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Concern for man and his fate 

must always form the chief 

interest of all technical 

endeavors. Never forget this in 

the midst of your diagrams and 

equations 

Albert Einstein (1879-1955) 
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κνπ έρεη πξνζθέξεη… 
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ΠΠεεξξίίιιεεςςεε  

ηυπμξ ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ ήηακ δ ακάπηολδ ιεευδςκ βζα 

ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ (NPnEOs) ηαζ 

ηςκ ιεηααμθζηχκ ημοξ ζε δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ, ηαεχξ ηαζ δ εθανιμβή 

πνμπςνδιέκςκ ιεευδςκ μλείδςζδξ βζα ηδκ απμιάηνοκζή ημοξ απυ εηνμέξ ιμκάδςκ 

επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ. 

Ανπζηά ακαπηφπεδηε ιέεμδμξ βζα ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ 

μθζβμιενχκ ηςκ NPnEOs πμο πενζέπμκηαζ ζε ειπμνζηά πνμσυκηα ηαεανζζιμφ. Χξ 

ιέεμδμξ πνμεπελενβαζίαξ ημο δείβιαημξ πνδζζιμπμζήεδηε δ ιζηνμεηπφθζζδ ζηενεάξ 

θάζδξ (SPME), εκχ βζα ημ δζαπςνζζιυ ηαζ ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ πνδζζιμπμζήεδηε δ οβνή πνςιαημβναθία ορδθήξ απυδμζδξ 

(HPLC) ηακμκζηήξ θάζδξ ιε ακζπκεοηή θεμνζζιμφ, ιε ηδκ μπμία δζαπςνίγμκηαζ υθα 

ηα μθζβμιενή ημο δείβιαημξ. Σμ Imbentin-N/63 (Fluka) πνδζζιμπμζήεδηε ςξ δζάθοια 

ακαθμνάξ. Δίκαζ ειπμνζηυ ιίβια απμννοπακηζημφ ηαζ πενζέπεζ μθζβμιενή ιε 3 έςξ 20 

μιάδεξ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ ηαζ ιέζμ υνμ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο 

πενίπμο 10. Γφμ ειπμνζηά δζαεέζζια οθζηά ημ PDMS/DVB ηαζ ημ CW/TR, 

δμηζιάζηδηακ βζα ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα εηποθίζμοκ ηα NPnEOs απυ οδαηζηυ δείβια. 

Ζ εηπφθζζδ ήηακ απμηεθεζιαηζηυηενδ υηακ πναβιαημπμζήεδηε ζε οδαηζηυ δζάθοια 

πενζεηηζηυηδηαξ 13% (w/w) ζε NaCl ιε ηδ πνήζδ ημο 60 ιm PDMS/DVB ςξ οθζηυ 

επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ. Ζ ιέεμδμξ ήηακ βναιιζηή βζα ιεβάθμ εφνμξ ζοβηεκηνχζεςκ 

ηαζ ημ ιέζμ υνζμ ακίπκεοζδξ ηδξ ιεευδμο ήηακ 0,67 ιg L
-1
, ιε δζαθμνεηζηή ηζιή βζα 

ηάεε μθζβμιενέξ. Ζ επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο εθέβπεδηε βζα υθα ηα μθζβμιενή 

ηαζ εηθνάζηδηε ιε ηζξ ηζιέξ ηδξ ζπεηζηήξ ηοπζηήξ απυηθζζδξ (RSD%), μζ μπμίεξ βζα 

ηζξ πενζζζυηενεξ μοζίεξ ήηακ ζε επίπεδα ηάης ημο 10% ηαζ δεκ λεπενκμφζακ ημ 18%. 

Οζ ζπεηζηέξ ακαηηήζεζξ ηςκ μοζζχκ ζηα δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ ηοιάκεδηακ απυ 

95-102%, ζοκεπχξ μζ επζδνάζεζξ ηδξ ιήηναξ ημο δείβιαημξ ζηδκ εηπφθζζδ 

εεςνήεδηακ αιεθδηέεξ.  

Γζα ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ ιεηααμθζηχκ ηςκ NPnEOs (NP, NP1EO, 

NP2EO, NP1EC) ακαπηφπεδηε ιέεμδμξ ιε ηδ πνήζδ ηδξ HS-SPME βζα ηδκ 

πνμεπελενβαζία ημο δείβιαημξ ηαζ αένζαξ πνςιαημβναθίαξ ιε ακζπκεοηή 

θαζιαημβνάθμ ιάγαξ (GC-MS) βζα ημ δζαπςνζζιυ ηαζ ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ 



 

X 

 

μοζζχκ. Ζ HS-SPME εθανιυζηδηε ιε ηαοηυπνμκδ ιεεοθίςζδ ηςκ μοζζχκ ιέζα ζημ 

δείβια (in-sample derivatization). Χξ ακηζδναζηήνζμ ιεεοθίςζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ 

dimethyl sulfate (DMS). Σμ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ 

απμιυκςζδ ηςκ μοζζχκ ήηακ ημ 65 ιm PDMS/DVB stable flex. Ζ ιέεμδμξ ήηακ 

βναιιζηή βζα ιεβάθμ εφνμξ ζοβηεκηνχζεςκ ηαζ ηα υνζα ακίπκεοζδξ ήηακ 0,02 ιg L
-1

 

βζα ηδκ NP, 0,61 ιg L
-1

 βζα ημ NP1EO, 3,01 ιg L
-1

 βζα ημ NP2EO ηαζ 0,29 ιg L
-1

 βζα 

ημ NP1EC. Οζ ηζιέξ ηδξ ζπεηζηήξ ηοπζηήξ απυηθζζδξ (RSD%) ιεηαλφ ηςκ ιεηνήζεςκ, 

ήηακ απυ 6 έςξ 18%. Οζ ζπεηζηέξ ακαηηήζεζξ ηςκ μοζζχκ ζηα δείβιαηα οβνχκ 

απμαθήηςκ ηοιάκεδηακ απυ 95-102%, ζοκεπχξ μζ επζδνάζεζξ ηδξ ιήηναξ ημο 

δείβιαημξ ζηδκ εηπφθζζδ εεςνήεδηακ αιεθδηέεξ.  

Οζ ιέεμδμζ πμο ακαπηφπεδηακ εθανιυζηδηακ βζα ηδκ ακάθοζδ δεζβιάηςκ 

οβνχκ απμαθήηςκ απυ υθα ηα ζηάδζα ηδξ ιμκάδαξ επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ 

ηδξ πυθδξ ηςκ Υακίςκ. Σα NPnEOs ηαεχξ ηαζ ημ NP1EC δεκ ακζπκεφηδηακ ζε 

ηακέκα δείβια. Ζ εκκετθμθαζκυθδ (NP) ακζπκεφηδηε ζε υθα ηα δείβιαηα ιε 

ορδθυηενδ ζοβηέκηνςζδ ζηδκ εζζνμή ηδξ δελαιεκήξ ηδξ πνςημαάειζαξ 

επελενβαζίαξ (7,92 ιg L
-1
) ηαζ παιδθυηενδ ζηδκ εηνμή ηδξ δελαιεκήξ ηδξ 

δεοηενμαάειζαξ επελενβαζίαξ (0,2 ιg L
-1

).  

ημ ηεθεοηαίμ ζηάδζμ ηδξ δζαηνζαήξ δζενεοκήεδηε δ δοκαηυηδηα 

απμιάηνοκζδξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ 

αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ (NP, NP1EO, ηαζ NP2EO) απυ οδαηζηυ δζάθοια ηαζ 

απυ δείβια εηνμήξ ηδξ ιμκάδαξ επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ ηδξ πυθδξ ηςκ 

Υακίςκ ιε πνμπςνδιέκεξ δζενβαζίεξ μλείδςζδξ. Οζ ηεπκζηέξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ 

ήηακ δ εηενμβεκήξ θςημηαηάθοζδ, ιε αζχνδια διζαβχβζιδξ ηυκεςξ TiO2 ςξ 

ηαηαθφηδ, ηαζ δ μλείδςζδ ιε υγμκ. Ζ απμιάηνοκζδ ηςκ μοζζχκ ήηακ πμθφ ιεβάθδ 

ηαζ ιε ηζξ δφμ ιεευδμοξ μλείδςζδξ (>90%), ηυζμ απυ ημ οδαηζηυ δζάθοια, υζμ ηαζ 

απυ ημ δείβια εηνμήξ. Καηά ηδκ μλείδςζδ ιε υγμκ ιεθεηήεδηε ηαζ δ ιείςζδ ημο 

δζαθοιέκμο μνβακζημφ άκεναηα (DOC) ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ςξ έκδεζλδ 

ημο πμζμζημφ ακμνβακμπμίδζδξ ηςκ μοζζχκ.  

Ζ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ μοζζχκ αημθμοεμφζε ηζκδηζηή πνχηδξ 

ηάλδξ ιε ηαθμφξ ζοκηεθεζηέξ ζοζπέηζζδξ ηδξ ιείςζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ιε ημ 

πνυκμ. Σα πεζναιαηζηά δεδμιέκα ηδξ μλείδςζδξ ηςκ μοζζχκ ιε υγμκ 

πνμζανιυζηδηακ ζε ηζκδηζηά ιμκηέθα ρεοδμπνχηδξ ηάλδξ ηαζ δεφηενδξ ηάλδξ Ζ 

πνμζμιμίςζδ έδςζε ηαθφηενμοξ ζοκηεθεζηέξ ζοζπέηζζδξ ιε ηδκ εθανιμβή 
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ηζκδηζηχκ ιμκηέθςκ δεφηενδξ ηάλδξ. Οζ νοειμί ηδξ ακηίδναζδξ ήηακ ιεβαθφηενμζ 

ζηδκ πενίπηςζδ ημο οδαηζημφ δζαθφιαημξ ηαζ ζηζξ δφμ δζενβαζίεξ μλείδςζδξ. Ο 

νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ ιεζςκυηακ ηαηά ηδκ μλείδςζδ ημο δείβιαημξ εηνμήξ θυβς ηδξ 

πανμοζίαξ ηδξ μνβακζηήξ φθδξ. 
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QUANTITATIVE DETERMINATION AND DEGRADATION OF NON-IONIC 

SURFACE ACTIVE SUBSTANCES (NONYLPHENOL POLYETHOXYLATES) 

Eleftheria Klontza 

Laboratory of Environmental Engineering and Management  

Technical University of Crete, 73100, Chania, Greece 

  

AAbbssttrraacctt  

The aim of the thesis was the development of analytical methods for the 

quantitative determination of nonylphenol polyethoxylate surfactants (NPnEOs) and 

their metabolites in wastewater samples and the application of advanced oxidation 

processes (AOPs) for their removal from the final effluents of a municipal wastewater 

treatment plant.  

The first step was the development of a method for the quantitative 

determination of NPnEO oligomers that constitute commercial cleaning products. 

Solid phase microextraction (SPME) was employed as a sample pretreatment method, 

while for the separation and quantitation of NPnEOs, normal phase high performance 

liquid chromatography (HPLC) with fluorescence detector was used. Imbentin-N/63 

was used as a reference solution. It is a commercial surfactant mixture containing 

oligomers with 3 to 20 ethoxy units in their molecule and average number of ethoxy 

units around 10. Two commercially available fiber coating materials PDMS/DVB and 

CW/TR were tested and compared for their ability to extract the surfactants from 

aqueous solution. SPME was more effective with the use of 60 ιm PDMS/DVB fiber 

in salted aqueous solutions (13% w/w NaCl). The method was linear over a wide 

range of concentrations and the average method detection limit was 0,67 ιg L
-1

, with 

different value for each ethoxamer. Reproducibility of the method was expressed in 

relative standard deviation values (RSD%), which were below 10% for most of the 

compounds and not higher than 18%. Relative recoveries of the analytes were 95-

102%, so that the matrix effects were considered negligible.  



 

XIII 

 

For the quantitative determination of short ethoxy chain nonylphenols (NP, 

NP1EO, NP2EO) and their carboxylated metabolite (NP1EC) a method was 

developed in which HS-SPME with in-sample methylation was applied for the 

isolation of the compounds, while gas chromatography with mass spectrometry 

detector (GC-MS) was used for their separation and quantitation. The methylating 

agent was dimethyl sulfate (DMS). The analytes were extracted using 65 ιm 

PDMS/DVB stable flex fiber. The method was linear over a wide range of 

concentrations and detection limits were 0,02 ιg L
-1

 for NP, 0,61 ιg L
-1

 for NP1EO, 

3,01 ιg L
-1

 for NP2EO and 0,29 ιg L
-1

 for NP1EC. Reproducibility of the method 

was expressed in relative standard deviation values (RSD%), which were in the range 

6-18%. Relative recoveries of the analytes were 95-102%, so that the matrix effects 

were considered negligible.  

Wastewater samples from different stages of treatment from the Chania (Crete, 

Greece) Municipal Wastewater Treatment Plant were analyzed with the analytical 

methods that were developed for the presence of NPnEOs. Nonylphenol 

polyethoxylates and NP1EC were not detected in any of the samples. Nonylphenol 

was detected in all the samples. The highest concentration of NP was detected in 

primary influent (7,92 ιg L
-1
) and the lowest in the secondary effluent (0,2 ιg L

-1
). 

The last step of the research was the study of the removal of short ethoxy 

chain nonylphenols (NP, NP1EO and NP2EO) from aqueous solutions and from the 

effluent of the Chania Municipal Wastewater Treatment Plant by means of advanced 

oxidation processes (AOPs). The techniques that were tested were heterogeneous 

photocatalysis mediated with ΣiO2 suspension and oxidation with ozone. Both 

processes proved to be very effective for the removal of the compounds 

(removal>90%) from the aqueous solution as well as from the wastewater effluent. 

During ozonation the reduction of dissolved organic carbon (DOC) was monitored in 

order to assess the degree of mineralization.  

The photocatalytic oxidation of the compounds followed first-order kinetics 

with good correlation coefficients. Pseudo-first order and second order kinetic models 

were applied in the case of oxidation with ozone. Correlation coefficient values were 

higher when data were fitted in second order models. The reaction rates were higher 

during the oxidation of aqueous solution in all cases.  
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ΚΚεεθθάάιιααηηνν  11  

ΔΔηηζζααγγσσγγήή  

Οζ "μναηέξ" ιμνθέξ νφπακζδξ ημο κενμφ ηαζ ημο αένα ήηακ απυ ηα πνχηα 

ενεοκδηζηά πεδία ηδξ πενζααθθμκηζηήξ επζζηήιδξ. Οζ πενζζζυηενεξ πυθεζξ ηςκ 

ακαπηοβιέκςκ πςνχκ ημο πθακήηδ δζαεέημοκ πθέμκ ιμκάδεξ επελενβαζίαξ οβνχκ 

απμαθήηςκ ηαζ εβηαηαζηάζεζξ επελενβαζίαξ πυζζιμο κενμφ ιε ζφβπνμκμ ηεπκμθμβζηυ 

ελμπθζζιυ. Ζ πμζυηδηα ηςκ εηνμχκ πμο δζαηίεεκηαζ ζημοξ οδάηζκμοξ απμδέηηεξ 

εθέβπεηαζ ηαηηζηά βζα ηδκ απμθοβή πεναζηένς πενζααθθμκηζηήξ επζαάνοκζδξ. 

Πανυθα αοηά, πενίπμο ημ 20% ημο πθδεοζιμφ ηδξ Γδξ ελαημθμοεεί κα ιδκ 

έπεζ πνυζααζδ ζε ηαεανυ κενυ ηαζ ημ 40% οπμθένεζ απυ ηζξ ζοκέπεζεξ απανάδεηηςκ 

ζοκεδηχκ οβζεζκήξ. Οζ παεμβυκμζ ιζηνμμνβακζζιμί εοεφκμκηαζ βζα παναπάκς απυ 2 

εηαημιιφνζα εακάημοξ εηδζίςξ ιε ημ ιεβαθφηενμ πμζμζηυ κα ακαθένεηαζ ζε παζδζά 

ηάης ηςκ 5 εηχκ. 

Ζ αολακυιεκδ νφπακζδ απυ πδιζηέξ μοζίεξ ηςκ επζθακεζαηχκ ηαζ οπυβεζςκ 

οδνμθμνέςκ ιε άβκςζηεξ ιαηνμπνυεεζιεξ επζπηχζεζξ ζημοξ οδνυαζμοξ μνβακζζιμφξ 

ηαζ ζηδκ ακενχπζκδ οβεία εα ιπμνμφζε κα μδδβήζεζ ζε έκα πανυιμζμ ή αηυιδ ηαζ 

ιεβαθφηενμ πενζααθθμκηζηυ πνυαθδια. Πενζζζυηενμ απυ ημ 1/3 ηςκ πνμζαάζζιςκ 

θοζζηχκ κενχκ ημο πθακήηδ ηαηακαθχκεηαζ βζα ακενςπμβεκείξ δναζηδνζυηδηεξ, μζ 

μπμίεξ πνμηαθμφκ νφπακζδ ημο κενμφ ιε θοζζηέξ ηαζ ζοκεεηζηέξ πδιζηέξ μοζίεξ. 

Μέπνζ ζήιενα δε θαίκεηαζ κα οπάνπεζ απμηεθεζιαηζηή ζηναηδβζηή ζε παβηυζιζμ 

επίπεδμ βζα ηδκ ακηζιεηχπζζδ αοημφ ημο είδμοξ ηδξ νφπακζδξ δ μπμία ζηζξ 

πενζζζυηενεξ πενζπηχζεζξ είκαζ "αυναηδ".  
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Οζ πδιζημί νφπμζ είκαζ ζηδκ πθεζμρδθία ημοξ μνβακζηέξ εκχζεζξ πμθφ 

ζηαεενέξ ηαζ ακεεηηζηέξ ζηδ αζμαπμδυιδζδ πμο θαιαάκεζ πχνα ζηζξ ιμκάδεξ 

επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ. Λυβς ηδξ ζηαεενυηδηάξ ημοξ ηαηαθήβμοκ κα 

ζοζζςνεφμκηαζ ζηα πενζζζυηενα πενζααθθμκηζηά ζοζηήιαηα (έδαθμξ, θάζπδ, 

ζγήιαηα), κα ιεηαηζκμφκηαζ ηαηυπζκ ζημ κενυ ηαζ ζημκ αένα ηαζ ηέθμξ κα ηαηαθήβμοκ 

ιέζς ηδξ ηνμθζηήξ αθοζίδαξ ζημκ ακενχπζκμ μνβακζζιυ. Κάπμζεξ απυ αοηέξ 

ιεηαζπδιαηίγμκηαζ ιέζς ιεηααμθζζιμφ ζε μοζίεξ πενζζζυηενμ ζηαεενέξ ηαζ ημλζηέξ 

μζ μπμίεξ ιάθζζηα ακζπκεφμκηαζ ζε ιεβαθφηενεξ ζοβηεκηνχζεζξ. 

Οζ εκδμηνζκζημί δζαηανάηηεξ απμηεθμφκ ιία ηαηδβμνία μνβακζηχκ μοζζχκ δ 

μπμία έπεζ πνμζεθηφζεζ ημ ενεοκδηζηυ εκδζαθένμκ ηα ηεθεοηαία πνυκζα. Πνμηαθμφκ 

δζαηαναπέξ ζημ εκδμηνζκζηυ ζφζηδια ηςκ ακενχπςκ ηαζ άθθςκ έιαζςκ υκηςκ 

επδνεάγμκηαξ ηδκ μνιμκζηή θεζημονβία ηαζ ηδκ ακαπαναβςβή. Οζ ιδ-ζμκηζηέξ 

ηαζζεκενβέξ μοζίεξ ηαζ ζοβηεηνζιέκα μζ αζεμλοθζςιέκεξ αθηοθμθαζκυθεξ 

(alkylphenol polyethoxylates-APEOs) ακήημοκ ζε αοηή ηδκ ηαηδβμνία. Οζ 

ιεηααμθίηεξ ημοξ είκαζ πζμ ζηαεενμί, πζμ ημλζημί ηαζ ιε ζζπονυηενδ εκδμηνζκζηή 

δνάζδ. Ακζπκεφμκηαζ ζηζξ εηνμέξ ζοζηδιάηςκ επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ 

βεβμκυξ πμο οπμδδθχκεζ ηδκ ακεπάνηεζα ηδξ ηνζημαάειζαξ επελενβαζίαξ. ηδκ 

πανμφζα δζαηνζαή μζ μοζίεξ πμο ιεθεηήεδηακ ήηακ μζ αζεμλοθζςιέκεξ 

εκκετθμθαζκυθεξ (NPnEOs). 

Σμ πνχημ αήια βζα ηδκ ακηζιεηχπζζδ ημο πνμαθήιαημξ πμο πνμηφπηεζ απυ 

ηδκ είζμδμ ηςκ NPnEOs ζημ πενζαάθθμκ είκαζ μ πνμζδζμνζζιυξ ηδξ ζοβηέκηνςζήξ 

ημοξ ζηα πενζααθθμκηζηά δείβιαηα. Ζ ακάπηολδ ζφβπνμκςκ ακαθοηζηχκ ηεπκζηχκ βζα 

ηδκ εηθεηηζηή απμιυκςζδ, ημ δζαπςνζζιυ ηαζ ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ μοζζχκ απυ 

πμθφπθμηα ιίβιαηα, υπςξ είκαζ ηα δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ, ηνίκεηαζ ακαβηαία. 

Οζ ιέεμδμζ εα πνέπεζ κα είκαζ βνήβμνεξ, απθέξ ηαζ "πενζααθθμκηζηά θζθζηέξ" (κα 

απμθεφβεηαζ δ πνήζδ ιεβάθςκ πμζμηήηςκ μνβακζηχκ δζαθοηχκ). Ζ πνήζδ ηδξ 

ιζηνμεηπφθζζδξ ζηενεάξ θάζδξ (SPME) ςξ ιέεμδμξ πνμεπελενβαζίαξ ημο δείβιαημξ 

ακηζηαεζζηά ηζξ παναδμζζαηέξ ηεπκζηέξ (εηπφθζζδ οβνμφ-οβνμφ, εηπφθζζδ ζηενεάξ 

θάζδξ) μζ μπμίεξ είκαζ πνμκμαυνεξ, έπμοκ ορδθυ ηυζημξ ηαζ πανάβμοκ ιεβάθεξ 

πμζυηδηεξ επζηίκδοκςκ απμαθήηςκ. Οζ πνςιαημβναθζηέξ ιέεμδμζ βζα ημ δζαπςνζζιυ 

ηαζ ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ μοζζχκ μδδβμφκ ζηδκ ακάπηολδ αλζυπζζηςκ ακαθοηζηχκ 

ηεπκζηχκ ιε ιεβάθδ εοαζζεδζία (ακίπκεοζδ ζοβηεκηνχζεςκ ηδξ ηάλδξ ηςκ ιg L
-1

 ή 

ηαζ ιζηνυηενεξ). 
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Σμ επυιεκμ ζηάδζμ ηδξ ένεοκαξ ήηακ δ απμιάηνοκζδ ηςκ NPnEOs απυ ηζξ 

εηνμέξ ιε πνμπςνδιέκεξ ιεευδμοξ μλείδςζδξ. Οζ ιέεμδμζ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζημ 

ζηάδζμ ηδξ δεοηενμαάειζαξ επελενβαζίαξ δεκ εοκμμφκ ηδκ πθήνδ απμδυιδζδ ηςκ 

εκχζεςκ. Ζ ζοκδεέζηενδ ιέεμδμξ ηνζημαάειζαξ επελενβαζίαξ είκαζ δ πθςνίςζδ, δ 

μπμία υιςξ μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ παναπνμσυκηςκ ιε ζζπονή ημλζηή δνάζδ. Οζ 

ηθαζζζηέξ θοζζημπδιζηέξ ιέεμδμζ επελενβαζίαξ δε δίκμοκ μνζζηζηή θφζδ ζημ 

πνυαθδια, δζυηζ ζηζξ πενζζζυηενεξ απυ αοηέξ ηα απυαθδηα ιεηαθένμκηαζ απυ ιία 

θάζδ ζε ιία άθθδ θάζδ. Ο ααζζηυξ ζηυπμξ ηςκ πνμπςνδιέκςκ δζενβαζζχκ 

μλείδςζδξ είκαζ δ ακμνβακμπμίδζδ ηςκ νφπςκ ιε ζηυπμ ηδκ μνζζηζηή ελάθεζρή ημοξ. 

Ζ πνήζδ ημοξ ζημ ζηάδζμ ηδξ ηνζημαάειζαξ επελενβαζίαξ ιπμνεί κα ιεζχζεζ 

ζδιακηζηά ηδκ ημλζηυηδηα ηαζ ημ νοπακηζηυ θμνηίμ ηςκ εηνμχκ πνζκ απυ ηδ δζάεεζή 

ημοξ ζημοξ οδάηζκμοξ απμδέηηεξ. Γζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ απυ δείβιαηα εηνμήξ δμηζιάζηδηακ δ εηενμβεκήξ θςημηαηάθοζδ 

ιε ηδ πνήζδ δζμλεζδίμο ημο ηζηακίμο (TiO2) ςξ ηαηαθφηδ ηαζ δ μλείδςζδ ιε υγμκ. 
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ΚΚεεθθάάιιααηηνν  22  

ηηόόρρννηη  δδηηδδααθθηηννξξηηθθήήοο  δδηηααηηξξηηββήήοο  

Ο ζημπυξ ηδξ πανμφζαξ δζδαηημνζηήξ δζαηνζαήξ ήηακ δ ακάπηολδ αλζυπζζηςκ 

ακαθοηζηχκ ιεευδςκ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ιδ-ζμκηζηχκ ηαζζεκενβχκ μοζζχκ 

(αζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ) ζε δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ ηαζ δ 

απμιάηνοκζή ημοξ απυ ηζξ εηνμέξ ιε πνήζδ πνμπςνδιέκςκ δζενβαζζχκ μλείδςζδξ. 

Ακαθοηζηυηενα ηα ζηάδζα ηαζ μζ ζηυπμζ ηδξ ένεοκαξ πενζβνάθμκηαζ ςξ ελήξ: 

1. Ακάπηολδ ιεευδμο πμζμηζημφ πνμζδζμνζζιμφ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ ιε πνήζδ ηδξ ιζηνμεηπφθζζδξ ζηενεάξ θάζδξ (SPME) ςξ ιέεμδμ 

πνμεπελενβαζίαξ ημο δείβιαημξ ηαζ ηδξ οβνήξ πνςιαημβναθίαξ ορδθήξ απυδμζδξ 

(HPLC) ςξ ιέεμδμ δζαπςνζζιμφ ηαζ πμζμηζημπμίδζδξ.  

 Μεθέηδ ηςκ παναιέηνςκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ SPME 

ηαζ επζθμβή ηςκ αέθηζζηςκ ζοκεδηχκ εηπφθζζδξ 

 Δθανιμβή ηδξ ιεευδμο βζα ηδκ ακάθοζδ δεζβιάηςκ απυ ιμκάδα επελενβαζίαξ 

οβνχκ απμαθήηςκ  

2. Ακάπηολδ ιεευδμο βζα ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ ιεηααμθζηχκ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε πνήζδ ηδξ ιζηνμεηπφθζζδξ ζηενεάξ θάζδξ 

(SPME) ιε ιεεοθίςζδ ιέζα ζημ δείβια ςξ ιέεμδμ πνμεπελενβαζίαξ ημο δείβιαημξ 

ηαζ ηδξ αένζαξ πνςιαημβναθίαξ ιε ακζπκεοηή θαζιαημβνάθμ ιάγαξ (GC-MS) ςξ 

ιέεμδμ δζαπςνζζιμφ ηαζ πμζμηζημπμίδζδξ.  
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 Μεθέηδ ηςκ παναιέηνςκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ απυδμζδ ηδξ ακηίδναζδξ 

ιεεοθίςζδξ ηαζ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ SPME ηαζ επζθμβή ηςκ αέθηζζηςκ 

ζοκεδηχκ εηπφθζζδξ 

 Δθανιμβή ηδξ ιεευδμο βζα ηδκ ακάθοζδ δεζβιάηςκ απυ ιμκάδα επελενβαζίαξ 

οβνχκ απμαθήηςκ.  

3. Δθανιμβή ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ιε TiO2 βζα ηδκ απμδυιδζδ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ 

ιυνζυ ημοξ. 

 Μεθέηδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ιε TiO2 βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ απυ οδαηζηυ δζάθοια ηαζ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ 

αέθηζζηςκ ζοκεδηχκ ακηίδναζδξ 

 Δθανιμβή ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ιε TiO2 βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ απυ δείβια πθςνζςιέκδξ εηνμήξ ιμκάδαξ 

επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ 

 Πνμζδζμνζζιυξ ηδξ ζηαεενάξ ημο νοειμφ ακηίδναζδξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ 

μλείδςζδξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ζε οδαηζηυ δζάθοια ηαζ ζε 

δείβια πθςνζςιέκδξ εηνμήξ 

4. Δθανιμβή ηδξ μλείδςζδξ ιε υγμκ βζα ηδκ απμδυιδζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ. 

 Δθανιμβή ηδξ μλείδςζδξ ιε υγμκ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

αθηοθμθαζκμθχκ απυ οδαηζηυ δζάθοια  

 Δθανιμβή ηδξ μλείδςζδξ ιε υγμκ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ απυ δείβια πθςνζςιέκδξ εηνμήξ ιμκάδαξ επελενβαζίαξ 

αζηζηχκ θοιάηςκ 

 Μεθέηδ ηδξ απμιάηνοκζδξ ημο δζαθοιέκμο μνβακζημφ άκεναηα ηαηά ηδκ 

μλείδςζδ πθςνζςιέκδξ εηνμήξ ιε υγμκ 

 Πνμζδζμνζζιυξ ηδξ ζηαεενάξ ημο νοειμφ ακηίδναζδξ ηδξ μλείδςζδξ ιε υγμκ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ζε οδαηζηυ δζάθοια ηαζ ζε δείβια 

πθςνζςιέκδξ εηνμήξ 
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ΚΚεεθθάάιιααηηνν  33  

ΒΒηηββιιηηννγγξξααθθηηθθήή  ααλλααζζθθόόππεεζζεε  

3.1. ΑΗΘΟΞΤΛΗΩΜΔΝΔ ΔΝΝΔΫΛΟΦΑΗΝΟΛΔ 

3.1.1 Σαζηελεξγέο νπζίεο 

Ο υνμξ ηαζηελεξγέο νπζίεο ακαθένεηαζ ζε επζθακεζμδναζηζηέξ μοζίεξ μζ μπμίεξ 

παναηηδνίγμκηαζ απυ ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα ζοβηεκηνχκμκηαζ ζηζξ επζθάκεζεξ ηαζ κα 

δδιζμονβμφκ ιζηηφθζα ζημ δζάθοια (Thiele et al., 1997). Σμ ιυνζμ ηςκ εκχζεςκ 

αοηχκ απμηεθείηαζ απυ έκα θουθμαμ ηιήια ημ μπμίμ έπεζ πμθφ ιζηνή έθλδ πνμξ ημ 

δζαθφηδ ηαζ απυ έκα ηιήια ημ μπμίμ έπεζ ζζπονή έθλδ πνμξ ημ δζαθφηδ ηαζ μκμιάγεηαζ 

θουθζθμ. Ακ μ δζαθφηδξ είκαζ ημ κενυ, ημ θουθμαμ ηιήια ημο ιμνίμο πμο ζοκήεςξ 

είκαζ οδνμβμκμακεναηζηή αθοζίδα μκμιάγεηαζ οδνυθμαμ, εκχ ημ θουθζθμ ηιήια 

μκμιάγεηαζ οδνυθζθμ (Ξζάνπμξ, 2006) 

Ζ δοσηή θφζδ ημο ιμνίμο ηςκ ηαζζεκενβχκ μοζζχκ ημοξ πνμζδίδεζ 

ζοβηεηνζιέκεξ ζδζυηδηεξ ηαζ ζοιπενζθμνά. Ο ακηαβςκζζιυξ ηαζ δ ζζμννμπία ιεηαλφ 

ηςκ ηιδιάηςκ ημο ιμνίμο εοεφκεηαζ βζα ηδκ επζθακεζμδναζηζηυηδηά ημοξ. Σμ 

οδνυθζθμ ηιήια αζηεί επίδναζδ δζαθοημπμίδζδξ ηαζ ηείκεζ κα έθηεζ υθμ ημ ιυνζμ 

πνμξ ημ δζάθοια. Σμ οδνυθμαμ ηιήια, θυβς ημο υηζ είκαζ αδζάθοημ ακηζηίεεηαζ ζε 

αοηή ηδκ ηάζδ. Έηζζ μζ μοζίεξ μφηε δζαθφμκηαζ πθήνςξ, μφηε παναιέκμοκ αδζάθοηεξ. 

οβηεκηνχκμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα οβνμφ-οβνμφ ηαζ ηα ιυνζά ημοξ είκαζ ζοκήεςξ 

πνμζακαημθζζιέκα ιε ημ οδνυθζθμ ηιήια πνμξ ηδκ οδαηζηή θάζδ ηαζ ημ οδνυθμαμ 

πνμξ ηδ ιδ οδαηζηή (Lynn, 2006). ε πμθφ παιδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ ηα ηαζζεκενβά 

πνμζνμθμφκηαζ ζηζξ δζεπζθάκεζεξ ιεζχκμκηαξ ηδ δζεπζθακεζαηή ηάζδ. Όηακ δ 
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ζοβηέκηνςζή ημοξ αολάκεηαζ ζπδιαηίγμκηαζ ιζηηφθζα ζηδ δζαθοηή (bulky) θάζδ. Ζ 

ηζιή ηδξ ζοβηέκηνςζδξ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ιζηηοθίςκ μκμιάγεηαζ θξίζηκε 

ζπγθέληξσζε κηθθπιίσλ (critical micelle concentration-CMC) ηαζ ελανηάηαζ απυ ηδ 

πδιζηή δμιή ηδξ μοζίαξ (Thiele et al., 1997). 

Οζ ηαζζεκενβέξ μοζίεξ δνμοκ ηονίςξ ζε οδαηζηά ζοζηήιαηα ηαζ βζ’ αοηυ δ 

ηαλζκυιδζή ημοξ βίκεηαζ ακάθμβα ιε ηδ πδιζηή δμιή ηςκ οδνυθζθςκ μιάδςκ. ηδ 

αζμιδπακία ηαζ ζηδκ ένεοκα μζ ηαζζεκενβέξ μοζίεξ δζαηνίκμκηαζ ζηζξ παναηάης 

ηαηδβμνίεξ (Kosswig, 2002; Myers, 1988b; Rosen, 1989a): 

 Ακζμκηζηά ηαζζεκενβά: Σμ οδνυθμαμ ηιήια ημο ιμνίμο πενζέπεζ ακζμκηζηέξ 

μιάδεξ ιε πανμοζία εεηζηά θμνηζζιέκςκ ζυκηςκ (counterions), υπςξ κάηνζμ, 

ηάθθζμ ή αιιςκζαηά ζυκηα. ηδκ ηαηδβμνία αοηή ακήημοκ μζ ζάπςκεξ, ηα 

αθηοθμαεκγμζμοθθμκζηά άθαηα, ηα αθηοθμεεζζηά άθαηα ηαζ ηα 

αθηοθμθςζθμνζηά άθαηα. 

 Μδ ζμκηζηά ηαζζεκενβά: Γεκ έπμοκ θμνηία ηαζ ζοκεπχξ δε δζίζηακηαζ ζε οδαηζηά 

δζαθφιαηα. ηδκ ηαηδβμνία αοηή ακήημοκ μζ αζεμλοθζςιέκεξ θζπανέξ αθημυθεξ 

(R(CH2CH2O)nOH) ηαζ μζ αζεμλοθζςιέκεξ αθηοθμθαζκυθεξ 

(RC6H4(CH2CH2O)nOH). 

 Καηζμκηζηά ηαζζεκενβά: Σμ οδνυθμαμ ηιήια ημο ιμνίμο πενζέπεζ ηαηζυκηα ιε 

ακηίεεηα ζυκηα πθςνίμο, εείμο ή ιε μλζηυ ακζυκ. ηδκ ηαηδβμνία αοηή ακήημοκ ηα 

ηνζαθηοθζηά άθαηα ημο αιιςκίμο (R3N
+
Br

-
). 

 Αιθμηενζηά ηαζζεκενβά: Πενζέπμοκ αιθμηενζηέξ οδνυθζθεξ μιάδεξ. ηδκ 

ηαηδβμνία αοηή ακήημοκ ηα αιζκμηαναμλοθζηά μλέα (R1N
+
R2CH2COO

-
), μζ 

ιπεηαΐκεξ ηαζ μζ ζμοθθμιπεηαΐκεξ. 

3.1.2 Αηζνμπιησκέλεο αιθπινθαηλόιεο (Alkylphenol Ethoxylates) 

Οζ αζεμλοθζςιέκεξ αθηοθμθαζκυθεξ (Alkylphenol Ethoxylates (APEOs) 

ακήημοκ ζηδκ ηαηδβμνία ηςκ ιδ ζμκηζηχκ ηαζζεκενβχκ (απμννοπακηζηχκ) μοζζχκ 

(Thiele et al., 1997). Δίκαζ πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ ιζαξ δζαηθαδζζιέκδξ αθοζίδαξ 

αθηοθμθαζκμθζηήξ αθοζίδαξ (AP) ιε αζεοθεκμλείδζμ (ethylene oxide-ΔΟ) (Ahel et al., 

1994) 

ηα APEOs ημ οδνυθζθμ ηιήια είκαζ δ πμθομλοαζεοθεκζηή (polyethoxylate) 

αθοζίδα δ μπμία ιπμνεί κα πενζέπεζ απυ 1 έςξ 100 μιάδεξ αζεοθεκμλείδζμο. Σμ 



Κεθάιαην 3  Αηζνμπιησκέλεο ελλεϋινθαηλόιεο 

8 

 

οδνυθμαμ ηιήια είκαζ δ αθηοθμθαζκυθδ (alkylphenol) ηδξ μπμίαξ δ δζαηθαδζζιέκδ 

αθοζίδα πενζέπεζ ζοκήεςξ μηηχ ή εκκέα άημια άκεναηα. Ζ ηνίζζιδ ζοβηέκηνςζδ 

ιζηηοθίςκ βεκζηά βζα ηζξ ιδ ζμκηζηέξ ηαζζεκενβέξ μοζίεξ είκαζ ιεηαλφ 10
-5

 έςξ 10
-3

 

mol L
-1

 (Myers, 1992). 

Οζ ααζζηέξ αθηοθμθαζκυθεξ πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα ηδκ παναζηεοή ηςκ 

απμννοπακηζηχκ είκαζ δ εκκετθμθαζκυθδ (NP) ηαζ δ μηηοθμθαζκυθδ (OP), μζ μπμίεξ 

ζπδιαηίγμκηαζ ιε αθηοθίςζδ ηδξ θαζκυθδξ. Καηά ηδκ ακηίδναζδ αθηοθίςζδξ ηδξ 

θαζκυθδξ ιε ηνζιεεοθμπεκηάκζμ πανάβεηαζ 4-ηενη-μηηοθμθαζκυθδ (4-tert-octylphenol, 

OP). Ακ δ θαζκυθδ αθηοθζςεεί ιε ιίβια ζζμιενχκ εκκεακίςκ ζπδιαηίγεηαζ δ 4-

εκκετθμθαζκυθδ (4-nonylphenol-NP). Ζ πδιζηή ζφζηαζδ ημο ιίβιαημξ ηςκ εκκεακίςκ 

απμδίδεζ έκα πμθφπθμημ ιίβια ηδξ ΝΡ, ημ μπμίμ απμηεθείηαζ απυ ζζμιενείξ εκχζεζξ 

ιε δζαθμνεηζηέξ δζαηθαδζζιέκεξ δμιέξ ηςκ πθεονζηχκ εκκετθζηχκ αθοζίδςκ.Ζ 

ζφκεεζδ ηςκ APEOs ηαηαθφεηαζ ζε υλζκμ πενζαάθθμκ. Οζ αζεμλοθζχζεζξ 

πναβιαημπμζμφκηαζ ιε ηδ πνήζδ ιίβιαημξ ΚΟΖ/αζεακυθδξ ςξ ηαηαθφηδ ηαζ 

πανέπμκηαξ βκςζηή βναιιμιμνζαηή ακαθμβία αζεοθεκμλείδζμο ζηδκ αθηοθμθαζκυθδ 

(Thiele et al., 1997). Σα πνμσυκηα ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ ιίβιαηα μθζβμιενχκ 

μιυθμβςκ ιε δζαθμνεηζηά ιήηδ πμθομλοαζεοθεκζηήξ αθοζίδαξ ηα μπμία αημθμοεμφκ 

ηαηακμιή Poisson (Rothman, 1982; Giger et al., 1986). ηα πνμσυκηα ηαεανζζιμφ ηα 

μιυθμβα ιε ηδ ιεβαθφηενδ ζοβηέκηνςζδ είκαζ αοηά ιε 9 ή 10 μιάδεξ 

αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ (Swisher, 1987). 

Οζ αζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ (nonylphenol polyethoxylates-NPnEOs) 

ηαηαθαιαάκμοκ πενίπμο ημ 80% ηδξ παβηυζιζαξ αβμνάξ ηαζ μζ αζεμλοθζςιέκεξ 

μηηοθμθαζκυθεξ (octylphenol polyethoxylates-OPnEOs) ημ οπυθμζπμ 20% (Talmage, 

1994). 

ηδκ Δζηυκα 3.1 πανμοζζάγμκηαζ μζ πδιζηέξ δμιέξ ηςκ NPnEOs. 
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Δηθόλα 3.1: Υδιζηέξ δμιέξ ηςκ NPnEOs ηαζ ηςκ ηαναμλοθζςιέκςκ πανάβςβχκ ημοξ 

3.1.3 Φπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ησλ αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ 

Οζ θοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ NPnEOs ηαεμνίγμοκ ηαζ ηδ ζοιπενζθμνά 

ημοξ ζημ πενζαάθθμκ. Οζ ηζιέξ ημοξ πνδζζιεφμοκ βζα ηδκ πνυαθερδ ηδξ ηαηακμιήξ 

ηςκ μοζζχκ ιεηαλφ ηςκ δζαθυνςκ θάζεςκ (αέναξ, κενυ ηαζ ίγδια) ηαζ ηαηά ζοκέπεζα 

ηδξ ηφπδξ ημοξ ζηα πενζααθθμκηζηά ζοζηήιαηα (Ying et al., 2002). 

ημκ Πίκαηα 3.1 πανμοζζάγμκηαζ μζ ηονζυηενεξ θοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ 

ιενζηχκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο 

ζημ ιυνζυ ημοξ (0-4). 

Ζ δζαθοηυηδηα ηςκ NPnEOs ελανηάηαζ απυ ημκ ανζειυ ηςκ πμθζηχκ μιάδςκ 

πμο απμηεθμφκ ημ οδνυθζθμ ηιήια ημο ιμνίμο. Όζμ αολάκεζ ημ ιήημξ ηδξ 

μλοαζεοθεκζηήξ αθοζίδαξ, αολάκεηαζ ηαζ δ δζαθοηυηδηα ηςκ μοζζχκ ζημ κενυ. Σα 

μθζβμιενή ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο παναηηδνίγμκηαζ ςξ αδζάθοηα 

ζημ κενυ (water-insoluble) ή οδνυθμαα (θζπμθζθζηά), εκχ ηα μθζβμιενή ιε ιεβάθμ 

ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζμ ημοξ παναηηδνίγμκηαζ ςξ δζαθοηά ζημ 

κενυ (water-soluble) ή οδνυθζθα. Ζ δζαθοηυηδηα ηδξ ΝΡ ζημ κενυ είκαζ 5,43 mg L
-1

, 
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εκχ βζα ηα ΝΡΔ1-4 είκαζ απυ 3,02 έςξ 7,65 mg L
-1

 (Ahel et al., 1993a). Οζ ηζιέξ ημο 

ζοκηεθεζηή ηαηακμιήξ ζημ ζφζηδια μηηακυθδξ/κενμφ (logKow) είκαζ ιεηαλφ 3,90 ηαζ 

4,48, οπμδδθχκμκηαξ ηδκ ζζπονή πνμζνυθδζδ ηςκ μοζζχκ ζηδκ μνβακζηή φθδ ηςκ 

ζγδιάηςκ. 

Πίλαθαο 3.1: Φοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

Οπζία Μνξηαθή 

κάδα 

Γηαιπηόηεηα ζην 

λεξό (mg L
-1

 

ζηνπο 20
o
C) (1) 

logKow
 (2) Koc (L kg

-1
) 

(3) 

Nonylphenol (NP) 220,0 5,43 4,48 254.470 (4) 

Nonylphenol monoethoxylate (NP1EO) 264,0 3,02 4,17 288.403 (4) 

Nonylphenol diethoxylate (NP2EO) 308,0 3,38 4,21 151.356 (4) 

Nonylphenol triethoxylate (NP3EO) 352,0 5,88 4,20 74.131 (4) 

Nonylphenol tetraethoxylate (NP4EO) 396,0 7,65 4,30  

Πεγή: Ying et al. (2002) 

1: Ahel et al., 1993a 

2: πληειεζηήο θαηαλνκήο ζην ζύζηεκα νθηαλόιεο/λεξνύ (Ahel et al., 1993b) 

3: ηαζεξά πξνζξόθεζεο ζε νξγαληθό άλζξαθα (Koc) 

4: Ferguson et al., 2001 

πεηζηά ιε ηδκ ηάζδ αηιχκ ηςκ μοζζχκ οπάνπμοκ εθάπζζηα δεδμιέκα. Οζ 

Nielsen et al. (2000) ακαθένμοκ ηδκ ηζιή ηςκ 0,0023 mm Hg βζα ηδκ ΝΡ.  

3.1.4 Σύρε ζην πεξηβάιινλ θαη κηθξνβηαθόο κεηαβνιηζκόο 

Οζ αζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ απμννοπακηζηά, 

βαθαηηςιαημπμζδηέξ, δζαζημνπζζηέξ, ακηζαθνζζηζηά, εκζζποηζηά ααθήξ, 

ζηαεενμπμζδηέξ, θζπακηζηά, ζπενιμημλζηά ηαζ εκζζποηζηά θοημθανιάηςκ (Bennie et 

al, 1998). Πανυθμ πμο ζε πμθθέξ πχνεξ δ πνήζδ ημοξ ζηα μζηζαηήξ πνήζδξ 

απμννοπακηζηά έπεζ απαβμνεοηεί, ελαημθμοεμφκ κα πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ 

αζμιδπακζηά απμννοπακηζηά (Warhurst, 1995). φιθςκα ιε μδδβία ηδξ Δονςπασηήξ 

Έκςζδξ (76/769/EEC, 2003) ηα NPnEOs απαβμνεφεηαζ κα πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ 

μοζίεξ ή ζοζηαηζηά παναζηεοήξ ιζβιάηςκ ζε ζοβηεκηνχζεζξ ίζεξ ή ιεβαθφηενεξ ημο 

0,1%. Ζ ακίπκεοζή ημοξ ζε οδαηζηά δείβιαηα ηαζ ηονίςξ ζε εηνμέξ ιμκάδςκ 

επελενβαζίαξ θοιάηςκ οπμδδθχκεζ υηζ πνδζζιμπμζμφκηαζ αηυια ζε ειπμνζηά 

παναζηεοάζιαηα.  

Ζ πθεζμρδθία ηςκ NPnEOs πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ οδαηζηά δζαθφιαηα, 

ζοκεπχξ ηαηαθήβμοκ ζηζξ ιμκάδεξ επελενβαζίαξ αζηζηχκ ηαζ αζμιδπακζηχκ 

απμαθήηςκ. Ζ δζενβαζία ηδξ απμδυιδζήξ ημοξ αημθμοεεί πμθφπθμημ ιδπακζζιυ ηαζ 

ηαηαθήβεζ ζημ ζπδιαηζζιυ ζηαεενχκ ηαζ πενζζζυηενμ ημλζηχκ ιεηααμθζηχκ 
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(Stephanou et al., 1982; Reinhard et al., 1982; Rudling et al., 1974; Giger et al., 1984; 

Ahel et al., 1987).  

Οζ Ahel et al. (1994), πναβιαημπμίδζακ εηηεκείξ ένεοκεξ βζα ηδκ πανμοζία 

ηαζ ημ ιεηαζπδιαηζζιυ ηςκ NPnEOs ζε ιμκάδεξ επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ. Σα 

δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ πμο ακαθφεδηακ δζέθενακ ζδιακηζηά ςξ πνμξ ημ 

πενζεπυιεκμ ηδξ μνβακζηήξ φθδξ ηαζ ηδ ζοβηέκηνςζή ημοξ ζε NPnEOs. Ζ ηαηακμιή 

ηςκ μθζβμιενχκ ηςκ NPnEOs ιεθεηήεδηε ζε ακεπελένβαζηα οβνά απυαθδηα, ζε 

ιδπακζηά επελενβαζιέκα οβνά απυαθδηα (εηνμή πνςημαάειζαξ επελενβαζίαξ), ζε 

αζμθμβζηά επελενβαζιέκα οβνά απυαθδηα (εηνμή δεοηενμαάειζαξ επελενβαζίαξ) ηαζ 

ζε ειπμνζηυ ιίβια απμννοπακηζημφ.  

ε ακηίεεζδ ιε ημ ειπμνζηυ ιίβια, ηα εηποθίζιαηα ημο ιδ επελενβαζιέκμο 

θφιαημξ ηαζ δ εηνμή ηςκ επελενβαζιέκςκ θοιάηςκ πενζείπακ ΝΡ ηαζ NPEC ηαζ 

είπακ πμθφ δζαθμνεηζηή ηαηακμιή ζηζξ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ οπυθμζπςκ μθζβμιενχκ. 

ηα ακεπελένβαζηα οβνά απυαθδηα ηαεχξ ηαζ ζηα δείβιαηα απυ ηδκ εηνμή ηδξ 

πνςημαάειζαξ επελενβαζίαξ, δ ηαηακμιή ηςκ μθζβμιενχκ πμο πενζείπακ ζημ ιυνζυ 

ημοξ 3-18 μιάδεξ αζεοθεκμλείδζμο, ήηακ πανυιμζα ιε αοηή ημο ειπμνζημφ ιίβιαημξ. 

Οζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ ΝΡ, ΝΡ1ΔΟ ηαζ ΝΡ2ΔΟ ήηακ ανηεηά ιεβαθφηενεξ ζημ 

ακεπελένβαζημ θφια. Ζ ιεβαθφηενδ αθθαβή ζηδκ ηαηακμιή ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ 

μθζβμιενχκ παναηδνήεδηε ηαηά ηδ δεοηενμαάειζα επελενβαζία (ιέεμδμξ εκενβμφ 

ζθφμξ). ηα δείβιαηα ηδξ εηνμήξ ηα μθζβμιενή ιε ιεβάθμ ανζειυ μιάδςκ 

αζεοθεκμλείδζμο (nEO>8) δεκ ακζπκεφηδηακ, εκχ ακζπκεφηδηακ ιυκμ ίπκδ απυ ηα 

μθζβμιενή ιε 3-8 μιάδεξ αζεοθεκμλείδζμο (ΝΡ3ΔΟ-ΝΡ8ΔΟ). Ζ μοζία ιε ηδ 

ιεβαθφηενδ ζοβηέκηνςζδ ήηακ ημ NP2EO.  

H NP, ημ NP1EC ηαζ ημ NP2EC ακζπκεφηδηακ ζηα δείβιαηα ηδξ εηνμήξ, εκχ 

δεκ ακζπκεφηδηακ ζημ ειπμνζηυ ιίβια. Γζα ημ θυβμ αοηυ μζ παναπάκς εκχζεζξ 

παναηηδνίζηδηακ ςξ πνμσυκηα ιεηααμθζζιμφ ηςκ NPnEOs. Κάεε μθζβμιενέξ ιπμνεί 

κα εεςνδεεί ηαζ πνυδνμιδ έκςζδ ηαζ πνμσυκ ιεηααμθζζιμφ. Γζα θυβμοξ ηαεανά 

πναηηζημφξ, ηα μθζβμιενή πμο δείπκμοκ κα ακηζζηέημκηαζ ζε παναπένα ιζηνμαζαηυ 

ιεηαζπδιαηζζιυ (ΝΡ1ΔΟ ηαζ ΝΡ2ΔΟ) εεςνμφκηαζ ιεηααμθίηεξ ηαζ ηα μθζβμιενή ιε 

ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο 3-20 εεςνμφκηαζ πνυδνμιεξ εκχζεζξ (Ahel et al., 

1994).  
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ηδκ Δζηυκα 3.2 πανμοζζάγεηαζ ζπδιαηζηά δ δζενβαζία ηδξ ιζηνμαζαηήξ 

απμδυιδζδξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ. 

 

Δηθόλα 3.2: Μζηνμαζαηυξ ιεηααμθζζιυξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ (Ball et al., 1989; 

Ahel et al., 1994d) 

Οζ ιεηααμθίηεξ ηςκ NPnEOs ζπδιαηίγμκηαζ ιε πνμμδεοηζηή ιείςζδ ημο 

ιήημοξ ηδξ μλοαζεοθεκζηήξ αθοζίδαξ. Σα πνμσυκηα ιεηααμθζζιμφ είκαζ πενζζζυηενμ 

ζηαεενά, πζμ ημλζηά ηαζ πζμ θζπμθζθζηά απυ ηζξ πνυδνμιεξ εκχζεζξ. Ζ απυννζρδ ηςκ 

εηνμχκ ηςκ ιμκάδςκ επελενβαζίαξ οβνχκ απμαθήηςκ ζημ οδάηζκμ πενζαάθθμκ 

ιπμνεί κα απμηεθέζεζ ζμαανυ πενζααθθμκηζηυ πνυαθδια ακ αοηέξ πενζέπμοκ ορδθέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ NPnEOs. 

Οζ μδμί ακενχπζκδξ έηεεζδξ ζηα NPnEOs είκαζ μζ ελήξ: 

 Μεηαθμνά ηςκ μοζζχκ ζημ πυζζιμ κενυ απυ νοπαζιέκα πμηάιζα 

 Απμννυθδζδ απυ ημ δένια ζαιπμοάκ, ηαθθοκηζηχκ, ζπενιμημλζηχκ θζπακηζηχκ 

ηαζ αζηζηχκ ή αζμιδπακζηχκ απμαθήηςκ 

 Δζζπκμή ηαζ απμννυθδζδ ηαηά ημκ ρεηαζιυ ιε θοημθάνιαηα 
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 Καηακάθςζδ ηνμθήξ απυ πςνάθζα ηαθοιιέκα ιε θάζπδ απυ απυαθδηα δ μπμία 

πενζέπεζ αθηοθμθαζκυθεξ 

 ηδ Μεβάθδ Βνεηακία, αθθά υπζ ζηζξ πενζζζυηενεξ άθθεξ πχνεξ, δ θάζπδ απυ ηα 

θφιαηα ιπμνεί κα δζαηίεεηαζ ζε αμζηυημπμοξ ηαζ αοηυ ιπμνεί κα έπεζ ζακ πζεακυ 

απμηέθεζια ηδ ιεηαθμνά ηςκ μοζζχκ ζημ βάθα (Warhurst, 1995) 

3.1.5 Σνμηθόηεηα-Δλδνθξηληθή δξάζε 

Ζ ημλζηυηδηα ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ αολάκεηαζ ιε ηδκ 

αφλδζδ ημο ιήημοξ ηδξ οδνυθμαδξ αθοζίδαξ ηαζ ηδ ιείςζδ ημο ιήημοξ ηδξ 

μλοαζεοθεκζηήξ αθοζίδαξ (McLeese et al., 1981). Ζ ημλζηή δνάζδ ηςκ μοζζχκ 

θαιαάκεζ πχνα ηαηά ηδ δζπμηυιδζδ ηςκ ιειανακχκ ηςκ θζπζδίςκ ζημοξ μνβακζζιμφξ 

μδδβχκηαξ ζηδκ απεθεοεένςζδ εκένβεζαξ (Argese et al., 1994). οζζςνεφμκηαζ 

επίζδξ ζημοξ οδνυαζμοξ μνβακζζιμφξ (Ferguson et al., 2003) ηαζ πανμοζζάγμοκ 

πνυκζα ημλζηυηδηα (Staples et al., 2004). 

Γζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ μλείαξ ημλζηυηδηαξ ζε οδνυαζμοξ μνβακζζιμφξ 

πναβιαημπμζμφκηαζ ηα ηεζη αηζκδημπμίδζδξ ηςκ 24 ηαζ 48h ζηδ Daphnia magna. 

ημκ Πίκαηα 3.2, πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ηεζη ημλζηυηδηαξ (Fujita et 

al, 2000). 

Πίλαθαο 3.2: Σμλζηυηδηα ηςκ NPnEOs ζηδ Daphnia magna (Fujita et al, 2000) 

Οπζία 24h EC50 (κg L
-1

) 48h EC50 (κg L
-1

) 

NP 5 3,6 

NP2EO 640 430 

NP7EO 650 320 

NP18EO >1000 600 

 

Δίκαζ θακενυ υηζ δ αζμαπμδυιδζδ ηςκ ΝΡnEOs μδδβεί ζε εκχζεζξ ιε 

ιεβαθφηενδ μλεία ημλζηυηδηα. Δζδζηυηενα δ NP, πανμοζζάγεζ πμθφ ορδθυηενεξ ηζιέξ 

ημλζηυηδηαξ ζε ζπέζδ ιε ηα NPnEOs. Οζ ζοβηεκηνχζεζξ ηδξ NP ζηζξ εηνμέξ 

μνζζιέκςκ εβηαηαζηάζεςκ επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ ζηδκ Ηαπςκία είκαζ ηδξ 

ίδζαξ ηάλδξ ιεβέεμοξ ιε ηζξ ηζιέξ ηδξ EC50, ζοκεπχξ ηα επελενβαζιέκα θφιαηα 

ιπμνεί κα είκαζ ημλζηά ζημοξ οδνυαζμοξ μνβακζζιμφξ (Fujita et al, 2000). 

Σα NPnEOs εεςνμφκηαζ επίζδξ ηαζ εκδμηνζκζημί δζαηαναηηέξ. Μζιμφκηαζ ηδ 

δνάζδ ηςκ θοζζηχκ μνιμκχκ ηαζ δζαηανάζζμοκ ηδκ εκδμηνζκζηή θεζημονβία 
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αθθδθεπζδνχκηαξ ιε ημοξ μνιμκζημφξ οπμδμπείξ (Lu et al., 2008; Laws et al., 2000; 

Jobling et al., 2006). Ζ NP, ημ NP2EO ηαζ ημ NP1EC ιζιμφκηαζ ηδ δνάζδ ηδξ 17α-

μζζηναδζυθδξ ιε δέζιεοζδ ζημκ μνιμκζηυ οπμδμπέα. Όθεξ μζ παναπάκς μοζίεξ 

πνμηαθμφκ μνιμκζηέξ δζαηαναπέξ ζε ράνζα, πηδκά ηαζ ηφηηανα εδθαζηζηχκ. 

Πνμαθήιαηα επίζδξ πνμηαθμφκ ζηδκ ακαπαναβςβή ηςκ ρανζχκ, ηδξ Daphnia magna 

ηαζ ηςκ ανμοναίςκ. Σζξ πζμ ζζπονέξ επζδνάζεζξ έπεζ ημ NP1EC, δ NP ηαζ ημ NP2EO. 

Ζ πζεακυηδηα πνυηθδζδξ μνιμκζηχκ δζαηαναπχκ ιεζχκεηαζ υζμ αολάκεηαζ μ ανζειυξ 

ηςκ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζμ (Bennie et al, 1998). 

Λυβς ηδξ εονείαξ πνήζδξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ αθηοθμθαζκμθχκ ηαζ ηςκ 

παναηηδνζζηζηχκ ημοξ πμο πνμακαθένεδηακ, δ Δονςπασηή Έκςζδ εκζςιάηςζε ηδκ 

NP ηαζ ηδκ OP ζημκ ηαηάθμβμ ιε ηζξ 33 μοζίεξ πνμηεναζυηδηαξ ηδξ Δονςπασηήξ 

μδδβίαξ-πθαίζζμ 2000/60/EC, ζπεηζηά ιε ηδκ πμθζηζηή ζημκ ημιέα ηςκ οδάηςκ. 

3.1.6 Δπίπεδα ζπγθεληξώζεσλ ζην πεξηβάιινλ 

Σα NPnEOs έπμοκ ακζπκεοηεί ζε δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ απυ υθα ηα 

ζηάδζα επελενβαζίαξ ιμκάδςκ αζηζηχκ θοιάηςκ. ημκ Πίκαηα 3.3 πανμοζζάγμκηαζ 

ηα απμηεθέζιαηα ηςκ ενεοκχκ απυ ημ 1990 ηαζ ιεηά.  
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Πίλαθαο 3.3: πγθεληξώζεηο ησλ NPnEOs, NPECs, θαη NP ζε δείγκαηα από κνλάδεο επεμεξγαζίαο πγξώλ απνβιήησλ (MEYA) 

Πεξηνρή έξεπλαο Αλαιπηηθή κέζνδνο Δηζξνή (κg L
-1

) Δθξνή (κg L
-1

) Αλαεξόβηα 

ζηαζεξνπνηεκέλε 

ιάζπε (mg kg
-1

 

μεξνύ βάξνπο) 

Βηβιηνγξαθηθή 

αλαθνξά 

Βανηεθχκδ (Ηζπακία) SPE- GC/SIM-EI-MS 37-123 NPnEOs   Valls et al., 1990 

8 ΜΔΤΑ/μοδδία Τβνή-οβνή εηπφθζζδ 

GC/EI-MS ή CI-MS 

  400-1200 NP 

20-190 NP1EO 

1-50 NP2EO 

Wahlberg et al., 1990 

2 ΜΔΤΑ/Βυνεζα 

Κανμθίκα (Ζ.Π.Α.) 

SPE-HPLC 1600-2500 NPnEOs 1-2,5 NP 

50-100 NPnEOs 

 Kubeck et al., 1990 

Ζ.Π.Α. SPE, steam distillation/ 

solvent extraction-HPLC 

1130-2400 NPnEOs 43-103 NPnEOs 1,8-2,8 NP Naylor, 1992 

4 ΜΔΤΑ/Ηηαθία Δηπφθζζδ Soxhlet-HPLC 5700-9000 ΝΡnΔΟs 

600-1100 ΝΡEC 

400-480 NPnEOs 

500-1600 NPEC 

210 NP, NPnEOs
 

40 NPEC 

Marcomini  et al., 

1993 

Ρχιδ (Ηηαθία) SPE-HPLC 2,7-7,5 NP 

64-115 NPnEOs 

0,7-2,6 NP 

4,7-9,7 NPEO 

1,5-3,9 NP1EC 

5,1-9,4 NP2EC 

 Di Corcia et al., 1994 

4 ΜΔΤΑ/Βανηεθχκδ 

(Ηζπακία) 

Δηπφθζζδ Soxhlet-

GC/NCI-MS 

  20-350 NP Chalaux et al, 1994 

11 ΜΔΤΑ/Δθαεηία Steam distillation/ solvent 

extraction sublation-HPLC 

1090-2060 NPnEOs 240-760 NP-c (ζύλνιν 
αηζνμπιησκέλσλ 

ελλεϋινθαηλνιηθώλ ελώζεσλ θαη 

κεηαβνιηηώλ) 

 Ahel et al, 1994 

2 ΜΔΤΑ/Ζκςιέκμ 

Βαζίθεζμ 

Steam distillation/solvent 

extraction-HPLC  

  256-824 NP Sweetman, 1994 

Λμξ Άκηγεθεξ (Ζ.Π.Α.) Δηπφθζζδ soxhlet, 

GC/NCI-MS 

  370 NP Chalaux et al, 1994 

Σμνυκημ (Κακαδάξ) In situ acetylation- 

GC/SIM-EI-MS 

 1,0-15,1 NP 137-470 NP Lee et al., 1995 

Γενιακία Steam distillation/solvent 

extraction GC/SIM-EI-MS 

  22,1-1193 NP Jobst H., 1995 

3 ΜΔΤΑ/Ρχιδ (Ηηαθία) SPE-HPLC 127-221 NPnEOs 2,2-4,1 NPnEOs  Crescenzi et al., 1995 

12 ΜΔΤΑ/Ζκςιέκμ 

Βαζίθεζμ 

SPE-GC/CI-MS   <0,2-330 NP  Blackburn et al., 1995 
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Ζ.Π.Α. SPE, GC/CI-MS  143-272 NPEC  Field et al., 1996 

6 ΜΔΤΑ/Γμοζζηυκζζκ 

(Ζ.Π.Α.) 

Steam distillation/solvent 

extraction-HPLC 

 Μάνηζμξ: 0,83-14,0 NP 

Ημφθζμξ: 47,1-353 NPnEOs 

επηέιανζμξ: 0,18-15,9 NP  

8,77-78,8 NPnEOs 

 Naylor et al, 1996 

Γενιακία Δηπφθζζδ Soxhlet-GC/MS   90-1300 NP Zellner et al.,1997 

Ζ.Π.Α. SPE-HPLC  11×10
-3

-37 NP 11×10
-3

-37 NP Snyder et al., 1999 

Ηζπακία SPE-LC/MS  6-289 NP  Solé et al., 2000 

Γενιακία SPE-HRGC/MS  0,025-0,77 NP  Kuch et al., 2001 

Ηαπςκία SPE-GC/MS  0,08-1,24 NP 

0,21-2,96 NP1EO 

 Isobe et al., 2001 

Ζ.Π.Α. LLE-GC/MS 1434 NPnEOs 100,9 NPnEOs  Ferguson et al., 2001 

Βανηεθχκδ SDE- HRGC/MS 57,64 NP 

42,70 NP1EO 

39,69 NP2EO 

0,65 NP 

0,96 NP1EO 

0,38 NP2EO 

 Planas et al., 2002 

17 ΜΔΤΑ ζηδκ Δονχπδ SPE-GC/MS  0,05-1,31 NP  Johnson et al., 2005 

Ηαπςκία SPE-HPLC 1,9 NP 

2,4 NP1EO 

2,5 NP2EO 

0,15 NP1EC 

68,6 NPnEOs (n=3-15) 

0,3 NP 

0,3 NP1EO 

0,3 NP2EO 

1,0 NPnEOs (n=3-4) 

 Komori et al., 2006 

Ηζπακία (ΜΔΤΑ ζηδκ 

Ακδαθμοζία) 

Sonication-assisted 

extraction/GC-MS 

  88,0 NP (κέζε ηηκή) 

33,8 NP1EO (κέζε 
ηηκή) 

14,0 NP2EO (κέζε 
ηηκή) 

Gonzalez et al., 2010 
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Οζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ ιεηααμθζηχκ ζηδκ εηνμή είκαζ πμθφ ιεβαθφηενεξ απυ 

αοηέξ ηςκ πνυδνμιςκ εκχζεςκ, θυβς ηδξ απμδυιδζδξ ηςκ μοζζχκ ηαηά ηδ 

αζμθμβζηή επελενβαζία ιε πνμμδεοηζηή ιείςζδ ημο ιήημοξ ηδξ μλοαζεοθεκζηήξ 

αθοζίδαξ. Ακηίζημζπεξ ένεοκεξ έπμοκ πναβιαημπμζδεεί ηαζ ζημκ Δθθδκζηυ πχνμ, ηα 

απμηεθέζιαηα ηςκ μπμίςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πεζναιαηζηυ ιένμξ ηδξ δζαηνζαήξ. 

3.1.7 Μέζνδνη πνζνηηθνύ πξνζδηνξηζκνύ ησλ αηζνμπιησκέλσλ 

ελλεϋινθαηλνιώλ 

Ο πμζμηζηυξ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ηνίκεηαζ 

ακαβηαίμξ βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ ηφπδξ ημοξ ζε πενζααθθμκηζηά ζοζηήιαηα. Ζ 

ζοβηέκηνςζδ ηςκ μοζζχκ ζηδκ οδαηζηή θάζδ είκαζ ζδζαίηενα παιδθή (βζα ηάπμζμοξ 

απυ ημοξ ιεηααμθίηεξ ζε επίπεδα ιg L
-1

 ή παιδθυηενα) ηαζ μζ ιέεμδμζ πνμζδζμνζζιμφ 

ανίζημκηαζ αηυια ζε ενεοκδηζηυ ζηάδζμ ηαζ υπζ ζε επίπεδμ εθανιμβήξ νμοηίκαξ.  

Οζ ιέεμδμζ πμο έπμοκ ιέπνζ ηχνα πνμηοπμπμζδεεί (APHA, 1992) είκαζ 

θαζιαημθςημιεηνζηέξ ηαζ δεκ επζηνέπμοκ ημ δζαπςνζζιυ ηςκ μθζβμιενχκ, πανά 

ιυκμκ ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ζοκμθζηήξ ζοβηέκηνςζδξ ανπζηχκ εκχζεςκ ηαζ 

ιεηααμθζηχκ. Πθήνδξ δζαπςνζζιυξ ηαζ πμζμηζημπμίδζδ επζηοβπάκεηαζ ιυκμ ιε ηδ 

πνήζδ πνςιαημβναθζηχκ ηεπκζηχκ. Σα πνμαθήιαηα πμο πνμηφπημοκ ηαηά ηδκ 

ακάπηολδ ηςκ ιεευδςκ είκαζ δ έθθεζρδ ακαθοηζηχκ πνμηφπςκ ηαζ δ πνμεπελενβαζία 

ημο δείβιαημξ. Σα δζαθφιαηα πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ πνυηοπα είκαζ ειπμνζηά 

ιίβιαηα απμννοπακηζηχκ ηαζ πενζέπμοκ ζοκήεςξ πμθθέξ πνμζιίλεζξ (Shang et al., 

1999). Σα μθζβμιενή πμο πενζέπμκηαζ ζηα ιίβιαηα δζαθένμοκ ηαζ ςξ πνμξ ηδκ 

πμθζηυηδηά ημοξ, δ μπμία αολάκεζ ιε ηδκ αφλδζδ ημο ιήημοξ ηδξ μλοαζεοθεκζηήξ 

αθοζίδαξ ηαζ δδιζμονβεί επζπνυζεεημοξ πενζμνζζιμφξ ζηδκ ακάθοζδ (Morales Vega, 

2009).  

Ζ οβνή πνςιαημβναθία ορδθήξ απυδμζδξ (HPLC) πνδζζιμπμζείηαζ βζα ημ 

δζαπςνζζιυ ηςκ NPnEOs ιε ιεβάθμ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ 

(n>3) (Ahel et al., 1985). Με ηδκ HPLC ακηίζηνμθδξ θάζδξ μ δζαπςνζζιυξ βίκεηαζ 

αάζεζ ηςκ οδνμθμαζηχκ ηιδιάηςκ, ζοκεπχξ μζ μοζίεξ εηθμφμκηαζ ζε ιία ημνοθή 

ακελάνηδηα απυ ημκ ανζειυ ηςκ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ (Morales 

Vega, 2009). Με ηδκ HPLC ηακμκζηήξ θάζδξ δζαπςνίγμκηαζ υθα ηα μθζβμιενή ηςκ 

ιζβιάηςκ ηαζ πανέπμκηαζ πθδνμθμνίεξ βζα ηδκ ηαηακμιή ηςκ μιάδςκ 
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αζεοθεκμλείδζμο. Ζ ακάθοζδ ηςκ πενζααθθμκηζηχκ δεζβιάηςκ ιε HPLC ηακμκζηήξ 

θάζδξ ελάβεζ ζδιακηζηυηενα απμηεθέζιαηα, βζαηί δ αζμαπμδυιδζδ ηςκ NPnEOs 

πενζθαιαάκεζ ηδκ πνμμδεοηζηή ιείςζδ ηδξ μλοαζεοθεκζηήξ αθοζίδαξ (Voogt et al., 

1997).  

Γζα ημκ δζαπςνζζιυ ηαζ ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ μοζζχκ ιε ιζηνή 

μλοαζεοθεκζηή αθοζίδα ηαζ ηςκ ηαναμλοθζςιέκςκ ιεηααμθζηχκ πνδζζιμπμζείηαζ 

ζοκήεςξ αένζα πνςιαημβναθία ιε ακζπκεοηή θαζιαημβνάθμο ιάγαξ (GC/MS) 

(Voogt et al., 1997; Gatidou et al., 2007; Aparicio et al., 2007; Voutsa et al., 2006).  

Ζ ζφγεολδ ηδξ οβνήξ πνςιαημβναθίαξ ιε ακζπκεοηή θαζιαημβνάθμ ιάγαξ 

(LC-MS) επζηνέπεζ ημ δζαπςνζζιυ ηαζ ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ιζβιάηςκ πμο πενζέπμοκ 

μθζβμιενή ηςκ NPnEOs ακελάνηδηα απυ ημκ ανζειυ ηςκ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο. 

ημκ Πίκαηα 3.4 πανμοζζάγμκηαζ ιενζηέξ απυ ηζξ ιεευδμοξ πμο έπμοκ ήδδ 

ακαπηοπεεί ηδκ ηεθεοηαία δεηαεηία βζα ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ αθηοθμθαζκμθχκ ζε πενζααθθμκηζηά δείβιαηα.  
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Πίλαθαο 3.4: Ακαθοηζηέξ ιέεμδμζ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ αθηοθμθαζκμθχκ ζε πενζααθθμκηζηά δείβιαηα 

ΟΤΗΑ ΜΖΣΡΑ 

ΓΔΗΓΜΑΣΟ 

ΣΔΥΝΗΚΖ 

ΔΚΥΤΛΗΖ 

ΟΡΗΟ ΑΝΗΥΝΔΤΖ 

ΜΔΘΟΓΟΤ (ng L
-1

) 

ΓΗΑΥΩΡΗΜΟ ΚΑΗ 

ΠΟΟΣΗΚΟΠΟΗΖΖ 

ΒΗΒΛΗΟΓΡΑΦΗΚΖ 

ΑΝΑΦΟΡΑ 

AP1-3 EOs, XNP Νενυ απυ εηαμθέξ SPE 0,04-0,92 LC-MS Ferguson et al., 2000 

APEOs, APECs, 

XAPEOs 

Δπζθακεζαηά κενά, 

πυζζιμ κενυ, οβνά 

απυαθδηα 

SPE 20-100 LC-MS Petrovic et al, 2001 

NPnEOs Νενυ απυ πμηάιζα SPE 0,5-500 LC-MS Shao et al., 2002 

NPnEOs, NPECs Δπζθακεζαηά κενά SPE 10-50 LC-MS-MS Houde et al., 2002 

NP, NP1EO, NP2EO 

NP1EC 

Δπελενβαζιέκμ κενυ 

ηαζ κενυ απυ πμηάιζ 

SPME 20-400 GC-MS Diaz et al., 2002 

APnEOs (n=1-5) Δπζθακεζαηά κενά SPE 0,004-0,3 LC-MS-MS Loyo-Rosales et al., 2003 

APs, AP1EO, AP2EO, 

AP1EC, AP2EC 

Τβνά απυαθδηα SPE 0,04-12 LC-MS-MS Jahnke et al., 2004 

NP, NPnEOs Δκενβυξ ζθφξ Δηπφθζζδ ιε 

ιζηνμηφιαηα 

1,82-2,86 (ιg/g) HPLC Fountoulakis et al., 2005 

NP, NP1EO, NP2EO Τβνά απυαθδηα, 

εκενβυξ ζθφξ 

SPE 0,03-0,41 GC-MS Gatidou et al., 2007 

NPnEOs (n=6-16), 

APECs 

Τβνά απυαθδηα SPE, LLE 2-29 LC-MS-MS Loyo-Rosales al., 2007 

APs, APEOs, APECs Δπζθακεζαηά κενά, 

οβνά απυαθδηα 

SPE 1-100 LC-MS-MS Loos et al., 2007 
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3.1.8 Απνκάθξπλζε ησλ αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ από ηα 

ζπζηήκαηα επεμεξγαζίαο πγξώλ απνβιήησλ 

Σα αζηζηά ηαζ αζμιδπακζηά θφιαηα πενζέπμοκ ιεβάθμ ανζειυ ζηαεενχκ 

μνβακζηχκ εκχζεςκ πμο πνμένπμκηαζ απυ μζηζαηέξ ηαζ αζμιδπακζηέξ πνήζεζξ. Οζ 

μοζίεξ ιεηά ηδκ έλμδυ ημοξ απυ ηζξ ιμκάδεξ επελενβαζίαξ απμννίπημκηαζ ζημ 

πενζαάθθμκ ηαζ ηονίςξ ζηα επζθακεζαηά ηαζ οπυβεζα κενά. Πανυθμ πμο δ 

επελενβαζία ηςκ NPnEOs ζηα ζοιααηζηά ζοζηήιαηα αζμθμβζηήξ επελενβαζίαξ έπεζ 

πμθφ ηαθή απυδμζδ, μζ εηνμέξ ηςκ εβηαηαζηάζεςκ απμηεθμφκ ηδκ ηονζυηενδ πδβή 

εζζυδμο ηςκ μοζζχκ ζηα πενζααθθμκηζηά ζοζηήιαηα θυβς ηδξ ακεπανημφξ 

απμδυιδζδξ ηαζ απμιάηνοκζήξ ημοξ. ηζξ εηνμέξ ακζπκεφμκηαζ ηονίςξ μζ 

ιεηααμθίηεξ ηςκ NPnEOs ηςκ μπμίςκ μζ ζοβηεκηνχζεζξ δζαθένμοκ ακάθμβα ιε ημ 

ζπεδζαζιυ ηδξ ιμκάδαξ επελενβαζίαξ ηαζ ηδκ απυδμζή ηδξ (Auriol et. al., 2006).  

ημκ Δθθδκζηυ πχνμ μζ ιεηααμθίηεξ ηςκ NPnEOs έπμοκ ακζπκεοηεί ζε 

δείβιαηα απυ δζάθμνα ζηάδζα επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ (Stasinakis et al., 2008; 

Gatidou et al., 2007; Yiantzi et al., 2010) ηαζ ζε αζμιδπακζηά απυαθδηα (Pothitou et 

al., 2008). Ζ NP είκαζ δ μοζία πμο ακζπκεφεηαζ ζε ιεβαθφηενδ ζοβηέκηνςζδ. Ζ 

πανμοζία ηςκ NPnEOs ζηζξ εηνμέξ μθείθεηαζ ζηδ ζηαεενυηδηά ημοξ ηαζ ηδ ιδ 

πεναζηένς απμδυιδζδ αθθά ηαζ ζηδκ ακεπάνηεζα ηνζημαάειζαξ επελενβαζίαξ. 

Ζ απμιάηνοκζδ ηςκ μοζζχκ ιέζς ηδξ αζμθμβζηήξ επελενβαζίαξ ιεθεηήεδηε 

ζε πεζνάιαηα ενβαζηδνζαηήξ ηθίιαηαξ (Langford et al., 2007) πνμηεζιέκμο κα 

εηηζιδεεί δ ζοιπενζθμνά ηςκ NPnEOs απμοζία ηςκ ιεηααθδηχκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ 

επελενβαζία ζηα πναβιαηζηά ζοζηήιαηα. Σα απμηεθέζιαηα ήηακ δζαθμνεηζηά 

ακάθμβα ιε ηδκ πνμέθεοζδ ηςκ ιζηνμμνβακζζιχκ, βεβμκυξ πμο οπμδδθχκεζ υηζ δ 

ηφπδ ηςκ NPnEOs επδνεάγεηαζ ηαζ απυ ηδ αζμθμβζηή πνμέθεοζδ (Angelidaki et al., 

2001).  

Ζ απμιάηνοκζδ ηδξ εκκετθμθαζκυθδξ ελανηάηαζ επίζδξ απυ ηδ εενιμηναζία, 

ημκ αενζζιυ ηαζ ηδκ πανμοζία ακμλζηχκ γςκχκ, υπςξ ανέεδηε ιεηά απυ ιεθέηδ ζε 

ενβαζηδνζαηυ ζφζηδια εκενβμφ ζθφμξ (Tanghe et al, 1998). Λυβς ηδξ ιεβάθδξ ηζιήξ 

ηδξ ζηαεενάξ logKow,δ NP απμιαηνφκεηαζ ηαζ ιέζς ηδξ πνμζνυθδζδξ ζηδ αζμιάγα 

ηδξ εκενβμφξ ζθφμξ. Έπεζ ανεεεί υηζ ζε έλζ ιυθζξ χνεξ επζηοβπάκεηαζ 99% 
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απμιάηνοκζδ ηδξ εκκετθμθαζκυθδξ, εκχ ημ ιεβαθφηενμ ιένμξ ηδξ πμζυηδηαξ ηδξ 

μοζίαξ παναιέκεζ ζηδκ εκενβυ ζθφ ηαζ δεκ εηνμθάηαζ (Μπμφηδ, 2008). 

Ζ πνμζνυθδζδ ζηα ζηενεά ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ αζμθμβζηήξ επελενβαζίαξ 

έπεζ παναηδνδεεί ηαζ ζε ένεοκεξ πμο αθμνμφκ ζε πναβιαηζηά ζοζηήιαηα (Scrimshaw 

et al., 2002; Shao et al., 2003). 

 



Κεθάιαην 3  Μηθξνεθρύιηζε ζηεξεάο θάζεο 

22 

 

3.2. ΜΗΚΡΟΔΚΥΤΛΗΖ ΣΔΡΔΑ ΦΑΖ 

3.2.1 Δηζαγσγή 

Οζ ακαθοηζηέξ ιέεμδμζ βζα ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ νφπςκ ζε δείβιαηα 

οβνχκ απμαθήηςκ πενζθαιαάκμοκ πμθθά ζηάδζα. Σμ πνχημ αήια είκαζ δ ζοθθμβή 

ηςκ δεζβιάηςκ. Αημθμοεμφκ δ πνμεπελενβαζία ημο δείβιαημξ, μ δζαπςνζζιυξ ηςκ 

μοζζχκ ηαζ δ πμζμηζημπμίδζδ. Σα ηεθεοηαία αήιαηα είκαζ δ ζηαηζζηζηή αλζμθυβδζδ 

ηςκ απμηεθεζιάηςκ ηαζ δ θήρδ απμθάζεςκ. Όθα ηα παναπάκς ζηάδζα ζοκεζζθένμοκ 

ζηδκ ελαβςβή αλζυπζζηςκ απμηεθεζιάηςκ, αθμφ ηακέκα απυ αοηά δεκ λεηζκάεζ πνζκ 

μθμηθδνςεεί ημ πνμδβμφιεκμ. οκεπχξ ημ πζμ ανβυ ζηάδζμ ηαεμνίγεζ ημ πνυκμ υθδξ 

ηδξ δζαδζηαζίαξ. 

ηδκ πενίπηςζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ηδ πνήζδ ηςκ 

ζοκδεζζιέκςκ ιεευδςκ εηπφθζζδξ (εηπφθζζδ οβνμφ-οβνμφ ηαζ εηπφθζζδ ζηενεάξ 

θάζδξ) δε δζαηδνείηαζ δ ίδζα ηαηακμιή ηςκ ζοζηαηζηχκ ζημ δείβια ηαζ ζημ 

εηπφθζζια (Boyd-Boland et al., 1996, Supelco). Δπζπθέμκ μζ ιέεμδμζ αοηέξ είκαζ 

ελαζνεηζηά πνμκμαυνεξ ηαζ απαζημφκ ηδ πνήζδ ιεβάθςκ πμζμηήηςκ μνβακζηχκ 

δζαθοηχκ μζ μπμίμζ έπμοκ ιεβάθμ ηυζημξ ηαζ δοζιεκείξ επζπηχζεζξ ζημ πενζαάθθμκ. 

Ζ πνμηεζκυιεκδ ιέεμδμξ βζα ηδκ πνμεπελενβαζία ημο δείβιαημξ είκαζ δ 

Μζηνμεηπφθζζδ ηενεάξ Φάζδξ (SPME), δ μπμία ααζίγεηαζ ζηδκ πνμζνυθδζδ ηςκ 

πνμξ ακάθοζδ μοζζχκ ζηδκ επζθάκεζα ιζαξ θεπηήξ ίκαξ απυ δζμλείδζμ ημο πονζηίμο 

(silica), δ μπμία είκαζ ηαθοιιέκδ απυ ιία ζηαηζηή θάζδ. Ζ SPME ιπμνεί κα 

πνδζζιμπμζδεεί ςξ ιέεμδμξ πνμεπελενβαζίαξ δείβιαημξ είηε αοηυ πνυηεζηαζ κα 

δζαπςνζζηεί πνδζζιμπμζχκηαξ αένζα πνςιαημβναθία (GC), είηε Τβνή 

Υνςιαημβναθία Τρδθήξ Απυδμζδξ (HPLC). Οζ μοζίεξ ηαηακέιμκηαζ ιεηαλφ ηδξ 

ίκαξ ηαζ ηδξ ιήηναξ ημο δείβιαημξ, ιέπνζ ημ ζφζηδια κα ένεεζ ζε ζζμννμπία. Μυθζξ 

επέθεεζ δ ζζμννμπία δ ίκα πμο πενζέπεζ ηζξ πνμζνμθδιέκεξ εκχζεζξ ιεηαθένεηαζ ζημκ 

εζζαβςβέα ημο αένζμο πνςιαημβνάθμο (GC), υπμο βίκεηαζ εενιζηή εηνυθδζδ ηςκ 

ζοζηαηζηχκ (πνμηεζιέκμο βζα πηδηζηέξ εκχζεζξ), ή ζε ηαηάθθδθα δζαιμνθςιέκδ 

SPME/HPLC δζεπζθάκεζα, υπμο ηαζ βίκεηαζ έηθμοζδ ηςκ ζοζηαηζηχκ ιε δζαθφηεξ. 
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3.2.2 Βαζηθέο αξρέο ηεο SPME  

Οζ μοζίεξ πμο πενζέπμκηαζ ζημ δείβια ιεηαθένμκηαζ ζημ οθζηυ επζηάθορδξ 

ηδξ ίκαξ ιυθζξ αοηά ένεμοκ ζε επαθή. Ζ δζενβαζία ηδξ εηπφθζζδξ μθμηθδνχκεηαζ 

ηοπζηά υηακ έπεζ επέθεεζ ζζμννμπία ηαηακμιήξ ηςκ μοζζχκ ιεηαλφ ηδξ ιήηναξ ημο 

δείβιαημξ ηαζ ημο οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ. Ζ πμζυηδηα ηςκ μοζζχκ πμο 

εηποθίγεηαζ ιεηά ηδκ απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ είκαζ ζηαεενή ηαζ ιέζα ζηα υνζα 

ημο πεζναιαηζημφ ζθάθιαημξ. Με ηδκ αφλδζδ ημο πνυκμο εηπφθζζδξ δ εηποθζγυιεκδ 

πμζυηδηα δεκ αολάκεηαζ.  

Σα εηποθζγυιεκα δείβιαηα ακηζπνμζςπεφμοκ ζοπκά πμθφπθμηα ζοζηήιαηα, 

ηαεχξ απμηεθμφκηαζ απυ παναπάκς απυ ιία θάζεζξ. Γζα πανάδεζβια ζε έκα δείβια 

εηηυξ ηδξ οδαηζηήξ θάζδξ ιπμνεί κα πενζέπμκηαζ αζςνμφιεκα ζηενεά ζηα μπμία 

πνμζνμθμφκηαζ μζ πνμξ ακάθοζδ μοζίεξ. ε ηάεε δείβια οπάνπεζ ηαζ δ οπενηείιεκδ 

αένζα θάζδ. Γζα ηδκ ηαηακυδζδ ηςκ ιδπακζζιχκ ηδξ δζενβαζίαξ, ημ ζφζηδια 

απθμπμζείηαζ εεςνχκηαξ υηζ απμηεθείηαζ απυ ηνεζξ θάζεζξ. Ζ ιήηνα ημο δείβιαημξ 

εεςνείηαζ μιμζμβεκήξ (π.π. ηαεανυ κενυ) ηαζ μζ άθθεξ δφμ θάζεζξ είκαζ ημ οθζηυ 

επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ ηαζ δ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ. Οζ μοζίεξ ιεηαηζκμφκηαζ ηαζ ζηζξ 

ηνεζξ θάζεζξ έςξ κα απμηαηαζηαεεί δ ζζμννμπία (Pawliszyn, 1997). 

Ζ ιάγα ηδξ εηποθζγυιεκδξ μοζίαξ απυ ημ πμθοιενέξ ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ 

ζζμννμπία ηδξ μοζίαξ ζημ ζφζηδια ηςκ ηνζχκ θάζεςκ. Ζ ζοκμθζηή ιάγα ηδξ μοζίαξ 

ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ εηπφθζζδξ εα είκαζ ίζδ ιε ηδκ ανπζηή ηδξ πμζυηδηα ζημ δείβια 

(ελίζςζδ 3.2.1) 

C    C 
 
   C 

 
   C 

 
   

(3.2.1) 

υπμο: 

Co: δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ηδξ μοζίαξ ζημ δείβια 

Cf
 
: δ ζοβηέκηνςζδ ηδξ μοζίαξ ζημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ 

Ch
 
: δ ζοβηέκηνςζδ ηδξ μοζίαξ ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ 

Cs
 
: δ ζοβηέκηνςζδ ηδξ μοζίαξ ζηδ ιήηνα ημο δείβιαημξ 

Vf: υ υβημξ ημο οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ 

Vh: μ υβημξ ηδξ οπενηείιεκδξ αένζαξ θάζδξ 
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Vs: μ υβημξ ημο δείβιαημξ 

Ζ ιάγα ηδξ μοζίαξ πμο πνμζνμθάηαζ ζημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ δίκεηαζ 

απυ ηδ ζπέζδ   C 
 
  . Δηθνάγεηαζ επίζδξ απυ ηδκ ελίζςζδ 3.2.2 

  
          C  

        +     +  

 

(3.2.2) 

υπμο: 

Kfh: μ ζοκηεθεζηήξ ηαηακμιήξ ηςκ μοζζχκ ιεηαλφ ηδξ ίκαξ ηαζ ηδξ οπενηείιεκδξ 

αένζαξ θάζδξ 

Khs: μ ζοκηεθεζηήξ ηαηακμιήξ ηςκ μοζζχκ ιεηαλφ ηδξ οπενηείιεκδξ αένζαξ θάζδξ 

ηαζ ηδξ ιήηναξ ημο δείβιαημξ 

Γζα ηδκ μνευηενδ έηθναζδ ηςκ ζοκηεθεζηχκ ηαηακμιήξ εα έπνεπε μζ 

πμζυηδηεξ ηςκ μοζζχκ κα εηθνάγμκηαζ ιε εκενβυηδηεξ. Οζ ζοβηεκηνχζεζξ απμηεθμφκ 

πνμζέββζζδ ιε αιεθδηέμ ζθάθια, εθυζμκ μζ μοζίεξ ανίζημκηαζ ζε ίπκδ ηαζ δ ιήηνα 

ημο δείβιαημξ είκαζ ηαεανή. 

Θεςνχκηαξ ηδκ επίδναζδ ηδξ οβναζίαξ ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ 

ιδδαιζκή δ ελίζςζδ 3.2.2 βνάθεηαζ ςξ ελήξ: 

  
       C  

        +     +  

 

(3.2.3) 

υπμο: 

Kfs: μ ζοκηεθεζηήξ ηαηακμιήξ ηςκ μοζζχκ ιεηαλφ ηδξ ίκαξ ηαζ ηδξ ιήηναξ ημο 

δείβιαημξ 

φιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ 3.2.3, δ πμζυηδηα ηδξ εηποθζγυιεκδξ μοζίαξ δεκ 

ελανηάηαζ απυ ηδ εέζδ ηδξ ίκαξ ζημ ζφζηδια. Ακ μ υβημξ ημο οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ 

ίκαξ, δ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ ηαζ μ υβημξ ημο δείβιαημξ είκαζ ζηαεενά, δ ίκα 

ιπμνεί κα ημπμεεηδεεί απεοεείαξ ζημ δείβια, ή ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ. ηδκ 

πενίπηςζδ ηδξ απμοζίαξ ηδξ οπενηείιεκδξ αένζαξ θάζδξ (ακ ημ θζαθίδζμ εηπφθζζδξ 

είκαζ βειάημ ιε ημ οδαηζηυ δείβια), ζζπφεζ υηζ: 
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       C  

     +  

 

(3.2.4) 

Απυ ηδκ ελίζςζδ 3.2.4, οπμθμβίγεηαζ δ πμζυηδηα ηδξ μοζίαξ πμο έπεζ 

πνμζνμθδεεί ζημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ ιεηά ηδκ απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ 

ζημ ζφζηδια. Ζ ιήηνα ημο δείβιαημξ εεςνείηαζ μιμζμβεκήξ θάζδ ηαζ ιε ηδκ απμοζία 

οπενηείιεκδξ αένζαξ θάζδξ, απυ ηδκ ελίζςζδ 3.2.4 είκαζ δοκαηυξ μ οπμθμβζζιυξ ηδξ 

φπανλδξ ηαζ άθθςκ ζοζηαηζηχκ ζηδ ιήηνα. Πνέπεζ κα θαιαάκμκηαζ οπυρδ μ υβημξ 

ηδξ ηάεε θάζδξ πςνζζηά ηαζ μζ ακηίζημζπμζ ζοκηεθεζηέξ ηαηακμιήξ. Ζ δζαημπή ηδξ 

εηπφθζζδξ ηαζ δ πεναζηένς ακάθοζδ ηςκ μοζζχκ ιπμνεί κα βίκεζ ηαζ πνζκ απυ ηδκ 

απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ. Γζα ηδκ ελαβςβή επακαθήρζιςκ απμηεθεζιάηςκ δ 

εενιμηναζία ηαζ μ πνυκμξ εηπφθζζδξ εα πνέπεζ ηάεε θμνά κα δζαηδνμφκηαζ ζηαεενά.  

Ζ πμζυηδηα ηδξ εηποθζγυιεκδξ μοζίαξ είκαζ απεοεείαξ ακάθμβδ ιε ηδκ ανπζηή 

ζοβηέκηνςζδ ηδξ μοζίαξ ζημ δείβια ζφιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ 3.2.4. Ακ μ υβημξ ημο 

δείβιαημξ είκαζ πμθφ ιεβάθμξ, ηυηε KfsVf<<Vs ηαζ δ ελίζςζδ 3.2.4 ιεηαηνέπεηαζ ζε 

       C  

(3.2.5) 

Ζ πμζυηδηα ηδξ εηποθζγυιεκδξ μοζίαξ είκαζ ακελάνηδηδ απυ ημκ υβημ ημο 

δείβιαημξ ζφιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ 3.2.5. Ο υβημξ ημο δείβιαημξ δεκ είκαζ 

απαναίηδημ κα ηαεμνζζηεί πνζκ ηδκ ακάθοζδ. Ζ ίκα ιπμνεί κα ημπμεεηδεεί ζε 

οδαηζηυ δείβια, ιπμνεί υιςξ ηαζ κα εηηεεεί απεοεείαξ ζημκ αηιμζθαζνζηυ αένα, ζημ 

πεδίμ, ζε βναιιή παναβςβήξ ηθπ. Ζ εηποθζγυιεκδ πμζυηδηα εα ακηζζημζπεί ηάεε 

θμνά ζηδ ζοβηέκηνςζδ ηδξ μοζίαξ ζηδ ιήηνα ημο δείβιαημξ ηαζ εα είκαζ ακελάνηδηδ 

ημο υβημο ημο δείβιαημξ.  

Ζ ηζκδηζηή ηδξ εηπφθζζδξ ηαεμνίγεζ ηαζ ηδκ ηαπφηδηα ηδξ δζενβαζίαξ. Ζ 

ιεηαθμνά ιάγαξ ααζίγεηαζ ζημ δεφηενμ κυιμ ημο Fick βζα ηδ δζάποζδ, μ μπμίμξ 

πενζβνάθεζ ημ ζζμγφβζμ ιάγαξ ζε έκα δοκαιζηυ ζφζηδια ηαζ βζα ιία δζάζηαζδ δίκεηαζ 

απυ ηδκ ελίζςζδ 3.2.6. 

 C

  
 D

 
2
C

  
2  

(3.2.6) 
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υπμο C είκαζ δ ζοβηέκηνςζδ ηδξ μοζίαξ ηαζ D μ ζοκηεθεζηήξ δζάποζδξ. Ακ ημ 

ζφζηδια εεςνδεεί ζε ηνεζξ δζαζηάζεζξ ηαζ ημ ζπήια ηδξ ίκαξ ηοθζκδνζηυ δ ελίζςζδ 

3.2.6 βνάθεηαζ ςξ ελήξ: 

 C

  
 D

1

 
 
 

  
  

 C

  
   

(3.2.7) 

φιθςκα ιε ηδ εεςνία μζ αθθδθεπζδνάζεζξ ηςκ πνμξ ακάθοζδ μοζζχκ ιε ηδκ 

επζθάκεζα ημο δμπείμο ή ημ εζςηενζηυ ηιήια ηδξ ίκαξ ηνίκμκηαζ ιδδεκζηέξ. Αιεθδηέα 

ηνίκεηαζ επίζδξ δ επίδναζδ παναβυκηςκ υπςξ εενιζηή δζαζημθή, δζυβηςζδ ηαζ 

αθθδθεπζδνάζεζξ ιεηαλφ ηςκ μοζζχκ. 

3.2.3 Δξγαζηεξηαθόο εμνπιηζκόο 

Γζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ εηποθίζεςκ ιε SPME ημ πμθοιενέξ πνμζνμθδηζηυ 

οθζηυ έπεζ ηδ ιμνθή ίκαξ (fiber). Ζ ίκα είκαζ ημθθδιέκδ ζε έκα ζςθήκα απυ 

ακμλείδςημ αηζάθζ (Δζηυκα 3.3).  

 

Δηθόλα 3.3: Βεθυκεξ ιε ίκεξ βζα SPME (SPME fiber assemblies) 
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Ζ ίκα ημπμεεηείηαζ ζε ιία ζοζηεοή δ μπμία ηδ ζοβηναηεί (fiber holder) ηαζ 

επζηνέπεζ ζημ πνήζηδ ηδκ ημπμεέηδζή ηδξ ζημ δείβια ηαζ ζημκ εζζαβςβέα ημο 

πνςιαημβνάθμο.  

πδιαηζηά δ ζοζηεοή πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 3.4. 

 

Δηθόλα 3.4: πδιαηζηυ δζάβναιια ηδξ ζοζηεοήξ ζοβηνάηδζδξ ηδξ ίκαξ βζα SPME (Pawliszyn, 1997) 

Ζ ζοζηεοή ζοβηνάηδζδξ ηδξ ίκαξ πενζθαιαάκεζ έκα μδδβυ νοειζγυιεκμο 

ιεβέεμοξ (adjustable depth gauge). Ο μδδβυξ δζαηδνεί ζηαεενυ ηάεε θμνά ημ αάεμξ 

ζημ μπμίμ εα εζζέθεεζ δ αεθυκα ζημ θζαθίδζμ ή ζημ ζφζηδια εζζαβςβήξ. Ζ ζηαεενή 

εέζδ ηδξ ίκαξ είκαζ ααζζηή πανάιεηνμξ βζα ηδκ ελαβςβή επακαθήρζιςκ 

απμηεθεζιάηςκ. Δπίζδξ πνμζηαηεφεζ ηδκ ίκα απυ ηοπυκ ζπάζζιμ. Μία ιζηνή αίδα 

(plunger) πενζμνίγεζ ηδκ ηίκδζδ ηδξ ίκαξ ζε ιία ζπζζιή ηδξ ζοζηεοήξ δ μπμία έπεζ 

ζπήια z. Γζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ εηπφθζζδξ ή ηδξ εηνυθδζδξ δ ίκα εηηίεεηαζ 

ζημ δείβια ιε ηδκ πίεζδ ημο ειαυθμο (Pawliszyn, 1997). 

ηδκ Δζηυκα 3.5 πανμοζζάγμκηαζ μζ ηνεζξ δζαθμνεηζηέξ ζοζηεοέξ 

ζοβηνάηδζδξ μζ μπμίεξ είκαζ ειπμνζηά δζαεέζζιεξ. 
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Δηθόλα 3.5: Διπμνζηά δζαεέζζιεξ ζοζηεοέξ ζοβηνάηδζδξ ηδξ ίκαξ βζα SPME (Supelco) 

Τπάνπμοκ ηνία είδδ ζοζηεοχκ ζοβηνάηδζδξ ηα μπμία πνδζζιμπμζμφκηαζ βζα 

ηζξ ίκεξ SPME. H ζοζηεοή δ μπμία πνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ ζφγεολδξ ηδξ 

SPME ιε οβνή πνςιαημβναθία (automatic holder), δ ζοζηεοή δ μπμία 
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πνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ ζφγεολδξ ηδξ SPME ιε αένζα πνςιαημβναθία 

(manual holder) ηαζ εζδζηή ζοζηεοή βζα δεζβιαημθδρία ζημ πεδίμ (SUPELCO). 

3.2.4 Σξόπνη εθαξκνγήο ηεο SPME 

Ζ ίκα βζα SPME ιπμνεί κα ημπμεεηδεεί ζημ δείβια ιε ηνεζξ δζαθμνεηζημφξ 

ηνυπμοξ (απ’ εοεείαξ ζηδκ οδαηζηή θάζδ, ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ ηαζ ιε ηδ 

πνήζδ πνμζηαηεοηζηήξ ιειανάκδξ). Σα ηνζηήνζα βζα ηδκ επζθμβή ηδξ ιεευδμο 

εηπφθζζδξ, ηα μπμία πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.5, είκαζ δ ιήηνα ημο δείβιαημξ, δ 

πηδηζηυηδηα ηςκ μοζζχκ ηαζ δ πδιζηή ημοξ ζοββέκεζα ιε ημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ 

ίκαξ (Lord et al., 2000). 

Πίλαθαο 3.5: Σνυπμζ εθανιμβήξ ηδξ SPME 

Μέζνδνο εθρύιηζεο Ηδηόηεηεο νπζηώλ Μήηξα δεηγκάησλ 

Απ’ εοεείαξ SPME (direct SPME) Υαιδθή έςξ ιέηνζα 

πηδηζηυηδηα 

Τβνά ηαζ αένζα δείβιαηα (ιε 

"ηαεανυ" οπυζηνςια) 

SPME ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα 

θάζδ ημο δείβιαημξ (headspace 

SPME) 

Μέηνζα έςξ ορδθή 

πηδηζηυηδηα 

Τβνά (πενζθαιαακυιεκςκ ηαζ ηςκ 

πμθφπθμηςκ οπμζηνςιάηςκ) ηαζ 

ζηενεά δείβιαηα  

SPME ιε πνήζδ πνμζηαηεοηζηήξ 

ιειανάκδξ (membrane protected 

SPME) 

Υαιδθή πηδηζηυηδηα Πμθφπθμηα δείβιαηα 

 

 Απ’ επζείαο SPME: Ζ ίκα αοείγεηαζ ιέζα ζημ δείβια ηαζ μζ μοζίεξ ιεηαθένμκηαζ 

απ’ εοεείαξ απυ ηδ ιήηνα ημο δείβιαημξ ζημ οθζηυ επζηάθορδξ. Υνδζζιμπμζείηαζ 

ζηδκ πενίπηςζδ ιδ πηδηζηχκ μοζζχκ.  

 SPME ζηελ ππεξθείκελε αέξηα θάζε ηνπ δείγκαηνο: Ζ ίκα εηηίεεηαζ ζημκ 

οπενηείιεκμ πχνμ ημο δείβιαημξ. Οζ μοζίεξ ιεηαθένμκηαζ απυ ημ δείβια ζηδκ 

αένζα θάζδ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ζηδκ ίκα. Υνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ πενίπηςζδ 

πηδηζηχκ μοζζχκ, αθθά ηαζ μοζζχκ ιέηνζαξ πηδηζηυηδηαξ ζοκήεςξ ιε αολδιέκδ 

εενιμηναζία εηπφθζζδξ. Με ηδ ιέεμδμ αοηή δ ίκα πνμζηαηεφεηαζ απυ πζεακή 

ηαηαζηνμθή θυβς ημο οπμζηνχιαημξ ημο δείβιαημξ ηαζ ηδξ ιεηαθμνάξ ζε αοηήκ 

ιδ πηδηζηχκ ιεβαθμιμνίςκ. Δπζηνέπεζ επίζδξ ηδκ αθθαβή παναιέηνςκ ηδξ 

ιήηναξ ημο δείβιαημξ, υπςξ είκαζ ημ pH, πςνίξ κα οπάνπεζ ηίκδοκμξ αθθμίςζδξ 

ημο οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ. 

 SPME κε ηε ρξήζε πξνζηαηεπηηθήο κεκβξάλεο: Ζ πνμζηαηεοηζηή ιειανάκδ 

πνδζζιμπμζείηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ανχιζηςκ ηαζ πμθφπθμηςκ οπμζηνςιάηςκ. Ζ 

εηπφθζζδ βίκεηαζ υπςξ ηαζ ζηδκ απ’ εοεείαξ SPME.  
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Oζ παναπάκς ηνυπμζ πανμοζζάγμκηαζ ζπδιαηζηά ζηδκ Δζηυκα 3.6.  

 

Δηθόλα 3.6: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηνυπςκ εθανιμβήξ ηδξ SPME (Pawliszyn, 1997). 

3.2.5 Παξάκεηξνη πνπ επηδξνύλ ζηελ απνηειεζκαηηθόηεηα ηεο SPME 

Καηά ηδκ ακάπηολδ ιεευδμο ακάθοζδξ μοζζχκ ιε SPME, απαζηείηαζ δ 

αεθηζζημπμίδζδ ηςκ παναιέηνςκ πμο επζδνμφκ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ 

εηπφθζζδξ ηαζ μζ μπμίεξ πενζβνάθμκηαζ ζηζξ επυιεκεξ παναβνάθμοξ. 

3.2.5.1 Δπηινγή πιηθνύ επηθάιπςεο ηεο ίλαο 

Ζ επζθμβή οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ SPME 

είκαζ δ πνχηδ πανάιεηνμξ πμο αεθηζζημπμζείηαζ ηαηά ηδκ ακάπηολδ ηδξ ακαθοηζηήξ 

ιεευδμο. Ο βεκζηυξ ηακυκαξ ζημκ μπμίμ ααζίγεηαζ δ επζθμβή είκαζ υηζ "ηα υιμζα 

πνμζεθηφμοκ υιμζα", άνα δ πμθζηυηδηα ηδξ μοζίαξ ηαεμνίγεζ ηαζ ηδκ πμθζηυηδηα ηδξ 

ίκαξ. Άθθα ηνζηήνζα ελίζμο ζδιακηζηά είκαζ μζ θοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ ηςκ μοζζχκ, 

υπςξ ημ ιέβεεμξ, ημ ιμνζαηυ αάνμξ, ημ ζδιείμ γέζεςξ ηαζ δ ηάζδ αηιχκ. διακηζηυ 

νυθμ παίγμοκ επίζδξ μζ παναηηδνζζηζηέξ μιάδεξ ηςκ μοζζχκ ηαζ ηδξ ίκαξ, ημ εφνμξ 

ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ηαζ μ ηφπμξ ημο ακζπκεοηή. 

Ακάθμβα ιε ημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ ηαεμνίγμκηαζ ηαζ άθθεξ πανάιεηνμζ 

ηδξ SPME, υπςξ δ εηθεηηζηυηδηα, μ πνυκμξ εηπφθζζδξ, μ πνυκμξ εηνυθδζδξ, δ 
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εοαζζεδζία ηδξ ιεευδμο ηαζ δ ιεηαθμνά μοζζχκ απυ ηδ ιία ακάθοζδ ζηδκ επυιεκδ. 

Σμ πάπμξ ηδξ ίκαξ ηαεχξ ηαζ μζ ζοκηεθεζηέξ ηαηακμιήξ ηαεμνίγμοκ ημ πνυκμ 

εηπφθζζδξ. οκήεςξ πνδζζιμπμζείηαζ δ θεπηυηενδ επζηάθορδ δ μπμία δίκεζ απμδεηηή 

εοαζζεδζία. Οζ πενζζζυηενμ παπζέξ επζηαθφρεζξ αολάκμοκ ηδκ εοαζζεδζία ηδξ 

ιεευδμο, αθθά δ απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ απαζηεί ιεβαθφηενμ πνυκμ 

(Pawliszyn, 1997). 

ημ ειπυνζμ ηα οθζηά επζηάθορδξ δζαηίεεκηαζ απυ ηδ SUPELCO. Τπάνπμοκ 

ίκεξ μζ μπμίεξ επζηαθφπημκηαζ απυ έκα οθζηυ ημ Polydimethylsiloxane (PDMS) ή ημ 

Polyacrylate (PA). Σμ PDMS είκαζ ημ οθζηυ πμο πνδζζιμπμζείηαζ πενζζζυηενμ βζα 

επζηάθορδ. Δίκαζ ιδ πμθζηυ ηαζ ακεεηηζηυ ζε πμθφ ορδθέξ εενιμηναζίεξ εζζαβςβέα 

(έςξ ηαζ 300 
μ
C). Υνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ εηπφθζζδ ιδ πμθζηχκ μοζζχκ, αθθά ιπμνεί 

κα εηποθίζεζ ηαζ πμθζηέξ μοζίεξ ζε αεθηζζημπμζδιέκεξ ζοκεήηεξ.  

Σμ ΡΑ είκαζ πμθζηυ οθζηυ ηαζ εηποθίγεζ πμθζηέξ μοζίεξ υπςξ είκαζ μζ 

θαζκυθεξ. ε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ είκαζ ζηενευ πμθοιενέξ ιε παιδθή 

ποηκυηδηα ηαζ επζηνέπεζ ζηζξ μοζίεξ κα δζαπέμκηαζ ζηδκ επζηάθορδ. Καηά ηδ εενιζηή 

εηνυθδζδ ηςκ μοζζχκ ιεηαηνέπεηαζ ζε οβνυ. Οζ ζοκηεθεζηέξ δζάποζδξ είκαζ 

ιζηνυηενμζ απυ αοημφξ ημο PDMS, άνα βζα ηδκ απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ ηαηά 

ηδκ εηπφθζζδ πηδηζηχκ μοζζχκ ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ, απαζηείηαζ 

πενζζζυηενμξ πνυκμξ.  

Οζ ίκεξ ιπμνεί κα απμηεθμφκηαζ ηαζ απυ πενζζζυηενα απυ έκα οθζηά 

επζηάθορδξ (ιζηηή θάζδ). Οζ ιζηηέξ θάζεζξ πμο είκαζ ειπμνζηά δζαεέζζιεξ είκαζ ημ 

polydimethylsiloxane/polydivinylbenzene (PDMS/DVB), polydimethylsiloxane/ 

Carboxen (PDMS/Carboxen), polyethyleneglycol/template polydivinylbenzene resin 

(Carbowax/TR). Σα πμνχδδ ιζηνμζθαζνίδζα ημο DVB είκαζ αηζκδημπμζδιέκα πάκς 

ζηδκ ίκα ηαζ ημ Carbowax ή ημ PDMS πνδζζιμπμζμφκηαζ ςξ "ηυθθα" βζα κα ηα 

ηναηάεζ εκςιέκα. Οζ πυνμζ ηδξ επζηάθορδξ ιε ημ πμθοιενέξ DVB είκαζ μιμζυιμνθμζ 

ιε απμηέθεζια ηδ ιζηνυηενδ δζάηνζζδ πνμζνυθδζδξ ςξ ζοκάνηδζδ ημο ιμνζαημφ 

αάνμοξ.  

Οζ ίκεξ ιε ιζηηέξ θάζεζξ πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε πμθθέξ εθανιμβέξ βζα ηδκ 

ακάθοζδ μνβακζηχκ εκχζεςκ. Δίκαζ επίζδξ πενζζζυηενμ ηαηάθθδθεξ βζα ηδκ 

εηπφθζζδ πηδηζηχκ μοζζχκ.  
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Καηά ηδκ ακάπηολδ ιεευδμο βζα ηδκ ηαοηυπνμκδ εηπφθζζδ πμθθχκ μοζζχκ 

δμηζιάγμκηαζ πενζζζυηενα απυ έκα οθζηά επζηάθορδξ. Γζα ηδκ επζθμβή ημο αέθηζζημο 

οθζημφ ηνίκμκηαζ ανπζηά ηα απμηεθέζιαηα πμο ελάβμκηαζ βζα ηζξ μοζίεξ πμο είκαζ 

πενζζζυηενμ δφζημθεξ ζηδκ εηπφθζζή ημοξ. Δπίζδξ μνζζιέκεξ θμνέξ ηα ειπμνζηά 

δζαεέζζια οθζηά δεκ ηαθφπημοκ ηζξ ακάβηεξ ηδξ ακάθοζδξ. Ακ πνεζάγμκηαζ 

επζηαθφρεζξ ιε εζδζηέξ ζδζυηδηεξ (π.π. αζμ-ζοββέκεζα ή ακαβκχνζζδ ιμνίςκ) αοηέξ 

ηαηαζηεοάγμκηαζ ζημ ενβαζηήνζμ. Οζ ίκεξ ζπεδζάγμκηαζ απυ ημοξ ενεοκδηέξ 

πνδζζιμπμζχκηαξ ηαηάθθδθα πνμζνμθδηζηά οθζηά (Pawlisyn, 1997). 

ημκ Πίκαηα 3.6 πανμοζζάγμκηαζ μζ ζδζυηδηεξ ηαζ ιενζηέξ εθανιμβέξ ηςκ 

οθζηχκ επζηάθορδξ ηςκ ζκχκ βζα SPME πμο δζαηίεεκηαζ ζημ ειπυνζμ απυ ηδ 

SUPELCO.



Κεθάιαην 3     Μηθξνεθρύιηζε ζηεξεάο θάζεο 

33 

 

Πίλαθαο 3.6: Ηδζυηδηεξ ηαζ εθανιμβέξ ηςκ ειπμνζηά δζαεέζζιςκ οθζηχκ επζηάθορδξ ίκαξ βζα SPME (Fatima Alpendurada, 2000; Supelco) 

 

 

Τιηθό επηθάιπςεο ηεο ίλαο Πάρνο 

ηεο ίλαο 

(κm) 

Πξνηεηλόκελε 

ρξήζε 

Μέγηζηε 

ζεξκνθξαζία 

εηζαγσγέα GC (°C) 

Δθαξκνγέο 

Poly(dimethylsiloxane) (PDMS) 100 GC, HPLC 280 Μδ πμθζηέξ μνβακζηέξ εκχζεζξ 

(VOCs, PAH, αεκγυθζμ, ημθμουθζμ, 

αζεοθμαεκγυθζμ, λοθέκζα, 

μνβακμπθςνζςιέκα θοημθάνιαηα) 

30 GC, HPLC 280 

7 GC, HPLC 340 

Polyacrylate (PA) 85 GC, HPLC 320 Πμθζηέξ μνβακζηέξ εκχζεζξ 

(ηνζαγίκεξ, μνβακμθςζθμνζηά 

θοημθάνιαηα, θαζκυθεξ) 

Poly(dimethylsiloxane)-divinylbenzene  

(PDMS-DVB) 

65 GC, HPLC 270 Ανςιαηζημί οδνμβμκάκεναηεξ, 

ανςιαηζηέξ αιίκεξ, VOCs 60 GC 270 

Carboxen-poly(dimethylsiloxane)  

(CAR-PDMS) 

75 GC 320  

VOCs, οδνμβμκάκεναηεξ 

Carbowax-Polyethylene Glycol (PEG) 60 GC 250 Αθημυθεξ ηαζ πμθζηέξ εκχζεζξ 

Divinylbenzene/Carboxen/Polydimethylsiloxane  

(DVB/CAR/PDMS)  

50/30 GC 270 Μεβάθμ εφνμξ μνβακζηχκ εκχζεςκ 

ιμνζαηήξ ιάγαξ 40-275 

Carbowax-templated resin (CW-TR) 50 HPLC  Ακζμκζηά ηαζζεκενβά, ανςιαηζηέξ 

αιίκεξ 
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3.2.5.2 Υξόλνο εθρύιηζεο 

Ο ζηυπμξ ηαηά ηδκ εηηέθεζδ πεζναιάηςκ ιε SPME είκαζ δ απμηαηάζηαζδ ηδξ 

ζζμννμπίαξ ζημ ζφζηδια, χζηε κα είκαζ ζηαεενυ ηαζ κα ιδκ επδνεάγεηαζ απυ 

ιεηααμθέξ ζηδ ιεηαθμνά ιάγαξ. 

Χξ ρξόλνο εθρύιηζεο (ηζνξξνπίαο) μνίγεηαζ μ πνυκμξ ιεηά ημκ μπμίμ δ 

πμζυηδηα ηςκ εηποθζγυιεκςκ μοζζχκ παναιέκεζ ζηαεενή ηαζ ακηζζημζπεί, ιέζα ζηα 

υνζα ημο πεζναιαηζημφ ζθάθιαημξ, ζηδκ πμζυηδηα πμο εηποθίγεηαζ ζε άπεζνμ πνυκμ.  

Ο πνυκμξ εηπφθζζδξ επδνεάγεηαζ απυ ημ ζοκηεθεζηή ηαηακμιήξ. Γζα ηζξ 

μοζίεξ πμο έπμοκ ιεβαθφηενδ ζοββέκεζα ιε ηδκ ίκα απαζηείηαζ πενζζζυηενμξ πνυκμξ 

βζα κα επέθεεζ ζζμννμπία. Δπδνεάγεηαζ επίζδξ απυ ημ πάπμξ ηδξ ίκαξ. ηδκ πενίπηςζδ 

ηςκ εηενμβεκχκ δεζβιάηςκ (π.π. οδαηζηυ δείβια ιε ζςιαηζδζαηή φθδ), μ νοειυξ ηδξ 

εηπφθζζδξ ηαεμνίγεηαζ απυ ηδκ ηζκδηζηή ηδξ ιεηαθμνάξ ηδξ μοζίαξ πνμξ ηδκ ίκα.  

Ακ μ πνυκμξ πμο απαζηείηαζ βζα κα επέθεεζ ζζμννμπία ζημ ζφζηδια είκαζ πμθφ 

ιεβάθμξ, ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ ιζηνυηενμζ πνυκμζ βζα πμζμηζημπμίδζδ. ηδκ 

πενίπηςζδ υιςξ αοηή απαζηείηαζ ζδζαίηενδ πνμζμπή ζημκ έθεβπμ ημο πνυκμο έηεεζδξ 

ηαζ πνέπεζ κα εθανιυγεηαζ μ ιεβαθφηενμξ δοκαηυξ πνυκμξ εηπφθζζδξ. διακηζηυ 

είκαζ επίζδξ κα δζαηδνείηαζ μ ίδζμξ πνυκμξ εηπφθζζδξ ζε υθεξ ηζξ πεζναιαηζηέξ 

δμηζιέξ, ηυζμ ζηα δζαθφιαηα ακαθμνάξ, υζμ ηαζ ζηα δείβιαηα (Antoniou et al., 

2007). 

Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο δείβιαημξ δεκ επδνεάγεζ ημ πνυκμ ζζμννμπίαξ. Καηά ηδκ 

ακάπηολδ ηδξ ιεευδμο μ πνυκμξ εηπφθζζδξ αεθηζζημπμζείηαζ βζα ιία δεδμιέκδ 

ζοβηέκηνςζδ ηαζ είκαζ μ ίδζμξ βζα υθα ηα πνμξ ακάθοζδ δείβιαηα. Απαναίηδηδ 

πνμτπυεεζδ είκαζ ημ ζφζηδια κα ζοιπενζθένεηαζ βναιιζηά, δδθαδή μζ ζηαεενέξ 

ηαηακμιήξ κα παναιέκμοκ ζηαεενέξ ηαηά ηζξ ιεηααμθέξ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ.  

3.2.5.3 Θεξκνθξαζία εθρύιηζεο 

Ζ εενιμηναζία ζηδκ μπμία πναβιαημπμζείηαζ δ εηπφθζζδ επδνεάγεζ ηδκ 

ηζκδηζηή ηδξ ηαζ ηδκ εοαζζεδζία ηδξ ιεευδμο. Ο νοειυξ εηπφθζζδξ αολάκεηαζ ιε ηδκ 

αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ, αθθά μ ζοκηεθεζηήξ ηαηακμιήξ ιεζχκεηαζ. Δπμιέκςξ ιε 

ιζηνυηενμοξ ζοκηεθεζηέξ ηαηακμιήξ ηαζ αολδιέκμοξ ζοκηεθεζηέξ δζάποζδξ, μζ 

πνυκμζ εηπφθζζδξ είκαζ ιζηνυηενμζ. Ακ θμζπυκ είκαζ ζδιακηζηυξ μ νοειυξ εηπφθζζδξ 
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εα πνέπεζ κα πνδζζιμπμζείηαζ δ ορδθυηενδ δοκαηή εενιμηναζία πμο δίκεζ 

ζηακμπμζδηζηή εοαζζεδζία.  

ηδκ πενίπηςζδ ηδξ εθανιμβήξ ηδξ SPME ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ ημο 

δείβιαημξ, δ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ έπεζ ςξ απμηέθεζια ηδκ αφλδζδ ηδξ 

ζοβηέκηνςζδξ ηςκ πνμξ ακάθοζδ μοζζχκ ζηδκ αένζα θάζδ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ηδκ 

επίηεολδ πζμ βνήβμνδξ εηπφθζζδξ.  

Ζ ελάνηδζδ ηδξ ηζιήξ ημο ζοκηεθεζηήξ ηαηακμιήξ απυ ηδ εενιμηναζία ημο 

δείβιαημξ ή ηδξ ίκαξ δίκεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ (3.2.8) 

         
-Γ 

 
(
1

 
-
1

  
) 

(3.2.8) 

υπμο: 

To: δ ανπζηή εενιμηναζία (°Κ) 

Σ: δ ηεθζηή εενιμηναζία (°Κ) 

Κν: ζηαεενά ηαηακμιήξ βζα εενιμηναζία Σμ ηδξ ίκαξ ηαζ ημο δείβιαημξ 

ΓΗ: δ ιεηααμθή ηδξ εκεαθπίαξ ηδξ μοζίαξ ηαηά ηδ ιεηαηίκδζδ ηδξ απυ ημ δείβια 

ζηδκ ίκα. ηζξ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ ιε SPME, δ ΓΖ εεςνείηαζ ζηαεενή ζε 

δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ. 

Οζ ιεηααμθέξ ηδξ εενιμηναζίαξ επζδνμφκ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ 

SPME ζηδκ πενίπηςζδ ελςηενζηήξ δεζβιαημθδρίαξ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ πνήζδξ 

εένιακζδξ βζα ηδκ αφλδζδ ημο νοειμφ εηπφθζζδξ ή ηδκ αφλδζδ ηδξ απεθεοεένςζδξ 

ηςκ μοζζχκ απυ ημ οπυζηνςια (Pawlisyn, 1997). 

3.2.5.4 Όγθνο δείγκαηνο 

Ζ επζθμβή ημο υβημο ημο δείβιαημξ βζα ηδκ εηηέθεζδ ηδξ SPME, ααζίγεηαζ 

ζηδκ ηζιή ημο ζοκηεθεζηή ηαηακμιήξ ηςκ μοζζχκ ιεηαλφ ηδξ ίκαξ ηαζ ημο δείβιαημξ 

(Kfs).  

Ζ εοαζζεδζία ηδξ ιεευδμο ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ απεοεείαξ SPME είκαζ 

ακάθμβδ ιε ηδ ιάγα ηδξ μοζίαξ πμο εηποθίγεηαζ απυ ημ δείβια (ελίζςζδ 3.2.4).  
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Με ηδκ αφλδζδ ημο υβημο ημο δείβιαημξ (Vs), δ πμζυηδηα ηδξ μοζίαξ πμο 

εηποθίγεηαζ αολάκεηαζ. Ακ μ υβημξ είκαζ πμθφ ιεβαθφηενμξ απυ ημ βζκυιεκμ KfsVf (Vs» 

KfsVf), δ εοαζζεδζία ηδξ ιεευδμο δεκ αολάκεηαζ ιε πεναζηένς αφλδζδ ημο υβημο ημο 

δείβιαημξ.  

ηδκ πενίπηςζδ πμο δ εηπφθζζδ βίκεηαζ ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ ημο 

δείβιαημξ, μ υβημξ ηδξ αένζαξ θάζδξ πνέπεζ κα εθαπζζημπμζείηαζ. Ζ δζενβαζία είκαζ 

πενζζζυηενμ πμθφπθμηδ ζε ζπέζδ ιε ηδκ απεοεείαξ SPME, βζαηί μζ μοζίεξ 

ιεηαθένμκηαζ ηαζ απυ ημ δείβια πνμξ ηδκ αένζα θάζδ ηαζ απυ ηδκ αένζα θάζδ πνμξ 

ηδκ ίκα. Οζ μοζίεξ πμο είκαζ πμθφ πηδηζηέξ πνμηζιμφκ κα ζοζζςνεφμκηαζ ζηδκ 

οπενηείιεκδ θάζδ ηαζ αοηυ έπεζ ςξ απμηέθεζια ζδιακηζηή ιείςζδ ζηδκ εοαζζεδζία 

ηδξ ιεευδμο, υηακ μ υβημξ ηδξ οπενηείιεκδξ αένζαξ θάζδξ είκαζ πμθφ ιεβάθμξ (Lord 

et. al., 2000). 

3.2.5.5 Δπηινγή ηξόπνπ αλάδεπζεο ηνπ δείγκαηνο 

Ζ ακάδεοζδ ημο δείβιαημξ ηαηά ηδκ εηπφθζζδ δζεοημθφκεζ ηδ ιεηαθμνά ιάγαξ 

απυ ημ δζάθοια ζηδκ ίκα. Ζ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ ηεπκζηήξ ακάδεοζδξ 

πνμζδζμνίγεζ ημ πνυκμ απμηαηάζηαζδξ ηδξ ζζμννμπίαξ ζηα οδαηζηά δείβιαηα. Οζ 

πνυκμζ ζζμννμπίαξ ηαηά ηδκ ακάθοζδ αένζςκ δεζβιάηςκ είκαζ ζφκημιμζ ηαζ ζοπκά 

πενζμνίγμκηαζ ιυκμ απυ ηδ δζάποζδ ηςκ μοζζχκ ζηδκ ίκα, εζδζηά ζηδκ πενίπηςζδ 

νευκηςκ δεζβιάηςκ. Ακ μζ μοζίεξ είκαζ πμθφ πηδηζηέξ ηαζ ακαθφμκηαζ ιε SPME ζηδκ 

οπενηείιεκδ θάζδ ημο δείβιαημξ, μζ πνυκμζ εηπφθζζδξ είκαζ πμθφ ιζηνμί αηυια ηαζ 

υηακ δε πνδζζιμπμζείηαζ ακάδεοζδ.  

Γζα ηδκ ακάδεοζδ ημο δείβιαημξ ηαηά ηδκ εθανιμβή ηδξ SPME έπμοκ 

δμηζιαζηεί δζάθμνεξ ηεπκζηέξ ηςκ μπμίςκ ηα ιεζμκεηηήιαηα ηαζ ηα πθεμκεηηήιαηα 

ζοκμρίγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.7. 

Ζ ιέεμδμξ ηδξ ιαβκδηζηήξ ακάδεοζδξ είκαζ αοηή πμο πνδζζιμπμζείηαζ 

πενζζζυηενμ απυ υθεξ ηαηά ηδκ εθανιμβή ηδξ SPME, θυβς ημο υηζ μζ ιαβκδηζημί 

ακαδεοηήνεξ είκαζ ελμπθζζιυξ δζαεέζζιμξ ζε υθα ηα ενβαζηήνζα. Μπμνεί κα 

εθανιμζηεί ηαζ ζημοξ ηνεζξ ηνυπμοξ εηπφθζζδξ. Ηδζαίηενδ πνμζμπή απαζηείηαζ βζα ηδ 

δζαηήνδζδ ζηαεενήξ ηαπφηδηαξ πενζζηνμθήξ ηαζ ηδ εενιζηή απμιυκςζδ ηδξ πθάηαξ 

ημο ιαβκδηζημφ ακαδεοηήνα απυ ημ θζαθίδζμ πμο πενζέπεζ ημ εηποθζγυιεκμ δείβια.  
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Πίλαθαο 3.7: Μέεμδμζ ακάδεοζδξ ηαηά ηδκ εθανιμβή ηδξ SPME 

ΜΔΘΟΓΟ ΠΛΔΟΝΔΚΣΖΜΑΣΑ ΜΔΗΟΝΔΚΣΖΜΑΣΑ 
ηαηζηή (πςνίξ ακάδεοζδ) Δφημθδ, ηαθή απυδμζδ ζηα αένζα 

δείβιαηα 

Δθανιυγεηαζ ιυκμ βζα πηδηζηέξ μοζίεξ 

ηαζ HS-SPME 

Μαβκδηζηή ακάδεοζδ οκδεζζιέκμξ ελμπθζζιυξ, ηαθή 

απυδμζδ 

Απαζηείηαζ ιαβκήηδξ ζημ θζαθίδζμ 

εηπφθζζδξ 

Πανεζζθνδηζηή ακάδεοζδ Πμθφ ηαθή απυδμζδ Γοζημθία ζημ ζθνάβζζια ημο θζαθζδίμο 
εηπφθζζδξ 

Μδπακζηή ακάδεοζδ (vortex)/ ηίκδζδ 

ημο θζαθζδίμο (moving vial) 

Καθή απυδμζδ, δεκ απαζηείηαζ δ πνήζδ 

ιαβκήηδ ζημ θζαθίδζμ εηπφθζζδξ 

Μεβάθδ πίεζδ ζηδ αεθυκα ηαζ ζηδκ ίκα 

Κίκδζδ ηδξ ίκαξ Καθή απυδμζδ, δεκ απαζηείηαζ δ πνήζδ 

ιαβκήηδ ζημ θζαθίδζμ εηπφθζζδξ 

Μεβάθδ πίεζδ ζηδ αεθυκα ηαζ ζηδκ ίκα, 

εθανιυγεηαζ ιυκμ βζα ιζηνμφξ υβημοξ 
δείβιαημξ 

Γζαιέζμο νμήξ Καθή ακάδεοζδ ζε βνήβμνεξ νμέξ Πζεακή επζιυθοκζδ, απαζηείηαζ ζηαεενή 

νμή 

Τπένδπμζ Πμθφ ιζηνμί πνυκμζ εηπφθζζδξ Θμνοαχδδξ δζενβαζία, εένιακζδ ημο 

δείβιαημξ 

Οζ βνήβμνμζ νοειμί ακάδεοζδξ αολάκμοκ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ 

εηπφθζζδξ. Δίκαζ ζδιακηζηυ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ δζενβαζίαξ κα δζαηδνείηαζ ζηαεενή 

δ ηαπφηδηα πενζζηνμθήξ ημο ιαβκήηδ ηαζ κα ιδ εενιαίκεηαζ δ πθάηα ημο ιαβκδηζημφ 

ακαδεοηήνα. Οπμζαδήπμηε ιεηααμθή ζηζξ ζοκεήηεξ ακάδεοζδξ επδνεάγεζ ημ πνυκμ 

απμηαηάζηαζδξ ηδξ ζζμννμπίαξ, ηδκ ηζιή ημο ζοκηεθεζηή ηαηακμιήξ ηαζ ηαηά 

ζοκέπεζα ηδκ επακαθδρζιυηδηα ηςκ απμηεθεζιάηςκ (Pawlisyn, 1997). 

3.2.5.6 Πξνζζήθε άιαηνο 

Ζ πνμζεήηδ εκυξ δζαθοημφ άθαημξ ζημ εηποθζγυιεκμ δείβια αολάκεζ ηδκ 

ζμκηζηή ζζπφ ημο δζαθφιαημξ. Με ηδκ αφλδζδ ηδξ ζμκηζηήξ ζζπφμξ μζ μνβακζηέξ 

εκχζεζξ βίκμκηαζ θζβυηενμ δζαθοηέξ ηαζ αολάκμκηαζ μζ ηζιέξ ηςκ ζοκηεθεζηχκ 

ηαηακμιήξ. Σα άθαηα πμο πνδζζιμπμζμφκηαζ ζοπκυηενα είκαζ ημ NaCl ή ημ Na2SO4 

(Prosen et al., 1999).  

Δίκαζ ακαιεκυιεκμ δ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο πνμζηζεέιεκμο άθαημξ 

κα αολάκεζ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ. Ζ πμζυηδηα πμο εηποθίγεηαζ 

αολάκεηαζ βζα ζοβηεκηνχζεζξ άθαημξ ιεβαθφηενεξ ημο 1%, εκχ αφλδζδ ηδξ 

εοαζζεδζίαξ ηαηά ιία ηάλδ ιεβέεμοξ παναηδνείηαζ βζα ζοβηεκηνχζεζξ άθαημξ 

πενίπμο 30%. Ακ υιςξ μζ μοζίεξ ανίζημκηαζ ζε δζάζηαζδ, δ πμζυηδηα πμο 

εηποθίγεηαζ είκαζ ιζηνυηενδ, θυβς ηδξ ιείςζδξ ηςκ ζοκηεθεζηχκ εκενβυηδηαξ ηςκ 

ζμκηζηχκ εζδχκ ζημ κενυ. Οζ πνμξ ακάθοζδ μοζίεξ πνέπεζ κα ανίζημκηαζ ζε μοδέηενδ 

ιμνθή. 

Όηακ ημ δείβια είκαζ ημνεζιέκμ ζε άθαξ, ιεζχκμκηαζ ηα υνζα ακίπκεοζδξ ηαζ 

ηακμκζημπμζμφκηαζ μζ ηοπαίεξ ζοβηεκηνχζεζξ άθαημξ ηςκ θοζζηχκ οπμζηνςιάηςκ. Οζ 

πμθφ ορδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ άθαημξ ιπμνεί κα ιεζχζμοκ ημ pH, θυβς ηδξ αφλδζδξ 



Κεθάιαην 3  Μηθξνεθρύιηζε ζηεξεάο θάζεο 

 

38 

 

ηδξ εκενβυηδηαξ ηςκ πνςημκίςκ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ ζμκηζηήξ ζζπφμξ ημο δζαθφιαημξ 

(Pawliszyn, 1997). 

3.2.5.7 Δπίδξαζε ηνπ pH ηνπ δείγκαηνο 

Ζ νφειζζδ ημο pH ημο δείβιαημξ ιπμνεί κα αεθηζχζεζ ηδκ εοαζζεδζία ηδξ 

SPME ηαηά ηδκ εηπφθζζδ υλζκςκ ηαζ ααζζηχκ μοζζχκ. Ζ ιεηααμθή ημο pH επδνεάγεζ 

ηδκ ζζμννμπία δζάζηαζδξ ηςκ μοζζχκ ζημ κενυ. Ακ ιεζςεεί βζα πανάδεζβια ημ pH, δ 

ζοβηέκηνςζδ ηςκ αδζάζηαηςκ ιμνθχκ ηςκ υλζκςκ μοζζχκ ημο δείβιαημξ αολάκεηαζ, 

άνα αολάκεηαζ ηαζ ημ πμζμζηυ ημοξ πμο εα εηποθζζηεί.  

Ζ ιεηααμθή ηδξ ζηαεενάξ δζάζηαζδξ Κ ηαηά ηδ ιεηααμθή ημο pH, δίκεηαζ απυ 

ηδκ ελίζςζδ 3.2.9 

    

  + 

  +  + 
 

(3.2.9) 

υπμο Κν, μ ζοκηεθεζηήξ ηαηακμιήξ ιεηαλφ ημο δείβιαημξ ηαζ ηδξ ίκαξ βζα ηδκ 

αδζάζηαηδ ιμνθή ηδξ μοζίαξ.  

ηδκ πενίπηςζδ ηςκ υλζκςκ εκχζεςκ ημ pH πνέπεζ κα είκαζ δφμ ιμκάδεξ 

παιδθυηενμ απυ ηδκ ηζιή ημο pKa, εκχ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ααζζηχκ εκχζεςκ ημ pH 

πνέπεζ κα είκαζ δφμ ιμκάδεξ ορδθυηενμ απυ ηδκ ηζιή ημο pKb (Pawlisyn, 1997). Όηακ 

δ εηπφθζζδ βίκεηαζ ιε απεοεείαξ SPME πνεζάγεηαζ ζδζαίηενδ πνμζμπή ηαηά ηδ 

νφειζζδ ημο pH, βζαηί δ επαθή ημο οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ ιε δείβιαηα ιε πμθφ 

ορδθέξ ή πμθφ παιδθέξ ηζιέξ pH, ιπμνεί κα ημ ηαηαζηνέρεζ. 

3.2.5.8 Όγθνο ηνπ νξγαληθνύ δηαιύηε 

Ζ φπανλδ μνβακζημφ δζαθφηδ ζημ εηποθζγυιεκμ οδαηζηυ δείβια επδνεάγεζ ηδκ 

ηζιή ημο ζοκηεθεζηή ηαηακμιήξ ηςκ μοζζχκ ιεηαλφ ημο δείβιαημξ ηαζ ηδξ ίκαξ (Κfs) 

ζφιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ 3.2.10 

    2,303       
 1   2

 
  

(3.2.10) 

υπμο: 

Kfw: μ ζοκηεθεζηήξ ηαηακμιήξ ημο ηαεανμφ κενμφ 
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Ρ1: δ πανάιεηνμξ πμθζηυηδηαξ ημο κενμφ (Ρ1=10,2) 

Ρ2: δ πανάιεηνμξ πμθζηυηδηαξ κενμφ/δζαθφηδ βζα έκα δζαθφηδ ζοβηέκηνςζδξ C ηαζ 

πμθζηυηδηαξ Ps. Σμ Ρ2 οπμθμβίγεηαζ απυ ηδ ζπέζδ  2    1   1-   1. 

Απυ ηδκ ελίζςζδ 3.2.10 ιπμνεί κα πνμαθεθεεί δ ηζιή ημο ζοκηεθεζηή 

ηαηακμιήξ βζα κενυ ιεβάθδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε ακαιίλζιμοξ ιε αοηυ δζαθφηεξ, ιε 

ηδκ παναδμπή υηζ δεκ πνμηαθμφκ δζυβηςζδ ζηδκ ίκα. Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθφηδ 

ζφιθςκα ιε ηδκ ελίζςζδ πνέπεζ κα είκαζ πάκς απυ 1% βζα κα πνμηαθέζεζ 

ζδιακηζηέξ ιεηααμθέξ ζηζξ ζδζυηδηεξ ημο κενμφ ηαζ ζηδκ ηζιή ημο ζοκηεθεζηή 

ηαηακμιήξ (Pawlisyn, 1997). 

3.2.5.9 πλζήθεο εθξόθεζεο 

Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ εηπφθζζδξ, δ ίκα πμο πενζέπεζ ηζξ μοζίεξ πνμξ 

ακάθοζδ ιεηαθένεηαζ ζημκ εζζαβςβέα ημο αένζμο πνςιαημβνάθμο ή ζημ ζφζηδια 

εζζαβςβήξ ημο οβνμφ πνςιαημβνάθμο. Καηά ηδ δζενβαζία ηδξ εηνυθδζδξ, μζ μοζίεξ 

δζαπέμκηαζ απυ ηδκ ίκα ζημ νεφια ημο θένμκημξ νεοζημφ. Ζ δζενβαζία αοηή είκαζ δ 

ακηίζηνμθδ ηδξ πνμζνυθδζδξ απυ ιία ηαθά ακαδεουιεκδ οδαηζηή θάζδ, υπμο δ 

ζοβηέκηνςζδ ηδξ πνμξ ακάθοζδ μοζίαξ είκαζ ιδδεκζηή ζηδ δζεπζθάκεζα ίκαξ/νεοζημφ. 

Γζα κα πθδνείηαζ δ παναπάκς ζοκεήηδ, πνέπεζ κα παναπεμφκ ορδθέξ βναιιζηέξ 

ηαπφηδηεξ νμήξ. Οζ ορδθέξ βναιιζηέξ ηαπφηδηεξ νμήξ απαζημφκηαζ βζα ηδκ 

ελαζθάθζζδ ηδξ άιεζδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ εηνμθυιεκςκ μοζζχκ απυ ηδκ πενζμπή 

βφνς απυ ηδκ ίκα, χζηε κα ιδκ αθθδθεπζδνμφκ ιε ημ οθζηυ επζηάθορδξ ηαζ κα 

επζαναδφκμοκ ηδ δζενβαζία εηνυθδζδξ.  

Ο πνυκμξ εηνυθδζδξ ηαεμνίγεηαζ απυ ηδ εενιμηναζία ημο εζζαβςβέα. Οζ 

εεςνδηζημί πνυκμζ εηνυθδζδξ είκαζ πμθφ ιζηνμί, δζυηζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

εενιμηναζίαξ αολάκεηαζ μ ζοκηεθεζηήξ δζάποζδξ ηςκ μοζζχκ ζημ οθζηυ επζηάθορδξ 

ηαζ ιεζχκεηαζ μ ζοκηεθεζηήξ ηαηακμιήξ ηςκ μοζζχκ ιεηαλφ ημο αενίμο ηαζ ηδξ ίκαξ.  

Καηά ηδκ ακάπηολδ ηδξ SPME ιεευδμο βζα ηδ αεθηζζημπμίδζδ ηςκ ζοκεδηχκ 

εηνυθδζδξ επζθέβεηαζ ςξ εενιμηναζία εζζαβςβέα δ ορδθυηενδ ηζιή ημο 

εενιμηναζζαημφ εφνμοξ θεζημονβίαξ ηδξ ίκαξ, ημ μπμίμ δίκεηαζ απυ ημκ 

ηαηαζηεοαζηή. ε αοηή ηδ εενιμηναζία νοειίγεηαζ μ πνυκμξ εηνυθδζδξ. Ζ πνήζδ 

πμθφ ορδθχκ εενιμηναζζχκ εηνυθδζδξ ιπμνεί κα ιεζχζεζ ημ πνυκμ γςήξ ηδξ ίκαξ 
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ηαζ κα πνμηαθέζεζ δζαννμή (bleeding) ημο πμθοιενμφξ οθζημφ ιε απμηέθεζια κα 

δοζημθεφεζ μ δζαπςνζζιυξ ηαζ δ πμζμηζημπμίδζδ.  

ηδκ πενίπηςζδ ηδξ ζφγεολδξ ηδξ SPME ιε HPLC, μζ πανάιεηνμζ πμο 

ηαεμνίγμοκ ηδ δζενβαζία εηνυθδζδξ ζημ ζφζηδια εζζαβςβήξ (SPME-HPLC 

interface) είκαζ ακάθμβμζ ιε αοηέξ ηδξ αένζαξ πνςιαημβναθίαξ. Δηηυξ απυ ηδ 

εενιμηναζία ηαζ ηδ νμή πνέπεζ κα βίκεζ ηαζ δ επζθμβή ημο ηαηάθθδθμο δζαθφηδ, μ 

μπμίμξ εα δζεοημθφκεζ ηδκ εηνυθδζδ ηςκ μοζζχκ απυ ηδκ ίκα. οκήεςξ μ δζαθφηδξ 

πμο πνδζζιμπμζείηαζ είκαζ ίδζμξ ιε ηδκ ηζκδηή θάζδ. Ζ βναιιζηή ηαπφηδηα νμήξ 

πνέπεζ κα ιεβζζημπμζδεεί επζθέβμκηαξ έκα ζςθήκα ιζηνήξ εζςηενζηήξ δζαιέηνμο, 

υπςξ μ εάθαιμξ εηνυθδζδξ. Αοηυ είκαζ πμθφ ζδιακηζηυ, δζυηζ μζ ηαπφηδηεξ νμήξ πμο 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ζηδκ HPLC είκαζ πμθφ παιδθέξ, εζδζηά ιε ζηήθεξ ιζηνήξ 

δζαιέηνμο. 

3.2.6 Παξαγσγνπνίεζε 

Οζ πμθζηέξ μοζίεξ απμηεθμφκ ηδ ιεβαθφηενδ πνυηθδζδ ζηδκ ακάθοζδ 

μνβακζηχκ εκχζεςκ, ηαεχξ είκαζ δφζημθμ κα εηποθζζημφκ απυ πενζααθθμκηζηά ηαζ 

αζμθμβζηά δείβιαηα ηαζ κα δζαπςνζζημφκ ζηδ πνςιαημβναθζηή ζηήθδ. Γζα ημ θυβμ 

αοηυ ηαηά ηδκ ακάπηολδ ιεευδμο βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ πμθζηχκ εκχζεςκ 

πνδζζιμπμζείηαζ παναβςβμπμίδζδ (Pawliszyn, 1997).  

Ζ παναβςβμπμίδζδ ηαηά ηδκ εηπφθζζδ δεζβιάηςκ ιε SPME ιπμνεί κα βίκεζ 

ιε ηνεζξ ηνυπμοξ: απεοεείαξ ζηδ ιήηνα ημο δείβιαημξ, ζημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ 

ή ζημκ εζζαβςβέα ημο αένζμο πνςιαημβνάθμο. Παναηάης πενζβνάθμκηαζ ζοκμπηζηά 

μζ ηνεζξ αοηέξ ηεπκζηέξ. 

 Παξαγσγνπνίεζε ζηε κήηξα ηνπ δείγκαηνο 

Σμ ακηζδναζηήνζμ βζα ηδκ παναβςβμπμίδζδ ηςκ μοζζχκ πνμζηίεεηαζ ζημ θζαθίδζμ 

εηπφθζζδξ πμο πενζέπεζ ημ δείβια. Σα πανάβςβα ηςκ μοζζχκ εηποθίγμκηαζ ιε SPME 

ηαζ ηαηυπζκ εζζάβμκηαζ ζημ ακαθοηζηυ υνβακμ. ηζξ πενζζζυηενεξ εθανιμβέξ μ 

ζηυπμξ είκαζ δ ιεηαηνμπή ηςκ πμθζηχκ εκχζεςκ ζε πζμ πηδηζηά πανάβςβα. Σμ 

ιεζμκέηηδια ηδξ πναβιαημπμίδζδξ ηδξ ακηίδναζδξ παναβςβμπμίδζδξ ζηδ ιήηνα ημο 

δείβιαημξ είκαζ υηζ θαιαάκμοκ πχνα ζημ δζάθοια ηαζ πανάθθδθεξ ακηζδνάζεζξ, μζ 

μπμίεξ μδδβμφκ ζημ ζπδιαηζζιυ μοζζχκ πμο ιπμνεί κα δνάζμοκ πανειπμδζζηζηά 

ζηδκ εηπφθζζδ (Stashenko et al., 2004). 
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πδιαηζηά δ ηεπκζηή πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 3.7 

 

Δηθόλα 3.7: SPME ιε παναβςβμπμίδζδ ζηδ ιήηνα ημο δείβιαημξ 

 Παξαγσγνπνίεζε ζην πιηθό επηθάιπςεο ηεο ίλαο 

Ζ παναβςβμπμίδζδ ζημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ ιπμνεί κα βίκεζ 

ηαοηυπνμκα ιε ηδκ εηπφθζζδ ή ιεηά ηδκ εηπφθζζδ. Ζ παναβςβμπμίδζδ ζηδ ζηενεά 

θάζδ ιεζχκεζ ηα πνμαθήιαηα πμο πνμηφπημοκ απυ ακεπζεφιδηεξ πνμζιίλεζξ ηαζ 

επζπνυζεεηα πεζναιαηζηά ζηάδζα ηαηά ηδκ ηθαζζηή παναβςβμπμίδζδ (Stashenko et 

al., 2004). 

ηδκ πνχηδ πενίπηςζδ, δ ίκα αοείγεηαζ ζημ ακηζδναζηήνζμ εηπφθζζδξ ηαζ 

ηαηυπζκ εηηίεεηαζ ζημ δείβια. Δκαθθαηηζηά δ ίκα ιπμνεί κα εηηεεεί ηαζ ζε αηιμφξ ημο 

ακηζδναζηδνίμο (Stashenko et al., 2004). Οζ μοζίεξ εηποθίγμκηαζ ηαζ ιεηαηνέπμκηαζ 

ζε πανάβςβα ιεβάθδξ πδιζηήξ ζοββέκεζαξ ιε ημ οθζηυ επζηάθορδξ. Ζ δζενβαζία δεκ 

είκαζ πθέμκ δζενβαζία ζζμννμπίαξ, ηαεχξ μζ παναβμκημπμζδιέκεξ μοζίεξ ζοθθέβμκηαζ 

ζηδκ ίκα υζμ πνυκμ δζανηεί δ εηπφθζζδ. Μεηά ηδ εενιζηή εηνυθδζδ μζ μοζίεξ 
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απμιαηνφκμκηαζ απυ ηδκ ίκα ηαζ αοηή ιπμνεί κα λακαπνδζζιμπμζδεεί. Ζ πνήζδ ηδξ 

ζοβηεηνζιέκδξ ηεπκζηήξ πενζμνίγεηαζ ιυκμ ζε μοζίεξ παιδθήξ πηδηζηυηδηαξ 

(Pawliszyn, 1997). 

Ζ ίκα ιπμνεί κα εηηεεεί ζημ ακηζδναζηήνζμ παναβςβμπμίδζδξ ηαζ ιεηά ηδκ 

εηπφθζζδ ημο δείβιαημξ. Οζ μοζίεξ ιεηαηνέπμκηαζ ζηα πανάβςβά ημοξ πνζκ ηδκ 

εζζαβςβή ηδξ ίκαξ ζημ πνςιαημβνάθμ. Ζ ηεπκζηή αοηή έπεζ ζοκήεςξ πμθφ ηαθή 

απυδμζδ ζπεηζηά ιε ημ πνςιαημβναθζηυ δζαπςνζζιυ. Δπζπνυζεεηα δ επζθεηηζηή 

ιεηαηνμπή ηςκ εκχζεςκ ζε πανάβςβα ιε ορδθέξ απμηνίζεζξ ημνοθχκ αολάκεζ ηδκ 

εοαζζεδζία ηδξ ιεευδμο.  

πδιαηζηά μζ παναπάκς ηεπκζηέξ πανμοζζάγμκηαζ ζηζξ εζηυκεξ 3.8 ηαζ 3.9 

 Παξαγσγνπνίεζε ζηνλ εηζαγσγέα ηνπ αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ 

Ζ παναβςβμπμίδζδ ηαηά ηδκ εζζαβςβή ημο δείβιαημξ ζημκ αένζμ πνςιαημβνάθμ 

πναβιαημπμζείηαζ ζε πμθφ ορδθέξ εενιμηναζίεξ. Οζ μοζίεξ είκαζ ήδδ πνμζνμθδιέκεξ 

ζηδκ ίκα, αθθά ηαηά ηδ ιεηαηνμπή ημοξ ζε αένζα ιεηαζπδιαηίγμκηαζ ζηα ακηίζημζπα 

πανάβςβα. 

 

 

Δηθόλα 3.8: SPME ιε παναβςβμπμίδζδ ζηδκ ίκα ηαοηυπνμκα ιε ηδκ εηπφθζζδ 
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Δηθόλα 3.9: SPME ιε παναβςβμπμίδζδ ζηδκ ίκα ιεηά ιε ηδκ εηπφθζζδ 
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3.3. ΠΡΟΥΩΡΖΜΔΝΔ ΓΗΔΡΓΑΗΔ ΟΞΔΗΓΩΖ 

3.3.1 Δηζαγσγή 

Ο ζηυπμξ ηδξ μλείδςζδξ ηςκ νφπςκ ζηα οδαηζηά ζοζηήιαηα είκαζ δ 

ακμνβακμπμίδζή ημοξ (mineralization), δ ιεηαηνμπή ημοξ δδθαδή απυ μνβακζημφξ 

νφπμοξ ζε απθά ηαζ ζπεηζηά αηίκδοκα ακυνβακα ιυνζα. ηδκ πενίπηςζδ ηδξ 

εθανιμβήξ ηδξ μλείδςζδξ ςξ ακηζννοπακηζηήξ ηεπκμθμβίαξ μ ζηυπμξ είκαζ μ 

ζπδιαηζζιυξ δζμλεζδίμο ημο άκεναηα ηαζ κενμφ ςξ ηεθζηά πνμσυκηα (Parsons, 2004). 

Ο Glaze ημ 1987 ήηακ μ πνχημξ πμο υνζζε ηζξ Πξνρσξεκέλεο Γηεξγαζίεο 

Ομείδσζεο (Advanced Oxidation Processes-AOPs) ςξ "δζενβαζίεξ επελενβαζίαξ 

κενμφ ζε ζοκεήηεξ εενιμηναζίαξ ηαζ πίεζδξ πμο πθδζζάγμοκ ηζξ ζοκεήηεξ 

πενζαάθθμκημξ, μζ μπμίεξ πενζθαιαάκμοκ ηδκ παναβςβή νζγχκ οδνμλοθίμο ζε επανηή 

πμζυηδηα βζα ηδκ επίηεολδ ημο ηαεανζζιμφ ημο κενμφ" (Βεθεβνάηδ, 2008). 

Πμθθά ζζπονά μλεζδςηζηά ιέζα είκαζ "εθεφεενεξ νίγεξ". Ζ νίγα οδνμλοθίμο 

(OH•) είκαζ ημ πζμ ζζπονυ μλεζδςηζηυ ιέζμ ιεηά ημ θευνζμ ιε δοκαιζηυ 

μλεζδμακαβςβήξ 2,8V. Ο ζημπυξ ηςκ πενζζζυηενςκ AOPs είκαζ δ παναβςβή νζγχκ 

οδνμλοθίμο ζημ κενυ. Ζ δζαθμνά ηςκ ΟH• απυ ηζξ οπυθμζπεξ μλεζδςηζηέξ νίγεξ είκαζ 

υηζ δεκ είκαζ εηθεηηζηέξ. Ακηζδνμφκ άιεζα ιε ημοξ πενζζζυηενμοξ μνβακζημφξ νφπμοξ 

ηαζ ημοξ ιεηαηνέπμοκ ζε θζβυηενμ πμθφπθμηα ηαζ θζβυηενμ επζηίκδοκα εκδζάιεζα 

πνμσυκηα. ε ηαηάθθδθεξ ζοκεήηεξ ηαζ ιε ανηεηυ πνυκμ επαθήξ, είκαζ πζεακυ κα 

ακμνβακμπμζήζμοκ πθήνςξ ημοξ νφπμοξ (Ince et al., 2000). Ζ ζηαεενά ημο νοειμφ 

ακηίδναζδξ ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο βζα ηζξ πενζζζυηενεξ ακηζδνάζεζξ ζε οδαηζηά 

δζαθφιαηα έπεζ ηζιέξ απυ 10
6
 έςξ 10

9
 Μ

-1
 s

-1
 (Haag et al., 1992; Buxton et al., 1988).  

Σμ ζδιακηζηυηενμ πθεμκέηηδια ηςκ πνμπςνδιέκςκ δζενβαζζχκ μλείδςζδξ ζε 

ζφβηνζζδ ιε ηζξ οπυθμζπεξ πδιζηέξ ηαζ αζμθμβζηέξ ιεευδμοξ επελενβαζίαξ είκαζ υηζ 

είκαζ "πενζααθθμκηζηά θζθζηέξ". Οζ νφπμζ δε ιεηαθένμκηαζ απυ ηδ ιία θάζδ ζηδκ 

άθθδ, υπςξ ιε ηζξ πδιζηέξ ιεευδμοξ, μφηε πανάβμκηαζ ιεβάθεξ πμζυηδηεξ επζηίκδοκδξ 

θάζπδξ, υπςξ ηαηά ηζξ αζμθμβζηέξ ιεευδμοξ επελενβαζίαξ (Ince et al., 2000). 

Οζ πνμπςνδιέκεξ δζενβαζίεξ μλείδςζδξ πενζθαιαάκμοκ ηζξ θςημπδιζηέξ ηαζ 

ηζξ ιδ-θςημπδιζηέξ δζενβαζίεξ ηαζ ακαθένμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.8. ηζξ θςημπδιζηέξ 

δζενβαζίεξ μ ααζζηυξ πανάβμκηαξ δδιζμονβίαξ ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο είκαζ δ 
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δθεηηνμιαβκδηζηή αηηζκμαμθία. Χξ πδβέξ θςηυξ πνδζζιμπμζμφκηαζ ζοκήεςξ 

θαιπηήνεξ εηπμιπήξ οπενζχδμοξ ή μναημφ θςηυξ, εκχ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί ηαζ 

δθζαηυ θςξ. Ο ιδπακζζιυξ δνάζδξ ηςκ νζγχκ είκαζ μ ίδζμξ ζε υθεξ ηζξ δζενβαζίεξ. 

Αοηυ πμο ηζξ δζαθμνμπμζεί είκαζ ημ ζηάδζμ παναβςβήξ ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο.  

Πίλαθαο 3.8: Πνμπςνδιέκεξ δζενβαζίεξ μλείδςζδξ βζα ηδκ επελενβαζία κενμφ ηαζ οβνχκ απμαθήηςκ 

(Gültekin et al., 2007) 

ΦΩΣΟΥΖΜΗΚΔ ΓΗΔΡΓΑΗΔ ΜΖ-ΦΩΣΟΥΖΜΗΚΔ ΓΗΔΡΓΑΗΔ 

UV/H2O2 Ογυκςζδ 

UV/O3 Φέκημκ 

UV/H2O2//O3 Τπένδπμζ 

UV/Τπένδπμζ Τπένδπμζ/H2O2, Τπένδπμζ/O3, Τπένδπμζ/ Φέκημκ 

Φςημ-Φέκημκ (Photo-Fenton) Ζθεηηνμπδιζηή μλείδςζδ 

Φςημηαηάθοζδ (Photocatalysis) Ολείδςζδ κενμφ ζε οπενηνίζζιεξ ζοκεήηεξ 

Τπενδπμθςημηαηάθοζδ (Sonophotocatalysis) Ημκίγμοζα αηηζκμαμθία 

Τπενζχδμοξ ηεκμφ (Vacuum UV-VUV) Αηηζκμαμθία δθεηηνμκίςκ 

Μζηνμηφιαηα Τβνή μλείδςζδ 

 Παθθυιεκμ πθάζια 

 

Οζ πενζζζυηενεξ απυ ηζξ ηεπκζηέξ πμο πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 3.8 είκαζ 

ειπμνζηά δζαεέζζιεξ. Ζ θςηυθοζδ έπεζ παναπάκς απυ 3000 πενζπηχζεζξ εθανιμβήξ 

ζηδκ Δονχπδ ςξ δζενβαζία απμθφιακζδξ ηαζ ιεβάθμ ανζειυ εθανιμβχκ ζηζξ Ζ.Π.Α. 

ςξ ιέεμδμξ επελενβαζίαξ νφπςκ οπυβεζςκ οδνμθμνέςκ. Ζ θςημηαηάθοζδ ηαζ μζ 

οπένδπμζ έπμοκ εθανιμζηεί ιυκμ ζε πεζνάιαηα ενβαζηδνζαηήξ ηαζ πζθμηζηήξ 

ηθίιαηαξ. Οζ πενζζζυηενεξ απυ ηζξ οπυθμζπεξ δζενβαζίεξ έπμοκ ανεζ εθανιμβή ζε 

πναβιαηζηέξ ζοκεήηεξ (Parsons et al., 2004). 

3.3.2. Δηεξνγελήο θσηνθαηάιπζε 

Ζ εηενμβεκήξ θςημηαηάθοζδ αλζμπμζεί ηζξ ηαηαθοηζηέξ δζενβαζίεξ πμο 

θαιαάκμοκ πχνα ζε αζςνήιαηα διζαβχβζιςκ ηυκεςκ (ΣiΟ2, ZnO, WO3, CdS) 

πανμοζία ηεπκδημφ ή θοζζημφ θςηζζιμφ, μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα επζθένμοκ ηδκ πθήνδ 

μλείδςζδ δζάθμνςκ μνβακζηχκ ηαζ ακυνβακςκ νφπςκ, ηαεχξ ηαζ ηδκ 

απεκενβμπμίδζδ ηςκ παεμβυκςκ ιζηνμμνβακζζιχκ, πςνίξ πεναζηένς πενζααθθμκηζηή 

επζαάνοκζδ (Σζίιαξ, 2007). Ζ ζοβηεηνζιέκδ ηεπκζηή ιζιείηαζ πναηηζηά ηδκ 

ζηακυηδηα αοημηαεανζζιμφ ηδξ θφζδξ ιε ηδ αμήεεζα ημο μλοβυκμο ηδξ αηιυζθαζναξ 

ηαζ ημο δθζαημφ θςηυξ. Ζ πνήζδ ηαηαθφηδ επζηαπφκεζ ηδ δζαδζηαζία ηαεανζζιμφ 

ηαηά πμθθέξ ηάλεζξ ιεβέεμοξ.  
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Ζ δζενβαζία είκαζ εηενμβεκήξ δζυηζ πενζθαιαάκεζ δφμ εκενβέξ θάζεζξ, ηδ 

ζηενεή ηαζ ηδκ οβνή, εκχ ιπμνεί κα παναηηδνζζηεί ςξ δζενβαζία θςημηαηάθοζδξ, 

αθμφ δ πανμοζία ηαηαθφηδ πνμηαθεί επζηάποκζδ ηδξ θςημπδιζηήξ ακηίδναζδξ. Ζ 

θςημηαηάθοζδ ιε πμθομλείδζα ιεηάθθςκ-διζαβςβχκ ςξ ιέεμδμξ βζα ηδκ 

ηαηαζηνμθή νφπςκ, απμηεθεί εέια εκηαηζηχκ ενεοκχκ απυ ημ 1977. 

Με ηδκ εηενμβεκή θςημηαηάθοζδ επζηοβπάκεηαζ δ απμδυιδζδ πμθθχκ 

μνβακζηχκ νφπςκ, εκχ ημ ζδιακηζηυηενμ πθεμκέηηδια είκαζ δ πναβιαημπμίδζή ηδξ 

ζε ήπζεξ ζοκεήηεξ ακηίδναζδξ (Penarroya, 2007). Οζ διζαβςβμί έπμοκ παιδθυ ηυζημξ 

ηαζ ιεβάθδ απυδμζδ ζηδκ ακμνβακμπμίδζδ πμθθχκ ακεεηηζηχκ μοζζχκ βεβμκυξ πμο 

ηαεζζηά ηδ θςημηαηάθοζδ πζμ απμηεθεζιαηζηή ζε ζπέζδ ιε ηζξ πδιζηέξ ιεευδμοξ 

μλείδςζδξ (Ku et al., 1996). 

Οζ διζαβςβμί απμηεθμφκηαζ απυ ιζηνμηνοζηάθμοξ ή κακμηνοζηάθμοξ ηαζ 

πνδζζιμπμζμφκηαζ ζε ιμνθή θεπηχκ ιειανακχκ ή πμφδναξ (Parsons, 2004). Οζ μοζίεξ 

πμο έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί ζηζξ πενζζζυηενεξ θςημηαηαθοηζηέξ εθανιμβέξ είκαζ μζ 

TiO2, ZnO, ZnS, CdS, Fe2O3, SnO2. Ο πενζζζυηενμ δναζηζηυξ διζαβςβυξ βζα ηδ 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ μνβακζηχκ νφπςκ είκαζ ημ δζμλείδζμ ημο ηζηακίμο (TiO2) 

ηαζ ζοβηεηνζιέκα δ ιμνθή ακαηάζδ, ηαζ αημθμοεεί ημ μλείδζμ ημο ρεοδανβφνμο.  

Σα πθεμκεηηήιαηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ιε ηδ πνήζδ TiO2 είκαζ 

ζοκμπηζηά ηα παναηάης: 

 Ζ πναβιαημπμίδζδ ηδξ ακηίδναζδξ ζε πίεζδ ηαζ εενιμηναζία δςιαηίμο  

 Ζ δοκαηυηδηα εηιεηάθθεοζδξ ημο δθζαημφ θςηυξ (ακακεχζζιδ πδβή 

εκένβεζαξ) βζα ηδκ εκενβμπμίδζδ ημο ηαηαθφηδ, πθεμκέηηδια πμο απμηηά 

ζδζαίηενδ αανφηδηα ζε πενζμπέξ ιεβάθδξ δθζμθάκεζαξ  

 Ζ δοκαηυηδηα πθήνμοξ ακμνβακμπμίδζδξ πθδεχναξ μνβακζηχκ νφπςκ  

 Σμ TiO2
 
δεκ είκαζ ημλζηυ  

 Ζ δοκαηυηδηα ακάηηδζδξ ηαζ επακαπνδζζιμπμίδζδξ ημο ηαηαθφηδ, πμο 

ζοκεπάβεηαζ ηδ ιείςζδ ημο ηυζημοξ εθανιμβήξ ηδξ ιεευδμο ηαζ ηδκ απμθοβή 

ηδξ πενζααθθμκηζηήξ επζαάνοκζδξ ιε πδιζημφξ νφπμοξ  

 Σμ Ο2
 
πμο απαζηείηαζ βζα ηδ δζενβαζία οπάνπεζ άθεμκμ ζηδκ αηιυζθαζνα 

 Ζ ηεπκζηή εθανιυγεηαζ ηαζ ζε παιδθέξ ζοβηεκηνχζεζξ νφπμο  
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 Ζ ηεπκζηή είκαζ απμηεθεζιαηζηή ηαζ βζα απμθφιακζδ 

 Ζ δζάηαλδ είκαζ απθή, ιε ιεβάθδ δζάνηεζα γςήξ ηαζ ιζηνέξ απαζηήζεζξ 

εθέβπμο  

Ζ πναβιαημπμίδζδ ηδξ δζενβαζίαξ ζε αζμιδπακζηή ηθίιαηα ειπμδίγεηαζ απυ 

ιία ζεζνά ιεζμκεηηδιάηςκ (Gogate et al, 2004):  

 Καηά ημ ζπεδζαζιυ ακηζδναζηήνςκ αζμιδπακζηήξ ηθίιαηαξ πναηηζηά δεκ 

επζηοβπάκεηαζ μιμζυιμνθδ αηηζκμαυθδζδ ηδξ επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ, 

ελαζηίαξ ηδξ εμθυηδηαξ ημο δζαθφιαημξ, ηδξ δζαζπμνάξ ημο θςηυξ, 

απμννυθδζδξ ημο θςηυξ απυ ημ οβνυ η.α.  

 Ο νοειυξ ηςκ θςημηαηαθοηζηχκ ακηζδνάζεςκ είκαζ ζοκήεςξ ιζηνυηενμξ απυ 

αοηυκ ηςκ ζοιααηζηχκ ηαζ πνεζάγεηαζ δ πανμπή ιεβάθδξ πμζυηδηαξ 

θςημηαηαθφηδ ζημκ ακηζδναζηήνα 

 Γζα ακηζδναζηήνεξ πμο πνδζζιμπμζμφκ ημκ ηαηαθφηδ ζε ιμνθή αζςνήιαημξ ημ 

θζθηνάνζζια ημο οθζημφ είκαζ ιζα πνμκμαυνα ηαζ δαπακδνή δζενβαζία. 

Δπίζδξ, δ δζεζζδοηζηυηδηα ημο θςηυξ είκαζ ιζηνυηενδ (Gogate et al, 2004). 

3.3.2.1 Μεραληζκόο ηεο εηεξνγελνύο θσηνθαηαιπηηθήο νμείδσζεο 

ηδκ εηενμβεκή θςημηαηάθοζδ δ απμννυθδζδ ημο θςηυξ βίκεηαζ απυ έκα 

διζαβχβζιμ οθζηυ. Ζ δθεηηνμκζαηή δμιή ηςκ πενζζζυηενςκ διζαβχβζιςκ οθζηχκ 

πενζθαιαάκεζ δφμ εκενβεζαηέξ γχκεξ. Ζ πνχηδ θέβεηαζ δώλε ζζέλνπο (valence band), 

ηαζ απμηεθεί ηδκ ακχηενδ γχκδ πμο είκαζ πθδνςιέκδ απυ δθεηηνυκζα. Ζ δεφηενδ 

θέβεηαζ δώλε αγσγηκόηεηαο (conductance band) ηαζ απμηεθεί ηδ παιδθυηενδ γχκδ 

πμο είκαζ εθεφεενδ δθεηηνμκίςκ. Οζ γχκεξ πςνίγμκηαζ ιεηαλφ ημοξ απυ ιία πενζμπή, 

δ μπμία είκαζ απαθθαβιέκδ απυ εκενβεζαηά επίπεδα. Ζ δζαθμνά ζηδκ εκένβεζα ιεηαλφ 

ηςκ δφμ γςκχκ μνίγεηαζ ςξ ελεξγεηαθό ράζκα (bandgap energy) ηαζ ζοιαμθίγεηαζ ιε 

Ebg.  

Ζ αηηζκμαυθδζδ ηςκ διζαβχβζιςκ οθζηχκ ιε εκένβεζα ιεβαθφηενδ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ πανάβεζ γεφβδ μπχκ-δθεηηνμκίςκ (h
+
 e

-
). Σα γεφβδ μπχκ-

δθεηηνμκίςκ είηε επακαζοκδέμκηαζ απεθεοεενχκμκηαξ εενιυηδηα, Γ, είηε 

ιεηαηζκμφκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο διζαβχβζιμο οθζημφ, υπμο οπάνπεζ δ πζεακυηδηα 

κα ακηζδνάζμοκ ιε ηα πνμζνμθδιέκα πδιζηά είδδ.  
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Σα παναβυιεκα απυ ηδκ αηηζκμαυθδζδ δθεηηνυκζα, ηα μπμία ιεηαηζκμφκηαζ 

ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο διζαβςβμφ, ακηζδνμφκ άιεζα ή έιιεζα ιε ηα 

ήδδ πνμζνμθδιέκα πδιζηά είδδ. Ακ οπάνπεζ έκαξ δυηδξ δθεηηνμκίςκ, D, 

πνμζνμθδιέκμξ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο διζαβχβζιμο οθζημφ μζ μπέξ πμο 

ζπδιαηίζηδηακ απυ ηδκ αηηζκμαυθδζδ εα ακηζδνάζμοκ (άιεζα ή έιιεζα), δίκμκηαξ 

έκα πνμσυκ μλείδςζδξ D
+
. Πανμιμίςξ, ακ οπάνπεζ δέηηδξ δθεηηνμκίςκ ζηδκ 

επζθάκεζα ημο διζαβςβμφ, Α, ηα δθεηηνυκζα απυ ηδ γχκδ αβςβζιυηδηαξ εα 

ακηζδνάζμοκ (άιεζα ή έιιεζα), δίκμκηαξ έκα πνμσυκ ακαβςβήξ Α
-
. Ζ ζοκμθζηή 

ακηίδναζδ πενζβνάθεηαζ απυ ηδκ αηυθμοεδ πδιζηή ελίζςζδ (3.3.1) 

 

A + D     A
-
 + D

+ 

(3.3.1) 

ηδκ Δζηυκα 3.10 πανμοζζάγμκηαζ ζπδιαηζηά μζ εκενβεζαηέξ ηαηαζηάζεζξ πμο 

ζοκδέμκηαζ ιε ηδκ ακηίδναζδ πμο πενζβνάθεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ 3.3.1 (Parsons, 

2004). 

 

Δηθόλα 3.10: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηςκ εκενβεζαηχκ ηαηαζηάζεςκ ηδξ θςημηαηάθοζδξ ιε 

διζαβχβζιμ οθζηυ. 

εκηαγσγόο 

hλ≥Δbg 
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Ο διζαβςβυξ ζηδκ ακηίδναζδ 3.3.1 δνα ςξ θςημεοαίζεδηδ μοζία 

(photosensitizer), αθθά ακαθένεηαζ ζοπκυηενα ςξ θςημηαηαθφηδξ. Ζ απυδμζδ ημο 

υνμο μθείθεηαζ ζημ υηζ ιε ηδκ απμννυθδζδ θςηυξ εκένβεζαξ ιεβαθφηενδξ ημο 

εκενβεζαημφ πάζιαημξ ιπμνεί κα επζηαπφκεζ ηζξ εενιμδοκαιζηά εθζηηέξ ακηζδνάζεζξ 

πςνίξ κα οπμζηεί ηαιία ιεηααμθή (Serpone et al., 2002).  

ηδκ πενίπηςζδ ηδξ εθανιμβήξ ηδξ θςημηαηάθοζδξ βζα ημκ ηαεανζζιυ ημο 

κενμφ, μ δέηηδξ δθεηηνμκίςκ, Α, είκαζ ημ δζαθοιέκμ μλοβυκμ ηαζ μ δυηδξ 

δθεηηνμκίςκ, D, είκαζ μ νφπμξ. Ζ ακηίδναζδ πμο πναβιαημπμζείηαζ είκαζ 

θςημηαηαθοηζηή μλεζδςηζηή ακμνβακμπμίδζδ ιε διζαβχβζιμ οθζηυ (semiconductor 

photocatalysed oxidative mineralization) ηαζ ιπμνεί κα πενζβναθεί απυ ηδκ αηυθμοεδ 

ελίζςζδ 

Ρφπμξ  +Ο2       ακυνβακα ζοζηαηζηά 

(3.3.2) 

Οζ δζενβαζίεξ πμο ζπεηίγμκηαζ ιε ηδκ ακηίδναζδ πμο πναβιαημπμζείηαζ ζε έκα 

ζςιαηίδζμ διζαβχβζιμο θςημηαηαθφηδ πανμοζζάγμκηαζ ζηδκ Δζηυκα 3.11 

 

Δηθόλα 3.11: πδιαηζηή ακαπανάζηαζδ ηςκ ααζζηυηενςκ δζενβαζζχκ πμο θαιαάκμοκ πχνα ζε έκα 

ζςιαηίδζμ διζαβχβζιμο θςημηαηαθφηδ ιεηά απυ ηδκ επίδναζδ αηηζκμαμθίαξ εκένβεζαξ ιεβαθφηενδξ 

ημο εκενβεζαημφ πάζιαημξ ζε οδαηζηυ δζάθοια πμο πενζέπεζ δζαθοιέκμ μλοβυκμ ηαζ μλεζδχζζιμ νφπμ. 

 

εκηαγσγόο 

hλ≥Δbg 
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Όπςξ θαίκεηαζ ζηδκ Δζηυκα 3.11 ιεηά απυ ηδκ επίδναζδ ηδξ αηηζκμαμθίαξ, δ 

επακαζφκδεζδ ημο γεφβμοξ μπχκ-δθεηηνμκίςκ ιπμνεί κα θάαεζ πχνα ζηδ δζαθοηή 

θάζδ (δζενβαζία a), ή ζηδκ επζθάκεζα ημο ζςιαηζδίμο (δζενβαζία b). Σα δθεηηνυκζα 

πμο ιεηαηζκμφκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ζςιαηζδίμο ιπμνεί κα ακάβμοκ ημ 

πνμζνμθδιέκμ μλοβυκμ ζε κενυ (δζενβαζία c). Οζ μπέξ ιπμνμφκ κα μλεζδχζμοκ 

πθήνςξ ηάεε πνμζνμθδιέκμ νφπμ ιεηαηνέπμκηάξ ημκ ζε ακυνβακμ ζοζηαηζηυ 

(δζενβαζία d). 

Ζ μλείδςζδ ημο νφπμο απυ ηζξ μπέξ πενζθαιαάκεζ ανπζηά ηδκ μλείδςζδ ηςκ 

μιάδςκ οδνμλοθίμο ηδξ επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ (>Ti
IV

OH) ζε νίγεξ οδνμλοθίμο 

(>Ti
IV

OH•
+
), μζ μπμίεξ αημθμφεςξ μλεζδχκμοκ ημ νφπμ ηαζ υθα ηα εκδζάιεζα 

πνμσυκηα. Σμ ηεθζηυ πνμσυκ είκαζ ζοκήεςξ δ ακυνβακδ ιμνθή ημο νφπμο (CO2 ηαζ 

H2O), ή ακυνβακμ μλφ, ακ μ νφπμξ πενζέπεζ εηενμάημιμ.  

Σα δθεηηνυκζα δεζιεφμκηαζ ζηδκ επζθάκεζα ημο ζςιαηζδίμο ηαζ ακηζδνμφκ ιε 

ηα Ti
IV

OH πνμξ ζπδιαηζζιυ Ti
III

 ή ιε ηα Ti
IΗΗ

OH πνμξ ζπδιαηζζιυ οπενμλεζδζηχκ 

ακζυκηςκ (Ο2
-
). Σα οπενμλεζδζηά ακζυκηα ιπμνμφκ κα ακαπεμφκ ζε οπενμλείδζμ ημο 

οδνμβυκμο (H2O2), ημ μπμίμ είκαζ εκδζάιεζμ πνμσυκ ηδξ ακαβςβήξ ημο μλοβυκμο ζε 

κενυ ηαζ απμηεθεί πδβή νζγχκ οδνμλοθίμο. Καηά ηδκ μλείδςζδ ημο νφπμο δ 

ακμνβακμπμίδζή ημο μθείθεηαζ ηαηά έκα πμζμζηυ ζηζξ νίγεξ οδνμλοθίμο πμο 

πανάβμκηαζ ηαηά ηδκ ακαβςβή ημο μλοβυκμο.  

ηδκ πενίπηςζδ πμο ημ διζαβχβζιμ οθζηυ είκαζ ημ ΣiO2, μ ζοκμθζηυξ ιδπακζζιυξ 

ηδξ ακηίδναζδξ πενζβνάθεηαζ ςξ ελήξ: 

TiO2+ λ  
+
+ -               (3.3.3) 

 
+
+ - εενιυηδηα+ λ        -επακαζφκδεζδ- (3.3.4) 

Ο2+ 
- O2

-
       -ακαβςβή- (3.3.5) 

Ti IV -OH+ 
 
 Ti(IV)-OH             ααζζηυ πενζαάθθμκ (3.3.6) 

Ti IV -Ζ2Ο+h
 
 Ti(IV)-OH +Ζ               υλζκμ πενζαάθθμκ (3.3.7) 

R-H OH   R   H2O              (3.3.8) 

R   O2 ROO  CO2+ακυνβακα ακζυκηα           (3.3.9) 
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3.3.2.2 Κξηηήξηα επηινγήο θαηαιύηε  

Οζ θοζζηέξ ηαζ πδιζηέξ ζδζυηδηεξ ημο διζαβςβμφ απμηεθμφκ ζδιακηζηέξ 

παναιέηνμοξ βζα ηδ θεζημονβζηυηδηα ημο ζοζηήιαημξ ηαηά ηδ θςημηαηαθοηζηή 

μλείδςζδ.  

Ο ζδακζηυξ θςημηαηαθφηδξ βζα ημκ ηαεανζζιυ οδαηζηχκ δεζβιάηςκ εα πνέπεζ 

κα πθδνμί ηζξ παναηάης πνμτπμεέζεζξ: 

 Nα είκαζ πδιζηά ηαζ αζμθμβζηά αδνακήξ  

 Nα είκαζ θςημηαηαθοηζηά εκενβυξ 

 Να είκαζ εφημθμξ ζηδκ παναβςβή ηαζ ηδ πνήζδ  

 Να ιπμνεί κα εκενβμπμζδεεί απυ ημ δθζαηυ θςξ (Σζίιαξ, 2007) 

Γεκ οπάνπεζ οθζηυ πμο κα ζηακμπμζεί υθεξ ηζξ παναπάκς πνμτπμεέζεζξ. Σμ 

δζμλείδζμ ημο ηζηακίμο (Titanium dioxide–TiO2) έκαξ διζαβςβυξ n-ηφπμο, είκαζ ημ 

οθζηυ πμο ζηακμπμζεί ηζξ πενζζζυηενεξ απυ αοηέξ. Σμ ιεζμκέηηδιά ημο είκαζ υηζ ημ 

εκενβεζαηυ ηεκυ ιεηαλφ γχκδξ ζεέκμοξ ηαζ γχκδξ αβςβζιυηδηαξ είκαζ ιεβάθμ ηαζ 

έηζζ δεκ απμννμθά ζημ μναηυ θάζια θςηυξ (ηοπζηά απμννμθά ζε ιήηδ ηφιαημξ 

<388nm). Έηζζ είκαζ δοκαηή δ εηιεηάθθεοζδ ιζηνμφ ιυκμ ιένμοξ ηδξ δθζαηήξ 

αηηζκμαμθίαξ (5-6% - Δζηυκα 3.12) (Parsons et al., 2004).  

 

Δηθόλα 3.12: Φάζια απμννυθδζδξ ημο TiO2
 
ζε ζφβηνζζδ ιε ημ θάζια εηπμιπήξ ημο ήθζμο (Σζίιαξ, 

2007)  

Σμ TiO2
 
ζοβηνζηζηά ιε ημοξ οπυθμζπμοξ διζαβςβμφξ πανμοζζάγεζ ιεβάθδ 

θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα ηαζ ηδ ιεβαθφηενδ ακεεηηζηυηδηα ζηδ δζάανςζδ ηαζ 

θςημδζάανςζδ, ιε απμηέθεζια ηδ δοκαηυηδηα ακαηφηθςζήξ ημο. Δπζπνυζεεηα είκαζ 

αζμθμβζηά αδνακέξ οθζηυ. 
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Τπάνπμοκ ηνεζξ ηφπμζ ηνοζηαθθζηχκ δμιχκ θοζζημφ TiO2, ημ νμοηίθζμ, δ 

ακαηάζδ ηαζ μ ιπνμοηίηδξ (rutile, anatase, brookite). Σμ νμοηίθζμ είκαζ ζηαεενυηενμ 

εενιμδοκαιζηά (1.2–2.8 kcal mol
−1 

ζηαεενυηενμ απυ ηδκ ακαηάζδ). Ζ ιεηαηνμπή απυ 

νμοηίθζμ ζε ακαηάζδ πναβιαημπμζείηαζ ζε εφνμξ εενιμηναζζχκ 700–1000◦C, 

ακάθμβα ιε ημ ιέβεεμξ ηςκ ηνοζηαθθζηχκ ηαζ ημ πενζεπυιεκμ ζε πνμζιίλεζξ. 

(Chatterjee et al, 2005). Οζ δφμ ζδιακηζηυηενεξ ιμνθέξ ημο TiO2
 
(ακαηάζδ ηαζ 

νμοηίθζμ) έπμοκ ιεβάθεξ ηζιέξ Ebg
 
(3.2eV ηαζ 3.0eV ακηίζημζπα) ηαζ βζα ημ θυβμ αοηυ 

απμννμθμφκ ιυκμ ζημ οπενζχδεξ θάζια. Χζηυζμ ημ νμοηίθζμ ιπμνεί κα 

απμννμθήζεζ αηηζκμαμθία ιήημοξ ηφιαημξ εθαθνά πζμ ημκηά ζημ μναηυ θάζια. Ζ 

ακαηάζδ πανμοζζάγεζ ηαθφηενδ θςημηαηαθοηζηή δναζηζηυηδηα. Αοηυ ζοιααίκεζ 

θυβς ζζπονυηενδξ πνμζνυθδζδξ ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο (OH•) ηαζ ηςκ ιμνίςκ ημο 

κενμφ ζηδκ επζθάκεζά ημο ηαζ επζπθέμκ θυβς ημο παιδθυηενμο ααειμφ 

επακαζφκδεζδξ ηςκ θςημδζεβενιέκςκ e
- 

ηαζ h
+ 

(Amemiya, 2004).  

3.3.2.3 Παξάκεηξνη πνπ επηδξνύλ ζηελ απνηειεζκαηηθόηεηα ηεο θσηνθαηαιπηηθήο 

νμείδσζεο  

Ζ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ δζενβαζίαξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ 

επδνεάγεηαζ απυ ηζξ αηυθμοεεξ παναιέηνμοξ: 

 πγθέληξσζε θαηαιύηε  

H αέθηζζηδ ζοβηέκηνςζδ ηαηαθφηδ ελανηάηαζ απυ ηδκ πνμζπίπημοζα ζημκ 

ακηζδναζηήνα αηηζκμαμθία, ηδ βεςιεηνία ημο, αθθά ηαζ ημκ ηφπμ ηδξ πδβήξ 

οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ. Σμ ζπήια ημο ακηζδναζηήνα παίγεζ ζδιακηζηυ νυθμ ζηδκ 

πενίπηςζδ πμο δ αηηζκμαυθδζδ βίκεηαζ απυ πδβή έλς απυ αοηυκ (π.π. δθζαηή 

αηηζκμαμθία) (Malato, 2009).  

Ζ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ηαηαθφηδ επζδνά εεηζηά ζηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ, θυβς ηδξ αφλδζδξ ηδξ 

δζαεεζζιυηδηαξ εκενβχκ ηέκηνςκ. ε ζοβηεκηνχζεζξ ηαηαθφηδ ιεβαθφηενεξ ηδξ 

αέθηζζηδξ δ εκένβεζα πμο ιεηαθένεηαζ ζηα ζςιαηίδζα ανπζηά δε ιεηααάθθεηαζ ηαζ 

ζηδ ζοκέπεζα ιεζχκεηαζ θυβς ηδξ αφλδζδξ ηδξ εμθυηδηαξ. ε πενίπηςζδ οπεναμθζηήξ 

θυνηζζδξ έπεζ παναηδνδεεί ηαείγδζδ ημο ηαηαθφηδ.  

Ζ αέθηζζηδ ζοβηέκηνςζδ ηαηαθφηδ ελανηάηαζ επίζδξ απυ ημκ ηφπμ ηαζ ηδ 

ζοβηέκηνςζδ ημο νφπμο, ηαεχξ επίζδξ ηαζ απυ ημκ νοειυ ζπδιαηζζιμφ νζγχκ 
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οδνμλοθίμο (πμο ελανηάηαζ άιεζα απυ ηζξ ζοκεήηεξ θεζημονβίαξ ημο ακηζδναζηήνα). 

(Gogate, 2004).  

 Ομπγόλν  

Ζ ακηίδναζδ ακμνβακμπμίδζδξ ηςκ νφπςκ ηαηά ηδ θςημηαηαθοηζηή 

μλείδςζδ πενζβνάθεηαζ ζοκμθζηά απυ ηδκ ελίζςζδ 3.3.10 

Ονβακζηυξ νφπμξ+Ο2 CO2+H2O+ Ακυνβακα μλέα 

(3.3.10) 

Απυ ηδ ζημζπεζμιεηνία ηδξ ακηίδναζδξ πνμηφπηεζ ημ ζοιπέναζια υηζ δεκ είκαζ 

δοκαηή δ ακμνβακμπμίδζδ ημο νφπμο πςνίξ ηδκ πανμοζία μλοβυκμο. 

Ο αενζζιυξ πανέπεζ ημοξ απαναίηδημοξ δέηηεξ δθεηηνμκίςκ έηζζ χζηε κα 

απμθεοπεεί δ ακηίδναζδ επακαζοκδοαζιμφ ηςκ εεηζηχκ μπχκ ιε ηα δθεηηνυκζα. 

Δπίζδξ ζοιαάθεζ ζηδκ ηαθφηενδ ακάδεοζδ ημο δείβιαημξ (Malato, 2009).  

 pH  

Ζ επίδναζδ ημο pH ημο δείβιαημξ ζημ νοειυ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ 

ελανηάηαζ απυ ημκ ηφπμ ημο νφπμο ηαζ ημ ζζμδθεηηνζηυ ζδιείμ (zeropoint charge-

ZPC) ημο διζαβςβμφ, θυβς ηδξ δθεηηνμζηαηζηήξ αθθδθεπίδναζδξ ιεηαλφ ηδξ 

επζθάκεζαξ ημο ηαηαθφηδ ηαζ ημο νφπμο. Ζ πνμζνυθδζδ ημο νφπμο ηαζ ζοκεπχξ μ 

νοειυξ ηδξ απμδυιδζδξ εα ιεβζζημπμζείηαζ ζε pH ημκηά ζημ ZPC ημο ηαηαθφηδ. Σμ 

ζζμδθεηηνζηυ ζδιείμ ημο Degussa P25 (TiΟ2) είκαζ ζε pH = 6.8±0,2 (Konstantinou et 

al., 2004). ε pH< pHpzc
 
δ επζθάκεζα ημο TiO2

 
είκαζ εεηζηά θμνηζζιέκδ (ελίζςζδ 

3.3.11), εκχ βζα pH> pHpzc
 
είκαζ ανκδηζηά θμνηζζιέκδ (ελίζςζδ 3.3.12) (Dutta et al, 

2004).  

Ti
IV

-OH+H+ Ti
IV

-OH2
+
, pH<pH

pzc
      (3.3.11) 

Ti
IV

-OH+OH
-
 Ti

IV
-O+H2O, pH>pHpzc      (3.3.12) 

Όηακ ημ pH ημο δζαθφιαημξ ιεζςεεί, αολάκεηαζ μ νοειυξ ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ βζα ημοξ εθαθνά υλζκμοξ νφπμοξ, θυβς ηδξ αφλδζδξ ηδξ 

έηηαζδξ ηδξ πνμζνυθδζδξ ζε υλζκμ πενζαάθθμκ. Με ηδκ αφλδζδ ημο pH, αολάκεηαζ μ 

νοειυξ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ βζα ημοξ νφπμοξ πμο οδνμθφμκηαζ ή 

απμζοκηίεεκηαζ ζε αθηαθζηυ πενζαάθθμκ (Gogate et al, 2004).  
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 Θεξκνθξαζία  

οκήεςξ ηα ζοζηήιαηα θςημηαηάθοζδξ θεζημονβμφκ ζε εενιμηναζία 

δςιαηίμο. Βέααζα δ δζαδζηαζία επακαζφκδεζδξ ηςκ μπχκ ιε ηα δθεηηνυκζα πνμηαθεί 

έηθοζδ εκένβεζαξ πμο ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ. ε 

εενιμηναζζαηυ εφνμξ 20–80 °C, δ ελάνηδζδ ημο νοειμφ ακηίδναζδξ απυ ηδ 

εενιμηναζία είκαζ αζεεκήξ.  

 Μήθνο θύκαηνο ηεο αθηηλνβνιίαο  

Σμ ιέβζζημ ιήημξ ηφιαημξ πμο ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ 

εκενβμπμίδζδ εκυξ θςημηαηαθφηδ ακηζζημζπεί ζημ εκενβεζαηυ ηεκυ ιεηαλφ ηςκ 

γςκχκ ζεέκμοξ ηαζ αβςβζιυηδηαξ, άνα ελανηάηαζ θμζπυκ απυ ημκ ηφπμ ημο 

επζθεβιέκμο θςημηαηαθφηδ. ηδκ πενίπηςζδ ημο TiΟ2, ημ ιήημξ ηφιαημξ ηδξ 

εηπειπυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ πνέπεζ κα είκαζ ιζηνυηενμ ηςκ 388nm (Gogate et al, 

2004).  

 Σύπνο ηνπ αληηδξαζηήξα  

οκήεςξ μ ηφπμξ ημο ακηζδναζηήνα είκαζ ηέημζμξ πμο κα επζηνέπεζ ηδκ 

μιμζυιμνθδ αηηζκμαυθδζδ ημο ζοκυθμο ημο ηαηαθφηδ, αηυια ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ 

πμο αοηή δεκ είκαζ έκημκδ. Σμ παναπάκς απμηεθεί ζδιακηζηυ ηεπκμθμβζηυ πνυαθδια 

ηονίςξ ζε εβηαηαζηάζεζξ ιεβάθδξ ηθίιαηαξ. ηδκ πενίπηςζδ πμο μ διζαβςβυξ είκαζ 

αηζκδημπμζδιέκμξ, μ ακηζδναζηήναξ εα πνέπεζ κα είκαζ ηαηάθθδθα ζπεδζαζιέκμξ έηζζ 

χζηε κα επζηνέπεζ ηδκ ιέβζζηδ έηεεζδ ημο ηαηαθφηδ ζηδκ αηηζκμαμθμφιεκδ 

επζθάκεζα (Gogate et al, 2004).  

 Αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ ππνζηξώκαηνο  

Ζ αφλδζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο νφπμο επζηαπφκεζ ημ νοειυ απμδυιδζήξ ημο. 

Ο νοειυξ απμδυιδζδξ ζπεηίγεηαζ ιε ηδκ πζεακυηδηα ζπδιαηζζιμφ ΟΖ• ζημκ 

ηαηαθφηδ ηαζ ηδκ πζεακυηδηα ακηίδναζδξ ηςκ ΟΖ• ιε ημκ νφπμ. Καεχξ δ ανπζηή 

ζοβηέκηνςζδ ημο νφπμο αολάκεηαζ, πανάθθδθα αολάκεηαζ ηαζ δ πζεακυηδηα 

ακηίδναζδξ ιεηαλφ νίγαξ ηαζ νφπμο.  

Όηακ δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ οπμζηνχιαημξ λεπενάζεζ ιία μνζζιέκδ ηζιή, μ 

νοειυξ απμδυιδζδξ ιεζχκεηαζ. Αοηυ πζεακυκ κα μθείθεηαζ ζηδ ιείςζδ ημο νοειμφ 

παναβςβήξ ηςκ νζγχκ ΟΖ•. Αζηία βζα ηδ ιείςζδ αοηή απμηεθεί ημ βεβμκυξ υηζ μζ νίγεξ 

ΟΖ• πανάβμκηαζ ζηα εκενβά ηέκηνα ημο ηαηαθφηδ, ηα μπμία ηαθφπημκηαζ απυ ζυκηα 
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ημο νφπμο. Δπίζδξ, ζηδκ πενίπηςζδ πμο μ νφπμξ είκαζ πνςιαηζζιέκμξ, πζεακυκ ζε 

ιεβάθεξ ζοβηεκηνχζεζξ κα απμννμθά ιένμξ ηδξ εηπειπυιεκδξ αηηζκμαμθίαξ.  

 Σύπνο ηνπ αληηδξαζηήξα  

Ο ηφπμξ ημο ακηζδναζηήνα εα πνέπεζ κα επζηνέπεζ ηδκ μιμζυιμνθδ 

αηηζκμαυθδζδ ημο ζοκυθμο ημο ηαηαθφηδ, αηυια ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ πμο αοηή δεκ 

είκαζ έκημκδ. Σμ παναπάκς απμηεθεί ζδιακηζηυ ηεπκμθμβζηυ πνυαθδια ηονίςξ ζε 

εβηαηαζηάζεζξ ιεβάθδξ ηθίιαηαξ. ηδκ πενίπηςζδ πμο μ διζαβςβυξ είκαζ 

αηζκδημπμζδιέκμξ, μ ακηζδναζηήναξ εα πνέπεζ κα είκαζ ηαηάθθδθα ζπεδζαζιέκμξ έηζζ 

χζηε κα επζηνέπεζ ηδ ιέβζζηδ έηεεζδ ημο ηαηαθφηδ ζηδκ αηηζκμαμθμφιεκδ επζθάκεζα 

(Gogate et al, 2004).  

3.3.3 Ομείδσζε κε όδνλ 

Σμ 1785 δ μζιή ηςκ δθεηηνζηχκ εηηεκχζεςκ ηαηά ηδ δζάνηεζα ηςκ 

ηαηαζβίδςκ δδιζμφνβδζε ηδκ οπμρία βζα ηδκ πανμοζία ιζαξ ηαζκμφνζαξ μοζίαξ ζημκ 

Οθθακδυ πδιζηυ Van Mauren. Σμ 1840 μ Christian Sconbein ακαηάθορε ημ υγμκ 

(O3). Ζ δμιή ημο ςξ ηνζαημιζηυ μλοβυκμ επζαεααζχεδηε ημ 1872.  

Σμ υγμκ ζπδιαηίγεηαζ ζηα ακχηενα ζηνχιαηα ηδξ αηιυζθαζναξ (πενίπμο 25 

km πάκς απυ ηδκ επζθάκεζα ηδξ εάθαζζαξ), υπμο πενζαάθθεζ ηδ βδ ηαζ πνμζηαηεφεζ 

ηδκ επζθάκεζα ημο πθακήηδ απυ ηδκ επίδναζδ ηδξ UV-B ηαζ UV-C αηηζκμαμθίαξ 

(Beltran, 2004). Ο ζπδιαηζζιυξ ημο μθείθεηαζ ζηδ θςηυθοζδ ημο δζαημιζημφ 

μλοβυκμο ηαζ ηδκ αηυθμοεδ έκςζή ημο ιε ημ ιμνζαηυ μλοβυκμ. Οζ πδιζηέξ 

ακηζδνάζεζξ ζπδιαηζζιμφ ημο υγμκημξ πενζβνάθμκηαζ απυ ηζξ αηυθμοεεξ ελζζχζεζξ 

(Beltran, 2003): 

O2
hκ
 2Ο        (3.3.13) 

O +O2 O3       (3.3.14) 

Ζ ιμνζαηή δμιή ημο υγμκημξ πανμοζζάγεηαζ ζηδκ Δζηυκα 3.13. 
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Δηθόλα 3.13: Γμιή ημο ιμνίμο ημο υγμκημξ (Beltran, 2004) 

Σμ υγμκ έπεζ παναηηδνζζηζηή έκημκδ μζιή ηαζ ζε ζοβηέκηνςζδ 0,01 ppm 

(v/v) ακζπκεφεηαζ εφημθα ζημκ αένα. ηδκ αένζα θάζδ ημ πνχια ημο είκαζ ιπθε. 

οιποηκχκεηαζ ηάης απυ ημοξ –111,9 °C ηαζ ιεηαηνέπεηαζ ζε έκα ααεφ ιπθε οβνυ. 

ημοξ –192,5 °C ανίζηεηαζ ζηδ ζηενεά θάζδ ηαζ ημ πνχια ημο είκαζ ενοενυ. ε 

ζοβηέκηνςζδ πενίπμο 30 % (w/w) ηαζ ζε οβνή ιμνθή εηνήβκοηαζ άιεζα. Δλαζηίαξ 

ηδξ ηεθεοηαίαξ ζδζυηδηαξ ημο υγμκημξ, δ παναβςβή ημο εα πνέπεζ κα βίκεηαζ επζηυπμο 

ζηδ ιμκάδα πμο πνυηεζηαζ κα πνδζζιμπμζδεεί, πανά ζε ιζα ηεκηνζηή εβηαηάζηαζδ 

υπμο ιεηά εα πνέπεζ κα ιεηαθενεεί. Σμ ηαεανυ υγμκ είκαζ 12,5 θμνέξ πενζζζυηενμ 

δζαθοηυ ζημ κενυ, απυ ημ μλοβυκμ. Δίκαζ ζζπονυηαημ μλεζδςηζηυ ηαζ ιπμνεί κα 

μλεζδχζεζ μοζίεξ πμο δεκ μλεζδχκμκηαζ απυ ημ μλοβυκμ (Water Environmental 

Federation, 1996). 

ημκ Πίκαηα 3.9 πανμοζζάγμκηαζ μζ ηονζυηενεξ θοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ ημο 

υγμκημξ. 

H πνήζδ ημο υγμκημξ ςξ εκαθθαηηζηυ ημο πθςνίμο βζα ηδκ απμθφιακζδ ημο 

κενμφ αολήεδηε ζδιακηζηά πνμξ ημ ηέθμξ ημο 1970 υηακ ηα ηνζαθμβμκμιεεάκζα ηαζ 

άθθα μνβακμαθμβυκα ζοζηαηζηά ηαοημπμζήεδηακ ζημ πυζζιμ κενυ ςξ παναπνμσυκηα 

ηδξ πθςνίςζδξ. 
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Πίλαθαο 3.9: Φοζζημπδιζηέξ ζδζυηδηεξ ημο υγμκημξ (Metcalf & Eddy, 2003) 

ΗΓΗΟΣΖΣΑ ΣΗΜΖ 

Μμνζαηή ιάγα 48,0 gr mol
-1 

διείμ γέζεςξ -111,9 ±0,3°C 

διείμ ηήλεςξ -192,5±0,4°C 

Δκεαθπία ελάηιζζδξ ζημοξ 111,9°C 14,90 kJ kg
-1 

Ποηκυηδηα οβνμφ ζημοξ -183 °C 1574 kg/m
3
 

Ποηκυηδηα αηιχκ ζημοξ 0 °C ηαζ πίεζδ 1 atm 2,154 gr mL
-1 

Γζαθοηυηδηα ζημ κενυ ζημοξ 20°C 12,07 mg L
-1 

Σάζδ αηιχκ ζημοξ -183°C 11,0 kPa 

Ποηκυηδηα αηιχκ ζοβηνζκυιεκδ ιε ημκ λδνυ αένα ζημοξ 0 °C 

ηαζ πίεζδ 1 atm 

1,666 gr mL
-1 

Δζδζηυξ υβημξ αηιχκ ζημοξ 0 °C ηαζ πίεζδ 1 atm 0,464 m
3
 kg

-1 

Κνίζζιδ εενιμηναζία -12,1 °C 

Κνίζζιδ πίεζδ 5532,3 kPa 

Ζ ιεθέηδ ηςκ ακηζδνάζεςκ ημο υγμκημξ ζημ κενυ μδήβδζε ζ’ έκα ιεβάθμ 

εφνμξ εθανιμβχκ υπςξ: 

 Υνήζδ ςξ απμθοιακηζηυ ή ζακ αζμηηυκμ 

 Xνήζδ ςξ μλεζδςηζηυ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ιζηνμννφπςκ  

 Xνήζδ ςξ ζοιπθδνςιαηζηυ πανάβμκηα ζηδ αεθηίςζδ άθθςκ δζενβαζζχκ ζηδκ 

επελενβαζία πυζζιμο ηαζ αζμιδπακζημφ φδαημξ (ππ ηαείγδζδ, κενυ ρφλδξ, 

πνμζνυθδζδ ζε άκεναηα, απμιάηνοκζδ ζζδήνμο ηαζ ιαβκδζίμο, αζμθμβζηή 

μλείδςζδ ηθπ) (Boncz, 2002). 

Πενίπμο ζημ ιζζυ ηδξ δεηαεηίαξ ημο 1980, δ ακάβηδ βζα ηδκ ηήνδζδ ηςκ 

πενζααθθμκηζηχκ ηακμκζζιχκ ςξ πνμξ ηα επζηνεπηά επίπεδα ζε ακεεηηζηέξ μοζίεξ, 

υπςξ ηα παναζζημηηυκα, μδήβδζε ζηδκ ακάπηολδ ιζαξ κέαξ βεκζάξ δζενβαζζχκ βζα ηδκ 

επελενβαζία πυζζιμο κενμφ ιε υγμκ (μzone advanced oxidations). Οζ δζενβαζίεξ 

ααζίγμκηαζ ζημ ζοκδοαζιυ ημο υγμκημξ ιε ημ οπενμλείδζμ ημο οδνμβυκμο ηαζ/ή ιε 

ηδκ οπενζχδδ αηηζκμαμθία βζα ηδ δδιζμονβία νζγχκ οδνμλοθίμο (Beltran, 2003). 

Σμ υγμκ είκαζ ιία απυ ηζξ πνχηεξ επζθμβέξ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ 

μλεζδςηζηχκ ακηζδνάζεςκ θυβς ηδξ ζζπονήξ μλεζδςηζηήξ ημο δνάζδξ. Γνα πάκς ζηα 

αζςνμφιεκα ή δζαθοιέκα ζςιαηίδζα ζημ απυαθδημ ιε άιεζδ ή έιιεζδ μλείδςζδ, ιε 

μγμκυθοζδ ηαζ ιε ηαηάθοζδ. Σα ααζζηυηενα πθεμκεηηήιαηα ηδξ πνήζδξ ημο υγμκημξ 

ζοκμρίγμκηαζ ςξ ελήξ: 

 Απμηεθεί ημ ζζπονυηενμ πδιζηυ μλεζδςηζηυ ιέζμ. Σμ δοκαιζηυ μλεζδμακαβςβήξ 

ημο Ο3 (2,07–2,8 V ακάθμβα ιε ημ ιδπακζζιυ δνάζδξ ημο), είκαζ ιεβαθφηενμ απυ 

αοηυ ημο Cl2 (~1.36 V) ηαζ ημο Ζ2Ο2 (~ 1,77 V). 
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 Οζ ιδπακζζιμί δνάζδξ ημο είκαζ δ μγμκυθοζδ ηαζ δ παναβςβή νζγχκ οδνμλοθίμο. 

Άνα δ εηθεηηζηυηδηα ςξ πνμξ ημ είδμξ ηςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ πμο μλεζδχκεζ 

είκαζ αολδιέκδ. 

 Σμ υγμκ πανάβεηαζ ιυκμ επί ηυπμο ηαζ έηζζ μζ παναβυιεκεξ πμζυηδηεξ ιπμνμφκ 

κα πνμζανιμζημφκ ηάεε θμνά ζηζξ ακηίζημζπεξ απαζηήζεζξ ηδξ μλείδςζδξ ηςκ 

απμαθήηςκ, βεβμκυξ πμο πνμζδίδεζ εοεθζλία ζηζξ ιμκάδεξ παναβςβήξ υγμκημξ. 

 Γεκ απαζηείηαζ δ απμεήηεοζή ημο ζε δελαιεκέξ, ιε απμηέθεζια κα ελαζθαθίγεηαζ 

μζημκμιία πχνμο ηαζ απμθοβή ζπαηάθδξ πνδιάηςκ βζα ηδκ απμεήηεοζδ ηαζ 

ζοκηήνδζδ (ζε ακηίεεζδ ιε ημ Ζ2Ο2). 

 Καηά ηδκ μλείδςζδ δεκ πανάβμκηαζ επζηίκδοκα ή ηαζ ηανηζκμβυκα παναπνμσυκηα 

(υπςξ ιπμνεί κα ζοιαεί ιε ημ Cl2). 

Ζ πνήζδ ημο υγμκημξ ειθακίγεζ ηαζ μνζζιέκα ιεζμκεηηήιαηα, ηα 

ζδιακηζηυηενα ηςκ μπμίςκ είκαζ: 

 Ζ οπμθεζιιαηζηή πμζυηδηα ημο υγμκημξ πμο δε δζαθφεδηε ζημ οβνυ απυαθδημ ηαζ 

έπεζ ιεηααεί ζηα απαένζα ηδξ δζενβαζίαξ είηε πνεζάγεηαζ ηαηαζηνμθή, είηε 

πεναζηένς επελενβαζία ακ πνυηεζηαζ κα ακαηοηθςεεί. 

 Ζ ζοζηεοή παναβςβήξ υγμκημξ απαζηεί ζηδκ ηνμθμδμζία ηδκ φπανλδ αένα ή 

μλοβυκμο απαθθαβιέκμο απυ ηάεε ίπκμξ οβναζίαξ ή ζηυκδξ. Αηυιδ ηαζ 

ιζηνμπμζυηδηεξ ηςκ ηεθεοηαίςκ ιπμνεί κα πνμηαθέζμοκ ζμαανέξ γδιζέξ ζηδκ 

εβηαηάζηαζδ. 

 Σμ υγμκ είκαζ ζδζαίηενα ημλζηυ βζα ημκ άκενςπμ ηαζ πνέπεζ κα θδθεεί ζδζαίηενδ 

πνμζμπή ηαεχξ ηοπυκ δζαννμή ημο ιπμνεί κα πνμηαθέζεζ ζμαανά πνμαθήιαηα 

(Φνμκηζζηήξ, 2007). 

Ζ μλείδςζδ ιε υγμκ δεκ μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ αθμβμκμιέκςκ 

παναπνμσυκηςκ. Όηακ ζοιιεηέπεζ ζε ακηζδνάζεζξ μλεζδμακαβςβήξ ιε θοζζηέξ 

μνβακζηέξ φθεξ ζπδιαηίγεζ ιία ζεζνά απυ άθθα μνβακζηά ηαζ ακυνβακα 

παναπνμσυκηα. ηδκ πενίπηςζδ πμο ζημ κενυ οπάνπμοκ ακζυκηα ανςιίμο (Br
-
), ηυηε 

ζπδιαηίγμκηαζ ηαζ αθμβμκςιέκα παναπνμσυκηα. 

Σα ηονζυηενα παναπνμσυκηα ηδξ μγυκςζδξ (EPA, 1999) πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 3.10. 
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Πίλαθαο 3.10: Σα ηονζυηενα παναπνμσυκηα ηδξ μγυκςζδξ 
ΠΑΡΑΠΡΟΪΟΝΣΑ ΟΕΟΝΩΖ 

ΑΛΓΔΫΓΔ ΑΛΓΟ ΚΑΗ ΚΔΣΟ-ΟΞΔΑ 

Φμνιαθδεΰδδ Πονμζηαθοθζηυ μλφ 

Αηεηαθδεΰδδ ΒΡΩΜΗΩΜΔΝΑ ΠΑΡΑΠΡΟΪΟΝΣΑ 

Γθομλάθδ Βνςιζηά ζυκηα 

Μεεοθζηή βθομλάθδ Βνςιμθυνιζμ 

ΟΞΔΑ Βνςιζςιέκα μλζηά μλέα 

Ολαθζηυ μλφ Βνςιμπζηνίκδ 

Ζθεηηνζηυ μλφ Βνςιζςιέκα αηεημκζηνίθζα 

Φμνιζηυ μλφ ΑΛΛΑ ΠΑΡΑΠΡΟΪΟΝΣΑ 

Ολζηυ μλφ Τπενμλείδζμ ημο οδνμβυκμο 

 

3.3.3.1 Αληηδξάζεηο ηνπ όδνληνο ζην λεξό 

Λυβς ηδξ δθεηηνμκζαηήξ ημο δμιήξ ημ υγμκ ακηζδνά ιε δζάθμνμοξ ηνυπμοξ 

ζημ κενυ. Οζ ακηζδνάζεζξ ημο υγμκημξ ζηα οδαηζηά ζοζηήιαηα πςνίγμκηαζ ζε ηνεζξ 

βεκζηέξ ηαηδβμνίεξ: 

 Ακηζδνάζεζξ μλεζδμακαβςβήξ 

 Ακηζδνάζεζξ δζπμθζηήξ ηοηθμπνμζεήηδξ 

 Ακηζδνάζεζξ δθεηηνμκζυθζθδξ οπμηαηάζηαζδξ 

Μία πζεακή ηέηανηδ ηαηδβμνία είκαζ έκα είδμξ ακηζδνάζεςκ πονδκυθζθδξ 

πνμζεήηδξ, αθθά δ ακηίδναζδ αοηή έπεζ επζαεααζςεεί ιυκμ βζα ιδ-οδαηζηά ιέζα.  

ε ιενζηέξ πενζπηχζεζξ ηαηά ηζξ ακηζδνάζεζξ ημο υγμκημξ ζπδιαηίγμκηαζ 

εθεφεενεξ νίγεξ. Οζ εθεφεενεξ νίγεξ ιέζς ζημζπεζςδχκ ιδπακζζιχκ πανάβμοκ νίγεξ 

οδνμλοθίμο, μζ μπμίεξ είκαζ ζζπονά δναζηζηέξ ιε υθα ηα μνβακζηά ζοζηαηζηά (ηαζ 

ιενζηά ακυνβακα) ημο κενμφ. Γζα ημ θυβμ αοηυ μζ ακηζδνάζεζξ ημο υγμκημξ ζημ κενυ 

δζαηνίκμκηαζ ζε άιεζεξ ηαζ έιιεζεξ. Οζ άιεζεξ ακηζδνάζεζξ είκαζ εηείκεξ ζηζξ μπμίεξ 

ημ ιυνζμ ημο υγμκημξ ακηζδνά ιε ηάεε άθθμ πδιζηυ είδμξ. ηζξ έιιεζεξ ακηζδνάζεζξ μζ 

νίγεξ οδνμλοθίμο πμο πανάβμκηαζ απυ ηδκ απμζφκεεζδ ημο υγμκημξ ζημ κενυ ή απυ 

άθθμοξ ιδπακζζιμφξ ακηζδνμφκ ιε ηζξ εκχζεζξ πμο πενζέπμκηαζ ζημ οδαηζηυ ιέζμ. Ζ 

άιεζδ ακηίδναζδ ημο υγμκημξ ιπμνεί κα εεςνδεεί ηαζ ςξ ανπζηυ ζηάδζμ έιιεζδξ 

ακηίδναζδξ (Beltran, 2003). 
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 Αληηδξάζεηο νμεηδναλαγσγήο 

Οζ ακηζδνάζεζξ μλεζδμακαβςβήξ είκαζ άιεζεξ ακηζδνάζεζξ ηαζ 

πναβιαημπμζμφκηαζ ιεηαλφ ημο υγμκημξ ηαζ ακυνβακςκ εζδχκ υπςξ Fe
2+

, Mn
2+

, NO2
-
, 

OH
-
, HO2

-
 ηθπ. Σμ υγμκ δνα ςξ μλεζδςηζηυξ πανάβμκηαξ πνμζθαιαάκμκηαξ 

δθεηηνυκζα, εκχ ηα άθθα πδιζηά είδδ δνμοκ ςξ ακαβςβζημί πανάβμκηεξ 

απμαάθθμκηαξ δθεηηνυκζα. ε υλζκμ πενζαάθθμκ δ ακηίδναζδ μλεζδμακαβςβήξ 

πενζβνάθεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ 3.3.15 

Ο3  2Ζ  2   O2  H2O     E°=2,07 V 

(3.3.15) 

Οζ ακηζδνάζεζξ μλεζδμακαβςβήξ ιπμνμφκ κα εεςνδεμφκ ςξ ακηζδνάζεζξ 

ιεηαθμνάξ δθεηηνμκίςκ ή αηυιςκ μλοβυκμο, υπςξ ζηδκ πενίπηςζδ ηςκ ακηζδνάζεςκ 

ημο υγμκημξ ιε ηα ζυκηα οδνμλοθίμο, ηα οπενμλεζδζηά ζυκηα ηαζ ηα κζηνχδδ ζυκηα 

(ελζζχζεζξ 3.3.16, 3.3.17, 3.3.18) 

O3  OH   70M  s  

         HO2  O2     (3.3.16) 

O3  HO2  
  2 10-6M  s  

            HO2   O2
      (3.3.17) 

O3  N O2
   3,7×105M  s  

             N 3
  O2     (3.3.18) 

Οζ ελζζχζεζξ 3.3.17 ηαζ 3.3.18 είκαζ πμθφ ζδιακηζηέξ βζαηί απμηεθμφκ ηα 

ανπζηά αήιαηα ημο ιδπακζζιμφ πμο μδδβεί ζημ ζπδιαηζζιυ ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο 

ιεηά ηδκ απμζφκεεζδ ημο υγμκημξ (Beltran, 2003). 

 Αληηδξάζεηο θπθινπξνζζήθεο 

Οζ ακηζδνάζεζξ ηοηθμπνμζεήηδξ  αημθμοεμφκ ημ ιδπακζζιυ Criegge. Έκα 

ιυνζμ υγμκημξ ζπάεζ ημ δζπθυ ή ηνζπθυ δεζιυ ηδξ μνβακζηήξ έκςζδξ, πνμζηίεεηαζ ζημ 

ιυνζμ ηαζ ηαηυπζκ ζπδιαηίγεηαζ μγμκίδζμ (Δζηυκα 3.14). 

Σμ μγμκίδζμ απμζοκηίεεηαζ δίκμκηαξ αθδεΰδδ, ηεηυκδ ή οανζδζηυ ζυκ 

(zwitterion). To οανζδζηυ ζυκ απμζοκηίεεηαζ ιε ηεθζηά πνμσυκηα οπενμλείδζμ ημο 

οδνμβυκμο ηαζ ηαναμλοθζηέξ εκχζεζξ (Δζηυκα 3.15) (Κανηαθέηζδξ, 2005). 
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Δηθόλα 3.14: πδιαηζζιυξ μγμκζδίμο 

 

Δηθόλα 3.15: Απμζφκεεζδ ημο μγμκζδίμο 

 Αληηδξάζεηο ειεθηξνληόθηιεο ππνθαηάζηαζεο 

Οζ ακηζδνάζεζξ δθεηηνμκζυθζθδξ οπμηαηάζηαζδξ θαιαάκμοκ πχνα ζε 

δζαθφιαηα πμο πενζέπμοκ ανςιαηζηέξ εκχζεζξ ηαζ ορδθή δθεηηνμκζηή ποηκυηδηα. Οζ 

ανςιαηζηέξ εκχζεζξ ακηζδνμφκ ιε ημ υγμκ ιε αοηυ ημ ιδπακζζιυ ηαζ υπζ ιε 

ακηζδνάζεζξ ηοηθμπνμζεήηδξ, θυβς ζηαεενυηδηαξ ημο ανςιαηζημφ δαηηοθίμο 

(Beltran, 2003). Σα ζυκηα οδνμλοθίμο ηαζ μζ αιζκμιάδεξ δνμοκ ςξ δυηεξ δθεηηνμκίςκ 

ηαζ ακηζηαεζζημφκ ηζξ ανςιαηζηέξ εκχζεζξ, μζ μπμίεξ έπμοκ ιζα ορδθή δθεηηνμκζηή 

ποηκυηδηα ζηζξ εκχζεζξ άκεναηα ζηδκ υνεμ- ηαζ πάνα- εέζδ. Αοηέξ μζ εέζεζξ ηςκ 

εκχζεςκ ακηζδνμφκ ζζπονά ιε ημ υγμκ. Υαναηηδνζζηζηυ πανάδεζβια ακηίδναζδξ 
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δθεηηνμκζυθζθδξ οπμηαηάζηαζδξ είκαζ ιεηαλφ ηδξ θαζκυθδξ ηαζ ημο υγμκημξ (Δζηυκα 

3.16). 

 

Δηθόλα 3.16: Ακηίδναζδ ηδξ θαζκυθδξ ιε υγμκ (Κανηαθέηζδξ, 2005) 

 Απνζύλζεζε ηνπ όδνληνο ζην λεξό 

Σμ υγμκ είκαζ αζηαεέξ ζημ κενυ ηαζ ηαηά ηδκ απμζφκεεζή ημο πανάβμκηαζ 

νίγεξ οδνμλοθίμο. Ζ ιείςζδ ημο υγμκημξ ζηα οδαηζηά ζοζηήιαηα είκαζ ανπζηά 

βνήβμνδ ηαζ ζε δεφηενδ θάζδ αημθμοεεί ηζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ. Ο ιδπακζζιυξ ηδξ 

απμζφκεεζδξ έπεζ ιεθεηδεεί απυ πμθθμφξ ενεοκδηέξ λεηζκχκηαξ απυ ημκ Weiss to 

1935. Απυ ηζξ πζμ πνυζθαηεξ ένεοκεξ μζ ιδπακζζιμί πμο πνμηάεδηακ απυ ημοξ 

Hoigné et al. (1985) ηαζ ημοξ Tomiyashu et al. (1985) είκαζ μζ επζηναηέζηενμζ ζηδκ 

οδαηζηή πδιεία (Beltran, 2004). Ακάθμβα ιε ηδκ πμζυηδηα ημο οδαηζημφ ιέζμο, μ 

πνυκμξ διίζεζαξ γςήξ είκαζ απυ ιενζηά δεοηενυθεπηα έςξ ιενζηέξ χνεξ. Ζ 

ζηαεενυηδηα ημο υγμκημξ ζημ κενυ ελανηάηαζ απυ ημ pH, ηδκ πενζεηηζηυηδηα ζε 

θοζζηή μνβακζηή μοζία ηαζ ηδκ αθηαθζηυηδηα (Κανηαθέηζδξ, 2005). Οοζζαζηζηά δ 

ζηαεενυηδηα ημο υγμκημξ ελανηάηαζ απυ υθεξ ηζξ μοζίεξ μζ μπμίεξ ιπμνμφκ κα 

λεηζκήζμοκ, κα πνμςεήζμοκ ή κα ακαζηείθμοκ ηδκ απμζφκεεζή ημο. Ο ζοκδεέζηενα 

απμδεηηυξ ιδπακζζιυξ απμζφκεεζδξ (Hoigné et al., 1985) πανμοζζάγεηαζ ζπδιαηζηά 

ζηδκ Δζηυκα 3.17 

 

Δηθόλα 3.17: Ακηζδνάζεζξ απμζφκεεζδξ ημο υγμκημξ 
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Ζ απμζφκεεζδ ημο υγμκημξ λεηζκάεζ ιε ηδκ ακηίδναζδ ημο υγμκημξ ιε ακζυκηα 

οδνμλεζδίμο πνμξ ζπδιαηζζιυ οπενμλεζδζημφ ακζυκημξ (O2
-
). ηδκ ζοκέπεζα 

πναβιαημπμζμφκηαζ αθοζζδςηέξ ακηζδνάζεζξ δίκμκηαξ δζάθμνα πνμσυκηα ηαζ 

ηαηαθήβμοκ ζημ ζπδιαηζζιυ μλοβυκμο, ημ μπμίμ θεφβεζ απυ ημκ ηφηθμ δζάζπαζδξ. 

Σα εκδζάιεζα πνμσυκηα, υπςξ είκαζ μζ νίγεξ οδνμλοθίμο, ζοκεπίγμοκ κα ακηζδνμφκ 

ζοκηεθχκηαξ ζημ ζπδιαηζζιυ O2
- 
πμο ακηζδνμφκ ηαζ πάθζ ιε ημ υγμκ ζοκεπίγμκηαξ 

ημκ ηφηθμ δζάζπαζήξ ημο.  

Σα ακζυκηα οδνμλεζδίμο λεηζκμφκ ηζξ ακηζδνάζεζξ απμζφκεεζδξ (initiators). Ζ 

ζοβηέκηνςζή ημοξ αολάκεηαζ ιε ηδκ αφλδζδ ημο pH, ζοκεπχξ ημ pH παίγεζ 

ζδιακηζηυ νυθμ ζημκ ηφηθμ δζάζπαζδξ. ε pH>8 αολάκμκηαζ υθμζ μζ νοειμί 

δζάζπαζδξ, εκχ ζε pH>9 ημ οπμθεζιιαηζηυ υγμκ δζαηδνείηαζ δφζημθα ζημ κενυ. ε 

πμθφ ορδθέξ ηζιέξ pH εοκμείηαζ μ ζπδιαηζζιυξ νζγχκ οδνμλοθίμο ηαζ δζάθμνςκ 

άθθςκ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ.  

Ζ απμζφκεεζδ ημο υγμκημξ, ηαζ ηαηά ζοκέπεζα μ ζπδιαηζζιυξ νζγχκ 

οδνμλοθίμο, ιπμνεί κα λεηζκήζεζ ηαζ απυ ημ οπενμλείδζμ ημο οδνμβυκμο, ή απυ ηδκ 

επίδναζδ οπενζχδμοξ αηηζκμαμθίαξ. Αοηυ ζοιααίκεζ ηαηά ηδκ εθανιμβή ηςκ 

πνμπςνδιέκςκ δζενβαζζχκ μλείδςζδξ βζα ηδ δζάζπαζδ μνβακζηχκ μοζζχκ 

ακεεηηζηχκ ζημ ιμνζαηυ υγμκ. 

Οζ μοζίεξ πμο πνμςεμφκ ηδ δζάζπαζδ ημο υγμκημξ είκαζ αοηέξ μζ μπμίεξ 

ζπδιαηίγμοκ ημ O2
-
 απυ ηζξ νίγεξ οδνμλοθίμο. Ζ ακαζημθή ηδξ δζάζπαζδξ 

πνμηαθείηαζ απυ μοζίεξ πμο ακηζδνχκηαξ ιε ηζξ νίγεξ οδνμλοθίμο ζπδιαηίγμοκ άθθα 

πνμσυκηα εηηυξ ημο O2
-
. Σμ ιμνζαηυ υγμκ υζμ είκαζ πανυκ ζημ κενυ πνμςεεί ημκ 

ηφηθμ δζάζπαζδξ. Ζ ακαζημθή ηδξ δζάζπαζδξ ζηα θοζζηά οδαηζηά ζοζηήιαηα 

πνμηαθείηαζ απυ ηα ακεναηζηά (CO3
-
) ηαζ ηα υλζκα ακεναηζηά (HCO3

-
) ζυκηα.  

Οζ ακηζδνάζεζξ απμζφκεεζδξ ημο υγμκημξ ζημ κενυ πενζβνάθμκηαζ απυ ηζξ 

αηυθμοεεξ ελζζχζεζξ: 

O3  H2O  HO3
  OH        (3.3.19) 

HO3
  OH  2H2O        (3.3.20) 

O3+HO2  HO +2O2        (3.3.21) 

HO   HO2   H2O O2       (3.3.22) 
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3.3.3.2 Μεηαθνξά κάδαο ζηνλ αληηδξαζηήξα 

Μεηά απυ ηδκ παναβςβή ημο υγμκημξ, ημ αένζμ νεφια ιε ηδ ιμνθή 

θοζαθίδςκ δζαπέεηαζ ζημκ ακηζδναζηήνα πμο πενζέπεζ ημ οδαηζηυ δείβια πνμξ 

επελενβαζία. Με ζημπυ ηδ ιεβαθφηενδ ιεηαθμνά ιάγαξ υγμκημξ ζημ κενυ, μ 

ακηζδναζηήναξ εα πνέπεζ κα έπεζ ηδ ιέβζζηδ δζεπζθακεζαηή επζθάκεζα (interfacial 

area). Ζ ιείςζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ θοζαθίδςκ επζηοβπάκεηαζ ιε ηδ πνήζδ δζαποηήνςκ 

υγμκημξ ιζηνμφ ιεβέεμοξ. Ζ πνήζδ ηςκ δζαποηήνςκ ιε ηδ ιμνθή πμνςδχκ δίζηςκ ή 

νάαδςκ δε αμδεάεζ ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ ιεηαθμνά ιάγαξ ημο υγμκημξ ειπμδίγεηαζ 

απυ ηδκ πανμοζία αζςνμφιεκςκ ζηενεχκ ή πνμσυκηςκ ηδξ μλείδςζδξ πμο έπμοκ 

ηαεζγάκεζ. Γζα ηδκ απμθοβή ημο θναλίιαημξ (plugging) ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ 

πθεονζημί εζζαβςβείξ νεφιαημξ (side stream injectors). Αοημφ ημο ηφπμο μζ 

εζζαβςβείξ αολάκμοκ ημ θυβμ ημο νοειμφ ηδξ νμήξ ημο αενίμο πνμξ ηδ νμή ημο οβνμφ 

ηαζ πανέπμοκ ηαζ ηαθφηενδ ακάδεοζδ ημο δείβιαημξ (Cogate et al., 2004).  

Ζ ιεηαθμνά ιάγαξ ημο υγμκημξ απυ ηδκ αένζα ζηδκ οβνή θάζδ ελανηάηαζ 

ηονίςξ απυ θοζζηέξ παναιέηνμοξ, υπςξ είκαζ δ εενιμηναζία, μ νοειυξ νμήξ ημο 

αενίμο, δ ιενζηή πίεζδ ημο υγμκημξ ηαζ δ βεςιεηνία ημο ακηζδναζηήνα. Δλανηάηαζ 

επίζδξ ηαζ απυ πδιζηέξ παναιέηνμοξ υπςξ ημ pH, δ ζμκηζηή ζζπφξ ηαζ δ ζφκεεζδ ημο 

οδαηζημφ δζαθφιαημξ (Sotelo et al., 1989; Tiwari et al., 2007). Ζ επίδναζδ ηςκ 

θοζζηχκ παναιέηνςκ πενζβνάθεηαζ απυ ημοξ ζοκηεθεζηέξ ηαηακμιήξ ηαζ ημ 

ζοκηεθεζηή ιεηαθμνάξ ιάγαξ, εκχ δ επίδναζδ ηςκ πδιζηχκ παναιέηνςκ 

ακηζπνμζςπεφεηαζ απυ ηδκ απμζφκεεζδ ημο υγμκημξ ηαζ ηδκ ηαηακάθςζή ημο ζηδκ 

οβνή θάζδ.  

Γζα ηδκ αλζυπζζηδ ιαεδιαηζηή πνμζμιμίςζδ εκυξ ζοζηήιαημξ μγυκςζδξ 

είκαζ απαναίηδημξ μ πεζναιαηζηυξ πνμζδζμνζζιυξ ημο ζοκηεθεζηή ιεηαθμνάξ ιάγαξ 

ημο υγμκημξ. οκήεςξ δ θοζζηή δζαθοηυηδηα ημο υγμκημξ ζημ κενυ πενζβνάθεηαζ απυ 

ηδκ ελήξ πανάιεηνμ:  

m=
 O3 l

 O3 g
 

(3.3.23) 

υπμο: 

m= δ πανάιεηνμξ δζαθοηυηδηαξ ημο υγμκημξ 
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[O3]l= δ ζοβηέκηνςζδ ημο υγμκημξ ζηδκ οβνή θάζδ 

[O3]g= δ ζοβηέκηνςζδ ημο υγμκημξ ζηδκ αένζα θάζδ 

Ζ ελίζςζδ πενζβνάθεζ ηδκ ζζμννμπία ιεηαλφ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο υγμκημξ 

ζηδκ οβνή θάζδ ηαζ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο υγμκημξ ζηδκ αένζα θάζδ (Dantas, 2007). 

Σμ ιέβεεμξ ηςκ θοζαθίδςκ ηαηά ηδκ επαθή ημο υγμκημξ ηαεχξ ηαζ δ 

πανμοζία εζδχκ πμο ακηαβςκίγμκηαζ ηζξ νίγεξ οδνμλοθίμο ιε ηζξ οπυ δζάζπαζδ μοζίεξ 

επζδνμφκ επίζδξ ζηδ ιεηαθμνά ιάγαξ. Ο έθεβπμξ υθςκ αοηχκ ηςκ παναιέηνςκ είκαζ 

απαναίηδημξ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηδξ ηζκδηζηήξ δζάζπαζδξ ηςκ μνβακζηχκ μοζζχκ 

απυ ημ υγμκ (Lopez-Lopez et al, 2007). Ζ ιεηαθμνά ιάγαξ ιέζα ζε ιία θοζαθίδα 

(bubble plume) δείπκεζ υηζ δ δζενβαζία ιεηαθμνάξ ιάγαξ επδνεάγεηαζ απυ έκακ 

ανζειυ παναβυκηςκ. Ζ επζθάκεζα επαθήξ ελανηάηαζ απυ ηδ δζάιεηνμ ηδξ θοζαθίδαξ, 

άνα αολάκεηαζ υζμ ιεζχκεηαζ δ δζάιεηνμξ. Δπζπνυζεεηα δ ιείςζδ ηδξ δζαιέηνμο ηδξ 

θοζαθίδαξ αολάκεζ ημ πνυκμ επαθήξ. ηδκ πνάλδ αέααζα δ ιείςζδ ημο ιεβέεμοξ ηςκ 

θοζαθίδςκ ιε ζημπυ ηδκ ηαθφηενδ ιεηαθμνά ιάγαξ ίζςξ κα ιδκ είκαζ δ ηαθφηενδ 

θφζδ απυ πθεονάξ ηυζημοξ (Gong et al., 2007). Άθθμζ πανάβμκηεξ, υπςξ δ πανμοζία 

αθάηςκ ζημ δζάθοια ηαζ δ ακάδεοζδ, είκαζ ηαεμνζζηζηήξ ζδιαζίαξ βζα ηδ 

δζαθοηυηδηα ημο υγμκημξ ζημ κενυ.  

οιπεναίκμκηαξ, βζα ηδκ επίηεολδ ηςκ αέθηζζηςκ ζοκεδηχκ επελενβαζίαξ 

εηηυξ απυ ηδ θφζδ ημο δείβιαημξ, πνέπεζ κα θδθεμφκ οπυρδ ηαζ πανάιεηνμζ υπςξ δ 

ιεηαθμνά ιάγαξ.  

3.3.3.3 Κηλεηηθή ηεο νδόλσζεο 

Ζ ιεθέηδ ηδξ ηζκδηζηήξ ηδξ δζενβαζίαξ ηδξ μλείδςζδξ ιε υγμκ, ηαεχξ ηαζ μ 

πνμζδζμνζζιυξ ηςκ ηζκδηζηχκ ζηαεενχκ ακηζπνμζςπεφμοκ ζδιακηζηέξ πθδνμθμνίεξ 

βζα ηδκ πνμζμιμίςζδ ηαζ ηδ αεθηζζημπμίδζδ ηςκ πζεακχκ ακηζδνάζεςκ ημο υγμκημξ 

ιε μνβακζηά ιυνζα. H μγυκςζδ είκαζ εηενμβεκήξ δζενβαζία. Σμ υγμκ ιεηαθένεηαζ απυ 

ημκ αένα ή ημ μλοβυκμ ζηδκ οβνή θάζδ, υπμο ηαοηυπνμκα πναβιαημπμζμφκηαζ 

πδιζηέξ ακηζδνάζεζξ. Ζ ιεηαθμνά ιάγαξ ημο υγμκημξ ιπμνεί κα ηαεμνίζεζ υθδ ηδ 

δζενβαζία (Beltran, 2004). 

Ζ ακηίδναζδ ιεηαλφ ημο υγμκημξ ηαζ ιίαξ μνβακζηήξ έκςζδξ είκαζ δεφηενδξ 

ηάλεςξ (πνχηδξ ηάλεςξ ςξ πνμξ ημ υγμκ ηαζ πνχηδξ ςξ πνμξ ηδκ μοζία) ηαζ 

πενζβνάθεηαζ απυ ηδ βεκζηή ελίζςζδ  
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Ρφπμξ  +  O3 
 
  Πνμσυκηα 

(3.3.24) 

υπμο n είκαζ μ ζημζπεζμιεηνζηυξ ζοκηεθεζηήξ πμο ζοζπεηίγεζ ηα mol ημο 

υγμκημξ πμο ηαηακαθχκμκηαζ ακά mol ηδξ μοζίαξ πμο μλεζδχκεηαζ ηαζ k δ ηζκδηζηή 

ζηαεενά ηδξ ακηίδναζδξ.  

Ο οπμθμβζζιυξ ηδξ ζηαεενάξ ημο νοειμφ ακηίδναζδξ δεφηενδξ ηάλδξ δεκ 

είκαζ πάκηα εφημθμξ, θυβς ηςκ δζαθμνεηζηχκ ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ ακηζδνχκηςκ 

(υγμκ ηαζ μνβακζηή έκςζδ) ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ. Ζ δζενβαζία ζοκήεςξ 

πνμζμιμζχκεηαζ ιε ηζκδηζηή ρεοδμπνχηδξ ηάλδξ. Ο νοειυξ ακηίδναζδξ οπμθμβίγεηαζ 

εεςνχκηαξ υηζ έκα απυ ηα δφμ ακηζδνχκηα ανίζηεηαζ ζε ιεβάθδ πενίζζεζα ηαηά ηδκ 

μγυκςζδ, ζοκεπχξ δ ζοβηέκηνςζδ ημο είκαζ πναηηζηά ζηαεενή. Έηζζ δ ηζκδηζηή 

ζηαεενά οπμθμβίγεηαζ απυ ηδκ ηαηακάθςζδ εκυξ ιυκμ ζοζηαηζημφ. 

Ο οπμθμβζζιυξ ηςκ ηζκδηζηχκ ζηαεενχκ ηςκ ακηζδνάζεςκ μλείδςζδξ ιε υγμκ 

ιπμνεί κα βίκεζ επίζδξ θαιαάκμκηαξ οπυρδ υθεξ εηείκεξ ηζξ ιεηααθδηέξ πμο επζδνμφκ 

ζηδ δζενβαζία ηδξ μγυκςζδξ ηαζ ακαπηφζζμκηαξ έκα πενζζζυηενμ πμθφπθμημ 

ιμκηέθμ, ή ιε ηδ ζφβηνζζδ ημο νοειμφ δζάζπαζδξ ημο νφπμο ιε αοηυκ ιίαξ πνυηοπδξ 

έκςζδξ (Dantas, 2007).  

3.3.3.4 Η νδόλσζε ζηελ επεμεξγαζία πγξώλ απνβιήησλ 

Ζ μλείδςζδ ηςκ θαζκμθχκ ηαζ ηοακζδίςκ ήηακ ιία απυ ηζξ πνχηεξ 

αζμιδπακζηέξ πνήζεζξ ημο υγμκημξ βζα ηδκ επελενβαζία οβνχκ απμαθήηςκ. Μαγί ιε 

ηδκ επελενβαζία ηςκ απμαθήηςκ οθακημονβείςκ/πνςζηζηχκ παναιέκεζ δ ηνίηδ 

ιεβαθφηενδ εθανιμβή ημο υγμκημξ ζε αζμιδπακζηά απυαθδηα. Σα απυαθδηα έπμοκ 

είηε θοζζηυ πνχια (π.π. ηακίκεξ απυ αζμιδπακίεξ πανημπμθημφ ηαζ πανηζμφ) είηε 

έπμοκ ζοκεεηζηυ πνχια ημ μπμίμ απμπνςιαηίγεηαζ ηαηά ηδκ μλείδςζδ ιε υγμκ.  

Χξ ιμκάδεξ επελενβαζίαξ ιεβάθδξ ηθίιαηαξ μνίγμκηαζ ηα ζοζηήιαηα ιε 

δοκαηυηδηα παναβςβήξ υγμκημξ ιεβαθφηενδ απυ 0,5 kg/h. Σέημζεξ ιμκάδεξ ιπμνμφκ 

κα ανεεμφκ ζε δζάθμνεξ εθανιμβέξ ζε υθα ηα είδδ ηδξ αζμιδπακίαξ ηαζ 

επελενβάγμκηαζ ζπεδυκ υθα ηα είδδ ηςκ απμαθήηςκ. ε πμθθέξ εθανιμβέξ ιεβάθδξ 

ηθίιαηαξ ηαεμνζζηζηυξ πανάβμκηαξ είκαζ ημ ιεηααθδηυ ηυζημξ βζα εκένβεζα ηαζ 

μλοβυκμ. Οζ πζμ ζοπκά πνδζζιμπμζμφιεκμζ ακηζδναζηήνεξ είκαζ μζ ζηήθδξ θοζαθίδαξ 

ή έβποζδ Venturi. 
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Σμ υγμκ ζε αζμιδπακζηή ηθίιαηα πνδζζιμπμζείηαζ βζα απμθφιακζδ, βζα 

μλείδςζδ ακυνβακςκ ζοζηαηζηχκ ηαζ βζα μλείδςζδ μνβακζηχκ ζοζηαηζηχκ. 

Απνιύκαλζε: Ζ απμθφιακζδ ηςκ απμαθήηςκ πνζκ ηδκ απυννζρδ ηςκ εηνμχκ 

ζημ οδάηζκμ πενζαάθθμκ απαζηείηαζ βζα κα ηδνδεμφκ ηα υνζα βζα ηδκ πμζυηδηα ημο 

κενμφ. Δίκαζ επίζδξ επζεοιδηή ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ  επελενβαζιέκδ εηνμή 

πνδζζιμπμζείηαζ βζα άνδεοζδ ή άθθεξ δζενβαζίεξ. 

Ομείδσζε αλόξγαλσλ ζπζηαηηθώλ: Ζ μλείδςζδ ιε υγμκ ακυνβακςκ 

ζοζηαηζηχκ ηςκ απμαθήηςκ πενζμνίγεηαζ ηονίςξ ζηδκ απμιάηνοκζδ οδνμηοακίςκ. 

Σμ οδνμηοάκζμ πνδζζιμπμζείηαζ ζοκήεςξ ζηζξ δζενβαζίεξ βαθαακζζιμφ ζηδκ 

επελενβαζία ιεηάθθςκ ηαζ ζηδ αζμιδπακία δθεηηνμκζηχκ, υπμο ιπμνεί κα ειθακζζηεί 

ςξ εθεφεενμ οδνμηοάκζμ, αθθά πζμ ζοπκά ειθακίγεηαζ ζε ζφκεεηεξ ιμνθέξ ιαγί ιε ημ 

ζίδδνμ ή ημ παθηυ. Σμ υγμκ ακηζδνά πμθφ βνήβμνα ιε ημ εθεφεενμ οδνμηοάκζμ, αθθά 

ηα ζφκεεηα ηοακίδζα είκαζ πζμ ζηαεενά ζηδκ επίεεζδ ημο ιμνζαημφ υγμκημξ. 

Δπζπνυζεεηα, ιενζηέξ θμνέξ πναβιαημπμζείηαζ ηαζ απμιάηνοκζδ κζηνζηχκ ηαζ 

οδνυεεζμο απυ ηα απυαθδηα ιε μγυκςζδ. 

Ομείδσζε νξγαληθώλ ζπζηαηηθώλ: Ζ πθεζμρδθία ηςκ μοζζχκ ζηα αζμιδπακζηά 

απυαθδηα πμο δδιζμονβμφκ πνυαθδια ηαηά ηδκ επελενβαζία είκαζ μνβακζηέξ μοζίεξ. 

Σμ απυαθδημ πνμξ επελενβαζία είκαζ ζοκήεςξ έκα πμθφπθμημ ιίβια πμο απμηεθείηαζ 

απυ πμθθέξ μοζίεξ ιε ιεβάθμ εφνμξ ζοβηεκηνχζεςκ (απυ mg έςξ g L
-1

). Ζ μλείδςζδ 

ιε υγμκ ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα ηζξ παναηάης πενζπηχζεζξ μνβακζηχκ 

ζοζηαηζηχκ: 

 Μεηαζπδιαηζζιυξ ημλζηχκ ζοζηαηζηχκ (οπάνπμοκ ζε ζπεηζηά παιδθέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ ζημ δζάθοια) 

 Μενζηή μλείδςζδ ημο αζμθμβζηά ακεεηηζημφ ιένμοξ ημο DOC. Δθανιυγεηαζ 

ηονίςξ βζα ηδ αεθηίςζδ ηδξ αζμαπμδυιδζδξ ζηα επυιεκα αήιαηα 

 Απμιάηνοκζδ ημο πνχιαημξ 

Οζ ιμκάδεξ ιεβάθδξ ηθίιαηαξ έπμοκ πνδζζιμπμζδεεί βζα ηδκ επελενβαζία 

απμαθήηςκ υπςξ ζηναββίζιαηα πχνςκ οβεζμκμιζηήξ ηαθήξ ηαζ απυαθδηα απυ 

αζμιδπακίεξ οθαζιάηςκ, θανιάηςκ ηαζ πδιζηχκ. Οζ ηφνζμζ νοπακηέξ πμο 

πενζέπμκηαζ ζε αοηά ηα απυαθδηα είκαζ ακεεηηζηά μνβακζηά ζοζηαηζηά ηςκ παναηάης 

ηαηδβμνζχκ: 
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 Υμοιζηά ζοζηαηζηά (ηαθέ δ ηίηνζκμο πνχιαημξ) ηαζ μνβακμαθμβυκα ζηα 

ζηναββίζιαηα πχνςκ οβεζμκμιζηήξ ηαθήξ. 

 Υνςιαηζζιέκα πμθοανςιαηζηά ζοζηαηζηά ηαζ ζδιακηζηέξ πμζυηδηεξ ζυκηςκ 

ιεηάθθςκ (Cu, Ni, Zn ,Cr ) ζηα απυαθδηα οθακημονβείςκ 

 Σμλζηέξ ή γζγακζμηηυκεξ μοζίεξ (παναζζημηηυκα ) ζηδ θανιαηεοηζηή ηαζ πδιζηή 

αζμιδπακία 

 Δπζθακεζμδναζηζηέξ μοζίεξ απυ ηδκ αζζεδηζηή ηαζ άθθεξ αζμιδπακίεξ 

 COD ηαζ πνςιαηζζιέκα ζοζηαηζηά ζε δζαθφιαηα απυ ηζξ αζμιδπακίεξ πανηζμφ 

(ΔΡΑ, 1999) 
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ΚΚεεθθάάιιααηηνν  44  

ΤΤιιηηθθάά  θθααηη  κκέέζζννδδννηη  

4.1. ΑΝΣΗΓΡΑΣΖΡΗΑ 

4.1.1. Δκπνξηθά κίγκαηα ηαζηελεξγώλ νπζηώλ 

Σμ Surfonic N-100 (Huntsman, Austin, TX, USA) ηαζ ημ Imbentin-N/63 

(Fluka) πνδζζιμπμζήεδηακ ςξ δζαθφιαηα ακαθμνάξ βζα ηδκ ακάπηολδ ηδξ ιεευδμο 

ηαζ ηδ ααειμκυιδζδ ηδξ HPLC. Δίκαζ ειπμνζηά ιίβιαηα απμννοπακηζηχκ ιε 

πανυιμζα ζφζηαζδ. Σα μθζβμιενή ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ (NPnEOs) 

πμο πενζέπμκηαζ ζηα ιίβιαηα είκαζ αοηά πμο έπμοκ απυ 3 έςξ 20 μιάδεξ 

αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ ηαζ ιέζμ υνμ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο πενίπμο 10. 

Ζ πμζυηδηα ημο Surfonic N-100 πμο ήηακ δζαεέζζιδ δεκ επανημφζε βζα ηδ 

δζελαβςβή υθςκ ηςκ πεζναιάηςκ. Σμ Surfonic Ν-100 ήηακ ήδδ ααειμκμιδιέκμ απυ 

ημκ ηαηαζηεοαζηή ηαζ πνδζζιμπμζήεδηε ςξ ακαθοηζηυ πνυηοπμ βζα ηδκ 

πμζμηζημπμίδζδ ημο Imbentin-N/63. ημκ Πίκαηα 4.1 πανμοζζάγμκηαζ μζ 

ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ζημ Surfonic N-100. 

Σα πνυηοπα ποηκά δζαθφιαηα (stock solutions) ηςκ απμννοπακηζηχκ (100.000 

mg L
-1
) παναζηεοάζηδηακ ιε γφβζζδ ημο ακηζδναζηδνίμο ζε μλζηυ αζεοθεζηένα ηαζ 

ηα πνυηοπα δζαθφιαηα ιε αναίςζδ ζηδκ ηζκδηή θάζδ (ελάκζμ/ζζμπνμπακυθδ, 90/10). 

Σα πνυηοπα δζαθφιαηα (standard solutions) παναζηεοάγμκηακ διενδζίςξ ή ακά 

εαδμιάδα ακάθμβα ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ.  
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Πίλαθαο 4.1: Δηαημζηζαία πενζεηηζηυηδηα ημο Surfonic N-100 ζε αζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ 

ΟΤΗΑ 

ΠΔΡΗΔΚΣΗΚΟΣΖΣΑ ΣΟ 

SURFONIC N-100 

(% w/w) ΟΤΗΑ 

ΠΔΡΗΔΚΣΗΚΟΣΖΣΑ ΣΟ 

SURFONIC N-100 

(% w/w) 

NP 0 NP11EO 11,9 

NP1EO 0 NP12EO 9,7 

NP2EO 0,1 NP13EO 7,3 

NP3EO 0,5 NP14EO 5 

NP4EO 1,4 NP15EO 3,2 

NP5EO 3,4 NP16EO 2,1 

NP6EO 6,1 NP17EO 1,2 

NP7EO 9,1 NP18EO 0,6 

NP8EO 11,7 NP19EO 0,3 

NP9EO 13,1 NP20EO 0,1 

NP10EO 13,2   

 

Σμ δζάθοια ακαθμνάξ βζα ηδκ εκκετθμθαζκυθδ (nonylphenol-NP) ήηακ 

ακηζδναζηήνζμ ορδθήξ ηαεανυηδηαξ (Chem Service), εκχ βζα ημ nonylphenol 

monoethoxylate ηαζ nonylphenol diethoxylate ήηακ ζοζηαηζηά ιίβιαημξ ορδθήξ 

ηαεανυηδηαξ (POE 1 to 2 nonylphenol, Chem Service). Σμ δζάθοια ακαθμνάξ βζα ημ 

nonylphenoxy acetic acid ήηακ ορδθήξ ηαεανυηδηαξ ζε αηεηυκδ (Dr. Ehrenstorfer 

GmbH), ζοβηέκηνςζδξ 10 mg L
-1

.  

Σα πνυηοπα ποηκά δζαθφιαηα ηςκ NP1EO ηαζ NP2EO (100.000 mg L
-1

) 

παναζηεοάζηδηακ ιε γφβζζδ ημο ακηζδναζηδνίμο ζε δζπθςνμιεεάκζμ ηαζ ηα πνυηοπα 

δζαθφιαηα (standard solutions) ιε αναίςζδ ζε ιεεακυθδ ή Ζ2Ο ακάθμβα ιε ηδ 

ιέεμδμ. Σα πνυηοπα δζαθφιαηα παναζηεοάγμκηακ διενδζίςξ ή ακά εαδμιάδα 

ακάθμβα ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ. 

Όθα ηα δζαθφιαηα θοθάζζμκηακ ζημοξ 4°C ηαζ δ πνήζδ ημοξ βζκυηακ ζε 

εενιμηναζία δςιαηίμο.  

4.1.2. Αληηδξαζηήξηα θαη δηαιύηεο 

Οζ δζαθφηεξ πμο πνδζζιμπμζήεδηακ ήηακ μζ ελήξ: 

 Δλάκζμ (HPLC grade, Sigma-Aldrich) 

 Ηζμπνμπακυθδ (HPLC grade, Sigma-Aldrich) 

 Ολζηυξ αζεοθεζηέναξ (HPLC grade, Sigma-Aldrich) 

 Γζπθςνμιεεάκζμ (PESTANAL grade, Fluka) 

 Μεεακυθδ (PESTANAL grade, Fluka) 
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 Αηεηυκδ (PESTANAL grade, Fluka) 

 Αηεημκζηνίθζμ (HPLC grade, Sigma-Aldrich) 

Σμ ακηζδναζηήνζμ ιεεοθίςζδξ (Dimethyl Sulfate- DMS) ήηακ ηδξ εηαζνείαξ 

Sigma-Aldrich. Ζ 4-n-nonylphenol ηαζ ημ 4-n-nonyloxybenzoic acid πμο 

πνδζζιμπμζήεδηακ ςξ εζςηενζηά πνυηοπα βζα ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ ιεηααμθζηχκ 

ήηακ ηςκ εηαζνεζχκ SUPELCO ηαζ Sigma-Aldrich ακηίζημζπα. Ζ εκκετθζηή αθοζίδα 

ζηδ 4-n-nonylphenol είκαζ εοεεία ηαζ υπζ δζαηθαδζζιέκδ. Σμ NaCl, ημ NaOH ηαζ δ 

θμνιαθδεΰδδ ήηακ ηδξ εηαζνείαξ FLUKA (analytical grade). Σμ NaCl πνζκ ηδ πνήζδ 

ημο πανέιεκε ζε θμφνκμ λήνακζδξ βζα 24 χνεξ ζημοξ 180 °C βζα ηδκ απμιάηνοκζδ 

ηοπυκ πνμζιίλεςκ. 

4.2 ΠΟΟΣΗΚΟ ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟ ΣΩΝ ΑΗΘΟΞΤΛΗΩΜΔΝΩΝ 

ΔΝΝΔΫΛΟΦΑΗΝΟΛΩΝ –ΠΡΟΔΠΔΞΔΡΓΑΗΑ ΓΔΗΓΜΑΣΟ 

4.2.1. Αλάπηπμε κεζόδνπ γηα ηνλ πνζνηηθό πξνζδηνξηζκό ησλ 

αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ κε SPME-HPLC 

Γζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ SPME πνδζζιμπμζήεδηε δ εζδζηή αοηυιαηδ 

ζοζηεοή ζοβηνάηδζδξ ηδξ ίκαξ (automatic SPME holder, for HPLC use). Γφμ 

δζαθμνεηζηά οθζηά επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ απμιυκςζδ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ, ημ Carbowax/Templated Resin (50 ιm CW/TR) 

ηαζ ημ Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene (60ιm PDMS/DVB) (SUPELCO). ε 

ηάεε ίκα βζκυηακ conditioning πνζκ απυ ηδκ πνχηδ πνήζδ ηδξ ζφιθςκα ιε ηζξ μδδβίεξ 

ημο ηαηαζηεοαζηή.  

Ακαθοηζηά δ πεζναιαηζηή δζαδζηαζία είπε ςξ ελήξ: 

• Εοβζγυηακ ζημ θζαθίδζμ εηπφθζζδξ (πςνδηζηυηδηα 4 mL) πμζυηδηα NaCl 

• Μεηαθενυηακ ζημ θζαθίδζμ 4 mL δείβιαημξ ηαζ ιαβκήηδξ βζα ακάδεοζδ ηαζ 

ζθναβζγυηακ ιε ηαπάηζ απυ Teflon 

• Γζκυηακ μιμβεκμπμίδζδ ημο δείβιαημξ ζε ιδπακζηυ ακαδεοηήνα βζα 2 min 

• Αημθμοεμφζε ημπμεέηδζδ ημο θζαθζδίμο εηπφθζζδξ ζε ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα ηαζ 

ηδξ ίκαξ βζα ηδ ιζηνμεηπφθζζδ ιέζα ζημ δείβια (immersion SPME) 



Κεθάιαην 4  Τιηθά θαη Μέζνδνη 

 

72 

 

• Γζκυηακ εηπφθζζδ ηςκ μοζζχκ απυ ημ δείβια βζα 1h ιε έκημκδ ζοκεπή ακάδεοζδ 

• Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ εηπφθζζδξ, δ ίκα ιεηαθενυηακ ζημ εάθαιμ εηνυθδζδξ 

μ μπμίμξ είπε ήδδ πθδνςεεί ιε 250 ιL ηζκδηήξ θάζδξ (ελάκζμ/ζζμπνμπακυθδ: 

90/10). Πανέιεκε εηεί βζα 2 min ιε ηδ ααθαίδα ζηδ εέζδ "load" 

• Με ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ εηνυθδζδξ δ ααθαίδα βονκμφζε ζηδ εέζδ "inject" ηαζ 

λεηζκμφζε δ ακάθοζδ 

Γζα ηδ αεθηζζημπμίδζδ ηςκ παναιέηνςκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ ιεευδμο πνδζζιμπμζήεδηε δζάθοια Imbentin-N/63 ζε 

οπενηάεανμ κενυ (κενυ ιε εζδζηή ακηίζηαζδ 18,2 MΩ×cm) ζοβηέκηνςζδξ 10 mg L
-1

. 

Ζ ζοβηέκηνςζδ αοηή δίκεζ ορδθέξ απμηνίζεζξ ημνοθχκ βζα υθα ηα μθζβμιενή ημο 

ιίβιαημξ. φιθςκα ιε ηδκ εηαζνεία παναβςβήξ ημο απμννοπακηζημφ δ ηνίζζιδ 

ζοβηέκηνςζδ ιζηηοθίςκ (critical micelle concentration- CMC) βζα ημ Imbentin-N/63 

είκαζ πενίπμο 40 mg L
-1

. Υνδζζιμπμζχκηαξ ζοβηέκηνςζδ ιζηνυηενδ ημο CMC βζα ηα 

πεζνάιαηα ακάπηολδξ ηδξ ιεευδμο δζαζθαθίζηδηε δ φπανλδ ηςκ μοζζχκ ζημ δζάθοια 

ςξ εθεφεενα ιμκμιενή, χζηε κα είκαζ εθζηηή δ εηπφθζζή ημοξ ιε SPME. 

Oζ πανάιεηνμζ πμο ιεθεηήεδηακ ζπεηζηά ιε ηδκ επίδναζή ημοξ ζηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ ήηακ ημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ, δ 

ζοβηέκηνςζδ NaCl, μ πνυκμξ εηπφθζζδξ, μ πνυκμξ εηνυθδζδξ ηαζ δ ζοβηέκηνςζδ 

ημο μνβακζημφ δζαθφηδ. Σμ εφνμξ ηςκ ηζιχκ ηςκ παναιέηνςκ πμο ιεθεηήεδηακ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 4.2. 

Πίλαθαο 4.2: Δφνμξ ηζιχκ πεζναιαηζηχκ δμηζιχκ βζα ηδ ιεθέηδ ηςκ παναιέηνςκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ SPME 

ΠΑΡΑΜΔΣΡΟ ΔΤΡΟ ΣΗΜΩΝ ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΩΝ ΓΟΚΗΜΩΝ 

Τθζηυ επζηάθορδξ ίκαξ Carbowax/Templated Resin (50 ιm CW/TR) 

 Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene (60 ιm PDMS/DVB) 

οβηέκηνςζδ NaCl 13% ηαζ 25% 

Υνυκμξ εηπφθζζδξ 10-120 min 

Υνυκμξ εηνυθδζδξ 2-50 min 

οβηέκηνςζδ μνβακζημφ δζαθφηδ 0,05, 0,25 ηαζ 0,625% 

 

Όθεξ μζ δμηζιέξ βζα ηδκ εφνεζδ ηςκ αέθηζζηςκ ηζιχκ ηςκ παναιέηνςκ 

βζκυηακ ιε δζπθέξ επακαθήρεζξ εηποθίζεςκ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ. 

Ζ πεζναιαηζηή δζάηαλδ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ εηπφθζζδξ πανμοζζάγεηαζ 

ζηδκ Δζηυκα 4.1. 
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Δηθόλα 4.1: Πεζναιαηζηή δζάηαλδ βζα ηδκ εηηέθεζδ ηδξ SPME-HPLC 

4.2.2 Αλάπηπμε κεζόδνπ γηα ηνλ πνζνηηθό πξνζδηνξηζκό ησλ 

κεηαβνιηηώλ ησλ αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ κε HS-SPME-

GC/MS θαη  κεζπιίσζε κέζα ζην δείγκα 

Σέζζενα δζαθμνεηζηά οθζηά επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ 

απμιυκςζδ ηςκ μοζζχκ, ημ Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene (65 ιm 

PDMS/DVB stable flex), Carbowax/Divinylbenzene (70 ιm CW/DVB), ημ 

Divinylbenzene/Carboxen/Polydimethylsiloxane (50/30 ιm DVB/CAR/PDMS) ηαζ 

ημ Polyacrylate (85 ιm PA) (SUPELCO). ε ηάεε ίκα βζκυηακ conditioning πνζκ απυ 

ηδκ πνχηδ πνήζδ ηδξ ζφιθςκα ιε ηζξ μδδβίεξ ημο ηαηαζηεοαζηή.  

Γζα ηδκ εηπφθζζδ ηςκ ιεηααμθζηχκ πνδζζιμπμζήεδηε δ ιζηνμεηπφθζζδ 

ζηενεάξ θάζδξ ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ ημο δείβιαημξ (HS-SPME) ιε 
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ηαοηυπνμκδ ιεεοθίςζδ ηςκ μοζζχκ ιέζα ζημ δείβια (in-sample derivatization). Χξ 

ακηζδναζηήνζμ ιεεοθίςζδξ πνδζζιμπμζήεδηε ημ dimethyl sulfate (DMS). Οζ πνμξ 

ακάθοζδ μοζίεξ ακηζδνμφζακ ιε ημ DMS ζε ζηαεενή ηαζ εθεβπυιεκδ εενιμηναζία 

ηαζ ηα ιεεοθζςιέκα πανάβςβά ημοξ ηαηακέιμκηακ ιεηαλφ ηδξ αένζαξ θάζδξ ηαζ ηδξ 

ίκαξ. 

Λυβς ημο υλζκμο παναηηήνα ημο DMS ηνίεδηε ακαβηαία δ πνμζεήηδ NaOH 

ζημ δείβια. Ζ πνήζδ ημο DMS πςνίξ ηδκ πνμζεήηδ NaOH έπεζ ςξ απμηέθεζια 

παιδθέξ απμδυζεζξ ηδξ ακηίδναζδξ ιεεοθίςζδξ, πνμζνυθδζδ ζηδκ ίκα ιδ 

ιεεοθζςιέκςκ μοζζχκ ηαζ πζεακή ζδιακηζηή θεμνά ηδξ ζηήθδξ ημο αένζμο 

πνςιαημβνάθμο. Υνδζζιμπμζήεδηε δζάθοια NaOH ζοβηέκηνςζδξ 5Μ. Ζ πμζυηδηα 

ημο NaOH πμο πνμζηίεεηαζ ζημ δείβια πνέπεζ κα είκαζ ανηεηή βζα ηδκ ηαηάθοζδ ηδξ 

ακηίδναζδξ παναβςβμπμίδζδξ, αθθά ηαοηυπνμκα υπζ πμθφ ιεβάθδ βζα ηδκ απμθοβή 

ηδξ οδνυθοζδξ ηςκ ιεεοθζςιέκςκ πανάβςβςκ. Ζ ακαθμβία DMS/NaOH ζημ δείβια 

ήηακ 0,2mL/1mL. Έπεζ ανεεεί υηζ δ ακαθμβία αοηή είκαζ δ αέθηζζηδ ζπεηζηά ιε ηζξ 

απμηνίζεζξ ηςκ ημνοθχκ ηςκ μοζζχκ ηαζ δίκεζ "ηαεανυηενα" πνςιαημβναθήιαηα, 

δδθαδή απμθεφβεηαζ μ ζπδιαηζζιυξ παναπνμσυκηςκ ηαηά ηδκ ακηίδναζδ (Diaz et al., 

2002). 

Ακαθοηζηά δ πεζναιαηζηή δζαδζηαζία είπε ςξ ελήξ: 

 ε μβημιεηνζηή θζάθδ ηςκ 25mL πνμεημζιαγυηακ ιίβια ηςκ ιεηααμθζηχκ ζε 

οπενηάεανμ κενυ. Όβημξ δείβιαημξ ίζμξ ιε 20mL ιεηαθενυηακ ζε θζαθίδζμ ιε 

ηαπάηζ απυ Teflon, πςνδηζηυηδηαξ 40mL, ημ μπμίμ πενζείπε ιαβκδηζηυ 

ακαδεοηήνα (10X5mm) ηαζ πμζυηδηα NaCl. Ζ αφλδζδ ημο υβημο ημο δείβιαημξ 

έπεζ ζοκήεςξ ςξ απμηέθεζια ορδθυηενεξ απμηνίζεζξ ημνοθχκ. Έβζκακ δμηζιέξ 

βζα ηδκ εηπφθζζδ ηςκ μοζζχκ ιε πνήζδ ιεβαθφηενμο υβημο δείβιαημξ (25 ηαζ 30 

mL), αθθά ηα απμηεθέζιαηα δεκ είπακ ηαθή επακαθδρζιυηδηα. Πζεακή αζηία ήηακ 

δ ιεηαθμνά ζηαβμκζδίςκ απυ ημ δζάθοια ζηδκ ίκα. Δπίζδξ, θυβς ημο ζζπονμφ 

αθηαθζημφ pH ιε ηδ ιεηαθμνά ηςκ ζηαβμκζδίςκ ιεζςκυηακ ηαζ μ πνυκμξ γςήξ ημο 

οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ.  

 Γζκυηακ πνμζεήηδ 700ιL δζαθφιαημξ NaOH ζοβηέκηνςζδξ 5Μ 

 Σμ θζαθίδζμ ζθναβζγυηακ ενιδηζηά ιε ηαπάηζ απυ Teflon ηαζ δζάθναβια απυ 

Slicone/PTFE 
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 Αημθμοεμφζε πνμζεήηδ 2 ιL απυ ιίβια εζςηενζηχκ πνμηφπςκ ζοβηέκηνςζδξ 5 

mg L
-1

 ζε 4n-nonylphenol ηαζ 1000 mg L
-1

 ζε 4n-nonyloxybenzoic acid ιέζς ημο 

δζαθνάβιαημξ 

 Αημθμοεμφζε πνμζεήηδ 140ιL ημο ακηζδναζηδνίμο ιεεοθίςζδξ (DMS)  

 Σμ θζαθίδζμ ιεηαθενυηακ ζε οδαηυθμοηνμ εθεβπυιεκδξ εενιμηναζίαξ ζημοξ 60°C 

 Αημθμοεμφζε ημπμεέηδζδ ηδξ ίκαξ βζα ηδ ιζηνμεηπφθζζδ ζηδκ οπενηείιεκδ θάζδ 

ημο δείβιαημξ βζα 60 min ιε ζοκεπή ακάδεοζδ 

 Ζ ίκα εζζαβυηακ ζημκ αένζμ πνςιαημβνάθμ, υπμο βζκυηακ εενιζηή εηνυθδζδ ηςκ 

μοζζχκ ηαζ ηαηυπζκ δζαπςνζζιυξ 

Οζ δμηζιέξ βζα ηδ αεθηζζημπμίδζδ ηςκ παναιέηνςκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ 

απυδμζδ ηδξ εηπφθζζδξ πναβιαημπμζήεδηακ ιε ηδ πνήζδ ιίβιαημξ ηςκ ιεηααμθζηχκ 

ζε οπενηάεανμ κενυ ιε ζοβηεκηνχζεζξ 6ιg L
-1

 ΝP, 30ιg L
-1

 ΝP1EO, 30ιg L
-1

 

ΝP2EO ηαζ 4ιg L
-1

 ΝP1EC. 

Oζ πανάιεηνμζ πμο ιεθεηήεδηακ ζπεηζηά ιε ηδκ επίδναζή ημοξ ζηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ ήηακ ημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ, δ 

ζοβηέκηνςζδ NaCl, μ πνυκμξ εηπφθζζδξ, δ εενιμηναζία εηπφθζζδξ, μ πνυκμξ 

εηνυθδζδξ, δ εενιμηναζία ημο εζζαβςβέα, μ νοειυξ ακάδεοζδξ ηαζ ημ pH. Σμ εφνμξ 

ηςκ ηζιχκ ηςκ παναιέηνςκ πμο ιεθεηήεδηακ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 4.3. Όθεξ 

μζ δμηζιέξ έβζκακ ιε δζπθέξ επακαθήρεζξ εηποθίζεςκ οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ. 

 

Πίλαθαο 4.3: Δφνμξ ηζιχκ πεζναιαηζηχκ δμηζιχκ βζα ηδ ιεθέηδ ηςκ παναιέηνςκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ SPME 

ΠΑΡΑΜΔΣΡΟ ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΔ ΤΝΘΖΚΔ 

Τθζηυ επζηάθορδξ ίκαξ Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene (65 ιm PDMS/DVB stable flex) 

 Carbowax/Divinylbenzene (70 ιm CW/DVB) 

 Divinylbenzene/Carboxen/Polydimethylsiloxane (50/30 ιm 

DVB/CAR/PDMS) 

 Polyacrylate (85 ιm PA) 

οβηέκηνςζδ NaCl 0-30% 

Υνυκμξ εηπφθζζδξ 20-90 min 

Θενιμηναζία εηπφθζζδξ 40-70 
μ
C 

Υνυκμξ εηνυθδζδξ 2,5-10 min  

Θενιμηναζία εζζαβςβέα 250-270 
μ
C 

Ροειυξ ακάδεοζδξ 500 -1000 rpm 

pH 9 ηαζ 11 

Ζ πεζναιαηζηή δζάηαλδ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ εηπφθζζδξ πανμοζζάγεηαζ 

ζηδκ Δζηυκα 4.2. 
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Δηθόλα 4.2: Πεζναιαηζηή δζάηαλδ βζα ηδκ εηηέθεζδ ηδξ HS-SPME 

 

4.3 ΓΔΗΓΜΑΣΑ ΤΓΡΩΝ ΑΠΟΒΛΖΣΩΝ 

4.3.1. πιινγή δεηγκάησλ 

Σα δείβιαηα ήηακ ζηζβιζαία ηαζ ζοθθέπεδηακ απυ ηδ Μμκάδα Δπελενβαζίαξ 

Αζηζηχκ Λοιάηςκ Υακίςκ. Ζ ζοθθμβή έβζκε απυ ηδκ εζζνμή ηδξ πνςημαάειζαξ 

δελαιεκήξ, ηδκ εηνμή ηδξ πνςημαάειζαξ δελαιεκήξ, ηδκ εηνμή ηδξ δεοηενμαάειζαξ 

δελαιεκήξ ηαζ ηδκ εηνμή ηδξ δελαιεκήξ πθςνίςζδξ. Ζ ιεηαθμνά ημοξ ζημ 

ενβαζηήνζμ βζκυηακ ζε ζημονυπνςια θζαθίδζα ηαζ ακαθφμκηακ ηδκ ίδζα διένα. Χξ 

ζοκηδνδηζηυ βζα ηζξ πενζπηχζεζξ πμο απαζημφκηακ θφθαλδ ημο δείβιαημξ 

πνδζζιμπμζήεδηε δζάθοια θμνιαθδεΰδδξ (1 mL/100 mL δείβιαημξ). Ζ θμνιαθδεΰδδ 
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έπεζ πνμηαεεί ςξ ζοκηδνδηζηυ ηςκ δεζβιάηςκ βζα ηδκ απμθοβή ηδξ αζμθμβζηήξ 

απμδυιδζδξ ηςκ μοζζχκ ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ ακάθοζή ημοξ δεκ πναβιαημπμζείηαζ 

ηδκ ίδζα διένα ιε ηδ δεζβιαημθδρία (Lee et al., 1998; Shao, 2002).  

Ζ δζήεδζδ υθςκ ηςκ δεζβιάηςκ έβζκε ιε glass fiber θίθηνα (Whatman).  

4.3.2. Μέηξεζε θπζηθνρεκηθώλ παξακέηξσλ 

ηα δείβιαηα πνμζδζμνίζηδηακ μζ θοζζημπδιζηέξ πανάιεηνμζ μζ μπμίεξ 

πνμζδζμνίγμοκ πμζμηζηά ηα αζηζηά θφιαηα, δδθαδή ημ pH, ημ πδιζηχξ απαζημφιεκμ 

μλοβυκμ (COD), μ δζαθοιέκμξ μνβακζηυξ άκεναηαξ (DOC) ηαζ ηα μθζηά αζςνμφιεκα 

ζηενεά (Total Suspended Solids- TSS). 

H ιέηνδζδ ημο pH πναβιαημπμζήεδηε ιε δθεηηνμκζηυ πεπάιεηνμ (Crison, 

micropH 2002) ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ. Ζ ααειμκυιδζδ ημο πεπάιεηνμο 

βζκυηακ ιε νοειζζηζηά δζαθφιαηα ιε pH=4 ηαζ pH=7. 

Ζ ιέηνδζδ ημο COD πναβιαημπμζήεδηε ιε έημζια ακηζδναζηήνζα ηδξ 

εηαζνείαξ Merck (kit Merck) αημθμοεχκηαξ ηδ ιέεμδμ "Closed Reflux Titrimetric 

Method" (APHA, AWWA & WEF, 1992). H ιέηνδζδ ηδξ απμννυθδζδξ ηςκ 

δεζβιάηςκ έβζκε ζε ιήημξ ηφιαημξ 593 nm, ιε θαζιαημθςηυιεηνμ Shimadzu (UV 

1200). 

Ζ ιέηνδζδ ηςκ μθζηχκ αζςνμφιεκςκ ζηενεχκ (Total Suspended Solids- TSS) 

έβζκε αάζδ ημο Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater 

(APHA, 1992). 

Ο δζαθοιέκμξ μνβακζηυξ άκεναηαξ (DOC) μνίγεηαζ ςξ ημ ηθάζια ημο μθζημφ 

μνβακζημφ άκεναηα πμο δζαπενκάεζ θίθηνμ ιε ιέβεεμξ πυνςκ 0,45 ιm. Γζα ηδ 

ιέηνδζδ ημο δζαθοιέκμο μνβακζημφ άκεναηα πνδζζιμπμζήεδηε ακαθοηήξ μθζημφ 

μνβακζημφ άκεναηα (Total Organic Carbon Analyzer) ηδξ εηαζνείαξ Shimadzu (5000 

Α). Ζ ιέεμδμξ ιέηνδζδξ είκαζ δ ηαηαθοηζηή μλείδςζδ ζημοξ 680 °C ιε ηαηαθφηδ 

ζθαζνίδζα αθμοιίκαξ επζηαθοιιέκα ιε πθαηίκα. ηα δείβιαηα ηδξ πθςνζςιέκδξ 

δεοηενμαάειζαξ εηνμήξ μ ακυνβακμξ ηαζ μ μνβακζηυξ άκεναηαξ ήηακ ζηα ίδζα 

πενίπμο επίπεδα. Σμ TOC ζηδ ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ εεςνήεδηε ίζμ ιε ημ ιδ 

πηδηζηυ μνβακζηυ ηθάζια ημο μνβακζημφ άκεναηα (NPOC). Σμ NPOC ιεηνήεδηε 
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ιεηά απυ μλίκζζδ ημο δείβιαημξ ιε 2Ν HCl ηαζ δζμπέηεοζδ αένα ζημ δείβια βζα 10 

min.  

4.4 ΥΡΩΜΑΣΟΓΡΑΦΗΚΟ ΓΗΑΥΩΡΗΜΟ 

4.4.1. Μέζνδνο πνζνηηθνύ πξνζδηνξηζκνύ ησλ αηζνμπιησκέλσλ 

ελλεϋινθαηλνιώλ κε SPME-HPLC 

Γζα ημ δζαπςνζζιυ ηαζ ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ πνδζζιμπμζήεδηε οβνυξ πνςιαημβνάθμξ Hewlett Packard 1100 

series HPLC ιε ζηήθδ Supelcosil LC-NH2 column (25cm ιήημξ 4,6mm εζςηενζηή 

δζάιεηνμ 5ιm δζάιεηνμ οθζημφ πθήνςζδξ) ηαζ πνμζηήθδ Supelguard LC-NH2. 

Υνδζζιμπμζήεδηε ακζπκεοηήξ θεμνζζιμφ, μ μπμίμξ θεζημονβμφζε ζηα 225nm ηαζ 

295nm (ιήημξ ηφιαημξ εηπμιπήξ ηαζ δζέβενζδξ ακηίζημζπα). Ζ ηζκδηή θάζδ ήηακ 

ιίβια δζαθοηχκ απμηεθμφιεκμ απυ A:90/10, ελάκζμ/ζζμπνμπακυθδ ηαζ Β: 90/10 

ζζμπνμπακυθδ/H2O. Ζ έηθμοζδ ήηακ ααειςηή ιε νμή 1,5 mL min
-1

 απυ 3% ζε 53% 

B (Boyd-Boland et al., 1996).  

Σμ ζφζηδια εζζαβςβήξ ημο πνςιαημβνάθμο ηνμπμπμζήεδηε πνδζζιμπμζχκηαξ 

ημ SPME-HPLC interface (Supelco) ημ μπμίμ επζηνέπεζ ηδκ εζζαβςβή ηδξ ίκαξ ζημ 

υνβακμ απεοεείαξ ιεηά ηδκ εηπφθζζδ (Δζηυκα 4.3) 
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Δηθόλα 4.3: SPME-HPLC interface βζα ηδκ εζζαβςβή ηδξ ίκαξ ιεηά ηδκ εηπφθζζδ ηαζ ηδκ έηθμοζδ ηςκ 

μοζζχκ 
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Σμ SPME-HPLC interface απμηεθείηαζ απυ ιία ααθαίδα εζζαβςβήξ 

(Rheodyne) ηαζ έκα εάθαιμ εηνυθδζδξ ηςκ μοζζχκ (fiber desorption chamber) μ 

μπμίμξ ακηζηαεζζηά ημ ανυβπμ εζζαβςβήξ ημο πνςιαημβνάθμο. Όηακ δ ααθαίδα 

εζζαβςβήξ είκαζ ζηδ εέζδ "load" δ ίκα ανίζηεηαζ ζημ εάθαιμ εηνυθδζδξ ζε πίεζδ ίζδ 

ιε ηδκ αηιμζθαζνζηή. Γονκχκηαξ ηδ ααθαίδα ζηδ εέζδ "inject", δ πίεζδ αολάκεηαζ 

ηαζ μζ μοζίεξ ιεηαθένμκηαζ ζηδ ζηήθδ βζα ημ δζαπςνζζιυ. Μεηά ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ 

εηπφθζζδξ δ ίκα ημπμεεηείηαζ ζηδκ εζδζηή οπμδμπή ημο interface ηαζ αημθμοεεί δ 

εηνυθδζδ ηςκ μοζζχκ ιέζς ηδξ έηθμοζήξ ημοξ απυ δζαθφηδ. Ζ εηνυθδζδ ηςκ 

μοζζχκ ιπμνεί κα βίκεζ ιε δφμ ηνυπμοξ (δοκαιζηή εηνυθδζδ ή ζηαηζηή εηνυθδζδ). 

Καηά ηδ δοκαιζηή εηνυθδζδ δ ηζκδηή θάζδ παναζφνεζ ηζξ μοζίεξ ηαεχξ δζένπεηαζ 

απυ ημ εάθαιμ εηνυθδζδξ αάζδ ημο πνμβνάιιαημξ έηθμοζδξ. Καηά ηδ ζηαηζηή 

εηνυθδζδ βίκεηαζ ειαάπηζζδ ηδξ ίκαξ ζηδκ ηζκδηή θάζδ ή ηάπμζμκ άθθμκ δζαθφηδ βζα 

μνζζιέκμ πνμκζηυ δζάζηδια (πνυκμξ εηνυθδζδξ). ημ δζάζηδια αοηυ δ ααθαίδα 

ανίζηεηαζ ζηδ εέζδ "load" ηαζ ιυθζξ δ εηνυθδζδ μθμηθδνςεεί ημπμεεηείηαζ ζηδ εέζδ 

"inject" ηαζ λεηζκάεζ δ ακάθοζδ. Ζ εηνυθδζδ ηςκ μοζζχκ ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ 

μθμηθδνχκεηαζ ηαζ ιε ηδκ έκανλδ ηδξ ακάθοζδξ δ ίκα ιπμνεί κα πνδζζιμπμζδεεί βζα 

ηδκ εηπφθζζδ ημο επυιεκμο δείβιαημξ. 

ηδ ιέεμδμ πνμζδζμνζζιμφ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ δ 

εηνυθδζδ ηςκ μοζζχκ ήηακ ζηαηζηή. Χξ δζαθφηδξ έηθμοζδξ πνδζζιμπμζήεδηακ 

250ιL ιίβιαημξ δζαθοηχκ πανυιμζαξ ζφζηαζδξ ιε ηδκ ηζκδηή θάζδ ηαζ ίδζαξ 

ζφζηαζδξ ιε ημ δζαθφηδ ζημκ μπμίμκ παναζηεοάγμκηακ ηα δζαθφιαηα ακαθμνάξ 

(ελάκζμ/ζζμπνμπακυθδ: 90/10). 

4.4.2 Μέζνδνο πνζνηηθνύ πξνζδηνξηζκνύ ησλ κεηαβνιηηώλ ησλ 

αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ κε HS-SPME-GC/MS  

Γζα ημ δζαπςνζζιυ ηαζ ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ ιεηααμθζηχκ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ, πνδζζιμπμζήεδηε αένζμξ πνςιαημβνάθμξ ιε 

ακζπκεοηή θαζιαημβνάθμ ιάγαξ (GC/MS) δθεηηνμκζημφ ζμκζζιμφ (70eV), Shimadzu 

QP5050, εκχ δ ζηήθδ δζαπςνζζιμφ ήηακ DB-5MS, (32m ιήημξ 0.32 mm εζςηενζηή 

δζάιεηνμ 0.32ιm δζάιεηνμ οθζημφ πθήνςζδξ) (Supelco). Ζ εζζαβςβή ημο δείβιαημξ 

βζκυηακ ζε splitless mode, ηαζ ςξ θένμκ αένζμ πνδζζιμπμζήεδηε ημ ήθζμ ιε νμή 2,8 

mL min
-1
. H εενιμηναζία ημο ακζπκεοηή ήηακ 290°C, εκχ ημ εενιμηναζζαηυ 
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πνυβναιια ηδξ ζηήθδξ λεηζκμφζε απυ 70°C υπμο ηαζ πανέιεκε βζα 3 min αολακυηακ 

ζε 160°C ιε νοειυ 20°C/min ηαζ απυ 160°C ζε 280°C ιε νοειυ 10°C/min, υπμο ηαζ 

πανέιεκε βζα 10 min (Diaz et al., 2002). Ζ εενιμηναζία ημο εζζαβςβέα ήηακ 250°C 

ηαηά ηδκ εηηέθεζδ ηςκ δμηζιχκ βζα ηδκ ακάπηολδ ηδξ ιεευδμο ηαζ 270°C ηαηά ηδ 

ααειμκυιδζδ ημο μνβάκμο ηαζ ηδκ ακάθοζδ ηςκ δεζβιάηςκ. 

4.4.3 Τγξή Υξσκαηνγξαθία Τςειήο Απόδνζεο (HPLC) αληίζηξνθεο 

θάζεο γηα ηνλ πνζνηηθό πξνζδηνξηζκό ησλ αηζνμπιησκέλσλ 

ελλεϋινθαηλνιώλ κε κηθξό αξηζκό νκάδσλ αηζπιελνμείδηνπ  

Με οβνή πνςιαημβναθία ορδθήξ απυδμζδξ (HPLC) ακηίζηνμθδξ θάζδξ ηαζ 

ακζπκεοηή θεμνζζιμφ επζηεφπεδηε δ πμζμηζημπμίδζδ ιίβιαημξ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζμ ημοξ (NP, 

NP1EO ηαζ NP2EO). 

Με ηδ πνςιαημβναθία ακηίζηνμθδξ θάζδξ ηα μθζβμιενή πμζμηζημπμζμφκηαζ 

αθθά δε δζαπςνίγμκηαζ (Kiewiet et al., 1996). 

Ζ HPLC ακηίζηνμθδξ θάζδξ πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ 

ιυνζυ ημοξ βζα κα οπάνπεζ δ δοκαηυηδηα απεοεείαξ έκεζδξ οδαηζηχκ δεζβιάηςκ. Ο 

ανζειυξ ηςκ δεζβιάηςκ απυ ηα πεζνάιαηα ηςκ ιεευδςκ μλείδςζδξ ήηακ πμθφ 

ιεβάθμξ ηαζ ιε ηδ ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμ δ πμζμηζημπμίδζδ βζκυηακ πμθφ βνήβμνα. 

Γζα ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ 

ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ πνδζζιμπμζήεδηε οβνυξ 

πνςιαημβνάθμξ Hewlett Packard 1100 series HPLC ιε ζηήθδ SUPELCOSIL
™

 LC 18 

column (15cm ιήημξ4.6mm εζςηενζηή δζάιεηνμ5ιm δζάιεηνμξ οθζημφ 

πθήνςζδξ). Υνδζζιμπμζήεδηε ακζπκεοηήξ θεμνζζιμφ μ μπμίμξ θεζημονβμφζε ζηα 

305nm ηαζ 227nm (ιήημξ ηφιαημξ εηπμιπήξ ηαζ δζέβενζδξ ακηίζημζπα). Ζ ηζκδηή 

θάζδ ήηακ ιίβια δζαθοηχκ απμηεθμφιεκμ απυ A:αηεημκζηνίθζμ ηαζ Β:H2O. Ζ 

έηθμοζδ ήηακ ααειςηή ιε νμή 0,5 mL min
-1

 απυ 90% ζε 100% Α. Οζ ζοκεήηεξ ηδξ 

πνςιαημβναθζηήξ ακάθοζδξ οζμεεηήεδηακ απυ ηδ αζαθζμβναθία (Neamtu et al., 

2006).  
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4.5 ΠΟΟΣΗΚΟΠΟΗΖΖ 

4.5.1 Μέζνδνο πνζνηηθνύ πξνζδηνξηζκνύ ησλ αηζνμπιησκέλσλ 

ελλεϋινθαηλνιώλ κε SPME-HPLC 

Ζ ααειμκυιδζδ ημο μνβάκμο έβζκε ιε ηνζπθέξ επακαθήρεζξ εηποθίζεςκ 

οδαηζηχκ δζαθοιάηςκ Imbentin-N/63. Σα δζαθφιαηα παναζηεοάγμκηακ ζε 

οπενηάεανμ κενυ ιε βκςζηέξ ζοβηεκηνχζεζξ NPnEOs. 

Ζ πμζμηζημπμίδζδ έβζκε ιε ηδ ιέεμδμ ημο ελςηενζημφ πνμηφπμο, δδθαδή ιε 

ζοζπέηζζδ ημο ειααδμφ ηδξ ημνοθήξ ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ ιε ηδ πνήζδ βναιιζηήξ 

παθζκδνυιδζδξ ηαζ πνμέηορακ εοεείεξ ααειμκυιδζδξ βζα υθα ηα μθζβμιενή ημο 

ειπμνζημφ ιίβιαημξ.  

Τπμθμβίζηδηακ ημ υνζμ ακίπκεοζδξ ηδξ ιεευδμο (Limit of Detection-LOD), 

ημ υνζμ πμζμηζημπμίδζδξ ηδξ ιεευδμο (Limit of Quantitation-LOQ) ηαζ ημ εφνμξ 

βναιιζηυηδηαξ. Σμ υνζμ ακίπκεοζδξ ηδξ ιεευδμο, ηαεχξ ηαζ ημ υνζμ 

πμζμηζημπμίδζδξ είκαζ ζηαηζζηζηά ιεβέεδ (AΡΖΑ 1992; Keith et. αl, 1983) ηαζ 

οπμθμβίζηδηακ ςξ 3ζ ηαζ 10ζ ακηίζημζπα. Σμ ζ είκαζ δ ηοπζηή απυηθζζδ ιεηαλφ εθηά 

επακαθήρζιςκ ιεηνήζεςκ εκυξ πνυηοπμο δζαθφιαημξ ίζδξ ζοβηέκηνςζδξ ιε ημ ηάης 

υνζμ ηδξ ηαιπφθδξ ααειμκυιδζδξ.  

Ζ επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο εθέβπεδηε ιε ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ζπεηζηήξ 

ηοπζηήξ απυηθζζδξ (%RSD) ιεηαλφ ηνζχκ ιεηνήζεςκ πμο πναβιαημπμζήεδηακ ηδκ 

ίδζα διένα.  

Γζα ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ζπεηζηήξ ακάηηδζδξ ηδξ ιεευδμο ζηα δείβιαηα, 

πνμζηέεδηε πνυηοπμ δζάθοια ζοβηεηνζιέκδξ ζοβηέκηνςζδξ (spiked sample). Ζ 

ζπεηζηή ακάηηδζδ (recovery-R%) ηςκ μοζζχκ ζηα δείβιαηα οπμθμβίζηδηε απυ ηδκ 

ελίζςζδ (4.5.1): 

   
ζοβηέκηνςζδ ζημ spiked sample  ζοβηέκηνςζδ ζημ δείβια

ζοβηέκηνςζδ πμο πνμζηέεδηε ζημ δείβια
 100 
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4.5.2 Μέζνδνο πνζνηηθνύ πξνζδηνξηζκό ησλ κεηαβνιηηώλ ησλ 

αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ κε HS-SPME-GC/MS  

Ζ ααειμκυιδζδ ημο μνβάκμο έβζκε ιε ηνζπθέξ επακαθήρεζξ εηποθίζεςκ 

δζαθοιάηςκ ηςκ ιεηααμθζηχκ. Σα δζαθφιαηα παναζηεοάγμκηακ ζε οπενηάεανμ κενυ 

ιε βκςζηέξ ζοβηεκηνχζεζξ NP, NP1EO, NP2EO ηαζ NP1EC.  

Σμ εζςηενζηυ πνυηοπμ είκαζ ιζα μοζία βκςζηήξ ζοβηέκηνςζδξ δ μπμία 

πνμζηίεεηαζ ηυζμ ζηα δζαθφιαηα ααειμκυιδζδξ υζμ ηαζ ζηα δείβιαηα πνζκ ηδκ 

ακάθοζδ. Σμ εζςηενζηυ πνυηοπμ έπεζ πανυιμζα πνςιαημβναθζηά παναηηδνζζηζηά ιε 

ηζξ πνμξ ακάθοζδ μοζίεξ. Υνδζζιμπμζείηαζ βζα ημκ έθεβπμ ημο πνυκμο παναηνάηδζδξ, 

ηδξ ζπεηζηήξ απυηνζζδξ ηδξ ημνοθήξ ηαζ ηδξ πμζυηδηαξ ηςκ μοζζχκ ζηα εηποθζζιέκα 

δείβιαηα. Ζ 4-n-nonylphenol πνδζζιμπμζήεδηε ςξ εζςηενζηυ πνυηοπμ βζα ηδκ 

πμζμηζημπμίδζδ ηςκ NP, NP1EO ηαζ NP2EO ηαζ ημ 4-n-nonyloxybenzoic acid βζα 

ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ημο ΝP1EC.  

Τπμθμβίζηδηε μ θυβμξ ημο ειααδμφ ηδξ ημνοθήξ ηάεε μοζίαξ πνμξ ημ ειααδυ 

ηδξ ημνοθήξ ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο. Σμ πδθίημ 
 

   
, υπμο Α ημ ειααδυκ ημνοθήξ 

ηδξ μοζίαξ ηαζ Αis ημ ειααδυκ ημνοθήξ ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο, ζοζπεηίζηδηε ιε 

ηδ ζοβηέκηνςζδ ιε ηδ πνήζδ βναιιζηήξ παθζκδνυιδζδξ βζα ηδκ ηαηαζηεοή ηςκ 

εοεεζχκ ααειμκυιδζδξ. Ζ πμζμηζημπμίδζδ ηςκ μοζζχκ έβζκε ιε ηδ πνήζδ ημο MIC 

πίκαηα μ μπμίμξ πνμέηορε απυ ηα ηφνζα ηαζ δεοηενεφμκηα εναφζιαηα ηςκ μοζζχκ 

αάζδ ηςκ θαζιάηςκ ιάγαξ ημοξ. Σα ζυκηα (m/z) πμο επζθέπεδηακ βζα ηδκ 

πμζμηζημπμίδζδ ηάεε μοζίαξ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 4.4. 

Πίλαθαο 4.4: Κφνζα ηαζ δεοηενεφμκηα εναφζιαηα ηςκ ιεηααμθζηχκ βζα πμζμηζημπμίδζδ 

ΟΤΗΑ m/z ΓΗΑ ΠΟΟΣΗΚΟΠΟΗΖΖ 

Nonylphenol (NP) 121, 135, 149 

Nonylphenol monoethoxylate (NP1EO) 179, 193 

Nonylphenol diethoxylate (NP2EO) 223, 237 

Nonylphenoxy acetic acid (NP1EC) 207, 235, 292 

4-n-nonylphenol 121, 234 

4-n-nonyloxybenzoic acid methyl ester 278 

 

Τπμθμβίζηδηακ ηα υνζα ακίπκεοζδξ (LOD), ηα υνζα πμζμηζημπμίδζδξ (LOQ), 

ηαζ ημ εφνμξ βναιιζηυηδηαξ. Ζ επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο εθέβπεδηε ιε ημκ 

οπμθμβζζιυ ηδξ ζπεηζηήξ ηοπζηήξ απυηθζζδξ (%RSD) ιεηαλφ ηςκ ιεηνήζεςκ. Ζ 
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δζαδζηαζία οπμθμβζζιμφ ηςκ πμζμηζηχκ παναηηδνζζηζηχκ ηδξ ιεευδμο ήηακ υιμζα ιε 

αοηή πμο πενζβνάθεηαζ ζηδκ πανάβναθμ 4.5.1. 

4.5.3 Τγξή Υξσκαηνγξαθία Τςειήο Απόδνζεο (HPLC) αληίζηξνθεο 

θάζεο γηα ηνλ πνζνηηθό πξνζδηνξηζκό ησλ αηζνμπιησκέλσλ 

ελλεϋινθαηλνιώλ κε κηθξό αξηζκό νκάδσλ αηζπιελνμείδηνπ  

Ζ ααειμκυιδζδ ημο μνβάκμο έβζκε ιε ηνζπθέξ επακαθήρεζξ απεοεείαξ 

εκέζεςκ οδαηζηχκ ιζβιάηςκ NP, NP1EO ηαζ ΝΡ2ΔΟ.  

Σα δζαθφιαηα παναζηεοάγμκηακ ζε οπενηάεανμ κενυ ιε βκςζηέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ ιίβιαημξ ηςκ μοζζχκ. 

Ζ πμζμηζημπμίδζδ έβζκε ιε ηδ ιέεμδμ ημο ελςηενζημφ πνμηφπμο, δδθαδή ιε 

ζοζπέηζζδ ημο ειααδμφ ηδξ ημνοθήξ ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ ιε ηδ πνήζδ βναιιζηήξ 

παθζκδνυιδζδξ ηαζ ηαηαζηεοάζηδηε εοεεία ααειμκυιδζδξ.  

Τπμθμβίζηδηακ ηα υνζα ακίπκεοζδξ (LOD), ηα υνζα πμζμηζημπμίδζδξ (LOQ), 

ηαζ ημ εφνμξ βναιιζηυηδηαξ. Ζ επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο εθέβπεδηε ιε ημκ 

οπμθμβζζιυ ηδξ ζπεηζηήξ ηοπζηήξ απυηθζζδξ (%RSD) ιεηαλφ ηςκ ιεηνήζεςκ. Ζ 

δζαδζηαζία οπμθμβζζιμφ ηςκ πμζμηζηχκ παναηηδνζζηζηχκ ηδξ ιεευδμο ήηακ υιμζα ιε 

αοηή πμο πενζβνάθεηαζ ζηδκ πανάβναθμ 4.5.1. 

4.6 ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΣΗΚΖ ΟΞΔΗΓΩΖ ΑΗΘΟΞΤΛΗΩΜΔΝΩΝ 

ΔΝΝΔΫΛΟΦΑΗΝΟΛΩΝ ΜΔ ΜΗΚΡΟ ΑΡΗΘΜΟ ΟΜΑΓΩΝ 

ΑΗΘΤΛΔΝΟΞΔΗΓΗΟΤ ME ΥΡΖΖ TiO2 

4.6.1 Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

Σα πεζνάιαηα θςημηαηάθοζδξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε βοάθζκμ ηοθζκδνζηυ 

ακηζδναζηήνα. Ο ακηζδναζηήναξ απμηεθείηαζ απυ δφμ ιένδ. ημ ελςηενζηυ ημο ιένμξ 

ημπμεεηείηαζ ημ δείβια ηαζ ημ εζςηενζηυ πενζέπεζ ζςθήκεξ εζζνμήξ ηαζ εηνμήξ βζα 

ηδκ ακαηοηθμθμνία ημο κενμφ ρφλδξ. Ο ακηζδναζηήναξ ημπμεεηήεδηε πάκς ζε 

ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα.  
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Ζ δζενβαζία ηδξ θςημηαηάθοζδξ πναβιαημπμζήεδηε ιε ηδκ επίδναζδ 

αηηζκμαμθίαξ ζηδκ πενζμπή ημο μναημφ. Υνδζζιμπμζήεδηε πνμζμιμζςηήξ δθζαημφ 

θςηυξ ηδξ εηαζνείαξ Newport (ιμκηέθμ 96000) ιε θάιπα ζζπφμξ 150 Watt (Δζηυκα 

4.4). Σμ ζφζηδια πνμζμιμζχκεζ ημ δθζαηυ θάζια ιε θοπκία λέκμο (xenon) ιε ηδκ 

παναβςβή πανάθθδθδξ αηηίκα δζαιέηνμο 33 mm. ηδκ Δζηυκα 4.5 πανμοζζάγεηαζ δ 

πεζναιαηζηή δζάηαλδ πμο πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ. 

 

Δηθόλα 4.4: Πνμζμιμζςηήξ δθζαημφ θςηυξ (Newport 96000). 

 

Δηθόλα 4.5: Δνβαζηδνζαηή δζάηαλδ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ακηζδνάζεςκ θςημηαηαθοηζηήξ 

μλείδςζδξ.  
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4.6.2 Δπηινγή θαηαιύηε 

Γζα ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ NPnEOs (n=0-2), πνδζζιμπμζήεδηε ςξ 

ηαηαθφηδξ δζμλείδζμ ημο ηζηακίμο (TiO2) ζε ζηυκδ. Σμ TiO2 επζθέπεδηε αάζδ ηςκ 

πθεμκεηηδιάηςκ πμο έπμοκ ήδδ ακαθενεεί υηζ πανμοζζάγεζ ζε ζφβηνζζδ ιε άθθα 

οθζηά.  

Οζ πενζζζυηενμζ ενεοκδηέξ πνδζζιμπμζμφκ ημ Degussa P25 TiO2, πνμσυκ ιε 

ακαβκςνζζιέκδ θςημηαηαθοηζηή δνάζδ. Πανάβεηαζ απυ ηδκ οδνυθοζδ ημο TiCl4 

πανμοζία οδνμβυκμο ηαζ μλοβυκμο, ζε εενιμηναζία ιεβαθφηενδ ηςκ 1200 °C. Καηά 

ηδκ ακηίδναζδ οδνυθοζδξ πανάβεηαζ HCl, ημ μπμίμ απμιαηνφκεηαζ έπεζηα απυ 

επελενβαζία ημο TiO2 ιε αηιυ. Σμ ηεθζηυ πνμσυκ είκαζ TiO2 ηαεανυηδηαξ 99,5% 

(θυβμξ ακαηάζδ:νμοηίθζμ, 70:30). Tα ζςιαηίδζα ημο TiO2 είκαζ ηοαζηά, ιε 

ζηνμββοθειέκεξ αηιέξ ηαζ πςνίξ πυνμοξ. Ζ εζδζηή επζθάκεζα ημο Degussa P25 TiO2 

είκαζ ηδξ ηάλδξ ηςκ 50±15 m
2
/g ηαζ δ ιέζδ δζάιεηνμξ ηςκ ζςιαηζδίςκ είκαζ 21 nm. 

Σμ 90% ημο ανζειμφ ηςκ ζςιαηζδίςκ έπμοκ ηζιέξ δζαιέηνςκ ηςκ ζςιαηζδίςκ απυ 9 

έςξ 38 nm (Mills, 1997).  

Σμ TiO2 ζηζξ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ ήηακ αζχνδια ζε οδαηζηυ δζάθοια ηςκ 

NPnEOs ή ζε δείβια δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ζημ μπμίμ είπακ 

πνμζηεεεί αζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ (spiked sample).  

4.6.3 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 

To οδαηζηυ δζάθοια παναζηεοάζηδηε ζε οπενηάεανμ κενυ ιε ηεθζηή 

ζοκμθζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ μοζζχκ (NP, NP1EO ηαζ NP2EO) 750 ιg L
-1

. To δείβια 

οβνμφ απμαθήημο πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηζξ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ ήηακ δζδεδιέκδ 

εηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ, ζηδκ μπμία είπακ πνμζηεεεί ακηζδναζηήνζα ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ, έηζζ χζηε δ ηεθζηή ζοκμθζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

μοζζχκ κα είκαζ 1000 ιg L
-1
. Υνδζζιμπμζήεδηε πθςνζςιέκδ εηνμή βζα κα 

απμηθεζζηεί δ φπανλδ ιζηνμμνβακζζιχκ ηαζ δ πζεακυηδηα αζμαπμδυιδζδξ ηςκ 

μοζζχκ. 

Πνζκ απυ ηδκ εηηίκδζδ ηδξ ακηίδναζδξ γοβζγυηακ 30 mg ΣiO2 ηαζ 

ιεηαθενυηακ ζημ δμπείμ ακηίδναζδξ ιαγί ιε 300 mL δείβιαημξ ηαζ ιαβκήηδ απυ 

Teflon. Ο ίδζμξ υβημξ δείβιαημξ πνδζζιμπμζήεδηε ζε υθεξ ηζξ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ. 



Κεθάιαην 4  Τιηθά θαη Μέζνδνη 

 

87 

 

Σμ αζχνδια ακαδεουηακ βζα 45 min ζημ ζημηάδζ βζα κα απμηαηαζηαεεί 

πθήνςξ δ ζζμννμπία πνμζνυθδζδξ/εηνυθδζδξ ηςκ μοζζχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο 

ηαηαθφηδ. Μεηά ημ πέναξ ηδξ δζενβαζίαξ λεηζκμφζε δ ακηίδναζδ ηδξ θςημηαηάθοζδξ 

ιε ηδκ επίδναζδ δθζαημφ θςηυξ απυ ηδ θάιπα (150 watt). H εενιμηναζία, ζηδκ 

μπμία πναβιαημπμζήεδηακ υθεξ μζ ακηζδνάζεζξ, ήηακ ζηαεενή ζημοξ 25 
μ
C. Σμ pH 

ζημ μπμίμ πναβιαημπμζήεδηακ υθεξ μζ δμηζιέξ ήηακ ίζμ ιε αοηυ ηςκ δεζβιάηςκ 

(πενίπμο 8). ε ηαηηά πνμκζηά δζαζηήιαηα θαιαάκμκηακ δείβιαηα ιε ζζθχκζμ 

Pasteur. Ο ηαηαθφηδξ απμιαηνοκυηακ ιε θοβμηέκηνδζδ (20 min ιε νοειυ 13200 

rpm) ηαζ ηα δείβιαηα θοθάζζμκηακ ζε αδζαθακή θζαθίδζα βζα πμζμηζηή ακάθοζδ. Ζ 

ζοκμθζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ζηα δείβιαηα 

πνμζδζμνίζηδηε ιε HPLC ακηίζηνμθδξ θάζδξ, ζφιθςκα ιε ηδ ιέεμδμ πμο 

πενζβνάθεηαζ ζηδκ πανάβναθμ 4.5.3.  

4.6.4. Μειέηε παξακέηξσλ πνπ επηδξνύλ ζηε θσηνθαηαιπηηθή 

νμείδσζε θαη πξνζδηνξηζκόο ηνπ ξπζκνύ αληίδξαζεο 

Γζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ 

ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ απυ οδαηζηυ δζάθοια ηαζ απυ δείβια 

δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ιε θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ 

ιεθεηήεδηακ μζ πανάιεηνμζ πμο επζδνμφκ ζηδκ απυδμζδ ηδξ δζενβαζίαξ. ε υθεξ ηζξ 

πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ ημ ζφζηδια θεζημονβμφζε ςξ ακηζδναζηήναξ διζδζαθείπμκημξ 

ένβμο (semi-batch reactor).  

Ανπζηά δ ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε απμοζία ηαηαθφηδ (θςημδζάζπαζδ) 

βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ημο πμζμζημφ απμιάηνοκζδξ ηςκ μοζζχκ απυ οδαηζηυ δζάθοια 

ιυκμ ιε ηδκ επίδναζδ ηδξ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ. Ο ζοκμθζηυξ πνυκμξ επίδναζδξ ηδξ 

αηηζκμαμθίαξ ήηακ 30 min. 

Ζ πνχηδ πεζναιαηζηή δμηζιή βζα ηδ δζενεφκδζδ ηδξ δοκαηυηδηαξ ηδξ 

απμιάηνοκζδξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ 

ιε πνήζδ TiO2 ήηακ ζε οδαηζηυ δζάθοια ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-1
. Ζ πνμζνυθδζδ 

ζημκ ηαηαθφηδ είπε δζάνηεζα 30 min, εκχ o ζοκμθζηυξ πνυκμξ επίδναζδξ ηδξ 

αηηζκμαμθίαξ ήηακ 60 min.  

Σα επυιεκα πεζνάιαηα έβζκακ βζα κα δζαπζζηςεεί ζε πυζμ πνυκμ 

μθμηθδνχκεηαζ δ πνμζνυθδζδ/εηνυθδζδ ηςκ μοζζχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2. Ζ 
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πνμζνυθδζδ έθααε πχνα απμοζία θςηυξ ιε ζοβηέκηνςζδ TiO2 100 mg L
-1

. Ο 

ζοκμθζηυξ πνυκμξ επαθήξ ηςκ μοζζχκ ηαζ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο ηαηαθφηδ ήηακ 120 

min.  

Πνμζδζμνίζηδηε επίζδξ δ αέθηζζηδ ζοβηέκηνςζδ ηαηαθφηδ ζημ δείβια. Ζ 

ακηίδναζδ θςημηαηάθοζδξ πναβιαημπμζήεδηε ιε δφμ δζαθμνεηζηέξ ζοβηεκηνχζεζξ 

ηαηαθφηδ (50 ηαζ 100 mg L
-1
) βζα ζοκμθζηυ πνυκμ 120 min. Οζ μοζίεξ αθήκμκηακ ζημ 

ζημηάδζ ιε ακάδεοζδ βζα 45 min έςξ υημο απμηαηαζηαεεί ζζμννμπία ηαηακμιήξ 

ιεηαλφ ηδξ οβνήξ θάζδξ ηαζ ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο ηαηαθφηδ. Αημθμοεμφζε δζάζπαζδ 

ιε ηδκ επίδναζδ δθζαημφ θςηυξ. 

Σέθμξ, ιεθεηήεδηε δ επίδναζδ ηδξ ιήηναξ ημο δείβιαημξ ζηδκ απμιάηνοκζδ 

ηςκ μοζζχκ. Πναβιαημπμζήεδηε θςημηαηαθοηζηή δζάζπαζδ ζε δείβια δζδεδιέκδξ 

εηνμήξ δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ιε ζοβηέκηνςζδ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

1000 ιg L
-1

 ηαζ πενζεηηζηυηδηα ζε δζαθοιέκμ μνβακζηυ άκεναηα (DOC) 7,5 mg L
-1

 

ηαζ ζε δείβια ηδξ ίδζαξ ζοβηέκηνςζδξ ιε DOC=3,5 mg L
-1

 ιε ζημπυ ηδ ζφβηνζζδ ηδξ 

απυδμζδξ ηδξ δζενβαζίαξ ζε ζπέζδ ιε ημ οδαηζηυ δζάθοια. Ο πνυκμξ επαθήξ ημο 

δείβιαημξ ιε ηα ζςιαηίδζα ημο ηαηαθφηδ βζα ηδκ απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ 

πνμζνυθδζδξ/εηνυθδζδξ ηςκ μοζζχκ ήηακ 60 min , εκχ μ πνυκμξ επίδναζδξ ηδξ 

δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ ήηακ 120 min.  

ηα παναπάκς δείβιαηα πναβιαημπμζήεδηακ ηαζ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ ιε 

ζημπυ ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ζηαεενάξ ημο νοειμφ ακηίδναζδξ. Ο ζοκμθζηυξ πνυκμξ 

επαθήξ βζα ημ οδαηζηυ δζάθοια ήηακ 20 min, εκχ βζα ηα δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ 

μ πνυκμξ ηδξ ακηίδναζδξ ήηακ 120 min.  

4.7 ΟΞΔΗΓΩΖ ΑΗΘΟΞΤΛΗΩΜΔΝΩΝ ΔΝΝΔΫΛΟΦΑΗΝΟΛΩΝ 

ΜΔ ΜΗΚΡΟ ΑΡΗΘΜΟ ΟΜΑΓΩΝ ΑΗΘΤΛΔΝΟΞΔΗΓΗΟΤ ΜΔ 

ΟΕΟΝ  

4.7.1 Πεηξακαηηθή δηάηαμε 

Σμ υγμκ είκαζ πμθφ αζηαεέξ ιυνζμ ηαζ βζ’ αοηυ πανάβεηαζ ηαηά ηδ πνήζδ ημο. 

Γζα ηδκ παναβςβή ημο δζααζαάγεηαζ μλοβυκμ ή αέναξ δζαιέζμο δθεηηνζηήξ 

εηηέκςζδξ (5.000-20.000 V, 50-500 Hz), δ μπμία πνμηαθείηαζ απυ δφμ δθεηηνυδζα 
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πμο ανίζημκηαζ ζε δζδθεηηνζηυ ηεκυ. Με ηδκ εθανιμβή ηδξ ηάζδξ ζηα δθεηηνυδζα 

πνμηαθείηαζ δ ηίκδζή ημοξ δζαιέζμο ημο δζδθεηηνζημφ ηεκμφ ηαζ αοηά, δζαεέημκηαξ 

ηδκ ηαηάθθδθδ εκένβεζα, δζαζπμφκ ηα ιυνζα ημο μλοβυκμο. Σμ υγμκ ζπδιαηίγεηαζ απυ 

ηδκ έκςζδ εκυξ αηυιμο μλοβυκμο ιε έκα ιυνζμ μλοβυκμο.  

ημ ενβαζηήνζμ πνδζζιμπμζήεδηε θζάθδ ηαεανμφ αενίμο μλοβυκμο ιέζς ηδξ 

μπμίαξ ημ μλοβυκμ ιεηααζααγυηακ ζε ζοζηεοή παναβςβήξ υγμκημξ ηδξ εηαζνείαξ 

OZONIA PLANT LTD. Απυ ημκ μγμκζζηήνα ελενπυηακ αένζμ ιίβια μλοβυκμο-

υγμκημξ ημ μπμίμ ηαηέθδβε ιέζς ζςθδκχζεςκ ζημκ ακηζδναζηήνα. Ο ακηζδναζηήναξ 

ήηακ ηθεζζηυξ βοάθζκμξ ηςκζημφ ζπήιαημξ ηαζ υβημο 1 L. H δζααίααζδ ημο υγμκημξ 

βζκυηακ ιέζς πμνχδμοξ δζαποηήνα. Καηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ ημ δείβια 

ακαδεουηακ ζοκεπχξ ιε ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα βζα ηδκ πθήνδ μιμβεκμπμίδζδ ημο 

ιίβιαημξ υγμκημξ-οδαηζηήξ θάζδξ. Ζ πενίζζεζα ημο υγμκημξ δζέθεοβε απυ ημκ 

ακηζδναζηήνα ηαζ ιέζς ζςθδκχζεςκ ηαηέθδβε ζε βοάθζκεξ παβίδεξ μζ μπμίεξ 

πενζείπακ δζάθοια ΚΗ πενζεηηζηυηδηαξ 2%. Σμ ΚΗ πνδζίιεοε ζηδ δέζιεοζδ ημο 

υγμκημξ χζηε κα ιδ δζαθεφβεζ ζηδκ αηιυζθαζνα.  

Όθα ηα πεζνάιαηα πναβιαημπμζήεδηακ ζε απαβςβυ εζηία. Οζ ζςθδκχζεζξ 

πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδκ έλμδμ ημο υγμκημξ απυ ημκ μγμκζζηήνα, ηαεχξ ηαζ βζα 

ηδ δζααίααζή ημο ζημκ ακηζδναζηήνα ηαζ ζηζξ παβίδεξ, ήηακ απυ οθζηυ ακεεηηζηυ ζηδ 

δζάανςζδ (Tygon ή TFE). ηδκ Δζηυκα 4.6 πανμοζζάγεηαζ ηα δζάβναιια νμήξ ηδξ 

δζενβαζίαξ ηδξ μγυκςζδξ ηαζ ζηδκ Δζηυκα 4.7, δ βεκκήηνζα υγμκημξ. 
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Δηθόλα 4.6: Γζάβναιια νμήξ ηδξ δζενβαζίαξ ηδξ μγυκςζδξ 

Δηθόλα 4.7: οζηεοή παναβςβήξ υγμκημξ (ΟΕΟΝΗΑ PLANT LTD) 

4.7.2 Τπνινγηζκόο εθαξκνδόκελεο δόζεο όδνληνο 

ηδ αζαθζμβναθία (Von Gunten, 1996) δ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ζηα 

δείβιαηα ηαηά ηδκ επελενβαζία ημοξ δίκεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ (4.7.1) 

Applied ozone dose (mg L-1)= 
O3(p)

v
 

υπμο:  

v: δ νμή υγμκημξ ζε L min
-1

 

O3(p): ημ υγμκ πμο πανάβεηαζ ζε mg/min ζηδκ αένζα θάζδ απυ ημκ μγμκζζηήνα ζε 

δεδμιέκμ πνυκμ Σ.  

Σμ O3(p) εα μνίγεηαζ ζημ ελήξ ςξ O3,INPUT. 

Ζ πανμπή ημο αενίμο μλοβυκμο πμο εζζάβεηαζ ζημκ μγμκζζηήνα νοειίγεηαζ 

ακάθμβα ιε ηζξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ. Ο μγμκζζηήναξ πανάβεζ έκα ιίβια μλοβυκμο 

ηαζ υγμκημξ. Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο υγμκημξ ζημ ιίβια ελανηάηαζ απυ ηδκ πανμπή ημο 
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μλοβυκμο ηαζ ηδκ αζημφιεκδ ζμκηζηή ζζπφ. Όζμ ιζηνυηενδ είκαζ δ πανμπή ημο 

μλοβυκμο, ηυζμ αολάκεηαζ μ πνυκμξ παναιμκήξ ημο ζημκ μγμκζζηήνα ηαζ ηαηά 

ζοκέπεζα ημ πμζμζηυ ημο πμο ιεηαηνέπεηαζ ζε υγμκ. Ζ ζμκζηή ζζπφξ ημο μγμκζζηήνα 

ιεηααάθθεηαζ ιε ηδ νφειζζδ εκυξ δζαηυπηδ, μ μπμίμξ έπεζ εέζεζξ απυ ημ 1 έςξ ημ 10. 

Ζ πανμπή ημο αενίμο μλοβυκμο ήηακ ζηαεενή ζε υθεξ ηζξ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ (4 L 

min
-1

), εκχ μ δζαηυπηδξ νοειίζηδηε ζηζξ εέζεζξ 4 ηαζ 5, χζηε κα πνμηφρμοκ δφμ 

δζαθμνεηζηέξ ζοβηεκηνχζεζξ υγμκημξ ζημ ιίβια ηνμθμδμζίαξ.  

Σμ παναηάης δζάβναιια (Δζηυκα 4.8), πνδζζιεφεζ ζημκ οπμθμβζζιυ ηδξ 

ζοβηέκηνςζδξ ημο υγμκημξ ζημ αένζμ ιίβια ηνμθμδμζίαξ ημο ακηζδναζηήνα.  

Δηθόλα 4.8: Γζάβναιια οπμθμβζζιμφ ζοβηέκηνςζδξ υγμκημξ ζημ αένζμ ιίβια ηνμθμδμζίαξ ημο 

ακηζδναζηήνα  

Οζ ηζιέξ ακηζζημζπμφκ ζημκ μγμκζζηήνα πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πανμφζα 

ένεοκα ηαζ έπμοκ οπμθμβζζηεί απυ ηδκ εηαζνεία ηαηαζηεοήξ (ΟΕΟΝΗΑ).  

H νμή ημο μλοβυκμο ήηακ 4 L min
-1

. Όηακ μ δζαηυπηδξ νοειίζηδηε ζηδ εέζδ 

4, δ ζοβηέκηνςζδ ημο υγμκημξ ζημ ιίβια ηνμθμδμζίαξ ήηακ 15 mg L
-1

, εκχ βζα ηδ 

εέζδ 5 ημο δζαηυπηδ, δ ακηίζημζπδ ζοβηέκηνςζδ ήηακ 20 mg L
-1

. 

4.7.3 Πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 

Ο υβημξ δείβιαημξ πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζε υθεξ ηζξ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ 

ήηακ 700 mL ζε ακηζδναζηήνα υβημο 1 L, μ μπμίμξ θεζημονβμφζε ςξ ακηζδναζηήναξ 
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διζδζαθείπμκημξ ένβμο (semi-batch reactor). Ο ακηζδναζηήναξ ήηακ ημπμεεηδιέκμξ ζε 

ιαβκδηζηυ ακαδεοηήνα βζα ηδ ζοκεπή ακάδεοζδ ηαζ μιμβεκμπμίδζδ ημο δείβιαημξ. 

ηδκ Δζηυκα 4.9 πανμοζζάγεηαζ ημ ενβαζηδνζαηυ ζφζηδια, ημ μπμίμ ήηακ 

ημπμεεηδιέκμ ζε απαβςβυ εζηία. 

 

Δηθόλα 4.9: Ακηζδναζηήναξ μγυκςζδξ ηαζ παβίδεξ 

Πνζκ απυ ηδκ εηηίκδζδ ηδξ ακηίδναζδξ βζκυηακ δζααίααζδ αενίμο μλοβυκμο 

απεοεείαξ ζηζξ παβίδεξ ιε ημ δζάθοια ΚΗ, χζηε κα εθεβπεμφκ ηοπυκ δζαννμέξ. ηδ 

ζοκέπεζα δζααζααγυηακ ιίβια μλοβυκμο-υγμκημξ απυ ημκ μγμκζζηήνα απεοεείαξ ζηζξ 

παβίδεξ βζα πενίπμο 15 min βζα κα ελαζθαθζζηεί ζηαεενή νμή αενίμο. Ζ ακηίδναζδ 

λεηζκμφζε ιε ηδ δζααίααζδ ημο αένζμο ιίβιαημξ απυ ημκ μγμκζζηήνα ζημκ 

ακηζδναζηήνα. Σμ αένζμ υγμκ πμο δεκ ακηζδνμφζε παβζδεουηακ ιεηά ηδκ έλμδυ ημο 

απυ ημκ ακηζδναζηήνα ιε δζάθοια ΚΗ 2%. Λαιαάκμκηακ δείβιαηα απυ ημ εζδζηυ 

ζηυιζμ ημο ακηζδναζηήνα υβημο 5 mL ζε ηαηηά πνμκζηά δζαζηήιαηα ιε βοάθζκδ 

ζφνζββα ηαζ ιεηαθένμκηακ ζε αδζαθακή θζαθίδζα. ηα θζαθίδζα δεζβιαημθδρίαξ είπακ 

ήδδ πνμζηεεεί 5 mg NaNO2 (1 gr L
-1

). Σμ υγμκ αηυια ηαζ ιεηά ηδ δεζβιαημθδρία 

ζοκεπίγεζ κα ακηζδνά πανυθμ πμο ανίζηεηαζ ζε ιζηνή πμζυηδηα ηαζ είκαζ ηαζ πμθφ 
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αζηαεέξ. Ζ πνμζεήηδ NaNO2 δζέημπηε ηδκ ακηίδναζδ. Σμ ζοβηεηνζιέκμ 

ακηζδναζηήνζμ επζθέπεδηε θυβς ημο υηζ είκαζ ακυνβακδ έκςζδ ηαζ δε δδιζμονβμφζε 

ζθάθια ζηδ ιέηνδζδ ημο δζαθοιέκμο μνβακζημφ άκεναηα (DOC) ηςκ δεζβιάηςκ 

(Sanchez Polo et al., 2008). Μεηά ημ ηέθμξ ηδξ ακηίδναζδξ, δ νμή ημο αένζμο 

ιίβιαημξ μλοβυκμο-υγμκημξ ήηακ πνμξ ηζξ παβίδεξ ιε ημ δζάθοια ΚΗ ηαζ δζααζααγυηακ 

ζοκεπχξ βζα 10 min βζα ημκ ιεηέπεζηα πνμζδζμνζζιυ ημο υγμκημξ πμο εζζενπυηακ 

ζημκ ακηζδναζηήνα ζηδκ αένζα θάζδ (ozone input). Απυ ημκ ακηζδναζηήνα 

θαιαάκμκηακ δείβια βζα ηδ ιέηνδζδ ημο οπμθεζιιαηζημφ υγμκημξ. ημ ηέθμξ ηδξ 

δζαδζηαζίαξ ζηαιαημφζε δ πανμπή ημο αενίμο απυ ημκ μγμκζζηήνα ηαζ ιεηά δ πανμπή 

μλοβυκμο απυ ηδ θζάθδ ζημκ μγμκζζηήνα. 

Οζ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ πναβιαημπμζήεδηακ ιε δφμ δζαθμνεηζηά δείβιαηα 

(οδαηζηυ δζάθοια ηαζ δζδεδιέκδ εηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ). ε ηάεε δείβια 

δμηζιάζηδηακ δφμ δζαθμνεηζηέξ ανπζηέξ ζοβηεκηνχζεζξ δείβιαημξ ηαζ ζε ηάεε ιία 

εθανιυζηδηακ δφμ δζαθμνεηζηέξ δυζεζξ υγμκημξ.  

To οδαηζηυ δζάθοια παναζηεοάζηδηε ζε οπενηάεανμ κενυ ιε πνμζεήηδ 

ακηζδναζηδνίςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ (NP, NP1EO ηαζ NP2EO). Ζ 

μλείδςζδ ιε υγμκ πναβιαημπμζήεδηε βζα ανπζηή ζοβηέκηνςζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ 

3000 ιg L
-1

 ηαζ 1500 ιg L
-1

 ηαζ βζα εθανιμγυιεκεξ δυζεζξ υγμκημξ 15 ηαζ 20 mg L
-1

. 

To δείβια οβνμφ απμαθήημο πμο πνδζζιμπμζήεδηε ζηζξ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ 

ήηακ δζδεδιέκδ εηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ζηδκ μπμία είπακ πνμζηεεεί 

ακηζδναζηήνζα ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ. Ζ μλείδςζδ ιε υγμκ 

πναβιαημπμζήεδηε βζα δφμ δζαθμνεηζηέξ ανπζηέξ ζοβηεκηνχζεζξ θφιαημξ ζε 

αζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ (3000 ιg L
-1

 ηαζ 1500 ιg L
-1

). Οζ εθανιμγυιεκεξ 

δυζεζξ υγμκημξ ήηακ 15 ηαζ 20 mg L
-1
. Υνδζζιμπμζήεδηε πθςνζςιέκδ εηνμή βζα κα 

απμηθεζζηεί δ φπανλδ ιζηνμμνβακζζιχκ ηαζ δ πζεακυηδηα αζμαπμδυιδζδξ ηςκ 

μοζζχκ. 

Μεθεηήεδηε δ επίδναζδ ηδξ εθανιμγυιεκδξ δυζδξ υγμκημξ ηαζ ηδξ ιήηναξ 

ημο δείβιαημξ ζηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ NPnEOs απυ ηα δείβιαηα ηαζ δ ηζκδηζηή ηςκ 

ακηζδνάζεςκ. ηα δείβιαηα ηδξ δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ πθςνίςζδξ 

ιεθεηήεδηε επίζδξ ηαζ δ ιείςζδ ημο δζαθοιέκμο μνβακζημφ άκεναηα ηαηά ηδκ 

μλείδςζδ.  
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Σα πεζναιαηζηά δεδμιέκα πνμζμιμζχεδηακ ιε ηζκδηζηά ιμκηέθα ηαζ 

οπμθμβίζηδηακ μζ ζηαεενέξ ημο νοειμφ ακηίδναζδξ ηςκ μοζζχκ ηυζμ βζα ημ οδαηζηυ 

δζάθοια, υζμ ηαζ βζα ημ δείβια εηνμήξ. 

Όθεξ μζ δμηζιέξ πναβιαημπμζήεδηακ ζε εενιμηναζία πενζαάθθμκημξ, δ μπμία 

δε ιεηααθήεδηε ζδιακηζηά ηαηά ηδκ επμπή δζελαβςβήξ ηςκ πεζναιάηςκ ηαζ ήηακ 

πενίπμο 20°C. Ζ ζοκμθζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ NPnEOs ζηα δείβιαηα πνμζδζμνίζηδηε 

ιε HPLC ακηίζηνμθδξ θάζδξ, ζφιθςκα ιε ηδ ιέεμδμ πμο πενζβνάθεηαζ ζηδκ 

πανάβναθμ 4.5.3. 

4.7.4 Πξνζδηνξηζκόο παξακέηξσλ ηεο δηεξγαζίαο ηεο νδόλσζεο 

Ο ακηζδναζηήναξ ζημκ μπμίμκ πναβιαημπμζήεδηακ μζ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ 

ήηακ διζδζαθείπμκημξ ένβμο (semi-batch reactor), υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί. Ζ πανμπή 

ημο αενίμο υγμκημξ ήηακ ζοκεπήξ, εκχ δεκ οπήνπε ζοκεπήξ ηνμθμδυηδζδ δείβιαημξ.  

Tμ υγμκ εζζένπεηαζ ζημκ ακηζδναζηήνα ζηδκ αένζα θάζδ (ozone input) ηαζ 

ακηζδνά ηαηά έκα πμζμζηυ ιε ηα ζοζηαηζηά ημο δείβιαημξ. Απυ ηδκ πμζυηδηα πμο 

πενζζζεφεζ, ηάπμζμ πμζμζηυ παναιέκεζ δζαθοιέκμ ζημ δείβια ηαζ μνίγεηαζ ςξ 

οπμθεζιιαηζηυ υγμκ (ozone residual), ηαζ ηάπμζμ άθθμ δζαθεφβεζ απυ ηδκ έλμδμ ημο 

ακηζδναζηήνα (μzone output). 

Σμ ζζμγφβζμ ιάγαξ βζα ημ υγμκ ζηδκ αένζα θάζδ οπμθμβίγεηαζ απυ ηδκ 

ελίζςζδ (4.7.2) 

O3,INPUT  O3,OUTPUT  O  REACTOR(mg/min) 

(4.7.2) 

υπμο O3,REACTOR, είκαζ δ πμζυηδηα ημο αένζμο υγμκημξ πμο εζζένπεηαζ ζημκ 

ακηζδναζηήνα ζηδ ιμκάδα ημο πνυκμο. 

Ζ ζοκμθζηή ζοβηέκηνςζδ ημο υγμκημξ (mg L
-1

) πμο δζαθφεηαζ ζημκ 

ακηζδναζηήνα οπμθμβίγεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ (4.7.3) 

Ο  REACTOR(mg L
-1
)=
O3,REACTOR(mg min

-1
)×T(min)

Όβημξ δείβιαημξ (L)
 

(4.7.3) 

Σμ υγμκ πμο ηαηακαθχεδηε ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ ακηίδναζδξ (Ο3,TOTAL 

CONSUMED) είκαζ δ δζαθμνά ημο οπμθεζιιαηζημφ υγμκημξ απυ ημ υγμκ πμο δζαθφεδηε 

ζημκ ακηζδναζηήνα, δδθαδή 
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O  TOTAL CONSUMED mg L
-1
)=O3,REACTOR mg L

-1
)  O3,RESIDUAL(mg L

-1
) 

(4.7.4) 

 Πξνζδηνξηζκόο ηεο ζπγθέληξσζεο όδνληνο ζηελ αέξηα θάζε πξηλ ηελ είζνδν 

ζηνλ αληηδξαζηήξα θαη κεηά ηελ έμνδν 

Ο πνμζδζμνζζιυξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο υγμκημξ ζηδκ αένζα θάζδ πνζκ ηδκ 

είζμδμ ζημκ ακηζδναζηήνα (ozone input) ηαζ ιεηά ηδκ έλμδυ ημο απυ αοηυκ (ozone 

output), πναβιαημπμζήεδηε ζφιθςκα ιε ηδκ πνυηοπδ ιέεμδμ απυ ημ Standard 

Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1992) 

Γζα ηδ ιέηνδζδ ημο υγμκημξ ζηδκ αένζα θάζδ πνζκ ηδκ είζμδμ ζημκ 

ακηζδναζηήνα (ozone input) ημ υγμκ δζααζααγυηακ απεοεείαξ ζε δφμ παβίδεξ, μζ 

μπμίεξ πενζείπακ δζάθοια ΚΗ 2 % (Sigma-Aldrich, analytical grade). Ζ δζααίααζδ ημο 

υγμκημξ βζκυηακ βζα ηαεμνζζιέκμ πνμκζηυ δζάζηδια ηαζ ζοβηεηνζιέκα ίζμ ιε 10 min. 

ημ πενζεπυιεκμ ηάεε παβίδαξ βζκυηακ πνμζεήηδ 10 mL δζαθφιαημξ H2SO4 2Ν ηαζ 

αημθμοεμφζε ηζηθμδυηδζδ ιε πνυηοπμ δζάθοια Na2S2O3 (Fluka, analytical grade) 0,1 

N, ιέπνζ ημκ πθήνδ απμπνςιαηζζιυ ημο ηίηνζκμο πνχιαημξ ημο δζαθφιαημξ.  

Ο νοειυξ εθανιμβήξ υγμκημξ (ζε mg/min) οπμθμβίγεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ 

(4.7.5): 

Ο3,INPUT(mg/min)  
V×N×24

T
 

(4.7.5) 

 

υπμο: 

V = μ υβημξ ημο πνυηοπμο δζαθφιαημξ Na2S2O3 πμο ηαηακαθχκεηαζ βζα ηδκ 

ηζηθμδυηδζδ 

Ν = δ ηακμκζηυηδηα ημο πνυηοπμο δζαθφιαημξ Na2S2O3 

T = μ πνυκμξ μγυκςζδξ (min) ηςκ παβίδςκ ΚΗ 

Ο πνμζδζμνζζιυξ ημο υγμκημξ ζηδκ αένζα θάζδ ιεηά ηδκ έλμδυ ημο απυ ημκ 

ακηζδναζηήνα (ozone output), βίκεηαζ ιε ηδκ ίδζα δζαδζηαζία. Οζ δφμ παβίδεξ ιε 

δζάθοια ΚΗ 2% ημπμεεημφκηαζ αιέζςξ ιεηά ηδκ έλμδμ ημο ακηζδναζηήνα. Έηζζ, ιε 

ηζηθμδυηδζδ ημο πενζεπμιέκμο ηάεε παβίδαξ πνμζδζμνίγεηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ημο 

υγμκημξ πμο ελένπεηαζ απυ ημκ ακηζδναζηήνα, πνδζζιμπμζχκηαξ ηδκ ελίζςζδ (4.7.5). 

 Πξνζδηνξηζκόο ππνιεηκκαηηθνύ όδνληνο 
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Σμ οπμθεζιιαηζηυ υγμκ (ozone residual) πνμζδζμνίγεηαζ ιεηά ημ ηέθμξ ηδξ 

ακηίδναζδξ ζημ δείβια ζφιθςκα ιε ηδκ πνυηοπδ πνςιαημιεηνζηή ιέεμδμ 4500-Ο3, 

“Indigo Colorimetric Method” (ΑPHA, AWWA, WEF, 1992). Ζ ιέεμδμξ ζηδνίγεηαζ 

ζηδκ ακηίδναζδ, ζε υλζκμ πενζαάθθμκ, ημο υγμκημξ ιε ημ ακηζδναζηήνζμ Indigo 

(Potassium indigotrisulfonate, Fluka).  

Σμ υγμκ πνμηαθεί ιείςζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα 

απμπνςιαηζζιυ ημο ακηζδναζηδνίμο Indigo. Ζ ιείςζδ ημο πνχιαημξ ημο 

ακηζδναζηδνίμο πνμηαθεί ιείςζδ ηδξ απμννυθδζδξ ζηα 600 nm ηαζ είκαζ ακάθμβδ 

ηδξ αφλδζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο δζαθοημφ υγμκημξ. Ζ ιέηνδζδ ηδξ απμννυθδζδξ 

πναβιαημπμζήεδηε ζε ιήημξ ηφιαημξ 600 nm ιε θαζιαημθςηυιεηνμ ηδξ εηαζνείαξ 

SHIMADZU (ιμκηέθμ UV1200). Σμ οπμθεζιιαηζηυ υγμκ οπμθμβίζηδηε απυ ηδκ 

ελίζςζδ: 

Τπμθεζιιαηζηυ υγμκ (mg L-1) =
 100×ΓΑ

f×b×V
 

(4.7.6) 

 

υπμο:  

ΓΑ = δ δζαθμνά απμννυθδζδξ ιεηαλφ δείβιαημξ ηαζ ηοθθμφ δζαθφιαημξ (δζάθοια 

indigo) 

b = ιήημξ μπηζηήξ δζαδνμιήξ (cm) 

V = υβημξ δείβιαημξ (mL) ηαζ 

f = δ ηθίζδ ηδξ ηαιπφθδξ ααειμκυιδζδξ ζηα 600 nm (0,42) ιε ιμνζαηυ ζοκηεθεζηή 

απμννυθδζδξ 20.000 mol x l
-1

 x cm
-1 
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ΚΚεεθθάάιιααηηνν  55  

ΑΑππννηηεειιέέζζκκααηηαα--ππδδήήηηεεζζεε  

5.1. ΜΔΘΟΓΟ ΠΟΟΣΗΚΟΤ ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟΤ ΣΩΝ 

ΑΗΘΟΞΤΛΗΩΜΔΝΩΝ ΔΝΝΔΫΛΟΦΑΗΝΟΛΩΝ ΜΔ SPME-HPLC 

5.1.1 Πνζνηηθνπνίεζε εκπνξηθνύ κίγκαηνο απνξξππαληηθνύ 

Σμ Surfonic N-100 πνδζζιμπμζήεδηε ςξ δζάθοια ακαθμνάξ βζα ηδ 

ααειμκυιδζδ ημο Imbentin-N/63, δ μπμία έβζκε ιε απεοεείαξ εκέζεζξ δζαθοιάηςκ ηαζ 

ηδ πνήζδ HPLC. ημκ Πίκαηα 5.1. πανμοζζάγμκηαζ μζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ζημ Imbentin-N/63. 

Πίλαθαο 5.1: Δηαημζηζαία πενζεηηζηυηδηα ημο ειπμνζημφ ιίβιαημξ Imbentin-N/63 ζε αζεμλοθζςιέκεξ 

εκκετθμθαζκυθεξ 

ΟΤΗΑ 

ΠΔΡΗΔΚΣΗΚΟΣΖΣΑ ΣΟ 

ΗΜΒΔΝΣΗΝ-Ν/63  

(% w/w) ΟΤΗΑ 

ΠΔΡΗΔΚΣΗΚΟΣΖΣΑ 

ΣΟ ΗΜΒΔΝΣΗΝ-Ν/63  

(% w/w) 

NP 0 NP11EO 12,03 

NP1EO 0 NP12EO 9,54 

NP2EO 0,03 NP13EO 6,89 

NP3EO 0,54 NP14EO 4,11 

NP4EO 1,69 NP15EO 2,46 

NP5EO 3,91 NP16EO 1,41 

NP6EO 6,85 NP17EO 0,67 

NP7EO 9,96 NP18EO 0,36 

NP8EO 12,64 NP19EO 0,08 

NP9EO 13,74 NP20EO 0,06 

NP10EO 13,02   
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ημ πήια 5.1. πανμοζζάγμκηαζ μζ ηαηακμιέξ ηςκ μθζβμιενχκ ζημ Surfonic N-100 

ηαζ ζημ Imbentin-N/63. 

 

ρήκα 5.1: φβηνζζδ ηδξ ηαηακμιήξ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ μθζβμιενχκ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ ζημ Surfonic N-100 ηαζ ζημ Imbentin-N/63 (απεοεείαξ εκέζεζξ πνυηοπςκ 

δζαθοιάηςκ ζοβηέκηνςζδξ 50mg L
-1

). 

5.1.2. Δπηινγή πιηθνύ επηθάιπςεο ίλαο θαη επίδξαζε ηεο ηνληηθήο 

ηζρύνο ηνπ δηαιύκαηνο 

Γφμ ειπμνζηά δζαεέζζια οθζηά δμηζιάζηδηακ βζα ηδκ ζηακυηδηά ημοξ κα 

απμιμκχζμοκ ηζξ αζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ απυ οδαηζηυ δείβια. Σμ οθζηυ, ημ 

μπμίμ ηνίκεηαζ ηαηάθθδθμ βζα ηδκ εηηέθεζδ ηδξ SPME, εα πνέπεζ κα δζαηδνεί ηδκ 

ίδζα ηαηακμιή μθζβμιενχκ ζημ ιίβια ημο απμννοπακηζημφ πνζκ ηαζ ιεηά ηδκ 

εηπφθζζδ (Boyd Boland et al., 1996). ημ πήια 5.2, ζοβηνίκεηαζ δ ηαηακμιή ηςκ 

μθζβμιενχκ ζημ Imbentin-N/63 ιε ηδκ ηαηακμιή ηςκ μθζβμιενχκ ιεηά απυ ηδκ 

εηπφθζζδ ιε δφμ δζαθμνεηζηέξ ίκεξ, ημ PDMS/DVB ηαζ ημ CW/TR. Ζ ηαηακμιή ηςκ 

μθζβμιενχκ ζημ δείβια ηαζ ζημ εηπφθζζια δεκ επζηεφπεδηε ιε ηακέκα απυ ηα δφμ 

οθζηά. 
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ρήκα 5.2: Καηακμιή ηςκ μθζβμιενχκ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιεηά απυ ηδκ εηπφθζζδ 

οδαηζημφ δζαθφιαημξ Imbentin-N/63 ζοβηέκηνςζδξ 10mg L
-1
, ιε δφμ δζαθμνεηζηά fibers (CW/TR ηαζ 

PDMS/DVB). φβηνζζδ ιε απεοεείαξ έκεζδ πνυηοπμο δζαθφιαημξ Imbentin-N/63 ζοβηέκηνςζδξ 

50mg L
-1

 

Ζ ζμκηζηή ζζπφξ ημο δζαθφιαημξ παίγεζ πμθφ ζδιακηζηυ νυθμ ηυζμ ζηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ SPME, υζμ ηαζ ζηδ δζαηήνδζδ ηδξ ίδζαξ ηαηακμιήξ ηςκ 

ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ μθζβμιενχκ πνζκ ηαζ ιεηά ηδκ εηπφθζζδ. Γζα ηδκ αφλδζδ ηδξ 

ζμκηζηήξ ζζπφμξ ημο δζαθφιαημξ πνμζηέεδηε ζημ δείβια NaCl ζε δφμ δζαθμνεηζηέξ 

ζοβηεκηνχζεζξ, 13% ηαζ 25% (w/w). Πναβιαημπμζήεδηακ δμηζιέξ ηαζ ιε ηα δφμ 

οθζηά επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ (CW/TR ηαζ PDMS/DVB) ηαζ ηα απμηεθέζιαηα 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.3. 
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ρήκα 5.3: Δπίδναζδ ηδξ ζμκηζηήξ ζζπφμξ ημο δζαθφιαημξ ζηδκ εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ 

Imbentin-N/63. φβηνζζδ ιε απεοεείαξ έκεζδ πνμηφπμο δζαθφιαημξ Imbentin-N/63 ζοβηέκηνςζδξ 

50mg L
-1

 

Συζμ ημ CW/TR, υζμ ηαζ ημ PDMS/DVB ηνίεδηακ ςξ οθζηά ηαηάθθδθα βζα 

ηδκ απμιυκςζδ ηςκ μοζζχκ. Όπςξ θαίκεηαζ ζημ πήια 5.3, δ εηπφθζζδ ήηακ 

απμηεθεζιαηζηυηενδ υηακ πναβιαημπμζήεδηε ζε οδαηζηυ δζάθοια πενζεηηζηυηδηαξ 

13% (w/w) ζε NaCl ιε ηδ πνήζδ ημο PDMS/DVB ςξ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ. Ζ 

πμζυηδηα αοηή ημο NaCl ηνίεδηε ςξ αέθηζζηδ ηαζ πνδζζιμπμζήεδηε ζε υθεξ ηζξ 

δμηζιέξ βζα ηδκ ακάπηολδ ηδξ ιεευδμο, ζηδκ ηαηαζηεοή ηςκ εοεεζχκ ααειμκυιδζδξ, 

ηαεχξ ηαζ ζηδκ ακάθοζδ ηςκ δεζβιάηςκ. Γζα υβημ δείβιαημξ ίζμ ιε 4mL πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ εηπφθζζδ βζκυηακ πνμζεήηδ 0,52 gr NaCl. Ζ ζοβηεηνζιέκδ 

δυζδ ημο NaCl ήηακ πμθφ ιεβαθφηενδ απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ υθςκ ηςκ άθθςκ ζυκηςκ 

πμο ζοκεζζθένμοκ ζηδκ ηζιή ηδξ ζοκμθζηήξ ζμκηζηήξ ζζπφμξ ημο δζαθφιαημξ.  

5.1.3. Πξνζδηνξηζκόο ηνπ ρξόλνπ εθρύιηζεο θαη ηνπ ρξόλνπ εθξόθεζεο 

Ζ επίδναζδ ημο πνυκμο εηπφθζζδξ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ SPME 

ιεθεηήεδηε βζα ημκ οπμθμβζζιυ ημο πνυκμο πμο απαζηείηαζ βζα κα επέθεεζ ζζμννμπία 

ηαηακμιήξ ηςκ μοζζχκ ιεηαλφ ημο δείβιαημξ ηαζ ηδξ ίκαξ, έηζζ χζηε ημ ζφζηδια κα 

ιδκ επδνεάγεηαζ πθέμκ απυ αθθαβέξ ζηδ ιεηαθμνά ιάγαξ. ημ πήια 5.4 
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πανμοζζάγμκηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ δμηζιχκ βζα εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ 

Imbentin-N/63 βζα πνυκμοξ απυ 10 έςξ 120 min. 

 

ρήκα 5.4: Δπίδναζδ ημο πνυκμο ζηδκ εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ Imbentin-N/63 ιε 60ιm 

PDSM/DVB fiber ηαζ 13% NaCl. 

Μενζηά απυ ηα μθζβμιενή είπακ θηάζεζ ζε ζζμννμπία ζηα πνχηα 20 min ηδξ 

εηπφθζζδξ, αθθά βζα ηζξ πενζζζυηενεξ μοζίεξ δ ζζμννμπία απμηαηαζηάεδηε ιεηά απυ 

60 min. Ζ πμζυηδηα πμο εηποθίζηδηε δεκ αολήεδηε ιε ηδκ αφλδζδ ημο πνυκμο ζηα 

120 min, ζοκεπχξ ηα 60 min επζθέπεδηακ ςξ απαζημφιεκμξ πνυκμξ βζα ηδκ εηπφθζζδ 

ηςκ μοζζχκ. 

Ο πνυκμξ εηνυθδζδξ μνίζηδηε ςξ μ πνυκμξ πμο απαζηείηαζ βζα ηδκ έηθμοζδ 

ηςκ μοζζχκ απυ ηδκ ηζκδηή θάζδ ηαηά ηδ ζηαηζηή εηνυθδζδ. Οζ δμηζιέξ έβζκακ βζα 

πνυκμοξ εηνυθδζδξ απυ 2 έςξ 50 min ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ 

πήια 5.5. 

Ζ πνμζνυθδζδ ηςκ μοζζχκ, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ πήια 5.5, είπε 

μθμηθδνςεεί ζε 2min. Ζ εηνυθδζδ ήηακ πθήνδξ ηαζ δεκ οπήνπε ιεηαθμνά ηςκ 

μοζζχκ ζηζξ επυιεκεξ ακαθφζεζξ (carryover). Θεςνδηζηά ιε ηδκ μθμηθήνςζδ ηδξ 

εηνυθδζδξ δ ίκα ήηακ δζαεέζζιδ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ επυιεκδξ εηπφθζζδξ. 

ηδκ πνάλδ, ζε υθεξ ηζξ ακαθφζεζξ δ ίκα πανέιεκε ζημ SPME-HPLC interface βζα 
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άθθα 10 min βζα κα εηιδδεκζζηεί δ πζεακυηδηα επζιμθφκζεςκ ηςκ δεζβιάηςκ απυ 

ηοπυκ οπμθείιιαηα ηςκ μοζζχκ. Δπζπνυζεεηα βζκυηακ εηπφθζζδ ζε ηοθθά δείβιαηα ζε 

ηαηηά πνμκζηά δζαζηήιαηα βζα έθεβπμ ηδξ ηαεανυηδηαξ ηδξ ίκαξ. 

 

ρήκα 5.5: Δπίδναζδ ημο πνυκμο εηνυθδζδξ ζηδκ εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ Imbentin-N/63 ιε 

60ιm PDSM/DVB fiber ηαζ 13% NaCl. 

5.1.4 Πεξηεθηηθόηεηα ηνπ δείγκαηνο ζε νξγαληθό δηαιύηε 

Σα οδαηζηά δείβιαηα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ αεθηζζημπμίδζδ ηςκ 

παναιέηνςκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ, ηαεχξ ηαζ βζα 

ηδ ααειμκυιδζδ ημο μνβάκμο πενζείπακ ιζηνέξ πμζυηδηεξ μνβακζηχκ δζαθοηχκ, θυβς 

ηδξ πνμζεήηδξ ζημ οπενηάεανμ κενυ ιζηνμπμζμηήηςκ πνυηοπςκ δζαθοιάηςκ. Ζ 

ορδθή πενζεηηζηυηδηα ημο δείβιαημξ ζε μνβακζηυ δζαθφηδ επζδνά ζηζξ ηζιέξ ηςκ 

ζοκηεθεζηχκ ηαηακμιήξ ιεηαλφ ηδξ ίκαξ ηαζ ημο δείβιαημξ. Γζα ηδκ ακάπηολδ ηδξ 

ιεευδμο πνμζδζμνζζιμφ ηςκ NPnEOs πναβιαημπμζήεδηακ εηποθίζεζξ ιε υβημοξ 

δζαθφηδ 2, 10 ηαζ 25 ιL ακά 4 mL υβημο δείβιαημξ πμο ακηζζημζπμφζακ ζε 

ζοβηεκηνχζεζξ 0,05, 0,25 ηαζ 0,625% (v/v). Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ 

πήια 5.6. 
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ρήκα 5.6: Δπίδναζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο μνβακζημφ δζαθφηδ ζηδκ εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ 

Imbentin-N/63 ιε 60 ιm PDMS/DVB fiber ηαζ 13% NaCl 

Οζ ορδθυηενεξ απμηνίζεζξ ημνοθχκ παναηδνήεδηακ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ 

πνμζεήηδξ 2ιL μνβακζημφ δζαθφηδ ακά 4 mL ζοκμθζημφ υβημο δείβιαημξ. Ζ 

ηαηακμιή ηςκ μθζβμιενχκ πνζκ ηαζ ιεηά ηδκ εηπφθζζδ ιε απεοεείαξ έκεζδ οδαηζημφ 

δζαθφιαημξ Imbentin-N/63 αεθηζχεδηε αηυια πενζζζυηενμ ζε ζπέζδ ιε ηδκ 

ηαηακμιή πμο πανμοζζάζηδηε ζημ πήια 5.3. Αλίγεζ κα ζδιεζςεεί υηζ δ ιείςζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηαξ ημο μνβακζημφ δζαθφηδ ζημ δείβια μδήβδζε ζε αφλδζδ ηςκ 

απμηνίζεςκ ηςκ ημνοθχκ βζα ηα πενζζζυηενμ θζπμθζθζηά μθζβμιενή (ιζηνυξ ανζειυξ 

μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζμ ημοξ). Ζ πενζεηηζηυηδηα ζε μνβακζηυ δζαθφηδ 

δζαηδνήεδηε ζηαεενή (0,05%) ζε υθα ηα πνυηοπα δζαθφιαηα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ 

βζα ηδ ααειμκυιδζδ ημο μνβάκμο ηαζ ηνίεδηε πμθφ ζδιακηζηή πανάιεηνμξ βζα ηδ 

ζοβηεηνζιέκδ ιέεμδμ, υπμο δ πμζμηζημπμίδζδ έβζκε ιε ηδ ιέεμδμ ημο ελςηενζημφ 

πνμηφπμο. 

5.1.5. Πνζνηηθνπνίεζε θαη πνηνηηθά ραξαθηεξηζηηθά κεζόδνπ 

Οζ εοεείεξ ααειμκυιδζδξ ηαηαζηεοάζηδηακ βζα υθα ηα μθζβμιενή πμο 

πενζέπμκηαζ ζημ Imbentin-N/63 (Πανάνηδια, ζεθ. 4). Οζ ζοκηεθεζηέξ ζοζπέηζζδξ 

ιεηαλφ ηςκ ειααδχκ ηςκ ημνοθχκ ηαζ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ήηακ πμθφ ηαθμί 

(R
2
>0,99) βζα υθεξ ηζξ μοζίεξ ηαζ δ ιέεμδμξ ήηακ βναιιζηή βζα ιεβάθμ εφνμξ 
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ζοβηεκηνχζεςκ. Σα πμζμηζηά παναηηδνζζηζηά ηδξ ιεευδμο πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 5.2. 

Πίλαθαο 5.2: Πμζμηζηά παναηηδνζζηζηά ιεευδμο βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ (SPME-HPLC) 

ΟΤΗΑ Υξόλνο 

Παξαθξάηεζεο 

(min) 

Δύξνο 

γξακκηθόηεηαο 

(κg L-1) 

R2 RSD% LOD 

(κg L-1) 

LOQ 

(κg L-1) 

NP3EO 4,96 2,70-135 0,9966 5,15 0,83 2,64 

NP4EO 6,51 0,85-8,45 0,9958 16,46 0,26 0,84 

NP5EO 9,15 0,98-19,50 0,9963 18,28 0,30 0,97 

NP6EO 12,85 1,71-51,38 0,9986 12,60 0,32 1,03 

NP7EO 15,85 2,49-74,70 0,9972 16,20 0,34 1,09 

NP8EO 18,32 3,16-126,40 0,9929 11,12 0,68 2,16 

NP9EO 20,75 3,44-137,40 0,9990 10,74 0,87 2,76 

NP10EO 23,08 6,51-130,2 0,9981 9,14 0,67 2,12 

NP11EO 25,28 6,02-120,30 0,9900 11,78 1,10 3,50 

NP12EO 27,35 4,77-238,50 0,9949 4,88 1,15 3,65 

NP13EO 29,28 1,72-51,68 0,9987 14,24 0,50 1,61 

NP14EO 31,11 2,06-102,75 0,9981 2,75 0,57 1,83 

NP15EO 32,78 6,15-61,50 0,9939 4,37 1,02 3,25 

NP16EO 34,39 3,53-35,25 0,9914 13,18 1,10 3,50 

NP17EO 35,95 1,68-16,75 0,9983 3,52 0,51 1,63 

NP18EO 39,28 0,9-9,00 0,9967 16,06 0,37 1,19 

 

Σα υνζα ακίπκεοζδξ ηαζ πμζμηζημπμίδζδξ υπςξ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 

5.2 είπακ πμθφ παιδθέξ ηζιέξ ηαζ ηάλδ ιεβέεμοξ ιg L
-1
. ηδκ SPME-HPLC ιέεμδμ 

πμο ακαπηφπεδηε απυ ημοξ Boyd Boland et al., (1996) ημ ιέζμ υνζμ ακίπκεοζδξ βζα 

έκα μθζβμιενέξ ήηακ 1,57 ιg L
-1
, εκχ ζηδκ πανμφζα ένεοκα ημ ιέζμ υνζμ ακίπκεοζδξ 

ήηακ αηυια παιδθυηενμ ιε ηζιή 0,67 ιg L
-1

. 

Ζ επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο εθέβπεδηε βζα υθα ηα μθζβμιενή ιε 

εηποθίζεζξ δεζβιάηςκ ίδζαξ ζοβηέκηνςζδξ ζε δζαθμνεηζηέξ διένεξ ηαζ εηθνάγεηαζ 

ζημκ Πίκαηα 5.2 ιε ηζξ ηζιέξ ηδξ ζπεηζηήξ ηοπζηήξ απυηθζζδξ (RSD%). Οζ ηζιέξ ηδξ 

ζπεηζηήξ ηοπζηήξ απυηθζζδξ εεςνμφκηαζ ηαθέξ ζδζαίηενα ακ θδθεεί οπυρδ μ ζπεηζηά 

ιζηνυξ υβημξ δείβιαημξ (4 mL) πμο πνδζζιμπμζήεδηε ηαζ πμο ζοκήεςξ πνμηαθεί 

ιεβάθεξ δζαηοιάκζεζξ ζηζξ ιεηνήζεζξ. 
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Οζ ακαηηήζεζξ ηςκ μοζζχκ ζηα δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ ηοιάκεδηακ απυ 

95-102%, ζοκεπχξ μζ επζδνάζεζξ ηδξ ιήηναξ ημο δείβιαημξ ζηδκ εηπφθζζδ 

εεςνήεδηακ αιεθδηέεξ.  

Πνέπεζ κα ζδιεζςεεί υηζ ημ ειπμνζηυ ιίβια πμο πνδζζιμπμζήεδηε ςξ δζάθοια 

ακαθμνάξ (Imbentin-N/63) πενζείπε ηαζ ίπκδ απυ ημ ΝΡ19ΔΟ ηαζ ΝΡ20ΔΟ ηα μπμία 

δεκ ήηακ δοκαηυκ κα πμζμηζημπμζδεμφκ ιε ηδκ SPME-HPLC ιέεμδμ πμο 

ακαπηφπεδηε. Σα μθζβμιενή ιε ιεβάθμ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ 

ημοξ ανίζημκηαζ ζε πμθφ ιζηνέξ ζοβηεκηνχζεζξ ζηα ειπμνζηά ιίβιαηα 

απμννοπακηζηχκ. Δπζπνυζεεηα δ δζαθοηυηδηα ηςκ NPnEOs ζημ κενυ αολάκεηαζ υζμ 

αολάκεηαζ μ ανζειυξ ηςκ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζμ ηαζ μζ μοζίεξ αοηέξ δεκ 

έπμοκ ηυζμ ιεβάθδ πδιζηή ζοββέκεζα ιε ημ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ πμο 

πνδζζιμπμζείηαζ βζα ηδκ SPME. Έβζκε πνμζπάεεζα βζα κα πμζμηζημπμζδεμφκ ημ 

ΝΡ19ΔΟ ηαζ ημ ΝΡ20ΔΟ, αθθά ημ εφνμξ βναιιζηυηδηαξ ήηακ πμθφ πενζμνζζιέκμ ηαζ 

μζ πενζεηηζηυηδηέξ ημοξ ζηα ιίβιαηα πμο πνδζζιμπμζήεδηακ βζα ηδ ααειμκυιδζδ ημο 

μνβάκμο ήηακ ιζηνυηενεξ απυ ημ υνζμ ακίπκεοζδξ ηδξ ιεευδμο. 

ημκ Πίκαηα 5.3 πανμοζζάγμκηαζ ζοκμπηζηά μζ αέθηζζηεξ ηζιέξ ηςκ 

παναιέηνςκ πμο επδνεάγμοκ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ SPME, υπςξ 

οπμθμβίζηδηακ απυ ηζξ πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ, ηαεχξ ηαζ μζ πνςιαημβναθζηέξ 

ζοκεήηεξ ακάθοζδξ. 

Πίλαθαο 5.3: Βέθηζζηεξ ζοκεήηεξ ιεευδμο πνμζδζμνζζιμφ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε 

SPME/HPLC 

ΥΡΩΜΑΣΟΓΡΑΦΗΚΔ ΤΝΘΖΚΔ (HPLC) 

Κζκδηή θάζδ A: Δλάκζμ/Ηζμπνμπακυθδ (90/10) 

Β: Ηζμπνμπακυθδ/Ζ2Ο (90/10) 

ηήθδ Supelcosil LC-NH2 column (25cm  4.6mm  5ιm) ηαζ 

πνμζηήθδ Supelguard LC-NH2 

Ακζπκεοηήξ Φεμνζζιμφ, Μήημξ ηφιαημξ εηπμιπήξ=305 nm  

Μήημξ ηφιαημξ δζέβενζδξ= 227nm 

Πνυβναιια ααειςηήξ έηθμοζδξ Ρμή 1,5 mL min
-1

 απυ 3% ζε 53% B. 

ΒΔΛΣΗΣΔ ΣΗΜΔ ΠΑΡΑΜΔΣΡΩΝ SPME 

Τθζηυ επζηάθορδξ ίκαξ Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene (60 ιm PDMS/DVB) 

Όβημξ δείβιαημξ 4 mL 

Πμζυηδηα NaCl 0,52 gr 

Υνυκμξ εηπφθζζδξ 60 min 

Δηνυθδζδ ζημ SPME-HPLC interface ηαηζηή (250 ιL ηζκδηήξ θάζδξ) 

Υνυκμξ εηνυθδζδξ 2 min 

Πενζεηηζηυηδηα δζαθφιαημξ ζε 

μνβακζηυ δζαθφηδ 

0,05% (2 ιL/ 4 mL δείβιαημξ) 
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ημ πήια 5.7 πανμοζζάγεηαζ πνςιαημβνάθδια ηςκ μοζζχκ ιεηά απυ 

εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ Imbentin-N/63 ιε ηζξ παναπάκς ζοκεήηεξ. Οζ ανζειμί 

πάκς απυ ηζξ ημνοθέξ ακηζπνμζςπεφμοκ ημκ ανζειυ ηςκ ethoxy μιάδςκ ακά ιυνζμ. 

 

ρήκα 5.7: Υνςιαημβνάθδια οδαηζημφ δζαθφιαημξ Imbentin-N/63 ιεηά απυ SPME ιε 60ιm 

PDMS/DVB ηαζ 13% NaCl.  
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5.2 ΜΔΘΟΓΟ ΠΟΟΣΗΚΟΤ ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟΤ ΣΩΝ 

ΜΔΣΑΒΟΛΗΣΩΝ ΣΩΝ ΑΗΘΟΞΤΛΗΩΜΔΝΩΝ 

ΔΝΝΔΫΛΟΦΑΗΝΟΛΩΝ ΜΔ HS-SPME-GC/MS ΚΑΗ ΜΔΘΤΛΗΩΖ 

5.2.1. Δπηινγή πιηθνύ επηθάιπςεο ίλαο γηα ηελ εθρύιηζε 

Γζα ηδκ επζθμβή οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ ζοβηνίεδηακ μζ ζπεηζηέξ 

απμηνίζεζξ ηςκ ημνοθχκ πμο πνμηφπημοκ ιεηά απυ εηπφθζζδ ηςκ ιεηααμθζηχκ απυ 

οδαηζηυ δζάθοια ιε ηέζζενα ειπμνζηά δζαεέζζια οθζηά. Σα απμηεθέζιαηα ηςκ 

δμηζιχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.8. 

 

ρήκα 5.8: Δπίδναζδ ημο οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ (HS-

SPME ιε ιεεοθίςζδ ηςκ μοζζχκ ιε DMS ιέζα ζημ δείβια). Γείβια: Τδαηζηυ δζάθοια ιε 6 ιg L
-1

 ΝΡ, 

30 ιg L
-1

 ΝΡ1ΔΟ, 30 ιg L
-1

 ΝΡ2ΔΟ ηαζ 4 ιg L
-1

 ΝΡ1ΔC. 

Ζ εηπφθζζδ ηςκ ιεηααμθζηχκ απυ οδαηζηυ δζάθοια ιε HS-SPME ηαζ 

ιεεοθίςζδ, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ απυ ημ πήια 5.8, ήηακ πζμ απμηεθεζιαηζηή ιε ηδ 

πνήζδ ημο Carbowax/Divinylbenzene (70 ιm CW/DVB). Σμ ίδζμ οθζηυ έπεζ πνμηαεεί 

ηαζ απυ ηδ αζαθζμβναθία (Diaz et al., 2002). φιθςκα ιε ηδκ εηαζνεία ηαηαζηεοήξ 

ηςκ ζκχκ (Supelco), ημ εφνμξ ηςκ ηζιχκ pH ημο δείβιαημξ βζα πνήζδ ηδξ ίκαξ βζα 

εηπφθζζδ είκαζ 2-9. Σμ pH ημο δζαθφιαημξ ηαηά ηδκ εηπφθζζδ ήηακ πενίπμο 11 θυβς 

ηδξ πνμζεήηδξ δζαθφιαημξ NaOH. Σμ πνμηεζκυιεκμ οθζηυ απμδείπηδηε πμθφ 
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εφεναοζημ ζηζξ ζοβηεηνζιέκεξ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ, πανυθμ πμο δ SPME 

πναβιαημπμζήεδηε ζηδκ οπενηείιεκδ αένζα θάζδ ημο δείβιαημξ. Ο ιεβαθφηενμξ 

ανζειυξ εηποθίζεςκ πμο ιπμνμφζακ κα πναβιαημπμζδεμφκ ηαζ κα δχζμοκ αηνζαή ηαζ 

επακαθήρζια απμηεθέζιαηα ήηακ 10. Σμ πνχημ ειπυδζμ βζα ηδ πνήζδ ημο 70 ιm 

CW/DVB ζηδ ζοβηεηνζιέκδ πενίπηςζδ ήηακ δ ιεβάθδ αφλδζδ ημο ηυζημοξ ηδξ 

ιεευδμο, εθυζμκ μζ ίκεξ είκαζ ζπεδζαζιέκεξ βζα κα ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα 

ιεβάθμ ανζειυ δεζβιάηςκ (πενίπμο 70-80) πςνίξ κα πανμοζζάγμοκ θεμνά. Σμ ααζζηυ 

υιςξ πνυαθδια πμο πνμέηορε ήηακ υηζ έπνεπε κα πνδζζιμπμζδεμφκ ίκεξ απυ 

δζαθμνεηζηέξ πανηίδεξ βζα ηδ δζελαβςβή ηςκ πεζναιάηςκ βζα ηδκ ακάπηολδ ηδξ 

ιεευδμο ηαζ ηδξ ααειμκυιδζδξ ημο μνβάκμο ηαζ ζοπκά πανμοζζάγμκηακ δζαθμνέξ 

ιεηαλφ ηςκ απμηνίζεςκ ηςκ ημνοθχκ.  

To Polyacrylate (85 ιm PA), υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ πήια 5.8, έδςζε ανηεηά 

ηαθέξ απμηνίζεζξ ημνοθχκ ηςκ μοζζχκ ιεηά απυ HS-SPME ηαζ ιεεοθίςζδ. Σμ 

ζοβηεηνζιέκμ οθζηυ πνδζζιμπμζήεδηε βζα ηδ δζελαβςβή ηςκ πεζναιάηςκ βζα ηδ 

αεθηζζημπμίδζδ ηςκ παναιέηνςκ ηδξ ιεευδμο. Καηά ηδκ εηηέθεζδ ηςκ πεζναιάηςκ 

παναηδνήεδηακ δζαηοιάκζεζξ ζημ πνυκμ γςήξ ηδξ ίκαξ ηαζ απμδυεδηακ ζημ βεβμκυξ 

υηζ δ εηπφθζζδ βζκυηακ ζε ορδθή εενιμηναζία (60°C) ηαζ ζηαβμκίδζα απυ ημ δείβια 

ιεηαθένμκηακ ζηδκ ίκα ηαηαζηνέθμκηαξ ηδκ επζηάθορή ηδξ. 

Αημθμφεδζακ δμηζιέξ βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ εηπφθζζδξ ηαζ ηδξ 

ακηίδναζδξ ιεεοθίςζδξ ζε παιδθυηενμ pH. Μεηά ηδκ πνμζεήηδ ημο δείβιαημξ ζημ 

θζαθίδζμ ηδξ ακηίδναζδξ βζκυηακ νφειζζδ ημο pH ζημ 9 ιε H2SO4 (πήια 5.9). 

Οζ απμηνίζεζξ ηςκ ημνοθχκ ήηακ πμθφ ιζηνυηενεξ ζε παιδθυηενμ pH, υπςξ 

παναηδνείηαζ ηαζ ζημ πήια 5.9, βεβμκυξ πμο απμδυεδηε ζηδ παιδθή απυδμζδ ηδξ 

ακηίδναζδξ ιεεοθίςζδξ ηαζ ηδκ πζεακή οδνυθοζδ ηςκ ιεεοθζςιέκςκ παναβχβςκ. 

Σμ επυιεκμ αήια βζα ηδκ επζθμβή ηαηάθθδθμο ηαζ ακεεηηζημφ οθζημφ βζα ηδκ 

εηπφθζζδ ηςκ ιεηααμθζηχκ ήηακ δ δμηζιή ηςκ δζαεέζζιςκ οθζηχκ ζε ορδθυηενδ 

εενιμηναζία εζζαβςβέα, δ μπμία αολάκεζ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ. 

ηα εηποθζγυιεκα δζαθφιαηα πνμζηέεδηε ηαζ NaCl (4,33 gr) βζα ηδκ αφλδζδ ηδξ 

ζμκηζηήξ ζζπφμξ ηαζ ηαηά ζοκέπεζα ημο πμζμζημφ ηςκ μοζζχκ πμο πνμζνμθήεδηακ 

ζηδκ ίκα. Σα απμηεθέζιαηα ηςκ δμηζιχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.10. 
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ρήκα 5.9: Δπίδναζδ ημο pH ζηδκ απυδμζδ ηδξ ακηίδναζδξ ιεεοθίςζδξ ηαηά ηδκ εηπφθζζδ ηςκ 

ιεηααμθζηχκ ιε HS-SPME. 

 

ρήκα 5.10: φβηνζζδ ηνζχκ δζαθμνεηζηχκ οθζηχκ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ 

εηπφθζζδξ ζε εενιμηναζία εζζαβςβέα 270°C (HS-SPME ιε ιεεοθίςζδ ηςκ μοζζχκ ιε DMS ιέζα ζημ 

δείβια). Γείβια: Τδαηζηυ δζάθοια ιε 6 ιg L
-1

 ΝΡ, 30 ιg L
-1

 ΝΡ1ΔΟ, 30 ιg L
-1

 ΝΡ2ΔΟ ηαζ 4 ιg L
-1

 

ΝΡ1ΔC. 

Με ηδκ αφλδζδ ηδξ εενιμηναζίαξ ημο εζζαβςβέα ζημοξ 270°C μζ απμηνίζεζξ 

ηςκ ημνοθχκ ήηακ ορδθυηενεξ ιε υθα ηα οθζηά πμο δμηζιάζηδηακ. Σα ηαθφηενα 
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απμηεθέζιαηα ηα έδςζακ ημ ΡΑ ηαζ ημ PDMS/DVB. Χξ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ 

βζα ηδκ πμζμηζημπμίδζδ ηδξ ιεευδμο ηαζ ηδκ ακάθοζδ ηςκ δεζβιάηςκ επζθέπεδηε ημ 

65 ιm PDMS/DVB stable flex.  

Έκα ανηεηά ζοπκυ πνυαθδια ηαηά ηδκ εηηέθεζδ ηδξ SPME ζε ορδθέξ 

εενιμηναζίεξ ήηακ ημ ζηαδζαηυ "λέθηζζια" (bleeding) ηςκ ζκχκ, ημ μπμίμ είπε ςξ 

απμηέθεζια ηδκ ειθάκζζδ ακεπζεφιδηςκ ημνοθχκ ζημ πνςιαημβνάθδια.  Σα οθζηά 

επζηάθορδξ ηςκ ζκχκ ηφπμο stable flex είκαζ ηα ίδζα πμθοιενή ιε ηα ηακμκζηά, αθθά 

είκαζ πζμ εοθφβζζηα ηαζ πζμ ακεεηηζηά. Δπίζδξ, δίκμοκ "ηαεανυηενα" 

πνςιαημβναθήιαηα θυβς ηδξ ζηαεενυηδηάξ ημοξ. Σμ 65 ιm PDMS/DVB stable flex 

απμδείπηδηε πμθφ πζμ ζηαεενυ απυ υθα ηα άθθα οθζηά πμο δμηζιάζηδηακ ηαζ 

δζανημφζε βζα ηδκ ακάθοζδ 40 πενίπμο δεζβιάηςκ. 

5.2.2. Δπίδξαζε ηεο ηνληηθήο ηζρύνο ηνπ δηαιύκαηνο 

Ζ αφλδζδ ηδξ ζμκηζηήξ ζζπφμξ ημο δζαθφιαημξ επδνεάγεζ ηδκ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ. ε οδαηζηυ δζάθοια ηςκ ιεηααμθζηχκ 

πνμζηέεδηε NaCl ζε ηέζζενζξ δζαθμνεηζηέξ ζοβηεκηνχζεζξ (12,5, 21,6, 25 ηαζ 30% 

(w/w)) ηαζ ηα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.11. 

 

ρήκα 5.11: Δπίδναζδ ηδξ ζμκηζηήξ ζζπφμξ ημο δζαθφιαημξ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ 

οδαηζημφ δζαθφιαημξ ιεηααμθζηχκ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ (HS-SPME ιε ιεεοθίςζδ 

ηςκ μοζζχκ ιε DMS ιέζα ζημ δείβια). 
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Οζ ιεβαθφηενεξ απμηνίζεζξ ημνοθχκ παναηδνήεδηακ ηαηά ηδκ εηπφθζζδ 

οδαηζημφ δζαθφιαημξ ηςκ ιεηααμθζηχκ πενζεηηζηυηδηαξ 21,6% ζε NaCl (4,33 gr 

NaCl/20 mL δείβιαημξ). Ζ εκκετθμθαζκυθδ πανμοζίαζε ιζηνή ιείςζδ ζηδκ 

απυηνζζδ ηδξ ημνοθήξ ιε ηδ ζοβηεηνζιέκδ δυζδ άθαημξ, αθθά εεςνήεδηε αιεθδηέα 

ζοβηνζκυιεκδ ιε ηδκ αφλδζδ πμο πανμοζζάζηδηε ζηζξ απμηνίζεζξ ηςκ ημνοθχκ ηςκ 

οπυθμζπςκ μοζζχκ. Ζ πενζεηηζηυηδηα ζε NaCl ημο δζαθφιαημξ ήηακ πμθφ ιεβαθφηενδ 

απυ ηδ ζοβηέκηνςζδ υθςκ ηςκ άθθςκ ζυκηςκ πμο ζοκεζζθένμοκ ζηδκ ηζιή ηδξ 

ζοκμθζηήξ ζμκηζηήξ ζζπφμξ.  

5.2.3 Πξνζδηνξηζκόο ηνπ ρξόλνπ θαη ηεο ζεξκνθξαζίαο εθρύιηζεο 

ηδκ πενίπηςζδ ηδξ HS-SPME ιε ιεεοθίςζδ μ πνυκμξ εηπφθζζδξ είκαζ μ 

πνυκμξ πμο απαζηείηαζ βζα ηδκ απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ ιεηαλφ ηδξ ίκαξ ηαζ ηδξ 

οπενηείιεκδξ αένζαξ θάζδξ ημο δείβιαημξ ηαζ ηδξ μθμηθήνςζδξ ηδξ ακηίδναζδξ 

ιεεοθίςζδξ. Έβζκακ δμηζιέξ βζα πνυκμοξ εηπφθζζδξ απυ 20 έςξ 90 min ηαζ ηα 

απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.12 

 

ρήκα 5.12: Δηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ ηςκ ιεηααμθζηχκ ζε δζαθμνεηζημφξ πνυκμοξ ιε HS-

SPME ηαζ ιεεοθίςζδ ιε DMS 
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Όπςξ θαίκεηαζ ηαζ απυ ημ πήια 5.12, δ ζζμννμπία απμηαηαζηάεδηε ζε 40-60 

min βζα υθεξ ηζξ μοζίεξ, εηηυξ απυ ημ ΝΡ1ΔΟ. Χξ αέθηζζηδ ηζιή πνυκμο εηπφθζζδξ 

επζθέπηδηακ ηα 60 min. ηδκ πενίπηςζδ ημο ΝΡ1ΔΟ ηα 60 min δεκ ήηακ ανηεηυξ 

πνυκμξ βζα ηδκ απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ, αθθά μζ ιεηνήζεζξ εεςνήεδηακ 

αηνζαείξ, εθυζμκ δζαηδνήεδηε μ ίδζμξ πνυκμξ εηπφθζζδξ ζηα δζαθφιαηα ακαθμνάξ ηαζ 

ζηα δείβιαηα.  

Ζ εενιμηναζία ζηδκ μπμία πναβιαημπμζείηαζ δ εηπφθζζδ επζδνά ηυζμ ζηδκ 

απυηνζζδ ηςκ ημνοθχκ, υζμ ηαζ ζηδκ απυδμζδ ηδξ ακηίδναζδξ ιεεοθίςζδξ. Ζ 

απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ ιεθεηήεδηε βζα εενιμηναζίεξ απυ 40 έςξ 70°C 

ηαζ ηα απμηεθέζιαηα ηςκ δμηζιχκ πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.13. 

 

ρήκα 5.13: Δηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ ηςκ ιεηααμθζηχκ ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ ιε HS-

SPME ηαζ ιεεοθίςζδ ιε DMS 

Ζ εενιμηναζία πμο επζθέπηδηε βζα ηδκ πναβιαημπμίδζδ ηδξ εηπφθζζδξ ήηακ 

60°C ζηδκ μπμία μζ απμηνίζεζξ ηςκ ημνοθχκ ήηακ ορδθυηενεξ ζε ζπέζδ ιε ηζξ 

παιδθυηενεξ εενιμηναζίεξ βζα υθεξ ηζξ μοζίεξ. Ζ εηπφθζζδ ήηακ απμηεθεζιαηζηυηενδ 

ζημοξ 70°C, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ απυ ημ πήια 5.13, αθθά ηαηά ηδκ πναβιαημπμίδζή 

ηδξ ζε αοηή ηδ εενιμηναζία ηα απμηεθέζιαηα δεκ είπακ ηαθή επακαθδρζιυηδηα. Ζ 

ελήβδζδ πμο δυεδηε ήηακ υηζ δ οδνυθοζδ ηςκ ιεεοθζςιέκςκ ιεηααμθζηχκ εοκμείηαζ 

ζε ορδθέξ εενιμηναζίεξ ηαζ πνμθακχξ δ ακηίδναζδ ιεεοθίςζδξ δεκ είπε ηάεε θμνά 
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ηδκ ίδζα απυδμζδ. Δπίζδξ, υηακ δ εηπφθζζδ βζκυηακ ζε ηυζμ ορδθή εενιμηναζία 

(70°C) ζηαβμκίδζα απυ ημ δείβια ιεηαθένμκηακ ζηδκ ίκα ηαηαζηνέθμκηαξ ηδκ 

επζηάθορδ ηδξ (υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί) ηαζ αολάκμκηαξ ηδ ζπεηζηή απυηθζζδ 

ιεηαλφ ηςκ ιεηνήζεςκ. 

5.2.4 Δπίδξαζε ηνπ ξπζκνύ αλάδεπζεο ηνπ δείγκαηνο ζηελ 

απνηειεζκαηηθόηεηα ηεο SPME 

Με ηδκ έκημκδ ηαζ ζοκεπή ακάδεοζδ ημο δείβιαημξ δζεοημθφκεηαζ δ ιεηαθμνά 

ιάγαξ ηαζ αολάκεηαζ ημ πμζμζηυ ηςκ μοζζχκ πμο πνμζνμθμφκηαζ ζηδκ ίκα. ημ 

πήια 5.14 πανμοζζάγμκηαζ μζ δζαηοιάκζεζξ ζηζξ απμηνίζεζξ ηςκ ημνοθχκ ηςκ 

ιεηααμθζηχκ βζα εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ ιε HS-SPME ηαζ ιεεοθίςζδ ιε 

DMS βζα νοειμφξ ακάδεοζδξ 500, 700 ηαζ 1000 rpm.  

 

ρήκα 5.14: Δηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ ηςκ ιεηααμθζηχκ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε HS-SPME ηαζ ιεεοθίςζδ ιε DMS ιε δζαθμνεηζημφξ νοειμφξ ακάδεοζδξ δείβιαημξ  

Ζ εηπφθζζδ ήηακ απμηεθεζιαηζηυηενδ υηακ αολακυηακ μ νοειυξ ακάδεοζδξ 

ημο δείβιαημξ. Δζδζηά βζα ηδκ ΝΡ δ απυηνζζδ ηδξ ημνοθήξ ήηακ πμθφ ιεβαθφηενδ, 

υηακ ημ δείβια ακαδεουηακ ιε νοειυ 1000 rpm. Παναηδνήεδηε υιςξ αφλδζδ ηςκ 

ζπεηζηχκ ηοπζηχκ απμηθίζεςκ ηςκ ιεηνήζεςκ (%RSD) ηαζ έβζκε ιεθέηδ ηδξ 
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ελάνηδζδξ ηδξ επακαθδρζιυηδηαξ ηδξ ιεευδμο απυ ημ νοειυ ακάδεοζδξ. Σα 

απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.15. 

 

 

ρήκα 5.15: Δπίδναζδ ημο νοειμφ ακάδεοζδξ ζηδκ επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο 

Οζ ηζιέξ ηςκ ζπεηζηχκ ηοπζηχκ απμηθίζεςκ ιεηαλφ ηςκ ιεηνήζεςκ 

αολήεδηακ ιε ηδκ αφλδζδ ημο νοειμφ ακάδεοζδξ βζα υθεξ ηζξ μοζίεξ. Ζ 

επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο εεςνήεδηε πμθφ ηαηή, υηακ πναβιαημπμζήεδηακ 

εηποθίζεζξ ιε νοειυ ακάδεοζδξ 1000 rpm. Γζα ημ θυβμ αοηυ δ αέθηζζηδ ηζιή νοειμφ 

ακάδεοζδξ ημο δείβιαημξ εεςνήεδηακ μζ 700 rpm. Με ηδκ εθανιμβή ημο 

ζοβηεηνζιέκμο νοειμφ ακάδεοζδξ μζ απμηνίζεζξ ηςκ ημνοθχκ ήηακ ορδθυηενεξ απυ 

ηζξ ακηίζημζπεξ βζα νοειυ ακάδεοζδξ 500 rpm ηαζ μζ ηζιέξ ηςκ ζπεηζηχκ ηοπζηχκ 

απμηθίζεςκ δεκ πανμοζίαζακ ζδιακηζηή δζαθμνά. 

5.2.5 πλζήθεο ζεξκηθήο εθξόθεζεο 

Οζ ζοκεήηεξ εενιζηήξ εηνυθδζδξ, δδθαδή δ εενιμηναζία ημο εζζαβςβέα ηαζ 

μ πνυκμξ εηνυθδζδξ, είκαζ πανάιεηνμζ πμο ελανηχκηαζ άιεζα απυ ημ οθζηυ 

επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ. Δπδνεάγμοκ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ εηπφθζζδξ, υπςξ 

επίζδξ ηαζ ηδκ πζεακή ιεηαθμνά μοζζχκ πμο παναιέκμοκ ζηδκ ίκα ιεηαλφ ηςκ 

ακαθφζεςκ (carryover).  

0

10

20

30

40

50

60

70

500 700 1000
ρ
εη

ηθ
ή

 η
π

π
ηθ

ή
 α

π
ό

θ
ι
ηζ

ε
 (

%
R

S
D

)

Ρπζκόο αλάδεπζεο (rpm)

NP NP1EO NP1EC NP2EO



Κεθάιαην 5  Απνηειέζκαηα-πδήηεζε 

115 

 

Πναβιαημπμζήεδηε εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ ιεηααμθζηχκ 

πενζεηηζηυηδηαξ 21,6% ζε NaCl εθανιυγμκηαξ HS-SPME ηαζ ιεεοθίςζδ ηςκ 

ιεηααμθζηχκ ιε DMS ιε ηδ πνήζδ ημο 65 ιm PDMS/DVB stable flex. Έβζκακ 

δμηζιέξ βζα ηνεζξ δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ εζζαβςβέα, μζ μπμίεξ ήηακ ιέζα ζηα 

επζηνεπυιεκα εενιμηναζζαηά υνζα πνήζδξ ηδξ ίκαξ ζφιθςκα ιε ηδκ εηαζνεία 

ηαηαζηεοήξ (Supelco). Σα απμηεθέζιαηα πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.16. 

 

ρήκα 5.16: Θενιζηή εηνυθδζδ ηςκ ιεηααμθζηχκ ιεηά απυ εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ ιε HS-

SPME ηαζ ιεεοθίςζδ ιε ηδ πνήζδ 65 ιm PDMS/DVB stable flex ζε δζαθμνεηζηέξ εενιμηναζίεξ 

εζζαβςβέα. 

Όθεξ μζ μοζίεξ, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ πήια 5.16, είπακ ηαθφηενεξ 

απμηνίζεζξ ημνοθχκ υηακ δ εηνυθδζδ βζκυηακ ζε εενιμηναζία 270°C. Ζ 

εενιμηναζία ημο εζζαβςβέα νοειίζηδηε ζημοξ 270°C βζα υθεξ ηζξ οπυθμζπεξ 

ακαθφζεζξ.  

Ζ εηνυθδζδ ηςκ μοζζχκ απυ ηδκ ίκα ηαηά ηδκ εζζαβςβή ηδξ ζημκ αένζμ 

πνςιαημβνάθμ πνέπεζ κα είκαζ πθήνδξ, χζηε κα ιδ ιεηαθένμκηαζ μοζίεξ ιεηαλφ ηςκ 

ακαθφζεςκ. Ζ εηνυθδζδ ηςκ μοζζχκ απυ ηδκ ίκα μθμηθδνχεδηε πθήνςξ ζε 10 min 

ηαζ δεκ παναηδνήεδηε ιεηαθμνά ηςκ μοζζχκ ζηζξ επυιεκεξ ακαθφζεζξ. ε ηαηηά 

πνμκζηά δζαζηήιαηα βζκυηακ εηπφθζζδ ζε ηοθθά δείβιαηα βζα έθεβπμ ηδξ 

ηαεανυηδηαξ ηδξ ίκαξ. 
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ημκ Πίκαηα 5.4 πανμοζζάγμκηαζ ζοκμπηζηά μζ αέθηζζηεξ ηζιέξ ηςκ παναιέηνςκ πμο 

επδνεάγμοκ ηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ ιεευδμο βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ 

ιεηααμθζηχκ (HS-SPME ιε ιεεοθίςζδ ιε DMS), υπςξ οπμθμβίζηδηακ απυ ηζξ 

πεζναιαηζηέξ δμηζιέξ, ηαεχξ ηαζ μζ πνςιαημβναθζηέξ ζοκεήηεξ ακάθοζδξ. 

Πίλαθαο 5.4: Βέθηζζηεξ ζοκεήηεξ ιεευδμο πνμζδζμνζζιμφ ηςκ ιεηααμθζηχκ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ ιε HS-SPME ιε ιεεοθίςζδ ιε DMS ιέζα ζημ δείβια 

ΥΡΩΜΑΣΟΓΡΑΦΗΚΔ ΤΝΘΖΚΔ (GC/MS) 

Φένμκ αένζμ Ήθζμ, νμή 2,8 mL min
-1 

Split mode  Splitless 

ηήθδ DB-5MS, 32m  0.32 mm εζςηενζηή δζάιεηνμ  0.32ιm πάπμξ 

ζημζαάδαξ (Supelco) 

Θενιμηναζία εζζαβςβέα 270°C 

Θενιμηναζία ακζπκεοηή 290°C 

Θενιμηναζζαηυ πνυβναιια 

ζηήθδξ 

70°C βζα 3 min  

αφλδζδ ιε νοειυ 20°C/min ζε 160°C  

αφλδζδ ιε νοειυ 10°C/min ζε 280°C βζα 10 min 

Ionization mode Electron impact (EI) 70eV 

Γοκαιζηυ ακζπκεοηή MS 1,55 kV 

άνςζδ 45-350 Amu ιε νοειυ 0,5scan/s 

Solvent cut  5 min 

Λμβζζιζηυ GC/MS solution 

ΒΔΛΣΗΣΔ ΣΗΜΔ ΠΑΡΑΜΔΣΡΩΝ SPME 

Τθζηυ επζηάθορδξ ίκαξ Polydimethylsiloxane/Divinylbenzene (65 ιm PDMS/DVB 

stable flex) 

Όβημξ δείβιαημξ 20 mL 

Πμζυηδηα NaCl 4,33 gr 

Όβημξ δζαθφιαημξ NaOH 5Μ 700 ιL 

Όβημξ Dimethyl Sulfate 140 ιL 

οβηέκηνςζδ εζςηενζηχκ 

πνμηφπςκ 

0,5 ιg L-1
 4n-nonylphenol 

100 ιg L
-1

 4n-nonyloxybenzoic acid  

Υνυκμξ εηπφθζζδξ 60 min 

Θενιμηναζία εηπφθζζδξ 60°C 

Ροειυξ ακάδεοζδξ 700 rpm 

Υνυκμξ εηνυθδζδξ 10 min 

 

ηα πήιαηα 5.17(α), 5.17(α), 5.17(β) ηαζ 5.17(δ) πανμοζζάγμκηαζ ΜIC 

πνςιαημβναθήιαηα υθςκ ηςκ μοζζχκ ιεηά απυ εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ 

ιεηααμθζηχκ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ηζξ παναπάκς ζοκεήηεξ.  
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(α) 

 
(α) 

 
(β) 

 
(δ) 

ρήκα 5.17: ΜIC πνςιαημβναθήιαηα ιεηά απυ ηδκ εηπφθζζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ ιεηααμθζηχκ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε HS-SPME ηαζ ιεεοθίςζδ ιε DMS ζηζξ αέθηζζηεξ ζοκεήηεξ ηδξ 

ιεευδμο 
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5.2.6 Πνζνηηθνπνίεζε θαη πνηνηηθά ραξαθηεξηζηηθά κεζόδνπ 

Οζ εοεείεξ ααειμκυιδζδξ ηαηαζηεοάζηδηακ βζα υθμοξ ημοξ ιεηααμθίηεξ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ηδ ιέεμδμ ημο εζςηενζημφ πνμηφπμο 

(Πανάνηδια, ζεθ. 12). Οζ ζοκηεθεζηέξ ζοζπέηζζδξ ιεηαλφ ημο πδθίημο ηδξ 

απυηνζζδξ ηδξ ημνοθήξ ηδξ μοζίαξ πνμξ ηδκ απυηνζζδ ηδξ ημνοθήξ ημο εζςηενζημφ 

πνμηφπμο ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ ήηακ πμθφ ηαθμί (R
2
>0,99) βζα υθεξ ηζξ μοζίεξ, ηαζ δ 

ιέεμδμξ ήηακ βναιιζηή βζα ιεβάθμ εφνμξ ζοβηεκηνχζεςκ. Σα πμζμηζηά 

παναηηδνζζηζηά ηδξ ιεευδμο πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 5.5 

Πίλαθαο 5.5: Πμζμηζηά παναηηδνζζηζηά ιεευδμο βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ ιεηααμθζηχκ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ (HS-SPME-GC/MS ιε ιεεοθίςζδ ιε DMS ιέζα ζημ δείβια) 

Οπζία Δύξνο 

γξακκηθόηεηαο 

(µg L
-1

) 

R
2 

RSD

% 

LOD (µg L
-1

) LOQ (µg L
-1

) 

Nonylphenol (NP) 0,05-1  0,9996 6,60 0,02 0,06 

Nonylphenol 

monoethoxylate (NP1EO) 

2-30  0,9970 13,55 0,61 1,95 

Nonylphenol diethoxylate 

(NP2EO) 

10-240  0,9962 18,80 3,01 9,6 

Nonylphenoxy acetic acid 

(NP1EC) 

1-32  0,9992 9,57 0,29 0,92 

 

Ζ επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο εθέβπεδηε ιε εηποθίζεζξ δεζβιάηςκ ίδζαξ 

ζοβηέκηνςζδξ ζε δζαθμνεηζηέξ διένεξ ηαζ εηθνάγεηαζ ζημκ Πίκαηα 5.6 ιε ηζξ ηζιέξ 

ηδξ ζπεηζηήξ ηοπζηήξ απυηθζζδξ (RSD%). Οζ ηζιέξ ηδξ ζπεηζηήξ ηοπζηήξ απυηθζζδξ 

ηνίεδηακ πμθφ ηαθέξ βζα ηδ ΝΡ ηαζ ημ ΝΡ1EC, εκχ ήηακ ορδθυηενεξ βζα ημ ΝΡ1ΔΟ 

ηαζ ημ ΝΡ2ΔΟ. Οζ μοζίεξ αοηέξ είκαζ πενζζζυηενμ οδνυθζθεξ θυβς ηδξ πανμοζίαξ 

ηςκ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ ηαζ ήηακ δοζημθυηενδ δ ιεηαθμνά ημοξ 

απυ ημ δείβια ζηδκ αένζα θάζδ ημο δείβιαημξ ηαζ ζηδ ζοκέπεζα ζηδκ ίκα. Ζ 

επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο επδνεάζηδηε ηαζ απυ δζαηοιάκζεζξ ζηδκ απυδμζδ ηδξ 

ακηίδναζδξ ιεεοθίςζδξ, εζδζηυηενα βζα ημ ΝΡ1ΔΟ ηαζ ημ ΝΡ2ΔΟ πμο είκαζ μοζίεξ 

θζβυηενμ πμθζηέξ ζε ζπέζδ ιε ηδκ ΝΡ ηαζ ημ ΝΡ1EC. 

Οζ ακαηηήζεζξ ηςκ μοζζχκ ζηα δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ ηοιάκεδηακ απυ 

95-102%, ζοκεπχξ μζ επζδνάζεζξ ηδξ ιήηναξ ημο δείβιαημξ ζηδκ εηπφθζζδ 

εεςνήεδηακ αιεθδηέεξ.  

Οζ πενζζζυηενεξ ακαθοηζηέξ ιέεμδμζ, πμο έπμοκ ήδδ ακαπηοπεεί ηαζ 

δδιμζζεοηεί, πνδζζιμπμζμφκ ηδκ SPME βζα ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηδξ 
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εκκετθμθαζκυθδξ ηαοηυπνμκα ιε άθθμοξ εκδμηνζκζημφξ δζαηαναηηέξ. ημκ Πίκαηα 

5.6, βίκεηαζ ζφβηνζζδ ηςκ πμζμηζηχκ παναηηδνζζηζηχκ ηδξ ιεευδμο πμο ακαπηφπεδηε 

ζηδκ πανμφζα ένεοκα ιε άθθεξ πανυιμζεξ ακαθοηζηέξ ιεευδμοξ. 

Πίλαθαο 5.6: Πμζμηζηά παναηηδνζζηζηά ιεευδςκ SPME βζα ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ NPnEOs.  

Μέζνδνο Μήηξα δείγκαηνο 

θαη νπζίεο πξνο 

αλάιπζε 

Δύξνο 

γξακκηθόηεηαο 

(µg L
-1

) 

Όξην αλίρλεπζεο 

κεζόδνπ (LOD) 

Βηβιηνγξαθηθή 

αλαθνξά 

HS-SPME ιε 

ιεεοθίςζδ ιέζα 

ζημ δείβια 

NP, NP1EO, 

NP2EO, NP1EC ζε 

επελενβαζιέκμ 

κενυ ηαζ ζε κενυ 

απυ πμηάιζ 

NP: 0,06-35 

NP1EO: 0,50-0,45 

NP2EO: 1,2-6,0 

NP1EC: 0,9-6,0 

NP: 0,02 

NP1EO: 0,2 

NP2EO: 0,4 

NP1EC: 0,3 

Diaz et al., 2002 

Απεοεείαξ 

(immersion) SPME 

ιε HS 

παναβςβμπμίδζδ 

(ζζθοθίςζδ ζημ 

fiber ιε BSTFA) 

NP ζε κενυ απυ 

πμηάιζ ηαζ ζε μνυ 

αίιαημξ ρανζχκ 

1-100 0,003 Yang et al., 

2006 

Απεοεείαξ 

(immersion) SPME 

ιε GC/MS 

NP ζε οπενηάεανμ 

κενυ, ζοκεεηζηυ 

θφια ηαζ εηνμή 

απυ ηεπκδηυ 

οβνμαζυημπμ 

πζθμηζηήξ ηθίιαηαξ 

0,27-153 0,2 (βζα 

οπενηάεανμ κενυ ) 

0,4 (βζα ζοκεεηζηυ 

θφια ζφιθςκα ιε 

ημ πνςηυημθθμ 

DIN 38412T24) 

0,8 (βζα εηνμή απυ 

ηεπκδηυ 

οβνμαζυημπμ 

πζθμηζηήξ 

ηθίιαηαξ) 

Braun et al., 

2003 

HS-SPME ιε 

παναβςβμπμίδζδ 

πάκς ζηδκ ίκα (on-

fiber 

derivatization). 

Ακηζδναζηήνζμ 

παναβςβμπμίδζδξ: 

MTBSTFA ιε 1% 

TBDMCS. 

NP ζε πθςνζςιέκμ 

κενυ ανφζδξ ιε 

πνυηοπμ δζάθοια 

(spiked water), 

κενυ ηαεανζζιμφ 

ηαζ κενυ θίικδξ 

0,005-1,04 0,00158-0,00385 Pan et al., 2008 

Απεοεείαξ 

(immersion) SPME 

ιε 

παναβςβμπμίδζδ 

ζημκ εζζαβςβέα 

ημο αένζμο 

πνςιαημβνάθμο ιε 

BSTFA 

NP ζε εαθαζζζκυ 

κενυ 

0,5-50 0,0141 Basheer et al., 

2005 

HS-SPME ιε 

ιεεοθίςζδ ιέζα 

ζημ δείβια ιε 

DMS 

NP, NP1EO, 

NP2EO ηαζ NP1EC 

ζε δείβιαηα οβνχκ 

απμαθήηςκ 

NP: 0,05-1 

NP1EO: 2-30 

NP2EO: 10-240 

NP1EC: 1-32 

NP: 0,02 

NP1EO: 0,61 

NP2EO: 3,01 

NP1EC:0,3 

πανμφζα ένεοκα 

Ζ ιέεμδμξ πμο αεθηζζημπμζήεδηε ηαζ πνδζζιμπμζήεδηε ζηδκ πανμφζα ένεοκα 

ιπμνεί κα ζοβηνζεεί άιεζα ιυκμ ιε ηδ ιέεμδμ πμο ακαπηφπεδηε απυ ημοξ Diaz et al. 

(2002), ιε ηδκ μπμία επζηεφπεδηε ηαοηυπνμκμξ πμζμηζηυξ πνμζδζμνζζιυξ υθςκ ηςκ 
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πνμσυκηςκ ιεηααμθζζιμφ ηςκ NPnEOs. ηδ HS-SPME ιε ιεεοθίςζδ ιέζα ζημ 

δείβια ιε DMS πμο ακαπηφπεδηε απυ ημοξ Diaz et al. (2002), ηα υνζα ακίπκεοζδξ ηδξ 

NP ηαζ ημο NP1EC είπακ ηδκ ίδζα ηζιή ιε αοηά ηδξ κέαξ ιεευδμο (0,02 ιg L
-1

 βζα ηδκ 

NP ηαζ 0,3 ιg L
-1

 βζα ημ NP1EC). Σα υνζα ακίπκεοζδξ βζα ημ NP1EO ηαζ ημ NP2EO 

ήηακ ορδθυηενα ιε ηδ κέα ιέεμδμ (Πίκαηαξ 5.6), ζοβηνζηζηά ιε ηδ ιέεμδμ πμο 

πνμηάεδηε απυ ημοξ Diaz et al., (0,2 ιg L
-1

 βζα ημ NP1EO ηαζ 0,4 ιg L
-1

 βζα ημ 

NP2EO). Σμ εφνμξ βναιιζηυηδηαξ ηδξ κέαξ ιεευδμο ήηακ ιεβαθφηενμ βζα υθεξ ηζξ 

μοζίεξ, εηηυξ απυ ηδκ ΝΡ. Δπζπθέμκ ημ 65 ιm PDMS/DVB stable flex πμο 

πνδζζιμπμζήεδηε ςξ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ έδςζε αλζυπζζηα ηαζ επακαθήρζια 

απμηεθέζιαηα ιεηά απυ ακάθοζδ 40 πενίπμο δεζβιάηςκ, ζε ακηίεεζδ ιε ημ 70 ιm 

CW/DVB πμο πνδζζιμπμζήεδηε απυ ημοξ Diaz et al. Σμ ζοβηεηνζιέκμ οθζηυ δεκ ήηακ 

ακεεηηζηυ ζημ pH πμο πναβιαημπμζήεδηε δ ακηίδναζδ ιεεοθίςζδξ. 

5.3 ΑΝΑΛΤΖ ΓΔΗΓΜΑΣΩΝ 

Ζ ιζηνμεηπφθζζδ ζηενεάξ θάζδξ εθανιυζηδηε βα ηδκ ακάθοζδ δεζβιάηςκ 

οβνχκ απμαθήηςκ απυ ηδ ιμκάδα επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ ηδξ πυθδξ ηςκ 

Υακίςκ. Ζ δεζβιαημθδρία έβζκε απυ υθα ηα ζηάδζα επελενβαζίαξ (εζζνμή ηαζ εηνμή 

πνςημαάειζαξ επελενβαζίαξ, εηνμή δεοηενμαάειζαξ επελενβαζίαξ ηαζ πθςνζςιέκδ 

εηνμή) ηαζ ηα θοζζημπδιζηά παναηηδνζζηζηά ηςκ δεζβιάηςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ 

Πίκαηα 5.7. Οζ ηζιέξ ηςκ θοζζημπδιζηχκ παναιέηνςκ πμο πνμζδζμνίζηδηακ ήηακ 

ζημ εφνμξ ηςκ ηοπζηχκ ηζιχκ βζα ιμκάδα επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ. 

Πίλαθαο 5.7: Φοζζημπδιζηά παναηηδνζζηζηά δεζβιάηςκ αζηζηχκ θοιάηςκ (ΜΔΤΑ Υακίςκ) 

ΓΔΗΓΜΑ pH TSS (mg L
-1

) COD (mg L
-1

) 

Δζζνμή δελαιεκήξ πνςημαάειζαξ επελενβαζίαξ 7,14 180 490 

Δηνμή δελαιεκήξ πνςημαάειζαξ επελενβαζίαξ 7,53 142,5 502 

Δηνμή δελαιεκήξ δεοηενμαάειζαξ επελενβαζίαξ 7,28 5,5 102 

Δηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ 7,37 8 109 

 

Γζα ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

εθανιυζηδηε SPME-HPLC ιέεμδμξ, εκχ βζα ημκ πνμζδζμνζζιυ ηςκ ιεηααμθζηχκ 

ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ δ HS-SPME ιέεμδμξ ιε ηαοηυπνμκδ 

ιεεοθίςζδ ηςκ μοζζχκ ιέζα ζημ δείβια ιε DMS.  
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ημ πήια 5.18 πανμοζζάγεηαζ έκα ηοπζηυ MIC πνςιαημβνάθδια απυ 

ακάθοζδ δείβιαημξ εηνμήξ δεοηενμαάειζαξ επελενβαζίαξ. 

 

ρήκα 5.18: ΜIC πνςιαημβνάθδια ιεηά απυ ακάθοζδ δείβιαημξ δελαιεκήξ δεοηενμαάειζαξ 

επελενβαζίαξ ιε HS-SPME ηαζ ιεεοθίςζδ ιε DMS. 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ ακαθφζεςκ πανμοζζάγμκηαζ ζημκ Πίκαηα 5.8 

Πίλαθαο 5.8: οβηεκηνχζεζξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ηαζ ηςκ ιεηααμθζηχκ ημοξ ζε 

δείβιαηα αζηζηχκ θοιάηςκ απυ ηδ ιμκάδα επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ Υακίςκ 

ΟΤΗΑ Δηζξνή 

δεμακελήο 

πξσηνβάζκηαο 

επεμεξγαζίαο 

(µg L
-1

) 

Δθξνή δεμακελήο 

πξσηνβάζκηαο 

επεμεξγαζίαο 

(µg L
-1

) 

Δθξνή δεμακελήο 

δεπηεξνβάζκηαο 

επεμεξγαζίαο 

(µg L
-1

) 

Δθξνή 

δεμακελήο 

ρισξίσζεο 

(µg L
-1

) 

Nonylphenol 

(NP) 

7,92 5,52 0,20 0,30 

NPnEOs
+ δ.α.*

 
δ.α δ.α δ.α 

Nonylphenoxy 

acetic acid 

(NP1EC) 

δ.α. δ.α. δ.α δ.α 

 +: Nonylphenol ethoxylates κε πεξηζζόηεξεο από κηα ethoxy νκάδεο ζην κόξην (n=1-18) 
* δ.α.: δελ αληρλεύζεθε 

Οζ αζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ δεκ ακζπκεφηδηακ ζε ηακέκα απυ ηα 

δείβιαηα. Ζ απμοζία ηςκ μοζζχκ αοηχκ απυ ηα δείβιαηα οπμδδθχκεζ ηδκ απμδυιδζή 

ημοξ ηαηά ηδκ είζμδμ ημοξ ζηδ ιμκάδα επελενβαζίαξ. Καηά ηδ αζμθμβζηή απμδυιδζδ 

ηςκ μοζζχκ αοηχκ ιεζχκεηαζ πνμμδεοηζηά ημ ιήημξ ηδξ μλοαζεοθεκζηήξ αθοζίδαξ, 

ζοκεπχξ αολάκεηαζ δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ μοζζχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ 

αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ. Πζεακυκ μζ μοζίεξ αοηέξ κα οπήνπακ ζηα δείβιαηα 

ζε ζοβηεκηνχζεζξ ιζηνυηενεξ απυ ημ υνζμ πμζμηζημπμίδζδξ ηδξ ιεευδμο. Σα 

πενζζζυηενα απυ ηα μθζβμιενή ημο ιίβιαημξ ημο απμννοπακηζημφ είκαζ ζζπονά 

θζπμθζθζηά, ζοκεπχξ δ πνμζνυθδζδ ζηδ θάζπδ απμηεθεί άθθδ ιία πζεακή αζηία ηδξ 

ιδ ακίπκεοζήξ ημοξ ζηδκ οβνή θάζδ. ε ένεοκα πμο έπεζ πναβιαημπμζδεεί ζηδκ 

Δθθάδα (Fountoulakis et al., 2005), ηα NPnEOs ακζπκεφεδηακ ζε δείβιαηα εζζνμήξ 

ηδξ ιμκάδαξ επελενβαζίαξ θοιάηςκ ηαζ ζε δείβιαηα θάζπδξ. Ζ ζοβηέκηνςζή ημοξ 

ζηδκ εηνμή ήηακ παιδθυηενδ ημο μνίμο ακίπκεοζδξ ηδξ ιεευδμο. Ζ πμζμηζημπμίδζδ 

έβζκε βζα ημ ζφκμθμ ηςκ NPnEOs ηαζ υπζ βζα ηάεε μοζία λεπςνζζηά, υπςξ ζηδκ 
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πανμφζα ενβαζία. Ζ ζοκμθζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ NPnEOs ζηα δείβιαηα ηδξ θάζπδξ 

ήηακ 2 ηάλεζξ ιεβέεμοξ ορδθυηενδ απυ αοηή ζηα δείβιαηα ηδξ οβνήξ θάζδξ.  

Ζ εκκετθμθαζκυθδ είκαζ μ πζμ ζηαεενυξ ιεηααμθίηδξ ηςκ NPnEOs ηαζ αοηυξ 

πμο ακζπκεφεηαζ ζοκήεςξ ζε ορδθυηενεξ ζοβηεκηνχζεζξ απυ ημοξ οπυθμζπμοξ. 

Ακζπκεφεδηε ζε υθα ηα δείβιαηα ζε ακηίεεζδ ιε ηα ΝΡ1ΔΟ, ΝΡ2ΔΟ ηαζ ΝΡ1ΔC ηςκ 

μπμίςκ μζ ζοβηεκηνχζεζξ ήηακ παιδθυηενεξ απυ ηα υνζα ακίπκεοζδξ ηδξ ιεευδμο. Ζ 

πανμοζία ηδξ ΝΡ ζηα θφιαηα ιπμνεί κα απμδμεεί ηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ ηα ιδ-ζμκηζηά 

απμννοπακηζηά δεκ είκαζ δ ιμκαδζηή πδβή εζζυδμο ηδξ μοζίαξ ζημ πενζαάθθμκ.  

Οζ ηζιέξ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ηδξ ΝΡ πμο ακζπκεφηδηακ ζηα δείβιαηα ηςκ 

εηνμχκ ηδξ ιμκάδαξ επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ ηδξ πυθδξ ηςκ Υακίςκ ήηακ ηδξ 

ίδζαξ ηάλδξ ιεβέεμοξ ιε αοηέξ πμο ιεηνήεδηακ ζε δείβιαηα εηνμήξ απυ 

εβηαηαζηάζεζξ άθθςκ Δθθδκζηχκ πυθεςκ (Stasinakis et al., 2008; Gatidou et al., 

2007; Yiantzi et al., 2010). 

Οζ ζοβηεκηνχζεζξ ηδξ εκκετθμθαζκυθδξ ηςκ δεζβιάηςκ εηνμήξ ήηακ 

παιδθυηενεξ απυ αοηέξ ηςκ δεζβιάηςκ ηδξ εζζνμήξ ηαζ ηδξ εηνμήξ ηδξ δελαιεκήξ 

πνςημαάειζαξ επελενβαζίαξ. Ζ ελάθεζρδ ηςκ μοζζχκ ηαηά ηδ αζμθμβζηή επελενβαζία 

επζηοβπάκεηαζ είηε ιε αζμαπμδυιδζδ, είηε ιε πνμζνυθδζδ ζηα ζηενεά. Σα πνμσυκηα 

ιεηααμθζζιμφ ηςκ NPnEOs έπμοκ ορδθέξ ηζιέξ logKow (3,90-4,48) ηαζ δ ΝΡ έπεζ ηδκ 

ορδθυηενδ. Δπίζδξ δ δζαθοηυηδηά ημοξ ζημ κενυ είκαζ πενζμνζζιέκδ (Ahel et. al, 

1994d). Λυβς ηδξ θζπμθζθζηυηδηάξ ημοξ ηείκμοκ κα πνμζνμθμφκηαζ ζηδ ζςιαηζδζαηή 

φθδ ηαζ ζηδ θάζπδ. Αοηυ απμηεθεί άθθδ ιία πζεακή ελήβδζδ ηδξ απμοζίαξ ηςκ 

NP1EO, NP2EO ηαζ NP1EC απυ ηα δείβιαηα.  

ε πνυζθαηδ ένεοκα (Stasinakis et al., 2008) πνμζδζμνίζηδηε δ ηαηακμιή ηςκ 

μοζζχκ ιεηαλφ ζςιαηζδζαηήξ ηαζ δζαθοηήξ θάζδξ ζε δείβιαηα απυ ιμκάδεξ 

επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ ημο Δθθδκζημφ πχνμο. Σμ ηθάζια ηςκ μοζζχκ πμο 

ήηακ πνμζνμθδιέκμ ζηδ ζηενεή θάζδ ήηακ πμθφ ιεβαθφηενμ απυ αοηυ ηδξ εηνμήξ 

(οβνή θάζδ). Πενίπμο ημ 50% ηςκ μοζζχκ ακζπκεφεδηε ζηδ ζςιαηζδζαηή φθδ ζηα 

δείβιαηα εζζνμήξ, εκχ ζηα επελενβαζιέκα θφιαηα ημ πμζμζηυ αοηυ ήηακ 18-35%. 

ηδκ ίδζα ένεοκα μζ μοζίεξ ακζπκεφηδηακ ζηα δείβιαηα ηδξ θάζπδξ ιε ιέζεξ ηζιέξ 

ζοβηεκηνχζεςκ 0,17, 12,3 ηαζ 6,14 ιg/g λδνμφ δείβιαημξ βζα ηδκ ΝΡ, ημ ΝΡ1ΔΟ ηαζ 

ημ ΝΡ2ΔΟ ακηίζημζπα. Οζ ζοβηεκηνχζεζξ ηςκ ΝΡ1ΔΟ ηαζ ΝΡ2ΔΟ ήηακ ορδθυηενεξ 

απυ αοηέξ ηδξ ΝΡ, αθθά αοηυ ιάθθμκ μθείθεηαζ ζημ υηζ ςξ ακηζδναζηήνζμ ακαθμνάξ 
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πνδζζιμπμζήεδηε δ 4-n-nonylphenol. Με ηδ πνήζδ ημο ζοβηεηνζιέκμο 

ακηζδναζηδνίμο δεκ είκαζ δοκαηή δ πμζμηζημπμίδζδ υθςκ ηςκ ζζμιενχκ.  

ε άθθδ ένεοκα πμο πναβιαημπμζήεδηε ζηδκ Δθθάδα (Fountoulakis et al., 

2005), δ ορδθυηενδ ζοβηέκηνςζδ ηδξ ΝΡ ζηδ θάζπδ ήηακ 93 ιg/g λδνμφ δείβιαημξ 

(δείβια θάζπδξ απυ εηνμή πνςημαάειζαξ επελενβαζίαξ) ηαζ δ παιδθυηενδ ήηακ 3,6 

ιg/g λδνμφ δείβιαημξ (δείβια θάζπδξ απυ δελαιεκή αενζζιμφ). 

φιθςκα ιε ηζξ παναπάκς πθδνμθμνίεξ ηαζ ηζξ ζοβηεκηνχζεζξ ηδξ ΝΡ πμο 

ακζπκεφηδηακ ζηδκ εζζνμή ηαζ ηδκ εηνμή, οπμθμβίζηδηε δ απμιάηνοκζδ ηδξ μοζίαξ 

ηαηά ηδ αζμθμβζηή επελενβαζία ηςκ θοιάηςκ αάζδ ηδξ ελίζςζδξ 5.3.1 

Απμιάηνοκζδ(%)  
Cεηζ  Cεθ

Cεηζ

 100 

(5.3.1) 

Όπμο, Cεηζ δ ζοβηέκηνςζδ ηδξ ΝΡ ζηδκ εζζνμή ηαζ Cεθ δ ζοβηέκηνςζδ ηδξ ΝΡ 

ζηδκ εηνμή. Ζ απμιάηνοκζδ ηδξ ΝΡ ήηακ πενίπμο 96%. Ζ πμζυηδηα ηδξ μοζίαξ πμο 

είκαζ πνμζνμθδιέκδ ζηα ζηενεά ζηδκ εηνμή ζφιθςκα ιε ηα δεδμιέκα ηαηακμιήξ, εα 

είκαζ παιδθυηενδ απυ αοηή πμο πνμζδζμνίζηδηε ζημ δείβια εηνμήξ. Ζ πμζυηδηα ηςκ 

μθζηχκ αζςνμφιεκςκ ζηενεχκ (TSS) ζηδκ εηνμή ηδξ ιμκάδαξ ανέεδηε πμθφ παιδθή 

(8 mg L
-1
), ζοκεπχξ δ απυννζρδ ηδξ εηνμήξ ζημ εαθάζζζμ πενζαάθθμκ δεκ απμηεθεί 

πνμξ ημ πανυκ ζμαανή πενζααθθμκηζηή απεζθή.  

  



Κεθάιαην 5  Απνηειέζκαηα-πδήηεζε 

124 

 

5.4. ΠΟΗΟΣΗΚΑ ΥΑΡΑΚΣΖΡΗΣΗΚΑ ΜΔΘΟΓΟΤ HPLC 

ΑΝΣΗΣΡΟΦΖ ΦΑΖ ΓΗΑ ΣΟΝ ΠΟΟΣΗΚΟ 

ΠΡΟΓΗΟΡΗΜΟ ΑΗΘΟΞΤΛΗΩΜΔΝΩΝ ΔΝΝΔΫΛΟΦΑΗΝΟΛΩΝ 

ΜΔ ΜΗΚΡΟ ΑΡΗΘΜΟ ΟΜΑΓΩΝ ΑΗΘΤΛΔΝΟΞΔΗΓΗΟΤ 

Ζ ααειμκυιδζδ ημο μνβάκμο έβζκε ιε ηνζπθέξ επακαθήρεζξ εκέζεςκ οδαηζηχκ 

ιζβιάηςκ NP, NP1EO ηαζ NP2EO. 

Ζ πμζμηζημπμίδζδ έβζκε ιε ηδ ιέεμδμ ημο ελςηενζημφ πνμηφπμο, δδθαδή ιε 

ζοζπέηζζδ ημο ειααδμφ ηδξ ημνοθήξ ιε ηδ ζοβηέκηνςζδ ιε ηδ πνήζδ βναιιζηήξ 

παθζκδνυιδζδξ ηαζ πνμέηορε εοεεία ααειμκυιδζδξ (Πανάνηδια, ζεθ. 14). 

Τπμθμβίζηδηακ ημ υνζμ ακίπκεοζδξ ηδξ ιεευδμο, (Limit of Detection-LOD) 

ημ υνζμ πμζμηζημπμίδζδξ ηδξ ιεευδμο (Limit of Quantitation-LOQ) ηαζ ημ εφνμξ 

βναιιζηυηδηαξ. Σμ υνζμ ακίπκεοζδξ ηδξ ιεευδμο ήηακ 1,49 ιg L
-1
, εκχ ημ υνζμ 

πμζμηζημπμίδζδξ ήηακ 4,73 ιg L
-1
. Ζ ιέεμδμξ ήηακ βναιιζηή βζα ζοβηεκηνχζεζξ απυ 

3 έςξ 1920 ιg L
-1

.  

Ζ επακαθδρζιυηδηα ηδξ ιεευδμο εθέβπεδηε ιε ημκ οπμθμβζζιυ ηδξ ζπεηζηήξ 

ηοπζηήξ απυηθζζδξ (%RSD) ιεηαλφ ηνζχκ ιεηνήζεςκ πμο πναβιαημπμζήεδηακ ηδκ 

ίδζα διένα. Ζ ηζιή ηδξ ζπεηζηήξ ηοπζηήξ απυηθζζδξ βζα ηζξ ιεηνήζεζξ οδαηζημφ 

δζαθφιαημξ ιεηααμθζηχκ ζοβηέκηνςζδξ 120 ιg L
-1

 ήηακ πμθφ παιδθή (1,05%). 
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5.5. ΦΩΣΟΚΑΣΑΛΤΣΗΚΖ ΟΞΔΗΓΩΖ ΑΗΘΟΞΤΛΗΩΜΔΝΩΝ 

ΔΝΝΔΫΛΟΦΑΗΝΟΛΩΝ ΜΔ ΥΡΖΖ TiO2 

5.5.1 Πξνθαηαξθηηθά πεηξάκαηα 

Πνζκ απυ ηδ δζελαβςβή ηςκ πεζναιαηζηχκ δμηζιχκ βζα ηδ ιεθέηδ ηςκ 

παναιέηνςκ πμο επδνεάγμοκ ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ, πναβιαημπμζήεδηακ πνμηαηανηηζηά πεζνάιαηα ιε ζημπυ ηδ 

δζενεφκδζδ ηδξ δοκαηυηδηαξ απμδυιδζδξ ηςκ μοζζχκ ιε ηδ ζοβηεηνζιέκδ δζενβαζία. 

Σμ δείβια ήηακ οδαηζηυ δζάθοια αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ 

μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζμ ημοξ (NP, NP1EO, NP2EO) ζοβηέκηνςζδξ 750 

ιg L
-1

. 

Ανπζηά ιεθεηήεδηε δ απμδυιδζδ ηςκ μοζζχκ ιε ηδκ επίδναζδ δθζαημφ 

θςηυξ πςνίξ ηδ πνήζδ ηαηαθφηδ. Σμ πδθίημ 
C

C 
, υπμο C δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ μοζζχκ 

πμο παναιέκεζ ζημ δζάθοια ηδ πνμκζηή ζηζβιή t ηαζ Co δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ 

μοζζχκ, ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ έηεεζδξ ζηδκ αηηζκμαμθία, πανμοζζάγεηαζ ζημ 

πήια 5.19. 

 

ρήκα 5.19: Απμιάηνοκζδ ιίβιαημξ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε επίδναζδ δθζαημφ θςηυξ 

(θςηυθοζδ). Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-1

. 
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Σμ πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ηςκ μοζζχκ ήηακ ίζμ ημ ιε 63% ηδξ ανπζηήξ ημοξ 

ζοβηέκηνςζδξ ιεηά απυ 15 min ακηίδναζδξ. Γζα ζοκμθζηυ πνυκμ ακηίδναζδξ ίζμ ιε 

30 min δεκ παναηδνήεδηε αφλδζδ ημο πμζμζημφ απμιάηνοκζδξ ηςκ μοζζχκ απυ ημ 

οδαηζηυ δζάθοια. 

ηδκ επυιεκδ πεζναιαηζηή δμηζιή πνμζηέεδηακ 30 gr TiO2 ζε 300 mL 

οδαηζημφ δζαθφιαημξ ηςκ NPnEOs ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-1
. Σμ δείβια ακαδεφηδηε 

βζα 30 min ζημ ζημηάδζ, εκχ μ πνυκμξ έηεεζδξ ζηδκ δθζαηή αηηζκμαμθία ήηακ 60 

min. ημ πήια 5.20 πανμοζζάγεηαζ δ % απμιάηνοκζδ ηςκ μοζζχκ ζε ζοκάνηδζδ ιε 

ημ πνυκμ.  

 

ρήκα 5.20: Πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε θςημηαηάθοζδ ιε TiO2. Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-1

, 

ζοβηέκηνςζδ TiO2: 100 mg L
-1

  

Σμ ηιήια ημο δζαβνάιιαημξ ημο πήιαημξ 5.20 πνζκ απυ ηδ πνμκζηή ζηζβιή 

t=0, πανζζηάκεζ ηδκ πνμζνυθδζδ ηςκ μοζζχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2. Σδ πνμκζηή 

ζηζβιή t=0 λεηζκάεζ δ επίδναζδ ηδξ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ ηαζ μοζζαζηζηά δ 

ακηίδναζδ θςημηαηάθοζδξ.  

Σμ πμζμζηυ ηςκ μοζζχκ πμο πνμζνμθήεδηε ζημκ ηαηαθφηδ, ιεηά απυ 30 min 

έηεεζδξ ζηδκ δθζαηή αηηζκμαμθία, ήηακ 80%. Μεηά απυ 15 min ακηίδναζδξ ιε ηδκ 
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επίδναζδ ημο δθζαημφ θςηυξ απμιαηνφκεδηε ημ 90% ηςκ μοζζχκ, εκχ ιεηά απυ 60 

min ακηίδναζδξ δ ζοκμθζηή απμιάηνοκζδ ήηακ 95% (πήια 5.20). 

5.5.2. Πξνζξόθεζε ησλ νπζηώλ ζηνλ θαηαιύηε 

Ζ πνμζνυθδζδ ηςκ μοζζχκ ζηα ζςιαηίδζα ημο ηαηαθφηδ απμηεθεί ιία απυ ηζξ 

δφμ δζενβαζίεξ απμιάηνοκζδξ ηςκ μοζζχκ απυ ημ δείβια. Πνζκ απυ ηδκ επίδναζδ ηδξ 

δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ είκαζ απαναίηδηδ δ απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ 

πνμζνυθδζδξ/εηνυθδζδξ ηςκ μοζζχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2.  

Μεθεηήεδηε δ πνμζνυθδζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ζηδ 

επζθάκεζα ημο TiO2 έπεζηα απυ 120 min ακάδεοζδξ αζςνήιαημξ TiO2 ζοβηέκηνςζδξ 

100 mg L
-1
, ζε οδαηζηυ δζάθοια ηςκ μοζζχκ ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L

-1
.  

Σμ πμζμζηυ ηςκ μοζζχκ πμο πνμζνμθήεδηε ζημκ ηαηαθφηδ οπμθμβίζηδηε 

απυ ηδκ ελίζςζδ 5.5.1 

%NPnEOsabs  
 NPnEOs o   NPnEOs t

 NPnEOs o
×100 

(5.5.1) 

υπμο: 

[NPnEOs]abs: ημ πμζμζηυ ηςκ μοζζχκ πμο πνμζνμθήεδηε ζημ TiO2 

[NPnEOs]o: δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθφιαημξ 

[NPnEOs]t: δ ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθφιαημξ ηδ πνμκζηή ζηζβιή t 

ημ πήια 5.21 πανμοζζάγεηαζ ημ πμζμζηυ πνμζνυθδζδξ ηςκ ΝPnEOs ζημ 

TiO2 ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ.  

Ζ ζζμννμπία απμηαηαζηάεδηε ιεηά απυ 45 min πνμζνυθδζδξ. Σμ πμζμζηυ 

ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηςκ μοζζχκ πμο πνμζνμθήεδηε ζημκ ηαηαθφηδ ιέζα ζηα 5 πνχηα 

θεπηά ήηακ 80%, εκχ ιε ηδκ απμηαηάζηαζδ ηδξ ζζμννμπίαξ πνμζνυθδζδξ/εηνυθδζδξ 

ημ πμζμζηυ αοηυ ήηακ 87%. Σμ πμθφ ορδθυ πμζμζηυ πνμζνυθδζδξ μθείθεηαζ ζημ υηζ 

μζ αζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ 

ιυνζμ ημοξ είκαζ ζζπονά θζπμθζθζηέξ εκχζεζξ. ε υθα ηα επυιεκα πεζνάιαηα μ πνυκμξ 

πνμζνυθδζδξ ηςκ μοζζχκ ήηακ ηάεε θμνά ζηαεενυξ ηαζ ίζμξ ιε 45 min. 
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ρήκα 5.21: Πνμζνυθδζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2. Γείβια: 

οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-1
, ζοβηέκηνςζδ TiO2=100 mg L

-1
 

5.5.3. Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ TiO2 

Γζα ηδ ιεθέηδ ηδξ επίδναζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο TiO2 ζηδ 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ζοβηνίεδηακ μζ 

απμιαηνφκζεζξ ηςκ μοζζχκ απυ οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 

750 ιg L
-1
, βζα δφμ δζαθμνεηζηέξ πμζυηδηεξ ηαηαθφηδ. Ζ πνχηδ δμηζιή έβζκε ιε 50 

mg L
-1

 TiO2 ηαζ δ δεφηενδ ιε 100 mg L
-1

 TiO2 Degussa P-25. Σα απμηεθέζιαηα ηςκ 

δμηζιχκ ηαζ δ ζφβηνζζή ημοξ ιε ηδ θςημδζάζπαζδ απμοζία ηαηαθφηδ 

πανμοζζάγμκηαζ ζημ πήια 5.22 
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ρήκα 5.22: Δπίδναζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ηαηαθφηδ (TiO2) ζηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ. Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg 

L
-1

  

Σμ πμζμζηυ ηςκ μοζζχκ πμο απμιαηνφκεηαζ απμοζία ηαηαθφηδ, υπςξ έπεζ 

ήδδ ακαθενεεί, είκαζ ημ 63% ηδξ ανπζηήξ ημοξ ιάγαξ ιεηά απυ 15 min. Με ηδκ 

πνμζεήηδ TiO2 ζε ζοβηέκηνςζδ 50 mg L
-1

 ιεηά απυ 15 min απμιαηνφκεηαζ ημ 66% 

ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηςκ μοζζχκ. Αολάκμκηαξ ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο ηαηαθφηδ ζηα 100 

mg L
-1

 δ απμιάηνοκζδ ιάγαξ ήηακ 68% ιεηά απυ 10 min ακηίδναζδξ, εκχ ιεηά απυ 

15 min δ απμιάηνοκζδ ήηακ 100% (δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ μοζζχκ ήηακ ηάης απυ ημ 

υνζμ ακίπκεοζδξ ηδξ ιεευδμο). Γζα ακηίζημζπα ορδθή ηζιή απμιάηνοκζδξ (89%) ιε 

ηδκ πνμζεήηδ 50 mg L
-1

 TiO2, πνεζάζηδηακ 90 min επίδναζδξ ηδξ δθζαηήξ 

αηηζκμαμθίαξ. 

Χξ αέθηζζηδ δυζδ ηαηαθφηδ βζα ηδ δζελαβςβή ηςκ ηζκδηζηχκ πεζναιάηςκ ηαζ 

ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ημο δείβιαημξ εηνμήξ ηνίεδηακ ηα 100 mg L
-1

. 

5.5.4. Δπίδξαζε ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο  

Πναβιαημπμζήεδηε θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ ζε οδαηζηυ δζάθοια ηςκ NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-

1
. Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο TiO2 ήηακ 100 mg L

-1
, μ πνυκμξ πνμζνυθδζδξ ηςκ μοζζχκ 
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ζηδκ επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ήηακ 45 min, εκχ μ πνυκμξ έηεεζδξ ζηδκ δθζαηή 

αηηζκμαμθία ήηακ 20 min.  

Ζ ακηίδναζδ πναβιαημπμζήεδηε ηαζ ζε δείβια δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ, ζημ μπμίμ είπακ πνμζηεεεί ακηζδναζηήνζα ηςκ μοζζχκ (spiked sample) ζε 

ζοκμθζηή ηεθζηή ζοβηέκηνςζδ 1000 ιg L
-1

. Ζ πενζεηηζηυηδηα ημο δείβιαημξ ζε 

δζαθοιέκμ μνβακζηυ άκεναηα (DOC) ήηακ 7,5 mg L
-1
. Ο πνυκμξ πνμζνυθδζδξ ηςκ 

μοζζχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2 ήηακ 60 min ηαζ μ πνυκμξ ηδξ ακηίδναζδξ 

θςημηαηάθοζδξ ήηακ 120 min. Ζ ζοβηέκηνςζδ ημο TiO2 ήηακ ηαζ ζε αοηή ηδκ 

πενίπηςζδ 100 mg L
-1
. ηζξ ίδζεξ ζοκεήηεξ μλεζδχεδηε ηαζ δείβια δζδεδιέκδξ εηνμήξ 

δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ιε παιδθυηενδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε δζαθοιέκμ μνβακζηυ 

άκεναηα (DOC=3,5 mg L
-1

), ίδζαξ ζοβηέκηνςζδξ (1000 ιg L
-1
). Σμ πδθίημ 

C

C 
, υπμο C 

δ ζοβηέκηνςζδ ηςκ μοζζχκ πμο παναιέκεζ ζημ δζάθοια ηδ πνμκζηή ζηζβιή t ηαζ Co δ 

ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ μοζζχκ, ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ έηεεζδξ ζηδκ 

αηηζκμαμθία ηαζ βζα ηα ηνία δείβιαηα πανμοζζάγεηαζ ζημ πήια 5.23. 

 

ρήκα 5.23: Δπίδναζδ ηδξ ιήηναξ ημο δείβιαημξ ζηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζμ. οβηέκηνςζδ TiO2=100 mg L
-1

 

Ζ πνμζνυθδζδ ηςκ μοζζχκ απυ ημ οδαηζηυ δζάθοια ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2 

ήηακ 80% ιεηά απυ 45 min, εκχ βζα ημ δείβια δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ 
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πθςνίςζδξ ήηακ 65% ζε 60 min. Ζ επί ημζξ εηαηυ απμιάηνοκζδ ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ 

ηςκ ιεηααμθζηχκ ηςκ NPnEOs απυ ημ οδαηζηυ δζάθοια ήηακ 93% ιεηά απυ 15 min 

επίδναζδξ ηδξ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ, εκχ δε ιεηααθήεδηε ηαηά ημ ζοκμθζηυ πνυκμ 

έηεεζδξ (20 min). 

Γζα ημκ ίδζμ πνυκμ επίδναζδξ ημο δθζαημφ θςηυξ (15 min) δ επί ημζξ εηαηυ 

απμιάηνοκζδ ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηςκ ιεηααμθζηχκ ηςκ NPnEOs απυ ημ δείβια 

δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ιε DOC=7,5 mg L
-1

 ήηακ 70%. Μεηά απυ 

120 min ακηίδναζδ δ απμιάηνοκζδ ήηακ 77%. Απυ ημ δείβια ηδξ εηνμήξ ιε 

DOC=3,5 mg L
-1

 πνμζνμθήεδηε ημ 82% ηδξ ανπζηήξ ιάγαξ ηςκ μοζζχκ ζηδκ 

επζθάκεζα ημο ηαηαθφηδ ιεηά απυ 60 min. Μεηά απυ 15 min ακηίδναζδξ είπε 

απμιαηνοκεεί ημ 83% ηδξ ανπζηήξ ημοξ ιάγαξ, εκχ ιεηά απυ 120 min δ ημ πμζμζηυ 

απμιάηνοκζδξ ήηακ 90%.  

Απυ ηα παναπάκς απμηεθέζιαηα είκαζ θακενυ υηζ ιε ηδκ αφλδζδ ηδξ 

πενζεηηζηυηδηα ημο δείβιαημξ ζε μνβακζηή φθδ ιεζχκεηαζ ημ πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ 

ηςκ μνβακζηχκ νφπςκ. Τρδθά πμζμζηά απμιάηνοκζδξ ηςκ μοζζχκ απυ ημ οδαηζηυ 

δζάθοια επζηοβπάκμκηαζ ζε πμθφ ιζηνυηενμ πνυκμ απυ ημ πνυκμ πμο απαζηείηαζ βζα κα 

απμιαηνοκεμφκ μζ μοζίεξ απυ δείβιαηα θοιάηςκ. Ζ μνβακζηή φθδ ακηαβςκίγεηαζ 

ημοξ νφπμοξ ιεζχκμκηαξ έηζζ ηδκ ηζκδηζηυηδηα ηςκ νζγχκ οδνμλοθίμο πνμξ ηζξ μοζίεξ. 

Δπίζδξ, ηα ακυνβακα ζοζηαηζηά πμο πενζέπμκηαζ ζηα πενζααθθμκηζηά δείβιαηα, υπςξ 

είκαζ ηα ακεναηζηά ζυκηα, δνμοκ ςξ ακαζημθείξ ζηζξ ακηζδνάζεζξ ζπδιαηζζιμφ ηςκ 

εθεφεενςκ νζγχκ.  

Οζ Pelizzeti et al., (1989) ιεθέηδζακ ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ειπμνζημφ 

ιίβιαημξ ιδ-ζμκηζημφ απμννοπακηζημφ, ηαεχξ ηαζ ηδξ εκκετθμθαζκυθδξ ιε ηδ πνήζδ 

TiO2 ηαζ ακαθένμοκ πθήνδ ακμνβακμπμίδζδ ηςκ μοζζχκ. Οζ Ike et al. (2002), 

πνδζζιμπμίδζακ αζχνδια TiO2  ηαζ οπενζχδδ αηηζκμαμθία βζα ηδ θςημηαηαθοηζηή 

μλείδςζδ ηςκ ιεηααμθζηχκ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ (NP, NP1EO, 

NP1EC). Ζ απμιάηνοκζδ ηδξ NP ήηακ πενίπμο 90% ιεηά απυ 30 min έηεεζδξ ζηδκ 

αηηζκμαμθία, εκχ ημ NP1EO απμιαηνφκεδηε ζε πμζμζηυ 60-80%.  
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5.5.5. Μειέηε ηεο θηλεηηθήο ηεο θσηνθαηαιπηηθήο νμείδσζεο ησλ 

αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ  

Ζ ηζκδηζηή ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ιεθεηήεδηε ζε οδαηζηυ δζάθοια 

NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-1

 ηαζ ζε δείβια δζδεδιέκδξ εηνμήξ 

δελαιεκήξ πθςνίςζδξ, ζημ μπμίμ είπακ πνμζηεεεί ακηζδναζηήνζα ηςκ μοζζχκ (spiked 

sample) ζε ζοκμθζηή ηεθζηή ζοβηέκηνςζδ 1000 ιg L
-1

. Ο δζαθοιέκμξ μνβακζηυξ 

άκεναηαξ (DOC) ζημ δείβια ήηακ 7,5 mg L
-1
. Μεθεηήεδηε επίζδξ ζε δείβια 

δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ζοβηέκηνςζδξ 1000 ιg L
-1
, αθθά 

παιδθυηενδξ πενζεηηζηυηδηαξ ζε δζαθοιέκμ μνβακζηυ άκεναηα (DOC=3,5 mg L
-1

). 

ηα παναηάης πήιαηα (5.24, 5.25, 5.26) απεζημκίγεηαζ δ πνμζανιμβή ηςκ 

ηζκδηζηχκ ιμκηέθςκ ζηα πεζναιαηζηά δεδμιέκα. 

 

ρήκα 5.24: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ δζάθοια ιε 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ 
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ρήκα 5.25: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NΡnEOs (n=0-2) απυ εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ (DOC=7,5 mg L
-1

) 

 

ρήκα 5.26: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NΡnEOs (n=0-2) απυ εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ (DOC=3,5 mg L
-1

) 

Ζ απμιάηνοκζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιέζς 

θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ιε TiO2 ηαζ επίδναζδ δθζαηήξ αηηζκμαμθίαξ αημθμοεεί 

ηζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηαζ ζηζξ ηνεζξ δζαθμνεηζηέξ ιήηνεξ δείβιαημξ (οδαηζηυ 

δζάθοια, εηνμή ιε DOC=7,5 mg L
-1
, εηνμή ιε DOC=3,5 mg L

-1
) ιε πμθφ ηαθή 

πνμζανιμβή ηςκ πεζναιαηζηχκ ιεηνήζεςκ ζηα ηζκδηζηά ιμκηέθα (R
2
>0,9). Ζ 

ζηαεενά ημο νοειμφ ακηίδναζδξ ζηδκ πενίπηςζδ ημο οδαηζημφ δζαθφιαημξ έπεζ ηδκ 

ηζιή 0,0562 min
-1
. ηα δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ δ ζηαεενά ημο νοειμφ 
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ακηίδναζδξ είκαζ ιία ηάλδ ιεβέεμοξ ιζηνυηενδ (0,0066 min
-1

 βζα ηδκ εηνμή ηαζ 

0,0049 min
-1 
βζα ημ δείβια ιε DOC=3,5 mg L

-1
). Ζ δζαθμνά ήηακ ακαιεκυιεκδ 

εθυζμκ δ μνβακζηή φθδ ζημ δείβια, υπςξ έπεζ ήδδ ακαθενεεί, δνα ακηαβςκζζηζηά 

ιεζχκμκηαξ ηαηά ζοκέπεζα ημ νοειυ απμιάηνοκζδξ ηςκ νφπςκ. 

Οζ ζηαεενέξ πμο οπμθμβίζηδηακ απυ ημοξ Ike et al. (2002) βζα 

θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ οδαηζημφ δζαθφιαημξ ιε UV/TiO2 ήηακ ηδξ ίδζαξ ηάλδξ 

ιεβέεμοξ (0,062 βζα ηδκ ΝΡ ηαζ 0,044 βζα ημ ΝΡ1ΔΟ). 
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5.6. ΟΞΔΗΓΩΖ ΣΩΝ ΑΗΘΟΞΤΛΗΩΜΔΝΩΝ 

ΔΝΝΔΫΛΟΦΑΗΝΟΛΩΝ ΜΔ ΟΕΟΝ (Ο3) 

5.6.1 Δπίδξαζε ηεο εθαξκνδόκελεο δόζεο όδνληνο ζηελ απνκάθξπλζε 

ησλ αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ από πδαηηθό δηάιπκα 

Τδαηζηυ δζάθοια ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ (NPnEOs, n=0-2) ιε 

δφμ δζαθμνεηζηέξ ανπζηέξ ζοβηεκηνχζεζξ μλεζδχεδηε ιε υγμκ. Ζ ανπζηή 

ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθφιαημξ ζηδκ πνχηδ πενίπηςζδ ήηακ 3000 ιg L
-1

 ηαζ ζηδ 

δεφηενδ πενίπηςζδ 1500 ιg L
-1
. Ο πνυκμξ επαθήξ ιε ημ υγμκ ηαζ ζηζξ δφμ 

πενζπηχζεζξ ήηακ 120 min. H δεζβιαημθδρία έβζκε ζηζξ πνμκζηέξ ζηζβιέξ 0, 1, 2,5, 5, 

10, 15, 30, 45, 60, 90, ηαζ 120 min. Ζ μλείδςζδ ηςκ μοζζχκ ιεθεηήεδηε βζα δφμ 

δζαθμνεηζηέξ εθανιμγυιεκεξ δυζεζξ υγμκημξ 15 ηαζ 20 mg L
-1

. Ζ % απμιάηνοκζδ 

ιάγαξ ηςκ μοζζχκ απυ ηα δζαθφιαηα ηαζ βζα ηζξ δφμ δυζεζξ υγμκημξ πανμοζζάγεηαζ 

ζηα πήιαηα 5.27 ηαζ 5.28. 

 

ρήκα 5.27: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 3000 ιg L
-1
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ρήκα 5.28: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 1500 ιg L
-1

 

Ζ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο δζαθφιαημξ δεκ είπε μοζζαζηζηή επίδναζδ ζηδ 

δοκαηυηδηα απμιάηνοκζδξ ηςκ μοζζχκ ιε μγυκςζδ. Ακηίεεηα δ εθανιμγυιεκδ δυζδ 

υγμκημξ ηαευνζζε ημ πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ.  

Γζα οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ανπζηήξ ζοβηέκηνςζδξ 3000 ιg L
-1

, ημ 

πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ιάγαξ ήηακ 82% ιεηά απυ 15 min επαθήξ ιε ημ υγμκ ζηδκ 

πενίπηςζδ πμο δ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 15 mg L
-1
, εκχ ημ 97% ηδξ 

ανπζηήξ ιάγαξ ηςκ μοζζχκ απμιαηνφκεδηε ιεηά απυ 15 min ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ 

εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 20 mg L
-1
. Γζα πνυκμ επαθήξ ιε ημ υγμκ 120 min δ 

απμιάηνοκζδ ιάγαξ ήηακ 83% υηακ δ δυζδ πμο εθανιυζηδηε ήηακ 15 mg L
-1
. Γζα 

εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ 20 mg L
-1

 δ απμιάηνοκζδ ηςκ NPnEOs ήηακ 100% 

ιεηά απυ 45 min επαθήξ. 

Γζα οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ανπζηήξ ζοβηέκηνςζδξ 1500 ιg L
-1

, ημ 

πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ιάγαξ ήηακ 88% ιεηά απυ 15 min επαθήξ ιε ημ υγμκ ζηδκ 

πενίπηςζδ πμο δ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 15 mg L
-1
, εκχ ημ 95% ηδξ 

ανπζηήξ ιάγαξ ηςκ μοζζχκ απμιαηνφκεδηε ιεηά απυ 15 min ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ 

εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 20 mg L
-1
. Γζα πνυκμ επαθήξ ιε ημ υγμκ 120 min δ 

απμιάηνοκζδ ιάγαξ ήηακ 88% υηακ δ δυζδ πμο εθανιυζηδηε ήηακ 15 mg L
-1
. Γζα 
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εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ 20 mg L
-1

 δ απμιάηνοκζδ ηςκ NPnEOs ήηακ 98% ιεηά 

απυ 45 min επαθήξ.  

5.6.2 Δπίδξαζε ηεο εθαξκνδόκελεο δόζεο όδνληνο ζηελ απνκάθξπλζε 

ησλ αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ από δηεζεκέλε εθξνή 

δεμακελήο ρισξίσζεο 

Ζ δοκαηυηδηα απμιάηνοκζδξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε 

μλείδςζδ ιε υγμκ ιεθεηήεδηε ηαζ βζα δείβιαηα δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ. ηα δείβιαηα είπακ πνμζηεεεί ακηζδναζηήνζα ηςκ μοζζχκ ζε ζοκμθζηή 

ηεθζηή ζοβηέκηνςζδ 3000 ιg L
-1

 ζηδκ πνχηδ πενίπηςζδ ηαζ 1500 ιg L
-1

 ζηδ δεφηενδ 

πενίπηςζδ. Ο πνυκμξ επαθήξ ιε ημ υγμκ ηαζ ζηζξ δφμ πενζπηχζεζξ ήηακ 180 min. H 

δεζβιαημθδρία έβζκε ζηζξ πνμκζηέξ ζηζβιέξ 0, 1, 2,5, 5, 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120, 150 

ηαζ 180 min. Ζ μλείδςζδ ηςκ μοζζχκ ιεθεηήεδηε βζα δφμ δζαθμνεηζηέξ 

εθανιμγυιεκεξ δυζεζξ υγμκημξ 15 ηαζ 20 mg L
-1

. Ζ απμιάηνοκζδ ιάγαξ ηςκ μοζζχκ 

απυ ηα δζαθφιαηα ηαζ βζα ηζξ δφμ δυζεζξ υγμκημξ πανμοζζάγεηαζ ζηα πήιαηα 5.29 

ηαζ 5.30. 

 

ρήκα 5.29: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: δζδεδιέκδ εηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ζοβηέκηνςζδξ ζε NPnEOs (n=0-

2) 3000 ιg L
-1
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ρήκα 5.30: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: δζδεδιέκδ εηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ζοβηέκηνςζδξ ζε NPnEOs (n=0-

3) 1500 ιg L
-1

. 

Καηά ηδκ μγυκςζδ δεζβιάηςκ δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ πθςνίςζδξ μζ 

πνυκμζ επαθήξ πμο απαζηήεδηακ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ορδθμφ πμζμζημφ ανπζηήξ 

ιάγαξ ηςκ μοζζχκ ήηακ ιεβαθφηενμζ απυ αοημφξ πμο απαζηήεδηακ ζηδκ πενίπηςζδ 

ημο οδαηζημφ δζαθφιαημξ. Ζ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ δεζβιάηςκ δεκ είπε επίδναζδ 

ζηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ μοζζχκ ηαζ δ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ δ 

ζδιακηζηυηενδ πανάιεηνμξ. 

Γζα ανπζηή ζοβηέκηνςζδ NPnEOs (n=0-2) ζε δείβια εηνμήξ 3000 ιg L
-1

, ημ 

πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ιάγαξ ήηακ 83% ιεηά απυ 60 min επαθήξ ιε ημ υγμκ ζηδκ 

πενίπηςζδ πμο δ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 15 mg L
-1
, εκχ ημ 89% ηδξ 

ανπζηήξ ιάγαξ ηςκ μοζζχκ απμιαηνφκεδηε ιεηά απυ 60 min ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ 

εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 20 mg L
-1
. Γζα πνυκμ επαθήξ ιε ημ υγμκ 120 min, 

δ απμιάηνοκζδ ιάγαξ ήηακ 95% υηακ δ δυζδ πμο εθανιυζηδηε ήηακ 15 mg L
-1
. Γζα 

εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ 20 mg L
-1

 δ απμιάηνοκζδ ηςκ μοζζχκ ήηακ 95% ιεηά 

απυ 120 min επαθήξ. 

Γζα ανπζηή ζοβηέκηνςζδ NPnEOs (n=0-2) ζε δείβια εηνμήξ 1500 ιg L
-1

, ημ 

πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ιάγαξ ήηακ 75% ιεηά απυ 60 min επαθήξ ιε ημ υγμκ ζηδκ 

0

10

20

30

40

50

60

70

80

90

100

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

%
 Α

π
ν

κ
ά

θ
ξ

π
λζ

ε
 κ

ά
δα

ο

Time (min)

Γόζε όδνληνο=15 mg/l Γόζε όδνληνο=20 mg/l



Κεθάιαην 5  Απνηειέζκαηα-πδήηεζε 

139 

 

πενίπηςζδ πμο δ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 15 mg L
-1
, εκχ ημ 90% ηδξ 

ανπζηήξ ιάγαξ ηςκ μοζζχκ απμιαηνφκεδηε ιεηά απυ 60 min ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ 

εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 20 mg L
-1
. Γζα πνυκμ επαθήξ ιε ημ υγμκ 120 min δ 

απμιάηνοκζδ ιάγαξ ήηακ 86% υηακ δ δυζδ πμο εθανιυζηδηε ήηακ 15 mg L
-1
. Γζα 

εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ 20 mg L
-1

 δ απμιάηνοκζδ ηςκ μοζζχκ ήηακ 96% ιεηά 

απυ 120 min επαθήξ. 

5.6.3 Δπίδξαζε ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο ζηελ νδόλσζε 

Σα απμηεθέζιαηα ηςκ πεζναιαηζηχκ δμηζιχκ βζα ηδ ιεθέηδ ηδξ μλείδςζδξ ιε 

υγμκ οδαηζημφ δζαθφιαημξ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ηαζ δζδεδιέκδξ εηνμήξ 

δελαιεκήξ πθςνίςζδξ δ μπμία πενζείπε ηζξ μοζίεξ ζοβηνίκμκηαζ ζημ πήια 5.31. 

 

ρήκα 5.31: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. φβηνζζδ απμηεθεζιάηςκ δζαθμνεηζηχκ δεζβιάηςκ. Ανπζηή ζοβηέκηνςζδ 

NPnEOs (n=0-2): 1500 ιg L
-1

. 

Ζ ζφβηνζζδ έβζκε βζα δείβιαηα ηδξ ίδζαξ ανπζηήξ ζοβηέκηνςζδξ (1500 ιg L
-1

) 

ηαζ πνυκμ επαθήξ ιε ημ υγμκ 15 min. ημ πήια 5.31 πανμοζζάγεηαζ δ πμζμζηζαία 

απμιάηνοκζδ ιάγαξ ηαζ βζα ηα δφμ δείβιαηα ιεηά απυ μλείδςζδ ιε δφμ δζαθμνεηζηέξ 

δυζεζξ υγμκημξ (15 ηαζ 20 mg L
-1

).  
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ηδκ πενίπηςζδ ημο οδαηζημφ δζαθφιαημξ ιεηά απυ 15 min δ απμιάηνοκζδ 

ιάγαξ ηςκ μοζζχκ ήηακ 88% υηακ δ δυζδ υγμκημξ πμο εθανιυζηδηε ήηακ 15 mg L
-1

 

ηαζ 95% βζα δυζδ υγμκημξ 20 mg L
-1
. Απυ ημ δείβια δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ απμιαηνφκεδηε ημ 55% ηςκ μοζζχκ ζηδκ πενίπηςζδ πμο δ δυζδ υγμκημξ 

ήηακ 15 mg L
-1

 ηαζ ημ 65% ηςκ μοζζχκ υηακ εθανιυζηδηε δυζδ υγμκημξ ίζδ ιε 20 

mg L
-1

. 

Ζ αολδιέκδ πενζεηηζηυηδηα ημο δείβιαημξ ζε μνβακζηή φθδ ιεζχκεζ ημ 

πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ηςκ μνβακζηχκ νοπακηχκ βζα ημκ ίδζμ πνυκμ επαθήξ. Ζ 

απμιάηνοκζδ ηςκ μοζζχκ απυ ημ οδαηζηυ δζάθοια επζηοβπάκεηαζ ζε πμθφ ιζηνυηενμ 

πνυκμ απυ ημ πνυκμ πμο απαζηείηαζ βζα κα απμιαηνοκεμφκ μζ μοζίεξ απυ δείβιαηα 

θοιάηςκ. Όπςξ ηαζ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ, δ μνβακζηή 

φθδ ακηαβςκίγεηαζ ημοξ νφπμοξ ιεζχκμκηαξ έηζζ ηδκ ηζκδηζηυηδηα ηςκ νζγχκ 

οδνμλοθίμο πνμξ ηζξ μοζίεξ. Δπίζδξ, ακυνβακα ζοζηαηζηά πμο πενζέπμκηαζ ζηα 

πενζααθθμκηζηά δείβιαηα, υπςξ είκαζ ηα ακεναηζηά ηαζ υλζκα ακεναηζηά ζυκηα 

ακηζδνμφκ ιε ηζξ νίγεξ οδνμλοθίμο ιεζχκμκηαξ ηδκ ηαπφηδηα απμζφκεεζδξ ημο 

υγμκημξ. 

5.6.4 Μείσζε ηνπ δηαιπκέλνπ νξγαληθνύ άλζξαθα θαηά ηελ νμείδσζε 

κε όδνλ  

Καηά ηδκ μλείδςζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε υγμκ ζηα 

δείβιαηα δζδεδιέκδξ εηνμήξ δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ιεθεηήεδηε ηαζ δ ιείςζδ ημο 

δζαθοιέκμο μνβακζημφ άκεναηα (DOC). ημ πήια 5.32 πανμοζζάγεηαζ δ επί ημζξ 

εηαηυ απμιάηνοκζδ ημο DOC ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ.  

Ζ ανπζηή ηζιή DOC ημο δείβιαημξ ήηακ 7,7 mg L
-1

 ηαζ ιεηά απυ 180 min 

επαθήξ ιε ημ υγμκ ιεζχεδηε ζε 5,1 mg L
-1
. Ζ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 15 

mg L
-1

. ηδκ πενίπηςζδ πμο δ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ήηακ 20 mg L
-1
, δ ανπζηή 

ηζιή DOC ημο δείβιαημξ ήηακ 8 mg L
-1

 ηαζ δ ηεθζηή 4,4 mg L
-1
. Ο πνυκμξ επαθήξ 

ήηακ ηαζ ζε αοηή ηδκ πενίπηςζδ 180 min.  
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ρήκα 5.32: Μείςζδ ημο δζαθοιέκμο μνβακζημφ άκεναηα ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηαηά ηδκ 

μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: Γζδεδιέκδ εηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ (ζοβηέκηνςζδ NPnEOs=1500 ιg L
-

1
, DOC=8 mg L

-1
) 

Ζ απμιάηνοκζδ ημο DOC απυ ημ δείβια ήηακ 44% ηαζ 47% βζα ηζξ δφμ 

δζαθμνεηζηέξ δυζεζξ υγμκημξ (15 ηαζ 20 mg L
-1

 ακηίζημζπα) ιεηά απυ 1 min 

μγυκςζδξ. Σα πμζμζηά αοηά δε ιεηααθήεδηακ ζδιακηζηά ηαηά ηδ δζάνηεζα ηδξ 

δζενβαζίαξ, υπςξ θαίκεηαζ ηαζ ζημ πήια 5.32. Πνμθακχξ μ δζαθοιέκμξ μνβακζηυξ 

άκεναηαξ δεκ απμιαηνφκεδηε πθήνςξ απυ ημ δείβια, ακελάνηδηα απυ ημ πνυκμ 

επαθήξ ή ηδκ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ. Σμ παιδθυ πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ημο 

DOC οπμδδθχκεζ υηζ δ μλείδςζδ ιε υγμκ δεκ μδήβδζε ζηδκ πθήνδ ακμνβακμπμίδζδ 

(mineralization) ημο μνβακζημφ πενζεπυιεκμο ημο δείβιαημξ. Σμ πμζμζηυ ηδξ 

μνβακζηήξ φθδξ πμο δεκ ακμνβακμπμζήεδηε ιεηαζπδιαηίζηδηε ηαηά ηδ δζενβαζία, 

δζαηδνχκηαξ έηζζ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο δείβιαημξ ζε DOC ζε ανηεηά ορδθά 

επίπεδα.  

Ακηίζημζπεξ ηζιέξ απμιάηνοκζδξ ακαθένμκηαζ ηαζ ζηδ αζαθζμβναθία, πανυθμ 

πμο μζ πεζναιαηζηέξ ζοκεήηεξ είκαζ δζαθμνεηζηέξ. Οζ Rivas et al. (2008), ακαθένμοκ 

απμιάηνοκζδ ημο DOC 35-40% ιεηά απυ 120 min επελενβαζίαξ ιε υγμκ ηαζ μ 

Dantas (2007), 40% απμιάηνοκζδ ημο DOC ιεηά απυ 60 min επελενβαζίαξ. 
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5.6.5 Μειέηε ηεο θηλεηηθήο ηεο νμείδσζεο ησλ αηζνμπιησκέλσλ 

ελλεϋινθαηλνιώλ κε όδνλ 

Ζ ακηίδναζδ μλείδςζδξ ηςκ μνβακζηχκ εκχζεςκ ιε υγμκ εεςνείηαζ εκ βέκεζ 

πνχηδξ ηάλεςξ ςξ πνμξ ημ υγμκ ηαζ πνχηδξ ςξ πνμξ ηδκ μνβακζηή έκςζδ (νφπμξ). Σα 

πεζναιαηζηά δεδμιέκα πνμζμιμζχκμκηαζ ιε ηζκδηζηά ιμκηέθα πνχηδξ ηαζ δεφηενδξ 

ηάλδξ εεςνχκηαξ υηζ ηα ζοζηήιαηα είκαζ μιμβεκή ηαζ υηζ πναβιαημπμζείηαζ ιία ιυκμ 

ακηίδναζδ. ηδκ πενίπηςζδ ηδξ μλείδςζδξ ιε υγμκ, ημ θαζκυιεκμ είκαζ ζηδκ 

πναβιαηζηυηδηα πμθφ πζμ ζφκεεημ. Σμ υγμκ ιεηαθένεηαζ απυ ηδκ αένζα θάζδ ζημ 

κενυ ηαζ δ ιεηαθμνά ιάγαξ ιπμνεί κα ηαεμνίζεζ ημ νοειυ υθδξ ηδξ δζενβαζίαξ. 

Δπίζδξ δ ακηίδναζδ πμο πναβιαημπμζείηαζ είκαζ ηαζ αοηή ζφκεεηδ. Ζ μλείδςζδ 

βίκεηαζ ηαζ ιε απεοεείαξ ακηίδναζδ ιε ιμνζαηυ υγμκ ηαζ ιέζς ζπδιαηζζιμφ 

εθεφεενςκ νζγχκ (Beltran, 2004). 

ηδκ πενίπηςζδ ηδξ μλείδςζδξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ, ηα 

πεζναιαηζηά δεδμιέκα πνμζμιμζχεδηακ ιε ηζκδηζηή ρεοδμπνχηδξ ηάλδξ ηαζ 

ηζκδηζηή δεφηενδξ ηάλδξ. 

 Κηλεηηθή ςεπδνπξώηεο ηάμεο 

Ο νοειυξ ακηίδναζδξ οπμθμβίζηδηε εεςνχκηαξ υηζ ημ υγμκ ανίζηεηαζ ζε 

ιεβάθδ πενίζζεζα ηαηά ηδκ μγυκςζδ (δ ζοβηέκηνςζή ημο είκαζ πναηηζηά ζηαεενή), 

ζοκεπχξ δ ζηαεενά ηαπφηδηαξ οπμθμβίζηδηε αάζδ ηδξ ηαηακάθςζδξ ημο νφπμο. 

Ο νοειυξ απμιάηνοκζδξ ηςκ μοζζχκ δίκεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ: 

-
d P 

dt
=  O3  P  

(5.6.1) 

υπμο  Ο3  δ ζοβηέκηνςζδ ημο υγμκημξ ηαζ  Ρ  δ ζοβηέκηνςζδ ημο μνβακζημφ νφπμο 

(ζοκμθζηή ζοβηέκηνςζδ ηςκ μοζζχκ ζημ δείβια). 

Οθμηθδνχκμκηαξ ηδκ παναπάκς ελίζςζδ πνμηφπηεζ υηζ  

ln
 P
o
 

 P 
 k O3 t 

(5.6.2) 
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υπμο Ρμ δ ανπζηή ζοβηέκηνςζδ ημο νφπμο ηαζ Ρ δ ζοβηέκηνςζδ ημο νφπμο ηδ 

πνμκζηή ζηζβιή t. 

Σα δζαβνάιιαηα ημο ln
 Po 

 P 
 ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ βζα ημ οδαηζηυ δζάθοια 

ηαζ βζα ηδκ εηνμή πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 5.33-5.36. Σα ηζκδηζηά ιμκηέθα 

εθανιυζηδηακ ηαζ βζα ηζξ δφμ δζαθμνεηζηέξ δυζεζξ υγμκημξ (15 ηαζ 20 mg L
-1

). 

 

ρήκα 5.33: Κζκδηζηή ρεοδμπνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ 

δζάθοια ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=15 mg L
-1

 

 

ρήκα 5.34: Κζκδηζηή ρεοδμπνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ 

δζάθοια ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=20 mg L
-1
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ρήκα 5.35: Κζκδηζηή ρεοδμπνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ εηνμή 

δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=15 mg L
-1

 

 

ρήκα 5.36: Κζκδηζηή ρεοδμπνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ NPnEOs (n=0-2) απυ εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=20 mg L
-1

 

Ζ ηθίζδ ηδξ εοεείαξ ζηδ βναθζηή πανάζηαζδ ημο ln
 Po 

 P 
 ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ 

πνυκμ είκαζ εοεεία ηδξ ιμνθήξ y=ax. Ζ ηθίζδ ηδξ εοεείαξ είκαζ ημ βζκυιεκμ ηδξ  

ζηαεενάξ ημο νοειμφ ακηίδναζδξ επί ηδ ζοβηέκηνςζδ ημο υγμκημξ ( Ο3 ). Ακάθμβα 

ιε ηδ δυζδ υγμκημξ πνμηφπηεζ ηαζ δ ζηαεενά βζα ηάεε πενίπηςζδ μλείδςζδξ. Ζ ηθίζδ 

ηδξ εοεείαξ ζε ηάεε πενίπηςζδ ακηζπνμζςπεφεζ ηδ θαζκμιεκζηή ζηαεενά ηαπφηδηαξ 

ηδξ ακηίδναζδξ (kobs). Δθυζμκ μ νοειυξ ακηίδναζδξ ελανηάηαζ ηαζ απυ ηδ 
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ζοβηέκηνςζδ ημο υγμκημξ δ ζηαεενά δζάζπαζδξ ηςκ μοζζχκ εα δίκεηαζ απυ ηδκ 

ελίζςζδ 

         E    O3  

(5.6.3) 

Όπμο kNPnEOs δ ζηαεενά ημο νοειμφ δζάζπαζδξ ηςκ μοζζχκ (Μ
-1

 min
-1

). Ζ 

ηζιή ηδξ ζηαεενάξ ελανηάηαζ απυ ηδκ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ.  

 Κηλεηηθή δεύηεξεο ηάμεο 

Ο νοειυξ ακηίδναζδξ δεφηενδξ ηάλδξ βζα ηδ δζάζπαζδ μνβακζημφ νφπμο P, 

δίκεηαζ απυ ηδκ ελίζςζδ 5.6.4 

 
 P

 t
   P 2 

(5.6.4) 

Οθμηθδνχκμκηαξ ηδκ παναπάκς ελίζςζδ πνμηφπηεζ υηζ: 

1

P
 
1

Po
  t     

(5.6.5) 

Ζ ηθίζδ ηδξ εοεείαξ ζηδ βναθζηή πανάζηαζδ ημο 
1

P
 
1

Po
ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ 

πνυκμ είκαζ εοεεία ηδξ ιμνθήξ y=ax. Ζ ηθίζδ ηδξ εοεείαξ είκαζ δ ζηαεενά ημο 

νοειμφ ακηίδναζδξ k2 (L ιg
-1

 min
-1

). Σα δζαβνάιιαηα ημο 
1

P
 
1

Po
ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ 

πνυκμ βζα ημ οδαηζηυ δζάθοια ηαζ βζα ηδκ εηνμή πανμοζζάγμκηαζ ζηα πήιαηα 5.37-

5.40. Σα ηζκδηζηά ιμκηέθα δεφηενδξ ηάλδξ εθανιυζηδηακ ηαζ βζα ηζξ δφμ 

δζαθμνεηζηέξ δυζεζξ υγμκημξ (15 ηαζ 20 mg L
-1

). 
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ρήκα 5.37: Κζκδηζηή δεφηενδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ δζάθοια 

ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=15 mg L
-1

 

 

ρήκα 5.38: Κζκδηζηή δεφηενδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ δζάθοια 

ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=20 mg L
-1
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ρήκα 5.39: Κζκδηζηή δεφηενδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=15 mg L
-1

 

 

ρήκα 5.40: Κζκδηζηή δεφηενδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=20 mg L
-1

 

Οζ ζηαεενέξ πνχηδξ ηαζ δεφηενδξ ηάλδξ ημο νοειμφ μλείδςζδξ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε υγμκ βζα ημ οδαηζηυ δζάθοια ηαζ βζα ημ δείβια 

εηνμήξ δίκμκηαζ ζημκ Πίκαηα 5.9. 
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Πίλαθαο 5.9: ηαεενέξ νοειμφ δζάζπαζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) ηαηά ηδκ μλείδςζδ ιε υγμκ 

Γείγκα Δθαξκνδόκελε 

δόζε Ο3 (κΜ) 

Κηλεηηθή ςεπδνπξώηεο ηάμεο Κηλεηηθή δεύηεξεο 

ηάμεο 

kobs (min
-1

) kNPnEOs 

(Μ
-1

 min
-1

) 

R
2
 k2  

(L κg
-1

 min
-1

) 

R
2
 

Τδαηζηυ δζάθοια 

NPnEOs 

312,5 0,0402 128,64 0,8267 3×10
-4 

0,963

7 

Τδαηζηυ δζάθοια 

NPnEOs 

416 0,0665 159,86 0,7499 4×10
-4

 0,974

6 

Γζδεδιέκδ 

εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε 

NPnEOs 

312,5 0,0201 64,32 0,9611 4×10
-5

 0,972

8 

Γζδεδιέκδ 

εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε 

NPnEOs 

416 0,0389 93,51 0,9234 7×10
-5

 0,962

4 

 

ηδκ πενίπηςζδ ηδξ ηζκδηζηήξ ρεοδμπνχηδξ ηάλδξ, μζ ζηαεενέξ δζάζπαζδξ 

ηςκ μοζζχκ είκαζ ηδξ ίδζαξ ηάλδξ ιεβέεμοξ ηυζμ βζα ημ οδαηζηυ δζάθοια, υζμ ηαζ βζα 

ημ δείβια εηνμήξ. Οζ ηζιέξ ημοξ δζαθένμοκ ηαζ είκαζ ιεβαθφηενεξ ζηδκ πενίπηςζδ 

πμο δ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ αολάκεηαζ. Ζ δζάζπαζδ ηςκ μοζζχκ βίκεηαζ 

επίζδξ βνδβμνυηενδ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ απμοζίαξ μνβακζηήξ φθδξ απυ ημ δείβια.  

ηδκ πενίπηςζδ ηδξ ηζκδηζηήξ δεφηενδξ ηάλδξ, μζ ζηαεενέξ ημο νοειμφ 

ακηίδναζδξ είκαζ ιία ηάλδ ιεβέεμοξ ιεβαθφηενεξ ηαηά ηδκ μλείδςζδ ημο οδαηζημφ 

δζαθφιαημξ απυ υηζ ηαηά ηδκ μλείδςζδ ημο θφιαημξ.  

Οζ ζοκηεθεζηέξ ζοζπέηζζδξ (R
2
) ηδξ ιείςζδξ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ μοζζχκ 

ηαζ ημο πνυκμο είκαζ ηαθφηενμζ υηακ ηα δεδμιέκα πνμζμιμζχκμκηαζ ιε ηζκδηζηή 

δεφηενδξ ηάλδξ. 
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ΚΚεεθθάάιιααηηνν  66  

ππκκππεεξξάάζζκκααηηαα  

 Ο πμζμηζηυξ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ηαζ ηςκ 

ιεηααμθζηχκ ημοξ ζε δείβιαηα οβνχκ απμαθήηςκ είκαζ εθζηηυξ ιε ηδ πνήζδ ηδξ 

ιζηνμεηπφθζζδξ ζηενεάξ θάζδξ (SPME) ςξ ιέεμδμ πνμεπελενβαζίαξ ημο 

δείβιαημξ. 

 Σμ Imbentin-N/63 εηποθίγεηαζ ιε SPME απυ οδαηζηά δείβιαηα ιε ηδ πνήζδ ημο 

60 µm PDMS/DVB  ςξ οθζημφ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ. Σμ ζδιακηζηυηενμ ηνζηήνζμ 

βζα ηδκ επζθμβή οθζημφ βζα ηδκ εηπφθζζδ ηςκ μοζζχκ είκαζ δ δζαηήνδζδ ηδξ ίδζαξ 

ηαηακμιήξ μθζβμιενχκ ζημ δείβια ηαζ ζημ εηπφθζζια, δ μπμία επζηοβπάκεηαζ ιε 

ηδκ πνμζεήηδ NaCl (13 % w/w). Ζ παιδθή πενζεηηζηυηδηα ημο δείβιαημξ ζε 

μνβακζηυ δζαθφηδ (0,05 %), αολάκεζ ηζξ απμηνίζεζξ ηςκ ημνοθχκ βζα υθεξ ηζξ 

μοζίεξ. Σα μθζβμιενή δζαπςνίγμκηαζ ηαζ πμζμηζημπμζμφκηαζ ιε HPLC ηαζ 

ακζπκεοηή θεμνζζιμφ. 

 Οζ ιεηααμθίηεξ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ (NP, NP1EO, NP2EO, 

NP1EC) εηποθίγμκηαζ ιε εθανιμβή ηδξ SPME ζηδκ οπενηείιεκδ θάζδ ημο 

δείβιαημξ (HS-SPME) ηαζ ηαοηυπνμκδ ιεεοθίςζδ ηςκ μοζζχκ ιέζα ζημ δείβια 

ιε DMS. Οζ μοζίεξ απμιμκχκμκηαζ απυ ηα δείβιαηα ιε ηδ πνήζδ ημο 65 µm 

PDMS/DVB stable flex ςξ οθζηυ επζηάθορδξ ηδξ ίκαξ.  

 Σμ ζζπονά αθηαθζηυ pH ημο δείβιαημξ ζε ζοκδοαζιυ ιε ηδκ ορδθή εενιμηναζία 

πναβιαημπμίδζδξ ηδξ εηπφθζζδξ (60°C) ιεζχκεζ ζδιακηζηά ημ πνυκμ γςήξ ηςκ 

ειπμνζηά δζαεέζζιςκ ζκχκ. Σμ 65 µm PDMS/DVB stable flex είκαζ ημ οθζηυ πμο 
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δίκεζ ηζξ ορδθυηενεξ απμηνίζεζξ ημνοθχκ ηαζ έπεζ ηδ ιεβαθφηενδ δζάνηεζα γςήξ 

ζοβηνζηζηά ιε ηα οπυθμζπα.  

 Οζ ίκεξ βζα ηδκ εηπφθζζδ ιπμνμφκ κα πνδζζιμπμζδεμφκ βζα ιεβάθμ ανζειυ 

δεζβιάηςκ πςνίξ κα παναηδνδεεί επζιυθοκζδ ιεηαλφ ηςκ ακαθφζεςκ, 

ηαηαζηνμθή ημο οθζημφ επζηάθορδξ ή ιείςζδ ηδξ επακαθδρζιυηδηαξ ηαζ ηδξ 

αηνίαεζαξ ηαζ ζηζξ δφμ πνμακαθενεείζεξ ιεευδμοξ.  

 Οζ ακαθοηζηέξ ηεπκζηέξ πμο ακαπηφπεδηακ είκαζ απθέξ, βνήβμνεξ (πενίπμο 70 min 

ζοκμθζηυξ πνυκμξ ακάθοζδξ) ηαζ πενζααθθμκηζηά "θζθζηέξ" θυβς ηδξ πνήζδξ 

ιζηνμπμζμηήηςκ μνβακζηχκ δζαθοηχκ. Σα υνζα ακίπκεοζδξ ηςκ ιεευδςκ είκαζ ηδξ 

ηάλδξ ηςκ µg L
-1

 βζα υθεξ ηζξ μοζίεξ. 

 Σα NPnEOs ηαεχξ ηαζ ημ NP1EC δεκ ακζπκεφηδηακ ζε ηακέκα δείβια οβνχκ 

απμαθήηςκ απυ ηδ ιμκάδα επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ ηδξ πυθδξ ηςκ 

Υακίςκ.  

 Ζ NP ακζπκεφηδηε ζε υθα ηα δείβιαηα ιε ορδθυηενδ ζοβηέκηνςζδ ζηδκ εζζνμή 

ηδξ δελαιεκήξ ηδξ πνςημαάειζαξ επελενβαζίαξ (7,92 ιg L
-1
) ηαζ παιδθυηενδ 

ζηδκ εηνμή ηδξ δελαιεκήξ ηδξ δεοηενμαάειζαξ επελενβαζίαξ (0,2 ιg L
-1

).  

 Ζ πανμοζία ηδξ ΝΡ ζηα θφιαηα ηαζ δ απμοζία ηςκ οπυθμζπςκ εκχζεςκ 

απμδίδεηαζ ζημ βεβμκυξ υηζ ηα ιδ-ζμκηζηά απμννοπακηζηά δεκ είκαζ δ ιμκαδζηή 

πδβή εζζυδμο ηδξ μοζίαξ ζημ πενζαάθθμκ.  

 Οζ αζεμλοθζςιέκεξ αθηοθμθαζκυθεξ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο 

θυβς ηδξ θζπμθζθζηυηδηάξ ημοξ πνμζνμθμφκηαζ ζηδ ζςιαηζδζαηή φθδ ηαζ ζηδ 

θάζπδ. Λυβς ηδξ ιζηνήξ ζοβηέκηνςζδξ ηςκ μθζηχκ αζςνμφιεκςκ ζηενεχκ (TSS) 

ζηδκ εηνμή ηδξ ιμκάδαξ (8 mg L
-1
), δ απυννζρδ ηδξ εηνμήξ ζημ εαθάζζζμ 

πενζαάθθμκ δεκ απμηεθεί πνμξ ημ πανυκ ζμαανή πενζααθθμκηζηή απεζθή. 

 Ζ απμιάηνοκζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ 

αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ (NP, NP1EO, NP2EO) απυ οδαηζηυ δζάθοια ηαζ 

απυ δείβια εηνμήξ ηδξ ιμκάδαξ επελενβαζίαξ αζηζηχκ θοιάηςκ ηδξ πυθδξ ηςκ 

Υακίςκ, είκαζ εθζηηή ιε ηδ πνήζδ πνμπςνδιέκςκ ιεευδςκ μλείδςζδξ.  

 Καηά ηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ μοζζχκ ημ ιεβαθφηενμ πμζμζηυ 

πνμζνμθάηαζ ζηδκ επζθάκεζα ηςκ ζςιαηζδίςκ ημο ηαηαθφηδ. Ζ ζοκμθζηή 

απμιάηνοκζδ είκαζ πμθφ ιεβάθδ (>90%) ηαζ απυ ημ οδαηζηυ δζάθοια ηαζ απυ ημ 
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δείβια εηνμήξ. Οζ πανάιεηνμζ πμο επζδνμφκ ζηδ δζενβαζία είκαζ δ ζοβηέκηνςζδ 

ημο ηαηαθφηδ (TiO2) ηαζ δ ιήηνα ημο δείβιαημξ. 

 Ζ ακηίδναζδ θςημηαηάθοζδξ αημθμοεεί ηζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηαζ ζηζξ δφμ 

πενζπηχζεζξ. Ο νοειυξ ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ ιζηνυηενμξ ζηδκ πενίπηςζδ ηδξ 

θςημηαηαθοηζηήξ μλείδςζδξ ημο δείβιαημξ εηνμήξ. 

 Καηά ηδκ μλείδςζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ 

μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζυ ημοξ ιε υγμκ, ηα πμζμζηά απμιάηνοκζδξ απυ 

ημ οδαηζηυ δζάθοια ηαζ απυ ημ δείβια εηνμήξ είκαζ ορδθά (>90%). Οζ 

πανάιεηνμζ πμο επζδνμφκ ζηδ δζενβαζία είκαζ δ εθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ ηαζ 

δ ιήηνα ημο δείβιαημξ. Με ηδκ αφλδζδ ηδξ δυζδξ υγμκημξ δ απμιάηνοκζδ είκαζ 

ιεβαθφηενδ βζα ιζηνυηενμ πνυκμ επαθήξ. Ζ απμιάηνοκζδ ηςκ μοζζχκ είκαζ 

ιζηνυηενδ ζηδκ πενίπηςζδ ημο δείβιαημξ εηνμήξ ζε ζπέζδ ιε ημ οδαηζηυ δζάθοια 

βζα ημκ ίδζμ πνυκμ επαθήξ ηαζ ηδκ ίδζα δυζδ υγμκημξ. 

 Ζ μλείδςζδ ιε υγμκ δεκ μδδβεί ζηδκ πθήνδ ακμνβακμπμίδζδ (mineralization) ημο 

μνβακζημφ πενζεπμιέκμο ημο δείβιαημξ αθθά ζημ ιεηαζπδιαηζζιυ ημο, 

δζαηδνχκηαξ έηζζ ηδκ πενζεηηζηυηδηα ημο δείβιαημξ ζε DOC ζε ανηεηά ορδθά 

επίπεδα. Ζ απμιάηνοκζδ ημο DOC ηαηά ηδκ μλείδςζδ ήηακ 44% ηαζ 47% βζα ηζξ 

δφμ δζαθμνεηζηέξ δυζεζξ υγμκημξ (15 ηαζ 20 mg L
-1

 ακηίζημζπα) ιεηά απυ 1 min 

μγυκςζδξ. 

 Ζ πνμζανιμβή ηςκ πεζναιαηζηχκ δεδμιέκςκ ζε ηζκδηζηά ιμκηέθα ρεοδμπνχηδξ 

ηάλδξ δίκεζ ηαθμφξ ζοκηεθεζηέξ ζοζπέηζζδξ, αθθά αεθηζχκεηαζ ιε ηδκ εθανιμβή 

ηζκδηζηχκ ιμκηέθςκ δεφηενδξ ηάλδξ. Οζ νοειμί ηδξ ακηίδναζδξ είκαζ ιεβαθφηενμζ 

ζηδκ πενίπηςζδ ημο οδαηζημφ δζαθφιαημξ. 

 Ζ εθανιμβή ηςκ πνμπςνδιέκςκ ιεευδςκ μλείδςζδξ βζα ηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιπμνεί κα απμηεθέζεζ ημ ζηάδζμ ηδξ 

ηνζημαάειζαξ επελενβαζίαξ οβνχκ απμαθήηςκ ιε ζηυπμ ηδ ιείςζδ ηδξ 

πζεακυηδηαξ πενζααθθμκηζηήξ επζαάνοκζδξ ηςκ οδάηζκςκ απμδεηηχκ απυ ηδκ 

απυννζρδ ηςκ εηνμχκ.  
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ΚΚεεθθάάιιααηηνν  77  

ΠΠξξννηηάάζζεεηηοο  γγηηαα  κκεειιιιννλληηηηθθήή  έέξξεεππλλαα  

Ζ πνυθδρδ ηςκ δοζιεκχκ επζπηχζεςκ απυ ηδκ είζμδμ ζημ πενζαάθθμκ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ, αθθά ηαζ άθθςκ εκχζεςκ πμο πνμηαθμφκ 

εκδμηνζκζηέξ δζαηαναπέξ, απαζηεί μθμηθδνςιέκα ζπέδζα δνάζδξ ηα μπμία εα 

ιπμνμφζακ κα απμηεθέζμοκ ακηζηείιεκα ιεθθμκηζηχκ ενβαζζχκ. Παναηάης 

ακαπηφζζμκηαζ πνμηάζεζξ βζα ηδ ζοκέπζζδ ηδξ ένεοκαξ ζημ ζοβηεηνζιέκμ πεδίμ. 

 Ζ ακάπηολδ ζφβπνμκςκ ακαθοηζηχκ ηεπκζηχκ βζα ημκ ηαοηυπνμκμ πμζμηζηυ 

πνμζδζμνζζιυ υθςκ ηςκ μοζζχκ πμο ακήημοκ ζηδκ ηαηδβμνία ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ αθηοθμθαζκμθχκ. Οζ ηεπκζηέξ ιζηνμεηπφθζζδξ ζε ζοκδοαζιυ ιε 

ελεθζβιέκεξ πνςιαημβναθζηέξ ηεπκζηέξ (LC-MS, LC-MS-MS) ιπμνμφκ κα 

ζοκηεθέζμοκ ζηδκ ακάπηολδ ιεευδςκ ιε ορδθή εοαζζεδζία πμο κα επζηνέπμοκ ημ 

δζαπςνζζιυ υθςκ ηςκ μθζβμιενχκ ακελάνηδηα απυ ημ ιήημξ ηδξ μλοαζεοθεκζηήξ 

αθοζίδαξ.  

 Ζ εθανιμβή ηςκ ακαθοηζηχκ ηεπκζηχκ ζε ζηενεά δείβιαηα, υπςξ θάζπδ απυ ηδκ 

επελενβαζία απμαθήηςκ ή ζγδιάηςκ απυ θοζζηά ζοζηήιαηα ιπμνεί κα επζηνέρεζ 

ημκ πμζμηζηυ πνμζδζμνζζιυ ημο πμζμζημφ ηςκ μοζζχκ πμο έπεζ πνμζνμθδεεί ηαζ 

πμο είκαζ ανηεηά ορδθυ θυβς ηδξ θζπμθζθζηυηδηάξ ημοξ.  

 Ζ ηαηαβναθή ηςκ επζπέδςκ ηςκ ζοβηεκηνχζεςκ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ 

εκκετθμθαζκμθχκ ζηα πενζααθθμκηζηά ζοζηήιαηα εα επζηνέρεζ ηδκ πθήνδ ιεθέηδ 

ηδξ ηφπδξ ημοξ ηαζ ηδκ αζθαθέζηενδ εηηίιδζδ ηςκ πζεακχκ ηζκδφκςκ δζαηαναπήξ 

ηςκ μζημζοζηδιάηςκ. 

 Γζα ηδκ ηνζημαάειζα επελενβαζία ηςκ οβνχκ απμαθήηςκ μζ πνμπςνδιέκεξ 

ιέεμδμζ μλείδςζδξ εα ιπμνμφζακ κα δμηζιαζημφκ βζα ιίβιαηα μοζζχκ πμο 
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εεςνμφκηαζ εκδμηνζκζημί δζαηαναηηέξ, χζηε κα πνμζμιμζςεεί ηαθφηενα ημ 

θοζζηυ ζφζηδια. Καηά ηδκ μλείδςζδ ιζβιάηςκ μνζζιέκεξ μοζίεξ ιπμνεί κα 

ακαπηφλμοκ ζοκενβζζηζηή ή ακηαβςκζζηζηή δνάζδ ςξ πνμξ ημ μλεζδςηζηυ ιέζμ 

επζδνχκηαξ έηζζ ζηδκ απμηεθεζιαηζηυηδηα ηδξ δζενβαζίαξ.  

 Ζ ηαοημπμίδζδ ηαζ μ πμζμηζηυξ πνμζδζμνζζιυξ ηςκ εκδζάιεζςκ πνμσυκηςκ ηςκ 

ακηζδνάζεςκ μλείδςζδξ απμηεθεί πνήζζιμ ενβαθείμ βζα ηδκ ελεφνεζδ ηεπκζηχκ 

απμιάηνοκζήξ ημοξ ιε ζηυπμ ηδκ πθήνδ ακμνβακμπμίδζδ ημο μνβακζημφ 

πενζεπμιέκμο ηςκ απμαθήηςκ. 

 Ζ ζφγεολδ δφμ ή ηαζ πενζζζυηενςκ ιεευδςκ μλείδςζδξ εα ιπμνμφζε κα 

μδδβήζεζ ζημ ζπδιαηζζιυ πενζζζυηενςκ δναζηζηχκ εζδχκ, υπςξ είκαζ μζ νίγεξ 

οδνμλοθίμο, βζα ηδκ επελενβαζία ηςκ εηνμχκ ηςκ ιμκάδςκ επελενβαζίαξ 

απμαθήηςκ.
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1. ΤΝΣΟΜΔΤΔΗ 

AOPs: Advanced Oxidation Processes (πνμπςνδιέκεξ δζενβαζίεξ μλείδςζδξ) 

AP: Alkylphenol (αθηοθμθαζκυθδ) 

APEOs: Alkylphenol Polyethoxylates (πμθοαζεμλοθζςιέκεξ αθηοθμθαζκυθεξ) 

APHA: American Public Health Association 

BSTFA: N, O-bis [trimethylsilyl]trifluoroacetamide 

CAR: Carboxen 

CB: Conductance Band (γχκδ αβςβζιυηδηαξ) 

CMC: Critical Micelle Concentration (ηνίζζιδ ζοβηέκηνςζδ ιζηηοθίςκ) 

COD: Chemical Oxygen Demand (πδιζηχξ απαζημφιεκμ μλοβυκμ) 

CW: Carbowax 

DMS: Dimethyl Sulfate 

DOC: Dissolved Organic Carbon (δζαθοιέκμξ μνβακζηυξ άκεναηαξ) 

DVB: Divinylbenzene 

Ebg: Bandgap Energy (εκενβεζαηυ πάζια) 

EC: Effective concentration 

EI: Electron impact 

EO: Ethylene oxide (αζεοθεκμλείδζμ) 

EPA: Environmental Protection Agency 

GC: Gas Chromatography (αένζα πνςιαημβναθία) 

HPLC: High Performance Liquid Chromatography (οβνή πνςιαημβναθία ορδθήξ 

απυδμζδξ) 

HRGC: High Resolution Gas Chromatography 

HS: Headspace (οπενηείιεκδ θάζδ) 

LC: Liquid Chromatography 

LLE: Liquid-liquid extraction 

LOD: Limit of Detection (υνζμ ακίπκεοζδξ) 

LOQ: Limit of Quantitation (υνζμ πμζμηζημπμίδζδξ) 

MIC: Multi-ion chromatogram 

MS: Mass spectrometry (θαζιαημβναθία ιάγαξ) 

MTBSTFA: N-methyl-N[tert-butyldimethylsilyl trifluoroacetamide] 

NCI: Chemical Ionization 

NP: Nonylphenol 

NP1EC: Nonylphenoxy acetic acid 

NP1EO: Nonylphenol monoethoxylate 
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NP2EO: : Nonylphenol diethoxylate 

NPECs: Nonylphenol carboxylates (ηαναμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ) 

NPnEOs: Nonylphenol polyethoxylates (πμθοαζεμλοθζςιέκεξ εκκετθμθαζκυθεξ) 

NPOC: Non purgeable Organic Carbon (πηδηζηυ ηθάζια μθζημφ μνβακζημφ άκεναηα) 

OP: Octylphenol (μηηοθμθαζκυθδ) 

PA: Polyacrylate 

PAH: Polycyclic Aromatic Hydrocarbons (πμθοηοηθζημί ανςιαηζημί 

οδνμβμκάκεναηεξ) 

PDMS: Polydimethylsiloxane 

PEG: Polyethylene glycol 

RSD: Relative Standard Deviation (ζπεηζηή ηοπζηή απυηθζζδ) 

SIM: Single Ion Monitoring 

SPE: Solid Phase Extraction (εηπφθζζδ ζηενεάξ θάζδξ) 

SPME: Solid Phase Microextraction (ιζηνμεηπφθζζδ ζηενεάξ θάζδξ) 

TBDMCS: tert-butyldimethylchlorosilane 

TOC: Total Organic Carbon (μθζηυξ μνβακζηυξ άκεναηαξ) 

TR: Templated Resin 

TSS: Total Suspended Solids (μθζηά αζςνμφιεκα ζηενεά) 

UV: Ultraviolet (οπενζχδεξ) 

VB: Valence Band (γχκδ ζεέκμοξ) 

VOCs: Volatile Organic Compounds (πηδηζηέξ μνβακζηέξ εκχζεζξ) 

WEF: Water Environment Federation 

XAPEOs: Halogenated derivatives of alkylphenols (αθμβμκςιέκα πανάβςβα ηςκ 

αθηοθμθαζκμθχκ) 

XNP: Halogenated derivative of nonylphenol (αθμβμκςιέκμ πανάβςβμ ηδξ 

εκκετθμθαζκυθδξ) 

ZPC: Zero point charge (ζζμδθεηηνζηυ ζδιείμ) 

ΜΔΤΑ: Μμκάδα Δπελενβαζίαξ Τβνχκ Απμαθήηςκ 
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2. Ηδηόηεηεο αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ 

ΟΤΗΑ ΤΝΩΝΤΜΑ ΥΖΜΗΚΟ 

ΣΤΠΟ 

ΥΖΜΗΚΖ ΓΟΜΖ CAS number Μνξηαθή 

κάδα 

Imbentin/N-63 
4-Nonylphenyl-polyethylene 

glycol, πνμσυκ 

ακηζηαηάζηαζδξ ημο 

Tergitol
®
 NPX 

Μίβια 

μθζβμιενχκ 

 

9016-45-9 680 
(κέζε κνξηαθή 

κάδα) 

4-Nonylphenol 2,6-Dimethyl-4-heptylphenol;  

p-Nonylphenol, branched 

C15H24O 

 

25154-52-3 220,35 

4-Nonylphenol 

monoethoxylate 

Ethylene glycol mono(p-

nonylphenyl) ether; 

p-nonylphenol 

monoethoxylate;  

2-(4-nonylphenoxy)ethanol 

C17H28O2 

 

104-35-8 

 

264,40 

4-Nonylphenol 

diethoxylate 

Polyoxyethylene (2) 

nonylphenyl ether; diethylene 

glycol mono (p-nonylphenyl) 

ether; 2-[2-

(nonylphenoxy)ethoxy]ethanol 

C19H32O3 

 

27176-93-8 308,46 

4-Nonylphenoxy acetic 

acid 

NP1EC;2-(4-

nonylphenoxy)acetic acid 

C17H26O3 

 

28065-23-8 

278,39 

 

 

http://www.sigmaaldrich.com/catalog/Lookup.do?N5=CAS+No.&N3=mode+matchpartialmax&N4=9016-45-9&D7=0&D10=&N25=0&N1=S_ID&ST=RS&F=PR
http://www.chemicalbook.com/CASEN_25154-52-3.htm
http://www.chemicalbook.com/Search_EN.aspx?keyword=27176-93-8
http://www.chemicalbook.com/Search_EN.aspx?keyword=28065-23-8
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3. Πξνζδηνξηζκόο αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ κε SPME-HPLC- 

Δπζείεο βαζκνλόκεζεο νπζηώλ 

Πίλαθαο 3.1: Διααδά ημνοθχκ NP3EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 2,70-135,00 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

2,70 10,06 

4,05 17,33 

5,40 21,58 

27,00 50,93 

40,50 69,90 

54,00 104,74 

135,00 249,61 

 

ρήκα 3.1: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP3EO 

Πίλαθαο 3.2: Διααδά ημνοθχκ NP4EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 0,85-8,45 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

0,85 6,33 

1,27 9,39 

1,69 12,51 

4,23 22,07 

8,45 43,35 

 

ρήκα 3.2: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP4EO 
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Πίλαθαο 3.3: Διααδά ημνοθχκ NP5EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 0,98-19,50 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

0,98 8,22 

1,95 9,82 

2,93 11,23 

3,90 18,77 

9,75 36,91 

19,50 70,17 

 

ρήκα 3.3: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP5EO 

Πίλαθαο 3.4: Διααδά ημνοθχκ NP6EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 1,71-51,38 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

1,71 5,70 

3,43 10,02 

5,14 14,34 

6,85 23,27 

17,13 50,34 

34,25 110,82 

51,38 160,55 

 

ρήκα 3.4: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP6EΟ 
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Πίλαθαο 3.5: Διααδά ημνοθχκ NP7EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 2,49-74,70 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

2,49 14,33 

4,98 14,88 

7,47 19,58 

9,96 30,04 

24,90 64,25 

49,80 127,11 

74,70 176,41 

 

ρήκα 3.5: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP7EΟ 

Πίλαθαο 3.6: Διααδά ημνοθχκ NP8EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 3,16-126,40 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

3,16 15,52 

9,48 25,63 

12,64 33,33 

31,60 66,43 

63,20 120,40 

94,80 204,13 

126,40 281,10 

 

 

ρήκα 3.6: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP8EΟ 

y = 2,3294x + 5,7972
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Πίλαθαο 3.7: Διααδά ημνοθχκ NP9EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 3,44-137,40 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

3,44 15,06 

10,31 25,55 

13,74 35,71 

34,35 78,62 

68,70 159,60 

103,05 222,25 

137,40 298,39 

 

ρήκα 3.7: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP9EΟ 

Πίλαθαο 3.8: Διααδά ημνοθχκ NP10EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 6,51-130,20 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

6,51 19,06 

9,77 25,55 

13,02 34,31 

32,55 75,17 

65,10 152,90 

97,65 207,16 

130,20 286,74 

 

ρήκα 3.8: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP10EΟ 
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Πίλαθαο 3.9: Διααδά ημνοθχκ NP11EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 6,02-120,30 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

6,02 13,79 

9,02 17,44 

12,03 26,22 

30,08 60,28 

60,15 131,80 

90,23 164,97 

120,30 252,44 

 

ρήκα 3.9: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP11EΟ 

Πίλαθαο 3.10: Διααδά ημνοθχκ NP12EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 4,77-238,50 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

4,77 10,68 

7,16 14,74 

9,54 19,91 

23,85 33,77 

47,70 60,01 

71,55 128,40 

238,50 375,67 

 

ρήκα 3.10: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP12EΟ 
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Πίλαθαο 3.11: Διααδά ημνοθχκ NP13EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 3,45-51,68 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

3,45 8,34 

5,17 10,78 

6,89 13,85 

17,23 28,74 

34,45 61,08 

51,68 91,13 

 

 

ρήκα 2.11: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP13EΟ 

Πίλαθαο 3.12: Διααδά ημνοθχκ NP14EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 2,06-102,75 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

2,06 5,73 

3,08 7,12 

4,11 12,68 

10,28 20,23 

30,83 57,24 

41,10 70,48 

102,75 163,49 

 

ρήκα 3.12: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP14EO 
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Πίλαθαο 3.13: Διααδά ημνοθχκ NP15EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 6,15-61,50 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

6,15 11,83 

12,30 27,37 

18,45 34,25 

24,60 41,99 

61,50 94,51 

 

ρήκα 3.13: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP15EO 

Πίλαθαο 3.14: Διααδά ημνοθχκ NP16EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 3,53-35,25 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

3,53 7,44 

7,05 12,40 

10,58 20,63 

14,10 21,59 

35,25 51,26 

 

 

ρήκα 3.14: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP16EO 
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Πίλαθαο 3.15: Διααδά ημνοθχκ NP17EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 1,68-16,75 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

1,68 3,92 

3,35 6,74 

5,03 10,24 

6,70 12,23 

16,75 31,87 

 

ρήκα 3.15: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP17EO 

Πίλαθαο 3.16: Διααδά ημνοθχκ NP18EO βζα ζοβηεκηνχζεζξ 0,90-9,00 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε (κg L
-1

) Δκβαδόλ θνξπθήο 

0,90 2,65 

1,80 4,08 

2,70 6,79 

3,60 8,10 

9,00 18,41 

 

ρήκα 3.16: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ημ NP18EO 
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4. Πξνζδηνξηζκόο ησλ κεηαβνιηηώλ ησλ αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ 

κε HS-SPME-GC/MS-Δπζείεο βαζκνλόκεζεο νπζηώλ 

Πίλαθαο 4.1: Διααδυκ ημνοθήξ/Διααδυκ ημνοθήξ εζςηενζημφ πνμηφπμο βζα ζοβηεκηνχζεζξ NP 

απυ 0,05 έςξ 1,00 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε κg L
-1

 A/Ais 

0,05 0,18 

0,10 0,28 

0,20 0,60 

0,50 1,57 

1,00 3,14 

 

ρήκα 4.1: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ηδκ NP 

Πίλαθαο 4.2: Διααδυκ ημνοθήξ/Διααδυκ ημνοθήξ εζςηενζημφ πνμηφπμο βζα ζοβηεκηνχζεζξ 

NP1EO απυ 2 έςξ 30 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε κg L
-1

 A/Ais 

2 0,07 

2,5 0,12 

5 0,22 

10 0,52 

15 0,68 

30 1,47 

 

ρήκα 4.2: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ηo NP1EO 
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Πίλαθαο 4.3: Διααδυκ ημνοθήξ/Διααδυκ ημνοθήξ εζςηενζημφ πνμηφπμο βζα ζοβηεκηνχζεζξ 

NP2EO απυ 10 έςξ 240 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε κg L
-1

 A/Ais 

10 0,02 

15 0,04 

30 0,05 

60 0,14 

240 0,76 

 

ρήκα 4.3: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ηo NP2EO 

Πίλαθαο 4.4: Διααδυκ ημνοθήξ/Διααδυκ ημνοθήξ εζςηενζημφ πνμηφπμο βζα ζοβηεκηνχζεζξ 

NP1EC απυ 1 έςξ 32 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε κg L
-1

 A/Ais 

1 0,34 

2 0,84 

4 1,23 

16 4,39 

32 8,89 

 

ρήκα 4.4: Δοεεία ααειμκυιδζδξ βζα ηo NP1EC 
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5. Πξνζδηνξηζκόο αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ κε κηθξό αξηζκό 

νκάδσλ αηζπιελνμείδηνπ ζην κόξην ηνπο κε HPLC αληίζηξνθεο θάζεο-

Δπζεία βαζκνλόκεζεο κεζόδνπ 

 

Πίλαθαο 5.1: Διααδά ημνοθχκ βζα ζοβηεκηνχζεζξ NPnEOs (n=0-2) απυ 3 έςξ 1920 ιg L
-1

 

πγθέληξσζε κg L
-1

 Δκβαδόλ θνξπθήο 

3 52,92 

15 81,34 

60 103,85 

120 164,10 

240 285,70 

480 663,00 

960 1163,55 

1920 2248,30 

 

ρήκα 5.1: Δοεεία ααειμκυιδζδξ NPnEOs (n=0-2) 
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6. Κακπύιε βαζκνλόκεζεο γηα κέηξεζε COD 

Πίλαθαο 6.1: Απμννυθδζδ πνυηοπςκ δζαθοιάηςκ COD 

COD (mg L
-1

) Απνξξόθεζε 

25 0,014 

50 0,022 

100 0,060 

250 0,160 

500 0,313 

1000 0,593 

1500 0,855 

 

ρήκα 6.1: Δοεεία ααειμκυιδζδξ COD
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7. Μεηξήζεηο παξακέηξσλ θαηά ηελ νμείδσζε κε όδνλ 

Γείγκα Γόζε όδνληνο 

(mg L
-1

) 

Υξόλνο 

επαθήο 

(min) 

O3,INPUT 

(mg min
-1

) 

O3,OUTPUT 

(mg min
-1

) 

O3,REACTOR 

(mg min
-1

) 

O3,REACTOR 

(mg L
-1

) 

O3,RESIDUAL 

(mg L
-1

) 

O3,TOTAL CONSUMED 

(mg L
-1

) 

Τδαηζηυ δζάθοια 

NPnEOs, 3000 ιg/l  

15 120 1,25 0,91 0,34 57,60 0,01 57,59 

Τδαηζηυ δζάθοια 

NPnEOs, 3000 ιg/l 

20 120 3,60 2,82 0,78 134,40 0,01 134,39 

Τδαηζηυ δζάθοια 

NPnEOs, 1500 ιg/l  

15 120 1,49 0,93 0,56 96,00 0,01 95,99 

Τδαηζηυ δζάθοια 

NPnEOs, 1500 ιg/l 

20 120 2,69 1,51 1,18 201,60 0,01 201,59 

Δηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε 

NPnEOs, 3000 ιg/l 

15 180 1,25 0,50 0,75 191,31 0,01 191,3 

Δηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε 

NPnEOs, 3000 ιg/l 

20 120 3,36 1,93 1,43 245,90 0,01 245,89 

Δηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε 

NPnEOs, 1500 ιg/l 

15 180 1,25 0,60 0,65 165,94 0,01 165,93 

Δηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε 

NPnEOs, 1500 ιg/l 

20 180 2,59 1,51 1,08 277,03 0,01 277,02 
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8. Φσηνθαηαιπηηθή νμείδσζε αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ-

Πεηξακαηηθέο κεηξήζεηο 

Πίλαθαο 8.1: Απμιάηνοκζδ ιίβιαημξ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε επίδναζδ δθζαημφ θςηυξ 

(θςηυθοζδ). Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-1

 (πήια 5.19) 

Υξόλνο (min) C/Co 

0 1 

15 0,370 

30 0,377 

Πίλαθαο 8.2: Πμζμζηυ απμιάηνοκζδξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε θςημηαηάθοζδ ιε TiO2. Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-1

, 

ζοβηέκηνςζδ TiO2: 100 mg L
-1

 (πήια 5.20) 

Υξόλνο (min) % Απνκάθξπλζε 

-30 0 

0 86,658 

5 89,578 

15 89,973 

20 90,781 

30 92,954 

60 95,189 

Πίλαθαο 8.3: Πνμζνυθδζδ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ζηδκ επζθάκεζα ημο TiO2. Γείβια: 

οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg L
-1
, ζοβηέκηνςζδ TiO2: 100 mg L

-1
 (πήια 

5.21) 

Υξόλνο (min) %Πξνζξόθεζε 

0 0 

5 80,792 

10 83,090 

15 85,253 

45 87,756 

60 91,794 

90 92,628 

120 93,160 
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Πίλαθαο 8.4: Δπίδναζδ ηδξ ζοβηέκηνςζδξ ημο ηαηαθφηδ (TiO2) ζηδκ απμιάηνοκζδ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ. Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 750 ιg 

L
-1

 (πήια 5.22) 

Υξόλνο (min) 

% Απνκάθξπλζε κάδαο NPnEOs 

[TiO2]=50 mg L
-1

  [TiO2]=100 mg L
-1

 

0 0 0 

5 53,244 56,979 

10 62,266 68,375 

15 66,533 100 

30 74,226 100 

45 74,716 100 

60 81,920 100 

90 89,054 100 

120 86,816 100 
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Πίλαθαο 8.5: Δπίδναζδ ηδξ ιήηναξ ημο δείβιαημξ ζηδ θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ ηςκ 

αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ ιε ιζηνυ ανζειυ μιάδςκ αζεοθεκμλείδζμο ζημ ιυνζμ. οβηέκηνςζδ 

TiO2: 100 mg L
-1

 (πήια 5.23) 

ΤΓΑΣΗΚΟ ΓΗΑΛΤΜΑ 

Υξόλνο (min) C/Co 

-45 1 

0 0,194 

2 0,181 

6 0,161 

10 0,106 

15 0,066 

20 0,067 

ΔΚΡΟΖ ΓΔΞΑΜΔΝΖ ΥΛΩΡΗΩΖ (DOC=7,5 mg L
-1

) 

Υξόλνο (min) C/Co 

-60 1 

0 0,348 

15 0,293 

30 0,262 

60 0,249 

90 0,193 

120 0,230 

ΔΚΡΟΖ ΓΔΞΑΜΔΝΖ ΥΛΩΡΗΩΖ (DOC=3,5 mg L
-1

) 

Υξόλνο (min) C/Co 

-60 1 

0 0,180 

5 0,166 

10 0,173 

15 0,170 

30 0,159 

45 0,161 

60 0,147 

90 0,150 

120 0,099 
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Πίλαθαο 8.6: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ δζάθοια 

ιε θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ (πήια 5.24) 

Υξόλνο (min) ln(Co/C) 

0 0, 

1 0,062 

2 0,114 

4 0,249 

6 0,376 

10 0,651 

15 0,772 

20 1,116 

Πίλαθαο 8.7: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NΡnEOs (n=0-2) απυ εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ (DOC=7,5 mg L
-1
) (πήια 5.25) 

Υξόλνο (min) ln(Co/C) 

0 0 

15 0,173 

30 0,283 

60 0,337 

90 0,590 

Πίλαθαο 8.8: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NΡnEOs (n=0-2) απυ εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε θςημηαηαθοηζηή μλείδςζδ (DOC=3,5 mg L
-1

) (πήια 5.26) 

Υξόλνο (min) ln(Co/C) 

0 0 

10 0,0362 

15 0,0541 

30 0,1237 

120 0,5924 
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9 Ομείδσζε αηζνμπιησκέλσλ ελλεϋινθαηλνιώλ κε όδνλ-Πεηξακαηηθέο 

κεηξήζεηο 

Πίλαθαο 9.1: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 3000 ιg L
-1

 (πήια 

5.27) 

Υξόλνο (min) 

% Απνκάθξπλζε κάδαο 

Γόζε όδνληνο=15 mg L
-1

 Γόζε όδνληνο=20 mg L
-1 

0 0 0 

1 59,317 58,973 

2,5 60,871 76,904 

5 72,457 85,693 

10 77,826 94,008 

15 81,543 97,300 

30 78,512 98,355 

45 75,557 100 

60 82,543 100 

90 78,970 100 

120 83,861 100 

Πίλαθαο 9.2: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: οδαηζηυ δζάθοια NPnEOs (n=0-2) ζοβηέκηνςζδξ 1500 ιg L
-1

 (πήια 

5.28) 

Υξόλνο (min) 

% Απνκάθξπλζε κάδαο 

Γόζε όδνληνο=15 mg L
-1

 Γόζε όδνληνο=20 mg L
-1 

0 0 0 

1 70,389 56,486 

2,5 75,782 69,152 

5 86,215 85,270 

10 86,475 90,552 

15 88,034 95,190 

30 91,729 95,807 

45 93,299 97,995 

60 95,390 98,198 

90 97,543 99,512 

120 98,317 100 
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Πίλαθαο 9.3: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: δζδεδιέκδ εηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ζοβηέκηνςζδξ ζε NPnEOs (n=0-

2) 3000 ιg L
-1

 (πήια 5.29) 

Υξόλνο (min) 

% Απνκάθξπλζε κάδαο 

Γόζε όδνληνο=15 mg L
-1

 Γόζε όδνληνο=20 mg L
-1 

0 0 0 

1 36,0016 47,8092 

2,5 42,9762 51,3390 

5 56,4268 55,1262 

10 62,6030 56,5817 

15 64,7062 59,0728 

30 65,3686 59,4773 

45 80,6126 83,4753 

60 83,1188 89,7169 

90 83,8745 92,4164 

120 94,0858 94,6868 

150 94,4586 

 180 94,9447 

 
Πίλαθαο 9.4: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: δζδεδιέκδ εηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ζοβηέκηνςζδξ ζε NPnEOs (n=0-

3) 1500 ιg L
-1

 (πήια 5.30) 

Υξόλνο (min) 

% Απνκάθξπλζε κάδαο 

Γόζε όδνληνο=15 mg L
-1

 Γόζε όδνληνο=20 mg L
-1 

0 0 0 

1 10,375 21,071 

2,5 14,185 55,737 

5 37,084 55,588 

10 47,467 61,237 

15 54,796 64,594 

30 56,252 80,049 

45 74,113 90,572 

60 74,696 91,978 

90 81,765 95,734 

120 86,157 96,022 

150 95,013 96,416 

180 93,565 96,495 
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Πίλαθαο 9.5: Απμιάηνοκζδ ιάγαξ ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηςκ αζεμλοθζςιέκςκ εκκετθμθαζκμθχκ 

ιε μλείδςζδ ιε Ο3. φβηνζζδ απμηεθεζιάηςκ δζαθμνεηζηχκ δεζβιάηςκ. Ανπζηή ζοβηέκηνςζδ 

NPnEOs (n=0-2): 1500 ιg L
-1

 (πήια 5.31) 

Υξόλνο (min) 

ΤΓΑΣΗΚΟ ΓΗΑΛΤΜΑ ΓΔΗΓΜΑ ΔΚΡΟΖ 

% Απνκάθξπλζε κάδαο % Απνκάθξπλζε κάδαο 

Γόζε όδνληνο Γόζε όδνληνο Γόζε όδνληνο Γόζε όδνληνο 

15 mg L
-1

 20 mg L
-1

 15 mg L
-1

 20 mg L
-1

 

0 0,000 0,000 0,000 0,000 

1 70,389 56,486 10,375 21,071 

2,5 75,782 69,152 14,185 55,737 

5 86,215 85,270 37,084 55,588 

10 86,475 90,552 47,467 61,237 

15 88,034 95,190 54,796 64,594 

Πίλαθαο 9.6: Μείςζδ ημο δζαθοιέκμο μνβακζημφ άκεναηα ζε ζοκάνηδζδ ιε ημ πνυκμ ηαηά ηδκ 

μλείδςζδ ιε Ο3. Γείβια: Γζδεδιέκδ εηνμή δελαιεκήξ πθςνίςζδξ (ζοβηέκηνςζδ NPnEOs=1500 ιg L
-

1
, DOC=8 mg L

-1
) (πήια 5.32) 

 Γόζε όδνληνο=15 mg L-1
 

Υξόλνο (min) DOC (mg L-1
) % Απνκάθξπλζε 

0 7,72 0 

1 4,585 43,847 

2,5 4,452 40,648 

15 4,287 41,865 

30 4,436 36,788 

120 4,612 36,904 

150 4,788 36,192 

180 4,426 33,290 

 Γόζε όδνληνο=20 mg L
-1 

Υξόλνο (min) DOC (mg L-1
) % Απνκάθξπλζε 

0 8 0 

1 4,335 46,655 

5 4,582 48,202 

10 4,488 50,122 

15 4,88 48,389 

30 4,871 46,341 

150 4,926 44,293 

180 5,15 48,505 
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Πίλαθαο 9.7: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ δζάθοια 

ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=15 mg L
-1

 (πήια 5.33) 

Υξόλνο (min) ln(Co/C) 

0 0 

45 2,703 

60 3,077 

90 3,706 

120 4,085 

 

Πίλαθαο 9.8: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ δζάθοια 

ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=20 mg L
-1

 (πήια 5.34) 

Υξόλνο (min) ln(Co/C) 

0 0 

10 2,359 

45 3,910 

60 4,016 

90 5,323 

Πίλαθαο 9.9: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=15 mg L
-1

 (πήια 5.35) 

Υξόλνο (min) ln(Co/C) 

0 0 

1 0,110 

2,5 0,153 

10 0,644 

30 0,827 

90 1,702 

150 2,998 
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Πίλαθαο 9.10: Κζκδηζηή πνχηδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ NPnEOs (n=0-2) απυ εηνμή δελαιεκήξ 

πθςνίςζδξ ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=20 mg L
-1

 (πήια 5.36) 

Υξόλνο (min) ln(Co/C) 

0 0 

1 0,237 

15 1,038 

30 1,612 

60 2,523 

90 3,155 

Πίλαθαο 9.11: Κζκδηζηή δεφηενδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ 

δζάθοια ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=15 mg L
-1

 (πήια 5.37) 

Υξόλνο (min) 1/C-1/Co 

0 0 

1 0,0016 

2,5 0,0021 

15 0,0049 

30 0,0074 

45 0,0093 

60 0,0138 

90 0,0264 

120 0,0388 

Πίλαθαο 9.12: Κζκδηζηή δεφηενδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ οδαηζηυ 

δζάθοια ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=20 mg L
-1

 (πήια 5.38) 

Υξόλνο (min) 1/C-1/Co 

0 0 

1 0,0006 

2,5 0,0011 

5 0,0029 

10 0,0048 

15 0,0098 

30 0,0113 

60 0,0270 
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Πίλαθαο 9.13: Κζκδηζηή δεφηενδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ εηνμή 

δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ=15 mg L
-1

 (πήια 5.39) 

Υξόλνο (min) 1/C-1/Co 

0 0 

1 0,00017 

2,5 0,00023 

5 0,00039 

10 0,00051 

15 0,00056 

45 0,00131 

60 0,00156 

120 0,00595 

150 0,00650 

180 0,00737 

 

Πίλαθαο 9.14: Κζκδηζηή δεφηενδξ ηάλδξ ηδξ απμιάηνοκζδξ ηςκ NPnEOs (n=0-2) απυ εηνμή 

δελαιεκήξ πθςνίςζδξ ιε μλείδςζδ ιε υγμκ. Δθανιμγυιεκδ δυζδ υγμκημξ= 20 mg L
-1

 (πήια 5.40) 

Υξόλνο (min) 1/C-1/Co 

0 0 

1 0,00034 

5 0,00046 

15 0,00054 

45 0,00200 

60 0,00368 

90 0,00548 

120 0,00900 

 


