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Περίιευε  

 

Σα παξαβέληα (parabens) είλαη κηα νκάδα αιθπινεζηέξσλ ηνπ πάξα-

πδξνμπβελδντθνύ νμένο, πνπ εμαηηίαο ησλ αληηκηθξνβηαθώλ θαη αληηκπθεηηαθώλ 

ηδηνηήησλ ηνπο ζε ζπλδπαζκό κε ηε ρακειή ηνμηθόηεηά ηνπο θαη ηε ζηαζεξόηεηά 

ηνπο, ρξεζηκνπνηνύληαη εδώ θαη πνιιά ρξόληα σο πξόζζεηα ζε θαξκαθεπηηθά θαη 

θαιιπληηθά πξντόληα αιιά θαη σο ζπληεξεηηθά ηξνθίκσλ. Ζ ζπλερήο ρξήζε ηνπο ζε 

πξντόληα θαζεκεξηλήο θαηαλάισζεο πξνθαιεί αλεζπρίεο γηα ηεο πηζαλέο επηπηώζεηο 

ζηελ αλζξώπηλε πγεία θαη ηελ παλίδα.  

Σέηνηεο νπζίεο εηζέξρνληαη ζηα πεξηβαιινληηθά ύδαηα θπξίσο κέζσ ησλ 

αζηηθώλ απνβιήησλ. Σα παξαβέληα έρνπλ αληρλεπζεί ζε επηθαλεηαθά πεξηβαιινληηθά 

δείγκαηα αιιά ππάξρεη θαη ε δπλαηόηεηα κεηαθνξάο ηνπο ζην πόζηκν λεξό ιόγσ 

αλεπαξθνύο απνδόκεζήο ηνπο από ηεο ζπκβαηέο κεζόδνπο επεμεξγαζίαο ιπκάησλ. 

Γηα απηό ην ιόγν είλαη ζεκαληηθή ε κειέηε ηεο απνηειεζκαηηθήο απνδόκεζεο 

ηέηνησλ νπζηώλ ζε πδαηηθά πεξηβάιινληα. Ηδηαίηεξα ζεκαληηθή θαίλεηαη λα είλαη ε 

δηαδηθαζία ηεο δηάζπαζεο ηνπο κέζσ ηεο απνξξόθεζεο αθηηλνβνιίαο κε ηελ νπνία 

επηηπγράλεηαη ε θπζηθή απνκάθξπλζε ησλ ξππαληώλ από ηα επηθαλεηαθά λεξά.  

ε απηή ηελ δηπισκαηηθή εξγαζία κειεηάηαη ε θσηναπνδόκεζε ησλ 

παξαβελίσλ ζε πξόηππα πδαηηθά δείγκαηα κέζσ ηεο έθζεζήο ηνπο ζε αθηηλνβνιία UV 

254 nm θαη ε επίδξαζε δηάθνξσλ παξακέηξσλ ζηελ δηαδηθαζία ηεο θσηνδηάζπαζεο 

όπσο ην pH, ε πνζόηεηα ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο, ε πξνζζήθε βνπηαλόιεο, ε 

πξνζζήθε ρνπκηθώλ νμέσλ θαη ληηξηθώλ ηόλησλ θαη ε πξνζζήθε ρισξηνύρνπ λαηξίνπ. 

Αθόκε, εμεηάδεηαη ν ξπζκόο θσηναπνδόκεζεο απηώλ ησλ νπζηώλ ζε θπζηθά πδαηηθά 

δείγκαηα όπσο ζε λεξό πνηακνύ, ζε λεξό από έμνδν βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ θαη ζε 

ζαιαζζηλό λεξό. Οη αλαιύζεηο ησλ παξαβελίσλ έγηλαλ κε ηε ρξήζε ηεο πγξήο 

ρξσκαηνγξαθίαο πςειήο απόδνζεο κε αληρλεπηή κάδαο (High Performance Liquid 

Chromatography – Mass Spectrometry, HPLC-MS). 
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1 Εηζαγφγή 

 

1.1 Ενώζειρ πος πποκαλούν ενδοκπινικέρ διαηαπασέρ 

 

Σα παξαβέληα έρνπλ αλαγλσξηζηεί από δηάθνξνπο παγθόζκηνπο νξγαληζκνύο 

πεξηβάιινληνο θαη πξνζηαζίαο ηεο αλζξώπηλεο πγείαο [13] σο ελώζεηο πνπ 

πξνθαινύλ ελδνθξηληθέο δηαηαξαρέο (Endocrine Disrupting Compounds, EDC’s) 

ιόγσ ησλ νκνηνηήησλ ηνπο κε ηα νηζηξνγόλα, πνπ πεξηέρνπλ νκάδεο πδξνμπιίνπ θαη 

πδξόθνβα ηκήκαηα. Χο EDC’s νξίδνληαη νη ρεκηθέο νπζίεο πνπ πξνθαινύλ αξλεηηθέο 

επηπηώζεηο ζηνπο αλζξώπνπο θαη ζε άιινπο νξγαληζκνύο κέζσ ηεο δηαηάξαμεο ηεο 

ιεηηνπξγίαο ηνπ ελδνθξηληθνύ ηνπο ζπζηήκαηνο ιόγσ ηνπ ραξαθηεξηζηηθνύ ηνπο λα 

κηκνύληαη ή λα αληαγσλίδνληαη ηηο νξκνληθέο ιεηηνπξγίεο ησλ πδξόβησλ νξγαληζκώλ 

θαη ησλ αλζξώπσλ. Δθπξόζσπνη απηήο ηεο θαηεγνξίαο είλαη ηα παξαζηηνθηόλα, ηα 

βξσκηνύρα επηβξαδπληηθά θιόγαο, νη πιαζηηθνπνηεηέο PVC, νη νξγαλνθαζζηηεξηθέο 

ελώζεηο πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη σο ζηαζεξνπνηεηέο ζην PVC θαη ηα αληηξξππαληηθά, 

νη πνιπθπθιηθνί αξσκαηηθνί πδξνγνλάλζξαθεο (PAH’s), νη αιθπθαηλόιεο, ε 

δηθαηλόιε A θαη ε ηξηθινδάλε (Triclosan, TCS), ην 3,4,40-ηξηρισξνθαξβαληιίδην 

(Triclorocarban, TCC), ηα εληνκναπσζεηηθά (N,N-diethyl-mtoluamide, DEET), θαη 

νξηζκέλεο ζπλζεηηθέο αξσκαηηθέο νπζίεο [1, 7, 9]. Σέηνηεο νπζίεο εηζέξρνληαη ζην 

πδαηηθό πεξηβάιινλ κέζσ ησλ αζηηθώλ ιπκάησλ θαη έρνπλ βξεζεί ζηα 

επεμεξγαζκέλα ιύκαηα ζε ζπγθεληξώζεηο ηεο ηάμεσο από ng/L κέρξη mg/L, αιιά θαη 

ζε λεξά πνηακώλ θαζώο ην πνζνζηό απόδνζεο ηεο απνκάθξπλζεο ηνπο από 

ζπκβαηηθέο κεζόδνπο επεμεξγαζίαο ιπκάησλ θπκαίλεηαη από 30 έσο 90% θαη δελ 

επαξθεί γηα ηελ πιήξε απνκάθξπλζή ηνπο [7, 9, 11]. Δπηπιένλ, νη θπζηθνί 

κεηαζρεκαηηζκνί θαη ε απνκάθξπλζή ηνπο αληηζηαζκίδεηαη από ηελ ζπλερή είζνδό 

ησλ νπζηώλ απηώλ ζην πεξηβάιινλ κε απνηέιεζκα ηελ ρξόληα έθζεζε ησλ 

νξγαληζκώλ ζε απηέο ηηο νπζίεο θαη ζηνπο κεηαβνιίηεο ηνπο. 
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1.2 Παπαβένια 

 

1.2.1 Οπιζμόρ και σημικέρ ιδιόηηηερ 

 

Σα παξαβέληα είλαη κηα νκάδα ηεο νκόινγεο ζεηξάο ησλ π-πδξνβελδνηθώλ νμέσλ 

εζηεξνπνηεκέλα ζηελ ζέζε C-4 κε ηελ αληίζηνηρε αιθνόιε κε ηελ παξνπζία 

θαηαιύηε θαη δηαθνξνπνηνύληαη κεηαμύ ηνπο κε βάζε ηελ νκάδα ησλ εζηέξσλ πνπ 

κπνξεί λα είλαη κηα από ηε κέζπι-, αίζπι-, πξόππι-, βνύηπι-νκάδα ζρεκαηίδνληαο 

έηζη ην κέζπιπαξαβελην (Methylparaben, MP), αίζπιπαξαβελην (Ethylparaben, EP), 

πξόππιπαξαβελην (Propylparaben, PP) θαη βνύηπιπαξαβελην (Butylparaben, BP). Ο 

ρεκηθόο ηύπνο ησλ παξαβελίσλ δίλεηαη ζηελ Δηθόλα 1. ηα ιηγόηεξν 

ρξεζηκνπνηνύκελα παξαβέληα ζπκπεξηιακβάλνληαη ην ηζνβνύηπιπαξαβελην 

(isobutylparaben), ην ηζνπξόππιπαξαβελην (isopropylparaben), ην βέλδπιπαξαβελην 

(benzylparaben) θαη ηα άιαηα λαηξίνπ ηνπο. 

 

 

Δηθόλα 1: Χεκηθόο ηύπνο ηωλ παξαβελίωλ, όπνπ R = κέζπι-(CH3), αίζπι-(C2H5), 

πξόππι-(C3H7), βνύηπι-(C4H8) [4]. 

 

ηελ θαζαξή ηνπο κνξθή ηα παξαβέληα είλαη κηθξνί άρξσκνη θξύζηαιινη ή 

θξπζηαιιηθή ζθόλε κε ζρεδόλ θακία νζκή θαη γεύζε. Πξόθεηηαη γηα πγξνζθνπηθέο 

νπζίεο, πνπ έρνπλ πςειό ζπληειεζηή θαηαλνκήο νθηαλόιεο / λεξνύ kow. ε γεληθέο 

γξακκέο, ηα παξαβέληα είλαη ζηαζεξά ζηνλ αέξα θαη είλαη αλζεθηηθά ζηελ πδξόιπζε 

ηνπο ζε λεξό (δεζηό ή θξύν) θαη ζε όμηλα δηαιύκαηα. Ζ αύμεζε ηνπ κήθνπο ηεο 

αιπζίδαο ησλ εζηέξσλ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αύμεζε ηεο αληίζηαζεο ηνπο ζηελ 

πδξόιπζε, ελώ αηζζεηή πδξόιπζε ησλ παξαβελίσλ έρεη παξαηεξεζεί ζε pH 

κεγαιύηεξν ηνπ 7 [4]. ηνλ Πίλαθα 1 δίλνληαη κεξηθέο από ηηο θπζηθνρεκηθέο 

ηδηόηεηεο ησλ παξαβελίσλ. 
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Πίλαθαο 1: Γεληθή πεξηγξαθή θαη θπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ηωλ παξαβελίωλ [3, 4, 9, 

25]. 

 

Υαξαθηεξηζηηθά MP EP PP BP 

Αξηζκόο 

θαηαρώξηζεο 

(CAS no) 99-76-3 120-47-8 94-13-3 94-26-8 

Υεκηθόο ηύπνο C8H8O3 C9H10O3 C10H12O3 C11H14O3 

Μνξηαθό βάξνο 152,16 166,18 180,21 194,23 

εκείν  

ηήμεο (°C) 131 116-118 96-98 98-69 

εκείν  

βξαζκνύ(°C) 279-280 297-298 -  -  

Γείθηεο 

δηάζιαζεο 1,525 1,505 1,505 -  

logKow 1,91 2,34 2,94 3,50 

pKa 8,17-8,47 8,22-8,50 8,35-8,47 8,37-8,47 

Γηαιπηόηεηα ζην 

λεξό ζηνπο 25°C 

(gr/100ml) 0,25 0,17 0,05 0,02 

 

 

 

1.2.2 Χπήζειρ ηοςρ 

 

Σα παξαβέληα είλαη πνιύ απνηειεζκαηηθά αληηκηθξνβηαθά κε επξεία ρξήζε 

παγθνζκίσο ιόγσ ησλ αληηκπθεηηαθώλ, βαθηεξηνθηόλσλ θαη παξαζηηνθηόλσλ 

ηδηνηήησλ ηνπο. Ζ πξώηε ρξήζε ηνπο σο αληηκηθξνβηαθά έγηλε ζηα κέζα ηεο 

δεθαεηίαο ηνπ 1920. Δπηπιένλ, νη ζπγθεθξηκέλεο νπζίεο ρξεζηκνπνηνύληαη θαη σο 

ζπληεξεηηθά γηαηί έρνπλ επξύ θάζκα αληηκηθξνβηαθήο δξάζεο, επίζεο έρνπλ κε 

εξεζηζηηθή δξάζε, δελ εκθαλίδνπλ ηνμηθόηεηα θαη είλαη νπζίεο ζηαζεξέο ζηηο 
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δηάθνξεο ηηκέο ηνπ pH θαη επαξθώο δηαιπηέο ζην λεξό ώζηε λα παξάγνπλ ηελ 

επηζπκεηή ζπγθέληξσζε ζηελ πδαηηθή θάζε [3, 4]. Έρεη παξαηεξεζεί επίζεο [4, 10] 

όηη όζν απμάλεηαη ην κήθνο ηεο αιπζίδαο ησλ εζηέξσλ ηόζν απμάλεηαη θαη ε 

αληηκηθξνβηαθή δξαζηεξηόηεηα, ελώ κεηώλεηαη ε δηαιπηόηεηά ηνπο ζην λεξό. ε 

γεληθέο γξακκέο, ε κηθξνβηαθή δξάζε ιακβάλεη ρώξα ζηελ πδαηηθή θάζε θαη γηα 

απηό ην ιόγν ε πνζόηεηα ησλ παξαβελίσλ πνπ είλαη δηαιπκέλε ζην λεξό είλαη απηή 

πνπ θαζνξίδεη ηελ ηθαλόηεηά ηνπο σο ζπληεξεηηθά. Χζηόζν επεηδή θάζε παξαβέλην 

παξνπζηάδεη δηαθνξεηηθή δηαιπηόηεηα ζηελ πδάηηλε θαη ιηπνθηιηθή θάζε, 

ρξεζηκνπνηείηαη ζπρλά ε κίμε παξαβελίσλ, πνπ επηηξέπεη ηελ απνηειεζκαηηθή 

δηαηήξεζε θαη επηθέξεη κεγαιύηεξε αληηκηθξνβηαθή δξαζηεξηόηεηα ιόγσ ησλ 

ζπλεξγηηηθώλ απνηειεζκάησλ. Σα παξαβέληα ρξεζηκνπνηνύληαη σο ζπληεξεηηθά ζε 

πξντόληα ηξνθίκσλ, θαζώο θαη ζε θαιιπληηθά θαη θαξκαθεπηηθά πξντόληα. 

 

 Υξήζεηο ζε ηξόθηκα 

 

Ζ πξώηε ρξήζε ησλ παξαβελίσλ ζε ηξόθηκα εθηηκάηαη λα είλαη πξηλ από 50 

ρξόληα κε θαζαξά απμαλόκελε ηάζε ηεο ρξήζεο ηνπο ζε όιν θαη πεξηζζόηεξεο 

θαηεγνξίεο ηξνθίκσλ. Ζ ρξήζε ηνπο γίλεηαη γηα αληηκηθξνβηαθή δξάζε, αιιά θαη 

ιόγσ ηεο ελεξγνύο δξάζεο ηνπο θαηά ησλ δπκώλ θαη κπθήησλ. Αθόκε, 

ρξεζηκνπνηνύληαη θαη σο ζπλζεηηθά αξσκαηηθά ζπληεξεηηθά θαη πξόζζεηα. 

πκπεξηιακβάλνληαη ζε ηξνθέο όπσο κεηαπνηεκέλα ιαραληθά, ιίπε θαη έιαηα, 

θαξπθεύκαηα, ππνθαηάζηαηα δάραξεο, εθρπιίζκαηα θαθέ, ρπκνύο θξνύησλ, ηνπξζηά, 

ζάιηζεο, αλαςπθηηθά, ρπκνύο, πνηά θαη θαηεςπγκέλα γαιαθηνθνκηθά πξντόληα ζε 

ζπγθεληξώζεηο από 450 έσο 2000 mg/L. Οη θπξηόηεξεο ρξήζεηο γίλνληαη ζε πξντόληα 

ηεο βηνκεραλίαο ηξνθίκσλ όπσο θέηθ, γιπθά, θύιια θξνύζηαο, αλαςπθηηθά, πάζηεο, 

καξκειάδεο, ζηξόπηα θαη ειηέο, κε πνζνζηά πνπ θπκαίλνληαη από 0,03 έσο 0,1% πνπ 

απνηεινύληαη θπξίσο από ην MP θαη PP ή ην ζπλδπαζκό ηνπο [4]. Ζ ρξήζε ηνπο ζε 

απηόλ ηνλ ηνκέα έρεη απζηεξνύο πεξηνξηζκνύο όζνλ αθνξά ηα επηηξεπόκελα όξηα 

ζπγθέληξσζήο ηνπο [8]. 
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 Υξήζεηο ζε θαιιπληηθά πξντόληα 

 

 Ζ ζπλερώο απμαλόκελε ρξήζε ηνπο ζε απηόλ ηνλ ηύπν πξντόλησλ νθείιεηαη 

ζην γεγνλόο όηη έρνπλ ρακειό θόζηνο, είλαη άρξσκα θαη άνζκα, δελ δεκηνπξγνύλ 

απνρξσκαηηζκνύο, έρνπλ ζρεδόλ νπδέηεξν pH, βηναπνδνκνύληαη θαη είλαη 

παγθνζκίσο απνδεθηά σο ζπληεξεηηθά. Δπηπιένλ, έλα από ηα θύξηα ραξαθηεξηζηηθά 

ησλ παξαβελίσλ είλαη ε ρεκηθή ζηαζεξόηεηά ηνπο ζε επξύ θάζκα ηνπ pH, θπξίσο από 

4,50 έσο 7,50, θαη ζηηο ελαιιαγέο ζεξκνθξαζίαο [4], ελώ αληίζεηα ζε αιθαιηθό pH ηα 

παξαβέληα δελ είλαη ζηαζεξά [5]. Δμαηηίαο ηεο ζηαζεξόηεηάο ηνπο ζηηο ελαιιαγέο ηεο 

ζεξκνθξαζίαο κπνξνύλ λα απνζηεηξσζνύλ ρσξίο λα ράζνπλ ηελ αληηκηθξνβηαθή ηνπο 

ηδηόηεηα. Σα πξντόληα πνπ πεξηέρνπλ ηα ελ ιόγσ ζπληεξεηηθά κπνξνύλ λα 

ρξεζηκνπνηεζνύλ ζην δέξκα, ζηα καιιηά, ζην ηξηρσηό ηεο θεθαιήο, ζηα ρείιε, ζηνπο 

βιελλνγόλνπο αδέλεο (από ην ζηόκα, ηα κάηηα θαη ηνλ θόιπν), ζηηο καζράιεο θαη ζηα 

λύρηα. Σέηνηα πξντόληα είλαη θξέκεο, γαιαθηώκαηα, ινζηόλ, πνύδξεο, κάζθαξεο, 

πξντόληα πεξηπνίεζεο λπρηώλ, κέτθ απ, πξντόληα ληεκαθηγηάδ, ηδέι, ζακπνπάλ, 

αθξόινπηξα, νδνληόθξεκεο, απνζκεηηθά, αληειηαθά πξντόληα θαη ζπξέη καπξίζκαηνο 

[5, 2]. ύκθσλα κε πξόζθαηε έξεπλα [5], όζνλ αθνξά ην πνζό ηνπ κίγκαηνο 

παξαβελίσλ πνπ πεξηέρεηαη ζε θαιιπληηθά πξντόληα, γηα ην ζύλνιν ησλ παξαβελίσλ 

ηα επίπεδα θπκαίλνληαη από 0,43 έσο 0,79% ζε πξντόληα πεξηπνίεζεο δέξκαηνο, από 

0,07 έσο 0,44% γηα πξντόληα πεξηπνίεζεο καιιηώλ θαη από 0,30 έσο 0,52% γηα 

δηαιύκαηα ζαπνπληνύ. Σα επίπεδα γηα θάζε έλα παξαβέλην είλαη από 0,03 έσο 0,42% 

ζε πξντόληα πεξηπνίεζεο δέξκαηνο, από 0,07 έσο 0,26% ζε πξντόληα πεξηπνίεζεο 

καιιηώλ θαη από 0,11 έσο 0,34% ζε δηαιύκαηα ζαπνπληνύ. 

 

 Υξήζεηο ζε θαξκαθεπηηθά πξντόληα 

 

Ζ ρξήζε ησλ παξαβελίσλ ζε θαξκαθεπηηθά πξντόληα μεθίλεζε από ηε αξρή 

ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1900 θαη κέρξη ηηο κέξεο καο έρεη παξαηεξεζεί όηη 

ζπκπεξηιακβάλνληαη ζε πνιύ κεγάιν κέξνο πξντόλησλ απηήο ηεο θαηεγνξίαο σο 

ζπληεξεηηθά. Μεηαμύ ησλ παξαβελίσλ, ην PP θαίλεηαη λα θπξηαξρεί ζε απηή ηελ 

θαηεγνξία κε ην MP σο ην δεύηεξν θπξίαξρν ζπζηαηηθό θαη αθνινπζεί ν ζπλδπαζκόο 

ηνπο [4]. Ο θύξηνο ζθνπόο ηεο ρξήζεο ηνπο είλαη ε παξάηαζε ηεο δηάξθεηαο δσήο ησλ 

θαξκαθεπηηθώλ πξντόλησλ [3]. Μηα πνηθηιία από θαξκαθεπηηθά ζθεπάζκαηα, όπσο 
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ππόζεηα, αλαηζζεηηθά, ράπηα, ζηξόπηα, πξντόληα αδπλαηίζκαηνο, ελέζηκα δηαιύκαηα, 

αλαιγεηηθά, αληηζπιιεπηηθά, εηζπλεόκελα θαη ελδνθξηληθά δηαιύκαηα, 

νθζαικνινγηθά πξντόληα όπσο αινηθέο, δηαιύκαηα θαη αησξήκαηα θαη γεληθόηεξα 

θαξκαθεπηηθά ζθεπάζκαηα πνπ κπνξνύλ λα ρξεζηκνπνηεζνύλ ηνπηθά ζην δέξκα 

πεξηέρνπλ παξαβέληα σο ζπληεξεηηθά. Παξόια απηά ζύκθσλα κε πξόζθαηε έξεπλα 

[4], ε ρξήζε ηνπο ζε νθζαικνινγηθά πξντόληα είλαη αθόκα ακθίβνιε δηόηη ε 

πνζόηεηα πνπ πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ αληηκηθξνβηαθή δξαζηεξηόηεηα 

κπνξεί λα πξνθαιέζεη εξεζηζκνύο ζηελ επαίζζεηε πεξηνρή ησλ καηηώλ. 

 

 

1.2.3 Τοξικόηηηα 

 

Ο αλζξώπηλνο νξγαληζκόο έξρεηαη ζε επαθή κε ηα παξαβέληα θαζεκεξηλά 

ιόγσ ηεο επξείαο ρξήζεο ηνπο ζε θαιιπληηθά θαη θαξκαθεπηηθά πξντόληα. 

πγθεθξηκέλα ηα παξαβέληα κπνξεί λα έξζνπλ ζε επαθή κε ην δέξκα, ηα καιιηά ή ην 

πξόζσπν αλαιόγσο ηελ πεξηνρή εθαξκνγήο ησλ πξντόλησλ πνπ ηα πεξηέρνπλ. Με 

απηό ηνλ ηξόπν  απνξξνθνύληαη από ην δέξκα κεηά ηελ εθαξκνγή ηνπο. Μειέηεο πνπ 

έρνπλ γίλεη ζε δώα όπσο αξνπξαίνπο, πνληίθηα, θνπλέιηα, ζθύινπο θαη γάηεο [4, 13] 

δείρλνπλ όηη ηα παξαβέληα απνξξνθώληαη από ηνλ γαζηξεληεξηθό ζσιήλα θαη ζηε 

ζπλέρεηα απνβάιινληαη από ηα νύξα ζε ζπδεπγκέλεο κνξθέο ηνπ π-πδξνμπβελδνηθνύ 

νμέσο κε γιπθίλε θαη ζεηηθά ή ζηελ κνξθή πνπ ήδε είλαη. Μεηά ηελ έθζεζε θαη ηελ 

απνξξόθεζε ηνπο από ηνπο νξγαληζκνύο, νη νπζίεο κεηαβνιίδνληαη γξήγνξα θαη έηζη 

ε απέθθξηζε εκθαλίδεηαη λα γίλεηαη ζε ζύληνκν ρξνληθό δηάζηεκα νπόηε νη νπζίεο 

ζεσξείηαη όηη δελ ζπζζσξεύνληαη ζηνλ νξγαληζκό. 

Γεληθόηεξα, όζνλ αθνξά ηε ρξήζε ηνπο ζε πγεηή δέξκαηα, ηα παξαβέληα 

ζεσξνύληαη αζθαιή ζπληεξεηηθά ζηα θαξκαθεπηηθά θαη θαιιπληηθά 

παξαζθεπάζκαηα ρσξίο λα είλαη εξεζηζηηθά. Ζ ρξήζε ηνπο όκσο ζε αιινησκέλν ή 

θαηεζηξακκέλν δέξκα θαίλεηαη λα πξνθαιεί επαηζζεηνπνίεζε [4, 5]. Γηα πνιιά 

ρξόληα ηα παξαβέληα ζεσξνύληαλ αζθαιή κε ηνμηθά πνπ κπνξνύλ θπξίσο λα 

πξνθαιέζνπλ κόλν αιιεξγηθέο αληηδξάζεηο. ην παξειζόλ δελ είραλ παξαηεξεζεί 

ελδείμεηο ρξόληαο ζπζζώξεπζεο απηώλ ή ησλ κεηαβνιηηώλ ηνπο, γνληδηνηνμηθόηεηαο ή 

ηεξαηνγέλεζεο [4]. Πξόζθαηεο έξεπλεο όκσο [5, 8, 10, 13], ακθηζβεηνύλ ηελ 

αζθάιεηα ρξήζεο ηνπο θαζώο έδεημαλ όηη ε νηζηξνγνληθή δξάζε ησλ παξαβελίσλ, ε 
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νπνία απμάλεηαη κε ηελ αύμεζε ηεο αιθπιηθήο ηνπο νκάδαο, κπνξεί λα ζρεηίδεηαη κε 

επηπηώζεηο ζηελ αλαπαξαγσγή, ζεκεηώλνληαο επίζεο ηελ πηζαλή ζρέζε ηεο ρξήζεο 

ηνπο κε ηελ εκθάληζε ηνπ θαξθίλνπ ηνπ καζηνύ. πγθεθξηκέλα όζνλ αθνξά ζηηο 

επηπηώζεηο ζηελ αλαπαξαγσγή παξαηεξείηαη όηη ε ελδνθξηληθή δξάζε ησλ 

παξαβελίσλ είλαη πηζαλό λα έρεη επηπηώζεηο ζηελ αλαπαξαγσγηθή ιεηηνπξγία κέζσ 

ηεο κείσζεο ησλ παξαγόκελσλ ζπεξκαηνδσαξίσλ θαη ηεο έθθξηζεο ηεζηνζηεξόλεο. Ζ 

παξνπζία κηθξώλ πνζώλ παξαβελίσλ ζε αλζξώπηλνπο ηζηνύο από όγθνπο ηνπ καζηνύ 

κπνξεί λα ζπλδέεηαη κε ηελ αλάπηπμε ηνπ θαξθίλνπ ηνπ καζηνύ. εκεηώλεηαη όηη ζε 

απηή ηελ έξεπλα θαηαδεηθλύεηαη ε ζύλδεζε ηεο εκθάληζεο θαξθίλνπ ηνπ καζηνύ κε 

ηε ρξήζε ησλ παξαβελίσλ ζε απνζκεηηθά θαη αληηηδξσηηθά παξαζθεπάζκαηα θαη όρη 

από ηελ ρξήζε ηνπο σο πξόζζεηα ηξνθίκσλ. Δπηπιένλ, ε ρξήζε ησλ παξαβελίσλ 

ζρεηίδεηαη κε δεξκαηίηηδεο θαη αξθεηά πςειό πνζνζηό εκθάληζεο κειαλώκαηνο ζε 

λένπο αλζξώπνπο ζρεηίδεηαη κε ρξήζε πξντόλησλ αληειηαθήο πξνζηαζίαο πνπ 

πεξηέρνπλ κεγάιν πνζώλ παξαβελίσλ [8, 10]. 

Οη πηζαλέο ηνμηθέο ζπλέπεηεο από ηελ ρξήζε ηέηνησλ νπζηώλ ζε πξντόληα 

ηξνθίκσλ αιιά θαη ζε θαξκαθεπηηθά θαη θαιιπληηθά πξντόληα θαζηζηά απαξαίηεηε 

ηελ επηβνιή επηηξεπόκελσλ νξίσλ ζπγθέληξσζεο ώζηε λα πξνζηαηεύεηαη ν 

αλζξώπηλνο νξγαληζκόο. Αξρηθά, ην 1974 ε επηηξνπή εκπεηξνγλσκόλσλ γηα ηα 

πξόζζεηα ηξνθίκσλ ζπλέζηεζε όηη ε επηηξεπόκελε εκεξήζηα πξόζιεςε ησλ 

παξαβελίσλ πξέπεη λα είλαη από 0 έσο 10 mg/kg ζσκαηηθνύ βάξνπο/εκέξα. Απηό ην 

όξην πξνηάζεθε κεηά ηελ εμέηαζε ηεο δηαηξνθήο ησλ αξνπξαίσλ όηαλ 

πξνζιακβάλνπλ ηέηνηεο νπζίεο ζε πνζνζηό 2% ηεο εκεξήζηαο δηαηξνθήο ηνπο πνπ 

ηζνδπλακεί κε 1000 mg/kg ζσκαηηθνύ βάξνπο/εκέξα [4]. Δπηπιένλ, ην 1976 ε 

Δπξσπατθή Έλσζε έζεζε θαλνληζκνύο θαη κέηξα ειέγρνπ πνπ επηηξέπνπλ ηελ 

πεξηεθηηθόηεηα έσο θαη 0,4% ζην ηειηθό πξντόλ γηα έλα κόλν είδνο παξαβελίνπ πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη σο ζπληεξεηηθό, θαη έσο 0,8% ζην ηειηθό πξντόλ γηα κείγκαηα 

παξαβελίσλ πνπ κπνξεί λα απνηεινύληαη από MP, EP, PP, BP θαη ηζν-BP [5]. 
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1.2.4 Τύση ηοςρ ζηο πεπιβάλλον 

 

Οη πξόζθαηεο έξεπλεο [8, 11, 13] πνπ έρνπλ γίλεη κε ζθνπό ηελ κειέηε ηεο 

ηύρεο ησλ παξαβελίσλ πνπ πεξηέρνληαη ζε θαιιπληηθά θαη θαξκαθεπηηθά πξντόληα 

ζηα πεξηβαιινληηθά λεξά θαηαιήγνπλ όηη ν θύξηνο ηξόπνο απειεπζέξσζήο ηνπο είλαη 

κέζσ ησλ νηθηαθώλ ιπκάησλ. πγθεθξηκέλα, έρεη παξαηεξεζεί όηη παξά ην γεγνλόο 

όηη ηα παξαβέληα απνκαθξύλνληαη κέζσ δηαθόξεο ηερληθέο επεμεξγαζίαο ιπκάησλ, 

έρνπλ αληρλεπζεί κηθξέο πνζόηεηέο ηνπο, ηεο ηάμεσο ησλ ng/L, ζε δείγκαηα από λεξό 

πνηακνύ [2]. Δπίζεο, ηα MP, EP, PP θαη BP έρνπλ βξεζεί ζε εγθαηαζηάζεηο 

επεμεξγαζίαο ιπκάησλ ζε ζπγθεληξώζεηο ηεο ηάμεσο κg/L [6]. ύκθσλα κε έξεπλεο 

γηα ηε ζύζηαζε ησλ πγξώλ επεμεξγαζκέλσλ απνβιήησλ [26], βξέζεθε όηη όια ηα 

δείγκαηα πεξηείραλ ηα MP, EP, PP θαη ΒP θαη ζπγθεθξηκέλα ηα MP θαη PP βξέζεθαλ 

ζε ζπγθεληξώζεηο κέρξη θαη 2,92 θαη 2,43κg/mL αληίζηνηρα. Δπηπιένλ, εθόζνλ ηα 

παξαβέληα εηζέξρνληαη ζην πεξηβάιινλ έρνπλ αληρλεπζεί θαη ζε δείγκαηα εδάθνπο ή 

ηδεκάησλ [10]. Σν γεγνλόο όηη ε παξνπζία ηέηνησλ νπζηώλ είλαη ζε πνιύ κηθξέο 

πνζόηεηεο θαζηζηά αδύλαηε θαη δαπαλεξή ηελ απνκάθξπλζή ηνπο κε ζπκβαηηθέο 

κεζόδνπο επεμεξγαζίαο ιπκάησλ. Μόλν εμειηγκέλεο ηερληθέο, όπσο ε αληίζηξνθε 

όζκσζε θαη ε λαλνδηήζεζε, παξνπζηάδνπλ αξθεηά θαιή απόδνζε ζηελ απνκάθξπλζε 

ηέηνησλ νπζηώλ [1]  

 

1.2.4.1 Τπόποι αποδόμηζηρ ηων παπαβενίων 

 

Οη θύξηεο δηεξγαζίεο θπζηθήο απνδόκεζεο ησλ ξύπσλ ζηα επηθαλεηαθά ύδαηα 

είλαη ε βηνδηάζπαζε, ε θσηόιπζή ηνπο από ην θσο ηνπ ήιηνπ θαζώο θαη άιινη 

αβηνηηθνί κεηαζρεκαηηζκνί όπσο ε πδξόιπζε. Τδξόιπζε νλνκάδεηαη ε δηαδηθαζία 

δηάζπαζεο κηαο νπζίαο ζε δπν κέξε κε ηελ πξνζζήθε λεξνύ. Σν έλα ζξαύζκα ηνπ 

κνξίνπ ηεο έλσζεο θεξδίδεη έλα Ζ
+
 από ην πξνζηηζέκελν κόξην ηνπ λεξνύ θαη ην άιιν 

ζξαύζκα απνζπά ην ΟΖ
-
 από ην λεξό. ηελ Δηθόλα 2 παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά ζε 

πνην ζεκείν γίλεηαη ε πδξόιπζε ησλ παξαβελίσλ (βέινο). πγθεθξηκέλα θαηά ηελ 

πδξόιπζή ηνπο ζρεκαηίδεηαη ην π-πδξνμπβελδνηθό νμύ θαη ε αληίζηνηρε αιθνόιε. 
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Δηθόλα 2: Η πδξόιπζε ηωλ MP, EP, PP θαη ΒP πνπ έρεη ωο απνηέιεζκα ηνλ 

ζρεκαηηζκό ηνπ π-πδξνμπβελδνϊθνύ νμένο [26]. 

 

Δπηπιένλ, θσηνδηάζπαζε ή θσηόιπζε νλνκάδεηαη ε δηαδηθαζία δηάζπαζεο 

ησλ νπζηώλ κε ηελ απνξξόθεζε ειηαθήο αθηηλνβνιίαο ή αθηηλνβνιίαο UV. Ζ ειηαθή 

αθηηλνβνιία κπνξεί λα δηαζπάζεη απηέο ηηο νπζίεο άκεζα ή έκκεζα κέζσ ηεο 

νμείδσζήο ηνπο. Ζ θσηόιπζε κε ππεξηώδε αθηηλνβνιία κπνξεί λα γίλεη άκεζα κε 

θσηόιπζε ησλ νπζηώλ ή έκκεζα κε απνξξόθεζε ηεο αθηηλνβνιίαο από κία 

ελδηάκεζε νπζία πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηνλ ζρεκαηηζκό ξηδώλ νμπγόλνπ πνπ 

πξνθαινύλ ζηε ζπλέρεηα ηε δηάζπαζε ησλ παξαβελίσλ. Οη ελδηάκεζεο νπζίεο κπνξεί 

λα είλαη ηα ληηξηθά ηόληα ή δηαιπκέλε νξγαληθή ύιε όπσο ηα ρνπκηθά νμέα ηα νπνία 
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κπνξνύλ λα ζρεκαηίζνπλ ξίδεο πδξνμπιίνπ, κνξηαθό νμπγόλν ή ειεύζεξεο ξίδεο 

νμπγόλνπ [13]. Ζ δηαδηθαζία ηεο θσηναπνδόκεζεο ησλ παξαβελίσλ, γηα παξάδεηγκα 

ηνπ MP, κε απνξξόθεζε αθηηλνβνιίαο UV κπνξεί λα αθνινπζείηαη από ηηο παξαθάησ 

αληηδξάζεηο [1]: MP + hv → MP* 

               MP* → MP 

               MP*→ πξντόληα 

Έηζη ην παξαβέλην κπνξεί λα απνξξνθήζεη κέξνο ηεο UV αθηηλνβνιίαο θαη λα 

βξεζεί ζε δηεγεξκέλε θαηάζηαζε, απ’ όπνπ κπνξεί λα κεηαηξαπεί μαλά ζηελ αξρηθή 

ηνπ κνξθή ή λα κεηαηξαπεί ζε άιια πξντόληα. 

 

1.2.4.2 Μέθοδοι απολύμανζηρ ηων νεπών από ηα παπαβένια 

 

Ζ ππεξηώδεο αθηηλνβνιία (UV) είλαη κηα δηαδεδνκέλε κέζνδνο απνιύκαλζεο 

ηνπ πόζηκνπ λεξνύ θαη έρεη αξρίζεη λα ρξεζηκνπνηείηαη θαη ζηελ επεμεξγαζία 

ιπκάησλ. Απηέο νη ηερλνινγίεο ρξεζηκνπνηνύλ ιάκπεο πδξαξγύξνπ ρακειήο πίεζεο 

πνπ εθπέκπνπλ θσο κνλνρξσκαηηθήο αθηηλνβνιίαο ζηα 254 nm. Ζ ππεξηώδεο 

αθηηλνβνιία κπνξεί λα δηαζπάζεη ηεο νξγαληθέο νπζίεο κε άκεζε θσηόιπζε ή κε 

έκκεζε θσηόιπζε κε ηε βνήζεηα ηνπ ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγόλνπ. Ηδηαίηεξα 

ζεκαληηθέο είλαη επίζεο νη πιεξνθνξίεο πνπ αθνξνύλ ηνλ βαζκό θσηναπνδόκεζεο 

θαη ηελ ηνμηθόηεηα ησλ παξαγόκελσλ παξαπξντόλησλ. Ζ κέζνδνο απηή έρεη 

ρξεζηκνπνηεζεί ζε κειέηεο θσηναπνδόκεζεο ησλ παξαβελίσλ [1, 13] όπνπ 

εμεηάδεηαη ε θσηνδηάζπαζε ησλ παξαβελίσλ ζε λεξό βξύζεο θαη ζε λεξό 

επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ κε ρξήζε αθηηλνβνιίαο UV θαη ηεο πην απνηειεζκαηηθήο 

πξνεγκέλεο ηερλνινγίαο νμείδσζεο (Advanced Oxydation Process, AOP) UV/H2O2. 

Ζ ζπλδπαζκέλε δξάζε ηελ ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο θαη ηεο AOP θαίλεηαη λα είλαη 

πην απνηειεζκαηηθή από ηελ άκεζε θσηόιπζε, κε πιενλέθηεκα ηελ ρακειόηεξε 

θαηαλάισζε ελέξγεηαο. Δπηπιένλ, ηα απνηειέζκαηα απηήο ηεο έξεπλαο έδεημαλ 

αλαζηαιηηθή επίδξαζε ησλ θπζηθώλ ζπζηαηηθώλ ηνπ λεξνύ ζηελ δηαδηθαζία ηεο 

θσηνδηάζπαζεο θαη κε ηηο δπν κεζόδνπο.  

Μηα άιιε ζπρλά εθαξκνδόκελε κέζνδνο απνιύκαλζεο ησλ επεμεξγαζκέλσλ 

ιπκάησλ γίλεηαη κε ηελ πξνζζήθε ρισξίνπ. Δπηπιένλ, ζην λεξό ηεο βξύζεο 

πξνζηίζεηαη ειεύζεξν ριώξην γηα ηελ εμαζθάιηζε ηεο πνηόηεηάο ηνπ. Σν ριώξην είλαη 
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έλα ηζρπξό νμεηδσηηθό πνπ κπνξεί λα αληηδξάζεη κε ηελ θπζηθή νξγαληθή ύιε ή κε 

αλζξσπνγελείο ρεκηθέο νπζίεο θαη λα δεκηνπξγεζνύλ δηάθνξα αινγνλνκέλα 

παξαπξντόληα. Οη Canosa et al. [2, 6] εμέηαζαλ ηε ζπκπεξηθνξά ησλ παξαβελίσλ ζε 

ρισξησκέλα πδαηηθά δείγκαηα, θαηαιήγνληαο ζην ζπκπέξαζκα όηη ην ειεύζεξν 

ριώξην αληηδξά κε ηα παξαβέληα ζρεκαηίδνληαο ρισξησκέλα παξαπξντόληα πνπ 

κπνξεί λα είλαη ηνμηθά γηα ηνλ αλζξώπηλν νξγαληζκό. πγθεθξηκέλα, ηα 

δηρισξησκέλα παξαπξντόληα θαίλεηαη λα είλαη αλζεθηηθά ζε πεξαηηέξσ δηαδηθαζίεο 

νμείδσζεο κε απνηέιεζκα ηελ παξνπζία ηνπο ζε επεμεξγαζκέλα ιύκαηα. Από ηελ 

άιιε πιεπξά, νη Μ. Terasaki et al. [12], αλίρλεπζαλ παξαβέληα ζε δείγκα από λεξό 

πηζίλαο, ηα νπνία πηζηεύεηαη όηη πξνέξρνληαη θπξίσο από ηελ ρξήζε αληειηαθώλ. Ζ 

απνιύκαλζε ηνπ λεξνύ πηζίλαο κε ηελ πξνζζήθε ρισξίνπ ζα έρεη σο απνηέιεζκα ηνλ 

ζρεκαηηζκό ρισξησκέλσλ παξαπξντόλησλ ησλ παξαβελίσλ. 

 

 

1.3 Θεωπία ηων Ρςθμιζηικών διαλςμάηων  
 

Ρπζκηζηηθά δηαιύκαηα (buffers) νλνκάδνληαη ηα δηαιύκαηα ησλ νπνίσλ ε ηηκή 

ηνπ pH κέλεη πξαθηηθά ακεηάβιεηε, όηαλ απηά αξαησζνύλ ή όηαλ πξνζηεζνύλ ζε 

απηά κηθξέο πνζόηεηεο νμένο ή βάζεσο. Σα ξπζκηζηηθά δηαιύκαηα είλαη ζπλήζσο 

κηθηά πδαηηθά δηαιύκαηα αζζελώλ νμέσλ κε ηα άιαηά ηνπο κε ηζρπξέο βάζεηο ή 

αζζελώλ βάζεσλ κε άιαηά ηνπο πνπ είλαη ηζρπξά νμέα [24]. Όηαλ έρνπκε ξπζκηζηηθό 

δηάιπκα πνπ πεξηέρεη αζζελέο νμύ ΖΑ ηόηε ζα έρνπκε: 

 κε 

 

log

loglogloglog

a

a

pKpH

K

 

Δπεηδή όκσο ε [ΖΑ] είλαη πξαθηηθά ίζε κε ηελ αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ νμένο, ιόγσ 

κηθξήο δηαζηάζεσο, θαη επεηδή ε [Α
-
] είλαη πξαθηηθά ίζε κε ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

άιαηνο, ιόγσ πιήξνπο δηαζηάζεσο, ε εμίζσζε παίξλεη ηε κνξθή  

ύ

Ά
pKpH a log  
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Με ηνλ ίδην ζπιινγηζκό, όηαλ ην ξπζκηζηηθό δηάιπκα πεξηέρεη αζζελή βάζε ΜΟΖ ζα 

έρνπκε ηειηθά 

ά

Ά
pKpH b log  

Οη εμηζώζεηο απηέο νλνκάδνληαη εμηζώζεηο ησλ Handerson-Hasselbach γηα ηα 

ξπζκηζηηθά δηαιύκαηα [17, 19, 24]. 

 

 

 

1.4 ηόσορ ηηρ παπούζαρ έπεςναρ 

 

ηόρνο ηεο παξνύζαο έξεπλαο είλαη ε κειέηε ηεο θσηνδηάζπαζεο ησλ 

παξαβελίσλ MP, EP, PP θαη BP ζε πδαηηθά δηαιύκαηα κε εθπεκπόκελε αθηηλνβνιία 

UV ζηα 254 nm. Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία απνηειείηαη από δπν ζεηξέο πεηξακάησλ. 

Ζ πξώηε ζεηξά πεηξακάησλ γίλεηαη κε ζθνπό ηελ κειέηε ηεο θσηνιπηηθήο ηύρεο ησλ 

παξαβελίσλ ζε πξόηππα πδαηηθά δείγκαηα κε ηελ έθζεζή ηνπο ζηελ αθηηλνβνιία UV 

θαη εμεηάδεη ηελ επίδξαζε δηάθνξσλ παξακέηξσλ ζηελ δηαδηθαζία ηεο 

θσηναπνδόκεζεο. ηηο εμεηαδόκελεο παξακέηξνπο ζπκπεξηιακβάλνληαη ην pH, ε 

αξρηθή ζπγθέληξσζε ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ, ε πξνζζήθε βνπηαλόιεο θαη 

ρισξηνύρνπ λαηξίνπ, αιιά θαη ε πξνζζήθε ζπζηαηηθώλ πνπ βξίζθνληαη ζηα θπζηθά 

λεξά όπσο είλαη ηα ληηξηθά θαη ρνπκηθά ηόληα. Αθνινύζσο, ε δεύηεξε ζεηξά 

πεηξακάησλ πεξηιακβάλεη ηελ εμέηαζε ηεο θσηναπνδόκεζεο ησλ παξαβελίσλ απηή 

ηε θνξά ζε πην ζύλζεηα πδαηηθά δηαιύκαηα όπσο είλαη ηα θπζηθά πδαηηθά δείγκαηα, 

θαη ζπγθεθξηκέλα ζε ζαιαζζηλό λεξό, λεξό πνηακνύ θαη λεξό από έμνδν βηνινγηθνύ 

θαζαξηζκνύ ιπκάησλ κε ζθνπό ηελ κειέηε ηεο θσηόιπζεο ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ 

ζε πξαγκαηηθέο πεξηβαιινληηθέο ζπλζήθεο. 
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2 Πεηρακαηηθό κέρος 

 

2.1 Ανηιδπαζηήπια 

 

Οη ρεκηθέο νπζίεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ 

θαη ζπγθεθξηκέλα γηα ηελ παξαγσγή όισλ ησλ δεηγκάησλ γηα αλάιπζε αιιά θαη ηελ 

παξαζθεπή ησλ πξνηύπσλ δηαιπκάησλ είλαη νη παξαθάησ: 

 

 Μέζπιπαξαβελην 98,3% (Methyl-4-hydroxybenzoate ή methylparaben, MP) 

ηεο εηαηξίαο Supelco 

 Αίζπιπαξαβελην 99% (Ethyl-4-hydroxybenzoate ή ethylparaben, EP) ηεο 

εηαηξίαο Aldrich 

 Πξόππιπαξαβελην 99% (Propyl-4-hydroxybenzoate ή propylparaben, PP) ηεο 

εηαηξίαο Aldrich 

 Βνύηπιπαξαβελην 99% (Butyl-4-hydroxybenzoate ή butylparaben, BP) ηεο 

εηαηξίαο Aldrich 

 Ομηθό ακκώλην 98% (Ammonium acetate) ηεο εηαηξίαο Fluka 

 Μεζαλόιε (HPLC ΜeΟΖ) ηεο εηαηξίαο Riedel-de Haën (Seelze, Germany) 

 Ομηθό νμύ 99,9% (Acetic Acid) ηεο εηαηξίαο Carlo erba reagents 

 Αθεηνληηξίιην 99,9% (ΑCN)  

 Ακκσλία NH3 28% v/v 

 Βνπηαλόιε 99% (1-Butanol) ηεο εηαηξίαο Lab-Scan 

 Υισξηνύρν λάηξην NaCl ηεο εηαηξίαο Aldrich 

 Υνπκηθό νμύ (Humic acid) ηεο εηαηξίαο Fulka 

 Νηηξηθό θάιην KNO3 

 

 

2.2 Παπαζκεςή ππόηςπων  

 

Αξρηθά, έγηλε ε παξαζθεπή ησλ πξνηύπσλ δηαιπκάησλ γηα θάζε κηα από ηηο 

εμεηαδόκελεο νπζίεο ζε αθεηνληηξίιην λεξό (ACN-H2O) 25-75%v/v . Σν δηάιπκα 

ACN-H2O 25-75%v/v παξαζθεπάζηεθε ζε θηαιίδην ησλ 250 mL όπνπ εηζάγνληαη 
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62,5 mL ACN θαη ζηε ζπλέρεηα γεκίδεηαη κε ππεξθάζαξν λεξό ώζηε λα επηηεπρζεί ε 

επηζπκεηή ζπγθέληξσζε ACN ζην 25%. Σα πξόηππα δηαιύκαηα κε ηειηθή 

ζπγθέληξσζε 1000 κg/mL παξαζθεπάζηεθαλ κε ηνλ εμήο ηξόπν: ε θηαιίδην ησλ 25 

mL εηζάγνληαη 25 mg ηεο νπζίαο θαη ζηε ζπλέρεηα πιεξώλεηαη  κε δηάιπκα ACN-

H2O 25-75%v/v σο ηε ραξαγή. Ζ ίδηα δηαδηθαζία αθνινπζείηαη θαη γηα ηηο ππόινηπεο 

νπζίεο. Αθνινύζσο γίλεηαη ε παξαζθεπή ησλ πξνηύπσλ δηαιπκάησλ ηνπ κίγκαηνο 

ησλ νπζηώλ ζε ACN-H2O 25-75%v/v κε ηειηθή ζπγθέληξσζε 1000 κg/mL όπνπ ζε 

νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 25 mL εηζάγνληαη 25 mg ηεο θάζε κίαο από ηηο εμεηαδόκελεο 

νπζίεο θαη ζηε ζπλέρεηα πιεξώλεηαη κε δηάιπκα ACN-H2O 25-75%v/v σο ηε ραξαγή. 

Δπηπιένλ, κε όκνην ηξόπν γίλεηαη ε παξαζθεπή ησλ πξόηππσλ δηαιπκάησλ γηα θάζε 

κηα από ηηο νπζίεο μερσξηζηά άιια θαη γηα ην κίγκα ησλ νπζηώλ ζε κεζαλόιε 

(MeOH) απηή ηε θνξά. ηε ζπλέρεηα όια ηα δηαιύκαηα πνπ παξαζθεπάζηεθαλ 

θπιάζζνληαη ζε κηθξόηεξα θηαιίδηα θαη ηνπνζεηνύληαη ζηελ θαηάςπμε θαζ όιε ηε 

δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο.  

 

2.3 Παπαζκεςή δειγμάηων για ανάλςζη 

 

2.3.1 Παπαζκεςή δειγμάηων για ηην πποκαηαπκηική ανάλςζη 

 

Ζ πξνθαηαξθηηθή κειέηε έγηλε κε ζθνπό ηελ κειέηε ηνπ θάζκαηνο 

απνξξόθεζεο θάζε κηαο από ηηο εμεηαδόκελεο νπζίεο μερσξηζηά θαζώο θαη ηνλ 

πξνζδηνξηζκό ηεο ζηαζεξάο ηζνξξνπίαο pKa. Γηα ηηο αλαιύζεηο απηήο ηεο αξρηθήο 

κειέηεο παξαζθεπάζηεθαλ δηαιύκαηα κε αξρηθή ζπγθέληξσζε 10 κg/mL κε βάζε ηα 

πξόηππα ζε ACN-H2O 25-75%v/v γηα θαζεκία από ηεο εμεηαδόκελεο νπζίεο 

μερσξηζηά. Ζ παξαζθεπή ησλ δηαιπκάησλ γίλεηαη κε βάζε ην λόκν ηεο αξαίσζεο 

ζύκθσλα κε ηνλ νπνίν ηζρύεη VCVC . 

Οπόηε γηα παξάδεηγκα ε παξαγσγή δηαιύκαηνο 10 κg/mL MP ζα γίλεη 

εηζάγνληαο 50 κL από ην πξόηππν δηάιπκα κε ζπγθέληξσζε 1000 κg/mL ζε κηα 

νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 5 mL πνπ ζηε ζπλέρεηα γεκίδεηαη κε ππεξθάζαξν λεξό. Με 

ηνλ ίδην ηξόπν παξαζθεπάδνληαη ηα δηαιύκαηα θαη γηα ηηο ππόινηπεο εμεηαδόκελεο 

νπζίεο EP, PP, BP. Γηα ηελ δηεμαγσγή απηώλ ησλ πεηξακάησλ ρξεηάζηεθε λα γίλεη ε 

ξύζκηζε ηνπ pH ησλ δηαιπκάησλ ώζηε λα γίλεη ε εμέηαζε ηεο απνξξόθεζήο ηνπ ζε 

pH 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12. Ζ ξύζκηζε ηνπ pH ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο έγηλε κε ηελ 
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πξνζζήθε θαηάιιειεο πνζόηεηαο θάπνηνπ από ηα παξαθάησ δηαιύκαηα: HCl 10
-3

M, 

H3PO4 10
-1

M, NaOH 10
-4

, NaOH 0,2 M θαη NaOH 1 M ώζηε λα επηηεπρζεί ε 

επηζπκεηή ηηκή ηνπ pH.  

 

2.3.2 Παπαζκεςή δειγμάηων για ηην ππώηη ζειπά πειπαμάηων 

 

Ζ πξώηε ζεηξά πεηξακάησλ πνπ αθνξά ζηελ επίδξαζε δηάθνξσλ παξακέηξσλ 

ζηελ θσηνιπηηθή ηύρε ησλ παξαβελίσλ έγηλε κε βάζε ηα πξόηππα ζε MeOH θαη 

ιακβάλνληαο ππ’ όςηλ ηελ ηζρύ ηνπ λόκνπ ηεο αξαίσζεο ησλ πδαηηθώλ δηαιπκάησλ. 

Ζ παξαζθεπή ησλ δηαιπκάησλ γηλόηαλ θαζεκεξηλά κε ηνλ εμήο ηξόπν: 

Γηα παξάδεηγκα γηα ηελ παξαζθεπή ηνπ δηαιύκαηνο ζπγθέληξσζεο 10 κg/mL 

κίγκαηνο ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ εηζαγόηαλ 100 κL από ην πξόηππν ζε MeOH κε 

ζπγθέληξσζε 1000 κg/mL ζε κηα νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 10 mL, ε νπνία θιείλεηαη 

ακέζσο θαη ηνπνζεηείηαη ζε απηή παξαπκέλην (parafilm) ώζηε λα ζθξαγηζηεί γηα λα 

κελ εμαηκίδνληαη νη νπζίεο. ηε ζπλέρεηα γίλεηαη ε εμάηκηζε ηεο ΜeOH κε ηελ 

εηζαγσγή αέξηνπ αδώηνπ (Ν2) θαη γεκίδεηαη κε δηάιπκα πνπ έρεη ξπζκηζηεί ην pH ηνπ 

ζηελ επηζπκεηή ηηκή θαη θιείλεηαη μαλά κε ηνλ ίδην ηξόπν. Αθνινύζσο, ε 

νγθνκεηξηθή θηάιε ηνπνζεηείηαη γηα ιίγα δεπηεξόιεπηα ζηνπο ππέξερνπο ώζηε λα 

δηαιπζεί όιε ε πνζόηεηα ησλ πξνζηηζέκελσλ νπζηώλ θαη ην δηάιπκα λα είλαη έηνηκν 

γηα αλάιπζε. 

Αξρηθά, όζνλ αθνξά ζηελ κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ pH, γλσξίδνπκε όηη 

αιιαγέο ζηελ νμύηεηα θαη ηελ αιθαιηθόηεηα επεξεάδνπλ ηνλ ξπζκό ηεο αληίδξαζεο 

θαηά ηε δηάξθεηα ηεο θσηναπνδόκεζεο. Γηα απηό ην ιόγν ε θσηναπνδόκεζε ησλ 

εμεηαδόκελσλ νπζηώλ κειεηήζεθε ζε ηξείο δηαθνξεηηθέο ηηκέο ηνπ pH: 5,7 θαη 11. Ζ 

κειέηε θαη ησλ ηξηώλ pH έγηλε κε ηε ρξήζε ξπζκηζηηθώλ δηαιπκάησλ. Ο ηξόπνο 

παξαζθεπήο ησλ δηαιπκάησλ αλαθέξεηαη παξαπάλσ, ελώ ε παξαζθεπή ησλ 

απαηηνύκελσλ ξπζκηζηηθώλ δηαιπκάησλ αλαθέξεηαη ζηελ παξάγξαθν 2.4.1 .Σα 

δηαιύκαηα είραλ όια ζπγθέληξσζε 10 κg/mL κίγκαηνο ησλ νπζηώλ. Ζ θσηνδηάζπαζε 

ησλ δηαιπκάησλ έγηλε γηα ρξόλνπο 0 min, 15 min, 30 min, 45 min, 60 min, 90 min, 

120 min θαη 180 min. 

Δπηπιένλ, κε ζθνπό ηεο επίδξαζε ηεο αιιαγήο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ αξρηθνύ 

δηαιύκαηνο ζηνλ ξπζκό ηεο θσηνδηάζπαζεο παξαζθεπάζηεθαλ δηαιύκαηα κε 
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ζπγθεληξώζεηο 2,5 κg/mL,5 κg/mL θαη 10 κg/mL κίγκαηνο ησλ νπζηώλ κε 

ξπζκηζηηθό δηάιπκα pH 5 .  

ηε ζπλέρεηα, γηα ηελ εμέηαζε ηεο πηζαλήο επίδξαζεο ηνπ ξπζκνύ 

θσηναπνδόκεζεο κε ηελ πξνζζήθε βνπηαλόιεο, σο αλαζηνιέαο ξηδώλ πδξνμπιίνπ 

ηεο αληίδξαζεο (hydroxyl radical scavenger ή ζπιιεπηηθέο ξίδεο ή ξίδεο θαζαξηζηέο ή 

ελώζεηο παγίδεο) γηα ηελ εμέηαζε ηεο πηζαλήο παξνπζίαο αληίδξαζεο κέζσ 

ειεύζεξσλ ξηδώλ, κε αξρηθή ζπγθέληξσζε 10 κg/mL κίγκαηνο ησλ νπζηώλ ζε 

ξπζκηζηηθό δηάιπκα κε pH 5 κε ηε κόλε δηαθνξά όηη πξνζηέζεθαλ 9,2 κl Bνπηαλόιεο 

99% (10,85Μ) κε ζθνπό ηελ επίηεπμε ηεο επηζπκεηήο ζπγθέληξσζεο 10 mM ζε θάζε 

δείγκα ησλ 10 ml. 

Αθόκε, κε ζθνπό ηελ κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ ξπζκνύ θσηναπνδόκεζεο κε 

ηελ πξνζζήθε ρνπκηθώλ νμέσλ ,ζπζηαηηθό ησλ θπζηθώλ επηθαλεηαθώλ λεξώλ, 

παξαζθεπάζηεθε αξρηθά έλα δηάιπκα ζπγθέληξσζεο 240 κg/mL ρνπκηθώλ νμέσλ ζε 

ξπζκηζηηθό δηάιπκα pH 5 σο εμήο: ζε κηα θσληθή θηάιε 200 mL δπγίζηεθαλ θαη 

πξνζηέζεθαλ 48gr ρνπκηθώλ νμέσλ θαη ζηε ζπλέρεηα πιεξώζεθε κε ξπζκηζηηθό 

δηάιπκα pH 5 σο ηε ραξαγή. Αθνινύζσο, παξαζθεπάζηεθε ην δηάιπκα πξνο εμέηαζε 

κε ζπγθέληξσζε 10 κg/mL κίγκαηνο ησλ νπζηώλ κε ηε δηαθνξά όηη ην δηάιπκα πνπ 

πξνζηίζεηαη είλαη απηό πνπ παξαζθεπάζηεθε κε ηελ πξνζζήθε ρνπκηθνύ νμένο. 

Αθνινύζσο, όζνλ αθνξά ζηελ εμέηαζε ηεο επίδξαζε ηνπ ξπζκνύ 

θσηναπνδόκεζεο κε ηελ πξνζζήθε ληηξηθώλ ηόλησλ, ζπζηαηηθό ησλ θπζηθώλ 

επηθαλεηαθώλ λεξώλ όπσο θαη ηα ρνπκηθά, παξαζθεπάζηεθε αξρηθά έλα δηάιπκα 

ζπγθέληξσζεο 2000 κg/mL ΚΝΟ3 ζε ξπζκηζηηθό δηάιπκα pH 5 σο εμήο: ζε κηα 

θσληθή θηάιε 25 mL δπγίζηεθαλ θαη πξνζηέζεθαλ 50 mg ΚΝΟ3 θαη ζηε ζπλέρεηα 

πιεξώζεθεο κε ξπζκηζηηθό δηάιπκα pH 5 σο ηε ραξαγή. Αθνινύζσο, 

παξαζθεπάζηεθε ην δηάιπκα πξνο εμέηαζε κε ζπγθέληξσζε 10 κg/mL κίγκαηνο ησλ 

νπζηώλ κε ηε δηαθνξά όηη ζην δηάιπκα πξνζηέζεθαλ 100 κL από ην παξαπάλσ 

δηάιπκα, δειαδή νπζηαζηηθά γίλεηαη αξαίσζε ηνπ παξαπάλσ ππθλνύ δηαιύκαηνο 

ληηξηθώλ ζε ζπγθέληξσζε 20 κg/mL θαηπιεξώζεθε κε ξπζκηζηηθό δηάιπκα pH 5 σο 

ηε ραξαγή. 

Σέινο, ην ηειεπηαίν πείξακα απηήο ηεο ζεηξάο πεξηιακβάλεη ηελ κειέηε ηεο 

πηζαλήο επίδξαζεο ηνπ ξπζκνύ θσηναπνδόκεζεο κε ηελ πξνζζήθε NaCl .Αξρηθά, 

παξαζθεπάζηεθε έλα δηάιπκα πεξηεθηηθόηεηαο 3,5%v/v NaCl ζε ξπζκηζηηθό δηάιπκα 

pH 5 σο εμήο: ζε κηα θσληθή θηάιε 25 mL δπγίζηεθαλ θαη πξνζηέζεθαλ 0,875 gr 
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NaCl θαη ζηε ζπλέρεηα πιεξώζεθε κε ξπζκηζηηθό δηάιπκα pH 5 σο ηε ραξαγή. 

Αθνινύζσο, παξαζθεπάζηεθε ην δηάιπκα πξνο εμέηαζε κε όκνην ηξόπν πνπ 

αλαθέξεηαη θαη παξαπάλσ κε ζπγθέληξσζε 10 κg/mL κίγκαηνο ησλ νπζηώλ κε ηε 

δηαθνξά όηη ην δηάιπκα πνπ πξνζηίζεηαη είλαη ην παξαπάλσ. 

 

2.3.3 Παπαζκεςή δειγμάηων για ηην δεύηεπη ζειπά πειπαμάηων 

 

Γηα ηελ δεύηεξε ζεηξά πεηξακάησλ πνπ αθνξά ηελ κειέηε ηεο 

θσηναπνδόκεζεο ησλ παξαβελίσλ ζε θπζηθά πδαηηθά δείγκαηα από ζαιιαζηλό λεξό 

θαη λεξό πνηακνύ θαη από επεμεξγαζκέλα ύδαηα όπσο απηό ηνπ βηνινγηθνύ 

θαζαξηζκνύ ν ηξόπνο παξαζθεπήο ησλ δεηγκάησλ γηα αλάιπζε είλαη ίδηνο κε απηόλ 

πνπ πεξηγξάθεηαη ζηελ 2.3.2 κε αξρηθή ζπγθέληξσζε 10 κg/mL θαη ξύζκηζε ηνπ pH 

ζην 5 κε ηε κόλε δηαθνξά όηη ηα ξπζκηζηηθά δηαιύκαηα πνπ ρξεζηκνπνηνύληαη είλαη 

παξαζθεπαζκέλα από ηα θπζηθά πδαηηθά δείγκαηα. Ζ παξαζθεπή ησλ ξπζκηζηηθώλ 

δηαιπκάησλ από αιεζηλά πδαηηθά δείγκαηα πεξηγξάθεηαη παξαθάησ ζηελ παξάγξαθν 

2.4.2. 

 

εκεηώλεηαη όηη ην ππεξθάζαξν λεξό πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαζ όιε ηε 

δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ παξερόηαλ από όξγαλν EASYpureRF ηεο εηαηξίαο 

Barnsted/Thermolyne Corporation (Dubuque, IO, USA). 

 

 

2.4 Παπαζκεςή πςθμιζηικών διαλςμάηων 

 

2.4.1 Παπαζκεςή πςθμιζηικών διαλςμάηων για ηην δεύηεπη ζειπά πειπαμάηων. 

 

Σα ξπζκηζηηθά δηαιύκαηα πνπ ρξεηάζηεθε λα παξαζθεπαζηνύλ είλαη κε ζθνπό 

ηελ δηαηήξεζε ηνπ pH ζηαζεξό ζηηο ηηκέο 5, 7 θαη 11 πνπ εμεηάδνληαη. πγθεθξηκέλα 

o ηξόπνο παξαζθεπήο ηνπο πεξηγξάθεηαη αλαιπηηθά παξαθάησ: 
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 Γηάιπκα 5mM Ομηθνύ ακκσλίνπ κε pH 7, 

 

Αξρηθά, κε βάζε ηε ζρέζε VCn
V

n
C ππνινγίζηεθαλ ηα mol νμηθνύ 

ακκσλίνπ πνπ πξέπεη λα ηνπνζεηεζνύλ ζε όγθν 0,5 L γηα λα έρνπκε ζπγθέληξσζε 5 

mM, θαη ζηε ζπλέρεηα κέζσ ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ππνινγίζηεθε ε αληηζηνηρία πνπ 

πξέπεη λα πξνζηεζεί ζε gr. Οπόηε ζε κηα νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 0,5 L πξνζηέζεθαλ 

0,1927 gr νμηθνύ ακκσλίνπ θαη πιεξώζεθε κε ππεξθάζαξν λεξό σο ηε ραξαγή. Σν 

pH πνπ κεηξήζεθε ήηαλ 7. 

 

 Ρπζκηζηηθό δηάιπκα 5mM Ομηθνύ ακκσλίνπ – Ομηθνύ νμένο 99%(Αcetic 

acid) CH3COOH (17,4 Μ) κε pH 5 

 

Γηα ηελ παξαζθεπή απηνύ ηνπ ξπζκηζηηθνύ δηαιύκαηνο αξρηθά ππνινγίζηεθε από ηνλ 

λόκν Handerson-Hasselbalch κε ηελ επίδξαζε θνηλνύ ηόληνο ε επηζπκεηή ηειηθή 

ζπγθέληξσζε ηνπ νμηθνύ νμένο ζην ξπζκηζηηθό δηάιπκα λα είλαη 2,9 mM. ηε 

ζπλέρεηα ππνινγίζηεθε κε ην λόκν ηεο αξαίσζεο ν όγθνο ηνπ νμηθνύ νμένο πνπ 

αληηζηνηρεί ζε ηειηθή ζπγθέληξσζε 2,9 mM γηα ηελ παξαζθεπή 0,5 L ξπζκηζηηθνύ 

δηαιύκαηνο. Έηζη ζε κηα νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 0,5 L πξνζηέζεθαλ 83 κL νμηθνύ 

νμένο, 0,1927 gr νμηθνύ ακκσλίνπ θαη πιεξώζεθε κε ππεξθάζαξν λεξό σο ηε ραξαγή. 

Σν pH πνπ κεηξήζεθε ήηαλ 5. 

 

 Ρπζκηζηηθό δηάιπκα 5mM Ομηθνύ ακκσλίνπ –Ακκσλίαο, NH3 28%(14,5Μ) 

κε pH 11 

 

Πξώηα ππνινγίζηεθε από ηνλ λόκν Handerson-Hasselbalch κε ηελ επίδξαζε θνηλνύ 

ηόληνο ε επηζπκεηή ηειηθή ζπγθέληξσζε ηεο ακκσλίαο ζην ξπζκηζηηθό δηάιπκα λα 

είλαη 0,28 M ,ζηε ζπλέρεηα κε βάζε ηε ζρέζε VCn
V

n
C ππνινγίζηεθαλ ηα 

mol νμηθνύ ακκσλίνπ πνπ πξέπεη λα ππάξρνπλ ζε όγθν 0,1 L γηα λα έρνπκε 

ζπγθέληξσζε 5 mM, θαη ζηε ζπλέρεηα κέζσ ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ππνινγίζηεθε ε 

αληηζηνηρία πνπ πξέπεη λα πξνζηεζεί ζε gr. Δπηπιένλ, κε ην λόκν ηεο αξαίσζεο 

ππνινγίζηεθε ν όγθνο NH3 28% v/v πνπ αληηζηνηρεί ζε ζπγθέληξσζε 0,28 Μ γηα ηελ 
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παξαζθεπή 100 L ξπζκηζηηθνύ δηαιύκαηνο. Οπόηε ζε κηα νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 100 

ml πξνζηέζεθαλ 38,54 mg oμηθνύ ακκσλίνπ, 1,93 ml NH3 28% v/v θαη πιεξώζεθε 

κε ππεξθάζαξν λεξό σο ηε ραξαγή. Σν pH πνπ κεηξήζεθε ήηαλ 11. 

 

 Ρπζκηζηηθό δηάιπκα 5mM Ομηθνύ ακκσλίνπ –Ακκσλίαο, NH3 (0,1Μ) κε pH 

7 

 

Γηα ηελ παξαζθεπή απηνύ ηνπ δηαιύκαηνο, ππνινγίζηεθε από ηνλ λόκν Handerson-

Hasselbalch κε ηελ επίδξαζε θνηλνύ ηόληνο ε επηζπκεηή ηειηθή ζπγθέληξσζε ηνπ 

νμηθνύ νμένο ζην ξπζκηζηηθό δηάιπκα λα είλαη 2,8 10
-5

M ,ζηε ζπλέρεηα κε βάζε ηε 

ζρέζε VCn
V

n
C ππνινγίζηεθαλ ηα mol νμηθνύ ακκσλίνπ πνπ πξέπεη λα 

ππάξρνπλ ζε όγθν 0,1 L γηα λα έρνπκε ζπγθέληξσζε 5 mM, θαη ζηε ζπλέρεηα κέζσ 

ηνπ κνξηαθνύ βάξνπο ππνινγίζηεθε ε αληηζηνηρία πνπ πξέπεη λα πξνζηεζεί ζε gr. 

Δπηπιένλ, κε ην λόκν ηεο αξαίσζεο ππνινγίζηεθε ν όγθνο NH3 (0,1Μ) πνπ 

αληηζηνηρεί ζε ζπγθέληξσζε 2,8 10
-5

 Μ γηα ηελ παξαζθεπή 100 L ξπζκηζηηθνύ 

δηαιύκαηνο. Οπόηε ζε κηα νγθνκεηξηθή θηάιε ησλ 100 mL πξνζηέζεθαλ 38,54 mg 

νμηθνύ ακκσλίνπ, 28 ml NH3 (0,1Μ) θαη πιεξώζεθε κε ππεξθάζαξν λεξό σο ηε 

ραξαγή. Σν pH πνπ κεηξήζεθε ήηαλ 7.  

 

 

2.4.2 Παπαζκεςή πςθμιζηικών διαλςμάηων για ηην ηπίηη ζειπά πειπαμάηων 

 

Ζ παξαζθεπή ησλ ξπζκηζηηθώλ δηαιπκάησλ γηα ηε κειέηε ηνπ ξπζκνύ 

θσηνδηάζπαζεο ησλ νπζηώλ ζε θπζηθά πεξηβαιινληηθά δείγκαηα είλαη όκνηα κε ηελ 

παξαζθεπή ξπζκηζηηθώλ δηαιπκάησλ ζε πξόηππα πδαηηθά δείγκαηα. Ζ αλαιπηηθή 

δηαδηθαζία παξαζθεπή ησλ πξνηύπσλ ζε pH 5 είλαη ε παξαθάησ 

 

 Γηάιπκα 5mM Ομηθνύ ακκσλίνπ – Ομηθνύ νμένο CH3COOH 99,9% (17,4M) 

ζε ζαιαζζηλό λεξό κε pH 5 

 

Αξρηθά ππνινγίζηεθε από ηνλ λόκν Handerson-Hasselbalch κε ηελ επίδξαζε θνηλνύ 

ηόληνο ε επηζπκεηή ηειηθή ζπγθέληξσζε ηνπ νμηθνύ νμένο ζην ξπζκηζηηθό δηάιπκα λα 



 

25 

 

είλαη 2,9 mM. ηε ζπλέρεηα ππνινγίζηεθε κε ην λόκν ηεο αξαίσζεο ν όγθνο ηνπ 

νμηθνύ νμένο πνπ αληηζηνηρεί ζε ηειηθή ζπγθέληξσζε 2,9 mM γηα ηελ παξαζθεπή 0,1 

L ξπζκηζηηθνύ δηαιύκαηνο. Έηζη ζε κηα θσληθή θηάιε ησλ 0,1 L πξνζηέζεθαλ 17 κL 

νμηθνύ νμένο, 38,54 gr νμηθνύ ακκσλίνπ θαη πιεξώζεθε κε δηεζεκέλν ζαιαζζηλό 

λεξό σο ηε ραξαγή. Σν pH πνπ κεηξήζεθε ήηαλ 5. 

 

 

 Γηάιπκα 5mM Ομηθνύ ακκσλίνπ - Ομηθνύ νμένο CH3COOH 99,9% ζε λεξό 

από έμνδν βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ κε pH 5  

 

 Γηάιπκα 5mM Ομηθνύ ακκσλίνπ - Ομηθνύ νμένο CH3COOH 99,9% ζε λεξό 

πνηακνύ κε pH 5  

 

Γηα ηελ παξαζθεπή ησλ δπν δηαιπκάησλ ν ηξόπνο είλαη ίδηνο κε απηόλ ηνπ 

ξπζκηζηηθνύ δηαιύκαηνο από ζαιαζζηλό λεξό πνπ πεξηγξάθεηαη αθξηβώο παξαπάλσ, 

κε ηε δηαθνξά όηη ηώξα ρξεζηκνπνηείηαη ην δηεζεκέλν λεξό εμόδνπ ηνπ βηνινγηθνύ 

θαζαξηζκνύ θαη ηνπ λεξνύ πνηακνύ αληίζηνηρα. 

 

 

2.5 Χαπακηηπιζηικά ηων θςζικών ςδαηικών δειγμάηων 

 

Σα θπζηθά πδαηηθά δείγκαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ 

πεηξακάησλ ηεο θσηνδηάζπαζεο ησλ παξαβελίσλ ζε θπζηθά πδαηηθά δείγκαηα ήηαλ 

από ζαιαζζηλό λεξό, από λεξό ζε πνηάκη θαη από λεξό βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ. 

πγθεθξηκέλα, ε δεηγκαηνιεςία ζαιαζζηλνύ λεξνύ έγηλε από ηελ ηνπνζεζία Νέα 

Υώξα ηνπ λνκνύ Υαλίσλ, ηνπ λεξνύ από βηνινγηθό θαζαξηζκό έγηλε από ηελ έλσζε 

δεμακελώλ εμόδνπ ηνπ βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ ηνπ δήκνπ Υαλίσλ, πξηλ ηε ρισξίσζε 

θαη ηνπ λεξνύ πνηακνύ έγηλε ζηνλ πνηακό Κιαδηζζό. Αξρηθά, πήξακε κηα πνζόηεηα 

100 mL από θάζε έλα από ηα παξαπάλσ δείγκαηα κόιηο ζπιιέρζεθαλ κε ζθνπό ηε 

δηήζεζή ηεο πξηλ ηελ παξαζθεπή ησλ δηαιπκάησλ γηα αλάιπζε. Ζ δηήζεζε έγηλε ππό 

θελό κε δηεζεηηθό ραξηί whatman κε δηάκεηξν πόξσλ 47mm, ην νπνίν παξέκεηλε ζε 

θνύξλν ζηνπο 100 °C γηα 60 min πξηλ ηε δηαδηθαζία ηεο δηήζεζεο. Σν δηεζεηηθό 

ραξηί πξηλ ηελ παξαπάλσ δηαδηθαζία ηνπνζεηήζεθε ζηνπο 100 °C γηα 30 min.  
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ηνλ Πίλαθα 2 δίλνληαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ησλ θπζηθώλ λεξώλ πξηλ θαη κεηά ηελ 

δηήζεζή ηνπο. 

 

Πηλαθαο 2: Χαξαθηεξηζηηθά ηωλ δεηγκάηωλ θπζηθώλ λεξώλ. 

ΙΓΙΟΣΗΣΔ 

ΘΑΛΑΙΝΟ 

ΝΔΡΟ 

ΝΔΡΟ ΔΞΟΓΟΤ 

ΒΙΟΛΟΓΙΚΟΤ 

ΚΑΘΑΡΙΜΟΤ 

ΝΔΡΟ   

ΠΟΣΑΜΟΤ 

αδηήζεην δηεζεκέλν αδηήζεην δηεζεκέλν αδηήζεην δηεζεκέλν 

Αιαηόηεηα 

(‰) 38,7 38,8 0,42 0,42 0,39 0,39 

Αγωγηκόηεηα 

(mS/cm) 58 58,1 866 851 810000 811000 

pH 7,95 8 7,35 7,25 7,21 7,41 

Αληίζηαζε 

(Ω cm) 17,1 17,2 1165 1172 124100 123900 

Θεξκνθξαζία 

(°C) 24,5 24,5 24,3 24,8 25,3 25,1 

DO (mg/l) 6,33 7,79 5,2 5,26 6,07 4,61 

TSS (mg/l)  0,16  0,004  0,020 

NO2
-
(mg/l)   0,027   0,019   0,037 

NO3
-
(mg/l)   1,412   3,824   1,353 

PO4
3-

(mg/l)   0,318   6,314   0,677 

Total Cl 

(mg/l)   1,86   0,13   0,15 

Free Cl (mg/l)   0,64   0,44   0,19 

COD (mg/l)   -   24   0 

 

Όπνπ DO (Dissolved Oxygen) ην δηαιπκέλν νμπγόλν, TSS (Total Suspended Solids) 

ηα νιηθά αησξνύκελα ζηεξεά θαη COD (Chemical Oxygen Demand) ην ρεκηθά 

απαηηνύκελν νμπγόλν. 
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Οη κεηξήζεηο ηεο αιαηόηεηαο, ηεο αγσγηκόηεηαο, ηνπ pH, ηεο αληίζηαζεο, ηεο 

ζεξκνθξαζίαο θαη ηνπ DO έγηλαλ κε ηε ρξήζε πνιύκεηξνπ. Σα απνηειέζκαηα ησλ 

TSS έγηλαλ κε δύγηζε ηνπ θίιηξνπ πξηλ θαη κεηά ηε δηήζεζε ησλ δηαιπκάησλ. Οη 

κεηξήζεηο ηνπ νιηθνύ θαη ειεύζεξνπ ρισξίνπ έγηλαλ κε Ion Specific meter pH & 

Clorine, Hanna Instruments. Οη πνζόηεηεο ησλ NO2
-
, NO3

- 
θαη PO4

3-
 αιιά θαη ην 

COD κεηξήζεθαλ κε θαζκαηνθσηόκεηξν HACH -DR2800. Αξρηθά, ιακβάλεηαη κηα 

πνζόηεηα 10mL ησλ δεηγκάησλ γηα αλάιπζε, ζηε ζπλέρεηα πξνζηίζεηαη ην 

θαηάιιειν αληηδξαζηήξην γηα ηελ κέηξεζε ησλ ληηξηθώλ, ληηξσδώλ ή θσζθνξηθώλ 

ηόλησλ αιιά θαη ηνπ COD αληίζηνηρα, ην δείγκα αθήλεηαη λα αληηδξάζεη θαη ζηε 

ζπλέρεηα κεηξάηαη ε ηηκή απνξξόθεζήο ηνπ από ην θαζκαηνθσηόκεηξν. Σα 

απνηειέζκαηα ζε mg/L ππνινγίδνληαη κέζσ ηεο απνξξόθεζεο από ηελ θακπύιε 

αλαθνξάο ηεο κεζόδνπ γηα ηα εμεηαδόκελα ληηξηθά, ληηξώδε ή θσζθνξηθά ηόληα.  

 

2.6 Πεπιγπαθή μεθόδος ανάλςζηρ με θαζμαηοθωηόμεηπο 

 

Γηα ηελ πξνθαηαξθηηθή κειέηε πνπ πεξηιακβάλεη ηελ αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ 

γηα ηνλ πξνζδηνξηζκό ησλ θαζκάησλ απνξξόθεζεο ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ 

ρσξηζηά θαη ηεο ζηαζεξάο ηζνξξνπίαο νμένο-βάζεσο pKa ρξεζηκνπνηήζεθε έλα 

θαζκαηνθσηόκεηξν. Σα θαζκαηνθσηόκεηξν πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ ιήςε ηνπ 

θάζκαηνο κηαο νπζίαο είλαη ην θαζκαηνθσηόκεηξν ππεξηηώδνπο UV- νξαηνύ Vis. Οη 

πεξηνρέο ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνύ θάζκαηνο ηηο νπνίεο θαιύπηεη είλαη 190-400 nm θαη 

400-800 nm αληηζηνίρσο. ηελ πεξηνρή απηή κειεηώληαη δηεγέξζεηο ειεθηξνλίσλ ηεο 

ζηνηβάδαο ζζέλνπο. Όηαλ ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία απηήο ηεο πεξηνρήο 

πξνζπέζεη ζε κία νπζία, κπνξεί λα πξνθαιέζεη δηαζπάζεηο ρεκηθώλ δεζκώλ, ηηο 

πεξηζζόηεξεο όκσο θνξέο απνξξνθάηαη θαη πξνθαιεί δηεγέξζεηο ειεθηξνλίσλ πνπ 

βξίζθνληαη ζηε ζηνηβάδα ζζέλνπο από κηα επηηξεπηή ζηάζκε ελέξγεηαο ζε άιιε.  

 

Ζ ιεηηνπξγία ηνπ θαζκαηνθσηόκεηξνπ απνξξόθεζεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

βαζίδεηαη ζην πέξαζκα κηαο ζεηξάο από κήθε θύκαηνο ηνπ θσηόο από ην δηάιπκα πνπ 

πεξηέρεη ηεο εμεηαδόκελεο νπζίεο. Ζ έληαζε ηνπ εμεξρόκελνπ κνλνρξσκαηηθνύ θσηόο 

Η από έλα δηάιπκα είλαη εθζεηηθή ζπλάξηεζε ηεο ζπγθεληξώζεσο C ηνπ δηαιύκαηνο 

θαη ηνπ πάρνπο ηεο ζηνηβάδαο d, δηα κέζνπ ηεο νπνίαο δηέξρεηαη ην κνλνρξσκαηηθό 

θώο [24]. 
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 Ζ καζεκαηηθή δηαηύπσζε ηεο ζρέζεο απηήο νλνκάδεηαη λόκνο ησλ Lambert-

Beer:
Cd100  

Όπνπ Η0 ε έληαζε ηνπ πξνζπίπηνληνο θσηόο 

Η ε έληαζε ηνπ εμεξρόκελνπ θσηόο από ην δηάιπκα  

C ε ζπγθέληξσζε ζε M 

d ην πάρνο ηεο ζηνηβάδαο ζε cm θαη 

ε o κνξηαθόο ζπληειεζηήο απνξξνθήζεσο ή απνζβέζεσο ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο ζε 

Μ
-1 

cm
-1 

Ο ζπληειεζηήο ε ηζνύηαη κε ην ιόγν ηεο απνξξνθήζεσο πξνο ηε ζπγθέληξσζε 

γηα νξηζκέλν κήθνο θύκαηνο θαη πάρνο ζηνηβάδαο θαη εθθξάδεη ηελ πηζαλόηεηα 

δηέγεξζεο ιόγσ απνξξόθεζεο ηνπ θσηόο. Από ηελ ζρέζε ηνπ Lambert-Beer 

παίξλνπκε: Cd
I

I

0

10log  

To πειίθν Η/Η0 νλνκάδεηαη δηαπεξαηόηεηα (transmittance, T) θαη ν –logT 

νλνκάδεηαη απνξξόθεζε (Absorbance, A) θαη ηειηθά έρνπκε Cd . Σν εύξνο 

απνξξόθεζεο πνπ ζπλαληάηαη ζπλήζσο είλαη από 0 έσο 1. Όηαλ ε ηηκή ηεο 

απνξξόθεζεο ζε θάπνην κήθνο είλαη 0 ζεκαίλεη όηη ην θσο ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ 

κήθνπο θύκαηνο δελ έρεη απνξξνθεζεί θαη όηαλ ε ηηκή είλαη 1 ηόηε ην 90% ηνπ θσηόο 

ζε απηό ην κήθνο θύκαηνο έρεη απνξξνθεζεί πνπ ζεκαίλεη όηη ε έληαζε είλαη 10% ηεο 

αξρηθήο [18].  

Από ηε ζρέζε Cd πξνθύπηεη όηη ε απνξξόθεζε δηαιύκαηνο γηα έλα 

νξηζκέλν πάρνο ζηνηβάδαο είλαη γξακκηθή εμάξηεζε ηνπ ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ 

δηαιύκαηνο. Έηζη θαηαζθεπάδνληαο έλα δηάγξακκα κε ηηο ηηκέο ηεο απνξξνθήζεσο 

θαη ησλ ζπγθεληξώζεσλ, πνπ ιακβάλεηαη κε ζεηξά πξνηύπσλ δηαιπκάησλ, 

πξνζδηνξίδνπκε ηελ θακπύιε αλαθνξάο απ όπνπ κπνξνύκε γλσξίδνληαο ηελ 

απνξξόθεζε ελόο δηαιύκαηνο λα βξνύκε ηελ ηηκή ηεο ζπγθέληξσζήο ηνπ. Δπηπιένλ, 

αλ κε ην θαζκαηνθσηόκεηξν πξνζβάιινπκε κηα νπζία κε ειεθηξνκαγλεηηθή 

αθηηλνβνιία κεηαβαιιόκελνπ κήθνπο θύκαηνο θαη ηαπηόρξνλα θαηαγξάθεηαη ε 

έληαζε ηεο απνξξνθήζεσο ζε ζπλάξηεζε κε ην κήθνο θύκαηνο ηόηε ιακβάλεηαη ην 

θάζκα απνξξόθεζεο [24]. 
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2.7 Πεπιγπαθή μεθόδος ανάλςζηρ ηηρ θωηοαποδόμηζηρ  

 

Ζ έθζεζε ησλ εμεηαδόκελσλ πδαηηθώλ δεηγκάησλ ζηελ αθηηλνβνιία UV έγηλε 

κε ηε ρξήζε κηαο ηεηξάγσλεο κεηαιιηθήο θαηαζθεπήο κε δηαζηάζεηο 28cm x 28cm x 

28cm πνπ ζην εζσηεξηθό ηεο είλαη ηνπνζεηεκέλεο δύν ιάκπεο πδξαξγύξνπ 

ππεξηώδνπο αθηηλνβνιίαο κήθνπο θύκαηνο 254nm, έληαζεο 8 Watt, ρακειήο πίεζεο 

(Philips TUV 8W G8 T5). Γειαδή, ην θάζε δείγκα εθηίζεηαη ζε αθηηλνβνιία 16W 

εθόζνλ έρνπκε δπν ιάκπεο ησλ 8W ε θαζεκία. Ζ ζπζθεπή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζην 

εξγαζηήξην θαίλεηαη ζηελ Δηθόλα 3. 

 

 

 

Δηθόλα 3: Θάιακνο εθπνκπήο UV αθηηλνβνιίαο (Photobox) 

 

Γηα ηελ έθζεζε ησλ δεηγκάησλ ζηνλ ζάιακν εθπνκπήο αθηηλνβνιίαο UV 

ηνπνζεηνύληαη 8,5 mL ηνπ δηαιύκαηνο πνπ παξαζθεπάδνπκε θαζεκεξηλά γηα 

αλάιπζε, όπσο πεξηγξάθεηαη ζηελ παξάγξαθν 2.3.2, κε ζηθώλην ζε θηαιίδην 

θαηαζθεπαζκέλν από ραιαδία κε ρσξεηηθόηεηα πεξίπνπ 9 mL. Αθνινύζσο, ην 

θηαιίδην θιείλεηαη θαιά κε ηελ εηδηθή βαιβίδα θαη ηνπνζεηείηαη ζην θέληξν ηεο 

ζπζθεπήο Photobox, όπνπ εθηίζεηαη ζε UV αθηηλνβνιία ζηνλ απαηηνύκελν θάζε θνξά 

ρξόλν. Μεηά ην πέξαο ηνπ ρξόλνπ ηεο θσηνδηάζπαζεο κε κηα ζύξηγγα ρσξεηηθόηεηαο 
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50 κL παίξλνπκε 30 κL δείγκαηνο θαη ην ηνπνζεηνύκε ζε κηθξό θηαιίδην (insert) πνπ 

θιείλεηαη ακέζσο κε θαπάθη. ηε ζπλέρεηα ηα δείγκαηα πνπ ζπιιέγνληαη 

κεηαθέξνληαη γηα αλάιπζε κε ηε κέζνδν HPLC-MS. 

εκεηώλεηαη επίζεο όηη ζε όιεο ηηο πεξηπηώζεηο ησλ αλαιύζεσλ ησλ δεηγκάησλ 

δηεμάγεηαη αξρηθά έλα πείξακα ειέγρνπ (control), θαηά ην νπνίν παξαζθεπάδνληαη ηα 

ίδηα δηαιύκαηα θαη αλαιύνληαη νκνίσο κε ηελ κέζνδν HPLC-MS κε ηε δηαθνξά όηη 

απηά ηα δείγκαηα δελ εθηίζεληαη ζε αθηηλνβνιία UV αιιά βξίζθνληαη θιεηζκέλα ζε 

ζθνηεηλό κέξνο. Απηόο ν έιεγρνο είλαη αλαγθαίνο γηα ηελ επηβεβαίσζε ηεο ηζρύο ησλ 

αλαιύζεσλ κε ηε κέζνδν ηεο θσηνδηάζπαζεο κε αθηηλνβνιία UV. Σα απνηειέζκαηα 

ησλ αλαιύζεσλ ησλ πεηξακάησλ ειέγρνπ (control) γηα όιεο ηηο ζεηξέο πεηξακάησλ 

επηβεβαηώλνπλ όηη ε ζπγθέληξσζε ησλ παξαβελίσλ ζηα εμεηαδόκελα δείγκαηα δελ 

κεηώλεηαη ρσξίο ηελ έθζεζή ηνπο ζε αθηηλνβνιία. 

 

 

2.8 Πεπιγπαθή μεθόδος ανάλςζηρ HPLC-MS 

 

Γηα ηελ αλάιπζε ηνπ ξπζκνύ αληίδξαζεο ησλ νπζηώλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

θσηναπνδόκεζεο αιιά θαη γηα ηελ πνηνηηθή θαη πνζνηηθή αλίρλεπζε ησλ θύξησλ 

ελώζεσλ πνπ εμεηάδνληαη ρξεζηκνπνηήζεθε ζύζηεκα HPLC-MS. H πγξή 

ρξσκαηνγξαθία (Liquid Chromatography, LC), από ηα κέζα ηεο δεθαεηίαο ηνπ 1990 

είλαη κηα πνιύ ζπρλά εθαξκνδόκελε ρξσκαηνγξαθηθή ηερληθή ζηελ νπνία ε θηλεηή 

θάζε είλαη πγξή. Με απηή ηελ ηερληθή είλαη δπλαηόο ν δηαρσξηζκόο θαη ν πνζνηηθόο 

πξνζδηνξηζκόο πνιηθώλ, κε πηεηηθώλ ή ζεξκνεπαίζζεησλ ελώζεσλ θαζώο θαη 

ελώζεσλ πςεινύ κνξηαθνύ βάξνπο νη νπνίεο δελ κπνξνύλ λα αλαιπζνύλ απεπζείαο 

κε ηελ αέξηα ρξσκαηνγξαθία θαη αλαθέξεηαη όηη έρεη εθαξκνγέο ζηνλ δηαρσξηζκό θαη 

ηελ αλάιπζε κηγκάησλ, κνξηαθώλ ή ηνληηθώλ ελώζεσλ πνπ έρνπλ ρακειή ηάζε 

αηκώλ ή ελώζεσλ πνπ δελ κπνξνύλ λα εμαεξσζνύλ ρσξίο λα δηαζπαζζνύλ [10, 15, 

16, 23]. πγθεθξηκέλα ε HPLC-MS (High Performance Liquid Chromatography – 

Mass Spectrometry) πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ αλαιύζεσλ 

εκθαλίδεη πνιιά πιενλεθηήκαηα ζε ζρέζε κε άιιεο ηερληθέο αλάιπζεο δεηγκάησλ κε 

ζεκαληηθόηεξν ηελ επαηζζεζία θαη ηελ επηιεθηηθόηεηά ηεο ζηελ αλάιπζε ξύπσλ ζε 

ρακειέο ζπγθεληξώζεηο. Σν HPLC-MS πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ αλάιπζε ησλ 

δεηγκάησλ απνηειείηαη από ηνπο δηαιύηεο, ηελ αληιία, ηνλ αληρλεπηή θαη ηελ 
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ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε. Έηζη δηαρσξίδνληαη ζηελ αξρή νη νπζίεο πνπ έρνπλ κηθξό 

ρξόλν ζπγθξάηεζεο ζηε ζηήιε θαη κε ηελ αύμεζε ηεο ηζρύνο εθινύνληαη θαιύηεξα 

θαη όζεο ζπγθξαηνύληαη γηα πεξηζζόηεξν ρξόλν. Ζ θηλεηή θάζε είλαη κίγκα δύν ή 

πεξηζζόηεξσλ δηαιπηώλ πνπ επηιέγνληαη κε θξηηήξηα ηελ πνιηθόηεηα θαη ηελ 

επηιεθηηθόηεηά ηνπο. Ζ επηινγή ηεο θηλεηήο θάζεο γίλεηαη έηζη ώζηε λα δηαθέξεη ε 

πνιηθόηεηά ηεο από απηή ηεο ζηαηηθήο θάζεο ώζηε λα ππάξρεη ηθαλνπνηεηηθόο 

δηαρσξηζκόο ζηα ζπζηαηηθά ηνπ δείγκαηνο πνπ αλαιύεηαη [23]. 

Σν ζπγθεθξηκέλν ζύζηεκα HPLC πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ αλάιπζε ησλ 

δεηγκάησλ απνηειείηαη από έλαλ απηόκαην δεηγκαηνιήπηε θαηαζθεπαζκέλν από ηελ 

εηαηξία Agilent 1200 Series HPLC system (Agilent Technologies, USA) θαη 

πεξηιακβάλεη δύν αληρλεπηέο, έλα αληρλεπηή αθηηλνβνιίαο UV θαη έλα αληρλεπηή 

κάδαο MS, θαζώο θαη κία αληιία δύν δηαιπηώλ πνπ πεξηιακβάλεη ηνπο δηαιύηεο 

κεζαλόιε θαη δηάιπκα 5mM Ομηθνύ ακκσλίνπ κε pH 7. Ζ ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε 

πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ κηα Thermo Scientific Betasil C18 analytical ζηήιε (2.1 

mm ID x 100 mm κήθνο x 5κm κέγεζνο ζσκαηηδίσλ) ζε ζεξκνθξαζία 45
ν
C. Ζ 

θηλεηή θάζε ήηαλ κίγκα ζε αλαινγία 60:40 NH4OAC : MeOH θαη ξνή 0,2 mL/min. 

Σα πξώηα 5 min ε αλαινγία  παξακέλεη 60:40, ζηε ζπλέρεηα κέρξη ηα 13 min είλαη 

45:55, έπεηηα κέρξη ηα 21 min είλαη 0:100 θαη ηέινο από ηα 21 min κέρξη ην ηέινο ηεο 

αλάιπζεο παξακέλεη ζηαζεξή πάιη 60:40. Ο όγθνο ηνπ δείγκαηνο πξνο αλάιπζε ήηαλ 

30 κL ελώ ν όγθνο ηεο έλεζεο θάζε δείγκαηνο είλαη 20 κl θαη ε αλίρλεπζε 

επηηεύρζεθε κε αληρλεπηή UV θαη αληρλεπηή MS αξλεηηθήο πνιηθόηεηαο. Ο 

ζπλνιηθόο ρξόλνο αλάιπζεο είρε νξηζηεί ζηα 29 ιεπηά. Σα ρξσκαηνγξαθηθά 

δεδνκέλα επεμεξγάζηεθαλ από ινγηζκηθό Agilent πνπ ήηαλ ζπλδεδεκέλν κε ην 

HPLC-MS θαη έδηλε ηε δπλαηόηεηα νινθιήξσζεο ησλ πεξηνρώλ εκθάληζεο ησλ 

νπζηώλ αιιά θαη ηελ ηαπηνπνίεζή ηνπο κε ηνλ έιεγρν ηεο κάδαο ησλ ηόλησλ ζε 

ζπλδπαζκό κε ηνπο ρξόλνπο θαηαθξάηεζεο. 

Αθνινύζσο, ζηνλ Πίλαθα 3 δίλνληαη νη ρξόλνη θαηαθξάηεζεο όισλ ησλ νπζηώλ 

πνπ θαηαγξάθεθαλ θαηά ηελ αλάιπζε δεηγκάησλ κε ην HPLC-MS θαη ζηνλ Πίλαθα 4 

δίλεηαη ε κάδα ησλ θύξησλ ηόλησλ ζην MS γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ εμεηαδόκελσλ 

νπζηώλ. 
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Πίλαθαο 3: Χξόλνη θαηαθξάηεζεο ηεο θάζε εμεηαδόκελεο νπζίαο γηα ηνλ αληρλεπηή MS. 

 LC-MS 

Δλώζεηο 

Υξόλνη 

θαηαθξάηεζεο(min) 

Mέζπιπαξαβελην 5,663 

Αίζπιπαξαβελην 9,615 

Πξόππιπαξαβελην 13,348 

Bνύηπιπαξαβελην 17,752 

 

Πίλαθαο 4: Ζ κάδα ησλ θύξησλ ηόλησλ ζην MS γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ησλ 

εμεηαδόκελσλ νπζηώλ. 

Δλώζεηο 

Η κάδα ηωλ θύξηωλ ηόληωλ ζην MS 

γηα ηελ ηαπηνπνίεζε ηωλ 

εμεηαδόκελωλ νπζηώλ (m/z) 

Μέζπιπαξαβελην 151,152,165 

Αίζπιπαξαβελην 165,166 

Πξόππιπαξαβελην 179,180 

Bνύηπιπαξαβελην 193,194 

 

Αξρηθά, πξηλ ηελ έλαξμε ησλ αλαιύζεσλ ησλ δεηγκάησλ έγηλε ε βαζκνλόκεζε 

ηνπ HPLC. πγθεθξηκέλα έγηλε ε παξαζθεπή δηαιπκάησλ κε ζπγθεληξώζεηο 0,5 

κg/mL, 1 κg/mL, 2,5 κg/mL, 5 κg/mL, 10 κg/mL θαη 15 κg/mL κίγκαηνο ησλ 

εμεηαδόκελσλ νπζηώλ ζην ξπζκηζηηθό δηάιπκα κε pH 5. 
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3 Αποηειέζκαηα θαη ζσδήηεζε 

 

3.1 Πποκαηαπκηική μελέηη 

 

ην Γξαθήκα 1 παξνπζηάδεηαη ελδεηθηηθά ην θάζκα ηεο απνξξόθεζεο ηνπ BP, 

κηαο από ηηο εμεηαδόκελεο νπζίεο θαη ζην Γξάθεκα 2 παξνπζηάδεηαη ν ππνινγηζκόο 

ηεο ζηαζεξάο ηζνξξνπίαο pKa κε βάζε ηα απνηειέζκαηα ησλ πεηξακάησλ. Ζ 

ζπγθέληξσζε ηνπ εμεηαδόκελνπ δείγκαηνο ήηαλ 10 κg/mL θαη νη ηηκέο ηνπ pH 

θπκαίλνληαη από 4 έσο 12. 

 

 

Γξάθεκα 1: Φάζκα απνξξόθεζεο ηνπ BP ζε δηάθνξεο ηηκέο ηνπ pH. 
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Γξάθεκα 2: Πξνζδηνξηζκόο ηεο ζηαζεξάο ηζνξξνπίαο pKa γηα ην BP. 

 

Από ην Γξάθεκα 1 βιέπνπκε όηη ην θάζκα απνξξόθεζεο εμαξηάηαη από ηελ 

ηηκή ηνπ pH. Γηα ηηο ηηκέο ηνπ pH πνπ είλαη κηθξόηεξεο ή ίζεο ηνπ 8 παξαηεξείηαη κηα 

κέγηζηε πεξηνρή απνξξόθεζεο ζηα 256 nm, ζεκείν ην νπνίν βξίζθεηαη πνιύ θνληά 

ζηελ κέγηζηε εθπνκπή ηνπ ιακπηήξα γηα ηελ δηεμαγσγή ηνπ πεηξάκαηνο ζηα (254nm). 

Από ηελ άιιε πιεπξά, ηα δηαιύκαηα κε ηηκή ηνπ pH κεγαιύηεξε ή ίζε ηνπ 9 θαίλεηαη 

λα εκθαλίδνπλ κέγηζηε απνξξόθεζεο ζηα 297 nm. ηε ζπλέρεηα, αλ παξαζηήζνπκε 

ηελ ηηκή ηνπ ζπληειεζηή απνξξόθεζεο ε, γηα κήθνο θύκαηνο 254 nm, ζηηο δηάθνξεο 

ηηκέο ηνπ pH θαηαζθεπάδνπκε ην Γξάθεκα 2. Ζ ζηαζεξά ηζνξξνπίαο ηνπ BP 

ππνινγίδεηαη λα είλαη pKa = 8,48, ηηκή πνπ είλαη πνιύ θνληά ζηελ ζεσξεηηθή ηηκή 

ηνπ pKa κε εύξνο από 8,37 έσο 8,47, όπσο θαίλεηαη από ηνλ Πίλαθα 1 ηεο 

παξαγξάθνπ 1.2.1 πνπ θαηαγξάθνληαη θάπνηεο από ηηο θπζηθνρεκηθέο ηδηόηεηεο ησλ 

παξαβελίσλ. Οπόηε γηα ηηκέο ηνπ pH κηθξόηεξεο ηηο ηηκήο ηνπ pKa ην ζεκείν 

κέγηζηεο απνξξόθεζεο είλαη ζηα 256 nm ελώ γηα ηηκέο ηνπ pH κεγαιύηεξεο ηνπ pKa 

ην ζεκείν κέγηζηεο απνξξόθεζεο θαίλεηαη λα κεηαηνπίδεηαη ζηα 297 nm. Σα 

απνηειέζκαηα ηνπ θάζκαηνο απνξξόθεζεο θαη ηεο ηηκήο ηνπ pKa γηα ην BP, 

ζύκθσλα κε ηελ πξόζθαηε κειέηε [1], επηβεβαηώλνπλ ηα απνηειέζκαηα ηεο δηθήο 

καο κειέηεο. Σα MP, EP θαη PP αθνινπζνύλ όκνην θάζκα απνξξόθεζεο κε ην 

Γξάθεκα 1 θαη ε ηηκή ηνπ pKa ππνινγίδεηαη λα είλαη 8,53, 8,20 θαη 8,33 αληίζηνηρα. 
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3.2 Επίδπαζη ηων παπαμέηπων ζηην θωηολςηική ηύση ηων παπαβενίων  

 

3.2.1 Επίδπαζη ηος pH 

 

Σα απνηειέζκαηα ησλ πεηξακάησλ κε ζθνπό ηελ κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ 

pH ζηελ ηαρύηεηα ηεο θσηναπνδόκεζεο γηα ηελ θάζε νπζία μερσξηζηά δίλνληαη ζην 

Γξαθήκα 3. Δπηιέρζεθε λα εμεηαζηεί ε ηαρύηεηα ηεο θσηνδηάζπαζεο γηα ηξεηο 

δηαθνξεηηθέο ηηκέο ηνπ pH θαη ζπγθεθξηκέλα ηηο 5, 7 θαη 11 ζε δηάιπκα κε κίγκα ησλ 

παξαβελίσλ κε αξρηθή ζπγθέληξσζε 10 κg/mL κε ζθνπό ηελ εμέηαζε ηεο 

ζπκπεξηθνξάο ησλ νπζηώλ ζε όμηλν, νπδέηεξν θαη βαζηθό pH.  
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Γξάθεκα 3: Απνκάθξπλζε ηωλ εμεηαδόκελωλ νπζηώλ (α) MP, (β) ΔP,(γ) PP θαη (δ) 

BP ζε ζπλάξηεζε κε ην ρξόλν γηα pH 5, 7 θαη 11 . 
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Σα απνηειέζκαηα γηα ηελ κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ pH ζηελ δηαδηθαζία ηεο 

θσηναπνδόκεζεο ζην Γξάθεκα 3 απνδεηθλύνπλ ηελ εμάξηεζε ηεο ηαρύηεηαο 

δηάζπαζεο από ηελ ηηκή ηνπ pH. Ζ πην γξήγνξε απνδόκεζε ησλ εμεηαδόκελσλ 

νπζηώλ γίλεηαη ζην pH 5 θαη ε πην αξγή γίλεηαη ζην pH 11. Όζνλ αθνξά ην pH 7 o 

ξπζκόο ηεο θσηνδηάζπαζεο θαίλεηαη λα είλαη ελδηάκεζα ζηηο ηηκέο ηνπ ξπζκνύ ησλ 

άιισλ δπν εμεηαδόκελσλ pH. πγθεθξηκέλα, όζνλ αθνξά ζην pH 5 ε 

θσηναπνηδόκεζε θαη ησλ ηεζζάξσλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ γίλεηαη κέζα ζηα πξώηα 

120 min, ζην pH 7 ππάξρεη κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ νπζηώλ από 54,5 έσο 

66,2% θαη ζην pH 11 κεηώλνληαη ζε πνζνζηό από 20,1 έσο 28,5%. 

Σν γεγνλόο όηη ε θσηναπνδόκεζε δελ επλνείηαη ζε πςειά pH νθείιεηαη ζηελ 

ύπαξμε ηεο αληνληθήο κνξθήο ησλ παξαβελίσλ ζε αιθαιηθά δηαιύκαηα. 

πγθεθξηκέλα ε αληίδξαζε ηεο δηάζηαζεο είλαη ηεο κνξθήο  όπνπ 

ΖΑ είλαη έλα από ηα εμεηαδόκελα παξαβέληα θαη Α
-
 ε ζπδπγήο ηνπ βάζε. Όηαλ ε ηηκή 

ηνπ pH είλαη κηθξόηεξε από ηελ ηηκή ηνπ pKa δειαδή κηθξόηεξε ηνπ 8,5 ηόηε ιόγσ 

ηεο παξαπάλσ αληίδξαζεο θπξηαξρεί ε κνξθή ηνπ νμένο πνπ θσηναπνδνκείηαη πην 

εύθνια ελώ όηαλ ε ηηκή ηνπ pH είλαη κεγαιύηεξε ηνπ pKa δειαδή κεγαιύηεξε ηνπ 

8,5 ηόηε θπξηαξρεί ε ζπδπγήο βάζε πνπ θσηναπνδνκείηαη πην δύζθνια. Δπηπιένλ, 

από ηελ πξνθαηαξθηηθή κειέηε θαηαιήμακε ζην ζπκπέξαζκα όηη ε κέγηζηε ηηκή 

απνξξόθεζεο γηα ηηκέο ηνπ pH κέρξη 8 είλαη 256 nm, ηηκή πνπ είλαη θνληά ζηελ 

εθπεκπόκελε αθηηλνβνιία ηνπ ιακπηήξα ζηα 254 nm, ελώ γηα ηηκέο ηνπ pH 

κεγαιύηεξεο ή ίζεο ηνπ 9 ε κέγηζηε ηηκή ηεο απνξξόθεζεο είλαη 297 nm. Έηζη 

εμεγείηαη ην γεγνλόο όηη κε ρξήζε αθηηλνβνιίαο UV 254 nm ε θσηναπνδόκεζε 

θαίλεηαη λα γίλεηαη κε γξεγνξόηεξν ξπζκό ζην pH 5 θαη 7 απ όηη ζην pH 11. Αθόκε, 

ζην Γξάθεκα 3 παξαηεξείηαη δηαθνξνπνίεζε ηεο ηαρύηεηαο θσηναπνδόκεζεο γηα ηα 

MP, EP, PP θαη BP, πνπ απνηειεί έλδεημε όηη όζν απμάλεηαη ην κήθνο ηεο αιπζίδαο 

ησλ εζηέξσλ απαηηείηαη κεγαιύηεξε πνζόηεηα ελέξγεηαο γηα ηελ θσηνδηάζπαζε. 

Οη D. Blęska et al. [1], θαηαιήγνπλ όηη ν ξπζκόο θσηνδηάζπαζεο ηνπ BP είλαη 

γξεγνξόηεξνο ζην pH 5 θαη 7 ζε ζρέζε κε ην pH 11 αιιά παξαηεξνύλ όηη ζην pH 5 

θαη 7 νη ξπζκνί δηάζπαζεο ηαπηίδνληαη, γεγνλόο πνπ εμεγείηαη από ηε απνκάθξπλζε 

ηνπ ζεκείνπ κέγηζηεο απνξξόθεζεο από ηελ εθπεκπόκελε αθηηλνβνιία ηνπ ιακπηήξα 

ζηα 254 nm. ηε ζπγθεθξηκέλε έξεπλα, ε πεξηνρή κέγηζηεο απνξξόθεζεο ζηα 256nm 

θαιύπηεη κεγαιύηεξν εύξνο ηηκώλ ηνπ pH ζε ζρέζε κε ηελ δηθή καο έξεπλα θαη 
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επηπιένλ ε ρξήζε δηαθνξεηηθνύ ξπζκηζηηθνύ δηαιύκαηνο κπνξεί λα έρνπλ επηπηώζεηο 

ζηελ ηαρύηεηα ηεο θσηνδηάζπαζεο. Από ηελ άιιε πιεπξά, νη Canosa et al. [2] πνπ 

εμέηαζαλ ηνλ ξπζκό θσηναπνδόκεζεο ηνπ EP γηα δηάθνξεο ηηκέο ηνπ pH θαη ζε 

δηάθνξεο ζπγθεληξώζεηο ρισξίνπ, αλαθέξνπλ δηαθνξνπνίεζε ηνπ ξπζκνύ ηεο 

θσηναπνδόκεζεο όζν απνκαθξπλόκαζηε από ην pH 6,3 ζην 8,5. 

ηηο Δηθόλεο 4  θαη 5 δίλνληαη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ησλ εμεηαδόκελσλ 

νπζηώλ ζηα 0  θαη 120 min, γηα αξρηθή ζπγθέληξσζε 10 κg/mL ζε pH 5.  

  

 

Δηθόλα 4: Χξωκαηνγξάθεκα ηωλ εμεηαδόκελωλ νπζηώλ ζηα 0 min. 

 

 

Δηθόλα 5: Χξωκαηνγξάθεκα ηωλ εμεηαδόκελωλ νπζηώλ ζηα 120 min. 
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ηελ Δηθόλα 4 βιέπνπκε ηελ εκθάληζε ησλ νπζηώλ MP, EP, PP θαη BP ζηνπο 

αληίζηνηρνπο ρξόλνπο θαηαθξάηεζεο. Μεηά από 120 min θσηναπνδόκεζεο νη 

εμεηαδόκελεο νπζίαο θαίλεηαη λα έρνπλ δηαζπαζηεί πιήξσο γηαηί δελ εκθαλίδνληαη 

ζηνπο αληίζηνηρνπο ρξόλνπο θαηαθξάηεζεο, Δηθόλα 5.  

 

3.2.2 Επίδπαζη ζςγκενηπώζεων 

 

ην Γξάθεκα 4 θαίλεηαη ε αιιαγή ηνπ ξπζκνύ ηεο θσηόιπζεο ησλ 

παξαβελίσλ γηα αξρηθέο ηηκέο ζπγθεληξώζεσλ 2,5, 5 θαη 10 κg/mL κίγκαηνο ησλ 

νπζηώλ ζε ξπζκηζκέλν pH 5. Ο ιόγνο ηεο επηινγήο ηνπ pH 5 είλαη ε δπλαηόηεηα 

κειέηεο ηεο δηαθνξνπνίεζεο ηεο ηαρύηεηαο ηεο αληίδξαζεο γηα δηάθνξεο 

ζπγθεληξώζεηο ζε δηάζηεκα 120 min. 
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Γξάθεκα 4: Φωηναπνδόκεζε ηωλ εμεηαδόκελωλ νπζηώλ (α) MP, (β) ΔP,(γ) PP θαη 

(δ) BP γηα δηαθνξεηηθέο αξρηθέο ζπγθεληξώζεηο. 
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Από ην Γξάθεκα 4 βιέπνπκε όηη ε κείσζε ηεο αξρηθήο πνζόηεηαο 

ζπγθέληξσζεο ησλ παξαβελίσλ ζηα εμεηαδόκελα δείγκαηα έρεη σο απνηέιεζκα ηελ 

κείσζε ηνπ απαηηνύκελνπ ρξόλνπ έθζεζεο ζηελ αθηηλνβνιία UV γηα ηελ πιήξε 

δηάζπαζε ησλ νπζηώλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, παξαηεξείηαη όηη όηαλ έρνπκε αξρηθή 

ζπγθέληξσζε 10κg/mL νη εμεηαδόκελεο νπζίεο έρνπλ θηάζεη ζρεδόλ ζηελ πιήξε 

απνδόκεζή ηνπο ζηα 120 min, γηα αξρηθή ζπγθέληξσζε 5κg/mL ζηα 45min θαη γηα 

αξρηθή ζπγθέληξσζε 2,5 κg/mL ζηα 20 κε 25 min. Αθόκε, παξαηεξείηαη 

δηαθνξνπνίεζε ηεο ηαρύηεηαο θσηναπνδόκεζεο γηα ηα MP, EP, PP θαη BP. Σν 

γεγνλόο απηό απνηειεί έλδεημε όηη όζν απμάλεηαη ην κήθνο ηεο αιπζίδαο ησλ 

εζηέξσλ απαηηείηαη κεγαιύηεξε πνζόηεηα ελέξγεηαο γηα ηελ θσηνδηάζπαζε ησλ 

παξαβελίσλ.  Πξόζθαηε έξεπλα [1] όπνπ κειεηάηαη ε επίδξαζε δηάθνξσλ 

παξακέηξσλ ζηελ ηαρύηεηα ηεο θσηνδηάζπαζεο ηνπ BP θαηαιήγεη επίζεο ζηελ 

αμηνζεκείσηε εμάξηεζε ηεο ηαρύηεηαο θσηόιπζεο από ηελ πνζόηεηα ηεο αξρηθήο 

ζπγθέληξσζεο.  

  

3.2.3 Επίδπαζη πποζθήκηρ Βοςηανόληρ 

 

ην Γξάθεκα 5 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο εμέηαζεο πηζαλήο 

κεηαβνιήο ηνπ ξπζκνύ ηεο θσηόιπζεο ησλ παξαβελίσλ κε ηελ πξνζζήθε 

βνπηαλόιεο, σο αλαζηνιέαο ξηδώλ πδξνμπιίνπ ηεο αληίδξαζεο (hydroxyl radical 

scavenger), ζε δηαιύκαηα κε αξρηθή ζπγθέληξσζε 10 κg/mL, ζε pH 5 θαη κε 

ζπγθέληξσζε 10mΜ 1-βνπηαλόιεο. 
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Γξάθεκα 5: Σύγθξηζε ηνπ ξπζκνύ θωηνδηάζπαζεο ηωλ παξαβελίωλ (α) MP, (β)ΔP,(γ) 

PP θαη (δ) BP κε θαη ρωξίο ηελ πξνζζήθε βνπηαλόιεο. 
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Καηά ηε δηάξθεηα ηεο θσηναπνδόκεζεο ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ ε 

θσηνδηάζπαζε κπνξεί λα γίλεη άκεζα ή έκκεζα κε ηελ αληίδξαζε κέζσ 

δεπηεξεύνπζσλ νμεηδσηηθώλ νπζηώλ όπσο νη ξίδεο ηνπ πδξνμπιίνπ. Δίλαη δπλαηό λα 

ιεθζνύλ πιεξνθνξίεο γηα ηελ πηζαλόηεηα έκκεζεο θσηόιπζεο κέζσ ησλ ξηδώλ 

πδξνμπιίνπ, κε ηελ πξνζζήθε βνπηαλόιεο, σο αλαζηνιέα ξηδώλ πδξνμπιίνπ 

(hydroxyl radical scavenger). ε πεξίπησζε πνπ ην πνζνζηό απνδόκεζεο ησλ 

εμεηαδόκελσλ νπζηώλ κεηώλεηαη αξθεηά κε ηελ πξνζζήθε απηώλ ησλ ελώζεσλ 

«παγίδαο», ζπκπεξαίλνπκε όηη ιακβάλνπλ ρώξα αιπζηδσηέο αληηδξάζεηο ειεύζεξσλ 

ξηδώλ. ύκθσλα κε έξεπλα πνπ κειεηάηαη ε θηλεηηθή αληηδξάζεσλ θσηόιπζεο κε ηελ 

πξνζζήθε βνπηαλόιεο [22], ππνζηεξίδεηαη όηη ε πξνζζήθε βνπηαλόιεο ζε πνζό 10 

mM είλαη επαξθήο γηα ηελ αλαζηνιή ηνπ ζρεκαηηζκνύ ησλ ξηδώλ πδξνμπιίσλ. Με 

ζθνπό ηελ πηζαλόηεηα ύπαξμεο ηέηνησλ ξηδώλ ζηε δηαδηθαζία ηεο θσηναπνδόκεζεο 

εμεηάζηεθε ε επίδξαζε ηεο πξνζζήθεο βνπηαλόιεο ζην πδαηηθό δηάιπκα. Από ην 

Γξάθεκα 5 θαίλεηαη όηη ε πξνζζήθε βνπηαλόιεο δελ επεξέαζε ηελ θσηναπνδόκεζε 

ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ, γεγνλόο πνπ δείρλεη όηη δελ ιακβάλνπλ ρώξα αληηδξάζεηο 

πνπ απαηηνύλ ηελ ύπαξμε ειεύζεξσλ ξηδώλ. ην ίδην ζπκπέξαζκα θαηέιεμε θαη 

πξόζθαηε έξεπλα πνπ εμέηαζε ηελ επίδξαζε ηεο πξνζζήθεο 0,1Μ η- βνπηαλόιεο ζε 

δηάιπκα πνπ πεξηείρε BP 10 κg/mL[1]. 

 

3.2.4 Επίδπαζη πποζθήκηρ Χοςμικών οξέων και Νιηπικών ιόνηων 

 

Σα απνηειέζκαηα ηεο επίδξαζεο πξνζζήθεο ρνπκηθώλ νμέσλ θαη ληηξηθνύ  

θαιίνπ ζηα εμεηαδόκελα πδαηηθά δηαιύκαηα παξνπζηάδνληαη ζηα Γξαθήκαηα 6 θαη 7 

αληίζηνηρα. Σα εμεηαδόκελα δηαιύκαηα είραλ αξρηθή ζπγθέληξσζε 10 κg/mL 

κίγκαηνο ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ θαη pH 5. Ζ ζπγθέληξσζε ησλ ρνπκηθώλ νμέσλ 

ήηαλ 240 κg/mL θαη ηνπ ληηξηθνύ θαιίνπ 20 κg/mL. 
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Γξάθεκα 6: Σύγθξηζε ηνπ ξπζκνύ θωηναπνδόκεζεο ηωλ παξαβελίωλ (α) MP, 

(β)ΔP,(γ) PP θαη (δ) BP κε θαη ρωξίο ηελ πξνζζήθε ρνπκηθώλ νμέωλ. 
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Γξάθεκα 7: Σύγθξηζε ηνπ ξπζκνύ θωηναπνδόκεζεο ηωλ παξαβελίωλ (α) MP, 

(β)ΔP,(γ) PP θαη (δ) BP κε θαη ρωξίο ηελ πξνζζήθε ληηξηθώλ ηόληωλ ηνπ θαιίνπ. 
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Σα θπζηθά λεξά πεξηέρνπλ δηάθνξεο ρεκηθέο νπζίεο πνπ κπνξνύλ λα 

επεξεάζνπλ ηελ θσηναπνδόκεζε ησλ δηαθόξσλ ξππαληώλ. Σέηνηεο νπζίεο είλαη 

δηαιειπκέλεο νξγαληθέο ελώζεηο όπσο είλαη ηα ρνπκηθά νμέα ή αλόξγαλεο ελώζεηο 

όπσο είλαη ηα ληηξηθά θαη ληηξώδε ηόληα. Απηέο νη νπζίεο κπνξεί λα ιεηηνπξγνύλ σο 

«θσην-επαηζζεηνπνηεηέο» (photo-sensitizers) απνξξνθώληαο κεγάιν κέξνο ηεο 

αθηηλνβνιίαο UV κε απνηέιεζκα ηνλ ζρεκαηηζκό αζηαζώλ ξηδώλ όπσο ην Ο2, H2O2, 

ή OH, ηα νπνία κπνξνύλ λα αληηδξάζνπλ γξήγνξα κε άιιεο νξγαληθέο ελώζεηο πνπ 

βξίζθνληαη ζην λεξό. Από ηελ άιιε πιεπξά, ππάξρεη ε πηζαλόηεηα λα ιεηηνπξγνύλ σο 

«θίιηξα» ηεο αθηηλνβνιίαο πνπ παξεκπνδίδνπλ ηελ θσηόιπζε ησλ νξγαληθώλ 

ξππαληώλ. Δπνκέλσο, ε ύπαξμή ηνπο κπνξεί λα επλνεί ή λα εκπνδίδεη (quenching) 

ηελ θσηναπνδόκεζε, αλάινγα κε ηνλ ηύπν ηνπ ξππαληή [28]. 

Με ζθνπό ηελ κειέηε ηεο θσηναπνδόκεζεο ησλ παξαβελίσλ κε ηελ παξνπζία 

ηέηνησλ ζπζηαηηθώλ ησλ θπζηθώλ λεξώλ, πξνζηέζεθαλ ζηα αξρηθά δηαιύκαηα 

ρνπκηθά νμέα θαη ληηξηθά ηόληα. Από ηα Γξαθήκαηα 6 θαη 7 παξαηεξείηαη όηη ε 

ύπαξμε ρνπκηθώλ νμέσλ αιιά θαη ληηξηθώλ ηόλησλ ηνπ θαιίνπ έρεη σο απνηέιεζκα 

ηελ κείσζε ηνπ ξπζκνύ θσηνδηάζπαζεο ησλ παξαβελίσλ ιόγσ ηεο 

αληαγσληζηηθόηεηαο απηώλ ησλ νπζηώλ θαη ησλ παξαβελίσλ γηα απνξξόθεζε ηεο 

αθηηλνβνιίαο, απνδεηθλύνληαο ηελ ηδηόηεηά ηνπο σο «παξεκπνδηζηέο» (quenchers). 

πγθεθξηκέλα όπσο θαίλεηαη από ην Γξάθεκα 6 ε πιήξεο θσηνδηάζπαζε ησλ 

παξαβελίσλ γίλεηαη ζηα πξώηα 120 min έθζεζεο ζηελ αθηηλνβνιία UV, ελώ κε ηελ 

πξνζζήθε ρνπκηθώλ νμέσλ 240 κg/mL ζηνλ ίδην ρξόλν παξαηεξείηαη κείσζε ησλ 

εμεηαδόκελσλ νπζηώλ ζε πνζνζηό κόιηο 20%. Δπηπιένλ, ζην Γξάθεκα 7 θαίλεηαη όηη 

ε ύπαξμε ληηξηθώλ ηόλησλ ηνπ θαιίνπ ηεο ηάμεσο ησλ 20 κg/mL έρεη σο απνηέιεζκα 

ηελ κείσζε ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ ζε πνζνζηό από 47 έσο 54% ηεο αξρηθήο ηνπο 

ζπγθέληξσζεο ζηνλ ίδην ρξόλν. Ζ δηαθνξνπνίεζε ησλ πνζνζηώλ απνκάθξπλζεο ησλ 

MP, EP, PP θαη BP επηβεβαηώλεη ην γεγνλόο όηη ε αύμεζε ηεο αιπζίδαο ησλ εζηέξσλ 

έρεη σο απνηέιεζκα ηελ αύμεζε ηεο απαηηνύκελεο ελέξγεηαο γηα δηάζπαζε. 

Πξόζθαηε έξεπλα [1] θαηαιήγεη όηη ν «αληαγσληζκόο» ησλ ρνπκηθώλ νμέσλ θαη ησλ 

παξαβελίσλ γηα ηελ απνξξόθεζε ηεο UV αθηηλνβνιίαο έρεη σο απνηέιεζκα ηελ 

αύμεζε ηνπ ρξόλνπ πιήξνπο θσηναπνδόκεζεο ησλ νπζηώλ από 120 min ζε 240min. 
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3.2.5 Επίδπαζη πποζθήκηρ NaCl 

 

Αθνινύζσο, εμεηάζηεθε ε πηζαλή επίδξαζε ηνπ ξπζκνύ ηεο θσηναπνδόκεζεο 

κε ηελ πξνζζήθε NaCl ζηα πδαηηθά δείγκαηα κε ζπγθέληξσζε 10κg/mL ησλ 

παξαβελίσλ, ζε pH 5 θαη κε 3,5% πεξηεθηηθόηεηα NaCl. Σα απνηειέζκαηα ησλ 

αλαιύζεσλ δίλνληαη ζην Γξάθεκα 8. 
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Γξάθεκα 8: Σύγθξηζε ηνπ ξπζκνύ θωηναπνδόκεζεο ηωλ παξαβελίωλ (α) MP, 

(β)ΔP,(γ) PP θαη (δ) BP κε θαη ρωξίο ηελ πξνζζήθε NaCl. 

 

Γεληθά, είλαη γεγνλόο όηη ε πξνζζήθε άιαηνο ζηα πδαηηθά δηαιύκαηα κπνξεί λα 

κεηώζεη ηελ δηαιπηόηεηά ηνπο ζην λεξό κε απνηέιεζκα ηελ αύμεζε ηεο 

πδξνθνβηθόηεηάο ηνπο. Απηό νθείιεηαη ζην θαηλόκελν ηεο εμαιάησζεο, δειαδή ζην 

γεγνλόο όηη ηα κόξηα ηνπ λεξνύ πξνηηκνύλ λα πεξηβάινπλ ηα ηόληα ηνπ ειεθηξνιύηε 

θαη θαηά ζπλέπεηα κεηώλνληαη ηα δηαζέζηκα κόξηα ηνπ λεξνύ γηα ηελ δηάιπζε ησλ 

δηαιπκέλσλ νπζηώλ [27]. Δπηπιένλ, νη αδύλακεο δηακνξηαθέο δπλάκεηο κεηαμύ ησλ 

νξγαληθώλ νπζηώλ ή κε ειεθηξνιπηώλ θαη ηνπ λεξνύ κπνξνύλ λα δηαηαξαρζνύλ από 

ηελ ελπδάησζε ησλ ειεθηξνιπηώλ [21]. ην Γξάθεκα 8 βιέπνπκε όηη ε πξνζζήθε 
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NaCl κε πεξηεθηηθόηεηα 3,5% δελ επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ ηαρύηεηα ηεο 

θσηναπνδόκεζεο νπόηε ζπκπεξαίλνπκε όηη ε πξνζζήθε κηαο ηέηνηα πνζόηεηαο δελ 

είλαη ηθαλή λα επεξεάζεη ζεκαληηθά ηε δηαιπηόηεηα ησλ νπζηώλ ώζηε λα 

θαζπζηεξήζεη ε θσηνδηάζπαζε ηνπο. 

 

3.3 Φωηολςηική ηύση ηων παπαβενίων ζε θςζικά ςδαηικά δείγμαηα και 

επεξεπγαζμένα λύμαηα 

 

ε απηή ηελ ελόηεηα παξνπζηάδεηαη ε ζύγθξηζε ηνπ ξπζκνύ ηεο 

θσηνδηάζπαζεο ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ ζε απηνληζκέλν λεξό θαη από ηελ άιιε ζε 

θπζηθά ύδαηα, θαη ζπγθεθξηκέλα ζε ζαιαζζηλό λεξό θαη λεξό πνηακνύ θαζώο θαη ζε 

επεμεξγαζκέλν λεξό εμόδνπ βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ. Ζ δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ 

έγηλε ζε pH 5 θαη ζε αξρηθή ζπγθέληξσζε 10 κg/mL γηα όια ηα πδαηηθά δείγκαηα. H 

παξνπζίαζε ηεο κείσζεο ηεο ζπγθέληξσζεο κε ην ρξόλν γηα απηνληζκέλν θαη 

ζαιαζζηλό λεξό, λεξό πνηακνύ θαη επεμεξγαζκέλν λεξό από έμνδν βηνινγηθνύ 

θαζαξηζκνύ δίλεηαη ζηα Γξαθήκαηα 9-12. 

 

Γξάθεκα 9: Ο ξπζκόο θωηόιπζεο ηνπ MP ζε απηνληζκέλν λεξό, ζαιαζζηλό λεξό, λεξό 

πνηακνύ θαη επεμεξγαζκέλν λεξό από έμνδν βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ ιπκάηωλ ζε pH 5. 
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Γξάθεκα 10: Ο ξπζκόο θωηόιπζεο ηνπ EP ζε απηνληζκέλν λεξό, ζαιαζζηλό λεξό, 

λεξό πνηακνύ θαη επεμεξγαζκέλν λεξό από έμνδν βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ ιπκάηωλ ζε 

pH 5. 

 

Γξάθεκα 11: Ο ξπζκόο θωηόιπζεο ηνπ PP ζε απηνληζκέλν λεξό, ζαιαζζηλό λεξό, 

λεξό πνηακνύ θαη επεμεξγαζκέλν λεξό από έμνδν βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ ιπκάηωλ ζε 

pH 5. 
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Γξάθεκα 12: Ο ξπζκόο θωηόιπζεο ηνπ ΒP ζε απηνληζκέλν λεξό, ζαιαζζηλό λεξό, 

λεξό πνηακνύ θαη επεμεξγαζκέλν λεξό από έμνδν βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ ιπκάηωλ ζε 

pH 5. 

 

Ζ κειέηε ηεο ηαρύηεηαο θσηνδηάζπαζεο ησλ παξαβελίσλ ζε θπζηθά πδαηηθά 

δείγκαηα γίλεηαη κε ζθνπό ηελ εμέηαζε ηεο πηζαλήο αιιαγήο ηνπ ξπζκνύ ηεο 

αληίδξαζεο ιόγσ επίδξαζεο θάπνησλ ζπζηαηηθώλ ησλ θπζηθώλ λεξώλ. Σέηνηα 

ζπζηαηηθά κπνξεί λα είλαη νη δηαιπκέλεο νξγαληθέο νπζίεο, όπσο γηα παξάδεηγκα ηα 

ρνπκηθά νμέα, θάπνηα ηόληα όπσο ηα ληηξηθά, θσζθνξηθά ή ζεητθά αιιά θαη 

αλόξγαλεο νπζίεο όπσο ην ριώξην. πγθξίλνληαο ηνλ ξπζκό ηεο θσηνδηάζπαζεο ησλ 

εμεηαδόκελσλ νπζηώλ ζηα δηάθνξα πδαηηθά δείγκαηα ζηα Γξαθήκαηα 9-12, 

παξαηεξνύκε όηη ε πην γξήγνξε θσηναπνδόκεζε γίλεηαη ζην απηνληζκέλν λεξό. ηε 

ζπλέρεηα ε θσηναπνδόκεζε ζην λεξό πνηακνύ παξνπζηάδεη κηθξή επηβξάδπλζε 

αθνινπζεί ην ζαιαζζηλό λεξό θαη ηέινο ζην λεξό εμόδνπ ηνπ βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ  

όπνπ παξαηεξείηαη ε πην αξγή θσηνδηάζπαζε ζε ζρέζε κε ηα άιια δείγκαηα. ηνλ 

Πίλαθα 5 δίλνληαη ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο ησλ παξαβελίσλ κεηά από 120 min 

έθζεζε ζηελ UV αθηηλνβνιία θαη γηα ηηο ηέζζεξηο εμεηαδόκελεο κήηξεο. 
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Πίλαθαο 5: Πνζνζηά απνκάθξπλζεο ηωλ παξαβελίωλ κεηά από 120 min 

θωηναπνηθνδόκεζεο ζε δηαθνξεηηθά πδαηηθά δείγκαηα. 

 

 

Δλώζεηο 

Απηνληζκέλν 

λεξό 

Θαιαζζηλό 

λεξό 

Νεξό 

πνηακνύ 

Νεξό εμόδνπ 

βηνινγηθνύ 

θαζαξηζκνύ 

MP 100% 75% 53% 33% 

EP 100% 73% 61% 41% 

PP 100% 74% 58% 43% 

BP 100% 61% 62% 33% 

 

Σα θπζηθά λεξά πεξηέρνπλ νξγαληθά ζπζηαηηθά πνπ πξνέξρνληαη από 

δηάθνξεο πεγέο. Αξρηθά, από ηε δηάζπαζε ησλ νξγαληθώλ ελώζεσλ πνπ ππάξρνπλ 

ζηε θύζε θαη απνηειείηαη θπξίσο από ρνπκηθά πιηθά θαη ηνπο κεηαβνιίηεο ηνπο, από 

νηθηαθέο, γεσξγηθέο θαη βηνκεραληθέο απνξξνέο πνπ πεξηιακβάλνπλ θπηνθάξκαθα, 

δηαιύηεο, πιαζηηθνπνηεηέο θαη απνξξππαληηθά θαη επηπιένλ από αληηδξάζεηο πνπ 

ιακβάλνπλ ρώξα θαηά ηελ επεμεξγαζία θαη κεηαθνξά ηνπ λεξνύ. Ζ κείσζε ηνπ 

ξπζκνύ ηεο θσηνδηάζπαζεο ησλ παξαβελίσλ ζηα θπζηθά λεξά θαη επεμεξγαζκέλα 

λεξά από βηνινγηθό θαζαξηζκό πνπ παξαηεξείηαη παξαπάλσ πηζαλά νθείιεηαη ζηελ 

παξνπζία ηέηνησλ νπζηώλ ζηα εμεηαδόκελα δείγκαηα. 

Δπηπιένλ, ζηνλ Πίλαθα 2 ηεο παξαγξάθνπ 2.5 όπνπ δίλεηαη ε ρεκηθή ζύζηαζε 

ησλ εμεηαδόκελσλ δεηγκάησλ παξαηεξνύκε ηελ ύπαξμε ληηξηθώλ, ληηξσδώλ θαη 

θσζθνξηθώλ ηόλησλ πνπ κπνξεί λα απνηειεί άιιε πηζαλή αηηία κείσζεο ηνπ ξπζκνύ 

θσηναπνδόκεζεο. πγθεθξηκέλα, ην επεμεξγαζκέλν λεξό από βηνινγηθό θαζαξηζκό 

θαίλεηαη λα έρεη πςειόηεξν πνζό ληηξηθώλ θαη θσζθνξηθώλ ηόλησλ ζε ζρέζε κε ηα 

άιια δείγκαηα, γεγνλόο πνπ απνηειεί πηζαλή αηηία κείσζε ηεο ηαρύηεηαο 

θσηναπνδόκεζεο ησλ παξαβελίσλ. Οη αλαζηαιηηθέο ηδηόηεηεο ησλ ζπζηαηηθώλ ησλ 

θπζηθώλ λεξώλ όπσο λεξά πνηακώλ θαη λεξά εγθαηαζηάζεσο επεμεξγαζίαο 

απνβιήησλ έρνπλ επηζεκαλζεί από πξόζθαηεο έξεπλεο [1, 13] πνπ έγηλαλ κε ζθνπό 

ηελ κειέηε ηεο θσηνδηάζπαζεο ηνπ BP ζε πδαηηθό πεξηβάιινλ.  
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4 Σσκπεράζκαηα θαη κειιοληηθές θαηεσζύλζεης 

 

Ζ θσηνδηάζπαζε ησλ παξαβελίσλ ζε πδαηηθά δείγκαηα θάησ από ηελ επίδξαζε 

αθηηλνβνιίαο UV πνπ παξέρεηαη ζηα δείγκαηα από ιακπηήξα πνπ εθπέκπεη 

αθηηλνβνιία κήθνο θύκαηνο 254 nm θαίλεηαη λα γίλεηαη κε αξγό ξπζκό. 

πγθεθξηκέλα ε πιήξεο θσηνδηάζπαζε κηαο πνζόηεηαο 10 κg/mL κίγκαηνο ησλ 

εμεηαδόκελσλ νπζηώλ θάησ από ζηαζεξέο ζπλζήθεο κε pH 5 γίλεηαη κεηά από δπν 

ώξεο. Από ηελ άιιε πιεπξά, ζε αιθαιηθό pH παξαηεξείηαη όηη ε θσηνδηάζπαζε 

γίλεηαη κε πνιύ αξγό ξπζκό κε ελδεηθηηθή κείσζε πεξίπνπ ηνπ 80% ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ εμεηαδόκελσλ νπζηώλ κεηά από δπν ώξεο. ύκθσλα κε ηα 

απνηειέζκαηα ηεο έξεπλαο ε πξνζζήθε βνπηαλόιεο θαη NaCl δελ επεξεάδνπλ 

ζεκαληηθά ηελ ηαρύηεηα ηεο θσηνδηάζπαζεο ελώ ηα ληηξηθά ηόληα θαη ηα ρνπκηθά 

νμέα θαίλεηαη λα έρνπλ αλαζηαιηηθή δξάζε ζηε δηαδηθαζία ηεο θσηόιπζεο ησλ 

παξαβελίσλ. Ζ κειέηε ηεο θσηνδηάζπαζεο ζε θπζηθά πδαηηθά δείγκαηα όπσο 

ζαιαζζηλό λεξό θαη λεξό πνηακνύ θαζώο θαη ζε επεμεξγαζκέλα λεξά όπσο απηά ηεο 

εμόδνπ βηνινγηθνύ θαζαξηζκνύ έδεημαλ κείσζε ηνπ ξπζκνύ θσηναπνδόκεζεο 

γεγνλόο πνπ πηζαλά νθείιεηαη ζηελ ρεκηθή ζύζηαζή ηνπο. 

Ζ επξεία ρξήζε ησλ παξαβελίσλ ζε δηάθνξνπο ηύπνπο πξντόλησλ έρεη σο 

απνηέιεζκα ηελ εκθάληζή ηνπο ζηα πεξηβαιινληηθά ύδαηα. ύκθσλα κε ηα 

απνηειέζκαηα ηεο παξνύζαο έξεπλαο θάπνηα ζπζηαηηθά ησλ θπζηθώλ λεξώλ κπνξεί 

λα απνηεινύλ αλαζηαιηηθό παξάγνληα ηεο δηάζπαζεο ησλ παξαβελίσλ. Απηό έρεη σο 

απνηέιεζκα ηελ παξακνλή ηνπο ζην πδαηηθό πεξηβάιινλ θαη ηνλ πηζαλό ζρεκαηηζκό 

παξαπξνηόλησλ ηνπο πνπ κπνξεί λα είλαη ηνμηθά ηνπο εθηηζέκελνπο νξγαληζκνύο.. 

Δπηπιένλ, νη ζπκβαηέο κέζνδνη επεμεξγαζίαο θαη απνιύκαλζεο κπνξεί λα κελ είλαη 

επαξθείο γηα ηελ εμάιεηςε ηνπο. Δίλαη εκθαλήο ινηπόλ ε αλάγθε ηεο κειέηεο θαη 

άιισλ παξακέηξσλ πνπ πηζαλά επεξεάδνπλ ηελ ηύρε ησλ παξαβελίσλ ζην πδαηηθό 

πεξηβάιινλ κε ζθνπό ηελ εύξεζε ησλ θαηάιιεισλ ζπλζεθώλ γηα ηελ δηάζπαζή ηνπο 

θαη θαη επέθηαζε ηελ δεκηνπξγία θαηάιιεισλ ηερλνινγηώλ γηα ηελ απνκάθξπλζή 

ηνπο. 
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