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Περίληψη 

Τα αντικείμενα τα οποία εντοπίζονται σε αρχαιολογικούς ή ιστορικούς χώρους αποτελούν 

αξιόλογες αρχαιολογικές μαρτυρίες οι οποίες επιτρέπουν την κατανόηση της ανθρώπινης 

δραστηριότητας σε προϊστορικούς, ιστορικούς και νεότερους χρόνους. Η αναγνώριση της χρήσης 

τέτοιων ευρημάτων συχνά καθορίζεται από μορφολογικά ή δομικά στοιχεία των αντικειμένων. 

Ωστόσο, η ανάπτυξη του κλάδου της αρχαιομετρίας έθεσε στο επίκεντρο του ενδιαφέροντος την μελέτη 

των οργανικών υπολειμμάτων τα οποία ευρίσκονται προσροφημένα ή ως επιφανειακά υπολείμματα 

στα διάφορα αντικείμενα και τα οποία αποτελούν ίσως τον μοναδικό τρόπο αναγνώρισης με 

βεβαιότητα της χρήσης των αντικειμένων. 

Τα υπολείμματα αυτά, ωστόσο, είναι προϊόντα πληθώρας διεργασιών οι οποίες έλαβαν χώρα είτε 

κατά την χρήση των αντικειμένων είτε κατά την ταφή, συχνά και κατά την μετα – ανασκαφική περίοδο. 

Για το λόγο αυτό τα αρχαιολογικά κατάλοιπα χαρακτηρίζονται από πολυπλοκότητα ως προς τη 

σύσταση, καθώς και τη συγκέντρωση των συστατικών ενώσεων. Συνεπώς, η μελέτη των 

αρχαιολογικών καταλοίπων απαιτεί τη χρήση τεχνικών υψηλής ευαισθησίας και χαμηλών ορίων 

ανίχνευσης. Παράλληλα, η ανάλυση τους βασίζεται στον προσδιορισμό κατάλληλων βιομοριακών 

δεικτών που επιβιώνουν στα αρχαιολογικά αντικείμενα και η παρουσία τους συσχετίζεται ευθέως ή 

εμμέσως με συγκεκριμένα βιοϋλικά, όπως αγροτικά προϊόντα, τρόφιμα, χρωστικές ή καλλυντικά.  

Η ανάκτηση και ο χαρακτηρισμός οργανικών καταλοίπων έχει επιτευχθεί, μέχρι σήμερα, με 

εκχυλιστικές μεθόδους ακολουθούμενες ως επί το πλείστον από τη χρήση χρωματογραφικών μεθόδων 

διαχωρισμού (Gas Chromatography - GC, Liquid Chromatography - LC, High Performance Liquid 

Chromatography - HPLC) συζευγμένων με φασματομετρία μάζας οι οποίες εξασφαλίζουν τον ακριβή 

προσδιορισμό της δομής και του μοριακού βάρους ενώσεων ακόμη και σε χαμηλές συγκεντρώσεις. 

Ωστόσο, ο απαιτούμενος χρόνος προετοιμασίας του δείγματος και εξαγωγής των αποτελεσμάτων, 

καθώς και το κόστος λειτουργίας αποτελούν εμπόδιο στην εφαρμογή τέτοιων μεθόδων σε μεγάλο 

αριθμό δειγμάτων περιορίζοντας το εύρος ερευνών. Εναλλακτική προσέγγιση αποτελεί η χρήση 

φασματοσκοπικών τεχνικών μέσω των οποίων μειώνεται σημαντικά ο χρόνος της μέτρησης, αλλά και 

της προετοιμασίας του δείγματος, οπότε καθίσταται εφικτή η ανάλυση περισσότερων δειγμάτων με 

αποτέλεσμα ταχύτερη και πιο συστηματική μελέτη των ευρημάτων. Σημειώνεται ότι η εφαρμογή των 

φασματοσκοπικών τεχνικών λειτουργεί εισαγωγικά και σε συνέργεια με τις τεχνικές χρωματογραφίας 

- φασματομετρίας μάζας. 

Η παρούσα έρευνα εστιάζεται στη μελέτη βιομοριακών δεικτών του οίνου και πιο συγκεκριμένα 

του συριγγικού οξέος (Syringic acid) διερευνώντας την εφαρμογή της φασματοσκοπίας Raman 

ενίσχυσης πεδίου (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS). Η τεχνική SERS παρέχει τη 

δυνατότητα καταγραφής φασμάτων Raman ενισχυμένης έντασης, η οποία οφείλεται στην εντοπισμένη 

ενίσχυση ηλεκτρομαγνητικού πεδίου λόγω της αλληλεπίδρασης ακτινοβολίας λέιζερ με τα επιφανειακά 
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πλασμόνια μεταλλικών δομών. Η ενίσχυση του σήματος επιτρέπει την καταγραφή ασθενών ή και μη 

παρατηρήσιμων κορυφών, παράλληλα με τη δραστική μείωση ή και εξάλειψη του φαινομένου του 

φθορισμού. Η πειραματική διαδικασία διερευνά την αποτελεσματικότητα της χρήσης κολλοειδών 

διαλυμάτων νανοσωματιδίων αργύρου (Ag) στην καταγραφή φασμάτων Raman ενισχυμένης έντασης 

και τις προϋποθέσεις υπό τις οποίες αυτό επιτυγχάνεται για την ένωση του συριγγικού οξέος. Στο 

πλαίσιο αυτό μελετήθηκαν φάσματα Raman και SERS πρότυπων διαλυμάτων του συριγγικού οξέος σε 

διαφορετικές συγκεντρώσεις εφαρμόζοντας δυο διαφορετικές πειραματικές μεθόδους λήψης των 

φασμάτων SERS. Τέλος, μελετήθηκε ένα πιθανό πρωτόκολλο εκχύλισης του συριγγικού οξέος από 

κεραμικό θραύσμα σε μια προσπάθεια προσομοίωσης των εκχυλιστικών διαδικασιών που 

ακολουθούνται για την απομόνωση υπολειμμάτων από αρχαιολογικά αντικείμενα.  



 

VIII 

 



 

IX 

 

Περιεχόμενα 

 

Περίληψη                                                                                                              Ι 

Κεφάλαιο 1 : Ανάλυση οργανικών καταλοίπων στην αρχαιολογία ................... 1 

1.1 Οργανικά κατάλοιπα. Προέλευση, σημασία. .................................................................................... 1 

1.2 Είδη οργανικών καταλοίπων............................................................................................................. 3 

1.3 Τεχνικές ανάλυσης οργανικών υπολειμμάτων .................................................................................. 9 

1.4 Βιοδείκτες κρασιού ......................................................................................................................... 14 

1.5 Βιβλιογραφία .................................................................................................................................. 18 

Κεφάλαιο 2 : Φασματοσκοπία σκέδασης Raman ενίσχυσης πεδίου .............. 25 

2.1 Εισαγωγή στο φαινόμενο Raman.................................................................................................... 25 

2.2 Δονητική φασματοσκοπία Raman .................................................................................................. 29 

2.3 Κανονικοί τρόποι δόνησης και Συμμετρία ..................................................................................... 34 

2.4 Κανόνες επιλογής στη φασματοσκοπία Raman .............................................................................. 37 

2.5 Εισαγωγή στη φασματοσκοπία Raman επιφανειακής ενίσχυσης ................................................... 38 

2.6 Ηλεκτρομαγνητική Ενίσχυση (Electromagnetic Enhancement, EM) ............................................. 40 

2.7 Χημική ενίσχυση (Chemical Enhancement, CE) ............................................................................ 43 

2.8 Βιβλιογραφία .................................................................................................................................. 45 

Κεφάλαιο 3 : Πειραματικές μέθοδοι και υλικά ................................................ 46 

3.1 Φασματόμετρο Raman .................................................................................................................... 46 

3.2 Νανοσωματίδια Αργύρου (Silver nanoparticles, AgNPs) ............................................................... 48 

3.3 Μεθοδολογίες μέτρησης φασμάτων Raman και SERS .................................................................. 50 

3.4 Μοτίβο σταγόνας μετά την εξάτμιση του διαλύτη ......................................................................... 52 

3.5 Βιβλιογραφία .................................................................................................................................. 53 

Κεφάλαιο 4 : Μελέτη οργανικών οξέων με φασματοσκοπία SER .................. 54 

4.1 Έλεγχος ποιότητας νανοσωματιδίων αργύρου (AgNPs) ................................................................ 55 

4.2 Μελέτη φασμάτων Raman συριγγικού οξέος ................................................................................. 57 

4.3 Μελέτη φασμάτων SERS συριγγικού οξέος ................................................................................... 61 

4.4 Φάσματα SERS συριγγικού οξέος σε διάλυμα ............................................................................... 69 

4.5 Μελέτη της εξάρτησης της έντασης των φασμάτων SERS από τη συγκέντρωση .......................... 73 

4.6 Μελέτη φασμάτων SERS τρυγικού και μηλικού οξέος .................................................................. 76 

4.7 Εκχυλιστικό πρωτόκολλο απομόνωσης συριγγικού οξέος από κεραμικά αντικείμενα .................. 79 

4.8 Συμπεράσματα και μελλοντική έρευνα........................................................................................... 81 

4.9 Βιβλιογραφία .................................................................................................................................. 86 

 



 

X 

 

 



1.1 Οργανικά κατάλοιπα. Προέλευση, σημασία. 

1 

 

Κεφάλαιο 1  

 Ανάλυση οργανικών καταλοίπων στην αρχαιολογία 

1.1 Οργανικά κατάλοιπα. Προέλευση, σημασία. 

Ο όρος οργανικά κατάλοιπα, στην αρχαιολογία, περιγράφει άμορφα υπολείμματα φυτικής ή 

ζωικής προέλευσης, αποτελούμενα από πολύπλοκες οργανικές ενώσεις, τα οποία απαντώνται σε 

πληθώρα αρχαιολογικών ευρημάτων, όπως αγγεία, υφάσματα, επιφάνειες εργασιών ή δάπεδα, αλλά 

και σε αρχαιολογικά ιζήματα (Mandel et al., 2016). Χαρακτηρίζονται ως άμορφα λόγω της έλλειψης 

μορφολογικών χαρακτηριστικών τέτοιων ώστε να αναγνωριστούν ή να καταταγούν σε κατηγορίες, 

συχνά εμφανιζόμενων ανασκαπτικών βιολογικών υλικών, όπως το ξύλο, τα κόκκαλα, σπόροι, γύρη κ.α. 

(Dunne, 2017). Τα οργανικά κατάλοιπα προέρχονται από ένα ευρύ φάσμα γονικών βιο-υλικών ή 

μιγμάτων αυτών και σχετίζονται με την ανθρώπινη δραστηριότητα και εξέλιξη σε μια στενή 

γεωγραφική περιοχή, όπως ο χώρος στον οποίο εντοπίζονται, ή και σε ευρύτερες περιοχές. Η μελέτη 

των οργανικών καταλοίπων παρέχει πληροφορίες σχετικά με το πολιτισμικό και τεχνολογικό επίπεδο 

των ομάδων ή των κοινωνιών από τις οποίες προέρχονται, τις συναλλαγές αυτών με άλλους 

πληθυσμούς ή πολιτισμούς, τις διατροφικές τους συνήθειες, καθώς και το χρονικό πλαίσιο κατά το 

οποίο υπήρξαν και έδρασαν. Για το λόγο αυτό οι άμορφες μάζες των οργανικών καταλοίπων 

εμφανίζουν ιδιαίτερο ενδιαφέρον στην αρχαιολογία. 

Αν αναλογιστούμε τις χημικές ουσίες και τα διαφορετικά υλικά τα οποία συνοδεύουν την 

καθημερινότητα του σύγχρονου ανθρώπου, τότε μπορούμε να αντιληφθούμε το μέγεθος της 

πολυπλοκότητας των χημικών ενώσεων τις οποίες αναμένουμε να εντοπίσουμε κατά την ανασκαφή 

ενός αρχαιολογικού χώρου. Επιπλέον, οι εναποτιθέμενες ενώσεις στους αρχαιολογικούς χώρους 

ενδέχεται να είναι προϊόντα ανθρώπινης επεξεργασίας, όπως παραδείγματος χάριν, προϊόντα ανάμιξης 

βιολογικών υλικών ή/και θερμικής επεξεργασίας, για την προετοιμασία της τροφής γεγονός το οποίο 

ενισχύει περαιτέρω την πολυπλοκότητα των οργανικών υπολειμμάτων. Πέραν της σύνθετης μορφής 

των γονικών ενώσεων, η πολυπλοκότητα της σύστασής των οργανικών καταλοίπων ενισχύεται από 

αλλοιώσεις ή τροποποιήσεις κατά την περίοδο της ταφής (Evershed, 2008). Τα υλικά αυτά υπόκεινται 

σε ποικίλες διαδικασίες αποσύνθεσης ή τροποποίησης των χημικών τους μορφών είτε λόγω της 

φυσικής γήρανσης κατά την παραμονή τους στο έδαφος και την έκθεση σε μικροοργανισμούς είτε λόγω 

άλλων περιβαλλοντικών συνθηκών, όπως τα υπόγεια υδάτινα ρεύματα ή η αλληλεπίδραση με υψηλές 

θερμοκρασίες κατά την επαφή με διάπυρη λάβα. Σαφώς, η σύσταση των υπολειμμάτων υπόκειται σε 

μεταβολές και κατά τη μετά – ανασκαφική περίοδο λόγω της μεταφοράς των υλικών σε διαφορετικές 

περιβαλλοντικές συνθήκες, όπου πλέον κυριαρχούν το οξυγόνο, η υγρασία και το φως ή ακόμη και 

λόγω επιμολύνσεων μέσω των διαδικασιών της ανασκαφής, της αποθήκευσης και της συντήρησης 
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(Heron et al., 1991; Stacey, 2009). Οι πολυάριθμες και πολυποίκιλες τροποποιήσεις των γονικών 

χημικών μορφών αποτελούν μια αξιοσημείωτη παράμετρο δυσκολίας για την χημική ανάλυσή των 

οργανικών καταλοίπων. Ωστόσο, η κυριότερη δυσκολία έγκειται στην αδυναμία της πλειονότητας των 

χημικών ενώσεων να διατηρηθούν στον χρόνο και, κατά συνέπεια, να ανιχνευθούν στο χώρο. 

Παρά τις διαδικασίες αποσύνθεσης και αλλοίωσης των γονικών ενώσεων, ορισμένες χημικές 

μορφές έχουν την ικανότητα να διατηρούνται είτε αναλλοίωτες είτε ως προϊόντα των διαδικασιών 

γήρανσης των αρχικών ενώσεων. Αυτές οι χημικές μορφές καλούνται «αρχαιολογικοί μοριακοί 

βιοδείκτες» (archaeological biomarkers) και είναι οργανικές ενώσεις με χαρακτηριστική χημική δομή, 

η οποία σχετίζεται ή απορρέει ως προϊόν αλλοίωσης από τη γονική ένωση, και των οποίων η κατανομή 

σε ένα αρχαίο δείγμα είναι αντίστοιχη εκείνης σε ένα σύγχρονο υλικό παρόμοιας σύστασης. Οι 

αρχαιολογικοί βιοδείκτες είναι ενώσεις ιδιαίτερα ανθεκτικές σε διάφορες περιβαλλοντικές συνθήκες 

και οι δομικές αλλαγές τις οποίες έχουν υποστεί, λόγω των διαδικασιών γήρανσης, είναι σαφείς και 

διακριτές. Μεγάλος αριθμός αρχαιολογικών μοριακών βιοδεικτών έχουν ταυτοποιηθεί σε οργανικά 

υπολείμματα πιστοποιώντας την ύπαρξη ποικίλων γονικών ενώσεων, όπως ρητίνες, πρωτεΐνες, λιπίδια, 

σάκχαρα, DNA κ. ά. Τα οργανικά κατάλοιπα διατηρούνται σε αρχαιολογικά σημεία και υλικά. Προτού 

αναπτυχθεί ο κλάδος της ανάλυσης οργανικών καταλοίπων οι αρχαιολογικές μελέτες υπέθεταν τη 

χρήση των διάφορων σκευών με βάση τα μορφολογικά χαρακτηριστικά ή και το υλικό κατασκευής. 

Ωστόσο, η μελέτη οργανικών υπολειμμάτων σε διάφορα αντικείμενα αποκάλυψε την ευρεία χρήση 

ορισμένων αντικειμένων στην μεταφορά ή αποθήκευση ποικίλων υλικών. Παράλληλα, η διατήρηση 

οργανικών υπολειμμάτων σε ένα σκεύος θα εξαρτάται από τις ιδιαίτερες συνθήκες μεταχείρισης και 

ταφής του. Σε κάθε περίπτωση οι διαδικασίες της εναπόθεσης, της ταφής και της ανάκτησης των 

ενώσεων θα επηρεάσουν τελικά την ανίχνευση των οργανικών καταλοίπων. Η εύρεση αντικειμένων σε 

έναν αρχαιολογικό χώρο δεν υποδηλώνει αυτόματα την ύπαρξη οργανικών υπολειμμάτων. Εκτενής 

αναλυτικές μελέτες οφείλουν να υποστηρίζουν για κάθε εύρημα τις αρχικές υποθέσεις. 

Τα πιο συχνά ανακτηθέντα αρχαιολογικά αντικείμενα τα οποία συνιστούν πιθανές πηγές 

οργανικών καταλοίπων είναι τα κεραμικά σκεύη και αγγεία. Η ανίχνευση οργανικών καταλοίπων σε 

κεραμικά αντικείμενα αποτελεί σημαντική πηγή πληροφοριών σχετικά με τη χρήση των αντικειμένων, 

του χώρου στον οποίο ευρίσκονται, αλλά και την τοπική οικονομία και τεχνολογία. Ο τρόπος με τον 

οποίο διατηρούνται τα οργανικά κατάλοιπα σε κάθε υλικό διαφέρει. Σπανίως, ανιχνεύεται ποσότητα 

του αρχικού υλικού διατηρημένη στο εσωτερικό κάποιου σκεύους (Copley et al., 2005). Περισσότερες 

είναι οι περιπτώσεις, κατά τις οποίες τα υπολείμματα εντοπίζονται ως αποτυπώματα στην εσωτερική ή 

εξωτερική επιφάνεια κάποιου σκεύους (Oudemans et al., 2007). Τα υπολείμματα στο εξωτερικό των 

σκευών είναι πιθανόν να προέρχονται από αιθάλη, η οποία προκύπτει από θέρμανση σε φωτιά -

ενδεχομένως, κατά το μαγείρεμα- από διακοσμητικά στοιχεία του σκεύους ή από υλικά επισκευής. Σε 

κάποιες περιπτώσεις το αποτύπωμα στο εξωτερικό των σκευών θα μπορούσε να προέρχεται από ουσίες 

περιεχόμενες εντός του σκεύους οι οποίες διαχέονται μέσω του τοιχώματος στο εξωτερικό. Κύρια 
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ανησυχία στη μελέτη των υπολειμμάτων που εντοπίζονται στα εξωτερικά τοιχώματα των σκευών 

αποτελεί η πιθανότητα επιμόλυνσης από το περιβάλλον κατά την ταφή, αλλά και μετά την ανασκαφή. 

Η πιο συνήθης κατηγορία οργανικών καταλοίπων είναι εκείνη κατά την οποία τα υπολείμματα 

διατηρούνται στο εσωτερικό των τοιχωμάτων των κεραμικών σκευών και δεν είναι ορατά με γυμνό 

μάτι. Αναλύσεις αποδεικνύουν ότι ένα ποσοστό μεγαλύτερο του 80% των προσροφημένων καταλοίπων 

σε αντικείμενα οικιακής χρήσης επιβιώνουν. Η θερμική ή μηχανική επεξεργασία φυτικών ή ζωικών 

παραγώγων ενισχύει την προσρόφησή τους στο εσωτερικό των κεραμικών υλικών . Η επιστημονική 

μελέτη τέτοιων καταλοίπων έχει συνεισφέρει πολλά στην κατανόηση των διαδικασιών αλλοίωσης των 

οργανικών υπολειμμάτων, κατά τη χρήση των σκευών, αλλά και κατά την ταφή τους. 

 

Σχήμα 1. 1. Πηγές οργανικών υπολειμμάτων στην αρχαιολογική καταγραφή. Ο αριθμός των αστερίσκων δηλώνει 

το βαθμό της ικανότητας κάθε πηγής (***** = υψηλή έως*= χαμηλή) να παρέχει αρχαιολογικά σημαντικές 

πληροφορίες, και τη συχνότητα εμφάνισής της (Evershed, 2008). 

1.2 Είδη οργανικών καταλοίπων 

Η χημική ανάλυση οργανικών καταλοίπων έχει αποκαλύψει ένα ευρύ φάσμα βιοδεικτών ενώσεων 

και των αντίστοιχων γονικών τους ουσιών. Γονικών ουσιών όπως φυτικά έλαια (Condamin et al., 1976), 

λίπη χερσαίων (Dudd, 1998; A. J. Mukherjee et al., 2007) και θαλάσσιων ζώων (Copley et al., 2004; 

Patrick et al., 1985), πίσσα από φλοιό σημύδας (Charters et al., 1993), ρητίνες (Copley et al., 2004), 

κηροί (Evershed et al., 1991; Heron et al., 1994), πίσσα πετρελαίου (Connan et al., 2004), κακάο (Hurst 

et al., 1989), οίνος (Guasch-Jané et al., 2004, 2006a, 2006b; McGovern et al., 2004). Στη συνέχεια 

περιγράφονται οι κυριότερες κατηγορίες οργανικών υπολειμμάτων. 

Οργανικές χρωστικές 

Οι οργανικές χρωστικές ουσίες συναντώνται κυρίως στην βαφή οργανικών υλών, όπως το ξύλο, 

υφασμάτων (Frei et al., 2010), δέρματος (Zaidel, 2018) και φυσικά σε αντικείμενα τέχνης. Κάποιες απ’ 

αυτές είναι προϊόντα φυτικής ή/και ζωικής προέλευσης. Ανήκουν στην κατηγορία των οργανικών 
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καταλοίπων υπό τη θεώρηση ότι τα υπολείμματα οργανικών χρωστικών σε αρχαιολογικά αντικείμενα 

αποτελούν βιοδείκτες των βιολογικών οργανισμών από τους οποίους απομονώθηκαν. Αν και 

σημαντική είναι η βιβλιογραφία σχετικά με τις χρωμοφόρες ενώσεις των οργανικών χρωστικών, καθώς 

και τη βιολογική τους προέλευση (Cardon, 2007; Ferreira et al., 2004), λίγες είναι οι αναφορές σε 

αρχαιολογικές έρευνες στις οποίες ανιχνεύονται υπολείμματα οργανικών χρωστικών. Κύριος λόγος 

αυτού είναι η μειωμένη ανθεκτικότητα των οργανικών χρωστικών στις περιβαλλοντικές συνθήκες, 

καθώς και ο χαμηλός βαθμός επιβίωσης των υλικών που συνήθως φέρουν τις οργανικές χρωστικές, 

όπως το ύφασμα ή οι ιστοί. Πέρα από τη μελέτη των οργανικών χρωστικών, ιδιαίτερο ερευνητικό 

ενδιαφέρον εμφανίζουν οι φορείς των χρωστικών ενώσεων σε αντικείμενα τέχνης. Ως φορείς των 

χρωστικών, ή αλλιώς συνδετικά μέσα, ορίζονται διάφορες οργανικές ενώσεις στις οποίες διασπείρεται 

η χρωστική και ισοκατανέμεται στην επιφάνεια επί της οποίας εφαρμόζεται ώστε να αποδίδει οπτικά 

ένα ομοιόμορφο αποτέλεσμα (Evershed, 2008). Η μελέτη των συνδετικών μέσων προσφέρει 

πληροφορίες σχετικά με την τεχνική εναπόθεσης της χρωστικής στο υπόστρωμα. 

Υπολείμματα διατροφής 

Τα φυτικά και ζωικά προϊόντα διατροφής αποτελούν μία από τις πλέον μελετημένες κατηγορίες 

οργανικών καταλοίπων, καθώς η ανάλυσή τους παρέχει πληροφορίες σχετικά με τις διατροφικές 

συνήθειες και τις μεθόδους επεξεργασίας της τροφής σε παλαιότερους χρόνους. Οι περισσότεροι 

βιολογικοί οργανισμοί συνίστανται σε μεγάλο βαθμό από ενώσεις όπως τα λιπίδια, οι πρωτεΐνες, οι 

υδατάνθρακες και τα αμινοξέα, οι ανθεκτικές, στο χρόνο, μορφές των οποίων λειτουργούν ως 

βιοδείκτες τροφίμων ή/και της επεξεργασίας αυτών.  

Τα λιπίδια αποτελούν τα πιο συχνά ανακτηθέντα βιομόρια στους αρχαιολογικούς χώρους λόγω της 

ικανότητάς τους να επιβιώνουν στα σημεία εναπόθεσής τους (Dunne, 2017). Η ικανότητά τους αυτή 

είναι αποτέλεσμα της υδρόφοβης φύσης τους, αλλά και της τάσης τους να προσροφώνται στα 

τοιχώματα κεραμικών σκευών με θέρμανση ή τριβή (Colonese et al., 2017). Ωστόσο, η αλλοίωση ή 

τροποποίηση της χημικής δομής των λιπιδίων είναι σημαντική είτε κατά την επεξεργασία των πρώτων 

υλών είτε κατά την ταφή, συνεπώς είναι απαραίτητη η συστηματική μελέτη των διαδικασιών 

αποικοδόμησής τους ώστε να είναι κατά το δυνατόν πλέον ακριβής η ταυτοποίηση της γονικής ένωσης 

(Evershed et al., 1992). Στην κατηγορία των λιπιδίων ανήκουν μια ευρεία ομάδα χημικών ενώσεων, 

μεταξύ άλλων τα λιπαρά οξέα, οι εστέρες, οι στερόλες, τα φωσφολιπίδια και τα μονο-, δι- και 

τριγλυκερίδια. Η ανάλυση υπολειμμάτων σε κεραμικά σκεύη αποκαλύπτει ότι τα οργανικά κατάλοιπα 

ζωικών οργανισμών υπερτερούν εκείνων των φυτικών. Αυτό ίσως οφείλεται στη μεγαλύτερη 

ανθεκτικότητα των ζωικών υπολειμμάτων κατά την επεξεργασία της τροφής είτε στην εντονότερη 

ανάγκη επεξεργασίας των ζωικών τροφών έναντι των φυτικών (Saul et al., 2012). Ο διαχωρισμός 

μεταξύ φυτικών και ζωικών λιπιδίων γίνεται βάσει των στερολών τις οποίες βιοσυνθέτουν οι 

αντίστοιχοι βιολογικοί οργανισμοί. Στις φυτικές στερόλες ή αλλιώς φυτοστερόλες ανήκουν η 
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σιτοστερόλη, η καμπεστερόλη και η σιγμαστερόλη οι οποίες, ωστόσο, ανιχνεύονται σπάνια σε 

αρχαιολογικά αντικείμενα (Steele et al., 2010). Η κυριότερη ζωική στερόλη είναι η χοληστερόλη μέσω 

της οποίας μπορεί να ταυτοποιηθεί η ζωική προέλευση του υπολείμματος, αλλά όχι το ακριβές είδος 

του οργανισμού. Ωστόσο, η ανίχνευση της χοληστερόλης ενδέχεται να αποτελεί προϊόν επιμολύνσεων 

από επαφή με το ανθρώπινο δέρμα, κατά την ανασκαφή ή συντήρηση. 

Τα λιπαρά οξέα διακρίνονται σε κορεσμένα και ακόρεστα. Τα κορεσμένα περιέχονται κυρίως σε 

χερσαίους ζωικούς οργανισμούς ενώ τα ακόρεστα σε φυτικούς και θαλάσσιους ζωικούς οργανισμούς. 

Η μελέτη των λιπαρών οξέων με τη μέθοδο των βιοδεικτών είναι πολύπλοκη, καθώς οι περισσότεροι 

οργανισμοί παράγουν αρκετά διαφορετικά ήδη λιπαρών οξέων. Υπάρχουν, ωστόσο, ενώσεις η 

ανίχνευση των οποίων μπορεί να αποδοθεί σε συγκεκριμένες γονικές ενώσεις. Παραδείγματα αυτών 

αποτελούν τα ω3 λιπαρά οξέα, τα οποία ευρίσκονται στα ψάρια και τα ιχθυέλαια, το παλμιτικό και το 

στεατικό οξύ, τα οποία υποδηλώνουν συνήθως την ύπαρξη ζωικού προϊόντος και το ελαϊκό οξύ, το 

οποίο υποδηλώνει την πιθανότητα ύπαρξης ελαιόλαδου . Αν και τα λιπαρά οξέα είναι ανθεκτικά μόρια 

και δεν αποσυντίθεται εύκολα κατά την ταφή εν συγκρίσει με άλλα βιομόρια, διασπώνται κατά την 

έκθεσή τους σε οξυγόνο και νερό, ιδιαίτερα σε αυξημένες θερμοκρασίες. Πιο συγκεκριμένα, τα 

ακόρεστα λιπαρά οξέα οξειδώνονται ταχύτερα από τα κορεσμένα και τα λιπαρά οξέα βραχείας 

(λιγότερα από 14 άτομα άνθρακα) και μακράς (περισσότερα από 18 άτομα άνθρακα) αλυσίδας 

οξειδώνονται ταχύτερα από τα μεσαίας αλυσίδας (Eerkens, 2007). Συνεπώς η ανάθεση συγκεκριμένων 

ενώσεων σε συγκεκριμένους οργανισμούς ενδέχεται να οδηγήσει σε εσφαλμένα συμπεράσματα. Μια 

διαφορετική προσέγγιση αποτελεί η μελέτη των σχετικών αναλογιών διαφορετικών λιπαρών οξέων ή 

υποομάδων λιπαρών οξέων, όπως κορεσμένων και ακόρεστων ή μονοακόρεστων και πολυακόρεστων, 

καθώς έχει παρατηρηθεί ότι διαφορετικοί οργανισμοί καταναλώνουν διαφορετικές τροφές και τις 

μεταβολίζουν με διαφορετικό τρόπο, επηρεάζοντας, τελικά, τις σχετικές αναλογίες των λιπαρών οξέων 

σε κάθε οργανισμό. Ωστόσο, η μέθοδος μειονεκτεί στην εκτίμηση των σχετικών αναλογιών λιπαρών 

οξέων υπό τις διάφορες διεργασίες αποσύνθεσης, κατά τις οποίες ο ρυθμός αποσύνθεσης κάθε χημικής 

μορφής θα διαφέρει. 

 

Σχήμα 1.2. Δομή παλμιτικού (αριστερά) και ελαϊκού οξέος (δεξιά) (www.wikipedia.com). 

Οι πρωτεΐνες αποτελούν, επίσης, βασικό δομικό στοιχείο των βιολογικών οργανισμών και κατά 

συνέπεια σημαντικό στοιχείο του διατροφολογίου. Η ιδιαίτερη ευαισθησία των πρωτεϊνών σε υψηλές 

θερμοκρασίες, αλλά και στη δράση μικροοργανισμών μειώνουν σημαντικά τις πιθανότητες ανίχνευσής 

τους σε αρχαιολογικά αντικείμενα. Ωστόσο, μέσω ανίχνευσης είτε συγκεκριμένων αντισωμάτων είτε 
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πεπτιδίων, που αποτελούν προϊόντα αποσύνθεσης των πρωτεϊνών, έχει επιτευχθεί η ανίχνευση 

υπολειμμάτων θαλάσσιων θηλαστικών και γαλακτοκομικών προϊόντων (Evershed, 2008). 

Ιδιαίτερη πρόκληση για τους ερευνητές αποτελεί η ταυτοποίηση οργανικών υπολειμμάτων τα 

οποία περιέχουν ελάχιστες ή μηδαμινές ποσότητες λιπιδίων. Ένα τέτοιο παράδειγμα είναι ο οίνος, 

αγαθό το οποίο είναι γνωστό ότι συμπεριλαμβανόταν στο διατροφολόγιο των ανθρώπων από την 

αρχαιότητα. Ως βιοδείκτες του κρασιού έχουν σημειωθεί βιβλιογραφικά το τρυγικό οξύ, το οποίο είναι 

το μεγαλύτερης περιεκτικότητας οξύ στον οίνο, καθώς και το συριγγικό οξύ το οποίο θεωρείται 

βιοδείκτης του ερυθρού οίνου. 

Αρχαίο DNA 

Ο όρος «αρχαίο DNA» αναφέρεται σε γενετικό υλικό προερχόμενο από νεκρούς οργανισμούς, οι 

οποίοι έζησαν σε παλαιότερους χρόνους. Η μελέτη του αρχαίου DNA ή παλαιογενετική έρευνα 

αποτελεί ένα εξαιρετικό εργαλείο της μοριακής και εξελικτικής βιολογίας και παρέχει πληροφορίες 

σχετικά με την εξέλιξη των σύγχρονων ανθρώπων, τη δημογραφική ιστορία λαών, την επίδραση της 

φυσικής επιλογής στην εξέλιξη του ανθρώπου, καθώς και σημαντικές πληροφορίες σχετικά με 

παθογόνους μικροοργανισμούς οι οποίοι έδρασαν σε παλαιότερα είδη ή κοινότητες βακτηρίων οι 

οποίες επιβίωναν σε διάφορα είδη την στιγμή του θανάτου αυτών (Key et al., 2017). Μετά τον θάνατο 

ενός οργανισμού το γονιδίωμα σταδιακά μετουσιώνεται και αποικοδομείται. Η διαδικασία της 

αποικοδόμησης επηρεάζεται σημαντικά από τις περιβαλλοντικές συνθήκες, δηλαδή την υγρασία, το 

pH, τη θερμοκρασία και τα διάφορα άλατα (Hofreiter et al., 2001). Τα μόρια DNA είναι σύνθετα μόρια 

μεγάλων αλυσίδων και η ανάλυσή τους είναι ιδιαίτερα σύνθετη, ωστόσο η ανακάλυψη της αλυσιδωτής 

αντίδρασης πολυμεράσης (Polymerase Chain Reaction, PCR) (Mullis et al., 1986) έδωσε την 

απαιτούμενη ώθηση για την καθιέρωση αυτών των αναλύσεων, ενώ τα τελευταία χρόνια οι μέθοδοι 

νέας γενιάς αλληλούχησης (Next Generation Sequencing, NGS) έχουν οδηγήσει σε υπερδιπλασιασμό 

των γενετικών πληροφοριών και στη δυνατότητα αλληλούχησης ολόκληρων γονιδιωμάτων (Veeramah 

& Hammer, 2014). 

Ρητίνες 

Οι φυσικές ρητίνες είναι μη κρυσταλλικές ή ημίρρευστες διαφανείς ουσίες αποτελούμενες από ένα 

μίγμα ενώσεων πολυμερισμένων οργανικών οξέων, εστέρων και τερπενοειδών το οποίο εκρέει από 

ορισμένα είδη φυτών όταν αυτά τραυματιστούν (Colombini & Modugno, 2009). Το μίγμα των ρητινών 

περιέχει πτητικά τερπενοειδή τα οποία εξατμίζονται όταν εκτίθενται στον αέρα σχηματίζοντας στερεές 

ή ημιστερεές μάζες, οι οποίες προστατεύουν την τραυματισμένη περιοχή των φυτών από 

μικροοργανισμούς ή απώλεια νερού. Αρχαίοι λαοί όπως οι Κινέζοι, οι Ιάπωνες, οι Αιγύπτιοι κ.ά. 

χρησιμοποιούσαν τις ρητίνες στην παρασκευή λάκας και βερνικιών (Howes, 1950; Mantell et al., 

1935), ως στεγανωτικά για κεραμικά σκεύη (Font et al., 2007), ακόμη και ως υγρό ταρίχευσης στην 
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αρχαία Αίγυπτο (Proefke & Rinehart, 1992). Οι φυσικές ρητίνες είναι αδιάλυτες στο νερό, διαλυτές 

όμως στην αλκοόλη, τα λίπη και τους οργανικούς διαλυτές. Μπορούν γενικά να διακριθούν στις ρητίνες 

που διαλύονται στη αλκοόλη και σε εκείνες που διαλύονται στα έλαια. Στις πρώτες ανήκουν τα 

βάλσαμα, ημιστερεά μίγματα ρητινών και αιθέριων ελαίων, τα οποία χρησιμοποιούσαν από την 

αρχαιότητα ως θεραπευτικά, η τερεβινθίνη, η οποία χρησιμοποιείται ως διαλύτης, οι μαστίχες, η 

δάμμαρη, η σανδαράχη και οι λάκκες, οι οποίες χρησιμοποιούνται ως συστατικά βερνικιών. Στις 

δεύτερες περιλαμβάνονται η ροζίνη, η οποία λαμβάνεται από τη ρητίνη του πεύκου και χρησιμοποιείται 

στην σαπωνοποιία, τα κοπάλια, τα οποία χρησιμοποιούνται στην βερνικοποιία, το ήλεκτρο 

(κεχριμπάρι), η σκληρότερη φυσική ρητίνη, η λάκα της ανατολής, η οποία προέρχεται από ένα δέντρο 

ιθαγενές της Κίνας κ.ά (Edwards et al., 1996). Στην σύγχρονη βιομηχανία οι φυσικές ρητίνες έχουν σε 

μεγάλο βαθμό αντικατασταθεί από τις συνθετικές.  

 

Σχήμα 1.3. Σταγόνες στερεοποιημένες δάμμαρης (www.wikipedia.com). 

Οι φυτικές ρητίνες είναι σύνθετα μίγματα μονο-,ήμι-, δι- και τριτερπενίων, δηλαδή μόρια με 10, 

15, 20 και 30 άτομα άνθρακα ανά μόριο, αντίστοιχα και είναι όλες δομικά παράγωγα της βασικής 

ομάδας του ισοπρενίου. Τα μόνο- και ημιτερπένια απαντώνται στις περισσότερες ρητίνες. Ο 

διαχωρισμός των ρητινών ωστόσο γίνεται με βάσει την παρουσία δι- και τριτερπενίων τα οποία σπάνια 

συνυπάρχουν στο ίδιο είδος ρητίνης (Colombini & Modugno, 2009). Οι μόνο- και ημιτερπενικές 

ρητίνες, λόγω της δραστικότητάς των ομάδων τους, δεν διατηρούνται σε αρχαιολογικά δείγματα. Οι δι 

και τριτερπένικές ρητίνες εμφανίζουν μεγαλύτερη ανθεκτικότητα και κατά συνέπεια οι μορφές τους ή 

μόρια προερχόμενα από αυτές, έπειτα από διαδικασίες γήρανσης, λειτουργούν ως βιοδείκτες αυτών. 

Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελεί το αφυδροαβιετικό οξύ (dehydroabietic acid) και τα παράγωγα 

οξείδωσής του 7-οξο-αφυδροαβιετικό οξύ (7-oxodehydroabietic acid) και 15-υδροξυ-7οξο-

αφρυδροαβιετικό οξύ (15-hydroxy-7-oxodehydroabietic acid) τα οποία χρησιμοποιούνται ως 

βιοδείκτες των ρητινών της ομάδας Pinaceae των διτερπενικών ρητινών. Στην ομάδα αυτή ανήκει η 

ρητίνη του πεύκου η οποία έχει γνωρίσει στο παρελθόν ποικίλες χρήσεις, όπως στη στεγανοποίηση 

υλικών, στην επεξεργασία ξύλου και χαρτιού, ως βερνίκι, ως θυμίαμα και ως συστατικό αρωματικών 

υλικών. Για τις περισσότερες διτερπενικές και τριτερπενικές ρητίνες έχουν οριστεί συγκεκριμένες 
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ενώσεις οι οποίες λειτουργούν αποτελεσματικά, και σε ευρύ φάσμα αντικειμένων, ως βιοδείκτες 

ρητινών (Maria Perla Colombini & Modugno, 2009b). 

 

Σχήμα 1.4. Δομή αφυδροαβιετικού (αριστερά), 7-οξο-αφυδροαβιετικού (κέντρο) και 15-ύδροξυ-7-οξο-

αφυδροαβιετικού οξέος (δεξιά) (www.wikipedia.com). 

Εκτός των τερπενικών ρητινών συναντώνται οι φαινολικές ρητίνες οι οποίες αποτελούνται κυρίως 

από αρωματικούς εστέρες. Σε αυτή την κατηγορία ανήκουν οι ρητίνες Benzoe και Storax. Κύρια 

συστατικά τους αποτελούν το κιναμμικό (cinnamic acid) και βενζοικό οξύ (benzoic acid) και οι 

αντίστοιχοι εστέρες και αλκοόλες αυτών. 

Κηροί 

Οι φυσικοί κηροί συνίστανται από εστέρες καρβοξυλικών οξέων μακράς αλυσίδας. Είναι 

υδρόφοβα υλικά και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος βρίσκονται σε στερεή μορφή. Οι κηροί 

διακρίνονται σε ζωικής και φυτικής προέλευσης. Οι πιο γνωστοί κηροί ζωικής προέλευσης είναι το 

κερί μέλισσας. Οι Αιγύπτιοι το χρησιμοποιούσαν ως βάλσαμο σε μούμιες, στην επεξεργασία των ξύλων 

από τα οποία κατασκεύαζαν τα πλοία, στη ζωγραφική και στη κατασκευή αγαλμάτων και πινακίδων 

γραφής (Colombini & Modugno, 2009). Οι Έλληνες και οι Ρωμαίοι το χρησιμοποιούσαν ως 

προστατευτικό λίθινων επιφανειών, ως παράγοντα προστασίας και ως βερνίκι. Επιπλέον, το 

μελισσοκέρι (beeswax) χρησιμοποιείτο ως συνδετικό μέσο στη ζωγραφική, αλλά και ως βασικό υλικό 

στη γλυπτική. Τα χημικά συστατικά του μελοσσοκεριού είναι υδρογονάνθρακες, μονοεστέρες, 

διεστέρες, τριεστέρες, υδροξυμονοεστέρες, υδροξυπολυεστέρες, μονο-όξυ εστέρες, οξικοί 

πολυεστέρες, ελεύθερα οξέα και ελεύθερες αλκοόλες. Οι αλειφατικές αλυσίδες στο μελισσοκέρι είναι 

κυρίως κορεσμένες γεγονός το οποίο ενισχύει την ανθεκτικότητά τους στη γήρανση. Ωστόσο, η 

θέρμανση του κηρού, κατά την επεξεργασία του, μπορεί να μεταβάλει τις σχετικές αναλογίες μεταξύ 

αλκανίων και εστέρων. Επιπλέον, η σχετική υγρασία μπορεί να προκαλέσει υδρόλυση των εστέρων και 

το σχηματισμό παλμιτικού οξέος και αλκοολών μακράς αλυσίδας. 
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1.3 Τεχνικές ανάλυσης οργανικών υπολειμμάτων 

Η ανάλυση οργανικών καταλοίπων είναι μια ιδιαίτερα πολύπλοκη διαδικασία. Η σύνθετη χημική 

σύσταση των υπολειμμάτων, η ποσότητα κάθε συστατικού, η οποία συχνά αντιστοιχεί σε 

ιχνοποσότητα, και η ποικιλία των φορέων οργανικών υπολειμμάτων (π.χ. αγγεία, υφάσματα, χώμα κα) 

συνθέτουν μία δύσκολη αναλυτική πρόκληση. Η μελέτη οργανικών καταλοίπων βασίζεται, εν γένει, 

στην παρατήρηση της συμπεριφοράς των διάφορων υλικών σε διαδικασίες γήρανσης και στη 

δημιουργία δειγμάτων αναφοράς βασιζόμενοι σε σύγχρονα υλικά γνωστής προέλευσης. Η εφαρμογή 

αναλυτικών τεχνικών σε δείγματα αναφοράς παρέχει σημαντικές γνώσεις σχετικά με τις αναλυτικές 

ικανότητες και τους περιορισμούς των τεχνικών ενώ παράλληλα υποδεικνύει την πορεία βελτίωσης και 

εξέλιξης αυτών. Ωστόσο, είναι πιθανό υλικά και αντικείμενα τα οποία χρησιμοποιούνταν στο παρελθόν 

να μην συναντώνται στο σύγχρονο κόσμο. Ένα τέτοιο παράδειγμα αποτελεί η ταυτοποίηση του ελαίου 

Brassicaceae το οποίο χρησιμοποιούταν ως καύσιμη ύλη για φωτισμό και το οποίο βρέθηκε σε δυο 

κεραμικούς ρωμαϊκούς λαμπτήρες στον αρχαιολογικό χώρο της Βόρειας Νεκρόπολης της Αντινόης, 

στην Αίγυπτο (Colombini et al., 2005). Συνεπώς, οι αναλυτικές τεχνικές οι οποίες χρησιμοποιούνται 

για την ανάλυση οργανικών υπολειμμάτων πρέπει να είναι ιδιαίτερα ευαίσθητες και να παρέχουν την 

ικανότητα χαρακτηρισμού άγνωστων συστατικών στοιχείων. 

Χρωματογραφικές τεχνικές συζευγμένες με φασματομετρία μαζών 

Η ευρεία ανάπτυξη και εφαρμογή χρωματογραφιών, ιδίως της αέριας χρωματογραφίας (Gas 

chromatography, GC) και υγρής χρωματογραφίας (Liquid Chromatography, LC), συζευγμένων με 

φασματομετρία μάζας (Mass spectrometry, MS) συνέβαλε τα μέγιστα στην ανάλυση σύνθετων 

μιγμάτων ενώσεων και κατάφερε να ανταποκριθεί στις ιδιαίτερες απαιτήσεις της ανάλυσης οργανικών 

καταλοίπων (Colombini & Modugno, 2009). Οι χρωματογραφίες επιτρέπουν τον αποτελεσματικό 

διαχωρισμό των επιμέρους συστατικών σύνθετων μιγμάτων ενώ η σύζευξη με φασματομετρία μάζας 

λειτουργεί ως ανιχνευτικό σύστημα το οποίο επιτρέπει την υψηλής ευαισθησίας ανίχνευση των 

επιμέρους συστατικών με ελάχιστη κατανάλωση δείγματος, σε αντίθεση με άλλους ανιχνευτές. 

Η αέρια χρωματογραφία συζευγμένη με φασματομετρία μάζας (GC/MS) είναι μια από τις πιο 

διαδεδομένες τεχνικές στην ανάλυση οργανικών υπολειμμάτων σε αρχαιολογικά ευρήματα. Τα 

οργανικά υπολείμματα συνίστανται από ενώσεις οι οποίες έχουν υποστεί διαδικασίες γήρανσης ή/και 

αποικοδόμησης (Bonaduce et al., 2016). Οι γνώσεις σχετικά με τη σύσταση των άμορφων μαζών των 

οργανικών υπολειμμάτων είναι ελάχιστες ή και συχνά ανύπαρκτες. Τα δείγματα τα οποία μελετώνται 

ως οργανικά κατάλοιπα συνήθως ορίζονται ως άγνωστα δείγματα. Η ικανότητα της τεχνικής να 

ταυτοποιεί άγνωστες ενώσεις μέσω του φασματομετρικού ανιχνευτή την καθιστά ιδανική για τη μελέτη 

τέτοιων υλικών ενώ παράλληλα παρέχει πληροφορίες σχετικά με τις διαδικασίες αλλοίωσης τις οποίες 

έχουν υποστεί οι ανιχνευόμενες ενώσεις. Οι οργανικές ενώσεις οι οποίες συνήθως διατηρούνται στα 

οργανικά υπολείμματα είναι ενώσεις μεγάλου μοριακού βάρους και σε ορισμένες περιπτώσεις πολικές. 
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Για να εισαχθούν ωστόσο στην αέρια χρωματογραφική στήλη και να γίνει εφικτός ο διαχωρισμός τους 

είναι απαραίτητη η μετατροπή τους σε πτητικές ενώσεις ήπιας πολικότητας και μικρού μοριακού 

βάρους το οποίο επιτυγχάνεται με χημική ή θερμική επεξεργασία με χρήση της αναλυτικής πυρόλυσης 

(Pyrolysis Gas Chromatography Mass spectrometry, Py-GC/MS) είτε μέσω χημικής επεξεργασίας του 

δείγματος πριν από τη διεξαγωγή της ανάλυσης GC/MS. 

Η αέρια χρωματογραφία καύσης με φασματομετρία μάζας λόγου ισοτόπων (Gas Chromatography 

Combustion Isotope Ratio Mass spectrometry, GC/C/IRMS) είναι ευρέως χρησιμοποιούμενη τεχνική 

στην ανάλυση οργανικών καταλοίπων και χρησιμοποιείται για τη μελέτη των ισοτόπων, και ιδίως των 

λόγων ισοτόπων άνθρακα 13C/12C, υδρογόνου 2H/1H και αζώτου 15N/14N (Charrié-Duhaut et al., 2009). 

Η τεχνική παρέχει τη δυνατότητα μέτρησης της ισοτοπικής αναλογίας του άνθρακα του παλμιτικού και 

στεατικού οξέος μέσω των οποίων προσδιορίζεται η προέλευση λιπιδίων σε αρχαιολογικά ευρήματα, 

μία από τις μεγαλύτερες προκλήσεις της ανάλυσης οργανικών υπολειμμάτων (Evershed, 2009). Όλα 

τα αποικοδομημένα λιπίδια συνίστανται κυρίως από παλμιτικό και στεατικό οξύ, ωστόσο, μέσω της 

μελέτης της αναλογίας ισοτόπως είναι δυνατός ο προσδιορισμός της ακριβούς βιολογικής προέλευσης 

τους ακόμη και όταν αυτά συναντώνται ως μίγματα. Μάλιστα, έχει επιτευχθεί η διάκριση μεταξύ 

λιπιδίων μηρυκαστικών και χοίρων και μεταξύ λιπιδίων φυτών. Επιπλέον, λιπίδια των γαλακτοκομικών 

προϊόντων των μηρυκαστικών είναι εφικτό να ταυτοποιηθούν. Ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει μια 

πρόσφατη έρευνα η οποία πραγματοποιήθηκε με χρήση των τεχνικών GC/MS και GC-C-IRMS σε 

κεραμικά σκεύη από την περιοχή της Kuyavia στην Πολωνία τα οποία χρονολογούνται από την περίοδο 

5200 - 4800 π.Χ. Η μελέτη των ισοτόπων άνθρακα του παλμιτικού και στεατικού οξέος ανέδειξαν 

σημαντικά στοιχεία βάσει των οποίων επιβεβαιώθηκε η χρήση των κεραμικών σκευών για την 

επεξεργασία του γάλακτος ενώ η μορφολογία των σκευών, τα οποία διέθεταν χαρακτηριστικές οπές, 

επέτρεψαν στους ερευνητές να υποστηρίξουν την παρασκευή τυριού σε προϊστορικούς χρόνους, 

δηλαδή 7000 χρόνια πριν (Outram et al., 2012). 

Τα τελευταία χρόνια οι τεχνικές GC/MS, Py-GC/MS και GC-C-IRMS αποτελούν χρήσιμα 

εργαλεία στην ταυτοποίηση οργανικών καταλοίπων παρέχοντας σημαντικές πληροφορίες χημικής 

φύσης μέσω των οποίων προκύπτουν ενδείξεις και εξάγονται συμπεράσματα για την ανθρώπινη 

δραστηριότητα στο παρελθόν, τις καθημερινές εργασίες (Cramp et al., 2014; Orsini et al., 2015; Outram 

et al., 2012) δραστηριότητες παρασκευής τροφής (Colombini et al., 2005; Ribechini et al., 2011), 

θρησκευτικές ή τελετουργικές πρακτικές (Buckley et al., 2004; Clark et al., 2013; Modugno et al., 

2006), αλλά και τη χρήση ιδιαίτερων υλικών τα οποία χρησιμοποιούντα ως καλλυντικά (Clark et al., 

2013; Evershed et al., 2004) ή για ιατρικούς λόγους (M.P. Colombini et al., 2009). 

Αν και η εφαρμογή της αέριας χρωματογραφίας σε συνδυασμό με φασματομετρία μάζας είναι η 

πλέον διαδεδομένη τεχνική στην ανάλυση οργανικών καταλοίπων, ικανοποιητική είναι και η 

συνεισφορά της υγρής χρωματογραφίας (Liquid Chromatography, LC). Η εφαρμογή της υγρής 

χρωματογραφίας στην ανάλυση οργανικών καταλοίπων, και ιδίως της υγρής χρωματογραφίας υψηλής 
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πίεσης/απόδοσης (High Pressure/Performance Liquid Chromatography, HPLC) συζευγμένης με 

φασματομετρία μάζας παρέχει τη δυνατότητα διαχωρισμού ενώσεων μεγάλου μοριακού βάρους, μη 

πτητικών, διαχωρίζοντας τα μοριακά είδη με βάση την πολικότητα (Skoog et al., 2007). Οι τεχνικές LC 

και HPLC έχουν χρησιμοποιηθεί στην ταυτοποίηση καφεΐνης και θειοβρωμίνης σε υπολείμματα 

σοκολάτας (Henderson et al., 2007; Washburn et al., 2011, 2013; Zarrillo et al., 2018), οργανικών 

χρωστικών σε υφάσματα (James et al., 2009; Karapanagiotis et al., 2011; Petroviciu et al., 2010; 

Wouters & Rosario-Chirinos, 1992) και εικόνες (Karapanagiotis et al., 2013) κ. ά.. Είναι οι 

προτιμώμενες τεχνικές για τη μελέτη οργανικών χρωστικών τις οποίες συνήθως αδυνατεί να μελετήσει 

η GC/MS. Χρησιμοποιούνται επίσης για τη μελέτη των διεργασιών αλλοίωσης βαμμένων και φυσικών 

μάλλινων και μεταξωτών ινών βάσει προσδιορισμού των συγκεντρώσεων των αποδομημένων 

προϊόντων τους (Degano et al., 2011). 

Οmics 

H ομική (omics) αποτελεί ένα αναδυόμενο ερευνητικό πεδίο το οποίο έχει ως στόχο να εντοπίσει, 

χαρακτηρίσει και ποσοτικοποιήσει το σύνολό των βιολογικών μορίων τα οποία συμμετέχουν στη δομή 

και τη λειτουργία ενός κυττάρου, ιστού ή ολόκληρου οργανισμού. Ο τομέας της ομικής διακρίνεται σε 

επιμέρους κλάδους τη γωνιδιωματική (genomics), την πρωτεωμική (proteomics), την μεταβολομική 

(metabolomics) οι οποίοι μελετούν, αντίστοιχα, το γονιδίωμα, τις πρωτεΐνες, ή άλλους μεταβολίτες 

(Vilanova & Porcar, 2020). Η ομική συνδυάζεται με ήδη γνωστές τεχνικές στην ανάλυση 

αρχαιολογικών υλικών, όπως οι χρωματογραφιές συζευγμένες με φασματομετρία μάζας, επεκτείνοντας 

τις ικανότητές τους. Μέσω μεθόδων ομικής επιτυγχάνεται η ταυτοποίηση των περισσότερων βιομορίων 

που υπάρχουν σε ένα δείγμα. Στην ανάλυση οργανικών καταλοίπων, μέθοδοι πρωτεωμικής ανάλυσης 

έχουν εφαρμοστεί στο χαρακτηρισμό συνδετικών μέσων ζωγραφικής (Lluveras-Tenorio et al., 2017; 

Roldán et al., 2018; Villa et al., 2015), υπολειμμάτων διατροφής (Hendy et al., 2018; Hong et al., 2012; 

Shevchenko et al., 2018), καθώς και υπολειμμάτων άλλων υλικών (Vilanova & Porcar, 2020), όπως 

ξύλο ή ύφασμα. 

Φασματοσκοπικές τεχνικές 

Η ανάλυση των οργανικών υπολειμμάτων μέσω τεχνικών χρωματογραφίας φασματομετρίας 

μάζας, αλλά και η ανάπτυξη του τομέα της πρωτεωμικής επιτρέπουν τον ακριβή χαρακτηρισμό 

πληθώρας οργανικών μορίων και μοριακών βιοδεικτών. Είναι εξαιρετικά ευαίσθητες τεχνικές και 

προσφέρουν εξειδικευμένες πληροφορίες σχετικά με το προς ανάλυση δείγμα. Ωστόσο, συχνά 

απαιτούν πολύπλοκες και χρονοβόρες διαδικασίες προετοιμασίας του δείγματος θέτοντας 

περιορισμούς στον αριθμό των μελετώμενων δειγμάτων και πιθανώς στην ικανότητα ερμηνείας του 

τελικού αποτελέσματος, λόγω έλλειψης στατιστικά επαρκών συνόλων δεδομένων. Επιπλέον, η ανάγκη 

αναγνώρισης του χημικού είδους των ενώσεων οι οποίες ενδέχεται να υπάρχουν σε ένα αρχαιολογικό 

δείγμα είναι καθοριστικής σημασίας για την εφαρμογή της κατάλληλης χρωματογραφικής τεχνικής και 
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τον επιτυχή διαχωρισμό των συστατικών ενώσεων του δείγματος. Στο πλαίσιο αυτό, έχουν προταθεί 

και εφαρμοστεί εναλλακτικές αναλυτικές μέθοδοι στόχος των οποίων είναι να συμπληρώσουν τις 

χρωματογραφικές τεχνικές και να διευκολύνουν τη διαδικασία εξαγωγής του συνόλου της πληροφορίας 

την οποία μεταφέρει ένα αρχαιολογικό δείγμα. Σε αυτές ανήκουν οι μοριακές φασματοσκοπικές 

τεχνικές οι οποίες παρέχουν τη δυνατότητα χαρακτηρισμού χημικών μορίων σε σημαντικά μικρότερο 

χρόνο και, συνήθως, χωρίς προεπεξεργασία του δείγματος επιτρέποντας την μελέτη μεγαλύτερου 

αριθμού δειγμάτων, αλλά και την επιλογή όσων εμφανίζουν ενδιαφέροντα στοιχεία για περαιτέρω 

ανάλυση. Φασματοσκοπικές τεχνικές, όπως η φασματοσκοπία υπερύθρου (Infrared Spectroscopy, IR), 

η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (Nuclear Magnetic Spectroscopy, NMR), η 

φασματοσκοπία Raman και η φασματοσκοπία φθορισμού έχουν χρησιμοποιηθεί ευρέως στην ανάλυση 

αρχαιολογικών αντικειμένων, ωστόσο, περιορισμένες είναι οι εφαρμογές τους στην ανάλυση 

οργανικών καταλοίπων. 

Η φασματοσκοπία πυρηνικού μαγνητικού συντονισμού (Nuclear Magnetic Spectroscopy, NMR) 

αποτελεί ένα σπουδαίο εργαλείο στην ποιοτική και ποσοτική ανάλυση σύνθετων μιγμάτων ενώσεων. 

Στην μελέτη αρχαιολογικών υλικών χρησιμοποιούνται κυρίως 1D και 2D NMR πυρήνων 1H, 13C, 31P 

(Spyros, 2016). Η φασματοσκοπία NMR σε διαλύματα επιτρέπει την ανάλυση των συστατικών ενός 

σύνθετου μίγματος χωρίς απαραίτητα να προηγηθεί διαχωρισμός. Ωστόσο, οι διαθέσιμες ποσότητες 

δείγματος, σε αρχαιολογικά υλικά, η οποίες σε ορισμένες περιπτώσεις είναι μικρότερες των ορίων 

ανίχνευσης της τεχνικής, καθώς και η ανάγκη ύπαρξης εξειδικευμένου προσωπικού για την εφαρμογή 

της τεχνικής, αλλά και την ανάλυση των αποτελεσμάτων αποτελούν τους κυριότερους περιορισμούς 

της φασματοσκοπίας NMR στην ανάλυση αρχαιολογικών υλικών. Η εφαρμογές της φασματοσκοπίας 

NMR στην ανάλυση οργανικών καταλοίπων ποικίλουν (Spyros, 2016). Αξιοσημείωτη είναι η 

εφαρμογή της τεχνικής στη μελέτη οργανικών υπολειμμάτων από το εσωτερικό προϊστορικών αγγείων 

τα οποία βρέθηκαν σε φαράγγια στους λόφους Monte Kronio και Sant’Ippolito, στο νησί Sicily. Οι 

ερευνητές κατάφεραν να ταυτοποιήσουν υπολείμματα ζωικού λίπους και άλατα του τρυγικού οξέος τα 

οποία ενδεχομένως μαρτυρούν την ύπαρξη οίνου (Tanasi et al., 2017). 

Η φασματοσκοπία φθορισμού είναι μια υψηλής ευαισθησίας τεχνική η οποία επιτρέπει την 

ανίχνευση ιδιαίτερα μικρών ποσοτήτων ενώσεων εφόσον αυτές φθορίζουν. Αρκετές οργανικές ενώσεις 

οι οποίες απαντώνται σε οργανικά κατάλοιπα έχουν την ιδιότητα να φθορίζουν. Το κυριότερο 

μειονέκτημα της τεχνικής είναι η αδυναμία διαχωρισμού χημικών μορφών, λόγω της ευρείας 

φασματικής κατανομής της εκπομπής. Ωστόσο, η τεχνική μπορεί να αποτελέσει ένα σπουδαίο εργαλείο 

προκαταρκτικής μελέτης στην ανάλυση οργανικών καταλοίπων (Philippidis et al., 2016). 

Η φασματοσκοπία υπερύθρου (Infrared Spectroscopy, IR) είναι μια γρήγορη και οικονομική 

τεχνική, η οποία συνήθως χρησιμοποιείται σε προκαταρκτικές έρευνες παρέχοντας πληροφορίες 

σχετικά με τη φύση του περιεχομένου ή/και των υλικών επίστρωσης αρχαιολογικών αντικειμένων. Η 

τεχνική απαιτεί επεμβατικές ή μικροεπεμβατικές προσεγγίσεις, όπως η απομόνωση υπολειμμάτων ή η 



1.3 Τεχνικές ανάλυσης οργανικών υπολειμμάτων 

13 

 

ανάλυση θραυσμάτων του αντικειμένου. Η φασματοσκοπία υπερύθρου μπορεί να χρησιμοποιηθεί ως 

μια γρήγορη τεχνική διαλογής δειγμάτων ή τμημάτων δειγμάτων των οποίων τα φασματοσκοπικά 

χαρακτηριστικά υπονοούν την ύπαρξη οργανικής ύλης πριν την εφαρμογή χρονοβόρων ή/και 

δαπανηρών τεχνικών ανάλυσης (Shillito et al., 2009). Μέχρι σήμερα, η εφαρμογή της τεχνικής στην 

ανάλυση οργανικών καταλοίπων είναι περιορισμένη. Αξιοσημείωτη είναι η μελέτη της Tarquini και 

των συνεργατών της κατά την οποία ταυτοποίησαν με φασματοσκοπία FTIR (Fourier-Transform 

InfraRed spectroscopy) υπολείμματα ελαίου σε τμήμα αμφορέα του 3ου αιώνα μ.Χ. από το Monte 

Testaccio, στην Ιταλία (Tarquini et al., 2014). Tο 2002, οι Maniatis και Tsirtsonis χρησιμοποιήσαν τη 

φασματοσκοπία υπερύθρου για το χαρακτηρισμό ενός σκουρόχρωμου υπολείμματος στο εσωτερικό 

κεραμικού σκεύους από τον οικισμό Ντικιλί Τας, ο οποίος βρίσκεται σε μικρή απόσταση από τον 

αρχαιολογικό χώρο των Φιλίππων (Maniatis & Tsirtsoni, 2002). Οι αρχαιολόγοι υπέθεταν ότι το 

υπόλειμμα ήταν οργανικής σύστασης, ωστόσο, η φασματοσκοπία FTIR αποκάλυψε ότι επρόκειτο 

κυρίως για οξείδιο του σιδήρου η παρουσία του οποίου στη συνέχεια επιβεβαιώθηκε και με άλλες 

τεχνικές. Το 2013 η Giachi και οι συνεργάτες της μελέτησαν με διάφορες τεχνικές, καθώς και με 

φασματοσκοπία FTIR, δισκία φαρμάκων τα οποία ανασύρθηκα από το ναυάγιο Pozzino (Giachi et al., 

2013). Η φασματοσκοπία FTIR αποκάλυψε την ύπαρξη υδροζινκίτη και αμύλου, τα οποία είναι γνωστό 

ότι χρησιμοποιούνταν σε αρχαία φάρμακα και καλλυντικά. Επιπλέον, η φασματοσκοπία υπερύθρου 

έχει χρησιμοποιηθεί για τη μελέτη οργανικών και ανόργανων χρωστικών (Zaffino et al., 2015) και των 

συνδετικών μέσων σε ζωγραφικές επιφάνειες, καθώς και των πιθανών διεργασιών γήρανσης των 

συνδετικών μέσων (Daher & Bellot-Gurlet, 2013; Sotiropoulou et al., 2016).  

Τις τελευταίες δεκαετίες, η ανάπτυξη της οργανολογίας στην φασματοσκοπία/μικροσοπία Raman 

έχει βοηθήσει να ξεπεραστούν παλαιότεροι περιορισμοί διευρύνοντας τις εφαρμογές της τεχνικής και 

εκτός του εργαστηριακού χώρου. Η ανάπτυξη οπτικών συστημάτων υψηλής απόδοσης, βελτιωμένων 

φίλτρων απόρριψης της ακτινοβολίας σκέδασης Rayleigh, ανιχνευτών υψηλής κβαντικής απόδοσης, 

καθώς και ισχυρών πηγών διέγερσης (λέιζερ) στην περιοχή του εγγύς υπερύθρου επιτρέπει την 

κατασκευή σύγχρονων συστημάτων Raman μεγαλύτερης ευαισθησίας και μειωμένου κόστους (Smith 

& Clark, 2004). Επιπλέον, η ενίσχυση των συστημάτων Raman με οπτικά μικροσκόπια επιτρέπει την 

μείωση της ποσότητας του, απαιτούμενου για την ανάλυση, δείγματος και προσδίδει μεγαλύτερη 

ευχέρεια για επιλεκτική ανάλυση ενός ετερογενούς δείγματος. Η ικανότητα της τεχνικής να λαμβάνει 

επιτόπιες μετρήσεις επιτρέπει την μη καταστρεπτική παρατήρηση του δείγματος το οποίο αποτελεί 

σημαντικό πλεονέκτημα στη μελέτη αρχαιολογικών αντικειμένων. Στη μελέτη οργανικών καταλοίπων 

ολιγάριθμες είναι οι αναφορές στη χρήση της τεχνικής Raman. Στο πλαίσιο σχετικής μελέτης, των 

Edwards και Falk, αναλύθηκαν δείγματα ρητινών σε τέχνεργα Ινδιάνων, 3000 ετών με φασματοσκοπία 

Raman και πραγματοποιήθηκαν συγκρίσεις των φασματοσκοπικών τους χαρακτηριστικών ως προς 

δείγματα αρχαίων και σύγχρονων ρητινών. Χαρακτηριστικές φασματικές ταινίες των ρητινών στην 

περιοχή των 1500 – 1750 cm-1 επέτρεψαν την διάκριση μεταξύ των διαφορετικών ειδών, αλλά και την 
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παρατήρηση της αλλοίωσης των χημικών τους μορφών κατά τη διάρκεια της ταφής τους (Edwards & 

Falk, 1997). Ο διαχωρισμός μεταξύ φρέσκων, επεξεργασμένων (ambers) και γηρασμένων ρητινών 

είναι εφικτός μέσω της παρατήρησης χαρακτηριστικών ομάδων των χημικών μορφών των οποίων η 

εμφάνιση ή/και οι σχετικές αναλογίες μεταβάλλονται (Edwards & Farwell, 1996; Winkler et al., 2001). 

Η φασματοσκοπία Raman ενίσχυσης πεδίου (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS) 

επιτρέπει την καταγραφή φασμάτων Raman ενισχυμένης σκέδασης. Η ενίσχυση του σήματος είναι 

αποτέλεσμα της αλληλεπίδρασης μεταλλικών δομών με τα προς μελέτης μόρια. Εξαιτίας αυτού η 

μέθοδος υπάγεται στις καταστρεπτικές ή μικροκαταστρεπτικές μεθόδους ανάλυσης, καθώς είναι 

απαραίτητη η λήψη δείγματος και επεξεργασία του με σκοπό την προσρόφηση των μελετώμενων 

μορίων στις μεταλλικές δομές. Διάφορες μεθοδολογίες έχουν προταθεί με στόχο τη μείωση του 

απαιτούμενου δείγματος κατά την ανάλυση (Pozzi & Leona, 2016). Το κυριότερο μειονέκτημα της 

τεχνικής είναι η πολύπλοκη μορφή των φασμάτων SERS τα οποία συχνά διαφέρουν από τα συμβατικά 

φάσματα Raman για το ίδιο μόριο. Η εφαρμογή της τεχνικής στη μελέτη αρχαιολογικών αντικειμένων, 

μέχρι σήμερα, περιορίζεται, κυρίως, στην ανάλυση οργανικών χρωστικών (Celis et al., 2021; Pozzi & 

Leona, 2016). Ωστόσο, η μελέτη δειγμάτων αναφοράς, αμινοξέων και πρωτεϊνών του αυγού (Brambilla 

et al., 2013), τα οποία αποτελούν γνωστούς βιοδείκτες οργανικών καταλοίπων, αναδεικνύει την ανάγκη 

περεταίρω μελέτης και διεύρυνσης των εφαρμογών της τεχνικής στην ανάλυση οργανικών καταλοίπων. 

1.4 Βιοδείκτες κρασιού 

Ο οίνος αποτέλεσε σημαντικό εμπόρευμα στην περιοχή της Μεσογείου, σύμφωνα με γραπτά και 

εικονογραφικά στοιχεία της περιοχής (Hamilakis, 1996). Ωστόσο, ερωτήματα σχετικά με την 

επεξεργασία του οίνου, την οικονομική σημασία και το εμπόριο αυτού εντός και εκτός αστικών δομών 

απαιτούν τις πολύτιμες πληροφορίες της χημικής ανάλυσης για να απαντηθούν. Η χημική ανάλυση 

κεραμικών αγγείων μέχρι και σήμερα έχει αποκαλύψει την αρχαιότερη ύπαρξη οίνου την πρώιμη 

νεολιθική περίοδο, δηλαδή 6000 - 5800 π.Χ., στην Γεωργία, στην περιοχή του Νότιου Καυκάσου 

(McGovern et al., 2017). Η παραγωγή και κατανάλωση του οίνου φαίνεται να σχετίζεται με τις 

πολιτισμικές και κοινωνικές πρακτικές των κοινωνιών. Η ανάλυση αιγυπτιακών αγγείων ανέδειξε το 

ρόλο του κρασιού σε πολλές πτυχές της πολιτικής και θρησκευτικής ζωής (Guasch-Jané et al., 2004, 

2006a, 2006b; McGovern, 1997). Στους ανακτορικούς χώρους της Ανατολικής Μεσογείου την εποχή 

του Χαλκού, η ανάλυση υπολειμμάτων αποδεικνύει την άμεση σχέση της κατανάλωσης οίνου με το 

γλέντι και την διαμόρφωση πολιτικών και κοινωνικών σχέσεων (Drieu et al., 2020; Koh et al., 2014). 

Η ανίχνευση οργανικών καταλοίπων αλκοολούχων ποτών σε αρχαιολογικά ευρήματα συνιστά μια 

πρόκληση για τους ερευνητές και ο ορισμός αξιόπιστων, μη αμφισβητήσιμων ενώσεων-βιοδεικτών 

τέτοιων υλικών προβληματίζει ακόμη και σήμερα (Drieu et al., 2020). Τα αλκοολούχα ποτά 

αποτελούνται κατά κύριο λόγο από νερό και χημικές ενώσεις ευδιάλυτες στο νερό, γεγονός το οποίο 

περιορίζει την ικανότητα διατήρησής αυτών κατά την ταφή. Συνεπώς, οι ενώσεις των αλκοολούχων 
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ποτών οι οποίες είναι ανθεκτικές στο χρόνο και τις συνθήκες ταφής θα αποτελούν μικροποσότητες ή 

και ιχνοποσότητες των αρχικών υλικών, γεγονός το οποίο θα επηρεάσει την τελική ποσότητα τους στα 

αρχαιολογικά ευρήματα. Η κυριότερη, ωστόσο, δυσκολία έγκειται στον ορισμό των ενώσεων εκείνων 

οι οποίες θα διατηρούνται στο χρόνο και παράλληλα θα αποτελούν το χαρακτηριστικό γνώρισμα κάθε 

ποτού. 

Το τρυγικό (tartaric acid) και το συριγγικό οξύ (syringic acid) έχουν, συχνά, προταθεί ως 

κατάλληλοι βιοδείκτες του οίνου σε αρχαιολογικά δείγματα. Το τρυγικό οξύ αποτελεί το κυριότερο οξύ 

των σταφυλιών μαζί με το μηλικό και κιτρικό οξύ (Hale, 1962). Στον οίνο απαντάται κυρίως με τη 

μορφή αλάτων του ασβεστίου και του καλίου σε ποσότητες μεταξύ 1 και 5 g/L (Ribéreau-Gayon et al., 

2006). Η πολικότητα του τρυγικού οξέος και των αλάτων του το καθιστούν διαλυτό στο νερό, ωστόσο 

τα άλατα εμφανίζουν μειωμένη διαλυτότητα εν συγκρίσει με την ελεύθερη μορφή του οξέος 

ενισχύοντας την πιθανότητα διατήρησής τους σε αρχαιολογικά σκεύη ή περιέκτες. Επιπλέον, η πολική 

μορφή τους αυξάνει την ικανότητα σύνδεσής τους σε πυριτιούχα υποστρώματα μέσω δεσμών 

υδρογόνου διασφαλίζοντας τη διατήρησή του σε κεραμικά αντικείμενα (Drieu et al., 2020).  

 

Σχήμα 1.5. Δομή των οξέων τρυγικό, μηλικό , ηλεκτρικό, φουμαρικό και κιτρικό 

(www.wikipedia.com).Πειραματικές μελέτες αποδεικνύουν ότι το τρυγικό οξύ εμφανίζει αυξημένη 

ικανότητα διατήρησης στο κεραμικό πλέγμα συγκριτικά με άλλα μικρά οξέα, όπως το κιτρικό, το 

μηλικό, το ηλεκτρικό ή το φουμαρικό (Pecci et al., 2013). Ωστόσο, η ύπαρξη του τρυγικού οξέος και 

σε άλλα φυτικά είδη, σε ορισμένες περιπτώσεις σε μεγαλύτερη ποσότητα από όσο στα σταφύλια (Drieu 

et al., 2020), καθώς και το γεγονός ότι μαρτυρά κυρίως την ύπαρξη σταφυλιών και όχι κάποια 

διαδικασία ζύμωσης είναι δεδομένα τα οποία προβληματίζουν την ερευνητική κοινότητα και θέτουν 

υπό αμφισβήτηση τον ορισμό τους τρυγικού οξέος ως βιοδείκτη του οίνου. Επιπλέον, είναι πιθανό να 

βρεθεί τρυγικό οξύ σε κάποιο αρχαιολογικό εύρημα λόγω επιμόλυνσης από το ταφικό περιβάλλον 

(Barnard et al., 2011). Για το λόγο αυτό είναι σημαντικό να λαμβάνονται και να εξετάζονται δείγματα 

αναφοράς από το περιβάλλον χώμα των ευρημάτων. Μια πρόσφατη ερευνητική μελέτη σύγχρονων και 

αρχαιολογικών δειγμάτων οίνου με την τεχνική GC/MS επέτυχε να ταυτοποιήσει, πέραν του τρυγικού 

οξέος, την παρουσία και άλλων οξέων όπως το ηλεκτρικό, το μηλικό, το φουμαρικό και το κιτρικό τα 
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οποία ίσως αποτελούν μια πληρέστερη απόδειξη της παρουσίας οίνου σε οργανικά υπολείμματα (Pecci 

et al., 2013). 

Διάφορες τεχνικές έχουν χρησιμοποιηθεί για την ανίχνευση τρυγικού οξέος σε αρχαιολογικά 

αντικείμενα (Drieu et al., 2020). Ωστόσο, η έλλειψη ευαισθησίας και εκλεκτικότητας των 

περισσότερων είναι πιθανό να οδηγήσει σε λάθος-θετικά αποτελέσματα. Η χρήση της υγρής 

χρωματογραφίας συζευγμένης με διαδοχικές τεχνικές φασματομετρίας μάζας (LC/MS/MS) είναι 

αξιόπιστη λόγω της ανίχνευσης τους τρυγικού με βάση το χρόνο έκλουσης, την μοριακή του μάζα, 

καθώς και τη μελέτη των θραυσμάτων του (Guasch-Jané et al., 2004). Επιπλέον, τα ενισχυμένα 

συστήματα MS με τετραπολικούς ανιχνευτές, που προσφέρουν δυνατότητα παρατήρησης πολλαπλών 

αντιδράσεων (Multiple Reaction Monitoring, MRM) βελτιώνουν τα όρια ανίχνευσης μέχρι και 0.01 

μg/ml. Η τεχνική GC/MS αποτελεί, επίσης, ένα αξιόπιστο εργαλείο για την ανίχνευση του τρυγικού 

οξέος εμφανίζοντας, ωστόσο, υψηλότερα όρια ανίχνευσης. 

Η μαλβιδίνη είναι η κύρια ανθοκυανίνη στους ερυθρούς οίνους και ευθύνεται για το ερυθρό χρώμα 

τους. Κατά την γήρανση του οίνου η ποσότητα της μαλβιδίνης μειώνεται λόγω διεργασιών 

πολυμερισμού. Ο πολυμερισμός της μαλβιδίνης ενισχύει την ικανότητα διατήρησής της στον χρόνο και 

σε αρχαιολογικά υλικά (Guasch-Jané et al., 2004). Τα πολυμερή της μαλβιδίνης, ωστόσο, είναι 

δύσκολο να απομονωθούν από τα αρχαιολογικά υλικά και να μελετηθούν. Η πλέον αποτελεσματική 

μέθοδος απομόνωση των πολυμερικών ενώσεων είναι η αλκαλική κατεργασία μέσω της οποίας 

διασπώνται τα πολυμερή των πολυφαινολών απελευθερώνοντας μικρά οξέα (Drieu et al., 2020). Η 

αλκαλική κατεργασία της μαλβιδίνης οδηγεί στο σχηματισμό συριγγικού οξέος μέσω μιας διεργασίας 

διπλής διάσπασης τους ανθρακικού δακτυλίου (Guasch-Jané et al., 2004). Το συριγγικό οξύ, όπως και 

το τρυγικό, ανιχνεύεται κυρίως με τις τεχνικές GC/MS και LC/MS/MS ενισχυμένη με MRM. Το 

συριγγικό οξύ απαντάται σε διάφορα φυσικά προϊόντα. Υδροξυκινναμικά οξέα, μέσω των οποίων είναι 

πιθανό να σχηματιστεί συριγγικό οξύ, απελευθερώνονται κατά τη διάσπαση του κυτταρικού 

τοιχώματος της λιγνίνης κατά την αποδόμηση των φυτικών αποβλήτων, καύσης του ξύλου ή κατά την 

παραγωγή πίσσας (Mukherjee et al., 2006; Simoneit et al., 1993). Συνεπώς, το συριγγικό οξύ μπορεί να 

θεωρηθεί ως βιοδείκτης του ερυθρού οίνου εφόσον εξασφαλιστεί ότι προέρχεται αμιγώς από τα 

υπολείμματα μαλβιδίνης σε αρχαιολογικά υλικά. Για το λόγο αυτό η μέθοδος εκχύλισης και 

απομόνωση του συριγγικού οξέος από τα αρχαιολογικά αντικείμενα είναι υψίστης σημασίας. 

 

Σχήμα 1.6. Δομή μαλβιδίνης (αριστερά),πρόδρομου μορίου του συριγγικού οξέος (δεξιά). 
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Μια διαφορετική προσέγγιση ανίχνευσης υπολειμμάτων του οίνου σε αρχαιολογικά αντικείμενα 

αποτελεί η μελέτη αρχαίου DNA μικροοργανισμών και βακτηρίων τα οποία συμμετέχουν στις 

διαδικασίες ζύμωσης ή αποτελούν οργανισμούς κατανάλωσης υπολειμμάτων του οίνου. Η πιο 

διαδεδομένη τεχνική είναι η PCR (Polymerase Chain Reaction) μέσω της οποίας δημιουργούνται 

εκατομμύρια αντίτυπα επιλεγμένων αλληλουχιών του DNA (Drieu et al., 2020). Οι Hansson και Foley 

το 2008 (Hansson & Foley, 2008) δημοσίευσαν την πρώτη έρευνα η οποία υποστήριζε ότι είναι εφικτό 

να εξαχθούν από τα τοιχώματα αμφορέων μικρές αλληλουχίες DNA οι οποίες σχετίζονται με το υλικό 

το οποίο περιείχαν οι αμφορείς. Με χρήση της τεχνικής PCR και χρησιμοποιώντας δείκτες DNA 

χλωροπλαστών κατάφεραν να μελετήσουν μικρές αλληλουχίες θραυσμάτων αρχαίου DNA και 

αποκάλυψαν την ύπαρξη γενετικών υπολειμμάτων ελιάς και ρίγανης στον πρώτο αμφορέα και ρητίνης 

μαστίχας στον δεύτερο, η οποία συνδέθηκε με την ύπαρξη οίνου στον αμφορέα, καθώς αποτελούσε 

γνωστό συντηρητικό του οίνου στην αρχαιότητα. Μια παρόμοια μελέτη το 2011 από τον Foley και τους 

συνεργάτες του, σε εννέα αμφορείς οι οποίοι ευρέθηκαν σε ναυάγιο, ανίχνευσε γενετικό υλικό μιας 

ευρείας ποικιλίας προϊόντων μεταξύ των οποίων και οίνου (Foley et al., 2012). Ωστόσο, η τεχνική PCR 

ανακτά εύκολα ίχνη από σύγχρονες πηγές γενετικού υλικού γεγονός το οποίο μειώνει σε κάποιο βαθμό 

την αξιοπιστία της τεχνικής στον προσδιορισμό αμιγώς αρχαίου DNA. 
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Κεφάλαιο 2  

 Φασματοσκοπία σκέδασης Raman ενίσχυσης πεδίου 

2.1 Εισαγωγή στο φαινόμενο Raman 

Το φαινόμενο της ανελαστικής σκέδασης του φωτός είχε αναφερθεί αρχικά από τον Smekal το 

1923 (Smekal, 1928) και τους Kramers και Heisenberg το 1925 . Ωστόσο, η πρώτη πειραματική 

απόδειξη της ύπαρξης του φαινομένου έγινε το 1928 από τους Raman και Krishman (Raman & 

Krishnan, 1928) για την οποία τιμήθηκαν με το βραβείο Nobel φυσικής το 1930. Έκτοτε καλείται 

φαινόμενο Raman. 

Κατά την αλληλεπίδραση ηλεκτρομαγνητικής (η/μ) ακτινοβολίας (φωτός) με την ύλη, τα φωτόνια 

είτε απορροφώνται είτε σκεδάζονται. Η απορρόφηση λαμβάνει χώρα όταν η ενεργειακή διαφορά 

μεταξύ δύο καταστάσεων του μορίου ταιριάζει με την ενέργεια του, προσπίπτοντος στο μόριο, 

φωτονίου (φαινόμενο συντονισμού). Η σκέδαση, αντίθετα, δεν απαιτεί η ενέργεια του φωτονίου να 

ταιριάζει με την ενεργειακή διαφορά επιπέδων του. Η ερμηνεία του φαινομένου Raman προσεγγίζεται 

από δύο βασικές θεωρίες: την κλασσική και την ημικλασσική θεωρία (Ferraro & Nakamoto, 1994; 

Smith & Dent, 2005). 

Στην ημικλασσική προσέγγιση η προσπίπτουσα ακτινοβολία περιγράφεται κλασσικά (ως 

ταλαντούμενο η/μ πεδίο) ενώ το υπό μελέτη σύστημα, το οποίο σκεδάζει, κβαντομηχανικά, δηλαδή 

χαρακτηρίζεται από διακριτές περιστροφικές, ταλαντωτικές και ηλεκτρονιακές καταστάσεις οι οποίες 

περιγράφονται από τις αντίστοιχες κυματοσυνατήσεις στο πλαίσιο της προσέγγισης Born-

Oppenheimer. Η διαταραχή του μοριακού συστήματος εξαιτίας του η/μ πεδίου οδηγεί σε ανισότροπη 

μεταβολή της πόλωσης το οποίο αποτελεί βασική φυσική συνθήκη παρατήρησης του φαινομένου 

Raman. Αν για απλούστευση θεωρήσουμε μια ταλαντωτική μετάβαση μεταξύ δύο καταστάσεων, Ψn 

και Ψm, η πιθανότητα μετάπτωσης λόγω φαινομένου Raman δίδεται από το ολοκλήρωμα της 

επαγόμενης διπολικής ροπής μετάβασης, Ρnm, (η οποία είναι ανάλογη της μεταβολής της μοριακής 

πολωσιμότητας).: 

𝑃𝑛𝑚 = ∫ 𝛹𝑚 ∗ 𝑃̂𝛹𝑛𝑑𝜏 
2.1 

Ο τελεστής της πόλωσης συμβολίζεται με 𝑃̂ . Ο μηχανισμός του φαινομένου εξηγείται με το 

μοντέλο των δυνητικών ενεργειακών επιπέδων (virtual states), τα οποία καταλαμβάνει στιγμιαία το 

σύστημα όταν διαταράσσεται από τα φωτόνια της προσπίπτουσας ακτινοβολίας. Τα πραγματικά 

(δέσμια) ενεργειακά επίπεδα του μορίου-σκεδαστή καθορίζουν την τελική ενέργεια της σκεδαζόμενης 

ακτινοβολίας. Τα δυνητικά ενεργειακά επίπεδα είναι υψηλότερα ενεργειακά συγκριτικά με τα 
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ταλαντωτικά επίπεδα του μορίου και όπως σημειώθηκε η κατάληψη τους είναι στιγμιαία, διαρκεί 

δηλαδή όσο περίπου η αλληλεπίδραση της ακτινοβολίας με την ηλεκτρονιακή κατανομή στο μόριο. 

Στο φαινόμενο της σκέδασης, όταν μια δέσμη φωτός της οποίας η συχνότητα δεν είναι ικανή να 

προκαλέσει ηλεκτρονιακή μετάβαση στο μόριο δεν προκύπτει απορρόφηση ακτινοβολίας αλλά υπάρχει 

αλληλεπίδραση η οποία οδηγεί σε παραμόρφωση το ηλεκτρονιακό νέφος το οποίο βρίσκεται γύρω από 

τους πυρήνες του μορίου. Καθώς αποκαθίσταται η παραμόρφωση απελευθερώνεται ενέργεια με τη 

μορφή σκεδαζόμενης ακτινοβολίας. Αν αναλογιστούμε το φως ως το η/μ κύμα το οποίο προκύπτει από 

την κίνηση ενός ταλαντούμενου διπόλου, αντιλαμβανόμαστε ότι το δίπολο αυτό έχει μήκος κύματος 

πολύ μεγαλύτερο συγκριτικά ,με το μέγεθος του μορίου, καθώς οι συνήθως χρησιμοποιούμενες 

ακτινοβολίες είναι σε λ = 300 – 1100 nm ενώ το μέγεθος ενός μορίου είναι μερικά Angstrom. Κατά 

συνέπεια, καθώς το φως αλληλεπιδρά με το μόριο προκαλείται μια στιγμιαία μεταφορά ενέργειας από 

το φωτόνιο προς το μόριο, η οποία επάγει την πόλωση των ηλεκτρονίων του και το μεταφέρει σε μια 

υψηλότερη ενεργειακά κατάσταση. Η αλληλεπίδραση αυτή μεταξύ των ηλεκτρονίων του μορίου και 

της ακτινοβολίας είναι ακαριαία (10-14 s, Nakamoto & Brown, 1994) με αποτέλεσμα οι πυρήνες να μην 

προλαβαίνουν να μετακινηθούν σημαντικά από την αρχική του θέση. Για τον λόγο αυτό η κατάσταση 

στην οποία μεταφέρεται το μόριο δεν είναι σταθερή και το μόριο επιστρέφει απότομα στην αρχική του 

κατάσταση απελευθερώνοντας σκεδαζόμενη ακτινοβολία. Η μεταβολή της γεωμετρίας του 

ηλεκτρονιακού νέφους, στη νέα κατάσταση, δεν ακολουθείται από κάποια νέα διαμόρφωση του 

πυρήνα, το οποίο θα σήμαινε μια νέα κατάσταση ισορροπίας για το μόριο. Συνεπώς καλούμε την 

κατάσταση αυτή εικονική κατάσταση ή δυνητικό ενεργειακό επίπεδο. Η ενέργεια της εικονικής 

κατάστασης εξαρτάται μόνο από τη συχνότητα της προσπίπτουσας δέσμης. 

Διακρίνουμε δύο τύπους σκέδασης (Σχήμα 2.1). Το κυρίαρχο φαινόμενο καλείται σκέδαση 

Rayleigh και περιγράφει την ελαστική σκέδαση του φωτός η οποία λαμβάνει χώρα όταν η 

παραμόρφωση του ηλεκτρονιακού νέφους αποκαθίσταται χωρίς μετακίνηση των πυρήνων. Κατά τη 

σκέδαση Rayleigh τα σκεδαζόμενα φωτόνια έχουν την ίδια ενέργεια με τα προσπίπτοντα. Από την άλλη 

πλευρά, η σκέδαση Raman παρατηρείται όταν λαμβάνει χώρα μικρή μετακίνηση του πυρήνα καθώς 

παραμορφώνεται το ηλεκτρονιακό νέφος, η οποία, ωστόσο, αν και ασήμαντη σε μετατόπιση, λόγω του 

μεγέθους του πυρήνα συνεπάγεται σημαντική αλλαγή της σκεδαζόμενης συχνότητας. Η αλλαγή της 

σκεδαζόμενης συχνότητας ως προς την προσπίπτουσα οφείλεται στην ανταλλαγή ενέργειας μεταξύ του 

μορίου και του φωτονίου, καθώς το μόριο μεταβαίνει σε διαφορετικό δονητικό επίπεδο. Εάν το μόριο 

βρίσκεται, αρχικώς, στη θεμελιώδη δονητική κατάσταση n, μετά την διαταραχή μπορεί να βρεθεί σε 

κάποιο διεγερμένο δονητικό επίπεδο, m, σκεδάζοντας ακτινοβολία χαμηλότερης συχνότητας (σκέδαση 

Stokes Raman) από την προσπίπτουσα. Αντίθετα, εάν το μόριο βρίσκεται σε δονητικώς διεγερμένη 

κατάσταση έχει τη δυνατότητα μετάβασης στη θεμελιώδη και συνεπώς η σκεδαζόμενη ακτινοβολία 

είναι σε υψηλότερη συχνότητα (σκέδαση Anti-Stokes Raman). Σε θερμοκρασία περιβάλλοντος τα 

μόρια βρίσκονται, συνήθως, στην θεμελιώδη κατάσταση συνεπώς η πλειοψηφία των σκεδάσεων που 
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παρατηρούνται είναι σκεδάσεις Stokes. Η σχετική αναλογία των εντάσεων Stokes και Anti-stokes 

εξαρτάται από τον αριθμό των μορίων στη θεμελιώδη και τη διεγερμένη κατάσταση και προκύπτει 

λαμβάνοντας υπόψιν την εξίσωση Boltzmann, 

𝑁𝑚

𝑁𝑛
=  

𝑔𝑚

𝑔𝑛
exp [

−(𝐸𝑚 − 𝐸𝑛)

𝑘𝐵𝑇
] 

2.2 

όπου, 

❖ Nm η αριθμητική πυκνότητα των μορίων σε διεγερμένη δονητική κατάσταση 

❖ Nn η αριθμητική πυκνότητα των μορίων τα οποία βρίσκονται στη θεμελιώδη δονητική 

κατάσταση 

❖ g ο εκφυλισμός των επιπέδων n και m αντίστοιχα 

❖ Em-En η διαφορά ενέργειας μεταξύ των δύο δονητικών επιπέδων 

❖ kB η σταθερά Boltzmann (1,3807 x 10-23 JK-1) 

Από την εξίσωση προκύπτει ότι οι σκεδάσεις Anti-stokes θα είναι ασθενέστερες των σκεδάσεων 

Stokes και θα μειώνονται καθώς αυξάνει η ενέργεια της δονητικώς διεγερμένης κατάστασης. Ωστόσο, 

αυξάνοντας τη θερμοκρασία του περιβάλλοντος αυξάνεται η κινητική ενέργεια των μορίων και 

συνεπώς η πιθανότητα δονητικής διέγερσης δεν είναι πλέον αμελητέα. 

 

Σχήμα 2.1. Σχηματική απεικόνιση των φαινομένων Rayleigh και Raman που λαμβάνουν χώρα κατά τη σκέδαση. 

Αριστερά αναπαρίστανται οι συχνότητες της εισερχόμενης ακτινοβολίες και των σκεδάσεων Stokes, Rayleigh 

και Anti-Stokes και δεξιά απεικονίζονται οι ενεργειακές μεταβάσεις του μορίου κατά τις σκεδάσεις αυτές.  

Η κλασσική ερμηνεία του φαινομένου Raman βασίζεται στη θεώρηση ότι όταν ηλεκτρομαγνητική 

ακτινοβολία προσπέσει στην επιφάνεια ενός υλικού, δημιουργούνται ταλαντούμενα ηλεκτρικά δίπολα 

από τα μόρια ή τα άτομα του υλικού τα οποία επανεκπέμπουν σε τυχαίες διευθύνσεις (σκεδάζουν) την 

προσπίπτουσα ακτινοβολία, κυρίως ελαστικά και σε πολύ μικρό ποσοστό ανελαστικά. Στη δεύτερη 

περίπτωση ένα τμήμα της ενέργειας της ακτινοβολίας εναποτίθεται στο μόριο το οποίο διεγείρεται 

ταλαντωτικά. Τα ταλαντούμενα αυτά δίπολα δημιουργούνται από την στιγμιαία ανακατανομή του 
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φορτίου λόγω της μετατόπισης του ηλεκτρονιακού νέφους. Η κλασσική θεώρηση επιτρέπει την 

ποιοτική κατανόηση του φαινομένου, παρέχοντας πληροφορίες για την εξάρτηση της σκέδασης από 

την συχνότητα, καθώς επίσης και ορισμένες πληροφορίες για τους κανόνες επιλογής.  

Σύμφωνα, λοιπόν, με την κλασσική θεωρία η ένταση του ηλεκτρικού πεδίου (Ε) του 

προσπίπτοντος φωτός δίνεται από τη σχέση: 

𝛦 = 𝛦0 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈0𝑡 2.3 

όπου Ε0 είναι το πλάτος της ταλάντωσης του ηλεκτρικού πεδίου Ε και ν0 είναι η συχνότητα της 

ακτινοβολίας του λέιζερ. Όταν το πεδίο αυτό αλληλεπιδράσει με ένα μόριο, επάγει μια διπολική ροπή, 

P, ανάλογη του μεγέθους του, 

𝑃(𝑡) = 𝑎 𝐸 = 𝛦0 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈0𝑡 2.4 

όπου α η πολωσιμότητα του μορίου. Υποθέτουμε ότι για κάθε χρονική στιγμή η πολωσιμότητα 

εξαρτάται από τις αποστάσεις μεταξύ των πυρήνων ενός μορίου. Για ένα μόριο το οποίο ταλαντώνεται 

με μία συχνότητα νvib η μετατόπιση του πυρήνα, q, δίνεται από τη σχέση, 

𝑞 = 𝑞0 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈𝑣𝑖𝑏𝑡 2.5 

όπου q0 το πλάτος της ταλάντωσης. Εάν θεωρήσουμε ότι το πλάτος της ταλάντωσης είναι αρκετά μικρό 

είναι δυνατό να αναπτύξουμε την πολωσιμότητα ως μια σειρά δυνάμεων γύρω από το σημείο 

ισορροπίας της συντεταγμένης ταλάντωσης q (σε δόνηση έκτασης η ποσότητα q εκφράζει την 

μεταβολή του μήκους του δεσμού, για παράδειγμα σε διατομικό μόριο), 

𝛼 = 𝛼0 + (
𝜕𝛼

𝜕𝑞
)0𝑞+. ..  

2.6 

όπου είναι η πολωσιμότητα στη θέση ισορροπίας και (
𝜕𝛼

𝜕𝑞
)0 είναι η παράγωγος της πολωσιμότητας ως 

προς τη μεταβολή απόστασης μεταξύ των πυρήνων, q, υπολογισμένη στη θέση ισορροπίας. 

Συνδυάζοντας τις εξισώσεις 2.4, 2.5 και 2.6 προκύπτει η σχέση: 

𝑃(𝑡) = 𝛼𝛦0 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈0𝑡 = 

  =𝛼0𝛦0 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈0𝑡 + (
𝜕𝛼

𝜕𝑞
)

0
𝑞𝛦0 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈0𝑡 = 

  =𝛼0𝛦0 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈0𝑡 + (
𝜕𝛼

𝜕𝑞
)

0
𝑞 𝛦0 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈0𝑡 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈𝑣𝑖𝑏𝑡 = 

  =𝛼0𝛦0 𝑐𝑜𝑠 2𝜋𝜈0𝑡 +
1

2
(

𝜕𝛼

𝜕𝑞
)

0
𝑞 𝛦0[𝑐𝑜𝑠{2𝜋(𝜈0 + 𝜈𝑣𝑖𝑏)𝑡} + 𝑐𝑜𝑠{2𝜋(𝜈0 − 𝜈𝑣𝑖𝑏)𝑡}] 

 

 

 

 

 

2.7 

Ο πρώτος όρος στην εξίσωση 2.7 περιγράφει ένα ταλαντούμενο δίπολο το οποίο εκπέμπει σε 

συχνότητα ν0, ίση με εκείνην της προσπίπτουσας ακτινοβολίας και περιγράφει το φαινόμενο της 
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σκέδασης Rayleigh. Ο δεύτερος περιγράφει το φαινόμενο Raman με χαρακτηριστικές συχνότητες 𝜈0 +

𝜈𝑚 (Anti-Stokes) και 𝜈0 − 𝜈𝑚 (Stokes). Από την εξίσωση, γίνεται φανερό ότι όταν (
𝜕𝛼

𝜕𝑞
)

0
 ισούται με το 

μηδέν, η δόνηση δεν είναι ενεργή κατά Raman. Αυτή η παρατήρηση αποτελεί τη βασική φυσική 

συνθήκη (κανόνα επιλογής) στη φασματοσκοπία Raman, δηλαδή για να είναι μια δόνηση ενεργή κατά 

Raman θα πρέπει η μεταβολή της πολωσιμότητας να είναι μη μηδενική κατά τη δόνηση. 

2.2 Δονητική φασματοσκοπία Raman 

Η εξήγηση των δονητικών φασμάτων γίνεται με την προσέγγιση του αρμονικού ταλαντωτή. 

Θεωρούμε δύο άτομα, με μάζες m1 και m2, τα οποία συνδέονται με χημικό δεσμό.  

 

Σχήμα 2.2. Σχηματική αναπαράσταση ενός χημικού δεσμού μεταξύ δύο ατόμων με μάζες m1 και m2 που απέχουν 

αποστάσεις r1 και r2 από το κέντρο βάρους του συστήματος. Παράλληλα εικονίζονται οι μετατοπίσεις  x1 και x2 

των ατόμων 1 και 2. 

Κάθε άτομο απέχει από το κέντρο μάζας του συστήματος αποστάσεις r1 και r2, αντίστοιχα (Σχήμα 

2.2). Η απόσταση r1 + r2 είναι η το μήκος του χημικού δεσμού στη θέση ισορροπίας. Ορίζουμε ως  x1 

(=dr1) και x2 (=dr2) τη μετατόπιση των ατόμων 1 και 2, αντίστοιχα. Η διατήρηση του κέντρου μάζας 

για το σύστημα θα δίνεται από τις σχέσεις: 

𝑚1𝑟1 = 𝑚2𝑟2 2.8 

𝑚1(𝑟1 + 𝑥1) = 𝑚2(𝑟2 + 𝑥2) 2.9 

Συνδυάζοντας τις εξισώσεις 2.8 και 2.9, προκύπτει: 

𝑥1 = (
𝑚2

𝑚1
) 𝑥2 και 𝑥2 = (

𝑚1

𝑚2
) 𝑥1 2.10 

Στην κλασσική προσέγγιση, ο χημικός δεσμός θεωρείται ως ελατήριο το οποίο υπακούει στο νόμο 

του Hooke, σύμφωνα με τον οποίο η δύναμη επαναφοράς, f, δίδεται από τη σχέση, 

f = −𝜅𝑘(𝑥1 + 𝑥2) 2.11 

όπου Κ είναι η σταθερά της δύναμης και το αρνητικό πρόσημο στην εξίσωση δηλώνει ότι η κατεύθυνση 

της δύναμης και των μετατοπίσεων αντιτίθενται η μία της άλλης. Συνδυάζοντας τις εξισώσεις 2.10 και 

2.11, προκύπτει: 

f = −𝑘 (
𝑚1 + 𝑚2

𝑚1
) 𝑥2 = −𝑘 (

𝑚1 + 𝑚2

𝑚2
) 𝑥1 

2.12 
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Από την εξίσωση του Newton για την κίνηση, σύμφωνα με την οποία η δύναμη είναι ανάλογη του 

γινομένου της μάζας επί την επιτάχυνση, η εξίσωση 2.12 μετασχηματίζεται ως εξής: 

𝑚1

𝑑2𝑥1

𝑑𝑡2
= −𝑘 (

𝑚1 + 𝑚2

𝑚1
) 𝑥2 

2.13 

𝑚2

𝑑2𝑥2

𝑑𝑡2
= −𝑘 (

𝑚1 + 𝑚2

𝑚2
) 𝑥1 

2.14 

Προσθέτοντας τις εξισώσεις 2.13 και 2.14 προκύπτει, μετά από τροποποιήσεις: 

𝑚1𝑚2

𝑚1 + 𝑚2
(
𝑑2𝑥1

𝑑𝑡2
+

𝑑2𝑥2

𝑑𝑡2
) = −𝑘(𝑥1 + 𝑥2) 

2.15 

Ορίζοντας την ανηγμένη μάζα μ και τη μετατόπιση του συστήματος q 

μ =
𝑚1𝑚2

𝑚1 + 𝑚2
 𝜅𝛼𝜄 𝑞 = 𝑥1 + 𝑥2 

Η εξίσωση 2.15 μετασχηματίζεται ως εξής: 

μ
𝑑2𝑞

𝑑𝑡2
= −𝑘𝑞 

2.15’ 

Η λύση της διαφορικής εξίσωσης 2.15’ είναι, 

q = −𝑞0 sin(2𝜋𝜈0𝑡 + 𝜑) 2.16 

όπου 𝑞0  είναι η μέγιστη μετατόπιση και φ η σταθερά φάσης, η οποία εξαρτάται από τις αρχικές 

συνθήκες. 𝜈0 είναι η συχνότητα της δόνησης και δίδεται από τη σχέση: 

𝜈0 =
1

2𝜋
√

𝑘

𝜇
 

2.17 

Η δυναμική ενέργεια, V, ορίζεται ως 

dV = −𝑓𝑑𝑞 = 𝑘𝑞 𝑑𝑞 2.18 

οπότε δίνεται από τη σχέση: 

V =
1

2
𝑘𝑞2 = 

=
1

2
𝑘𝑞0

2𝑠𝑖𝑛2(2𝜋𝜈0𝑡 + 𝜑) = 

= 2𝜋2𝜈0
2𝜇𝑞0

2𝑠𝑖𝑛2(2𝜋𝜈0𝑡 + 𝜑) 

2.19 

Η κινητική (μεταφορική)ενέργεια, Τ, ορίζεται ως: 
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Τ =
1

2
𝜇 (

𝑑𝑞

𝑑𝑡
)

2

= 

= 2𝜋2𝜈0
2𝜇𝑞0

2𝑐𝑜𝑠2(2𝜋𝜈0𝑡 + 𝜑) 

2.20 

Συνεπώς, η συνολική ενέργεια, Ε, είναι: 

Ε = 𝛵 + 𝑉 = 

= 2𝜋2𝜈0
2𝜇𝑞0

2 = 𝜎𝜏𝛼𝜃𝜀𝜌ά 

2.21 

Άρα η συνολική δυναμική ενέργεια του συστήματος, V, θα περιγράφεται από μια παραβολική 

συνάρτηση (Σχήμα 2.3), που αναφέρεται ως πηγάδι δυναμικού. Στο σημείο q=0, δηλαδή στη θέση 

ισορροπίας η δυναμική ενέργεια, V, μηδενίζεται και άρα η ολική ενέργεια του συστήματος, Ε, θα 

ισούται με την κινητική ενέργεια, Τ. Ενώ για μετατόπιση από τη θέση ισορροπίας ± q0 η ολική ενέργεια 

θα ισούται με την δυναμική ενέργεια του συστήματος. 

Στη κβαντομηχανική, η δόνηση ενός διατομικού μορίου περιγράφεται ως η κίνηση ενός 

σωματιδίου μάζας μ (ανηγμένη μάζα) η δυναμική ενέργεια του οποίου περιγράφεται από την εξίσωση: 

V =
1

2
𝑘𝑞2 

2.22 

Η εξίσωση Schrödinger για ένα τέτοιο σύστημα είναι: 

𝑑2𝜓

𝑑𝑞2
+

8𝜋2𝜇

ℎ2
(𝐸 −

1

2
𝑘𝑞2)𝜓 = 0 

2.23 

Αν λύσουμε την εξίσωση υπό την προϋπόθεση ότι η ψ είναι μονότονη, πεπερασμένη και συνεχής, 

προκύπτουν οι ιδιοτιμές ενέργειας, 

𝛦𝜐 = ℎ𝜈 (𝜐 +
1

2
) 

2.24 

όπου υ είναι ο κβαντικός αριθμός της δόνησης και μπορεί να λάβει τιμές 0, 1, 2, 3,…. Η συχνότητα της 

δόνησης δίνεται από τη σχέση  

ν =
1

2𝜋
√

𝑘

𝜇
 

2.25 

Οι ιδιοσυναρτήσεις της Χαμιλτωνιανής του μονοδιάστατου αρμονικού ταλαντωτή δίνονται από τη 

σχέση, 

𝜓𝜐 =
(𝛼/𝜋)1/4

√2𝜈𝜐!
𝑒−𝛼𝑞2/2 𝐻𝜐(√𝛼𝑞) 

2.26 
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όπου α=2π√2𝑘/ℎ = 4𝜋2𝜇𝜈/ℎ το οποίο στο ατομικό σύστημα μονάδων ισούται με 1 και 𝐻𝜐(√𝛼𝑞) ένα 

ερμιτιανό πολυώνυμο βαθμού υ. Συνεπώς, οι ιδιοτιμές και οι αντίστοιχες ιδιοσυναρτήσεις για τις 

διάφορες τιμές του υ, είναι, 

υ = 0, 𝛦0 =
1

2
ℎ𝜈,       𝜓0 = (

1

𝜋
)

1
4

𝑒−𝑞2/2  

𝜐 = 1, 𝛦0 =
3

2
ℎ𝜈,       𝜓1 = (

4

𝜋
)

1
4

𝑞𝑒−𝑞2/2 

𝜐 = 2, 𝛦0 =
5

2
ℎ𝜈,       𝜓2 = (

1

2
)

1
2

(
1

𝜋
)

1
4

 

(2𝑞2 − 1)𝑒−𝑞2/2 

𝜐 = 3, 𝛦0 =
7

2
ℎ𝜈,       𝜓3 = (

1

3
)

1
2

(
1

𝜋
)

1
4

 

(2𝑞3 − 3𝑞)𝑒−𝑞2/2 

 

⦁                        ⦁                                      ⦁                         

⦁                        ⦁                                      ⦁                         

⦁                        ⦁                                      ⦁                         

Η συχνότητα της δόνησης προβλέπεται σωστά και από την κλασσική και από την κβαντική 

προσέγγιση και δίδεται από τη σχέση ν =
1

2𝜋
√

𝑘

𝜇
. Ωστόσο, εντοπίζονται σημαντικές διαφορές μεταξύ 

των δύο προσεγγίσεων. Κατά πρώτον η τιμή της ενέργειας στο σημείο ισορροπίας για την κλασσική 

θεωρία ισούται με μηδέν. Αντίθετα, στην κβαντική θεωρία το κατώτερο ενεργειακό επίπεδο έχει τιμή 

ενέργειας ίση με 
1

2
ℎ𝜈, η οποία προκύπτει λαμβάνοντας υπόψιν την αρχή αβεβαιότητας του Heisenberg. 

Επιπλέον, η ενέργεια στην κλασσική μηχανική περιγράφεται από μια συνεχή συνάρτηση ενώ στην 

κβαντική μηχανική η ενέργεια αυξάνεται ή μειώνεται μόνο κατά διακριτές τιμές ενέργειας, ίσες με hν. 

Τέλος, στην κλασσική μηχανική η δόνηση περιορίζεται εντός της παραβολικής συνάρτησης, καθώς για 

μετατοπίσεις μεγαλύτερες του q0 η κινητική ενέργεια έχει αρνητικές τιμές. Στην κβαντική μηχανική, 

ωστόσο, η πιθανότητα να βρεθεί τιμή του q εκτός της παραβολής δεν είναι μηδέν. 

Στην περίπτωση του αρμονικού ταλαντωτή, η διαφορά μεταξύ δύο ενεργειακών επιπέδων είναι 

σταθερή και ίση με hν. Για ένα πραγματικό μόριο, ωστόσο, η τιμή αυτή διαφοροποιείται και η δυναμική 

ενέργεια περιγράφεται ικανοποιητικά από την εξίσωση Morse, 

V = 𝐷𝑒(1 − 𝑒−𝛽𝑞)2 2.27 

όπου 𝐷𝑒 είναι η ενέργεια διάστασης και β είναι ένα μέτρο της καμπυλότητας στο κατώτερο σημείο του 

πηγαδιού δυναμικού. Εάν λύσουμε τις εξισώσεις Schrödinger για το νέο δυναμικό προκύπτουν οι 

ιδιοτιμές, 
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𝛦𝜐 = ℎ𝑐𝜔𝑒 (𝜐 +
1

2
) − ℎ𝑐𝜒𝑒𝜔𝑒 (𝜐 +

1

2
)

2

+ ⋯ 

 

2.28 

όπου 𝜔𝑒  ο κυματάριθμος της δόνησης διορθωμένος ως προς την αναρμονικότητα και 𝜒𝑒𝜔𝑒 είναι ο 

μέγεθος της αναρμονικότητας.  

Η παραπάνω σχέση αποδεικνύει ότι τα ενεργειακά τροχιακά του συστήματος δεν ισαπέχουν και η 

ενεργειακή τους διαφορά μειώνεται καθώς αυξάνεται η ενέργεια των επιπέδων. Ωστόσο, η διόρθωση 

της αναρμονικότητας έχει υπολογιστεί, κυρίως, για διατομικά μόρια λόγω της πολυπλοκότητας των 

εξισώσεων για μεγαλύτερα συστήματα. 

Σύμφωνα με την κβαντομηχανική, για έναν αρμονικό ταλαντωτή ο κανόνας επιλογής των 

επιτρεπτών μεταβάσεων μεταξύ των δονητικών επιπέδων είναι: 

Δυ = ± 1 2.29 

Ωστόσο, σε έναν αναρμονικό ταλαντωτή θα επιτρέπονται και μεταβάσεις υπερτόνων, δηλαδή 

Δυ = ± 1, ±  2, ±  3, … 2.30 

Μεταξύ όλων η μετάβαση υ=0 → υ=1 θα έχει την μεγαλύτερη ένταση στα δονητικά φάσματα λόγω 

του πληθυσμού της κατάστασης υ=0, όπως προκύπτει από την κατανομή Maxwell-Boltzmann. 

 

Σχήμα 2.3. Καμπύλες ενέργειας διατομικού μορίου. Η διακεκομμένη γραμμή αναπαριστά το δυναμικό του 

αρμονικού ταλαντωτή. Η συνεχής γραμμή αναπαριστά το δυναμικό Morse (Ferraro & Nakamoto, 1994). 

Το μοντέλο του αρμονικού ταλαντωτή με την επέκταση της θεωρίας αναρμονικότητας προβλέπει 

επαρκώς τα χαρακτηριστικά δονήσεων δεσμών μεταξύ δύο ατόμων. Σε πολυατομικά μόρια η μελέτη 

της κίνησης είναι πολύπλοκη, καθώς κάθε πυρήνας θα πραγματοποιεί μία ξεχωριστή αρμονική 

ταλάντωση. Ωστόσο, μπορούμε να δείξουμε ότι οποιαδήποτε από αυτές τις σύνθετες δονήσεις ενός 
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μορίου μπορεί να εκφραστεί ως υπέρθεση ενός αριθμού "κανονικών τρόπων δόνησης" οι οποίοι είναι 

εντελώς ανεξάρτητοι μεταξύ τους. 

2.3 Κανονικοί τρόποι δόνησης και Συμμετρία 

Η μελέτη της μοριακής συμμετρίας αποτελεί ένα σημαντικό εργαλείο στη χημική ανάλυση 

παρέχοντας ποικίλες πληροφορίες για τις φυσικοχημικές ιδιότητες των μορίων, με σημαντικότερη, για 

την παρούσα εργασία, την ικανότητα πρόβλεψης ή ερμηνείας των δονητικών φασμάτων Raman 

(Σιγάλας et al., 2016; Szymanski, 1967). Να σημειωθεί, ωστόσο, ότι η μελέτη της μοριακής συμμετρίας 

μπορεί να μας δώσει πληροφορίες για το είδος και τον αριθμό των ενεργειακών επιπέδων ενός μορίου, 

αλλά ο προσδιορισμός της σχετικής ενέργειας δύο επιπέδων ή η θέση (συχνότητα) και η ένταση 

(πιθανότητα) των επιμέρους μεταπτώσεων απαιτούν τη χρήση φασματοσκοπικών ή υπολογιστικών 

δεδομένων. Στην παρούσα εργασία πραγματοποιείται μόνο μια βοηθητική αναφορά για την κατανόηση 

της σημασίας της μοριακής συμμετρίας στη δονητική φασματοσκοπία.  

Σε ένα μόριο, έπειτα από κάποια διαταραχή παραμορφώνεται ελαφρώς η διαμόρφωση των 

πυρήνων με αυθαίρετο τρόπο. Κατά την αποκατάσταση της παραμόρφωσης το μόριο υπόκειται σε 

πολύπλοκες δονήσεις μικρής εμβέλειας. Η κλασσική μηχανική αποδεικνύει ότι η φαινομενικά 

πολύπλοκη κίνηση του μορίου είναι αποτέλεσμα συνδυασμού καθορισμένου αριθμού κανονικών 

τρόπων δόνησης του μορίου, οι οποίοι έχουν μια χαρακτηριστική συχνότητα ο καθένας. Ο αριθμός των 

κανονικών τρόπων δόνησης για ένα μόριο υπολογίζεται εύκολα. Η κίνηση ενός μορίου στο χώρο 

περιλαμβάνει τριών ειδών κινήσεις: τη μεταφορική, δηλαδή την κίνηση ολόκληρου του μορίου στο 

χώρο, την περιστροφική κίνηση του μορίου ως ένα ενιαίο συγκρότημα γύρω από άξονα (ή άξονες) 

διερχόμενο (/ους) από το κέντρο μάζας του και τις δονήσεις που αφορούν την κίνηση κάθε ατόμου ως 

προς τα άλλα άτομα. Η κίνηση ενός μορίου περιγράφεται χρησιμοποιώντας το καρτεσιανό σύστημα 

αξόνων και για να οριστεί η θέση κάθε ατόμου στο χώρο απαιτούνται τρείς συντεταγμένες. Κατά 

συνέπεια για ένα μόριο Ν ατόμων προκύπτουν συνολικά 3Ν συντεταγμένες ή βαθμοί ελευθερίας 

κινήσεων. Από αυτούς, τρείς (3) βαθμοί ελευθερίας απαιτούνται για τον προσδιορισμό της 

μεταφορικής κίνησης του μορίου και τρείς (3) για την περιγραφή της περιστροφικής κίνησης, συνεπώς 

3Ν-6 είναι οι εναπομένοντες βαθμοί ελευθερίας και είναι εκείνοι που περιγράφουν τις εσωτερικές 

κινήσεις των ατόμων στο μόριο δηλαδή τις μοριακές ταλαντώσεις. Στην περίπτωση ενός γραμμικού 

μορίου τα άτομα ευρίσκονται κατά μήκος μιας ευθείας γραμμής οπότε αρκούν δύο βαθμοί ελευθερίας 

για την περιγραφή της περιστροφής του μορίου, καθώς η περιστροφή γύρω από τον άξονα του δεσμού 

δεν παράγει ροπή αδράνειας. Επομένως, οι δονητικοί βαθμοί ελευθερίας σε ένα γραμμικό μόριο είναι 

3Ν-5. Κάθε μία από τις 3Ν-6 ή 3Ν-5 δονήσεις χαρακτηρίζεται ως βασικός ή κανονικός τρόπος δόνησης 

(normal mode of vibration), εφόσον οποιαδήποτε σύνθετη δόνηση του μορίου μπορεί να παρασταθεί 

ως γραμμικός συνδυασμός των κανονικών αυτών τρόπων δόνησης.  
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Η συμμετρία της διαμόρφωσης των πυρήνων σε μια θέση ισορροπίας καθορίζει την συμμετρία του 

ηλεκτρονιακού νέφους γύρω από τους πυρήνες. Και κατά συνέπεια, επηρεάζει τις δονήσεις στις οποίες 

υπόκειται το μόριο έπειτα από κάποια διαταραχή ώστε να επανέλθει στην θέση ισορροπίας. Θα λέγαμε, 

λοιπόν, ότι οι δονήσεις αυτές του μορίου καθορίζονται από την εκάστοτε συμμετρία ή όπως καλείται 

τάξη συμμετρίας. Η διαμόρφωση των πυρήνων ενός μορίου στη θέση ισορροπίας μπορεί να περιγραφεί 

από ορισμένα στοιχεία συμμετρίας και ορισμένες διεργασίες συμμετρίας. Ένα στοιχείο συμμετρίας 

είναι ένα γεωμετρικό χαρακτηριστικό του μορίου, όπως μια ευθεία, ένα επίπεδο ή ένα σημείο με βάση 

το οποίο εκτελούνται μία ή περισσότερες διεργασίες (πράξεις) συμμετρίας. Οι διεργασίες συμμετρίας 

περιγράφουν κινήσεις του μορίου ως προς κάποιο γεωμετρικό του στοιχείο, μετά το τέλος των οποίων 

τα άτομα του μορίου βρίσκονται στις αρχικές ή σε ισοδύναμες θέσεις. Το σύνολο των διεργασιών 

συμμετρίας ορίζει τη συμμετρία του μορίου και καλείται ομάδα συμμετρίας ή ομάδα σημείου του 

μορίου. Σε κάθε μόριο υπάρχει μια σειρά διεργασιών (γενεσιουργές διεργασίες) ο συνδυασμός και η 

ύψωση σε δυνάμεις των οποίων μπορεί να αποδίδει όλες τις πιθανές διεργασίες συμμετρίας (παράγωγες 

διεργασίες) ενός μορίου. Σε κάθε ομάδα σημείου ανήκουν πολλά και διαφορετικά μόρια και έτσι τα 

μόρια ταξινομούνται με βάση την ομάδα σημείου στην οποίαν ανήκουν. Η κατάταξη των μορίων σε 

ομάδες στοιχείων συμμετρίας υπάγεται στην μαθηματική θεωρία της θεωρίας ομάδων (Group Theory). 

Το σύνολο των ιδιοτήτων μιας ομάδας περιέχονται σε ένα πίνακα ο οποίος καλείται πίνακας 

χαρακτήρων και από τον οποίο μπορούν να εξαχθούν όλες οι εξαρτώμενες από τη συμμετρία 

φυσικοχημικές ιδιότητες κάθε μορίου που ανήκει στην συγκεκριμένη ομάδα σημείου. Ο συμβολισμός 

των ομάδων σημείου στη μοριακή συμμετρία ακολουθεί το σύστημα του Schoenflies, σύμφωνα με τον 

οποίο το σύμβολο κάθε ομάδας είναι δηλωτικό των στοιχείων και διεργασιών συμμετρίας τα οποία 

περιέχει. Υπάρχουν πέντε διεργασίες συμμετρίας και πέντε στοιχεία συμμετρίας από τα οποία μπορεί 

να προκύψει η συμμετρία ενός μορίου. Σύμφωνα με τη μέθοδο Zeldin ακολουθώντας το διάγραμμα 

στο Σχήμα 2. 2 μπορεί κανείς να προσδιορίσει το τύπο της ομάδας συμμετρίας κάθε μορίου. Τα 

σύμβολα τα οποία εικονίζονται στο διάγραμμα στα κίτρινα πλαίσια αντιστοιχούν σε συγκεκριμένες 

διεργασίες συμμετρίας ή σημεία συμμετρίας ενώ στα κόκκινα πλαίσια εικονίζονται οι συμβολισμοί των 

ομάδων σημείου. Χαρακτηριστικά με C συμβολίζονται οι άξονες περιστροφής και ο δείκτης n για κάθε 

άξονα, δηλώνει την περιστροφή γύρω από τον άξονα κατά 2π/n ακτίνια. Ο αριθμός μπροστά από κάθε 

άξονα περιστροφής δηλώνει τον αριθμό αξόνων τύπου Cn του οποίους διαθέτει το μόριο. Με σ 

συμβολίζονται τα επίπεδα συμμετρίας ενός μορίου και με i το κέντρο συμμετρίας αυτού, εφόσον 

υπάρχει. 

Σε κάθε ομάδα σημείου αντιστοιχεί και  ένας χαρακτηριστικός πίνακας στον οποίο περιγράφονται 

οι χαρακτήρες εκπροσώπησης χ(Χ). Για κάθε διεργασία συμμετρίας, Χ, περιγράφεται η συμπεριφορά 

της βάσης, Α (π.χ. ένα σημείο στο χώρο, όλα τα άτομα του μορίου ως σημεία στο χώρο, ατομικά ή 

μοριακά τροχιακά). Ο χαρακτήρας εκπροσώπησης μπορεί να έχει μια σειρά από ακέραιες τιμές, 

πραγματικές ή μιγαδικές ανάλογα με την ομάδα σημείου, τη διεργασία και τη βάση. Αν για παράδειγμα 
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μια βάση Α υπό μία διεργασία Χ μετασχηματίζεται στην Α’, έχουμε τη σχέση ΧΑ=Α’. Οι τιμές του χ 

εξαρτώνται από τη σχέση του Α με το Α’, και συνοψίζονται στον Πίνακα 2.1. 

 

Σχήμα 2.4. Λογικό διάγραμμα της μεθόδου Zeldin μέσω του οποίου εξάγεται η ομάδα σημείου κάθε μορίου. Στα 

κίτρινα πλαίσια αντιστοιχούν σε συγκεκριμένες διεργασίες συμμετρίας ή σημεία συμμετρίας ενώ στα κόκκινα 

πλαίσια εικονίζονται οι συμβολισμοί των ομάδων σημείου. (Σιγάλας et al., 2016) 

Πίνακας 2.1. Επιδράσεις των διεργασιών συμμετρίας Χ στην βάση Α, το αποτέλεσμα αυτών και οι τιμές των 

χαρακτήρων χ(Χ) για του αποτέλεσμα κάθε διεργασίας (Σιγάλας et al., 2016). 

 

Η μορφή ενός πίνακα χαρακτήρων είναι όπως αυτή που παρουσιάζεται στο Σχήμα 2.5 για την 

ομάδα σημείου C3v. Διακρίνονται τέσσερεις περιοχές του πίνακα οι οποίες αναλύονται στη συνέχεια: 

Περιοχή Ι: Στην περιοχή Ι αποτυπώνονται οι χαρακτηριστικές διεργασίες συμμετρίας της 

συγκεκριμένης ομάδας σημείου.  

Περιοχή ΙΙ: Τα στοιχεία της περιοχής ΙΙ του πίνακα εκτός του πρώτου ονομάζονται μη αναγώγιμες 

αναπαραστάσεις (ΜΑΠ) και αντιστοιχούν στις απλούστερες αναπαραστάσεις των πράξεων μιας 

ομάδας σημείου. Όλες οι αναπαραστάσεις, ανεξαρτήτως βάσης, μπορούν να αναχθούν σε ένα 

πεπερασμένο αριθμό αναπαραστάσεων οι οποίες δεν απλοποιούνται περαιτέρω, τις ΜΑΠ. 

Περιοχή ΙΙΙ: Στην περιοχή ΙΙΙ, οι συντεταγμένες x, y και z αντιστοιχούν στα αντίστοιχα διανύσματα 

στο χώρο ενώ παράλληλα υποδηλώνουν και ποια ατομικά τροχιακά p αποτελούν βάσεις 
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συγκεκριμένων ΜΑΠ. Τα σύμβολα Rx, Ry, Rz υποδηλώνουν τις περιστροφές γύρω από τους τρεις 

καρτεσιανούς άξονες..  

Περιοχή IV: Στην περιοχή ΙV, εμφανίζονται οι συντεταγμένες των ατομικών τροχιακών d και f. 

Τα ατομικά τροχιακά μετασχηματίζονται όπως και οι ΜΑΠ. Από τα στοιχεία του πίνακα 

αντιλαμβανόμαστε υπό την επίδραση ποιας ΜΑΠ διαμορφώνονται τα τροχιακά στο χώρο για κάθε 

πράξη συμμετρίας. 

 

Σχήμα 2.5. Χαρακτηριστικός πίνακας της ομάδας σημείου C3v. 

2.4 Κανόνες επιλογής στη φασματοσκοπία Raman 

Όπως προαναφέρθηκε κάθε μόριο διαθέτει 3Ν-6 (3Ν-5 για γραμμικά μόρια) κανονικούς τρόπους 

δόνησης. Ωστόσο, στα φάσματα Raman εμφανίζονται μόνο όσοι εξ αυτών είναι ενεργοί κατά Raman. 

Ενεργοί τρόποι δόνησης στη φασματοσκοπία Raman είναι εκείνοι κατά τους οποίους παρατηρείται 

μεταβολή της επαγόμενης διπολικής ροπής, P, και πιο συγκεκριμένα της επιδεκτικότητας πόλωσης, α. 

Η επαγόμενη διπολική ροπή Ρ0 είναι ένα διάνυσμα και μπορεί να αναλυθεί στους τρείς καρτεσιανούς 

άξονες: 

𝑃0 = 𝑃0
𝑥 + 𝑃0

𝑦
+ 𝑃0

𝑧  2.31 

Η ηλεκτρική συνιστώσα της προσπίπτουσας ακτινοβολίας, Ε0, θα είναι αντίστοιχα: 

𝛦0 = 𝛦0
𝑥 + 𝛦0

𝑦
+ 𝛦0

𝑧  2.32 

Τα δύο αυτά διανύσματα δεν είναι απαραίτητα παράλληλα. Η μη παραλληλότητα έχει ως 

αποτέλεσμα κάθε έκφραση των επιμέρους συνιστωσών της διπολικής ροπής να περιέχει και τις τρείς 

συνιστώσες για το ηλεκτρικό πεδίο, συνεπώς: 

𝑃0
𝑥 = 𝛼𝑥𝑥𝛦0

𝑥 + 𝑎𝑥𝑦𝛦0
𝑦

+ 𝑎𝑥𝑧𝛦0
𝑧 2.33 

𝑃0
𝑦

= 𝛼𝑦𝑥𝛦0
𝑥 + 𝑎𝑦𝑦𝛦0

𝑦
+ 𝑎𝑦𝑧𝛦0

𝑧 2.34 

𝑃0
𝑧 = 𝛼𝑧𝑥𝛦0

𝑥 + 𝑎𝑧𝑦𝛦0
𝑦

+ 𝑎𝑧𝑧𝛦0
𝑧 2.35 

Οι τρείς παραπάνω σχέσεις μπορούν να γραφτούν με τη μορφή μήτρας ως εξής, 
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𝑃0 = 𝛢 𝛦0 2.36 

(

𝑃0
𝑥

𝑃0
𝑦

𝑃0
𝑧

) = (

𝛼𝑥𝑥 𝑎𝑥𝑦 𝑎𝑥𝑧

𝛼𝑦𝑥 𝑎𝑦𝑦 𝑎𝑦𝑧

𝛼𝑧𝑥 𝑎𝑧𝑦 𝑎𝑧𝑧

) (

𝛦0
𝑥

𝛦0
𝑦

𝛦0
𝑧

) 

όπου Α η μήτρα διαστάσεων 3 x 3 η οποία είναι συμμετρική, δηλαδή 𝑎𝑥𝑦 = 𝛼𝑦𝑥 , 𝑎𝑥𝑧 = 𝛼𝑧𝑥 και 𝑎𝑦𝑧 =

𝛼𝑧𝑦, και καλείται τανυστής επιδεκτικότητας πόλωσης (polarizability tensor). 

Κατά τη μετάπτωση ενός κανονικού τρόπου δόνησης από τη βασική, Ψi(0), στη διεγερμένη 

κατάστασή του Ψi(1), οι τρείς συνιστώσες του ολοκληρώματος της ροπής μετάβασης θα είναι: 

𝑅𝑖 0→1
𝑥 = 𝛦0

𝑥 ∫ 𝛹𝑖(0)𝛼𝑥𝑥𝛹𝑖(1) + 𝛦0
𝑦

∫ 𝛹𝑖(0)𝑎𝑥𝑦𝛹𝑖(1) + 𝛦0
𝑧 ∫ 𝛹𝑖(0)𝑎𝑥𝑧𝛹𝑖(1)  

2.37 

𝑅𝑖 0→1
𝑦

= 𝛦0
𝑥 ∫ 𝛹𝑖(0)𝛼𝑦𝑥𝛹𝑖(1) + 𝛦0

𝑦
∫ 𝛹𝑖(0)𝑎𝑦𝑦𝛹𝑖(1) + 𝛦0

𝑧 ∫ 𝛹𝑖(0)𝑎𝑦𝑧𝛹𝑖(1) 
2.38 

𝑅𝑖 0→1
𝑧 = 𝛦0

𝑥 ∫ 𝛹𝑖(0)𝛼𝑧𝑥𝛹𝑖(1) + 𝛦0
𝑦

∫ 𝛹𝑖(0)𝑎𝑧𝑦𝛹𝑖(1) + 𝛦0
𝑧 ∫ 𝛹𝑖(0)𝑎𝑧𝑧𝛹𝑖(1) 

2.39 

Η πιο πάνω μετάπτωση θα είναι ενεργή κατά Raman μόνο εάν ένα τουλάχιστον από τα παραπάνω 

ολοκληρώματα είναι διάφορο του μηδενός. 

2.5 Εισαγωγή στη φασματοσκοπία Raman επιφανειακής ενίσχυσης 

Η φασματοσκοπία Raman αποτελεί μια εξαιρετικά σημαντική μέθοδο στην αναλυτική χημεία, 

προσφέροντας τη δυνατότητα ανάλυσης ανόργανων και οργανικών ενώσεων με φασματική ανάλυση 

έως και 1 cm-1 σε μια ιδιαίτερα ευρεία φασματική περιοχή η οποία μπορεί να εκτείνεται από 5 - 4000 

cm-1. Τα φάσματα Raman μπορούν να παρέχουν ποιοτικές και δυναμικές πληροφορίες για χημικούς 

δεσμούς, τις διαμορφώσεις ή και την κρυσταλλική μορφή των μορίων. Επιπλέον, το νερό ο πιο συχνά 

χρησιμοποιούμενος διαλύτης είναι ένας ασθενής σκεδαστής κατά Raman, γεγονός που επιτρέπει την 

παρατήρηση μορίων χωρίς σημαντική προεπεξεργασία του δείγματος. Ωστόσο, η φασματοσκοπία 

Raman βασίζεται σε μια διαδικασία δύο φωτονίων με χρονική διάρκεια της τάξης των 10-12 s. Η ενεργός 

διατομή σε ένα μόριο για μια τέτοια διαδικασία είναι περίπου 106 φορές μικρότερη από τη διαδικασία 

απορρόφησης, η οποία λαμβάνει χώρα στο IR, και 1014 φορές μικρότερη από την ενεργό διατομή για 

το φθορισμό. Για το λόγο αυτό το σήμα Raman είναι ιδιαίτερα ασθενές, καθώς ένα στα 108 - 1010 από 

τα φωτόνια της εισερχόμενης ακτινοβολίας θα σκεδαστούν κατά Raman (ενώ ένα στα 103 θα 

σκεδαστούν κατά Rayleigh). Επιπλέον, ενώ η ένταση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας, Ι, είναι ανάλογη 

της ισχύος της δέσμης του λέιζερ και της συχνότητας της διεγείρουσας, 1/λ, υψωμένης στην τέταρτη 

δύναμη, η ευαισθησία περιορίζεται λόγω της ενδεχόμενης φθοράς του δείγματος σε υψηλές συχνότητες 

και ισχύ.  
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I =
1

𝜆4
 

2.40 

όπου I η ένταση της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας και λ το μήκος κύματος της διεγείρουσας 

ακτινοβολίας. 

Σημαντικές προσπάθειες έχουν καταβληθεί από την ερευνητική κοινότητα ώστε να ενισχυθούν τα 

πλεονεκτήματα της φασματοσκοπίας Raman και να υπερνικηθούν οι αδυναμίες. Μία εξ αυτών αποτελεί 

η φασματοσκοπία Raman ενίσχυσης πεδίου (Surface Enhanced Raman Spectroscopy, SERS) ή και 

φαινόμενο σκέδασης Raman ενίσχυσης πεδίου (Surface Enhanced Raman Scattering SERS), κατά τo 

οποίo μόρια τα οποία προσροφώνται σε μεταλλικές επιφάνειες εμφανίζουν ενισχυμένης έντασης 

φάσματα Raman. 

H πρώτη παρατήρηση του φαινομένου έγινε από τους Fleischmann, Hendra και McQuillan, το 

1974 (Fleischmann et al., 1974). Η ομάδα τους παρατήρησε τα φασματικά χαρακτηριστικά μορίων 

πυριδίνης προσροφημένων στην επιφάνεια ηλεκτροδίου αργύρου, το οποίο έχει εκτραχυνθεί έπειτα από 

διαδοχικούς κύκλους οξείδωσης-αναγωγής, αλλάζουν σημαντικά, εμφανίζοντας ενισχυμένης έντασης 

φάσματα Raman. Αρχικά, η ενίσχυση αποδόθηκε στην αύξηση της ενεργούς επιφάνειας του 

ηλεκτροδίου, λόγω ηλεκτροχημικών διεργασιών, η οποία θα επέτρεπε σε μεγαλύτερο αριθμό μορίων 

πυριδίνης να προσροφηθούν στο ηλεκτρόδιο. Ωστόσο, το 1977, δημοσιεύτηκαν ανεξάρτητα δύο άρθρα 

από δύο διαφορετικές ομάδες, των Van Duyne & Jeanmaire (Jeanmaire & Van Duyne, 1977) και 

Creighton & Albrecht (Albrecht & Creighton, 1977) τα οποία σημειώνουν ότι η παρατηρούμενη 

ενίσχυση στα φάσματα Raman προέρχεται από ενίσχυση του φαινομένου της σκέδασης Raman όταν ο 

σκεδαστής βρίσκεται προσροφημένος ή σε πολύ μικρή απόσταση από επιφάνειες ευγενών μετάλλων. 

Οι ερευνητές υπολόγισαν ότι η ενεργός επιφάνεια θα μπορούσε να αυξηθεί κατά ένα ποσοστό περίπου 

20%, γεγονός που δεν θα μπορούσε να αιτιολογεί την παρατηρούμενη ενίσχυση του σήματος κατά 5 

τάξεις μεγέθους, ως προς την αναμενόμενη. 

Αν και αρχικά προτάθηκαν αρκετές θεωρίες για το μηχανισμό ενίσχυσης της σκέδασης Raman 

(Furtak, 1983; Furtak & Reyes, 1980; Schatz, 1984), πλέον είναι κοινώς αποδεκτό ότι ο κυρίαρχος 

μηχανισμός ενίσχυσης οφείλεται στις οπτικές ιδιότητες των μεταλλικών επιφανειών στις οποίες 

προσροφώνται τα μόρια και ο οποίος καλείται Ηλεκτρομαγνητική Ενίσχυση (Electromagnetic 

enhancement, EM). Υπάρχουν, ωστόσο, φαινόμενα ενίσχυσης τα οποία δεν αποδίδονται στον 

ηλεκτρομαγνητικό μηχανισμό και σχετίζονται με την χημική αλληλεπίδραση της μεταλλικής 

επιφάνειας με τα μόρια. Ο μηχανισμός αυτός καλείται Χημική Ενίσχυση (Chemical Enhancement, CE). 

Σε κάθε περίπτωση, η ενίσχυση δεν αποδίδεται σε έναν εκ των δύο μηχανισμών, αλλά θεωρείται ότι οι 

δυο μηχανισμοί λειτουργούν συνεργατικά. 
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2.6 Ηλεκτρομαγνητική Ενίσχυση (Electromagnetic Enhancement, EM) 

Η ηλεκτρομαγνητική ενίσχυση (Electromagnetic Enhancement, EM) είναι το κυρίαρχο φαινόμενο 

ενίσχυσης του φαινομένου SERS, οδηγώντας σε ενισχύσεις έως και 11 τάξεων μεγέθους της 

σκεδαζόμενης ακτινοβολίας (Ding et al., 2014; Le Ru & Etchegoin, 2009). Ο μηχανισμός της 

ηλεκτρομαγνητικής ενίσχυσης βασίζεται στα ιδιαίτερα οπτικά χαρακτηριστικά των ευγενών μετάλλων 

τα οποία τους επιτρέπουν να ενισχύουν και να διαδίδουν ηλεκτρομαγνητικά κύματα τα οποία 

προσπίπτουν στην επιφάνειά τους υπό συγκεκριμένες συνθήκες. Τα συνήθως χρησιμοποιούμενα 

μέταλλα στην τεχνική SERS είναι ο άργυρος (Ag) και ο χρυσός (Au). 

Τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά των ευγενών μετάλλων, όπως η ηλεκτρική και θερμική αγωγιμότητα, 

πηγάζουν από την διαμόρφωση των ηλεκτρονίων και των θετικών ιόντων στο εσωτερικό τους. Τα 

θετικά ιόντα, στο εσωτερικό ενός μετάλλου, βρίσκονται σε σταθερές θέσεις και συνιστούν ουσιαστικά 

τον όγκο του υλικού. Τα ηλεκτρόνια, κινούνται ελεύθερα στον όγκο του υλικού δημιουργώντας μία 

αποκαλούμενη θάλασσα ηλεκτρονίων. Τα ελεύθερα ηλεκτρόνια κινούνται στο εσωτερικό του υλικού 

μεταξύ των σταθερών θετικών ιόντων εξασφαλίζοντας την ηλεκτρική ουδετερότητα του συστήματος. 

Τα θετικά ιόντα και τα ηλεκτρόνια στο εσωτερικό του υλικού συνιστούν το πλάσμα. Η κβάντωση της 

κίνησης του πλάσματος καλείται πλασμόνιο. Στη διεπαφή μεταξύ ενός μετάλλου και ενός διηλεκτρικού 

η ύπαρξη κινούμενων φορτίων δημιουργεί ηλεκτρικά πεδία εκτός του υλικού τα οποία διαδίδονται σε 

όλη την επιφάνεια του υλικού. Η κβάντωση της κίνησής τους καλείται επιφανειακό πλασμόνιο (surface 

plasmon, SP). Τα επιφανειακά πλασμόνια μπορούν να διεγερθούν από εφαρμοζόμενα ηλεκτρικά πεδία 

συγκεκριμένων συχνοτήτων, να ενισχυθούν και να διαδοθούν κατά μήκος της διεπαφής για σημαντικές 

αποστάσεις (της τάξης των 10-6 m στο ορατό και της τάξης των 10-3 m στο ΙR). Το διαδιδόμενο, αυτό, 

κύμα περιέχει την κίνηση φορτίων στο εσωτερικό του μετάλλου και ηλεκτρομαγνητικών κυμάτων στο 

διηλεκτρικό, συνεπώς μπορούμε να πούμε ότι αποτελείται από ένα ψευδο-σωματίδιο πλασμονίου - 

φωτονίου, το οποίο αποκαλείται πολαριτόνιο (polariton). Για το λόγο αυτό το προκύπτον κύμα καλείται 

πολαριτόνιο επιφανειακού πλασμονίου (Surface Plasmon Polariton, SPP). Όταν η επιφάνεια του 

μετάλλου γίνει πολύ μικρότερη από το μέγεθος διάδοσης του SPP, όπως σε μεταλλικά νανοσωματίδια, 

τότε δημιουργούνται εντοπισμένα ηλεκτρικά πεδία αυξημένης ισχύος στην επιφάνεια του μετάλλου τα 

οποία καλούνται εντοπισμένα πολαριτόνια επιφανειακά πλασμόνια (Localized Surface Plasmon 

Polariton, LSPP). 

Η ενίσχυση του ηλεκτρομαγνητικού πεδίου στο SERS είναι μια διαδικασία δυο βημάτων (Ding et 

al., 2016; Yamamoto et al., 2014). Τα νανοσωματίδια ακτινοβολούνται από ένα εφαρμοζόμενο πεδίο, 

Ε0, συχνότητας ω0 το οποίο μέσω των LSPR, δημιουργεί ένα ενισχυμένης έντασης τοπικό πεδίο, Εloc. 

Ο παράγοντας ενίσχυσης του εφαρμοζόμενου πεδίου, G(ω0) δίδεται από τη σχέση: 

𝐺(𝜔0) = [
𝐸𝑙𝑜𝑐(𝜔0)

𝛦0(𝜔0)
]

2

 
2.41 



2.6 Ηλεκτρομαγνητική Ενίσχυση (Electromagnetic Enhancement, EM) 

41 

 

Τα προσροφώμενα μόρια, στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων, υπό την επίδραση του πεδίου, Εloc, 

σκεδάζουν κατά Raman με συχνότητα ωR. Η συχνότητα ωR συντονίζει τα νανοσωματίδια και 

εκπέμπεται από αυτά ενισχυμένη κατά έναν παράγοντα G(ωR), ο οποίος είναι ανάλογος του τετραγώνου 

του τοπικού πεδίου, Εloc, και δίδεται από τη σχέση:  

𝐺(𝜔𝑅) = [
𝐸𝑙𝑜𝑐(𝜔𝑅)

𝛦0(𝜔𝑅)
]

2

 
2.42 

Για μικρές συχνότητας δόνησης των μορίων, η εισερχόμενη και η σκεδαζόμενη συχνότητα, και 

κατά συνέπεια και οι παράγοντες ενίσχυσής τους, είναι συγκρίσιμες. Στην περίπτωση αυτή ο 

παράγοντας ενίσχυσης στην τεχνική SERS είναι ανάλογος της τέταρτης δύναμης του τοπικού πεδίου, 

Εloc, και δίδεται από τη σχέση: 

𝐺 = 𝐺(𝜔𝑅)𝐺(𝜔0) = [
𝐸𝑙𝑜𝑐(𝜔𝑅)

𝛦0(𝜔𝑅)
]

2

[
𝐸𝑙𝑜𝑐(𝜔0)

𝛦0(𝜔0)
]

2

= [
𝐸𝑙𝑜𝑐(𝜔𝑅)

𝛦0(𝜔𝑅)
]

4

 
2.43 

Η εξάρτηση του παράγοντα ενίσχυσης από την τέταρτη δύναμη του τοπικού πεδίου, υποδηλώνει 

ότι μικρή αλλαγή στη ένταση του πεδίου θα έχει ως αποτέλεσμα μεγάλες ενισχύσεις στο SERS. 

Επιπλέον, όταν το σύστημα αποτελείται από συστάδες νανοσωματιδίων η ενίσχυση στα φάσματα SERS 

αυξάνεται θεματικά. Πιο συγκεκριμένα, σε ένα σύστημα δυο νανοσωματιδίων τα οποία απέχουν 

μεταξύ τους απόσταση ίση με 1 nm τα πλασμονικά πεδία των δύο σωματιδίων συζεύγνυνται. Εάν ένα 

μόριο βρίσκεται σε ακτίνα 1 nm από το κέντρο της απόστασης των δύο σωματιδίων το σήμα SERS του 

μορίου μπορεί να ενισχυθεί από 9 έως και 12 τάξεις μεγέθους. Σαφώς, ο παράγοντας ενίσχυσης θα 

φθίνει απότομα καθώς απομακρύνεται το μόριο από τη δεδομένη θέση βέλτιστης αλληλεπίδρασης. Η 

ενίσχυση του τοπικού πεδίου και οι θέσεις σύζευξης των πλασμονικών πεδίων θα ποικίλουν ανάλογα 

με το μέγεθος και το σχήμα των νανοσωματιδίων. Αυτός είναι και ο λόγος για τον οποίο μια πληθώρα 

μεταλλικών νανοδομών έχει προταθεί και μελετηθεί ερευνητικά για την τεχνική SERS. 

Η οπτική απόκριση των πλασμονίων είναι δύσκολο να περιγραφεί λόγω των σύνθετων 

αλληλεπιδράσων οι οποίες λαμβάνουν χώρα στο εσωτερικό του υλικού, ωστόσο, μέσω πολλών 

παραδοχών το μοντέλο Drude μπορεί να αποδώσει ικανοποιητικά την διεργασία (Kneipp et al., 2006; 

Maier, n.d.). 

Σύμφωνα με το μοντέλο του Drude , τα ηλεκτρόνια κινούνται εντός του υλικού επηρεαζόμενα 

μόνο από τα εξωτερικά εφαρμοζόμενα πεδία. Οι κρούσεις μεταξύ των ηλεκτρονίων και των ιόντων 

είναι στιγμιαίες και ανεξάρτητες μεταξύ τους με χρόνο αποκατάστασης μεταξύ των συγκρούσεων τ, 

μία μεταβλητή ανεξάρτητη από τη θέση και την ορμή του ηλεκτρονίου. Επιπλέον, επειδή τα ηλεκτρόνια 

είναι τυχαία και ομοιόμορφα κατανεμημένα στον όγκο του μετάλλου μπορεί να θεωρηθεί ότι η οπτική 

επιδεκτικότητα του υλικού θα συνίσταται από το άθροισμα των πολωσιμοτήτων τους. Η ηλεκτρική 

επιδεκτικότητα ενός υλικού περιγράφεται από την μιγαδική διηλεκτρική σταθερά. Η διηλεκτρική 

σταθερά η οποία προτείνεται στο μοντέλο Drude περιγράφει ικανοποιητικά τη συμπεριφορά των 
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ευγενών μετάλλων σε μήκη κύματος στην περιοχή του στην περιοχή του υπερύθρου και μεγαλύτερα  

Στην περιοχή του ορατού αδυνατεί να περιγράψει επαρκώς τη συμπεριφορά τέτοιων μετάλλων, αλλά 

είναι εύστοχο να χρησιμοποιείται για την ποιοτική μελέτη των φαινομένων τα οποία λαμβάνουν χώρα. 

Υπό το μοντέλο Drude, τα ελεύθερα ηλεκτρόνια του μετάλλου θεωρείται ότι επιταχύνονται από 

ένα εφαρμοζόμενο ηλεκτρικό πεδίο και επιβραδύνονται από φαινομενική δύναμη απόσβεσης η οποία 

είναι ανάλογη της ταχύτητάς τους. Η εξίσωση της κίνησής τους είναι η εξής, 

𝑚
𝑑2𝑥

𝑑𝑡2
= −𝑒𝐸 + 𝛾 𝑚 

𝑑𝑥

𝑑𝑡
 

2.44 

όπου γ είναι η σταθερά απόσβεσης . Για ένα χρονοεξαρτώμενο εφαρμοζόμενο πεδίο Ε = Ε0e-iωt 

προκύπτει η μετατόπιση, 

𝑥 =
𝑒𝐸0𝑒−𝑖𝜔𝑡

𝑚𝜔2 + 𝑖𝛾𝑚𝜔
 

2.45 

Η πολωσιμότητα για ένα ηλεκτρόνιο είναι, 

𝑝 = −
𝑒𝑥

𝐸
=

−𝑒2

𝑚𝜔2 + 𝑖𝛾𝑚𝜔
 

2.46 

Η σχετική διηλεκτρική σταθερά για ένα μέταλλο με Ν αριθμό ηλεκτρονίων ανά μονάδα όγκου 

μπορεί να αποδοθεί ως συχνότητα πλασμονίου για όλο τον όγκο του υλικού (bulk plasma frequency) 

και δίνεται από τη σχέση, 

𝜔𝑝
2 =

−𝑁𝑒2

𝑚𝜀0
 

2.47 

εφόσον η διηλεκτρική σταθερά, εm, για το μέταλλο δίνεται από τη σχέση, 

𝜀𝑚 =
𝜀∞

𝜀0
(1 + 𝑝) = 𝜀∞ (1 −

𝜔𝑝
2

𝜔2 + 𝑖𝛾𝜔
) 

2.48 

όπου ε0 είναι η επιδεκτικότητα στο κενό και ε∞ είναι η σχεδόν σταθερή συνεισφορά στη διηλεκτρική 

σταθερά από τα θετικά ιόντα. Η εξίσωση 2.48 αποτελεί τη διηλεκτρική συνάρτηση στο μοντέλου του 

Drude. Αν διακρίνουμε το πραγματικό και το φανταστικό μέρος της συνάρτησης, έχουμε: 

𝑅𝑒(𝜀𝑚) = 𝜀∞ (1 −
𝜔𝑝

2

𝜔2 + 𝛾2) 
2.49 

𝐼𝑚(𝜀𝑚) =
𝜀∞𝜔𝑝

2𝛾

𝜔(𝜔2 + 𝛾2)
 

2.50 

Η τιμή της σταθεράς απόσβεσης γ είναι μικρή σε σχέση με την τιμή της συχνότητας ω, 

απαλείφοντας, συνεπώς, τον όρο στην εξίσωση 2.46 είναι εφικτός ο υπολογισμός της συχνότητας 

πλασμονίου για 𝑅𝑒(𝜀𝑚) = 0. Επιπλέον, για ω < ωp προκύπτει ότι 𝑅𝑒(𝜀𝑚) < 0. Εάν η συχνότητα είναι 
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μικρότερη της συχνότητας του πλασμονίου, αλλά όχι πάρα πολύ μικρή τότε και η τιμή του φανταστικού 

μέρους της συνάρτησης είναι μικρή. Η συνθήκη αυτή, δηλαδή 𝑅𝑒(𝜀𝑚) < 0 και 𝐼𝑚(𝜀𝑚) →0  αποτελεί 

την ιδανική και αναγκαία συνθήκη για την ύπαρξη πλασμονίων σε ένα υλικό. Η παραπάνω συνθήκη 

μπορεί να γίνει καλύτερα κατανοητή αν αναλογιστούμε ως παράδειγμα μια μικρή μεταλλική σφαίρα η 

οποία βρίσκεται σε ένα μέσο με σχετική διηλεκτρική σταθερά εΜ και αλληλεπιδρά με ένα 

εφαρμοζόμενο ηλεκτρομαγνητικό πεδίο, Ε0. Υποθέτουμε ότι το μέγεθος της σφαίρας είναι πολύ 

μικρότερο από το μήκος κύματος της ακτινοβολίας. Τότε, το ηλεκτρικό πεδίο, Ein, στο εσωτερικό της 

σφαίρας θα είναι σταθερό και ανάλογο του εφαρμοζόμενο πεδίου και θα εκφράζεται από τη σχέση: 

𝛦𝑖𝑛 =
3𝜀𝑀

𝜀(𝜔) + 2𝜀𝑀
𝛦0 

2.51 

Από τη σχέση 2.51 γίνεται φανερό ότι το ηλεκτρικό πεδίο στο εσωτερικό της σφαίρας θα είναι 

μέγιστο όταν ο παρονομαστής θα τείνει στο μηδέν και άρα 𝜀(𝜔) = −2𝜀𝑀. Για τα συνήθη διηλεκτρικά 

αυτό θα ήταν αδύνατο καθώς οι τυπικές τιμές για το πραγματικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς 

κυμαίνονται από 1 έως 10. Ωστόσο για τα μέταλλα η συνθήκη αυτή μπορεί να ικανοποιηθεί για μήκη 

κύματος όπου η απορρόφηση είναι μικρή, δηλαδή το φανταστικό μέρος της διηλεκτρικής σταθεράς 

τείνει στο μηδέν. Η οπτική απόδοση στη συγκεκριμένη συχνότητα, η οποία ικανοποιεί τη συνθήκη, 

μεγιστοποιείται και τότε θεωρούμε ότι έχουμε συντονισμό των πλασμονίων του μετάλλου. Αξίζει να 

σημειωθεί ότι ενώ η συνθήκη συντονισμού φαίνεται να εξαρτάται από το πραγματικό μέρος της 

διηλεκτρικής σταθεράς, το φανταστικό μέρος είναι αυτό που καθορίζει το μέγεθος αυτού του 

συντονισμού. 

Τα δημιουργούμενα SPP ή LSPP είναι επιφανειακά ηλεκτρομαγνητικά φθίνοντα κύματα τα οποία 

διαδίδονται κατά μήκος της διεπαφής. Ο άξονας ταλάντωσης του ηλεκτρικού πεδίου είναι κάθετος στο 

επίπεδο της επιφάνειας για κάθε σημείο και το μαγνητικό πεδίο ανάλογα είναι κάθετο στο ηλεκτρικό 

και παράλληλο στο επίπεδο της διεπαφής. Μέσω υπολογισμών προκύπτει ότι η συνάρτηση διασποράς 

για το επιφανειακό κύμα θα είναι, 

𝑘 =
𝜔

𝑐
√

𝜀(𝜔)𝜀𝛭

𝜀(𝜔) + 𝜀𝛭
 

2.52 

όπου είναι k είναι το διάνυσμα του διαδιδόμενου κύματος, ω η συχνότητα του εφαρμοζόμενου πεδίου 

και c η ταχύτητα του φωτός στο κενό. 

2.7 Χημική ενίσχυση (Chemical Enhancement, CE) 

Η χημική ενίσχυση (Chemical Enhancement, CE) του φαινομένου SERS αποτελεί έναν παράγοντα 

ενίσχυσης μικρότερης κλίμακας (της τάξης του 102) η οποία φαίνεται να λειτουργεί συμπληρωματικά 

στην ηλεκτρομαγνητική ενίσχυση (Le Ru & Etchegoin, 2009). Η ενίσχυση θεωρείται ότι προκύπτει 



2.7 Χημική ενίσχυση (Chemical Enhancement, CE) 

44 

 

από την τροποποίηση της πολωσιμότητας του προς μελέτη μορίου έπειτα από προσρόφηση στην 

μεταλλική επιφάνεια. Η ενίσχυση εντοπίζεται όταν η πολωσιμότητα του προσροφώμενου μορίου 

συντονίζεται αποδοτικότερα, από τη συχνότητα του εφαρμοζόμενου πεδίου, σε σχέση με την αρχική 

πολωσιμότητα του ελεύθερου μορίου. το οποίο, συνήθως, πραγματοποιείται μέσω ταινιών μεταφοράς 

φορτίου από το μέταλλο στο μόριο.  

Ο πιο μελετημένος μηχανισμός χημικής ενίσχυσης είναι ο μηχανισμός μεταφοράς φορτίου 

(Charge-Transfer mechanism). Η αλληλεπίδραση των ζωνών σθένους (Valence band, VB) και 

αγωγιμότητας (Conduction band, CB) του μετάλλου με τα μοριακά τροχιακά του προσροφώμενου 

μορίου επιφέρει αλλαγές στην πολωσιμότητα, οι οποίες μπορούν να οδηγήσουν σε ενίσχυσης της 

σκεδαζόμενης ακτινοβολίας. Το μέγεθος της ενίσχυσης εξαρτάται από τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά 

της αλληλεπίδρασης κάθε μορίου με την μεταλλική επιφάνεια. Η δημιουργία χημικού δεσμού μεταξύ 

του μορίου και του μετάλλου δεν είναι απαραίτητη προϋπόθεση, ωστόσο παρατηρείται σε αρκετές 

περιπτώσεις. Εάν μεταξύ του μορίου και του μετάλλου δεν σχηματίζεται χημικός δεσμός, το οποίο 

σημαίνει ότι το μόριο βρίσκεται πλησίον της μεταλλικής επιφάνειας, τότε το μέταλλο μπορεί να 

επηρεάσει ελαφρώς την ηλεκτρονιακή διαμόρφωση του μορίου και κατά συνέπεια να αλλάξει την 

ηλεκτρονιακή κατανομή. Η αλλαγή αυτή με τη σειρά της επηρεάζει την πολωσιμότητα του μορίου και 

συνεπώς την απόδοση ενός τρόπου ταλάντωσης στο φάσμα SERS. Στην περίπτωση σχηματισμού ενός 

δεσμού, είτε απευθείας μεταξύ του μορίου και της μεταλλικής επιφάνειας είτε μέσω ιόντος, θεωρούμε 

το νέο σύστημα ως ένα σύμπλοκο. Η ηλεκτρονιακή διαμόρφωση του συμπλόκου είναι διαφορετική από 

του ελεύθερου μορίου επηρεάζοντας την πολωσιμότητα διάφορων τρόπων ταλάντωσης και κατ’ 

επέκταση την απόδοσή τους στα φάσματα SERS. Σε ορισμένα συστήματα μορίου – μετάλλου η 

διαφορά ενέργειας μεταξύ της ενέργειας Fermi, του μετάλλου, και των μοριακών τροχιακών HOMO ή 

LUMO, του μορίου συντονίζεται με την συχνότητα του εφαρμοζόμενου πεδίου έχοντας σαν 

αποτέλεσμα την απόδοση κορυφών ενισχυμένης έντασης στα φάσματα SERS. Σε κάθε περίπτωση, η 

χημική ενίσχυση θα είναι μοναδική για κάθε διαφορετικό σύστημα μορίου – μετάλλου, οδηγώντας σε 

ενίσχυση ή τροποποίηση των φασματικών του χαρακτηριστικών. 
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Κεφάλαιο 3  

 Πειραματικές μέθοδοι και υλικά 

Στο παρόν κεφάλαιο παρουσιάζονται αναλυτικά η διαδικασία διεξαγωγής φασματικών μετρήσεων, 

η σχετική οργανολογία, καθώς και τα υλικά που χρησιμοποιήθηκαν και η προετοιμασία των δειγμάτων. 

Ειδικότερα, στην ενότητα 3.1 περιγράφεται λεπτομερώς η οπτική διάταξη στο φασματοφωτόμετρο 

Raman το οποίο χρησιμοποιήθηκε για τη λήψη των φασμάτων και η διαδικασία μέτρησης φασμάτων 

Raman και SERS. Στην ενότητα 3.2 περιγράφεται αναλυτικά η μέθοδος παρασκευής των 

νανοσωματιδίων αργύρου (AgNPs) η οποία βασίζεται στην προτεινόμενη πειραματική διαδικασία των 

Lee – Meisel. Σημειώνεται ότι η μελέτη των διαφορετικών διαλυμάτων δεν πραγματοποιήθηκε μέσω 

απευθείας μετρήσεων σε υγρή ποσότητα δείγματος, αλλά με λήψη φασμάτων στο στερεό αποτύπωμα 

το οποίο προκύπτει μετά την εξάτμιση του διαλύτη όταν σταγόνα δείγματος πολύ μικρού όγκου 

εναποτίθεται σε επιφάνεια πυριτίου. Για τη μέτρηση των φασμάτων SERS εξετάστηκαν δυο 

διαφορετικές μέθοδοι δημιουργίας του στερεού αποτυπώματος, η αποκαλούμενη «dry to dry και η 

μέθοδος προ-ανάμιξης. Αναλυτικά οι πειραματικές μέθοδοι παρασκευής των δειγμάτων για τη λήψη 

φασμάτων Raman και SERS περιγράφονται στην ενότητα 3.3. Τέλος, στην ενότητα 3.4 περιγράφεται 

και αιτιολογείται ο σχηματισμός του υπό μορφή δακτυλίου στερεού αποτυπώματος (coffee ring). 

3.1 Φασματόμετρο Raman 

Η λήψη των φασμάτων Raman και SERS πραγματοποιήθηκε σε  φορητό μικρο-φασματόμετρο 

Raman (HE 785 JYH / Jobin Yvon, Horiba) το οποίο αποτελεί μονάδα του εργαστηριακού εξοπλισμού 

(Brambilla et al, 2013) που χρησιμοποιείται τόσο σε μετρήσεις εντός εργαστηρίου όσο και σε μετρήσεις 

σε αρχαιολογικούς/ιστορικούς χώρους και μουσεία (Flouda et al., 2020; Papliaka et al., 2016). 

Το σύστημα Raman αποτελείται από τα ακόλουθα βασικά τμήματα: 

i) Διοδικό λέιζερ συνεχούς λειτουργίας (cw laser) που εκπέμπει ακτινοβολία σε μήκος κύματος 

λexc = 785 nm και αποτελεί την πηγή διέγερσης, μαζί με το σύστημα τροφοδοσίας του (Roithner 

Lasertechnik RLTMFC-785D 1 - 450 mW). 

ii) Οπτική κεφαλή (optical probe head) η οποία περιέχει τα κατάλληλα οπτικά για την κατεύθυνση 

της δέσμης του λέιζερ προς το δείγμα, την εστίασή της στην επιφάνεια του δείγματος και την συλλογή 

της σκεδαζόμενης ακτινοβολίας και μεταφορά της προς το φασματόμετρο., Επίσης η κεφαλή διαθέτει 

κάμερα παρατήρησης της επιφάνειας του δείγματος, 

iii) Φασματόμετρο (Exemplar Plus, BWTEK) βασιζόμενο σε φασματογράφο τύπου Czerny-Turner 

για την ανάλυση της συλλεγόμενης ακτινοβολίας σκέδασης στην έξοδο του οποίου είναι 
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προσαρμοσμένος θερμοηλεκτρικώς ψυχόμενος ανιχνευτής τύπου back-thinned CCD (Charge-Coupled 

Device) με ενεργό επιφάνεια 1024 x 256 εικονοστοιχείων (pixels) για την καταγραφή του οπτικού 

σήματος. 

Η μεταφορά της ακτινοβολίας από την πηγή λέιζερ προς την οπτική κεφαλή του συστήματος, 

καθώς και της συλλεγόμενης ακτινοβολίας σκέδασης από την κεφαλή προς το φασματόμετρο 

πραγματοποιείται με τη χρήση δύο οπτικών ινών (διάμετρος 100 μm, μήκος 1 m). Η κεφαλή του 

συστήματος είναι προσαρμοσμένη σε μικρομετρική βάση που επιτρέπει κινήσεις στους άξονες x, y, z 

με ακρίβεια μικρομέτρων. Στη συνέχεια περιγράφεται αναλυτικά, η πορεία της δέσμης, καθώς και τα 

οπτικά στο εσωτερικό της κεφαλής του συστήματος. 

Κατά τη διαδικασία ακτινοβόλησης του δείγματος (Σχήμα 3.1.α), μονοχρωματική ακτινοβολία στα 

785 nm εστιάζεται στην είσοδο της οπτικής ίνας και μέσω αυτής οδηγείται από την πηγή laser προς την 

κεφαλή του συστήματος. Το άκρο της ίνας προσαρμόζεται στην κεφαλή και στο σημείο εισόδου 

ευρίσκεται εξάρτημα (P1) υποδοχής οπτικών φίλτρων τα οποία έχουν διαφορετικές τιμές οπτικής 

πυκνότητας παρέχοντας δυνατότητας επιλεκτικής μείωσης της ισχύος της δέσμης, για το συγκεκριμένο 

μήκος κύματος. Στη συνέχεια η δέσμη διέρχεται μέσω φίλτρου διέλευσης ζώνης (bandpass (ΒP) filter) 

το οποίο εξασφαλίζει τη μονοχρωματικότητα της διεγείρουσας δέσμης όντας διαπερατό μόνο σε ένα 

στενό εύρος συχνοτήτων γύρω από την κύρια συχνότητα εκπομπής του λέιζερ. Με τον τρόπο αυτό 

αποκόπτεται παράσιτη ακτινοβολία χαμηλής έντασης σε λ > 785 nm η οποία παράγεται από το λέιζερ 

και μπορεί να παρεμποδίσει δραστικά την καταγραφή του ασθενούς σήματος Raman. Στην συνέχεια, 

η δέσμη κατευθύνεται με τη βοήθεια των κατόπτρων Μ3, Μ4 και Μ5 σε ένα αντικειμενικό φακό 20x 

και εστιάζεται στην επιφάνεια του δείγματος, περίπου σε απόσταση 2 cm από το άκρο του φακού. Με 

την βοήθεια του ίδιου φακού συλλέγεται η οπισθοσκεδαζόμενη ακτινοβολία, από την επιφάνεια του 

δείγματος, οδηγείται στο εσωτερικό της κεφαλής και στην έξοδο προς το φασματόμετρο. Πριν την 

έξοδό της η οπισθοσκεδαζόμενη ακτινοβολία συναντά φίλτρο αποκοπής (EF, Edge Filter) το οποίο 

απορρίπτει την ισχυρή ακτινοβολία Rayleigh στα 785 nm, εμποδίζοντας κατ’ αυτόν τον τρόπο την 

είσοδο της στο φασματόμετρο. Σημειώνεται ότι το φίλτρο ΕΦ ταυτίζεται με το κάτοπτρο Μ5 καθώς η 

απόρριψη της ακτινοβολίας στα 785 nm βασίζεται στην υψηλή ανακλαστικότητα του φίλτρου. Η 

διερχόμενη ακτινοβολία σκέδασης Raman εστιάζεται στην οπτική ίνα και μεταφέρεται μέσω αυτής 

στην είσοδο του φασματομέτρου, όπου αναλύεται φασματικά και καταγράφεται από τον ανιχνευτή ο 

οποίος ελέγχεται από Η/Υ μέσω του προγράμματος Labspec το οποίο αποτελεί και τη διασύνδεση του 

φασματομέτρου με το χρήστη. Το φασματικό εύρος που καλύπτει το σύστημα είναι 100 - 3300 cm-1 

και η φασματική ανάλυση είναι κατά μέσο όρο 8 cm-1. Η σχισμή εισόδου στο φασματογράφο είναι 25 

μm και το φράγμα περίθλασής του έχει 600 γρ/mm. Τα καταγραφόμενα φάσματα Raman εμφανίζονται 

στην οθόνη του Η/Υ και μέσω του προγράμματος Labspec είναι εφικτή η αποθήκευση των δεδομένων. 

Επιπλέον, το σύστημα διαθέτει κάμερα παρατήρησης της επιφάνειας του δείγματος η οποία 

επιτρέπει ταυτόχρονα τον έλεγχο της εστίασης στην επιφάνεια με τη βοήθεια της μικρομετρικής βάσης 
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μετακίνησης. Όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.1.β. με τη βοήθεια μοχλού είναι δυνατή η μετακίνηση του 

φίλτρου Μ6 ώστε να εμποδίζεται η πορεία της δέσμης του λέιζερ ενώ παράλληλα καθίσταται εφικτός 

ο φωτισμός της επιφάνειας του δείγματος με λυχνία L.E.D (Light Emitting Diode). Η ακτινοβολία της 

λυχνίας οδηγείται με τη βοήθεια των κατόπτρων Μ1 και Μ6 στην επιφάνεια του δείγματος και το 

ανακλώμενο φως οδηγείται με τη βοήθεια των κατόπτρων Μ6 και Μ2 στην είσοδο της κάμερας. Η 

εικόνα εμφανίζεται στην οθόνη του Η/Υ. Με τη δεδομένη μεγέθυνση (φακός 20x) η καταγραφόμενη 

περιοχή στην επιφάνεια του δείγματος έχει διαστάσεις 250 μm x 200 μm. 

 

Σχήμα 3.1. Σχηματική απεικόνιση του φασματοφωτομέτρου Raman JYH όπου αναπαρίστανται τα κύρια τμήματα 

του συστήματος, οπτική κεφαλή, λέιζερ και τροφοδοτικό, φασματογράφος, Η/Υ, και υποδεικνύεται α) η πορεία 

της δέσμης του λέιζερ (κόκκινο) προς την επιφάνεια του δείγματος καθώς και της οπισθοσκεδαζόμενης 

ακτινοβολίας (κίτρινο) και β) η αλλαγή της πορείας της δέσμης του λέιζερ με τη βοήθεια του κατόπτρου Μ6 

επιτρέποντας την ακτινοβόλησης του δείγματος με τη λυχνία L.E.D. και την παρατήρηση της επιφάνειάς του με 

την κάμερα του συστήματος. 

3.2 Νανοσωματίδια Αργύρου (Silver nanoparticles, AgNPs) 

Για την λήψη φασμάτων SERS είναι απαραίτητη η χρήση μεταλλικών δομών οι οποίες παρέχουν 

τη δυνατότητα ενίσχυσης ηλεκτρομαγνητικών πεδίων στην επιφάνειά τους και κατά συνέπεια 

ενισχύουν την σκέδαση Raman μορίων που βρίσκονται προσκολλημένα στην επιφάνειά τους. Για το 

λόγο αυτό, στην παρούσα μελέτη συντέθηκαν αιωρήματα κολλοειδών νανοσωματιδίων αργύρου με τη 

μέθοδο των Lee και Meisel (Lee & Meisel, 1982). Η μέθοδος αυτή αποτελεί διαδικασία χημικής 

αναγωγής ιόντων αργύρου, Ag+, σε μεταλλικό άργυρο, Ag0. Πιο συγκεκριμένα, σε σφαιρική φιάλη των 

250 ml η οποία περιέχει 100 ml απιονισμένο νερό προστίθενται 18 mg νιτρικού αργύρου, AgNO3 (silver 

nitrate, Sigma - Aldrich: CAS 7761-88-8) και μαγνητικός αναδευτήρας. Στην φιάλη προσαρμόζεται 

κατακόρυφος ψυκτήρας για την αποφυγή εξάτμισης του διαλύτη κατά τη διάρκεια της θέρμανσης 

(Σχήμα 3.2. α). Η φιάλη εμβαπτίζεται σε υδατόλουτρο θερμαίνεται σε θερμοκρασία βρασμού του 

υδατικού διαλύματος. Παράλληλα, παρασκευάζεται υδατικό διάλυμα κιτρικού νατρίου, με διάλυση 0.1 

gr κιτρικού νατρίου, Na3C6H5O7 (sodium citrate, Sigma - Aldrich: CAS 6132-04-3) σε 10 ml 
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απιονισμένο νερό. Εφόσον το διάλυμα του νιτρικού αργύρου έρθει σε βρασμό, 2 ml από το διάλυμα 

του κιτρικού νατρίου προστίθενται στο πρώτο και το νέο διάλυμα αφήνεται να βράσει για διάρκεια 

μιας ώρας. Στο πέρας της ώρας το αρχικό διάλυμα από διαυγές άχρωμο μετατρέπεται σε κίτρινο-γκρι 

διάλυμα, όπως φαίνεται στο Σχήμα 3.2.β. Η οξειδοαναγωγική αντίδραση που λαμβάνει χώρα κατά την 

σύνθεση των νανοσωματιδίων είναι η ακόλουθη: 

3Ag+ (aq)+ C6H5O7
-3 (aq)+ 3H2O (l) → 3Ag (s) + C3H8 (l) + 3CO2 (g) + 3OH- (aq) 

 

Σχήμα 3.2. α) Εικόνα της πειραματικής διάταξης κατά τη σύνθεση αιωρημάτων κολλοειδών νανοσωματιδίων 

αργύρου, όπου φαίνονται η θερμαντική πλάκα, το δοχείο με το υδατόλουτρο, η σφαιρική φιάλη με το διάλυμα 

της αντίδρασης και ο κατακόρυφος ψυκτήρας που συνδέεται με τη ροή του νερού. β) Εικόνα του άχρωμου 

διαλύματος του νιτρικού αργύρου και του κιτρικού νατρίου και του κίτρινου-γκρι διαλύματος μετά το σχηματισμό 

των νανοσωματαδίων αργύρου. 
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Σχήμα 3.3. Φάσμα απορρόφησης 250 – 600 nm του κολλοειδούς των νανοσωματιδίων αργύρου αραιωμένου σε 

απιονισμένο νερό σε αναλογία 1:10 v/v. 
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Μετά την ολοκλήρωση της παρασκευής των νανοσωματιδίων μετρήθηκε φάσμα απορρόφησης του 

κολλοειδούς αραιωμένο σε απιονισμένο νερό σε αναλογία 1:10 v/v. Στο φάσμα (Σχήμα 3.3) διακρίνεται 

η απορρόφηση των νανοσωματιδίων με μέγιστο στα 415 nm, τιμή αναμενόμενη με βάση τη 

βιβλιογραφία (Lee & Meisel, 1982). Το εύρος της κορυφής απορρόφησης, καθώς και το μέγιστο αυτής 

εξαρτώνται από την κατανομή μεγεθών των νανοσωματιδίων του κολλοειδούς. Στην συγκεκριμένη 

διαδικασία σύνθεσης το εύρος ποικίλει έχοντας μια μέση τιμή διαμέτρου ~ 60 nm (Le Ru & Etchegoin, 

2009). 

Ο έλεγχος της ικανότητας των νανοσωματιδίων αργύρου στη λήψη φασμάτων ενισχυμένης 

σκέδασης πραγματοποιήθηκε με τη μελέτη φασμάτων SERS διαλύματος ροδαμίνης R6G (Rhodamine 

6G, Sigma – Aldrich: CAS 989-38-8). 

3.3 Μεθοδολογίες μέτρησης φασμάτων Raman και SERS 

Στο πλαίσιο της παρούσας μελέτης εξετάστηκαν κατά κύριο λόγο τα φάσματα Raman και SERS 

του συριγγικού οξέος (Syringic acid, SA, Sigma Aldrich: CAS 530-57-4). Αρχικά λήφθηκε φάσμα 

Raman του οξέος σε στερεή μορφή και στη συνέχεια παρασκευάστηκαν διαλύματα του οξέος σε 

απιονισμένο νερό συγκεντρώσεων 3 x 10-3 Μ, 3 x 10-4 Μ και 3 x 10-5 Μ των οποίων καταγράφηκαν τα 

φάσματα Raman και SERS. Η καταγραφή φασμάτων από τα διαλύματα του οξέος πραγματοποιήθηκε 

στο στερεό αποτύπωμα σταγόνας του οξέος που προκύπτει μετά την εξάτμιση του διαλύτη 

ακολουθώντας δυο διαφορετικές διαδικασίες την αποκαλούμενη «dry-to-dry» μέθοδο και την μέθοδο 

προ-ανάμιξης. Αναλυτικά περιγράφονται στη συνέχεια οι δύο μέθοδοι. 

Πειραματική διαδικασία λήψης φασμάτων Raman 

Στερεό: Για τη μέτρηση φάσματος Raman σε στερεό δείγμα, ποσότητα του στερεού σε μορφή 

σκόνης τοποθετήθηκε σε πλακίδιο πυριτίου (silicon wafer, sw) και με τη βοήθεια σπάτουλας 

συμπιέστηκε ώστε να δημιουργηθεί μια ομαλή επίπεδη επιφάνεια για τη διεξαγωγή της μέτρησης. 

Διαλύματα: Για τη μέτρηση φασμάτων Raman από διάλυμα η πειραματική διαδικασία είναι η εξής: 

Λαμβάνονται 20 μl από το προς μελέτη διάλυμα, με τη χρήση πιπέτας ακριβείας μεταβλητού όγκου 20 

- 200 μl, και τοποθετούνται σε πλακίδιο silicon wafer. Μετά την εξάτμιση του διαλύτη λαμβάνεται η 

μέτρηση. 

Πειραματική διαδικασία λήψης φασμάτων SERS 

Μέθοδος «Ddy-to-dry» (dtd): Στη μέθοδο (Σχήμα 3.4) dry-to-dry μια σταγόνα 20 μl από το 

κολλοειδές των νανοσωματιδίων αργύρου τοποθετείται σε πλακίδιο silicon wafer. Αφού εξατμιστεί ο 

διαλύτης, ακριβώς στην ίδια περιοχή της σταγόνας των νανοσωματιδίων τοποθετείται σταγόνα 20 μl 

του προς μελέτη διαλύματος. Μετά την εξάτμιση του διαλύτη λαμβάνεται η μέτρηση. 
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Σχήμα 3.4. Σχηματική απεικόνιση της μεθόδου dry to dry όπου αναπαρίσταται από αριστερά προς τα δεξιά η 

διαδικασία εναπόθεσης του κολλοειδούς των νανοσωματιδίων (AgNPs) στο πλακίδιο silicon wafer (sw), η 

εναπόθεση του προς μελέτη διαλύματος συριγγικού οξέος (SA sol) και τέλος η καταγραφή του φάσματος. 

Μέθοδος προ-ανάμιξης: Στη μέθοδο προ-ανάμιξης (Σχήμα 3.5) αναμιγνύεται το προς μελέτη 

διάλυμα με το κολλοειδές των νανοσωματιδίων. Το διάλυμα αφήνεται σε ηρεμία για 10 min και, στη 

συνέχεια, λαμβάνονται 20 μl και τοποθετούνται σε πλακίδιο silicon wafer. Μετά την εξάτμιση του 

διαλύτη λαμβάνεται η μέτρηση. Για κάθε ένα από τα διαλύματα συγκεντρώσεων 3 x 10-3 Μ, 3 x 10-4 

Μ και 3 x 10-5 Μ του συριγγικού οξέος ακολουθήθηκαν τρείς διαφορετικές ΄κατ’ όγκον αναλογίες προ-

ανάμιξης: 

❖ 20 μl από το κολλοειδές των νανοσωματιδίων με 5 μl διαλύματος συριγγικού. 

❖ 20 μl από το κολλοειδές των νανοσωματιδίων με 10 μl διαλύματος συριγγικού. 

❖ 20 μl από το κολλοειδές των νανοσωματιδίων με 20 μl διαλύματος συριγγικού. 

 

Σχήμα 3.5. Σχηματική απεικόνιση της μεθόδου προ-ανάμιξης όπου αναπαρίσταται από αριστερά προς τα δεξιά 

η διαδικασία προ-ανάμιξης των δύο διαλυμάτων του κολλοειδούς των νανοσωματιδίων (AgNPs) και του 

διαλύματος συριγγικού οξέος (SA sol) για χρόνο 10 min, η εναπόθεση του μίγματος στο πλακίδιο silicon wafer 

(sw) και τέλος η καταγραφή του φάσματος. 

Οι μετρήσεις των διαλυμάτων μετά την εξάτμιση του διαλύτη λαμβάνονται στην περιοχή που 

αναφέρεται ως «coffee ring», δηλαδή στον δακτύλιο ο οποίος σχηματίζεται στην περιφέρεια της 

σταγόνας μετά την εξάτμιση του διαλύτη. (πιο αναλυτικά δείτε ενότητα 3. 4). Στην μέθοδο dry to dry 
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όπου η σταγόνα του διαλύματος των νανοσωματιδίων και του διαλύματος του οξέος τοποθετούνται 

ξεχωριστά, οι μετρήσεις λαμβάνονται στα σημεία όπου οι δύο δακτύλιοι αλληλεπικαλύπτονται. 

Πέραν του συριγγικού οξέος μελετήθηκαν τα φάσματα Raman και SERS των οξέων τρυγικό (DL-

tartaric acid, Sigma Aldrich: CAS 133-37-9) και μηλικό (DL-malic acid, Sigma Aldrich: CAS 6915-

15-7). Για τα δυο οξέα μελετήθηκε διάλυμα συγκέντρωσης 10-3 Μ με τη μέθοδο dry-to-dry. 

3.4 Αποτύπωμα σταγόνας μετά την εξάτμιση του διαλύτη 

Κατά την εξάτμισης μιας υγρής σταγόνας η διαλυμένη ουσία στο εσωτερικό της ή τα σωματίδια 

τα οποία περιέχει το διάλυμα κατανέμονται με διάφορους τρόπους στο υπόστρωμα (Tarafdar et al., 

2018). Στην παρούσα μελέτη παρατηρήθηκε η διαμόρφωση επιφανειακού ίχνους μοτίβου γνωστού ως 

«coffee ring». Στο συγκεκριμένο μοτίβο, στην περιφέρεια της αρχικά τοποθετημένης σταγόνας, 

παρατηρείται μία συσσώρευση σωματιδίων τα οποία σχηματίζουν ένα δακτύλιο (Σχήμα 3.6, α). Καθώς 

απομακρυνόμαστε από το δακτύλιο προς το κέντρο της σταγόνας η συγκέντρωση των σωματιδίων 

μειώνεται εμφανώς. Ο σχηματισμός δακτυλίου είναι αποτέλεσμα του τρόπου εξάτμισης του διαλύτη 

στη σταγόνα. Η τάση της εξάτμισης έχει φορά κάθετη ως προς την επιφάνεια της σταγόνας (Σχήμα 3.6, 

β) και σε συνδυασμό με τις επιφανειακές τάσεις στην περιφέρεια της σταγόνας, προκαλείται ροή από 

το κέντρο της η οποία ωθεί τον όγκο του παραμένοντος υγρού και τα σωματίδια τα οποία αυτό περιέχει 

προς την περιφέρεια. Με την ολοκλήρωση της εξάτμισης παρατηρείται συσσώρευση του στερεού σε 

μια δακτυλιοειδή περιοχή η οποία συχνά αναφέρεται ως “coffee ring”. 

Ο σχηματισμός αυτός ευνοεί τη λήψη φασμάτων SERS ενισχυμένης έντασης καθώς σχηματίζει 

συστάδες νανοσωματιδίων οι οποίες λειτουργούν ως «hot spots». Ταυτόχρονα συγκεντρώνει στις 

περιοχές των «hot spots» τον αναλύτη. Για τους παραπάνω λόγους οι μετρήσεις που λαμβάνουμε 

εστιάζονται στην περιοχή του δακτυλίου. 

 

Σχήμα 3. 7. α) Εικόνα σταγόνας κολλοειδούς νανοσωματιδίων σε υπόστρωμα silicon wafer μετά την εξάτμιση 

του διαλύτη, όπου παρατηρείται το σχηματιζόμενο «coffee ring». β) Σχηματική αναπαράσταση της τάσης 

εξάτμισης του διαλύτη σε μια υγρή σταγόνα και των εσωτερικών ροών οι οποίες δημιουργούνται και οδηγούν 

στον σχηματισμό του «coffee ring» (Tarafdar et al., 2018). 
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Κεφάλαιο 4  

 Μελέτη οργανικών οξέων με φασματοσκοπία SER 

Στο Κεφάλαιο 4 παρουσιάζονται και αναλύονται τα αποτελέσματα της παρούσας πειραματικής 

μελέτης. Στην ενότητα 4.1 παρουσιάζονται φάσματα Raman και SERS της οργανικής χρωστική 

ροδαμίνη-6G (Rhodamine 6G, R6G) η οποία μελετήθηκε στο πλαίσιο του χαρακτηρισμού της 

αποδοτικότητας των νανοσωματιδίων αργύρου (Ag nanoparticles, AgNPs) όσον αφορά στην ενίσχυση 

του σήματος Raman. Στην ενότητα 4.2 παρουσιάζονται φάσματα Raman του συριγγικού οξέος 

(Syringic acid, SA), όπως καταγράφηκαν, σε δείγμα του οξέος σε μορφή σκόνης και στο δακτυλιοειδές 

αποτύπωμα σταγόνας, μετά την εξάτμιση του διαλύτη, από υδατικά διαλύματα του οξέος 

συγκεντρώσεων 3×10-3 M, 3×10-4 M και 3×10-5 M. Στην συνέχεια φάσματα SERS καταγράφηκαν για 

τα ίδια υδατικά διαλύματα του συριγγικού οξέος, συγκεντρώσεων 3×10-3 M, 3×10-4 M και 3×10-5 M, 

με εφαρμογή των δυο διαφορετικών μεθόδων, dry-to-dry (dtd) και προ-ανάμιξης (πιο αναλυτικά δείτε 

ενότητα 3.3). Τα φάσματα SERS του συριγγικού οξέος για τις δύο μεθόδους, παρουσιάζονται στην 

ενότητα 4.3. 

Στην ενότητα 4.4 παρουσιάζονται φάσματα SERS υδατικών διαλυμάτων του συριγγικού οξέος, 

συγκεντρώσεων 2×10-3 M, 1,5×10-3 M, 1×10-3 M, 5×10-4 M, 2,5×10-4 M, 5×10-5 M και 2×10-5 M. Οι 

συγκεκριμένες μετρήσεις πραγματοποιήθηκαν σε εργαστηριακό φασματόμετρο Raman (στο 

συνεργαζόμενο εργαστήριο του ΙΕΧΜΗ-ΙΤΕ στην Πάτρα από τον καθ. Κ. Ανδρικόπουλο) απευθείας 

στα διαλύματα του οξέος, αναμιγμένα με το διάλυμα των νανοσωματιδίων Αg,. Αυτό επιτρέπει τον 

ακριβή καθορισμό των ορίων ανίχνευσης της τεχνικής καθώς και την κατανόηση της επίδρασης της 

συγκέντρωσης του οξέος στην ένταση των καταγραφόμενων φασμάτων SERS. . 

Για την μελέτη της εξάρτησης της έντασης των φασμάτων SERS από τη συγκέντρωση του 

συριγγικού οξέος, διαμορφώθηκαν διαγράμματα έντασης – συγκέντρωσης για τις τρείς μεθόδους, dry-

to-dry, προ-ανάμιξης και απευθείας μέτρησης σε διάλυμα. Τα διαγράμματα διαμορφώθηκαν με βάση 

τις εντάσεις δυο εκ των κύριων κορυφών των φασμάτων SERS και με κριτήριο την εμφάνιση αυτών 

στην πλειονότητα των φασμάτων. Τα διαγράμματα παρουσιάζονται και σχολιάζονται στην ενότητα 4.5 

του κεφαλαίου. 

Στην ενότητα 4.6 παρουσιάζονται τα φάσματα SERS των ενώσεων, τρυγικό και μηλικό οξύ, δυο 

οξέων του οίνου που αναφέρονται βιβλιογραφικά, όπως και το συριγγικό οξύ, ως βιοδείκτες του οίνου. 

Τέλος, στην ενότητα 4.7 περιγράφεται εκχυλιστικό πρωτόκολλο μέσω του οποίου έγινε 

προσπάθεια ανάκτησης ποσότητας συριγγικού οξέος από κεραμικό θραύσμα εμποτισμένο με διάλυμα 

συριγγικού οξέος. Η μελέτη των βιοδεικτών ενώσεων που ενυπάρχουν σε αρχαιολογικά δείγματα 
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απαιτεί, συχνά, την εφαρμογή εκχυλιστικών πρωτοκόλλων για την απομόνωση των συστατικών 

οργανικών ενώσεων από το κεραμικό πλέγμα των σκευών ή  για την απόρριψη ανόργανων ενώσεων 

που επηρεάζουν την αναλυτική διαδικασία. Συνεπώς, η εκχυλιστική διαδικασία μπορεί να επηρεάσει 

τις συγκεντρώσεις και το είδος των χημικών μορφών με τις οποίες έρχονται αντιμέτωπες οι αναλυτικές 

τεχνικές. Για το λόγο αυτό η μελέτη τέτοιων εκχυλιστικών πρωτοκόλλων συνεισφέρει στον καθορισμό 

της βέλτιστης προεπεξεργασίας του δείγματος πριν την αναλυτική διαδικασία. 

4.1 Έλεγχος ποιότητας νανοσωματιδίων αργύρου (AgNPs) 

Προκειμένου να ελεγχθεί η ικανότητα των νανοσωματιδίων Ag, τα οποία παρασκευάστηκαν στο 

πλαίσιο των πειραμάτων της παρούσας ερευνητικής μελέτης, όσον αφορά την ενίσχυση του σήματος 

σκέδασης Raman εξετάστηκαν φάσματα SERS της ροδαμινής 6G (R6G). Η R6G είναι κατιοντική 

χρωστική αποτελούμενη από δύο χρωμοφόρες ενώσεις, ένα χρωμοφόρο διβενζοπυρενίου ή ξανθένιο 

(dibenzopyrene chromophore or xanthene) και μια καρβοξυφαινυλομάδα (carboxyphenyl group). Οι 

δύο χρωμοφόρες ομάδες σχηματίζουν γωνία 90º μεταξύ τους, συνεπώς τα π-ηλεκτρόνια αυτών δεν 

συζεύγνυνται (Jensen & Schatz, 2006). Η χρωστική παρουσιάζει έντονη απορρόφηση (ε532nm = 4.7×10-

6 mol dm-3, σε αιθανολικό διάλυμα) ) και αποδίδει ισχυρό φθορισμό (φF = 0.99) στην περιοχή του 

ορατού (Beaumont et al., 1993). Λόγω του έντονου φθορισμού είναι σχεδόν αδύνατο να παρατηρηθεί 

το φάσμα Raman της χρωστικής με τις συμβατικές μεθόδους, όταν χρησιμοποιείται μήκος κύματος 

διέγερσης στην περιοχή του ορατού. Ωστόσο, μέσω του φαινομένου SERS ο φθορισμός καταστέλλεται 

δραστικά, λόγω ειδικών μη ακτινοβόλων διεργασιών από την ιδιαίτερη αλληλεπίδραση της χρωστικής 

με το μέταλλο, και η χρωστική αποδίδει φάσματα Raman αυξημένης έντασης. Οι διακριτές και, πλέον, 

χαρακτηριστικής συχνότητας κορυφές οι οποίες προκύπτουν στο φάσμα SERS της χρωστικής έχουν 

εδραιώσει τη χρήση της ως δείγμα αναφοράς για τον έλεγχο της αποδοτικότητας των διαφορετικών 

μεταλλικών υποστρωμάτων στην τεχνική SERS. 

 

Σχήμα 4.1. Δομή της χρωστικής ροδαμίνη 6G (R6G) (αριστερά), και φάσματα απορρόφησης και εκπομπής 

φθορισμού της ένωσης σε διαλύτη αιθανόλη (δεξιά) (www.edinst.com). 
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Για την καταγραφή φασμάτων σε διάλυμα ροδαμίνης συγκέντρωσης 1×10-3 Μ ακολουθήθηκε η 

μέθοδος dry-to-dry. Τα φασματικά δεδομένα (Σχήμα 4.2) αποδεικνύουν την ενισχυμένη ένταση των 

φασμάτων SERS έναντι του φάσματος Raman της ένωσης και κατά συνέπεια την ικανότητα των 

νανοσωματιδίων Ag στην απόδοση φασμάτων SERS ενισχυμένης έντασης. Επιπλέον, η συμφωνία της 

συχνότητας των κορυφών στα φάσματα SERS της παρούσας μελέτης και βιβλιογραφικών αναφορών 

βεβαιώνουν την αξιοπιστία της μεθόδου (Πίνακας 4.1).  
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Σχήμα 4.2. (Αριστερά) Φάσμα Raman (κίτρινο) και SERS ροδαμίνης 6G, λexc 785 nm, P = 45 mW (κόκκινο) και 

Ρ = 14 mW (μαύρο). (Δεξιά) Φάσμα SERS της ένωσης και ενδείξεις της συχνότητας των χαρακτηριστικών 

κορυφών. 

Με βάση την ένταση της κορυφής στους 1183 cm-1 (Σχ. 4.2, δεξιά) υπολογίστηκε ο παράγοντας 

ενίσχυσης, EF, (Enhancement Factor) του σήματος στο φάσμα SERS, μέγιστης έντασης, ως προς το 

αντίστοιχο σήμα φάσματος Raman της ένωσης.  

𝐸𝐹 =
Έ𝜈𝜏𝛼𝜎𝜂 𝜎ή𝜇𝛼𝜏𝜊𝜍 𝑆𝐸𝑅𝑆

Έ𝜈𝜏𝛼𝜎𝜂 𝜎ή𝜇𝛼𝜏𝜊𝜍 𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛
=

𝐼𝑆𝐸𝑅𝑆

𝐼𝑅𝑎𝑚𝑎𝑛
=

𝑥

𝑦
~90 

Αναλυτικά δίδονται στον Πίνακα 4.1 οι μετρηθείσες συχνότητες των κορυφών και οι αντίστοιχες 

βιβλιογραφικά καταγεγραμμένες . 

Πίνακας 4. 2. Πειραματικές και βιβλιογραφικές τιμές συχνότητας των κορυφών των φασμάτων SERS ροδαμίνης 

6G (Jensen & Schatz, 2006; Vančo et al., 2017; Watanabe et al., 2005). 

Πειραματικές τιμές 

(cm-1) 

Βιβλιογραφικές τιμές 

(cm-1) 
Ανάθεση κορυφών 

1648 1651 XRS1, ip4 C-H κάμψη 

1511 1512 
XRS, C-N έκταση, C-H κάμψη, 

N-H κάμψη 

1360 1364 XRS, ip C-H κάμψη 

1310 1312 
ip XRB2 N-H κάμψη, 

CH2 κάμψη 

1183 1184 
ip XRD3, C-H κάμψη, 

N-H κάμψη 

1127 1130 Δόνηση αμιδίου 
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1087 1088 Δόνηση αμιδίου 

771 775 op5 C-H κάμψη, op C-H κάμψη, ip XRD 

612 613 op XRD, ip XRD 
1 XRS: Δόνηση έκτασης δακτυλίου ξανθενίου (Xanthene ring stretch), 2 XRB: Συμμετρική έκταση των 

δεσμών C-C του δακτυλίου ξανθενίου (Xanthene ring breath), 3 XRD: Παραμόρφωση του δακτυλίου ξανθενίου 

(Xanthene ring deformations), 4 ip: Εντός επιπέδου δόνηση (in plane), 5 op: Εκτός επιπέδου δόνηση (out of plane) 

4.2 Μελέτη φασμάτων Raman του συριγγικού οξέος 

Το συριγγικό οξύ (Syringic acid, SA) είναι μια φυσική φαινολική ένωση με χημικό τύπο C9H10O5. 

Αναφέρεται με διαφορετικές ονομασίες όπως: 4-υδροξυ-3, 5-διμεθοξυβενζοϊκό οξύ, 3,5-διμεθοξυ-4-

υδροξυβενζοϊκό οξύ, οξύ κέδρου, 3-, 5-διμεθυλαιθέρας του γαλλικού οξέος. Το συριγγικό οξύ 

αποτελείται από ένα βενζολικό δακτύλιο ο οποίος συνδέεται με α) μια ομάδα καρβοξυλικού οξέος (-

COOH) μέσω του άνθρακα C1, β) δυο μέθοξυ ομάδες (-ΟCH3) μέσω των ανθράκων C3 και C5, και γ) 

μια υδροξυλομάδα μέσω του άνθρακα C4 (Σχήμα 4.3). Σε θερμοκρασία περιβάλλοντος απαντάται σε 

μορφή υπόλευκης σκόνης η οποία είναι διαλυτή σε αιθανόλη, μεθανόλη, αιθυλαιθέρα και ελαφρώς 

διαλυτή σε νερό (5780 mg/L, 25º C) (Srinivasulu et al., 2018). Στα πειράματα της παρούσας μελέτης 

επιλέχθηκε ως διαλύτης το νερό λόγω της έλλειψης ενεργών κατά Raman δονήσεων οι οποίες θα 

επηρέαζαν εν δυνάμει τα φασματικά δεδομένα. 

 

Σχήμα 4.3. Μοριακή δομή συριγγικού οξέος σε δισδιάστατη (αριστερά) και τρισδιάστατη απεικόνιση (δεξιά) 

(Srinivasulu et al., 2018). 

Το φαινόμενο SERS επιτρέπει την καταγραφή φασμάτων Raman ενισχυμένης έντασης 

καθιστώντας εφικτή την παρατήρηση ενώσεων οι οποίες εμφανίζουν ασθενείς σκεδάσεις κατά Raman 

ή/και βρίσκονται σε πολύ χαμηλές συγκεντρώσεις οπότε η εγγενώς ασθενής φύση του φαινομένου 

Raman δεν επιτρέπει την καταγραφή αναγνωριστικών φασμάτων. Για το λόγο αυτό λήφθηκαν, αρχικά, 

φάσματα Raman του συριγγικού οξέος σε στερεή μορφή και από διαφορετικής συγκέντρωσης 

διαλύματα του οξέος ώστε να μελετηθεί η ικανότητα της απλής τεχνικής Raman στην καταγραφή 

φασμάτων. 

Στο φάσμα Raman του οξέος σε μορφή σκόνης (Σχήμα 4.4) και παρά το έντονο υπόβαθρο, 

παρατηρήθηκαν καταγράφηκαν δύο κορυφές στους 1697 cm-1 και 1590 cm-1, οι οποίες αποδίδονται 

στη δόνηση έκτασης του δεσμού C=O του καρβοξυλικού οξέος και στη δόνηση έκτασης των ανθράκων 

του βενζολικού δακτυλίου, αντίστοιχα. 
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Σχήμα 4.4. Φάσμα Raman σκόνης συριγγικού οξέος λex 785 nm (κόκκινο) και λex 532 nm (μαύρο). 

Η αδυναμία καταγραφής περισσότερων φασματικών κορυφών αποδόθηκε σε τεχνικές αδυναμίες 

του φορητού φασματομέτρου Raman, JYH (λexc = 785 nm), το οποίο έχει επιλεχθεί για την παρούσα 

μελέτη, και για το λόγο αυτό έγινε προσπάθεια καταγραφής φάσματος Raman σε  εργαστηριακό 

μικροσκόπιο Raman, Horiba LabRAM HR Evolution, με μήκος κύματος διέγερσης λexc = 532 nm. Το 

δεύτερο σύστημα επέτρεψε την καταγραφή φάσματος Raman στο οποίο εντοπίζονται περισσότερες 

χαρακτηριστικές δονήσεις του οξέος (Σχήμα 4.4). Αναλυτικά, οι συχνότητες των μεγίστων της έντασης, 

οι οποίες προέκυψαν πειραματικά από τα δύο συστήματα Raman, καθώς και οι δοθείσες βιβλιογραφικά 

τιμές (Clavijo et al., 2009; Pompeu et al., 2018; Świsłocka et al., 2013; Świsłocka, 2013) παράλληλα 

με την ανάθεση των κορυφών δίδονται στον Πίνακα 4.3. 

Πίνακας 4. 3. Συχνότητες κορυφών στα φάσματα Raman του συριγγικού οξέος όπως προκύπτουν από τα 

πειραματικά δεδομένα συγκριτικά με τη βιβλιογραφία (Clavijo et al., 2008; Pompeu et al., 2018; Świsłocka et al., 

2013; Świsłocka, 2013). 

785 nm 

(cm-1) 

532 nm 

(cm-1) 

Βιβλιογραφία 

(cm-1) 
Ανάθεση κορυφών  

1697 s1 1694 s 1697-8 Έκταση του δεσμού C=O του καρβοξυίκού οξέος a 

1590 s 1589 s 1593-4 Έκταση του δεσμού C-C του βενζολικού δακτυλίου b 

 1516 vw 1520-2 Έκταση του δεσμού C=C του βενζολικού δακτυλίου  

 1463 vw 1467-9 Ασύμμετρη κάμψη της ομάδας CH3 των μεθοξυ ομάδων  

 1442 vw 1443-4 Ασύμμετρη κάμψη της ομάδας CH3 των μεθοξυ ομάδων  

 1420 vw 1424 Έκταση της ομάδας CH3 των μεθοξυ ομάδων  

 1383 vw 1388 Έκταση του δακτυλίου και κάμψη της ομάδα ΟΗ  

 1365 w 1369-71 
Έκταση του δακτυλίου ή συνδυασμός της παραμόρφωσης του 

δεσμού ΟΗ με τη δόνηση έκτασης του δακτυλίου 
 

 1317 w 1321-2 Συμμετρική κάμψη της ομάδας CH3 των μεθοξυ ομάδων  
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 1258 vw 1260-1 
Έκταση του δεσμού C-OH ή εντός επιπέδου παραμόρφωση 

του δεσμού C-H του βενζολικού δακτυλίου 
 

1195 w2 1195 w 1197-8 Εντός επιπέδου κάμψη της ομάδας ΟΗ c 

1176 w 1176 w 1178-9 Κάμψη των δεσμών CH του δακτυλίου και της ομάδας ΟΗ d 

 1111 vw 1115-6 Έκταση του δεσμού O-CH3 των μεθοξυ ομάδων  

 1096 w 1102 Κάμψη του δεσμού C-H  

 1030 vw 1032-3 
Κάμψη του δεσμού C-H ή ασύμμετρη κάμψη της ομάδας CH3 

των μεθοξυ ομάδων 
 

 932 vw 937 
Εκτός επιπέδου παραμόρφωση του δεσμού C-H του 

βενζολικού δακτυλίου 
 

 904 vw 909 Κάμψη του δεσμού C-H  

 800 vw 803-4 Κάμψη του δεσμού C-H ή συστροφή του δακτυλίου  
1s: Υψηλή ένταση,2 w: Μέτρια ένταση,3vw: Πολύ ασθενής ένταση 

Απώτερος στόχος της παρούσας εργασίας είναι η εφαρμογή της τεχνικής σε αρχαιολογικά 

δείγματα όπου συχνά οι ποσότητες των συστατικών ενώσεων ποικίλουν. Συνεπώς, στην παρούσα 

μελέτη, πέραν της προσπάθειας καταγραφής ενός αναγνωριστικού φάσματος SERS για την ένωση του 

συριγγικού οξέος, έγινε προσπάθεια προσδιορισμού του ορίου ανίχνευσης για τη συγκεκριμένη ένωση. 

Για το λόγο αυτό μελετήθηκαν υδατικά διαλύματα του οξέος συγκεντρώσεων 3×10-3 M, 3×10-4 M και 

3×10-5 M. Οι μελετώμενες συγκεντρώσεις προέκυψαν από τα πειραματικά δεδομένα και δεν ήταν 

εξαρχής καθορισμένες. 

Η πειραματική διαδικασία καταγραφής φασμάτων Raman από τα διαλύματα του οξέος έχει 

περιγραφεί αναλυτικά στην ενότητα 3.3. Συνοπτικά, μία σταγόνα από κάθε διάλυμα τοποθετήθηκε στην 

επιφάνεια πλακιδίου πυριτίου και αφέθηκε έως ότου εξατμίστηκε ο διαλύτης. Αυτό είχε ως αποτέλεσμα 

τη δημιουργία αποτυπώματος της διαλυμένης ουσίας στην επιφάνεια του πλακιδίου. Εικόνες από τη 

μορφή των αποτυπωμάτων για τα διαλύματα των τριών συγκεντρώσεων, όπως αυτές καταγράφηκαν 

από τη εσωτερική κάμερα του συστήματος δίδονται στο Σχήμα 4.5. Παρατηρείται ότι το πυκνότερο 

διάλυμα, συγκέντρωσης 3×10-3 Μ, σχηματίζει ραβδοειδείς κρυστάλλους οι οποίοι καλύπτουν όλη την 

έκταση της επιφάνειας όπου τοποθετήθηκε αρχικά η σταγόνα. Ανάλογη συμπεριφορά, αλλά με 

δημιουργία κρυστάλλων μικρότερου μεγέθους παρατηρείται και στην περίπτωση της συγκέντρωσης 

3×10-4 Μ. Στον όγκο αυτών των διαμορφώσεων/κρυστάλλων λήφθηκαν οι μετρήσεις Raman για τα 

διαλύματα συγκεντρώσεων, 3×10-3 Μ και 3×10-4 Μ. Το αποτύπωμα της σταγόνας του διαλύματος 

3×10-5 Μ φαίνεται να διαφέρει χαρακτηριστικά και η μορφή του προσεγγίζει εκείνη του δακτυλίου 

(coffee ring) δηλαδή η ποσότητα της διαλυμένης ουσίας συγκεντρώνεται στην περιφέρεια της αρχικά 

εναποτιθέμενης σταγόνας. Στην περίπτωση αυτή οι μετρήσεις καταγράφηκαν στην περιοχή του 

δακτυλίου. Λόγω της ανισοκατανομής της διαλυμένης ουσίας μετά την εξάτμιση του διαλύτη, στην 

επιφάνεια του πλακιδίου, οποιαδήποτε αναλογία μεταξύ της συγκέντρωσης των υδατικών διαλυμάτων 

και της ποσότητας του οξέος στα σημεία ακτινοβόλησης και καταγραφής του σήματος, παρουσιάζει 

σημαντική αβεβαιότητα. Ωστόσο, η τιμή της συγκέντρωσης των διαλυμάτων θα χρησιμοποιείται για 

τον χαρακτηρισμό των αποτυπωμάτων στο ακόλουθο κείμενο, χάριν ευκολίας. 
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Σχήμα 4.5. Αποτύπωμα σταγόνας των διαλυμάτων 3×10-3 Μ (α), 3×10-4 Μ (β) και 3×10-5 Μ (γ) συριγγικού οξέος 

στην επιφάνεια πλακιδίου πυριτίου. 

Τα φάσματα Raman που προέκυψαν από τα τρία διαλύματα παρουσιάζονται στο Σχήμα 4.6. Στα 

φάσματα δεν εντοπίζονται κορυφές με εξαίρεση μια κορυφή μικρής έντασης περίπου στους 1600 cm-

1. Η συγκεκριμένη κορυφή αποδίδεται στην δόνηση έκτασης του δεσμού C-C του δακτυλίου. Η έλλειψη 

της χαρακτηριστικής κορυφής του οξέος περίπου στους 1700 cm-1, η οποία αποδίδεται στη δόνηση 

έκτασης του δεσμού C=O του καρβοξυλικού οξέος, ενδεχομένως, οφείλεται στο γεγονός ότι η ομάδα 

του καρβοξυλικού οξέος είναι αποπρωτονιωμένη στα υδατικά διαλύματα. Η θεώρηση αυτή 

υποστηρίζεται και από τις τιμές pH των τριών διαλυμάτων οι οποίες μετρήθηκαν 4, 6 και 6 για τα 

διαλύματα συγκέντρωσης 3×10-3 Μ, 3×10-4 Μ και 3×10-5 Μ, αντίστοιχα. Η τιμή pKa1 για το συριγγικό 

οξύ, η οποία αναφέρεται στη διάσταση του υδρογόνου του καρβοξυλικού οξέος, υπολογίζεται 4.2 

(Erdemgil et al., 2007). 
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Σχήμα 4.6. Φάσματα Raman (λexc = 785 nm) συριγγικού οξέος σε μορφή σκόνης (πορτοκαλί) και στο στερεό 

αποτύπωμα διαλυμάτων συγκέντρωσης 3×10-3 Μ (σκούρο κόκκινο), 3×10-4 Μ (ανοιχτό πράσινο), 3×10-5 Μ 

(γαλάζιο) μετά την εξάτμιση του διαλύτη. Παράλληλα παρατίθεται φάσμα Raman από την επιφάνεια του 

πλακιδίου πυριτίου (μαύρο) στο οποίο εναποτίθενται τα διαλύματα για την μέτρηση. 
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4.3 Μελέτη φασμάτων SERS συριγγικού οξέος 

Τα υδατικά διαλύματα συριγγικού οξέος, συγκεντρώσεων 3×10-3 M, 3×10-4 M και 3×10-5 M, 

μελετήθηκαν με την τεχνική SERS εφαρμόζοντας τις δυο διαφορετικές μεθόδους διαμόρφωσης του 

αποτυπώματος σταγόνας την dry-to-dry (dtd) μέθοδο και τη μέθοδο προ-ανάμιξης. 
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Σχήμα 4.7. Φάσματα SERS από διαλύματα συριγγικού οξέος συγκεντρώσεων 3×10-3 M (a, b), 3×10-4 M (c, d) 

και 3×10-5 M (e, f) με τη μέθοδο dry-to-dry (a,c,e) (κίτρινο) και τη μέθοδο προ-ανάμιξης (b,d,f) με αναλογίες 

διαλύματος συριγγικού οξέος προς διάλυμα νανοσωματιδίων 5:20 v/v (γαλάζιο), 10:10 v/v (κόκκινο) και 20:20 

v/v (μαύρο). Παράλληλα δίδονται φάσματα Raman του οξέος από τα διαλύματα για τις τρείς συγκεντρώσεις 

(γκρί) και από το διάλυμα των νανοσωματιδίων (μπλέ). 
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Στο Σχήμα 4.7 δίδονται, συγκεντρωτικά, τα φάσματα SERS όπως αυτά καταγράφηκαν με τις δυο 

διαφορετικές μεθόδους. Η μέθοδος προ-ανάμιξης για το διάλυμα συγκέντρωσης 3×10-3 Μ απέδωσε 

φάσματα αυξημένης έντασης και περισσότερων κορυφών, με εξαίρεση το φάσμα της αναλογίας 20:20 

v/v το οποίο δεν απέδωσε κορυφές (Σχήμα 4.7, b), εν συγκρίσει με το φάσμα SERS με τη μέθοδο dry-

to-dry (Σχήμα 4.7, a). Αυτό, ενδεχομένως αποδίδεται στο γεγονός ότι στο διάλυμα συγκέντρωσης 3×10-

3 Μ ευνοείται η δημιουργία κρυστάλλων στο αποτύπωμα σταγόνας γεγονός το οποίο παρεμποδίζει την 

αλληλεπίδραση των μορίων του οξέος με την επιφάνεια των νανοσωματιδίων. Παρατηρούμε ότι η 

μείωση της συγκέντρωσης του διαλύματος του οξέος, κατά μία τάξη μεγέθους (3×10-4 Μ) επέτρεψε 

την καταγραφή φάσματος ενισχυμένης έντασης με τη μέθοδο dtd (Σχήμα 4.7, c), αλλά και με τις τρείς 

αναλογίες ανάμιξης στη μέθοδο προ-ανάμιξης (Σχήμα 4.7, d). Σε κάθε περίπτωση, η εμφάνιση 

περισσότερων κορυφών στα φάσματα SERS θεωρείται αποτέλεσμα της αποδοτικότερης 

αλληλεπίδρασης των μορίων του οξέος με τα νανοσωματίδα Ag. 

Τα φάσματα SERS για τη συγκέντρωση 3×10-5 Μ (Σχήμα 4.7, e και f) εμφανίζουν διαφορές μεταξύ 

τους, αλλά και με τα αντίστοιχα φάσματα των συγκεντρώσεων 3×10-3 Μ και 3×10-4 Μ. Παρατηρούμε 

ότι και οι δυο μέθοδοι δεν πέτυχαν να αποδώσουν φάσματα ενισχυμένης έντασης. Ενδεχομένως, αυτό 

είναι αποτέλεσμα της μείωσης της συγκέντρωσης του οξέος το οποίο δυσχεραίνει τον εντοπισμό ή 

ακόμη και το σχηματισμό περιοχών, στο αποτύπωμα της σταγόνας, όπου η ποσότητα του συριγγικού 

οξέος να είναι επαρκής ώστε να αλληλεπιδρούν αποδοτικά με τα νανοσωματίδια και να οδηγούν στη 

λήψη ενός αναγνωριστικού φάσματος SERS. 

Το ενισχυμένο ηλεκτρικό πεδίο το οποίο δημιουργείται στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων 

ταλαντώνεται σε επίπεδο κάθετο ως προς την επιφάνεια των νανοσωματιδίων, συνεπώς, αναμένεται οι 

δονήσεις των οποίων η πολωσιμότητα παραμορφώνεται κατά μήκος παράλληλου άξονα στον άξονα 

ταλάντωσης του ηλεκτρικού πεδίου να εμφανίζονται ενισχυμένες. Η επιλεκτική ενίσχυση μεταξύ των 

διαφορετικών δονήσεων ενός μορίου, ανάλογα με τη διευθέτηση του μορίου ως προς τα νανοσωματιδία 

καθορίζει τους αποκαλούμενους «κανόνες επιλογής επιφάνειας» (surface selection rules) για το SERS 

(Pérez-Jiménez et al., 2020). Επιπλέον, εάν το μόριο προσδεθεί χημικά στην επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων, αναμένονται πρόσθετες κορυφές στα φάσματα SERS, οι οποίες θα αποδίδονται στις 

δονήσεις του νέου δεσμού, αλλά παράλληλα είναι πιθανή η αλλαγή των συχνοτήτων άλλων δονήσεων 

της ένωσης ή η εμφάνιση μη επιτρεπτών, κατά Raman, δονήσεων λόγω αλλαγής της συμμετρίας του 

μορίου. Κατά συνέπεια, η ανάθεση των κορυφών που εμφανίζονται στα φάσματα SERS είναι μια 

απαιτητική διαδικασία, καθώς εμφανίζονται νέες δονήσεις ή δονήσεις διαφοροποιημένης συχνότητας, 

και τα φάσματα SERS δεν αποτελούν απλώς φάσματα Raman ενισχυμένης έντασης. Το μόριο του 

συριγγικού οξέος δεν έχει μελετηθεί εκτενώς με την τεχνική SERS. Βιβλιογραφικά συναντάται μόνο 

μία ερευνητική μελέτη η οποία παραθέτει φάσματα Raman και SERS του οξέος. Για το λόγο αυτό η 

ανάλυση των φασμάτων βασίστηκε και σε δεδομένα από ερευνητικές μελέτες με την τεχνική SERS 

ενώσεων των οποίων η χημική δομή ομοιάζει με αυτή του συριγγικού οξέος (π.χ. βανιλικό οξύ, PHBA), 
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καθώς και μελέτες αλάτων του συριγγικού οξέος με την τεχνική Raman οι οποίες ενδεχομένως 

προσομοιάζουν την συμπεριφορά του οξέος κατά την αλληλεπίδραση με τα νανοσωματίδια αργύρου 

και τις ενδεχόμενες αλλαγές του φάσματος Raman κατά το σχηματισμό δεσμού με τα νανοσωματίδια. 

Ανάλυση φασμάτων SERS για το διάλυμα συγκέντρωσης 3×10-3 M 

Στο Σχήμα 4.8 δίδονται τα φάσματα SERS παράλληλα για τη μέθοδο dry-to-dry και προ-ανάμιξης 

για το διάλυμα συγκέντρωσης 3×10-3 M, με εξαίρεση το φάσμα της μεθόδου προ-ανάμιξης με 

αναλογίες 20:20 v/v το οποίο δεν απέδωσε κορυφές. 

Η έλλειψη της κορυφής στους 1697 cm-1, η οποία οφείλεται στην δόνηση έκτασης του δεσμού 

C=O του καρβοξυλικού οξέος, αποδεικνύει ότι το συριγγικό οξύ ευρίσκεται στην αποπρωτονιωμένη 

του μορφή ως καρβοξυλικό ανιόν (Clavijo et al., 2009). Αυτό υποστηρίζεται και από την εμφάνιση της 

συμμετρικής έκτασης του καρβοξυλικού ανιόντος (νs COO-) στους 1373 cm-1, 1369 cm-1 και 1360 cm-

1 για τη μέθοδο dry-to-dry και τις αναλογίες 5:20 v/v και 10:20 v/v της μεθόδου προ-ανάμιξης, 

αντίστοιχα. Η ενισχυμένη ένταση της συγκεκριμένης κορυφής αποτελεί ένδειξη ότι το μόριο 

προσδένεται στα νανοσωματίδια μέσω του καρβοξυλικού ανιόντος. Η συγκεκριμένη κορυφή 

βιβλιογραφικά (R. E. Clavijo et al., 2009) εντοπίζεται σε υψηλότερες συχνότητες (1390 cm-1). Ωστόσο, 

η συχνότητα της φασματικής κορυφής μπορεί να διαφοροποιείται ανάλογα με το χημικό περιβάλλον 

και τον τρόπο αλληλεπίδρασης του μορίου με τα νανοσωματίδια του μετάλλου. Η παρατηρούμενη 

μείωση της συχνότητας δόνησης του δεσμού νs COO-, εν συγκρίσει με τα βιβλιογραφικά δεδομένα 

αποδίδεται σε ισχυρότερη πρόσδεση του μορίου στα νανοσωματίδια ή σε διαφοροποίηση της 

διευθέτησης του μορίου ως προς τα νανοσωματίδια. Η ίδια δόνηση για το PHBA (p-hydroxybenzoic 

acid), το οποίο διαφέρει από το συριγγικό οξύ ως προς την έλλειψη των δύο μεθόξυ- ομάδων, δίδεται 

στους 1384 cm-1 (Wu & Fang, 2003) όταν το φάσμα SERS καταγράφεται σε διάλυμα της ένωσης με 

κολλοειδές διάλυμα νανοσωμαδίων Ag και στους 1351 cm-1 όταν καταγράφεται επικαλυμμένο με 

άργυρο σε διηθητικό χαρτί. Η αλλαγή της συχνότητας αιτιολογείται στην δημοσίευση από την 

διαφορετική διευθέτηση του μορίου στα δύο υποστρώματα αργύρου. Μελέτες του βενζοϊκού οξέος 

(benzoic acid), με την τεχνική SERS, σημειώνουν επιπλέον ότι η συχνότητα της συγκεκριμένης 

δόνησης διαφοροποιείται και από την ισχύ του δεσμού Ag-Ο (Kwon et al., 1994). 

Ο ώμος στους 1556 cm-1 στα φάσματα των διαλυμάτων αναλογίας 10:20 v/v και 5:20 v/v 

αποδίδεται στην ασύμμετρη δόνηση έκτασης του καρβοξυλικού ανιόντος, νas COO- (E. Clavijo et al., 

2008) και η εμφάνισή του ίσως υποστηρίζει την υπόθεση ότι το οξύ συνδέεται στα νανοσωματίδια 

μέσω του καρβοξυλικού ανιόντος. 
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Σχήμα 4.8. Συγκεντρωτικά φάσματα SERS από διάλυμα 3×10-3 Μ συριγγικού οξέος που ελήφθησαν με τις 

μεθόδους dry-to-dry (κίτρινο χρώμα) και προ-ανάμιξης (10:20 v/v – κόκκινο, 5:20 v/v - γαλάζιο). Απεικόνιση 

των φασμάτων κατόπιν αφαίρεσης υποβάθρου. 

Εκτός των δονήσεων του καρβοξυλικού ανιόντος, στα φάσματα, εντοπίζονται ενισχυμένης 

έντασης κορυφές των δονήσεων του δακτυλίου. Ο βενζολικός δακτύλιος είναι επίπεδος και συνεπώς οι 

περισσότερες δονήσεις του δακτυλίου είναι εντός επιπέδου, με εξαίρεση όσες σχετίζονται με τις 

κάμψεις ή παραμορφώσεις των υποκαταστατών του. Οι εντός επιπέδου δονήσεις, του συριγγικού οξέος, 

αναμένουμε να εμφανίζουν ισχυρότερες εντάσεις όταν η διαμόρφωση του μορίου είναι κάθετη ή τείνει 

να είναι κάθετη ως προς την επιφάνεια των νανοσωματιδίων. 

Η κορυφή στους 1596 - 7 cm-1 η οποία εντοπίζεται και στα τρία φάσματα SERS αποδίδεται στην 

δόνηση έκτασης μεταξύ των ατόμων άνθρακα του δακτυλίου (R. E. Clavijo et al., 2009). Επιπλέον, η 

κορυφή στους 1488 cm-1, για την αναλογία 10:20 v/v, και στους 1492 cm-1, για την αναλογία 5:20 v/v 

αποδίδεται στην εντός επιπέδου δόνηση του δακτυλίου, 19a (Wilson, 1934) ενώ η κορυφή στους 1446-

9 cm-1 αποδίδεται στην δόνηση 19b, όπως υποστηρίζεται από τις μελέτες του βενζοϊκού οξέος (Kwon 

et al., 1994; Pagannone et al., 1987) και του PHBA (Wu & Fang, 2003). Στο φάσμα SERS με τη μέθοδο 

dry-to-dry εντοπίζεται μόνο μία κορυφή στους 1456 cm-1, η οποία ενδεχομένως συνδέεται με μία εκ 

των ανωτέρω κορυφών, όμως δεν γίνεται κατανοητός ο λόγος για τον οποίο εμφανίζεται σε 

διαφορετική συχνότητα και μόνο μία εκ των δύο κορυφών. Επιπλέον, δεν είναι κατανοητή η 

διαφοροποίηση των σχετικών εντάσεων των δυο κορυφών για τις αναλογίες 10:20 v/v και 5:20 v/v. Η 

κορυφή στους 1315 cm-1 και 1313 cm-1 για τις αναλογίες 10:10 v/v και 5:20 v/v, αντίστοιχα, αποδίδεται, 

ενδεχομένως σε εντός επιπέδου δόνηση του δακτυλίου (Machado et al., 2017). 
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Ο ώμος στους 1282 - 4 cm-1 για τις δύο αναλογίες προ-ανάμιξης αποδίδεται στην έκταση του 

δεσμού C-O είτε των μεθόξυ ομάδων είτε της αποπρωτονιωμένης υδροξυλομάδας (E. Clavijo et al., 

2008; Sánchez-Cortés & García-Ramos, 2000; Wu & Fang, 2003). 

Η κορυφή στους 818 cm-1 για την αναλογία 10:20 v/v και 810 cm-1 για την αναλογία 5:20 v/v 

αποδίδεται σε διαφορετικές δονήσεις μεταξύ των οποίων την εκτός επιπέδου δόνηση κάμψης του 

δεσμού C-H στο βενζολικό δακτύλιο (Lewandowski & Barańska, 1986; Pagannone et al., 1987; 

Sánchez-Cortés & García-Ramos, 2000; Wu & Fang, 2003) ή την εντός επιπέδου κάμψη του 

καρβοξυλικού ανιόντος (Michota & Bukowska, 2003; Pagannone et al., 1987). Ωστόσο, η εκτός 

επιπέδου δόνηση κάμψης του δεσμού C-H ανατίθεται επίσης, σύμφωνα με ορισμένες έρευνες, στην 

κορυφή η οποία εντοπίζεται στους 949 cm-1 (Aguilar-Hernández et al., 2017; Lewandowski & 

Barańska, 1986; Pagannone et al., 1987; Renata Świsłocka, 2013). Επιπλέον, η κορυφή στους 745 cm-

1 αποδίδεται στην εκτός επιπέδου κάμψη του καρβοξυλικού ανιόντος (Kwon et al., 1994; Machado et 

al., 2017) ή στην εκτός επιπέδου κάμψη του δεσμού CCC του δακτυλίου (Michota & Bukowska, 2003). 

Αν και δεν μπορούμε να γνωρίζουμε με σαφήνεια την δόνηση ή τις δονήσεις στις οποίες οφείλονται οι 

συγκεκριμένες κορυφές στα φάσματα SERS η εμφάνιση κορυφών οι οποίες οφείλονται σε εκτός 

επιπέδου δονήσεις του μορίου αποδεικνύει ότι ο άξονας 2ης τάξης (C2) του μορίου δεν είναι κάθετος ως 

προς την επιφάνεια των νανοσωματιδίων, αλλά επικλινής. 

Ανάλυση φασμάτων SERS για το διάλυμα συγκέντρωσης 3×10-4 M 

Τα φάσματα SERS από το διάλυμα συγκέντρωσης 3×10-4 M εμφανίζουν παρόμοιο προφίλ με τα 

φάσματα της συγκέντρωσης 3×10-3 Μ. Αναλυτικά οι συχνότητες και η ανάθεση των κορυφών δίδονται 

στον Πίνακα 4.3, ωστόσο, αξίζει να σημειωθούν οι διαφορές οι οποίες εντοπίζονται ως προς τη 

συχνότητα των κορυφών εν συγκρίσει με τα φάσματα της συγκέντρωσης 3×10-3 M, καθώς και η 

εμφάνιση νέων κορυφών.  

Η διατήρηση ενός κοινού προφίλ μεταξύ των φασμάτων που αντιστοιχούν στις δυο συγκεντρώσεις 

επιτρέπει την αναγνώριση των κορυφών παρά τη μικρή μετατόπιση των συχνοτήτων. Από την άλλη 

πλευρά, η μεταβολή της συχνότητας των κορυφών επιτρέπει την παρατήρηση της αλλαγής 

συμπεριφοράς του μορίου κατά την μείωση της συγκέντρωσης από 3×10-3 M σε 3×10-4 M. Η κορυφή 

στους 1358 cm-1, 1351 cm-1, 1355 cm-1 και 1358 cm-1 που καταγράφηκε για τη μέθοδο dry-to-dry και 

τις αναλογίες προ-ανάμιξης 5:20 v/v, 10:20 v/v και 20:20 v/v, αντίστοιχα, αποδίδεται στην συμμετρική 

έκταση του καρβοξυλικού ανιόντος (νs COO-). Η συγκεκριμένη κορυφή εμφανίζεται μετατοπισμένη σε 

μικρότερες συχνότητες κατά 10 – 15 cm-1 εν συγκρίσει με τα φάσματα SERS για τη συγκέντρωση 3×10-

3 M. Με την παραδοχή ότι το συριγγικό οξύ προσδένεται στα νανοσωματίδια Ag μέσω του 

καρβοξυλικού ανιόντος, η μείωση της συχνότητας του δεσμού οφείλεται σε ισχυρότερη πρόσδεση του 

μορίου στα νανοσωματίδια, καθώς ισχυρότερη έλξη των ηλεκτρονίων του οξυγόνου από τον Ag οδηγεί 

σε εξασθένιση του δεσμού C-O. 
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Σχήμα 4.9. Συγκεντρωτικά φάσματα SERS από διάλυμα 3×10-4 Μ συριγγικού οξέος που ελήφθησαν με τις 

μεθόδους dry-to-dry (κίτρινο χρώμα) και προ-ανάμιξης (20:20 v/v – μαύρο, 10:20 v/v – κόκκινο, 5:20 v/v - 

γαλάζιο). Απεικόνιση των φασμάτων κατόπιν αφαίρεσης υποβάθρου. 

Σε ορισμένες δονήσεις του δακτυλίου, αντίθετα, εντοπίζεται αύξηση της συχνότητας των κορυφών 

στα φάσματα του διαλύματος συγκέντρωσης 3×10-4 M σε σχέση με τα φάσματα της συγκέντρωσης 

3×10-3 M. Πιο συγκεκριμένα, η κορυφή στους 1318 - 24 cm-1 και η κορυφή στους 1494 – 97 cm-1, οι 

οποίες αποδίδονται στην δόνηση 14 και 19a του δακτυλίου, αντίστοιχα, εμφανίζονται μετατοπισμένες 

σε υψηλότερες συχνότητες. 

Η εξάρτηση, ωστόσο, της συχνότητας των δονήσεων του δακτυλίου από τη συχνότητα δόνησης 

του καρβοξυλικού ανιόντος δεν είναι προφανής. Ενδεχομένως, η δημιουργία ενός ισχυρότερου δεσμού 

μεταξύ του οξυγόνου του καρβοξυλικού ανιόντος και της επιφάνειας των νανοσωματιδίων έχει ως 

αποτέλεσμα την απομάκρυνση του οξυγόνου από τον άνθρακα του καρβοξυλικού ανιόντος γεγονός το 

οποίο διαταράσσει την σταθεροποίηση του απεντοπισμένου ηλεκτρονιακού νέφους το οποίο 

διαμορφώνεται από την αλληλεπίδραση των π ηλεκτρονίων του βενζολικού δακτυλίου και των π 

ηλεκτρονίων του διπλού δεσμού C=O. Συνεπώς, δικαιολογείται η αύξηση της συχνότητας των 

δονήσεων του δακτυλίου παράλληλα με την μείωση της συχνότητας δόνησης του καρβοξυλικού 

ανιόντος. Εναλλακτικά, μια πιθανή εξήγηση της μετατόπισης των συχνοτήτων των δονήσεων του 

καρβοξυλικού ανιόντος και των δονήσεων του δακτυλίου θα μπορούσε να είναι η αλλαγή της 

διευθέτησης του μορίου σε μια περισσότερο κεκλιμένη διαμόρφωση, ως προς την επιφάνεια των 

νανοσωματιδίων, στη συγκέντρωση 3×10-4 M. Σε μια κάθετη ή ελαφρώς κεκλιμένη διευθέτηση του 

μορίου ως προς τα νανοσωματίδια το καρβοξυλικό ανιόν αλληλεπιδρά με το νανοσωματίδιο μέσω του 

μονήρους ηλεκτρονίου του οξυγόνου δημιουργώντας έναν σ δεσμό. Ωστόσο, καθώς το μόριο 

κάμπτεται, ενδεχομένως, το π τροχιακό του δεσμού C=O έλκεται από τα νανοσωματίδια. Αυτό έχει 
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σαν αποτέλεσμα την αποσταθεροποίηση του π απεντοπισμένου ηλεκτρονιακού νέφους των π 

ηλεκτρονίων του βενζολικού δακτυλίου και των π ηλεκτρονίων του διπλού δεσμού C=O. Συνεπώς, η 

πιθανή έλξη των π ηλεκτρονίων του καρβοξυλικού ανιόντος, από τα νανοσωματίδια, διαταράσσει τη 

σταθερότητα του δακτυλίου και αυξάνει την ενέργεια των δονήσεων του. 

Ωστόσο, η κορυφή στου 1595 - 7 cm-1, η οποία αποδίδεται στην δόνηση 8a του δακτυλίου, 

διατηρείται σταθερή ως προς τη συχνότητά της και στις δυο συγκεντρώσεις, καθώς και στα φάσματα 

Raman της ένωσης. Αυτό, ενδεχομένως οφείλεται στο γεγονός ότι η συγκεκριμένη δόνηση σχετίζεται 

αμιγώς με την έκταση των ανθράκων του δακτυλίου εν αντιθέσει με τις δονήσεις 19a και 14 οι οποίες 

επηρεάζονται και από τις κινήσεις των υποκαταστατών του δακτυλίου, συνεπώς θα είναι ευαίσθητες 

σε οποιαδήποτε μεταβολή της δυναμικής των δεσμών του δακτυλίου με το καρβοξυλικό ανιόν. Η 

ερμηνεία της εξαφάνισης της δόνησης 19b στα φάσματα SERS της συγκέντρωσης 3×10-4 M παραμένει 

ένα ερώτημα. 

Εκτός των μεταβολών της συχνότητας ορισμένων κορυφών, στα φάσματα της συγκέντρωσης 

3×10-4 M παρατηρείται η εμφάνιση νέας κορυφής στους 1224 – 7 cm-1 η οποία αποδίδεται στην δόνηση 

έκτασης του δεσμού C-O και πιθανώς της μεθόξυ ομάδας, σύμφωνα με τα δεδομένα από φάσμα SERS 

του βανιλικού οξέος (Sánchez-Cortés & García-Ramos, 2000) και τα δεδομένα μελέτης φαινολικών 

ενώσεων (Aguilar-Hernández et al., 2017). Ωστόσο, σε μια δεύτερη μελέτη του βανιλικού οξέος η 

κορυφή αυτή αποδίδεται στην κάμψη του δεσμού C-H (E. Clavijo et al., 2008). 

 

Σχήμα 4.10. Δονήσεις 19a, 19b, 14 και 8a του βενζολικού δακτυλίου (Gardner & Wright, 2011). 

Ανάλυση φασμάτων SERS για το διάλυμα συγκέντρωσης 3×10-5 M 

Τα φάσματα SERS για το διάλυμα συγκέντρωσης 3×10-5 M εμφανίζουν μειωμένης έντασης 

κορυφές και διαφορετικό προφίλ από εκείνο των αντίστοιχων φασμάτων των διαλυμάτων υψηλότερης 

συγκέντρωσης. Ωστόσο, το γεγονός ότι αναγνωρίζουμε κορυφές του συριγγικού οξέος σε αυτό το 

χαμηλό επίπεδο συγκέντρωσης διαλύματος είναι θετικό για τους στόχους της μελέτης μας. Η 

μεγαλύτερη δυσκολία στην ανάλυση των φασμάτων SERS της συγκέντρωσης 3×10-5 M έγκειται στο 

γεγονός ότι τα φάσματα για τις διαφορετικές μεθόδους και αναλογίες προ-ανάμιξης διαφέρουν αρκετά 

μεταξύ τους. 
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Η μέθοδος dry-  to- dry απέδωσε φάσμα κορυφών χαμηλής έντασης στο οποίο εντοπίζονται η 

κορυφή στους 1597 cm-1 η οποία αποδίδεται στην δόνηση του δεσμού C=C στο δακτύλιο (δόνηση 8a) 

και μια ευρεία ταινία με μέγιστο στους 1386 cm-1. Η ευρεία κορυφή στους 1386 cm-1, ενδεχομένως, 

συνδέεται με τη δόνηση έκτασης του καρβοξυλικού ανιόντος. Η συγκεκριμένη κορυφή αποτελεί την 

μεγαλύτερης έντασης κορυφή στο φάσμα και, ενδεχομένως, αποδεικνύει την πρόσδεση του μορίου στα 

νανοσωματίδια μέσω του καρβοξυλικού ανιόντος. Εντοπίζεται, επιπλέον, μια ασθενέστερη κορυφή 

στους 1299 cm-1 η οποία ίσως οφείλεται στην δόνηση 14 του δακτυλίου. Η αύξηση της συχνότητας 

δόνησης του καρβοξυλικού ανιόντος παράλληλα με την μείωση της συχνότητας δόνησης του 

δακτυλίου, εν συγκρίσει με τα φάσματα των συγκεντρώσεων 3×10-3 M και 3×10-4 M, ίσως υποστηρίζει 

ότι το μόριο προσδένεται ασθενέστερα στα νανοσωματίδια Ag. Επιπλέον, εντοπίζεται η κορυφή στους 

1488 cm-1 η οποία αποδίδεται στη δόνηση 19a του δακτυλίου και η οποία εμφανίζεται επίσης 

μετατοπισμένη ελαφρώς σε χαμηλότερη συχνότητα. 
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Σχήμα 4.11.  Συγκεντρωτικά φάσματα SERS από διάλυμα 3×10-5 Μ συριγγικού οξέος που ελήφθησαν με τις 

μεθόδους dry-to-dry (κίτρινο χρώμα) και προ-ανάμιξης (10:20 v/v – κόκκινο, 20:20 v/v - μαύρο). Απεικόνιση 

των φασμάτων κατόπιν αφαίρεσης υποβάθρου. 

Το φάσμα SERS για την αναλογία 10:20 v/v της μεθόδου προ-ανάμιξης εμφανίζει επίσης 

χαρακτηριστικές κορυφές της ένωσης. Εμφανίζεται η κορυφή στους 1590 cm-1 της δόνησης έκτασης 

C=C του δακτυλίου, καθώς και η δόνηση 19a η οποία εντοπίζεται στους 1495 cm-1. Η δόνηση έκτασης 

του καρβοξυλικού ανιόντος (vs COO-) και η δόνηση 14 του δακτυλίου εντοπίζονται ως μια ευρεία 

ταινία στους 1360 cm-1. Επιπλέον, εμφανίζεται κορυφή στους 1256 cm-1 και στους 1224 cm-1 οι οποίες 

αποδίδονται στις δονήσεις των δεσμών C-O των μεθόξυ ομάδων ή της υδροξυλομάδας (Aguilar-

Hernández et al., 2017; Sánchez-Cortés & García-Ramos, 2000). Η εμφάνιση των κορυφών στους 949 

cm-1 και 737 cm-1 οι οποίες αποδίδονται σε εκτός επιπέδου δονήσεις, παράλληλα με τη μείωση της 
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έντασης της δόνησης του καρβοξυλικού ανιόντος, ενδεχομένως, υποδεικνύει ότι μειώνεται η γωνία η 

οποία σχηματίζεται μεταξύ της επιφάνειας των νανοσωματιδίων και του 2ης τάξης άξονα του μορίου 

(C2). 

Στην αναλογία προ-ανάμιξης 20:20 v/v το φάσμα SERS εμφανίζει διαφορές τόσο με τα δυο 

φάσματα της συγκέντρωσης 3×10-5 M όσο και με τα φάσματα των συγκεντρώσεων 3×10-3 M και 3×10-

4 M. Η κορυφή περίπου στους 1600 cm-1 εκλείπει. Η απουσία της συγκεκριμένης κορυφής η οποία 

εμφανίζεται σε όλα τα φάσματα SERS και Raman του μορίου δημιουργεί αμφιβολίες για το κατά πόσον 

το συγκεκριμένο φάσμα μπορεί να λειτουργήσει ως αναγνωριστικό φάσμα του συριγγικού οξέος. 

Επιπλέον, εκλείπει η κορυφή περίπου στου 1360 cm-1 όπου εμφανίζεται η δόνηση του καρβοξυλικού 

ανιόντος, συνεπώς, υποθέτουμε ότι δεν δημιουργείται δεσμός μεταξύ του καρβοξυλικού ανιόντος και 

των νανοσωματιδίων και άρα η διαμόρφωση του μορίου ως προς τα νανοσωματίδια θα είναι 

διαφοροποιημένη. Ωστόσο, στο φάσμα εντοπίζονται κορυφές στους 1495 cm-1, 1294 cm-1 και 1222 cm-

1 οι οποίες αποδίδονται, αντίστοιχα, στις δονήσεις 19a, 14 του δακτυλίου και στην δόνηση έκτασης του 

δεσμό C-O των μεθόξυ ομάδων ή της υδροξυλομάδας. Επιπλέον, εντοπίζεται η κορυφή στου 1446 cm-

1 η οποία αποδίδεται στην δόνηση 19b του δακτυλίου. Όλα τα παραπάνω, παράλληλα με την μείωση 

της έντασης της κορυφής της δόνησης του καρβοξυλικού ανιόντος, στους 1362 cm-1, ενδεχομένως, 

υποδεικνύουν μια οριζόντια διαμόρφωση του μορίου ως προς την επιφάνεια των νανοσωματιδίων. 

4.4 Φάσματα SERS διαλυμάτων συριγγικού οξέος  

Για την περαιτέρω κατανόηση των φασμάτων SERS του συριγγικού οξέος, πραγματοποιήθηκαν, 

στο πλαίσιο της παρούσας έρευνας, από τον καθ. Κώστα Ανδρικόπουλο, στο συνεργαζόμενο 

εργαστήριο στο Ινστιτούτο Επιστημών Χημικής Μηχανικής (ΙΕΧΜΗ) του  ΙΤΕ στην Πάτρα, μετρήσεις 

SERS σε υδατικά διαλύματα συριγγικού οξέος, συγκεντρώσεων 2×10-3 M, 1,5×10-3 M, 1×10-3 M, 5×10-

4 M, 2,5×10-4 M, 5×10-5 M και 2×10-5 M, αναμιγμένα με διάλυμα κολλοειδούς διασποράς 

νανοσωματιδίων Ag. Οι συγκεντρώσεις των μελετώμενων διαλυμάτων, σε συριγγικό οξύ, είναι 2×10-4 

M, 1,5×10-4 M, 1×10-4 M, 5×10-5 M, 2,5×10-5 M, 5×10-6 M και 2×10-6 M. Σε περιβάλλον διαλύματος, 

το περιβάλλον του οξέος και των νανοσωματιδίων είναι σαφώς λιγότερο ετερογενές συγκριτικά με 

εκείνο το οποίο προκύπτει στο στερεό ίχνος της σταγόνας μετά την εξάτμιση του νερού στις μεθόδους 

dtd και προ-ανάμιξης. Οι μετρήσεις στα υδατικά διαλύματα λήφθηκαν σε ένα εργαστηριακό 

φασματόμετρο Raman, T64000 JY (S. Andrikaki et al., 2017; S. Andrikaki et al., 2018), με πηγή 

διέγερσης λέιζερ He-Ne, λexc = 632,8 nm, ενέργεια ακτινοβόλησης 15 mWs και φασματική ανάλυση 4 

cm-1. Η γεωμετρία ακτινοβόλησης και συλλογής του σήματος είναι 90º. 

Το προφίλ των φασμάτων SERS σε διάλυμα του συριγγικού οξέος με το κολλοειδές των 

νανοσωματιδίων ομοιάζει αρκετά με τα φάσματα SERS που ελήφθησαν με τις μεθόδους dry-to-dry και 

προ-ανάμιξης των συγκεντρώσεων 3×10-3 M και 3×10-4 M. Ωστόσο, εντοπίζονται διαφορές οι οποίες 

ενδεχομένως οφείλονται στις διαφορετικές συνθήκες και το χημικό περιβάλλον τα οποία κυριαρχούν 
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σε ένα διάλυμα έναντι ενός στερεού αποτυπώματος της ένωσης. Επιπλέον, παρατηρείται ότι παρά το 

γεγονός της μείωσης της συγκέντρωσης του διαλύματος έως και δυο τάξεις μεγέθους το προφίλ του 

φάσματος φαίνεται να διατηρείται αμετάβλητο. 

Η απουσία της δόνησης του καρβοξυλικού οξέος περίπου στους 1700 cm-1 αποδεικνύει ότι το 

μόριο του συριγγικού οξέος βρίσκεται στην πλήρως αποπρωτονιωμένη του μορφή. Αυτό βεβαίως 

επιβεβαιώνεται και από την εμφάνιση της κορυφής στους 1348 cm-1 η οποία αποδίδεται στην δόνηση 

έκτασης του καρβοξυλικού ανιόντος (vs COO-) αν και εντοπίζεται μετατοπισμένη σε χαμηλότερη 

συχνότητα εν συγκρίσει με τα φάσματα SERS που ελήφθησαν βάσει των μεθόδων dtd και προ-

ανάμειξης. Η ενισχυμένη ένταση της κορυφής υποδηλώνει την πρόσδεση του μορίου στα 

νανοσωματίδια μέσω του καρβοξυλικού ανιόντος. Η μείωση της συχνότητας της συγκεκριμένης 

δόνησης, ενδεχομένως υπονοεί ισχυρότερη πρόσδεση του συριγγικού οξέος στα νανοσωματίδια Ag. 
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Σχήμα 4.12. Φάσματα SERS διαλυμάτων συριγγικού οξέος και κολλοειδούς νανοσωματιδίων Ag, με το σύστημα 

Raman T64000 JY, λexc 632.8 nm. Παράλληλα δίδεται φάσμα του κολλοειδούς διαλύματος νανοσωματιδίων προς 

σύγκριση (καφέ χρώμα). Απεικόνιση των φασμάτων έπειτα από αφαίρεση υποβάθρου. 

Στα φάσματα SERS των μεθόδων dry-to-dry και προ-ανάμιξης εντοπίζεται μια κορυφή στην 

περιοχή 1310-22 cm-1 η οποία αποδίδεται στη δόνηση 14 του δακτυλίου. Στο παρόν φάσμα η 

συγκεκριμένη κορυφή διακρίνεται ως ώμος, της κύριας κορυφής, περίπου στους 1320 cm-1. Επιπλέον, 

εντοπίζονται οι δονήσεις του δακτυλίου 19a και 19b, στους 1494 cm-1 και στους 1442 cm-1, αντίστοιχα. 

Αξιοσημείωτη είναι η εμφάνιση της κορυφής στους 1579 cm-1 η οποία αποδίδεται στην δόνηση 8a του 
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δακτυλίου και η οποία στα προηγούμενα φάσματα παρέμενε σταθερή περίπου στους 1590 - 8 cm-1. Η 

μείωση της συχνότητας της συγκεκριμένης δόνησης, ίσως οφείλεται σε σταθεροποίηση του δακτυλίου 

λόγω του διαφορετικού χημικού περιβάλλοντος στο διάλυμα. Εντοπίζονται επιπλέον, οι κορυφές στους 

1250 cm-1 και 1226 cm-1 οι οποίες αποδίδονται στη δόνηση έκτασης του δεσμού C-O της 

υδροξυλομάδας και της μεθοξυομάδας, αντίστοιχα. Επιπλέον, παρατηρείται η εμφάνιση των κορυφών 

στους 949 cm-1 και 744 cm-1 οι οποίες οφείλονται στην εκτός επιπέδου κάμψη του δεσμού C-H του 

δακτυλίου και στην εκτός επιπέδου κάμψη του καρβοξυλικού ανιόντος, αντίστοιχα,. Η εμφάνισή τους 

υποστηρίζει ότι και στο διάλυμα το μόριο λαμβάνει μια κεκλιμένη διαμόρφωση ως προς την επιφάνεια 

των νανοσωματιδίων. 

Οι κορυφές οι οποίες εντοπίζονται στους 1185 cm-1 και 1114 cm-1, ενδεχομένως οφείλονται στην 

εντός επιπέδου παραμόρφωση ή έκταση του δεσμού C-H των μεθόξυ ομάδων και του βενζολικού 

δακτυλίου, αντίστοιχα (Sánchez-Cortés & García-Ramos, 2000; Wu & Fang, 2003).  
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Πίνακας 4. 4. Πειραματικές τιμές συχνότητας (cm-1) των μεγίστων της έντασης στα φάσματα SERS του συριγγικού οξέος για τις μεθόδους dry-to-dry και προ-ανάμιξης και 

για τις μετρήσεις απευθείας σε διάλυμα του οξέος με νανοσωματίδια Αg. 

3×10-3 M 3×10-4 M 3×10-5 M Μέτρηση σε 

διάλυμα 

2×10-3 M 

Ανάθεση κορυφών 

dtd 5:20 10:20 dtd 5:20 10:20 20:20 dtd 10:20 20:20 

1597 1597 1596 1593 1595 1595 1596 1597 1590 - 1579 Δόνηση δακτυλίου 8α 

- 1556 1556 - - - - - - - - Ασύμμετρη έκταση του καρβοξυλικού ανιόντος, vas COO- 

1456 
1492 1488 1494 1497 1495 1384 1488 1495 1495 1495 Δόνηση δακτυλίου 19α 

1449 1446 - - - - - - 1444 1443 Δόνηση δακτυλίου 19b 

1373 1369 1360 1358 1351 1355 1358 1386 1360 1362 1348 Συμμετρική έκταση του καρβοξυλικού ανιόντος, vs COO- 

- 1313 1315 1305 1324 1322 1318 1299 1294 Δόνηση δακτυλίου 14 

- 1282 1284 - 1280 1278 1277 - 1256 1265 1250 Έκταση του δεσμού C-O των ομάδων C-OCH3 ή C-OH 

- - - 1225 1227 1225 1227 - 1224 1222 1225 Έκταση του δεσμού C-O των ομάδων C-OCH3 ή C-OH 

- 949 949 - 949 948 949 - 949 - 949 Εκτός επιπέδου δόνηση κάμψης του δεσμού C-H 

- 810 818 823 818 816 815 - 816 - 830 Κάμψη του καρβοξυλικού ανιόντος, δ COO- 

- 745 745 745 745 745 745 - 737 - 743 Εκτός επιπέδου κάμψη του καρβοξυλικού ανιόντος ή εκτός 

επιπέδου κάμψη του δεσμού CCC του δακτυλίου 
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4.5 Μελέτη της εξάρτησης της έντασης των φασμάτων SERS από τη συγκέντρωση 

Στο φαινόμενο SERS η ενίσχυση των κορυφών επηρεάζεται από διάφορους παράγοντες (Le Ru et 

al., 2007; Pérez-Jiménez et al., 2020), όπως είναι η πρόσδεση ή μη του μορίου στο μεταλλικό 

υπόστρωμα, η διευθέτηση του μορίου ως προς την επιφάνεια των μεταλλικών νανοσωματιδίων, το 

μέγεθος και το σχήμα των νανοσωματιδίων (όπως και οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ τους), καθώς και η 

συχνότητα ακτινοβόλησης του δείγματος στην ιδιαίτερη περίπτωση κατά την οποία το πεδίο είναι σε 

συντονισμό με κάποια ηλεκτρονιακή ή δονητική μετάβαση του μορίου κατά τη σύνδεσή του με 

μεταλλική επιφάνεια. Οι παράγοντες αυτοί είναι μοναδικοί για κάθε μόριο, καθώς και για τις 

διαφορετικές συνθήκες διεξαγωγής της μέτρησης. Σε αυτούς, συνεισφέρει σε κάποιο βαθμό και η 

συγκέντρωση του προς μελέτη μορίου στο διάλυμα, ωστόσο, η συνεισφορά αυτή δεν είναι εν γένει 

καθορισμένη, αλλά διαφοροποιείται ανάλογα με το μεταλλικό υπόστρωμα και το προς μελέτη μόριο. 

Προφανώς σημαντικός παράγοντας είναι το κλάσμα των μορίων που έχουν προσδεθεί στα μεταλλικά 

σωματίδια. Η μελέτη της παραμέτρου της συγκέντρωσης και ο τρόπος που επιδρά στην ένταση των 

φασμάτων SERS επιτρέπει την κατανόηση των δυνατοτήτων της τεχνικής στην ποσοτική ανάλυση. 

Για τη μελέτη της εξάρτησης της έντασης των κορυφών στα φάσματα SERS ως προς τη 

συγκέντρωση του συριγγικού οξέος είναι απαραίτητος ο κατά το δυνατόν ακριβής προσδιορισμός της 

συγκέντρωσης των μελετώμενων δειγμάτων σε συριγγικό οξύ. Ωστόσο, στα πειράματα που 

πραγματοποιήθηκαν στην παρούσα εργασία, εφαρμόζοντας τις μεθόδους dry-to-dry και προ-ανάμιξης, 

η ανομοιογενής εναπόθεση του συριγγικού οξέος και των νανοσωματιδίων στο αποτύπωμα σταγόνας 

εισάγει αναπόφευκτα έναν παράγοντα αβεβαιότητας στον ακριβή προσδιορισμό της ποσότητας του 

συριγγικού οξέος. Αντίθετα, οι μετρήσεις που πραγματοποιήθηκαν, στο συνεργαζόμενο εργαστήριο 

στο ΙΕΧΜΗ-ΙΤΕ, σε διαλύματα συριγγικού οξέος και νανοσωματιδίων Αg, γνωστής συγκέντρωσης, 

επιτρέπουν την ακριβή μελέτη της συνεισφοράς της συγκέντρωσης στην ένταση των κορυφών στα 

φάσματα SERS του συριγγικού οξέος. Για το σκοπό αυτό επιλέχθηκαν κορυφές υψηλής έντασης οι 

οποίες εμφανίζονται στην πλειονότητα των φασμάτων SERS. Η πρώτη κορυφή είναι αυτή η οποία 

αποδίδεται στην δόνηση έκτασης του καρβοξυλικού ανιόντος (vs COO-) και εντοπίζεται περίπου στους 

1360 cm-1 στα φάσματα SERS. Η δεύτερη οφείλεται στην δόνηση 8a του δακτυλίου και εντοπίζεται 

περίπου στους 1600 cm-1. Με βάση τις τιμές των εντάσεων των συγκεκριμένων κορυφών για τις 

διαφορετικές συγκεντρώσεις διαμορφώθηκαν διαγράμματα έντασης – συγκέντρωσης για τις 

διαφορετικές μεθόδους λήψης των φασμάτων SERS, μέτρηση σε διάλυμα, μέθοδο dry-to-dry και 

μέθοδο προ-ανάμιξης. 

Στο Σχήμα 4.13 δίδεται το διάγραμμα έντασης – συγκέντρωσης στο οποίο απεικονίζεται η ένταση 

των δυο κορυφών στα φάσματα SERS, 1350 cm-1 και 1580 cm-1, για συγκεντρώσεις συριγγικού οξέος 

2×10-4 M, 1,5×10-4 M, 1×10-4 M, 5×10-5 M, 2,5×10-5 M, 5×10-6 M και 2×10-6 M. Παρατηρείται ότι στην 

περιοχή των χαμηλών συγκεντρώσεων η ένταση παρουσιάζει γραμμική αύξηση (όπως διαπιστώνεται 
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και από το αντίστοιχο λογαριθμικό διάγραμμα στο οποίο η κλίση προσεγγίζει τη μονάδα). Περαιτέρω 

αύξηση της συγκέντρωσης συνοδεύεται από αύξηση της έντασης ωστόσο είναι εμφανής η κάμψη του 

ρυθμού αύξησης ιδίως στην περίπτωση της δόνησης του δακτυλίου (1580 cm-1). Η κάμψη αυτή 

ενδεχομένως υποδηλώνει κορεσμό της επιφάνειας των νανοσωματιδίων με μόρια συριγγικού οξέος. Η 

κορυφή στους 1350 cm-1 αποδίδεται στην δόνηση C=O του καρβοξυλικού ανιόντος και με βάση την 

ανάλυση, που προηγήθηκε στις προηγούμενες ενότητες, η υψηλή έντασή της σχετίζεται με την 

πρόσδεση του μορίου μέσω του καρβοξυλικού ανιόντος στα νανοσωματίδια. Αντίθετα, η κορυφή στους 

1580 cm-1 αποδίδεται στην δόνηση έκτασης των ανθράκων του δακτυλίου και η έντασή της δεν 

σχετίζεται άμεσα με την αλληλεπίδραση του μορίου με τα νανοσωματίδια Ag. Συνεπώς, είναι 

κατανοητό ότι η συγκέντρωση του συριγγικού οξέος επηρεάζει με διαφορετικό τρόπο την ένταση των 

δύο κορυφών, ωστόσο απαιτείται περαιτέρω μελέτη για την πλήρη κατανόηση της συμπεριφοράς της 

έντασης των δύο κορυφών ως προς τη συγκέντρωση. 
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Σχήμα 4.13. Διάγραμμα έντασης – συγκέντρωσης, σε γραμμική κλίμακα (αριστερά) και σε λογαριθμική κλίμακα 

(log-log, δεξιά) των τιμών της έντασης και των τιμών συγκέντρωσης, για τις κορυφές στους 1580 cm-1 και 1350 

cm-1 από τις μετρήσεις απευθείας σε διάλυμα του οξέος με τα νανοσωματίδια. 

Στο Σχήμα 4.14 δίδεται αντίστοιχο διάγραμμα έντασης – συγκέντρωσης στο οποίο αναπαρίστανται 

οι εντάσεις των δυο κορυφών, στους 1360 cm-1 και 1600 cm-1, των φασμάτων SERS που 

καταγράφηκαν, με τη μέθοδο dry-to-dry, στο αποτύπωμα σταγόνας των διαλυμάτων συριγγικού οξέος, 

συγκεντρώσεων 3×10-3 M, 3×10-4 Μ και 3×10-5 M. Οι δυο κορυφές εμφανίζουν παρόμοια 

συμπεριφορά. Παρά τον περιορισμένο αριθμό δειγμάτων φαίνεται ότι αύξηση της συγκέντρωσης του 

συριγγικού οξέος από 3×10-5 M μέχρι 3×10-4 M συνοδεύεται από κατά προσέγγιση γραμμική αύξηση 

της έντασης των φασματικών κορυφών (μοναδιαία κλίση στο λογαριθμικό διάγραμμα) η οποία όμως 

δεν συνεχίζεται με περαιτέρω αύξηση της συγκέντρωσης όπως διαπιστώνεται για το διάλυμα 

συγκέντρωσης 3×10-3 M. Συνεπώς, γίνεται αντιληπτό ότι η ενίσχυση της έντασης των δύο κορυφών 

ευνοείται από την αύξηση της συγκέντρωσης μέχρι η συγκέντρωση να προσεγγίσει μία μέγιστη τιμή η 

οποία εκτιμάται ότι βρίσκεται στην περιοχή μεταξύ 3×10-4 M και 3×10-3 Μ. Η εξάρτηση, αυτή, της 

έντασης από τη συγκέντρωση του οξέος, για την μέθοδο dry-to-dry, είναι σε σχετική συμφωνία με τη 
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συμπεριφορά της έντασης των δυο κορυφών των φασμάτων SERS σε διάλυμα, η οποία απεικονίζεται 

στο Σχήμα 4.13. Στο διάγραμμα έντασης – συγκέντρωσης των φασμάτων SERS διαλυμάτων του οξέος, 

σημειώνεται ότι στη μέγιστη συγκέντρωση, 2×10-4 M, η ένταση της κορυφής στους 1580 cm-1 εμφανίζει 

σε σημαντικό βαθμό κορεσμό. 
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Σχήμα 4.14. Διάγραμμα έντασης – συγκέντρωσης, σε γραμμική κλίμακα (αριστερά) και σε λογαριθμική κλίμακα 

(log-log, δεξιά) των τιμών της έντασης και των τιμών συγκέντρωσης, για τις κορυφές στους 1600 cm-1 και 1360 

cm-1 από τις μετρήσεις με το μέθοδο dry to dry. 

Στη μέθοδο προ-ανάμιξης δημιουργήθηκαν για κάθε διάλυμα του οξέος, συγκέντρωσης 3×10-3 M, 

3×10-4 Μ και 3×10-5 M, τρία μίγματα διαλύματος συριγγικού οξέος με διάλυμα νανοσωματιδίων Ag με 

αναλογίες ανάμιξης 5:20 v/v, 10:20 v/v και 20:20 v/v. Συνεπώς, για την κατασκευή διαγράμματος 

έντασης – συγκέντρωσης υπολογίστηκε η συγκέντρωση του οξέος σε κάθε επιμέρους διάλυμα μετά 

την ανάμιξη. Στο σχετικό διάγραμμα (Σχήμα 4.15) περιλαμβάνονται μόνον οι συγκεντρώσεις των 

οποίων το φάσμα SERS εμφάνισε της μελετώμενες κορυφές, στους 1360 cm-1 και 1600 cm-1, δηλαδή 

οι συγκεντρώσεις 1×10-5 M, 6×10-5 Μ, 1×10-4 M, 1.5×10-4 M, 6×10-4 Μ και 1×10-3 M. 
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Σχήμα 4.15. Διάγραμμα έντασης – συγκέντρωσης, σε γραμμική κλίμακα (αριστερά) και σε λογαριθμική κλίμακα 

(log-log, δεξιά) των τιμών της έντασης και των τιμών συγκέντρωσης, για τις κορυφές στους 1600 cm-1 και 1360 

cm-1 από τις μετρήσεις με το μέθοδο προ-ανάμιξης. 
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Παρατηρείται ότι στην περιοχή συγκεντρώσεων μεταξύ 1×10-4 M και 6×10-4 Μ η ένταση των δυο 

κορυφών τείνει να αυξάνεται γραμμικά με τη συγκέντρωση του οξέος (μοναδιαία κλίση στο 

λογαριθμικό διάγραμμα). Σε χαμηλότερες τιμές συγκέντρωσης η τιμή της έντασης των δυο κορυφών 

φαίνεται να διατηρείται σταθερή, με εξαίρεση μικρή αύξηση για τη συγκέντρωση 6×10-5 Μ. Για την 

υψηλότερη συγκέντρωση, 1×10-3 M, η ένταση της κορυφής στους 1360 cm-1 συνεχίζει αύξουσα με 

αύξηση της συγκέντρωσης (εμφανίζοντας μικρή κάμψη) ενώ αντίθετα η κορυφή στους 1600 cm-1 

παρουσιάζει μείωση. 

4.6 Μελέτη φασμάτων SERS τρυγικού και μηλικού οξέος 

Στο πλαίσιο της παρούσας μελέτης καταγράφηκαν τα φάσματα Raman και SERS του τρυγικού και 

μηλικού οξέος, δυο ενδεχόμενων βιοδεικτών του οίνου σε αρχαιολογικά αντικείμενα. Τα δυο οξέα 

έχουν παρόμοια μοριακή δομή, διαφέροντας μόνο κατά μια ομάδα υδροξυλίου. Η μοριακή δομή των 

δύο οξέων δίδεται στο Σχήμα 4.15. 

 

Σχήμα 4.16. Μοριακή δομή του μηλικού και τρυγικού οξέος (www.wikipedia.com). 

Το μηλικό οξύ είναι ένα από τα κυριότερα οξέα του οίνου με βάση το οποίο ορίζεται σε σημαντικό 

βαθμό η οξύτητά του. Η συγκέντρωσή του στα φρούτα τείνει να μειώνεται καθώς αυτά ωριμάζουν 

γεγονός το οποίο λαμβάνει χώρα κατά κύριο λόγο θερμές περιόδους του χρόνου. Η συγκέντρωση του 

μηλικού οξέος στο κρασί είναι καθοριστικής σημασίας για την γεύση του kai για το λόγο αυτό η 

περιεκτικότητα του οξέος στα σταφύλια καθορίζει τον χρόνο συγκομιδής αυτών (Jackson, 2000). 

Το τρυγικό οξύ αποτελεί, επίσης, μαζί με το μηλικό ένα από τα μεγαλύτερης περιεκτικότητας οξέα 

του κρασιού. Σε αντίθεση με το μηλικό οξύ, η συγκέντρωση του τρυγικού οξέος δεν μειώνεται αισθητά 

κατά την ωρίμανση του σταφυλιού. Επιπλέον, το τρυγικό οξύ μεταβολίζεται από λίγους 

μικροοργανισμούς. Το τρυγικό οξύ συντίθεται σε πολλά φυτά, αλλά συσσωρεύεται σε σημαντικές 

ποσότητες μόνο σε λίγα γένη, κυρίως σε μέλη του γένους Vitaceae. Είναι τόσο χαρακτηριστικό του 

γένους με αποτέλεσμα η παρουσία του σε νεολιθικά αγγεία στην Εγγύς Ανατολή να λαμβάνεται ως 

απόδειξη παραγωγής κρασιού σε αυτούς τους χρόνους. Στο κρασί απαντάται κυρίως με τη μορφή 

αλάτων του καλίου και του ασβεστίου. Καθώς τα κρασιά παλαιώνουν, τα διαλυμένα τρυγικά άλατα 

κρυσταλλώνονται και τείνουν να καθιζάνουν και να διατηρούνται (Jackson, 2000). 
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Τα φάσματα Raman των οξέων τρυγικό και μηλικό, τα οποία καταγράφηκαν σε ποσότητα στερεού 

δείγματος, δίδονται στο Σχήμα 4.16. Αναλυτικά η ανάθεση των κορυφών με βάση τη βιβλιογραφία 

δίδεται στον Πίνακα 4.4. 
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Σχήμα 4.17. Φάσμα Raman σκόνης τρυγικού οξέος (αριστερά) και μηλικού οξέος (δεξιά), λex 785. 

 

Πίνακας 4.5. Ανάθεση κορυφών των φασμάτων Raman τρυγικού (Kaneko et al., 1984) και μηλικού οξέος σε 

μορφή σκόνης (Castro et al., 2005; Kemiche et al., 1996) . 

Τρυγικό οξύ 

(cm-1) 

Ανάθεση κορυφών 

 

Μηλικό οξύ 

(cm-1) 

Ανάθεση κορυφών 

 

1686 
OCO ασύμμετρη έκταση 

1673 
C=O έκταση 

1651 1630 

1453 OCO συμμετρική έκταση 1446 CH2 συμμετρική κάμψη 

1391 ΟΗ κάμψη εντός επιπέδου 1421 

1260 CH κάμψη 1377 OH παραμόρφωση 

1149 C-OH έκταση 1348 CH και CH2 κάμψη 

987 
C-C έκταση 

1097 
C-OH έκταση 

886 1033 

753 - 962 

C-C έκταση 
601 

OCO ασύμμετρη έκταση και 

λικνιζόμενη κάμψη και C-OH 

συμμετρική έκταση 

911 

532 

OCO συμμετρική κάμψη, 

λικνιζόμενη κάμψη, 

παλλόμενη κάμψη και 

συμμετρική έκταση 

880 OH παραμόρφωση 

  748 CH2 παραμόρφωση 

  612 OH παραμόρφωση 

  535 C=O παραμόρφωση 

Στο Σχήμα 4.17 δίδεται το φάσμα SERS τρυγικού οξέος συγκέντρωσης 1×10-3 Μ το οποίο 

μετρήθηκε με τη μέθοδο dry-to-dry. Η κορυφή στους 1398 cm-1 αποδίδεται στην συμμετρική έκταση 

του καρβοξυλικού ανιόντος, νs COO-. Οι κορυφές στους 855 cm-1 και 800 cm-1 αποδίδονται στη δόνηση 
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κάμψης του καρβοξυλικού ανιόντος δ OCO ενώ η κορυφή στους 947 cm-1 αποδίδεται στην δόνηση 

έκτασης του δεσμού C-COO-(Castro et al., 2005). Αν και εντοπίζονται κοινές κορυφές με τα φάσματα 

SERS που έχουν σημειωθεί βιβλιογραφικά, παρατηρούνται διαφορές στο προφίλ του φάσματος το 

οποίο καταγράφηκε στην παρούσα μελέτη με τα βιβλιογραφικά δεδομένα με αποτέλεσμα να είναι 

αμφισβητείται η αναγνώριση των κορυφών του φάσματος και η ερμηνεία των αποτελεσμάτων. 

Περεταίρω μελέτη των φασμάτων SERS του οξέος σε διαφορετικές συγκεντρώσεις και μεθόδους 

καταγραφής των φασμάτων απαιτείται για την κατανόηση της συμπεριφοράς του οξέος υπό το 

φαινόμενο SERS.  

Στο Σχήμα 4.18 δίδεται το φάσμα SERS διαλύματος μηλικού οξέος συγκέντρωσης 10-3 Μ όπως 

αυτό καταγράφηκε με τη μέθοδο dry to dry. Στο φάσμα εντοπίζονται τέσσερεις κορυφές παρόμοιας 

έντασης στους 1398 cm-1, 1950 cm-1, 957 cm-1 και 870 cm-1 οι οποίες αποδίδονται στην συμμετρική 

έκταση του καρβοξυλικού ανιόντος, νs COO-, στην έκταση του δεσμού C-C ή στην έκταση του δεσμού 

C-OH, στην έκταση του δεσμού C-COO- και στην κάμψη του καρβοξυλικού ανιόντος, δ COO-, 

αντίστοιχα (Castro et al., 2005). Ωστόσο η κορυφή στους 1050 cm-1 δεν εντοπίζεται βιβλιογραφικά στη 

συγκεκριμένη συχνότητα, αλλά ως δυο μικρής έντασης κορυφές στους 1033 cm-1 και 1098 cm-1 και, 

ενδεχομένως, η απόδοσή της σε μία εκ των δύο δονήσεων είναι επισφαλής.  
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Σχήμα 4.18. Φάσμα SERS (κόκκινο) και Raman (γκρί) διαλύματος τρυγικού οξέος συγκέντρωσης 1×10-3 Μ με 

τη μέθοδο dtd. Παράλληλα δίδεται φάσμα Raman του στερεού αποτυπώματος των νανοσωματιδίων Ag σε 

πλακίδιο πυριτίου (μπλέ). 
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Σχήμα 4.19. Φάσμα SERS (κόκκινο) και Raman (γκρί) διαλύματος μηλικού οξέος συγκέντρωσης 10-3 Μ με τη 

μέθοδο dtd. Παράλληλα δίδεται φάσμα Raman του στερεού αποτυπώματος των νανοσωματιδίων Ag σε πλακίδιο 

πυριτίου (μπλέ). 

Τα φάσματα SERS του τρυγικού και μηλικού οξέος οφείλουν να μελετηθούν περαιτέρω, 

διαφοροποιώντας, ενδεχομένως, τις συγκέντρωσης των διαλυμάτων ή ακόμη και εξετάζοντας 

διαφορετικές μεθόδους καταγραφής των φασμάτων, όπως τη μέθοδο προ-ανάμιξης ή την καταγραφή 

φάσματος σε διάλυμα της ένωσης με τα νανοσωματίδια αργύρου. Με αυτόν το τρόπο θα καταστεί 

σαφής ο λόγος διαφοροποίησης των φασμάτων που καταγράφηκαν στο πλαίσιο της παρούσας μελέτηw 

συγκριτικά με εκείνα από τη βιβλιογραφία. 

4.7 Εκχυλιστικό πρωτόκολλο απομόνωσης συριγγικού οξέος από κεραμικά 

αντικείμενα 

Απώτερο στόχο της παρούσας εργασίας αποτελεί η εφαρμογή της τεχνικής SERS σε δείγματα 

προερχόμενα από αρχαιολογικά αντικείμενα. Για τον λόγο αυτό εξετάστηκε εκχυλιστικό πρωτόκολλο 

το οποίο προσομοιάζει την διαδικασία απομόνωσης οργανικών υπολειμμάτων από κεραμικά 

αντικείμενα. 

Η πειραματική διαδικασία η οποία ακολουθήθηκε είχε ως εξής: θραύσμα ενός κεραμικού 

αντικειμένου, μάζας 0,7737 g, βυθίστηκε σε υδατικό διάλυμα συριγγικού οξέος συγκέντρωσης 3×10-4 

M. Το κεραμικό θραύσμα αφέθηκε εντός του διαλύματος για χρονικό διάστημα 24 ωρών. Αφότου 

αφαιρέθηκε από το διάλυμα του συριγγικού οξέος μεταφέρθηκε απευθείας σε ζυγό, όπου μετρήθηκε 

το βάρος του, 0,9156 g. Συνεπώς, το βάρος διαλύματος συριγγικού οξέος το οποίο απορροφήθηκε από 

το κεραμικό θραύσμα είναι 0,1419 g. Στη συνέχεια το θραύσμα τοποθετήθηκε εντός γυάλινου δοχείου 

όγκου 22 mL και αφέθηκε να στεγνώσει με τη βοήθεια θερμαντικής πλάκας ρυθμισμένης στους 30 ℃. 

Αφότου εξατμίστηκε ο διαλύτης προστέθηκαν στο γυάλινο δοχείο με το κεραμικό θραύσμα 5 mL 

διαλύτη μεθανόλη : νερό (MeOH/H2O) σε αναλογία 60:40 v/v. Στη συνέχεια τοποθετήθηκε στους 

υπερήχους για 20 min και έπειτα υποβλήθηκε σε φυγοκέντρηση για 20 min (4500 rpm). Αφότου 
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συλλέχθηκε το υπερκείμενο διάλυμα, το κεραμικό θραύσμα υποβλήθηκε για δεύτερη φορά στην ίδια 

διαδικασία προσθέτοντας εκ νέου 5 mL διαλύτη MeOH/H2O. 

Το υπερκείμενο διάλυμα από τις δύο διαδικασίες μελετήθηκε με φασματοσκοπία απορρόφησης 

και φθορισμού ώστε να εξακριβωθεί η αποδοτικότητα της εκχυλιστικής διαδικασίας προτού μελετηθεί 

το διάλυμα με την τεχνική SERS. Τα φάσματα απορρόφησης και φθορισμού του εκχυλίσματος δίδονται 

στο Σχήμα 4.19 παράλληλα με τα φάσματα πρότυπων διαλυμάτων του συριγγικού οξέος 

συγκεντρώσεων 3×10-5 M και 3×10-6 M. Στα φάσματα απορρόφησης των πρότυπων διαλυμάτων και 

του εκχυλίσματος εντοπίζεται μια ευρεία κορυφή στα 260 nm η οποία είναι χαρακτηριστική της ένωσης 

του συριγγικού οξέος και οφείλεται στην π→π* μετάβαση του βενζολικού δακτυλίου (Stalin et al., 

2006). 

Στα φάσματα εκπομπής φθορισμού παρατηρείται μια ευρεία κορυφή στα 339 nm για μήκος 

κύματος διέγερσης λexc = 275 nm, χαρακτηριστική του συριγγικού οξέος (Stalin et al., 2006). Αν και η 

μέτρηση της απορρόφησης αρκεί για να εξακριβωθεί η ύπαρξη ή μη ποσότητας του συριγγικού οξέος 

στο εκχύλισμα, ο φθορισμός χρησιμοποιήθηκε ως συμπληρωματική τεχνική η ευαισθησία της οποίας 

επιτρέπει την άμεση αναγνώριση της ένωσης στο διάλυμα. 
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Σχήμα 4.20. (Αριστερά). Φάσμα απορρόφησης του εκχυλίσματος (κόκκινο) και πρότυπων διαλυμάτων 

συριγγικού οξέος 3×10-5 M (σκούρο κίτρινο) και 3×10-6 M (μπλε) και διάγραμμα καμπύλης βαθμονόμησης η 

οποία προκύπτει από τις τιμές απορρόφησης των πρότυπων διαλυμάτων. (Δεξιά) Φάσμα εκπομπής φθορισμού 

του εκχυλίσματος (σκούρο κίτρινο) και πρότυπων διαλυμάτων συριγγικού οξέος 3×10-5 M (σκούρο κίτρινο) και 

3×10-6 M (μπλε). 

Το ποσοστό ανάκτησης του εκχυλιστικού πρωτοκόλλου που εφαρμόστηκε μπορεί να εκτιμηθεί ως 

εξής. 

Το βάρος υδατικού διαλύματος συριγγικού οξέος 3×10-4 M το οποίο απορροφήθηκε αρχικά από 

το κεραμικό θραύσμα είναι 0,1419 g. Υποθέτοντας ότι η πυκνότητα του υδατικού διαλύματος 

συριγγικού οξέος είναι κατά προσέγγιση ίση με την πυκνότητα του νερού δεδομένης της εξαιρετικά 

χαμηλής συγκέντρωσης του οξέος, μπορούμε να υπολογίσουμε τον όγκο του διαλύματος ο οποίος 

απορροφήθηκε από το θραύσμα. Η πυκνότητα του διαλύματος δίδεται από τη σχέση, 
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𝜌 =  
𝑚

𝑉
 

όπου ρ είναι η πυκνότητα, m η μάζα και V ο όγκος του διαλύματος. Συνεπώς, με δεδομένο ότι η 

πυκνότητα του νερού ισούται με 1 g/mL ο όγκος του διαλύματος θα ισούται με 0,1419 mL.  

Μετά την ολοκλήρωση των δύο σταδίων εκχύλισης λαμβάνεται διάλυμα όγκου 10 mL. Αν 

υποθέσουμε ότι όλη η ποσότητα συριγγικού οξέος μεταφέρεται στο εκχύλισμα, η συγκέντρωση αυτού 

σε συριγγικού οξύ θα δίδεται από την σχέση, 

𝐶𝛼𝜌𝜒𝑉𝛼𝜌𝜒 = 𝐶𝜀𝜅𝜒𝑉𝜀𝜅𝜒 

όπου Cαρχ και Vαρχ η συγκέντρωση και ο όγκος της ποσότητας διαλύματος συριγγικού οξέος 3×10-4 M 

που προσρόφησε το θραύσμα και Cεκχ και Vεκχ η συγκέντρωση και ο όγκος του εκχυλίσματος. Από την 

εξίσωση προκύπτει ότι η συγκέντρωση του εκχυλίσματος σε συριγγικό οξύ υπό συνθήκες πλήρους 

ανάκτησης θα είναι 4×10-6 M. 

Με βάση τις τιμές απορρόφησης και συγκέντρωσης των πρότυπων διαλυμάτων συριγγικού οξέος 

3×10-5 M και 3×10-6 διαμορφώθηκε καμπύλη βαθμονόμησης η οποία συσχετίζει τις τιμές τις 

απορρόφησης με την συγκέντρωση των διαλυμάτων συριγγικού οξέος. Αντικαθιστώντας στην 

συνάρτηση της καμπύλης βαθμονόμησης την τιμή απορρόφησης του εκχυλίσματος, Α = 0,012 , η οποία 

προκύπτει από το φάσμα απορρόφησης του διαλύματος, υπολογίζεται η συγκέντρωση του 

εκχυλίσματος ίσης 1,3×10-6 M.  

Συνεπώς, μέσω της αναμενόμενης τιμής της συγκέντρωσης του εκχυλίσματος, η οποία 

υπολογίστηκε 4×10-6 M και αντιστοιχεί σε 7,9×10-6 g συριγγικού οξέος, και της πειραματικής τιμής, 

1,3×10-6 M η οποία αντιστοιχεί σε 2,6×10-6 g οξέος, υπολογίζεται το ποσοστό ανάκτησης του 

εκχυλιστικού πρωτοκόλλου, 

% 𝛱𝜊𝜎𝜊𝜎𝜏𝜊 𝛼𝜈ά𝜅𝜏𝜂𝜎𝜂𝜍 =  
2,6 × 10−6 g 

7,9 × 10−6 g
𝑥100 = 33 % 

4.8 Συμπεράσματα και μελλοντική έρευνα 

Η μελέτη του συριγγικού οξέος με την τεχνική SERS απέδωσε φάσματα ενισχυμένης έντασης εν 

συγκρίσει με τα απλά φάσματα Raman του οξέος. Οι δυο μεθοδολογίες οι οποίες ακολουθήθηκαν για 

την παρασκευή των δειγμάτων, dry-to-dry και μέθοδος προ-ανάμιξης απέδωσαν αναγνωριστικές 

κορυφές του οξέος. Ωστόσο, η μέθοδος προ-ανάμιξης εμφάνισε κορυφές ενισχυμένης έντασης και για 

τις τρείς συγκεντρώσεις του οξέος, 3×10-3 M, 3×10-4 M και 3×10-5 M ενώ η μέθοδος dry-to-dry απέδωσε 

ιδιαίτερα ενισχυμένες κορυφές, ανάλογες της μεθόδου προ-ανάμιξης, μόνο στην συγκέντρωση 3×10-4 

M. Αυτό, ενδεχομένως οφείλεται στο γεγονός ότι στη μέθοδο dry-to-dry το διάλυμα του οξέος 

τοποθετείται ξεχωριστά από το διάλυμα των νανοσωματιδίων Ag με αποτέλεσμα η τάση 

κρυστάλλωσης του οξέος μετά την εξάτμιση του διαλύτη να λειτουργεί ανταγωνιστικά στην τάση 
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πρόσδεσης στην επιφάνεια των νανοσωματιδίων. Συνεπώς, για το πυκνότερο διάλυμα συγκέντρωσης 

3×10-3 M η κρυστάλλωση λαμβάνει χώρα με πιο έντονους ρυθμούς μειώνοντας αισθητά το ποσοστό 

των μορίων τα οποία προσδένονται στα νανοσωματίδια και άρα επηρεάζοντας την ένταση και τη μορφή 

του φάσματος. Στην συγκέντρωση 3×10-5 M ο λόγος της μειωμένης έντασης των φασμάτων, 

ενδεχομένως, αποδίδεται στην μικρή συγκέντρωση του διαλύματος του οξέος η οποία δεν επιτρέπει 

την δημιουργία περιοχών όπου η ποσότητα του οξέος που προσδένονται στα νανοσωματίδια να είναι 

επαρκής για τη λήψη ενός ικανοποιητικού φάσματος. 

Τα φάσματα της μεθόδου προ-ανάμιξης πέραν της ενισχυμένης έντασης των κορυφών απέδωσαν 

μεγαλύτερο αριθμό κορυφών (με εξαίρεση τη μέθοδο dry- to dry για τη συγκέντρωση 3×10-4 M η οποία 

απέδωσε εξίσου σημαντικό αριθμό κορυφών) μέσω των οποίων ήταν δυνατή η παρατήρηση της 

συνολικότερης συμπεριφοράς του οξέος ως προς τα νανοσωματίδια Ag. Αυτό , ενδεχομένως οφείλεται 

στο γεγονός ότι η ανάμιξη των δύο διαλυμάτων, του οξέος και των νανοσωματιδίων, πριν αυτά 

τοποθετηθούν στο πλακίδιο πυριτίου για τη μέτρηση επιτρέπει την ευνοϊκότερη αλληλεπίδραση των 

μορίων του οξέος με τα νανοσωματίδια ενώ ταυτόχρονα παρεμποδίζει τον σχηματισμό κρυστάλλων 

κατά την εξάτμιση του διαλύτη. 

Στα φάσματα SERS και των δυο μεθόδων παρατηρείται η απουσία της κορυφής περίπου στους 

1700 cm-1 η οποία οφείλεται στην δόνηση έκτασης του διπλού δεσμού C=O του καρβοξυλικού οξέος. 

Η έλλειψη της συγκεκριμένης κορυφής δηλώνει ότι το οξύ ευρίσκεται ως αποπρωτονιωμένο οξύ στα 

διαλύματα του οξέος. Η υπόθεση αυτή ενισχύεται από την εμφάνιση της έντονης κορυφής μεταξύ 1350 

– 70 cm-1 η οποία αποδίδεται στην δόνηση έκτασης του καρβοξυλικού ανιόντος (vs COO-). Η 

ενισχυμένη ένταση της κορυφής στα φάσματα SERS του οξέος, ιδίως για τις συγκεντρώσεις 3×10-3 M 

και 3×10-4 M, υποστηρίζει την υπόθεση ότι το οξύ προσδένεται στα νανοσωματίδια μέσω του 

καρβοξυλικού ανιόντος. Παρατηρείται, ωστόσο μείωση της έντασης της συγκεκριμένης κορυφής στο 

διάλυμα συγκέντρωσης 3×10-5 M η οποία συνοδεύεται από μια συνολικότερη διαφοροποίηση του 

προφίλ των φασμάτων της συγκεκριμένης συγκέντρωσης εν συγκρίσει με τα φάσματα των άλλων δυο 

συγκεντρώσεων, γεγονός το οποίο υποδηλώνει μείωση του ποσοστού των μορίων του οξέος τα οποία 

προσδένονται στα νανοσωματίδια Ag μέσω του καρβοξυλικού ανιόντος. Διαφορετικά μπορεί να 

οφείλεται στη συνολικότερη μείωση της συγκέντρωσης του οξέος ή σε αλλαγή της διευθέτησης του 

μορίου ως προς την επιφάνεια των νανοσωματιδίων. 

Στα φάσματα εντοπίζονται, επιπλέον, κορυφές περίπου στους 745 cm-1 και 940 cm-1 οι οποίες 

αποδίδονται σε εκτός επιπέδου δονήσεις το μορίου γεγονός το οποίο αποδεικνύει ότι το μόριο λαμβάνει 

μια κεκλιμένη διευθέτηση ως προς την επιφάνεια των νανοσωματιδίων και η κάμψη του μορίου αυξάνει 

καθώς μειώνεται η συγκέντρωση του οξέος. Η υπόθεση αυτή ενισχύεται και από την εμφάνιση, στα 

φάσματα SERS των συγκεντρώσεων 3×10-4 M και 3×10-5 M, των κορυφών μεταξύ 1220 cm-1 – 1280 

cm-1 οι οποίες αποδίδονται στην δόνηση έκτασης του δεσμού C-O της υδροξυλομάδας ή των μεθόξυ 

ομάδων. Η ένταση των κορυφών αυτών εντοπίζεται ιδιαίτερα αυξημένη στα φάσματα της 
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συγκέντρωσης 3×10-5 M ενισχύοντας την υπόθεση ότι η μείωση της έντασης της δόνησης του 

καρβοξυλικού ανιόντος δεν οφείλεται απλώς στην μείωση της συγκέντρωσης του οξέος, αλλά και στην 

αλλαγή της διευθέτησης τους μορίου. 

Τα φάσματα SERS συριγγικού οξέος τα οποία ελήφθησαν απευθείας σε διαλύματα του οξέος με 

διάλυμα των νανοσωματιδίων, απέδωσαν παρόμοιες κορυφές με τα φάσματα των μεθόδων dry-to-dry 

και προ-ανάμιξης. Ωστόσο, παρατηρείται μείωση της συχνότητας της κορυφής η οποία εμφανίζεται 

στους 1580 cm-1. Η δόνηση αυτή οφείλεται στην δόνηση 8a του δακτυλίου και στα φάσματα των δύο 

άλλων μεθόδων, καθώς και στα φάσματα Raman της ένωσης εντοπίζεται περίπου στους 1600 cm-1. Η 

μείωση της συχνότητας της συγκεκριμένης δόνησης, ενδεχομένως, αποδίδεται σε παράγοντες 

σταθεροποίησης του βενζολικού δακτυλίου στο διάλυμα, έναντι των στερεών δειγμάτων, μέσω ιόντων 

του διαλύματος ή αλληλεπίδρασης των μορίων του οξέος μεταξύ τους. Επιπλέον, η εμφάνιση των 

δονήσεων του δεσμού C-O της υδροξυλομάδας ή των μεθόξυ ομάδων, καθώς και των κορυφών στους 

745 cm-1 και 930 cm-1 οι οποίες αποδίδονται σε εκτός επιπέδου δονήσεις του μορίου, αποδεικνύουν ότι 

το μόριο του οξέος και σε αυτή την περίπτωση λαμβάνει μια κεκλιμένη διευθέτηση ως προς την 

επιφάνεια των νανοσωματιδίων. 

Τα διαγράμματα έντασης ως προς τη μεταβολή της συγκέντρωσης, με βάση τις εντάσεις των 

κορυφών περίπου στους 1360 cm-1 και 1600 cm-1 κατασκευάστηκαν με στόχο να μελετηθεί η εξάρτηση 

της έντασης των κορυφών στα φάσματα SERS από την μεταβολή της συγκέντρωσης. Στα διαγράμματα 

των μεθόδων dry to dry και προ-ανάμιξης γίνεται σαφές ότι η σχέση η οποία συνδέει τις δύο ποσότητες 

δεν περιγράφεται από μια ευθεία αναλογία. Το διάγραμμα της μεθόδου dry-to-dry εμφανίζει για την 

κορυφή στους 1600 cm-1 μια τάση μείωσης της έντασης της κορυφής, καθώς μειώνεται η συγκέντρωση 

του οξέος. Αντίθετα, για την κορυφή στους 1360 cm-1 παρατηρείται η μέγιστη ένταση της κορυφής στο 

ενδιάμεσης συγκέντρωσης διάλυμα, 3×10-4 M. Λαμβάνοντας υπόψιν την συνολικότερη εικόνα του 

φάσματος SERS με τη μέθοδο dry-to-dry για τη συγκέντρωση 3×10-4 M γίνεται σαφές ότι η ενισχυμένη 

ένταση της κορυφής στους 1360 cm-1 σχετίζεται με την αποδοτικότερη πρόσδεση του οξέος στα 

νανοσωματίδια με συνέπεια την συνολικότερη βελτίωση του φάσματος SERS της ένωσης. Το 

διάγραμμα της μεθόδου προ-ανάμιξης εμφανίζει μια τάση μείωσης της έντασης των δύο κορυφών κατά 

την μείωση της συγκέντρωσης για τις συγκεντρώσεις, 3×10-3 M και 3×10-4 M. Ωστόσο, η ένταση των 

κορυφών στο φάσμα της συγκέντρωσης 3×10-5 M εμφανίζει ελαφρώς μεγαλύτερη ένταση ως προς το 

φάσμα της συγκέντρωσης 3×10-4 M. Ο λόγος της αύξησης της έντασης των κορυφών παράλληλα με 

την συνολικότερα αλλοιωμένη μορφή του φάσματος εν συγκρίσει με τα φάσματα των άλλων δυο 

συγκεντρώσεων δεν είναι απολύτως κατανοητή. Το διάγραμμα έντασης – συγκέντρωσης το οποίο 

προκύπτει από τα δεδομένα των φασμάτων SERS με απευθείας μέτρηση σε διαλύματα του οξέος με τα 

νανοσωματίδια εμφανίζει σχεδόν ανάλογη μεταβολής της έντασης των κορυφών με τη μεταβολή της 

συγκέντρωσης του οξέος. Γενικότερα, το διάγραμμα της συγκεκριμένης μεθοδολογίας είναι 

περισσότερο αξιόπιστο ως προς τον καθορισμό της σχέσης που συνδέει τις δυο ποσότητες, καθώς ο 
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ορισμός της συγκέντρωσης, στο συγκεκριμένο πείραμα είναι ακριβής, έναντι της παραδοχής που 

γίνεται στις δυο άλλες μεθόδους ότι η μεταβολή της συγκέντρωσης στο διάλυμα του οξέος είναι 

ανάλογη της μεταβολής της ποσότητας του οξέος στο ίχνος αυτού στο πλακίδιο πυριτίου μετά την 

εξάτμιση του διαλύτη. Ήδη από τα πειράματα της παρούσας εργασίας είναι γνωστό ότι η ποσότητα του 

οξέος συγκεντρώνεται στην περιφέρεια της εναποτιθέμενης σταγόνας στο πλακίδιο πυριτίου μετά την 

εξάτμιση του διαλύτη, καθώς και ότι η ποσότητα αυτή στην περιφέρεια της σταγόνας μπορεί να 

μεταβάλλεται ανά σημείο. 

Η μελέτη φασμάτων SERS του τρυγικού και μηλικού οξέος απέδωσε κορυφές, ωστόσο, η 

διαφοροποίηση του προφίλ των φασμάτων από τα φάσματα της βιβλιογραφίας καθώς και η αλλαγή της 

συχνότητας ορισμένων κορυφών δεν επέτρεψαν την πλήρη κατανόηση της συμπεριφοράς των μορίων. 

Ωστόσο, περαιτέρω μελέτη των ενώσεων με χρήση της μεθόδου προ-ανάμιξης, καθώς και η μελέτη 

διαλυμάτων διαφορετικών συγκεντρώσεων, ενδεχομένως, αναδείξει το σύνολο των πληροφοριών οι 

οποίες θα καταστήσουν σαφή την αναγνώριση των ενώσεων μέσω της τεχνικής SERS. 

Στο πλαίσιο της παρούσας μελέτης εξετάστηκε ένα εκχυλιστικό πρωτόκολλο με βάση το οποίο 

είναι εφικτή η απομόνωση ποσότητας συριγγικού οξέος από κεραμικό αντικείμενο το οποίο έχει 

προηγουμένως εμποτιστεί με διάλυμα συριγγικού οξέος. Το προτεινόμενο εκχυλιστικό πρωτόκολλο 

επιτρέπει ανάκτηση ποσότητας του οξέος σε ποσοστό 33 %. Η παρουσία του οξέος στο ανακτηθέν 

διάλυμα της εκχυλιστικής διαδικασίας τεκμηριώθηκε με φασματοσκοπία απορρόφησης και φθορισμού. 

Μέσω της φασματοσκοπίας απορρόφησης ήταν εφικτός ο ακριβής προσδιορισμός της ποσότητας του 

οξέος στο ανακτηθέν διάλυμα ενώ μέσω του φθορισμού γίνεται σαφής η παρουσία του οξέος λόγω της 

ευαισθησίας της τεχνικής. Ωστόσο, τα φάσματα SERS του ανακτηθέντος διαλύματος δεν απέδωσαν 

κορυφές, λόγω της μικρής ποσότητας συγκέντρωσης του διαλύματος σε συριγγικό οξύ, 1,3×10-6 M. 

Ωστόσο , η διαδικασία οφείλει να εξεταστεί περαιτέρω μελλοντικά, ενδεχομένως, με συμπύκνωση του 

ανακτηθέντος διαλύματος με εξάτμιση του διαλύτη ή μέσω εναλλαγής των αναλογιών ή των διαλυτών 

της εκχύλισης αυξάνοντας το ποσοστό της ανάκτησης. 

Η τεχνική SERS αποτελεί μια πολλά υποσχόμενη τεχνική στην ανάλυση ασθενών σκεδαστών, 

κατά Raman, γεγονός το οποίο μπορεί να λειτουργήσει συμπληρωματικά στις εφαρμογές της τεχνικής 

Raman στην αρχαιολογία και τη μελέτη της πολιτισμικής κληρονομιάς. Παρά το γεγονός ότι και στις 

δύο τεχνικές καταγράφονται η σκεδαζόμενη κατά Raman ακτινοβολία η οποία προκύπτει από την 

αλληλεπίδραση των μορίων με την προσπίπτουσα ακτινοβολία, η πρόκληση με την τεχνική SERS 

έγκειται στη λεπτή και πολυπαραγοντική εξάρτηση των φασμάτων SERS από την ιδιαίτερη 

αλληλεπίδραση των μορίων με τις μεταλλικές επιφάνειες η οποία είναι μοναδική για κάθε σύστημα 

μετάλλου – μορίου. Η αλληλεπίδραση αυτή επιφέρει αλλαγή στις εντάσεις των κορυφών, αλλά και σε 

ορισμένες περιπτώσεις στη συχνότητας αυτών λόγω της δημιουργίας δεσμού των μορίων με τις 

μεταλλικές επιφάνειες είτε λόγω επιρροής της συμμετρίας του μορίου όταν αυτό προσεγγίζει τη 

μεταλλική επιφάνεια. Αυτό έχει ως αποτέλεσμα η ανάλυση των φασμάτων SERS να αποτελεί μια 
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ιδιαίτερα χρονοβόρα και πολύπλοκη διαδικασίας. Στο πλαίσιο αυτό χρήσιμο θα ήταν να διαμορφωθεί 

μια βάση δεδομένων με φάσματα SERS διαλυμάτων ή και στερεών δειγμάτων πρότυπων ενώσεων για 

τις ιδιαίτερες συνθήκες μέτρησης τις οποίες εφαρμόζει κάθε αναλυτικό εργαστήριο. 

Ο ακριβής καθορισμός των βέλτιστων συνθηκών για την λήψη ενός φάσματος SERS του 

συριγγικού οξέος ενισχυμένης έντασης, ενδεχομένως, θα επιτρέψει τη λήψη ικανοποιητικών φασμάτων 

SERS σε ακόμη χαμηλότερες συγκεντρώσεις προσεγγίζοντας πλέον ποσότητες οι οποίες αναμένουμε 

να διατηρούνται σε παλαιά αντικείμενα. Ταυτόχρονα, απαραίτητη θεωρείται η μελέτη ενός 

πρωτοκόλλου απομόνωσης και μετατροπή της μαλβιδίνης σε συριγγικό οξύ από κεραμικά αντικείμενα, 

εφόσον η μαλβιδίνη είναι η πρόδρομη ένωση του συριγγικού οξέος η οποία διατηρείται στο χρόνο και 

στα τοιχώματα των σκευών. 

Σε συνέχεια της παρούσας μελέτης γόνιμο θα ήταν να μελετηθούν τα φάσματα SERS όλων των 

πιθανών βιοδεικτών του οίνου, καθώς και να καθοριστούν τα ιδιαίτερα χαρακτηριστικά διάκρισης κάθε 

ένωσης σε ένα ενδεχόμενο μίγμα των ενώσεων αυτών, όπως πιθανών θα συναντώνται σε αρχαιολογικά 

αντικείμενα. Παράλληλα, να εξεταστεί η ικανότητα των ενώσεων αυτών στη διατήρηση στο χρόνο 

μέσω ανάπτυξης πρωτοκόλλων γήρανσης. 
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