου 

στην κορυφή του αντιδραστήρα.  

Τέλος, παρασκευάστηκε μια μικτή, υβριδική δομή νανοπυριτίου τύπου πυρήνα-κελύφους με 

συνδυασμό των διαδικασιών i) και iii), δηλαδή εισαγωγή του HMDSO μέσω του δακτυλίου στη ροή 

σωματιδίων SiO2 που παράγονται από την υψηλής θερμοκρασίας φλόγα. Η παραγωγή του 

rSiO2@SiO2 απεικονίζεται στο Σχήμα 2-17 (ii).  

https://translate.glosbe.com/en-el/This%20resulted%20in%20low-T%20(%3C600oC)%20combustion%20of%20HMDSO%20that%20provided%20the%20rSiO2%20collected%20in%20the%20glass-fiber%20FSP%20filter.
https://translate.glosbe.com/en-el/This%20resulted%20in%20low-T%20(%3C600oC)%20combustion%20of%20HMDSO%20that%20provided%20the%20rSiO2%20collected%20in%20the%20glass-fiber%20FSP%20filter.
https://translate.glosbe.com/en-el/This%20resulted%20in%20low-T%20(%3C600oC)%20combustion%20of%20HMDSO%20that%20provided%20the%20rSiO2%20collected%20in%20the%20glass-fiber%20FSP%20filter.
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(Β) Μετα-συνθετική επιφανειακή χημική τροποποίηση. 
 

Για την περαιτέρω διερεύνηση των ιδιοτήτων της επιφάνειας και τον ρόλο των σιλοξανικών 

δακτυλίων στη δημιουργία ROS, αναπτύχθηκε ένα πρωτόκολλο επιφανειακής χημικής τροποποίησης 

που έπεται της σύνθεσης μέσω ΠΨΦ, και έχει σκοπό την επακόλουθη αδρανοποίηση της επιφάνειας 

της νανοπυριτίας. Πιο συγκεκριμένα, η υπόθεση στηρίζεται στην περαιτέρω αδρανοποίηση 

(passivation) της επιφάνειας χρησιμοποιώντας μια χημική επεξεργασία τύπου sol-gel303 για να 

προωθήσουμε τη συμπύκνωση των επιφανειακών σιλανολών σύμφωνα με τις θεμελιώδεις αντιδράσεις 

συμπύκνωσης (2-5) και (2-6)304.  

 ≡SiOH + ≡SiOH → ≡Si-O-Si≡ + H2O (2-5) 

 ≡SiO- + ≡SiOH → ≡Si-O-Si≡ + HO- (2-6) 

 

ΣΧΗΜΑ 2-17 Πειραματικές διατάξεις Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας για την παραγωγή των τριών 

υλικών (i) Υψηλής θερμοκρασίας νανοπυριτίας SiO2 , (ii) υψηλής θερμοκρασίας SiO2 επικαλυμμένη με 

χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 (rSiO2@SiO2), και (iii) χαμηλής θερμοκρασίας νανοπυριτία rSiO2.  
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Με αυτόν τον τρόπο, οι δακτύλιοι των σιλοξανίων που περιέχει εγγενώς το κάθε υλικό, 

ανεξαρτήτως του αρχικού μεγέθους τους, μπορούν να επεκταθούν οδηγώντας σε μια πιο «χαλαρή» 

και, επομένως, λιγότερο δραστική επιφάνεια νανοπυριτίας. Στο Σχήμα 2-18 απεικονίζεται η 

διαδικασία της μετα-συνθετικής επιφανειακής χημικής τροποποίησης: Τα νανοϋλικά (2.0 g/L) 

διασπείρονται σε υδατικό διάλυμα με pH=8 (με χρήση μίγματος ρυθμιστικών διαλυμάτων MES (10 

mM) - HEPES (10 mM)). Αναδεύονται για 120 λεπτά και στη συνέχεια απομονώνονται μέσω 

φυγοκέντρησης, πλένονται πλήρως με υπερκάθαρο νερό (pH=7) και αφήνονται να στεγνώσουν για 

μια μέρα μέσω λυοφιλοποίησης (freeze-drying). Όπως αναφέρθηκε προηγουμένως, οι νέες νανοδομές 

συμβολίζονται με το γράμμα p- από τη λέξη passivation (αδρανοποίηση) και ονοματίζονται SiO2-p, 

rSiO2@SiO2-p και rSiO2-p. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ΣΧΗΜΑ 2-18 Σχηματική απεικόνιση της μετα-συνθετικής αλκαλικής επιφανειακής χημικής 

τροποποίησης των υλικών που αναπτύχθηκαν μέσω Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας.  
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2.2.2. Αποτελέσματα   
 

(i) Μορφολογία νανοϋλικών  
 

Για τη μελέτη της μορφολογίας των υλικών αξιοποιήθηκε η τεχνική μικροσκοπίας με εκπομπή 

ηλεκτρονίων (Transmission electron microscopy, ΤΕΜ), όπως παρουσιάζεται στο Σχήμα 2-19 

(επάνω). Η νανοπυριτία υψηλής θερμοκρασίας SiO2 (Σχήμα 2-19, πάνω αριστερά) σχηματίζει σχεδόν 

σφαιρικά μεμονωμένα σωματίδια τα οποία διαμορφώνονται σε συσσωματώματα που μοιάζουν με 

αλυσίδα, μια διαμόρφωση τυπική της καπνοπυριτίας179. Η χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 (Σχήμα 2-19, 

επάνω δεξιά) φαίνεται να παρουσιάζει μια πιο διάχυτη δομή, αποτελούμενη από ήπια συγκρατημένα 

μεταξύ τους συσσωματώματα. Σύμφωνα με την ανάλυση ΤΕΜ, τέλος, τα σωματίδια rSiO2@SiO2 

(Σχήμα 2-19, επάνω κέντρο) έχουν δομή τύπου πυρήνα-κελύφους, με συμπαγή, σφαιρικό πυρήνα SiO2 

και σχετικά παραμορφωμένο, λιγότερο συμπαγές κέλυφος τύπου rSiO2. 

 

Η αξιολόγηση της ειδικής επιφάνειας των νανοϋλικών (SSA, m2/g) παρέχει με τη σειρά της πολύτιμες 

πληροφορίες για την επιφανειακή χημεία των υλικών και την επίδραση της μετα-συνθετικής 

αλκαλικής κατεργασίας στις αρχικές δομές. 
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ΣΧΗΜΑ 2-19 (Επάνω) Εικόνες ΤΕΜ των SiO2, rSiO2@SiO2 και rSiO2 που συντέθηκαν μέσω ΠΨΦ. (Κάτω) 

Ειδική επιφάνεια (m2/g) υπολογισμένη με τη μέθοδο ΒΕΤ όλων των υλικών.  
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Οι τιμές SSA παρουσιάζονται στο μπαρόγραμμα στο Σχήμα 2-19 (κάτω), οι ισόθερμες προσρόφησης 

/ εκρόφησης αερίου αζώτου παρατίθενται στο Σχήμα 2-20 και η ανάλυση πορώδους απεικονίζεται 

στο Σχήμα 2-21. Όλες οι ισόθερμες ανήκουν στον Τύπο IV, όπως αναμένεται για τα υλικά αυτά. Στην 

περίπτωση της υψηλούς θερμοκρασίας SiO2, η ειδική επιφάνεια είναι ίση με 260 m2/g, συμφωνώντας 

με την διαμόρφωση των σφαιρικών σωματιδίων των εικόνων ΤΕΜ.  

Αντίθετα, στην περίπτωση της rSiO2 η ειδική επιφάνεια μειώνεται κατά σχεδόν έξι φορές σε 

σχέση με την υψηλής θερμοκρασίας νανοπυριτία, καθώς έχει τιμή 39 m2/g. Φαίνεται, επομένως, πως 

η μείωση της θερμοκρασίας κατά τη σύνθεση ΠΨΦ οδηγεί σε πιο διάχυτες διαμορφώσεις 

συσσωματωμάτων μικρότερης συνολικής ειδικής επιφάνειας. Το μικτό υλικό rSiO2@SiO2 

παρουσιάζει, όπως είναι αναμενόμενο, ενδιάμεση τιμή ειδικής επιφάνειας ίση με 117 m2/g.   
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ΣΧΗΜΑ 2-20 Iσόθερμες προσρόφησης / εκρόφησης αερίου αζώτου για τον υπολογισμό της ειδικής 

επιφάνειας και του πορώδους. 

https://el.glosbe.com/add-translation?l1=en&l2=el&phrase.l1Text=show%20diffused%20structures%20forming%20soft%20agglomerates.
https://el.glosbe.com/add-translation?l1=en&l2=el&phrase.l1Text=show%20diffused%20structures%20forming%20soft%20agglomerates.
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Η μετα-συνθετική αλκαλική κατεργασία, επηρεάζει σημαντικά την ειδική επιφάνεια των 

νανοϋλικών. Πιο συγκεκριμένα, στην περίπτωση των σωματιδίων SiO2-p η ειδική επιφάνεια γίνεται 

ίση με 209 m2/g, δηλαδή μειώνεται σε σύγκριση με το αρχικό υλικό SiO2. Η ανάλυση των πόρων, 

δείχνει επιπλέον πως τα σωματίδια αποκτούν μια πιο διάχυτη, λιγότερο πορώδη δομή. Αντίθετα, τόσο 

στην περίπτωση του μικτού rSiO2@SiO2-p όσο και στην περίπτωση του rSiO2-p η ειδική επιφάνεια 

αυξάνεται μετά την αλκαλική επιφανειακή χημική τροποποίηση, με τις τιμές τους να γίνονται ίσες με 

173 m2/g και 135 m2/g, αντίστοιχα. Η ειδική επιφάνεια της σίλικας χαμηλής θερμοκρασίας, αυξάνεται 

δηλαδή επιπλέον τρεις φορές. Τα δεδομένα κατανομής μεγέθους πόρων αποδεικνύουν ότι η 

κατεργασία μετά την ΠΨΦ, προκαλεί σε όλες τις περιπτώσεις συρρίκνωση του μεγέθους των πόρων 

(βλ. Σχήμα 2-21), που αποδίδεται στη συμπύκνωση των σιλανολών κατά την υγρή αλκαλική 

επεξεργασία. Τέλος, οι τιμές των ακτίνων πόρων (< 2,00 nm) αντανακλούν τον μικροπορώδη 

χαρακτήρα των υλικών3.  

 

 

 

 

 

 

 

 

(ii) Βαθμός συσσωμάτωσης: Ανάλυση μέσω Δυναμικής Σκέδασης Φωτός  
(DLS) 
 

Τα συντεθειμένα σωματίδια σχηματίζουν συσσωματώματα, τα οποία καθορίζουν το 

υδροδυναμικό τους μέγεθος σε ένα μέσο διασποράς. Στην παρούσα έρευνα, τα υδροδυναμικά μεγέθη 

των συσσωματωμάτων μελετώνται σε υδατικά εναιωρήματά τους σε τρεις χαρακτηριστικές τιμές pH 

(όξινο ~3.50, ασθενώς όξινο ~6.00 και αλκαλικό ~9.00). Στο Σχήμα 2-22 παρουσιάζονται όλα τα 

μεγέθη συσσωματωμάτων που σχηματίζουν τα έξι μελετώμενα υλικά σε δεδομένη τιμή pH και οι 

μεταξύ τους αναλογίες σε απόλυτο αριθμό.  
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ΣΧΗΜΑ 2-21 Ανάλυση πόρων (όγκος) νανοϋλικών πυριτίας.  
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Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2-22 Α, η υψηλής θερμοκρασίας SiO2 σχηματίζει συσσωματώματα 

δύο μεγεθών σε όξινο pH, με μέσα μεγέθη 235 nm (41%) και 3130 nm (59%), αντίστοιχα. Σε pH=6 

(Σχήμα 2-22 Β) η SiO2 παρουσιάζει μόνο ένα μέσο μέγεθος συσσωματώματος ίσο με 170 nm. 

Αντίστοιχα, σε αλκαλικές τιμές pH (Σχήμα 2-22 Γ), η SiO2 διαμορφώνεται ξανά σε δύο είδη 

συσσωματωμάτων μέσου μεγέθους 140 nm (59 %) και 500 nm (41%). 

Η μικτή δομή rSiO2@SiO2 σχηματίζει σε όξινο pH (Σχήμα 2-22 Α) δύο συσσωματώματα με 

μέσα μεγέθη 180 nm (38%) και 530 nm (62 %), αντίστοιχα. Το ίδιο υλικό σε pH=6 (Σχήμα 2-22 Β), 

διαμορφώνεται σε ένα μόνο συσσωμάτωμα μεγέθους 180 nm, αντίστοιχα της νανοπυριτίας υψηλής 

θερμοκρασίας. Σε αλκαλικό περιβάλλον (Σχήμα 2-22 Γ), η υβριδική δομή rSiO2@SiO2 σχηματίζει 

συσσωματώματα δύο μεγεθών, 140 nm (79 %) και 460 nm (21%). Σε αντίθεση με τα προηγούμενα 

δύο υλικά, η σίλικα χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 διατηρεί ένα μόνο μέγεθος συσσωματωμάτων τόσο 

σε pH=3.5 όσο και σε pH=6 (Σχήμα 2-22 Α, Β), μέσου μεγέθους 570 nm και 280 nm, αντίστοιχα. 

Ωστόσο, σε αλκαλικό περιβάλλον διαμορφώνεται αντίστοιχα των άλλων δύο υλικών σε 

συσσωματώματα μεγεθών 186 nm (37%) και 1130 (63%) (Σχήμα 2-22 Γ).  

Για λόγους σύγκρισης, παρατίθεται στο ίδιο διάγραμμα και τα μεγέθη συσσωματωμάτων που 

σχηματίζει μια εμπορικά διαθέσιμη καπνοπυριτία, η Aerosil A90. Η Α90 σχηματίζει σε όξινο pH δύο 

συσσωματώματα μέσου μεγέθους 740 nm (56 %) and 2400 nm (44 %), αντίστοιχα. Ακολούθως, σε 

pH=6 υπάρχει μόνο ενός μεγέθους συσσωμάτωμα ίσο με 290 nm, ενώ σε pH=9 η Α90 διαμορφώνεται 

σε τρία διαφορετικά συσσωματώματα με μεγέθη 170 nm (18%), 450 nm (45%), και 6600 nm (36%). 

Μπορούμε εύκολα να παρατηρήσουμε πως στα εναιωρήματα όλων των υλικών (και της εμπορικά 

διαθέσιμης σίλικας) σε σχεδόν ουδέτερο pH=6, ευνοείται ο σχηματισμός συσσωματωμάτων ενός μόνο 

μεγέθους.  

Η μετα-συνθετική αλκαλική κατεργασία της επιφάνειας των νανοϋλικών επιφέρει σχετικά 

μέτριες αλλαγές στην διαμόρφωση των συσσωματωμάτων τους. Πιο συγκεκριμένα, η SiO2-p 

σχηματίζει σε όξινο περιβάλλον ένα κύριο μέγεθος συσσωματώματος ίσο με 1070 nm (91%) και ένα 

δευτερεύον ίσο με 200 nm (9%). Σε pH=6 η υψηλής θερμοκρασίας τροποποιημένη σίλικα SiO2-p 

σχηματίζει δύο συσσωματώματα με μέσα μεγέθη 220 nm (35%) και 1540 (65%), ενώ σε αλκαλικό 

pH, τα δύο μεγέθη  
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αλλάζουν σε 180 nm (45 %) και 1050 nm (55%). Η μικτή τροποποιημένη δομή rSiO2@SiO2-p 

σχηματίζει ένα συσσωμάτωμα μεγέθους 195 ± 15 nm σε όξινο περιβάλλον, τρία μεγέθη 

συσσωματωμάτων σε pH=6 ίσα με 125 ± 15 nm (52%), 550 ± 100 nm (28%), και 7800 ± 1200 nm 

(20%), και δύο συσσωματώματα με μέσα μεγέθη 140 ± 15 nm (69%), και 1420 ± 120 nm (31%) σε 

pH=9.  
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ΣΧΗΜΑ 2-22 Μεγέθη συσσωματωμάτων που σχηματίζουν τα έξι μελετώμενα υλικά σε 

δεδομένη τιμή pH και οι μεταξύ τους αναλογίες σε απόλυτο αριθμό σε τρεις 

χαρακτηριστικές τιμές pH (A) pH=3.5, (Β) pH=6, και (Γ) pH=9.  

 



 

Υβριδικά Νανοϋλικά με Αντιοξειδωτικές Ιδιότητες για Ελεγχόμενη Τοξικότητα και Ασφάλεια    |  Φωτεινή Φράγκου (Διδακτορική Διατριβή) 
  

129 Κεφάλαιο Δεύτερο | Πειραματικό Μέρος 

Λαμβάνοντας υπόψιν τα παραπάνω αποτελέσματα συνολικά, είναι εμφανές πως (i) το 

κυρίαρχο μέγεθος συσσωματώματος της υψηλής θερμοκρασίας SiO2 και της αντίστοιχης αλκαλικά 

κατεργασμένης SiO2-p, κυμαίνεται στα 190 ± 50 nm, (ii) οι μικτές δομές rSiO2@SiO2 και 

rSiO2@SiO2-p διαμορφώνονται σε σταθερά συσσωματώματα μεγέθους 160 ± 50 nm, και, τέλος, (iii) 

η χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 και η αντίστοιχή της rSiO2-p λαμβάνουν τη διαμόρφωση ενός 

συσσωματώματος μέσου μεγέθους 590 ± 35 nm (pH=3.5), 325 ± 95 nm (pH=6), και 300 ± 70 nm 

(pH=9). 

(iii) Ανάλυση μέσω δονητικής φασματοσκοπίας FT-IR και Raman.  
 

Μελετήθηκε η δομή του πυριτικού πλέγματος καθώς και των λειτουργικών επιφανειακών 

ομάδων των νανοϋλικών μέσω φασματοσκοπιών υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier (Fourier-

transform infrared spectroscopy, FT-IR) και Raman. Στο Σχήμα 2-23 παρουσιάζονται τα φάσματα 

FT-IR όλων των υλικών σε εύρος 4000 - 400 cm-1, όπου διακρίνονται κορυφές χαρακτηριστικών 

δονήσεων του πυριτικού πλέγματος (Si-O-Si σε ~1400 - 400 cm-1) και της επιφάνειας 

(χαρακτηριστικές δονήσεις ν(Ο-Η) σε ~3400 cm-1 ή Si-OH σε ~ 800 cm-1)288. 

Πιο αναλυτικά, όλα τα υλικά νανοσίλικας παρουσιάζουν κορυφές FT-IR που αποδίδονται στις 

δονήσεις του πυριτικού πλέγματος, και των επιφανειακών ομάδων οξυγόνου: οι κορυφές στα ~1090 

cm−1, ~800 cm−1, και ~490 cm−1 αποδίδονται στις δονήσεις αναπνοής (breathing modes) των 

σιλοξανικών δακτυλίων ενώ η κορυφή στα ~945 cm−1 οφείλεται στην δόνηση τάσης του δεσμού Si-

OH305. Η δόνηση τάσης του χαρακτηριστικού δεσμού O-H παρουσιάζεται ως μια φαρδιά κορυφή306 

τοποθετημένη στην περιοχή των ~3430 cm-1. Οι εντάσεις των κορυφών στην περιοχή των ~3700 cm-

1 λόγω των δονήσεων Ο-Η των απομονωμένων σιλανολών της επιφάνειας (πιθανώς τοξικές196), είναι 

αμελητέες.  

Ανιχνεύονται ακόμη, κορυφές που αντιστοιχούν σε ίχνη υπολειμμάτων άνθρακα που 

σχηματίζονται κατά την καύση της συνθετικής πορείας στην περιοχή ~2918, ~2948 cm-1 και 

αποδίδονται σε v(C-H) ενώ η κορυφή στα ~1627 cm-1 προέρχεται από τη δόνηση κάμψης του δ(Ο-

H)58.  

Η μείωση της έντασης της κορυφής της δόνησης τάσης v(C-H) γίνεται αναλογικά με την 

μείωση της θερμοκρασίας, δηλαδή είναι μειωμένη στο rSiO2@SiO2 και ελάχιστη στο υλικό rSiO2 σε 

σχέση με το SiO2, γεγονός που αποδεικνύει την επιτυχία της αδρανοποίησης της επιφάνειας των 

υλικών χαμηλής θερμοκρασίας. 
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Τέλος, μελετήθηκε ξεχωριστά μέσω φασματοσκοπίας υπερύθρου μετασχηματισμού Fourier με 

αποσβένουσα ολική ανάκλαση (attenuated total reflectance Fourier-transform infrared spectroscopy, 

ATR-FTIR), η υγρή πρόδρομη ένωση HMDSO (βλ. Σχήμα 2-24). Από το φάσμα στο Σχήμα 2-24 

γίνεται σαφές πως η κορυφή στα 1270 cm-1 (κόκκινο πλαίσιο) προέρχεται από τις δονήσεις των 

ομάδων Si-CH3 της πρόδρομης ένωσης.  

ΣΧΗΜΑ 2-24 Φάσμα ATR-FTIR της υγρής πρόδρομης ένωσης εξαμεθυλ-δισιλοξάνιο (HMDSO). 
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ΣΧΗΜΑ 2-25 Φάσματα Raman (και θεωρητική ανάλυση) όλων των υλικών νανοσίλικας στην περιοχή των 

δονήσεων του πυριτικού πλέγματος. (i) SiO2, (ii)SiO2-p, (iii) rSiO2@SiO2, (iv) rSiO2@SiO2-p, (v) rSiO2, και (vi) 

rSiO2@SiO2-p.  
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Συμπληρωματικά της φασματoσκοπίας υπερύθρου FT-IR, η φασματοσκοπία Raman αποτελεί 

ευρέως χρησιμοποιούμενη μέθοδο για τη μελέτη της δομής του πυριτικού πλέγματος καθώς οι 

δακτύλιοι των σιλοξανίων παρουσιάζουν διακριτές δονήσεις179, κυρίως στην περιοχή 300 - 600 cm-1
. 

Στο Σχήμα 2-25 αναλύεται η περιοχή των δονήσεων αναπνοής των πυριτικών δακτυλίων όλων των 

υλικών, όπου φαίνεται πως τόσο η μείωση της θερμοκρασίας σύνθεσης όσο και η μετα-συνθετική 

αλκαλική κατεργασία επηρεάζουν σημαντικά τη δομή. Και στις δύο περιπτώσεις, εμφανίζονται νέες 

κορυφές σε κυματάριθμους μικρότερους των 400 cm-1 που αποδίδονται σε δονήσεις αναπνοής 

δακτυλίων μεγαλύτερης έκτασης (όπως πενταμελείς, εξαμελείς κτλ.)179. Η ωρίμανση του πυριτικού 

πλέγματος που υποδηλώνεται μέσω του σχηματισμού σιλοξανικών δακτυλίων μεγαλύτερης έκτασης, 

οδηγεί σε λιγότερο δραστικές νανοδομές (δεσμοί μικρότερης τάσης) με πιο χαλαρές διαμορφώσεις.  

Ιδιαίτερα στην περίπτωση των υλικών SiO2 και SiO2-p, η αλκαλική κατεργασία φαίνεται να 

μετασχηματίζει σημαντικά το πυριτικό πλέγμα (βλ. Σχήμα 2-25 (i), (ii)). Ομοίως, ο βαθμός ωρίμανσης 

του πλέγματος είναι μεγαλύτερος και στα υλικά χαμηλότερης θερμοκρασίας rSiO2@SiO2 και rSiO2. 

Ωστόσο, η ωρίμανση αυτή συμβαίνει ήδη σε μεγάλο βαθμό κατά τη σύνθεση των νανοϋλικών μέσω 

της ΠΨΦ, και δεν φαίνεται να επηρεάζεται σημαντικά από το επιπλέον στάδιο της μετα-συνθετικής 

διεργασίας.  

Στο Σχήμα 2-26 απεικονίζονται συγκριτικά τα φάσματα Raman και FT-IR των τριών υλικών 

νανοπυριτίας που συντέθηκαν μέσω ΠΨΦ, καθώς και το φάσμα Raman της εμπορικά διαθέσιμης 

Aerosil A90, σε εύρος 400-1200 cm-1. Παρατηρούνται, πολλαπλές μετατοπίσεις (κόκκινα βέλη) 

ενδεικτικές της αδρανοποίησης της επιφάνειας των υλικών. Πιο συγκεκριμένα, η κορυφή που 

εντοπίζεται στα ~974 cm-1 στο φάσμα Raman της εμπορικής νανοσίλικας A90, μετατοπίζεται προς 

χαμηλότερες τιμές στην χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 (~965 cm-1). Ομοίως, η κορυφή των ~837 cm-1 

μετατοπίζεται στα ~797 cm-1 και η κορυφή των 600 cm-1 ανιχνεύεται στην περιοχή των ~542 cm-1.  

Σημαντικό σημείο αποτελεί η κορυφή στα ~547 cm−1 που αποδίδεται σε άκαυστα μόρια Si-

CH3 της πρόδρομης ένωσης εξαμεθυλ-δισιλοξάνιο (HMDSO), και εντοπίζεται μόνο στα υλικά 

χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2, rSiO2-p, rSiO2@SiO2 και rSiO2@SiO2-p. Η απουσία της κορυφής 

αυτής στην υψηλής θερμοκρασίας SiO2 αλλά και στη μετα-συνθετικά τροποποιημένη SiO2-p 

αποδεικνύει πως η κύρια πλεγματική αναδιοργάνωση προκαλείται κατά τη σύνθεση χαμηλής 

θερμοκρασίας μέσω της Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας και όχι κατά τη μετα-συνθετική κατεργασία. 

Ο Πίνακας 3 περιλαμβάνει τις αποδόσεις των χαρακτηριστικών κορυφών των φασμάτων FT-IR και 

Raman.  
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ΠΙΝΑΚΑΣ 3 Χαρακτηριστικές δονήσεις FT-IR και Raman πυριτικού πλέγματος.  
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Σχήμα 2-26 Συγκριτικά τα φάσματα Raman και FT-IR των τριών υλικών νανοπυριτίας που 

συντέθηκαν μέσω ΠΨΦ, καθώς και το φάσμα Raman της εμπορικά διαθέσιμης Aerosil A90, σε 

εύρος 400-1200 cm-1. (Α) Υψηλής θερμοκρασίας SiO2, (Β) Μικτή σίλικα rSiO2@SiO2 και (Γ) Χαμηλής 

θερμοκρασίας rSiO2.  
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(iv) Επιφανειακό φορτίο νανοϋλικών SiO2: Μελέτη δυναμικού ζ. 
 

Στα υλικά νανοσίλικας, οι επιφανειακές σιλανόλες ορίζουν τις σταθερές pΚ των επιφανειακών 

αντιδράσεων310. Σε μια διασπορά σε υδατικό μέσο, οι επιφανειακές σιλανόλες (≡Si-OH) μεταβάλλουν 

το επιφανειακό φορτίο των νανοϋλικών μέσω αντιδράσεων πρωτονίωσης / αποπρωτονίωσης όπως 

περιγράφονται στις (2-7) και (2-8).  

 pK1 

{≡SiOH} + OH- → {≡SiO-} + H2O 
(2-7) 

 pK2 

{≡Si-OH2
+} → {≡SiOH} + H+ 

(2-8) 

Όπου το σύμβολο {≡} δηλώνει πως τα χημικά είδη σχηματίζονται στην διεπιφάνεια της σίλικας με τα Η+ 

και ΟΗ- του υγρού μέσου διασποράς. 

 

Στο πλαίσιο αυτό, η συγκέντρωση των Η+ και ΟΗ- εξαρτάται από το pH του υγρού μέσου ενώ η 

ισορροπία των αντιδράσεων (2-7) και (2-8) καθορίζεται από τις σταθερές pK1 και pK2. Η τιμή της 

σταθεράς pK2 είναι περίπου ίση με ~2.0311. 

Για το λόγο αυτό, η αντίδραση (2-8) συνεισφέρει ελάχιστα στο επιφανειακό φορτίο στο τυπικό 

εύρος 3.0 – 9.0 καθώς σε τιμές pH > 2.0 η επιφάνεια της νανοσίλικας είναι μόνιμα μη-πρωτονιωμένη. 

Αντίθετα, η τιμή της σταθεράς pK1 κυμαίνεται μεταξύ 6.0-7.0, δίνοντας με αυτό το τρόπο τη 

δυνατότητα στην αντίδραση (2-7) να επικρατεί. Αναμένεται, επομένως, μια τυπική νανοπυριτία να 

είναι είτε μη φορτισμένη σε pK2 < pH < pK1 είτε αρνητικά φορτισμένη σε pH > pΚ2. 

 

Ακολουθήθηκαν διαφορετικά πρωτόκολλα τιτλοδότησης για να μελετηθεί το πώς διαδοχικές 

μεταβολές του pH επηρεάζουν τη διάσταση των επιφανειακών ομάδων. Το Σχήμα 2-27 παρουσιάζει 

τις καμπύλες των δυναμικών ζ συναρτήσει του pH των τριών ομάδων υλικών που αναπτύχθηκαν 

καθώς και του εμπορικού υλικού Α90. Όταν το pH μεταβάλλεται από όξινες προς αλκαλικές τιμές το 

ισοηλεκτρικό σημείο (ΙΣ) των υλικών SiO2 και rSiO2@SiO2 είναι ίσο με pHΙΣ=3.0, όμοια με το 

ισοηλεκτρικό σημείο της εμπορικής σίλικας Α90. Οι τιμές αυτές (ΙΣ ~pH=2.0-3.0) είναι συνηθισμένες 

στην περίπτωση των υλικών σίλικας που έχουν συντεθεί μέσω φλόγας311. Μετά το τέλος της 

τιτλοδότησης, τα σωματίδια επωάστηκαν για 15 λεπτά σε τιμή pH=9.0 και επανατιτλοδοτήθηκαν προς 

όξινο pH. 



 

Υβριδικά Νανοϋλικά με Αντιοξειδωτικές Ιδιότητες για Ελεγχόμενη Τοξικότητα και Ασφάλεια    |  Φωτεινή Φράγκου (Διδακτορική Διατριβή) 
  

135 Κεφάλαιο Δεύτερο | Πειραματικό Μέρος 

Κατά τη διάρκεια της δεύτερης τιτλοδότησης, το ΙΣ του υλικού SiO2 μετατοπίστηκε από 

pHΙΣ=3.0 προς pHIΣ=4.8 (βλ. Σχήμα 2-27 (i)), με ταυτόχρονη μείωση του δυναμικού ζ (πιο αρνητικές 

τιμές). Επακόλουθες τιτλοδοτήσεις από όξινο σε αλκαλικό pH δεν δείχνουν περαιτέρω αλλαγές στο 

δυναμικό ζ ή το ισοηλεκτρικό σημείο. Όπως περιγράφεται στην αντίδραση (2-7), οι επιφανειακές 

ομάδες ≡Si-OH αποπρωτονιώνονται προς ομάδες ≡Si-O- καθώς το pH αυξάνεται προς αλκαλικές τιμές 

ενώ πρωτονιώνονται εκ νέου κατά τη διάρκεια της δεύτερης τιτλοδότησης. Στο πλαίσιο αυτό, μετά 

την έκθεση σε αλκαλικό pH, η σταθερά pKa των ομάδων ≡Si-OH αυξάνεται και το ΙΣ αυξάνεται 

επίσης από pHΙΣ=3.0 σε pHIΣ=4.8. 

 

Μετά από μια σύντομη επώαση σε αλκαλικό pH, η αποπρωτονίωση των επιφανειακών ομάδων 

≡Si-OH είναι πιθανώς πιο δύσκολο να συμβεί, δηλαδή, η σύνδεση των επιφανειακών ομάδων ≡Si-O- 

με τα διεπιφανειακά H+ γίνεται ισχυρότερη. Αυτό το φαινόμενο παρατηρείται σε όλα τα σωματίδια 

που παρασκευάζονται μέσω ΠΨΦ. Τα δεδομένα τιτλοδότησης του rSiO2@SiO2 (βλ. Σχήμα 2-27 (ii)) 

3 4 5 6 7 8 9

-80

-60

-40

-20

0

Δ
υ

ν
α

μ
ικ

ό
 ζ

 (
m

V
)

pHpH

pH

 SiO2 pH (3-9)

 SiO2 pH (9-3)

 SiO2-p pH (3-9)

 SiO2-p pH (9-3)

Δ
υ

ν
α

μ
ικ

ό
 ζ

 (
m

V
)

pH

3 4 5 6 7 8 9

-80

-60

-40

-20

0

 rSiO2@SiO2 pH (3-9)

 rSiO2@SiO2 pH (9-3)

 rSiO2@SiO2-p pH (3-9)

 rSiO2@SiO2-p pH (9-3)

3 4 5 6 7 8 9

-80

-60

-40

-20

0

 rSiO2 pH (3-9)

 rSiO2 pH (9-3)

 rSiO2-p pH (3-9)

 rSiO2-p pH (9-3)

3 4 5 6 7 8 9

-80

-60

-40

-20

0

(iv)(iii)

(i)

 A90 pH (3-9)

 A90 pH (9-3)

 A90-ppH (3-9)

 A90-p pH (9-3)

(ii)

ΣΧΗΜΑ 2-27 Δυναμικό ζ (mV) των (i) SiO2 & SiO2-p, (ii) rSiO2@SiO2 & rSiO2@SiO2-p, (iii) rSiO2 & rSiO2-p, 

και (iv) A90 & A90-p.  
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αποκαλύπτουν ότι η κατανομή του επιφανειακού φορτίου μεταβάλλεται ελαφρώς όταν το pH 

μειώνεται από αλκαλικό σε όξινο, όπως αποδεικνύεται από το πιο αρνητικό δυναμικό ζ. Ωστόσο, το 

ΙΣ δεν μεταβάλλεται. Στην περίπτωση του υλικού rSiO2 (βλ. Σχήμα 2-27 (iii)) το δυναμικό ζ γίνεται 

πιο αρνητικό σε τιμές pH μεγαλύτερες του ΙΣ. Το ΙΣ, τέλος, παραμένει αμετάβλητο σε τιμή 5.8.  

Τα έως τώρα δεδομένα μπορούν να συνοψιστούν ως εξής:  

(i) Οι επιφανειακές ομάδες ≡Si-OH της νανοσίλικας χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 

παρουσιάζουν σταθερά ισορροπίας pK1 ίση με 5.8, η οποία δεν μεταβάλλεται μετά την 

έκθεση σε αλκαλικό περιβάλλον.  

(ii) Η σίλικα υψηλής θερμοκρασίας SiO2 φέρει επιφανειακές ομάδες ≡Si-OH με περισσότερο 

όξινες σταθερές ισορροπίας pK1 (~2.3), οι οποίες μετατοπίζονται σημαντικά προς 

αλκαλικές τιμές μετά την έκθεσή τους σε αλκαλικό pH.  

Η ανάλυση του δυναμικού ζ παρέχει σημαντικές πληροφορίες σχετικά με την ποιότητα της 

επιφάνειας και του είδους των ομάδων που φέρει. Από τα παραπάνω σημεία φαίνεται πως είναι δυνατή 

η δημιουργία διαφορετικών επιφανειακών ομάδων κατά την ΠΨΦ. Στην περίπτωση της χαμηλής 

θερμοκρασίας rSiO2 διευκολύνεται ο σχηματισμός γεφυροποιών ειδών ≡Si-O-Si≡ που δεν 

επηρεάζονται σημαντικά από μεταβολές του pH και συνυπάρχουν με μόρια σιλανολών στην επιφάνεια 

των υλικών. Η ύπαρξη κυρίως ομάδων ≡Si-O-Si≡ στην επιφάνεια της rSiO2 μπορεί επιπλέον να 

εξηγήσει τις ελάχιστες αλλαγές στο σχήμα της καμπύλης δυναμικού ζ ανάμεσα από διαδοχικές 

τιτλοδοτήσεις, σε αντίθεση με την SiO2. Επιπλέον, η σύνθεση σε χαμηλότερη θερμοκρασία θα 

μπορούσε να διευκολύνει την παρουσία πρωτονιωμένων σιλανολών (≡Si-OH), ενώ η ΠΨΦ υψηλής 

θερμοκρασίας φαίνεται να ευνοεί κυρίως το σχηματισμό ομάδων Si-O-. 

Βάσει των αποτελεσμάτων, είναι σαφές ότι το SiO2 σε υψηλή θερμοκρασία έχει μια πιο 

υδροξυλιωμένη επιφάνεια από την αδρανοποιημένη, χαμηλής θερμοκρασίας νανοσίλικα, όπου (i) 

επικρατούν οι δομές σιλοξανίων και (ii) η παρουσία αλειφατικών ιχνών άνθρακα ενδέχεται να 

μεταβάλει το pKa των ομάδων επιφάνειας προς πιο αλκαλικές τιμές.  

Δεδομένου ότι η σύντομη έκθεση των σωματιδίων σε αλκαλικό pH, δηλαδή, κατά τη διάρκεια 

της τιτλοδότησής τους προς αλκαλικές τιμές, ήταν ικανή να προκαλέσει διαφοροποιήσεις στις 

επιφανειακές ομάδες των νανοϋλικών σίλικας, διερευνήθηκε σε επόμενο στάδιο η επίδραση μιας πιο 

στοχευμένης υγρής διεργασίας αδρανοποίησης. Στα αλκαλικά τροποποιημένα νανοϋλικά, δηλ. τα "p"- 

επισημασμένα υλικά, πράγματι φαίνεται να ευνοείται το άνοιγμα των σιλοξανικών δακτυλίων και 

κατά συνέπεια η συμπύκνωση των επιφανειακών σιλανολών σε σιλοξάνια. Όπως απεικονίζεται στο 

Σχήμα 2-27 (μπλε καμπύλες):  

https://translate.glosbe.com/en-el/Based%20on%20the%20results%2C%20it%20is%20clear%20that%20the%20strained%2C%20high-temperature%20SiO2%20has%20a%20more%20hydroxylated%20surface%20than%20the%20passivated%2Flow-temperature%20nanosilica%2C%20where%20(a)%20the%20siloxane%20structures%20prevail%20and%20(b)%20the%20presence%20of%20aliphatic%20carbon%20traces%20possibly%20alter%20the%20pKa%20of%20the%20surface%20groups%20towards%20more%20alkaline%20values.
https://translate.glosbe.com/en-el/Based%20on%20the%20results%2C%20it%20is%20clear%20that%20the%20strained%2C%20high-temperature%20SiO2%20has%20a%20more%20hydroxylated%20surface%20than%20the%20passivated%2Flow-temperature%20nanosilica%2C%20where%20(a)%20the%20siloxane%20structures%20prevail%20and%20(b)%20the%20presence%20of%20aliphatic%20carbon%20traces%20possibly%20alter%20the%20pKa%20of%20the%20surface%20groups%20towards%20more%20alkaline%20values.
https://translate.glosbe.com/en-el/Based%20on%20the%20results%2C%20it%20is%20clear%20that%20the%20strained%2C%20high-temperature%20SiO2%20has%20a%20more%20hydroxylated%20surface%20than%20the%20passivated%2Flow-temperature%20nanosilica%2C%20where%20(a)%20the%20siloxane%20structures%20prevail%20and%20(b)%20the%20presence%20of%20aliphatic%20carbon%20traces%20possibly%20alter%20the%20pKa%20of%20the%20surface%20groups%20towards%20more%20alkaline%20values.
https://translate.glosbe.com/en-el/Based%20on%20the%20results%2C%20it%20is%20clear%20that%20the%20strained%2C%20high-temperature%20SiO2%20has%20a%20more%20hydroxylated%20surface%20than%20the%20passivated%2Flow-temperature%20nanosilica%2C%20where%20(a)%20the%20siloxane%20structures%20prevail%20and%20(b)%20the%20presence%20of%20aliphatic%20carbon%20traces%20possibly%20alter%20the%20pKa%20of%20the%20surface%20groups%20towards%20more%20alkaline%20values.
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(i) οι αλλαγές στις διαδοχικές τιτλοδοτήσεις οξέος-βάσης όλων των “p” νανοϋλικών είναι 

αμελητέες αφού τόσο οι καμπύλες των κύριων τιτλοδοτήσεων (όξινα προς αλκαλικά pH) 

αλλά και οι καμπύλες των οπισθοτιτλοδοτήσεων (αλκαλικά προς όξινα pH) είναι πρακτικά 

πανομοιότυπες, και  

(ii) το σχηματισμένο εξωτερικό κέλυφος των “p” νανοϋλικών οδηγεί σε συνεπείς τιμές των 

ισοηλεκτρικών σημείων, ίσες με pHΙΣ =3.0 σε όλες τις περιπτώσεις. 

 

Όπως υποστηρίζεται από την ανάλυση Raman, η διεργασία p προάγει τον σχηματισμό περισσότερο 

εκτεταμένων σιλοξανικών γεφυρών ≡Si-O-Si≡312,313. Επιπλέον, όπως φαίνεται στις καμπύλες 

τιτλοδότησης στο Σχήμα 2-27, το δυναμικό ζ προσεγγίζει σημαντικά πιο αρνητικές τιμές, δηλαδή σε 

σύγκριση με τα μη-τροποποιημένα νανοϋλικά, υποδεικνύοντας ότι το στρώμα p μπορεί επίσης να 

αλληλεπιδράσει με μόρια νερού. 

Ενδιαφέρον, παρουσιάζει η περίπτωση της εμπορικής σίλικας Α90. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 

2-27 (iv), το δυναμικό ζ της Α90 παραμένει αμετάβλητο ανάμεσα στις δυο διαδοχικές τιτλοδοτήσεις. 

Τόσο η σύντομη έκθεση σε αλκαλικό περιβάλλον όσο και η αλκαλική τροποποίηση δεν φαίνεται να 

έχει καμία σημαντική επίδραση στο επιφανειακό φορτίο της Α90. Μια πιθανή εξήγηση για το 

φαινόμενο αυτό, μπορεί να εντοπιστεί στο σχηματισμό σταθερών, ενυδατωμένων δομών στην 

επιφάνεια του συγκεκριμένου εμπορικού υλικού, καθώς δεν πρόκειται για ένα πρόσφατα 

παρασκευασμένο υλικό (χρόνος αποθήκευσης > 1 έτος). Η αξιολόγηση αυτή απαιτεί, ωστόσο, 

περισσότερη έρευνα.   

Επίδραση της ενυδάτωσης των νανοϋλικών:  

Η επίδραση της ενυδάτωσης στο δυναμικό ζ μελετάται σε ένα τελευταίο βήμα της αξιολόγησης 

του επιφανειακού φορτίου, ενώ στο Σχήμα 2-28 (i-ii) απεικονίζεται σχηματικά η ενυδάτωση σε σχέση 

με την αλκαλική κατεργασία των επιφανειών. Πραγματοποιείται μια σειρά πειραμάτων που 

περιλαμβάνει ενυδάτωση του rSiO2 και αφυδάτωση του rSiO2-p και τα αποτελέσματα συσχετίζονται 

με την ικανότητα της επιφανειακής προσρόφησης και εκρόφησης νερού να μεταβάλλει το δυναμικό 

ζ. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 2-28 (iii), ενυδάτωση του υλικού rSiO2 μετά από παραμονή του υλικού 

σε κορεσμένη με υδρατμούς ατμόσφαιρα (στο εσωτερικό ξηραντήρα υπό κενό) οδηγεί σε φυσική 

προσρόφηση Η2Ο και μεταβολή του ΙΣ που γίνεται ίσο με pHIΣ=3.0. Αντίστοιχα, μετά από ήπια 

θέρμανση του rSiO2-p στους 40 oC υπό κενό για 24 h, το ΙΣ του αφυδατωμένου υλικού μετατοπίζεται 

από 3.0 σε 6.7 (βλ. Σχήμα 2-28 (iv)).  
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Προφανώς, κάτω από ήπια θέρμανση (40 oC) υπό κενό, απομακρύνθηκαν φυσικά 

προσροφημένα μόρια H2O από την επιφάνεια.  

Συνοψίζοντας, το ισοηλεκτρικό σημείο των υλικών νανοσίλικας βιομηχανικού ενδιαφέροντος 

φαίνεται να:  

(i) αυξάνεται ανάλογα με τη διάταξη σύνθεσης (αδρανοποίηση μέσω διάταξης χαμηλής 

θερμοκρασίας δακτυλίου κατά την ΠΨΦ αυξάνει το ΙΣ) και  

(ii) μεταβάλλεται μέσω υγρής αλκαλικής κατεργασίας ή και ενυδάτωσης. 

 

 rSiO2-p pH (3-9)

 rSiO2-p pH (9-3)

 rSiO2-p αφυδατωμένο pH (3-9)

 rSiO2-p αφυδατωμένο pH (9-3)

2 4 6 8 10

-55

-50

-45

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5

rSiO2-p

 rSiO2 pH (3-9)

 rSiO2 pH (9-3)

 rSiO2 ενυδατωμένο pH (3-9)

 rSiO2 ενυδατωμένο pH (9-3)

Δ
υ
ν
α

μ
ικ

ό
 ζ

 (
m

V
)

pH

rSiO2

2 4 6 8 10

-75

-70

-65

-60

-55

-50

-45

-40

-35

-30

-25

-20

-15

-10

-5

0

5 (iv)

αφυδάτωση

Δ
υ
ν
α

μ
ικ

ό
 ζ

 (
m

V
)

pH

ενυδάτωση

(iii)

ΣΧΗΜΑ 2-28 (i) Σχηματική απεικόνιση της προσρόφησης νερού κατά την ενυδάτωση της 

νανοπυριτίας, (ii) Σχηματική απεικόνιση της αποπρωτονίωσης, του ανοίγματος δακτυλίου, 

συμπύκνωσης και προσρόφησης νερού κατά τη διάρκεια της αλκαλικής μετα-συνθετικής 

κατεργασίας, (iii) Δυναμικό ζ (mV) του υλικού rSiO2 πριν και μετά την ενυδάτωσή του για 48 h και 

(iv) Δυναμικό ζ (mV) του υλικού rSiO2-p πριν και μετά την αφυδάτωσή του για 24 h.  
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(v) Παραγωγή Ελευθέρων Ριζών  
 

Η φασματοσκοπία ηλεκτρονικού παραμαγνητικού συντονισμού (EPR) ανιχνεύει τις ελεύθερες 

ρίζες υδροξυλίου (●OH) που οδηγούν σε οξειδωτικό στρες και βλάβη των κυττάρων. Χρησιμοποιείται 

για την παρακολούθηση της παραγωγής ριζών υδροξυλίου το Ν-οξείδιο της 5,5-διμεθυλοπυρρολίνης 

(DMPO) (5,5-dimethyl-pyrroline N-oxide) ως μόριο spin-trap, δηλαδή μόριο που παγιδεύει την 

ασταθή ελεύθερη ρίζα σχηματίζοντας σταθερά, ανιχνεύσιμα μέσω EPR ενδιάμεσα. Επιπλέον, η 

σταθερή ελεύθερη ρίζα 2,2-διφαινυλο-1-πικρυλοϋδραζύλιο (DPPH) χρησιμοποιείται ως πρότυπο για 

την ποσοτικοποίηση των παραγόμενων ελευθέρων ριζών133,202.  

Στο Σχήμα 2-29 παρουσιάζονται τα χαρακτηριστικά σήματα EPR (τετραπλέτα) των σταθερών 

ριζών DMPO-●OH. Τα τρία νανοϋλικά SiO2, rSiO2@SiO2, και rSiO2 παράγουν ρίζες ●OH παρουσία 

υπεροξειδίου του υδρογόνου (Η2Ο2) ενώ δεν σχηματίζονται ρίζες απουσία των νανοϋλικών. Για το 

λόγο αυτό, συμπεραίνεται πως η παραγωγή ριζών είναι ένα φαινόμενο που προκαλείται από την 

επιφάνεια των νανοϋλικών.  

Αρχικά, παρατηρείται πως η υψηλής θερμοκρασίας SiO2 παράγει σημαντικά περισσότερες 

ρίζες ●OH σε σχέση με τα υλικά χαμηλότερης θερμοκρασίας rSiO2@SiO2, και rSiO2. Η ικανότητα 

παραγωγής ελευθέρων ριζών του rSiO2@SiO2 βρίσκεται ανάμεσα από αυτή των δύο ακραίων υλικών 

υψηλής (SiO2) και χαμηλής (rSiO2) θερμοκρασίας. Η χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 παράγει ελάχιστες 

ελεύθερες ρίζες. Παρατηρείται επιπλέον, πως η σειρά της ικανότητας παραγωγής ριζών ●OH (SiO2 > 

rSiO2@SiO2  > rSiO2), δεν επηρεάζεται από τη μεταβολή του pH αλλά αντίθετα μπορεί να ακολουθεί 

τη μείωση της ειδικής επιφάνειας (όπως περιγράφεται παραπάνω στο Σχήμα 2-19). Σε αυτό το πλαίσιο, 

η μικρή ειδική επιφάνεια του υλικού rSiO2 οδηγεί σε μειωμένη αλληλεπίδραση με το Η2Ο2 και 

επομένως χαμηλή παραγωγή ελευθέρων ριζών.  

Το όξινο pH (3.5) μειώνει την ικανότητα παραγωγής ●OH όλων των υλικών. Αντίθετα, αύξηση 

του pH ευνοεί την ομολυτική σχάση του Η2Ο2, και ακολούθως την παραγωγή ●OH74. Τα 

αποτελέσματα της φασματοσκοπίας EPR επιβεβαιώνουν ότι η παραγωγή ριζών υδροξυλίου αυξήθηκε 

σε όλες τις περιπτώσεις σε ουδέτερο και αλκαλικό pH (συγκριτικά με την παραγωγή σε όξινο 

περιβάλλον) στα παρασκευασμένα νανοϋλικά καθώς και στα αντίστοιχα παθητικοποιημένα μετά την 

ΠΨΦ.  

Πιο συγκεκριμένα, σε όξινο pH, η ικανότητα παραγωγής ●OH του μικτού υλικού rSiO2@SiO2 

είναι χαμηλότερη κατά 37 % σε σχέση με την σίλικα υψηλής θερμοκρασίας. Η μείωση (κατά 79 %) 

είναι ακόμη περισσότερο εμφανής στην περίπτωση της rSiO2. Αντίστοιχα, σε pH=6 η μείωση της 

https://translate.glosbe.com/en-el/Electron%20Paramagnetic%20Resonance%20(EPR)%20spectroscopy%20detects%20free%20hydroxyl%20radicals%20that%20lead%20to%20oxidative%20stress%20and%20cell%20damage.
https://translate.glosbe.com/en-el/Electron%20Paramagnetic%20Resonance%20(EPR)%20spectroscopy%20detects%20free%20hydroxyl%20radicals%20that%20lead%20to%20oxidative%20stress%20and%20cell%20damage.
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ικανότητας παραγωγής ROS είναι ίση με 54.7 % και 83.2 % για τα υλικά rSiO2@SiO2 και rSiO2, 

αντίστοιχα σε σχέση με εκείνη της SiO2. Τέλος, η παρατηρούμενη μείωση της ικανότητας παραγωγής 

ριζών σε αλκαλικό περιβάλλον (pH=9) είναι 46.3 % για τη μικτή δομή rSiO2@SiO2 και 83.2 % για τη 

σίλικα χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 έναντι της SiO2 . 

 

Όπως φαίνεται και στο Σχήμα 2-30 που περιλαμβάνει την ποσοτικοποίηση όλων των 

παραγόμενων ριζών, η υψηλής θερμοκρασίας SiO2 παράγει την ίδια ποσότητα ριζών σε σχεδόν 

ουδέτερο και αλκαλικό pH και λιγότερες σε όξινο.  
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ΣΧΗΜΑ 2-29 Σήματα EPR (χαρακτηριστικά των σταθερών μορίων DMPO-●OH) των παραγόμενων 

ελευθέρων ριζών παρουσία Η2Ο2 και των νανοϋλικών σίλικας σε (i) pH=9.0, (ii) pH=6.0, και (iii) 

pH=3.5.  
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Μετά την αλκαλική κατεργασία η ικανότητα παραγωγής ριζών της SiO2 μειώνεται σημαντικά 

σε όξινο περιβάλλον (μείωση κατά 80.4 %) και σε σχεδόν ουδέτερο περιβάλλον (μείωση κατά 17.6 % 

σε pH=6), ενώ παραμένει σχεδόν αμετάβλητη σε αλκαλικό περιβάλλον (μείωση μόνο κατά 2.1 %). 

Ομοίως, στην περίπτωση του μικτού υλικού rSiO2@SiO2 οι παραγόμενες ρίζες μειώνονται σημαντικά 

μετά την μετα-συνθετική χημική κατεργασία σε όλες τις τιμές pH. Πιο συγκεκριμένα, η ικανότητα 

παραγωγής ριζών της rSiO2@SiO2 μειώνεται μετά την αλκαλική κατεργασία κατά 65.6 % σε όξινο 

pH, 65.1 % σε αλκαλικό pH και 39.3 % σε αλκαλικό περιβάλλον. 

Τέλος, η χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 παράγει την ίδια ποσότητα ριζών ●OH σε σχεδόν 

ουδέτερο και αλκαλικό περιβάλλον αλλά μικρότερη ποσότητα ριζών σε όξινο pH. Μετά την αλκαλική 

κατεργασία δεν παρατηρείται σημαντική αλλαγή στην παραγωγή ριζών, γεγονός που πιθανότατα 

οφείλεται στην αύξηση της ειδικής επιφάνειας του υλικού που γίνεται ίση με 135 ± 45 m2/g στο rSiO2-

p αντισταθμίζοντας το πλεονέκτημα της επιπλέον αδρανοποίησης της επιφάνειας. Δεδομένου ότι η 

διεργασία p μειώνει την ικανότητα παραγωγής ριζών μόνο κατά 6.2 % σε pH=6.0 και pH =9.0, 

συμπεραίνεται πως η σύνθεση χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 μέσω ΠΨΦ προσδίδει μια επαρκώς 

αδρανοποιημένη επιφάνεια, με χαμηλή ικανότητα παραγωγής ριζών που δεν χρειάζεται απαραίτητα 

το επιπλέον βήμα της αλκαλικής κατεργασίας.  

Για σύγκριση, η εμπορική νανοσίλικα Α90 παράγει την ίδια ποσότητα ριζών ●OH με την 

σίλικα χαμηλής θερμοκρασίας. Ήδη από την μέτρηση του δυναμικού ζ (όπως αναφέρεται παραπάνω) 

υπήρχε η υπόθεση πως η επιφάνειά της Α90 έχει μεταβληθεί μετά από την έκθεσή της στην υγρασία 

του περιβάλλοντος για μεγάλο χρονικό διάστημα. Για να ελεγχθεί η ορθότητα της υπόθεσης αυτής, το 

υλικό Α90 θερμάνθηκε στους 350 oC για t=300 min. Η θέρμανση οδήγησε σε σημαντική αύξηση της 

ικανότητας παραγωγής ROS. Ο Πίνακας 4 περιλαμβάνει τις τιμές όλων των ριζών που παράγονται.  

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 4 Ποσοτικοποίηση παραγόμενων ριζών υδροξυλίου σε διάφορες τιμές pH. 

 

Νανοϋλικό μmoles/gr σε pH=3.5 μmoles/gr σε pH=6 μmoles/gr σε pH=9 

SiO2  0.0048 0.0010 0.0101 

rSiO2@SiO2  0.0032 0.0049 0.0051 

rSiO2  < 0.0010 0.0016 0.0016 

A90 < 0.0010 < 0.0010 0< 0.001015 
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Τα έως τώρα δεδομένα των αναλύσεων EPR και Raman μπορούν να συνοψιστούν στα 

παρακάτω σημεία: 

(i) Η νανοσίλικα που συντέθηκε σε υψηλή θερμοκρασία μέσω ΠΨΦ SiO2 αποτελείται από ένα 

τεταμένο πυριτικό πλέγμα με αυξημένη ικανότητα παραγωγής ριζών ●OH. 

(ii) Επικάλυψη της SiO2 με ένα κέλυφος από σίλικα χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 για τη 

δημιουργία ενός μικτού υλικού rSiO2@SiO2, οδηγεί σε αδρανοποίηση της επιφάνειας και 

μείωση της παραγωγής ριζών ●OH. 

(iii) Η νανοσίλικα που συντέθηκε σε χαμηλή θερμοκρασία μέσω ΠΨΦ rSiO2 αποτελείται από ένα 

αδρανές πυριτικό πλέγμα που δεν παράγει εύκολα ρίζες ●OH.  

Η εξάλειψη της παραγωγής ριζών ●OH στο rSiO2 αποδίδεται στο γεγονός ότι στο πυριτικό πλέγμα 

κυριαρχούν μεγαλύτεροι, λιγότερο δραστικοί δακτύλιοι σιλοξανίων, ζήτημα που είναι ένα κρίσιμο 

εύρημα της παρούσας μελέτης.  

ΣΧΗΜΑ 2-30 Παραγωγή ελευθέρων ριζών υδροξυλίου (●OH) ανά γραμμάριο νανοϋλικού των 

υλικών πριν (μη σκιαγραφημένες στήλες) και μετά την αλκαλική κατεργασία (σκιαγραφημένες 

στήλες) σε διαφορετικές τιμές pH. Η ομάδα (i) περιλαμβάνει τα υλικά υψηλής θερμοκρασίας 

SiO2, η (ii) τα υλικά της μικτής δομής rSiO2@SiO2, και η (iii) τα υλικά χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2. 
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Στη συνέχεια, τα δεδομένα σχετικά με τη παραγωγή ROS συσχετίζονται με την οξεία τοξικότητα των 

νανοϋλικών.  

 

(vi) Μελέτη τοξικότητας  
 

Για την ενίσχυση της συνολικής κατανόησης του φυσικοχημικού προφίλ των νανοϋλικών 

σίλικας πραγματοποιήθηκε μια σειρά πειραμάτων αξιολόγησης βιοκτόνου δράσης (βλ. Σχήμα 2-31). 

Για το σκοπό αυτό αξιοποιήθηκε η οργανολογία Microtox LX της Modern Water για τη μελέτη της 

οξείας τοξικότητας των νανοϋλικών μέσω ποσοτικοποίησης της βιοφωταύγειας του μη παθογόνου, 

θαλάσσιου βακτηριακού στελέχους Aliivibrio fischeri. Η οξεία τοξικότητα μελετάται μετά από 

σύντομη έκθεση, στην περίπτωση αυτή μετά από 15 λεπτά, για να μελετηθούν οι πιθανές τοξικές 

επιδράσεις που εμφανίζονται άμεσα μετά την έκθεση. Τα δεδομένα στο Σχήμα 2-31 (i) δείχνουν πως 

η αποτελεσματική συγκέντρωση (EC50) που μειώνει την έντασης της φωταύγειας κατά 50 % είναι ίση 

με 3.3 g/L στη σίλικα υψηλής θερμοκρασίας SiO2, 6.8 g/L στη μικτή δομή rSiO2@SiO2), και 15.2 g/L 

στη σίλικα χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2. Συνεπώς, συμπεραίνουμε ότι η rSiO2 έχει σημαντικά 

χαμηλότερη ικανότητα βιοκτόνου δράσης σε σχέση με την SiO2. 

Τα υλικά που υποβλήθηκαν στο επιπλέον στάδιο της αλκαλικής τροποποίησης μετά τη 

σύνθεσή τους (βλ. Σχήμα 2-31 (ii)), εμφανίζουν σημαντικά μειωμένη τοξικότητα σε σύγκριση με τα 

αρχικά υλικά καθώς εμφανίζουν τιμές αποτελεσματικής συγκέντρωσης ίσες με 30.7 g/L (SiO2-p), 42.5 

g/L (rSiO2@SiO2-p), and 44.7 g/L (rSiO2-p). Οι τιμές EC50 υποδεικνύουν ότι το SiO2 υψηλής 

θερμοκρασίας, προκαλεί σημαντικά εντονότερη οξεία τοξική δράση στα βακτήρια σε σύγκριση με το 

μετα-συνθετικά τροποποιημένο SiO2-p. Η τοξική ένωση αναφοράς θειϊκού ψευδαργύρου (ZnSO4 *7 

H2O) έχει τιμή EC50= 4.26 mg/L (~0.004 g/L), λόγω διαρροής14 ιόντων Zn2+ (βλ. Σχήμα 2-31 (iv)).  

Τέλος, η υπόθεση της ωρίμανσης της επιφάνειας λόγω έκθεσης σε περιβαλλοντική υγρασία 

για μεγάλο χρονικό διάστημα στην περίπτωση του εμπορικού υλικού Α90, αντανακλάται και στην 

τοξικότητά του καθώς η αποτελεσματική συγκέντρωση του Α90 είναι ίση με 148.63 g/L (Σχήμα 2-31 

(iii) μωβ στήλη).  

Για λόγους σύγκρισης, μελετάται η οξεία τοξικότητα του ενυδατωμένου rSiO2 (Σχήμα 2-31 

(iii) γαλάζια στήλη), η οποία έχει τιμή EC50 ίση με 94.5g/L. Η ενυδατωμένη δηλαδή μορφή της σίλικας 

χαμηλής θερμοκρασίας είναι λιγότερο τοξική από την αλκαλικά τροποποιημένη δομή rSiO2-p. 

Καταλήγουμε στο συμπέρασμα ότι η μακροχρόνια έκθεση στην υγρασία του περιβάλλοντος μπορεί 

να οδηγήσει σε πιο αδρανείς, λιγότερο τοξικές δομές νανοπυριτίας175. 

https://translate.glosbe.com/en-el/Thus%2C%20we%20conclude%20that%20the%20low-T%20rSiO2%20has%20significantly%20lower%20acute%20toxicity%20potential%20than%20high-T%20SiO2.
https://translate.glosbe.com/en-el/Thus%2C%20we%20conclude%20that%20the%20low-T%20rSiO2%20has%20significantly%20lower%20acute%20toxicity%20potential%20than%20high-T%20SiO2.
https://translate.glosbe.com/en-el/The%20EC50%20values%20indicate%20that%20the%20as-prepared%20high-T%20SiO2%20induces%20a%20considerably%20more%20significant%20acute%20toxic%20effect%20on%20the%20bacteria%20than%20the%20post-synthetically%20passivated%20SiO2-p.
https://translate.glosbe.com/en-el/The%20EC50%20values%20indicate%20that%20the%20as-prepared%20high-T%20SiO2%20induces%20a%20considerably%20more%20significant%20acute%20toxic%20effect%20on%20the%20bacteria%20than%20the%20post-synthetically%20passivated%20SiO2-p.
https://translate.glosbe.com/en-el/The%20EC50%20values%20indicate%20that%20the%20as-prepared%20high-T%20SiO2%20induces%20a%20considerably%20more%20significant%20acute%20toxic%20effect%20on%20the%20bacteria%20than%20the%20post-synthetically%20passivated%20SiO2-p.
https://translate.glosbe.com/en-el/We%20conclude%20that%20long-term%20exposure%20to%20ambient%20humidity%20can%20lead%20to%20more%20passivated%2C%20less%20toxic%20silica%20structures.
https://translate.glosbe.com/en-el/We%20conclude%20that%20long-term%20exposure%20to%20ambient%20humidity%20can%20lead%20to%20more%20passivated%2C%20less%20toxic%20silica%20structures.
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ΣΧΗΜΑ 2-31 Τιμές αποτελεσματικής συγκέντρωσης( EC50) (i) των υλικών όπως παρασκευάσθηκαν 

μέσω ΠΨΦ, (ii) των υλικών μετά την μετα-συνθετική αλκαλική κατεργασία, (iii) της εμπορικής 

νανοσίλικας Α90 και της ενυδατωμένης σίλικας χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2, και (iv) της τοξικής 

ένωσης αναφοράς ZnSO4*7H2O (τιμή x1000).  
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2.2.3.    Σύνοψη-Μερικά Συμπεράσματα 
 

Μέχρι στιγμής, αναμένεται ότι πολλοί παράγοντες μπορούν να μεταβάλλουν την τοξικότητα 

των τεχνητών νανοσωματιδίων ωστόσο, η παραγωγή ROS κατέχει κρίσιμη θέση μεταξύ αυτών, ειδικά 

στην περίπτωση της νανοπυριτίας40. Πρόσφατα, η τοξικότητα της καπνοπυριτίας (δηλ. νανοσίλικας 

που έχει συντεθεί μέσω φλόγας) συσχετίστηκε άμεσα με την ύπαρξη δραστικών τριμελών 

σιλοξανικών δακτυλίων στο πυριτικό πλέγμα που εμπλέκονται στην παραγωγή δραστικών ειδών 

οξυγόνου179. Τα αποτελέσματα της παρούσας έρευνας επιβεβαιώνουν πως η ύπαρξη δακτυλίων 

μεγαλύτερης έκτασης (και άρα λιγότερο τεταμένων) μειώνει την παραγωγή ROS και την οξεία 

τοξικότητα των υλικών. Επιβεβαιώνονται επίσης, δεδομένα της βιβλιογραφίας καθώς συνδέεται 

άμεσα η θερμοκρασία της φλόγας με το σχηματισμό του πυριτικού πλέγματος και τα φυσικοχημικά 

χαρακτηριστικά της επιφάνειας, και αποδεικνύεται η περαιτέρω άμεση συσχέτιση της ικανότητας 

παραγωγής ROS με την οξεία τοξικότητα. Επιπλέον, τα δεδομένα Raman μας δείχνουν ότι στην 

χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2, οι δακτύλιοι σιλοξανίων μετατρέπονται ευκολότερα σε μεγαλύτερους, 

λιγότερο «στρεσαρισμένους» δακτυλίους, δηλαδή τετραμελείς (4MRs), πενταμελείς (5MRs), 

εξαμελείς (6MRs) κτλ., ενώ στην υψηλής θερμοκρασίας SiO2, επικρατούν οι δραστικοί μικροί 

τριμελείς δακτύλιοι (3MRs). 

Η προτεινόμενη μέθοδος σύνθεσης χαμηλής θερμοκρασίας για την παραγωγή rSiO2 οδηγεί 

στο σχηματισμό μιας νανοδομής που αποτελείται από πιο αδρανείς δακτυλίους σιλοξανίων. Η μείωση 

της ικανότητας παραγωγής ριζών είναι ανάλογη με:  

(i) Την αύξηση του μεγέθους των σιλοξανικών δακτυλίων (κύριος παράγοντας) 

(ii) Τη μείωση της ειδικής επιφάνειας (SSA) (δευτερεύων παράγοντας). 

Επιπλέον, σύμφωνα με τα δεδομένα DLS της παρούσης μελέτης, τα συνολικά μεγέθη των 

νανοδομών σίλικας φαίνεται να βρίσκονται στο ίδιο εύρος σε ουδέτερες τιμές pH, γεγονός που 

αποκλείει τον βαθμό συσσωμάτωσης ως κύριο παράγοντα τοξικότητας. Τέλος, με βάση τον 

βιομηχανικό χαρακτήρα των συνθέσεων ΠΨΦ, θα ήταν χρήσιμο σε μελλοντικές μελέτες να 

αξιολογηθεί η τοξικότητα των νανοδομών και σε άλλους τύπους κυττάρων, προκειμένου να 

εξαλειφθεί και η πιθανότητα χρόνιας τοξικότητας314. 

Στη παρούσα μελέτη, προτείνονται δύο πιθανές στρατηγικές για την παραγωγή μιας λιγότερο 

τοξικής νανοσίλικας: μια διαδικασία Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας ενός σταδίου σε χαμηλή 

θερμοκρασία και μια διαδικασία δύο σταδίων που περιλαμβάνει ένα επιπλέον βήμα υγρής 

κατεργασίας. Δομικά, και οι δύο μέθοδοι οδηγούν στο ίδιο αποτέλεσμα, το οποίο είναι ο σχηματισμός 

https://translate.glosbe.com/en-el/So%20far%2C%20it%20is%20anticipated%20that%20multiple%20factors%20can%20modulate%20the%20toxicity%20of%20engineered%20nanoparticles%3B%20however%2C%20ROS%20generation%20holds%20a%20critical%20position%20among%20them%2C%20especially%20in%20the%20case%20of%20nanosilica
https://translate.glosbe.com/en-el/So%20far%2C%20it%20is%20anticipated%20that%20multiple%20factors%20can%20modulate%20the%20toxicity%20of%20engineered%20nanoparticles%3B%20however%2C%20ROS%20generation%20holds%20a%20critical%20position%20among%20them%2C%20especially%20in%20the%20case%20of%20nanosilica
https://translate.glosbe.com/en-el/So%20far%2C%20it%20is%20anticipated%20that%20multiple%20factors%20can%20modulate%20the%20toxicity%20of%20engineered%20nanoparticles%3B%20however%2C%20ROS%20generation%20holds%20a%20critical%20position%20among%20them%2C%20especially%20in%20the%20case%20of%20nanosilica
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μεγαλύτερων δακτυλίων σιλοξανίων, οι οποίοι με τη σειρά τους οδηγούν σε μείωση της παραγωγής 

ROS και ελαχιστοποίηση της οξείας τοξικότητας των υλικών έναντι βακτηρίων.  

Μεταξύ των υλικών νανοπυριτίας που αναπτύχθηκαν, το χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 

μπορεί να θεωρηθεί ως το βέλτιστο υλικό, είτε ως έχει είτε μετά από ένα απλό βήμα ενυδάτωσης.  

Από τεχνολογικής άποψης, χρησιμοποιώντας την τεχνολογία ΠΨΦ, μπορούμε να 

κατασκευάσουμε υλικά νανοπυριτίας σε ένα βήμα, ασφαλή από το σχεδιασμό τους, παραλείποντας 

μετα-συνθετικές υγρές κατεργασίες χρησιμοποιώντας μια απλή, εναλλακτική διαμόρφωση χαμηλής 

θερμοκρασίας. Επομένως, η παρούσα μελέτη προτείνει μια οικονομικά αποδοτική προσέγγιση, ειδικά 

κατάλληλη για την παραγωγή νανοπυριτίας χαμηλής τοξικότητας σε βιομηχανική κλίμακα175. 
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2.3. Υβριδικά Νανοϋλικά Άνθρακα-SiO2  
 

Σε αυτό το τμήμα της παρούσας διδακτορικής διατριβής, η μελέτη της σχέσης δομής-

δραστικότητας των νανοδομών SiO2 περνάει σε ένα επόμενο στάδιο καθώς σε αυτή ενσωματώνονται 

δομές νανοάνθρακα, μια κατηγορία υλικών πολύ μεγάλης τεχνολογικής σημασίας315. Μια σειρά από 

υβριδικές νανοδομές C-SiO2 με ελεγχόμενη ποσότητα και ποιότητα (sp3/sp2) άνθρακα αναπτύσσονται 

μέσω της τεχνικής Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας σε ένα στάδιο. Η σχέση δομής-δραστικότητάς τους 

αξιολογείται μελετώντας την ικανότητα σταθεροποίησης των ριζών τους, μέσω της φασματοσκοπίας 

ηλεκτρονικού παραμαγνητικού συντονισμού (EPR). Παράλληλα, μελετάται η βιοκτόνος δράση τους 

έναντι των θαλάσσιων βακτηρίων Aliivibrio Fischeri. Οι επιφανειακές ιδιότητες των υβριδικών 

υλικών C-SiO2 μελετώνται με φασματοσκοπία Raman και η ανάλυση του επιφανειακού φορτίου 

πραγματοποιείται με μετρήσεις του δυναμικού ζ. 

 

 

Η ανάλυση Raman δείχνει ότι η διαδικασία σύνθεσης ΠΨΦ, όπως έχει σχεδιαστεί και 

χρησιμοποιηθεί εδώ, επιτρέπει την προοδευτική ενσωμάτωση τμημάτων νανοάνθρακα στην SiO2, η 

οποία μπορεί να οδηγήσει σε παραμόρφωση της δομής του πυριτικού πλέγματος.  

ΕΙΚΟΝΑ 2-3 Η τοξικότητα της νανοπυριτίας επηρεάζεται από την ύπαρξη δραστικών δακτυλίων 

στο πυριτικό πλέγμα που οδηγούν σε παραγωγή ROS. Αντίθετα, οι υβριδικές δομές C-SiO2 

παρουσιάζουν τοξικότητα λόγω της ενσωμάτωσης ατόμων C στο πυριτικό πλέγμα. * Σχήμα από 

Fragou et al., ACS Appl. Nano Mater. 2023, 6, 22, 20841–20854. 
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Ακόμη, ο ενσωματωμένος άνθρακας φέρει σταθερές ελεύθερες ρίζες η δράση των οποίων 

αξιολογείται σε σχέση με την τοξικότητα των υλικών. Ταυτόχρονα, το προφίλ του επιφανειακού 

φορτίου των υβριδικών υλικών C-SiO2 αποκαλύπτει μια τάση που συσχετίζεται άμεσα με την οξεία 

τοξικότητά τους προς τα Aliiv. Fischeri. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει το ότι δεν υπάρχει 

συσχέτιση μεταξύ του πληθυσμού σταθερών ριζών των υλικών και της βιοκτόνου δραστικότητάς τους.  

Μέσα σε αυτό το πλαίσιο, αναλύεται ο ρόλος του επιφανειακού φορτίου, των ιδιοτήτων των 

ριζών και της διατάραξης του πυριτικού πλέγματος από την ενσωμάτωση του άνθρακα, ιδιότητες που 

ελέγχονται κατά τη σύνθεση μέσω ΠΨΦ. Ως εκ τούτου, η παρούσα μελέτη παρέχει σημαντική γνώση 

για τη σχέση δομής-τοξικότητας των υβριδικών νανοσωματιδίων C-SiO2 (βλ. Εικόνα 2-3) ενώ 

προτείνεται μια εύκολα εφαρμόσιμη μέθοδος για τη βιομηχανική ανάπτυξη υβριδικών νανοδομών.  

 

2.3.1. Ανάπτυξη υβριδικών νανοδομών C-SiO2 μέσω ΠΨΦ 

 

Μια σειρά από εφτά υβριδικά νανοϋλικά C-SiO2 παρασκευάσθηκαν μέσω δύο διαφορετικών 

διατάξεων ΠΨΦ (βλ. Εικόνα 2-4) και ονομάστηκαν C1-SiO2 έως C7-SiO2 ακολουθώντας την αύξηση 

της συγκέντρωσης του άνθρακα (Πίνακας 5). Οι κύριες διαφορές μεταξύ της συμβατικής διάταξης 

ΠΨΦ (βλ. Εικόνα 2-4 (i)) και της διάταξης που χρησιμοποιείται εδώ, είναι η απομόνωση του 

αντιδραστήρα μέσω κατάλληλου σωλήνα ώστε να μην επιτρέπει την είσοδο οξυγόνου της 

ατμόσφαιρας, και η εισαγωγή αερίου μεθανίου (CH4) στον αντιδραστήρα που γίνεται με δύο τρόπους. 

Πρώτον, το CH4 μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως αέριο διασποράς αναμειγμένο με το κλασσικό αέριο 

διασποράς, δηλ. το Ο2. Με τον τρόπο αυτό, εισάγεται απευθείας μέσα στη φλόγα, και ως αναγωγικός 

παράγοντας επηρεάζει άμεσα την ανοξικότητα της καύσης, την παραγωγή άνθρακα και την εναπόθεσή 

του στο εσωτερικό του πυριτικού πλέγματος κατά το σχηματισμό των σωματιδίων. Για λόγους 

συντομίας η διάταξη αυτή θα αναφέρεται ως “axial” (= το μεθάνιο εισάγεται αξονικά ως προς την κύρια 

φλόγα).  

Η δεύτερη περίπτωση, θέλει το αέριο CH4 να εισάγεται υπό γωνία σε σχέση με την κύρια 

φλόγα μέσω ενός διάτρητου μεταλλικού σωλήνα που περικλείει το χώρο της φλόγας (βλ. Εικόνα 2-4 

(iii)). Στην περίπτωση αυτή, το O2 είναι το μοναδικό αέριο διασποράς. Σε αυτή τη διάταξη, τα 

σωματίδια SiO2 παράγονται μέσα στη φλόγα και το CH4 δρα ως δευτερεύων αναγωγικός παράγοντας, 

προάγοντας τον σχηματισμό άνθρακα που εναποτίθεται στην επιφάνεια των σχηματιζόμενων 

σωματιδίων. Η διάταξη αυτή θα αναφέρεται για λόγους συντομίας ως “radial”. Μια νανοσίλικα 

https://translate.glosbe.com/en-el/Secondly%2C%20CH4-gas%20was%20injected%20radially%20via%20a%20perforated%20metal%20tube%20that%20enclosed%20the%20flame%20compartment%20(see%20Figure%201c).%20In%20this%20case%2C%20O2%20was%20the%20sole%20dispersion%20gas.
https://translate.glosbe.com/en-el/Secondly%2C%20CH4-gas%20was%20injected%20radially%20via%20a%20perforated%20metal%20tube%20that%20enclosed%20the%20flame%20compartment%20(see%20Figure%201c).%20In%20this%20case%2C%20O2%20was%20the%20sole%20dispersion%20gas.
https://translate.glosbe.com/en-el/Secondly%2C%20CH4-gas%20was%20injected%20radially%20via%20a%20perforated%20metal%20tube%20that%20enclosed%20the%20flame%20compartment%20(see%20Figure%201c).%20In%20this%20case%2C%20O2%20was%20the%20sole%20dispersion%20gas.
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αναφοράς, η ref-SiO2, παρασκευάσθηκε μέσω της ερμητικά απομονωμένης από το περιβάλλον axial 

διαμόρφωσης, χωρίς όμως να εισαχθεί CH4. 

Σε όλες τις περιπτώσεις το διάλυμα της πρόδρομης ένωσης παρασκευάσθηκε με διάλυση 0.5 

Μ εξαμεθυλο-δισιλοξανίου (≥ 98%) σε αναλογία 2, 2:1 (κατά όγκο) σε μίγμα ξυλενίου και 

ακετονιτριλίου. Το διάλυμα εισάγεται στον αντιδραστήρα μέσω ενός τριχοειδούς σωλήνα με ρυθμό 

τροφοδοσίας P=3 mL min-1 και διασπείρεται με ρυθμό ροής Dtotal=3 L min-1 σε μια φλόγα οξυγόνου / 

μεθανίου (O2: 2 L min-1, CH4: 1 L min-1) για την έναρξη της καύσης. Για την ελεγχόμενη έλλειψη 

οξυγόνου και τη σύνθεση, το ακροφύσιο ψεκασμού (spray nozzle) αποκλείοντας την επαφή του 

περιβαλλοντικού οξυγόνου με τη φλόγα.   

Επιπλέον, ένα περιβάλλον αέριο (sheath gas) αζώτου (N2) με ροή 10 L min-1 χρησιμοποιήθηκε 

για τη συλλογή σωματιδίων και η πίεση καθορίστηκε στα 1,5 - 2 bar. Τα νανοσωματίδια εναποτίθενται 

σε γυάλινο φίλτρο μικροϊνών (Hahnemühle GF 6 257) με αντλία κενού (BUSCH V40) και 

συλλέγονται με απόξεση του στερεού από το φίλτρο.  

ΕΙΚΟΝΑ 2-4 (Επάνω) Σχηματική απεικόνιση (i) Συμβατική διάταξη αντιδραστήρα ΠΨΦ, (ii) Διάταξη 

έλλειψης οξυγόνου “axial” εισαγωγής CH4 (iii) Διάταξη έλλειψης οξυγόνου “radial” εισαγωγής CH4. 

(Κάτω) Φωτογραφίες των υλικών C1-SiO2 έως C7-SiO2 όπου η αυξανόμενη ενσωμάτωση άνθρακα 

φαίνεται και οπτικά ως αλλαγή χρώματος.  

https://translate.glosbe.com/en-el/To%20control%20the%20oxygen-deficient%20environment%20of%20the%20synthesis%2C%20the%20spray%20nozzle%20was%20fully%20enclosed%20using%20a%20cylindrical%20metal%20chamber%2C%20excluding%20the%20environmental%20oxygen%20from%20the%20flame.
https://translate.glosbe.com/en-el/To%20control%20the%20oxygen-deficient%20environment%20of%20the%20synthesis%2C%20the%20spray%20nozzle%20was%20fully%20enclosed%20using%20a%20cylindrical%20metal%20chamber%2C%20excluding%20the%20environmental%20oxygen%20from%20the%20flame.
https://translate.glosbe.com/en-el/To%20control%20the%20oxygen-deficient%20environment%20of%20the%20synthesis%2C%20the%20spray%20nozzle%20was%20fully%20enclosed%20using%20a%20cylindrical%20metal%20chamber%2C%20excluding%20the%20environmental%20oxygen%20from%20the%20flame.


 

Υβριδικά Νανοϋλικά με Αντιοξειδωτικές Ιδιότητες για Ελεγχόμενη Τοξικότητα και Ασφάλεια    |  Φωτεινή Φράγκου (Διδακτορική Διατριβή)
  

 

152 

Τέλος, όπως φαίνεται στην Εικόνα 2-4, υπάρχει εμφανής αλλαγή χρώματος αναλογικά με την 

αύξηση της εισαγωγής CH4. Αυτή η αλλαγή χρώματος, που αρχίζει από το λευκό στο ref-SiO2 και 

μετατρέπεται σε γκρίζο και τελικά σχεδόν μαύρο στο πλήρως ανοξικό υβριδικό νανοϋλικό C7-SiO2, 

προκύπτει κυρίως από την εναπόθεση άνθρακα όπως στοιχειοθετείται από την μελέτη χαρακτηρισμού 

τους που ακολουθεί.  

 

2.3.2. Αποτελέσματα   

(i) Χαρακτηρισμός δομής και μορφολογίας των υβριδικών νανοϋλικών C-
SiO2 

 

Όλα τα υβριδικά νανοϋλικά C-SiO2 έχουν χαρακτηριστεί λεπτομερώς ως προς τη δομή και τις 

επιφανειακές ιδιότητές τους, με φασματοσκοπικές και αναλυτικές τεχνικές. Ο Πίνακας 5 

περιλαμβάνει δομικά χαρακτηριστικά, όπως το μέγεθος των συσσωματωμάτων (dDLS σε nm) που 

μελετήθηκε με τη Δυναμική Σκέδαση Φωτός (DLS), το εμβαδόν ειδικής επιφάνειας (SSA σε m2/g) 

που αναλύθηκε με τη μέθοδο BET, τα δεδομένα ανάλυσης πόρων που πραγματοποιήθηκε με τη 

μέθοδο BJH και το επιφανειακό φορτίο που ελήφθη με μετρήσεις δυναμικού ζ.  

ΠΙΝΑΚΑΣ 5 Πειραματικές συνθήκες σύνθεσης και δομικά χαρακτηριστικά των νανοϋλικών C-SiO2. 

Βαθμός συσσωμάτωσης (dDLS σε nm) μέσω της δυναμικής σκέδασης φωτός (DLS), μέγιστο δυναμικό 

ζήτα (mV), ειδική επιφάνεια (υπολογισμένη με τη μέθοδο BET) και ανάλυση όγκου πόρων 

(υπολογισμένη με τη μέθοδο BJH). 

Νανοϋλικό (CH4/O2)* 

Αναλογία 

διασποράς 

Διάταξη 

ανοξικής 

ΠΨΦ** 

dDLS 

(nm) 

Δυναμικό 

ζ (mV) 

SSA (m2/g)  

(BET) 

Όγκος 

Πόρων 

(cc/g) 

(BJH) 

Ακτίνα 

Πόρων 

(nm) 

ref-SiO2 0 - 229 ± 15 -63.2 203 ± 15 0.303 1.68860 nm 

C1-SiO2 0.5 Radial 210 ± 15 -43.7 196 ± 15 0.271 1.68826 nm 

C2-SiO2 1.0 Radial 250 ± 15 -53.7 153 ± 15 0.199 1.68898 nm 

C3-SiO2 0.09 Axial 234 ± 15 -44.8 209 ± 15 0.308 1.69099 nm 

C4-SiO2 1.5 Radial 218 ± 15 -55.5 132 ± 15 0.188 1.67625 nm 

C5-SiO2 0.2 Axial 248 ± 15 -43.7 131 ± 15 0.212 1.68648 nm 

C6-SiO2 0.5 Axial 280 ± 15 -50.1 107 ± 15 0.120 1.67669 nm 

C7-SiO2 1.0 Axial 249 ± 15 -73.2 135 ± 15 0.258 1.67773 nm 

*[CH4 + O2 ]=3 L/min  **βλ. Εικόνα 2-4 για τις διατάξεις “axial/radial”εισαγωγής CH4  
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Οι ισόθερμες προσρόφησης/εκρόφησης N2 (βλ. Σχήμα 2-32) ακολουθούν τις ισόθερμες τύπου 

IV316, ενώ η ακτίνα πόρων (Πίνακας 5) κυμαίνεται σε όλα τα παρασκευασμένα υλικά C-SiO2 από 1,6-

1,69 nm, τιμές τυπικές για μικροπορώδεις δομές316. Είναι ενδιαφέρον ότι, ενώ δεν υπάρχει 

συγκεκριμένη τάση συνάφειας με την συγκέντρωση του C, ο όγκος πόρων και η SSA φαίνεται να 

μεταβάλλονται αντίστροφα με το dDLS (βαθμός συσσωμάτωσης). Τα δεδομένα (Πίνακας 5) 

υποδεικνύουν ότι κατά την αύξηση της διασποράς CH4, οι τιμές της SSA και του όγκου πόρων μπορεί 

να ποικίλλουν. Δεν παρατηρείται, ωστόσο, συγκεκριμένη τάση.  

Συνολικά, θα μπορούσαμε να υποθέσουμε ότι υπάρχουν τουλάχιστον δύο ανταγωνιστικά 

φαινόμενα, δηλαδή, ένας μηχανισμός που αυξάνει την ειδική επιφάνεια και ένας που τη μειώνει. Αν 

και είναι δύσκολο να αποδοθεί λεπτομερώς, μπορεί να θεωρηθεί ότι η υψηλή περιεκτικότητα σε CH4 

(π.χ. στο υλικό C7-SiO2) προάγει την πυροσυσσωμάτωση σωματιδίου-σωματιδίου λόγω της υψηλής 

ενθαλπίας καύσης του CH4. Οι χαμηλότερες ροές CH4, από την άλλη πλευρά, μπορεί να ευνοήσουν -

σε κάποιο βαθμό- το σχηματισμό πιο συμπαγών σωματιδίων SiO2 πριν από την ψύξη, αυξάνοντας με 

αυτόν τον τρόπο και την ειδική επιφάνεια. 

Η δυναμική σκέδαση φωτός (DLS) χρησιμοποιήθηκε για την παρακολούθηση των 

υδροδυναμικών μεγεθών των συσσωματωμάτων που σχηματίζονται κατά τη διασπορά τους σε Η2Ο. 

Ο Πίνακας 5 δείχνει ότι όλα τα υβριδικά νανοϋλικά σχηματίζουν σταθερά συσσωματώματα σε ένα 

εύρος μεγεθών 180-280 nm. Παρόμοια με την κλασική πυρολυτική νανοπυριτία175 που 

παρασκευάζεται με την τεχνική της ΠΨΦ, όλα τα παρόντα υλικά σχηματίζουν μόνο ένα μέγεθος 

συσσωμάτωσης σε σχεδόν ουδέτερο pH. Πιο συγκεκριμένα, ξεκινώντας από το ref-SiO2 και 

φτάνοντας στο C6-SiO2, το μέγεθος dDLS αυξάνεται από 229 nm σε 280 nm αναλογικά με την αύξηση 

του ενσωματωμένου άνθρακα.  

Ενδιαφέρον παρουσιάζει η περίπτωση του C7-SiO2 με την υψηλότερη διασπορά του CH4, 

καθώς το μέγεθος των συσσωματωμάτων του dDLS μειώνεται σε 249 nm, αντανακλώντας τα πιο 

συμπιεσμένα σωματίδια SiO2 που σχηματίζονται λόγω της υψηλής θερμοκρασίας9,10,15 και της υψηλής 

καύσης του CH4. Σημαντικό σημείο αποτελεί επίσης το ότι στα υλικά της radial εισαγωγής CH4, τα 

μεγέθη dDLS είναι σταθερά χαμηλότερα, 210-250 nm, έναντι των υλικών της axial εισαγωγής CH4.  
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Συνοψίζοντας, παρόμοια με άλλα υλικά νανοσίλικας που αναπτύσσονται μέσω ΠΨΦ, η 

παρούσα σύνθεση που πραγματοποιείται σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου με ταυτόχρονη εισαγωγή 

μεθανίου οδηγεί σε νανοδομές που διατηρούν ένα μοναδικό μέγεθος συσσωμάτωσης με διασπορά 

τους μεγέθους 220-280 nm. Ο Πίνακας 5 παρουσιάζει τις τιμές υδροδυναμικών μεγεθών (dDLS). 
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ΣΧΗΜΑ 2-32 Ισόθερμες προσρόφησης/εκρόφησης N2 για την μελέτη της ειδικής επιφάνειας και των 

πόρων. (i) ref-SiO2, (ii) C1-SiO2, (iii) C2-SiO2, (v) C3-SiO2, (v) C4-SiO2, (vi) C5-SiO2, (vii) C6-SiO2, (viii) C7-SiO2.  
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Τα αποτελέσματα της ανάλυσης μέσω Περίθλασης Ακτινών Χ (XRD) απεικονίζονται στο 

Σχήμα 2-33. Το ευρύ και διάχυτο σήμα περίθλασης ακτινών Χ επιβεβαιώνει την άμορφη φύση317 

όλων των υβριδικών νανοϋλικών, καθώς δεν παρατηρείται καμία κορυφή που να οφείλεται σε 

κρυσταλλικότητα του πλέγματος. Τα δεδομένα XRD και FT-IR φασματοσκοπίας (αναλύεται στη 

συνέχεια) υποστηρίζουν και τα δύο την απουσία κρυσταλλικών δομών Si, κάτι που είναι απαραίτητο 

για τον αποκλεισμό της τοξικής δράσης των δομών αυτών λόγω κρυσταλλικότητας196. 

Αντίθετα με άλλα υλικά με βάση τον άνθρακα, όπως GO318 ή γραφιτοποιημένα υλικά 

πυρολυμένης βιομάζας (biochar)319, δεν ανιχνεύεται σήμα σε γωνίες διάθλασης 10-15° ή 25-28° που 

αποδίδονται σε γραφιτικό (sp2) άνθρακα319. Το γεγονός αυτό δείχνει ότι ακόμη και στην περίπτωση 

του C7-SiO2, το μέγεθος των στρωμάτων άνθρακα είναι πολύ μικρό και η ποσότητά τους είναι πολύ 

λίγη για να δημιουργηθεί ανιχνεύσιμη περίθλαση στο XRD. Επιπλέον, οι εικόνες HR-TEM που 

απεικονίζονται στο Σχήμα 2-34 επιβεβαιώνουν ότι υπο-νανομετρικές κηλίδες άνθρακα εναποτίθενται 

στη μήτρα Si στο υλικό C7-SiO2. Ωστόσο, το μικρό τους μέγεθος αποκλείει το σχηματισμό 

ανιχνεύσιμων σημάτων XRD.  

 

 

 

  

 

 

 

 

  

 

  

Πιο συγκεκριμένα, η ανάλυση HR-TEM των ref-SiO2 και C7-SiO2, που παρουσιάζεται στο 

Σχήμα 2-34, δείχνει ότι τα παρασκευασμένα νανοϋλικά έχουν μια σχεδόν σφαιρική δομή και 

σχηματίζουν συσσωματώματα που μοιάζουν με αλυσίδες179
, διαμορφώσεις συνηθισμένες για δομές 

ΣΧΗΜΑ 2-33 Ανάλυση Περίθλασης Ακτίνων Χ (XRD) όλων των υλικών.  
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πυρολυτικής σίλικας179. Επιπλέον, στη μορφολογία της δομής κυριαρχούν σωματιδιακές 

αλληλεπικαλύψεις και επομένως η διάκριση των κύριων σωματιδίων είναι χαμηλή. Ακόμη, στην 

ανάλυση TEM του ref-SiO2 δεν ανιχνεύονται δομές άνθρακα. 

 

Από την άλλη πλευρά, ίχνη άνθρακα διακρίνονται ως σκοτεινά σημεία (σημειωμένα με 

κίτρινο) στην περίπτωση του C7-SiO2. Συγκεκριμένα, οι εικόνες TEM δείχνουν μια ομοιογενή 

κατανομή του άνθρακα στη μήτρα Si του C7-SiO2. 

Επομένως, η ανάλυση TEM επιβεβαιώνει τη χαμηλή συγκέντρωση άνθρακα (έως και 4 % της 

συνολικής μάζας, όπως αξιολογήθηκε και από την ανάλυση TG-DTA που αναφέρεται στη συνέχεια), 

η οποία εμφανίζεται κυρίως ως αλλαγή χρώματος, δηλαδή, το μαύρο του C7-SiO2 έναντι του λευκού 

ref-SiO2. Οι εικόνες TEM των άλλων υλικών επέτρεψαν μια λιγότερο σαφή ανάλυση των ανθράκων, 

συμφωνώντας με τις χαμηλότερες ποσότητες εναποτιθέμενου άνθρακα. 

 

ΣΧΗΜΑ 2-34 Εικόνες υψηλής ευκρίνειας με HRTEM των νανοϋλικών ref-SiO2 και C7-SiO2 που έχουν 

παρασκευαστεί μέσω ΠΨΦ. Ο άνθρακας μπορεί να διακριθεί ως σκούρες κηλίδες στο C7-SiO2 (που 

σημειώνονται από τους κίτρινους κύκλους). Οι εικόνες TEM δείχνουν μια ομοιογενή κατανομή του 

άνθρακα στη μήτρα Si στο C7-SiO2, η οποία εκδηλώνεται μακροσκοπικά ως αλλαγή χρώματος, 

δηλαδή, μαύρο C7-SiO2, έναντι λευκού ref-SiO2 (βλ. φωτογραφίες).  
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(ii) Μελέτη του άνθρακα μέσω θερμοσταθμικής διαφορικής θερμικής 
ανάλυσης (TG-DTA) 

 

Η θερμική ανάλυση των νανοδομών C-SiO2 πραγματοποιήθηκε σε εύρος θερμοκρασιών 25-

700 oC, υπό (α) ροή αέρα και (β) ροή αζώτου με ρυθμό 2 οC / min. Η επί τοις εκατό μεταβολή μάζας 

(Δm %) με την αύξηση της θερμοκρασίας υπό ροή αέρα, χωρίζεται σε τρεις διακριτές περιοχές Ι, ΙΙ, 

και ΙΙΙ και παρουσιάζεται στο Σχήμα 2-35. Η αριστερή πλευρά (i) στο Σχήμα 2-35 απεικονίζει την 

(%) μεταβολή της μάζας των υλικών που έχουν παρασκευσθεί με την axial μέθοδο ΠΨΦ, ενώ στα 

δεξιά φαίνεται η (%) μεταβολή της μάζας των υλικών που έχουν παρασκευσθεί με την radial μέθοδο 

ΠΨΦ. 

 

Η πρώτη κοινή περιοχή χαμηλής θερμοκρασίας [Ι] σε Τ < 150 οC που παρατηρείται στα 

θερμογραφήματα όλων των υλικών περιλαμβάνει μια σταδιακή ελάττωση της μάζας που οφείλεται 

στην εξάτμιση των μορίων διαλυτών καθώς και φυσικά προσροφημένων μορίων Η2Ο που βρίσκονται 

εγκλωβισμένα μέσα στο πλέγμα του στερεού 320. Η ενδιάμεση περιοχή θερμοκρασιών [ΙΙ] σε 150 οC 

< T < 340 οC αντιστοιχεί στην απώλεια μάζας λόγω διάσπασης δεσμών C-C, C-O, και C-H320 μη 
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ΣΧΗΜΑ 2-35 Ανάλυση TGA για τα νανοϋλικά C-SiO2 υπό ροή συνθετικού αέρα. (i) υλικά που 

παρασκευάζονται μέσω της διαδικασίας axial. (ii) υλικά που παρασκευάζονται μέσω της 

διαδικασίας radial. Οι τομείς [I], [II] και [III] σηματοδοτούν την απώλεια μάζας νερού, μη 

γραφιτοποιημένου άνθρακα και γραφιτοποιημένου άνθρακα, αντίστοιχα. Τα κάθετα βέλη 

χρησιμοποιούνται για να επισημάνουν την εκτιμώμενη απώλεια μάζας άνθρακα.  
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γραφιτοποιημένου άνθρακα και υπολειμμάτων διαλυτών320. Η τρίτη περιοχή μεταβολής μάζας [ΙΙΙ] 

υψηλών θερμοκρασιών T > 340 οC αντιστοιχεί στην καύση των ανθρακικών σκελετών που διατηρούν 

τη σταθερότητά τους και σε υψηλότερες θερμοκρασίες320.  

Η απώλεια μάζας στην περιοχή [ΙΙΙ] των υλικών που έχουν παρασκευσθεί με την axial μέθοδο 

ΠΨΦ είναι 0.3 % για το ref-SiO2, 0.5 % για το C3-SiO2, 1.8 % για το C5-SiO2, 3.1 % για το C6-SiO2, 

και 4.0 % για το C7-SiO2. Αντίστοιχα, η απώλεια μάζας στην περιοχή [ΙΙΙ] των υλικών που έχουν 

παρασκευσθεί με την radial μέθοδο ΠΨΦ είναι 0.4 % για το C1-SiO2, 0.6 % για το C2-SiO2, και τέλος, 

0.4 % για το C4-SiO2. Ο Πίνακας 6 περιλαμβάνει τις τιμές Δm (%) στην περιοχή 340-700 oC, οι οποίες 

αναγράφονται κατά αύξουσα σειρά.  

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 6 Μεταβολή μάζας (Δm %) στην περιοχή θερμοκρασιών 340-700 ΟC. 

 

 

 

 

 

 

 

Παρατηρούμε ότι σταθερά λιγότερο άνθρακας εισάγεται στα υβριδικά νανοϋλικά C-SiO2 όταν 

χρησιμοποιείται η radial διάταξη. Το φαινόμενο αυτό συμφωνεί με τις αρχές της τεχνικής ΠΨΦ, καθώς 

κατά τη διαδικασία axial το μεθάνιο εισάγεται απευθείας στο εσωτερικό της φλόγας και προάγει την 

ενσωμάτωση άνθρακα κατά τον σχηματισμό των σωματιδίων Si. Αντίθετα, κατά την radial ΠΨΦ, το 

μεθάνιο εισάγεται ως βοηθητικό αέριο που αλληλεπιδρά με τα ήδη σχηματισμένα σωματίδια Si. Η 

θερμοσταθμική ανάλυση επιβεβαιώνει πως οι δυο διαφορετικοί τρόποι εισαγωγής του μεθανίου 

οδηγούν σε δύο διακριτές διαδικασίες για την ελεγχόμενη ενσωμάτωση άνθρακα στο πυριτικό πλέγμα 

της νανοσίλικας315. Τέλος, καμία χαρακτηριστική μεταβολή ενέργειας δεν παρατηρείται στα 

διαγράμματα διαφορικής θερμικής ανάλυσης (DTA) υπό ροή Ν2 (i) και αέρα (ii) ((βλ. Σχήμα 2-36), 

εκτός από την περίπτωση της καύσης του υλικού C7-SiO2 υπό αέρα όπου παρατηρείται μια εξώθερμη 

μεταβολή σε θερμοκρασία περίπου 550 οC. Σε όλες τις υπόλοιπες περιπτώσεις, παρατηρείται μια 

Νανοϋλικό Δm (340-700) % 

ref-SiO2 0.3 ± 0.01 

C1-SiO2  0.4 ± 0.01 

C2-SiO2 0.6 ± 0.01 

C3-SiO2 0.5 ± 0.01 

C4-SiO2 0.4 ± 0.01 

C5-SiO2 1.8 ± 0.01 

C6-SiO2 3.1 ± 0.01 

C7-SiO2 4.0  ± 0.01 
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ομαλή αύξηση της ενέργειας που αντιστοιχεί σε διαδοχική απώλεια μάζας όλων των υβριδικών 

νανοδομών με ελάχιστη 0.3 % και μέγιστη έως 4.0 %.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(iii) Τροποποίηση του πυριτικού πλέγματος μέσω της ελεγχόμενης 
εναπόθεσης άνθρακα.  

 

Οι φασματοσκοπίες FT-IR και Raman χρησιμοποιήθηκαν συνδυαστικά για την μελέτη του 

πυριτικού πλέγματος και της ποιότητας του άνθρακα179. Στο Σχήμα 2-37 απεικονίζονται τα φάσματα 

υπερύθρου (FT-IR) όλων των υλικών σε εύρος 4000 - 400cm-1 όπου διακρίνονται χαρακτηριστικές 

κορυφές που αποδίδονται κυρίως σε δονήσεις του πυριτικού πλέγματος και των επιφανειακών 

ομάδων321.   

 

Ανάλυση FT-IR 

Πιο αναλυτικά, δονήσεις του πυριτικού πλέγματος και των επιφανειακών σιλανολών ανιχνεύονται ως 

κορυφές στη περιοχή ~400-1200 cm-1. Όλα τα υβριδικά νανοϋλικά C-SiO2 παρουσιάζουν κορυφές 

FT-IR που αποδίδονται στις δονήσεις του πυριτικού πλέγματος, και των επιφανειακών ομάδων 

οξυγόνου ως εξής: οι κορυφές σε ~1090 cm−1, ~800 cm−1, και ~490 cm−1 αποδίδονται στις δονήσεις 

αναπνοής (breathing modes) των σιλοξανικών δακτυλίων, ενώ η κορυφή στα ~945 cm−1 οφείλεται 
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ΣΧΗΜΑ 2-36 Διαγράμματα διαφορικής θερμικής ανάλυσης (DTA) υπό ροή (i) Ν2 και (ii) 

αέρα των υβριδικών νανοϋλικών C-SiO2.  
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στην δόνηση τάσης του δεσμού Si-OH305. Η φαρδιά κορυφή306 στην περιοχή των ~3430 cm-1 

αποδίδεται στη δόνηση τάσης του χαρακτηριστικού δεσμού O-H. Επιπλέον, δεν ανιχνεύονται κορυφές 

στην περιοχή των ~3700 cm-1 που προέρχονται από δονήσεις Ο-Η των απομονωμένων, πιθανώς 

τοξικών, σιλανολών196 της επιφάνειας. 

Η κορυφή που εντοπίζεται στα 970 cm-1, εμφανής κυρίως στο υλικό C7-SiO2, αποδίδεται στη 

δόνηση τάσης του δεσμού SiC322. Όμοια, η κορυφή των 1630-1640 cm-1 πιο έντονη στο υλικό C7-

SiO2, αντιστοιχεί σε δόνηση του δεσμού C=O322. Άλλες κορυφές που αντιστοιχούν σε δεσμούς 

άνθρακα, εντοπίζονται στα ~2918 cm-1, ~2948 cm-1, αποδίδονται σε v(C-H), και ~1270 cm-1 και 

προέρχονται από δόνηση των ομάδων Si-CH3 της πρόδρομης ένωσης HMDSO58. 

 

Ανιχνεύεται ακόμη, η κορυφή στα ~1627 cm-1 προέρχεται από τη δόνηση κάμψης του δ(Ο-H)58. Ο 

σχηματισμός υπολειμμάτων άνθρακα διευκολύνεται από την έλλειψη οξυγόνου που οδηγεί σε ατελή 

καύση, στην περίπτωση του ref-SiO2. Αυτό είναι σύμφωνο και με τις διαφορές που ανιχνεύονται στο 

εσωτερικό των πυριτικών δακτυλίων, όπως δηλώνεται από την ευρεία κορυφή στα  

~900-1200 cm-1 (συμπεριλαμβανομένων των δονήσεων Si-O-C322). 
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ΣΧΗΜΑ 2-37 Φάσματα υπερύθρου FT-IR των υβριδικών νανοδομών C-SiO2 σε εύρος 4000-400 cm-1. 
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Συμπεραίνεται πως οι δομές άνθρακα που σχηματίζονται κατά τη διάρκεια της παρούσας 

σύνθεσης έχουν περισσότερο ανόργανο, γραφιτικό χαρακτήρα και δεν μοιάζουν με οργανικά 

υπολείμματα (C = C). Μπορεί επιπλέον να υποτεθεί ότι η τρέχουσα συνθετική διαδικασία οδηγεί στην 

ενσωμάτωση των ετεροατόμων (κυρίως των ατόμων άνθρακα), τόσο στο εσωτερικό του πυριτικού 

πλέγματος όσο και στην επιφάνεια ως τερματικές ομάδες. 

Η φασματοσκοπία Raman, χρησιμοποιείται στην παρούσα εργασία ως εργαλείο-κλειδί για την 

λεπτομερή μελέτη των δύο διαφορετικών περιοχών των υβριδικών δομών: (i) των δονήσεων του 

πυριτικού πλέγματος, και (ii) των διαφορετικών δεσμών άνθρακα. Στο Σχήμα 2-38 απεικονίζονται τα 

φάσματα Raman όλων των υλικών στην περιοχή 300 - 650 cm-1 (χαρακτηριστική των δονήσεων 

αναπνοής των δακτυλίων που συνιστούν το πυριτικό πλέγμα) και ως ένθετα υπάρχουν οι αναλύσεις 

της περιοχής του άνθρακα 1100 -1600 cm-1. Απεικονίζεται, επίσης, η θεωρητική ανάλυση των 

φασμάτων, μέσω μαθηματικής διαδικασίας διάκρισης των κορυφών που συνθέτουν μια μικτή κορυφή 

λόγω μερικής επικάλυψης μέσου του προγράμματος OriginLab 2018. Τα φάσματα Raman 

συγκρίνονται για λόγους πληρότητας με αυτό μιας κλασικής καπνοπυριτίας (δηλ. ενός υλικού που έχει 

αναπτυχθεί σε μη αναερόβιες συνθήκες).  

 

Πυριτικό Πλέγμα: 

Τα δεδομένα Raman για το Si (βλ. Σχήμα 2-38) δείχνουν μια προοδευτική παραμόρφωση του 

πυριτικού πλέγματος κατά την αύξηση της συγκέντρωσης του CH4, δηλαδή από ref-SiO2 προς C7-

SiO2. Το άμορφο πυριτικό πλέγμα αποτελείται από γέφυρες Si-O-Si που σχηματίζουν μικρότερες 

(τριμελείς, 3MRs) έως μεγαλύτερες (> εξαμελείς) διαμορφώσεις δακτυλίων. Οι δονήσεις αναπνοής 

(breathing modes) αυτών των δακτυλίων εμφανίζονται στην περιοχή 300-650 cm-1. 

Χαρακτηριστικές κορυφές αποτελούν αυτή των ~600 cm-1 που αποδίδεται σε τριμελείς 

δακτυλίους (3MRs) με υψηλή δραστικότητα179, και η κορυφή των ~490cm-1 που προέρχεται από τους 

αμέσως μεγαλύτερους σε μέγεθος και λιγότερο δραστικούς τετραμελείς δακτυλίους (4MRs)179. Κάτω 

των 400 cm-1 κυριαρχούν μεγαλύτεροι των τετραμελών σε έκταση δακτύλιοι σιλοξανίων, που όπως 

αναφέρεται και στο προηγούμενο κεφάλαιο συναντώνται σε αδρανείς δομές νανοσίλικας175,179.  

Η θεωρητική ανάλυση (αποσυνέλιξη)289 των κορυφών Raman9,10,15 στο Σχήμα 2-38 δείχνει 

πως όλα τα υβριδικά νανοϋλικά C-SiO2 παρουσιάζουν τουλάχιστον πέντε διακριτούς τρόπους δόνησης 

(modes) στην περιοχή των σιλοξανικών δακτυλίων, μεταξύ αυτών ανήκουν οι D1, D2, D4, και R-

band289 όπως αναφέρονται βιβλιογραφικά289. O D1 αντιστοιχεί στις δονήσεις των τετραμελών 
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δακτυλίων, ενώ ο τρόπος D2 στις δονήσεις των τριμελών δακτυλίων289. Περισσότεροι τρόποι δόνησης 

στο εύρος 540-580 cm-1 συσχετίζονται με τη σύνθεση σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου που επηρεάζει 

τη διαμόρφωση του πυριτικού πλέγματος, κυρίως λόγω της ενσωμάτωσης ετεροατόμων C. 

Συμπληρωματικά των δονήσεων του πυριτικού πλέγματος ανιχνεύονται κορυφές που αποδίδονται σε 

δεσμούς άνθρακα που προέρχεται από το CH4 (ή άκαυστων μορίων διαλυτών στη περίπτωση του ref-

SiO2). 

Τα φάσματα Raman στο Σχήμα 2-38 (i) δείχνουν ότι το ref-SiO2 χαρακτηρίζεται από κορυφές 

που αντιστοιχούν σε τριμελείς σιλοξανικούς δακτυλίους Si-O-Si (3MRs), τετραμελείς σιλοξανικούς 

δακτυλίους Si-O-Si (4MRs) και μεγαλύτερης έκτασης δακτυλίους Si-O-Si (> 4MR). Περιέχει επίσης 

μικρές ποσότητες άνθρακα, δηλαδή, όπως φαίνεται στο ένθετο φάσμα του C-Raman πάνω δεξιά, που 

προέρχεται από τη μερική ανοξικότητα που δημιουργείται από το περιβάλλον αέριο N2, παρά την 

απουσία του CH4 σε αυτό το υλικό. Τα υλικά C1-SiO2, C2-SiO2 και C3-SiO2 (βλ. Σχήμα 2-38 (ii-iv)) 

παρουσιάζουν μεταβολές στις κορυφές Si-C. Ωστόσο, οι σιλοξανικοί δακτύλιοι Si-O-Si φαίνεται να 

κυριαρχούν στη δομή των υλικών αυτών. Με περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης του CH4 (βλ. 

Σχήμα 2-38 (v-viii) στα υλικά C4-SiO2, C5-SiO2, C6-SiO2 και C7-SiO2), οι κορυφές Si-C κυριαρχούν 

στις νανοδομές, ενώ οι δομές δακτυλίων Si-O-Si είναι σοβαρά παραμορφωμένες ή σχεδόν δεν 

διακρίνονται. Ενδιαφέρον παρουσιάζει η περίπτωση του C5-SiO2 (βλ. Σχήμα 2-38 (vi)) καθώς 

παρουσιάζει διαφορετικό πυριτικό πλέγμα αλλά και είδος άνθρακα σε σύγκριση με τα υπόλοιπα υλικά. 
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ΣΧΗΜΑ 2-38 Φάσματα Raman και θεωρητική ανάλυση κορυφών των υβριδικών νανοδομών C-SiO2 

σε εύρος 300-650 cm-1 και (ως ένθετα) 1100–1600 cm-1. (i) ref-SiO2, (ii) C1-SiO2, (iii) C2-SiO2, (iv) 

C3-SiO2, (v) C4-SiO2, (vi) C5-SiO2, (vii) C6-SiO2, και (viii) C7-SiO2.  

(i) (ii) 

(iii) 

(iv) 

(v) 

(vi) 

(vii) (viii) 



 

Υβριδικά Νανοϋλικά με Αντιοξειδωτικές Ιδιότητες για Ελεγχόμενη Τοξικότητα και Ασφάλεια    |  Φωτεινή Φράγκου (Διδακτορική Διατριβή)
  

 

164 

Τέλος, το ref-SiO2 έχει ένα περισσότερο εκτεταμένο πλέγμα (παρουσία σιλοξανικών 

δακτυλίων αντίστοιχα με μια κλασική καπνοπυριτία, δηλ. 3MRs, 4MRs, 5MRs κτλ.) αντίθετα με το 

C7-SiO2 όπου εμφανίζονται αρκετές δονήσεις Si-C ενσωματωμένες μέσα στους πυριτικούς 

δακτυλίους.  

Συνοπτικά από την ανάλυση Raman στην περιοχή των δονήσεων του πυριτικού πλέγματος 

300-650 cm-1, συμπεραίνεται πως η σύνθεση κάτω από συνθήκες έλλειψης οξυγόνου με σταδιακή 

αύξηση του ρυθμού εισαγωγής μεθανίου, οδηγεί στην ενσωμάτωση άνθρακα στο εσωτερικό του 

πυριτικού πλέγματος (δημιουργία δεσμών Si-O-C).  

Δομές του άνθρακα: 

Τα δεδομένα της ανάλυσης Raman στην περιοχή του άνθρακα (1100-1600 cm-1), που 

φαίνονται ως ένθετα στην κορυφή του κάθε φάσματος στο Σχήμα 2-38, δείχνουν πως όλα τα υβριδικά 

νανοϋλικά παρουσιάζουν κορυφές που αποδίδονται σε μη γραφιτοποιημένο άνθρακα sp3 (ζώνη D στα 

~1290 cm-1), αλλά και γραφιτοποιημένο άνθρακα sp2 (ζώνη G στα ~1600 cm-1)323. Η ζώνη G 

υποδεικνύει το συνολικό σχηματισμό γραφιτοποιημένων δομών sp2. Η D-ζώνη ανιχνεύεται σταθερά 

σε γραφιτοποιημένους άνθρακες, εκτός από το εξαιρετικά καθαρό γραφένιο323. Έτσι, συνήθως, ο 

λόγος των εντάσεων των κορυφών D/G μπορεί να χρησιμεύσει ως δείκτης του βαθμού 

γραφιτοποίησης μιας δομής323.  

Ακόμη, η ποιοτική ανάλυση των κορυφών D και G παρέχει χρήσιμη πληροφορία για τη δομή 

του υλικού. Οι πιο έντονες κορυφές G συνήθως υποδεικνύουν καλά σχηματισμένες περιοχές με 

μεγαλύτερο βαθμό γραφιτοποίησης, ενώ οι ευρύτερες και πιο διάχυτες ζώνες D και G υποδηλώνουν 

ετερογένεια στην τοπική ατομική διαμόρφωση του άνθρακα323.  

Τα φάσματα στο Σχήμα 2-38, είναι κανονικοποιημένα ως προς την πιο έντονη κορυφή τους 

για λόγους σύγκρισης. Για παράδειγμα, στο φάσμα του ref-SiO2 οι εντάσεις της περιοχής του άνθρακα 

έχουν μεγεθυνθεί σημαντικά σε σχέση με την πραγματική χαμηλή τους ένταση. Οι πραγματικές 

εντάσεις μεταξύ των υλικών απεικονίζονται στο Σχήμα 2-39 που περιέχει τα φάσματα Raman σε 

ολόκληρο το εύρος ανάλυσης (100-2200 cm-1).  

Τα δεδομένα της ανάλυσης Raman επιβεβαιώνουν την ενσωμάτωση γραφιτοποιημένων 

μονάδων άνθρακα στη δομή των υβριδικών νανοϋλικών. Aύξηση στη ροή διασποράς αερίου CH4 από 

το C1-SiO2 προς το C7-SiO2 προωθεί την ποσότητα του εναποτιθέμενου άνθρακα (βλ. επίσης 

προηγούμενη ανάλυση TGA). 
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Παρά το γεγονός ότι η ακριβής διαμόρφωσή των D και G περιοχών παρουσιάζει διακυμάνσεις 

ανάμεσα στα υλικά, αντικατοπτρίζει, ωστόσο, τη συνθετότητα της διαδικασίας σχηματισμού άνθρακα, 

της γραφιτοποίησης και της έντονης αλληλεπίδρασης με τη μήτρα Si (εμφάνιση των δεσμών Si-C στα 

~425 cm-1 ή 550 cm-1)323. Τέλος, η ανάλυση Raman, συμφωνεί με την ανάλυση HR-TEM, η οποία 

δείχνει πως ο βαθμός γραφιτοποίησης είναι μερικός και δεν υπάρχουν εκτεταμένες γραφιτικές δομές. 

Αντίθετα, οι κορυφές Raman στα ~1500 cm-1 υποδεικνύουν το σχηματισμό μικρών γραφιτικών δομών 

δακτυλίων319. Ακόμη και στην περίπτωση του C5-SiO2, όπου οι κορυφές D και G είναι καλά 

σχηματισμένες (έντονες μη αλληλεπικαλυπτόμενες κορυφές) δεν ανιχνεύεται κορυφή γραφιτικού 

άνθρακα στην ανάλυση XRD λόγω της πολύ μικρής τους συγκέντρωσης.  

 

Η παραπάνω διαδικασία αποτελεί ένα από τα κύρια ευρήματα της παρούσας μελέτης, που με 

την ανάλυση Raman μπορούν να συνοψιστούν στα παρακάτω σημεία:  

(i) Η παρούσα συνθετική προσέγγιση (ΠΨΦ σε περιβάλλον έλλειψης οξυγόνου και ελεγχόμενης 

εισαγωγής μεθανίου) ευνοεί την εναπόθεση άνθρακα στο πυριτικό πλέγμα, όχι μόνο με τη 
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ΣΧΗΜΑ 2-39 Φάσματα Raman των υβριδικών νανοδομών C-SiO2 σε ολόκληρο το εύρος 

ανάλυσης (100-2200 cm-1). (i) ref-SiO2, (ii) C1-SiO2, (iii) C2-SiO2, (iv) C3-SiO2, (v) C4-SiO2, (vi) 

C5-SiO2, (vii) C6-SiO2, και (viii) C7-SiO2.  

https://translate.glosbe.com/en-el/This%20reflects%20the%20complex%20process%20of%20carbon%20formation%2C%20graphitization%2C%20and%20intense%20interaction%20with%20the%20Si%20matrix%2C%20i.e.%2C%20as%20reflected%20in%20the%20appearance%20of%20the%20Si-C%20bonds%20into%20the%20siloxane%20matrix%20(~425%20cm-1%20or%20550%20cm-1)44.
https://translate.glosbe.com/en-el/This%20reflects%20the%20complex%20process%20of%20carbon%20formation%2C%20graphitization%2C%20and%20intense%20interaction%20with%20the%20Si%20matrix%2C%20i.e.%2C%20as%20reflected%20in%20the%20appearance%20of%20the%20Si-C%20bonds%20into%20the%20siloxane%20matrix%20(~425%20cm-1%20or%20550%20cm-1)44.
https://translate.glosbe.com/en-el/This%20reflects%20the%20complex%20process%20of%20carbon%20formation%2C%20graphitization%2C%20and%20intense%20interaction%20with%20the%20Si%20matrix%2C%20i.e.%2C%20as%20reflected%20in%20the%20appearance%20of%20the%20Si-C%20bonds%20into%20the%20siloxane%20matrix%20(~425%20cm-1%20or%20550%20cm-1)44.
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μορφή μερικώς γραφιτοποιημένου sp2/sp3 άνθρακα, αλλά και μέσω άμεσου δεσμού ατόμων 

C με άτομα Si.  

(ii) Το πυριτικό πλέγμα επηρεάζεται διπλά από την εισαγωγή του μεθανίου, αρχικά λόγω της 

αύξησης θερμοκρασίας που προκαλεί η εισαγωγή του στη φλόγα (υψηλή θερμοκρασία 

σύνθεσης προκαλεί τεταμένη διαμόρφωση όπως περιγράφεται στο προηγούμενο κεφάλαιο) 

και επιπλέον λόγω των ισχυρών δεσμών Si-C που οδηγούν σε συνολική παραμόρφωση των 

σιλοξανικών δακτυλίων. 

Ο Πίνακας 7 περιλαμβάνει τις αποδόσεις όλων των χαρακτηριστικών κορυφών FT-IR και Raman. 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 7 Αποδόσεις όλων των χαρακτηριστικών κορυφών FT-IR και Raman των υλικών που 

σχετίζονται με δονήσεις του πυριτικού πλέγματος και του ενσωματωμένου C.  

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

IR (cm-1) Raman (cm-1) Απόδοση Κορυφών 

Πυριτικό Πλέγμα 

~1630  δ(Ο-Η) 

 ~1597 G-band Carbon 

 ~1305 D-band Carbon 

~1207 ~1200 ν(Si-O-(Si)).307,308 

 ~1160 ν(Si-O-(Si)) asym. Non- bridging O atoms307,308 

~957  Isolated ν(Si-O(H))307,179  

~808 ~800 v(Si-O-(Si)) sym.307,179 

~685 ~685  

δ(Si-O-Si) δονήσεις αναπνοής (breathing modes)308,179 

~600  ~600 D2 mode / 3MR δ(Si-O-Si) breathing modes179 

~490 ~490 D1 / δ(Si-O-Si) asym. 4MR breathing 

modes308,179 

~458 ~458 R-band max / 5MR δ(Si-O)308,179 

~420 ~420 D4 / mode 6MR308,179 

~356 ~356 D3 mode 

Άνθρακας 

~1135  D* mode 

~1290  D mode 

~1525  D" mode 

~1600  G mode 

~1796  D' mode 
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(iv) Μελέτη ριζών μέσω φασματοσκοπίας ηλεκτρονικού παραμαγνητικού 
συντονισμού (EPR) 

 

Μελέτη σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα:  

Η φασματοσκοπία EPR χρησιμοποιείται στην παρούσα μελέτη αρχικά για την ανίχνευση 

σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα, ενσωματωμένες στη δομή των υλικών, καθώς σχηματίζονται 

κατά την ανάπτυξη των σωματιδίων με την εισαγωγή ομάδων άνθρακα στο πυριτικό πλέγμα. Στο Σχήμα 

2-40 παρουσιάζονται τα φάσματα EPR όλων των στερεών C-SiO2 και η ποσοτικοποίησή τους σε 

nmoles/g.   

Σε όλες τις περιπτώσεις, ανιχνεύεται ένα μόνο σήμα EPR με τιμή g κοντά στα 2.0023 και εύρος 

κορυφής 2-3 Gauss. Τα σήματα είναι χαρακτηριστικά ριζών με βάση τον άνθρακα318,324,325. Η 

ποσοτικοποίηση (βλ. Σχήμα 2-40 (ii)) δείχνει μια σταθερή αύξηση της συγκέντρωσης των ριζών 

αναλογικά με την αύξηση της εισαγωγής CH4. Η μικρότερη συγκέντρωση ριζών εντοπίζεται στο ref-

SiO2 (0.6 nmoles ριζών / g υλικού) ενώ το C7-SiO2 περιέχει περίπου 120 φορές υψηλότερη 

συγκέντρωση (72.9 nmoles ριζών / g υλικού). 

ΣΧΗΜΑ 2-40 (i) Φάσματα EPR των σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα που ανιχνεύεται στα στερεά 

νανοϋλικά Carbon-SiO2 σε θερμοκρασία 77 K. (ii) Ποσοτικοποίηση ριζών σε nmoles ανά γραμμάριο υλικού. 

(ένθετο) ποσοτικοποίηση ριζών ανάλογα με τον τρόπο παρασκευής τους.  

 

re
f-S

iO
2

C 1
-S

iO
2

C 2
-S

iO
2

C 3
-S

iO
2

C 4
-S

iO
2

C 5
-S

iO
2

C 6
-S

iO
2

C 7
-S

iO
2

0

10

20

30

40

50

60

70

80

0.0 0.3 0.6 0.9 1.2 1.5

0

10

20

30

40

50

60

70

80

Radial 

C
a

rb
o

n
 (

n
m

o
le

s
/g

r 
o

f 
N

P
s
)

CH4/O2 ratio

Axial (ii)
Ρ

ίζ
ες

 C
 (

n
m

o
le

s
/g

r)

3392 3400 3408 3416

-0.4

-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

0.4

(i)

 ref-SiO2

 C1-SiO2

 C2-SiO2

 C3-SiO2

 C4-SiO2

 C5-SiO2

 C6-SiO2

 C7-SiO2

Σ
ή
μ

α
 E

P
R

 (
d
x
"/

d
H

)

Μαγνητικό Πεδίο (Gauss)



 

Υβριδικά Νανοϋλικά με Αντιοξειδωτικές Ιδιότητες για Ελεγχόμενη Τοξικότητα και Ασφάλεια    |  Φωτεινή Φράγκου (Διδακτορική Διατριβή)
  

 

168 

Όσον αφορά τις μεθόδους ΠΨΦ, τα “radial” υλικά περιέχουν λιγότερες ρίζες από τα “axial” 

υλικά (βλ. το ένθετο στο Σχήμα 2-40 (ii)) συμφωνώντας με την ανάλυση TGA ως προς τη συνολική 

περιεκτικότητά τους σε γραφιτοποιημένο άνθρακα.  

Η θεωρητική ανάλυση των σημάτων, και συγκεκριμένα προσομοίωση του είδους της 

καμπύλης σε Lorentzian ή Gaussian, δίνει μια καλύτερη κατανόηση του είδους της ρίζας καθώς οι 

ρίζες που εντοπίζονται σε γραφιτοποιημένες μονάδες sp2 χαρακτηρίζονται από ένα Lorentzian 

σχήμα324,325. Αντίθετα, το σήμα των ριζών που εντοπίζονται σε μονάδες sp3 άνθρακα έχει έναν πιο 

έντονο Gaussian χαρακτήρα324,325. Η θεωρητική ανάλυση (μαθηματική αποσυνέλιξη) των 

πειραματικών σημάτων περιγράφεται στο Σχήμα 2-41 (i) όπου με μαύρο χρώμα φαίνεται η λεπτή 

Lorentzian ενώ με μπλε η πιο φαρδιά Gaussian κατανομή, ενώ το (ii) απεικονίζει τα κανονικοποιημένα 

σήματα όλων των νανοϋλικών για λόγους σύγκρισης.  

 

Η θεωρητική ανάλυση του σήματος του υλικού C7-SiO2 δείχνει μια συνεισφορά 9:1 της 

Lorentzian διαμόρφωσης έναντι της Gaussian, υποδεικνύοντας ότι τα σπιν των ριζών εντοπίζονται 

κατά προτίμηση στα γραφιτοποιημένα μέρη του άνθρακα.  

Από την ανάλυση Raman του υλικού C7-SiO2 (βλ. προηγούμενη ενότητα (iii)) βλέπουμε πως 

περιέχει μια σημαντική ποσότητα sp3 άνθρακα. Τα δεδομένα του EPR, ωστόσο, αποδεικνύουν πως οι 

ρίζες προτιμούν να συσσωρεύονται στις μονάδες sp2. Η παρατήρηση αυτή ισχύει για όλα τα υβριδικά 

νανοϋλικά C-SiO2. Επιπλέον, σε όλες τις περιπτώσεις τα φάσματα EPR έχουν συγκρίσιμα προφίλ 

καμπυλότητας, με επικρατούσα την καμπύλη τύπου Lorentzian. Επομένως, οι σταθερές ρίζες όλων 

ΣΧΗΜΑ 2-41 (i) Θεωρητική ανάλυση (μαθηματική αποσυνέλιξη) των πειραματικών σημάτων ως 

άθροισμα Lorentzian και Gaussian καμπυλών. (ii) Κανονικοποιημένα σήματα όλων των ριζών.  
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των υλικών εντοπίζονται στις μονάδες sp2 παρά την επικράτηση των μη γραφιτικών sp3, δομών όπως 

υποδεικνύεται από την ανάλυση Raman. Η θερμοδυναμική σταθεροποίηση των ασύζευκτων σπιν 

ριζών326 στις καταστάσεις sp2 των δομών άνθρακα ευνοείται έναντι των καταστάσεων sp3. Αυτή η 

παρατήρηση μπορεί να έχει πιο γενικό αντίκτυπο για αποφυγή κοινών παρερμηνειών κατά τη 

σύγκριση των δεδομένων EPR και Raman των νανοανθράκων. Στο Σχήμα 2-42 περιλαμβάνονται οι 

λεπτομερείς αναλύσεις των στερεών υλικών σε 77 Κ συναρτήσει της μεταβαλλόμενης ισχύος. 

Τα δεδομένα EPR των στερεών υβριδικών υλικών C-SiO2 σε θερμοκρασία 77 K μπορούν να 

συνοψιστούν στα παρακάτω σημεία:  

(i) Το αναερόβιο περιβάλλον της σύνθεσης ευνοεί την ενσωμάτωση άνθρακα στο πυριτικό 

πλέγμα. Η ενσωμάτωση ευνοείται στην περίπτωση της “axial” εισαγωγής του μεθανίου. 

(ii) Οι ρίζες που φέρει ο ενσωματωμένος άνθρακας σταθεροποιούνται κατά προτίμηση στις 

μονάδες sp2. 
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ΣΧΗΜΑ 2-42 Αναλύσεις EPR των στερεών υλικών σε 77 Κ συναρτήσει της μεταβαλλόμενης ισχύος. (i) 

ref-SiO2, (ii) C1-SiO2, (iii) C2-SiO2, (iv) C3-SiO2, (v) C4-SiO2, (vi) C5-SiO2, (vii) C6-SiO2, και (viii) C7-SiO2.  
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Μελέτη παραγωγής μη σταθερών δραστικών ειδών οξυγόνου:  

Σε επόμενο στάδιο, η φασματοσκοπία EPR χρησιμοποιείται επιπλέον για τη μελέτη της 

παραγωγής μη σταθερών δραστικών ειδών οξυγόνου, όπως ρίζες υδροξυλίου, παρουσία των 

νανοϋλικών27,28 και Η2Ο2. Τα δραστικά είδη οξυγόνου27,28 που παράγονται στη διεπιφάνεια στερεού 

υλικού και υγρού μέσου διασποράς ανιχνεύονται σε θερμοκρασία περιβάλλοντος με χρήση spin-trap298 

μορίου (DMPO) σε υδατικά εναιωρήματα των σωματιδίων. Ποσοτικοποίηση των σπιν 

πραγματοποιείται με χρήση DPPH ως πρότυπης σταθερής ρίζας28.  

Λόγω της παρουσίας τριμελών σιλοξανικών δακτυλίων στο πλέγμα της, η νανοσίλικα προκαλεί 

την ομολυτική σχάση του H2O2, και επομένως την παραγωγή ROS179. Οι ρίζες που παράγονται και 

ανιχνεύονται ως DMPO-●OH παρουσιάζονται στο Σχήμα 2-43 (i), ενώ η ποσοτικοποίησή τους φαίνεται 

στο (ii).  

 

 

Η ποσοτική ανάλυση δείχνει ότι τα ROS που παράγονται από νανοϋλικά C-SiO2 παρουσία H2O2 

είναι σημαντικά χαμηλότερα, και συγκεκριμένα κατά τρεις τάξεις μεγέθους πιο κάτω, σε σύγκριση με 
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 ΣΧΗΜΑ 2-43 (i) Σήματα EPR χαρακτηριστικά των DMPO-●OH παρουσία των υβριδικών νανοϋλικών 

 C-SiO2 και H2O2. (ii) Ποσοτικοποίηση παραγόμενων ριζών σε nmoles ανά γραμμάριο υλικού.  
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τις καθαρές δομές νανοπυριτίας που παράγονται μέσω ΠΨΦ175. Η αύξηση της περιεκτικότητας σε 

άνθρακα συσχετίζεται με μειωμένη ικανότητα παραγωγής ROS, με τη σημείωση ότι το C2-SiO2, 

παρουσιάζει σχεδόν μηδενική παραγωγή ριζών. Λαμβάνοντας υπόψη ότι οι τριμελείς σιλοξανικοί 

δακτύλιοι (3MRs) είναι οι πρωταρχικοί παράγοντες για την εμφάνιση ●OH ριζών στα υλικά με βάση τη 

SiO2, θεωρούμε, ότι η αλληλεπίδραση άνθρακα-SiO2 μπλοκάρει -πιθανώς- την ικανότητα των 

δραστικών επιφανειακών δακτυλίων να προωθούν τη δημιουργία ●OH ριζών. 

(v) Συσχέτιση φυσικοχημείας επιφάνειας και τοξικότητας  
 

Όπως αναφέρεται παραπάνω, η ικανότητα παραγωγής ROS των υβριδικών νανοδομών C-SiO2, 

που αποτελεί κύριο παράγοντα τοξικότητας, είναι πολύ χαμηλή, σχεδόν επί έναν παράγοντα 10-3 σε 

σχέση με άλλες δομές με βάση τη νανοσίλικα που έχουν παραχθεί μέσω ΠΨΦ175. Στο πλαίσιο 

διερεύνησης άλλων πιθανών παραγόντων τοξικότητας αυτό, τα φυσικοχημικά χαρακτηριστικά της 

επιφάνειας μελετώνται διεξοδικά. Δίνεται ιδιαίτερη έμφαση μεταξύ άλλων στο επιφανειακό φορτίο 

καθώς σε πολλές περιπτώσεις αποτελεί κύριο παράγοντα τοξικότητας27.   

Μελέτη δυναμικού ζ:  

Εν συντομία, ο μηχανισμός ανάπτυξης επιφανειακού φορτίου έχει ως εξής: λόγω του 

αμφοτερικού τους χαρακτήρα, οι σιλανόλες (≡Si-OH) καθορίζουν το επιφανειακό φορτίο που 

αναπτύσσεται στα υλικά όταν αυτά διασπείρονται στο νερό310,327. Η αλλαγή του pH προκαλεί 

αντιδράσεις πρωτονίωσης και αποπρωτονίωσης των επιφανειακών σιλανολών, ενώ ισορροπία μπορεί 

να επιτευχθεί μέσω της παρακάτω γενικής αντίδρασης327:  

 M-O− + H3O
+ ↔ M-OH + H2O ↔ M-OH2

+ + OH− (2-9)327 

 

Η νανοσίλικα είναι συνήθως μη φορτισμένη σε pH > 2.0 ή αρνητικά φορτισμένη σε pH > 6.0175. Στο 

Σχήμα 2-44 (i) παρουσιάζονται τα διαγράμματα μεταβολής του δυναμικού ζ όλων των υλικών C-SiO2 

σε συνάρτηση με το pH. Καθώς το pH μεταβάλλεται από αλκαλικές σε όξινες τιμές το δυναμικό ζ 

τείνει στο ισοηλεκτρικό σημείο (ΙΣ) που είναι ίσο με pHΙΣ=2.0-2.5, αντίστοιχο με αυτό των 

νανοϋλικών καθαρής σίλικας311.  

Όπως διακρίνεται και στο Σχήμα 2-44 (i) υπάρχει μια σημαντική ομοιότητα των επιφανειακών 

φορτίων μεταξύ των C3-SiO2, C1-SiO2, and C5-SiO2 τα οποία παρουσιάζουν λιγότερο αρνητικές τιμές 

δυναμικού ζ. Σε pH~4.00 διακρίνεται, ακόμη, μια αλλαγή στην καμπυλότητα η οποία μπορεί να 

αποδοθεί στην σταθερά pKa επιφανειακών καρβοξυλομάδων (-COOH). Αυτά τα επιφανειακά 
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τμήματα -COOH ορίζουν κυρίως το συνολικό δυναμικό ζ των υλικών C3-SiO2, C1-SiO2, and C5-SiO2, 

επικαλύπτοντας την επίδραση των επιφανειακών ομάδων σιλανολών. 

Από την άλλη πλευρά, παρά τη διαφορετική δομή τους, τα ref-SiO2 και C7-SiO2 παρουσιάζουν 

επίσης παρόμοιο προφίλ δυναμικού ζ, το οποίο μοιάζει να ορίζεται περισσότερο από την 

αποπρωτονίωση των σιλανολών. Έτσι, τα δεδομένα δυναμικού ζ δείχνουν ότι τόσο στο ref-SiO2 όσο 

και στο C7-SiO2, το επιφανειακό φορτίο ορίζεται από την εκτεθειμένη επιφάνεια SiO2. Ιδιαίτερο 

ενδιαφέρον, παρουσιάζει το γεγονός ότι η υψηλή συγκέντρωση του άνθρακα στο υλικό C7-SiO2 δεν 

φαίνεται να έχει καμία επίδραση στην ικανότητα των επιφανειακών σιλανολών να πρωτονιώνονται / 

αποπρωτονιώνονται.  

Τα προφίλ δυναμικού ζ όλων των υβριδικών νανοϋλικών C-SiO2 μπορούν να τοποθετηθούν 

εντός αυτών των δύο ακραίων περιπτώσεων, δηλαδή:  

(i) η επιφάνεια SiO2 να μην ορίζει το επιφανειακό φορτίο καθώς καλύπτεται από -COOH ή  

(ii) η επιφάνεια SiO2 να ορίζει το επιφανειακό φορτίο καθώς δεν επηρεάζεται από την ύπαρξη 

άνθρακα (εκτός των -COOH). 

Έτσι, τα παρόντα δεδομένα αποκαλύπτουν ότι το δυναμικό ζ δεν επηρεάζεται μόνο από τις 

αμφοτερικές ομάδες SiOH αλλά και από την λεπτομερή διαμόρφωση του εναποτιθέμενου 

νανοάνθρακα. 

 

 

Μελέτη οξείας τοξικότητας:  

Λαμβάνοντας υπόψη όλα τα παραπάνω φυσικοχημικά δεδομένα, αξιολογήθηκε η τοξικότητα 

των υβριδικών νανοϋλικών C-SiO2 έναντι του Aliivibrio Fischeri χρησιμοποιώντας τη μέθοδο 

Microtox (βλ. Σχήμα 2-44 (ii)). Και στην περίπτωση αυτή, η τοξικότητα εκφράζεται ως 

αποτελεσματική συγκέντρωση (EC50) που προκαλεί μείωση κατά 50% στην ένταση της φωταύγειας 

των βακτηρίων Aliivibrio Fischeri μετά την έκθεσή τους στα νανοσωματίδια. Επομένως, υψηλότερες 

τιμές EC50 αντιστοιχούν σε ασθενέστερη βιοκτόνο δράση. 
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ΣΧΗΜΑ 2-44 (Α) Ανάλυση δυναμικού ζ (mV) των υβριδικών νανοϋλικών C-SiO2 συναρτήσει 

του pH (Β) Μελέτη οξείας τοξικότητας έναντι των βακτηρίων Aliivibrio Fischeri 

εκφρασμένη σε τιμές αποτελεσματικής συγκέντρωσης 50 % (EC50).  
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Οι τιμές EC50 για τα υβριδικά νανοϋλικά C-SiO2, αποκαλύπτουν τις ακόλουθες τάσεις:  

(i) η τοξικότητα μειώνεται με την εισαγωγή μέτριων συγκεντρώσεων CH4, δηλαδή στη περίπτωση 

των C5-SiO2, C4-SiO2, C1-SiO2, C6-SiO2 και C2-SiO2 που έχουν τιμές EC50 ίσες με 2362 mg/L, 

2461 mg/L, 2478 mg/L, 3523 mg/L, και 3817 mg/L, αντίστοιχα σε σχέση με το ref-SiO2 που 

έχει τιμή EC50 ίση με 1086 mg/L.  

(ii) Μεγάλη αύξηση της συγκέντρωσης του μεθανίου αυξάνει την οξεία τοξικότητα, που αγγίζει 

την τιμή EC50=1031 mg/L στην περίπτωση του C7-SiO2.  

Η σύνθεση με έλλειψη οξυγόνου προκαλεί σημαντικές δομικές και φυσικοχημικές 

τροποποιήσεις στο άμορφο πυριτικό πλέγμα, κυρίως λόγω της ενσωμάτωσης ατόμων άνθρακα και της 

παρουσίας ακινητοποιημένων ριζών. Συνολικά, το C7-SiO2 παρουσιάζει την υψηλότερη οξεία 

τοξικότητα, ενώ το C2-SiO2 είναι το λιγότερο τοξικό μεταξύ όλων των νανοϋβριδίων C-SiO2. 

 

Τα αποτελέσματα αυτά υποδεικνύουν ότι, σε αντίθεση με τα συνηθισμένα υλικά 

καπνοπυριτίας, η παραγωγή ROS δεν είναι ο πρωταρχικός παράγοντας που επηρεάζει την τοξική τους 

δράση. Παρόλα αυτά, η χαμηλή ικανότητα παραγωγής ROS μπορεί να έχει συνεργιστική δράση στη 

μείωση της βιοκτόνου δράσης. Η τοξικότητα προκαλείται πιθανώς από την προσρόφηση των 

βακτηρίων στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων και ακολουθεί την εξής σειρά: 

 

Υψηλή τοξικότητα  

C7-SiO2 > ref-SiO2> C3-SiO2 > C5-SiO2 > C4-SiO2 > C1-SiO2 > C6-SiO2 > C2-SiO2 

          Χαμηλή τοξικότητα  

 

Η συσχέτιση της τοξικότητας με τα φυσικοχημικά δεδομένα αποκαλύπτει ότι καμία από τις 

φυσικοχημικές παραμέτρους που μελετήθηκαν δεν μπορεί να συσχετιστεί άμεσα με τη βιοκτόνο 

δραστικότητα. Για παράδειγμα,  στην παρούσα περίπτωση, η παραγωγή ROS (ριζών ●OH) είναι πολύ 

χαμηλή, ερχόμενη σε σαφή αντίθεση με τις σημαντικές διακυμάνσεις της EC50. Αυτό υποδηλώνει ότι 

πρέπει να ληφθεί υπόψη ένας συνδυασμός παραγόντων για τη σωστή αξιολόγηση της σχέσης δομής-

δραστικότητας. Στη συνέχεια, το σύνολο των δεδομένων σχολιάζεται με βάση μια πολυπαραμετρική 

ανάλυση. 
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(vi) Πολυπαραμετρική ανάλυση φυσικοχημικών και δομικών 
χαρακτηριστικών σε σχέση με την τοξικότητα των νανοϋλικών C-SiO2. 

 

Για τη σωστή αξιολόγηση της σχέσης μεταξύ δομικών και φυσικοχημικών παραγόντων και 

της οξείας τοξικότητας των υβριδικών νανοϋλικών C-SiO2, τα κύρια δεδομένα της παρούσας έρευνας 

σχολιάζονται ως σύνολο. Στο Σχήμα 2-45 απεικονίζονται διαγράμματα ραντάρ όλων των υλικών που 

δείχνουν τη συσχέτιση μεταξύ του είδους του άνθρακα που εκφράζεται ως λόγος sp3/sp2 όπως απορρέει 

από την ανάλυση Raman, την ποσότητα των σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα όπως υπολογίζεται 

από την ανάλυση EPR, και την τοξικότητα. Η τοξικότητα εκφράζεται ως 1/ ΕC50 με σκοπό την 

ευκολότερη ερμηνεία της απόλυτης τιμής της, καθώς με αυτόν τον τρόπο, μεγάλη τιμή 1/ΕC50 

ισοδυναμεί με μεγάλη τοξικότητα.  

 

 

Το σχήμα που δημιουργείται (εδώ τρίγωνο) είναι χαρακτηριστικό του κάθε υλικού και 

αντανακλά τη σχέση μεταξύ των τριών παραγόντων που μελετώνται στην περίπτωσή του. Για το λόγο 

αυτό, τα τρίγωνα μεταξύ των υλικών παρουσιάζουν διαφοροποιήσεις. Ανάλογα με την ομοιότητα ή 

την απόκλιση των σχημάτων που δημιουργούν τα διάφορα επίπεδα των δεδομένων μπορεί οπτικά να 

εξαχθεί συμπέρασμα για το πώς αλλάζει η σχέση μεταξύ αυτών των τριών παραγόντων στη κάθε 

περίπτωση (δηλαδή για κάθε ξεχωριστό υλικό) και βάσει αυτού για το πόσο διαφορετικά είναι στην 

πραγματικότητα τα συγκρινόμενα υλικά μεταξύ τους.  

ΣΧΗΜΑ 2-45 Διαγράμματα ραντάρ όλων των υλικών που δείχνουν τη συσχέτιση μεταξύ του είδους 

του άνθρακα που εκφράζεται ως λόγος sp3/sp2 όπως απορρέει από την ανάλυση Raman, την 

ποσότητα των σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα όπως υπολογίζεται από την ανάλυση EPR, και 

την τοξικότητα (που εκφράζεται σε μονάδες 1/ EC50).  
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Ομοίως, στο Σχήμα 2-46 απεικονίζονται διαγράμματα ραντάρ όλων των υλικών που δείχνουν 

τη συσχέτιση μεταξύ του δυναμικού ζ (mV), την ποσότητα των σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα 

όπως υπολογίζεται από την ανάλυση EPR, και την τοξικότητα που εκφράζεται σε μονάδες 1/ ΕC50 .Η 

συγκεκριμένη απεικόνιση των δεδομένων έχει προσφέρει το πλεονέκτημα της δυνατότητας να 

εντοπίζονται γρήγορα, απλά, με οπτικό τρόπο οι χαρακτηριστικές διαφορές μεταξύ των υλικών.  

 

 

Για παράδειγμα, παρατηρώντας τα τρίγωνα που σχηματίζουν τα υλικά ref-SiO2 και C7-SiO2 

στο Σχήμα 2-45 μπορούμε να συμπεράνουμε πως ούτε το είδος του άνθρακα ούτε η ποσότητα των 

σταθερών ριζών ευθύνονται για την υψηλή τους τοξικότητα. Αντίθετα, παρατηρώντας την ομοιότητα 

των τριγώνων των ίδιων υλικών στο Σχήμα 2-46, συμπεραίνουμε πως το δυναμικό ζ αποτελεί 

παράγοντα τοξικότητας.  

Στο Σχήμα 2-47 απεικονίζονται συνδυαστικά τέσσερεις κύριοι φυσικοχημικοί παράγοντες με 

την τοξικότητα των νανοϋλικών C-SiO2.  

Πιο συγκεκριμένα, τα διαγράμματα ραντάρ όλων των υλικών δείχνουν τη συσχέτιση μεταξύ 

της ποσότητας των σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα όπως υπολογίζεται από την ανάλυση EPR, 

του δυναμικού ζ (mV), του είδους του άνθρακα που εκφράζεται ως λόγος sp3/sp2 όπως επίσης απορρέει 

από την ανάλυση Raman, και την τοξικότητα που εκφράζεται σε μονάδες 1/ ΕC50. Προστίθεται ο 

ΣΧΗΜΑ 2-46 Διαγράμματα ραντάρ όλων των υλικών που δείχνουν τη συσχέτιση μεταξύ του 

δυναμικού ζ, της ποσότητας των σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα όπως υπολογίζεται 

από την ανάλυση EPR, και την τοξικότητα (που εκφράζεται σε μονάδες 1/ EC50).  
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επιπλέον παράγοντας της παραμόρφωσης του πυριτικού πλέγματος όπως αξιολογείται από την ανάλυση 

Raman από τον λόγο των εντάσεων των κορυφών στα 490 cm-1/600 cm-1 (δηλαδή του λόγου μεταξύ 

των 3MRs/4MRs). Καθώς οι μικρότεροι δακτύλιοι (3MRs) συνδέονται με μια λιγότερο αδρανή 

δομή179, η σχετική τους μείωση δηλαδή μεγαλύτερη τιμή του λόγου 490 cm-1/600 cm-1, θα αντιστοιχεί 

σε μια πιο αδρανή δομή175. Συνολικά, η διασπορά του CH4 -ως μοναδική μεταβλητή παράμετρος- 

επιτρέπει την παραγωγή μιας σειράς sp2/sp3 ανθράκων ενσωματωμένων στο πλέγμα της SiO2 με 

ταυτόχρονη μεταβολή των δακτυλίων Si-O-Si και το σχηματισμό ομάδων SiC. 

 

 

Από το Σχήμα 2-47 προκύπτει ξανά πως υπάρχει συσχέτιση μεταξύ του δυναμικού ζ και της 

τοξικότητας. Αντίθετα, το είδος του άνθρακα, η παραμόρφωση του πυριτικού πλέγματος ή η ποσότητα 

των σταθερών ριζών φαίνεται να επηρεάζουν σε πολύ μικρότερο βαθμό την τοξικότητα των 

νανοϋλικών C-SiO2.  

 

ΣΧΗΜΑ 2-47 Διαγράμματα ραντάρ όλων των υλικών που δείχνουν τη συσχέτιση μεταξύ της 

ποσότητας των σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα όπως υπολογίζεται από την ανάλυση EPR, 

της απόλυτης τιμής του δυναμικού ζ (mV), της παραμόρφωσης του πυριτικού πλέγματος όπως 

αξιολογείται από την ανάλυση Raman (Ι490/Ι600), του είδους του άνθρακα που εκφράζεται ως λόγος 

sp3/sp2 όπως επίσης απορρέει από την ανάλυση Raman, και την τοξικότητα που εκφράζεται σε 

μονάδες 1/ ΕC50.   
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2.3.3. Σύνοψη – Μερικά Συμπεράσματα  
 

Η σύνθεση σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου των υβριδικών νανοϋλικών C-SiO2 επιτρέπει 

σημαντικές δομικές και φυσικοχημικές τροποποιήσεις στο άμορφο πυριτικό πλέγμα κυρίως λόγω της 

ενσωμάτωσης μονάδων άνθρακα στο εσωτερικό του. Πιο συγκεκριμένα, η ελεγχόμενη έλλειψη 

οξυγόνου και η εισαγωγή μεθανίου κατά τη σύνθεση οδηγεί σε δομική διαφοροποίηση σε σύγκριση 

με την κλασική καπνοπυριτία, όπως σταθερά συσσωματώματα ενός μεγέθους και πιο αρνητικές τιμές 

δυναμικού ζ. Ταυτόχρονα, διατηρούν μια άμορφη δομή σύμφωνα με την ανάλυση XRD. Επιπλέον, 

ενώ σύμφωνα με τη φασματοσκοπία Raman, ενώ το πυριτικό πλέγμα περιέχει μικρές δομές δακτυλίων 

(3MRs, 4MRs), ανιχνεύεται και η αφομοίωση των ατόμων άνθρακα στο πλέγμα (δημιουργία δεσμών 

Si-C), ειδικά στην περίπτωση της απευθείας εισαγωγής μεθανίου στη φλόγα (“axial” διαμόρφωση της 

διαδικασίας ΠΨΦ). 

Eίναι ενδιαφέρον ότι η φασματοσκοπίες FT-IR και Raman δείχνουν ότι η παρουσία του 

άνθρακα (sp2 και sp3) μπορεί να οδηγήσει σε παραμόρφωση του πυριτικού πλέγματος (βλ. Σχήμα 

2-48). Επιπλέον, όπως αξιολογείται από την φασματοσκοπία EPR, σημαντικές ποσότητες σταθερών 

ριζών με βάση τον άνθρακα παράγονται κατά την αύξηση του γραφιτοποιημένου C, και τα σπιν των 

σταθερών ριζών εντοπίζονται κατά κύριο λόγο στις sp2 περιοχές του άνθρακα, ο σχηματισμός του 

οποίου ευνοείται ιδιαίτερα κατά τη διάρκεια της “axial” διαδικασίας ΠΨΦ. Από την άλλη πλευρά, η 

ικανότητα παραγωγής ROS (κυρίως ριζών υδροξυλίου) μειώνεται σημαντικά.  

ΣΧΗΜΑ 2-48 Η ενσωμάτωση μονάδων άνθρακα προκαλεί την παραμόρφωση του πυριτικού 

πλέγματος. 
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Επιπλέον, οι αναλύσεις TG-DTA και Raman δείχνουν ότι ο άνθρακας που εισάγεται στα υλικά 

C-SiO2 είναι σταθερά λιγότερος όταν χρησιμοποιείται η “radial” διαμόρφωση της διαδικασίας ΠΨΦ. 

Το φαινόμενο αυτό συμφωνεί με τις αρχές της τεχνικής ΠΨΦ, καθώς κατά τη διαδικασία axial το 

μεθάνιο εισάγεται απευθείας στο εσωτερικό της φλόγας και προάγει την ενσωμάτωση άνθρακα κατά 

τον σχηματισμό των σωματιδίων Si. Αντίθετα, κατά την radial ΠΨΦ, το μεθάνιο εισάγεται ως 

βοηθητικό αέριο που αλληλεπιδρά με τα προσχηματισμένα σωματίδια Si. Η θερμοσταθμική ανάλυση 

επιβεβαιώνει πως οι δυο διαφορετικοί τρόποι εισαγωγής του μεθανίου οδηγούν σε δύο διακριτές 

διαδικασίες για την ελεγχόμενη ενσωμάτωση άνθρακα στο πυριτικό πλέγμα της νανοσίλικας315. 

Ακόμη, συμπεραίνουμε ότι ο άνθρακας είναι παρόν τόσο στο εσωτερικό του πυριτικού 

πλέγματος λόγω των ανιχνευμένων έντονων κορυφών Raman κάτω από 600 cm-1, οι οποίες 

αποδίδονται σε δονήσεις αναπνοής των σιλοξανικών δακτυλίων όσο και στην επιφάνεια λόγω της 

ανάλυσης του δυναμικού ζ. 

Καμία από τις φυσικοχημικές παραμέτρους που μελετήθηκαν δεν μπορεί μεμονωμένα να 

συσχετιστεί άμεσα με τη βιοκτόνο δραστικότητα. Σημαντικό σημείο στην παρούσα έρευνα αποτελεί 

η παραγωγή ROS (ριζών ●OH) που είναι πολύ χαμηλή, ερχόμενη σε σαφή αντίθεση με τις 

σημαντικές διακυμάνσεις της EC50. Επιπλέον, οι σημαντικές ποσότητες σταθερών ριζών που 

φέρουν οι ενσωματωμένες στο πυριτικό πλέγμα μονάδες άνθρακα δεν συσχετίζονται με την 

τοξικότητα των υλικών. Αντίθετα, η τοξικότητα των υβριδικών υλικών C-SiO2 αποτελεί 

πολυπαραγοντικό φαινόμενο καθώς επηρεάζεται ταυτόχρονα από το είδος και την ποσότητα του 

άνθρακα αλλά και από το επιφανειακό φορτίο.  
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Τρίτο Μέρος 

Αντιοξειδωτικά Νανοϋλικά CeO2-x 
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2.4. Ανάπτυξη αντιοξειδωτικών νανοδομών CeO2-X  
 

Η νανοσίρια (CeO2), ένα οξείδιο μετάλλων σπάνιων γαιών, γνωστή για την ικανότητά της να 

προσλαμβάνει, να αποθηκεύει και να απελευθερώνει μοριακό οξυγόνο221,328, αποτελεί σήμερα ένα 

από τα σημαντικότερα τεχνολογικά υλικά. Στην παρούσα έρευνα μελετώνται η τοξικότητα και η 

αντιοξειδωτική δράση των υλικών CeO2, δύο ιδιότητες φαινομενικά αντίθετες, που όμως καθορίζονται 

από τα δομικά και φυσικοχημικά χαρακτηριστικά και, όπως αποδεικνύεται, μπορούν να συνυπάρχουν 

στις ίδιες δομές.  

Εκμεταλλευόμενοι την ευελιξία της τεχνολογίας ΠΨΦ, η οποία επιτρέπει τον έλεγχο των 

δομικών και φυσικοχημικών χαρακτηριστικών των υλικών (όπως μέγεθος σωματιδίων, συγκέντρωση 

επιφανειακών ομάδων, υδροφοβικότητα της επιφάνειας κτλ.) μπορούμε να συνθέσουμε υλικά 

νανοσίριας με μικρή συγκέντρωση οξυγόνου στο πλέγμα της και αντίστοιχα μεγάλη συγκέντρωση 

ανηγμένων κέντρων Ce3+. Στη παρούσα μελέτη αναπτύσσονται ανοξικές δομές μέσω της 

διαμόρφωσης “axial” της ΠΨΦ που προηγουμένως εφαρμόστηκε στη σύνθεση υβριδικών δομών C-

SiO2. Αναπτύσσονται συνολικά έξι υλικά νανοσίριας σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου που 

συμβολίζονται ως CeO2-X, με το x να κυμαίνεται μεταξύ 0-0.75. Το υλικό με x=0, χρησιμοποιείται ως 

υλικό αναφοράς καθώς βρίσκεται σε πλήρως οξειδωμένη μορφή (συμβολίζεται ως ox-CeO2). Το 

προφίλ τοξικότητας των νανοσωματιδίων CeO2-X, προς τα βακτήρια Aliivibrio Fischeri μελετήθηκε 

σε συνδυασμό με την ικανότητα αδρανοποίησης δραστικών ειδών οξυγόνου (ROS), χρησιμοποιώντας 

φασματοσκοπία ηλεκτρονικού παραμαγνητικού συντονισμού (EPR). 

Τα δεδομένα της μελέτης αποκαλύπτουν ότι ο έλεγχος της ανοξικότητας των CeO2-X επηρεάζει 

τις φυσικοχημικές και δομικές ιδιότητες που προκύπτουν από ατέλειες του πλέγματος (Ce3+ και Vos). 

Ένα βασικό εύρημα της παρούσας μελέτης είναι ότι η ανοξική σύνθεση μπορεί να εισάγει επιλεκτικά 

ατέλειες Ce3+ με διαμορφώσεις τύπου-συστάδας (cluster-type) και κενές θέσεις οξυγόνου Vos. 

Αντίθετα, οι οξειδωμένες δομές νανοσίριας (ox-CeO2) παρουσιάζουν κυρίως ατέλειες πλέγματος Ce3+ 

με μονομερείς διαμορφώσεις λόγω της χαμηλότερης συγκέντρωσής τους, τόσο στο εσωτερικό τους 

(bulk) όσο και στην επιφάνειά τους. H ανοξικότητα της δομής και η παρουσία ατελειών με 

διαμόρφωση σε συστάδες στην επιφάνεια, μεταβάλλουν την οξειδοαναγωγική ικανότητα της 

επιφάνειας και επομένως επηρεάζουν άμεσα (μειώνουν) την ικανότητα αδρανοποίησης ελευθέρων 

ριζών (radical scavenging capacity, RSC), δηλ. την αντιοξειδωτική δράση των υλικών.  

Εκτός όμως από την επίδραση στην οξειδοαναγωγική ικανότητα της επιφάνειας, η εισαγωγή 

μεγάλης συγκέντρωσης ατελειών Ce3+ και Vο τροποποιεί και τη δομή του υλικού. Συγκριμένα, το 

μέγεθος των σωματιδίων αυξάνεται σημαντικά (διπλασιάζεται), η ειδική επιφάνεια (SSA) μειώνεται 
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και αυτοί οι παράγοντες οδηγούν σε σημαντική μείωση της τοξικότητας. Τα παραπάνω, 

απεικονίζονται συνοπτικά στην Εικόνα 2-5.  

 

 

Tα ευρήματα της παρούσας μελέτης αποκρυσταλλώνουν τη σχέση δομής-δραστικότητας των 

υλικών νανοσίριας (Structure Activity Relationship, SAR) και επισημαίνουν ότι η τοξικότητα και η 

αντιοξειδωτική δράση έναντι ROS δεν είναι αμοιβαία αποκλειόμενες ιδιότητες. Τέλος, η τεχνολογία 

που αναπτύσσεται αποτελεί παράδειγμα μιας εύκολα εφαρμόσιμης διαδικασίας για την βιομηχανική 

παραγωγή υλικών CeO2 που μπορούν να βρουν χρήση σε περιβαλλοντικές και βιοϊατρικές εφαρμογές.  

 

2.4.1.   Σύνθεση νανοδομών CeO2-X  
 

Έξι διαφορετικά νανοϋλικά CeO2-X αναπτύσσονται με τη μέθοδο της πυρόλυσης ψεκασμού 

φλόγας (ΠΨΦ), όπως φαίνεται στο Σχήμα 2-49 (i), όπου η ανοξικότητα των υλικών ελέγχεται μέσω 

της μείωσης της περιεκτικότητας σε οξυγόνο καύσης. Τα παραγόμενα υλικά ονοματίζονται  

a1-CeO2-X, a2-CeO2-X, a3-CeO2-X, a4-CeO2-X και a5-CeO2-X όπου το a συμβολίζει την ανοξικότητα της 

ΕΙΚΟΝΑ 2-5 H ανοξικότητα της δομής και οι εισαγωγή ατελειών, μεταβάλλουν την 

οξειδοαναγωγική ικανότητα των υλικών και επομένως επηρεάζουν άμεσα την ικανότητα 

αδρανοποίησης ελευθέρων ριζών δηλ. την αντιοξειδωτική δράση των υλικών. Επιπλέον, 

εισάγουν δομικές τροποποιήσεις όπως αύξηση του μεγέθους των σωματιδίων και μείωση της 

ειδικής επιφάνειας, γεγονότα άμεσα συνδεδεμένα με την μείωση της τοξικότητάς τους.  
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δομής και οι αριθμοί ai=1-5 υποδηλώνουν την αύξησή της. Επιπλέον, παράγεται και ένα πλήρως 

οξειδωμένο υλικό αναφοράς CeO2, με την ονομασία ox-CeO2 σε ανοιχτή διάταξη ΠΨΦ. .  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σε όλες τις περιπτώσεις το διάλυμα της πρόδρομης ένωσης παρασκευάσθηκε με διάλυση 0.5 

Μ 2-αιθυλ-εξανοϊκού Ce(III) (≥ 98%) σε αναλογία 1:1 (κατά όγκο) σε μίγμα ξυλενίου και 2-αιθυλ-

εξανοϊκού οξέος. Το διάλυμα εισάγεται στον αντιδραστήρα μέσω ενός τριχοειδούς σωλήνα με ρυθμό 

τροφοδοσίας P=5 mL min-1 και διασπείρεται με ρυθμό ροής Dtotal=5 L min-1 σε μια φλόγα οξυγόνου / 

μεθανίου (O2: 2 L min-1, CH4: 1 L min-1) για την έναρξη της καύσης277. Για την ελεγχόμενη έλλειψη 

οξυγόνου κατά τη σύνθεση, το ακροφύσιο ψεκασμού (spray nozzle) απομονώνεται πλήρως 

περιβαλλόμενο από έναν κυλινδρικό μεταλλικό θάλαμο που περιλαμβάνει έναν εξωτερικό μεταλλικό 

σωλήνα πυροσυσσωμάτωσης και έναν εσωτερικό διάτρητο μεταλλικό σωλήνα.  

ΣΧΗΜΑ 2-49 (i) Σχηματική απεικόνιση της διάταξης πυρόλυσης ψεκασμού φλόγας για τη 

σύνθεση ανοξικών νανοδομών CeO2-X .(ii) Φωτογραφίες των νανοϋλικών CeO2-X όπου 

φαίνεται η σταδιακή αλλαγή του χρώματός τους από ανοιχτό κίτρινο σε ανοιχτό γκρι με 

την αύξηση της ανοξικότητας του πλέγματος.  
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Επιπλέον, ένα περιβάλλον αέριο (sheath gas) αζώτου (N2) με ροή 10 L min-1 χρησιμοποιήθηκε 

για τη συλλογή σωματιδίων και η πίεση καθορίστηκε στα 1.5 - 2 bar. Τα νανοσωματίδια εναποτίθενται 

σε φίλτρο γυάλινων μικροϊνών (Hahnemühle GF 6 257) με αντλία κενού (BUSCH V40) και 

συλλέγονται με απόξεση του στερεού από το φίλτρο.  

Με την αύξηση της ανοξικότητας των σωματιδίων (δηλαδή της αναλογίας [D1(O2) : D2(CH4)] 

στη διαδικασία ΠΨΦ) το χρώμα των παραγόμενων σωματιδίων αλλάζει από ανοιχτό κίτρινο για το 

ox-CeO2 σε ανοιχτό γκρι για το a5-CeO2-X, (βλ. φωτογραφίες στο Σχήμα 2-49 (ii)). 
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2.4.2. Αποτελέσματα  
 

(i) Χαρακτηρισμός νανοϋλικών CeO2-X  
 

Όλα τα υβριδικά νανοϋλικά CeO2-X έχουν χαρακτηριστεί λεπτομερώς ως προς τη δομή και τις 

επιφανειακές ιδιότητές τους, με φασματοσκοπικές και αναλυτικές τεχνικές. Ο  

Πίνακας 8 περιλαμβάνει δομικά χαρακτηριστικά, όπως το μέγεθος των σωματιδίων (dXRD σε nm) και 

των συσσωματωμάτων (dDLS σε nm) που μελετάται με τη δυναμική σκέδαση φωτός (DLS), το εμβαδόν 

ειδικής επιφάνειας (SSA σε m2/g) που αναλύεται με τη μέθοδο BET, τα δεδομένα ανάλυσης πόρων 

που πραγματοποιείται με τη μέθοδο BJH τις χαρακτηριστικές τιμές χάσματος μεταξύ των ενεργειακών 

ζωνών (bandgap, eV) και το επιφανειακό φορτίο που λαμβάνεται με μετρήσεις δυναμικού ζ. 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 8 Παράμετροι της ΠΨΦ και δομικά χαρακτηριστικά, όπως το μέγεθος των σωματιδίων (dXRD 

σε nm) και των συσσωματωμάτων (dDLS σε nm), το εμβαδόν ειδικής επιφάνειας (SSA σε m2/g), τα 

δεδομένα ανάλυσης πόρων, οι χαρακτηριστικές τιμές bandgap (eV) και το δυναμικό ζ (mV). 

 

 

 

 

 Παράμετροι ΠΨΦ Φυσικοχημικά χαρακτηριστικά των νανοϋλικών 

Όνομα 

D1/D2 

(O2/CH4) 

(lt/min) 

Αέριο 

διασποράς 

Περιβάλλον 

αέριο 

(lt/min) 

Bandgap 

(eV) 

dXRD 

(nm) 

dDLS 

(nm) SSA 

(m2/g) 

Όγκος 

Πόρων 

(cc/g) 

Ακτίνα 

Πόρων 

(nm) Μέγεθος 
Αναλογία 

(%) 

ox-CeO2 O2 O2: 10 2.80 13 

157 ± 17 

1635 ± 94 

6894 ± 167 

15 

45 

40 

101 0.316 1.69 

a1-CeO2-X 5/0 N2: 10 
2.76 

 
28 

134 ± 9 

334 ± 58 

1649  ± 142 

15 

58 

27 

44 0.130 1.68 

a2-CeO2-X 4.5/0.5 N2: 10 
2.74 

 
29 

110 ± 4 

1099  ± 8 

8 

85 
42 0.105 1.68 

a3-CeO2-X 4/1 N2: 10 2.70 29 
100 ± 3 

841  ± 52 

13 

87 
32 0.099  1.68 

a4-CeO2-X 3.5/1.5 N2: 10 
2.62 

 
25 

159 ± 6 

492 ± 43 

1624 ± 102 

8 

21 

71 

33 0.088 1.68  

a5-CeO2-X 3/2 N2: 10 
2.50 

 
26 430 ± 11 100 40 0.107 1.68 
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Φάσματα οπτικής απορρόφησης 

Η αλλαγή του χρώματος με την αύξηση της ανοξικότητας των σωματιδίων από ανοιχτό κίτρινο 

για το ox-CeO2 σε ανοιχτό γκρι για το a5-CeO2-X, συμφωνεί και με τα δεδομένα της φασματοσκοπίας 

διάχυτης ανάκλασης υπεριώδους-ορατού (diffuse reflectance spectroscopy-UV/Vis, DRS-UV/Vis), 

όπου επαληθεύει ότι οι αλλαγές χρώματος αντιστοιχούν σε τροποποιήσεις στα φάσματα οπτικής 

απορρόφησης (βλ. Σχήμα 2-50). Παρατηρούνται τόσο μια επίπεδη μετατόπιση προς τα πάνω (upshift) 

στο εύρος μηκών κύματος 200-900 nm και μια μετατόπιση προς μεγαλύτερα μήκη κύματος (redshift).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Η ανάλυση Kubelka-Mulc286 επιβεβαιώνει πως η τιμή Eg (χάσμα ενεργειακών επιπέδων, 

bandgap) μειώνεται σταδιακά από Eg=2.80 eV για το υλικό ox-CeO2 σε 2.50 eV για το a5-CeO2-x. Οι 

τιμές Eg όλων των υλικών (Πίνακας 8) ακολουθούν τη σειρά:  

ox-CeO2 (Eg=2.8 eV) > a1-CeO2-x. (Eg=2.76 eV) > a2-CeO2-x. (Eg=2.74 eV) > a3-CeO2-x. (Eg=2.70 

eV) > a1-CeO2-x. (Eg=2.62 eV) > a1-CeO2-x. (Eg=2.50 eV) 

Σε σχέση με τη σύνθεση, αυτή η χρωματομετρική ανάλυση δείχνει ότι η αυξημένη αναλογία 

[D1(O2): D2(CH4)] κατά την ΠΨΦ τροποποιεί τις οπτικές ιδιότητες του CeO2-x, επιφέροντας κυρίως 

ΣΧΗΜΑ 2-50 Φάσματα οπτικής απορρόφησης των νανοϋλικών CeO2-X. Οι 

τροποποιήσεις στα φάσματα οπτικής απορρόφησης είναι άμεσα συνδεδεμένες με 

την εισαγωγή ατελειών στο πλέγμα λόγω της αυξημένης ανοξικότητας.  
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αλλαγές στο bandgap, γεγονός άμεσα συνδεδεμένο με την εισαγωγή ατελειών στο πλέγμα όπως 

ανηγμένα κέντρα Ce3+ και κενές θέσεις οξυγόνου (Vos)
329. 

 

Μέγεθος σωματιδίων 

Ο Πίνακας 8 αναφέρει τα μεγέθη των σωματιδίων ενώ η ανάλυση περίθλασης ακτινών Χ 

(XRD) απεικονίζεται στο Σχήμα 2-51 όπου διακρίνονται κορυφές χαρακτηριστικές της 

κρυσταλλικότητας του πλέγματος. Οι κορυφές που ανιχνεύονται σε όλα τα υλικά και αντιστοιχούν 

στα επίπεδα (111), (200), (220), (311), (222), (400) και (331), δεν διαφέρουν σημαντικά μεταξύ των 

υλικών. Η διάμετρος των νανοσωματιδίων υπολογίζεται από την εξίσωση Scherrer278 d=kλ/βcosθ, 

όπου d είναι η διάμετρος του σωματιδίου, η τιμή k αντιστοιχεί σε έναν αδιάστατο παράγοντα 

σχήματος, λ το μήκος κύματος των ακτινών Χ, β είναι το πλήρες πλάτος στο μισό μέγιστο (full width 

at half maximum, FWHM) και θ η γωνία Bragg278. Χρησιμοποιούνται οι πειραματικές τιμές του 

επιπέδου Miller (111) των σωματιδίων CeO2-X.  

 

Η ακτίνα των πλήρως οξειδωμένων σωματιδίων ox-CeO2 είναι ίση με dXRD=13 nm ± 1, ένα 

μέγεθος αναμενόμενο και σύμφωνο με τις παραμέτρους της ΠΨΦ191. Αντίθετα, όλα τα ανοξικά υλικά 

CeO2-X εμφανίζουν μεγαλύτερη ακτίνα, σχεδόν διπλάσιου μεγέθους που κυμαίνεται στα dXRD=27 nm 
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ΣΧΗΜΑ 2-51 Ανάλυση Περίθλασης Ακτινών Χ (XRD) όλων των υλικών CeO2-X όπου διακρίνονται 

κορυφές χαρακτηριστικές της κρυσταλλικότητάς τους. Το επίπεδο Miller (111) χρησιμοποιείται 

για τον υπολογισμό της διαμέτρου των σωματιδίων. 
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± 2. Η αύξηση του μεγέθους αποδίδεται στη χρήση του κυλινδρικού μεταλλικού θαλάμου, ο οποίος 

επεκτείνει τον χρόνο παραμονής σε υψηλή θερμοκρασία (HTRT). Επιπλέον, η χρήση του CH4 ως 

αερίου διασποράς, αυξάνει την ενθαλπία καύσης της φλόγας κατά την αύξηση της συγκέντρωσης του 

CH4 προς πιο ανοξικές συνθήκες. Η καύση του CH4 συνεισφέρει 50-55 MJ / kg CH4
330. 

 

Μορφολογία και βαθμός συσσωμάτωσης 

Η μορφολογία των υλικών μελετήθηκε μέσω ηλεκτρονικής μικροσκοπίας διερχόμενης δέσμης 

(Transmission Electron Microscopy, TEM). Όπως φαίνεται στις εικόνες στο Σχήμα 2-52, τα 

σωματίδια έχουν κυβική δομή331 και διαμορφώνονται σε συσσωματώματα, ανεξάρτητα από την 

ανοξικότητα του πλέγματός τους. Το μέγεθος των συσσωματωμάτων όταν διασπείρονται σε Η2Ο, 

μελετήθηκε μέσω της Δυναμικής Σκέδασης Φωτός (Dynamic Light Scattering, DLS). Τα 

αποτελέσματα της ανάλυσης DLS, δείχνουν πως τα νανοϋλικά σίριας σχηματίζουν έως τρία είδη 

μεγεθών συσσωμάτωσης (Πίνακας 8).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Πιο συγκεκριμένα, το πλήρως οξειδωμένο ox-CeO2 υλικό σχηματίζει συσσωματώματα με 

μέσα μεγέθη dDLS=157 nm (15 %), 1635 nm (45 %), και 6894 nm (40 %). Τα a1-CeO2-X και  

a4-CeO2-X σχηματίζουν επίσης τρία είδη συσσωματωμάτων με το κυρίαρχο να βρίσκεται στην 

μικροκλίμακα (~ 1650 nm). Τα μεσαίας ανοξικότητας υλικά a2-CeO2-X και a3-CeO2-X σχηματίζουν δύο 

είδη συσσωματωμάτων με το κυρίαρχο να βρίσκεται επίσης στην μικροκλίμακα αν και μικρότερο. Το 

ΣΧΗΜΑ 2-52 Εικόνες TEM του πλήρως οξειδωμένου υλικού ox-CeO2 και του πλήρως ανηγμένου 

a5-CeO2-x όπου διακρίνεται η χαρακτηριστική κυβική δομή των υλικών. (i) & (ii) ανάλυση 50 nm, 

(iii) & (iv) ανάλυση 20 nm και (v) ανάλυση 10 nm. 
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ισχυρά ανοξικό υλικό a5-CeO2-X σχηματίζει μόνο ένα είδος συσσωματωμάτων με μέσο μέγεθος στα 

430 nm. Οι μεταβολές στο dDLS δείχνουν ότι η αύξηση της ανοξικότητας επηρεάζει τη δυναμική του 

σχηματισμού συγκέντρωσης προς μικρότερα συσσωματώματα στην περιοχή των μικρομέτρων. Ο 

Πίνακας 8 περιλαμβάνει όλες οι τιμές των μεγεθών και αυτές επιπλέον απεικονίζονται στο Σχήμα 

2-53. 

 

 

Ειδική επιφάνεια και χαρακτηριστικά πόρων  

Η ειδική επιφάνεια (SSA, m2/g) που αξιολογείται με τη μέθοδο BET, μειώνεται περισσότερο 

από το μισό σε όλα τα ανοξικά υλικά σε σύγκριση με το πλήρως οξειδωμένο νανοϋλικό ox-CeO2 

(SSA=100 m2/g). Σύμφωνα με τις ισόθερμες προσρόφησης / εκρόφησης αερίου Ν2 (βλ. Σχήμα 2-54) 

και την επακόλουθη ανάλυση πόρων (μέθοδος BJH) που απεικονίζεται και στο Σχήμα 2-55, φαίνεται 

πως ο όγκος των πόρων είναι υψηλότερος στην ox-CeO2 παρά το γεγονός ότι η μέση ακτίνα των πόρων 

μεταξύ των υλικών είναι η ίδια.  

Από τα παραπάνω δεδομένα φαίνεται ότι στο υλικό ox-CeO2 σχηματίζεται ένας μεγαλύτερος 

αριθμός πόρων από ότι στα ανοξικά σωματίδια, με το μέγεθος κάθε πόρου να είναι συγκρίσιμο. 

Συνολικά, τα δεδομένα XRD, DLS και BET δείχνουν ότι η σύνθεση σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου 

και η εισαγωγή του αερίου CH4, προκαλεί αύξηση ~2 φορές του μεγέθους των σωματιδίων και  

ΣΧΗΜΑ 2-53 Μελέτη μεγέθους συσσωματωμάτων (nm) νανοϋλικών μέσω Δυναμικής Σκέδασης Φωτός.  
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(ii) a1-CeO2-x
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(v) a4-CeO2-x
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ΣΧΗΜΑ 2-54 Ισόθερμες προσρόφησης / εκρόφησης αερίου Ν2. (i) ox-CeO2, (ii) a1-CeO2-X, (iii) a2-

CeO2-X, (iv) a3-CeO2-X, (v) a4-CeO2-X, και (vi) a5-CeO2-X. 
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μειώνει περισσότερο από το μισό την ειδική επιφάνεια (SSA, m2/g). Υπογραμμίζεται, ότι όλες οι 

διαμορφώσεις των ανοξικών σωματιδίων a-CeO2-x είναι πρακτικά συγκρίσιμες. Στη συνέχεια, 

μελετώνται οι διαφορές μεταξύ των ανοξικών a-CeO2-x νανοϋλικών στο επίπεδο των ατελειών του 

πλέγματος, δηλ. των ανηγμένων κέντρων Ce3+ και των κενών θέσεων οξυγόνου Vos.   

 

(ii) Επιφανειακές ιδιότητες νανοϋλικών CeO2 
 

Η φυσικοχημεία της επιφάνειας μελετήθηκε τόσο ως προς το φορτίο που αναπτύσσεται στη 

διεπιφάνεια στερεού-υγρού (μελέτες δυναμικού ζ) όσο και σε σχέση με τη μεταβολή της 

θερμοκρασίας (μέσω θερμοσταθμικής διαφορικής θερμικής ανάλυσης TG-DTA).  

 

Μελέτη δυναμικού ζ 

Στο Σχήμα 2-56 παρουσιάζονται οι καμπύλες δυναμικού ζ όλων των υλικών σε σχέση με τη 

μεταβολή του pH. Σε μια υδατική διασπορά, τα επιφανειακά λειτουργικά τμήματα αλληλεπιδρούν με 

την υγρή φάση και οι τιμές pKa των επιφανειακών ομάδων καθορίζουν την κατάσταση πρωτονίωσης 

του σωματιδίου31. Το δυναμικό ζήτα, το οποίο συσχετίζεται με τις επιφανειακές υδροξυλομάδες των 

νανοοξειδίων, συνδέεται άμεσα με τη δραστικότητά τους327. 

Ακόμη, ιδιαίτερη έμφαση δίνεται στις τιμές δυναμικού ζ σε pH=5.0, καθώς αυτή είναι η τιμή 

του pH που στο τελευταίο στάδιο της αξιολόγησης των υλικών μελετάται η τοξικότητά τους 

(παρουσιάζεται σε επόμενη ενότητα).  
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ΣΧΗΜΑ 2-55 (i) Eιδική επιφάνεια (υπολογισμένη με τη μέθοδο BET) (ii) Δεδομένα ανάλυσης πόρων 

(Μέθοδος BJH) των υλικών νανοσίριας.  
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Παρατηρούμε ότι το πλήρως οξειδωμένο ox-CeO2 χαρακτηρίζεται από ένα σημείο μηδενικού 

φορτίου (point of zero charge, PZC) ίσο με 4.8, χαμηλότερο από τις τυπικές τιμές (~6,0 - 6,5)332 που 

αναφέρονται στη βιβλιογραφία για τα υλικά CeO2 και χαμηλότερο από τα υπόλοιπα υλικά αυτής της 

μελέτης. Επιπλέον, η τιμή δυναμικού ζ του ox-CeO2 σε pH=5.0 είναι ίση με 0.18 mV. Αντίθετα, τα 

ανοξικά υλικά παρουσιάζουν υψηλότερες τιμές PZC, στο εύρος 5.9-7.3.  

Στο Σχήμα 2-56 (ii) απεικονίζεται η μη γραμμική μεταβολή των PZC σε συνάρτηση με την 

αύξηση της ανοξικότητας. Συγκεκριμένα, τα υλικά a1-CeO2-X, a2-CeO2-X, a3-CeO2-X χαρακτηρίζονται 

από τιμές PZC 6.4, 7.1 και 7.3, αντίστοιχα. Στη συνέχεια στα υλικά a4-CeO2-X και a5-CeO2-X οι τιμές 

PZC μειώνονται ξανά και γίνονται ίσες με 6.7 και 5.9, αντίστοιχα. Συνολικά, τόσο οι τιμές των 

σημείων μηδενικού φορτίου όσο και τα δυναμικά ζ σε pH=5.0 μεταβάλλονται με την εξής σειρά: 

(μικρότερο) ox-CeO2 < a5-CeO2-X < a1-CeO2-X < a4-CeO2-X < a2-CeO2-X < a3-CeO2-X (μεγαλύτερο) 

ΣΧΗΜΑ 2-56 (i) Δυναμικό ζ (mV) των νανοϋλικών  ox-CeO2,  a1-CeO2-X,  a2-CeO2-X, a3-CeO2-X,  

a4-CeO2-X, και a5-CeO2-X σε σχέση με το pH το οποίο μεταβάλλεται από όξινες προς αλκαλικές 

τιμές και στη συνέχεια επιστρέφει ξανά σε όξινες τιμές μέσω μιας δεύτερης επαναληπτικής 

τιτλοδότησης. (ii) Οι τιμές των σημείων μηδενικού φορτίου. (iii) Οι τιμές δυναμικού ζ σε pH=5. 
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Είναι γνωστό290,292 ότι το επιφανειακό φορτίο σε αμφοτερικά οξείδια μετάλλων μπορεί να 

περιγραφεί από τις αντιδράσεις (2-10) και (2-11), όπου το ≡S συμβολίζει την επιφάνεια του οξειδίου. 

Ανάλογα με την ισορροπία πρωτονίωσης/αποπρωτονίωσης, η επιφάνεια του σωματιδίου μπορεί να 

είναι θετική, ουδέτερη ή αρνητικά φορτισμένη290. 

 ≡SOH + H+ → ≡SOH2
+ (2-10) 

 ≡SOH → ≡SO- + H+ (2-11) 

 

Το δυναμικό ζήτα γίνεται θετικό όταν επικρατούν οι διπλά πρωτονιωμένες ομάδες ≡SOH2
+ 

ενώ γίνεται αρνητικό όταν επικρατούν οι αποπρωτονιωμένες ομάδες ≡SO-. Ως μια διαδικασία βαθιά 

εξαρτώμενη από το pH, το σημείο μηδενικού φορτίου χαρακτηρίζει την τιμή του pH όπου 

[≡SOH2
+]=[≡SO-]. Με βάση αυτό, η μη-γραμμική μεταβολή του PZC με την αύξηση της ανοξικότητας 

μπορεί να προκαλείται από δύο ανταγωνιστικούς μηχανισμούς που επηρεάζουν την ισορροπία της 

ίσης συγκέντρωσης των δυο επιφανειακών ειδών, [≡SOH2
+]=[≡SO-]. Σε συνθήκες ενδιάμεσης 

ανοξικότητας, όπως στις περιπτώσεις των υλικών a1-CeO2-X, a2-CeO2-X και a3-CeO2-X, το αυξανόμενο 

σημείο μηδενικού φορτίου δείχνει την παρουσία αλκαλικών επιφανειακών ομάδων. Ωστόσο, όταν το 

επίπεδο της ανοξικότητας υπερβεί ένα όριο, όπως στην περίπτωση των a4-CeO2-X και a5-CeO2-X 

ευνοείται ο σχηματισμός λιγότερο αλκαλικών επιφανειακών ομάδων, επαναφέροντας το PZC στις 

αρχικές τιμές του.  

 

Θερμοσταθμική διαφορική θερμική ανάλυση (TG-DTA) 

Η ανάλυση TG-DTA υπό ροή αέρα σε εύρος 25 oC–700 oC απεικονίζεται στο Σχήμα 2-57. 

Στην καμπύλη του DTA παρουσιάζονται δυο χαρακτηριστικές εξώθερμες κορυφές σε όλα τα υλικά, 

στους ~190 oC και ~247 oC, που μπορούν να αποδοθούν στην διάσπαση ιχνών άκαυστων 

υπολειμμάτων άνθρακα, που παρατηρείται συχνά στα υλικά που αναπτύσσονται μέσω ΠΨΦ315. Όλα 

τα υλικά παρουσιάζουν προφίλ μικρής (< 3 %) μεταβολής μάζας (Δm) κατά τη θέρμανση υπό τεχνητό 

αέρα στην περιοχή T=25-700 oC.  

Σε χαμηλές θερμοκρασίες (Τ < 150 οC) παρατηρείται μια σταδιακή ελάττωση της μάζας που 

οφείλεται στην εξάτμιση μορίων διαλυτών καθώς και φυσικά προσροφημένων μορίων Η2Ο που 

βρίσκονται εγκλωβισμένα μέσα στο πλέγμα του στερεού320. Στη συνέχεια, στην ενδιάμεση περιοχή 

θερμοκρασιών (150 οC < T < 300 οC), η απώλεια μάζας αντιστοιχεί στη διάσπαση δεσμών C-C, C-O, 

και C-H320 οξειδωμένων υπολειμμάτων άνθρακα και διαλυτών315.  
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Η τρίτη μεταβολής μάζας στην περιοχή υψηλών θερμοκρασιών T > 300 οC, μπορεί να 

αποδοθεί σε αναδιατάξεις του πλέγματος λόγω της μετακίνησης μορίων οξυγόνου. Στο εύρος αυτών 

των θερμοκρασιών παρατηρείται μια μικρή αύξηση της μάζας των υλικών (Πίνακας 9). 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 9 Μεταβολή μάζας (Δm) κατά τη θέρμανση στους 300-700 oC των νανοϋλικών CeO2 υπό αέρα.  

 

Στο Σχήμα 2-58 παρουσιάζεται, επιπλέον, η ανάλυση TG-DTA του υλικού ox-CeO2 υπό ροή 

αερίου αζώτου. Παρατηρείται πως η συνολική απώλεια μάζας (περισσότερο έντονη στην περιοχή 25-

300 οC) είναι μικρότερη σε σχέση με την θέρμανση υπό ροή αέρα 

Νανοϋλικά   Μεταβολή μάζας (%) υπό θέρμανση στους 300-700 oC  

ox-CeO2 - 3.40  

a1-CeO2-X + 0.38  

a2-CeO2-X + 0.37  

a3-CeO2-X + 0.40  

a4-CeO2-X + 0.41  

a5-CeO2-X + 0.29  
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ΣΧΗΜΑ 2-57 Θερμοσταθμική διαφορική θερμική ανάλυση (TG-DTA) υπό ροή αέρα σε εύρος 25 oC–700 oC 

(Αριστερά) % Μεταβολή της μάζας. (Δεξιά) Καμπύλες μεταβολής ενέργειας. (i) ox-CeO2, (ii) a1-CeO2-X, 

(iii) a2-CeO2-X, (iv) a3-CeO2-X, (v) a4-CeO2-X, και (vi) a5-CeO2-X. 
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(iii) Φασματοσκοπική μελέτη των πλεγματικών αλλαγών  
 

Μελέτη των ατελειών του πλέγματος μέσω φασματοσκοπίας Raman  

Η φασματοσκοπία Raman είναι ένα ισχυρό εργαλείο για τον χαρακτηρισμό των 

νανοσωματιδίων CeO2
333, καθώς είναι πιθανό να μελετηθούν τροποποιήσεις ή ατέλειες του 

κρυσταλλικού πλέγματος και χαρακτηριστικές δονήσεις επιφανειακών ομάδων333,334.  

Η πιο χαρακτηριστική κορυφή δόνησης Raman της νανοσίριας, δηλαδή η κορυφή στα ~465 

cm-1 (βλ. Σχήμα 2-60 A), αποδίδεται στην δόνηση κάμψης (παλλόμενη)335 του ατόμου οξυγόνου που 

τοποθετείται μεταξύ δύο ιόντων Ce4+. Πιο συγκεκριμένα, η κορυφή αυτή σχετίζεται με τη συμμετρική 

δόνηση τάσης της μονάδας Ce4+-O-Ce4+, χαρακτηριστική της δομής τύπου-φθορίτη (F2g) οι 

μετατοπίσεις της οποίας μεταξύ των υλικών δίνονται στο Σχήμα 2-59. 

Οι δονήσεις των ατόμων οξυγόνου είναι χαρακτηριστικές των ατελειών του πλέγματος, και 

εντοπίζονται στην περιοχή 540-600 cm-1. Πιο συγκεκριμένα, όπως φαίνεται στα μεγεθυσμένα 

φάσματα Raman στο Σχήμα 2-60 Β, οι ατέλειες των ανηγμένων κατιόντων Ce3+ μπορούν να 

ανιχνευθούν έμμεσα καθώς οι κορυφές σε ~560 cm-1 και ~600 cm-1 αντιστοιχούν σε δονήσεις των 

μονάδων Ce3+-O- Ce4+ κοντά και μακριά από μια κενή θέση οξυγόνου, αντίστοιχα336.  

 

ΣΧΗΜΑ 2-58 Θερμοσταθμική διαφορική θερμική ανάλυση (TG-DTA) του υλικού ox-CeO2 υπό ροή 

αζώτου σε εύρος 25 oC–700 oC (i) (%) Μεταβολή της μάζας (ίδια αρχική μάζα). (ii) Καμπύλες 

μεταβολής ενέργειας. 
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Η κορυφή στα ~560 cm-1 σχετίζεται με τις κενές θέσεις οξυγόνου που δημιουργούνται κατά την 

αναγωγή336 της επιφάνειας. Η ένταση των κορυφών που σχετίζονται με τις ατέλειες του πλέγματος, 

αυξάνεται σημαντικά στα υλικά μεσαίας ανοξικότητας a1-CeO2-X, a2-CeO2-X και a3-CeO2-X. Ακόμη, η 

ασθενής κορυφή στα ~590 cm-1 αφορά τυπικές κενές θέσεις οξυγόνου τύπου Frenkel (δόνηση D), οι 

οποίες σχηματίζονται στην επιφάνεια αλλά μπορεί να υπάρχουν και στο εσωτερικό του πλέγματος335. 

Οι πολλαπλές κορυφές χαμηλής έντασης στην περιοχή 1235–1795 cm-1, μπορούν να συσχετιστούν 

είτε με σουπεροξο- (O2
•−) και υπεροξο- (O2

2−) επιφανειακά είδη που προκύπτουν από την προσρόφηση 

O2
335 ή να αποδοθούν σε ίχνη άνθρακα. Στα οξείδια μετάλλων, τα είδη που προκύπτουν από την 

προσρόφηση O2 στην επιφάνεια335 μπορούν να ανιχνευθούν λόγω της αύξησης του μήκους δεσμού σε 

σύγκριση με το μοριακό O2 και της αντίστοιχης μετατόπισης συχνότητας της τάσης του δεσμού O-O 

λόγω μεταφοράς φορτίου337. Προσροφημένα υπεροξο-είδη (O2
2−) ανιχνεύονται στα 1140 cm-1. O 

Πίνακας 10 περιλαμβάνει τις αποδόσεις των χαρακτηριστικών κορυφών που ανιχνεύονται και 

αποδίδονται είτε σε δονήσεις χαρακτηριστικές της δομής φθορίτη, ων ατελειών του πλέγματος ή 

δομών οξυγόνου333. Το Σχήμα 2-60 απεικονίζει τα φάσματα Raman κάθε νανοϋλικού ως μέσο όρο 

τριών φασμάτων που καταγράφηκαν σε διαφορετικά σημεία της επιφάνειας. 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 10 Αποδόσεις χαρακτηριστικών κορυφών της ανάλυσης Raman των νανοϋλικών CeO2. 
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ΣΧΗΜΑ 2-59 Μεταξύ των διαφορετικών υλικών υπάρχει μετατόπιση στην κορυφή της 

συμμετρικής δόνησης τάσης της μονάδας Ce4+-O-Ce4+, χαρακτηριστική της δομής τύπου-

φθορίτη (F2g).  
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Μελέτη άλλων επιφανειακών ομάδων μέσω φασματοσκοπίας Raman και FT-IR  

Μια σημαντική οικογένεια δεσμών που ανιχνεύονται μέσω της φασματοσκοπίας Raman είναι 

οι δονήσεις δεσμών άνθρακα (~1235–1795 cm-1). Η κορυφή στα 1795 cm-1 αποδίδεται στη δόνηση 

τάσης του δεσμού C=O339, ενώ η κορυφή στα 1652 cm-1 αντιστοιχεί πιθανώς σε δονήσεις τάσης των 

δεσμών C=C339. Επιπλέον, οι δονήσεις των δεσμών C-H339 μπορούν να ανιχνευθούν στα 1485 cm-1, 

1414 cm-1, και 1235 cm-1, ενώ δονήσεις λόγω παραμόρφωσης της ομάδας -CH3
288 ανιχνεύονται στα 

1354 cm-1.  

Η παρουσία κορυφών που αντιστοιχούν σε δονήσεις δεσμών άνθρακα συμφωνεί με τα ίχνη C 

< 3 % των θερμογραφημάτων TGA. Η ανίχνευσή τους από το Raman δείχνει ότι είναι τοποθετημένα 

κυρίως στην επιφάνεια των σωματιδίων. Αυτό επιβεβαιώνεται επιπλέον και από την ανάλυση με 

φασματοσκοπία υπερύθρου FT-IR (βλ. Σχήμα 2-61 και Σχήμα 2-62). Η ανάλυση FT-IR υποδεικνύει 

την τάση του δεσμού C-H στα 2960 cm-1, 2924 cm-1 και 2852 cm-1 που αποδίδεται σε ασύμμετρες και 

συμμετρικές δονήσεις τάσης της ομάδας -CH3 και v(αλκυλ-C-H), αντίστοιχα288. Συνεπώς, τα παρόντα 

δεδομένα TGA, Raman και FTIR αποδεικνύουν ότι, μια περιορισμένη < 3 %, εναπόθεση 

υπολειμμάτων άνθρακα ευνοείται κατά τη διάρκεια της σύνθεσης σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου. 

~ 463 Συμμετρική δόνηση Ce4+-O-Ce 
4+/   

Δόνηση κάμψης (παλλόμενη) ατόμου O335 

~560  Δόνηση τάσης ατόμου O ανάμεσα από ιόντα Ce3+ (ή  M3+) και Ce4+ 

κοντά σε ατέλεια οξυγόνου335 

~ 600 Δόνηση τάσης ατόμου O ανάμεσα από ιόντα Ce3+ (ή  M3+) και Ce4+ 

μακριά από ατέλεια οξυγόνου335 

~ 840  Δόνηση τάσης O-O (προσροφημένα υπεροξο-είδη) 

~ 860 (Προσροφημένα  σουπεροξο -είδη) / O2
-  

~ 1140  (Προσροφημένα υπεροξο-είδη ) / O2
2- 

~ 1350 D-band Άνθρακα 

~ 1530 Προσροφημένο οξυγόνο 

~ 1580 G-band  Άνθρακα 

986/1162 Σκεδάσεις δεύτερης τάξης 
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ΣΧΗΜΑ 2-60 (Α) Φάσματα Raman σε εύρος 420-510 cm-1 που αντιστοιχεί στην χαρακτηριστική 

δόνηση της μονάδας Ce4+-O-Ce4+ (F2g). (Β) Φάσματα Raman σε εύρος 530-640 cm-1 που αντιστοιχεί 

στις δονήσεις αναπνοής της μονάδας Ce3+-O-Ce4+ (ατέλειες πλέγματος). (Γ) Φάσματα Raman σε 

εύρος 200-2200 cm-.1 



 

Υβριδικά Νανοϋλικά με Αντιοξειδωτικές Ιδιότητες για Ελεγχόμενη Τοξικότητα και Ασφάλεια    |  Φωτεινή Φράγκου (Διδακτορική Διατριβή) 
  

201 Κεφάλαιο Δεύτερο | Πειραματικό Μέρος 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Τέλος, οι ευρείες κορυφές στην περιοχή των 3432 cm-1 αποδίδονται στις δονήσεις τάσης των 

δεσμών v(O-H) και εμφανίζονται στα φάσματα όλων των υλικών. Στο Σχήμα 2-62 (i) παρουσιάζονται 

κανονικοποιημένες για την εύκολη σύγκριση μεταξύ τους. Η κορυφή που εντοπίζεται στα ~3747  

cm-1 είναι ιδιαίτερα εμφανής στο a1-CeO2-X, και αποδίδεται στη δόνηση τάσης απομονωμένων 

(πιθανώς δραστικών) επιφανειακών ομάδων Ο-Η196. 

 

Συνολικά τα δεδομένα της δονητικής φασματοσκοπίας Raman και FT-IR και τα δεδομένα της 

ανάλυσης TG-DTA δείχνουν ότι: 

(i) Οι ατέλειες του πλέγματος είναι πιο εμφανείς σε όλα τα ανοξικά υλικά a-CeO2-X σε σύγκριση 

με το οξειδωμένο ox-CeO2, 

(ii) κατά τη διάρκεια της σύνθεσης με συνθήκες έλλειψης οξυγόνου ευνοείται η περιορισμένη 

απόθεση υπολειμμάτων άνθρακα στην επιφάνεια των υλικών, 

(iii) απομονωμένες, δυνητικά τοξικές, ομάδες -ΟΗ εντοπίζονται κυρίως στο υλικό a1-CeO2-X. 

 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

C

Ce-O-Cev(C-H)

 ox-CeO2

 a1-CeO2-X

 a2-CeO2-X

 a3-CeO2-X

 a4-CeO2-X

 a5-CeO2-X

Κυματάριθμος (cm-1)

v(O-H)

ΣΧΗΜΑ 2-61 Φάσματα FT-IR των υλικών CeO2 σε εύρος 4000-400 cm-1. 
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Μελέτη των ατελειών του πλέγματος μέσω φασματοσκοπίας EPR  

Η ανάλυση EPR χαμηλών θερμοκρασιών (77 K) χρησιμοποιείται για τη μελέτη των 

παραμαγνητικών κέντρων Ce3+, που αποτελούν ένα είδος ατέλειας πλέγματος340, μετά από θέρμανση 

των νανοϋλικών σίριας στους 350 οC για 2 ώρες. Τα πειραματικά σήματα EPR σε εύρος 3200-3600 

Gauss παρουσιάζονται στο Σχήμα 2-63, όπου ανιχνεύονται πολλαπλές κορυφές.  

Η πιο εμφανής κορυφή βρίσκεται σε g~2.003, δηλ. κοντά στην τιμή g των ελεύθερων 

ηλεκτρονίων (σήμα (Β)) και μπορεί να αποδοθεί κυρίως σε είδη οξυγόνου που είναι είτε 

προσροφημένα σε κέντρα Ce4+ είτε γεμίζουν κενά οξυγόνου340. Λεπτομερής ανάλυση EPR των 

στερεών υλικών σε θερμοκρασία 77 Κ πραγματοποιήθηκε και σε συνάρτηση με την μεταβολή της 

ισχύος (βλ. Σχήμα 2-64). Σε αυτό το πλαίσιο, διαφορετικές διαμορφώσεις ατελειών οξυγόνου, που 

έχουν ως αποτέλεσμα την παραμόρφωση του πλέγματος και τη διαφοροποίηση των τοπικών 

συμμετριών αντικατοπτρίζονται σε διαφορετικά σήματα EPR222,294 (π.χ. προσροφημένα σουπεροξο-

είδη (•O-O-) λόγω του ενός ασύζευκτου ηλεκτρονίου τους331).  

Τα σήματα που σημειώνονται με (*) είναι ίχνη της εξαπλέτας Mn2+ που υπάρχει ως πρόσμιξη 

στην εμπορική πρόδρομη ένωση. Τα ιόντα αυτά είναι ενσωματωμένα στο πλέγμα των σωματιδίων και 

είναι αδρανή, επομένως δεν εμπλέκονται σε κανένα μέρος της παρούσας μελέτης. 
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ΣΧΗΜΑ 2-62 Φάσματα FT-IR των υλικών CeO2 με κανονικοποιημένες κορυφές ως προς την κορυφή 

της δόνησης ν(ΟΗ) στα ~3400 cm-1, (i) Περιοχή δονήσεων δεσμών Ο-Η. (ii) Περιοχή δονήσεων 

δεσμών C-Η. (iii) Περιοχή δονήσεων δεσμών C. (iv) Περιοχή δονήσεων πλέγματος. 
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Η έλλειψη οξυγόνου ευνοεί τον σχηματισμό κέντρων Ce3+ στο πλέγμα που ανιχνεύονται σε 

τιμές g ~ 1.96. Yψηλή συγκέντρωση Ce3+ μπορεί, ωστόσο, να οδηγήσει σε διαμορφώσεις τύπου-

συστάδων (cluster-type) που επηρεάζουν κυρίως τα κοντινά μεταξύ τους κέντρα Ce3+. Σε αυτή την 

περίπτωση, η συνδυαστική ανάλυση με τη φασματοσκοπία Raman παρέχει μια βαθύτερη κατανόηση 

της χημείας του πλέγματος και είναι κρίσιμης σημασίας.  

Αν και η συγκέντρωση των ατελειών αυξάνεται στα ανοξικά υλικά (με το a2-CeO2-X να δείχνει 

τη μέγιστη τιμή σύμφωνα με τη φασματοσκοπία Raman), τα αντίστοιχα σήματα EPR φαίνεται να 

συρρικνώνονται. Τα κατά τα άλλα ανιχνεύσιμα από το EPR παραμαγνητικά κέντρα Ce3+ μπορούν να 

οδηγήσουν σε φαινόμενα ανταλλαγής spin341 στην περίπτωση υψηλών συγκεντρώσεων, με 

αποτέλεσμα ευρύτερα και χαμηλότερης έντασης σήματα EPR342 (βλ. Εικόνα 2-6). 

 

ΣΧΗΜΑ 2-63 Η ανάλυση EPR χαμηλών θερμοκρασιών (77 K) για τη μελέτη των παραμαγνητικών 

κέντρων Ce3+. (Ι) Εύρος 3200-3600 Gauss (ΙΙ) Εστίαση στην χαρακτηριστική κορυφή των 

παραμαγνητικών κέντρων  Ce3+ (i) ox-CeO2, (ii) a1-CeO2-X, (iii) a2-CeO2-X, (iv) a3-CeO2-X, (v) a4-CeO2-X, 

και (vi) a5-CeO2-X. 
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ΣΧΗΜΑ 2-64 Αναλύσεις EPR των στερεών υλικών σε 77 Κ συναρτήσει της μεταβαλλόμενης 

ισχύος. (i) ox-CeO2, (ii) a1-CeO2-X, (iii) a2-CeO2-X, (iv) a3-CeO2-X, (v) a4-CeO2-X, και (vi) a5-CeO2-X. 
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Τέλος, όπως φαίνεται στα φάσματα EPR πλήρους εύρους (βλ. Σχήμα 2-65) ανιχνεύονται 

επίσης σήματα με παράγοντα g ~4,26. Βιβλιογραφικά τα σήματα αυτά αποδίδονται σε εγγενείς 

ατέλειες του πλέγματος343 (Ce3+ που συνδέονται με ηλεκτρόνια της ζώνης αγωγιμότητας)340.  

ΕΙΚΟΝΑ 2-6 Σε υψηλές συγκεντρώσεις και διαμορφώσεις τύπου-συστάδων (cluster-type ) τα 

κατά τα άλλα ανιχνεύσιμα από το EPR παραμαγνητικά κέντρα Ce3+ οδηγούν σε φαινόμενα 

ανταλλαγής spin με αποτέλεσμα ευρύτερα και χαμηλότερης έντασης σήματα EPR.  

ΣΧΗΜΑ 2-65 Η ανάλυση EPR χαμηλών θερμοκρασιών (77 K) σε πλήρες εύρος. (i) 

ox-CeO2, (ii) a1-CeO2-X, (iii) a2-CeO2-X, (iv) a3-CeO2-X, (v) a4-CeO2-X, και (vi) a5-CeO2-X. 
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Ωστόσο, το σήμα αυτού του τύπου θα μπορούσε εύκολα να δημιουργηθεί από ίχνη Fe3+ που 

επίσης υπάρχουν στην εμπορική πρόδρομη ένωση. 

 

 

(iv) Αξιολόγηση οξειδοαναγωγικής ικανότητας της επιφάνειας των 
υλικών μέσω φασματοσκοπίας EPR 

 

Όταν αλληλεπιδρούν με το οξυγόνο, τα CeONPs διαθέτουν ιδιότητες αυτοαναγέννησης229, 

λαμβάνει δηλαδή χώρα μια εσωτερική, συνεχώς ρυθμιζόμενη οξειδοαναγωγική μετατροπή μεταξύ 

των κέντρων Ce3+/Ce4+. Αυτός ο επιφανειακά εξαρτώμενος μηχανισμός προσδίδει στα υλικά την 

ικανότητα της μίμησης ενζύμων, η οποία καθορίζει την τύπου-βιο δραστικότητά τους344. Τα 

διαφορετικά είδη δραστικότητας της νανοσίριας εκκινούν από την κινητικότητα του οξυγόνου μέσα 

και έξω από το πλέγμα, επιτρέποντας επιφανειακές αντιδράσεις οξείδωσης/αναγωγής217. Η 

αλληλεπίδραση χαμηλής ένταξης ιόντων Ce3+ στην επιφάνεια με το οξυγόνο, οδηγεί στη δημιουργία 

ριζών σουπεροξειδίου (O2
●-) που μπορούν να ανιχνευθούν με φασματοσκοπία EPR. Κατά την 

προσρόφηση οξυγόνου σε μια ατέλεια οξυγόνου όχι, το Ce3+ μπορεί να οξειδωθεί σε Ce4+ σύμφωνα 

με τις αντιδράσεις (2-12) και (2-13)173.  

Ακόμη, μπορεί να οδηγήσει στο σχηματισμό επιφανειακών υπεροξο-ειδών (σύμφωνα με την 

αντίδραση 2-13) και σουπεροξο-ειδών (αντίδραση 2-14)345. Ωστόσο, σε υδατικά εναιωρήματα, η 

παρουσία κενών οξυγόνου (Vos) μπορεί επίσης να οδηγήσει στην παραγωγή ριζών ●OH λόγω 

επιφανειακής ενεργοποίησης του H2O από κενές θέσεις οξυγόνου331. 

 

 

Στο πλαίσιο αυτό, η οξειδοαναγωγική ικανότητα της επιφάνειας των νανοϋλικών CeO2 

μελετάται μέσω φασματοσκοπίας EPR. H ικανότητα παραγωγής ριζών των νανοσωματιδίων 

αξιολογείται παρουσία δύο διαφορετικών μέσων: (i) σε εναιωρήματα των νανοϋλικών σε υδατικό 

αραιωτικό μέσο (που χρησιμοποιείται στην αξιολόγηση της τοξικότητας, όπως περιγράφεται σε 

 
4Ce3+ + O2 + 4H+ → 2Ce4+ + 2H2O (2-12) 

 
[2Ce3+, Vo] + O2 → [2Ce4+, O2

2-]  (2-13) 

 
[2Ce3+, Vo] + O2 → [Ce4+, Ce3+, O2

●-] (2-14)  
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επόμενη ενότητα) και (ii) παρουσία Η2Ο2. Χρησιμοποιούνται ξανά το DMPO ως μόριο παγίδευσης 

του σπιν, και το DPPH για την ποσοτικοποίηση των μετρούμενων σπιν.  

 

Παραγωγή ριζών σε υδατικό μέσο 

Η ικανότητα παραγωγής ριζών των υλικών νανοσίριας σε υδατικό μέσο (αραιωτικό μέσο της 

μεθόδου Microtox) αξιολογείται μέσω EPR. Τα σήματα που απεικονίζονται στο Σχήμα 2-66 είναι 

χαρακτηριστικά των DMPO-OH και μελετώνται επιπλέον με μαθηματική προσομοίωση346. 

Εναιωρήματα των νανοϋλικών σε απαερωμένο και μη απαερωμένο υδατικό μέσο σε pH=5.0 

παρασκευάσθηκαν μετά από διασπορά σε λουτρό υπερήχων (20 W) για 5 λεπτά. Οι παράμετροι της 

μέτρησης περιγράφονται αναλυτικά στην ενότητα 2.3.1.  

Όλα τα υλικά παράγουν ρίζες ●ΟΗ στα υδατικά εναιωρήματά τους (βλ. Σχήμα 2-66 (i)), 

πιθανώς λόγω της επιφανειακής ενεργοποίησης του H2O από τις κενές θέσεις οξυγόνου331. Για το λόγο 

αυτό, η ικανότητα παραγωγής ριζών των νανοϋλικών σίριας, υποδεικνύει έμμεσα τον αριθμό των 

κενών θέσεων οξυγόνου στο πλέγμα331. 

Σε μη απαερωμένο αραιωτικό μέσο (NaCl 2 % σε H2O) η παραγωγή ριζών ●ΟΗ αυξάνεται 

κατά ~10-20 μmoles/g υλικού στις ανοξικές δομές, χωρίς ωστόσο να ακολουθείται κάποια 

συγκεκριμένη τάση. Μετά από απαέρωση του μέσου η μέγιστη παραγωγή ριζών ●ΟΗ παρατηρείται 

στο υλικό a4-CeO2-X ενώ η ελάχιστη στο a2-CeO2-X. Oμοίως, δεν ακολουθείται κάποια 

συγκεκριμένη τάση της ικανότητας παραγωγής ριζών αναλογικά της ανοξικότητας.  

 

Παραγωγή ριζών παρουσία Η2Ο2 

Η οξειδοαναγωγική δραστικότητα της νανοσίριας έναντι του H2O2 είναι γνωστό ότι 

συσχετίζεται με τις κενές θέσεις οξυγόνου του πλέγματος347 και όχι με τα κέντρα Ce3+. Κατά την 

αντίδραση με Η2Ο2, η νανοσίρια εμφανίζει πολλαπλή βιομιμητική δράση. Πρώτον, ο σχηματισμός 

ριζών υδροξυλίου είναι πιθανός μέσω επιφανειακά καταλυόμενων αντιδράσεων τύπου Fenton173,348  

(αντίδραση 2-15). Επιπλέον, μπορεί να ξεκινήσουν διαφορετικοί κύκλοι αναγωγής-επανοξείδωσης 

ανάλογα με την επικρατούσα κατάσταση οξείδωσης του ατόμου δημητρίου στην επιφάνεια όπως 

περιγράφεται από τις αντιδράσεις (2-15 - 2-19)173. 
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ΣΧΗΜΑ 2-66 Ικανότητα παραγωγής ριζών σε υδατικό απαερωμένο και μη απαερωμένο υδατικό 

μέσο και παρουσία Η2Ο2. (i) Σήματα EPR χαρακτηριστικά των DMPO-OH (ii) Ποσοτικοποίηση ριζών 

στο αραιωτικό μέσο του Microtox (μπλε), στο απαερωμένο υδατικό μέσο (πράσινο) και παρουσία 

Η2Ο2 (πορτοκαλί). 
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Μονοπάτια αντίδρασης από Ce3+ 

[Αντιδράσεις τύπου Fenton] 2Ce3+ + H2O2 → 2Ce4+ + ●OH + OH-    (2-15)173,348 

[Δράση τύπου-POD] 2Ce3+ + H2O2 + 2H+ → 2Ce4+ + H2O (2-16)173 

[Δράση τύπου-SOD/CAT] Ce3+ + O2
●-  + 2H+ → Ce4+ +  H2O2 (2-17)173 

Μονοπάτια αντίδρασης από  Ce4+ 

[Δράση τύπου-POD] Ce4+ + H2O2 → Ce3+ + HO2
● + H+ (2-18)173    

[Δράση τύπου-SOD/CAT] Ce4+ + O2
●-  → Ce3+  +  O2 (2-19)173    

 

Όπως φαίνεται στη φωτογραφία στο Σχήμα 2-67, μετά την προσθήκη H2O2, το χρώμα των 

εναιωρημάτων αλλάζει από υπόλευκο σε κίτρινο230, υποδηλώνοντας την οξείδωση349 του Ce3+ σε Ce4+. 

Η αλλαγή του χρώματος είναι πιο έντονη στην περίπτωση του υλικού ox-CeO2, υποδεικνύοντας 

έμμεσα την αυξημένη συγκέντρωση κέντρων Ce3+ στις ανοξικές δομές, τα οποία διατηρούνται ως ένα 

βαθμό και μετά την αντίδραση με Η2Ο2.  

Επιπλέον, αυτή η οξείδωση του Ce3+ σε Ce4+, καθώς ευνοείται σε αντιδράσεις με ισχυρό 

οξειδωτικό δεν θα μπορούσε να συμβεί στην περίπτωση που το Ce3+ αντιδρά με H2O ή το υδατικό 

αραιωτικό μέσο (NaCl 2 % σε Η2Ο). Σημειώνεται ότι δεν σχηματίζονται ρίζες απουσία NPs 

(πειράματα ελέγχου). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Σύμφωνα με την ποσοτικοποίηση των ριζών στο Σχήμα 2-66 (ii) φαίνεται πως παρουσία Η2Ο2 

τα ανοξικά υλικά παράγουν συστηματικά λιγότερες ρίζες ●ΟΗ σε σχέση με το οξειδωμένο ox-CeO2. 

Ενδιαφέρον παρουσιάζει πως το υλικό a2-CeO2-X αποτελεί εξαίρεση καθώς εμφανίζει συγκρίσιμη 

δραστικότητα με το υλικό ox-CeO2-X όταν αντιδρά με το H2O2 (~ 45 μmoles ●ΟΗ / g υλικού). Ακόμη, 

αντίθετα με τα προηγούμενα υδατικά συστήματα, παρουσία Η2Ο2 η παραγωγή ριζών μειώνεται 

ΣΧΗΜΑ 2-67 Αλλαγή του χρώματος των διαλυμάτων παρουσία H2O2 λόγω της οξείδωσης 

των κέντρων Ce3+ σε Ce4+. 
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αναλογικά της αύξησης της ανοξικότητας ακολουθώντας τη σειρά a2-CeO2-X > a3-CeO2-X > a4-CeO2-

X > a5-CeO2-X. Στην περίπτωση του υλικού a1-CeO2-X (που έχει συντεθεί σε συνθήκες έλλειψης 

οξυγόνου αλλά και σε χαμηλότερη θερμοκρασία λόγω έλλειψης μεθανίου) δεν ακολουθείται η τάση 

των υπόλοιπων ανοξικών υλικών αλλά παρατηρείται η χαμηλότερη παραγωγή ριζών που είναι ίση με 

~27 μmoles ●ΟΗ / g υλικού.  

 

(v) Μελέτη αντιοξειδωτικής ικανότητας μέσω EPR 
 

Η αντιοξειδωτική δράση της νανοσίριας προέρχεται από τις ατέλειες του κρυσταλλικού 

πλέγματος και κυρίως από την ύπαρξη ανηγμένων κέντρων347 Ce3+, που τροφοδοτεί τον κύκλο 

Ce3+/Ce4+.  
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ΣΧΗΜΑ 2-68 Σήματα EPR χαρακτηριστικά των DMPΟ-•ΟH, και DMPO-•ΟΟH παρουσία του 

συστήματος προσχηματισμένων ριζών βάσει της αντίδρασηςFenton και των νανοϋλικών. 
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Εδώ, η αντιοξειδωτική δράση παρακολουθείται με την προσθήκη των νανοσωματιδίων σε ένα 

καλά μελετημένο σύστημα παραγωγής ROS, αυτό του Fe2+ με Η2Ο2, βάσει της αντίδρασης Fenton350, 

σε pH=5.0169. Ο επταένυδρος θειικός σίδηρος χρησιμοποιείται ως αντιδραστήριο Fe2+ για την 

προώθηση της δημιουργίας δύο ειδών ROS (α) ριζών υδροξυλίου (●ΟΗ) και (β) ριζών υπεροξειδίου 

(HOO●) όπως περιγράφεται στις αντιδράσεις (2-3) και (2-4)299. 

 Fe2+ + H2O2 → Fe3+ + ●OH + -OH (2-3) 

 Fe3+ + H2O2 → Fe2+ + HOO● + H+ (2-4) 

 

Τα χαρακτηριστικά σήματα των DMPO-●OH, DMPO-●OH παρουσιάζονται στο Σχήμα 2-68, 

και μελετώνται επιπλέον με μαθηματική προσομοίωση346(βλ. και Σχήμα 2-69 (i)). Γίνεται σαφές (βλ. 

και Σχήμα 2-69 (ii)) πως η οξειδωμένη νανοδομή ox-CeO2 έχει την υψηλότερη ικανότητα 

αδρανοποίησης των προσχηματισμένων ριζών ●OH και ●ΟΟΗ, που είναι ίση με 92 %. Η ισχυρή αυτή 

αντιοξειδωτική δράση, οφείλεται πιθανότητα στην παρουσία των κέντρων Ce3+ που δεν ακολουθούν 

διαμορφώσεις τύπου-συστάδων347 διευκολύνοντας κατ’ αυτόν τον τρόπο την οξειδοαναγωγική 

ικανότητα του υλικού. Στο Σχήμα 2-70 απεικονίζεται, ακόμη, η μείωση των ριζών παρουσία του κάθε 

νανοϋλικού σε συνάρτηση με το χρόνο (όπου t=1 min). 

  

Με την εισαγωγή του μεθανίου, η αντιοξειδωτική δράση μειώνεται ακολουθώντας τη σειρά 

a2-CeO2-X (80 %) > a3-CeO2-X (55 %) > a4-CeO2-X (43 %) > a5-CeO2-X (34 %). Η συγκρίσιμη με του 

ox-CeO2 αντιοξειδωτική ικανότητα του a2-CeO2-X που αδρανοποιεί το 80 % των προσχηματισμένων 

ριζών οφείλεται πιθανότητα σε μια βέλτιστη συγκέντρωση επιφανειακών ατελειών Ce3+/ Vos .  
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ΣΧΗΜΑ 2-69 (i) Μαθηματική προσομοίωση των πειραματικών σημάτων DMPO-OH, DMPO-

OOH. (ii) Ικανότητα αδρανοποίησης προσχηματισμένων ριζών (%) των υλικών CeO2. 
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(vi)

ΣΧΗΜΑ 2-70 Μέτρηση της μείωσης των προσχηματισμένων ριζών παρουσία των νανοϋλικών 

συναρτήσει του χρόνου (όπου t=1 min) σε κάθε περίπτωση. 
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Η περίπτωση του υλικού a1-CeO2-X διαφέρει, και η αντιοξειδωτική του ικανότητα που είναι 

ίση με 57 % είναι πιθανό να οφείλεται στην μερικώς ανηγμένη επιφάνειά του καθώς αναπτύχθηκε σε 

σύστημα απομονωμένο από το περιβαλλοντικό οξυγόνο. Ταυτόχρονα, είναι πιθανή η παρουσία 

άκαυστων μορίων διαλυτών, υπολειμμάτων της σύνθεσης σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου αλλά και 

χαμηλότερης θερμοκρασίας καθώς περίπτωση αυτού του υλικού, δεν εισήχθη μεθάνιο στη φλόγα.   

 

(vi) Αξιολόγηση τοξικότητας  
 

Η αλλαγή των ιδιοτήτων της επιφάνειας συσχετίζεται άμεσα με τις νανο-βιο αλληλεπιδράσεις, 

καθορίζοντας το τοξικολογικό προφίλ των τεχνητών νανοσωματιδίων14. Η αξιολόγηση της 

τοξικότητας, από την πλευρά της, είναι πολύ σημαντική για την ελαχιστοποίηση των πιθανών 

δυσμενών επιπτώσεων στο οικοσύστημα και στην ανθρώπινη υγεία27,351. Η μελέτη της οξείας 

τοξικότητας, που στην παρούσα εργασία μελετάται με τη μέθοδο Microtox είναι κρίσιμη για την 

ανίχνευση πιθανών τοξικών επιδράσεων των παρασκευασμένων νανοϋλικών σχεδόν αμέσως (δηλ., σε 

πολύ σύντομο χρονικό διάστημα) μετά την έκθεσή τους σε ένα μελετώμενο σύστημα. Αποτελούν κατ’ 

αυτόν τον τρόπο το πρώτο και πολύ σημαντικό στάδιο αξιολόγησης της τοξικότητας κατά την 

ανάπτυξη νανοϋλικών βιομηχανικού ενδιαφέροντος14.  
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ΣΧΗΜΑ 2-71 Μελέτη οξείας τοξικότητας έναντι των βακτηρίων Aliivibrio 

Fischeri εκφρασμένη σε τιμές αποτελεσματικής συγκέντρωσης 20 % (EC20). 
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Εδώ, μια σειρά μελετών οξείας τοξικότητας μετά από βραχυχρόνια έκθεση (15 λεπτά) 

πραγματοποιείται με τη χρήση της μεθόδου Microtox114 και εκφράζεται μέσω της ποσοτικοποίησης 

της βιο-φωταύγειας των μη παθογόνων θαλάσσιων βακτηρίων Aliivibrio Fischeri352. Μείωση της βιο-

φωταύγειας αντιστοιχεί σε θάνατο των κυττάρων114. Ακόμη, η οξεία τοξικότητα εκφράζεται ως 

αποτελεσματική συγκέντρωση (EC20) που προκαλεί μείωση κατά 20% στην ένταση της φωταύγειας 

μετά από έκθεση στην τοξική ουσία.  

 

Το Σχήμα 2-71 παρουσιάζει τις τιμές αποτελεσματικής συγκέντρωσης EC20, όλων των 

νανοϋλικών. Τα παραπάνω αποτελέσματα, δείχνουν σαφή μείωση της τοξικότητας στα ανοξικά υλικά 

σε σύγκριση με το ox-CeO2, το οποίο έχει τιμή EC20 ίση με 1777 mg/L. Στις νανοδομές που έχει 

εισαχθεί μεθάνιο φαίνεται σημαντική ελάττωση της τοξικότητας, αν και δεν ακολουθείται κάποια 

ειδική τάση αναλογικά με τον βαθμό της ανοξικότητας. Πιο συγκεκριμένα, το a5-CeO2-X παρουσιάζει 

την υψηλότερη τιμή τοξικότητας ανάμεσα στις ανοξικές δομές ίση με 2858 mg/L (EC20) και ακολουθεί 

το a3-CeO2-X με τιμή EC20 ίση με 3126 mg/L. Η οξεία τοξικότητα, στη συνέχεια, μειώνεται παρουσία 

ΣΧΗΜΑ 2-72 Διαγράμματα ραντάρ όλων των υλικών μεμονωμένα που δείχνουν τη συσχέτιση μεταξύ 

της τοξικότητας (1/EC20), της αντιοξειδωτικής ικανότητας (% RSC), της ικανότητας παραγωγής 

ριζών σε υδατικό μέσο (RGC), της ειδικής επιφάνειας, του μεγέθους του σωματιδίου (dXRD), και του 

δυναμικού ζ. (i) ox-CeO2, (ii) a1-CeO2-X, (iii) a2-CeO2-X, (iv) a3-CeO2-X, (v) a4-CeO2-X, και (vi) a5-CeO2-X. 
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του a4-CeO2-X, η τιμή EC20 του οποίου είναι 3565 mg/L. Ενδιαφέρον είναι ότι το a2-CeO2-X είναι το 

λιγότερο τοξικό υλικό αφού η τιμή της αποτελεσματικής συγκέντρωσής του, EC20, φτάνει τα 4099 

mg/L. Τέλος, το a1-CeO2-X, παρουσιάζει ελαφρώς μειωμένη τοξική επίδραση, συγκρίσιμη με αυτή του 

ox-CeO2, με τιμή EC20 1829 mg/L. 

Συνοψίζοντας, το ox-CeO2  είναι το πιο τοξικό υλικό, το a2-CeO2-X είναι το λιγότερο τοξικό 

υλικό, ενώ η οξεία τοξικότητα όλων των υλικών ακολουθεί τη σειρά: 

Τοξικό  ox-CeO2 > a1-CeO2-X > a5-CeO2-X > a3-CeO2-X > a4-CeO2-X > a2-CeO2-X  Μη τοξικό 

Το Σχήμα 2-72 απεικονίζει διαγράμματα ραντάρ των υλικών μεμονωμένα που δείχνουν τη 

συσχέτιση μεταξύ της τοξικότητας (που εκφράζεται ως το αντίστροφο της αποτελεσματικής 

συγκέντρωσης, 1/EC20), της (%) αντιοξειδωτικής τους ικανότητας (Radical Scavenging Capacity, 

RSC (%)), της ικανότητάς τους να παράγουν ρίζες •OH στο μη απαερωμένο αραιωτικό μέσο των 

βακτηρίων (Radical Generation Capacity, RGC), της ειδικής επιφάνειας (Specific Surface Area, SSA), 

του μεγέθους του σωματιδίου όπως υπολογίσθηκε θεωρητικά μέσω των δεδομένων της ανάλυσης 

XRD (dXRD), και του δυναμικού ζ σε pH=5, δηλ. στο pH όπου αξιολογείται η τοξικότητα.  

Από την ομοιότητα ή όχι των σχημάτων που δημιουργούνται για τα διαφορετικά υλικά, μπορεί 

άμεσα, οπτικά να εξαχθεί συμπέρασμα για το πώς αλλάζει η σχέση μεταξύ αυτών των έξι παραγόντων 

για κάθε υλικό και βάσει αυτού για το πόσο διαφορετικά είναι στην πραγματικότητα τα συγκρινόμενα 

υλικά μεταξύ τους.  

Παρατηρώντας τα σχήματα (εξάγωνα) που σχηματίζει το κάθε υλικό στο Σχήμα 2-72, 

διακρίνεται η διαφορετική διαμόρφωση του κόκκινου (ii) εξαγώνου που αντιστοιχεί στο υλικό ox-

CeO2 σε σύγκριση με τα υπόλοιπα υλικά. Η μεγαλύτερη διαφοροποίηση υπάρχει στους άξονες του 

μεγέθους (dXRD) και της ειδικής επιφάνειας (SSA), όπου σε όλα τα ανοξικά υλικά ανεξαρτήτως 

αυξάνεται και μειώνεται, αντίστοιχα. Τα dXRD και SSA μπορούν, επομένως, να θεωρούνται βασικοί 

παράγοντες μείωσης της τοξικότητας των ανοξικών υλικών. Εξαίρεση αποτελεί το υλικό  

a1-CeO2-x, το εξάγωνο του οποίου διαφέρει σημαντικά σε σχέση με το ox-CeO2 αν και εμφανίζουν 

συγκρίσιμες, υψηλές τιμές τοξικότητας. Η ομοιότητά του, ωστόσο, με τα υπόλοιπα (μη τοξικά) 

ανοξικά υλικά, υποδεικνύει έμμεσα την ύπαρξη επιπλέον παραγόντων που εντείνουν την τοξικότητά 

του. Η αυξημένη τοξικότητα του υλικού a1-CeO2-X μπορεί να ερμηνευθεί με βάση τον τρόπο σύνθεσής 

του που οδηγεί σε μερική αναγωγή της επιφάνειάς αλλά και στην παρουσία άκαυστων μορίων 

διαλυτών, υπολειμμάτων της σύνθεσης σε κλειστό σύστημα ΠΨΦ χαμηλότερης θερμοκρασίας (χωρίς 

εισαγωγή μεθανίου που αυξάνει την ενθαλπία καύσης). Δευτερεύων παράγοντας, μπορεί να είναι, 

τέλος, η παρουσία απομονωμένων υδροξυλομάδων οι οποίες έχουν συσχετισθεί πειραματικά με την 
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τοξικότητα νανο-οξειδίων196 και οι οποίες φαίνονται ως έντονες κορυφές του FT-IR στην περιοχή 

3741 cm-1 and 3842 cm-2. Το σημείο αυτό, ωστόσο, απαιτεί περισσότερη έρευνα.  

 

 

Από το Σχήμα 2-72 αλλά και το Σχήμα 2-73 που παρουσιάζει συνδυαστικά τη συσχέτιση όλων 

των φυσικοχημικών δεδομένων με την τοξικότητα των μελετώμενων υλικών, εντοπίζουμε ακόμη, πως 

υπάρχει μεγάλη ομοιότητα μεταξύ των ανοξικών υλικών a3-CeO2-x (πορτοκαλί) και a4-CeO2-x (μωβ). 

Αν και, λόγω του μεγέθους και της ειδικής τους επιφάνειας, θεωρούνται πολύ λιγότερο τοξικά σε 

σχέση με το ox-CeO2, η ελαφρώς υψηλότερη τοξικότητα του a3-CeO2-x σε σχέση με το a4-CeO2-x 

φαίνεται να οφείλεται κυρίως στο υψηλότερο επιφανειακό φορτίο αλλά και στην ικανότητα 

παραγωγής ROS στο μη απαερωμένο αραιωτικό μέσο των βακτηρίων (βλ. RGC in Diluent). Τέλος, 

παρατηρώντας τα εξάγωνα των ανοξικών υλικών a2-CeO2-x (μπλε), a3-CeO2-x (πορτοκαλί), a4-CeO2-x 

(μωβ) και a5-CeO2-x (μαύρο) σε παράθεση στο Σχήμα 2-73 και συγκεκριμένα τις κορυφές των τιμών 

RGC, dXRD και δυναμικού ζ συμπεραίνεται ότι μεγαλύτερη τοξικότητα, απορρέει συνδυαστικά αλλά 

ακολουθώντας την εξής σειρά: πρώτα από το μικρό μέγεθος και τη μεγάλη ειδική επιφάνεια, δεύτερον 

ΣΧΗΜΑ 2-73 Διαγράμματα ραντάρ όλων των υλικών που δείχνουν τη συσχέτιση μεταξύ της 

τοξικότητας (1/EC20), της αντιοξειδωτικής ικανότητας (% RSC), της ικανότητας παραγωγής 

ριζών σε υδατικό μέσο (RGC), της ειδικής επιφάνειας, του μεγέθους του σωματιδίου (dXRD), 

και του δυναμικού ζ σε pH=5.  
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από την υψηλή ικανότητα παραγωγής ριζών σε διάλυμα και τρίτον από το υψηλό (θετικό) επιφανειακό 

φορτίο. Έτσι, στην περίπτωση του υλικού a2-CeO2-x το μεγάλο μέγεθος του σωματιδίου, η χαμηλότερη 

ικανότητα παραγωγής ριζών, και το θετικό του επιφανειακό φορτίο είναι αυτά τα οποία συνθέτουν 

από κοινού το προφίλ χαμηλής τοξικότητας του υλικού.  

Συνολικά, τα αποτελέσματα της μελέτης τοξικότητας επιβεβαιώνουν πως η τοξικότητα είναι 

ένα πολυπαραγοντικό φαινόμενο καθώς επηρεάζεται ταυτόχρονα από τα διαφορετικά δομικά και 

φυσικοχημικά χαρακτηριστικά όπως το μέγεθος, η SSA, η παραγωγή ριζών σε δ/μα και το 

επιφανειακό φορτίο. Ενδιαφέρον παρουσιάζει το ότι οι παράγοντες που ως σύνολο επηρεάζουν την 

τοξικότητα αν και μπορεί να ακολουθούν μια γενική τάση, δεν συσχετίζονται γραμμικά με την 

τοξικότητα όταν μελετώνται ως μονάδες (π.χ. μέγεθος σωματιδίων, ικανότητα παραγωγής ριζών σε 

δ/μα).  
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2.4.1.  Σύνοψη - Μερικά Συμπεράσματα 
 

Μελετήθηκαν τα οξείδια του δημητρίου (CeO2), τα οποία ως σημαντικά τεχνολογικά 

νανοϋλικά βρίσκουν ευρεία εφαρμογή στη βιομηχανία. Η τοξικότητά τους έναντι βακτηρίων αλλά και 

η ικανότητα αδρανοποίησης ελευθέρων ριζών σε διάλυμα μελετήθηκε σε σχέση με τα δομικά και 

φυσικοχημικά τους χαρακτηριστικά.  

Η σύνθεση μιας σειράς ανοξικών νανο-δομών (a-CeO2-X) σε ένα κλειστό, ελεγχόμενο 

περιβάλλον ελλιπούς συγκέντρωσης οξυγόνου (a=ανοξική δομή), η λεπτομερής μελέτη των 

φυσικοχημικών ιδιοτήτων και της τοξικότητάς τους, και η σύγκριση αυτών με τις αντίστοιχες ενός 

υλικού συντεθειμένου σε μη-αναερόβιες συνθήκες (ox-CeO2, όπου ox=οξειδωμένη δομή), οδήγησε 

στις παρακάτω παρατηρήσεις:  

(i) Όλα τα υλικά παρουσιάζουν οξειδοαναγωγική ικανότητα παράγοντας ρίζες •ΟΗ όταν έρθουν 

σε επαφή με ένα υδατικό μέσο. 

(ii) Όλα τα νανοϋλικά ακολουθούν την ίδια τάση στην ικανότητα παραγωγής ριζών παρουσία Η2Ο2 

και την ικανότητα αδρανοποίησης προσχηματισμένων ριζών ●OH και ●ΟΟΗ. 

(iii) Κατά την ανοξική σύνθεση ευνοείται ο σχηματισμός περισσότερων ατελειών του κρυσταλλικού 

πλέγματος όπως κέντρων Ce3+ και κενών θέσεων οξυγόνου (Vos), που μεταβάλλουν τα δομικά 

και επιφανειακά χαρακτηριστικά των υλικών. Η μεγάλη επίδραση προέρχεται από τα κέντρα 

Ce3+, τα οποία σε μεγάλες συγκεντρώσεις αποκτούν διαμορφώσεις τύπου-συστάδων. 

(iv) Η συγκέντρωση ατελειών του πλέγματος είναι μέγιστη σε ενδιάμεσες τιμές ανοξικότητας.  

(v) Η αντιοξειδωτική δράση μειώνεται αναλογικά της αύξησης της ανοξικότητας της δομής και 

επηρεάζεται κυρίως από την ύπαρξη ατελειών στην επιφάνεια των υλικών, με την πλήρως 

οξειδωμένη δομή ox-CeO2 να αδρανοποιεί προσχηματισμένες ρίζες ●OH και ●ΟΟΗ κατά 92 

%. 

(vi) Η εισαγωγή ατελειών στο πλέγμα οδηγεί σε δομικές διαφοροποιήσεις (όπως μεταβολή μεγέθους 

και επιφανειακού φορτίου) που συνδυαστικά με την χαμηλότερη ικανότητα παραγωγής ριζών 

σε διάλυμα μειώνουν σημαντικά την τοξικότητα των ανοξικών υλικών.  

Τέλος, τα αποτελέσματα της παρούσας μελέτης επιβεβαιώνουν πως η τοξικότητα και η 

αντιοξειδωτική δράση είναι δύο μη αμοιβαία αλληλοαποκλειόμενες ιδιότητες που μπορούν να 

συνυπάρχουν ταυτόχρονα στα υλικά νανοσίριας. Στο πλαίσιο αυτό, η νανο-δομή a2-CeO2-X μεσαίας 

ανοξικότητας, η οποία χαρακτηρίζεται από την χαμηλότερη τοξικότητα σε σχέση με όλα τα 
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υπόλοιπα υλικά, ενώ διατηρεί ταυτόχρονα μια πολύ καλή αντιοξειδωτική δράση (80 %), μπορεί 

να θεωρηθεί βέλτιστο υλικό. 
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3. Συμπεράσματα  
 

Η εκτεταμένη βιομηχανική παραγωγή νανοϋλικών για εφαρμογές και η αναμενόμενη εν 

πολλοίς διαρροή τους στο περιβάλλον έφερε στο προσκήνιο τους κινδύνους που προκύπτουν από την 

ελλιπή αξιολόγηση της τοξικότητάς τους. Στο πλαίσιο αυτό, η ανάπτυξη νανοϋλικών ασφαλών για 

χρήση αποτελεί αντικείμενο εκτεταμένης μελέτης τα τελευταία χρόνια, καθώς γίνεται προσπάθεια να 

ελαχιστοποιηθεί η βλαβερή δράση τους προς τον άνθρωπο και το περιβάλλον.  

Στο πλαίσιο της παρούσας διατριβής γίνεται μια στοχευμένη μελέτη της σχέσης δομής-

δραστικότητας, νανοϋλικών SiO2, CeO2 και ανόργανων υβριδικών δομών C-SiO2 καθώς 

χρησιμοποιούνται ευρέως στη βιομηχανία, προσανατολισμένη κυρίως στο να εντοπιστούν οι 

παράγοντες που τους προσδίδουν τοξικότητα και να προταθούν κατάλληλες μέθοδοι παραγωγής 

που θα εξασφαλίζουν την ασφαλή χρήση τους. Η εργασία αυτή, εστιάζει στη λεπτομερή μελέτη (α) 

της δομής και των φυσικοχημικών χαρακτηριστικών των νανοϋλικών, όπως μέγεθος, βαθμό 

συσσωμάτωσης, ειδική επιφάνεια, επιφανειακό φορτίο,  πορώδες, μορφολογία, αλλά και (β) σε 

ειδικότερες ιδιότητες όπως η ικανότητα παραγωγής ριζών, η δραστικότητα σταθερών ριζών που φέρει 

η επιφάνειά τους (C-SiO2) ή στην περίπτωση των υλικών CeO2 η αντιοξειδωτική τους ικανότητα. Τα 

δομικά χαρακτηριστικά τους συνδυάζονται με την αξιολόγηση της οξείας τοξικότητάς τους έναντι μη 

παθογόνων βακτηρίων που ζουν σε υδατικά συστήματα (Aliivibrio Fischeri) και γίνεται προσπάθεια 

να εντοπισθούν οι βασικοί παράγοντες που εκκινούν την τοξική δράση τους, όπου αυτή εντοπίζεται. 

Αυτή η ερευνητική προσέγγιση είναι στο πλαίσιο της φιλοσοφίας “Safe-by-Design” και τελικώς 

προτείνεται για κάθε κατηγορία υλικών τουλάχιστον μια βέλτιστη μεθοδολογία σύνθεσης για 

τον έλεγχο της παρατηρούμενης τοξικότητάς τους.  

Η πρώτη οικογένεια νανοϋλικών που μελετήθηκαν διεξοδικά είναι αυτή της νανοπυριτίας, ή 

σίλικας (SiO2), ένα νανοϋλικό που αποτελεί συστατικό πολυάριθμων εμπορικά διαθέσιμων προϊόντων 

που έρχονται σε επαφή με τον άνθρωπο (τρόφιμα, φάρμακα, προϊόντα καθημερινής χρήσης κ.ά.). Αν 

και τα υλικά σίλικας παράγονται βιομηχανικά εδώ και δεκαετίες, μόλις τα τελευταία χρόνια άρχισε να 

αξιολογείται συστηματικά το τοξικολογικό τους προφίλ. Μέχρι στιγμής, αν και αναμένεται ότι πολλοί 

παράγοντες μπορούν να μεταβάλλουν την τοξικότητα της νανοπυριτίας, η παραγωγή ROS κατέχει 

κρίσιμη θέση μεταξύ αυτών.  

Στο πλαίσιο της παρούσας διατριβής, μελετήθηκαν υλικά νανοπυριτίας που αναπτύχθηκαν 

μέσω της τεχνικής της Πυρόλυσης Ψεκασμού Φλόγας (ΠΨΦ) σε διαφορετικές συνθήκες 

θερμοκρασίας. Πιο συγκεκριμένα, μελετώνται τρία είδη σίλικας: μια δομή που έχει συντεθεί σε 

https://translate.glosbe.com/en-el/So%20far%2C%20it%20is%20anticipated%20that%20multiple%20factors%20can%20modulate%20the%20toxicity%20of%20engineered%20nanoparticles%3B%20however%2C%20ROS%20generation%20holds%20a%20critical%20position%20among%20them%2C%20especially%20in%20the%20case%20of%20nanosilica
https://translate.glosbe.com/en-el/So%20far%2C%20it%20is%20anticipated%20that%20multiple%20factors%20can%20modulate%20the%20toxicity%20of%20engineered%20nanoparticles%3B%20however%2C%20ROS%20generation%20holds%20a%20critical%20position%20among%20them%2C%20especially%20in%20the%20case%20of%20nanosilica
https://translate.glosbe.com/en-el/So%20far%2C%20it%20is%20anticipated%20that%20multiple%20factors%20can%20modulate%20the%20toxicity%20of%20engineered%20nanoparticles%3B%20however%2C%20ROS%20generation%20holds%20a%20critical%20position%20among%20them%2C%20especially%20in%20the%20case%20of%20nanosilica
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συνθήκες υψηλής θερμοκρασίας, και κωδικοποιείται ως SiO2, μια δομή που έχει συντεθεί σε 

περιβάλλον χαμηλής θερμοκρασίας, rSiO2, όπου το πρόθεμα r προέρχεται από τη διάταξη δακτυλίου 

χαμηλής θερμοκρασίας που χρησιμοποιήθηκε (ring), και ένα μικτό υλικό των δύο παραπάνω μορφών, 

τύπου πυρήνα-κελύφους, το rSiO2@SiO2, με πυρήνα την υψηλής θερμοκρασίας SiO2 και κέλυφος από 

τη χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2. Μελετάται επιπλέον η επίδραση στη δραστικότητά τους μιας μετα-

συνθετικής χημικής τροποποίησης της επιφάνειάς τους. Τα τροποποιημένα υλικά, συμβολίζονται με 

το γράμμα p- από τη λέξη passivation.   

Πρόσφατα, η τοξικότητα της καπνοπυριτίας (δηλ. νανοσίλικας που έχει συντεθεί μέσω φλόγας 

και όχι υγρής μεθόδου) συσχετίστηκε άμεσα με την ύπαρξη δραστικών τριμελών σιλοξανικών 

δακτυλίων (3MRs) στο πυριτικό πλέγμα που εμπλέκονται στην παραγωγή δραστικών ειδών οξυγόνου 

(ελευθέρων ριζών υδροξυλίου). Τα αποτελέσματα της παρούσας έρευνας επιβεβαιώνουν πως η 

ύπαρξη λιγότερο τεταμένων σιλοξανικών δακτυλίων μεγαλύτερης έκτασης, δηλαδή τετραμελών 

(4MRs), πενταμελών (5MRs), εξαμελών (6MRs) κ.ο.κ., μειώνει την παραγωγή ROS και την οξεία 

τοξικότητα των υλικών. Επιβεβαιώνονται επίσης δεδομένα της βιβλιογραφίας καθώς συνδέεται 

άμεσα η θερμοκρασία της σύνθεσης με τη δομή του πυριτικού πλέγματος και τα φυσικοχημικά 

χαρακτηριστικά της επιφάνειας. Η ταυτόχρονη μελέτη της δομής μέσω Raman, της ικανότητας 

παραγωγής ριζών μέσω EPR και της οξείας τοξικότητας με τη μέθοδο Microtox αποδεικνύεται πως 

όσο περισσότερους τριμελείς δακτυλίους περιέχει το πυριτικό πλέγμα τόσο αυξάνονται η 

ικανότητα παραγωγής ROS που οδηγούν σε οξεία τοξικότητα. Ακόμη, η μείωση της ικανότητας 

παραγωγής ριζών είναι ανάλογη με:  

(iii) Την αύξηση του μεγέθους των σιλοξανικών δακτυλίων (κύριος παράγοντας) 

(iv) Τη μείωση της ειδικής επιφάνειας (SSA) (δευτερεύων παράγοντας). 

Αποδεικνύεται ακόμη, πως η θερμοκρασία της σύνθεσης επηρεάζει το μέγεθος, την ειδική 

επιφάνεια και το επιφανειακό φορτίο των νανοϋλικών.  

Προτείνονται, δύο πιθανές μέθοδοι για την παραγωγή λιγότερο τοξικής νανοσίλικας: μια 

διαδικασία ΠΨΦ ενός σταδίου σε χαμηλή θερμοκρασία και μια διαδικασία δύο σταδίων που 

περιλαμβάνει ένα επιπλέον βήμα υγρής κατεργασίας. Από άποψη δομής, και οι δύο μέθοδοι οδηγούν 

στο ίδιο αποτέλεσμα, το οποίο είναι ο σχηματισμός μεγαλύτερων δακτυλίων σιλοξανίων, οι οποίοι 

με τη σειρά τους οδηγούν σε μείωση της παραγωγής ROS και ελαχιστοποίηση της οξείας 

τοξικότητας έναντι βακτηρίων. Μεταξύ των υλικών νανοπυριτίας που αναπτύχθηκαν, η νανοσίλικα 

χαμηλής θερμοκρασίας rSiO2 μπορεί να θεωρηθεί ως βέλτιστο υλικό, είτε ως έχει είτε μετά από 

ένα απλό βήμα ενυδάτωσης.  
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Από τεχνολογικής άποψης, τα αποτελέσματα της παρούσης μελέτης προτείνουν ότι 

χρησιμοποιώντας την βιομηχανική τεχνολογία ΠΨΦ, μπορούμε να παρασκευάσουμε υλικά 

νανοπυριτίας σε ένα βήμα, ασφαλέστερα από το σχεδιασμό τους, και επιπλέον να παραλείψουμε μετα-

συνθετικές υγρές κατεργασίες χρησιμοποιώντας μόνο μια απλή, εναλλακτική διαμόρφωση του 

αντιδραστήρα. Επομένως, η προτεινόμενη προσέγγιση κρίνεται ότι είναι οικονομικά αποδοτική, 

κατάλληλη για παραγωγή νανοπυριτίας χαμηλής τοξικότητας σε μεγάλη κλίμακα.  

Η δεύτερη κατηγορία νανοϋλικών βιομηχανικού ενδιαφέροντος που μελετήθηκαν στην 

παρούσα διατριβή είναι οι υβριδικές νανοδομές άνθρακα-σίλικας (C-SiO2) που αναπτύχθηκαν μέσω 

ΠΨΦ σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου. Πιο συγκεκριμένα, μια σειρά επτά υβριδικών νανοϋλικών C-

SiO2 με αυξανόμενη συγκέντρωση άνθρακα που προέρχεται από μεθάνιο (η οποία συμβολίζεται με 

αυξανόμενο αριθμό του δείκτη Cx-SiO2, όπου x=1-7) μελετήθηκαν ως προς τα φυσικοχημικά τους 

χαρακτηριστικά και την τοξικότητά τους συγκρινόμενα με μια SiO2 αναφοράς.  

Η ταυτόχρονη μελέτη μέσω Raman, και FT-IR δείχνει πως η ελεγχόμενη έλλειψη οξυγόνου 

και η εισαγωγή μεθανίου κατά τη σύνθεση οδηγεί σε δομική διαφοροποίηση σε σύγκριση με την 

κλασική καπνοπυριτία, όπως σταθερά συσσωματώματα ενός μεγέθους και πιο αρνητικές τιμές 

δυναμικού ζ. Ταυτόχρονα, η μελέτη μέσω XRD και TEM αποδεικνύει πως όλα τα υλικά διατηρούν 

μια άμορφη δομή. Επιπλέον, σύμφωνα με τα δεδομένα του Raman, ενώ το πυριτικό πλέγμα διατηρεί 

μικρές δομές σιλοξανικών δακτυλίων (3MRs, 4MRs), άτομα άνθρακα αφομοιώνονται στο πλέγμα 

και εντοπίζεται η δημιουργία δεσμών Si-C. Οι αναλύσεις δυναμικού ζ, ΤΕΜ και Raman δείχνουν 

συνδυαστικά πως ο άνθρακας είναι παρόν τόσο στο εσωτερικό του πυριτικού πλέγματος όσο και 

στην επιφάνεια του υλικού. Η παρουσία τόσο ομάδων ανθράκων sp2 όσο και sp3 οδηγεί σε 

παραμόρφωση του πυριτικού πλέγματος, ενώ μεγάλη επίδραση στο επιφανειακό φορτίο 

παρουσιάζουν οι επιφανειακές ομάδες ≡S-COOH που επικαλύπτουν την ικανότητα 

πρωτονίωσης/αποπρωτονίωσης των επιφανειακών ομάδων ≡S-ΟΗ.  

Η μελέτη EPR, δείχνει επιπλέον πως οι ενσωματωμένες στο πυριτικό πλέγμα ομάδες 

άνθρακα φέρουν σταθερές ρίζες, τα σπιν των οποίων εντοπίζονται κατά κύριο λόγο στις sp2 

περιοχές. Από την άλλη πλευρά, η ικανότητα παραγωγής ROS (κυρίως ριζών υδροξυλίου) 

μειώνεται σημαντικά, κατά έναν παράγοντα 10-3 σε σχέση με τα καθαρά νανοϋλικά SiO2. Ακόμη, 

διαφορετικοί τρόποι εισαγωγής του μεθανίου κατά τη σύνθεση οδηγούν σε δύο διακριτές διαδικασίες 

για την ελεγχόμενη ενσωμάτωση άνθρακα στο πυριτικό πλέγμα.  

Η μελέτη Microtox και η πολυπαραμετρική ανάλυση μέσω της οποίας συσχετίζονται όλα τα 

δεδομένα δομής, δραστικότητας και φυσικοχημικών χαρακτηριστικών με την τοξικότητα έδειξαν πως 
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η βιοκτόνος δράση των C-SiO2 δεν οφείλεται σε έναν μεμονωμένο παράγοντα. Αντίθετα, η 

ποσότητα του ενσωματωμένου άνθρακα, το είδος του, το επιφανειακό φορτίο και η ειδική επιφάνεια 

καθορίζουν συνεργιστικά την τοξική δράση των υλικών. Σημειώνεται ως ιδιαίτερα σημαντικό το 

γεγονός ότι αντίθετα με ότι συμβαίνει στις δομές καθαρής νανοπυριτίας, η ικανότητα παραγωγής ROS 

δεν είναι ο κύριος παράγοντας που εκκινεί την βιοκτόνο δράση των υβριδικών νανοδομών άνθρακα-

SiO2. Ομοίως, η τοξικότητα είναι ανεξάρτητη των σταθερών ριζών με βάση τον άνθρακα που φέρουν 

οι ενσωματωμένες στο πυριτικό πλέγμα μονάδες C.  Στο παραπάνω πλαίσιο, η υβριδική δομή C2-

SiO2 μπορεί να θεωρηθεί βέλτιστη, καθώς παρουσιάζει τη χαμηλότερη τοξικότητα. 

Η τελευταία οικογένεια νανοϋλικών που μελετήθηκαν είναι τα οξείδια του δημητρίου (CeO2), 

τα οποία αποτελούν μια ιδιαίτερη κατηγορία τεχνολογικών νανοϋλικών που βρίσκουν ευρεία 

εφαρμογή λόγω της οξειδοαναγωγικής δράσης της επιφάνειάς τους. Εδώ, η ειδική δραστικότητά τους, 

που μελετάται σε σχέση με τα δομικά και φυσικοχημικά τους χαρακτηριστικά δεν περιλαμβάνει μόνο 

την τοξικότητά τους αλλά και την αντιοξειδωτική τους δράση.  

Στο πλαίσιο αυτό, μελετάται μια σειρά νανοδομών που αναπτύχθηκαν μέσω ΠΨΦ σε ένα 

κλειστό, ελεγχόμενο περιβάλλον ελλιπούς συγκέντρωσης οξυγόνου τα οποία συμβολίζονται με το 

γράμμα a (=ανοξική δομή) ως ai-CeO2-x, όπου i=1-5. Η λεπτομερής μελέτη των φυσικοχημικών 

ιδιοτήτων και της τοξικότητάς τους, και η σύγκριση αυτών με τις αντίστοιχες ενός υλικού 

συντεθειμένου σε μη-αναερόβιες συνθήκες (ox-CeO2, όπου ox=οξειδωμένη δομή), οδήγησε στις 

παρακάτω παρατηρήσεις:  

Όλα τα υλικά παρουσιάζουν οξειδοαναγωγική ικανότητα όταν έρθουν σε επαφή με ένα 

υδατικό μέσο. Πιο συγκεκριμένα, όταν διαχέονται σε υδατικό διάλυμα τόσο παρουσία υψηλής (μη 

απαερωμένο) όσο και παρουσία χαμηλής (απαερωμένο) συγκέντρωσης διαλυμένου οξυγόνου, όλα τα 

νανοϋλικά σίριας παράγουν ρίζες υδροξυλίου χωρίς ωστόσο να ακολουθούν μια συγκεκριμένη τάση. 

Ακόμη, τα νανοϋλικά παράγουν ρίζες παρουσία Η2Ο2, με την ικανότητα παραγωγής ριζών να 

μειώνεται αναλογικά με την αύξηση της ανοξικότητας. Στην περίπτωση του υλικού a1-CeO2-X (που 

έχει συντεθεί σε συνθήκες έλλειψης οξυγόνου αλλά και σε χαμηλότερη θερμοκρασία λόγω έλλειψης 

μεθανίου) δεν ακολουθείται η τάση των υπόλοιπων ανοξικών υλικών αλλά παρατηρείται η 

χαμηλότερη παραγωγή ριζών που είναι ίση με ~27 μmoles ●ΟΗ / g υλικού.  

Σύμφωνα με τα δεδομένα της μελέτης Raman, τα ανοξικά υλικά περιέχουν μεγαλύτερο αριθμό 

ατελειών του κρυσταλλικού πλέγματος όπως παραμαγνητικά κέντρα Ce3+ και κενές θέσεις 

οξυγόνου (Vos), που μεταβάλλουν τα δομικά και επιφανειακά χαρακτηριστικά τους. Σημαντικό 

εύρημα αποτελεί το ότι οι ατέλειες του πλέγματος είναι μέγιστες σε ενδιάμεσες τιμές 
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ανοξικότητας. Τονίζεται πως η μεγαλύτερη επίδραση στη δομή των υλικών προέρχεται από τα 

κέντρα Ce3+, τα οποία σύμφωνα με τη μελέτη EPR σε μεγάλες συγκεντρώσεις αποκτούν 

διαμορφώσεις τύπου-συστάδων (cluster-type), γεγονός που αντανακλάται στο «φάρδεμα» των 

πειραματικών σημάτων EPR και τη μείωση της έντασής τους λόγω φαινομένων ανταλλαγής σπιν.   

Επιπλέον, η οξειδωμένη νανοδομή ox-CeO2 παρουσιάζει την υψηλότερη ικανότητα 

αδρανοποίησης των προσχηματισμένων (μέσω συστήματος Fe2+ και H2O2 βάσει της αντίδρασης 

Fenton) ριζών ●OH και ●ΟΟΗ, που είναι ίση με 92 %. Η ισχυρή αυτή αντιοξειδωτική δράση, 

οφείλεται πιθανότητα στην παρουσία των κέντρων Ce3+ που δεν ακολουθούν διαμορφώσεις τύπου-

συστάδων διευκολύνοντας κατ’ αυτόν τον τρόπο την οξειδοαναγωγική ικανότητα του υλικού. Η 

αντιοξειδωτική δράση μειώνεται αναλογικά της εισαγωγής μεθανίου στη δομή κατά τη σύνθεση, 

και πιθανώς επηρεάζεται από την ύπαρξη ατελειών στην επιφάνεια των υλικών ακολουθώντας τη 

σειρά a2-CeO2-X (80 %) > a3-CeO2-X (55 %) > a4-CeO2-X (43 %) > a5-CeO2-X (34 %). Η συγκρίσιμη με 

του ox-CeO2 αντιοξειδωτική ικανότητα του a2-CeO2-X που αδρανοποιεί το 80 % των 

προσχηματισμένων ριζών οφείλεται πιθανότητα σε μια βέλτιστη συγκέντρωση επιφανειακών 

ατελειών Ce3+/ Vos . Όμοια με την περίπτωση της ικανότητας παραγωγής ριζών παρουσία Η2Ο2, η 

περίπτωση του υλικού a1-CeO2-X διαφέρει ξανά, καθώς παρουσιάζει χαμηλή  αντιοξειδωτική 

ικανότητα που είναι ίση με 57 %. Η ιδιότητά του αυτή αποδίδεται στην μερικώς ανηγμένη επιφάνειά 

του καθώς αναπτύχθηκε σε σύστημα απομονωμένο από το περιβαλλοντικό οξυγόνο. Ταυτόχρονα, 

είναι πιθανή η παρουσία άκαυστων μορίων διαλυτών, υπολειμμάτων της σύνθεσης σε συνθήκες 

έλλειψης οξυγόνου αλλά και χαμηλότερης θερμοκρασίας καθώς στην περίπτωση αυτού του υλικού, 

δεν εισήχθη μεθάνιο στη φλόγα. Τονίζεται πως όλα τα νανοϋλικά ακολουθούν την ίδια τάση στην 

ικανότητα παραγωγής ριζών παρουσία Η2Ο2 και ικανότητα αδρανοποίησης προσχηματισμένων 

ριζών, δηλ. χαμηλή ικανότητα παραγωγής ROS και χαμηλή αντιοξειδωτική δράση του a1-CeO2-X , ενώ 

και οι δύο δράσεις είναι μέγιστες στο υλικό ox-CeO2,  συγκρίσιμη όμως με αυτές του a2-CeO2-X και 

μειώνονται αναλογικά με την αύξηση της ανοξικότητας των υλικών (από το a2 στο α5).  

Ομοίως με τα προηγούμενα υλικά, η μελέτη Microtox και η πολυπαραμετρική συσχέτιση της 

δομής, δραστικότητας και φυσικοχημικών χαρακτηριστικών με την τοξικότητα επιβεβαιώνουν πως η 

τοξικότητα των νανοϋλικών CeO2 είναι πολυπαραγοντικό φαινόμενο. Η εισαγωγή ατελειών του 

πλέγματος οδηγεί σε δομικές διαφοροποιήσεις, με σημαντικότερη την αύξηση μεγέθους και 

μείωση της ειδικής επιφάνειας, που μειώνουν σημαντικά (τουλάχιστον στο μισό) την τοξικότητα 

των ανοξικών υλικών σε σχέση με τις οξειδωμένες δομές. Η ικανότητα παραγωγής ριζών σε 

υδατικό μέσο δεν καθορίζει μεμονωμένα την τοξικότητα των υλικών.  
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Στο πλαίσιο αυτό, η νανο-δομή a2-CeO2-X, η οποία χαρακτηρίζεται από χαμηλή τοξικότητα 

ενώ διατηρεί ταυτόχρονα την αντιοξειδωτική της δράση, μπορεί να θεωρηθεί βέλτιστο υλικό. 

Τέλος, τα αποτελέσματα της παρούσας μελέτης αποδεικνύουν πως η τοξικότητα και η αντιοξειδωτική 

δράση είναι δύο ιδιότητες που μπορούν να υφίστανται ταυτόχρονα σε υλικά νανοσίριας.  
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