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Περίληψη 

Η παρούσα εργασία έχει ως στόχο τον ποιοτικό και ποσοτικό 

προσδιορισµό των τοξικών µετάλλων και των µυκοτοξινών σε δείγµατα 

ζωοτροφών µε δύο διαφορετικές µεθόδους : την Υγρή Χρωµατογραφία 

Υψηλής Πίεσης και µε την Φασµατοσκοπία Μαζών. 

Στο πρώτο µέρος γίνεται µια θεωρητική προσέγγιση στις έννοιες των 

τοξικών µετάλλων και  των µυκοτοξινών καθώς και των ειδών που υπάρχουν 

στην φύση. Πραγµατοποιήθηκε βιβλιογραφική έρευνα σχετικά µε τις 

επιπτώσεις των τοξικών µετάλλων στην υγεία καθώς και τον ορίων των 

µυκοτοξινών που είναι επιτρεπτά στην νοµοθεσία. Παρουσιάζονται οι 

αναλυτικές τεχνικές µε τις οποίες έχει πραγµατοποιηθεί η ανίχνευση των 

µυκοτοξινών σε δείγµατα. 

Στο δεύτερο µέρος πραγµατοποιείται εκτενής αναφορά στον τρόπο της 

δειγµατοληψίας και τον τρόπο επεξεργασίας των δειγµάτων πριν την ανάλυση 

µε υγρή χρωµατογραφία υψηλής πίεσης (HPLC) και φασµατοµετρίας µάζας 

επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος (ICP-MS).Επίσης γίνεται παρουσίαση 

των αποτελεσµάτων και σχολιασµός τους. 

Στο τρίτο µέρος εξάγονται συµπεράσµατα από τα αποτελέσµατα των 

πειραµατικών µετρήσεων και τεχνικών. Επίσης γίνονται προτάσεις σχετικά µε 

την βελτίωση των µεθόδων για τον καλύτερο προσδιορισµό των υπό 

ανίχνευση τοξικών µετάλλων και µυκοτοξινών. 
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Summary 

 

This thesis aims to the qualitative and quantitative determination of toxic 

metals and mycotoxins in samples of animal feed with two different methods: 

High Performance Liquid Chromatography (HPLC) and Mass 

Phasmatoscopy. 

 

In the first part, there is a theoretical approach to the concepts of toxic metals 

and mycotoxins, as well as the species that exist in nature. A bibliographic 

research was conducted on the effects of toxic metals in health and on the 

limits of mycotoxins that are permissible by law. The analytical techniques 

that are used for the detection of mycotoxins in the samples, are also 

presented.   

 

In the second part, there is an extensive reference in the way of sampling and 

in the sample processing, before the analysis with High Performance Liquid 

Chromatography (HPLC) and Inductively Coupled Plasma Mass 

Spectrometry (ICP-MS). In addition, there is a presentation and a 

commentary of the results. 

 

In the third part, conclusions are drawn from the results of the experimental 

measurements and techniques. Moreover, suggestions are made on the 

improvement of methods for the best determination of the toxic metals and 

mycotoxins that are detected.  
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Εισαγωγή 

Στην σύγχρονη εποχή όπου ζούµε, µε την περιβαλλοντική µόλυνση να 
αυξάνεται ραγδαία, είναι πολύ σηµαντικό οι τροφές τις οποίες καταναλώνουµε 
να γνωρίζουµε ακριβώς τι περιέχουν. Για αυτό είναι σηµαντικό να γνωρίζουµε 
τι ακριβώς καταναλώνουν τα ζώα τα οποία αργότερα θα βρεθούν στο πιάτο 
µας. 

Οι ζωοτροφές που παρασκευάζονται από µεγάλες βιοµηχανίες είναι κατά 
κύριο λόγο οι τροφές που καταναλώνουν τα ζώα σε όλες τις µεγάλες 
κτηνοτροφικές µονάδες του κόσµου. Οι βιοµηχανίες αυτές θα πρέπει να 
υπακούουν την νοµοθεσία σχετικά µε το τι ουσίες θα περιέχονται στις τροφές 
καθώς και στα όρια περιεκτικότητας τους. 

Από τα σηµαντικότερα συστατικά των ζωοτροφών που θα πρέπει να 
προσεχθούν είναι τα τοξικά µέταλλα και οι µυκοτοξίνες. Τα δύο αυτά 
συστατικά σε υψηλές συγκεντρώσεις είναι επικίνδυνες τόσο για τα ζώα όσο 
και τον µετέπειτα καταναλωτή τους, τον άνθρωπο. Για αυτόν τον λόγο 
θεωρείται αναγκαίο ο ακριβής προσδιορισµός των τοξικών µετάλλων και 
µυκοτοξινών καθώς και οι ακριβής συγκεντρώσεις τους. 

Είναι πολύ σηµαντικό λοιπόν να υπάρχουν εύκολες, γρήγορες, 
αποτελεσµατικές και οικονοµικές αναλυτικές τεχνικές που θα προσδιορίζουν 
την περιεκτικότητα των δειγµάτων ζωοτροφών σε τοξικά µέταλλα και 
µυκοτοξίνες. 
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Α. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1. Τοξικά Μέταλλα 

Ως τοξικά µέταλλα χαρακτηρίζονται τα µέταλλα που έχουν πυκνότητα 

µεγαλύτερη από 5.0 g/cm3 (Fortner and Wittmann ,1983). Βρίσκονται τόσο 

στην  αβιοτική ύλη ( πχ ως συστατικά του φλοιού της Γης) όσο και σε όλους 

τους βιοτικούς οργανισµούς (1) (2). Στα βαρέα µέταλλα περιλαµβάνονται 

αφενός στοιχεία που είναι αβλαβή και απαραίτητα για την ανάπτυξη των 

έµβιων οργανισµών σε µικρές µόνο συγκεντρώσεις όπως το κοβάλτιο, ο 

χαλκός, το νικέλιο, το σελήνιο, ο ψευδάργυρος και αφετέρου άλλα στοιχεία 

που δεν έχει διευκρινισθεί πλήρως η µεταβολική τους αξία όπως το αρσενικό, 

ο κασσίτερος κ.α., ή είναι τοξικά ανεξαρτήτου συγκέντρωσης όπως ο 

µόλυβδος, το κάδµιο, ο υδράργυρος, το αντιµόνιο κ.α. (3). 

Τα βαρέα µέταλλα εµφανίζονται στο περιβάλλον είτε από φυσικές πηγές 

είτε από την έντονη ανθρώπινη δραστηριότητα. Οι φυσικές πηγές είναι η 

διάβρωση των ακτών από τα ποτάµια και τις θάλασσες, τα ιζήµατα που 

απελευθερώνουν βαρέα µέταλλα µε χηµικές διεργασίες καθώς και η σκόνη 

που µεταφέρεται µε τον άνεµο από τις ακτές και που περιέχει σε σωµατιδιακή 

µορφή τα µέταλλα. Η έντονη βιοµηχανική ανάπτυξη αλλά και τα αστικά 

απόβλητα δηµιουργούν µια µεγάλη συσσώρευση των τοξικών µετάλλων στο 

περιβάλλον από ανθρωπογενείς παράγοντες (Ε.Σµαραγδάκη). 

Τα βαρέα µέταλλα σε αντίθεση µε τις περισσότερες τοξικές οργανικές 

ενώσεις δεν αποικοδοµούνται συνήθως, µε αποτέλεσµα να συσσωρεύονται 

στο περιβάλλον για µεγάλο χρονικό διάστηµα (4) (2). Η χηµική αυτή ρύπανση 

του περιβάλλοντος, πρέπει να επισηµανθεί ότι οφείλεται τόσο σε φυσικές 

διεργασίες (έδαφος, ηφαίστεια, πυρκαγιές, βιολογικές δραστηριότητες κ.α.) 

όσο και σε ανθρώπινες δραστηριότητες (σκόπιµη χρήση χηµικών προϊόντων 

– φυτοπροστατευτικών µέσων, λιπασµάτων, απορρυπαντικών, χρωµάτων, 

φαρµάκων κτλ – καύση απορριµµάτων και  υγρών ή στερεών καυσίµων, 

γενικά τα προϊόντα της χηµικής βιοµηχανίας, µεταλλεία, ορυχεία κα (5).  

 Τα βαρέα µέταλλα µεταφέρονται στον άνθρωπο µέσω δυο σηµαντικών 

οδών : της αναπνευστικής και διαδερµικής οδού και µέσω της τροφικής 

αλυσίδας. Η αναπνευστική και η διαδερµική  θεωρούνται σηµαντικοί δίοδοι 

για την µεταφορά των τοξικών µετάλλων στον άνθρωπο, όταν εκτίθεται 

συνέχεια σε ρυπασµένο περιβάλλον, ενώ και η τροφική αλυσίδα, αποτελεί 

οδό µεταφοράς  τοξικών µετάλλων αφού µέσω τον τροφών συσσωρεύονται 

µεγάλες ποσότητες στους έµβιους οργανισµούς.  

Τα βαρέα µέταλλα έχουν σηµαντικές επιπτώσεις στον οργανισµό 

προκαλώντας την διάσπαση κυτταρικών ένζυµων, τα οποία δρουν ως 

καταλύτες των θρεπτικών µετάλλων όπως το µαγνήσιο, ο ψευδάργυρος, και 

το σελήνιο. Τα τοξικά µέταλλα αντικαθιστούν τις θρεπτικές ουσίες και 

δεσµεύουν τους υποδοχείς των θρεπτικών ουσιών. Σχεδόν όλα τα συστήµατα 

του οργανισµού επηρεάζονται από την τοξικότητα των τοξικών µετάλλων, µε 
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κυρίαρχα το Κεντρικό Νευρικό Σύστηµα, το Περιφερικό Νευρικό Σύστηµα, το 

αιµοποιητικό, το νεφρικό και το καρδιαγγειακό. 

 

 

1.1. Επίδραση Τοξικών Μετάλλων και Μέγιστες Επιτρεπτές Τιµές 

Η τοξικότητα των τοξικών µετάλλων διακρίνεται σε οξείας µορφής, όταν 

γίνεται εισαγωγή µεγάλων ποσοτήτων σε µικρό χρονικό διάστηµα, και 

χρόνιας µορφής που προκαλείται από την συνεχή συσσώρευση 

µικροποσοτήτων σε µεγάλο χρονικό διάστηµα (6). Ανάλογα και οι επιπτώσεις 

τους µπορούν να διακριθούν σε  :  

•  Ακαριαίες θανάσιµες επιπτώσεις (Acute lethal effects). 

Ειδικότερα όταν στο σηµείο που παρουσιάστηκε διαρροή, 

προκαλούνται ακαριαίοι θάνατοι διαφόρων οργανισµών.  

•  Καθυστερηµένες θανάσιµες επιπτώσεις (Delayed lethal effects) 

όταν συµβαίνουν θάνατοι οργανισµών µετά από µερικές ώρες ή και 

βδοµάδες.  

Πρέπει να τονιστεί ότι ο θάνατος παρόλο που είναι η πιο δυσµενής και 

ακραία επίπτωση δεν είναι η µόνη βέβαιη. Η τοξική δράση των τοξικών 

µετάλλων και άλλων τοξικών ουσιών περιλαµβάνουν πληθώρα γενικών και 

ειδικών συµπτωµάτων όπως : µεταβολές στο σωµατικό βάρος ή το βάρος 

οργάνων και ιστού, µεταβολές στην κλινική χηµεία, στην ανάλυση ούρων, στις 

αιµατολογικές παραµέτρους, διαταραχές του νευρικού ή ενδοκρινικού ή 

ανοσοποιητικού συστήµατος, διαταραχές διαφόρων οργάνων και ιστών εν 

γένει, των οποίων οι παθολογικές µεταβολές προκύπτουν από την 

µακροσκοπική και µικροσκοπική εξέτασή τους κτλ.  

Κατ’ αυτόν τον τρόπο οι επιπτώσεις διακρίνονται (7)σε :  

1.  Υποθανατηφόρες επιπτώσεις (sublethal effects) όταν επιδρούν 

στις λειτουργίες των ζωντανών οργανισµών.  

2.  Κυτταρικές αλλοιώσεις (καρκινογένεση) και βαθµιαίες 

µεταλλάξεις όταν επιδρούν στον κύκλο αναπαραγωγής.  

Για την έκφραση της τοξικότητας χρησιµοποιούνται διάφοροι δείκτες 

τοξικότητας, µερικοί εκ των οποίων είναι :  

• LC50 (Lethal Concentration): είναι εκείνη η µέση θανατηφόρα 

συγκέντρωση της τοξικής ουσίας που προκαλεί το θάνατο στο 50% του 

πληθυσµού που εκτίθενται στην τοξική ουσία, εντός 24ωρών. Εκφράζεται σε 

µονάδες συγκέντρωσης (mg/lit ή mg/kg) της τοξικής ουσίας στο διαλύτη της. 

Όταν τα ζώα εκτίθενται σε χηµικές ουσίες µέσω του αέρα που αναπνέουν ή 

του νερού που διαβιώνουν η δόση που λαµβάνουν δεν είναι εύκολο να 

προσδιοριστεί ως δόση από το στόµα ή συγκέντρωση στην τροφή. Εποµένως 

η τοξικότητα εκφράζεται ως LC50: συγκέντρωση ουσίας στο νερό ή αέρα.  

• LOAEL (Lowest Observed Adverse Effect Level): είναι το χαµηλότερο 

επίπεδο συγκέντρωσης της τοξικής ουσίας, στην οποία όταν εκτεθεί ο 
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οργανισµός παρατηρούνται δυσµενείς επιπτώσεις στην υγεία του. Εκφράζεται 

σε mg τοξικής ουσίας/ kg σωµατικού βάρους του πειραµατόζωου.  

• NOAEL (No Observed Adverse Effect Level): είναι το επίπεδο 

συγκέντρωσης της τοξικής ουσίας στην οποία όταν εκτεθεί ο οργανισµός δεν 

παρατηρούνται δυσµενείς επιπτώσεις στην υγεία του. Εκφράζεται σε mg 

τοξικής ουσίας/ kg σωµατικού βάρους του πειραµατόζωου.  

Όσον αφορά την θεσµοθέτηση ορίων για τον άνθρωπο, διάφορα 

εθνικά/περιφερειακά ιδρύµατα οργανισµοί και αρχές έχουν αναλάβει τις 

συστηµατικές αξιολογήσεις του κινδύνου των θρεπτικών κυρίως ουσιών, 

σύµφωνα µε πρωτόκολλα που έχουν αναπτύξει και δηµοσιεύσει. Η 

αξιολόγηση του κινδύνου των θρεπτικών ουσιών (κυρίως µικροθρεπτικών) 

ακολουθεί τις γενικές αρχές αξιολόγησης κινδύνου µε περιορισµό ότι το 

παραγόµενο Ανώτερο Ανεκτό Επίπεδο εισαγωγής (UL= Upper Level intake) 

που «θεωρείται απίθανο να προκαλέσει δυσµενείς επιπτώσεις στην υγεία 

όλων σχεδόν των ατόµων ενός γενικού πληθυσµού», δεν πρέπει να είναι 

χαµηλότερο από το επίπεδο Ηµερήσιων Συνιστώµενων Προσλήψεων (RDA). 

∆ιευκρινίζεται ότι αφορούν άτοµα όλων των ηλικιακών οµάδων, εξαιρουµένων 

εκείνων που λαµβάνουν µια θρεπτική ουσία υπό ιατρική επίβλεψη, που έχουν 

γενετική προδιάθεση ή ορισµένες άλλες ασθένειες. Αν τα NOAEL ή ελλείψει 

κατάλληλων στοιχείων τα LOAEL, στα οποία τα UL βασίζονται, προέρχονται 

από µελέτες σε ζώα και όχι σε ανθρώπους που είναι βέβαια το πιο 

επιθυµητό, τότε πρέπει να αξιολογείται η σχετικότητα των παρατηρηµένων 

δυσµενών αποτελεσµάτων για τους ανθρώπους. 

 

1.2.  Τοξικά Μέταλλα στις τροφές και η επίδραση στην υγεία 

 Τα µέταλλα αυτά έχουν είτε γεωλογική προέλευση, αφού είναι φυσικά 

συστατικά του φλοιού της γης, τα οποία δεν µπορούν να υποβιβαστούν ή να 

καταστραφούν, είτε προέρχονται από τη βιοµηχανική δραστηριότητα και την 

ατµοσφαιρική ρύπανση, απ’ όπου εισέρχονται στο έδαφος και το νερό. 

Μεταξύ των ρυπογόνων πηγών περιλαµβάνονται οι βιοµηχανίες τροφίµων, οι 

υφαντουργίες, οι βιοµηχανίες φαρµακευτικών ειδών, παραγωγής 

µυκητοκτόνων και εντοµοκτόνων, οι µονάδες αποτέφρωσης στερεών 

απορριµµάτων, οι καυστήρες κατοικιών κ.λπ. Οι τοξικοί αυτοί ρύποι 

καταλήγουν στο έδαφος, στα ύδατα, στην ατµόσφαιρα και κατ’ επέκταση 

στους πνεύµονες, το πιάτο και το ποτήρι µας. 

∆υστυχώς, αποτελούν σοβαρή απειλή για την υγεία µας, διότι δρουν 

συσσωρευτικά, ιδίως στον εγκέφαλο και στα νεφρά, τείνοντας να 

προκαλέσουν ορισµένες φορές πολύ σοβαρά προβλήµατα. Μάλιστα, σε 

υψηλές συγκεντρώσεις, µπορούν να οδηγήσουν άµεσα σε δηλητηρίαση. Η 

δηλητηρίαση αυτή µπορεί να προέλθει π.χ. από τη µόλυνση του πόσιµου 

νερού (σωλήνες, υψηλές συγκεντρώσεις αέρα από πηγές εκποµπής 

δηλητηριωδών αερίων, από βλαβερά τρόφιµα και από την όξινη βροχή). 

Εκτός αυτού, µερικά βαρέα µέταλλα, όπως το χρώµιο, µπορούν να έχουν, πιο 

µακροπρόθεσµα, και πιθανές καρκινογόνες επιδράσεις. 
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Τα ψάρια είναι ιδιαίτερα ευάλωτα στους περιβαλλοντικούς ρύπους, διότι τα 

ύδατα µπορούν να µολυνθούν εύκολα από τα βιοµηχανικά λύµατα. Έτσι, µετά 

από διάφορες εκθέσεις των επιπέδων του υδραργύρου σε κάποια είδη 

ψαριών, όπως ο ξιφίας, οι ευρωπαϊκές αρχές εξέδωσαν προειδοποιήσεις ότι 

αυτά τα ψάρια θα πρέπει να αποφεύγονται στην εγκυµοσύνη και τον θηλασµό 

καθώς και στην παιδική ηλικία. Περιστασιακή κατανάλωση από άλλους 

καταναλωτές δεν είναι πιθανό να δηµιουργήσει πρόβληµα, ωστόσο η 

πρόσληψη πρέπει να περιορίζεται το πολύ σε µία φορά την εβδοµάδα. 

Στην καθηµερινότητά µας µπορούµε να βρούµε βαρέα µέταλλα και σε 

διάφορες άλλες πηγές. Ο µόλυβδος για παράδειγµα, βρίσκεται σε 

εντοµοκτόνα σπρέι, σε µεταλλικά και πήλινα σκεύη. Αντίστοιχα, µπορούµε να 

συναντήσουµε τον υδράργυρο, εκτός από τα ψάρια που προέρχονται από 

µολυσµένα ύδατα, ακόµα και σε σφραγίσµατα δοντιών – µάλιστα αυτό 

αποτελεί αντικείµενο διχογνωµίας, το αν δηλαδή µε τη διάβρωση κραµάτων 

ελευθερώνονται ιόντα υδραργύρου. 

Για τον µόλυβδο, ειδικά, πηγές µόλυνσης θεωρούνται οι βιοµηχανίες 

κονσερβών, παραγωγής χρωµάτων κ.λπ. Στα ζώα, ο µόλυβδος 

συγκεντρώνεται κυρίως στα οστά, στο συκώτι, στους νεφρούς και 

δευτερευόντως στο κρέας. Όσοι καταναλώνουν κρέας από επιβαρυµένη 

περιοχή (π.χ. βιοµηχανική) επιβαρύνονται µε µόλυβδο και κάδµιο ακόµη και 

50% περισσότερο από εκείνους που έχουν τη δυνατότητα να προµηθεύονται 

προϊόντα από «καθαρές» εκτροφές. 

H ρύπανση των εδαφών και του νερού από κάδµιο προέρχεται κυρίως από 

τις βιοµηχανίες επεξεργασίας χαλκού, χρωµάτων, πλαστικών και µεταλλείων 

ψευδαργύρου. Ο άνθρωπος προσλαµβάνει το µεγαλύτερο ποσοστό καδµίου 

από τις τροφές και το υπόλοιπο από το νερό και το κάπνισµα, και σταδιακά 

συσσωρεύεται κυρίως στο ήπαρ, τους νεφρούς, το σπλήνα και το θυρεοειδή 

αδένα, όπου προκαλεί σοβαρές παθήσεις. 

Πέρα από τους παραπάνω τρόπους επιµόλυνσης των τροφίµων, κάποιες 

φορές, η ίδια η συσκευασία µπορεί να γίνει πηγή αλλοίωσης του προϊόντος, 

λόγω µεταφοράς ορισµένων συστατικών της στο τρόφιµο. Το φαινόµενο αυτό 

ονοµάζεται «µετανάστευση» και εµφανίζεται στα πλαστικά µέσα συσκευασίας, 

στα µεταλλικά, τα χάρτινα, ακόµα και στο γυαλί που θεωρείται χηµικά 

αδρανές υλικό συσκευασίας αλλά σε πολύ µικρότερο ποσοστό. 

Έτσι, όσον αφορά στα βαρέα µέταλλα, φαίνεται να υπάρχει ιδιαίτερο 

πρόβληµα στα περισσότερα είδη συσκευασίας. Για παράδειγµα, στην 

περίπτωση των κεραµικών (πήλινων) συσκευασιών έχει βρεθεί ότι περιέχουν 

µόλυβδο, αργίλιο και κάδµιο σε αρκετά υψηλές συγκεντρώσεις. Αντίστοιχα, οι 

χάρτινες συσκευασίες µπορεί να περιέχουν κάδµιο. Στις κονσέρβες, έχει 

εκφραστεί ανησυχία ως προς τον κασσίτερο, ότι µπορεί να µεταναστεύσει στα 

περιεχόµενα τρόφιµα, όµως στα κονσερβοποιηµένα τρόφιµα απαντάται µόνο 

στην ανόργανη µορφή του, της οποίας τα επίπεδα είναι γενικά αποδεκτά. Σε 

συσκευασίες όµως από PVC, όπως είναι τα πλαστικά µπουκάλια 

αναψυκτικών, όπου χρησιµοποιείται ως σταθεροποιητής σαν διβουτυλιούχος 
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κασσίτερος, είναι δυνατόν, υπό ορισµένες συνθήκες, να µεταναστεύσει στο 

τρόφιµο. Επίσης, σχετικά µε τα αλουµινένια κουτιά, µπορεί το αλουµίνιο 

γενικότερα να θεωρείται ως πιο ασφαλές από τον FDA, αλλά στο αργίλιο που 

χρησιµοποιείται ως υλικό συσκευασίας, προστίθενται κι άλλα µέταλλα, όπως 

σίδηρος, χαλκός, ψευδάργυρος ή/και χρώµιο για να του αυξήσουν τη 

µηχανική αντοχή, την ανθεκτικότητα στη διάβρωση και την ικανότητα 

µορφοποίησής του. Αυτά όµως τα µέταλλα µαζί µε το αργίλιο, είναι δυνατόν 

να µεταναστεύσουν στο τρόφιµο, αν επέλθει διάβρωση. Τέλος, το γυαλί 

µπορεί να έχει πρόβληµα µε το φθόριο, αλλά ο κίνδυνος επιµόλυνσης των 

τροφίµων από µετανάστευση µολύβδου και καδµίου στο γυαλί είναι εξαιρετικά 

µικρός, δεδοµένου ότι αυτά τα δύο µέταλλα πολύ σπάνια υπάρχουν σε γυαλί 

που προορίζεται να έρθει σε επαφή µε τρόφιµα. (8) 

Οι µελέτες έχουν δείξει τα παρακάτω αποτελέσµατα σε περιεκτικότητα 

τοξικων µετάλλων σε διάφορα είδη ζωοτροφών (9) : 

 

 

Πίνακας 1 Περιεκτικότητα Ζωοτροφών σε Τοξικά Μέταλλα 

mg/g Ca P Mg K Na 
Μίγµα συµπυκωµένων χωρίς την 
προσθήκη µακροστοιχείων 0,137 0,356 0.325 0,750 0,144 
Μίγµα συµπυκωµένων µε την προσθήκη 
µακροστοιχείων 1,014 0,388 0,679 0,709 0,775 

Ενσίρωµα Καλαµποκιού 0,415 0,121 0,187 0,904 0,068 

Βαµβακόπιτα 0,104 0,249 0,377 0,793 0,02 

Πούλπα Σακχαρότευτλων 0,654 0,019 0,177 0,49 0,375 

Σανός µηδικής 0,825 0,119 0,225 1,637 0,063 

Πλακούντας Σόγιας 0,313 0,297 0,289 1,792 0,064 

Χόρτο βοσκής 0,662 0,138 0,228 1,515 0,449 
 

 

 

1.3. Στοιχεία 

Τα σηµαντικότερα στοιχεία των Τοξικών µετάλλων είναι τα ακόλουθα : 

• Χαλκός  

Η ονοµασία Χαλκός (Cuprum) και το σύµβολο Cu προέρχονται από το 

λατινικό aes Cuprium. Τα κυριότερα από τα ορυκτά του είναι ο κουπρίτης ή 

κυπρίτης (Cu2O), ο χαλκοσίτης ή χαλκοσίνης ή χαλκολαµπίτης (Cu2S), ο 

χαλκοπυρίτης (CuFeS2), ο ατακαµίτης (Cu2(OH)3Cl) και ο  χαλκοθίτης –

(CuSO4) ή θεϊκός χαλκός ή γαλαζόπετρα.  

Όπως φανερώνει η εµπειρική ονοµασία του είναι γαλάζιου χρώµατος και 

το οφείλει στα πέντε µόρια νερού µε τα οποία συνδέεται το µεταλλικό ιόν. 

Όταν το νερό αποµακρυνθεί, ο άνυδρος θεϊκός χαλκός γίνεται λευκός.  
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Εικόνα 1 Οι φυσικοχηµικές ιδιότητες του Χαλκού (9) 

 

Ο χαλκός έχει τις ακόλουθες φυσικές ιδιότητες (Wikipedia) : 

1. Από τα πιο γνωστά χαρακτηριστικά του χαλκού είναι το κοκκινωπό του 

χρώµα. 

2. Είναι σχετικά µαλακό µέταλλο (βαθµός σκληρότητάς 2,5 –3 στην 

κλίµακα Mohs) 

3. Είναι ιδιαίτερα ελατό και όλκιµο 

4. Θεωρείται το µέταλλο µε την µεγαλύτερη ηλεκτρική και θερµική 

αγωγιµότητα µετά τον άργυρο.  

Οι χηµικές ιδιότητες του στοιχείου του χαλκού είναι : 

1. Ο χαλκός είναι το 29ο χηµικό στοιχείο στον Περιοδικό Πίνακα και 

βρίσκεται στην 11η (ΙΒ) οµάδα . Συµπεριλαµβάνεται στα µεταβατικά στοιχεία. 

2. Ως µέταλλο δεν µετατρέπεται εύκολα σε ηλεκτροθετικό ιόν επειδή στην 

ηλεκτροχηµική σειρά βρίσκεται κάτω από τον υδράργυρο, γι’ αυτό δεν 

αντιδρά µε το νερό και δεν ελευθερώνει υδρογόνο κατά την αντίδραση µε τα 

οξέα.  

3. Σταθερή οξειδωτική κατάσταση του Cu σε υδατικά διαλύµατα είναι η Cu 

(ΙΙ) λόγω της µεγαλύτερης θερµότητας εφυδάτωσης από την αντίστοιχη 

οξειδωτική κατάσταση του Cu(I)  

4. Η προσβολή του χαλκού από διάφορα οξέα γίνεται µε ποικίλους 

τρόπους. ∆ιαλυτοποιείται ταχύτατα µε το HNO3, µε το πυκνό θερµό H2SO4, 

ενώ όσον αφορά το υδροχλωρικό οξύ (HCl), πρακτικά ο χαλκός δεν διαλύεται 

(9) (10). 

5. Μεταξύ των κυριότερων κραµάτων του συµπεριλαµβάνονται οι 

ορείχαλκοι, µπρούντζοι, νεάργυροι κτλ. (9)(1). 

Οι εφαρµογές του χαλκού είναι αρκετές και σηµαντικές. Χρονολογικά ο 

χαλκός χρησιµοποιήθηκε από τον άνθρωπο ύστερα από τον χρυσό, 

ακολουθώντας ως τρίτος στην σειρά ο σίδηρος λόγω της δύσκολης 

κατεργασίας του (9) (11).. Από άποψη χρησιµότητας και πάλι έρχεται 

δεύτερος µετά τον σίδηρο όµως αυτή την φορά. Στον Όµηρο, εµφανίζεται 
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πολύ συχνά και φαίνεται να είναι συνώνυµος µε τα όπλα και τον θάνατο, 

εντούτοις είχε και άλλες χρήσεις. Από την εποχή εκείνη χρονολογείται η 

επένδυση των υφάλων των πλοίων µε φύλλο χαλκού για την προστασία τους 

από το σάπισµα. Τα ύστερα χρόνια χρησιµοποιείται σε σκεύη µαγειρικής, 

στην ναυπηγική και στην πολεµική βιοµηχανία. Οι νέες εφαρµογές αφορούν 

την χρησιµοποίησή του στην γεωργία, κτηνοτροφία, για τον έλεγχο ασθενειών 

των φυτών και ζώων καθώς και ως αυξητικός παράγοντας σαν πρόσθετο 

στην διατροφή των τελευταίων. Επίσης ως αντιµικροβιακός παράγοντας στο 

νερό και στις ενδονοσοκοµειακές µολύνσεις, ως ενισχυτικό χρώµατος και 

τέλος στην βιοµηχανία για την παρασκευή κραµάτων για κατασκευή 

ηλεκτρικών µηχανών, συρµάτων, στη βιοµηχανία αυτοκινήτων κτλ.  

 

 

Σχήµα 1 Βιολογικός ρόλος του χαλκού στους ζωντανούς οργανισµούς 
(170) 

 

 

Ο χαλκός έχει και σηµαντική διατροφική αξία. Επίσηµα είναι 

αναγνωρισµένος κανονικό συστατικό του αίµατος και βρίσκεται σε ίχνη στους 

ζωντανούς οργανισµούς όπως όλα τα βιολογικού ενδιαφέροντος µεταβατικά 

στοιχεία (µε εξαίρεση το σίδηρο). 
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Το ιχνοστοιχείο, λοιπόν αυτό πρέπει απαραιτήτως να το προσλαµβάνουν 

οι ζωντανοί οργανισµοί από την τροφή τους, µιας και η έλλειψη του προκαλεί 

σοβαρότατες διαταραχές. Στα φυτά,  η έλλειψη είναι συχνή γιατί 

προµηθεύονται την τροφή τους από το έδαφος που πολλές φορές δεν έχει 

την απαιτούµενη ποσότητα εξαιτίας του ότι η περιεκτικότητα του εδάφους σε 

χαλκό ποικίλει γεωγραφικά αλλά και κατά γενική οµολογία η περιεκτικότητα 

είναι µικρότερη από ότι ήταν στα µέσα του 20ου αιώνα (12). Στα ζώα και 

πολύ περισσότερο στον άνθρωπο, η ποικιλία και η πρόσληψη των τροφών 

τους είναι τέτοια που δεν πρέπει να αντιµετωπίζεται έλλειψη χαλκού.  

Το ζήτηµα ύπαρξης ή όχι της δυνατότητας πρόκλησης δηλητηρίασης µε 

χαλκό απασχολεί επί έτη πολλούς ερευνητές, οδηγώντας σε πληθώρα 

πειραµατισµών και ενίοτε σε αντιφατικές απόψεις. Παλαιότερα υπήρχε η 

πεποίθηση ότι προκαλείται δηλητηρίαση από την κατανάλωση, κυρίως 

τροφών που είχαν παρασκευαστεί σε ακασσιτέρωτα ή κακώς κασσιτερωµένα 

χάλκινα σκεύη είτε από την βρώση σταφυλιών που είχαν ψεκαστεί 

προηγουµένως καθώς και από την κατανάλωση τροφίµων νοθευµένων µε 

άλατα του χαλκού.  Υποστηριζόταν ακόµη ότι µπορούσε να προκληθεί λόγω 

της προσβολής του µετάλλου από τα οργανικά οξέα των µαγειρεµένων 

τροφίµων κατά την διατήρηση αυτών σε ατελώς κασσιτερωµένα χάλκινα 

σκεύη, είτε µέσω κατανάλωσης πόσιµου νερού από χάλκινες υδραυλικές 

εγκαταστάσεις.  Σήµερα όµως επανεξετάζονται οι προαναφερόµενοι 

ισχυρισµοί, αφού περισσότερο βάσιµοι και αποδεκτοί φαίνεται να είναι αυτοί 

που υποστηρίζουν ότι δηλητηρίαση µε ενώσεις του χαλκού δεν είναι δυνατή 

µε οποιονδήποτε τρόπο. 

• Οι ενώσεις του χαλκού έχουν έντονη τοπική ερεθιστική ενέργεια η οποία 

έχει ως συνέπεια την πρόκληση εµετού και συνεπώς την αποµάκρυνση του 

δηλητηρίου.  

• Ο οργανισµός των περισσοτέρων ανθρώπων είναι σε θέση να ελέγχει τα 

αυξηµένα ποσά πρόσληψης χαλκού µέσω οµοιοστατικού µηχανισµού 

(µειωµένη απορρόφηση αυξηµένη έκκριση).  

• Από τα διαθέσιµα στοιχεία, όσον αφορά τις ανθρώπινες εκθέσεις σε 

χαλκό, ιδιαιτέρως στην Ευρώπη και Αµερική, πιο µεγάλος κίνδυνος υπάρχει 

από την ανεπαρκή πρόσληψη χαλκού απ’ ότι από την υπερβολική πρόσληψή 

του.  

Όταν όµως εµφανιστούν συµπτώµατα τοξικότητας αυτά οφείλονται είτε σε 

τυχαία προκληθείσα δηλητηρίαση είτε λόγω επαγγελµατικών συνθηκών ή 

µόλυνσης του περιβάλλοντος καθώς και σε διάφορες συγγενείς διαταραχές 

του µεταβολισµού του χαλκού στον άνθρωπο. ∆εδοµένου ότι ο υπερβολικός 

χαλκός εκκρίνεται µέσω της χολής είναι πιθανή η εµφάνιση τοξικότητας από 

Cu σε ασθενείς µε προβλήµατα στην χολή ή στο ήπαρ, χωρίς όµως να 

σηµαίνει αυτό ότι συνδέεται η τοξικότητα από χαλκό µε αυξηµένη 

θνησιµότητα από τις ασθένειες του ήπατος. Όπως επίσης η εκδήλωση 

βαρέως γαστρεντερικού συνδρόµου ή και θανάτου ακόµη, σε µικρά παιδιά  ή 

σε ηλικιωµένα άτοµα εξαντληµένα ή πάσχοντα από νοσήµατα της καρδιάς και 
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των νεφρών, οφείλεται στην προκαλούµενη αφυδάτωση και των εξ αυτής 

διαταραχών των ηλεκτρολυτών. 

 Θα πρέπει να τονιστεί ότι µερικοί ερευνητές θεωρούν ότι τα αυξηµένα 

επίπεδα χαλκού σε συνδυασµό µε χαµηλά επίπεδα ψευδάργυρου µπορούν 

να συµβάλλουν σε πολλές ιατρικές καταστάσεις όπως της υπέρτασης, της 

γεροντικής άνοιας, της επιλόχειας κατάθλιψης, του προεµµηνορυσιακού 

συνδρόµου, της αϋπνίας, των πονοκεφάλων, του αυτισµού, σε ορισµένους 

τύπους καρκίνων κτλ. Συνεπώς η εµφάνιση και η σοβαρότητα των 

συµπτωµάτων σχετίζεται µε την ποσότητα της δόσης αλλά πολύ περισσότερο 

µε την διάρκεια και την συχνότητα έκθεσης καθώς και στην εν γένει 

κατάσταση της υγείας και ευαισθησίας του κάθε ατόµου.  

Τα ανώτερα επίπεδα πρόσληψης χαλκού για τον άνθρωπο και όπως αυτά 

έχουν προς το παρόν καθοριστεί από την SCF της Ευρωπαϊκής Ένωσης και 

από την EVM στο Ηνωµένο Βασίλειο παρουσιάζονται στον επόµενο 

συγκριτικό πίνακα: 

 

Πίνακας 1 Πίνακας Ανώτερων Επιπέδων πρόσληψης Χαλκού

 

EU: SCF =European Commission, Scientific Committee on Food/ UK: EVM 

= United Kingdom, Expert Group on Vitamins and Minerals, Food Standards 

Agency/ US/Can: IOM = United States of America and Canada, Institute of 

Medicine  
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*UL (Upper Level of intake) : ανώτερο επίπεδο εισαγωγής = το ανώτατο 
όριο της συνήθους της συνήθους πρόσληψης ενός µικροθρεπτικού 
συστατικού που θεωρείται απίθανο να οδηγήσει σε δυσµενείς επιπτώσεις 
στην υγεία των ανθρώπων. Αντιπροσωπεύει την ολική πρόσληψη από 
τρόφιµα, νερό και συµπληρώµατα, εκτός και αν αναφέρεται διαφορετικά.  

**SUL (Safe Upper Level for total daily consumption over a lifetime), ¤ 
 NDNS = UK National Diet and Nutrition Survey, 
 EPA = US Environmental Protection Agency 

 

• Υδράργυρος 

Η χρόνια εισπνοή ενώσεων ανόργανου υδραργύρου µπορεί να προκαλέσει 

µείωση της λειτουργίας του αισθητήριου και του κινητικού νεύρου, κατάθλιψη, 

οπτικές και ακουστικές παραισθήσεις µυϊκό τρόµο, διαταραχές στον ύπνο, 

αλλαγές στην αυτόνοµη λειτουργία (καρδιακός σφυγµός, πίεση αίµατος, 

αντανακλαστικά), εξασθενηµένο οπτικοκινητικό συντονισµό, διαταραχές στην 

οµιλία, άνοια, κώµα και θάνατο. 

Οι ατµοί υδραργύρου του αµαλγάµατος διαπερνούν εύκολα την κυτταρική 

µεµβράνη και δεσµεύουν τις θειικές (SH, sulphydryl) οµάδες, µε συνέπεια την 

αδρανοποίηση ενώσεων του θείου και τη "φραγή" ενζυµικών λειτουργιών, 

όπως για παράδειγµα µε την κυστείνη και την διοξυγενάση, καταλήγοντας 

στην παραγωγή µεταβολιτών του θείου µε ακραία τοξικότητα που ο 

οργανισµός δεν µπορεί να αποβάλλει. 

∆ηλητηρίαση από υδράργυρο έχει προξενήσει πάρα πολλά συµπτώµατα 

τα τελευταία χρόνια στους ανθρώπους. Μεταξύ αυτών είναι : ALS, Parkison, 

σωµατονευρικές παθήσεις, σύνδροµο κοπώσεως. Τελευταία στη Αµερική 

απεδείχθη ότι ο υδράργυρος παίζει ένα σπουδαίο ρόλο στην ασθένεια του 

Αυτισµού. Πάνω από δύο εκατοµµύρια έχουν επηρεασθεί από τον αυτισµό. 

• Μόλυβδος 

Ο µόλυβδος αποτελεί το 5ο πιο κοινό χρησιµοποιούµενο µέταλλο. Η 

ανθρώπινη έκθεση στον µόλυβδο προκύπτει κυρίως από την κατάποση 

νερού, από µόρια που περιέχουν µόλυβδο τα οποία διακινούνται µέσα στην 

ατµόσφαιρα καθώς και από βαφές που περιέχουν µόλυβδο. Ο καπνός από 

τα τσιγάρα αποτελεί επίσης µια σηµαντική πηγή έκθεσης στον µόλυβδο. 

Άτοµα τα οποία καπνίζουν ή αναπνέουν καπνό από τσιγάρα είναι πιθανώς 

περισσότερο εκτεθειµένα σε µεγαλύτερα επίπεδα µολύβδου απ' ότι άτοµα 

που δεν εκτίθενται στον καπνό. Υπάρχουν στοιχεία τα οποία υποδεικνύουν 

ότι ο µόλυβδος µπορεί να προκαλέσει οξυθυµία, κούραση, δυσκολία στην 

επεξεργασία πληροφοριών, προβλήµατα µνήµης, µείωση των χρόνων 

αίσθησης και µηχανικής αντίδρασης, βλάβη στην διαδικασία λήψης 

αποφάσεων καθώς και µειωµένη ικανότητα συγκέντρωσης. Σε συγκεντρώσεις 

µολύβδου στο αίµα περί των 80-100 mcg/dL, προκύπτει ιδιαίτερα σοβαρή 

εγκεφαλοπάθεια. 
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Παρόµοια καταστροφικά αποτελέσµατα µπορεί να προκαλέσει η µόλυνση 

από Αργίλιο, Αρσενικό και Ψευδάργυρο κ.α 

• Ψευδάργυρος  

 Η ελληνική ονοµασία του µετάλλου, ψευδάργυρος, υποδηλώνει κάποια 

οµοιότητα µε τον άργυρο, χωρίς ωστόσο να έχουν πολλά κοινά σηµείαΣτο 

σχήµα εµφανίζονται οι φυσικοχηµικές ιδιότητες του στοιχείου του 

ψευδαργύρου. 

 

Εικόνα 2 Οι φυσικοχηµικές ιδιότητες του Ψευδάργυρου(9) 

Οι φυσικές ιδιότητες του Ψευδαργύρου είναι (9), (13) (14), (15) : 

• Είναι ένα λαµπερό µέταλλο, λευκοκυανίζον ή κυανούν 

• Είναι µαλακό µέταλλο (βαθµός σκληρότητας 2,5 στην κλίµακα 

Mohs). 

• Είναι καλός αγωγός του ηλεκτρισµού.  

• Είναι διαµαγνητικό µέταλλο.  

• Είναι επίσης πτητικό  

Ο Ψευδάργυρος εµφανίζει σηµαντικές χηµικές ιδιότητες και οι οποίες είναι : 

• Ο ψευδάργυρος είναι το 30ο χηµικό στοιχείο στον Περιοδικό 

Πίνακα και στην 12η (ΙΙΒ) οµάδα που είναι και η τελευταία των 

µεταβατικών στοιχείων του d τοµέα του Περιοδικού Πίνακα, παρόλο 

που όπως και η προηγούµενη οµάδα (ΙΒ) έχουν συµπληρωµένα τα d 

εσωτερικά τροχιακά τους (9) (16) 

• Η µόνη σταθερή οξειδωτική κατάσταση του ψευδαργύρου είναι 

η Zn(ΙΙ)  

• Το ότι ο Zn και το Cd σχηµατίζουν πιο εύκολα και σε 

µεγαλύτερο βαθµό ενώσεις καθώς και ότι υδρολύονται οι 

περισσότερες σχεδόν αµέσως και βίαια απ ότι του Hg που έχει 

µεγαλύτερη πολωτική ισχύ (δηλ. τάση για οµοιοπολικές ενώσεις), 
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οφείλεται στο ότι ο ιοντικός χαρακτήρας των πρώτων είναι 

µεγαλύτερος ακολουθώντας την εξής σειρά Zn≥Cd≥Hg. 

• Ως δραστικό µέταλλο λοιπόν, διαλύεται σε όλα τα αραιά ισχυρά 

οξέα καθώς επίσης και στο οξικό οξύ µε έκλυση υδρογόνου (H2). 

Τέλος διαλύεται και σε οξειδωτικά οξέα όπως το πυκνό – θερµό θειικό 

οξύ (H2SO4) (17). 

• Το πιο ενδιαφέρον σηµείο που αφορά την ταχύτητα αντίδρασης 

µε τα αραιά οξέα, είναι ότι σχετίζεται περισσότερο µε την καθαρότητα 

του µετάλλου, παρά µε την συγκέντρωση του οξέος. Έτσι, ο πολύ 

καθαρός ψευδάργυρος αντιδρά εξαιρετικά αργά µε αυτά όπως και µε 

τον υγρό ατµοσφαιρικό αέρα. 

• ∆ιαλυτοποιείται επίσης εύκολα σε διαλύµατα ισχυρών βάσεων 

όπως πχ το KOH, µε έκλυση H2 όπου σχηµατίζεται λευκό, 

ζελατινώδες ίζηµα Zn(OH)2, το οποίο θεωρείται επαµφοτερίζον 

υδροξείδιο.  

• Μεγάλες ποσότητες ψευδαργύρου χρησιµοποιούνται στην 

παρασκευή κραµάτων µε χαλκό, αργίλιο, χρυσό, µόλυβδο, νικέλιο, 

σίδηρο κτλ 

Η βιολογική σπουδαιότητα του ψευδαργύρου είναι σηµαντική όντας 

απαραίτητο για τη διατήρηση κάθε µορφής ζωής. Ο ψευδάργυρος είναι 

απαραίτητος για την διατήρηση και λειτουργία της όσφρησης, της γεύσης, 

καθώς και της όρασης (18). Μια άλλη αίσθηση που φαίνεται ότι ίσως 

επηρεάζεται η λειτουργία της από τον ψευδάργυρο, είναι αυτή της ακοής, 

αφού σύµφωνα µε τους επιστήµονες αν και δεν είναι τόσο σαφής ο ρόλος του 

Zn στις εµβοές (δηλ. αν οφείλονται αυτές σε έλλειψη του ιχνοστοιχείου), 

εντούτοις εντοπίζεται και στα ακουστικά νεύρα.  
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Σχήµα 2 Ο ρόλος του Ψευδαργύρου στο Κυτταρικό Επίπεδο (171) 

 

Τέλος λόγω της δράσης του στο DNA, που το καθιστά απαραίτητο σε 

ταχέως πολλαπλασιαζόµενους ιστούς, όπως ο µυελός των οστών, ο θύµος 

αδένας καθώς και λόγω της συµµετοχής του σε αντιδράσεις σύνθεσης ή 

αποδόµησης σηµαντικών µεταβολιτών (πρωτεΐνες, υδατάνθρακες, λίπη) 

δηλαδή στην παραγωγή ενέργειας, συµβάλλει στην φυσιολογική ανάπτυξη 

κατά την διάρκεια της εγκυµοσύνης, στην παιδική και εφηβική ηλικία. 

Ο ψευδάργυρος ήταν γνωστός ως απαραίτητο ιχνοστοιχείο από το 1869, 

όταν ο Rauvlin παρατήρησε µη κανονική ανάπτυξη του Aspergillus niger σε 

µειωµένες συγκεντρώσεις Zn. Αντίστοιχα η κατανόηση της σηµασίας και αξίας 

του ιχνοστοιχείου για τον άνθρωπο έγινε µόλις το 1962, όταν περιγράφτηκαν 

για πρώτη φορά κλινικά συµπτώµατα ανεπάρκειας ψευδαργύρου σε νεαρά 

παιδιά από το Ιράν και την Αίγυπτο. Ο ψευδάργυρος βρίσκεται σε µια µεγάλη 

ποικιλία τροφίµων. Τα στρείδια περιέχουν τον περισσότερο ψευδάργυρο ανά 

µερίδα από οποιοδήποτε τρόφιµο. Μάλιστα αναφέρεται ότι ένα µόνο στρείδι 

αρκεί για να καλυφθεί το 70% σχεδόν των ηµερήσιων αναγκών ενός ενήλικα 

(18) (19) (20). 

Το ουσιαστικό αυτό ιχνοστοιχείο επίσης είναι όχι µόνο, φυσιολογικά παρόν 

ή προστιθέµενο σε φυσικά τρόφιµα αλλά διαθέσιµο και ως συµπλήρωµα 

διατροφής. Τα συµπληρώµατα µε δισκία ψευδαργύρου, περιέχουν διάφορες 
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µορφές του, συµπεριλαµβανοµένου του γλυκονικού ψευδαργύρου καθώς και 

του θειικού ή του οξικού άλατος του ψευδαργύρου. Ερευνάται πάντως ακόµη 

αν υπάρχουν διαφορές µεταξύ των µορφών που διατίθεται όσον αφορά την 

απορρόφηση, την βιοδιαθεσιµότητα ή την ανεκτικότητά τους από τον 

ανθρώπινο οργανισµό. Είναι απαραίτητο να διευκρινισθεί ότι ακόµη και αν 

γίνει πρόσληψη αρκετών ποσοτήτων ψευδαργύρου, ενδέχεται να µην 

επαρκούν. Αυτό οφείλεται στο ότι διάφοροι διατροφικοί παράγοντες 

επηρεάζουν την απορρόφησή του. Ειδικότερα η αυξηµένη βιοδιαθεσιµότητα 

του από τις ζωικές τροφές, πιστεύεται ότι οφείλεται στην αλληλεπίδρασή του 

µε διάφορα αµινοξέα, µε κυριότερα την µεθειονίνη και κυστεΐνη (21). Επίσης η 

ενζυµατική δράση της µαγιάς στο ψωµί, κάνει πιο βιοδιαθέσιµο, τον 

περιεχόµενο ψευδάργυρο, µιας και µειώνονται τα επίπεδα φυτικού οξέος που 

ως γνωστόν µειώνουν είτε µόνα τους είτε σε συνδυασµό µε το ασβέστιο την 

απορρόφηση του Zn. Άλλοι διατροφικοί παράγοντες που µειώνουν την 

απορρόφηση ή αυξάνουν την απέκκρισή του από τον ανθρώπινο οργανισµό 

είναι το φολικό οξύ , η αιθανόλη  και το κάδµιο. Όσον αφορά τον σίδηρο, έχει 

βρεθεί ότι εµποδίζει την απορρόφηση του ψευδαργύρου, µόνο όταν 

λαµβάνεται µε την µορφή συµπληρωµάτων και µε άδειο στοµάχι, σε αντίθεση 

µε αυτόν που περιέχεται φυσικώς στα τρόφιµα ή προστίθεται σε αυτά. 

Προσοχή πρέπει να δοθεί στο γεγονός ότι και η επεξεργασία των τροφίµων 

επηρεάζει την βιοδιαθεσιµότητα του ψευδαργύρου. Για παράδειγµα, η 

θέρµανση των τροφών προκαλεί την δηµιουργία συµπλόκων που 

αντιστέκονται στην υδρόλυση και δυσκολεύουν την απορρόφησή του. 

Οι δηλητηριάσεις µε ψευδάργυρο είναι σπάνιες. Παλαιότερα οι 

περισσότερες οφείλονταν σε τυχαία λήψη αλάτων του ψευδαργύρου ή σε 

φαρµακευτικά λάθη, µετά από λήψη ZnSO4 αντί MgSO4 ή υψηλών δόσεων 

κατά τη θεραπευτική χρήση των ενώσεων του µετάλλου. Σήµερα οι 

δηλητηριάσεις µε ψευδάργυρο είναι κυρίως χρόνιες επαγγελµατικές, µολονότι 

και αυτές ακόµη αµφισβητούνται από ορισµένους ερευνητές, οι οποίοι τις 

αποδίδουν σε προσµίξεις άλλων µετάλλων και όχι στον ψευδάργυρο. Παρόλα 

αυτά δεν µπορεί κανείς να αρνηθεί την παρουσία ανεπιθύµητων ενεργειών 

από την τοξική δράση των αλάτων και ατµών του ψευδαργύρου. 

Συγκεκριµένα ασκούν έντονη τοπική ερεθιστική ενέργεια τόσο στο δέρµα όσο 

και στους βλεννογόνους. Με τη λήψη µάλιστα των αλάτων του από το στόµα 

η πρόκληση εµετού, ως αποτέλεσµα της τοπικής αυτής ερεθιστικής δράσης, 

περιορίζει αρκετά την τοξικότητα του µετάλλου, λόγω αποβολής του. Σε πολύ 

µεγαλύτερες ποσότητες δε, είναι δυνατό να προκληθούν αντανακλαστικώς 

περιφερική κυκλοφορική ανεπάρκεια ή και θάνατος, εξαιτίας και πάλι της 

έντονης ερεθιστικής επενέργειας.  Άλλα όργανα του σώµατος στα οποία ασκεί 

τοξική επίδραση ο ψευδάργυρος, είναι στους νεφρούς, προκαλώντας οξεία 

σωληναριακή νέκρωση, στους πνεύµονες δηµιουργώντας χηµική 

πνευµονίτιδα εξαιτίας εισπνοής ZnCl2 και τέλος στο πάγκρεας µε αποτέλεσµα 

την αύξηση επιπέδων γλυκόζης και αµυλάσης καθώς και µείωση των 

συγκεντρώσεων του ασβεστίου. Στοιχεία τα οποία να αποδεικνύουν ότι ο 
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ψευδάργυρος ασκεί καρκινογόνο ή τερατογόνο δράση στον άνθρωπο δεν 

υπάρχουν. Αντιθέτως σε περίπτωση ανεπάρκειας του µετάλλου κυρίως στα 

πρώτα δύο τρίµηνα της κύησης, είναι πιθανόν να παρατηρηθεί τερατογένεση 

στο έµβρυο. Επισηµαίνεται ότι αν και ο χρωµικός ψευδάργυρος θεωρείται 

πιθανό καρκινογόνο για τον άνθρωπο, εντούτοις αυτό οφείλεται στην τοξική 

δράση του εξασθενούς χρωµίου.  

Γενικά πάντως οι επιβλαβείς επιπτώσεις στην υγεία του ανθρώπου 

αρχίζουν σε επίπεδα πρόσληψης 10-15 φορές πάνω από το RDA δηλ. 

µεταξύ 100-250 mg/ηµέρα. Ιατρικές εξετάσεις που να δείχνουν κατά πόσο ένα 

άτοµο έχει εκτεθεί σε υψηλές δόσεις ψευδαργύρου γίνονται µέσω 

εργαστηριακών µετρήσεων στο αίµα, στα περιττώµατα, στα ούρα, στο σάλιο 

και στις τρίχες. Μάλιστα το ποσό ψευδαργύρου που περιέχουν οι τρίχες 

αφορά την µακροπρόθεσµη έκθεση στο µέταλλο, χωρίς ωστόσο να είναι 

σαφής η σχέση ανάµεσα στα επίπεδα Zn στις τρίχες και του ποσού έκθεσης. 

Τέλος, είναι άξιο αναφοράς, το γεγονός ότι ο ίδιος ψευδάργυρος µπορεί να 

χρησιµοποιηθεί για την ανίχνευση άλλων ιόντων τοξικών µετάλλων, Cu (II), 

Pb (II), Bi (III), Cd (II), Hg (II), Co (II), Ag (I) και Ni (II), σε εξαιρετικά µικρές 

συγκεντρώσεις (submicromolar).  

• Νικέλιο 

Το Νικέλιο είναι το 24ο στοιχείο σε περιεκτικότητα στον φλοιό της γης. Είναι 
πολύ διαδεδοµένο στο ανθρώπινο περιβάλλον. Εξάγεται σε µεταλλεύµατα 
όπως τα θειούχα ορυκτά περτλανδίτης και σιδηρονικελιουχος πυρόλιθος. Το 
νικέλιο είναι συστατικό πολλών κραµάτων που χρησιµοποιούνται στην 
κατασκευή µαγειρικών σκευών και αντικειµένων ανθεκτικών στην διάβρωση, 
στην κοπή νοµισµάτων, στον εξοπλισµό χηµικών βιοµηχανιών, σε µαγνήτες, 
σε τµήµατα και µηχανές αεροσκαφών κ.α..  

Το νικέλιο περιέχεται στο έδαφος σε συγκεντρώσεις που κυµαίνονται από 
5-5000 mg/kg. Η περιεκτικότητα του Ni στο έδαφος εξαρτάται από τη φύση 
του µητρικού υλικού. Εδάφη που περιέχουν σερπεντίνη είναι δυνατόν να 
περιέχουν Ni σε µεγάλες συγκεντρώσεις µε αποτέλεσµα να µην 
αναπτύσσονται ικανοποιητικά τα φυτά. 

Η µεγαλύτερη ανθρωπογενής πηγή του νικελίου είναι η καύση των 
καυσίµων και των υπολειµµάτων πετρελαίου. Οι συγκεντρώσεις από την 
καύση του πετρελαίου σε νικέλιο κυµαίνονται από 500 έως 1000 mg/L. Οι 
µεγαλύτερες φυσικές πηγές του Ni στην ατµόσφαιρα είναι η ηφαιστειακή 
δραστηριότητα, οι δασικές πυρκαγιές, η µετεωρική σκόνη και τα µόρια της 
θάλασσας. Οι φυσικές πηγές είναι σηµαντικές για το νικέλιο, αλλά 
περισσότερο από το 80% των εκποµπών του νικελίου είναι ανθρωπογενούς 
προέλευσης.  

Οι ενώσεις του νικελίου έχουν γενικά µικρή τοξικότητα στον άνθρωπο. Οι 
πιο συνηθισµένες αντιδράσεις στις ενώσεις του νικελίου είναι φαγούρα ή 
δερµατίτιδα λόγο επαφής. Χρόνια έκθεση στο νικέλιο µπορεί να προκαλέσει 
καρκίνο στο αναπνευστικό σύστηµα ή στους πνεύµονες. Οι υψηλότερες 
συγκεντρώσεις έχουν βρεθεί στον εγκέφαλο, στο ήπαρ και τα νεφρά (Stumm 
W.,1981). 
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• Τιτάνιο 

Το χηµικό στοιχείο τιτάνιο (titanium) είναι πολύ ανθεκτικό, αργυρόλευκο, 

όλκιµο µέταλλο µικρής πυκνότητας. Το τιτάνιο είναι το 9ο πιο άφθονο στοιχείο 

και αποτελεί περίπου το 0,6 % w/w του στερεού φλοιού της Γης. Βρίσκεται 

σχεδόν σε όλα τα έµβια όντα, τα πετρώµατα, τα υδατικά συστήµατα και τα 

εδάφη. Στις ενώσεις του παρουσιάζεται µε δύο κυρίως αριθµούς οξείδωσης, 

+4 και +3. 

Το τιτάνιο ανακαλύφθηκε το 1791 σε ένα ορυκτό στην Κορνουάλη της 

Αγγλίας από τον πάστορα και ερασιτέχνη γεωλόγο Ουίλιαµ Γκρέγκορ (William 

Gregor, 1761 – 1817) που ήταν τότε εφηµέριος της ενορίας του χωριού Κριντ 

(22).  

Τα πρώτα προϊόντα που παράχθηκαν από τιτάνιο ήταν σύρµατα, φύλλα 

και ράβδοι. Από τη δεκαετία του 1950, η πρώην Σοβιετική Ένωση βρήκε 

στρατιωτικές χρήσεις για το τιτάνιο, χρησιµοποιώντας το στην κατασκευή 

υποβρυχίων. Την ίδια εποχή, οι Η.Π.Α. διαπίστωσαν επίσης τη χρησιµότητα 

του µετάλλου ειδικά στην κατασκευή κινητήρων αεροσκαφών. Από τη 

δεκαετία του 1960 οι επιστήµονες βρήκαν πάρα πολλές χρήσεις του τιτανίου 

παρόλο που το καθαρό µέταλλο εξακολουθεί να χρησιµοποιείται κυρίως στην 

αεροναυπηγική (26). 

Το τιτάνιο δε βρίσκεται µε τη µεταλλική του µορφή (ελεύθερο) στη φύση 

αλλά πάντα συνδεδεµένο µε άλλα στοιχεία και γιαυτό είναι απαραίτητο να 

εξαχθεί από τα ορυκτά του που είναι µεν διασπαρµένα σε όλη τη Γη αλλά 

σπανίως δηµιουργούν κοιτάσµατα µεγάλων συγκεντρώσεων (26). Είναι το 9ο 

αφθονότερο στοιχείο στο στερεό φλοιό της Γης (24) αλλά οι περισσότερες 

πηγές δε συµφωνούν µεταξύ τους ως προς τη µέση περιεκτικότητά του στη 

λιθόσφαιρα. Αναφέρονται συγκεντρώσεις κατά µέσο όρο περίπου 0,6 % w/w 

(27) ή 0,66 % w/w Ti αλλά και 0,44 % w/w[, 0,56 % w/w ακόµα και 0,86 % w/w 

(28). 

Το τιτάνιο είναι παρόν στα περισσότερα πυριγενή πετρώµατα αλλά και στα 

ιζήµατα που προέρχονται από αυτά. Από τα 801 είδη πυριγενών πετρώµατα 

που αναλύθηκαν από το Γεωλογικό Ινστιτούτο των Η.Π.Α, τα 784 περιείχαν Ti 

(29). 

Βρίσκεται επίσης στα έµβια όντα και στα φυσικά νερά ενώ στο θαλασσινό 

νερό η συγκέντρωση είναι περίπου 0,6 - 1 µg/L. Στο καλλιεργήσιµο έδαφος η 

περιεκτικότητα κυµαίνεται από 0,3 έως 6 % ενώ υπάρχουν αυξηµένες 

συγκεντρώσεις σε εδάφη στα οποία έχει προστεθεί οργανικό λίπασµα. Στην 

ατµόσφαιρα οι συγκεντρώσεις Ti είναι πάρα πολύ µικρές (27). 

Πολλά φυτά περιέχουν τιτάνιο συνήθως σε περιεκτικότητα 1 ppm, παρόλο 

που µερικά όπως η τσουκνίδα και το κοντυλόχορτο (αλογοουρά) περιέχουν 

µέχρι και 80 ppm (22). 

Το τιτάνιο δεν είναι τοξικό µέταλλο. Η ευρεία χρήση του σε ιατρικές 

εφαρµογές αλλά και πολλές µελέτες αποδεικνύουν ότι είναι αδρανές και 

βιοσυµβατό τόσο για τους ανθρώπους όσο και για τα ζώα. Έχει παρατηρηθεί 
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όµως ότι ορισµένες ενώσεις του αλλά και το ίδιο το µέταλλο, κάτω από 

ορισµένες προϋποθέσεις, µπορούν να δηµιουργήσουν προβλήµατα στον 

ανθρώπινο οργανισµό (27). Στον ανθρώπινο οργανισµό βρίσκεται στο αίµα 

σε κατά µέσο όρο περιεκτικότητα 0,054 mg/L, στο συκώτι 1,2 - 4,7 ppm, 

στους µύες 0,9 - 2,2 ppm. Ένας φυσιολογικός άνθρωπος 70 Kg περιέχει 

περίπου 20 mg τιτάνιο στο σώµα του (30). 

• Χρώµιο 

Το χρώµιο (Chromium) είναι χηµικό στοιχείο µε σύµβολο Cr και ατοµικό 

αριθµό 24. Είναι αργυρόλευκο γυαλιστερό και σκληρό µέταλλο µε υψηλό 

σηµείο τήξης. Το όνοµά του προέρχεται από την ελληνική λέξη «χρώµα», 

επειδή έχει πολλές έγχρωµες ενώσεις. ∆εν απαντάται ελεύθερο στην φύση. 

Εξάγεται από τα ορυκτά του, κυριότερο από τα οποία είναι ο χρωµίτης 

(FeCr2O4). 

Το χρώµιο είναι το 21ο πιο συνηθισµένο στοιχείο στην επιφάνεια της γης 

µε µέση συγκέντρωση 100ppm. Ενώσεις του χρωµίου βρίσκονται στο 

περιβάλλον εξαιτίας του εµποτισµού πετρωµάτων µε υδατικά διαλύµατα 

αποβλήτων που περιέχουν χρώµιο. Η συγκέντρωση του στο χώµα είναι 

µεταξύ 1 και 3000 mg/kg, στο θαλασσινό νερό 5 µε 800 µg/L και στα ποτάµια 

και τις λίµνες 26 µg/L µε 5,2 mg/L. Η σχέση µεταξύ του Cr+3 και του Cr+6 

εξαρτάται άµεσα από το pH και τα οξειδωτικά στοιχεία της περιοχής, αλλά 

στις περισσότερες περιπτώσεις το Cr+3 υπερισχύει, παρόλο που σε µερικές 

περιοχές τα υπόγεια ύδατα µπορούν να περιέχουν έως και 39 µg χρωµίου 

συνολικά και τα 30 µg από αυτά να είναι Cr+6. 

Το χρώµιο είναι λαµπερό, σκληρό µέταλλο που, όταν γυαλίζεται, δίνει µια 

όµορφη µεταλλική λάµψη. Γι' αυτό η βιοµηχανία το χρησιµοποιεί για την 

παρασκευή εντυπωσιακών µεταλλικών αντικειµένων. Οι ενώσεις του είναι 

συνήθως τοξικές. Το χρώµιο ανακαλύφθηκε από τον Louis-Nicholas 

Vauquelin το 1797. 

Το χρώµιο, επίσης, είναι αξιοσηµείωτο για τις µαγνητικές του ιδιότητες: 

είναι το µόνο στερεό στοιχείο που µπορεί, όταν βρίσκεται στη φύση σαν 

στοιχείο και όχι σε ενώσεις, να µην έλκεται µαγνητικά σε θερµοκρασία 

δωµατίου (ή χαµηλότερη). Πάνω από τους 38οC έρχεται σε παραµαγνητική 

κατάσταση 

Το τρισθενές χρώµιο (Cr(III) ή Cr3+) απαιτείται σε ελάχιστες ποσότητες για 

τη ζάχαρη και το µεταβολισµό των λιπιδίων στους ανθρώπους και η απώλειά 

του µπορεί να προκαλέσει αρρώστια ονοµαζόµενη “απώλεια χρωµίου”. 

Αντίθετα το εξασθενές χρώµιο (Cr(VI) ή Cr6+) είναι πολύ τοξικό και µπορεί να 

προκαλέσει µεταλλάξεις, όταν καταπίνεται. Το Cr(VI) δεν έχει αποδειχθεί ως 

καρκινογόνο σε διάλυµα, παρόλο που µπορεί να προκαλέσει δερµατίτιδα 

εξαιτίας κάποιας αλλεργίας. 

Η χρήση διατροφικών συµπληρωµάτων µε χρώµιο είναι αµφιλεγόµενη 

εξαιτίας των περίπλοκων αποτελεσµάτων των συγκεκριµένων 
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συµπληρωµάτων. Κάποιες περίπλοκες οργανικές ενώσεις του χρωµίου 

προκαλούν ζηµιά στα χρωµοσώµατα των κυττάρων των χάµστερ. Στις 

Ηνωµένες Πολιτείες οι διατροφικές οδηγίες για την ηµερήσια κατανάλωση 

χρωµίου µειώθηκαν από τα 50-200 µg για έναν ενήλικα στα 35 µg (για τους 

άντρες) και 25 µg (για τις γυναίκες). 

Οι φυσικές πηγές του χρωµίου είναι το θυµάρι, το σιτάρι, η µαγιά µπύρας, 

τα λαχανικά, τα φρούτα, το κρέας, τα γαλακτοκοµικά προϊόντα και τα 

δηµητριακά. (31) 

• Μαγγάνιο 

Το χηµικό στοιχείο Μαγγάνιο (Manganum) είναι µέταλλο µε ατοµικό αριθµό 

25 και ατοµικό βάρος 54,9380. Μπορεί να βρεθεί σε ελεύθερη µορφή στη 

φύση (συνήθως σε συνδυασµό µε το σίδηρο) και σε πολλά µεταλλεύµατα. Ως 

ελεύθερο στοιχείο, το µαγγάνιο είναι µέταλλο και έχει σηµαντική βιοµηχανική 

χρήση, όταν είναι σε κράµατα, ειδικά στο ανοξείδωτο ατσάλι. Το µαγγάνιο 

αποτελεί περίπου 1000 ppm (0,1%) της επιφάνειας της Γης, άρα είναι το 

δωδέκατο πιο συνηθισµένο στοιχείο στην επιφάνειά της. Το χώµα περιέχει 7 

ως 9000 ppm µαγγανίου µε µέσο όρο 440 ppm. Το θαλασσινό νερό περιέχει 

µόνο 10 ppm µαγγανίου και η ατµόσφαιρα περιέχει 0,01 µg/m3. Κυριότερα 

ορυκτά του µαγγανίου είναι ο µαγγανίτης, ο ροδοχρωσίτης, ο πυρολουσίτης 

και ο κρυπτοµέλας.Οι πιο συνηθισµένοι αριθµοί οξείδωσης του µαγγανίου 

είναι +2, +3, +4, +6 και +7, παρόλο που µπορούν να παρατηρηθούν όλοι οι 

αριθµοί οξείδωσης µεταξύ του 0 και του +7. Το Mn2+ συνήθως 

«συναγωνίζεται» το Mg2+ σε βιολογικά συστήµατα. Οι ενώσεις του µαγγανίου 

µε αριθµό οξείδωσης +7 πειορίζονται στο οξείδιο του µαγγανίου (VII) (Mn2O7) 

και ενώσεις του έντονα µωβ υπερµαγγανικού ανιόντος MnO4
-. (32) 

Το µαγγάνιο (Mn) αποτελεί ένα από τα ιχνοστοιχεία που βρίσκονται σε 

µικρές ποσότητες στους ζωικούς ιστούς. Ένας υγιής ενήλικας γύρω στα 70kg 

περιέχει περίπου 10-20mg µαγγανίου. Το µαγγάνιο που βρίσκεται στο 

ανθρώπινο σώµα περιέχεται κυρίως σε ιστούς που έχουν πολλά µιτοχόνδρια. 

Είναι συστατικό πολλών ενζύµων και εποµένως συµµετέχει σε πολλές 

µεταβολικές αντιδράσεις. Συγκεκριµένα συµµετέχει στις εξής λειτουργίες : 

στην ανάπτυξη και διατήρηση της υγείας των οστών, στη σύνθεση των 

µυκοπολυσακχαριτών που περιβάλλουν και προστατεύουν τα κύτταρα και 

λιπαίνουν τις αρθρώσεις, στην ανάπτυξη και λειτουργία των νεύρων, στη 

σύνθεση των ορµονών ανάπτυξης του φύλου, στη διέγερση του σχηµατισµού 

του γλυκογόνου στο ήπαρ, στην ενεργοποίηση των φυσικών φονικών 

κυττάρων. Το µαγγάνιο αποτελεί επίσης συστατικό ενός αντιοξειδωτικού 

ενζύµου, της υπεροξειδικής δισµουτάσης (S.O.D).  

Η περιεκτικότητα των τροφών σε µαγγάνιο ποικίλλει. Οι πλουσιότερες 

πηγές σε αυτό το ιχνοστοιχείο είναι τα δηµητριακά ολικής άλεσης, τα όσπρια 

και οι ξηροί καρποί. Το τσάι επίσης περιέχει µεγάλη ποσότητα µαγγανίου, 

αλλά δεν απορροφώνται σε µεγάλο βαθµό. Επίσης, τα φρούτα και τα 
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πράσινα φυλλώδη λαχανικά περιέχουν µαγγάνιο. Τα γαλακτοκοµικά προϊόντα 

και τα θαλασσινά αποτελούν φτωχές πηγές µαγγανίου. 

Η ηµερήσια δόση του µαγγανίου κυµαίνεται από 2,5 έως 5 mg. ∆εν έχουν 

αναφερθεί συµπτώµατα τοξικότητας σε ανθρώπους που έχουν προσλάβει 

εώς και 9mg µαγγανίου την ηµέρα. Μεταλλωρύχοι που έχουν εισπνεύσει 

αέρια µε υψηλή συγκέντρωση µαγγανίου εµφανίζουν συµπτώµατα παρόµοια 

µε αυτά του Πάρκινσον. 

Η χρήση του µαγγανίου ως θεραπεία δεν συνηθίζεται, καθώς δεν έχει 

αναγνωριστεί ότι η έλλειψη αυτού του µετάλλου µπορεί να επέλθει υπό 

φυσιολογικές συνθήκες. Παρόλα αυτά, µπορεί να ωφελήσει άτοµα µε 

προβλήµατα στις αρθρώσεις και τα οστά καταστέλλοντας τις φλεγµονώδεις 

αντιδράσεις. Το µαγγάνιο µπορεί να χρησιµοποιηθεί για ασθένειες στις οποίες 

απαιτείται η διέγερση των φυσικών φονικών κυττάρων και παρόµοιες 

ανοσολογικές αντιδράσεις. Το µαγγάνιο δρα µέσω ενός µηχανισµού που 

εξαρτάται από τη σύνδεση των λευκών αιµοσφαιρίων µε τα αντιγόνα. (33) 

 

• Σίδηρος 

Το χηµικό στοιχείο Σίδηρος (αγγλ. iron, λατ. ferrum) είναι µέταλλο της 1ης 

κύριας σειράς των στοιχείων µετάπτωσης µε ατοµικό αριθµό 26 και ατοµικό 

βάρος 55,847. Είναι το πιο άφθονο χηµικό στοιχείο κατά µάζα του πλανήτη 

Γη και το τέταρτο πιο άφθονο στοιχείο στον στερεό φλοιό της, µετά το 

Οξυγόνο (Ο), το Πυρίτιο (Si) και το Αργίλιο (Al). Ακόµη, ο σίδηρος είναι πολύ 

συνηθισµένος στους πετρώδεις πλανήτες, νάνους πλανήτες, δορυφόρους και 

αστεροειδείς του ηλιακού συστήµατος κι αυτό χάρη στην άφθονη παραγωγή 

τους ως τελικό προϊόν πυρηνικής σύντηξης σε άστρα υψηλής µάζας. 

Όπως και τα υπόλοιπα χηµικά στοιχεία της 8ης οµάδας, ο σίδηρος 

βρίσκεται σε σχετικά µεγάλο εύρος αριθµών οξείδωσης από -2 ως και +6, αν 

και οι αριθµοί οξείδωσης +2 και +3 είναι οι συνηθισµένοι του. Στοιχειακός 

σίδηρος βρίσκεται σε µετεωρίτες και άλλα χαµηλής συγκέντρωσης οξυγόνου 

και υγρασίας περιβάλλοντα. Είναι πολύ ευαίσθητο στην παρουσία οξυγόνου 

και νερού. Επιφάνειες νεοσχηµατισµένου στοιχειακού σιδήρου φαίνονται 

ασηµόγκριζα, αλλά οξειδώνονται στον κανονικό ατµοσφαιρικό αέρα, δίνοντας 

οξείδια του σιδήρου, γνωστά ως «σκουριά». Αντίθετα από πολλά άλλα 

µέταλλα, που σχηµατίζουν µόνο ένα προστατευτικό στρώµα οξειδίου, το 

οξείδιο του σιδήρου καταλαµβάνει µεγαλύτερο όγκο σε σύγκριση µε το 

κοµµάτι µεταλλικού (δηλαδή στοιχειακού) σιδήρου από το οποίο προήλθε. 

Έτσι, κατά διαστήµατα «σκάει», εκθέτοντας νέες επιφάνειες µεταλλικού 

σιδήρου για διάβρωση. 

Ο σίδηρος ήταν γνωστός από την προϊστορική εποχή, συγκεκριµένα από 

την Εποχή του Σιδήρου. Όµως, επειδή κάποια κράµατα χαλκού τήκονται σε 

χαµηλότερη θερµοκρασία, ήταν τα πρώτα µέταλλα που χρησιµοποιήθηκαν 

στην ανθρώπινη ιστορία. Ο καθαρός µεταλλικός σίδηρος είναι µαλακός, 
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µαλακότερος και από το αλουµίνιο, αλλά είναι αδύνατο να εξαχθεί κατά τη 

διεργασία της ερυθροπύρωσης. Το υλικό σκληραίνει σηµαντικά κατά διάρκεια 

της διεργασίας, απορροφώντας διάφορες προσµίξεις, όπως ο άνθρακας. Με 

συγκέντρωση άνθρακα µεταξύ 0,2% και 2,1% παράγεται χάλυβας (steel ή 

«ατσάλι» εκ του λατινικού acciaio), που µπορεί να είναι µέχρι και 1.000 φορές 

σκληρότερος από τον καθαρό µεταλλικό σίδηρο. Ο «ακατέργαστος σίδηρος» 

(crude iron) παράγεται σε υψικαµίνους, όπου σιδηροµετάλλευµα, συνήθως 

αιµατίτης (Fe2O3) ανάγεται από κωκ (C και παραγόµενο CO) σε 

«επεξεργασµένο σίδηρο» (pig iron), που συµπεριέχει σχετικά µεγάλη 

συγκέντρωση άνθρακα. Με παραπέρα «εξευγενισµό» (refinement) µε 

οξυγόνο ανάγεται το ανθρακούχο περιεχόµενο, ελαττώνοντας τη 

συγκέντρωση του άνθρακα στο κράµα στις προδιαγραφές του χάλυβα. 

Χάλυβες και διάφορα κράµατα σιδήρου µε σχετικά µικρή περιεκτικότητα σε 

άνθρακα που περιέχουν και κάποια άλλα µέταλλα ή και στοιχεία («κράµατα 

χάλυβα» alloy steels) χρησιµοποιούνται πλέον πολύ ευρύτερα στη σύγχρονη 

βιοµηχανική χρήση, εξαιτίας του µεγάλου εύρους επιθυµητών ιδιοτήτων, αλλά 

και της σχετικής αφθονίας του σιδήρου, που έχει να κάνει µε το σχετικά 

χαµηλό κόστος παραγωγής (34). 

Ο σίδηρος θεωρείται απαραίτητο ανόργανο στοιχείο για όλους τους 

οργανισµούς, καθώς έχει σηµαντικό ρόλο στο µεταβολισµό και είναι 

απαραίτητα προσθετική οµάδα για εκατοντάδες ένζυµα και πρωτεΐνες, όπως 

οι πρωτεΐνες που µεταφέρουν οξυγόνο.] Στον ενήλικα άνθρωπο η 

φυσιολογική ποσότητα σιδήρου που βρίσκεται στον οργανισµό είναι περίπου 

4 γραµµάρια, από τα οποία το 75% είναι δεσµευµένο στην αιµοσφαιρίνη. Ο 

σίδηρος που βρίσκεται στον οργανισµό ανακυκλώνεται, όµως µικρή 

ποσότητα αποβάλλεται µε τα ούρα, τα κόπρανα, την έµµηνο ρύση στις 

γυναίκες και µέσω του δέρµατος. 

Οι κύριες πηγές διατροφικού σιδήρου είναι το κόκκινο κρέας, κυρίως το 

βοδινό, το ψάρι (πχ. τόνος και σολοµός), τα στρείδια και το κρέας των 

πουλερικών και ιδίως το συκώτι Ο σίδηρος από αυτές τις πηγές βρίσκεται 

ενωµένος µε την οµάδα αίµης και σχεδόν το 25% του σιδηρού απορροφάται 

από τον ανθρώπινο οργανισµό. Άλλες διατροφικές πηγές σιδήρου είναι τα 

όσπρια, τα αποξηραµένα φρούτα, το σουσάµι, τα ενισχυµένα µε σίδηρο 

δηµητριακά και τα λαχανικά, όπως το σπανάκι. Επειδή ο σίδηρος που δεν 

είναι ζωικής προέλευσης δηµιουργεί χυλικά σύµπλοκα µε ενώσεις στον αυλό 

του εντέρου και δεν απορροφάται εξίσου καλά[9], η ποσότητα που εντέλη θα 

απορροφηθεί από τον οργανισµό εξαρτάται από τις υπόλοιπες τροφές που 

καταναλώνονται στο ίδιο γεύµα. Τροφές που βελτιώνουν την απορρόφηση 

του σιδήρου είναι η βιταµίνη C και οι ζωικές πρωτεΐνες. Από την άλλη τροφές 

που περίεχουν ασβέστιο, τανίνες, πολυφαινόλες και οι φυτάτες µειώνουν την 

απορρόφηση του σιδήρου  

Παρ’ όλο που ο σίδηρος αποτελεί απαραίτητο στοιχείο για ένα υγιή 

οργανισµό, η υπερβολική ποσότητά του µπορεί να καταστεί επιζήµια. Ο 

άνθρωπος δεν διαθέτει µηχανισµούς µε τους οποίους µπορεί να αποµακρύνει 
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σίδηρο από τον οργανισµό του Έχει δειχθεί ότι η υπερφόρτωση του 

οργανισµού µε σίδηρο µπορεί να προκαλέσει βλάβες στο κυκλοφορικό 

σύστηµα, στην καρδιά και εγκεφαλικά επεισόδια  ενώ έχει βρεθεί ότι προκαλεί 

βλάβες και σε άλλα όργανα, όπως το ήπαρ, οι πνεύµονες, ο µυελός των 

οστών και ενδοκρινή όργανα, µε κίνδυνο εκδήλωσης θανάσιµων ασθενειών, 

όπως η κίρρωση ήπατος και η καρδιακή ανεπάρκεια, εξαιτίας της οξειδωτικής 

του δράσης. Στον άνθρωπο µια συχνή αιτία υπερφόρτωσης σιδήρου, ή 

αλλιώς αιµοσιδήρωση, είναι οι πολλαπλές µεταγγίσεις αίµατος για την 

θεραπεία της αναιµίας, αλλά υπάρχουν και γενετικά αίτια, όπως συµβαίνει 

στην περίπτωση της κληρονοµικής αιµοχρωµάτωσης. Σε αυτήν την 

περίπτωση η σίδηρος θα πρέπει να αποµακρυνθεί από τον οργανισµό µε 

αποσιδήρωση, καθώς ο άνθρωπος δεν έχει µηχανισµό µέσω του οποίου 

µπορεί να απεκκρίνει σίδηρο (37).  

 

• Κοβάλτιο 

Το χηµικό στοιχείο Κοβάλτιο (Cobaltum) είναι µέταλλο µε ατοµικό αριθµό 

27. ονοµασία του φαίνεται ότι προήλθε από τη λέξη Kobold (πνεύµα του 

µεταλλείου) που χρησιµοποιούσαν πολύ παλιά για ένα ορυκτό από το οποίο 

δεν µπορούσαν να πάρουν µέταλλο. Το κοβάλτιο είναι σιδηροµαγνητικό 

µέταλλο. ∆εν απαντάται ελεύθερο στη φύση, αλλά ενώσεις του κοβαλτίου 

είναι συνήθεις υπό µορφή ορυκτών. Μικρές ποσότητες κοβαλτίου µπορούν 

να βρεθούν στις πέτρες, το χώµα, τα φυτά και τα ζώα. Στη φύση συχνά 

σχετίζεται µε το νικέλιο ενώ και τα δύο αυτά είναι χαρακτηριστικά συστατικά 

του µετεωρικού σιδήρου. Τα θηλαστικά απαιτούν µικρή ποσότητα κοβαλτίου 

που είναι η βάση για τη βιταµίνη Β12. Το 60Co, ένα τεχνητά παραγόµενο 

ραδιενεργό ισότοπο του κοβαλτίου, αποτελεί σηµαντικό ραδιενεργό 

«ανιχνευτή» και βοηθό στη θεραπεία του καρκίνου (βόµβα κοβαλτίου). Το 

κοβάλτιο σε µεταλλική µορφή εµφανίζεται σε δύο κρυσταλλογραφικές δοµές: 

την hcp και την fcc. Η ιδανική θερµοκρασία µετάβασης µεταξύ των δοµών hcp 

και fcc είναι οι 450 oC, αλλά σε πρακτικό επίπεδο η διαφορά ενέργειας είναι 

τόσο µικρή, ώστε η ενδοανάπτυξη των δύο είναι παρόµοια. Τα κράµατα 

βασισµένα στο κοβάλτιο αποτελούν το µεγαλύτερο µέρος του παραγόµενου 

κοβαλτίου. Η σταθερότητα θερµοκρασίας αυτών των κραµάτων τα καθιστά 

κατάλληλα για τη χρήση στις λεπίδες των τουρµπίνων στις µηχανές 

τουρµπίνων αερίων και αεριωθούµενων αεροσκαφών. Ειδικά κράµατα 

κοβαλτίου-χρωµίου-µολυβδενίου χρησιµοποιούνται για κάποια προσθετικά 

µέρη όπως οι αντικαταστάσεις γοφών και γονάτων. Τα κράµατα κοβαλτίου 

χρησιµοποιούνται επίσης σε προσθετικές στα δόντια, όπου είναι χρήσιµα για 

την αποφυγή αλλεργιών στο νικέλιο. Μερικά ατσάλινα κράµατα που 

χρησιµοποιούνται για την επίτευξη υψηλών ταχυτήτων χρησιµοποιούν επίσης 

το κοβάλτιο για να αυξήσουν τη θερµότητα και την αντοχή στη φθορά. Ειδικά 

κράµατα του αλουµινίου, του νικελίου, του κοβαλτίου και του σιδήρου, γνωστά 
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ως Alnico, και άλλα του σαµαρίου µε το κοβάλτιο (µαγνήτης σαµαρίου-

κοβαλτίου) χρησιµοποιούνται στους µόνιµους µαγνήτες.Η ουσία LiCoO2 

χρησιµοποιείται ευρέως στα ηλεκτρόδια µπαταριών µε ιόντα λιθίου (Li-ion). Οι 

επαναφορτιζόµενες µπαταρίες τύπου NiCd (νικελίου-καδµίου) και NiMH 

(µεταϋδριδίου του νικελίου) περιέχουν επίσης σηµαντικές ποσότητες 

κοβαλτίου (38).  

Το κοβάλτιο είναι απαραίτητο στον άνθρωπο ως αναπόσπαστο κοµµάτι 

της βιταµίνης Β12. Οι απαιτήσεις του ανθρώπου σε βιταµίνη Β12 καλύπτονται 

από τη δίαιτα. Το κοβάλτιο βρίσκεται στις περισσότερες τροφές και 

απορροφάται εύκολα από το γαστρεντερικό σωλήνα. Εκθεση σε κοβάλτιο ή 

εισπνοή σκόνης κοβαλτίου σε εργαζόµενους σε βιοµηχανίες µπορεί να 

προκαλέσει αλλεργική δερµατίτιδα, άσθµα και συµπτώµατα από τους 

πνεύµονες. Τοξικές επιδράσεις κοβαλτίου περιλαµβάνουν υπερπλασία 

θυρεοειδούς, µυξοίδηµα, µυοκαρδιοπάθεια, πολυκυτταραιµία. Ραδιενεργό 
60Gο χρησιµοποιείται σε θεραπεία καρκίνου. 

• Αρσενικό 

Το αρσενικό αναφέρεται στην ιστορία κυρίως από τις ενώσεις του και 

ιδιαίτερα τις θειούχες, για τις οποίες και γίνεται µνεία κατά τον 4ο αιώνα π.Χ.. 

Υπολογίζεται πως η περιεκτικότητα στο φλοιό της Γης φθάνει περίπου τα 5 

γραµµάρια ανά τόνο ενώ η περιεκτικότητά του γενικά στη φύση φθάνει τα 4 

άτοµα ανά 1 εκατοµµύριο ατόµων Πυριτίου. Πολύ µικρό ποσοστό του 

βρίσκεται σε καθαρή φυσική κατάσταση (αυτοφυές). Το µεγαλύτερο µέρος 

του είναι ενωµένο µε διάφορα ορυκτά (πάνω από 150) κυρίως θειούχα, 

αρσενικούχα, η προσµίξεις και των δύο προηγουµένων, και τα λεγόµενα 

αρσενικά. 

Το αρσενικό παράγεται κυρίως από τον αρσενοπυρίτη που όταν 

θερµανθεί περίπου στους 670° C, σε απουσία του αέρα σχηµατίζει το 

µεταλλικό αρσενικό. Γενικά το αρσενικό τόσο στον αρσενοπυρίτη όσο και σε 

προσµίξεις του µε άλλα ορυκτα, όταν θερµανθούν στον αέρα, ενώνεται 

εύκολα µε το οξυγόνο δηµιουργώντας το οξείδιο As4O6 γνωστό και ως "λευκό 

αρσενικό". Ο ατµός του οξειδίου συλλέγεται, και µε διαδοχικούς θαλάµους 

συµπυκνώνεται, και στη συνέχεια καθαρίζεται µε "επανεξάχνωση". Έτσι µε 

την αναγωγή από άνθρακα της σκόνης του οξειδίου που συλλέγεται κατά το 

τρόπο αυτό παρασκευάζεται και το περισσότερο αρσενικό. 

Σε παγκόσµια κλίµακα η κατανάλωση του µεταλλικού αρσενικού είναι 

σχετικά µικρή, περίπου 500 τόνοι ετησίως. Η µεγαλύτερη παραγωγή και 

κατανάλωση είναι από τη Σουηδία. Λόγω των ιδιοτήτων του χρησιµοποιείται 

σε κράµα 1% στη παραγωγή µολύβδινων σφαιρών, 3% σε µολύβδινους 

τριβείς καθώς και σε µπαταρίες και περικαλύµµατα καλωδίων, ενώ σε 

υψηλότερη καθαρότητα χρησιµοποιείται µαζί µε το πυρίτιο και το γερµάνιο σε 

κατασκευές ηµιαγωγών, καθώς και σε µορφή αρσενικούχου γαλλίου σε 

διόδους για λέιζερ, και σε κρυσταλλοτριόδους (τρανζίστορς). Σε αντίθεση 
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όµως του περιορισµένου µεταλλικού αρσενικού, σε χιλιάδες τόνους, 

καταναλώνονται ετησίως σε µορφές πλείστων χηµικών ενώσεών του, και 

ιδίως στη γεωργία, ως εντοµοκτόνα, ζιζανιοκτόνα, ξηραντικά αλλά και 

απολυµαντικά προϊόντα. Επίσης κάποια εξ αυτών χρησιµοποιούνται και ως 

κύρια ύλη βεγγαλικών καθώς και στην υαλουργία για κατασκευή φακών και γι΄ 

αποχρωµατισµό γυαλιών. 

Το αρσενικό στην ελεύθερη κατάσταση είναι γκρίζο (χαλυβδόφαιο) 

στερεό, εύθραστο µε χαµηλή θερµική και χηµική αγωγιµότητα. Εξαχνώνεται 

στους 613 °C. Ο ατµός του αποτελείται από µόρια As4 που διατηρούνται 

µέχρι τους 800 °C πέραν των οποίων αποσυντίθενται σε As2, η δε 

αποσύνθεσή του ολοκληρώνεται στους 1700 °C.Το αρσενικό ενώ στον ξερό 

αέρα παραµένει σταθερό, στον υγρό καλύπτεται από ένα µαύρο οξείδιο. Το 

ελεύθερο στοιχείο του δεν επηρεάζεται από το νερό ή τις βάσεις, πλην όµως 

µπορεί να οξειδωθεί από το νιτρικό οξύ. Τέλος στο αρσενικό επιδρούν τα 

αλογόνα, όπως το Θείο µε συνέπεια να µπορεί να ενωθεί µε πολλά άλλα 

µέταλλα σχηµατίζοντας αρσενικούχες ενώσεις. (39) 

• Στρόντιο 

Το χηµικό στοιχείο Στρόντιο είναι ένα µέταλλο µε ατοµικό αριθµό 38 και 

ατοµικό βάρος 87,62. Οι ενώσεις στρόντιου που είναι αδιάλυτες στο νερό 

µπορούν να γίνουν υδατοδιαλυτές, ως αποτέλεσµα χηµικών αντιδράσεων. Οι 

υδατοδιαλυτές ενώσεις αποτελούν µεγαλύτερη απειλή στην ανθρώπινη υγεία 

από τις αδιαλυτές στο νερό. Oι υδατοδιαλυτές µορφές στρόντιου µπορούν να 

µολύνουν το πόσιµο νερό, ευτυχώς όµως οι συγκεντρώσεις στο πόσιµο νερό 

είναι συνήθως αρκετά χαµηλές. (40) 

Οι άνθρωποι µπορούν να εκτεθούν σε µικρά επίπεδα (ραδιενεργού) 

στροντίου µε την αναπνοή του αέρα ή της σκόνης, καταναλώνοντας τρόφιµα, 

πόσιµο νερό, ή από την επαφή µε το χώµα που περιέχει στρόντιο. Είναι πιο 

πιθανό να έρθει ο άνυρωπος σε επαφή µε το στρόντιο µέσω της 

κατανάλωσης τροφίµων και νερού.Οι συγκεντρώσεις του στρόντιου στα 

τρόφιµα συµβάλλουν στις συγκεντρώσεις στρόντιου στο ανθρώπινο σώµα. 

Τα τρόφιµα που περιέχουν σηµαντικά υψηλές συγκεντρώσεις στροντίου είναι 

τα σιτηρά, τα φυλλώδη λαχανικά και τα γαλακτοκοµικά προϊόντα. Για τους 

περισσότερους ανθρώπους, η λήψη στρόντιου είναι µέτριου βαθµού. Η µόνη 

ένωση στρόντιου που θεωρείται επικίνδυνη για την ανθρώπινη υγεία, ακόµη 

και σε µικρές ποσότητες, είναι το χρωµικό στρόντιο. Αυτό προκαλείται κυρίως 

από το τοξικό χρώµιο που περιέχεται. Το χρωµικό στρόντιο είναι γνωστό ότι 

προκαλεί καρκίνο των πνευµόνων, αλλά οι κίνδυνοι έκθεσης έχουν µειωθεί 

αρκετά από τις διαδικασίες ασφάλειας στις επιχειρήσεις, και έτσι δεν αποτελεί 

πλέον σηµαντικό κίνδυνο για την υγεία. Η λήψη υψηλών συγκεντρώσεων 

στροντίου δεν είναι γενικά γνωστή να αποτελεί σηµαντικό κίνδυνο για την 

ανθρώπινη υγεία. Σε µια περίπτωση περιγράφεται ότι κάποιος υπέστει 

αλλεργική αντίδραση από το στρόντιο, αλλά δεν έχει περιγραφεί κάποια άλλη 
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παρόµοια περίπτωση από τότε. Για τα παιδιά η υπερβάλλουσα λήψη 

στροντίου µπορεί να αποτελέσει κίνδυνο για την υγεία, δεδοµένου ότι µπορεί 

να προκαλέσει προβλήµατα στην ανάπτυξη των κοκκάλων. Τα άλατα 

στροντίου δεν είναι γνωστό να προκαλούν δερµατικό κνησµό ή άλλα 

δερµατικά προβλήµατα οποιουδήποτε είδους. Όταν η λήψη στρόντιου είναι 

εξαιρετικά υψηλή, µπορεί να προκαλέσει ανωµαλίες στην ανάπτυξη των 

κοκκάλων. Αλλά αυτή η επίδραση µπορεί µόνο να εµφανιστεί όταν η λήψη 

στρόντιου είναι στην κλίµακα των γρ./ κιλό σωµατικού βάρους . Τα επίπεδα 

στρόντιου στα τρόφιµα και το πόσιµο νερό δεν είναι ποτέ αρκετά υψηλά ώστε 

να προκαλέσουν αυτά τα αποτελέσµατα. (41) 

• Κάδµιο 

Το Κάδµιο είναι χηµικό στοιχείο του περιοδικού πίνακα, µε σύµβολο Cd και 

ατοµικό αριθµό 48, ατοµικό βάρος 112,41 µε σηµείο τήξης 320 °C περίπου. 

Είναι ένα σχετικά σπάνιο, µαλακό (σκληρότητα 2), ελαφρώς γαλάζιο, τοξικό 

µέταλλο. Ανακαλύφθηκε από τον Στρόµαγιερ το 1817 σε σκόνη 

ψευδαργύρου. Συναντάται ως θειούχο κάδµιο στη Γροιλανδία, τη Σκωτία και 

τη Πενσυλβάνια συνηθέστερα όµως απαντάται σε ορυκτά του ψευδαργύρου 

και σε αναλογία 1 προς 400 µέρη ψευδαργύρου από τα οποία λαµβάνεται µε 

κλασµατική απόσταξη, και µάλιστα ως πτητικό του ψευδαργύρου στα πρώτα 

κλάσµατα της απόσταξης. Στη συνέχεια µε χηµική κατεργασία και τελική 

αναγωγή σχηµατίζεται το οξείδιο του καδµίου (CdO). (42) 

Η λήψη του καδµίου από τον άνθρωπο πραγµατοποιείται κυρίως µέσω της 

τροφής. Τα τρόφιµα που είναι πλούσια σε κάδµιο µπορούν να αυξήσουν κατά 

πολύ τη συγκέντρωση καδµίου στο ανθρώπινο σώµα. Παραδείγµατα τέτοιων 

τροφίµων είναι το συκώτι, τα µανιτάρια, τα οστρακοειδή, τα µύδια, η σκόνη 

κακάου και τα ξηρά φύκια. Έκθεση σε σηµαντικά υψηλότερα επίπεδα καδµίου 

εµφανίζεται όταν τα άτοµα καπνίζουν. Ο καπνός του τσιγάρου µεταφέρει το 

κάδµιο στους πνεύµονες. Το αίµα το µεταφέρει στο υπόλοιπο σώµα όπου 

µπορεί να έχει τα τοξικά αποτελέσµατα.  

Τα άτοµα που ζουν κοντά σε περιοχές µε επιβλαβή απόβλητα ή κοντά σε 

εργοστάσια που απελευθερώνουν κάδµιο στον αέρα µπορούν να υποστούν 

υψηλές εκθέσεις στο κάδµιο καθώς και τα άτοµα που εργάζονται σε 

βιοµηχανίες καθαρισµού µετάλλων. Όταν οι άνθρωποι αναπνέουν το κάδµιο 

µπορεί να προκύψει σοβαρή βλάβη των πνευµόνων. Αυτό µπορεί να 

προκαλέσει ακόµη και το θάνατο.  

Το κάδµιο µεταφέρεται αρχικά στο συκώτι µέσω του αίµατος. Εκεί, 

δεσµεύεται σε πρωτεΐνες για να διαµορφώσει τα σύµπλοκα που µεταφέρονται 

στα νεφρά. Το κάδµιο συσσωρεύεται στα νεφρά, όπου βλάπτει τους 

µηχανισµούς φιλτραρίσµατος. Αυτό προκαλεί την έκκριση των απαραίτητων 

πρωτεϊνών και των σακχάρων από το σώµα και την περαιτέρω βλάβη των 

νεφρών. Χρειάζεται πολύς χρόνος έως ότου το κάδµιο που έχει συσσωρευθεί 

στα νεφρά, εκκριθεί από το ανθρώπινο σώµα.  
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Η τοξικότητα καδµίου από τα τρόφιµα, εντούτοις, είναι πολύ σπάνια και 

εµφανίζεται µόνο µετά από µόλυνση του περιβάλλοντος ή χρόνια πρόσληψη 

τροφίµων υψηλών συγκεντρώσεων σε κάδµιο. (43) 

 

• Βάριο 

Το χηµικό στοιχείο Βάριο είναι ένα µέταλλο µε ατοµικό αριθµό 56 και 

ατοµικό βάρος 137,33. Αναφέρεται µε το διεθνές σύµβολο Ba. Έχει 

θερµοκρασία τήξης 725 C° και θερµοκρασία βρασµού 1140 C°. Στην 

κατάσταση καθαρού µετάλλου, έχει το χρώµα του αργύρου, είναι κάπως 

σκληρότερο από τον µόλυβδο, ευήλατο και σφυρήλατο. Με σηµείο τήξης 850 

C° και σε υγρασία, καίγεται µε φλόγα κιτρινοπράσινη πολύ λαµπερή. ∆ε 

συναντάται ελεύθερο στη φύση, αλλά µόνο στα άλατά του. Το βάριο είναι 

µέταλλο πολύ δραστικό. (44) 

Τα φυσικά εµφανιζόµενα επίπεδα βαρίου στο περιβάλλον είναι πολύ 

χαµηλά. Μεγάλες ποσότητες βαρίου µπορούν να βρεθούν µόνο στο χώµα και 

σε τρόφιµα, όπως οι ξηροί καρποί, τα φύκια, τα ψάρια και σε ορισµένα φυτά. 

Η ποσότητα βαρίου που ανιχνεύεται στα τρόφιµα και στο νερό δεν είναι 

συνήθως αρκετά υψηλή για να θεωρηθεί ανησυχητική για την υγεία. 

Οι άνθρωποι µε το µέγιστο κίνδυνο στην έκθεση βαρίου µε πρόσθετες 

επιπτώσεις στην υγεία είναι εκείνοι που εργάζονται στη βιοµηχανία βαρίου. Οι 

περισσότεροι από τους κινδύνους υγείας στους οποίους µπορούν να 

υποβληθούν, προκαλούνται µε την αναπνοή του αέρα που περιέχει θειικό 

άλας βαρίου ή ανθρακικό άλας βαρίου.  

Πολλές περιοχές επιβλαβών αποβλήτων περιέχουν ορισµένες ποσότητες 

βαρίου. Οι άνθρωποι που ζουν κοντά σε αυτές τις περιοχές µπορούν να 

εκτίθενται στα επιβλαβή επίπεδα. Η έκθεση µπορεί να προκληθεί από την 

εισπνοή της σκόνης, την κατανάλωση χώµατος ή φυτών, ή πόσιµου νερού 

που είναι µολυσµένο µε βάριο. Μπορεί, επίσης, να προκληθεί από δερµατική 

επαφή.  

Οι επιπτώσεις του βαρίου στην υγεία εξαρτώνται από την 

υδατοδιαλυτότητα των ενώσεων. Οι ενώσεις βαρίου που διαλύονται στο νερό 

µπορεί να είναι επιβλαβείς στην ανθρώπινη υγεία. Η λήψη πολύ µεγάλων 

ποσοτήτων βαρίου που είναι υδατοδιαλυτό µπορεί να προκαλέσει 

παραλύσεις και σε µερικές περιπτώσεις ακόµη και το θάνατο. 

Μικρή ποσότητα υδατοδιαλυτού βαρίου µπορεί να προκαλέσει σε κάποιο 

άτοµο δυσκολίες στην αναπνοή, αυξηµένη πίεση αίµατος, αλλαγές στον 

καρδιακό ρυθµό, ενόχληση στο στοµάχι, αδυναµία µυών, αλλαγές στα 

αντανακλαστικά των νεύρων, οίδηµα στον εγκέφαλο και το συκώτι, βλάβες 

στα νεφρά και την καρδιά.   

Το βάριο δεν φαίνεται να προκαλεί καρκίνο στους ανθρώπους. ∆εν 

υπάρχει καµία απόδειξη ότι το βάριο µπορεί να προκαλέσει προβλήµατα 
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στειρότητας ή προβλήµατα στη γέννα. Τοξικότητα βαρίου από τα τρόφιµα, 

εντούτοις, δεν έχει καταγραφεί. (45) 

 

2.  Μυκοτοξίνες  

2.1 . Εισαγωγή  

Οι µυκοτοξίνες είναι ουσίες που παράγονται από τον µεταβολισµό 

νηµατοειδών µυκήτων και είναι τοξικές τόσο για τον άνθρωπο όσο και για το 

ζώο όταν καταναλώνονται µέσω της τροφής και των ζωοτροφών. Ο αριθµός 

των ειδών των µυκήτων έχει υπολογιστεί ότι είναι πάνω από 100.000 και ο 

γνωστός αριθµός τους ανέρχεται στις 60, ενώ τα είδη των µυκήτων που 

παράγουν µυκοτοξίνες στις ζωοτροφές είναι σχετικά λίγα, περίπου 220. Οι 

πιο γνωστές µυκοτοξίνες είναι οι αφλατοξίνες, η Τ2 τοξίνη, η 

Diacetoxyscirpenol, η ζεαραλενόνη και η ωχρατοξίνη.  

 

Πίνακας 2 Κατηγορίες Μυκοτοξινών (46) 

 
 

Οι µυκοτοξίνες είναι οργανικές χηµικές ουσίες, αλειφατικές ή κυκλικές, 

απλής σχετικά δοµής µε σχετικά απλό αριθµό ατόµων άνθρακα και χαµηλού 

µοριακού βάρους µε παρόµοιες µεταξύ τους χηµικές ιδιότητες. Είναι 

παράγωγα ή συγγενείς ενώσεις µε την κουµαρίνη, τα τερπενοειδή, 

ανθρακινόνες, µακρολίδια, στεροειδή, και τετρονικά οξέα. Έχουν διάφορες 

χηµικές δοµές και συνεπώς προκαλούν διάφορες δυσάρεστες βιολογικές 

επιπτώσεις τόσο στην υγεία των ανθρώπων όσων και των ζώων.  

Είναι εξαιρετικά επικίνδυνες ενώσεις, που παραµένουν δραστικές για 

µεγάλο χρονικό διάστηµα και µετά την καταστροφή των µυκήτων από τους 
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οποίους προήλθαν. Επιπλέον, επειδή πολλές από αυτές είναι 

θερµοανθεκτικές, δεν καταστρέφονται σε συνήθεις συνθήκες θερµικής 

κατεργασίας τροφίµων.  

Η δράση των µυκητοξινών στους οργανισµούς είναι ηπατοτοξική, 

νεφροτοξική, αιµοτοξική, νευροτοξική, δερµοτοξική και πολλές έχουν 

καρκινογόνες ή οιστρογόνες ιδιότητες. Μερικές φορές έχουν αντιβιοτική 

δράση κατά των µικροβίων και καταστρέφουν την µικροβιακή χλωρίδα λ.χ. η 

πενικιλίνη είναι η µυκοτοξίνη του µύκητα Penicillium chrysogenum 

(χλωραµφενικόλης).  

Οι συγκεντρώσεις των µυκοτοξινών οι οποίες είναι σηµαντικές για την 

υγεία των ζώων και των ανθρώπων, µετριούνται συνήθως σε µg/Kg τροφής 

(ppb). Οι µυκοτοξίνες, οι οποίες όπως προαναφέρθηκε σχηµατίζονται κατά τη 

διάρκεια της αναπτύξεως ορισµένων µυκήτων, είτε απεκκρίνονται µέσα στο 

υλικό που αναπτύσσεται ο µύκητας, είτε κατακρατούνται στο εσωτερικό του 

κυττάρου των µυκήτων και ελευθερώνονται µετά τη θραύση του µυκηλίου 

(47). 

Οι παράγοντες που ευνοούν την ανάπτυξη τους είναι η συγκοµιδή 

προϊόντων µε πολύ υψηλή υγρασία, ο κακός αερισµός µε την υψηλή υγρασία 

αποθήκευσης, η υψηλή υγρασία, η σύσταση του προϊόντος (pH, σάκχαρα 

κ.α.) 

Οι µυκοτοξίνες είναι τοξικές ουσίες οι οποίες παράγονται από την  

ανάπτυξη µυκήτων σε τροφές και ζωοτροφές. Η παρουσία των µυκοτοξίνων 

σε ζωοτροφές και µάλιστα σε υψηλές συγκεντρώσεις δεν είναι σπάνια, ενώ η 

ραγδαία ανάπτυξη του διεθνούς εµπορίου έχει συντελέσει στην εξάπλωσή 

τους σε παγκόσµια κλίµακα. Οι µυκοτοξίνες στις ζωοτροφές αφενός 

επιφέρουν σηµαντικές οικονοµικές απώλειες στις γεωργοκτηνοτροφικές 

εκµεταλλεύσεις  και αφετέρου προκαλούν ανησυχία για τη δηµόσια υγεία 

επειδή τα ζώα που καταναλώνουν µολυσµένες µε µυκοτοξίνες τροφές 

αφήνουν κατάλοιπα αυτών των τοξίνων στα παραγόµενα ζωικά προϊόντα. Οι 

µύκητες προσβάλουν το φυτικό υπόστρωµα (ζωοτροφή). Η ανάπτυξη των 

µυκήτων και η παραγωγή µυκοτοξίνων είναι αποτέλεσµα της αλληλεπίδρασης 

µύκητα, φυτικού υποστρώµατος και περιβαλλοντικών συνθηκών (υψηλά 

ποσοστά σχετικής υγρασίας, µεγαλύτερα του 70%, ευνοούν την ανάπτυξη 

των µυκήτων). Η παρουσία µύκητα σε µια ζωοτροφή δεν συνεπάγεται 

αυτοµάτως και την παρουσία µυκοτοξινών, καθώς η ανάπτυξη του µύκητα και 

η παραγωγή µυκοτοξίνων είναι δυο διαφορετικές διεργασίες που ευνοούνται 

από διαφορετικές συνθήκες. Επίσης, µια ζωοτροφή η οποία δε φαίνεται 

προσβεβληµένη από µύκητα ή όταν έχει καταστραφεί ο µύκητας (εφαρµογή 

υψηλών θερµοκρασιών) δεν συνεπάγεται ότι είναι απαλλαγµένη από 

µυκοτοξίνες. Πιστεύεται ότι οι µύκητες παράγουν µυκοτοξίνες όταν βρίσκονται 

σε συγκεκριµένα στάδια της ανάπτυξής τους κάτω από συνθήκες στρες 

(απότοµες αλλαγές θερµοκρασίας & υγρασίας), αλλά και για να αµυνθούν σε 

ανταγωνιστικούς µικροοργανισµούς. Η επιµόλυνση µιας ζωοτροφής µε 

µυκοτοξίνες µπορεί να λάβει χώρα κατά την καλλιέργεια στο χωράφι, στην 
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συγκοµιδή, τη µεταφορά, την αποθήκευση ή την επεξεργασία αυτής. Οι 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις αφλατοξινών (είδος µυκοτοξίνης) ανευρίσκονται 

σε ζωοτροφές που δεν έχουν συντηρηθεί σωστά.  

  

 

 

2.2. Είδη Μυκοτοξινών  

Οι Μυκοτοξίνες χωρίζονται σε διάφορα είδη. Τα σηµαντικότερα είναι τα 

εξής  : 

 

• Τριχοθυκένια 

 

Εικόνα 3 Τριχοθυκένια(48) 

Τα Τριχοθυκένια (trichothecenes) αποτελούν ένα είδος µυκοτοξινών που 

παράγονται από την µούχλα που προκαλούν οι µύκητες του γένους fusarium. 

Μέχρι σήµερα έχουν ανακαλυφτεί περίπου 190. Χωρίζονται σε τέσσερις 

τύπους όπου ο κάθε ένας χαρακτηρίζεται από ένα ιδιαίτερο γνώρισµα που 

σχετίζεται µε την δοµή. 
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Σχήµα 3 Τριχοθυκένια τύπου Α και Β(48) 

 

Τα Τριχοθυκένια εµφανίζονται συνήθως σε δηµητριακά, όπως ρύζι, αλεύρι, 

κριθάρι, βρώµη και άλλα τα οποία και µολύνουν. Οι τύποι Α (Τ2) και Β (DON, 

ZEA, NIV) εµφανίζονται ευρύτατα σε πολλά προϊόντα σε αντίθεση µε τους 

τύπους Γ και ∆ τα οποία παρουσιάζουν υψηλότερη τοξικότητα αλλά 

εµφανίζονται πιο σπάνια στα τρόφιµα (48). 

Έχει διαπιστωθεί ότι ορισµένα νοσήµατα έχουν άµεση σύνδεση µε την 

έκθεση του ανθρώπου σε τριχοθυκένια ή και παράγωγα αυτών όπως σε 

δεοξυνιβαλενόλη (DON). Παρόλο που η ανθρώπινη έκθεση σε DON µπορεί 

να είναι µέσα στο εύρος των δόσεων που φαίνεται να προκαλούν 

ανοσοτοξίκωση στα τρωκτικά, οι πραγµατικές συνέπειες που προκαλεί στον 

άνθρωπο δεν έχουν προσδιοριστεί και χρειάζεται περαιτέρω µελέτη (49) . 

• Ωχρατοξίνες  

Οι Ωχρατοξίνες (ochratoxins, OT) παράγονται από διάφορα στελέχη 

µυκήτων των ειδών penicilllium και aspergilllusssp. (AspergilllusOchraeus και 

AspergilllusCarbonarius), τα οποία αναπτύσσονται σε διάφορες συνθήκες και 

για το λόγο αυτό λέγεται ότι είναι από τις πιο συχνά εµφανιζόµενες τοξίνες 

στις διάφορες τροφές. 
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Εικόνα 4 Ωχρατοξίνες(50) 

Η κύρια τοξίνη αυτής της κατηγορίας είναι η Ωχρατοξίνη Α (ΟΤΑ), η οποία 

εµφανίζεται συνήθως στο σίτο, στο καλαµπόκι, στη βρώµη, στον καφέ, στα 

φυστίκια, στα δηµητριακά, στα ξηρά φρούτα, στα σταφύλια, στο κακάο (50), 

καθώς επίσης και σε κρέας ή τυρί που έχει παραχθεί από ζώα που έχουν 

καταναλώσει µολυσµένες τροφές (51). 

Η ΟΤΑ είναι µια τοξίνη που παράγεται φυσικά από διάφορα είδη 

Aspergilllus και Penicilllium. Αυτά τα είδη των στελεχών Aspergilllus και 

Penicilllium βρίσκονται σε διάφορες περιοχές και ευδοκιµούν σε διαφορετικά 

κλίµατα και σε διάφορες εγκαταστάσεις αποθήκευσης τροφίµων και έτσι η 

µόλυνση των συγκοµιδών τροφίµων µε OTA µπορεί να εµφανιστεί 

παγκοσµίως.  

Η OTA µπορεί να βρεθεί σε µία µεγάλη ποικιλία τροφίµων και ποτών όπως 

τα δηµητριακά, η µπύρα, το κρασί, το κακάο, ο καφές, τα ξηρά φρούτα 

αµπέλων και τα καρυκεύµατα, καθώς επίσης και σε µερικά προϊόντα κρέατος, 

ως αποτέλεσµα της µόλυνσης της ζωικής τροφής. 

 Η OTA είναι τοξική στα ζώα, ενώ η κύρια επίδραση της είναι η πρόκληση 

νεφροτοξικότητας. Θεωρείται επίσης ανοσοτοξική, υπεύθυνη για 

τερατογενέσεις καθώς επίσης έχει ταξινοµηθεί από τον IARC (International 

Agency for Research on Cancer, ∆ιεθνής Οργανισµός για Έρευνα στον 

Καρκίνο) ως καρκινογόνο κατηγορίας 2Β (class 2B carcinogen), πιθανό 

καρκινογόνο για τον άνθρωπο (52). Οι κίνδυνοι τοξικότητας της OTA για την 

ανθρώπινη υγεία έχουν αξιολογηθεί σε ευρωπαϊκό και διεθνές επίπεδο από 

την επιστηµονική Επιτροπή της Ευρωπαϊκής Επιτροπής των τροφίµων (SCF) 

και τη Μικτή FAO/WHO ειδική Επιτροπή των πρόσθετων ουσιών τροφίµων 

(JECFA), οι οποίες έχουν καθιερώσει τα ανεκτά όρια συγκέντρωσης της OTA 

στα τρόφιµα(SCF, 1998 JECFA, 2001)..  

Η Επιστηµονική Επιτροπή Τροφίµων (Scientific Committee for Food) 

έθεσε σαν ανώτατο όριο πρόσληψης (tolerable daily Intake, TDI) ΟΤΑ από 
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τον άνθρωπο 5 ng/kg bw/day (ανά κιλό βάρους την ηµέρα) και ο πλέον 

επαρκής τρόπος ανάλυσης για την ΟΤΑ θεωρείται η χρωµατογραφία υψηλής 

πίεσης σε συνδυασµό µε φασµατοµετρία µάζας (LC/MS) (53). 

Αυτό που κάνει ιδιαίτερα µοναδική την Ωχρατοξίνη είναι η παρουσία του 

χλωρίου στη δοµή της. Μελέτες έδειξαν ότι η ΟΤΑ παραµένει ιδιαίτερα 

σταθερή στην αύξηση της θερµοκρασίας, αλλά οζονόλυση της σε υδατικά της 

διαλύµατα είναι ιδιαίτερα αποτελεσµατική στη καταστροφή της.  

Υπάρχουν τρία είδη ωχρατοξινών: Η Ωχρατοξίνη Α, Β, και C  τα οποία 

παράγονται από διάφορα γένη των Aspergillus και Penicillium µυκήτων (και 

ιδιαίτερα του µύκητα Aspergillus ochraceus) που αναπτύσσονται σε 

ηµιτροπικά και θερµά κλίµατα (54). Οι Ωχρατοξίνες είναι σχετικά σταθερές 

στη θερµότητα.  

 

 

Εικόνα 5 Ωχρατοξίνες 

 

Χηµικά, οι ωχρατοξίνες είναι ασθενή οργανικά οξέα που αποτελούνται από 

µια οµάδα διυδροϊσοκουµαρίνης (dihydroisocumarin) που ενώνεται µε 

πεπτιδικό δεσµό µε µια L-Φαινυλαλανίνη. ∆οµικά, οι τρεις τοξίνες διαφέρουν 

ελαφρώς µεταξύ τους, εντούτοις, αυτές οι διαφορές έχουν µεγάλη σηµασία 

στη τοξικότητα της κάθε µια από αυτές. Η ωχρατοξίνη Α (OTA), είναι και η πιο 

συχνά απαντόµενη, αλλά και η πιο τοξική από τις τρεις. Με αντικατάσταση 

του χλωρίου µε ένα άτοµο υδρογόνου µας δίνει την ωχρατοξίνη Β (OTB), η 

οποία είναι κατά 10-20 φορές λιγότερο τοξική από την Α, τόσο invivo όσο και 

invitro.  

Περαιτέρω δοµικές αλλαγές παράγουν την ωχρατοξίνη C (OTC), η οποία 

δεν φαίνεται να έχει τοξική δράση. Εντούτοις, µια πρόσφατη δηµοσίευση 
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υποστηρίζει ότι η OTC είναι πολύ πιο τοξική από την OTA ή την OTB στην 

κυτταρική σειρά THP-1 από ανθρώπινο µονοκύτταρο (µονοπύρηνο, 

φαγοκυτταρικό λευκοκύτταρο) (55). 

• Φουµονισίνη  

Αυτή η µυκοτοξίνη (fumonisins) παράγεται από τα παθογόνα στελέχη των 

µικροοργανισµών Fusariumverticilllioides και Fusariumproliferatum, και σε 

πολύ µικρές ποσότητες, από τον µικροοργανισµό Alternariaστη ντοµάτα, στο 

σπαράγγι και στο σκόρδο.  

 

 

 
Εικόνα 6 Φουµονισίνες(51) 

 

Φουµονισίνες είναι ιδιαίτερα υδατοδιαλυτές, πολικές ενώσεις που είναι 

διαλυτές στο νερό και τα διαλύµατα ύδατος της µεθανόλης και του 

ακετονιτριλίου, αλλά δεν είναι διαλυτοί στους µη πολικούς διαλύτες και σε 

αντίθεση µε τις υπόλοιπες µυκοτοξίνες. ∆εν περιέχουν αρωµατικό δακτύλιο ή 

χρωµοφόρες περιοχές, ώστε να είναι εύκολη η ανίχνευσή τους.  

Οι Φουµονισίνες παρουσιάζονται ιδιαίτερα σταθερές σε ένα πλήθος 

χηµικών διαδικασιών και αλλαγών στη θερµοκρασία (51) . Είναι φυσικοί 

µολυσµατικοί παράγοντες των σιταριών και των δηµητριακών παγκοσµίως 

και βρίσκονται συνήθως στο καλαµπόκι και τα προϊόντα που παράγονται από 

αυτό (56). Προκαλούν σοβαρές διαταραχές στα ζώα (57), ενώ µελέτες 

απέδειξαν πως ευθύνονται για ασθένειες όπως το πνευµονικό οίδηµα στους 

χοίρους (58) καθώς επίσης και για τον καρκίνο του ήπατος και του οισοφάγου 

(59) (60). 

Τρόφιµα που περιέχουν αραβόσιτο, είναι τα πιο πιθανά να περιέχουν 

τοξίνες αυτής της οικογένειας και έτσι σε αυτά στρέφουν τη προσοχή τους οι 

βιοµηχανίες τροφίµων. Υψηλά ποσοστά περιεκτικότητας σε φουµονισίνες 

έχουν καταγραφεί σε µικρής έκτασης (οικιακές) καλλιέργειες καλαµποκιού 

τόσο στη Κίνα όσο και στη Νότια Αφρική.  
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Για τους λόγους αυτούς κρίθηκε αναγκαίο το FDA να θεσπίσει τα ανώτατα 

όρια του συνολικού περιεχοµένου φουµονισίνων στο καλαµπόκι (2-4 ppm) και 

σε τροφές (5-100 ppm) που βασίζονται σε αυτό. Έτσι η Ευρωπαϊκή Επιτροπή 

πρότεινε µια µέγιστη ανεκτή συνολική εισαγωγή φουµονισίνων στον 

οργανισµό 2 g/kg σωµατικού βάρους (61) (62).  

Ειδικότερα ο τύπος FumonisinB1 (FB1) προσελκύει την περισσότερη 

προσοχή δεδοµένου ότι συναντάται σε ποσοστό µεγαλύτερο του 70% της 

συνολικής περιεκτικότητας σε φουµονισίνη Fusarium στα µολυσµένα 

δείγµατα καλαµποκιού και εκθέτει τον άνθρωπο σε υψηλό κίνδυνο εµφάνισης 

καρκίνου. προωθώντας τη δραστηριότητα όλων των φουµονισίνων. Το 

γεγονός αυτό συνδέθηκε µε τον µεταβολισµό της µυκοτοξίνης κατά τη 

διάρκεια επεξεργασίας των τροφίµων, που στηρίζεται κυρίως στη µερική ή 

πλήρη υδρόλυση της µίας ή και των δύο εστέροµάδων (63). Εκτός αυτού, η 

µερική υδρόλυση έχει παρατηρηθεί και παρουσία υγρασίας κάτω από τις 

υψηλές θερµοκρασίες (64).  

 
Σχήµα 4 Φουµονισίνη B1 (51) 

Αυτή η αλυσίδα γεγονότων έθεσε το στάδιο ώστε να πολλαπλασιαστούν τα 

ερευνητικά προγράµµατα ανά τον κόσµο, έχοντας ως στόχο τα ακόλουθα:  

1) Τον προσδιορισµό και τον χαρακτηρισµό των διαφόρων ειδών 

φουµονισίνων που µολύνουν τα τρόφιµα.  

2) Τον καθορισµό των παραγόντων που ευνοούν τον σχηµατισµό 

φουµονισίνων  

3) Τον έλεγχο µόλυνσης των τροφίµων και τον προσδιορισµό των 

επιτρεπτών ορίων στα τρόφιµα  

4) Την ανάπτυξη των αναλυτικών µεθόδων για φουµονισίνες 

5) Την κατανόηση της βιολογικής δραστηριότητας των φουµονισίνων στα 

ζώα και στους ανθρώπους  
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• Αφλατοξίνες  

Οι αφλατοξίνες παράγονται από διάφορα είδη Aspergillus και πιο 

συγκεκριµένα από aspergillus flavus και aspergillus parasiticus τα οποία 

πληθαίνουν στις γεωργικές καλλιέργειες κυρίως στις περιοχές µε θερµό και 

υγρό κλίµα. Ήταν οι πρώτες µυκοτοξίνες που προσδιορίστηκαν και 

θεωρήθηκαν ως πιθανός κίνδυνος για την υγεία των ανθρώπων και ζώων, 

αφού πέθαναν 100.000 γαλοπούλες από µια οξεία νέκρωση του συκωτιού 

τους µετά από κατανάλωση αραχίδων οι οποίες είχαν µολυνθεί από στελέχη 

Aspergillus flavus (65).  

Μπορούν να µολύνουν πολλές σοδειές, συµπεριλαµβανοµένων των 

φιστικιών, του καλαµποκιού, του βαµβακόσπορου, των καρυδιών της 

Βραζιλίας, των καρυκευµάτωνκ.α.. Η µόλυνση ‘ευδοκιµεί’ στις ζεστές και 

υγρές περιοχές του κόσµου, όπως η Αφρική και µερικά µέρη της Κίνας.  

Είναι από τις πιο καρκινογόνες τοξίνες και µετά την εισαγωγή τους στον 

οργανισµό µεταβολίζονται στο συκώτι (66). Αυτές οι µυκοτοξίνες απαντώνται 

σε διάφορες µορφές από τις οποίες οι πιο σηµαντικές είναι οι: B1 (πιο 

καρκινογόνος από τις άλλες), B2, G1,G2, M1 και Μ2.  

Η M1 µορφή είναι ο κυρίαρχος µεταβολίτης της Αφλατοξίνης B1 (AFB1) 

που βρίσκεται στο µητρικό γάλα που µεταβιβάζεται στο παιδί µε το θηλασµό. 

Επίσης απαντάται και στα ζώα που καταναλώνουν AFB1-µολυσµένα 

τρόφιµα. Το “B” και “G” πρόθεµα αναφέρεται στο µπλε (blue) ή πράσινο 

(green) φθορισµό που παρατηρείται ύστερα από έκθεση της τοξίνης σε U.V. 

ακτινοβολία  

Η ∆ιεθνής Επιτροπή αντικαρκινικού αγώνα έχει ταξινοµήσει την αφλατοξίνη 

B1 (AFB1) ως καρκινογόνο ουσία και τις αφλατοξίνες B2, G1 και G2 (AFB2, 

AFG1 και AFG2) ως πιθανές καρκινογόνες ουσίες στους ανθρώπους (67) 

(68). Στην πραγµατικότητα, αποδείχθηκε ότι ανήκουν στις πιο ισχυρές 

νεφροτοξικές φυσικές ενώσεις και καρκινογόνες ουσίες που προσβάλλουν το 

συκώτι και συνεπώς, προσέλκυσε την ιδιαίτερη προσοχή προς µελέτη από 

την ανακάλυψή τους στις αρχές της δεκαετίας του '60 (69). 

Λόγω της µεταφοράς τους στα τρόφιµα, και συνεπώς και στον οργανισµό 

µέσω της τροφικής αλυσίδας, θεωρούνται ότι µπορούν να επηρεάσουν σε 

µεγαλύτερο βαθµό από όλες τις υπόλοιπες µυκοτοξίνες την ανθρώπινη υγεία.  

Περιοχές µε υψηλά ποσοστά ηπατοκυτταρικού καρκινώµατος (HCC) 

σύµφωνα µε µια έρευνα έχουν να κάνουν όχι µόνο µε την ηπατίτιδα β αλλά 

και µε ταυτόχρονη µόλυνση από AFB1, πράγµα που δείχνει ότι η AFB1 είναι 

ικανός παράγοντας για να προκαλέσει από µόνος του HCC στον άνθρωπο 

(51).   

Πιο πρόσφατο παράδειγµα προσβολής πληθυσµού από αφλατοξίνη είναι 

αυτό στην ανατολική Κένυα, όπου το 2004 προσβλήθηκαν κάποιες 

εκατοντάδες πληθυσµού. Ο λόγος αυτού του ξαφνικού ξεσπάσµατος ήταν η 

φτωχή συγκοµιδή αραβοσίτου όπου είχε «χαλάσει» και ήταν ευάλωτη στη 

µούχλα λόγω της ξηρασίας. Επιπλέον οι άνθρωποι, για να φρουρήσουν τη 
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σοδειά τους ενάντια στην κλοπή, αποθήκευσαν τον αραβόσιτο στα σπίτια 

τους, τα οποία ήταν θερµότερα και πιο υγρά από τους σιτοβολώνες όπου 

αποθηκευόταν συνήθως. Από τον Ιανουάριο µέχρι τον Ιούνιο του 2004, 317 

άνθρωποι εισήχθησαν σε νοσοκοµεία για νοσοκοµειακή περίθαλψη, µε 

συµπτώµατα ηπατικής ανεπάρκειας, εκ των οποίων 125 πέθαναν. Όταν 

εξετάστηκαν τα δείγµατα αραβοσίτου βρέθηκαν συγκεντρώσεις αφλατοξίνης 

B1 υψηλότερες µέχρι και 4400 µέρη ανά δισεκατοµµύριο (ppb), δηλαδή 220 

φορές πάνω από το κενυατικό όριο για τα τρόφιµα (70).  

Εκτός του καρκίνου του ήπατος, έκθεση σε µεγάλα ποσοστά αφλατοξίνης 

µπορεί να οδηγήσει σε οξεία ζηµιά του συκωτιού, οίδηµα, αλλαγή στην πέψη 

και στην απορρόφηση ή/και στο µεταβολισµό των θρεπτικών ουσιών. Κανένα 

ζωικό είδος δεν είναι άνοσο στα τοξικά αποτελέσµατα των αφλατοξινών, 

συµπεριλαµβανοµένων και των ανθρώπων, εντούτοις, οι άνθρωποι έχουν µια 

εξαιρετικά υψηλή ανοχή στην έκθεση αφλατοξίνης. Τα παιδιά, παρόλα αυτά, 

επηρεάζονται ιδιαίτερα από την αφλατοξίνη που οδηγεί σε καθυστέρηση στην 

ανάπτυξη και σε νοητική στέρηση. Ο µεταβολίτης M1 της αφλατοξίνης µπορεί 

να παρεµβληθεί στο DNA και να αλκυλοποιήσει τις βάσεις του, προκαλώντας 

καρκίνο του ήπατος. Ιατρικές έρευνες έχουν αποδείξει, ότι µια κανονική 

διατροφή συµπεριλαµβανοµένων λαχανικών όπως τα καρότα, το σέλινο και ο 

µαϊντανός, µειώνει τα καρκινογόνα αποτελέσµατα της αφλατοξίνης (71).  

 

• Ζεαραλενόνη  

Η Ζεαραλενόνη (zearalenone, ZON), ανήκει στην κατηγορία των 

µυκοοιστρογόνων, και έχει προκαλέσει την έντονη προσοχή της 

επιστηµονικής κοινότητας, λόγω της πιθανότητας να επηρεάζει τα 

περιβαλλοντικά οιστρογόνα, τα οποία µπορεί να έχουν τη δυνατότητα να 

αναστατώνουν τις λειτουργίες των στεροειδών ορµονών που καθορίζουν το 

φύλο. Πρόκειται για προϊόν δευτερογενούς µεταβολισµού. Τα είδη Fusarium 

που είναι υπεύθυνα για την παραγωγή ΖΟΝ και απαντώνται συχνότερα στις 

χοιροτροφικές εκµεταλλεύσεις είναι το F.graminearum και το F.culmorum και 

σπανιότερα, το F.equiseti και F.cerealis (72).  

Η ζεαραλενόνη είναι µια λακτόνη του 6 (10-υδρόξυ-6-όξο-τρανς-1-

εντενέκυλο)-β-ρεσορκυκλικού οξέος µε µοριακό τύπο C18H22O5 και µοριακό 

βάρος 318,36. Οι µεταβολίτες α-και β-ΖΕΝ είναι τα δύο ισοµερή που 

σχηµατίζονται µε την αναγωγή της κετονο-οµάδας του άνθρακα στη θέση 6 

του δακτυλίου της λακτόνης, σε υδροξυλ-οµάδα (C=O>C-OH) και έχουν 

µοριακό τύπο C18H24O5, και µοριακό βάρος 320,36 (73).  

Η Ζεαραλενόνη είναι ένα άσπρο κρυσταλλικό στερεό µε το σηµείο τήξης 

της να κυµαίνεται από 159-165 ΟC, ενώ το µοριακό της βάρος είναι 318,36. Η 

διαλυτότητα της στο νερό είναι 0,002g/100ml. Είναι λιγότερο διαλυτή στο 

εξάνιο και παρουσιάζει σταδιακή αύξηση στο βενζόλιο, το ακετονιτρίλιο, τη 
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µεθανόλη, την αιθανόλη και την ακετόνη. Είναι επίσης διαλυτή στα υδάτινα 

αλκαλικά διαλύµατα. 

Η µελέτη κι η εκτίµηση των πειραµατικών δεδοµένων οδήγησε τον 

Παγκόσµιο Οργανισµό Υγείας στον καθορισµό ενός προσωρινού ορίου 

ανεκτής ηµερήσιας πρόσληψης ZΟN ίσο µε 0,5 µg/kg Σ.Β. Η απόφαση αυτή 

βασίστηκε στο NOEL (No-Observed-Effect Level, επίπεδο µη 

παρατηρούµενης δράσης) των 40 µg/kg Σ.Β, ανά ηµέρα, για χρονικό 

διάστηµα 15 ηµερών σε χοίρους. Στην ίδια µελέτη η επιτροπή έλαβε υπ’ όψιν 

το LOAEL (Lowest-Observed-Adverse-Effect Level, επίπεδο 29 χαµηλότερης 

παρατηρούµενης δυσµενούς δράσης) των 200 µg/kg Σ.Β., ανά ηµέρα και 

πρότεινε όπως η πρόσληψη της ZΟN συµπεριλαµβανοµένων και των 

µεταβολιτών της να µη υπερβαίνει τα 0,5 µg/kg Σ.Β.  

Η ζεαραλενόνη απαντάται (παγκοσµίως) στους δηµητριακούς καρπούς 

(σιτάρι, κριθάρι, σόγια, βρώµη, καλαµπόκι, κ.λπ.), όταν οι συνθήκες 

θερµοκρασίας και υγρασίας κατά την αποθήκευσή τους ευνοούν την 

ανάπτυξη µυκήτων. Οι µύκητες του γένους Fusarium παράγουν τα 

υψηλότερα ποσοστά ZΟN σε σχετική υγρασία 45% και θερµοκρασία 20-25°C 

(74). Έχουν αναφερθεί σε συνθήκες φυσικής µόλυνσης των ζωοτροφών 

συγκεντρώσεις 500 έως 600 ppm, στη Minnesota των Ηνωµένων Πολιτειών, 

135 ppm, στη Φινλανδία (75), 100 ppm, στην Ουγγαρία (76), 64 ppm, στην 

Indiana των Ηνωµένων Πολιτειών (77),  µεγαλύτερες των 803 µg/kg, στη 

νοτιοδυτική Γερµανία και των 120 µg/kg, στη Βουλγαρία. Σε ερευνητική 

εργασία κατά την οποία συλλέχθηκαν 500 δείγµατα από 19 διαφορετικές 

χώρες διαπιστώθηκε ότι το 44% από αυτά περιείχαν ζεαραλενόνη και η µέση 

συγκέντρωσή της ήταν 45 ppm (78) .  

Έρευνες έχουν αποδείξει ότι η µόλυνση των τροφίµων από τους µύκητες 

οφείλεται στο σύνολο τριών κυρίως παραγόντων (79):  

• Στην µόλυνση των εγκαταστάσεων µε έναν µυκητιακό εµβόλιο  

• Στην αύξηση εκείνων των µυκήτων  

• Στην ενδεχόµενη παραγωγή της µυκοτοξίνης.  

Οι κύριοι µηχανισµοί της µόλυνσης περιλαµβάνουν τη διασπορά του 

µολυσµατικού υλικού από το χώµα και τη βροχή κατά τη διάρκεια της 

άνθησης (σίτος και κριθάρι) ή (αραβόσιτος), µαζί µε τη µεταφορά του 

µολυσµατικού υλικού από τον αέρα. Έτσι εµποδίζεται να αναπτυχθεί η 

συγκοµιδή αραβόσιτου. Επιπλέον η µεταφορά του µολυσµατικού υλικού στον 

αραβόσιτο µπορεί να πραγµατοποιηθεί είτε από τα πουλιά είτε απο τα 

έντοµα, γεγονός που οδηγεί στη µετάδοση των µυκήτων του γένους 

graminearum F.  

Στο εργαστήριο, στελέχη του γένους Fusarium, αναπτύσσονται και 

παράγουν µυκοτοξίνες όταν η ενεργότητα του νερού είναι της τάξεως 0,98 

(80) γεγονός που ισοδυναµεί µε την περιεκτικότητα υγρασίας στο σιτάρι να 

ξεπερνάει το 25% σε 25 °C. Βάση αυτής δεδοµένης προϋπόθεσης, σχετικά µε 

το ποσοστό υγρασίας που εµπεριέχεται στο σιτάρι, η µεγαλύτερη 

δραστηριότητα των στελεχών του γένους Fusarium πραγµατοποιείται σε 
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ορισµένες χρονικές περιόδους κυρίως κατά την διάρκεια ανάπτυξης των 

πυρήνων του σιταριού.  

Επιπρόσθετα µελέτες στις µυκοτοξίνες (81) έχουν δείξει ότι αν και η 

µόλυνση των καλλιεργειών από DON εµφανίζεται σχετικά νωρίτερα πριν την 

ανάπτυξη των πυρήνων τόσο στο σιτάρι[48] όσο και στο καλαµπόκι (82) 

εντούτοις, η παραγωγή της ζεαραλενόνης στον αραβόσιτο εµφανίζεται 

αργότερα (83).  

Ο µεταβολισµός της Ζεαραλενόνης έχει ιδιαίτερη σηµασία και αποτελεί 

αντικείµενο µελέτης περισσότερο από οποιαδήποτε άλλης µυκοτοξίνης, 

δεδοµένου ότι µερικοί από τους µεταβολίτες υπερβαίνουν αρκετά τις 

επιδράσεις που προκαλεί η ZON. Μάλιστα κάποιοι από αυτούς έχουν 

υιοθετηθεί ευρέως σαν τονωτικό από το 1969 προκειµένου να επιτευχθεί η 

βελτίωση των ποσοστών αύξησης βάρους των βοοειδών. Λόγω των 

ανησυχιών για τις µακροπρόθεσµες επιπτώσεις στην υγεία τόσο των ζώων 

όσο και στους ανθρώπους, η χρήση τους καθώς επίσης και η παρουσία τους 

στα τρόφιµα έχουν απαγορευθεί στην Ευρωπαϊκή Ένωση από το 1985 (84).  

 

2.3. Μυκοτοξίνες: Επιπτώσεις στην υγεία του ανθρώπου και των ζώων  

Σύµφωνα µε τον Οργανισµό Τροφίµων και Γεωργίας των Ηνωµένων 

Εθνών (FAO) στο 25% των δηµητριακών καρπών που παράγονται ετησίως 

σε παγκόσµιο επίπεδο, καταγράφεται µόλυνση από µυκοτοξίνες (CAST 

1989). Οι δηµητριακοί καρποί αποτελούν σηµαντικό µέρος τόσο του 

ανθρώπινου διαιτολογίου, όσο και εκείνου των αγροτικών ζώων και 

χρησιµοποιούνται συστηµατικά από τη βιοµηχανία ζωοτροφών. O άνθρωπος 

µολύνεται άµεσα από την κατανάλωση µολυσµένων προϊόντων φυτικής 

προέλευσης ή έµµεσα από την κατανάλωση µολυσµένων προϊόντων ζωικής 

προέλευσης (85) (86). Η παγκόσµια εξάπλωση του προβλήµατος των 

µυκοτοξικώσεων, η επικινδυνότητα για τη υγεία του ανθρώπου και των ζώων 

και οι οικονοµικές απώλειες της κτηνοτροφικής παραγωγής καθιστούν την 

έρευνα για τις µυκοτοξίνες επίκαιρη και αναγκαία.  

Ο όρος µυκοτοξίνη επινοήθηκε το 1962 µετά από µια επιδηµία που 

εκδηλώθηκε κοντά στο Λονδίνο και οδήγησε στο θάνατο 100.000 

γαλοπούλες, περίπου (87) (88). Η επιδηµία αποδόθηκε σε δευτερογενείς 

µεταβολίτες του µύκητα Aspergilllus Flavus (αφλατοξίνες) και 

ευαισθητοποίησε την επιστηµονική κοινότητα να στραφεί στη διερεύνηση των 

µυκοτοξινών. Μέχρι σήµερα έχουν αναγνωριστεί 300 έως 400 µυκοτοξίνες, 

ενώ τουλάχιστον 300 έχουν ήδη παραχθεί εργαστηριακά από καλλιέργειες 

µυκήτων (89). Τα κυριότερα γένη µυκήτων που παράγουν µυκοτοξίνες είναι 

τα Aspergillus, Penicillium, Fusarium, Alternaria και Claviceps (90). Τα είδη 

Aspergilllusflavus και parasiticus παράγουν τις αφλατοξίνες Β1, Β2, G1, G2, 

P1, Q1, B2a και G2a. Σηµαντικότερη από αυτές θεωρείται η αφλατοξίνη Β1 

µε ηπατοτοξικές και καρκινογόνες ιδιότητες για τον άνθρωπο και τα ζώα (91). 
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Μετά την κατανάλωσή της µε την τροφή µεταβολίζεται και ανιχνεύεται στο 

γάλα ως αφλατοξίνη Μ1 (92). Ο µύκητας Penicilllium citrinum και µερικά είδη 

Aspergillus (A. terreus και A. niveus) παράγουν τη µυκοτοξίνη κιτρινίνη 

(citrinin) η οποία είναι νεφροτοξική. (93) 

Η ωχρατοξίνη Α (ΟΤΑ) ανακαλύφθηκε το 1965 ως µεταβολίτης του µύκητα 

Aspergilllusochraceus (94). Παράγεται κυρίως από είδη Aspergillus (A. 

allliaceus, A. carbonarius, A. glausus, A. niger) αλλά εµπλέκονται στην 

παραγωγή της και είδη Penicillium (P. verrrucosum) (95). Η ωχρατοξίνη Α 

θεωρείται ηπατοτοξική, τερατογόνος και καρκινoγόνος (96) , αλλά τα κύρια 

όργανα που προσβάλει είναι οι νεφροί. Η ευρεία χρήση του Aspergilllus niger 

για την παρασκευή κιτρικού οξέος και ενζύµων για ανθρώπινη κατανάλωση 

καθιστά πολύ σηµαντικό τον έλεγχο για πιθανή παραγωγή ωχρατοξίνης Α 

(97).  

Από είδη του µύκητα Claviceps παράγεται η µυκοτοξίνη εργοτίνη που έχει 

συσχετιστεί µε γάγγραινα και προσβολή του κεντρικού νευρικού συστήµατος 

στον άνθρωπο και στα ζώα (98) (99). Οι φουµονισίνες αποτελούν µια 

οικογένεια µυκοτοξινών που παράγονται από µύκητες των γενών Fusarium 

και Alternaria, µε κυριότερο µέλος τη φουµονισίνη Β1 (100). Η τοξικότητα των 

φουµονισινών οφείλεται στο ότι επηρεάζουν το µεταβολισµό των 

σφιγγολιπιδίων (101) (102). Έχουν ηπατοτοξική και καρκινογόνο δράση και 

στον άνθρωπο σχετίζονται µε την εκδήλωση καρκίνου του οισοφάγου (103) .  

Μύκητες των γενών Fusarium, Mycothecium, Phomopsis, Trichoderma, 

Trichothecium και άλλων, παράγουν µια οµάδα µυκοτοξινών που αριθµεί 

περισσότερα από 60 είδη και καλούνται τριχοθεσίνες. Από αυτά η 

δεοξυνιβαλενόλη (DON), η διακετοξυσκιρπενόλη (DAS) και η Τ-2, οι οποίες 

έχουν µελετηθεί περισσότερο, παράγονται από το γένος Fusarium και 

προκαλούν αιµορραγία, διάρροια, εµετό, ανορεξία, καθυστέρηση της 

ανάπτυξης, νευροµυϊκή διεγερσιµότητα και δερµατίτιδες µετά τη µόλυνση 

(104).  

H ζεαραλενόνη (ΖΟΝ) είναι µια µη στεροειδής µυκοτοξίνη µε οιστρογονική 

δράση. Παράγεται από ορισµένα είδη µυκήτων του γένους Fusarium, 

ανιχνεύεται συχνά στις µολυσµένες από µύκητες ζωοτροφές και έχει 

παγκόσµια εξάπλωση (105). Έχει την ιδιότητα να συνδέεται µε τους 

υποδοχείς οιστρογόνων στους διάφορους ιστούς και να προκαλεί διαταραχές 

της αναπαραγωγικής δραστηριότητας στα παραγωγικά ζώα (106). Στον 

άνθρωπο η παρουσία της ΖΟΝ συνδέθηκε σε αδενοκαρκίνωµα και 

υπερπλασία του ενδοµητρίου (107).  

Η ΖΟΝ µεταβολίζεται κυρίως στο ήπαρ, είναι ηπατοτοξική και προκαλεί 

καρκίνο του ήπατος. Οι αυξηµένες πιθανότητες µόλυνσης του ανθρώπου από 

µυκοτοξίνες µέσω της τροφής του, και οι ακόλουθοι κίνδυνοι για την υγεία 

του, έχουν κινητοποιήσει την επιστηµονική κοινότητα στη µελέτη των 

µυκοτοξινών.  

Ιδιαίτερα επιβαρυντική για τον άνθρωπο είναι η αφλατοξίκωση (κυρίως η 

χρόνια έκθεση σε αφλατοξίνες), η οποία συνδέεται µε την εµφάνιση καρκίνου 
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του ήπατος και νεφροπάθειες. Ως τοξίνες µε πιθανή καρκινογόνο δράση 

έχουν θεωρηθεί η ωχρατοξίνη Α (νεοπλασίες του ουροποιητικού 

συστήµατος), οι φουµονισίνες (καρκίνος του οισοφάγου) και η ΖΟΝ 

(νεοπλασίες του ενδοµητρίου) (108). 

Τα αλκαλοειδή εργοτίνης (ergot alcaloids) προκαλούν οίδηµα των άκρων, 

γάγγραινα και θάνατο (109) ή προσβάλουν το κεντρικό νευρικό σύστηµα και 

προκαλούν παραισθήσεις και παράλυση (110). Η υγεία και η 

παραγωγικότητα των ζώων επηρεάζεται από τις µυκοτοξίνες σε διαφορετικό 

βαθµό, ανάλογα µε το είδος τους. Τα µηρυκαστικά είναι πιο ανθεκτικά στην 

επίδραση των µυκοτοξινών σε σύγκριση µε άλλα είδη ζώων (χοίροι, πτηνά) 

διότι η µικροβιακή χλωρίδα της µεγάλης κοιλίας έχει την ικανότητα να µειώνει 

την τοξικότητά τους (111). Το πρόβατο θεωρείται ανθεκτικότερο της 

αγελάδας.  

Στην τελευταία, η κατανάλωση αφλατοξίνης Β1 έχει ως επακόλουθο την 

απέκκρισή της µε το γάλα ως Μ1, σε ποσοστό 0,5 έως 3% της συγκέντρωσής 

της στις ζωοτροφές. Το γεγονός ότι το γάλα είναι ένα προϊόν που 

απευθύνεται στο ευρύ καταναλωτικό κοινό (στο οποίο περιλαµβάνονται και 

ευπαθείς οµάδες), σε συνδυασµό µε τις καρκινογόνες ιδιότητες των 

αφλατοξινών, καθιστούν ιδιαίτερα σηµαντικό τον έλεγχο των αφλατοξινών Β1 

και Μ1 στα µηρυκαστικά. Η δεοξυνιβαλενόλη σύµφωνα µε ορισµένους 

συγγραφείς συνδέεται µε µείωση της γαλακτοπαραγωγής στα βοοειδή, 

παρότι υπάρχουν και αντίθετες απόψεις (112). Τέλος, η Τ-2 αναφέρθηκε ότι 

στα µεγάλα µηρυκαστικά προκαλεί αποβολές (προς το τέλος της κύησης), 

αιµορραγικό σύνδροµο και ανοσοκαταστολή µέσω της µείωσης της 

συγκέντρωσης των IgM, IgG και IgA στον ορό του αίµατος (113) (114).  

Στα ιπποειδή ο µεγαλύτερος κίνδυνος µόλυνσης προέρχεται από τη 

φουµονισίνη Β1 η οποία είναι νευροτοξική και προκαλεί εκφυλιστική 

εγκεφαλοπάθεια (leukoencephalomalacia) µε συµπτώµατα όπως πάρεση, 

ευερεθιστότητα, αταξία και αλλοιώσεις της λευκής ουσίας και του φλοιού του 

εγκεφάλου (115). Επίσης η αφλατοξίκωση Β1 εκδηλώνεται µε ανορεξία, 

νωθρότητα, χωλότητα ή ακόµη και θάνατο (116).  

Οι µυκοτοξικώσεις αναφέρονται εδώ και πολλά χρόνια ως αιτιολογικοί 

παράγοντες απωλειών στην πτηνοτροφία. Τα πτηνά είναι ευαίσθητα στη 

µόλυνση κυρίως u945 από τις αφλατοξίνες, την ΟΤΑ καθώς και τις 

τριχοθεσίνες Τ-2 και την DAS. Η αφλατοξίνη Β1, µόνη της ή σε συνδυασµό µε 

την ΟΤΑ, διαταράσσει την ανάπτυξη και αυξάνει τη θνησιµότητα των 

εµβρύων στις όρνιθες (117). Επιπλέον, προκαλεί απώλεια βάρους, 

καθυστέρηση της ανάπτυξης των ορνιθίων, διαταράσσει τη δραστηριότητα 

των ηπατικών ενζύµων, προκαλεί αύξηση του βάρους του ήπατος και των 

νεφρών, αιµορραγίες και νεκρώσεις ιστών (118).  

Η ανίχνευση Β1, ΟΤΑ και τριχοθεσινών στο σιτηρέσιο των πτηνών 

συνδυάζεται µε αυξηµένα περιστατικά σαλµονέλωσης και κοκκιδίωσης λόγω 

ανοσοκαταστολής. Η κατανάλωση τροφής µολυσµένης µε Τ-2 και DAS 
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προκαλεί στα νεαρά πτηνά ανορεξία, απώλεια βάρους καθώς και έλκη στις 

παρειές και στη στοµατική κοιλότητα (119). 

Ο χοίρος και ιδιαίτερα οι σύες συγκαταλέγονται µεταξύ των πλέον 

ευπαθών ζώων στη µόλυνση από µυκοτοξίνες. Παχυνόµενοι χοίροι που 

κατανάλωσαν σιτηρέσιο µε αφλατοξίνες (κυρίως Β1 και ίχνη G1, G2 και Β2) 

σε συγκεντρώσεις από 0,02 έως 1,48 mg/kg τροφής παρουσίασαν µείωση 

της ηµερήσιας αύξησης βάρους και βλάβες στα ηπατικά κύτταρα (120). Ο 

Huff και οι συνεργάτες του (121) διαπίστωσαν µείωση της ηµερήσιας αύξησης 

βάρους των παχυνόµενων χοίρων των οποίων το σιτηρέσιο ήταν µολυσµένο 

µε αφλατοξίνη ή/και ΟΤΑ (2 mg/kg τροφής). Μάλιστα η µείωση του ρυθµού 

αύξησης του σωµατικού βάρους ήταν µεγαλύτερη όταν συνυπήρχαν και οι 

δύο τοξίνες, γεγονός που επιβεβαιώνει την αθροιστική δράση τους. Στις σύες, 

η ωχρατοξίκωση προκαλεί διαταραχές της νεφρικής λειτουργίας, πολυδιψία, 

πολυουρία, ανορεξία αδυναµία και κινητική δυσλειτουργία. Η µυκοτοξίκωση 

από φουµονισίνη Β1 χαρακτηρίζεται από ηπάτωση και οξύ πνευµονικό 

οίδηµα που εκδηλώνεται µε δύσπνοια, κυάνωση και τελικά, θάνατο. Από τις 

τριχοθεσίνες η DON προκαλεί άρνηση λήψης τροφής από τους χοίρους, 

καθυστέρηση στο ρυθµό αύξησης του σωµατικού βάρους και σε µεγάλες 

συγκεντρώσεις εµετό, ενώ η Τ-2, προκαλεί δερµατίτιδα και αυξηµένη 

ευαισθησία στις λοιµώξεις (122).  

Η ζεαραλενόνη συνδέεται άµεσα µε διαταραχές της λειτουργίας του 

αναπαραγωγικού συστήµατος των συών (κυρίως των νεαρών άνηβων). Η 

µυκοτοξίνη αυτή και οι µεταβολίτες της (α-και β-ΖΕΝ) λόγω της χηµικής 

οµοιότητάς τους µε την οιστραδιόλη 17-β, έχουν την ικανότητα να δεσµεύουν 

τους υποδοχείς των οιστρογόνων (123). Μάλιστα, η α-ΖΕΝ έχει 10 έως 20 

φορές µεγαλύτερη ικανότητα σύνδεσης µε τους υποδοχείς της οιστραδιόλης 

17-β από τη ΖΟΝ και περίπου, 100 φορές µεγαλύτερη από τη β-ΖΕΝ .  

Σύµφωνα µε άλλους συγγραφείς η α-ΖΕΝ έχει 3 έως 4 φορές µεγαλύτερη 

οιστρογονική δράση από τη ΖΟΝ (124). Γενικά η υδροξυλίωση της ΖΟΝ σε α-

ΖΕΝ αποτελεί διαδικασία ενεργοποίησης της τοξικότητας, ενώ η παραγωγή 

της β-ΖΕΝ καταλήγει σε απενεργοποίηση της τοξικότητας.  

Πειράµατα σε επίµυες έδειξαν ότι τα «cis-ισοµερή» της ΖΟΝ είναι πιο 

δραστικά από τα «trans-ισοµερή» σε ό,τι αφορά στην οιστρογονική δράση 

τους, ενώ στην περίπτωση της α-ΖΕΝ δεν παρατηρήθηκε ανάλογη διαφορά 

(125). Στις σύες η κλινική εικόνα προσβολής από ΖΟΝ περιλαµβάνει 

συµπτώµατα υπεροιστρογονισµού όπως εξοίδηση των χειλέων του αιδοίου, 

οίδηµα των µαστών, επιστροφές σε οίστρο σε σύντοµα µεσοδιαστήµατα, 

αναφροδισία, αποβολή, καθώς και γέννηση χοιριδίων µε απαγωγή των 

οπισθίων άκρων (splay-leg) που αδυνατούν να θηλάσουν (126). Σε νεαρές 

άνηβες σύες, η µικρότερη δόση ΖΟΝ που οδήγησε σε συµπτώµατα 

υπεροιστρογονισµού ήταν 1 mg, PO, για 8 ηµέρες (127). Σε ενήλικες σύες η 

χορήγηση 50-100 µg ΖΟΝ/g τροφής προκάλεσε αιδοιοκολπίτιδα, πρόπτωση 

κόλπου, καθυστέρηση εκδήλωσης οίστρου, αγονιµότητα, ψευδοκύηση ή/και 

αποβολή. Στον κάπρο τα βιβλιογραφικά δεδοµένα σχετικά µε την επίδραση 
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της ζεαραλενόνης είναι ανεπαρκή. Νεαροί κάπροι που λάµβαναν µε την 

τροφή, 500-600 ppm ζεαραλενόνης, για τρεις µήνες, παρουσίασαν µείωση 

του βάρους των όρχεων κατά 30%, σε σύγκριση µε µάρτυρες (128). Νεαροί 

κάπροι που λάµβαναν 40 ppm ζεαραλενόνης, ανά ηµέρα, για τέσσερις 

εβδοµάδες, παρουσίασαν µείωση της γενετήσιας ορµής και της 

συγκέντρωσης της τεστοστερόνης στο πλάσµα του αίµατος (129). Ανάλογα 

προβλήµατα παρατηρήθηκαν σε ενήλικες κάπρους που έλαβαν 200 ppm 

ζεαραλενόνης, ανά ηµέρα, για χρονικό διάστηµα οκτώ εβδοµάδων (130). Σε 

αντίθεση µε την τελευταία αναφορά, ο Osweiler αναφέρει ότι η λήψη 200 ppm 

ζεαραλενόνης προκάλεσε µείωση της γενετήσιας ορµής σε νεαρούς κάπρους, 

αλλά στους ενήλικες δεν παρατηρήθηκε κανένα σύµπτωµα µυκοτοξίκωσης.  

2.4.  Νοµοθεσία  

Η Ευρωπαϊκή νοµοθεσία κατατάσσει τις µυκοτοξίνες στους επιµολυντές 

των τροφίµων (Καν. 1881/2006)]. Οι τρέχουσες επιστηµονικές και τεχνικές 

γνώσεις καθώς και οι εφαρµοζόµενες πρακτικές παραγωγής και 

αποθήκευσης, δεν µπορούν να αποκλείσουν την ανάπτυξη των διαφόρων 

µυκήτων και κατά συνέπεια δεν είναι δυνατό να απαλειφθούν πλήρως οι 

µυκοτοξίνες από τα τρόφιµα και τις ζωοτροφές. Συνιστάται εποµένως να 

περιορίζεται η παρουσία τους στο κατώτατο εφικτό επίπεδο. Η µείωση της 

έκθεσης του ανθρώπου σε αυτού του είδους τις τοξικές ουσίες αποτελεί 

µέγιστη προτεραιότητα µε ταυτόχρονη µείωση των ορίων (131). 

Λαµβάνοντας υπ’όψιν τις παραπάνω επιπτώσεις στον άνθρωπο θεωρείται 

σκόπιµο να περιοριστεί τόσο η συνολική περιεκτικότητα σε µυκοτοξίνες στα 

τρόφιµα, όσο και η περιεκτικότητα σε κάποιες συγκεκριµένες τοξίνες 

(αφλατοξίνη Β1). Επιπλέον, παρά το γεγονός ότι η αφλατοξίνη Μ1 θεωρείται 

ως γονοτοξική καρκινογόνος ουσία ίση (132) ή λιγότερο επικίνδυνη από ότι η 

αφλατοξίνη Β1 (131), είναι απαραίτητο να αποφευχθεί η περιεκτικότητά της 

στο γάλα και στα γαλακτοκοµικά προϊόντα που προορίζονται για κατανάλωση 

από ανθρώπους και ιδίως από µικρά παιδιά. Αναµφίβολα πρέπει να ληφθούν 

υπ’ όψιν και οι πιο ευαίσθητες οµάδες του πληθυσµού και κυρίως τα βρέφη.  

Η θέσπιση των µέγιστων ορίων για την παρουσία των µυκοτοξινών στα 

τρόφιµα αποτελεί µια σύνθετη υπόθεση. Για την οριοθέτηση των µέγιστων 

συγκεντρώσεων απαιτείται συνυπολογισµός και εκτίµηση πολλών 

παραγόντων όπως τα τοξικολογικά δεδοµένα, ο µεταβολισµός αυτών των 

ουσιών, η οξεία και χρόνια τοξικότητα. Παράλληλα πρέπει να υπάρχει 

σύνδεση των παραπάνω µε την παρουσία των τοξινών στα τρόφιµα και την 

ποσότητα στην οποία εκτίθενται οι καταναλωτές. Σήµερα δεν είναι γνωστό 

κάποιο όριο κάτω από το οποίο να µην παρατηρούνται αρνητικές επιδράσεις 

στην υγεία του καταναλωτή από τις µυκοτοξίνες, συνεπώς δεν µπορεί να 

οριστεί ανεκτή ηµερήσια πρόσληψη (131). Συνεπώς, η Ε.Ε. έχει θεσπίσει 

νοµοθετικά όρια στα υλικά που προορίζονται για χρήση ως τρόφιµα ή ως 

ζωοτροφές (133). Για τη θέσπιση των µέγιστων ορίων λαµβάνονται υπ’ όψιν 
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πολλοί διαφορετικοί επιστηµονικοί οργανισµοί, αρχές και άλλα σώµατα, τα 

οποία συµπεριλαµβάνονται σε αυτή τη διαδικασία. Μία περίληψη για την 

τοξικολογική εκτίµηση των µυκοτοξινών µε αναφορά στην επίδρασή τους 

στην υγεία του ανθρώπου και στο περιβάλλον πραγµατοποιείται µε τη 

συνεργασία µεταξύ των ακόλουθων οργανισµών:  

• ∆ιεθνές Πρόγραµµα για την Χηµική Ασφάλεια  

• ∆ιεθνής Οργανισµός για την Έρευνα του Καρκίνου  

• Κοινή Επιτροπή για τα Πρόσθετα και τους Επιµολυντές των Τροφίµων  

Εντός της Ευρωπαϊκής Ένωσης αυτή η εκτίµηση διεξάγεται υπ’ ευθύνη της 

Επιστηµονικής Επιτροπής για τα Τρόφιµα (134). Επιπρόσθετα αρκετές 

οµάδες εργασίας και ειδικές επιτροπές µε εξουσιοδότηση από όλα τα κράτη 

µέλη προετοιµάζουν τις προτάσεις. Η µέγιστη τιµή που έχει θεσπιστεί από την 

Ευρωπαϊκή Ένωση πχ. για κελυφωτά φιστίκια που προορίζονται για άµεση 

κατανάλωση ή για χρήση ως συστατικά σε τρόφιµα είναι 2,0 µg/kg (ppb) για 

την αφλατοξίνη Β1 και 4,0 µg/kg (ppb) για το άθροισµα των αφλατοξινών Β1, 

Β2, G1 και G2 (131) (135). Για την αφλατοξίνη Β1 έχει θεσπιστεί ξεχωριστό 

όριο (133) (135). Η Ευρωπαϊκή νοµοθεσία αναγνωρίζει ότι οι µέθοδοι 

διαλογής ή άλλες φυσικές διαδικασίες επιτρέπουν να µειωθεί η περιεκτικότητα 

σε µυκοτοξίνες σε διάφορα τρόφιµα όπως: στα αράπικα φιστίκια, στους 

ξηρούς καρπούς µε κέλυφος, στα ξηρά φρούτα και στον αραβόσιτο. Έτσι, 

προκειµένου να ελαχιστοποιηθούν οι επιπτώσεις στο εµπόριο, γίνονται 

αποδεκτές υψηλότερες περιεκτικότητες από τις προαναφερόµενες σε 

µυκοτοξίνες για τα εν λόγω προϊόντα, εφόσον αυτά δεν προορίζονται για 

άµεση κατανάλωση από τον άνθρωπο ή για χρήση ως συστατικά τροφίµων.  

Εποµένως, στις περιπτώσεις αυτές, τα µέγιστα επιτρεπτά επίπεδα για τις 

µυκοτοξίνες έχουν καθοριστεί λαµβανοµένης υπόψη της 

αποτελεσµατικότητας των διαδικασιών που ακολοθούνται και ειδικά για τα 

κελυφωτά φιστίκια είναι 5,0 µg/kg (ppb) για την Β1 και 10,0 µg/kg (ppb) για το 

άθροισµα των Β1, Β2, G1 και G2 (131). Στις παρτίδες που ανιχνεύθηκαν 

µυκοτοξίνες µέσα στα όρια που προορίζονται για διαλογή ή άλλη φυσική 

κατεργασία θα πρέπει να υπάρχει και η ανάλογη σήµανση. Σε περίπτωση µη 

συµµόρφωσης των τροφίµων µε τα καθορισµένα µέγιστα επιτρεπτά επίπεδα 

αφλατοξίνης, σύµφωνα µε την Ευρωπαϊκή νοµοθεσία τα τρόφιµα αυτά 

θεωρούνται ακατάλληλα για ανθρώπινη κατανάλωση και απαγορεύεται η 

χρήση τους ως συστατικά τροφίµων. Επιπλέον, απαγορεύεται να 

αναµειγνύονται µε καθαρά από µυκοτοξίνες τρόφιµα, αλλά και να υπόκεινται 

σε χηµικές κατεργασίες για την αποµάκρυνσή τους.   

Τα πορίσµατα των επιστηµονικών µελετών από όλο τον κόσµο συντείνουν 

στο ότι η παρουσία µυκοτοξινών στα τρόφιµα θέτει σε σοβαρό κίνδυνο την 

υγεία των καταναλωτών. Αυτό έχει οδηγήσει τόσο σε εντατικούς ελέγχους 

όσον αφορά την παρουσία τους στα διάφορα τρόφιµα όσο και στην 

καθιέρωση ορίων, όπως και στην Ε.Ε. Νοµοθετικοί κανονισµοί για τις 

µυκοτοξίνες υπάρχουν σε πάνω από 100 χώρες παγκοσµίως (135) (136). 
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Εντούτοις, αν και η θέσπιση των ανώτερων ορίων είναι αποτέλεσµα 

συνεργασίας πολλών φορέων παρατηρούνται διαφορετικά όρια ανάµεσα στα 

διάφορα κράτη (136). Χαρακτηριστικά αναφέρεται ότι στις Η.Π.Α. το µέγιστο 

επιτρεπτό όριο για την παρουσία αφλατοξινών ανέρχεται στα 20 ppb για 

τρόφιµα και ζωοτροφές , ενώ για τα κελυφωτά φιστίκια στα κράτη της Ε.Ε. 

στα 2 ppb για την AFB 1 και 4 ppb για το άθροισµα των αφλατοξινών, όπως 

προαναφέρθηκε. Αυτό σηµαίνει ότι στην ΕΕ τα όρια είναι 5 φορές χαµηλότερα 

απ’ότι στις Η.Π.Α. (136). Παράλληλα ο αρµόδιος αµερικανικός φορέας έχει 

θέσει ως όριο για την AFM 1 στο γάλα και τα συναφή προϊόντα την τιµή 0.5 

µg/Lt, ενώ στην Ε.Ε. η αντίστοιχη τιµή είναι 0.05 µg/Lt. Στην πράξη, τα 

διαφορετικά όρια, που έχουν θεσπιστεί στις διάφορες χώρες του κόσµου 

προκαλούν ενδεχόµενα προβλήµατα στο διεθνές εµπόριο, εις βάρος 

συνήθως των λιγότερο αναπτυγµένων χωρών.  

 

Πίνακας 3 Ανώτερα όρια Μυκοτοξινών σύµφωνα µε την Νοµοθεσία 

 

 

2.5. Ανάλυση και προσδιορισµός µυκοτοξινών  

Η ανίχνευση των µυκοτοξινών παρουσιάζει εξαιρετικό ενδιαφέρον 

λαµβάνοντας υπόψη τις συνέπειες που επιφέρουν στην υγεία ανθρώπων και 

ζώων η ύπαρξή τους στα τρόφιµα ή τις ζωοτροφές. Όταν οι έλεγχοι 

διεξάγονται µε σκοπό να επιβεβαιωθεί η συµµόρφωση των προϊόντων µε τα 

θεσµοθετηµένα µέγιστα επιτρεπτά όρια είναι ζωτικής σηµασίας το τελικό 
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αναλυτικό αποτέλεσµα να εκφράζει την πραγµατική τιµή ώστε οι µέθοδοι 

ανάλυσης να είναι ακριβής, αξιόπιστες και επικυρωµένες (136).  

Εάν δεν επιτυγχάνεται κάτι τέτοιο είναι δυνατό πολλά προϊόντα να 

απορρίπτονται χωρίς λόγο ή αντίστροφα, προβληµατικές παρτίδες να 

γίνονται αποδεκτές δηµιουργώντας κινδύνους στην υγεία και την ασφάλεια 

των καταναλωτών, καθώς επίσης και σοβαρές επιπτώσεις στην οικονοµία και 

το παγκόσµιο εµπόριο. Νοµοθετικά (Καν. 882/2004 Παρ.3), στις γενικές 

απαιτήσεις για τις µεθόδους ανάλυσης που χρησιµοποιούνται για τον έλεγχο 

των τροφίµων αναφέρεται ότι οι µέθοδοι ανάλυσης πρέπει να 

χαρακτηρίζονται από τα ακόλουθα κριτήρια: α) ορθότητα, β) ευκολία 

εφαρµογής, γ) όριο ανίχνευσης, δ) όριο προσδιορισµού, ε) ακρίβεια 

(λαµβάνεται από διεργαστηριακή δοκιµή), στ) επαναληψιµότητα, ζ) 

αναπαραγωγιµότητα, η) ανάκτηση, θ) επιλεκτικότητα, ι) ευαισθησία, ια) 

γραµµικότητα, ιβ) αβεβαιότητα.  

Για την ανάλυση των µυκοτοξινών στα τρόφιµα υπάρχουν διαθέσιµες στη 

βιβλιογραφία διάφορες µέθοδοι, καθώς και οι επίσηµες µέθοδοι του ΑΟΑC 

(Association of Analytical Communities) (137) (138) (139) (140). Επιπλέον, 

είναι απαραίτητη η ανάπτυξη και επικύρωση των αναλυτικών µεθόδων που 

θα χρησιµοποιηθούν στον προσδιορισµό των µυκοτοξινών λαµβάνοντας 

υπ’όψιν τα θεσµοθετηµένα όρια.  

Είναι επίσης αναγκαίο τα εργαστήρια να χρησιµοποιούν µεθόδους µε 

ποσοστά απόδοσης όπως απαιτούνται από τη νοµοθεσία (Καν 401/2006) 

(141). Τα τελευταία χρόνια έχουν αναπτυχθεί αρκετά πρωτόκολλα 

προσδιορισµού, η χρήση των οποίων εξαρτάται από την υλικοτεχνική 

υποδοµή που έχουν τα διάφορα εργαστήρια, τις οικονοµικές τους 

δυνατότητες, τον χρόνο της ανάλυσης και την ευαισθησία της (142). Πριν από 

την ανάλυση των τροφίµων για τον έλεγχο της ύπαρξης µυκοτοξινών 

προηγούνται µία σειρά πολλών και σύνθετων λειτουργιών, στις οποίες 

περιλαµβάνονται: η δειγµατοληψία (135), η προετοιµασία του δείγµατος, η 

εκχύλιση των µυκοτοξινών από το δείγµα, ο καθαρισµός του δείγµατος και 

τέλος ο ποιοτικός και ποσοτικός προσδιορισµός (142) (143) (144) (145), µε 

διάφορες µεθόδους.  

Το σύστηµα έγκαιρης προειδοποίησης, για τα τρόφιµα και τις ζωοτροφές 

(RASFF) είναι ένα σηµαντικό µέσο της ΕΕ, στις προσπάθειές της να εγγυηθεί 

την ασφάλεια των τροφίµων, τα τελευταία 30 χρόνια. Το RASFF δίνει τη 

δυνατότητα ταχείας και αποτελεσµατικής ανταλλαγής πληροφοριών, µεταξύ 

των κρατών - µελών της ΕΕ και της Επιτροπής. Όλα τα µέλη του RASFF (27 

κράτη µέλη, Επιτροπή, Ευρωπαϊκή Αρχή για την Ασφάλεια των Τροφίµων, 

Νορβηγία, Λιχτενστάιν, Ισλανδία και Ελβετία) διαθέτουν µια υπηρεσία, που 

λειτουργεί, σε εικοσιτετράωρη βάση και εξασφαλίζει την αποστολή, παραλαβή 

και διεκπεραίωση των επειγουσών κοινοποιήσεων, σε όσο το δυνατόν πιο 

σύντοµο χρονικό διάστηµα. Χάρη στο RASFF, αποφεύχθηκαν πολλοί 

κίνδυνοι, σχετικοί µε την ασφάλεια των τροφίµων, προτού υπάρξει βλάβη για 

τους καταναλωτές. Το RASFF είναι µία από τις επιτυχίες της ενιαίας 
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προσέγγισης της ΕΕ, στον τοµέα της ασφάλειας των τροφίµων και 

χρησιµοποιεί, στον ανώτατο βαθµό, τις δυνατότητες της επικοινωνίας και της 

συνεργασίας. Το σύστηµα RASFF είναι χρήσιµο, για να µπορούν οι 

καταναλωτές να πληροφορούνται, για τους κινδύνους, για τα τρόφιµα, που 

εµφανίζονται, στην Ευρώπη. 

2.6.  Αναλυτικές Τεχνικές  

∆ιάφορες µέθοδοι για την ανάλυση µυκοτοξινών σε διάφορα τρόφιµα είναι 

διαθέσιµες και αναφέρονται στη βιβλιογραφία (144) (TLC, HPLC, RIA, ELISA, 

SPR). Η τεχνική ανάλυσης µε Χρωµατογραφία Λεπτής Στοιβάδας (TLC-Thin 

Layer Chromatography) χρησιµοποιούνταν εκτενέστατα για ανάλυση 

µυκοτοξίνης και είχε προταθεί ως επίσηµη µέθοδος ανάλυσης αφλατοξινών 

για κελυφωτά φιστίκια από τον ΑΟΑC7. Αργότερα, σηµειώθηκε µία σηµαντική 

αύξηση στη χρήση της Χρωµατογραφίας Λεπτής Στοιβάδας Υψηλής 

Απόδοσης (HPTLC), η οποία έδωσε παρόµοια αποτελέσµατα µε την µέθοδο 

της Υγρής Χρωµατογραφίας Υψηλής Απόδοσης-HPLC µ (143) (144). Πλέον, 

η σύγχρονη τάση είναι να χρησιµοποιείται η HPLC για την ανάλυση 

αφλατοξίνης (146),  αλλά και άλλων, λόγω της µεγαλύτερης ακρίβειας σε 

σχέση µε την TLC και της σταθερότητας των αποτελεσµάτων σε σχέση µε την 

µέθοδο της ELISA (Enzyme-Linked Immunosrbent). Οι τεχνικές 

ανοσοδιαγνωστικής όπως η ELISA και η RIA επιδεικνύουν ταχύτητα και 

αξιοπιστία αποτελεσµάτων, εντούτοις η χρήση τους µπορεί να χαρακτηριστεί 

ως συµπληρωµατική. Τα τελευταία χρόνια, η χρήση της HPLC έχει αυξηθεί µε 

αποτέλεσµα να έχουν δηµοσιευθεί πολλές µελέτες για την εφαρµογή της στην 

ανάλυση αφλατοξινών, αλλά και έχει γίνει αποδεκτή από τις επίσηµες 

µεθόδους ανάλυσης ΑΟΑC για µυκοτοξίνες (147). Το κυριότερο πλεονέκτηµα 

της µεθόδου ανάλυσης µε HPLC φαίνεται να είναι η δυνατότητα 

αυτοµατοποίησης όπως επίσης η ταχύτητα και η υψηλή ανάλυση.  

Είναι γενικά αποδεκτό ότι η υπεροχή και επικράτηση της HPLC ως 

µεθόδου για την ανάλυση µυκοτοξινών σε σύγκριση µε τις άλλες µεθόδους 

και ιδιαίτερα τις ανοσοχηµικές είναι ο υψηλός βαθµός εκλεκτικότητας και 

ακρίβειάς της. Η µέθοδος ανάλυσης µε HPLC έχει εφαρµοστεί σε µια σειρά 

υποστρωµάτων και τροφίµων για τον έλεγχο της παρουσίας σε αφλατοξίνες 

όπως σιτηρά, µυκηλιακά εκχυλίσµατα, βαµβακόσπορο, κρασί, αραβόσιτο, 

ξηροί καρποί, µπαχαρικά κ.α. Παρ’όλα αυτά η µέθοδος ανάλυσης µε HPLC 

έχει κόστος και απαιτεί πιο εξειδικευµένο και έµπειρο εργαστηριακό 

προσωπικό (148). 

Επίσης,υπάρχουν και οι κλασικές αναλυτικές τεχνικές. Ο όρος κλασική 

τεχνική συνήθως αναφέρεται σε χρωµατογραφικούς διαχωρισµούς οι οποίοι 

είναι συνδυασµένοι µε τον κατάλληλο ανιχνευτή. Οι ποσοτικές µέθοδοι που 

χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό µυκοτοξινών σε τρόφιµα 

περιλαµβάνουν ανοσοχηµικές στήλες, Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλή 

Απόδοσης (HPLC) ή Αέρια Χρωµατογραφία (G.C) σε συνδυασµό µε µια 
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µεγάλη ποικιλία ανιχνευτών όπως ανιχνευτές φθορισµού(FLD), ιονισµού 

φλόγας (FID), συλλήψεως ηλεκτρονίων (ECD), ανιχνευτές υπεριώδους(UV) ή 

ακόµα και φασµατοσκοπία µάζας(MS) (149) (150) (151) (136) .  

• Υγρή Χρωµατογραφία/Φασµατοσκοπία Μάζας (LC/MS) NP-HPLC & 

RP-HPLC  

Τα πρώτα χρόνια εφαρµογής της µεθόδου χρησιµοποιούνταν η HPLC 

κανονικής φάσης µε σύστηµα ανίχνευσης για απορρόφηση στο UV. Γρήγορα 

αποδείχθηκε ότι δεν ήταν ικανοποιητική για τον προσδιορισµό αφλατοξίνης 

σε επίπεδα νανογραµµαρίων (ng). Λόγω του ότι οι αφλατοξίνες φθορίζουν, 

ένα σύστηµα φθορισµοµετρικής ανίχνευσης θεωρήθηκε καταλληλότερο, 

αυξάνοντας έτσι την ευαισθησία της µεθόδου. Ένα όµως από τα πιο 

σηµαντικά προβλήµατα είναι η εξάρτηση της ικανότητας φθορισµού των 

κυρίων αφλατοξινών (B1, B2, G1, G2) από τη σύνθεση του διαλύτη. Η NP-

HPLC από την δεκαετία του ’70 σταµάτησε να χρησιµοποιείται µετά την 

ανάπτυξη της χρωµατογραφίας ανάστροφης φάσης, λόγωµειωµένης 

επαναληψιµότητας των χρόνων συγκράτησης όταν το νερό ή οργανικοί 

διαλύτες µεταβάλλουν την υγρασία του χρωµατογραφικού µέσου (silica ή 

αλουµίνα). Σήµερα, η ΗPLC ανάστροφης φάσης (RP-HPLC) είναι η πιο 

διαδεδοµένη µέθοδος υγρής χρωµατογραφίας υψηλής απόδοσης και πολλές 

φορές αναφέρεται απλά ως HPLC χωρίς να επεξήγεται ιδιαίτερα. Η RP-HPLC 

αποτελείται από µία µη-πολική στατική φάση (συνήθως silica στο οποίο έχει 

εφαρµοστεί RMe2SiCl, όπου R είναι αλκύλιο όπως C18H37 ή C8 H17 ) και µία 

υδατική µέτρια πολική κινητή φάση. Το σύστηµα RP-HPLC αποτελεί την πιο 

συχνά χρησιµοποιούµενη µέθοδο λόγω της ευκολίας στο χειρισµό και της 

µικρότερης τοξικότητας των διαλυτών που χρησιµοποιούνται στην κινητή 

φάση.  

• LC/MS  

Την τελευταία δεκαετία η LC/MS αποτελεί την πιο διαδεδοµένη µέθοδο για 

την ποιοτική ταυτοποίηση και τον ποσοτικό προσδιορισµό των µυκοτοξινών. 

Παρόλα αυτά η σηµαντική αυτή εξέλιξη δε συνέβη µέχρι τα µέσα της 

δεκαετίας του 1990. Συγκρινόµενη µε τις κλασικές χρωµατογραφικές 

µεθόδους ανίχνευσης όπως UV, η φασµατοσκοπία µάζας µπορεί να 

προσφέρει αυξηµένη ευαισθησία και επιλεκτικότητα (αν και ο ανιχνευτής 

φθορισµού µπορεί να είναι πολύ πιο ευαίσθητος για τις αφλατοξίνες). 

Επιπροσθέτως είναι δυνατό να διερευνήσει τη µοριακή δοµή µεταβολιτών 

(κρυµµένες µυκοτοξίνες-masked mycotoxins) και να παρακάµψει τελείως τα 

στάδια της παραγοντοποίησης και του καθαρισµού που είναι εξαιρετικά 

χρονοβόρα και ελλοχεύουν κινδύνους για εργαστηριακά λάθη. Το µεγαλύτερο 

µειονέκτηµα της µεθόδου αποτελεί η µικρή ποσότητα του αρχικού 

προπαρασκευαστικού δείγµατος. Υπάρχει κίνδυνος µείωσης της ακρίβειας 
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της µεθόδου εξαιτίας της τελείως απρόβλεπτης επίδρασης των συστατικών 

που συνυπάρχουν στο αρχικό δείγµα µε την αναλυόµενη ουσία. Στη διεθνή 

βιβλιογραφία υπάρχει µεγάλος αριθµός µεθόδων που έχουν σαν βάση την 

LC/MS (152) (153).  

• Μέθοδοι για τον ταυτόχρονο προσδιορισµό µυκοτοξινών  

Τα τελευταία χρόνια έχουν γίνει πολλές προσπάθειες για την ανάπτυξη 

µεθόδων που αφορούν τον ταυτόχρονο προσδιορισµό µυκοτοξινών 

χρησιµοποιώντας LC-MS/MS. Αυτή η τάση ήταν αποτέλεσµα της 

ανακάλυψης ότι πολλές µυκοτοξίνες µπορούσαν να συνυπάρχουν σε ένα 

υπόστρωµα καθώς επίσης και ότι παρουσίαζαν συνεργιστική δράση µε 

αποτέλεσµα να θέτουν σε κίνδυνο την υγεία του ανθρώπου (154) (155). 

Επιπροσθέτως ήταν εξαιρετικά επιθυµητή η ανάπτυξη µιας µεθόδου που θα 

επέτρεπε τον ταυτόχρονο προσδιορισµό όλων σχεδόν των µυκοτοξινών 

πραγµατοποιώντας µια και µόνο ανάλυση. Αυτό θα µείωνε εξαιρετικά το 

κόστος αλλά και τον χρόνο της ανάλυσης. Αν και η φασµατοσκοπία µάζας 

συχνά προσφέρει επαρκή επιλεκτικότητα και ευαισθησία, η εφαρµογή της 

στην ταυτόχρονη ανάλυση πολλών µυκοτοξινών, παρεµποδίστηκε µόνο από 

την διαφορετικότητα που παρουσιάζουν στις χηµικές ιδιότητες τους οι τοξίνες 

όπως (οξύτητα, βασικότητα, πολικότητα). Για αυτό τον λόγο έπρεπε να 

υπάρξουν συµβιβασµοί ως προς την επιλογή της κινητής φάσης, του µέσου 

εκχύλισης αλλά και για τις πειραµατικές συνθήκες(θερµοκρασία).  

Το αρχικό ερέθισµα για την ταυτόχρονη ανάλυση µυκοτοξινών 

χρησιµοποιώντας LC/MS προήλθε από τον τοµέα της µυκητολογίας. Εκεί η 

φασµατοσκοπία µάζας χρησιµοποιήθηκε για να αναγνωρίσει συγκεκριµένα 

είδη χρησιµοποιώντας τους µεταβολίτες τους (156). Η τεράστια ανάπτυξη των 

βάσεων δεδοµένων για την ποιοτική ανίχνευση µυκοτοξινών στην LC/MS 

(157), οδήγησε στην ανάπτυξη και ποσοτικών µεθόδων για τον ταυτόχρονο 

προσδιορισµό τοξινών σε υλικά κατασκευής κτηρίων αλλά και σε είδη 

διατροφής (158) (159). 

Ενώ η προηγούµενη µέθοδος είχε το µειονέκτηµα της µικρής ανάκτησης 

για κάποιες αναλυόµενες ουσίες, η συγκεκριµένη µέθοδος παρουσίασε 

εξαιρετική ακρίβεια και επαναληψιµότητα. Το γεγονός αυτό αποδίδεται στην 

επεξεργασία που υφίσταται η πρώτη ύλη, αλλά και στην δηµιουργία µιας 

καµπύλης βαθµονόµησης µε το υπόστρωµα, έχοντας σαν σκοπό την 

αντιστάθµιση των επιδράσεων που οφείλονται σε αυτό. Μερικά χρόνια 

αργότερα η συγκεκριµένη µέθοδος εφαρµόσθηκε µε µεγάλη επιτυχία στον 

ταυτόχρονο προσδιορισµό αφλατοξινών, ωχρατοξινης Α, µετά από µια πολύ 

µικρή τροποποίηση του διαλύτη εκχύλισης (160).  

Μετά από αυτή την αρχική φάση οι επιστήµονες στόχευσαν στην ανάλυση 

τοξινών που προέρχονταν από τον Fusarium. Ο Royer και οι συνεργάτες του  

ανέπτυξαν µια µέθοδο για την ταυτόχρονη ποσοτική ανάλυση ζεαραλενόνη, 

φουµοσίνη Β1, δεοξυνιβαλενόλη σε καλαµπόκι. Το όριο ανίχνευσης ήταν 
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πολύ κατώτερο από αυτό που πρότεινε η Ευρωπαϊκή Ένωση. Υπήρχε όµως 

το πρόβληµα της χαµηλής ανάκτησης της ζεαραλενόνης (161). 

Όλες οι προαναφερθείσες µέθοδοι εξαρτώνται άµεσα από τον τρόπο 

καθαρισµού αλλά και από το µέσο εκχύλισης. Υπάρχουν όµως κάποιες 

κατηγόριες τοξινών που δεν είναι συµβατές µε τις συγκεκριµένες πειραµατικές 

συνθήκες(πχ οι φουµοσίνες δεν προσδιορίζονται από τις µεθόδους των 

Tanaka και Ren (162) (163). Συγκεκριµένα στις συγκεκριµένες εργασίες δεν 

είναι δυνατόν να προσδιοριστούν ούτε αλκαλοειδή εργοτίνης ούτε κρυµµένες 

µυκοτοξίνες. Για να ξεπεράσουν αυτό το εµπόδιο, κάποιες από τις 

υπάρχουσες µεθόδους παρακάµπτουν το στάδιο του καθαρισµού και 

εισάγουν στο LC/MS ακατέργαστο εκχύλισµα. Αυτό προφανώς αυξάνει τις 

απαιτήσεις για την επιλεκτικότητα του ανιχνευτή καθώς επίσης και την ανάγκη 

για έρευνα των επιδράσεων του υποστρώµατος, κυρίως όταν αναλύονται 

τρόφιµα. Ο Spanjer και οι συνεργάτες του (164) προσδιόρισαν 22 µυκοτοξίνες 

σε διαφορετικά υποστρώµατα τροφίµων. Τα δείγµατα εκχειλίστηκαν 

χρησιµοποιώντας ένα µίγµα ακετονιτρίλιο/νερό και στη συνέχεια αραιώθηκαν 

µε νερό λίγο πριν την εισαγωγή τους στο LC/MS. Επίσης πραγµατοποιήθηκε 

ενδελεχής έλεγχος για κάθε συνδυασµό αναλυόµενης ουσίας/υποστρώµατος. 

Με αυτό τον τρόπο συγκεντρώθηκαν επαρκή στοιχεία που υπέδειξαν ότι η 

συγκεκριµένη ανάλυση είναι πράγµατι εφικτή και ταυτόχρονα αρκετά 

ευαίσθητη για τον προσδιορισµό της ποσότητας των περισσοτέρων 

µυκοτοξινών που προβλέπεται από την νοµοθεσία.  

• Ανοσοχηµικές Τεχνικές  

Ταχείς µέθοδοι οι οποίες βασίζονται σε ανοσοχηµικές τεχνικές έχουν το 

πλεονέκτηµα ότι δεν απαιτούν στάδια καθαρισµού ή στάδια εµπλουτισµού της 

αναλυόµενης ουσίας. Η ELISA (Enzyme-Linked ImmunoSorbent Assay) είναι 

µια τεχνική η οποία χρησιµοποιείται ευρέως για το γρήγορο έλεγχο των 

περισσότερων µυκοτοξινών, ειδικά για τον έλεγχο των πρώτων υλών. Αν και 

οι δοκιµές ELISA εµφανίζουν υψηλή εξάρτηση από το υπόστρωµα, τα 

πλεονεκτήµατα της είναι η µεγάλη ταχύτητα, η ευκολία της λειτουργίας της και 

η ευαισθησία. Οι δοκιµές ELISA είναι διαθέσιµες στο εµπόριο για τις 

περισσότερες από τις σηµαντικότερες µυκοτοξίνες. (165) (166)  

• Άλλες Τεχνικές  

Οπτικές µέθοδοι, όπως η φασµατοσκοπία FT-Raman αποτελεί µία αρκετά 

αποτελεσµατική τεχνική όσον αφορά την ταυτοποίηση και τον ποσοτικό 

προσδιορισµό των διαφόρων κρυσταλλικών µορφών [156].  Αυτό οφείλεται 

στο γεγονός ότι απαιτεί πολύ µικρή προετοιµασία δείγµατος, µε αποτέλεσµα 

να ελαχιστοποιείται η πιθανότητα εµφάνισης µετασχηµατισµών στερεής 

κατάστασης των µετασταθών κρυσταλλικών µορφών, καθώς το σχήµα και το 

µέγεθος των σωµατιδίων του δείγµατος έχουν πολύ µικρή επίδραση (167). Οι 
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συγκεκριµένες τεχνικές παρουσιάζονται να είναι πολύ υποσχόµενες για την 

γρήγορη και µη καταστροφική ανάλυση µυκοτοξινών σε σιτηρά. Οι 

συγκεκριµένες προσεγγίσεις επιτρέπουν την ελαχιστοποίηση του δείγµατος 

εισαγωγής.  
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Β.ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

1.1.  Στόχος της εργασίας 

Στην παρούσα εργασία µελετήθηκαν δείγµατα ζωοτροφών  ως προς την 
περιεκτικότητα τους σε τοξικά µέταλλα και σε µυκητοξίνες . Ο στόχος είναι µε 
τις µεθόδους του επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος και της 
φασµατοµετρίας µάζας αντίστοιχα να προσδιοριστούν οι περιεκτικότητες  στα 
συστατικά τα οποία είναι επικίνδυνα για την τροφική αλυσίδα. 

Τα δείγµατα που λήφθησαν συµφωνούσαν µε 2 σηµαντικά κριτήρια : ήταν 
όσο το δυνατόν αντιπροσωπευτικότερα στην ανάπτυξη της ζωικής 
παραγωγής και είχαν ευρεία χρήση και κατανάλωση. 

 

1.2. ∆ειγµατοληψία 

Στην προσπάθεια για µεγαλύτερη αντιπροσωπευτικότητα στα δείγµατα , 

έγινε επιλογή από  δύο πηγές δειγµάτων. Η µία πηγή ήταν η εταιρεία ΜΥΛΟΙ 

ΚΡΗΤΗΣ , η οποία παράγει φυτικές πρώτες ύλες µη µεταλλαγµένες και χωρίς 

την προσθήκη αντιβιοτικών , και η άλλη ήταν  έµπορος ζωοτροφών και 

πρώτων υλών που εισάγονται από χώρες εκτός της Ευρωπαϊκής Ένωσης. 

Τα δείγµατα που πάρθηκαν από τους ΜΥΛΟΥΣ ΚΡΗΤΗΣ ήταν 

αιγοπροβατοτροφή , πτηνοτροφή και κουνελοτροφή. Από την δεύτερη πηγή 

(έµπορο) έγινε λήψη πέντε δειγµάτων : 1.Μίγµα για κότες (εκτός Ε.Ε.) 2. 

Μίγµα για πρόβατα (εκτός Ε.Ε.)  3. Καλαµπόκι(εκτός Ε.Ε.)   4. Κριθάρι (εκτός 

Ε.Ε.)  5.Βρώµη(εκτός Ε.Ε.).  

 

1.3. Προετοιµασία δειγµάτων-Μέτρηση υγρασίας 

Τα δείγµατα κονιορτοποιήθηκαν µε τη χρήση συσκευής οµογενοποίησης 

στερεών δειγµάτων (Pulverisette 19, Fritsch), η οποία ήταν συνδεδεµένη µε 

κυκλώνα (Nabertherm). Στη συσκευή οµογενοποίησης είχε τοποθετηθεί 

σχάρα µε ανοίγµατα 0,5 mm. Το κάθε δείγµα εισήχθη ξεχωριστά στη 

συσκευή. Προκειµένου να αποφευχθεί η επιµόλυνση των δειγµάτων µεταξύ 

τους, τα διάφορα αποσπώµενα εξαρτήµατα πλένονταν µε σαπουνόνερο και 

απιονισµένο νερό µετά την επεξεργασία κάθε δείγµατος. Επιπλέον, πριν την 

κονιορτοποίηση κάθε δείγµατος ετίθετο η συσκευή σε λειτουργία για λίγα 

δευτερόλεπτα χωρίς δείγµα, ώστε να καθαριστεί το εσωτερικό του. Στη 

συνέχεια εισαγόταν ένα µικρό µέρος του δείγµατος, ώστε να «καθαρίσει» τη 

συσκευή από υπολείµµατα του προηγούµενου δείγµατος, χωρίς να συλλεχθεί 

το προϊόν της κονιορτοποίησης. 
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Εικόνα 7  Συσκευή οµογενοποίησης  Pulverisette 19, Fritsch 

Στην συνέχεια ζυγίζονται τα δείγµατα για τον υπολογισµό της υγρασίας 

που περιλαµβάνεται σε αυτά. Η ζύγιση έγινε σε κοµµάτια αλουµινόχαρτου. 

Στην συνέχεια τα δείγµατα τοποθετήθηκαν στο φούρνο στους 60 ΟC για 24 

ώρες µαζί µε το αλουµινόχαρτο. Στην θερµοκρασία αυτή αποµακρύνθηκε η 

όποια υγρασία υπήρχε στα δείγµατα. Αφού εξήλθαν από τον φούρνο τα 

δείγµατα αφέθηκαν σε ξηραντήρα για κάποιο χρονικό διάστηµα ώστε να 

φτάσουν σε θερµοκρασία περιβάλλοντος. Στην συνέχεια επαναζυγίζονται τα 

δείγµατα για τον υπολογισµό του ποσοστού υγρασίας. Το ποσοστό Υγρασίας 

υπολογίζεται από τον τύπο :   Υγρασία % = [(W-B)/W]*100 

‘όπου W: µεικτή µάζα ∆είγµατος και Β: ξηρή µάζα ∆είγµατος 

Πίνακας 4 Αποτελέσµατα Μετρήσεων για τον υπολογισµό του 
ποσοστού Υγρασίας 

 Ποσοστό 
Υγρασίας(%) 

Πτηνοτροφή(ΜΥΛΟΙ 
ΚΡΗΤΗΣ) 

9.1 

Αιγοπροβατοτροφή 
(ΜΥΛΟΙ ΚΡΗΤΗΣ) 

8.5 

Κουνελοτροφή 
(ΜΥΛΟΙ ΚΡΗΤΗΣ) 

8.0 

Μίγµα για κότες 
(εκτός Ε.Ε.) 

7.6 

Μίγµα για πρόβατα 
(εκτός Ε.Ε.) 

7.0 

Καλαµπόκι(εκτός 
Ε.Ε.) 

10.6 

Κριθάρι (εκτός Ε.Ε.) 7.5 

Βρώµη(εκτός Ε.Ε.) 6.8 
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Τα αποτελέσµατα παρουσιάζουν ένα µέσο όρο ποσοστού υγρασίας 8.8% 

µε απόκλιση ± 1.8%.  

 

1.4. Προσδιορισµός Μετάλλων 

Το επόµενο βήµα του πειράµατος ήταν η χώνευση των δειγµάτων µε ισχυρά 
οξέα. Η διαδικασία αυτή πραγµατοποιήθηκε σε φούρνο µικροκυµάτων τύπου 
MARS 6 Microwave Reaction System της εταιρείας CEM Corporation . Η 
συσκευή αυτή χρησιµοποιεί την τεχνολογία PowerMAX, η οποία βοηθάει στον 
αυτόµατο έλεγχο της ισχύος, ώστε να επιτευχθεί πλήρης χώνευση, 
ανεξάρτητα από τον αριθµό των δειγµάτων και το µέγεθός τους, αλλά και να 
αποφευχθούν οι εξώθερµες αντιδράσεις. Επιπλέον, ο φούρνος µικροκυµάτων 
MARS 6 χρησιµοποιώντας το δείγµα µε την µεγαλύτερη αντιδραστικότητα ως 
δείγµα αναφοράς, ελέγχει τη θερµοκρασία χώνευσης για την αύξηση της 
αποτελεσµατικότητας της διεργασίας και την αποφυγή δυσλειτουργιών.  

 

                        

Εικόνα 8 Φούρνος µικροκυµάτων MARS 6 

 

Συγκεκριµένα , ζυγίστηκαν τα δείγµατα και  τοποθετήθηκαν σε δοχεία 
χώνευσης προσθέτοντας 10ml HNO3  και 2mL HCl σε κάθε ένα απ ' αυτά. Ο 
φούρνος µπορεί να δεχτεί µέχρι δώδεκα δείγµατα ταυτόχρονα, οπότε τα 
δείγµατα χωνεύτηκαν ταυτόχρονα . Τα δείγµατα αφέθηκαν για χρόνο   15 
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λεπτά   και στην συνέχεια τοποθετήθηκαν στις θέσεις των δοχείων του 
φούρνου µικροκυµάτων σύµφωνα µε το σχεδιάγραµµα της συσκευής. Στο 
δοχείο control τοποθετήθηκε αισθητήρας πίεσης και οπτική ίνα για τη 
δυνατότητα του οργάνου να µετρά τη θερµοκρασία. Εντός 20 λεπτών η 
θερµοκρασία φτάνει τους 200 ΟC και σ' αυτή την θερµοκρασία  διατηρείται για 
15 λεπτά. Έπειτα αρχίζει η θερµοκρασία να κατεβαίνει . Μετά τη χώνευση, 
ακολούθησε διήθηση του κάθε δείγµατος µε φίλτρα Whatman 0,45 µm ώστε 
να αποµακρυνθούν τα στερεά υπολείµµατα που είχαν παραµείνει. Εν 
συνεχεία, τα δείγµατα εισήχθησαν σε ειδικά δοχεία (vials) τύπου Orange, στα 
οποία συµπληρώθηκε απιονισµένο νερό ώστε το δείγµα να αραιωθεί µέχρι τα 
45 ml (µέγιστος όγκος χωρητικότητας των vials). Ακολουθείται η µέθοδος 
ICP-MS  για µελετήσουµε την ποσότητα των τοξικών µετάλλων (Ti , Cr, Mn 
,Fe, Co, Cu, Ni ,Zn, As, Sr, Mo,Cd , Ba , Hg, Pb) που υπάρχουν στα δείγµατά 
µας. 

 

1.5. Προσδιορισµός Μυκοτοξινών 

Η πρώτη διεργασία που λαµβάνει µέρος είναι η διαδικασία της εκχύλισης. 

Σε φιαλίδια εισάγονται 5 g δείγµατος και στην συνέχεια προστίθενται 50 mL 

διαλύµατος µεθανόλης/νερού 80/20 %v/v. Μια δεύτερη σειρά δειγµάτων 

παρασκευάστηκε µε διάλυµα µεθανόλης/νερού 70/30 % v/v. Για κάθε δείγµα 

παρασκευάστηκαν τρία όµοια φιαλίδια για επαλήθευση των αποτελεσµάτων. 

Επίσης δοκιµάστηκε και διαφορετικός χρόνος ανάδευσης 5 και 10 λεπτά. 

Έτσι δηµιουργήθηκαν 9 δείγµατα (Α,Β,Γ,∆,Ε,Ζ,Η,Θ,Ι) στα οποία 

ακολουθήθηκε διαφορετική µέθοδος εκχύλισης ως προς το διαλύτη και τον 

χρόνο ανάδευσης προκειµένου να βρεθεί η αποτελεσµατικότερη.  

Πίνακας 5 Χαρακτηριστικά ∆οκιµών Εκχύλισης 

Καλαµπόκι 1 
(Α) 

5min Vortex 30 min Τράπεζα 
ανάδευσης 

80% v/v 
Μεθανόλη 

Καλαµπόκι 1’ 
(Β) 

5min Vortex 30 min Τράπεζα 
ανάδευσης 

80% v/v 
Μεθανόλη 

Καλαµπόκι 1’’ 
(Γ) 

5min Vortex 30 min Τράπεζα 
ανάδευσης 

80% v/v 
Μεθανόλη 

Καλαµπόκι 2 
(∆) 

5min Vortex 30 min Τράπεζα 
ανάδευσης 

70% v/v 
Μεθανόλη 

Καλαµπόκι 2’ 
(Ε) 

5min Vortex 30 min Τράπεζα 
ανάδευσης 

70% v/v 
Μεθανόλη 

Καλαµπόκι 2’’ 
(Ζ) 

5min Vortex 30 min Τράπεζα 
ανάδευσης 

70% v/v 
Μεθανόλη 

Καλαµπόκι 3 
(Η) 

10 min Vortex 30 min Τράπεζα 
ανάδευσης 

80% v/v 
Μεθανόλη 

Καλαµπόκι 3’ 
(Θ) 

10 min Vortex 30 min Τράπεζα 
ανάδευσης 

80% v/v 
Μεθανόλη 

Καλαµπόκι 3’’ 
(Ι) 

10 min Vortex 30 min Τράπεζα 
ανάδευσης 

80% v/v 
Μεθανόλη 
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Στην συνέχεια πραγµατοποιείται η φυγοκέντρηση των δειγµάτων. Η 

συσκευή ρυθµίζεται στις 3800 στροφές ανά λεπτό. Η διαδικασία διαρκεί για 

15 λεπτά. Τα δείγµατα (Α,Β,Γ,∆,Ε,Ζ,Η,Θ,Ι,) τοποθετούνται στην κατάψυξη 

στους -20 oC έως την ανάλυση τους µε την µέθοδο HPLC και ICP MS . 

Τα αποτελέσµατα από τις παραπάνω µετρήσεις βγήκαν όλα µηδενικά. 

Έτσι, επιλέχθηκε η µέθοδος 3 (διαλύτη µεθανόλη/νερό 80/20 % v/v, 10 min 

Vortex και 30 min Τράπεζα ανάδευσης) για όλα τα δείγµατα εις διπλούν. 

∆ηλαδή , δηµιουργήθηκαν  16 δείγµατα ,τα οποία ήταν 2 όµοια φυαλίδια (5g 

δείγµατος/50 mL διαλύτη) για κάθε ένα από τα κριθάρι, βρώµη, καλαµπόκι, 

µίγµα για κότες, αιγοπροβατοτροφή , κουνελοτροφή , πτηνοτροφή, µίγµα για 

πρόβατα. Τα αποτελέσµατα από τις µεθόδους HPLC και ICP MS ήταν και 

πάλι µηδενικά. Εποµένως ακολουθείται έλεγχος της µεθόδου. 

 

ΕΛΕΓΧΟΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥ  

Για τον έλεγχο της µεθόδου που ακολουθήθηκε ποτίστηκαν έξι δείγµατα 

και ακολουθήθηκε η ίδια µέθοδο που αναφέρθηκε παραπάνω. Αρχικά , 

φτιάχτηκαν τρία διαλύµατα µε διαφορετικές συγκεντρώσεις. 

Χρησιµοποιήθηκαν τρεις αµπούλες του 1ml Αflatoxin Mix Kit της εταιρείας 

SUPELCO . Κάθε αµπούλα είχε τις ακόλουθες συγκεντρώσεις στις 

αφλατοξίνες: 0,3µg/ml G2 , 1µg/ml G1 , 0,3µg/ml B2 , 1µg/ml B1 και αραιώθηκε 

σε απιονισµένο νερό και µεθανόλη. Το διάλυµα Α των 100  ml συγκέντρωσης 

1% v/v aflatoxin mix σε απιονισµένο νερό, το διάλυµα Β των 100ml 

συγκέντρωσης 1% v/v  σε µεθανόλη και το διάλυµα Γ των 100ml 

συγκέντρωσης 0,2% v/v σε απιονισµένο νερό. Ακόµα δύο δείγµατα 

ζωοτροφών τα οποία ήταν µίγµα για κότες (1) και καλαµπόκι (2). Έτσι, 

ποτίστηκαν τα δύο δείγµατα µα τα τρία διαλύµατα και φτιάχτηκαν  τα δείγµατα 

Α1,Α2,Β1,Β2,Γ1,Γ2. Για την εκχύλιση των δειγµάτων αυτών επιλέχθηκε η 

συγκέντρωση 80% v/v Μεθανόλης. Οι συγκεντρώσεις των διαλυµάτων είναι 

100 g/L. 

Στην συνέχεια ακολουθεί η διαδικασία της ανάδευσης, της φυγοκέντρησης 

και της ανάλυσης µε συνδυασµένη τεχνική φασµατοσκοπίας µαζών MS-MS. 

Οι συνθήκες της τεχνικής περιγράφονται στο Παράρτηµα ΙΙΙ. 

1.6 Αποτελέσµατα 

Αποτελέσματα Μετρήσεων Τοξικών Μετάλλων 

Στο διάγραµµα που ακολουθεί παρατίθενται τα αποτελέσµατα των 

µετρήσεων σε τοξικά µέταλλα των δειγµάτων. Αρκετά µέταλλα εµφάνισαν 

συγκεντρώσεις µικρότερες από αυτές που ανιχνεύει η µέθοδος.



64 

 

 

Διάγραμμα 1 Συγκεντρώσεις Τοξικών Μετάλλων στα Δείγματα
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1.7. Σχολιασµός Αποτελεσµάτων 

Τα δείγµατα τα οποία εµφάνισαν το υψηλότερο ποσοστό σε υγρασία ήταν 

το καλαµπόκι και η πτηνοτροφή. Το χαµηλότερο ήταν στα δείγµατα Βρώµης 

και στο Μίγµα για Πρόβατα. 

Τα δείγµατα εµφάνισαν διαφορετικές συγκεντρώσεις στα διάφορα Τοξικά 

Μέταλλα. Ο Σίδηρος εµφάνισε πολύ υψηλές τιµές στα δείγµατα των 

ζωοτροφών ενώ και το Μαγγάνιο µε τον Ψευδάργυρο εµφάνισαν σηµαντικά 

ποσοστά σε περιεκτικότητα στα δείγµατα. Τις µικρότερες συγκεντρώσεις 

εµφάνισαν  το Κοβάλτιο, το Νικέλιο και το Χρώµιο. 

Στο δείγµα του κριθαριού τα τοξικά µέταλλα µε την µεγαλύτερη 

περιεκτικότητα ήταν ο σίδηρος,  ο ψευδάργυρος και το µαγγάνιο. Σε 

µικρότερες περιεκτικότητες εµφανίζονται ο χαλκός , το στρόντιο , το βάριο , το 

χρώµιο και το νικέλιο. Τα υπόλοιπα µέταλλα δεν ανιχνεύτηκαν στο δείγµα. 

Στο δείγµα της πτηνοτροφής, τα µέταλλα του σιδήρου και του µαγγανίου 

περιέχονται σε µεγαλύτερο ποσοστό ενώ ακολουθούν ο ψευδάργυρος, ο 

χαλκός, το τιτάνιο, το στρόντιο, το βάριο, το χρώµιο  και το νικέλιο. 

Στο δείγµα του µίγµατος για κότες, τρία µέταλλα εµφανίζουν υψηλές τιµές 

περιεκτικότητας. Ο σίδηρος, το µαγγάνιο και ο ψευδάργυρος. Ακολουθούν το 

τιτάνιο, ο χαλκός, το στρόντιο, το βάριο, το χρώµιο, το νικέλιο και το κοβάλτιο. 

Στο δείγµα της αιγοπροβατοτροφής κύρια συστατικά είναι ο σίδηρος, το 

µαγγάνιο και ο ψευδάργυρος. Επίσης υπάρχουν το στρόντιο, ο χαλκός, το 

τιτάνιο, το βάριο, το νικέλιο και το χρώµιο. 

Στο δείγµα της κουνελοτροφής ο σίδηρος είναι το βασικό συστατικό και 

ακολουθούν ο ψευδάργυρος, το µαγγάνιο, το τιτάνιο, το στρόντιο, το βάριο, ο 

χαλκός, το νικέλιο, το χρώµιο και το κοβάλτιο. Στο µίγµα για τα πρόβατα 

βασικά µέταλλα είναι ο σίδηρος, το µαγγάνιο, ο ψευδάργυρος και το τιτάνιο. 

Ακολουθούν το στρόντιο, το βάριο, ο χαλκός, το νικέλιο και το χρώµιο. 

Στο δείγµα του καλαµποκιού κύρια στοιχεία είναι ο σίδηρος, ο 

ψευδάργυρος, το µαγγάνιο, ο χαλκός, το χρώµιο, το στρόντιο, το βάριο  και το 

νικέλιο. Στο δείγµα της βρώµης πρώτο µέταλλο σε περιεκτικότητα είναι ο 

σίδηρος και ακολουθούν το µαγγάνιο και ο ψευδάργυρος. Το βάριο, ο χαλκός, 

το νικέλιο, το τιτάνιο, το στρόντιο και το χρώµιο έπονται. 

Συνοψίζοντας, όλα τα αποτελέσµατα των τοξικών µετάλλων στα δείγµατα 

των ζωοτροφών εξάγεται εύκολα το συµπέρασµα  ότι είναι πλούσια σε 

περιεκτικότητα σε σίδηρο κυρίως, ενώ έχουν υψηλές συγκεντρώσεις σε 

ψευδάργυρο και µαγγάνιο. Επίσης, τα δείγµατα των ζωοτροφών είτε δεν 

εµφάνιζαν περιεκτικότητες σε όλα τα µέταλλά είτε τα οι συγκεντρώσεις τους 

ήταν µικρότερες από τα όρια ανίχνευσης της µεθόδου. 
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Σηµαντικό θεωρείται ότι δεν υπάρχουν σηµαντικές διαφορές στα δείγµατα 

που προέρχονται από πηγές εντός της Ευρωπαϊκής Ένωσης και από πηγές 

εκτός της Ευρωπαϊκής Ένωσης. Τα δείγµατα δεν εµφανίζουν σηµαντικές 

διαφορές στην περιεκτικότητα των τοξικών µετάλλων. 

 

1.8. Αποτελέσµατα Προσδιορισµού Μυκοτοξινών 

Για να υπολογιστεί η περιεκτικότητα των δειγµάτων στις αφλατοξίνες 

B1,B2,G1,G2 χρησιµοποιήθηκε η παρακάτω µέθοδος : 

Για την B1 που βρίσκεται στο ιόν µε m/z=313,4 (Β1) η περιεκτικότητα σε 

ppb δίνεται από την εξίσωση : ppb= 0.0021*Area + 0.4292. 

Για την B2 που βρίσκεται στο ιόν µε m/z=315,3 (Β2) η περιεκτικότητα σε 

ppb δίνεται από την εξίσωση : ppb= 0.0229*Area + 1.3566. 

Για την G1 που βρίσκεται στο ιόν µε m/z=329,3 (G1) η περιεκτικότητα σε 

ppb δίνεται από την εξίσωση : ppb= 0.0029*Area + 0.1703. 

Για την G2 που βρίσκεται στο ιόν µε m/z=331,4 (G2) η περιεκτικότητα σε 

ppb δίνεται από την εξίσωση : ppb= 0.0645*Area + 0.8523. 

Τα αποτελέσµατα των υπολογισµών (σε µg/g) στα δείγµατα που 

ποτίστηκαν για τον έλεγχο της µεθόδου παρατίθενται στον πίνακα :  

Πίνακας 6 Περιεκτικότητα σε Αφλατοξίνες 

m/z Area µg/g Αφλατοξίνη 
∆είγµα A1 G2 331.4 0 0 G2 

G1 329.3 151.3 0.00061 G1 
B2 315.3 0 0 B2 
B1 313.4 230.9 0.00091 B1 

∆είγµα A2 G2 331.4 0 0 G2 
G1 329.3 302.1 0.00105 G1 
B2 315.3 75.6 0.00309 B2 
B1 313.4 485.3 0.00145 B1 

∆είγµα B1 G2 331.4 0 0 G2 
G1 329.3 91.5 0.00044 G1 
B2 315.3 0 0.00136 B2 
B1 313.4 206.2 0.00086 B1 

∆είγµα B2 G2 331.4 0 0 G2 
G1 329.3 114.1 0.00050 G1 
B2 315.3 0 0.00136 B2 
B1 313.4 244.9 0.00094 B1 

∆είγµα Γ1 G2 331.4 0 0 G2 
G1 329.3 0 0 G1 
B2 315.3 0 0 B2 
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B1 313.4 55.9 0.00055 B1 
∆είγµα Γ2 G2 331.4 0 0 G2 

G1 329.3 0 0 G1 
B2 315.3 0 0 B2 
B1 313.4 69.7 0.00058 B1 

 

Παρατηρούµε ότι τα δείγµατα δεν εµφανίζουν καθόλου περιεκτικότητα ή 

περιεκτικότητα µικρότερη από τα όρια ανίχνευσης στην αφλατοξίνη G2. Τις 

υψηλότερες περιεκτικότητες εµφανίζουν σε αφλατοξίνη Β2 τα δείγµατα Α2, Β1 

και Β2.  

 

 

1.9. Σχολιασµός αποτελεσµάτων 

Στην µελέτη για τον έλεγχο της µεθόδου για τον  προσδιορισµό των 

αφλατοξινών µελετήθηκαν δύο δείγµατα σε τρία διαφορετικά διαλύµατα : το 

µίγµα για τις κότες και το καλαµπόκι. Τα αποτελέσµατα από το πρώτο 

διάλυµα έδειξε ότι το µίγµα για κότες περιέχει τις αφλατοξίνες G1 και Β1, στο 

δεύτερο διάλυµα το µίγµα για τις κότες περιείχε την αφλατοξίνη G1, την 

αφλατοξίνη Β2 και την αφλατοξίνη B1. Στο τρίτο διάλυµα το µίγµα για κότες 

περιέχει µόνο την αφλατοξίνη Β1.  Στο δεύτερο δείγµα του καλαµποκιού και 

στο πρώτο διάλυµα τα αποτελέσµατα εµφάνισαν περιεκτικότητες στις 

αφλατοξίνες G1, Β2  και την B1. Στο δεύτερο διάλυµα το δείγµα καλαµποκιού 

εµφάνισε τις αφλατοξίνες G1, Β2 και την B1 ενώ στο τρίτο διάλυµα το δείγµα 

εµφάνισε µόνο την αφλατοξίνη Β1. 

Συγκεντρωτικά λοιπόν οι αναλύσεις για τον προσδιορισµό των 

αφλατοξινών µε τρία διαφορετικά διαλύµατα στα µίγµατα δεν έδωσαν 

ξεκάθαρο αποτέλεσµα για το µίγµα για τις κότες πέρα από ότι περιέχει την 

αφλατοξίνη Β1 .Το ίδιο παρουσιάστηκε στο δείγµα καλαµποκιού. 
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Γ. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

Τα δείγµατα ζωοτροφών µελετήθηκαν και αναλύθηκαν µε τις µεθόδους  της 

Υγρής Χρωµατογραφίας Υψηλής Πίεσης και  µε την Φασµατοσκοπία Μαζών . 

Οι αναλύσεις έδειξαν ότι οι περιεκτικότητες σε τοξικά µέταλλα  είναι αµελητέες 

σε αρκετές περιπτώσεις ενώ στα µέταλλα που η περιεκτικότητα είναι 

σηµαντική, βρίσκεται εντός των επιτρεπτών ορίων που προβλέπει η 

νοµοθεσία. 

Στα δείγµατα βρέθηκαν υψηλές ποσότητες Σιδήρου οι οποίες 

διαµορφώνουν σηµαντικό ρόλο στον µεταβολισµό και είναι απαραίτητα 

προσθετική οµάδα για εκατοντάδες ένζυµα και πρωτείνες. Τα µέταλλα 

Μαγγανίου και Ψευδαργύρου βρέθηκαν σε σηµαντικές ποσότητες στα 

δείγµατα. Το µαγγάνιο είναι συστατικό πολλών ενζύµων και συµµετέχει σε 

πολλές µεταβολικές διεργασίες ενώ ο ψευδάργυρος συµβάλλει στην 

διατήρηση της λειτουργίας της όσφρησης, της γεύσης, της όρασης και της 

ακοής. Τέλος σε µικρές αλλά αξιόλογες ποσότητες βρέθηκε το Τιτάνιο και ο 

Χαλκός σε µερικά δείγµατα. Το τιτάνιο είναι αδρανές και βιοσυµβατό µε τόσο 

για τους ανθρώπους και τα ζώα ενώ ο χαλκός βρίσκεται σε ίχνη σε όλα τους 

ζωντανούς οργανισµούς και προέρχεται από την διατροφή καθώς έχει έντονη 

αντιµικροβιακή δράση. 

Κατά τον έλεγχο της µεθόδου ανάλυσης των ζωοτροφών για αφλατοξίνες 

υπολογίσαµε τα προβλεπόµενα αποτελέσµατα, σύµφωνα µε τις αραιώσεις 

που κάναµε σε κάθε διάλυµα αλλά και την εκχύλιση που ακολούθησε .Οι 

περιεκτικότητες στα δείγµατα παρουσιάζονται στον παρακάτω πίνακα : 

 

Πίνακας 7 Πίνακας Περιεκτικότητας Πρότυπων ∆ειγµάτων σε 
Αφλατοξίνες 

µg/g Αφλατοξίνη 
∆είγµα A1 0.0015 G2 

0.005 G1 
0.0015 B2 

0.005 B1 
∆είγµα A2 0.0015 G2 

0.005 G1 
0.0015 B2 

0.005 B1 
∆είγµα B1 0.0015 G2 

0.005 G1 
0.0015 B2 

0.005 B1 
∆είγµα B2 0.0015 G2 

0.005 G1 
0.0015 B2 

0.005 B1 
∆είγµα Γ1 0.003 G2 
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0.010 G1 
0.003 B2 
0.010 B1 

∆είγµα Γ2 0.003 G2 
0.010 G1 
0.003 B2 
0.010 B1 

 

Εάν συγκρίνουµε τους πίνακες 7 και 8 µε τα πρότυπα δείγµατα και µε τα 

δείγµατα ζωοτροφών διαπιστώνουµε την απόκλιση που υπάρχουν στα 

αποτελέσµατα των συγκεντρώσεων των αφλατοξινών. Σπουδαιότερη είναι η 

µη µετρήσιµη περιεκτικότητα σε αρκετά δείγµατα. Επίσης από τους πίνακες 

εξάγεται το ποσοστό εκχυλισιµότητας ανά δείγµα και αναφέρεται αναλυτικά 

στον πίνακα 9. 

Πίνακας 8 Ποσοστό Εκχυλισιμότητας Αφλατοξινών 

  Αφλατοξίνη Ποσοστό Εκχυλισιμότητας (%) 

Δείγμα A1 G2 0 

  G1 12.2 

  B2 0 

  B1 18.2 

Δείγμα A2 G2 0 

  G1 21 

  B2 20.6 

  B1 29 

Δείγμα B1 G2 0 

  G1 8.8 

  B2 90.67 

  B1 17.2 

Δείγμα B2 G2 0 

  G1 10 

  B2 90.67 

  B1 18.8 

Δείγμα Γ1 G2 0 

  G1 0 

  B2 0 

  B1 5.5 

Δείγμα Γ2 G2 0 

  G1 0 

  B2 0 

  B1 5.8 
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Στην ανίχνευση των αφλατοξινών Β1, Β2, G1 και G2 η ανάλυση  εµφάνισε 

την χαµηλή περιεκτικότητα η οποία δεν ήταν καν µετρήσιµη µε την µέθοδο της 

Φασµατοσκοπίας Μαζών σε αφλατοξίνη G2. Επίσης εµφάνισε µικρές 

περιεκτικότητες αλλά υπολογίσιµες στις υπόλοιπες αφλατοξίνες . Την 

υψηλότερη τιµή στα δείγµατα εµφάνισε η αφλατοξίνη Β2.  Ακόµα,  

παρατηρούµε πως τα δείγµατα Α2  και Β2 που περιέχουν καλαµπόκι έιχαν 

µεγαλύτερες συγκεντρώσεις σε σχέση µε τα Α1 και Β1 που περιέχουν µίγµα 

για κότες. Αυτό δείχνει πως το καλαµπόκι έχει µεγαλύτερη απορροφητικότητα 

σε αφλατοξίνες σε σχέση µε το µίγµα για κότες. Όσων αφορά την  αραίωση 

της αµπούλας  µε µεθανόλη και νερό  τα αποτελέσµατα δε µας φανερώνουν 

αν διαδραµάτισε κάποιο ρόλο η επιλογή αυτή. 

Η βελτίωση των µεθόδων της φασµατοσκοπίας µαζών για τον 

προσδιορισµό των αφλατοξινών θεωρείται αναγκαία στο µέλλον καθώς 

αποτελεί µια αναλυτική µέθοδο εύκολη, γρήγορη και αποτελεσµατική και 

θεωρείται από τις σηµαντικότερες στο είδος τους. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ι 

Ανάλυση δειγµάτων µε το ICP-MS  

Ο ποσοτικός προσδιορισµός των τοξικών µετάλλων έγινε µε τη µέθοδο της 
φασµατοµετρίας µάζας επαγωγικά συζευγµένου πλάσµατος (Inductively 
coupled plasma mass spectrometry ICP-MS) µε τη χρήση ICP-MS 7500cx και 
Autosampler ASX-500 της εταιρείας Agilent Technologies . Η µέθοδος ICP-
MS είναι πολύ αποτελεσµατική χάρη στα πολύ χαµηλά όρια ανίχνευσης, στα 
αξιοσηµείωτης απλότητας φάσµατα, και στη δυνατότητα ταχείας 
πολυστοιχειακής ανάλυσης και µέτρησης ατοµικών ισοτοπικών λόγων.Τα 
βασικά µειονεκτήµατα της µεθόδου  είναι οι ισοβαρείς παρεµποδίσεις και το 
υψηλό κόστος λειτουργίας (M. C. Santos, 2011). 

 

Η φασµατοµετρία εκποµπής µε επαγωγικά συζευγµένο πλάσµα 
χρησιµοποιεί ως µέσο διέγερσης του δείγµατος πλάσµα αργού, το οποίο έχει 
εξαιρετική  σταθερότητα, σε αντίθεση µε τις παλαιότερες φασµατοσκοπικές 
τεχνικές εκποµπής  (τόξου και εκκενώσεως). Είναι η πλέον ευαίσθητη τεχνική 
πολυστοιχειακής ανάλυσης  µε την οποία είναι δυνατός ο σύγχρονος 
προσδιορισµός µέχρι και 60 στοιχείων, µε  υψηλή ευαισθησία και ασυνήθιστα 
µεγάλη γραµµική αναλυτική περιοχή. Το πλάσµα  σχηµατίζεται µε τη δίοδο 
υψηλής καθαρότητας αργού µεταξύ του µεσαίου και  εσωτερικού σωλήνα ενός 
συστήµατος τριών οµόκεντρων σωλήνων από χαλαζία. Το  αέριο ιονίζεται, 
καθώς διέρχεται από ένα ισχυρό µαγνητικό πεδίο, που δηµιουργείται  από ένα 
επαγωγικό πηνίο ραδιοκυµάτων (27ΜΗz), και το δηµιουργούµενο πλάσµα  
έχει θερµοκρασία 6000-10000º Κ. Επιπλέον το αέριο εµπλουτίζεται µε 
ηλεκτρόνια µε  τη βοήθεια ενός σπινθήρα. Τα ηλεκτρόνια επιταχυνόµενα 
ιονίζουν τα άτοµα αργού  συντηρώντας έτσι το πλάσµα. Ένα δεύτερο ψυκτικό 
ρεύµα αργού διέρχεται  ελικοειδώς µεταξύ του µεσαίου και εξωτερικού 
σωλήνα για να ψύξει το µεσαίο σωλήνα και να τον προφυλάξει από το 
πλάσµα υψηλής θερµοκρασίας που περιέχει.  Τα προς ανάλυση υγρά 
δείγµατα εισάγονται µε τη βοήθεια περισταλτικής αντλίας  στον εκνεφωτή µε 
σταθερή ροή, όπου µετατρέπεται σε αερόλυµα µε πολύ µικρές  σταγόνες 
(aerosol). Τα κύρια τµήµατα ενός οργάνου ICP-MS είναι το σύστηµα 
εισαγωγής του δείγµατος, το σύστηµα ατοµοποίησης του ICP, το σύστηµα 
εισαγωγής των ιόντων, ο αναλυτής µάζας, ο ανιχνευτής ιόντων, το σύστηµα 
καταγραφής και η έξοδος των αποτελεσµάτων σε ηλεκτρονικό υπολογιστή. 
(Χατζηιωάννου, 2003) 

Κατά την ανάλυση των µετάλλων µε το ICP-MS αξιοποιήθηκε η δυνατότητα 
του οργάνου να λειτουργεί σε collision (He) mode, µε στόχο την παραγωγή 
ακόµα πιο αξιόπιστων αποτελεσµάτων λόγω του περιορισµού των ισοβαρών 
παρεµποδίσεων. H έκφραση των αποτελεσµάτων έγινε µε τη χρήση 
εξωτερικής καµπύλης βαθµονόµησης (5 τουλάχιστον επίπεδα συγκέντρωσης, 
µε συντελεστή συσχέτισης (r) της τάξης του 0,99) χρησιµοποιώντας πρότυπες 
ενώσεις κατάλληλης καθαρότητας (Merck). Τα όρια ανίχνευσης προέκυψαν 
από τις καµπύλες βαθµονόµησης µε κατάλληλους µαθηµατικούς 
υπολογισµούς (Chemstation Software by Agilent).  
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  Τα κύρια τµήµατα ενός οργάνου ICP-MS είναι (Ι. Στράτης, 2004):  

1. Το σύστηµα εισαγωγής του δείγµατος : Το υγρό δείγµα εισάγεται 

µε τη βοήθεια περισταλτικής αντλίας στον εκνεφωτή µε σταθερή ροή, 

όπου µετατρέπεται σε αερόλυµα µε πολύ µικρές σταγόνες (aerosol). 

2. Το σύστηµα ατοµοποίησης του ICP : Εξ’ ορισµού το πλάσµα 

είναι ένα αέριο (αργό, Ar) σε πολύ υψηλή θερµοκρασία, τα άτοµα ή 

µόρια του οποίου είναι ιονισµένα. Με την εφαρµογή ραδιοσυχνότητας 

το αέριο αργό (Ar) θερµαίνεται επαγωγικά σε υψηλή θερµοκρασία 

(6000-10000 Κ). Επιπλέον, το αέριο εµπλουτίζεται µε ηλεκτρόνια, µε τη 

βοήθεια ενός σπινθήρα. Τα ηλεκτρόνια επιταχυνόµενα ιονίζουν τα 

άτοµα του αργού, που µε τη σειρά τους συγκρούονται και ιονίζουν άλλα 

άτοµα αργού (συντηρώντας έτσι το πλάσµα). Τέλος, οι διεργασίες που 

λαµβάνουν χώρα στην περιοχή του πλάσµατος και αφορούν στο 

δείγµα είναι:  

� Αποµάκρυνση του διαλύτη από το δείγµα  

� ∆ιάσπαση των συστατικών του δείγµατος  

� Ατοµοποίηση των στοιχείων  

� ∆ιέγερση και ιοντισµός (λόγω της σύγκρουσης µε τα ιόντα 

του αργού) 

3. Το σύστηµα  εισαγωγής των ιόντων : Τα ιόντα που 

δηµιουργούνται στην περιοχή του πλάσµατος, οδηγούνται στον 

αναλυτή µάζας, ως δέσµη ιόντων µέσω δυο κώνων µε πολύ µικρή οπή, 

µε τη βοήθεια ηλεκτρικών πεδίων που λειτουργούν ως φακοί ιόντων 

(ion lenses) στην είσοδο του αναλυτή µάζας.  

4. Ο αναλυτής  µάζας : Ο αναλυτής µάζας διαχωρίζει και ταξινοµεί 

τα ιόντα µε βάση το λόγο µάζας προς φορτίο m/z, και έτσι προκύπτει 

τελικά ένα φάσµα µάζας που ουσιαστικά είναι η καταγραφή του 

πλήθους των ιόντων που αντιστοιχούν σε κάθε τιµή m/z.  

5. Ο ανιχνευτής ιόντων: Πρόκειται για ένα πολλαπλασιαστή 

ηλεκτρονίων που ανιχνεύει εντάσεις ρεύµατος µικρότερες από 10-15 Α. 

Το σήµα αυτό µε µια σειρά από διαδικασίες πολλαπλασιάζεται ώστε να 

είναι δυνατή η καταγραφή του.  

6. Το σύστηµα καταγραφής και η έξοδος των αποτελεσµάτων σε 

Η/Υ. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙ 

Γενικά για HPLC 

Η Υγρή Χρωµατογραφία Υψηλής Πίεσης ( High Pressure Liquid 

Chromatography, HPLC ) είναι µια διαχωριστική τεχνική µε πολλές εφαρµογές 

τα τελευταία χρόνια, καθώς θεωρείται η πλέον κατάλληλη για τον ακριβή και 

επαναλήψιµο προσδιορισµό ενός µεγάλου φάσµατος χηµικών ενώσεων, τόσο 

οργανικών όσο και ανόργανων. 

Η τεχνική της HPLC αποτελεί εξέλιξη της κλασικής χρωµατογραφίας στήλης 

και οφείλει την ανάπτυξη της στην πρόοδο της τεχνολογίας, καθώς άρχισαν 

να κατασκευάζονται χαλύβδινες στήλες ανθεκτικές στις µεγάλες πιέσεις και 

αντλίες υψηλής πίεσης, σταθερής παροχής. Επίσης, αναπτύχθηκαν διάφοροι 

τύποι ανιχνευτών, όπως ανιχνευτές υπεριώδους ορατού, αγωγιµοµετρικοί και 

φθορισµοµετρικοί ανιχνευτές, ανιχνευτές δείκτου διάθλασης κτλ. Σε σχέση µε 

την κλασική χρωµατογραφία διαφέρει καθώς χρησιµοποιεί µικρόκοκκα υλικά 

πλήρωσης και εφαρµόζονται µεγάλες πιέσεις. Υπερτερεί δε της 

χρωµατογραφίας στήλης επιτυγχάνοντας ταχύτερους και µεγαλύτερης 

απόδοσης διαχωρισµούς µιγµάτων. 

Η HPLC ανήκει στις χρωµατογραφικές τεχνικές, άρα ο διαχωρισµός είναι 

αποτέλεσµα της συνδυαστικής δράσης µιας στατικής και µιας κινητικής 

φάσης. Στην HPLC το δείγµα εισάγεται στην κορυφή της στήλης  και µε την 

βοήθεια της κινητής φάσης τα συστατικά του µετακινούνται µε την µορφή 

ζωνών και τελικά εκλύονται το ένα µετά το άλλο. Οι αναλυόµενες ουσίες 

κατανέµονται µεταξύ της στατικής και της κινητής φάσης. Τέλος, είναι δυνατή 

η χρησιµοποίηση αναλυτικών στηλών σε σειρά, έτσι ώστε να επιτυγχάνεται 

καλύτερος διαχωρισµός των συστατικών ενός µίγµατος. Ο χρόνος ανάλυσης 

µε την τεχνική της HPLC είναι συνήθως µικρός της τάξης των µερικών 

λεπτών, ενώ η ακρίβεια και η επαναληψιµότητα της είναι πολύ καλές. Γενικά, 

η HPLC είναι µια ευαίσθητη ποιοτική και ποσοτική αναλυτική τεχνική που 

υπερέχει σε σχέση µε τις υπόλοιπες χρωµατογραφικές τεχνικές. Για το λόγο 

αυτό χρησιµοποιείται στον προσδιορισµό πολλών  χηµικών ενώσεων. 

 

Οργανολογία HPLC 

Ένα σύστηµα Υγρής Χρωµατογραφίας Υψηλής Πίεσης  περιλαµβάνει : 

1. Φιάλες αποθήκευσης ∆ιαλυτών 

2. Αντλία 

3. Μονάδα εισαγωγής δείγµατος 

4. Χρωµατογραφική στήλη 

5. Σύστηµα συλλογής και καταγραφής των αποτελεσµάτων 
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Εικόνα 9 Τυπική διάταξη Χρωµατογράφου Υψηλής Πίεσης 

 

∆ιαλύτες κινητής φάσης 

Η κινητή φάση στην HPLC είναι συνήθως µίγµα διαφόρων αναλογιών 

κατ’όγκο, ενός ή περισσότερων οργανικών διαλυτών και νερού ή ρυθµιστικού 

διαλύµατος στην κατάλληλη τιµή pH, στην περίπτωση της HPLC αντίστροφης 

φάσης, ή µίγµα µη πολικών διαλυτών στην περίπτωση της HPLC κανονικής 

φάσης. 

Για να µπορεί ένας οργανικός διαλύτης να χρησιµοποιηθεί στην υγρή 

χρωµατογραφία υψηλής πίεσης πρέπει να πληροί ορισµένες προϋποθέσεις : 

1. Να είναι υψηλής καθαρότητας και ειδικός για χρωµατογραφία 

2. Να είναι σχετικά φθηνός 

3. Να έχει χαµηλή τοξικότητα 

4. Να µην απορροφάει στο UV 

5. Να είναι δραστικός σε χαµηλές συγκεντρώσεις 

6. Να µην καταστρέφει το δείγµα 

7. Να µην  αποσυντίθεται εύκολα 

8. Να µην είναι πτητικός 

9. Να έχει χαµηλό ιξώδες, χαµηλή πίεση επαναφοράς και 

µεγαλύτερη ικανότητα διαχωρισµού 

Ο οργανικός διαλύτης που συνήθως προτιµάται είναι η µεθανόλη η οποία 

είναι οικονοµικότερη σε σχέση µε το ακετονιτρίλιο και έχει µικρότερο ιξώδες 

από την αιθανόλη. 

 



87 

 

Αντλίες Υγρής Χρωµατογραφίας Υψηλής Πίεσης 

Ο ρόλος των αντλιών υψηλής πίεσης που χρησιµοποιούνται στην υγρή 

χρωµατογραφία είναι η άντληση της κινητής φάσης από το δοχείο της και η 

διαβίβαση της κάτω από µεγάλη πίεση στη στήλη. Οι αντλίες αυτές πρέπει να 

είναι ικανές να λαµβάνουν ακριβή όγκο διαλύτη, χωρίς παλµούς και µε 

επαναλήψιµα σταθερή ταχύτητα ροής και πίεσης . Οι ταχύτητες ροής που 

µπορούν να επιτευχθούν χρησιµοποιώντας τέτοιου είδους  αντλίες είναι 0.05-

5 mL/min ενώ µπορούν να λειτουργήσουν σε πιέσεις 5-40 MPa. 

Οι αντλίες HPLC που διατίθενται στο εµπόριο είναι συνήθως δύο τύπων : 

1. Αντλίες σταθερής ροής (constant flow pumps), οι οποίες 

χρησιµοποιούνται ευρέως σε όλες τις εφαρµογές HPLC και 

2. Αντλίες σταθερής πίεσης (constant pressure pumps) οι οποίες 

χρησιµοποιούνται κυρίως για την πλήρωση των χρωµατογραφικών 

στηλών µε τη στατική φάση. 

Οι αντλίες σταθερής ροής διακρίνονται σε α) αντλίες παλινδρόµησης 

(reciprocating pumps) β) αντλίες τύπου σύριγγας (syringe type pumps) και γ) 

αντλίες διαφράγµατος (diaphragm pumps).Το βασικό τους πλεονέκτηµα είναι 

ότι εξασφαλίζουν επαναλήψιµο όγκο έκλουσης και επαναλήψιµο εµβαδό 

κορυφής, ανεξάρτητα από τις µεταβολές στο ιξώδες της κινητής φάσης ή από 

τυχόν µπλοκάρισµα της αναλυτικής στήλης. 

Οι αντλίες σταθερής πίεσης ή αντλίες πεπιεσµένου αέρα (pneumatikc 

pump) χρησιµοποιούν ένα κύλινδρο µε πεπιεσµένο αέριο για την εκδίωξη του 

διαλύτη από το µεταλλικό σπείραµα. Το πρωταρχικό πλεονέκτηµα των 

αντλιών αυτών είναι η απλότητα στην κατασκευή και απουσία παλµών 

γεγονός που έχει ως αποτέλεσµα τη µείωση του θορύβου  της βασικής 

γραµµής. Επιπλέον έχουν χαµηλό κόστος και χαρακτηρίζονται από την 

ευκολία στην χρήση και την συντήρηση. Ωστόσο παρουσιάζουν και αρκετά 

προβλήµατα. Το σηµαντικότερο είναι η διακύµανση της ταχύτητας ροής, η 

οποία οφείλεται κυρίως σε µεταβολές στο ιξώδες, λόγω µεταβολών της 

θερµοκρασίας ή της σύστασης της κινητής φάσης. Οι µεταβολές της 

ταχύτητας ροής έχουν αρνητική επίδραση τόσο στον ποσοτικό όσο και στον 

ποιοτικό προσδιορισµό, εξαιτίας των διακυµάνσεων που παρατηρούνται στο 

εµβαδό των κορυφών και στο χρόνο συγκράτησης αντίστοιχα. Οι αντλίες 

αυτές είναι σχετικά φθηνές και µπορούν να χρησιµοποιηθούν για αναλύσεις 

ρουτίνας. 

Εισαγωγή ∆είγµατος 

Η εισαγωγή του δείγµατος µπορεί να γίνει µε δύο τρόπους : 1) µε 

µικροσύριγγα, 2) µε ειδική βαλβίδα εισαγωγής δείγµατος και 3) µε αυτόµατο 
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δειγµατολήπτη. Η µονάδα εισαγωγής σε ένα σύστηµα HPLC παρεµβάλλεται 

µεταξύ της αντλίας και της χρωµατογραφικής στήλης. 

Στήλες HPLC 

Οι στήλες της HPLC ανάλογα µε τις διαστάσεις τους κατατάσσονται στις 

εξής κατηγορίες : 

1. Προστήλες 

2. Αναλυτικές στήλες 

3. Ηµι-παρασκευαστικές 

4. Παρασκευαστικές 

Η συσκευή η οποία χρησιµοποιήθηκε ήταν η Waters 2695 η οποία έχει τα 

εξής χαρακτηριστικά :  

Στο επίκεντρο του συστήµατος HPLC Waters Alliance 2695 είναι η Μονάδα 

∆ιαχωρισµού µε ενσωµατωµένο διαλύτη και λειτουργίες διαχείρισης του 

δείγµατος, τα οποία εξασφαλίζουν σταθερή απόδοση του συστήµατος και 

υψηλή επαναληψιµότητα. Το σύστηµα απαερώνει και αναµιγνύει έως τέσσερις 

χρωµατογραφικούς διαλύτες σε προγραµµατιζόµενο ρυθµό εύρου ροής που 

καλύπτει από 0,2 έως 2 ml ανά λεπτό. Ο αυτόµατος δειγµατολήπτης έχει 5 

καρουζέλ που µπορεί να χειριστεί 120 φιαλίδια. Το σύστηµα µπορεί να 

χειριστεί όγκους έγχυσης από 1 έως 100 mΙ. 

 

Εικόνα 10 Συσκευή  
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Φασµατοσκοπία Μαζών (MS) 

Στη φασµατοσκοπία µαζών διαχωρίζονται φορτισµένα µόρια-ιόντα που 

βρίσκονται σε αέρια κατάσταση, ανάλογα µε τη µάζα τους. Παρά το γεγονός 

ότι η τεχνική δεν έχει σχέση µε την οπτική φασµατοσκοπία, δόθηκε η 

ονοµασία φασµατόµετρο/φασµατογράφος µαζών, επειδή τα πρώτα όργανα 

παρήγαγαν παρόµοια µορφή µε τα οπτικά φάσµατα. 

Ένα φασµατόµετρο µάζας αποτελείται από : 

i. Σύστηµα εισαγωγής όπου επιτυγχάνεται η εξάτµιση των 

ενώσεων. 

ii. Πηγή ιόντων ή σύστηµα ιονισµού δείγµατος, όπου παράγονται 

ιόντα από ουδέτερα µόρια στην αέρια φάση. 

iii. Αναλυτή µάζας, όπου διαχωρίζονται τα ιόντα ανάλογα µε το 

λόγο µάζας/φορτίο. 

iv. Ανιχνευτή και καταγραφικό, όπου ανιχνεύονται και 

καταγράφονται τα διαχωρισµένα ιόντα 

Τα τέσσερα βασικά στάδια λειτουργίας ενός φασµατόµετρου µάζας είναι : 

A. Ο ιονισµός του δείγµατος 

B. Η επιτάχυνση των ιόντων από ηλεκτρικό πεδίο 

C. Η διασπορά των ιόντων σύµφωνα µε την αναλογία µάζα/φορτίο 

D. Η ανίχνευση των ιόντων που παράγουν το αντίστοιχο ηλεκτρικό 

σήµα 

Όλα τα τµήµατα του φασµατοµέτρου µαζών βρίσκονται σε κενό, η πίεση 

είναι περίπου 10-3 Pa. 

Τεχνικές Ιονισµού δείγµατος 

Οι τεχνικές ιονισµού στη φασµατοσκοπία µαζών διακρίνονται σε δύο 

κατηγορίες : 

1. Τεχνικές ιονισµού στην αέρια φάση, όπου ο ιονισµός γίνεται 

µετά από εξάτµιση του δείγµατος πριν τη πηγή ιόντων, δηλαδή στην 

αέρια φάση. Στην κατηγορία αυτή ανήκει ο ιονισµός επίδρασης 

ηλεκτρονίων, ο ιονισµός πεδίου και ο χηµικός ιονισµός. 

2. Τεχνικές εκρόφησης, π.χ. εκρόφηση πεδίου, εκρόφηση 252Cf, 

εκρόφηση laser, βοµβαρδισµό ατόµων (fast atom bombardment) και 

βοµβαρδισµό ιόντων (ion bombardment) όπου ο ιονισµός γίνεται στη 

συµπυκνωµένη φάση µέσα στην πηγή ιόντων. 

Οι πηγές ιόντων έχουν δύο στόχους : α) την παραγωγή ιόντων χωρίς 

διάκριση µάζας και β) την επιτάχυνση τους προς τον αναλυτή µάζας. 
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Αναλυτές µάζας 

Ο ρόλος του αναλυτή µάζας είναι ο διαχωρισµός των ιόντων που 

παράγονται στην πηγή ιόντων σύµφωνα µε την αναλογία µάζα/φορτίο. 

Με την έξοδο τους από την πηγή ιόντων τα ιόντα επιτυγχάνονται από 

διάφορα είδη ηλεκτροστατικών σχισµών και εισέρχονται στον ειδικό αναλυτή, 

η διακριτική ικανότητα του οποίου ποικίλλει ανάλογα µε τον επιθυµητό στόχο 

της ανάλυσης. 

Οι αναλυτές µάζας µπορούν να είναι απλής ή διπλής εστίασης. Οι πρώτοι 

εστιάζουν ιόντα διαφορετικών λόγων µάζας/φορτίου σε διάφορες διευθύνσεις 

διάσπαρτες στο επίπεδο σχισµής εξόδου και έχουν µικρή διακριτική 

ικανότητα. Σ’αυτούς ανήκουν οι αναλυτές µαγνητικής εκτροπής και οι 

αναλυτές τοµέα. 

Στην δεύτερη κατηγορία ανήκουν οι αναλυτές µαγνητικού/ηλεκτροστατικού 

τοµέα που χρησιµοποιούν µαγνητικά και ηλεκτρικά πεδία για διασπορά των 

ιόντων. Το ηλεκτροστατικό πεδίο εκτροπής τοποθετείται ανάµεσα στην πηγή 

ιόντων και τον αναλυτή µάζας. Τα ιόντα επιτυγχάνονται εκτός πηγής και 

ενώνονται σε στενή δέσµη µε τη βοήθεια ζεύγους σχισµών. Καθώς τα ιόντα 

διέρχονται από τον ηλεκτροστατικό τοµέα διαχωρίζονται ανάλογα µε την 

ενέργεια µετασχηµατισµού τους. Ενώ ένας µαγνητικός τοµέας τα διαχωρίζει 

ανάλογα µε τη µαγνητική τους ροπή (momentum). 

Το φάσµα µαζών λαµβάνεται µε σάρωση της ισχύος του µαγνητικού 

πεδίου, ώστε τα ιόντα µε διαφορετικές αναλογίες m/z να εστιάζονται διαδοχικά 

προς τον ανιχνευτή. 

Μια άλλη κατηγορία αναλυτών µάζας είναι οι τετραπολικοί αναλυτές που 

καλούνται επίσης και τετραπολικά φίλτρα µάζας. Ένας τετραπολικός αναλυτής 

µάζας αποτελείται από τέσσερις µεταλλικές ράβδους τοποθετηµένες 

παράλληλα, ώστε η δέσµη ιόντων να περνάει από το κέντρο της διάταξης. 

Συνδυασµένη τεχνική φασµατοσκοπίας µαζών (MS-MS) 

Στην τεχνική αυτή χρησιµοποιούνται αναλυτές µάζας τόσο για διαχωρισµό 

όσο και για ανίχνευση, σε µια διάταξη. Συγκεκριµένα παράγονται διάφορα 

ιοντικά είδη από ένα δείγµα και τα ιόντα συγκεκριµένης µάζας επιλέγονται για 

διάσπαση, τα προϊόντα της οποίας αναλύονται ως προς τη µάζα τους. Το 

φασµατόµετρο µπορεί να είναι µαγνητικού τοµέα ή τετραπολικό. 
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Εικόνα 11 ∆ιάταξη τριπλού τετραπολικού φασµατοµέτρου µάζας που 
χρησιµοποιείται στην τεχνική MS-MS 

 

Η διάταξη αποτελείται από διπλή πηγή ιονισµού : χηµικός 

ιονισµός/ιονισµός ηλεκτρονίων, ένα τετραπολικό φίλτρο µάζας, ένα τετράπολο 

ραδιοσυχνοτήτων, ένα δεύτερο τετραπολικό φίλτρο µάζας και ένα 

πολλαπλασιαστή ηλεκτρονίων. Η διάσταση των ιόντων επιτυγχάνεται µε την 

τεχνική CID (Collision-induced dissociation) κατά την οποία αποσυντίθενται µε 

συγκρούσεις µε ουδέτερα µόρια. 

Το µήκος της διαδροµής από την πηγή στον ανιχνευτή είναι περίπου 70 

cm. 

Τα δείγµατα εισάγονται µε τη βοήθεια θερµαινόµενου υάλινου συστήµατος 

εισαγωγής. Οι επίπεδοι φακοί στα δύο άκρα εστιάζουν τη δέσµη των ιόντων. 

Η ενέργεια των ιόντων στα τρία τετράπολα κυµαίνεται από -100 έως 100 V. 

Οι πιέσεις στους τρείς ξεχωριστούς θαλάµους είναι : 2*10-7 torr για τον 

ιονισµό ηλεκτρονίων, 6*10-4 torr για χηµικό ιονισµό και 2*10-6 torr στους 

άλλους δύο θαλάµους. Τα στοιχεία που λαµβάνονται επεξεργάζονται µε 

µικροϋπολογιστή. 

Η διακριτική ικανότητα είναι της τάξης του 1 amu και η εκλεκτικότητα µέχρι 

1000 amu. Ενώ το όριο ανίχνευσης είναι της τάξης 10-15 mole. 

Η τεχνική αυτή καθώς παρέχει αυξηµένη εκλεκτικότητα και µεγάλη 

ευαισθησία, βρίσκει εφαρµογή στη διευκρίνιση δοµής και στην ανάλυση 

µιγµάτων, και για ποσοτικούς προσδιορισµούς. 

Στη διευκρίνιση δοµής τα κλάσµατα-ιόντα οποιασδήποτε µάζας που 

εµφανίζονται στο κανονικό φάσµα µαζών επιλέγονται από τον πρώτο αναλυτή 

µάζας. Τα µητρικά ιόντα στη συνέχεια διασπώνται και το φάσµα µαζών των 

θυγατρικών ιόντων λαµβάνεται µε σάρωση του δεύτερου αναλυτή µάζας, 

οπότε λαµβάνεται πλήρης χάρτης διάσπασης, καταγράφοντας το φάσµα 

µαζών κάθε ιόντος της ένωσης. 

Για την ανάλυση µιγµάτων, τα µοριακά ιόντα κάθε συστατικού παράγονται 

µε χηµικό ιονισµό και διαχωρίζονται από τον πρώτο αναλυτή µάζας. 
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Έτσι τα µοριακά ιόντα που επιλέγονται για συγκεκριµένο συστατικό 

διασπώνται και το φάσµα διάσπασης λαµβάνεται µε σάρωση του δεύτερου 

αναλυτή. (170) 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ΙΙΙ 

 Οι συνθήκεςε της τεχνικής φασματοσκοπίας μαζών MS-MS περγράφονται στον 

πίνακα που ακολουθεί :   

Πίνακας 9 Συνθήκες Τεχνικής Φασµατοσκοπίας 

Capillary (kV) = 3.50 

Cone (V) = 40 

Extractor (V) = 3 

RF Lens (V) = 0.5 

Source Temperature (oC) =130 

Desolvation Temperature = 450 

Gas Flow 

Desolvation (L/hr) = 800.0 

Cone (L/hr) = 50.0 

 

Οι µάζες των ιόντων για τις αφλατοξίνες Β1,Β2,G1 και G2 εµφανίζονται στον 

παρακάτω πίνακα : 

 

 

 

Πίνακας 10 Ιόντα Αφλατοξινών 

 Parent 
Ion (m/z) 

Daughter 
ion (m/z) 

Dwell 
(sec) 

Cone (V) Cell 
Energy 

(ev) 
G2 331.4 257.2 0.1 40 36 
G1 329.3 200.1 0.1 40 40 
Β2 315.3 259.1 0.1 40 35 
Β1 313.4 269.2 0.1 40 30 

 

Οι συνθήκες στην HPLC ήταν : Οι διαλύτες ήταν µίγµα οξικού αµµωνίου και 

µεθανόλης σε αναλογία 50 %- 50 %.Η ροή των διαλυτών στην στήλη Luna 

C18 ήταν 1ml ανά 1 λεπτό για 12 λεπτά. Ο όγκος του δείγµατος ήταν 100 µL 
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και η θερµοκρασία της στήλης 25 oC. Η στήλη είναι Luna 0 5u C18 100 A µε 

µέγεθος 250 * 4.60 mm της εταιρείας phenomenex. Τα όρια της ανίχνευσης 

είναι : 

Β1 0.2 ppb έως 100 
ppb 

Β2 0.6 ppb έως 300 
ppb 

G1 0.2 ppb έως 100 
ppb 

G2 0.6 ppb έως 300 
ppb 

 

Για τον υπολογισµό της περιεκτικότητας σε αφλατοξίνες προηγήθηκε η 

βαθµονόµηση της µεθόδου µε τα ακόλουθα δείγµατα όπως παρουσιάζονται 

στα παρακάτω διαγράµµατα. 

 

∆ιάγραµµα 2 Βαθµονόµηση Αφλατοξίνης Β1 
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∆ιάγραµµα 3 Βαθµονόµηση Αφλατοξίνης Β2 

 

 

∆ιάγραµµα 4 Βαθµονόµηση Αφλατοξίνης G1 
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∆ιάγραµµα 5 Βαθµονόµηση Αφλατοξίνης G2 
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