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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Η παρούσα µεταπτυχιακή εργασία θα εστιαστεί στη µελέτη αποικοδόµησης 

των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων (PAHs), σε υδατικά δείγµατα µε 

χρήση υπέρηχων. Οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες είναι µια οµάδα 

ενώσεων µε τοξικές και δυνητικά καρκινογενείς ιδιότητες, των οποίων η προέλευση 

είναι κυρίως τα παράγωγα πετρελαίου. Η ανίχνευση και ο ποσοτικός προσδιορισµός 

τους θα γίνουν µε την πρωτοποριακή τεχνική της Μικροεκχύλισης Στερεής Φάσης 

(Solid Phase Micro-Extraction–SPME) συζευγµένη µε αέρια χρωµατογραφία µε 

φασµατοµετρία µαζών (Gas Chromatography–Mass Spectroscopy GC/MS).  

Σκοπός της εργασίας αυτής όπως προαναφέρθηκε θα είναι η µελέτη 

αποικοδόµησης υδατικών διαλυµάτων που θα εµπεριέχουν πρότυπες ουσίες PAHs 

(ναφθαλένιο, ακεναφθυλένιο και φαινανθρένιο) µε χρήση υπέρηχων. Η 

αποικοδόµηση µε υπερήχους χρησιµοποιείται σπάνια, παρά τις µοναδικές και 

“ακραίες” συνθήκες που δηµιουργούν τα κύµατα υπερήχων σε υγρό µέσο, και οι 

οποίες τα µετατρέπουν σε ένα εξαιρετικά κατάλληλο µέσο για την ‘χηµεία υψηλής 

ενέργειας’. Κάτω από καλά προσδιορισµένες συνθήκες τα ‘ακραία’ αυτά φαινόµενα, 

όχι µόνο βοηθούν την οξειδωτική καταστροφή των ρυπαντών µέσω αντιδράσεων µε 

ελεύθερες ρίζες, αλλά παρέχουν επίσης ένα εξαιρετικό µέσο για τη θερµική διάσπασή 

τους στην αέρια φάση. Γι’ αυτό το λόγο, η παραγωγή ελεύθερων ριζών από τη χρήση 

υπερήχων επεκτείνει τους στόχους των εξελιγµένων διεργασιών οξείδωσης πέρα από 

την υγρή φάση οξειδωτικής καταστροφής και στην αέρια διάσπαση, εξαιτίας των 

πολύ ειδικών επιδράσεων που δηµιουργούνται από το σχηµατισµό και την 

κατάρρευση ακουστικών κοιλοτήτων σε νερό που εφαρµόζονται υπέρηχοι. 

Μέχρι σήµερα, λίγες µελέτες έχουν πραγµατοποιηθεί για την αποικοδόµηση 

των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων µε χρήση της καινοτόµου αυτής 

τεχνολογίας. Έτσι θα εξεταστούν τρόποι βελτιστοποίησης της µεθόδου ρυθµίζοντας 

διάφορες παραµέτρους λειτουργίας όπως: θερµοκρασία, επιρροή άλλων 

διαλελυµένων ουσιών, συγκέντρωση κλπ, και θα γίνει µια προσπάθεια κατανόησης 

των µηχανισµούς διάσπασης που ακολουθούνται προκειµένου να συνεισφέρουµε µε 

νέα στοιχεία στην ανάπτυξη της µεθόδου.  

Πιο συγκεκριµένα στην παρούσα εργασία γίνεται αρχικά µια γενική 

παρουσίαση των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων και εντοπισµός των 
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πιο επικίνδυνων από αυτούς. Εξετάζονται οι πηγές και η προέλευση των PAHs, 

καθώς και οι πηγές και τα σηµεία εµφάνισης και κατάληξής τους και αναφέρεται η 

επικίνδυνη επίδραση και οι συνέπειες εµφάνισης των PAHs σε υδατικά κυρίως 

δείγµατα. Κατόπιν, ακολουθεί η περιγραφή της τεχνικής της SPME που προτείνεται 

για την µελέτη και την ανάλυση υδατικών δειγµάτων που εµπεριέχουν PAHs και 

παρουσιάζεται και περιγράφεται ο συνδυασµός της SPME µε την GC / MS για τον 

επιτυχή ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό των PAHs σε υδατικά δείγµατα. Στην 

συνέχεια γίνεται αναφορά στην θεωρία της χρήσης των υπερήχων για την διάσπαση 

ρυπαντικών ουσιών σε υδατικά δείγµατα και ακολούθως περιγράφεται η πειραµατική 

διαδικασία που εφαρµόστηκε στην συγκεκριµένη εργασία. Τέλος, παρουσιάζονται τα 

αποτελέσµατα και τα συµπεράσµατα που προέκυψαν από την εφαρµογή υπερήχων 

και την ανάλυση των υδάτινων δειγµάτων µε SPME/GC-MS. 
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1.  ΠΟΛΥΚΥΚΛΙΚΟΙ ΑΡΩΜΑΤΙΚΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ ( PAHs )  

 

1.1  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 Οι πολυκυκλικές αρωµατικές ενώσεις περιλαµβάνουν διάφορες οµάδες 

ενώσεων, οι οποίες έχουν δύο ή περισσότερες βενζολικές οµάδες στη δοµή τους και 

πολλές άλλες οµάδες που µπορεί να περιέχουν διάφορα στοιχεία. Υπάρχει µια 

σηµαντική ποικιλία τέτοιων οµάδων, αλλά εξεταζόµενες από περιβαλλοντική πλευρά, 

µόνο λίγες από αυτές θεωρούνται σηµαντικές [1]. 

 Μια από τις σηµαντικότερες οµάδες πολυκυκλικών αρωµατικών ενώσεων 

είναι οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες ( Polycyclic Aromatic 

Hydrocarbons – PAHs ), οι οποίοι έχουν δύο ή περισσότερους ενωµένους 

βενζολικούς δακτυλίους και κανένα άλλο στοιχείο, εκτός από άνθρακα και υδρογόνο 

στα µόριά τους [1]. Αποτελούν, δηλαδή, συγχωνευµένες ενώσεις βασιζόµενες σε 

βενζολικούς δακτυλίους. Όταν ένα ζευγάρι ατόµων άνθρακα ‘ µοιράζεται ’, τότε οι 

δύο αρωµατικοί δακτύλιοι που συνεισφέρουν, θεωρούνται συγχωνευµένοι. Το 

αποτέλεσµα είναι η δοµή να είναι ένα µόριο, όπου όλα τα άτοµα άνθρακα και 

υδρογόνου βρίσκονται σε ένα επίπεδο. Υπάρχει, βέβαια, ένας µεγάλος αριθµός PAHs 

µε διαφορετικό αριθµό και θέση των αρωµατικών δακτυλίων, µε διαφορετικό αριθµό, 

θέση και τελικά και χηµεία των συστατικών που βρίσκονται στο βασικό σύστηµα του 

δακτυλίου [2].   

Η ρύπανση των υδάτων από οργανικά συστατικά, πολλά από τα οποία είναι 

τοξικά ή καρκινογενή, έχει προκαλέσει την προσοχή και το ενδιαφέρον της 

παγκόσµιας κοινότητας. Τα νερά των ακτών, τα ποτάµια και οι λίµνες αποδέχονται 

αστικά και βιοµηχανικά απόβλητα, όµβρια ύδατα, καθώς και άλλες εισροές που 

προέρχονται από αστικές ή αγροτικές δραστηριότητες. Τα νερά, όµως, των ποταµών, 

των λιµνών και των χειµάρρων συχνά χρησιµοποιούνται για εξασφάλιση πόσιµου 

νερού και εποµένως η ρύπανση τους είναι ιδιαίτερα ανεπιθύµητη. Γι΄ αυτό κρίνεται 

και απαραίτητη η ανίχνευση και η αντιµετώπιση οποιαδήποτε µόλυνσης που 

προκαλείται στους υδάτινους πόρους [2]. 
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Τα  PAHs θεωρούνται µια από τις οµάδες των ρυπαντών οργανικών ενώσεων 

και γι΄αυτό και η µελέτη τους έχει προκαλέσει µεγάλο ενδιαφέρον [2]. Αποτελούν µια 

από τις περισσότερο επικίνδυνες οµάδες ρυπαντών στο περιβάλλον και η ανάλυσή 

τους σε περιβαλλοντικά δείγµατα έχει γίνει σηµαντικό θέµα της αναλυτικής χηµείας 

εξαιτίας των µεταλλακτικών και καρκινογενών ικανοτήτων τους [1,3].  Μπορεί να 

µετασχηµατιστούν σε περισσότερο τοξικές ενώσεις µέσω χηµικών αντιδράσεων, 

όπως µε θειϊκό οξύ ή νιτρικό οξύ ή µε φωτοοξείδωση. Το γεγονός ότι κάποια από 

αυτά τα συστατικά είναι πού δύσκολο να αφαιρεθούν σε εγκαταστάσεις επεξεργασίας 

νερού οδηγεί στο συµπέρασµα ότι είναι δυνατόν να βρίσκονται σε περιβαλλοντικά 

δείγµατα και ο έλεγχός τους κρίνεται απαραίτητος [1]. 

 

 

1.2  ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΟΙ ΠΟΛΥΚΥΚΛΙΚΟΙ ΑΡΩΜΑΤΙΚΟΙ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΕΣ 

 

 Όπως έχει ήδη αναφερθεί οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες 

(PAHs) είναι χηµικές ενώσεις που αποτελούνται από ενωµένους βενζολικούς 

δακτυλίους. Από περιβαλλοντική σκοπιά οι πιο σηµαντικοί πολυκυκλικοί αρωµατικοί 

υδρογονάνθρακες ποικίλλουν µεταξύ του naphthalene ( C10H8 ) και του coronene ( 

C24H12 ). Υπάρχει, όµως, ένας µεγάλος αριθµός PAHs που διαφέρουν στον αριθµό 

και στη θέση των αρωµατικών δακτυλίων. Ακόµα, οι φυσικές και οι χηµικές τους 

ιδιότητες διαφέρουν ανάλογα µε το µοριακό τους βάρος [2]. 

 Λόγω του µεγάλου περιβαλλοντικού ενδιαφέροντος που εκδηλώνεται σχετικά 

µε αυτές τις ενώσεις και εξαιτίας της επικινδυνότητας που εµφανίζουν, τα PAHs 

συγκαταλέγονται στις λίστες προτεραιότητας ρυπαντών της US EPA ( Environmental 

Protection Agency ), αλλά και της Ευρωπαϊκής Ένωσης [2]. Η US EPA προσδιόρισε 

και ξεχώρισε 16 PAHs ανάµεσα σε 129, χωρίς υποκαταστάτες στο βασικό σύστηµα 

των βενζολικών δακτυλίων τους , ως ρυπαντές προτεραιότητας [1,2,3]. Μερικοί από 

αυτούς θεωρούνται πιθανώς καρκινογενείς για τον άνθρωπο και γι΄αυτό η διασπορά 

τους στο περιβάλλον και οι κίνδυνοι για την ανθρώπινη υγεία έχουν συγκεντρώσει 

µεγάλη επιστηµονική προσοχή. Αντίστοιχα µε την US EPA, η ευρωπαϊκή λίστα 

εµπεριέχει 6 PAHs [2]. 

 Σύµφωνα µε την λίστα προτεραιότητας ρυπαντών της US EPA, οι 16 πιο 

επικίνδυνοι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες είναι οι ακόλουθοι [1,2] :  
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• Naphthalene 

• Acenapthylene 

• Acenapthene 

• Fluorene 

• Anthracene 

• Phenanthrene 

• Fluoranthene 

• Chrysene 

 

• Benzo[a]anthracene 

• Pyrene 

• Benzo[k]fluoranthene 

• Benzo[b]fluoranthene 

• Benzo[a]pyrene 

• Dibenzo[a,h]anthracene 

• Indeno[1,2,3-cd]pyrene 

• Benzo[g,h,i]perylene 

 

 

Οι 6 περισσότερο επικίνδυνοι  πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες 

που προτείνει η ευρωπαϊκή λίστα είναι οι εξής [2] : 

 

• Fluorene 

• Benzo[b]fluoranthene 

• Benzo[k]fluoranthene 

• Benzo[a]pyrene 

• Benzo[g,h,i]perylene 

• Dibenzo[b,c]fluoranthene 

 

 

 

Στους παρακάτω πίνακες (Πίνακας 1 και 2) παρουσιάζονται οι 16 

πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες που συγκαταλέγονται στη λίστα 

ρυπαντών της US EPA. Στον πίνακα 1 παρουσιάζεται η χηµική δοµή τους και στον 

Πίνακα 2 δίνονται οι χηµικοί τους τύποι, οι δοµές τους, κάποιες φυσικοχηµικές 

σταθερές τους, καθώς και η καρκινογενή ισχύς τους [1,2]. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ  1 

Οι χηµικές δοµές των 16 PAHs της λίστας προτεραιότητας ρυπαντών της US EPA 
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                                                        ΠΙΝΑΚΑΣ  2 

                  Οι 16 PAHs της λίστας προτεραιότητας ρυπαντών της US EPA 

 

 

 

2A / B2 : Πιθανώς καρκινογενετικά για τον άνθρωπο / Πιθανώς καρκινογενή στον άνθρωπο  

2Β : Πιθανώς καρκινογενετικά για τον άνθρωπο 

3 : Μη ταξινοµηµένα ως προς την καρκινογενετικότητά τους στον άνθρωπο 

Κενό : ∆εν έχει εξεταστεί ως προς την ανθρώπινη καρκινογενετικότητα 

IARC : International Agency for Research on Cancer 
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1.3  ΠΗΓΕΣ – ΠΡΟΕΛΕΥΣΗ ΤΩΝ ΠΟΛΥΚΥΚΛΙΚΩΝ ΑΡΩΜΑΤΙΚΩΝ    

         Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ 

 

 Οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες προέρχονται κυρίως από 

φυσικές και οφειλόµενες σε ανθρώπινο παράγοντα διαδικασίες καύσης. Η 

επιβάρυνση των εδαφικών και υδάτινων συστηµάτων οφείλεται αρχικά σε 

διαδικασίες ατµοσφαιρικής και περιβαλλοντικής προέλευσης. Οι φωτιές των δασών, 

καθώς και οι εκρήξεις ηφαιστείων, εµπεριέχονται στις κύριες φυσικές πηγές 

απελευθέρωσης των PAHs στην ατµόσφαιρα. Η βασική όµως προέλευση των PAHs 

αποδίδεται σε ανθρώπινη παρέµβαση. Έτσι, η καύση φυσικών καυσίµων, η 

αποτέφρωση αποβλήτων, η παραγωγή άνθρακα και ασφάλτου, η διύλιση πετρελαίου, 

η παραγωγή αλουµινίου και πολλές άλλες βιοµηχανικές δραστηριότητες αποτελούν 

τις σηµαντικότερες πηγές των PAHs [2]. 

 Παρόλο, που οι πηγές των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων 

εντοπίζονται καταρχήν σε αστικές και βιοµηχανικές περιοχές, έχει βρεθεί ότι τα 

PAHs συναντώνται και µάλιστα σε σχετικά υψηλές συγκεντρώσεις και σε αγροτικές 

και πιο αποµακρυσµένες περιοχές. Αυτό µπορεί να οφείλεται στην ικανότητα των 

PAHs να µεταφέρονται σε µεγάλες αποστάσεις ως αέρια, αλλά και στην µεγάλη 

αντοχή που παρουσιάζουν στην αποικοδόµηση τους στην ατµόσφαιρα. Αυτό έχει σαν 

αποτέλεσµα οι εκποµπές των PAHs σε αστικές και βιοµηχανικές περιοχές να µπορούν 

να επηρεάσουν σηµαντικά τα παράκτια νερά και τα επιφανειακά νερά της ενδοχώρας 

[2]. 

 

 

1.4  ΠΗΓΕΣ ΚΑΙ ΣΗΜΕΙΑ ΕΜΦΑΝΙΣΗΣ ΚΑΙ ΚΑΤΑΛΗΞΗΣ ΤΩΝ ΠΟΛΥΚΥΚΛΙΚΩΝ      

        ΑΡΩΜΑΤΙΚΩΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ 

 

 Οι βασικοί υδάτινοι αποδέκτες των πολυκυκλικών αρωµατικών 

υδρογονανθράκων είναι τα επιφανειακά νερά, τα υπόγεια νερά και τέλος το πόσιµο 

νερό. 
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 ΕΠΙΦΑΝΕΙΑΚΑ ΝΕΡΑ 

 

 Στα επιφανειακά νερά τα PAHs εισέρχονται µέσω των ατµοσφαιρικών 

κατακρηµνίσεων, από έκπλυση αστικών περιοχών, από βιοµηχανικές εκροές και από 

διαρροές ή κηλίδες πετρελαίου.  

Μια πολύ σηµαντική εισροή των PAH στα επιφανειακά νερά αποτελεί η 

ατµοσφαιρική απόθεση. Έχει υπολογιστεί ότι το 10 – 80 % των εισροών στους 

ωκεανούς προέρχεται από  ατµοσφαιρικές κατακρηµνίσεις. Το νερό της βροχής έχει 

βρεθεί σε πολλές περιπτώσεις να περιέχει πολλά οργανικά συστατικά µεταξύ των 

οποίων και PAHs. Η συγκέντρωση των PAHs στο νερό της βροχής µπορεί ορισµένες 

φορές να είναι αρκετά υψηλότερη από ότι στο σώµα του νερού του αποδέκτη. Τα 

ατµοσφαιρικά κατακρηµνίσµατα περιλαµβάνουν υγρή και ξηρή απόθεση ατµών και 

σωµατιδίων. Τα PAHs ως πτητικές οργανικές ενώσεις υπάρχουν και σαν αέρια, αλλά 

και µαζί µε τα σωµατίδια του αέρα και εκπλένονται τόσο µε τους ατµούς, όσο και µε 

τα σωµατίδια κατά τη διάρκεια της κατακρήµνισης [2]. 

 Άλλη πηγή προέλευσης των PAHs που καταλήγουν στα επιφανειακά ύδατα 

είναι οι απορροές υπονόµων και οι αστικές εκπλύσεις. Οι αστικές εκπλύσεις 

αποτελούνται από νερά προερχόµενα από αδιαπέραστες εκτάσεις, όπως δρόµους, 

πλακοστρωµένες περιοχές παρκαρίσµατος, στέγες, πεζοδρόµια κ.λ.π. , αλλά και 

διαπερατές εκτάσεις, όπως κήπους, άστρωτες περιοχές παρκαρίσµατος, εργοτάξια 

κ.α. Προκύπτει, λοιπόν, ότι οι αστικές εκπλύσεις περιέχουν PAHs που έχουν 

εναποτεθεί σε επιφάνειες, PAHs που σχετίζονται µε τη βενζίνη για την κίνηση των 

αυτοκινήτων, αλλά και από διαρροές πετρελαίου, από εξατµίσεις αυτοκινήτων, από 

σωµατίδια των ελαστικών των αυτοκινήτων και  ασφάλτου από την επιφάνεια των 

δρόµων. Υψηλές συγκεντρώσεις των PAHs σε αστικές εκπλύσεις έχουν παρατηρηθεί 

κατά το φθινόπωρο και τον χειµώνα, εξαιτίας της χρήσης συστηµάτων θέρµανσης και 

της αυξηµένης κίνησης των αυτοκινήτων στους δρόµους. Η σχετική συνεισφορά των 

αστικών εκπλύσεων στα νερά των αποδεκτών εξαρτάται από τη µορφολογία της 

περιοχής, καθώς και από το µέγεθος και την ένταση των καιρικών φαινοµένων [2]. 

 Επιπλέον, οι βιοµηχανικές εκροές οδηγούν στην κατάληξη των PAHs στα 

επιφανειακά νερά. Οι βιοµηχανίες που χρησιµοποιούν πετρέλαιο ή κάρβουνο ως 

πρώτη ύλη ή καύσιµο και οι βιοµηχανίες που ασχολούνται µε την παραγωγή χηµικών 

προϊόντων εµφανίζουν εκροές µε υψηλές συγκεντρώσεις σε PAHs. Επίσης, οι 

πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες συναντώνται και στα απόβλητα 
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βιοµηχανιών κατασκευής ελαστικών, όταν η αιθάλη χρησιµοποιείται ως ενισχυτικός 

παράγοντας για συνθετικά ελαστικά. Ανάµεσα σε 35 είδη βιοµηχανικών εκροών που 

µελετήθηκαν, υψηλή συχνότητα εµφάνισης PAHs εµφανίστηκε στις εκροές από 

βιοµηχανίες παραγωγής οργανικών µειγµάτων και πλαστικών και στις βιοµηχανίες 

σιδήρου και χάλυβα [2]. 

 Οι εγκαταστάσεις διύλισης πετρελαίου και παραγωγής πετροχηµικών 

προϊόντων υπολογίζεται ότι συνεισφέρουν µεγάλες ποσότητες παραγώγων του 

πετρελαίου και ακατέργαστου πετρελαίου στους ωκεανούς, οι οποίες περιέχουν 

υψηλές συγκεντρώσεις PAHs. Αντίστοιχα, υπάρχουν και αρκετές αναφορές για 

συµµετοχή των διυλιστηρίων στην µόλυνση των νερών των ποταµών και των λιµνών 

µε PAHs [2]. 

 Τέλος, τα αστικά, δηµοτικά απόβλητα είναι υπεύθυνα για την κατάληξη των 

PAHs σε επιφανειακά ύδατα. Οι ολικές συγκεντρώσεις των PAHs σε διάφορα αστικά 

απόβλητα διαφέρουν σηµαντικά και εξαρτώνται και από την ποσότητα των 

βιοµηχανικών αποβλήτων που µπορεί να επεξεργάζονται από κοινού µε τα αστικά 

απόβλητα. Τα επεξεργασµένα αστικά απόβλητα περιέχουν συνήθως PAHs σε πολύ 

µικρότερες συγκεντρώσεις, εξαιτίας της αποµάκρυνσής τους µέσω της προσρόφησης 

τους από τα σωµατίδια, της βιοαποικοδόµησής ή της εξάτµισής τους κατά τη διάρκεια 

της επεξεργασίας τους [2]. 

 Η διαλυτότητα των PAHs στο νερό είναι µικρή και µειώνεται µε την αύξηση 

του µοριακού βάρους. Λόγω της υδροφοβικής τους φύσης, οι συγκεντρώσεις των 

PAHs στο νερό είναι πολύ χαµηλές. Επιπλέον, τα PAHs ενώνονται εύκολα µε τα 

σωµατίδια και τελικά καταλήγουν στο ίζηµα. Έχει διαπιστωθεί ότι οι συγκεντρώσεις 

των PAHs σε θαλάσσια νερά µακριά από τις παραλίες είναι σε πολύ χαµηλά έως και 

µη ανιχνεύσιµα επίπεδα, ενώ υψηλότερες συγκεντρώσεις παρατηρούνται σε πολλές 

παράκτιες τοποθεσίες ή σε εκβολές ποταµών [2].  

 Στους παρακάτω πίνακες (Πίνακας 3,4) παρουσιάζονται χαρακτηριστικές 

συγκεντρώσεις των PAHs που βρέθηκαν στα νερά µερικών ποταµών της Ευρώπης 

και στο θαλασσινό νερό [2]. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ  3 

Συγκεντρώσεις PAHs σε επιφανειακά νερά (ng/l) 

 

 

ΠΙΝΑΚΑΣ  4 

Συγκεντρώσεις PAHs σε θαλασσινά νερά 
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 ΥΠΟΓΕΙΑ ΝΕΡΑ 

 

Η εµφάνιση των PAHs σε υπόγεια ύδατα µπορεί να προέρχεται από 

ρυπασµένα επιφανειακά ύδατα, εκροές αγροτικών αρδεύσεων, στραγγίσµατα από 

χωµατερές ή ρυπασµένα εδάφη. Η ακριβής κίνηση και µεταφορά των PAHs σε 

εδαφικά συστήµατα, όπως και οι µηχανισµοί διείσδυσής τους στα υπόγεια νερά δεν 

έχουν προσδιοριστεί πλήρως. Η σύσταση του υπόγειου νερού µεταβάλλεται καθώς 

αυτό κινείται και τα PAHs προσροφώνται από οργανικά συστατικά. Έχει διαπιστωθεί 

ότι οι συγκεντρώσεις των PAHs µετά από περιόδους βροχόπτωσης µπορεί να 

αυξηθούν σε υπόγεια νερά κοντά στην επιφάνεια , που οδηγεί στο συµπέρασµα ότι 

είναι δυνατή µια γρήγορη µεταφορά από το νερό της βροχής στα υπόγεια ύδατα [2]. 

 

 ΠΟΣΙΜΟ ΝΕΡΟ 

 

Η εµφάνιση των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων στο πόσιµο 

νερό είναι δυνατόν να οφείλεται στη χρήση επιφανειακών ή υπόγειων υδάτων για 

κατανάλωση ή στην χρησιµοποίηση σωλήνων µε επίστρωση πίσσας στα συστήµατα 

διανοµής του πόσιµου νερού. Τα υψηλότερα επίπεδα PAHs πρέπει να αναµένονται σε 

πόσιµο νερό που προέρχεται από εγκαταστάσεις επεξεργασίας νερού και συστήµατα 

συλλογής βρόχινου νερού. Επιπρόσθετα, η χρήση της χλωρίωσης, ως τεχνική 

απολύµανσης του νερού, έχει διαπιστωθεί ότι µπορεί να οδηγήσει στο σχηµατισµό 

οξυγονωµένων και χλωριωµένων PAHs, τα οποία είναι περισσότερο τοξικά από τα 

αρχικά [2]. 

 Η παρουσία των PAHs έχει αναφερθεί από πολλούς ερευνητές ανάµεσα στα 

πολυάριθµα οργανικά συστατικά που έχουν προσδιοριστεί σε δείγµατα πόσιµου 

νερού. Στον ακόλουθο πίνακα (Πίνακας 5) παρουσιάζονται συγκεντρώσεις των PAHs 

σε πόσιµα νερά. Η οδηγία 80/778/EEC της Ευρωπαϊκής Ένωσης, καθορίζει τα 

µέγιστα επίπεδα για τις συγκεντρώσεις των PAHs στο πόσιµο νερό στα 0.2 µg/l για 

τους fluoranthene, benzo[k]fluoranthene, benzo[ghi]perylene και indeno[1,2,3-

cd]pyrene ως συστατικά αναφοράς. Τα µέγιστα επίπεδα για το άθροισµα αυτών των 

PAHs στα επιφανειακά νερά µπορούν να φτάσουν το 1 µg/l ανάλογα µε τις 

διαδικασίες καθαρισµού του ύδατος που ακολουθούνται [2]. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ  5 

Συγκεντρώσεις PAHs στο πόσιµο νερό (ng/l) 
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1.5  ΕΠΙΚΙΝ∆ΥΝΟΤΗΤΑ ΤΩΝ ΠΟΛΥΚΥΚΛΙΚΩΝ ΑΡΩΜΑΤΙΚΩΝ Υ∆ΡΟΓΟΝΑΝΘΡΑΚΩΝ 

 

 Οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες, αφού εισχωρήσουν στο 

υδάτινο περιβάλλον, εµφανίζουν συµπεριφορά και εξέλιξη εξαρτηµένη από τις 

φυσικοχηµικές τους ιδιότητες. Η πτητικότητα, η διαλυτότητα, η προσρόφηση σε 

αιωρούµενα σωµατίδια και η ιζηµατοποίηση, η βιοτική και αβιοτική αποικοδόµησή 

τους, η πρόσληψή τους από τους υδρόβιους οργανισµούς και η συσσώρευση είναι οι 

σηµαντικές διαδικασίες στις οποίες υπόκεινται τα  PAHs στα υδατικά δείγµατα και θα 

πρέπει να λαµβάνονται υπόψιν για την εξαγωγή συµπερασµάτων σχετικών µε την 

επικινδυνότητά τους [2]. 

 Με βάση τις ιδιότητες και την µοριακή µάζα των PAHs, δύο βασικές 

κατηγορίες µπορούν να διαχωριστούν, αυτή των δύο και τριών δακτυλίων και αυτή 

των τεσσάρων ως και έξι δακτυλίων. Τα PAHs των δύο και τριών δακτυλίων µε 

χαµηλή µοριακή µάζα εµφανίζουν ιδιαίτερα έντονη τοξική συµπεριφορά, ενώ κάποια 

από τα PAHs µε υψηλή µοριακή µάζα παρουσιάζουν ανησυχητικές µεταλλακτικές 

και καρκινογενείς ιδιότητες [4]. 

Οι πολυκυκλικοί αρωµατικοί υδρογονάνθρακες έχουν πολλά χαρακτηριστικά 

που τους καθιστούν ιδιαίτερα επικίνδυνους. Έχουν µεγάλη διαλυτότητα στα λιπίδια 

και εµφανίζουν εξαιρετικά µεγάλη τοξικότητα όταν βρίσκονται σε διάλυση ή καλά 

διασκορπισµένα. Στο σκοτάδι και κάτω από αναερόβιες συνθήκες είναι πολύ 

ανθεκτικά και κυρίως όταν βρίσκονται σε ίζηµα. Επιπρόσθετα, κάποια από αυτά είναι 

καρκινογενή, ενώ εµφανίζουν και µεταλλακτικές ιδιότητες [5]. 

Επίσης, οι PAHs είναι µη πολικοί και υδροφοβικοί και κατά συνέπεια οι 

υδάτινες διαλυτότητές τους είναι χαµηλές. Η διαλυτότητα µειώνεται επίσης, καθώς ο 

αριθµός των δακτυλίων αυξάνεται. Οι PAHs είναι ελαφρώς λιγότερο διαλυτοί στο 

νερό της θάλασσας από ότι στο γλυκό νερό. Η θερµοκρασία επηρεάζει επίσης τη 

διαλυτότητά τους, ενώ η συγκέντρωση τους στα γλυκά νερά είναι µεταβλητή. Βέβαια, 

οι PAHs είναι γενικά αρκετά σταθεροί και επίµονοι, κυρίως αφού ενσωµατωθούν στα 

φτωχά σε οξυγόνο ιζήµατα των υδάτινων σωµάτων. Στο υδρόβιο περιβάλλον 

υπόκεινται σε χηµικούς µετασχηµατισµούς και υποβάθµιση µέσω ποικίλων 

διαδικασιών και οι σηµαντικότερες διαδικασίες είναι η φωτοοξείδωση, η χηµική 

οξείδωση και ο βιολογικός µετασχηµατισµός [6]. 

Από παρατηρήσεις και µελέτες έχει προκύψει ότι η σηµαντικότερη 

παθολογική συνέπεια των PAHs είναι ο καρκίνος [5]. Ο κύριος λόγος, δηλαδή, 
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ανησυχίας για την ύπαρξη των PAHs στο περιβάλλον είναι το γεγονός ότι µερικά από 

αυτά µπορούν να προκαλέσουν καρκίνο στα θηλαστικά, συµπεριλαµβανοµένων και 

των ανθρώπων. Η καρκινογένεση ποικίλλει ευρέως µεταξύ των γνωστών 

καρκινογόνων PAHs. Οι ίδιοι οι PAHs δεν είναι καρκινογόνοι, αλλά απαιτείται 

µεταβολική ενεργοποίηση σε ενεργούς ηλεκτροφιλικούς µεταβολίτες. Πολλά υδρόβια 

ζώα έχουν τα ενζυµικά συστήµατα για τη µεταβολική ενεργοποίηση των PAHs, ενώ 

τα διαφορετικά είδη οργανισµών ποικίλλουν πολύ στην ευαισθησία τους στην 

πρόκληση καρκινογένεσης από PAHs [6]. 

Άλλες ασθένειες που συνδέονται µε τη µόλυνση από PAHs είναι ποικίλες 

δερµατολογικές και ηπατικές βλάβες, καθώς και τύφλωση στα ψάρια. Επιπλέον, 

έχουν παρατηρηθεί αρνητικές συνέπειες στο ανοσοποιητικό σύστηµα των 

ασπόνδυλων, διαταράξεις στα επίπεδα των ορµονών και παρέµβαση στη δοµή και 

στη λειτουργία των κυτταρικών µεµβρανών. Τέλος, µεγάλο κίνδυνο αποτελεί και η 

ικανότητα των PAHs να προκαλέσουν µεταλλάξεις στα υδρόβια είδη [5]. 

 Η IARC (International Agency for Research on Cancer) κατέταξε το 1987 11 

PAHs σαν είτε πιθανώς (group 2A), είτε ενδεχοµένως  (group 2B) καρκινογενή για 

τον άνθρωπο. Επτά από αυτούς είναι οι πιο συνηθισµένοι σε απόβλητα χυτηρίων και 

από αυτούς οι benzo[a]anthracene, benzo[a]pyrene και dibenzo[a,h]anthracene 

ανήκουν στην κατηγορία των πιθανώς καρκινογενών, ενώ οι 

benzo[b,j,k]fluoranthenes και indeno[1,2,3-cd]pyrene ανήκουν στην οµάδα 2Β [5]. 

 Γενικά, η σχέση µεταξύ των PAHs και του καρκίνου είναι αρκετά περίπλοκη. 

∆ιάφοροι PAHs διαδραµατίζουν ποικίλους ρόλους στην ανάπτυξη του καρκίνου και η 

καρκινογένεση επηρεάζεται από πολλούς περιβαλλοντικούς παράγοντες, όπως η 

θερµοκρασία, η δίαιτα και η ηλικία των υδρόβιων οργανισµών [5]. Σχετικά λίγες 

πειραµατικές µελέτες έχουν πραγµατοποιηθεί για την εµφάνιση καρκίνου σε ψάρια ή 

σε άλλα είδη από παρουσία PAHs και γενικά δεν έχουν υπάρξει αναφορές εµφάνισης 

καρκίνου στα υδρόβια ζώα από την έκθεση στα περιβαλλοντικά ρεαλιστικά επίπεδα 

καρκινογόνων PAHs στο ύδωρ, τα τρόφιµα ή τα ιζήµατα [5,6]. Μερικές από αυτές 

κατέληξαν σε εµφάνιση όγκων στα ψάρια αλλά έγιναν µε συγκεντρώσεις PAHs που 

δεν αναµένονται σε φυσικά νερά ή µε υψηλές δόσεις διαµέσου της τροφής ή µε 

εισαγωγή των PAHs στο δέρµα. Παρόλα αυτά, έχουν αναφερθεί αποτελέσµατα 

δηµιουργίας καρκίνου σε ψάρια µε περιοδική έκθεση αυτών σε συγκεντρώσεις 

benzo[a]pyrene και dimethyl-benzo[a]anthracene που µπορεί να υπάρξουν σε νερά 

λιµνών ή ποταµών µε ρυπασµένα ιζήµατα (<5µg/l) [5]. 
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 Βέβαια, η παρουσίαση σίγουρων αποτελεσµάτων ότι οι PAHs προκαλούν 

όντως καρκίνο σε κατοίκους φυσικών συστηµάτων είναι κάτι πολύ δύσκολο και 

κυρίως εξαιτίας της παρουσίας και άλλων ρυπαντικών ουσιών. Την τελευταία 

δεκαετία, όµως, ένας µεγάλος αριθµός µελετών και ερευνών έχει παρουσιάσει αρκετά 

πειστικά στοιχεία για την σχέση µεταξύ των PAHs και του καρκίνου [5]. 
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2.  ΜΙΚΡΟΕΚΧΥΛΙΣΗ ΣΤΕΡΕΗΣ ΦΑΣΗΣ – SPME 

 

2.1  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 Η µικροεκχύλιση στερεής φάσης (Solid Phase Microextraction – SPME) 

αποτελεί µια µέθοδο που αναπτύχθηκε και αναφέρθηκε πρώτα από τους Pawliszyn 

και Arthur το 1990 και σήµερα είναι ευρέως αποδεκτή και διαδεδοµένη. Τα πρώτα 

πειράµατα έγιναν µε χρήση οπτικών ινών από οξείδιο του πυριτίου ή επικαλυµµένες 

µε µια πολυιµιδιακή στατική φάση [7]. 

 Η SPME είναι µια καινούργια προσέγγιση στις µεθόδους εκχύλισης και 

αποκλείει εξολοκλήρου την χρήση οργανικών διαλυτών. Έχει το πλεονέκτηµα της 

απλότητας και εµφανίζει γενικά υψηλότερα όρια ανίχνευσης από την SPE, γιατί η 

εκχύλιση δεν είναι εξαντλητική [7]. 

Η µικροεκχύλιση στερεής φάσης (SPME) είναι µια απλή και αποτελεσµατική 

τεχνική απορρόφησης και προσρόφησης για την ανάλυση πτητικών και µη πτητικών 

ενώσεων σε υγρά ή αέρια δείγµατα. Εξαλείφει την ανάγκη για διαλύτες και 

πολύπλοκες συσκευές και αναπτύχθηκε για να ικανοποιήσει την ανάγκη της 

γρήγορης προετοιµασίας δειγµάτων στο εργαστήριο και στο πεδίο όπου το προς 

µελέτη σύστηµα βρίσκεται [8]. 

Η SPME έχει κερδίσει ευρεία αναγνώριση τα τελευταία χρόνια. Έχει 

εφαρµοστεί για τον προσδιορισµό ενός µεγάλου φάσµατος στοιχείων σε ποικίλα 

περιβάλλοντα [9]. Αυτή η τεχνική αντιπροσωπεύει µια περαιτέρω σηµαντική πρόοδο 

στην αποδοτική εκχύλιση των διάφορων οργανικών ρύπων σε επίπεδα ιχνών από τα 

υγρά, τα στερεά, και τα αέρια δείγµατα [10]. Αναπτύχθηκε πολύ για την ανάλυση 

οργανικών και οργανοµεταλλικών ενώσεων σε υδατικά και αέρια δείγµατα, ακόµα 

και σε πολύ σύνθετα δείγµατα, όπως το χώµα και η ιλύς [10,11]. Τελευταία, η χρήση 

της έχει εξαπλωθεί πολύ στην ανάλυση δειγµάτων τόσο υδατικών, όσο και αερίων, 

αλλά και στερεών, καθώς και σε µια µεγάλη ποικιλία πτητικών και µη πτητικών 

ενώσεων [8]. Η πιο διαδεδοµένη εφαρµογή της , όµως , είναι η ανάλυση πτητικών και 

ηµιπτητικών ενώσεων στο νερό, όπως για παράδειγµα ο προσδιορισµός 

υποκατάστατων βενζολικών ενώσεων, πτητικών οργανικών ενώσεων (VOCs), 

πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων (PAHs), πολυχλωριοµένων 

διφαινυλιών  (PCBs), εντοµοκτόνων, φαινολών, λιπαρών οξέων και µολύβδου [9]. 
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Η αναλυτική διαδικασία εµπεριέχει πολλά βήµατα, όπως δειγµατοληψία 

πεδίου, διατήρηση δείγµατος, προετοιµασία του δείγµατος στο εργαστήριο, ποιοτική 

και ποσοτική ανάλυση, στατιστική εκτίµηση, λήψη απόφασης και τελικά δράση. 

Κάθε ένα από αυτά τα βήµατα είναι σηµαντικό για την λήψη ορθών αποτελεσµάτων. 

Επιπλέον, είναι σηµαντικό τα βήµατα της ανάλυσης να ακολουθούν το ένα το άλλο 

και το επόµενο να ξεκινάει αφού πρώτα ολοκληρωθεί το προηγούµενο. Αν κάποιο 

από τα βήµατα δεν ολοκληρωθεί µε σωστό τρόπο, τότε η συνολική επιτυχία της 

διαδικασίας θα είναι µικρή, λάθη θα εµφανιστούν και θα προκύψει αστάθεια στα 

αποτελέσµατα. Παράλληλα, το αργότερο βήµα καθορίζει την ολική ταχύτητα της 

αναλυτικής διαδικασίας και αν είναι σηµαντικό να βελτιωθεί το αποτέλεσµα της 

ανάλυσης, θα πρέπει να ληφθούν υπόψη όλα τα βήµατα. Αν κάποιο όργανο θα 

µπορούσε να πραγµατοποιήσει όλα τα αναλυτικά βήµατα στο πεδίο, χωρίς ανθρώπινη 

παρέµβαση, τότε δεν θα ανέρχονταν προβλήµατα ανθρώπινου λάθους [8]. 

 Αυτή τη στιγµή πολλά όργανα χρησιµοποιούνται µε επιτυχία στον διαχωρισµό 

και στην ποσοτικοποίηση ιδιαίτερα πολύπλοκων µειγµάτων. Τέτοια όργανα 

αποτελούν η αέρια χρωµατογραφία µε φασµατοµετρία µαζών (GC – MS) και η υγρή 

χρωµατογραφία µε φασµατοµετρία µαζών (LC – MS). Η αυτοµατοποίηση και η 

εφαρµοσιµότητα σε αυτά τα όργανα των χηµειοµετρικών µεθόδων κρίνεται πολύ 

χρήσιµη [8]. Εδώ θα πρέπει να σηµειωθεί , ακόµα , ότι για πολικές ενώσεις 

χρησιµοποιείται ο συνδυασµός της SPME µε την  HPLC (High Performance Liquid 

Chromatography) [7]. 

 

 

2.2  ΠΕΡΙΓΡΑΦΗ ΤΗΣ SPME 

 

 Η µικροεκχύλιση στερεάς φάσης (SPME), όπως έχει ήδη ειπωθεί, αποτελεί 

µια από τις µεθόδους εκχύλισης που δεν χρησιµοποιούν διαλύτες και είναι µέθοδος 

εκχύλισης µε απορροφητικά υλικά παρόµοια µε την εκχύλιση στερεάς φάσης (SPE). 

Με την µικροεκχύλιση στερεής φάσης το απορροφητικό υλικό προσκολλάται στην 

επιφάνεια  

µιας ίνας και δεν αποθηκεύεται σε σωλήνα ή στην επιφάνεια ενός επίπεδου δίσκου, 

όπως συµβαίνει µε την εκχύλιση στερεής φάσης. Επιπλέον, η τεχνική SPE αν και 

σχεδιάστηκε αρχικά για χρήση µε υγρά δείγµατα και εξαντλητική εκχύλιση, η τεχνική 

SPME µπορεί να χρησιµοποιηθεί για υγρά και αέρια δείγµατα και πετυχαίνει την 
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µερική ή µέχρι αποκατάσταση της ισορροπίας εκχύλιση του δείγµατος [11,12]. 

Ακόµα, η SPME δεν χρησιµοποιεί οργανικούς διαλύτες, χρειάζεται µικρότερους 

όγκους δείγµατος και οι ίνες µπορούν να επαναχρησιµοποιηθούν [11]. 

 Το βασικό πλεονέκτηµα της SPME είναι η χρησιµοποίηση ενός πολύ µικρού 

όγκου της φάσης εκχύλισης, συνήθως λιγότερο από 1 µL. Η φάση της εκχύλισης 

µπορεί να είναι ένα υψηλού µοριακού βάρους πολυµερές υγρό ή στερεό 

απορροφητικό υλικό, αλλά συνηθέστερα είναι ένα πορώδες υλικό πολύ µεγάλου 

εµβαδού επιφάνειας [12]. Η διαδικασία της SPME περιλαµβάνει δύο στάδια. Στο 

πρώτο στάδιο η επικαλυµµένη ίνα εκτίθεται στο δείγµα ή στον υπερκείµενο χώρο του 

και ακολουθεί ο διαχωρισµός των αναλυτών ανάµεσα στην επικάλυψη και στην 

µήτρα του δείγµατος. Στο δεύτερο στάδιο, η ίνα, φερόµενη τους συγκεντρωµένους 

αναλυτές, οδηγείται στο αναλυτικό όργανο, όπου πραγµατοποιούνται η εκρόφηση, ο 

διαχωρισµός και η ποσοτικοποίηση των αποσπασµένων αναλυτών [8]. 

 Η συσκευή SPME που είναι διαθέσιµη στο εµπόριο παρουσιάζεται στις 

παρακάτω εικόνες (Εικόνα 1, Εικόνα 2) [12,13]. Μιας µικρής διαµέτρου ίνα τηγµένου 

SiO2, επικαλυµµένη µε τη φάση εκχύλισης, είναι τοποθετηµένη σε µια συσκευή που 

µοιάζει µε σύριγγα για προστασία και ευκολία στη χρήση. Η βελόνα εξυπηρετεί στη 

σωστή διατήρηση του διαφράγµατος κατά τη διάρκεια της εκχύλισης του δείγµατος, 

αλλά και κατά τη διάρκεια των διαδικασιών εκρόφησης. Με τη χρήση του 

µηχανισµού σύριγγας, η ίνα µπορεί να εξαχθεί από τη βελόνα, ώστε να εκτεθεί η 

φάση της εκχύλισης στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος ή µέσα σε αυτό. 

Μετά την δειγµατοληψία, µε τη χρήση του ίδιου µηχανισµού η ίνα αποσύρεται από το 

δείγµα και εισάγεται στο εσωτερικό της βελόνας. Κατά τη διάρκεια των περιόδων 

εκχύλισης και εκρόφησης, η ίνα παραµένει εκτεθειµένη έξω από τη βελόνα. Κατά τη 

διάρκεια της µεταφοράς της συσκευής SPME στη διάταξη εκρόφησης, το πολυµερικό 

υλικό της ίνας βρίσκεται µέσα στην βελόνα [12]. 

Η µεταφορά των προς ανάλυση στοιχείων από το περιβάλλον του δείγµατος 

στο µέσο εκχύλισης ξεκινάει από τη στιγµή που η επικαλυµµένη ίνα έρθει σε επαφή 

µε αυτό. Στις περισσότερες περιπτώσεις, η εκχύλιση SPME θεωρείται ότι 

ολοκληρώνεται όταν η συγκέντρωση των προς ανάλυση ενώσεων έχει φτάσει σε 

δυναµική ισορροπία µεταξύ του περιβάλλοντος του δείγµατος και της επικαλυµµένης 

ίνας. Πρακτικά, αποκατάσταση της ισορροπίας σηµαίνει ότι η ποσότητα που 

εκχυλύεται είναι σταθερή, µέσα στα όρια του πειραµατικού λάθους, και ανεξάρτητη 

του περαιτέρω χρόνου εκχύλισης [12]. 
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ΕΙΚΟΝΑ 1: Εµπορική συσκευή SPME  

                  (a) Συσκευή υποστήριξης ίνας SPME  

                  (b) ∆ιάταξη υποδοχής ίνας SPME - τοµή  

 

 

                
 

ΕΙΚΟΝΑ 2: Συσκευή SPME της Supelco 
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2.3  ΜΟΡΦΕΣ ΕΚΧΥΛΙΣΗΣ ΜΕ ΧΡΗΣΗ ΤΗΣ SPME 

 

 Με τη χρήση της SPME µπορούν να διαχωριστούν τρεις µορφές εκχύλισης: 

απευθείας εκχύλιση, εκχύλιση στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος και 

εκχύλιση µε µεµβράνη προστασίας.  

Στην απευθείας εκχύλιση, η επικαλυµµένη ίνα εισάγεται στο δείγµα και οι 

αναλύτες µεταφέρονται από τη µήτρα του δείγµατος στην επικάλυψη της ίνας, 

µεταφέρονται, δηλαδή, απευθείας στη φάση εκχύλισης. Για να επιτευχθεί γρήγορη 

εκχύλιση, απαιτείται κάποια ανάδευση, ώστε να ενταθεί η µεταφορά των στοιχείων 

από το διάλυµα στην περιοχή της ίνας. Για αέρια δείγµατα, η φυσική µεταφορά και 

διάχυση στο µέσο είναι αρκετή για να επιτευχθεί γρήγορα ισορροπία. Για υγρά 

δείγµατα, απαιτούνται τεχνικές ισχυρότερης ανάδευσης, όπως γρήγορη ροή του 

δείγµατος, γρήγορη κίνηση της ίνας ή της φιάλης που περιέχει το δείγµα, µηχανική 

ανάδευση ή χρήση υπερήχων. Αυτές οι κινήσεις γίνονται για να µειώσουν τις 

συνέπειες της προστασίας του ρευστού και την αργή διάχυση των στοιχείων σε υγρά 

µέσα στην ζώνη κοντά στην ίνα [8,12]. 

Στην περίπτωση της εκχύλισης στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος, 

τα αναλυόµενα στοιχεία µεταφέρονται στην ίνα µέσα από ένα στρώµα αέρα. Με αυτό 

τον τρόπο, επιτυχαίνεται αρχικά η προστασία της ίνας από βλάβες που µπορούν να 

προκαλέσουν σε αυτή στοιχεία υψηλού µοριακού βάρους και άλλα µη πτητικά 

υποπαράγωγα που βρίσκονται στο υγρό περιβάλλον του δείγµατος, όπως πρωτεΐνες ή 

χουµικά υλικά. Αυτού του τύπου η εκχύλιση επιτρέπει, ακόµα, τη µετατροπή 

διαφόρων συνθηκών του περιβάλλοντος και κυρίως του pH, χωρίς την καταστροφή 

της ίνας. Οι ποσότητες των στοιχείων ως προς ανάλυση που εκχυλύονται στην 

επικαλυµµένη ίνα από το ίδιο φιαλίδιο δείγµατος µέχρι την ισορροπία, τόσο µε χρήση 

της απευθείας εκχύλισης, όσο και µε χρήση της εκχύλισης µε υπερκείµενη αέρια 

φάση, είναι ακριβώς οι ίδιες. Αυτό είναι αποτέλεσµα του ότι η συγκέντρωση 

ισορροπίας είναι ανεξάρτητη της θέσης της ίνας στο σύστηµα δείγµατος και χώρου 

πάνω από αυτό. Αν η παραπάνω συνθήκη δεν ικανοποιείται, σηµαντική διαφορά στην 

ευαισθησία µεταξύ των δύο µορφών εκχύλισης υφίσταται µόνο στην περίπτωση πολύ 

πτητικών στοιχείων [8,12]. 

Η µέθοδος SPME µε µεµβράνη προστασίας χρησιµοποιείται για την εκχύλιση 

αναλυτών που βρίσκονται σε πολύ µολυσµένα δείγµατα, ώστε να προστατευτεί η 

επικάλυψη από ζηµιά και καταστροφή [8]. 
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Στην παρακάτω εικόνα (Εικόνα 3) απεικονίζονται οι διαφορές µεταξύ των δύο 

µορφών εκχύλισης, της εκχύλισης στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος και 

της απευθείας εκχύλισης [12]. 

 

ΕΙΚΟΝΑ 3: Μορφές SPME: (a) Στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος  

                  (headspace), (b) Απευθείας δειγµατοληψία, υγρής φάσης (immersion)  

 

Η εκλογή του τύπου SPME που θα χρησιµοποιηθεί πρέπει να γίνεται ιδιαίτερα 

προσεχτικά, γιατί επηρεάζει και την κινητική της εκχύλισης [8,12]. Όταν η 

επικαλυµµένη ίνα βρίσκεται στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος, τα 

αναλυόµενα στοιχεία αφαιρούνται αρχικά από την αέρια φάση και ακολουθεί έµµεση 

εκχύλιση από το περιβάλλον. για τον λόγο αυτό, τα πτητικά στοιχεία εκχυλύονται 

γρηγορότερα από τα ηµιπτητικά, αφού βρίσκονται σε υψηλότερη συγκέντρωση στην 

υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος, γεγονός που συνεισφέρει στην αύξηση του 

ρυθµού µεταφοράς µάζας διαµέσου αυτής. Η θερµοκρασία έχει σηµαντική επίδραση 

στην κινητική της διαδικασίας, αφού µέσω αυτής καθορίζεται η τάση ατµών των 

στοιχείων. Οι χρόνοι αποκατάστασης της ισορροπίας για τα πτητικά συστατικά είναι 

µικρότεροι στην περίπτωση της υπερκείµενης αέριας φάσης από ότι είναι στην 

απευθείας εκχύλιση κάτω από παρόµοιες συνθήκες ανάδευσης. Αυτό το συµπέρασµα 

είναι αποτέλεσµα του ότι ένα σηµαντικό ποσοστό των προς ανάλυση στοιχείων 

βρίσκεται στον υπερκείµενο χώρο του δείγµατος πριν την έναρξη της εκχύλισης και 

του ότι οι συντελεστές διάχυσης στην αέρια φάση είναι συνήθως τέσσερις τάξεις 

µεγέθους µεγαλύτεροι από ότι στην υγρή φάση. Παρόλο που η συγκέντρωση των 

ηµιπτητικών συστατικών στην αέρια φάση σε θερµοκρασία δωµατίου είναι µικρή, οι 

ρυθµοί µεταφοράς µάζας είναι σηµαντικά µικρότεροι και οδηγούν σε µεγάλους 

χρόνους εκχύλισης για τέτοια συστατικά. Η κατάσταση µπορεί να βελτιωθεί µε τη 
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χρήσης αποτελεσµατικότερων τεχνικών ανάδευσης, όπως οι υπέρηχοι που οδηγούν 

σε περαιτέρω µείωση του χρόνου εκχύλισης. Μια άλλη εναλλακτική λύση είναι η 

αύξηση της θερµοκρασίας ώστε να επιτευχθεί έτσι η µείωση της ποσότητας που 

εκχυλύεται όταν αποκαθίσταται η ισορροπία, αλλά κάτι τέτοιο είναι αποδεκτό µόνο 

αν τα όρια της ανίχνευσης των προς ανάλυση στοιχείων συνεχίζουν να 

ικανοποιούνται [12].  

 

 

2.4  ΥΛΙΚΑ ΕΠΙΚΑΛΥΨΗΣ ΤΗΣ ΙΝΑΣ SPME 

 

Η αποτελεσµατικότητα της διαδικασίας εκχύλισης εξαρτάται από τη σταθερά 

κατανοµής των αναλυόµενων στοιχείων µεταξύ της επικάλυψης της ίνας και του 

περιβάλλοντος του δείγµατος. Αυτή η χαρακτηριστική παράµετρος περιγράφει τις 

ιδιότητες µιας επικάλυψης και της εκλεκτικότητας της προς τα αναλυόµενα στοιχεία 

σε σχέση µε άλλα συστατικά του περιβάλλοντος του δείγµατος. Συγκεκριµένες 

επικαλύψεις µπορεί να αναπτυχθούν για ένα ευρύ φάσµα εφαρµογών. Ο όγκος της 

επικάλυψης καθορίζει επίσης την ευαισθησία της µεθόδου και γενικά πιο παχιές 

επικαλύψεις οδηγούν σε µεγαλύτερους χρόνους εκχύλισης επειδή η διάχυση είναι 

αργή στο εσωτερικό πολυµερές υλικό της φάσης εκχύλισης. Για το λόγο αυτό είναι 

σηµαντικό να χρησιµοποιείται η κατάλληλη επικάλυψη για κάθε συγκεκριµένη 

εφαρµογή. Η επιλογή της επικάλυψης της ίνας και ο σχεδιασµός αυτής µπορεί να 

βασιστεί σε εµπειρία χρήσης χρωµατογραφικών διατάξεων [12]. 

Στις µέρες µας, έχουν ερευνηθεί µια ποικιλία πειραµατκών υλικών 

επικάλυψης και έχουν προετοιµαστεί για ένα µεγάλο εύρος εφαρµογών. Έχουν 

αναπτυχθεί εκτός από τα υγρά πολυµερή υλικά επικάλυψης, όπως το 

Polydimethylsixolane PDMS για γενικές εφαρµογές, και άλλα πιο εξειδικευµένα 

υλικά. Στον Πίνακα 6 παρουσιάζονται κάποια από τα διαθέσιµα στο εµπόριο υλικά 

επικάλυψης ινών SPME από την Supelco, Bellefonte, PA και οι προτεινόµενες 

χρήσεις τους [12]. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ  6 

Εµπορικά διαθέσιµα υλικά επικάλυψης ινών SPME (Supelco, Bellefonte, PA) 

 

 

 Οι βασικοί τύποι υλικών επικάλυψης που είναι διαθέσιµοι στο εµπόριο είναι 

δύο. Ο ευρύτερα χρησιµοποιούµενος είναι το PDMS, που είναι υγρό υλικό 

επικάλυψης. Παρόλο που µοιάζει µε στερεό είναι στην πραγµατικότητα ένα υψηλού 

ιξώδες µη νευτωνικό υγρό. Το PA είναι ένα στερεό κρυσταλλικό υλικό επικάλυψης 

που µεταµορφώνεται σε υγρό σε θερµοκρασίες εκρόφησης. Και τα δύο υλικά 

εκχυλύουν τα στοιχεία µε απορρόφηση. Τα υπόλοιπα υλικά επικάλυψης, όπως το 

PDMS-DVB (divinylbenzene), το Carbowax-DVB, το Carbowax-TR (επίστρωση 

ρητίνης-DVB µε ενιαίο µέγεθος πόρων) και το Carbonex είναι µείγµατα υλικών, στα 

οποία η κύρια φάση εκχύλισης είναι ένα στερεό πορώδες υλικό, το οποίο εκχυλύει τα 

αναλυόµενα στοιχεία µε προσρόφηση. Η οµοιότητα των ονοµασιών είναι 

παραπλανητική, αφού οι βασικές αρχές της απορρόφησης και της προσρόφησης είναι 

διαφορετικές. Στην ακόλουθη εικόνα (Εικόνα 4) φαίνονται τα στάδια της αρχικής 

φάσης και της φάσης αποκατάστασης της ισορροπίας της διαδικασίας εκχύλισης για 

υλικά επικάλυψης µε βάση την προσρόφηση αλλά και την απορρόφηση [9,13].   
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ΕΙΚΟΝΑ 4: Σύγκριση των µηχανισµών απορρόφησης και προσρόφησης (τοµές της  

                  επικαλυµµένης ίνας). Τα πάνω διαγράµµατα απεικονίζουν το αρχικό στάδιο  

                  της διαδικασίας και τα κάτω διαγράµµατα την µόνιµη κατάσταση –  

                  κατάσταση ισορροπίας 

 

 Ανεξάρτητα από τη φύση του υλικού επικάλυψης, τα µόρια των αναλυόµενων 

στοιχείων έρχονται αρχικά σε επαφή µε την επιφάνεια. Στην συνέχεια, είτε 

µεταναστεύουν στο σώµα του υλικού επικάλυψης, είτε παραµένουν στην επιφάνειά 

του και αυτό εξαρτάται από το µέγεθος του συντελεστή διάχυσης του συστατικού στο 

υλικό επικάλυψης της ίνας. Οι συντελεστές διάχυσης των οργανικών µορίων στο 

PDMS είναι κοντά σε αυτούς των οργανικών διαλυτών. Για τον λόγο αυτό, η διάχυση 

στο PDMS είναι σχετικά γρήγορη και αυτό το υλικό επικάλυψης εκχυλύει τα στοιχεία 

µέσω απορρόφησης. Οι συντελεστές διάχυσης στο PA είναι χαµηλότεροι κατά 

σχεδόν µια τάξη µεγέθους, αλλά εξακολουθούν να είναι αρκετά µεγάλοι ώστε η 

απορρόφηση να είναι ο κύριος µηχανισµός της εκχύλισης. Οι συντελεστές διάχυσης 

των οργανικών µορίων στο σώµα του Divinylbenzene και του Carbonex είναι τόσο 

µικροί που µέσα στο ίδιο χρονικό διάστηµα ανάλυσης µε SPME σχεδόν όλα τα µόρια 

παραµένουν στην επιφάνεια του υλικού επικάλυψης. Αν τα οργανικά µόρια 
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παραµείνουν εκεί για ένα πολύ µεγάλο χρονικό διάστηµα (µέρες ή εβδοµάδες και όχι 

ώρες), υπάρχει και πάλι µικρή πιθανότητα να διαχυθούν στο εσωτερικό του υλικού 

επικάλυψης και πάλι σε πολύ µικρή απόσταση. Έτσι, η προσρόφηση θεωρείται ο 

µοναδικός µηχανισµός εκχύλισης για αυτά τα υλικά επικάλυψης [9]. 

 Είναι γενικά αποδεκτό ότι η χηµική φύση των αναλυόµενων στοιχείων 

καθορίζει τον τύπο του πολυµερές υλικού που θα χρησιµοποιηθεί στην εκχύλιση. Η 

επιλογή του υλικού επικάλυψης βασίζεται πρωταρχικά στην πολικότητα και την 

πτητικότητα των προς ανάλυση συστατικών. Το PDMS είναι η πιο χρήσιµη υγρού 

τύπου επικάλυψη. Είναι πολύ ανθεκτική και τα χαρακτηριστικά εκχύλισης µπορούν 

εύκολα να εκτιµηθούν από την µεγάλη εµπειρία σε σχέση µε την αέρια 

χρωµατογραφία και την χρήση αυτού του τύπου επικάλυψης. Παρόλα αυτά, σε 

ειδικές περιπτώσεις µπορούν να εξεταστούν και άλλα προσροφητικά υλικά. Η 

σταθερά κατανοµής των αναλυόµενων στοιχείων και το πάχος της ίνας επηρεάζουν 

την ευαισθησία της µεθόδου. Όπως ήδη αναφέρθηκε, παχύτερα υλικά επικάλυψης 

απαιτούν µεγαλύτερους χρόνους αποκατάστασης της ισορροπίας, και για τον λόγο 

αυτό το υλικό που επιλέγεται πρέπει να είναι το λεπτότερο δυνατό, που, όµως, µπορεί 

να εκτελέσει τον προσδιορισµό µε επαρκή ευαισθησία [12]. 

Γενικά, η polyacrylate ίνα (PA) είναι πιο πολική και είναι κατάλληλη για τις 

πολικές ενώσεις. Μόνο µερικοί από τους µελετούµενους PAHs, όπως οι naphthalene, 

fluoranthene, phenanthrene, anthracene, pyrene και benzo[a]pyrene αναλύονται από 

την ίνα PDMS. Επιπλέον, λόγω των διαφορετικών φυσικοχηµικών ιδιοτήτων και των 

τοξικών χαρακτηριστικών, αυτοί οι PAHs εµφανίζουν διαφορετικές συµπεριφορές 

προσρόφησης στην πολυµερή οργανική φάση καθώς επίσης και στα περιβαλλοντικά 

µέσα [4]. 

 

 

2.5  ΘΕΡΜΟ∆ΥΝΑΜΙΚΗ ΚΑΙ ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ ΤΗΣ ΜΕΘΟ∆ΟΥ SPME 

 

 Η SPME βασίζεται σε διαδικασίες αποκατάστασης της ισορροπίας 

πολλαπλών φάσεων. Στην παρακάτω ανάλυση, θεωρείται η ύπαρξη µόνο τριών 

φάσεων: η επικάλυψη της ίνας, η αέρια φάση ή η υπερκείµενη αέρια φάση του 

δείγµατος και ένα οµοιογενοποιηµένο περιβάλλον, όπως καθαρό νερό ή αέρας. Κατά 

την διάρκεια της περιόδου ανάλυσης, τα στοιχεία µετακινούνται µεταξύ των τριών 

φάσεων µέχρι να αποκατασταθεί η ισορροπία. Βέβαια αυτό είναι ένα ιδανικό 
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σύστηµα που δεν λαµβάνει υπόψη την ανοµοιογένεια του περιβάλλοντος του 

δείγµατος και τα χηµικά ή φυσικά χαρακτηριστικά των προς ανάλυση στοιχείων, 

όπως η αστάθεια και η αποικοδόµηση [12]. 

 Η ολική µάζα των προς ανάλυση στοιχείων κατά την διάρκεια της εκχύλισης 

αντιπροσωπεύεται από το παρακάτω ισοζύγιο µάζας: 

)1(0 sshhccs VCVCVCVC ∞∞∞ ++=
 

Όπου C0 είναι η αρχική συγκέντρωση των προς ανάλυση στοιχείων στο δείγµα, Cc
∞, 

Ch
∞, Cs

∞ είναι οι τελικές συγκεντρώσεις ισορροπίας των στοιχείων στην επικάλυψη 

της ίνας στην υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος και στο δείγµα (coating, 

headspace, sample) και Vc, Vh και Vs είναι αντίστοιχα οι όγκοι της επικάλυψης, της 

υπερκείµενης αέριας φάσης του δείγµατος και του δείγµατος [12]. 

 Ο συντελεστής κατανοµής, επικάλυψη ίνας / υπερκείµενη αέρια φάση 

(coating / headspace) του δείγµατος µπορεί να οριστεί ως εξής: 

 

)2(/ ∞∞= hcch CCK
 

 Ο συντελεστής κατανοµής, υπερκείµενη αέρια φάση του δείγµατος / δείγµα 

(headspace / sample) µπορεί να οριστεί ως εξής: 

 

)3(/ ∞∞= shhs CCK
  

 Η µάζα των στοιχείων που απορροφούνται είτε επάνω είτε στο εσωτερικό της 

επικάλυψης δίνεται από την παρακάτω εξίσωση: 

 

)4(cc VCn ∞=
 

 Και µε τον συνδυασµό των εξισώσεων (2) και (4) µπορεί να εκφραστεί ως 

εξής: 

 

)5(
shhshsch

sochsch

VVKVKK
VVVKKn
++

=

 

 Επιπλέον ισχύει ότι: 
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)6(hschcs KKK =
 

 Και η εξίσωση (5) µπορεί να απλοποιηθεί ως εξής: 

 

)7(0

shhsscs

sccs

VVKVK
VCVKn
++

=

 

 Είναι σηµαντικό ότι η εξίσωση (7) δηλώνει ότι η ποσότητα των στοιχείων που 

εκχυλύονται είναι ανεξάρτητη της θέσης της ίνας στο σύστηµα. Μπορεί να 

τοποθετηθεί απευθείας µέσα στο δείγµα ή στην υπερκείµενη αέρια φάση του 

δείγµατος [12]. 

 Οι όροι του παρανοµαστή της εξίσωσης (7) παριστάνουν την χωρητικότητα 

καθεµιάς από τις τρεις φάσεις: επικάλυψη της ίνας (KhsVc), της υπερκείµενης αέριας 

φάσης του δείγµατος (KhsVh) και της µήτρας του δείγµατος (Vs). Αν δεν υπάρχει 

αέρια φάση πάνω από το δείγµα (όπως στην περίπτωση της εκχύλισης µε SPME ενός 

εντελώς γεµισµένου φιαλιδίου µε υγρό δείγµα), ο όρος (KhsVh) µπορεί να απαλειφθεί 

από την εξίσωση (7) [12,14]: 

)8(0

sscs

sccs

VVK
VCVKn

+
=

 

 Σε πολλές περιπτώσεις, η σταθερά κατανοµής επικάλυψης ίνας / µήτρα 

δείγµατος είναι σχετικά µικρή σε σχέση µε τον λόγο της µήτρας του δείγµατος προς 

τον όγκο της επικάλυψης (Vc<<Vs). Σε αυτή την περίπτωση, η χωρητικότητα της 

µήτρας του δείγµατος είναι σηµαντικά µεγαλύτερη από την χωρητικότητα της 

επικάλυψης της ίνας και η εξίσωση (8) παίρνει την µορφή: 

 

)9(0CVKn ccs=
 

 Αυτό δείχνει ότι δεν είναι απαραίτητο να είναι ακριβώς προσδιορισµένος ο 

όγκος του δείγµατος επειδή η ποσότητα των στοιχείων που εκχυλύονται από την 

επικαλυµµένη ίνα είναι ανεξάρτητη του όγκου του δείγµατος (Vs) που παρέχεται προς 

εκχύλιση: 
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)10(sc
s

c
sccs VV

C
CήVVK <<<< ∞

∞

 

 Έτσι υποδηλώνεται ότι ο λόγος της συγκέντρωσης των αναλυόµενων 

στοιχείων µεταξύ του δείγµατος και της επικάλυψης της ίνας σε κατάσταση 

ισορροπίας πρέπει να είναι ο ίδιος για αρκετές τάξεις µεγέθους διαφοράς όγκου 

µεταξύ των δύο φάσεων. Για τον λόγο αυτό, η µέθοδος SPME µπορεί εύκολα να 

προσαρµοστεί σε εφαρµογές πεδίου και να χρησιµοποιηθεί απευθείας για µετρήσεις 

σε άγνωστους όγκους δείγµατος. Στην πράξη δεν υπάρχει ανάγκη συλλογής ενός 

συγκεκριµένου όγκου δείγµατος πριν την ανάλυση, καθώς η ίνα µπορεί να εκτεθεί 

απευθείας σε αέρα περιβάλλοντος, νερό, γραµµή παραγωγής, κ.λ.π. Η ποσότητα των 

στοιχείων που θα εκχυλιθούν ανταποκρίνεται στη συγκέντρωση αυτών στο 

περιβάλλον του δείγµατος, χωρίς να εξαρτάται από τον όγκο του δείγµατος [12]. 

Επιπλέον, παρατηρείται µια γραµµική σχέση µεταξύ της συγκέντρωσης των 

αναλυτών σε υδατικά δείγµατα και της ποσότητας που απορροφάται από την ίνα. 

Αυτό οδηγεί σε µια γραµµική ανταπόκριση του ανιχνευτή του GC όταν οι συνθήκες 

απορρόφησης στο δείγµα και οι συνθήκες εκρόφησης στο σηµείο εισαγωγής του 

αέριου χρωµατογράφου είναι αναπαραγωγιµίσιµες [14]. 

 Όλες οι παραπάνω εξισώσεις περιορίζονται σε υγρού τύπου πολυµερικές 

επικαλύψεις, όπου η εκχύλιση βασίζεται σε φαινόµενα απορρόφησης και εξαρτάται 

ισχυρά από τη φάση του όγκου εκχύλισης. Παρόλα αυτά, η θεώρηση για στερεά 

απορροφητικά υλικά επικάλυψης (µε βάση την απορρόφηση) είναι µε µερικούς 

περιορισµούς ανάλογη για χαµηλές συγκεντρώσεις των αναλυτών [12].    

 Για την βαθύτερη κατανόηση της βελτιστοποίησης της µεθόδου κρίνεται 

σκόπιµο να παρουσιαστεί και µια σύντοµη περιγραφή των σηµαντικότερων 

παραµέτρων που σχετίζονται µε την κινητική της διαδικασίας της εκχύλισης [12]. 

 Η τεχνική SPME είναι µια µέθοδος εκχύλισης που βασίζεται στην 

αποκατάσταση της ισορροπίας, αλλά φυσικά σε κάθε µήτρα παρατηρείται ένα 

αποτέλεσµα εξάντλησης στην περιοχή γύρω από την ίνα, που σηµαίνει ότι η 

συγκέντρωση των αναλυτών στην µήτρα κοντά στην ίνα είναι πάντα χαµηλότερη από 

ότι στο σώµα του διαλύµατος. Η τέλεια ανάδευση του δείγµατος εξυπηρετεί στην 

εξουδετέρωση αυτής της βαθµίδας συγκέντρωσης. Ο χρόνος που απαιτείται για να 

αποκατασταθεί η ισορροπία του αναλύτη µεταξύ του πολυµερικού υλικού της φάσης 

εκχύλισης και της µήτρας του δείγµατος εξαρτάται µόνο από το πάχος της 

ΓΡΑΜΜΑΤΙΚΗ ΓΟΥΛΑ                                                                                                                        34                                     



ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ                                            ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 

επικάλυψης και τον συντελεστή διάχυσης των αναλυόµενων στοιχείων στην 

επικάλυψη. ∆ηλαδή: 

 

)11(
2

2

D
atc =

Όπου tc είναι ο χρόνος αποκατάστασης της ισορροπίας, α είναι το πάχος του 

πολυµερούς υλικού της φάσης εκχύλισης και D είναι ο συντελεστής διάχυσης των 

αναλυόµενων συστατικών στην εκχυλυόµενη φάση [12].  

 Στην πράξη, µια βαθµίδα συγκέντρωσης προκύπτει πάντα γύρω από την ίνα 

SPME. Το δείγµα είναι πάντα στάσιµο σε µια πολύ µικρή περιοχή γύρω από την ίνα 

και µπορεί να θεωρηθεί σαν ένα οριακό στρώµα γύρω από αυτή, όπου τα φαινόµενα 

µεταγωγής µάζας που οφείλονται σε εξωτερική ανάδευση του δείγµατος δεν είναι 

αποτελεσµατικά. Καθώς η διάχυση είναι η κύρια διαδικασία που ευθύνεται για την 

µεταφορά µάζας σε αυτή την ζώνη, ο χρόνος αποκατάστασης της ισορροπίας των 

αναλυτών στη φάση εκχύλισης µπορεί να υπολογιστεί µε την χρήση της ακόλουθης 

εξίσωσης: 

 

)12(3
2

s

cs
c D

aKt =

 

Όπου Kcs είναι ο συντελεστής κατανοµής µεταξύ της επικάλυψης της ίνας και της 

µήτρας του δείγµατος, α είναι το πάχος του πολυµερούς υλικού επικάλυψης της ίνας 

και D είναι ο συντελεστής διάχυσης των αναλυόµενων στοιχείων στη µήτρα του 

δείγµατος [12]. 

Η εξίσωση (12) είναι ιδιαίτερα σχετική µε την εφαρµογή της τεχνολογίας 

SPME για δειγµατοληψία πεδίου, όπως για παράδειγµα αέρα εσωτερικού χώρου και 

ροή αποβλήτων. Επειδή το πάχος του οριακού στρώµατος γύρω από την ίνα είναι 

ισχυρά εξαρτώµενο από την παρουσία µεταφοράς µάζας µε συναγωγή (που είναι το 

αποτέλεσµα της ανάδευσης του δείγµατος), ο ακριβής έλεγχος αυτού του παράγοντα 

είναι ζωτικής σηµασίας για την επίτευξη επαναλήψιµων αποτελεσµάτων. Η επίτευξη, 

όµως, του ακριβούς ελέγχου της ροής σε αέρια δειγµατοληψία δεν είναι απλό ζήτηµα 

εξαιτίας φαινοµένων φυσικής ανακύκλωσης του αέρα σε τέτοια περιβάλλοντα [12]. 
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2.6  ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ ΤΗΣ ΧΡΗΣΗΣ ΤΗΣ SPME 

 

Η απλότητα της µεθόδου και η πιστότητα των αποτελεσµάτων της, κάνουν 

την SPME µια εναλλακτική τεχνική, ανώτερη από πολλές άλλες τεχνικές εκχύλισης. 

Σε µερικές περιπτώσεις µάλιστα, αυτή η µέθοδος εξυπηρετεί αναλύσεις που µε καµία 

άλλη τεχνική δεν θα µπορούσαν να γίνουν. Το ισχυρότερο πλεονέκτηµά της 

οφείλεται στον πολύ µικρό όγκο δείγµατος που χρειάζεται για την πραγµατοποίηση 

µιας ανάλυσης. Εξαιτίας της διάταξης µιας συσκευής SPME που είναι µικρή και 

βολική, οι επικαλυµµένες ίνες µπορούν να χρησιµοποιηθούν για την εκχύλιση 

στοιχείων από πολύ µικρά δείγµατα. Επίσης, η µέθοδος ενδείκνυται για εφαρµογή σε 

φυσικά συστήµατα. Πρέπει, ακόµα, να σηµειωθεί ότι το κλάσµα των στοιχείων που 

εκλύονται αυξάνει, καθώς η αναλογία του επικαλυµµένου όγκου της ίνας προς τον 

όγκο του δείγµατος αυξάνεται. Για µικρούς όγκους δείγµατος, πλήρης εκχύλιση 

µπορεί να γίνει όταν οι σταθερές κατανοµής είναι µεγάλες και αυτό χρησιµεύει όταν 

είναι απαραίτητη η εκχύλιση µέχρι εξάντληση. Η τεχνική SPME επιτρέπει, ακόµα, 

την γρήγορη εκχύλιση δείγµατος και µεταφορά των αναλυόµενων στοιχείων στο 

αναλυτικό όργανο. Αυτές οι ιδιότητες της µεθόδου δηµιουργούν ένα επιπλέον 

πλεονέκτηµα της µεθόδου όταν µελετούνται ενδιάµεσες ενώσεις σε ένα σύστηµα 

[12]. Επίσης, η SPME δεν χρειάζεται την χρήση διαλύτη και οι ίνες µπορούν να 

επαναχρησιµοποιούνται. Συνήθως, οι ενώσεις στα δείγµατα εξάγονται στην πολυµερή 

φάση σύµφωνα µε τη συγγένειά τους προς το επίστρωµα και έπειτα εκροφώνται 

θερµικά άµεσα στην είσοδο του αέριου χρωµατογράφου [4]. 

Η µικροεκχύλιση στερεής φάσης (SPME) έχει τη δυνατότητα να υπερνικήσει 

πολλές δυσκολίες που συνδέονται µε τις συµβατικές µεθόδους για την εκχύλιση 

οργανικών ουσιών από το ύδωρ. Η SPME πλεονεκτεί έναντι της υγρής - υγρής 

εκχύλισης επειδή αποβάλλει πλήρως τους διαλύτες από τη διαδικασία εκχύλισης και 

δεν απαιτεί ογκώδη γυαλικά. Ενώ η υγρή - υγρή και η στερεάς φάσης εκχύλιση 

στηρίζονται στην εξαντλητική αφαίρεση των αναλυτών από το υδάτινο δείγµα, η 

SPME είναι µια διαδικασία ισορροπίας που στηρίζεται στον αναλύτη, διαχωρίζοντας 

µεταξύ µιας υδάτινης φάσης και µιας πολυµερικής φάσης εκχύλισης. Η SPME 

επιτρέπει στην εκχύλιση και τη συγκέντρωση να εκτελεσθούν σε ένα ενιαίο βήµα, 

καθώς και την άµεση µεταφορά του αναλύτη στον αέριο χρωµατογράφο. Κατά 

συνέπεια, άριστα όρια ανίχνευσης έχουν αναφερθεί για υδροφοβικές οργανικές 

ουσίες. Η τεχνική αυτή είναι απλή στην εκτέλεσή της, δεν χρησιµοποιεί διαλύτη, και 
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είναι αρκετά γρήγορη αφού ο χρόνος προετοιµασίας των  δειγµάτων µπορεί να 

µειωθεί σε µερικά λεπτά [15]. 

  Συµπερασµατικά, η SPME είναι µια πολύ απλή, γρήγορη, ευαίσθητη, και 

ακριβής τεχνική για την εκχύλιση και τον ποσοτικό προσδιορισµό των µη πολικών 

υδρογονανθράκων από υδάτινα δείγµατα. Η ποσοτική ανάλυση σύνθετων υδάτινων 

δειγµάτων µπορεί να γίνει σε 15 λεπτά, ακόµα κι αν οι χρόνοι ισορρόπησης για τους 

υδρογονάνθρακες κυµαίνονται από µερικά λεπτά πρακτικά σε αρκετές ώρες. Η 

τεχνική προσφέρει πολύ µεγάλη ευαισθησία, απαιτεί µόνο µικρές ποσότητες 

δείγµατος (π.χ., 2 mL), και είναι ευαίσθητη στους προσδιορισµούς ιχνών παρουσία 

υψηλών ποσοτήτων άλλων οργανικών παρεµβάσεων. Η εµπορικά διαθέσιµη ίνα είναι 

απλή στο να χρησιµοποιηθεί, ανέξοδη, και εξαιρετικά ανθεκτική, δεδοµένου πάρα 

πολλές εκχυλίσεις µπορούν να εκτελεσθούν από µια ενιαία ίνα χωρίς µια απώλεια 

απόδοσης, ακόµη και µε δείγµατα που είναι ιδιαίτερα ρυπασµένα [15]. 
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3.  ΣΥΝ∆ΥΑΣΜΟΣ SPME – GC / MS ΓΙΑ ΤΟΝ ΠΡΟΣ∆ΙΟΡΙΣΜΟ ΤΩΝ PAHs 

 

3.1  ΣΥΝ∆ΥΑΣΜΟΣ SPME – GC / MS  

 

 Όπως έχει ήδη ειπωθεί , η συνηθέστερη αναλυτική οργανολογία που 

συνδυάζεται µε την µέθοδο SPME είναι η αέρια χρωµατογραφία. Στην SPME αρχικά 

γίνεται η απορρόφηση του δείγµατος από την ίνα και στη συνέχεια η εκρόφηση του 

αναλύτη από το πολυµερικό στρώµα στο αέριο στρώµα του θερµαινόµενου 

εισαγωγέα του GC. Και τα δύο αυτά στάδια φαίνονται στην ακόλουθη εικόνα ( 

Εικόνα 2 ) [14]. 

 

 
 

ΕΙΚΟΝΑ 5: Απεικόνιση της διαδικασίας SPME και του εξοπλισµού ανάλυσης του   

                  ∆είγµατος 

 

Τυπικοί µηχανισµοί έγχυσης αέριων χρωµατογράφων, όπως διαµοιρασµού/µη 

διαµοιρασµού (split/splitless), µπορούν να εφαρµοστούν στην SPME αρκεί να 

χρησιµοποιείται µια στενή είσοδος µε εσωτερική διάµετρο κοντά στην εξωτερική 

διάµετρο της βελόνας. Η λεπτή είσοδος είναι απαραίτητη για την αύξηση της 

γραµµικής ροής γύρω από την ίνα, ώστε να αποµακρύνονται αποτελεσµατικά οι 

εκροφηµένες ενώσεις που βρίσκονται στην ίνα. Ο διαµοιρασµός θα πρέπει να τίθεται 

εκτός λειτουργίας κατά τη διάρκεια της έγχυσης. Κάτω από αυτές τις συνθήκες, η 

εκρόφηση των ενώσεων από την ίνα είναι πολύ γρήγορη, όχι µόνο εξαιτίας του ότι τα 

υλικά επικάλυψης είναι πολύ λεπτά αλλά και επειδή η υψηλή θερµοκρασία του 
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µηχανισµού έγχυσης µειώνει δραµατικά τη σταθερά κατανοµής υλικού 

επικάλυψης/αερίου και αυξάνει τους συντελεστές διάχυσης. Η ταχύτητα της 

εκρόφησης σε πολλές περιπτώσεις περιορίζεται από τον χρόνο που απαιτείται για την 

εισαγωγή της ίνας στη θερµή ζώνη [13]. 

Ο θερµαινόµενος µηχανισµός έγχυσης διαµοιρασµού/µη διαµοιρασµού µε 

προγραµµατιζόµενο διάφραγµα έγχυσης ή µε άνοιγµα στην είσοδο του αέριου 

χρωµατογράφου, µπορεί να χρησιµοποιηθεί για τη θερµική εκρόφηση των στοιχείων 

από την ίνα. Η ίνα του SPME αποσύρεται στο εσωτερικό της βελόνας, όταν το 

έµβολο τραβηχτεί. Αυτό προστατεύει την ίνα όταν η βελόνα της σύριγγας τρυπάει το 

διάφραγµα ενός φιαλιδίου το οποίο περιέχει ένα δείγµα ή σε αυτή την περίπτωση του 

µηχανισµού έγχυσης του GC. Το έµβολο στη συνέχεια µπορεί να πιεστεί προς τα 

κάτω, έτσι ώστε να εκτεθεί η ίνα στη ροή του φέροντος αερίου του αέριου 

χρωµατογράφου κατά τη διάρκεια της θερµικής εκρόφησης. Η βελτιστοποίηση του 

χρόνου εκρόφησης είναι ένα από τα πρώτα βήµατα που πρέπει να γίνουν αν πρόκειται 

να αναπτυχθεί µια νέα µέθοδος SPME. Οι ίνες SPME προετοιµάζονται πριν 

χρησιµοποιηθούν σε µια συγκεκριµένη θερµοκρασία (π.χ. 300° C για την 85 µm 

polyacrylate fibre) κάτω από ήλιο για αρκετές ώρες, προκειµένου να µειωθεί η 

διαρροή. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί πού απλά µε έκθεση της ίνας σε ένα 

διαµοιρασµού/µη διαµοιρασµού µηχανισµό έγχυσης, ενώ η ροή του αερίου είναι 

ανοιχτή. Η εκρόφηση των στοιχείων µπορεί να πάρει από µερικά δευτερόλεπτα µέχρι 

αρκετά λεπτά και εξαρτάται από την κατηγορία του συστατικού. Γενικά, δεν υπάρχει 

ανάγκη για περισσότερα πολύπλοκα βήµατα. Παρόλα αυτά, η αρχική θερµοκρασία 

του φούρνου πρέπει να είναι 60 – 90° C χαµηλότερη από το σηµείο βρασµού του 

πρώτου επηρεαζόµενου συστατικού [14]. 

Η βαθµονόµηση για την ανάλυση µε SPME επιτυγχάνεται µε πρότυπα 

διαλύµατα που περιέχουν τα προς ανίχνευση στοιχεία σε οργανικούς διαλύτες, όπως η 

µεθανόλη, και τα οποία εµβολιάζονται µέσα σε νερό σε διάφορες ποσότητες. Αν τα 

αποτελέσµατα δεν έχουν καλή επαναληψιµότητα, η χρήση και δευτερευόντων 

προτύπων διαλυµάτων µπορεί να απαιτείται. Βέλτιστος ποσοτικός προσδιορισµός 

µπορεί να επιτευχθεί αν υπάρχουν και µπορούν να χρησιµοποιηθούν ισοτροπικά 

πρότυπα διαλύµατα των προς ανάλυση στοιχείων που επιδεικνύουν παρόµοια χηµική 

και φυσική συµπεριφορά µε αυτά. Παρόλο που η τεχνική SPME εξαρτάται σε µεγάλο 

βαθµό από µερικούς βασικούς παράγοντες, όπως το pH ή η συγκέντρωση άλατος που 

επηρεάζει την ιονική ισχύ του δείγµατος, όµοιες συνθήκες εκχύλισης µπορούν να 
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επιτευχθούν µόνο όταν αυτές οι παράµετροι τυποποιηθούν για την τεχνική SPME. Η 

µέγιστη επιλεκτικότητα για τον έλεγχο των περιβαλλοντικών µήτρων µπορεί να 

επιτευχθεί εάν οι συζεύξεις οργανικών τεχνικών, όπως GC/MS, χρησιµοποιούνται για 

τον ποιοτικό και ποσοτικό προσδιορισµό των αναλυτών σε αυτά τα δείγµατα [14]. 

Η επιλεκτικότητα κερδίζεται περαιτέρω από την κατάλληλη επιλογή της 

πολυµερούς φάσης που χρησιµοποιείται για την εκχύλιση. Η επιλεκτικότητα της 

οργανολογίας που είναι πολύ σηµαντική για το σαφή προσδιορισµό των οργανικών 

ουσιών, ειδικά στα άγνωστα δείγµατα, ενισχύει την µοναδικότητα της ανάλυσης µε 

SPME-GC. Αν πρόκειται να αναλυθούν βιοµηχανικά απόβλητα, υπάρχει ανάγκη για 

επιλεκτική ανίχνευση από το GC/MS. Συχνά παρατηρούµενες παρεµβολές από την 

µήτρα µειώνονται µε την ανάλυση µε SPME, επειδή οι παρεµβολές των συστατικών 

της µήτρας µπορούν να επηρεάσουν την ίνα µόνο µέχρι να αποκατασταθεί η 

ισορροπία. Παρόλα αυτά εξακολουθούν να υπάρχουν και άλλες παρεµβολές από την 

ίδια τη µήτρα που καθορίζουν την ποσότητα των αναλυτών που είναι ελεύθεροι στο 

δείγµα. Εντούτοις, αυτό δεν είναι µια επίδραση που είναι σηµαντική για την ανάλυση 

µε SPME. Είναι βέβαια κατανοητό ότι η SPME είναι λιγότερο αποτελεσµατική αν τα 

περιβαλλοντικά δείγµατα αναλύονται, όπως σε αυτήν την περίπτωση πολλά συχνά 

άγνωστα συστατικά της µήτρας του δείγµατος ανταγωνίζονται µε τους αναλύτες για 

απορρόφηση στο πολυµερικό σώµα. Εποµένως, οι ενώσεις προσδιορίζονται πρώτα 

δοκιµαστικά µε λιγότερο εξειδικευµένες µεθόδους ανίχνευσης όπως η GC/NPD και 

αργότερα επιβεβαιώνονται µε την GC/MS, όπου κάτω από επιλεγµένες ιονικές 

συνθήκες SIM πολλές χαρακτηριστικές µάζες ενός συστατικού ενδιαφέροντος 

µπορούν να ελεγχθούν για επιβεβαίωση των αποτελεσµάτων. Η επιλεκτικότητα που 

επιτυγχάνεται µε τη χρησιµοποίηση µιας πολυµερικής φάσης συγκεκριµένης για τις 

υπό µελέτη ενώσεις θα πρέπει να ενισχυθεί από περισσότερο επιλεκτικά συστήµατα 

ανίχνευσης όταν θα αναλυθούν πολύπλοκα και ιδιαιτέρως ρυπασµένα δείγµατα [14]. 

 

 

3.2  ΠΛΕΟΝΕΚΤΗΜΑΤΑ ΤΟΥ ΣΥΝ∆ΥΑΣΜΟΥ ΤΩΝ ΜΕΘΟ∆ΩΝ SPME – GC / MS 

  

 Τα πλεονεκτήµατα του συνδυασµού της µικροεκχύλισης στερεής φάσης 

SPME µε την αέρια χρωµατογραφία µε φασµατοµετρία µαζών (GC–MS) είναι τα 

ακόλουθα : 
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 Η εκχύλιση πραγµατοποιείται χωρίς την χρήση διαλυτών 

 Οι µέθοδοι είναι πολύ απλές και γρήγορες 

 Εµφανίζουν µεγάλη ευαισθησία και επιλεκτικότητα 

 ∆εν επηρεάζονται από το περιβάλλον του δείγµατος αν κάποιες από τις 

παραµέτρους, όπως η ιονική ισχύς και το ρΗ, ελεγχθούν. Έτσι, σχετικά υψηλά 

περιεχόµενα άλλων οργανικών δεν επηρεάζουν την εκχύλιση 

 Χρειάζεται µόνο ένας πολύ µικρός όγκος δείγµατος για την ανάλυση, περίπου 1–

10 ml 

 Οι ίνες µπορούν να χρησιµοποιηθούν επανειληµµένα (σε αντίθεση µε την SPE 

που το στοιχείο φίλτρου καταστρέφεται µετά από κάθε χρήση) 

 

Ο µικρός όγκος που απαιτείται κατά τον συνδυασµό των δύο µεθόδων 

εξυπηρετεί την χρήση τους σε ένα πλήθος εφαρµογών, στις οποίες ο όγκος του 

δείγµατος είναι αναγκαστικά περιορισµένος, π.χ. ανάλυση σε νέφη, βροχή, νερό 

ιζήµατος. Η SPME µπορεί να συνδυαστεί µε έναν απλό αέριο χρωµατογράφο, αλλά 

αν πρόκειται να προσδιοριστούν οργανικοί ρύποι στην περιοχή του ppt, ο 

συνδυασµός µε GC–MS εµφανίζει µεγαλύτερη ευαισθησία και επιλεκτικότητα [14]. 

 

 

3.3  ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΤΩΝ SPME – GC / MS ΓΙΑ ΤΗΝ ΑΝΑΛΥΣΗ ΤΩΝ PAHS  

 

Η ανάλυση των πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων µπορεί να 

εκτελεσθεί µε διάφορες χρωµατογραφικές και ηλεκτροφορητικές µεθόδους. Το κύριο 

πρόβληµα µε τον έλεγχο των PAHs ακόµη και µε χρήση αέριας χρωµατογραφίας 

τριχοειδούς στήλης είναι η πολύ χαµηλή συγκέντρωση των αναλυτών και η 

πολυπλοκότητα των περιβαλλοντικών µήτρων. Η προσυγκέντρωση και ο 

προδιαχωρισµός, εποµένως, απαιτούνται για να επιτευχθεί η απαραίτητη ευαισθησία 

και επιλεκτικότητα. ∆ιάφορες µέθοδοι έχουν χρησιµοποιηθεί για αυτούς τους λόγους. 

Εντούτοις, απαιτούν συχνά µεγάλους όγκους διαλυτών, καταναλώνουν πολύ χρόνο 

και είναι αρκετά ακριβές, παράγουν παράγοντες χαµηλής συγκέντρωσης και 

παρουσιάζουν αρκετούς περιορισµούς [10]. 

Ο συνδυασµός της µικροεκχύλισης στερεής φάσης µε την αέρια 

χρωµατογραφία µε φασµατοµετρία µαζών έχει χρησιµοποιηθεί µε επιτυχία για την 

ανίχνευση πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων σε υδατικά δείγµατα. 
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Συγκεκριµένα, οι Potter και Pawliszyn χρησιµοποίησαν µια ίνα 15 µm PDMS για την 

εκχύλιση PAHs από υδατικά δείγµατα. Οι µεγάλες σταθερές κατανοµής των 

ηµιπτητικών PAHs οδήγησαν σε πολύ χαµηλά όρια ανίχνευσης στο επίπεδο του ng / l 

(ppt) µε εφαρµογή GC/MS [14].    

Όπως έχει ήδη ειπωθεί, οι πιο βασικοί τύποι δειγµατοληψίας στην SPME είναι 

η απευθείας δειγµατοληψία, που η ίνα βυθίζεται στο υδατικό διάλυµα, και η 

δειγµατοληψία υπερκείµενης αέριας φάσης, όπου η ίνα εκτίθεται σε έναν 

υπερκείµενο χώρο πάνω από το υγρό (ή στερεό) δείγµα.. Η απευθείας δειγµατοληψία 

είναι ευρέως διαδεδοµένη στην SPME προσέγγιση, αλλά για πτητικές ενώσεις και 

αρκετά ρυπασµένα δείγµατα προτιµάται η χρήση της δειγµατοληψίας υπερκείµενης 

αέριας φάσης, αφού καταλήγει σε γρηγορότερους χρόνους ισορροπίας και 

µεγαλύτερη επιλεκτικότητα. Στην περίπτωση των PAHs σε υδατικές µήτρες 

δείγµατος, έχουν εφαρµοστεί και µελετηθεί και οι δύο µέθοδοι δειγµατοληψίας. 

Βρέθηκε ότι η SPME µε δειγµατοληψία στην υπερκείµενη αέρια φάση εκχυλίζει 

αποτελεσµατικά µόνο τα PAHs χαµηλού µοριακού βάρους (ακόµα και όταν 

εφαρµόζονται αυξηµένες θερµοκρασίες, π.χ. 80° C), όπου η απευθείας SPME 

κατέληξε στην ανίχνευση και των 16 PAHs [16]. 

Προηγούµενες µελέτες για την βελτιστοποίηση της τεχνικής SPME στην 

εκχύλιση των PAHs από υδατικά δείγµατα αποκάλυψε ότι η εκχύλιση εντείνεται µε 

τη χρήση είτε µιας πολυακρυλικής (PA) ίνας, ή µιας PDMS ίνας. Παρόλο που η 

χρήση της ΡΑ ίνας αύξησε την απόκριση του σήµατος για τα PAHs των δύο και τριών 

δακτυλίων σε σχέση µε την PDMS ίνα, διαπιστώθηκε ότι τα PAHs µε µεγαλύτερο 

µοριακό βάρος εκχυλίζονται καλύτερα µε τη χρήση της PDMS ίνας [16]. 

Άλλες παράµετροι που έχουν ελεγχθεί για την βελτιστοποίηση της µεθόδου 

της SPME αποτελούν η ιοντική δύναµη των υδατικών διαλυµάτων και η ανάδευση 

του δείγµατος. Η προσθήκη άλατος µπορεί να αυξήσει σηµαντικά την ευαισθησία της 

µεθόδου, ειδικά για πολικούς αναλύτες εξαιτίας της επίδρασης της εξαλάτωσης. 

Βέβαια, πρέπει να σηµειωθεί ότι πολύ υψηλές περιεκτικότητες αλατιού κατά την 

διάρκεια της απευθείας SPME µπορούν να καταστρέψουν ανεπανόρθωτα την ίνα, 

περιορίζοντας έτσι τη  διάρκεια ζωής της και προκαλώντας ανακρίβεια στις 

µετρήσεις. Παρακολουθώντας την ανάδευση του δείγµατος κατά την SPME, 

προέκυψε ότι η συνεπής ανάδευση του υδατικού διαλύµατος προάγει την εκχύλιση 

των αναλυτών, καθώς µειώνει τους χρόνους εκχύλισης [16]. 
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Ο διαχωρισµός των PAHs που προκύπτει από την εφαρµογή της SPME–

GS/MS αποδίδει έναν αριθµό από κοντινά εξαγόµενα ζεύγη κορυφών µε σηµαντικές 

µεταβολές χρόνου µεταξύ των ζευγών. Παρόλο που η µέθοδος της κρούσης του 

ηλεκτρονίου της GC/MS αποτελεί µια δυνατή τεχνική, δεν παρέχει φασµατική 

ανάλυση των κρίσιµων ζευγών. Η µέθοδος USEPA 8270C καθορίζει καθαρά ότι η 

ανάλυση µε αέρια χρωµατογραφία είναι επαρκής αν το ύψος της τοµής ανάµεσα σε 

παρακείµενες ισοµερικές κορυφές είναι µικρότερο από 25% από το άθροισµα των 

υψών των δύο κορυφών [16]. 
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4.  ΤΕΧΝΙΚΗ ΤΩΝ ΥΠΕΡΗΧΩΝ  

 

4.1  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 Το δεύτερο µισό του τελευταίου αιώνα η κατάσταση του παγκόσµιου 

υδάτινου περιβάλλοντος επιδεινώθηκε, ως αποτέλεσµα της αλόγιστης χρήσης 

πολύπλοκων οργανικών ενώσεων, των οποίων τα απόβλητα κατέληγαν σε συµβατικές 

εγκαταστάσεις επεξεργασίας υγρών αποβλήτων. Η έρευνα και η ανάπτυξη 

πρωτοποριακών τεχνικών κατά την διάρκεια της τελευταίας δεκαετίας έδειξε ότι οι 

Εξελιγµένες Τεχνικές Οξείδωσης (Advanced Oxidation Processes, AOP) είναι πολύ 

ελπιδοφόρες τεχνικές για την επεξεργασία τέτοιων ρυπασµένων εκροών χωρίς την 

παραγωγή ιλύος ή επικίνδυνων στερεών παραπροϊόντων. Η καταστροφή ή 

ανοργανοποίηση των οργανικών ρύπων µε τέτοιου είδους διεργασίες, βασίζεται στην 

οξειδωτική αποικοδόµηση µε επίθεση ελευθέρων ριζών και συγκεκριµένα της ρίζας 

υδροξυλίου, που ως γνωστόν είναι ισχυρότατο οξειδωτικό µέσο [17]. 

Οι ελεύθερες ρίζες µε τις οποίες επιτυγχάνεται αποικοδόµηση των ρυπαντών 

κατά τις Εξελιγµένες Τεχνικές Οξείδωσης, δηµιουργούνται µε µια ποικιλία µεθόδων, 

όπως: i. φωτοχηµική υπεριώδη ακτινοβολία (µε τη βοήθεια ενός ισχυρού οξειδωτικού 

µέσου ή/και ενός ηµιαγωγού), ii. καταλυτικές διεργασίες µε Fenton και photo-Fenton, 

iii. αποικοδόµηση µε χρήση ακτινοβολίας-γ, iv. τεχνικές ακτινοβολίας µε εκποµπή 

ηλεκτρονίων και v. αποικοδόµηση µε χρήση υπερήχων. Από αυτές τις τεχνικές, η 

αποικοδόµηση µε υπέρηχους µέχρι στιγµής χρησιµοποιείται σπάνια παρά τις 

µοναδικές, έντονες συνθήκες που δηµιουργούνται από τα υπερηχητικά κύµατα σε 

υγρό µέσο και οι οποίες τα µετατρέπουν σε ένα εξαιρετικά κατάλληλο µέσο για 

«χηµεία υψηλής ενέργειας». Υπό κατάλληλες συνθήκες, τα φαινόµενα αυτά ευνοούν 

την οξειδωτική καταστροφή των ρυπαντικών παραγόντων και επιπλέον παρέχουν ένα 

εξαιρετικό µέσο για θερµική διάσπαση στην αέρια φάση. Έτσι, η παραγωγή 

ελευθέρων ριζών από την χρήση υπερήχων επεκτείνει τους στόχους των Εξελιγµένων 

Τεχνικών Οξείδωσης πέρα από την οξειδωτική καταστροφή στην υγρή φάση και στην 

αέρια αποδόµηση και αυτό εξαιτίας των πολύ ειδικών συνθηκών που δηµιουργούνται 

από την ανάπτυξη και την καταστροφή ακουστικών σπηλαίων σε νερό που 

εφαρµόζονται υπέρηχοι [17]. 

Γενικά, ως χηµεία υπερήχων ορίζεται η χηµική δραστηριότητα που 

προκαλείται ή/και καταλύεται από την έντονη πίεση των ηχητικών κυµάτων σε ένα 
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υγρό µέσο. Τα συστήµατα εφαρµογής υπερήχων είναι εξαιρετικά ευαίσθητα και για 

τον προσδιορισµό των κατάλληλων συνθηκών λειτουργίας τους απαιτείται πολλή 

καλή γνώση και κατανόηση των φυσικών και χηµικών φαινοµένων που λαµβάνουν 

χώρα [17]. 

 

 

4.2  ΘΕΩΡΗΤΙΚΗ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ ΥΠΕΡΗΧΩΝ  

 

Ως υπέρηχος ορίζεται κάθε ήχος µε συχνότητα µεγαλύτερη από τη µέγιστη 

συχνότητα στην οποία το ανθρώπινο αυτί αντιδρά (π.χ. 16 kHz). Στην πράξη, στην 

τεχνική των υπερήχων υπάρχουν οι εξής ζώνες συχνοτήτων, η κάθε µια µε ξεχωριστό 

πεδίο  εφαρµογής:  i. Υψηλής συχνότητας ή διαγνωστικοί υπέρηχοι (2-10 ΜHz) 

                                ii. Χαµηλής συχνότητας ή συµβατικής ισχύος υπέρηχοι (20-100   

                                    kHz) 

                                iii. Μεσαίας συχνότητας ή υπέρηχοι χηµικών αντιδράσεων (300-  

                                     1000 kHz) 

Αυτή είναι και η ζώνη µέσα στην οποία οι χηµικές αντιδράσεις 

αποικοδόµησης καταλύονται διαµέσου ακραίων συνθηκών θερµοκρασίας και πίεσης, 

λόγω του σχηµατισµού, της ανάπτυξης και της καταστροφής ακουστικών κοιλοτήτων 

σ’ ένα υγρό, µε την εφαρµογή υπερήχων [17]. 

Όταν ένα υγρό εκτεθεί σε ακουστικό πεδίο, τα κύµατα πίεσης των ηχητικών 

δονήσεων δηµιουργούν ένα είδος ακουστικής πίεσης, το µέγεθος της οποίας 

εξαρτάται από το χρόνο που εφαρµόζεται το πεδίο και τη συχνότητα του, και 

αποτελείται από εναλλασσόµενους κύκλους συµπύκνωσης και αραίωσης. Αν η 

εφαρµοζόµενη πίεση είναι ίση µε την αρνητική πίεση που αναπτύσσεται στον κύκλο 

αραίωσης των κυµάτων, και τόση ώστε η απόσταση µεταξύ των µορίων του ρευστού 

να ξεπεράσει την κρίσιµη µοριακή απόσταση στην οποία τα µόρια συγκρατούνται 

ενωµένα, το υγρό διασπάται σχηµατίζοντας κοιλότητες που περιέχουν αέρια, 

διαλυµένα πτητικά συστατικά που έχουν διαχυθεί µέσα σ’ αυτές και ατµούς του 

διαλύτη. Το φαινόµενο ονοµάζεται ακουστική σπηλαίωση (acoustic cavitation), και 

αποτελείται από τρία ξεχωριστά και διαδοχικά στάδια: 

 Σχηµατισµός πυρήνα (nucleation) 

 Ανάπτυξη φυσαλίδας- διαστολή (bubble growth) 
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 Κατάρρευση της φυσαλίδας προς το εσωτερικό – “καταστροφική 

 κατάρρευση” (implosive collapse) 

Το πρώτο στάδιο είναι µια διεργασία πυρηνοποίησης, µέσω της οποίας 

πυρήνες δηµιουργούνται από µικροφυσαλίδες που βρίσκονται εγκλωβισµένες σε 

µικρορωγµές αιωρούµενων σωµατιδίων που βρίσκονται µέσα στο υγρό. Στο δεύτερο 

στάδιο, οι φυσαλίδες αναπτύσσονται και διαστέλλονται ανάλογα µε την ένταση του 

εφαρµοζόµενου ηχητικού κύµατος. Με υψηλής έντασης υπερήχους µια µικρή 

κοιλότητα µεγαλώνει γρήγορα εξαιτίας αδρανειακών συνεπειών, ενώ σε χαµηλότερες 

εντάσεις, η ανάπτυξη γίνεται µε πολύ αργότερο ρυθµό και διαρκεί πολύ 

περισσότερους ακουστικούς κύκλους. Το τρίτο στάδιο της δηµιουργίας συµβαίνει 

µόνο αν η ένταση των υπερήχων ξεπερνάει το λεγόµενο ‘κατώφλι ακουστικής 

σπηλαίωσης’ (acoustic cavitational threshold, συνήθως λίγα watt/cm2 για 

συνηθισµένα υγρά  που εκτίθενται σε συχνότητα υπερήχων 20 kHz). Κάτω από αυτές 

τις συνθήκες, οι φυσαλίδες γίνονται πολύ µεγάλες σε τέτοιο βαθµό που δεν µπορούν 

πλέον να απορροφήσουν ενέργεια από το ηχητικό περιβάλλον για να διατηρηθούν, µε 

αποτέλεσµα να συµπιέζονται βίαια, οδηγούµενα στην ‘καταστροφική κατάρρευση’ 

[17]. 

Κατά τη διάρκεια του σταδίου της κατάρρευσης, οι θερµοκρασίες και οι 

πιέσεις που απελευθερώνονται είναι τόσο ακραίες που τα εγκλωβισµένα στις 

φυσαλίδες αέρια υφίστανται µοριακό θρυµµατισµό, που είναι και το θεµελιώδες 

φαινόµενο στην χηµεία των υπερήχων. Επιπλέον, έχει παρατηρηθεί ότι λίγο πριν την 

καταστροφική κατάρρευση των συµπιεσµένων και γεµισµένων µε αέριο κοιλοτήτων 

του νερού, οι φυσαλίδες παράγουν ένα στιγµιαίο φως που αποκαλείται φωταύγεια-

φωτοβολία υπερήχων (sonoluminescence) και ανιχνεύεται µε µια κορυφή στα 310 nm 

και µια συνεχή σειρά σε όλο το ορατό φάσµα. Το φάσµα της φωταύγειας του νερού 

συνδέθηκε µε την δηµιουργία ενώσεων υψηλής ενέργειας (π.χ. διεγερµένες ρίζες 

υδροξυλίου) από την µοριακή αποδόµηση συµπιεσµένων αερίων, παρά µε την 

ακτινοβολία µελανού σώµατος. Όπως και η φωτοχηµεία, η χηµεία των υπερήχων 

εµπλέκει την εισαγωγή πολύ µεγάλων ποσοτήτων ενέργειας σε πολύ µικρό χρονικό 

διάστηµα, αλλά ο τύπος της µοριακής διέγερσης είναι θερµικός σε αντίθεση µε την 

ηλεκτρονιακή διέγερση που υφίστανται τα µόρια στις φωτοχηµικές διεργασίες. Η 

χηµεία των υπερήχων τοποθετείται µεταξύ της υψηλής ενέργειας και της µοριακής 

φυσικής και για τον λόγο αυτό απαιτείται η χρήση µικροσκοπικής περιγραφής των 

φαινοµένων [17]. 
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Προς το παρόν, δεν υπάρχει οµοφωνία για την εξήγηση της κατάρρευσης των 

φυσαλίδων, εκτός από το ότι κατά την διάρκεια της συµπεριφοράς των φυσαλίδων 

επικρατούν ακραίες και µη ισορροπίας συνθήκες. Υπάρχουν δύο ανταγωνιστικές 

θεωρίες οι οποίες προσπαθούν να εξηγήσουν το φαινόµενο, η ‘hot spot’ και η 

‘electrical theory’.  

Από αυτές η πλέον αποδεκτή και η περισσότερο ευνοούµενη είναι η ‘hot spot 

theory’, η οποία δέχεται ότι η κατάρρευση είναι τόσο γρήγορη που η συµπίεση των 

αερίων στο εσωτερικό των κοιλοτήτων είναι αδιαβατική. Η θερµοκρασία και η πίεση 

που αναπτύσσονται στο εσωτερικό της φυσαλίδας φτάνουν µέχρι τους 4200-5000 οΚ 

και τις 200-500 atm. Το εντοπιζόµενο ‘hot spot’ δηµιουργείται από την αστραπιαία 

κατάρρευση των ακουστικών κοιλοτήτων, έχει πολύ µικρή διάρκεια ζωής (10 ms) και 

υποδηλώνει την ύπαρξη ακραίων ρυθµών θέρµανσης και ψύξης στην περιοχή του 

1010k/s [17]. 

Η ‘electrical theory’ δέχεται ότι ηλεκτρικό φορτίο αναπτύσσεται στην 

επιφάνεια της φυσαλίδας, το οποίο δηµιουργεί ένα µεταβαλλόµενο ηλεκτρικό πεδίο 

κατά µήκος της, που είναι ικανό για θραύση δεσµών. Η θεωρία αυτή είναι λιγότερο 

δηµοφιλής, προτιµάται, όµως, για την εξήγηση του φαινοµένου της φωτοβολίας 

υπερήχων [17]. 

 

 

4.3 ΦΥΣΙΚΟΧΗΜΙΚΑ ΧΑΡΑΚΤΗΡΙΣΤΙΚΑ ΤΗΣ ΧΗΜΕΙΑΣ ΥΠΕΡΗΧΩΝ 

 

Η πλειοψηφία των συστηµάτων υπερήχων µε ενδεχόµενη βιοµηχανική 

εφαρµογή είναι ετερογενή, όπου η αύξηση της χηµικής δραστηριότητας είναι 

συνδεδεµένη µε τις φυσικές συνέπειες των υπερήχων, όπως η µεταφορά µάζας και 

ενέργειας, η επιφανειακή ενεργοποίηση και η ανάµειξη φάσεων [17]. 

 Η οµογενής χηµεία των υπερήχων προέρχεται καθαρά από το αποτέλεσµα των 

ακραίων συνθηκών κατάρρευσης των µικροφυσαλίδων. Τέτοιες ακραίες συνθήκες 

έχει αναφερθεί ότι δηµιουργούν µοναδικά καταλυτικά αποτελέσµατα, που οφείλονται 

στα χαρακτηριστικά συστηµάτων υπερήχων, όπως είναι η ικανότητα δηµιουργίας 

στοιχείων υψηλής ενέργειας, η αποµίµηση συνθηκών αντιδράσεων διαχωρισµού σε 

µικροσκοπική κλίµακα (π.χ. υψηλές θερµοκρασίες και πιέσεις). Αυτά τα φαινόµενα 

αρχίζουν µέσα στις κοιλότητες που αποτελούνται από µικροφυσαλίδες γεµάτες µε 

ατµό του υγρού µέσου και/ή διαλυµένα πτητικά συστατικά και αέρια που έχουν 
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διαχυθεί µέσα σε αυτές. Κατά την κατάρρευση αυτών των κοιλοτήτων σε υδατικά 

συστήµατα, τα αεριοποιηµένα υγρά µόρια που έχουν παγιδευτεί στις διαστελλόµενες 

φυσαλίδες διασπώνται όπως στην πυρόλυση και δηµιουργούν πολύ ενεργές ρίζες, 

όπως οι ρίζες υδροξυλίου. Σε µη υδάτινους οργανικούς διαλύτες ή υγρά µέσα που 

περιέχουν πτητικά οργανικά αέρια και συστατικά, η καταστροφή των κοιλοτήτων 

οδήγησε όχι µόνο στην δηµιουργία ριζών υδροξυλίου και υδρογόνου, αλλά και στον 

σχηµατισµό οργανικών ριζών, όπως επιβεβαιώθηκε και από πειραµατικές µελέτες µε 

φασµατοσκοπία ESR [17]. 

 Οι ρίζες υδροξυλίου που δηµιουργούνται από την εφαρµογή υπερήχων στο 

νερό µπορεί να αντιδράσουν στην αέρια φάση, δηλαδή µέσα στη φυσαλίδα, ή µπορεί 

να επανασυνδυαστούν στην ψυχρότερη διεπιφάνεια αερίου-υγρού ή/και στο κύριο 

σώµα του διαλύµατος για την παραγωγή υπεροξειδίου του υδρογόνου Η2Ο2 και νερού 

Η2Ο. Αυτά φαίνονται και στις παρακάτω αντιδράσεις [17]: 

 

Η2Ο   →   •ΟΗ  + •Η

•ΟΗ + •Η   →   Η2Ο 

2 •ΟΗ   →   Η2Ο2

2 •Η   →   Η2  

 

  Αν το διάλυµα είναι κορεσµένο µε οξυγόνο, σχηµατίζονται υπεροξειδικές και 

υδροξυλικές ρίζες στην αέρια φάση και η επαναντίδραση τους στην διεπιφάνεια ή το 

σώµα του διαλύµατος οδηγεί στην επιπλέον  παραγωγή παράγει Η2Ο2, όπως φαίνεται 

και παρακάτω:  

 

Ο2 + •Η   →   •ΟOΗ   

Ο2   →   Ο + Ο 

Ο + Η2Ο   →   •ΟΗ + •ΟΗ  

•ΟOΗ + •ΟOΗ   →   Η2Ο2 + Ο2 
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 Η εµπειρία στην οµογενή χηµεία υπερήχων έχει αποδείξει ότι υπάρχούν τρία 

πιθανά σηµεία στα οποία λαµβάνουν µέρος οι  χηµικές αντιδράσεις σε υγρά που τους 

έχει εφαρµοστεί ακτινοβολία υπερήχων. Αυτά είναι: 

 Το εσωτερικό της φυσαλίδας, στην οποία λαµβάνει χώρα πυρόλυση των πτητικών 

συστατικών στην αέρια φάση και θερµική διάσπαση του νερού σε ρίζες Η•  και 

ΗΟ•  

 Η διεπιφάνεια αερίου/υγρού, στην οποία η θερµοκρασία  είναι χαµηλότερη 

βέβαια (850-2000 οΚ) από το εσωτερικό της φυσαλίδας, αλλά αρκετή για να 

προκαλέσει θερµική διάσπαση. Επίσης οι ελεύθερες ρίζες που σχηµατίζονται 

µέσα στην φυσαλίδες από το νερό, συσσωρεύονται σε υψηλές συγκεντρώσεις 

στην διεπιφάνεια και προκαλούν αποικοδόµηση µέσω ελευθέρων ριζών 

 Ο κύριος όγκος του διαλύµατος, όπου συµβαίνουν αντιδράσεις µέσω ελευθέρων 

ριζών Η•  και ΗΟ•  που διαφεύγουν από την διεπιφάνεια (παρατηρείται ο 

λιγότερος βαθµός αντιδραστικότητας) 

 Τα σηµεία αυτά στα οποία πραγµατοποιούνται οι χηµικές αντιδράσεις 

φαίνονται και στην ακόλουθη εικόνα (Εικόνα 6): 

 

ΕΙΚΟΝΑ 6: Πιθανά σηµεία χηµικών αντιδράσεων σε οµογενή µέσα 

 

Όσον αφορά λοιπόν την επεξεργασία υγρών αποβλήτων, οι οργανικοί ρύποι 

µπορούν να καταστραφούν είτε µέσα στη φυσαλίδα και στην διεπιφάνεια µε 

αντιδράσεις  πυρόλυσης και υδροξυλίωσης, είτε στο σώµα του διαλύµατος µε 
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οξειδωτική αποικοδόµηση από ρίζες υδροξυλίου και υπεροξειδίου του υδρογόνου. Η 

έκταση της οξείδωσης σ’ αυτό το στάδιο περιορίζεται από την ποσότητα των 

ελευθέρων ριζών ΗΟ•  που υπάρχουν στο διάλυµα, που αυτή περιορίζεται από το 

χρόνο ζωής των ελευθέρων ριζών, από την διάρκεια κατάρρευσης των φυσαλίδων, 

καθώς και από την γεωµετρία του αντιδραστήρα [17]. 

Γενικά ισχύει  ότι υδρόφιλες και µη πτητικές οργανικές ενώσεις 

καταστρέφονται µέσω αντιδράσεων ελευθέρων ριζών στην διεπιφάνεια αερίου/υγρού 

ή στο κύριο σώµα του διαλύµατος, ενώ υδρόφοβες και πτητικές ενώσεις διασπώνται 

θερµικά µέσα ή στην διεπιφάνεια των φυσαλίδων [17]. 

Τα περισσότερο σηµαντικά αποτελέσµατα του φαινοµένου της σπηλαίωσης 

παρατηρούνται όταν η συχνότητα των κυµάτων είναι ίση µε την συχνότητα 

συντονισµού της φυσαλίδας. Η ακτίνα συντονισµού µιας φυσαλίδας που διεγείρεται 

από κύµατα χαµηλής συχνότητας αναφέρεται να είναι ~170 µm (στα 20 kHz) και οι 

κοιλότητες που παγιδεύουν τέτοιες φυσαλίδες θεωρούνται σταθερές ή µεγάλου 

χρόνου ζωής (γύρω στα 10µs). Σε αυτού του είδους της κοιλότητες, το στάδιο της 

κατάρρευσης καθυστερεί µέχρι να παρέλθει ένας αριθµός κύκλων συµπύκνωσης και 

αραίωσης, κατά την διάρκεια των οποίων επαρκείς όγκοι πτητικών συστατικών και 

ατµών του διαλύτη µέσα στο υγρό µπορούν να εισέλθουν στην αέρια φάση. Η 

καθυστερηµένη ανάπτυξη και η µακρά διάρκεια κατάρρευσης των γεµισµένων µε 

αέρια φυσαλίδων επιτρέπουν την αποµάκρυνση των ριζών και την επαναντίδραση 

τους στην διεπιφάνεια µε αποτέλεσµα να αναστέλλεται η µεταφορά των ριζών 

υδροξυλίου στον κύριο όγκο του διαλύµατος. Οι αντιδράσεις αποικοδόµησης λοιπόν 

λαµβάνουν χώρα στο εσωτερικό και στη διεπιφάνεια των φυσαλίδων (όπου η πίεση 

και η θερµοκρασία είναι αρκετά υψηλές) και γι’ αυτό το λόγο ευνοείται η 

αποικοδόµηση των πτητικών και υδρόφοβων ενώσεων, οι οποίες εύκολα διαχέονται 

στο εσωτερικό της φυσαλίδας [17]. 

 Αντιθέτως, η ακτίνα συντονισµού των φυσαλίδων  που διεγείρονται από 

µεσαίας συχνότητας κύµατα υπερήχων (300-1000 kHz) είναι εξαιρετικά µικρό (4.6 

µm στα 500 kHz). Σε αυτή την περίπτωση γίνεται σχηµατισµός µη σταθερών 

κοιλοτήτων πολύ µικρού χρόνου ζωής (0,4 µs κατά µέσο όρο), που κατά κύριο λόγο 

είναι κενές ή γεµάτες µε ατµό. Οι θερµοκρασίες και οι πιέσεις που αναπτύσσονται 

είναι πολύ υψηλότερες από αυτές στις σταθερές κοιλότητες και µεγαλύτερες 

ποσότητες ενέργειας απελευθερώνονται στο σώµα του διαλύµατος κατά τη διάρκεια 

ΓΡΑΜΜΑΤΙΚΗ ΓΟΥΛΑ                                                                                                                        50                                     



ΠΟΛΥΤΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΤΗΣ                                            ΤΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΤΟΣ 

της αστραπιαίας και βίαιης κατάρρευση τους. Επιπλέον, οι κοιλότητες είναι τόσο 

µικρής διάρκειας και η καταστροφή τους είναι τόσο αστραπιαία, που ο χρόνος για 

αντιδράσεις αποµάκρυνσης των ριζών στην φυσαλίδα ή στην διεπιφάνεια είναι 

ανεπαρκής. Κατά συνέπεια, οι αντιδράσεις λαµβάνουν χώρα στην διεπιφάνεια 

αερίου/υγρού και στον κύριο όγκο του διαλύµατος και τα µεσαίας συχνότητας 

κύµατα υπερήχων ευνοούν την καταστροφή µη πτητικών και υδρόφιλων ενώσεων. Το 

αποτέλεσµα αυτό οφείλεται στην υψηλή πιθανότητα µεταφοράς των ριζών 

υδροξυλίου στο σώµα του διαλύµατος, κατά τη διάρκεια του σταδίου της 

κατάρρευσης των ακουστικών σπηλαίων [17]. 

 Είναι, λοιπόν, προφανές ότι η επιλογή της κατάλληλης ζώνης συχνοτήτων των 

υπερήχων έχει εξαιρετική σηµασία για την επίτευξη του επιθυµητού βαθµού 

καταστροφής των ρυπαντικών ουσιών. Η επιλογή βασίζεται πρωταρχικά στις 

φυσικοχηµικές ιδιότητες των συστατικών, όπως η τάση ατµών (ή η σταθερά του 

Henry), η διαλυτότητα και ο συντελεστής κατανοµής οκτανόλης-νερού. Οι 

υδροφοβικές χηµικές ενώσεις µε υψηλές τάσεις ατµών εµφανίζουν ισχυρή τάση να 

διαχέονται στο εσωτερικό της φυσαλίδας στην αέρια φάση και οπότε η καταστροφή 

τους γίνεται στην διεπιφάνεια αερίου/υγρού και/ή µέσα στην φυσαλίδα. Έτσι, τα 

υδατικά διαλύµατα που εµπεριέχουν πτητικούς ρυπαντές θα πρέπει να εκτίθενται σε 

υπέρηχους υψηλής ισχύος (µέσω των οποίων δηµιουργούνται σταθερά σπήλαια 

µακράς ζωής), ώστε να ευνοείται η πρόκληση θερµικών και οξειδωτικών 

αποτελεσµάτων και στην διεπιφάνεια αέριου/υγρού. Αντίθετα, τα υδρόφιλα 

συστατικά µε χαµηλή τάση ατµών και χαµηλές συγκεντρώσεις εµφανίζουν την τάση 

να παραµένουν στο κύριο σώµα του διαλύµατος εξαιτίας των απωστικών δυνάµεων 

που ασκούνται από και προς τις υδρόφοβες επιφάνειες των φυσαλίδων. Η µεταφορά 

αυτή των ριζών στο σώµα του µέσου, όπως έχει ήδη αναφερθεί, θα είναι µέγιστη όταν 

η κατάρρευση της φυσαλίδας θα είναι γρήγορη, όταν δηλαδή θα εφαρµόζονται 

υπέρηχοι µεσαίας συχνότητας. Επίσης, σε αυτή την συχνότητα και για υψηλές 

συγκεντρώσεις τέτοιων ενώσεων παρατηρείται και καταστροφή µέσω θερµικής 

διάσπασης, µε τον σχηµατισµό προϊόντων πυρόλυσης µαζί µε υδροξυλιωµένες 

ενδιάµεσες ενώσεις κατά την εφαρµογή υπερήχων στα 300-500 kHz. Σε αυτή την 

περίπτωση τα µη πτητικά συστατικά µετακινούνται προς την φυσαλίδα και/ή 

συσσωρεύονται  στη διεπιφάνεια της φυσαλίδας/υγρού. Η πιθανή, λοιπόν, περιοχή 

για θερµική διάσπαση των µη πτητικών ενώσεων είναι η διεπιφάνεια της φυσαλίδας, 
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στην οποία οι ενώσεις προσροφούνται κατά τον σχηµατισµό και την ανάπτυξη των 

ακουστικών σπηλαίων [17]. 

  Το κύριο ενδιαφέρον των επιστηµόνων που ασχολούνται µε συστήµατα 

υπερήχων είναι η επίτευξη µέγιστων αποδόσεων στις χηµικές αντιδράσεις και η 

µέγιστη καταστροφή των ρυπαντικών παραγόντων στις βέλτιστες συνθήκες. Η 

έρευνα και η ανάπτυξη των συστηµάτων υπερήχων επέδειξε την σπουδαιότητα δύο 

βασικών στρατηγικών για την επίτευξη της µέγιστης αποδοτικότητας. Αυτές είναι η 

βελτιστοποίηση της παροχής ισχύος και των τεχνικών χαρακτηριστικών του 

αντιδραστήρα και η διέγερση του φαινοµένου της σπηλαίωσης. Η πρώτη στρατηγική 

απαιτεί µια προσέγγιση σε κάποια µηχανικά, τεχνικά χαρακτηριστικά (όπως η 

επιλογή του µετατροπέα κ.α.) και η δεύτερη στρατηγική, η αύξηση δηλαδή της 

σπηλαίωσης ώστε να µεγιστοποιηθούν οι χηµικές αντιδράσεις, αναφέρεται στην 

προσθήκη διαφόρων αερίων και στερεών στο σύστηµα ώστε να ελεγχθεί και να 

συγκριθεί η αποτελεσµατικότητά τους στην αύξηση των ρυθµών και της απόδοσης 

των αντιδράσεων  [17]. 

 Τα καθαρά υδατικά µέσα εµφανίζουν πολύ υψηλό όριο σπηλαιώσεων που 

µπορούν να δεχτούν. Ισχύει ότι στα καθαρά υδατικά µέσα είναι δύσκολη η 

δηµιουργία φυσαλίδων και κάθε είδος ακαθαρσίας ως παρεµβολή στη δοµή ενός 

υγρού µέσου ευνοεί το φαινόµενο της σπηλαίωσης. Τα διαλυµένα αέρια λειτουργούν 

µέσα στο διάλυµα ως πυρήνες για τον σχηµατισµό κοιλοτήτων και καθώς αυτά 

αποµακρύνονται από το µίγµα αντίδρασης µετά την κατάρρευση των φυσαλίδων, 

γίνεται δυσκολότερα η έναρξη του φαινοµένου σπηλαίωσης. Ο πιο εύκολος τρόπος 

ώστε να ευνοηθεί η σπηλαίωση είναι ο κορεσµός του διαλύµατος µε κάποιο διαλυτό 

αέριο, γεγονός που επιταχύνει την δηµιουργία κοιλοτήτων µε την προσθήκη µεγάλου 

αριθµού πυρήνων, ενώ παράλληλα αυξάνονται οι συνθήκες κατάρρευσης µε την 

αύξηση της θερµοκρασίας στο εσωτερικό των φυσαλίδων. Επειδή, όµως, το πρώτο 

αποτέλεσµα της σπηλαίωσης είναι η αφαίρεση αερίου, θα πρέπει να γίνεται συνεχής 

εισαγωγή αερίου στο διάλυµα σε όλη την διάρκεια της διεργασίας, ώστε να 

διατηρούνται οι αναγκαίες επιθυµητές συνθήκες. Η επιλογή του αερίου είναι πολύ 

σηµαντική, επειδή η τελική θερµοκρασία της υπό κατάρρευση φυσαλίδας συνδέεται 

(µε εκθετική συνάρτηση) µε µια παράµετρο του αερίου, που καλείται ‘πολυτροπικός 

λόγος’, και είναι ο λόγος των ειδικών θερµοτήτων Cp/Cv των αερίων που περιέχονται 

στην φυσαλίδα. Επίσης, σηµαντική είναι και η φύση των αερίων κορεσµού, εξαιτίας 
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της αντίστροφης σχέσης που υπάρχει µεταξύ της θερµικής αγωγιµότητας ενός αερίου 

και της θερµοκρασίας που αναπτύσσεται µέσα στη φυσαλίδα. Ακόµα, µια άλλη 

συνηθισµένη µέθοδος για την ενίσχυση του φαινοµένου της σπηλαίωσης είναι η 

προσθήκη στερεών καταλυτών στο µέσο της αντίδρασης, όπως γυάλινα σφαιρίδια, 

SiO2, Al2O3 και ταλκ. Η παρουσία τέτοιων υλικών έχει αναφερθεί ως ιδιαίτερα 

χρήσιµη για την διάσπαση των ενώσεων και για την ενεργοποίηση και την αλλαγή 

των χηµικών ιδιοτήτων της επιφάνειας του καταλύτη κατά την διάρκεια της 

εφαρµογής των υπερήχων στο υγρό µέσο [17]. 

 

 

4.4  ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ ΣΥΣΤΗΜΑΤΩΝ ΥΠΕΡΗΧΩΝ 

 

Τα αρχικά βήµατα, πριν την εφαρµογή, είναι η εκλογή του υλικού, του 

εξοπλισµού και του εξαρτήµατος που θα παράγει τους υπέρηχους, και βέβαια η 

σχεδίαση και η τεχνική συναρµολόγηση του αντιδραστήρα. Για βέλτιστα 

αποτελέσµατα, είναι πού σηµαντικό τα ζητήµατα αυτά να επιλύονται µε συνεργασία 

µεταξύ του ερευνητή και του κατασκευαστή. Τα πειραµατικά σχέδια έχουν συνήθως 

συγκεκριµένους προσδιορισµένους στόχους, αλλά µπορεί να έχουν και µεγαλύτερο 

εύρος εφαρµογών, ανάλογα µε την συχνότητα λειτουργίας, η οποία καθορίζει τον 

τύπο της συσκευής υπερήχων που είναι συµβατή µε το µέσο αντίδρασης και τις 

ρυπαντικές ουσίες που επιθυµείται να αντιµετωπιστούν [17]. 

Τυπικά σχέδια αντιδραστήρων που χρησιµοποιούνται σε εφαρµογές 

εργαστηριακής κλίµακας για την αντιµετώπιση ρυπαντικών παραγόντων 

παρουσιάζονται στις παρακάτω εικόνες (Εικόνες 7 και 8) [17]. 

 Η δηµιουργία των συνθηκών για την πρόκληση των χηµικών αντιδράσεων µε 

χρήση υπερήχων στις περιβαλλοντικές διεργασίες αποικοδόµησης οδηγεί στην 

καταστροφή των ρυπαντικών ουσιών, είτε άµεσα διαµέσου αντιδράσεων θερµικής 

αποικοδόµησης, είτε έµµεσα από την παραγωγή ή/και την διέγερση ριζών υδροξυλίου 

σε διεργασίες εξελιγµένης οξείδωσης. Αν οι τεχνικές χρήσης υπερήχων 

χρησιµοποιούνται σε περιβαλλοντικές εφαρµογές ως στάδια περαιτέρω επεξεργασίας 

για την αποµάκρυνση δύσκολα αποικοδοµήσιµων ενώσεων, τότε θα απαιτείται 

κυρίως η χρήση υπερήχων µεσαίας συχνότητας, αφού τέτοιου είδους χηµικές ενώσεις 

είναι συνήθως µακροµόρια µε πολύπλοκη δοµή και υδροφιλικές ιδιότητες [17]. 
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ΕΙΚΟΝΑ 7: Τυπικός αντιδραστήρας υπερήχων µε ηχόδιο (horn type) για την παραγωγή   

                   χαµηλής συχνότητας κυµάτων στο µέσο της αντίδρασης για πτητικές   

                   ενώσεις  

 

 

ΕΙΚΟΝΑ 8: Τυπικός αντιδραστήρας υπερήχων τύπου πλάκας (plate type) για την  

                   παραγωγή υψηλής συχνότητας κυµάτων από τον πυθµένα για µη πτητικές   

                   ενώσεις 
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4.5  ΧΡΗΣΗ ΥΠΕΡΗΧΩΝ ΚΑΙ PAHS 

 

Κατά τη διάρκεια των τελευταίων δεκαετιών, ιδιαίτερη προσοχή έχει δοθεί 

στις εξελιγµένες και θερµοχηµικές διαδικασίες (τεχνικές) οξείδωσης για την 

καταστροφή των διάφορων οργανικών ρύπων, που βρίσκεται συνήθως στα ύδατα και 

στα υδάτινα απόβλητα. Αν και διαδικασίες, όπως η χρήση UV ακτινοβολίας, η 

οξείδωση υπεροξειδίου υδρογόνου, η ozonation, η οξείδωση υγρού αέρα και η 

ηλεκτροχηµική οξείδωση, έχουν ερευνηθεί περιεκτικά και έχουν υιοθετηθεί στην 

αποκατάσταση του ύδατος, σχετικά λίγες µελέτες παρουσιάζουν την χρήση του 

συστήµατος υπερήχων ως πιθανή τεχνολογία επεξεργασίας. Στις µελέτες αυτές, οι 

προσπάθειες έχουν επικεντρωθεί στην αναζήτηση της περιοχής στην οποία γίνεται η 

αποικοδόµηση των PAHs, καθώς του προσδιορισµού του επικρατέστερου 

µηχανισµού αποικοδόµησης, αλλά και στην επίδραση διαφόρων χηµικών ουσιών 

στον ρυθµό αποικοδόµησής τους.  

Η αποικοδόµηση των ρύπων σε υδάτινη φάση µε χρήση υπερήχων 

εµφανίζεται γενικά ως αποτέλεσµα της σπηλαίωσης των φυσαλίδων και περιλαµβάνει 

διάφορες αντιδράσεις και ζώνες αντιδράσεων, όπως η πυρόλυση µέσα στη φυσαλίδα 

ή/και στην διεπιφάνεια φυσαλίδας-υγρού και οι προκαλούµενες αντιδράσεις από ρίζες 

υδροξυλίου στην διεπιφάνεια φυσαλίδας-υγρού ή/και στον κύριο όγκο του 

διαλύµατος [18]. Όπως έχει αναφερθεί σε µια πρόσφατη µελέτη, η διαδικασία είναι 

σε θέση να αποικοδοµήσει αποτελεσµατικά διάφορες ενώσεις, όπως οι φαινόλες, οι 

χλωροφαινόλες, οι νιτροφαινόλες, τα πολυχλωριωµένα διφαινύλια, τα 

chloroaromatics, τα φυτοφάρµακα, οι χρωστικές ουσίες, τα CFCs, οι πολυκυκλικοί 

αρωµατικοί υδρογονάνθρακες και διάφορες επιφανειοδραστικές, που συναντώνται σε 

σχετικά αραιά διαλύµατα (χαρακτηριστικά στην περιοχή των micro- , σε mili- molar) 

[19]. 

Είναι αξιοσηµείωτο ότι σχετικά λίγες µελέτες έχουν ασχοληθεί µε την 

αποικοδόµηση πολυκυκλικών αρωµατικών υδρογονανθράκων (PAHs) µε χρήση 

υπερήχων, που είναι γνωστοί τοξικοί και επικίνδυνοι ρύποι. Οι PAHs, µια κατηγορία 

περιβαλλοντικών ρύπων που προέρχονται κυρίως από την ελλιπή καύση φυσικών 

καυσίµων, εισάγονται στα υπόγεια νερά και τα επιφανειακά ύδατα µέσω διαδικασιών 

έκπλυσης. Ενώ η διαλυτότητά τους είναι γενικά αρκετά χαµηλή και µειώνεται 

συνήθως µε το αυξανόµενο µοριακό βάρος, η επικινδυνότητά τους µπορεί να είναι 

σχετικά υψηλή, κάνοντας κατά συνέπεια την παρουσία τους στον κύκλο ύδατος έναν 
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οξύ και χρόνιο κίνδυνο για την ανθρώπινη υγεία και την περιβαλλοντική ποιότητα. Οι 

Wheat και Tumeo µελέτησαν την αποικοδόµηση του φαινανθρενίου (phenanthrene) 

και του διφαινυλίου (diphenyl) µε την χρήση υπερήχων σε αερισµένα υδάτινα 

διαλύµατα µε την παρουσία ιόντων σιδήρου Fe3+ [20]. Σε περαιτέρω µελέτες, 

µελετήθηκαν η αποικοδόµηση µε χρήση υπερήχων του ανθρακενίου (anthracene), του 

φαινανθρενίου (phenanthrene) και του πυρενίου (pyrene) στα 20 kHz µε έµφαση στην 

επίδραση των συστατικών της µήτρας (π.χ. φουλβικό και βενζοϊκό οξύ, πεντανόλη, 

πεντάνιο και νιτρικό dodecyl θειικό άλας) και των εξαγνισµένων αερίων (π.χ. άζωτο 

και οξυγόνο) στην κινητική της αποικοδόµησης των PAHs [21,22]. Σε µια άλλη 

έρευνα µελετήθηκε η επίδραση διαφόρων συνθηκών λειτουργίας (όπως η επίδραση 

του pH, η ένταση των υπερήχων, η αναλογία νερού:αιθανόλης) και της παρουσίας 

συστατικών της µήτρας (όπως υπεροξείδιο του υδρογόνου) και εξαγνίσµένων αερίων 

(όπως αργό) στην σονοχηµική αποικοδόµηση του φαινανθρενίου (phenanthrene), του 

ανθρακενίου (anthracene), του πυρενίου (pyrene), του κορονενίου (coronene), του 1-

µεθυλναφθαλενίου (1-methylnaphtalene) και του 1,12-βενζοπερυλενίου (1,12-

benzoperylene) στα 20 kHz σε µίγµατα νερού:αιθανόλης [23]. Έχουν µελετηθεί, 

ακόµα, η αποικοδόµηση µε χρήση υπερήχων του φαινανθρενίου (phenanthrene) στα 

30 kHz µε έλεγχο της επιρροής των παραµέτρων όπως η εφαρµοσµένη δύναµη, η 

θερµοκρασία υγρής φάσης και το φως [24]. 

 Κάποια γενικά συµπεράσµατα που εξήχθηκαν από κάποιες από τις παραπάνω 

µελέτες είναι ότι η αποικοδόµηση των PAHs κατά την χρήση υπερήχων θεωρείται ότι 

είναι κινητικής ψευδοπρώτης τάξης και ότι γενικά η προσθήκη κάποιων ουσιών 

προκαλεί µείωση της κινητικής σταθεράς αποικοδόµησης των PAHs. Λαµβάνοντας 

υπόψιν και τις φυσικοχηµικές ιδιότητες των προστιθέµενων συστατικών, προκύπτει 

ότι η αποικοδόµηση των PAHs συµβαίνει κατά κύριο λόγο στις αντιδράσεις που 

πραγµατοποιούνται στο σώµα του διαλύµατος και σε πολύ µικρότερο βαθµό στην 

αέρια φάση στο εσωτερικό των φυσαλίδων. Γενικά, η αποικοδόµηση µε υπέρηχους 

υδροφοβικών ρυπαντικών ουσιών µπορεί να ανασταλθεί σηµαντικά από την 

παρουσία άλλων διαλυµένων ενώσεων. Αυτό µπορεί να οφείλεται στο ότι τα διάφορα 

συστατικά του περιβάλλοντος αποµακρύνουν ενεργές ενδιάµεσες ενώσεις µε 

αποτέλεσµα να εµποδίζουν την αποικοδόµηση των PAHs ή στο ότι η παρουσία 

επιπρόσθετων διαλυµένων ενώσεων µεταβάλλει την διαδικασία σπηλαίωσης ή στο 

ότι οι διαλυµένες ουσίες του περιβάλλοντος ίσως να εµποδίζουν την πρόσβαση των 

PAHs στις περιοχές σπηλαίωσης. Η τελευταία εξήγηση πιστεύεται να είναι και η πιο 
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πιθανή. Οι ρίζες του υδροξυλίου, που υπάρχουν συνήθως κατά την διάρκεια 

εφαρµογής υπερήχων στα εξεταζόµενα υδατικά διαλύµατα, δεν συναντώνται σε 

ικανές ποσότητες, ώστε να προσµετρηθούν στον βαθµό αποικοδόµησης των PAHs. 

Αυτό το συµπέρασµα, µαζί µε την παρατήρηση ενός πολικού προϊόντος που 

εµφανίζεται να είναι το ίδιο µε το φωτοχηµικό προϊόν, οδηγεί στην άποψη ότι οι 

αντιδράσεις πυρόλυσης ή/και καύσης που πραγµατοποιούνται µέσω κατιονικών ριζών 

PAHs είναι ο επικρατέστερος µηχανισµός αποικοδόµησης στην διάσπαση των PAHs 

σε υγρά διαλύµατα µε υπέρηχους [21,22]. 
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Πειραµατικό µέρος 
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ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

 

5. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΗ ∆ΙΑ∆ΙΚΑΣΙΑ, ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΕΣ ∆ΙΑΤΑΞΕΙΣ ΚΑΙ 

ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 

 

5.1  ΑΝΤΙ∆ΡΑΣΤΗΡΙΑ 

 

 Γενικά, τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθηκαν για την διεξαγωγή των 

πειραµάτων είναι τα ακόλουθα: 

 

♦ Πρότυπα διαλύµατα των naphthalene, acenaphthylene ή phenanthrene 

♦ Ακετονικό διάλυµα µε acenaphthene-d10, phenanthrene-d10 και chrysene-d12 

♦ Ακετονιτρίλιο και ακετόνη 

♦ 1-βουτανόλη (1-Butanol) 

♦ Ένυδρος θειικός σίδηρος (FeSO4.7H2O) 

♦ Χλωριούχο νάτριο (NaCl) 

♦ Απιονισµένο νερό 

 

Αποθεµάτα πρότυπων διαλυµάτων που περιέχουν τα naphthalene, 

acenaphthylene ή phenanthrene σε µια συγκέντρωση 500 µg/ml σε ακετονιτρίλιο 

(>99% καθαρότητα, αγορασµένα από την Aldrich-Chemie GmbH & Co, Steinheim, 

Germany) χρησιµοποιήθηκαν για την προετοιµασία των υδάτινων εµβολιασµένων 

διαλυµάτων που περιέχουν είτε ίσες συγκεντρώσεις και των τριών PAHs (σε 

συγκέντρωση 50 ή 100 µg/L το καθένα), είτε κάθε PAH µόνο του (σε συγκεντρώσεις 

150 ή 450 µg/L). Ένα ακετονικό διάλυµα 500 µg/ml µε acenaphthene-d10, 

phenanthrene-d10 και chrysene-d12, που αγοράστηκε από την Supelco (Sigma-Aldrich 

Chemie), χρησιµοποιήθηκε ως εσωτερικό πρότυπο διάλυµα (internal standard 

solution). Το απιονισµένο νερό που χρησιµοποιήθηκε για την προετοιµασία των 

δειγµάτων λήφθηκε από ένα σύστηµα καθαρισµού ύδατος που προµηθεύτηκε από την 

εταιρία Barnstead/Thermolyne (EASYpure® RF). Η 1-βουτανόλη, το FeSO4.7H2O 

και το NaCl που χρησιµοποιήθηκαν ως σωµατίδια της µήτρας κατά τη διάρκεια των 

πειραµάτων αποικοδόµησης µε χρήση υπερήχων, αγοράστηκαν από την LabScan, 
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Lancaster και Merck αντίστοιχα. Όλοι οι οργανικοί διαλύτες ήταν της ποιότητας 

Suprasolv και αγοράστηκαν από την Merck. Τα δύο πρότυπα διαλύµατα 

διατηρήθηκαν κατά την διεξαγωγή των πειραµάτων σε αρκετά χαµηλές θερµοκρασίες 

(περίπου 4οC) και σε σκοτεινή περιοχή. 

 

 

5.2  ΠΕΙΡΑΜΑΤΑ ΜΕ ΕΦΑΡΜΟΓΗ ΥΠΕΡΗΧΩΝ 

 

Τα περισσότερα από τα πειράµατα πραγµατοποιήθηκαν σε συχνότητα 

υπερήχων 80 kHz. Σε αυτήν την περίπτωση, µια συσκευή (γεννήτρια) υπερήχων 

Ultrason 250 (LabPlant Ltd, UK) µε ηχόδιο (horn-type), ικανή να λειτουργεί είτε 

συνεχώς είτε µε παλµικό τρόπο (pulse mode) µε µεταβλητή δυνατότητα ρύθµισης της 

ισχύος εξόδου µέχρι 150 W, χρησιµοποιήθηκε για τα πειράµατα µε εφαρµογή 

υπερήχων. Για εκείνα τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν σε συχνότητα 24 kHz, 

χρησιµοποιήθηκε µια συσκευή υπερήχων UP 400S (Dr Hielscher GmbH, Germany) 

µε ηχόδιο, ικανή να λειτουργεί είτε συνεχώς είτε µε παλµικό τρόπο µε µεταβλητή 

δυνατότητα ρύθµισης της ισχύος εξόδου µέχρι 300 W. Σε καθεµία περίπτωση, η 

διάδοση των κυµάτων υπερήχων στο υγρό µέσο γίνεται µε την βοήθεια ενός 

ανοξείδωτου µακρόστενου αισθητήρα από µίγµα τιτανίου µε διάµετρο 7 mm. Οι 

αντιδράσεις πραγµατοποιήθηκαν στο εσωτερικό µιας κυλινδρικής γυάλινης διάταξη 

(δοχείο χωρητικότητας 200 ml) η οποία παραµένει κλειστή κατά τη διάρκεια της 

υπερηχητικής ακτινοβολίας. Η διάταξη αυτή βυθίστηκε σε λουτρό ύδατος που είναι 

συνδεδεµένο µε µια µονάδα ελέγχου θερµοκρασίας (Polystat cc2, Huber, Germany). 

Για να αποφευχθούν οποιεσδήποτε φωτοχηµικές αντιδράσεις, το γυάλινο δοχείο 

καλύφθηκε µε αλουµινόχαρτο κατά την διάρκεια της διεξαγωγής των πειραµάτων.  

Στις παρακάτω εικόνες (Εικόνες 9 και 10) παρουσιάζεται η διάταξη του 

αντιδραστήρα υπερήχων που χρησιµοποιήθηκε για την διεξαγωγή των πειραµάτων 

για την αποικοδόµηση των PAHs, στην συγκεκριµένη µελέτη.  
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ΕΙΚΟΝΕΣ 9 ΚΑΙ 10: Αντιδραστήρας υπερήχων µε ηχόδιο (Ultrason 250, LabPlant Ltd) 
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5.3  ΑΝΑΛΥΤΙΚΗ ΜΕΘΟ∆ΟΣ 

 

Τα δείγµατα που προήλθαν περιοδικά (σε τακτά καθορισµένα χρονικά 

διαστήµατα) από την γυάλινη διάταξη της συσκευής υπερήχων αναλύθηκαν όσον 

αφορά στην συγκέντρωση σε PAHs µε τη βοήθεια της µεθόδου της µικροεκχύλισης 

στερεάς φάσης (SPME) σε συνδυασµό µε την αέρια χρωµατογραφία-φασµατοµετρία 

µαζών (GC/MS). Η συσκευή SPME και η ίνα των 100 µm PDMS που 

χρησιµοποιήθηκαν για την ανάλυση προµηθεύτηκαν από την Supelco (Bellefonte, 

PA, USA). Η ίνα προετοιµάστηκε στην αρχή κατάλληλα (conditioning) σύµφωνα µε 

τις οδηγίες του κατασκευαστή. Η οργανολογία της αέριας χρωµατογραφίας σε 

συνδυασµό µε την φασµατοµετρία µαζών είναι GCMS-QP5050A της Shimadzu 

Corporation (Japan), εφοδιασµένη µε µηχανισµό έγχυσης διαµοιρασµού/µη 

διαµοιρασµού. 

Έχει πρόσφατα παρουσιαστεί ένα βελτιστοποιηµένο πρωτόκολλο για 

SPME/GC-MS ικανό να τα επίπεδα ιχνών των PAHs στο νερό, ελαχιστοποιώντας 

παράλληλα και το γενικό χρόνο προετοιµασίας των δειγµάτων και τη χρήση τοξικών 

οργανικών διαλυτών. Σύµφωνα µε αυτό το πρωτόκολλο που περιγράφεται 

λεπτοµερώς σε πρόσφατη δηµοσίευση, τα όρια ανίχνευσης είναι 0,01 µg/L για το 

acenaphthylene και το phenanthrene και 0,02 µg/L για το naphthalene [16]. 
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ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΣΥΖΗΤΗΣΗ ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΩΝ 
 

 

6.  ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ – ΠΑΡΑΤΗΡΗΣΕΙΣ - ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ 

 

6.1  ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

 

 Μετά την εφαρµογή των υπερήχων στα υδατικά διαλύµατα των PAHs, τα 

δείγµατα που ελήφθησαν αναλύθηκαν µε SPME/GC-MS και έτσι αποδόθηκε η σχέση 

της συγκέντρωσης-χρόνου των επιλεγµένων PAHs και έγιναν οι γραφικές 

παραστάσεις της µετατροπής του µίγµατος των τριών PAHs και του κάθε PAH 

ξεχωριστά ως προς τον χρόνο εφαρµογής των υπερηχητικών κυµάτων. Με αυτόν τον 

τρόπο κατανοείται µε την βοήθεια των γραφικών παραστάσεων η ικανότητα 

διάσπασης, αποικοδόµησης των PAHs από την εφαρµογή υπερήχων σε υδατικά 

διαλύµατα. 

Σε συγκεκριµένες συνθήκες λειτουργίας (αρχικές συγκεντρώσεις των 150, 300 

και 450 µg/L, θερµοκρασίες στους 20 και 40 οC, εφαρµοζόµενη ισχύς στα 45, 75 και 

150 W και συχνότητες υπερήχων στα 24 και 80 kHz), όλοι οι PAHs παρουσίασαν 

ευαισθησία στην επεξεργασία µε εφαρµογή υπερήχων και, στις περισσότερες 

περιπτώσεις, πλήρης αποικοδόµηση θα µπορούσε να επιτευχθεί µέχρι τα 120 λεπτά 

της επεξεργασίας. Τα γραφήµατα και τα αποτελέσµατα που προέκυψαν 

παρουσιάζονται αναλυτικά παρακάτω. 

 

 

6.2  ΕΠΙ∆ΡΑΣΗ ΤΩΝ ΣΥΝΘΗΚΩΝ ΛΕΙΤΟΥΡΓΙΑΣ  

 

Το παρακάτω διάγραµµα (Γράφηµα 1) παρουσιάζει τη µετατροπή του 

µίγµατος των τριών PAHs υπό την εφαρµογή υπερήχων σε σχέση µε τον χρόνο 

κατεργασίας µε υπέρηχους σε 80 kHz, 150 W, 20οC και ολικές αρχικές 

συγκεντρώσεις σε 150 και 300 µg/L. Όπως φαίνεται, όλοι οι PAHs αποικοδοµούνται 

εύκολα στις προκείµενες συνθήκες και πλήρης αποµάκρυνση µπορεί να επιτευχθεί 

µέσα σε 60-120 min της εφαρµογής υπερήχων. Εν τούτοις, η µετατροπή εµφανίζεται 

να µειώνεται µε την αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης και αυτό εκδηλώνεται 
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περισσότερο κατά τη διάρκεια των αρχικών σταδίων της διαδικασίας.   
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ΓΡΑΦΗΜΑ 1: Μετατροπή του µίγµατος των PAHs κατά την αποικοδόµηση µε χρήση  

                      υπερήχων σε 80 kHz, 150 W, 20°C και ποικίλες ολικές αρχικές   

                      συγκεντρώσεις 

                     -  -, -  -  naphthalene, -    -, - -  - acenaphthylene,  -     -, -    -phenanthrene  

          Ανοιχτά σύµβολα: 150 µg/L 

          Κλειστά σύµβολα: 300 µg/L 

 

Η µείωση των ρυθµών µετατροπής σε υψηλότερες αρχικές συγκεντρώσεις 

αξίζει να σηµειωθεί, αλλά επιπλέον πρέπει να τονιστεί ότι ο συνολικός αριθµός των 

µορίων PAHs που αποδοµούνται αυξάνεται µε την αύξηση της αρχικής 

συγκέντρωσης. Αυτό φαίνεται καθαρά και στο παρακάτω διάγραµµα (Γράφηµα 2). 

Το Γράφηµα 2 παρουσιάζει την µεταβολή της συγκέντρωσης των τριών PAHs σε 

µίγµα υπό την εφαρµογή υπερήχων σε σχέση µε τον χρόνο κατεργασίας µε υπέρηχους 

σε 80 kHz, 150 W, 20οC και ολικές αρχικές συγκεντρώσεις σε 50 και 100 µg/L. Όπως 

αναµένεται, ο ολικός αριθµός των PAHs που αποικοδοµούνται αυξάνεται σε 

υψηλότερη αρχική συγκέντρωση και αυτό οφείλεται στο γεγονός ότι υπάρχει µεγάλος 
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αριθµός µορίων PAHs διαθέσιµων για αποδόµηση. Ενδεικτικά µπορούµε να 

παρατηρήσουµε στο διάγραµµα ότι στα 15 min και για το Np έχουν καταστραφεί 

στην περίπτωση αρχικής συγκέντρωσης 100 µg/L περίπου 28.23, ενώ στην 

περίπτωση αρχικής συγκέντρωσης 50 µg/L το ποσοστό είναι µικρότερο αφού έχουν 

καταστραφεί περίπου 16.25. Βέβαια, θα περίµενε κανείς µεγαλύτερες διαφορές 

µεταξύ των ποσοτήτων των PAHs των δύο διαφορετικών αρχικών συγκεντρώσεων 

που αποδοµούνται, αλλά αυτό µπορεί να εξηγηθεί από το γεγονός ότι κάτω από τις 

παρούσες εργαστηριακές συνθήκες η διαδικασία αποδόµησης είναι αρκετά γρήγορη. 
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ΓΡΑΦΗΜΑ 2: Μεταβολή της συγκέντρωσης των PAHs κατά την αποικοδόµηση µε   

                       χρήση υπερήχων σε 80 kHz, 150 W, 20°C και ποικίλες ολικές αρχικές   

                      συγκεντρώσεις 

                     -  -, -  -  naphthalene, -    -, - -  - acenaphthylene,  -     -, -    -phenanthrene  

          Ανοιχτά σύµβολα: 50 µg/L 

                      Κλειστά σύµβολα: 100 µg/L 

 

Γενικά, η αποικοδόµηση των χηµικών ενώσεων µε χρήση υπερήχων µπορεί να 

εµφανιστεί µέσω δύο ευδιάκριτων διαδροµών, και αυτές είναι η οξείδωση από ρίζες 

υδροξυλίου και η πυρολυτική αποσύνθεση [19]. Οι υδροφοβικές και πτητικές ενώσεις 

τείνουν να µεταναστεύσουν προς τη φυσαλίδα και να αποικοδοµηθούν κυρίως µέσω 
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των ριζών υδροξυλίου και πυρολιτικών αντιδράσεων που εµφανίζονται στην περιοχή 

της διεπιφάνειας φυσαλίδας-υγρού και µέσα στην φυσαλίδα, ενώ οι υδρόφιλες και µη 

πτητικές ενώσεις τείνουν να συσσωρεύσουν στην υγρή φάση, όπου αποικοδοµούνται 

µέσω αντιδράσεων των ριζών υδροξυλίου. ∆εδοµένου ότι όλοι οι PAHs που 

εξετάζονται σε αυτήν την µελέτη είναι υδροφοβικοί και ηµιπτητικοί, είναι λογικό να 

υποτεθεί ότι αποικοδοµούνται εν µέρει µέσω θερµικών αντιδράσεων που 

εµφανίζονται µέσα στη φυσαλίδα [2,22].  

Ο ακόλουθος πίνακας (Πίνακας 7) παρουσιάζει την επίδραση της ισχύος 

εξόδου και της συχνότητας των υπερήχων στην αποικοδόµηση του µίγµατος των 

PAHs σε 20οC και 150 µg/L της συνολικής αρχικής συγκέντρωσης. Όπως φαίνεται, η 

µετατροπή αυξάνεται µε την αύξηση της εφαρµοζόµενης ισχύος και της συχνότητα 

των υπερήχων. Η ευεργετική επίδραση της ισχύος στις ταχύτητες αποικοδόµησης 

θεωρείται ότι οφείλεται στην αυξανόµενη δραστηριότητα σπηλαίωσης που 

εµφανίζεται στα υψηλότερα επίπεδα ισχύος. Καθώς η ισχύ αυξάνεται, ο αριθµός των 

κοιλοτήτων που καταρρέουν αυξάνεται επίσης, οδηγώντας κατά συνέπεια σε 

ενισχυµένους ρυθµούς αποικοδόµησης. Αυτά τα αποτελέσµατα συµφωνούν µε τα 

αποτελέσµατα που αναφέρονται από τους Park et al., οι οποίοι διαπίστωσαν ότι ο 

βαθµός αποικοδόµησης του pyrene µετά από 60 min εφαρµογής υπερήχων στα 20 

kHz και στους 25οC διπλασίασε σχεδόν την αύξηση της έντασης της ισχύος από 50 σε 

600 W [23].  

Στις συνθήκες οι οποίες εφαρµόζονται σε αυτήν την µελέτη, η αύξηση της 

συχνότητα υπερήχων από 24 έως 80 kHz ασκεί µια θετική επίδραση στην 

αποικοδόµηση των PAHs. Αν και η επίδραση της συχνότητας είναι ένα σύνθετο 

ζήτηµα που συνδέεται µε τη δυναµική του σχηµατισµού φυσαλίδων, γενικά θεωρείται 

ότι οι υπέρηχοι υψηλότερης συχνότητας µπορούν πραγµατικά να αυξήσουν τον 

αριθµό των ελεύθερων ριζών στο σύστηµα, επειδή, αν και η δηµιουργία κοιλοτήτων 

είναι λιγότερο βίαια, υπάρχουν περισσότερα φαινόµενα σπηλαίωσης και έτσι 

περισσότερες ευκαιρίες για την παραγωγή ελευθέρων ριζών [18]. Επιπλέον, 

δεδοµένου ότι η διάρκεια ζωής των φυσαλίδων είναι πιο σύντοµη στις υψηλότερες 

συχνότητες, οι ελεύθερες ρίζες έχουν µεγαλύτερη πιθανότητα να δραπετεύσουν από 

τη φυσαλίδα και να µεταναστεύσουν προς τον κύριο (υγρό) όγκο του διαλύµατος πριν 

να υποβληθούν σε οποιεσδήποτε αντιδράσεις ανασυνδυασµού [25]. 
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ΠΙΝΑΚΑΣ 7 

Επίδραση της ισχύος εξόδου και της συχνότητας υπερήχων στην µετατροπή του 

µίγµατος των PAHs κατά την αποικοδόµηση µε εφαρµογή υπερήχων σε 20ο C και 150 

µg/L ολικής αρχικής συγκέντρωσης 

 

Πειραµατικές συνθήκες Naphthalene 

conversion (%) 

Acenaphthylene 

conversion (%) 

Phenanthrene 

conversion (%) 

150 W, 80 kHz, 30 min 94.2 99.0 89.8 

150 W, 80 kHz, 60 min 99.2 >99.9* 98.2 

75 W, 80 kHz, 30 min 60.6 91.6 57.6 

75 W, 80 kHz, 60 min 92.2 >99.9* >99.9* 

45 W, 80 kHz, 30 min 39.4 53.2 7.4 

45 W, 80 kHz, 60 min 52.8 77.2 58.6 

150 W, 24 kHz, 30 min 77.6 80.7  73.8 

150 W, 24 kHz, 60 min 84.4 96.6 83.0 

75 W, 24 kHz, 30 min 55.7 77.4 32.7 

75 W, 24 kHz, 60 min 83.4 87.8 59.9 

 

* Τιµές κάτω από το όριο προσδιορισµού 

 

Το Γράφηµα 3, που απεικονίζεται παρακάτω, παρουσιάζει τη µετατροπή του 

µίγµατος των PAHs µε εφαρµογή υπερήχων σε σχέση µε τον χρόνο κατεργασίας µε 

υπέρηχους σε 80 kHz, 150 W, 40οC και ολική αρχική συγκέντρωση 150 µg/L. Αν και 

η πλήρης αποικοδόµηση των PAHs µπορεί να επιτευχθεί µετά από περίπου 60 min 

στους 40οC, τα αρχικά ποσοστά (δηλαδή µέσα στα πρώτα 15 min) εµφανίζονται να 

µειώνονται µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Αυτό το φαινόµενο θεωρείται ότι 

συνδέεται µε την επίδραση της θερµοκρασίας και στο ενεργειακό κατώτατο όριο 

σχηµατισµού των φυσαλίδων και στην ένταση της κατάρρευσης των φυσαλίδων, 

όπως συζητείται λεπτοµερώς και σε άλλη µελέτη [18]. Εν συντοµία, η αύξηση των 

θερµοκρασιών είναι πιθανό να διευκολύνει το σχηµατισµό φυσαλίδων λόγω µιας 

αύξησης της πίεσης ατµού ισορροπίας. Εντούτοις, αυτή η ευεργετική επίδραση 

αντισταθµίζεται (καταστέλλεται) από το γεγονός ότι οι φυσαλίδες περιέχουν 
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περισσότερο ατµό που µειώνει την κατάρρευση φυσαλίδων και µειώνει συνεπώς και 

τη µέγιστη θερµοκρασία (Tmax).    
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ΓΡΑΦΗΜΑ 3: Μετατροπή του µίγµατος των PAHs κατά την αποικοδόµηση µε εφαρµογή   

                      υπερήχων σε 80 kHz, 150 W, 40°C και 150 µg/L ολικής αρχικής   

                      συγκέντρωσης  

          -     - naphthalene, -    - acenaphthylene, -      - phenanthrene 

 

Επιπλέον, οι αυξανόµενες θερµοκρασίες είναι πιθανόν να ευνοήσουν την 

απαέρωση της υγρής φάσης, µειώνοντας κατά συνέπεια τον αριθµό των πυρήνων του 

αερίου που είναι διαθέσιµοι για το σχηµατισµό φυσαλίδων. Σε µια πρόσφατη µελέτη, 

εξετάστηκε η αποικοδόµηση ενός υδάτινου διαλύµατος phenanthrene (100 ml) µε 

χρήση υπερήχων σε συχνότητα υπερήχων 30 kHz (που µεταδίδεται µέσω ενός 

συστήµατος υπερήχων µε ηχόδιο), σε ισχύ εξόδου 32.5 W και σε αρχική 

συγκέντρωση 600 µg/L [24]. Το phenanthrene βρέθηκε να αντιστέκεται στην 

sonochemical αποικοδόµηση στους 20οC, εντούτοις, η αύξηση της θερµοκρασίας του 

κύριου όγκου στους 40οC οδηγεί σε αποµάκρυνση περίπου 80%. Πρέπει να 

επισηµανθεί ότι η επίδραση της θερµοκρασίας στην αποικοδόµηση µε εφαρµογή 
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υπερήχων είναι ένα σχετικά σύνθετο ζήτηµα, αρκετά σχετικό µε τις ιδιότητες και τις 

συνθήκες αντίδρασης κάθε συγκεκριµένου συστήµατος που µελετάται. Εποµένως, 

δεν είναι παράξενο ότι διάφοροι µελετητές έχουν παρουσιάσει αντιφατικά 

συµπεράσµατα σχετικά µε την επίδραση της θερµοκρασίας [18,19]. Σε ορισµένα 

συστήµατα αντίδρασης, παραδείγµατος χάριν, η καθαρή επίδραση της αύξησης στην 

θερµοκρασία του υγρού (To) και συνεπώς της (Tmax) προκαλεί αύξηση στους ρυθµούς 

αποικοδόµησης. Αυτό εµφανίζεται µέχρι το σηµείο στο οποίο η επίδραση του 

cushioning του ατµού αρχίζει να εξουσιάζει το σύστηµα και οι περαιτέρω αυξήσεις 

στην θερµοκρασία της υγρής µάζας οδηγούν σε µειωµένα ποσοστά-ρυθµούς 

αντίδρασης.  

 

 

6.3  ΑΠΟΙΚΟ∆ΟΜΗΣΗ ΥΠΟ ΤΗΝ ΠΑΡΟΥΣΙΑ ΣΥΣΤΑΤΙΚΩΝ ΤΗΣ ΜΗΤΡΑΣ  

 

Η προσθήκη των αναστολέων ριζών αντίδρασης (radical scavengers, 

συλληπτικές ρίζες, ρίζες καθαριστές ή παγίδες) συχνά επιβεβαιώνει την παρουσία 

ενός µηχανισµού αλυσίδας ριζών. Οι ρυθµοί αποικοδόµησης των µολυσµατικών 

παραγόντων θα πρέπει να µειωθούν αρκετά µε την παρουσία αυτών των 

ανασταλτικών ριζών, για να προκύψει τελικά το συµπέρασµα ότι περιλαµβάνεται µια 

αλυσιδωτή αντίδραση ελευθέρων ριζών. Είναι δυνατό να ληφθούν πληροφορίες για 

τις sonochemical ζώνες αντίδρασης από τον έλεγχο του τύπου της συλληπτικής ρίζας, 

στην οποία οι ελεύθερες ρίζες βρίσκονται ή παράγονται. Για παράδειγµα, η 1-

βουτανόλη είναι µια γνωστή ένωση αναστολέας (συλληπτικό αντιδραστήριο) για την 

αεριώδη περιοχή ή/και την διεπιφάνεια της φυσαλίδας που καταρρέει, ενώ τα 

ανόργανα άλατα, όπως ιωδιούχο κάλιο (potassium iodide) ή βρωµιούχο (bromide), 

κατοικούν στον κύριο υγρό όγκο ή ενδεχοµένως στην διεπιφάνεια της 

δηµιουργηµένης κοιλότητας της φυσαλίδας [26].   

Σε περαιτέρω πειράµατα, µελετήθηκε η επίδραση της 1-βουτανόλης στην 

αποικοδόµηση των PAHs. Το ακόλουθο διάγραµµα (Γράφηµα 4) παρουσιάζει τη 

µετατροπή µίγµατος των PAHs µε εφαρµογή υπερήχων σε σχέση µε τον χρόνο 

κατεργασίας µε υπέρηχους σε 80 kHz, 150 W, 20οC, 150 µg/L της ολικής αρχικής 

συγκέντρωσης και µε την παρουσία 320 µg/L της 1-βουτανόλης. 

 Όπως σαφώς φαίνεται από τα γραφήµατα 1 και 4, η προσθήκη της 1-

βουτανόλης οδηγεί σε µείωση των ρυθµών αφαίρεσης αν και, στις προκείµενες 
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συνθήκες, δεν παρατηρήθηκε πλήρης παρεµπόδιση της αποικοδόµησης των PAHs. 

Αυτή η πληροφορία δείχνει ότι αν και υπερισχύουν οι αντιδράσεις της υγρής φάσης 

στην αποικοδόµηση των PAHs, εµφανίζονται επίσης και οι αντιδράσεις αέριας 

φάσης. Αυτό είναι σύµφωνο και µε την εργασία των Laughrey et al. οι οποίοι 

µελέτησαν τη sonochemical αποικοδόµηση του pyrene, του anthracene και του 

phenanthrene υπό την παρουσία διάφορων συλληπτικών ριζών 

(συµπεριλαµβανοµένων του χουµικού και βενζοϊκού οξέος, του πεντανίου και της 

πεντανόλης µεταξύ άλλων) και παρουσίασαν µια παρόµοια τάση στα στοιχεία τους 

και στα αποτελέσµατά τους [22]. 

 

0

20

40

60

80

100

0 20 40 60 80 100 120

Χρόνος (min)

Μ
ετ
ατ
ρο
πή

 (%
)

 

ΓΡΑΦΗΜΑ 4: Μετατροπή του µίγµατος των PAHs κατά την αποικοδόµηση µε εφαρµογή   

                      υπερήχων σε 80 kHz, 150 W, 20°C, 150 µg/L και µε την παρουσία 320  

                      µg/L της 1-butanol 

           -     - naphthalene, -      - acenaphthylene, -      - phenanthrene 

 

Κατά τη διάρκεια της υπερηχητικής ακτινοβολίας, οι ρίζες υδροξυλίου που 

αναπτύσσονται λόγω των θερµολυτικών αντιδράσεων του νερού επανασυνδυάζονται 

για να σχηµατίσουν υπεροξείδιο του υδρογόνου το οποίο τείνει να συσσωρευτεί στο 
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διάλυµα και, µε την µοριακή µορφή του, δεν διαδραµατίζει συνήθως έναν σηµαντικό 

ρόλο στην οξείδωση οργανικών ειδών [18]. Για την ενίσχυση της απόδοσης της 

αποικοδόµησης, είναι επιθυµητή η αποτελεσµατικότερη χρησιµοποίηση του 

υπεροξειδίου του υδρογόνου. Αυτό µπορεί να επιτευχθεί µε την προσθήκη  

σιδηρούχου ιόντος, η οποία έχει ως αποτέλεσµα την προσοµοίωση µιας αντίδρασης 

οµοειδούς µε την αντίδραση Fenton. Η σύµπραξη µεταξύ του σιδήρου και του 

υπερήχου έχει καταδειχθεί σε διάφορες πρόσφατες µελέτες σχετικά µε την 

sonochemical αποικοδόµηση των αλκυλοφαινολών, του 1.4-διοξανίου, του MTBE 

και των χλωροφαινολών [27,28,29,30].   

Στο ακόλουθο γράφηµα (Γράφηµα 5) παρουσιάζεται η µετατροπή του 

µίγµατος των PAHs υπό την εφαρµογή υπερήχων σε σχέση µε τον χρόνο κατεργασίας 

µε υπέρηχους σε 80 kHz, 150 W, 20οC, 150 µg/L της ολικής αρχικής συγκέντρωσης 

και υπό την παρουσία ιόντων Fe2+. 
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ΓΡΑΦΗΜΑ 5: Μετατροπή του µίγµατος των PAHs κατά την αποικοδόµηση µε εφαρµογή   

                      υπερήχων σε 80 kHz, 150 W, 20°C και µε την παρουσία Fe2+   

                     -  -, -  -  naphthalene, -    -, - -  - acenaphthylene,  -     -, -    -phenanthrene           

                      Ανοιχτά σύµβολα: 75 mg/L FeSO4.7H2O 

                      Κλειστά σύµβολα: 100 g/L FeSO4.7H2O 
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Όπως φαίνεται καθαρά από τα γραφήµατα 1 και 5, η προσθήκη του 

FeSO4.7H2O σε µια συγκέντρωση 75 mg/L ενισχύει αρκετά την αποικοδόµηση των 

PAHs, µε σχεδόν πλήρη µετατροπή που επιτυγχάνεται µετά από περίπου 20 min 

εφαρµογής των υπερήχων. Αντίθετα, η προσθήκη του FeSO4.7H2O σε µια 

συγκέντρωση 100 g/L, αν και δεν εµποδίζει την πλήρη αφαίρεση των PAHs, έχει µια 

καταστρεπτική επίδραση στους αρχικούς ρυθµούς αποικοδόµησης και αυτό οφείλεται 

ενδεχοµένως στο γεγονός ότι µια υπερβολική ποσότητα σιδήρου ενεργεί ως 

συλληπτικό αντιδραστήριο για τις ρίζες υδροξυλίου. Οι Yim et al. και οι Nagata et al. 

οι οποίοι µελέτησαν την sonochemical αποικοδόµηση της 4-n-εννεϋλιοφαινόλης (4-n-

nonylphenol) και της 3-χλωροφαινόλης (3-chlorophenol) αντίστοιχα σε διάφορες 

συγκεντρώσεις του Fe2+ ανέφεραν ότι υπήρξε µια βέλτιστη συγκέντρωση σιδήρου 

πέρα από την οποία η αποικοδόµηση βρέθηκε να µειώνεται [27,30]. 

Σε περαιτέρω πειράµατα, η αποικοδόµηση των PAHs µε εφαρµογή υπερήχων 

µελετήθηκε σε 80 kHz, 150 W, 20οC, 150 µg/L της ολικής αρχικής συγκέντρωσης και 

µε την παρουσία 100 g/L NaCl. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στον ακόλουθο 

πίνακα (Πίνακας 8).  Ανάλογα µε τη φύση των µολυσµατικών παραγόντων, η 

προσθήκη του άλατος στο διάλυµα µπορεί να µειώσει την διαλυτότητά τους και να 

αυξήσει συνεπώς την υδροφοβικότητά τους λόγω της επίδρασης της εξαλάτωσης. 

Αυτό αναµένεται να ενισχύσει τη διάχυση των διαλυµένων ουσιών (solutes) από τον 

κύριο όγκο του διαλύµατος στην διεπιφάνεια φυσαλίδας-υγρού, οδηγώντας κατά 

συνέπεια σε αυξανόµενους ρυθµούς αποικοδόµησης. Οι Seymour και Gupta οι οποίοι 

µελέτησαν την sonochemical αποικοδόµηση του χλωροβενζολίου, της p-

αιθυλφαινόλης (p-ethylphenol) και της φαινόλης σε 20 kHz, ανέφεραν ότι η 

προσθήκη του NaCl βελτίωσε ουσιαστικά τους ρυθµούς αποικοδόµησης [31]. Αυτό 

αποδόθηκε στην επίδραση της εξαλάτωσης, ενώ ο ρόλος των χλωριούχων ριζών στην 

ενίσχυση της οξείδωσης ήταν πιθανά ασήµαντος.   Όπως φαίνεται από τους Πίνακες 7 

και 8, η προσθήκη NaCl περιόρισε την αρχική αποικοδόµηση των PAHs (δηλαδή 

µέσα στα πρώτα 15-30 min της αντίδρασης). Μια πιθανή εξήγηση θα ήταν ότι η 

προσθήκη του άλατος στο µίγµα αντίδρασης οδηγεί στην µείωση της πίεση ατµών και 

στην αύξηση της επιφανειακής τάσης, και οι δύο από τις οποίες τείνουν να µειώσουν 

τον αριθµό φυσαλίδων που διαµορφώνονται. Αυτή η υπόθεση υποστηρίζεται από την 

εργασία των Chen και Smirniotis που επίσης διαπίστωσαν ότι η προσθήκη NaCl ή 

Na2SO4 είχε µια καταστρεπτική επίδραση στην sonochemical αποικοδόµηση της 

φαινόλης σε 20 kHz [32].  
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ΠΙΝΑΚΑΣ 8 

Μετατροπή του µίγµατος των PAHs κατά την αποικοδόµηση µε εφαρµογή υπερήχων σε 

80 kHz, 150 W, 20°C, 150 µg/L ολικής αρχικής συγκέντρωσης και µε την παρουσία 100 

g/L NaCl 

 

Χρόνος εφαρµογής 

υπερήχων (min) 

Naphthalene 

conversion (%) 

Acenaphthylene 

conversion (%) 

Phenanthrene 

conversion (%) 

15 0 7.5 2.4 

30 75.1 >99.9* 75.9 

60 96.9 >99.9* 96.9 

120 >99.9* >99.9* 99.7 

15 (χωρίς NaCl) 32.5 20.9 5.7 

 

* Τιµές κάτω από το όριο προσδιορισµού 

 

 

6.4  ΚΙΝΗΤΙΚΗ ΠΡΟΣΕΓΓΙΣΗ ΤΗΣ ΑΠΟΙΚΟ∆ΟΜΗΣΗΣ  

 

 Σε περαιτέρω πειράµατα, διαλύµατα που περιέχουν κάθε PAH ξεχωριστά 

υπόκειντο σε υπερηχητική ακτινοβολία σε 80 kHz, 150 W, 20οC και αρχικές 

συγκεντρώσεις 150 και 450 µg/L. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο παρακάτω 

γράφηµα (Γράφηµα 6).    

Όπως τα πειράµατα µε τα µίγµατα των PAHs, η µετατροπή µειώνεται µε την 

αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης. Εν τούτοις, η δραστικότητα του µίγµατος των 

PAHs είναι διαφορετική από αυτή στα διαλύµατα µονών συστατικών. Αυτό µπορεί 

να φανεί µε την σύγκριση των αποτελεσµάτων των πειραµάτων µε τα διαλύµατα των 

µονών PAH και του µίγµατος των PAHs που εκτελέστηκαν σε µια κοινή αρχική 

συγκέντρωση 150 µg/L (δηλαδή ανοικτά σύµβολα στα γραφήµατα 5 και 1 

αντίστοιχα). Η αποικοδόµηση του µίγµατος των PAHs εµφανίζεται να είναι πιο αργή 

από αυτή του κάθε µεµονωµένου PAH. 
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ΓΡΑΦΗΜΑ 6: Μετατροπή του κάθε PAH ξεχωριστά σε διάλυµα κατά την αποικοδόµηση  

                      µε εφαρµογή υπερήχων σε 80 kHz, 150 W, 20°C και διάφορες αρχικές  

                      συγκεντρώσεις 

                     -  -, -  -  naphthalene, -    -, - -  - acenaphthylene,  -     -, -    -phenanthrene  

                      Ανοικτά σύµβολα: 150 µg/L 

                      Κλειστά σύµβολα: 450 µg/L 

 

Σε προηγούµενες µελέτες, η αποικοδόµηση µε χρήση υπερήχων διάφορων 

PAHs όπως phenanthrene, anthracene και pyrene, καθώς επίσης και 1-

methylnaphtalene, 1,12-benzoperylene και coronene, βρέθηκε να είναι πρώτης τάξης 

όσον αφορά στην συγκέντρωση των PAH, δηλαδή [21,22,23]: 

 

- dCi / Dt = kCi               (3)  

 

Με µετατροπή και ολοκλήρωση της εξίσωσης (3), προκύπτει η εξίσωση (4):  

 

Ln(Ci ,o / Ci) = kt   (4) 
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όπου Κ είναι µια προφανής σταθερά του ρυθµού αντίδρασης, και Co και Ci είναι η 

συγκέντρωση των PAH σε χρόνους µηδέν και t αντίστοιχα. 

Εάν τα δεδοµένα σχεδιαστούν σύµφωνα µε την µορφή της εξίσωσης (4) οι 

σταθερές ρυθµού µπορεί να υπολογιστούν από τις κλίσεις των αντίστοιχων ευθειών 

γραµµών. Ο παρακάτω πίνακας (Πίνακας 9) συνοψίζει τις σταθερές ρυθµού της 

sonochemical αποικοδόµησης των PAHs κατά τη διάρκεια των πειραµάτων που 

περιγράφονται στο διάγραµµα 6.     

 

ΠΙΝΑΚΑΣ 9 

Σταθερές ρυθµού πρώτης τάξης (1/min x 10-3 ) για την αποικοδόµηση µε εφαρµογή 

υπερήχων κάθε PAH ξεχωριστά σε διάλυµα 

 

Source Naphthalene  Acenaphthylene  Phenanthrene  

This work (150 µg/L) a 121.7 (0.9759) 84.6 (0.9990) 83.6 (0.9971) 

This work (450 µg/L) a 98.9 (0.9817) 67.8 (0.9888) 42.2 (0.9956) 

Ref. [4] b na na 354±18 

Ref. [5] c na na 660±120 

Ref. [6] d na na 2.07 

 

Οι αριθµοί στις παρενθέσεις δείχνουν τις τιµές του συντελεστή συσχετισµού (r2 ) για 

την γραµµική παλινδρόµηση του λογάριθµου της συγκέντρωσης σε σχέση µε τον 

χρόνο 

na: not available – µη διαθέσιµο στοιχείο  
a  Συχνότητα: 80 kHz, Ισχύς: 150 W, Θερµοκρασία κύριου όγκου: 20ο C, Όγκος 

υγρού: 200 ml, Αρχική συγκέντρωση: 150 µg/L ή 450 µg/L, Εφαρµογή υπέρηχων: 

συνεχής, Υγρό ενδιάµεσο µέσο: νερό 
b Συχνότητα: 20 kHz, Ισχύς: 600 W, Θερµοκρασία κύριου όγκου: 20ο C, Όγκος 

υγρού: 50-100 ml, Αρχική συγκέντρωση: 20-100 µg/L, Εφαρµογή υπέρηχων: 

παλµική (κύκλοι εφαρµογής υπερήχων, 1 s on, 9 s off ή 1 s on, 4 s off), Υγρό 

ενδιάµεσο µέσο: νερό 
c Συχνότητα: 20 kHz, Ισχύς: 600 W, Θερµοκρασία κύριου όγκου: 20ο C, Όγκος υγρού: 

50-70 ml, Αρχική συγκέντρωση: 20-100 µg/L, Εφαρµογή υπέρηχων: παλµική (κύκλοι 

εφαρµογής υπερήχων, 1 s on, 4 s off), Υγρό ενδιάµεσο µέσο: νερό 
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d Συχνότητα: 20 kHz, Ισχύς: 50 W, Θερµοκρασία κύριου όγκου: 25ο C, Όγκος υγρού: 

16 ml, Αρχική συγκέντρωση: 40 103 µg/L, Εφαρµογή υπέρηχων: συνεχής, Υγρό 

ενδιάµεσο µέσο: 70:30 νερό:αιθανόλη 

 

Πράγµατι, η αποικοδόµηση εµφανίζεται να ακολουθεί κινητική πρώτης τάξης 

σε σχέση µε την συγκέντρωση των PAH. Πρέπει να επισηµανθεί ότι καµία 

προσπάθεια δεν έγινε να υπολογιστούν οι σταθερές ρυθµού από τα στοιχεία των 

πειραµάτων µε τα µίγµατα των PAHs επειδή κανένα δείγµα δεν λήφθηκε κατά τη 

διάρκεια των αρχικών σταδίων (δηλαδή στα πρώτα 5-10 min) της αντίδρασης, 

καθιστώντας κατά συνέπεια την ανάλυση ανακριβή. Στον Πίνακα 9 

συµπεριλαµβάνονται επίσης και οι τιµές των σταθερών του ρυθµού της 

αποικοδόµησης του phenanthrene που αναφέρονται στη λογοτεχνία. Αυτές οι τιµές 

είναι αρκετά διαφορετικές από αυτές που αναφέρονται στη µελέτη µας, καθώς επίσης 

και µεταξύ τους και αυτό οφείλεται πιθανώς στις διαφορετικές πειραµατικές 

συνθήκες που υιοθετούνται σε κάθε µελέτη. Καµία πληροφορία σχετικά µε τις 

σταθερές των sonochemical ρυθµών αποικοδόµησης των naphthalene και 

acenaphthylene δεν είναι διαθέσιµη στη λογοτεχνία. 

 

 

6.5  ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ  

 

Η υπερηχητική ακτινοβολία χαµηλής συχνότητας αποδείχθηκε ένα βιώσιµο 

εργαλείο για την αποτελεσµατική αποικοδόµηση των PAHs σε υδατικά διαλύµατα. Η 

SPME σε συνδυασµό µε την αέρια χρωµατογραφία-φασµατοµετρία µαζών (GC/MS) 

έκανε δυνατόν τον έλεγχο των µεταβατικών συγκεντρώσεων χαµηλού επιπέδου. Η 

έκταση της αποικοδόµησης σχετίζεται µε τον χρόνο εφαρµογής των υπερήχων και µε 

τις συνθήκες λειτουργίας, όπως η ένταση και η συχνότητα υπερήχων, η θερµοκρασία 

και η αρχική συγκέντρωση, και εξαρτάται επίσης από την παρουσία ειδών της 

µήτρας. Τα τελευταία µπορούν να ασκήσουν είτε ευεργετική είτε καταστρεπτική 

επίδραση στην αποικοδόµηση ανάλογα µε τον τύπο τους και την λειτουργία τους, 

δηλαδή εάν ενεργούν ως ρίζες ‘προωθητές’ ή ως συλληπτικές ρίζες. Επιπλέον, η 

παρουσία τους µπορεί να αλλάξει τις φυσικοχηµικές ιδιότητες του µίγµατος 

αντίδρασης και να έχει επιπτώσεις συνεπώς στην διαδικασία σπηλαίωσης και στους 

σχετικούς µηχανισµούς και στις διαδροµές της αντίδρασης.    
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Συµπερασµατικά, θα µπορούσαµε να πούµε ότι σε συγκεκριµένες συνθήκες 

λειτουργίας (αρχικές συγκεντρώσεις των 150, 300 και 450 µg/L, θερµοκρασίες στους 

20 και 40 οC, εφαρµοζόµενη ισχύς στα 45, 75 και 150 W και συχνότητες υπερήχων 

στα 24 και 80 kHz), όλοι οι PAHs παρουσίασαν ευαισθησία στην επεξεργασία µε 

εφαρµογή υπερήχων και, στις περισσότερες περιπτώσεις, πλήρης αποικοδόµηση θα 

µπορούσε να επιτευχθεί µέχρι τα 120 λεπτά της επεξεργασίας. Η µετατροπή βρέθηκε 

να µειώνεται µε την αύξηση της αρχικής συγκέντρωσης και τη θερµοκρασίας και τη 

µείωση της ισχύς και της συχνότητας, καθώς επίσης και µε την παρουσία περίσσιας 

διαλυµένων αλάτων. Η προσθήκη της 1-βουτανόλης, ένα γνωστό συλληπτικό 

αντιδραστήριο (καθαριστής, ένωση παγίδα) ριζών υδροξυλίου, ουσιαστικά 

κατέστειλε την αποικοδόµηση καθ' όλη τη διάρκεια της αντίδρασης, δίνοντας έµφαση 

κατά συνέπεια στο ρόλο των αντιδράσεων οξείδωσης στην αποικοδόµηση των PAHs. 

Αντίθετα, η προσθήκη ιόντων Fe2+ σε χαµηλή συγκέντρωση ενίσχυσε την 

αποικοδόµηση µέσω µιας αντίδρασης οµοειδούς της αντίδρασης του Fenton.   
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