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ΔΤΥΑΡΗΣΗΔ 

ην ηέινο απηνχ ηνπ ηαμηδηνχ γεκάηνπ κε επίπνλεο πξνζπάζεηεο, πξφζθαηξεο ζηηγκέο 

ραξάο πνπ δηαδέρνληαλ νη απνγνεηεχζεηο θαη άπεηξεο αλαδεηήζεηο γηα ην άγλσζην, 

θνηηάδσ πίζσ θαη αηζζάλνκαη φηη έρσ απνιαχζεη ην έξγν απηφ, καζαίλνληαο πνιιά 

πξάγκαηα φρη κφλν ζε επηζηεκνληθφ επίπεδν, αιιά θαη πάλσ απ‟ φια ζε πξνζσπηθφ 

επίπεδν θαη απηφ ην νθείισ θπξίσο ζε φινπο ηνπο αλζξψπνπο πνπ κε ζπλφδεπαλ ζε 

απηφ ην ζηάδην ηεο δσήο κνπ. ίγνπξα ζε κηα θφιια ραξηί δε κπνξνχλ λα 

ζπκπεξηιεθζνχλ φινη απηνί νη άλζξσπνη, πνπ κε ζηήξημαλ φια απηά ηα ρξφληα θαη 

ζηνπο νπνίνπο νθείισ πνιιέο επραξηζηίεο, φκσο είλαη θαη ζα είλαη πάληα κεο ηελ 

θαξδηά κνπ.  

Ηδηαίηεξα επραξηζηψ ηα κέιε ηεο ζπκβνπιεπηηθήο θαη εμεηαζηηθήο επηηξνπήο ηνπ 

Πνιπηερλείνπ Κξήηεο γηα ηε δηάζεζε ησλ πνιχηηκσλ γλψζεψλ ηνπο ζηε δηφξζσζε 

θαη αμηνιφγεζε ηεο παξνχζαο εξγαζίαο θαη ηδηαηηέξσο ηελ Καζεγήηξηα Διεπζεξία 

Φπιιάθε γηα ηε βνήζεηα θαη ηελ νηθνλνκηθή ππνζηήξημή ηεο. 

Έλα κεγάιν επραξηζηψ ζηνπο αλζξψπνπο πνπ εξγάδνληαη ζηε ρνιή Μεραληθψλ 

Πεξηβάιινληνο, πνπ κνπ επέηξεςαλ λα επηηειέζσ απηφ ην έξγν ζηηο εγθαηαζηάζεηο 

ηεο ζπγθεθξηκέλεο ζρνιήο. 

Θα ήζεια λα εθθξάζσ ηελ επγλσκνζχλε κνπ ζηελ δφθησξ Σπξνβνιά Κσλζηαληίλα, 

ε νπνία απνηέιεζε θιεηδί ζηελ έλαξμε απηνχ ηνπ δηδαθηνξηθνχ θαη ηελ επραξηζηψ 

πνιχ γηα ηε βνήζεηα, ηηο γλψζεηο αιιά θαη ηελ εζηθή ηεο ππνζηήξημε πξνο ην 

πξφζσπφ κνπ. 

Γελ πξέπεη βέβαηα λα μεράζσ φινπο εθείλνπο ηνπο ζπκθνηηεηέο κνπ πνπ θαηά 

θαηξνχο πέξαζαλ απφ ην εξγαζηήξην θαη κε ηελ αχξα ηνπο θαη ηελ άξηζηε ζπλεξγαζία 

ηνπο πέξαζαλ επράξηζηα φια απηά ηα ρξφληα. 

Όιν απηφ ην καθξχ ηαμίδη ηεο γλψζεο δε ζα κπνξνχζα λα ην δηαβψ αλ θνληά κνπ δελ 

είρα ηνπο αγαπεκέλνπο γνλείο κνπ ηνλ ηπιηαλφ θαη ηε Γεσξγία Σζνπξνπλάθε, ην 

Νηθφιαν θαη ηελ Άλλα Γηαλληθάθε, ηελ αδειθή κνπ Αξηζηέα Σζνπξνπλάθε, ηα 

αληςάθηα κνπ Εαραξία θαη ηπιηαλφ νιαλάθε, ην παηδί κνπ Αλλνχια Γηαλληθάθε 

θαζψο θαη ην ζχδπγν κνπ Γεψξγην Γηαλληθάθε. Ήηαλ πάληα δίπια κνπ θαη κε 

ζηήξηδαλ ζε θάζε κνπ πξνζπάζεηα θαη κε ελζαξξχλνπλ λα ζπλερίδσ ηε ζθιεξή 

δνπιεηά, δίλνληαο κνπ θαζεκεξηλά θνπξάγην. αο αγαπψ πνιχ! 
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Ζ αλαθάιπςε ζπλίζηαηαη ζην λα βιέπεηο 

απηό πνπ βιέπεη ν θαζέλαο θαη λα ζθέθηεζαη 

απηό πνπ δελ ζθέθηεηαη θαλέλαο. 

Albert von Szent-Gyorgyi, 1893-1986, Ούγγρος 

υσσιολόγος 

                                                 Ανακάλσυε τη Βιταμίνη C. Τιμήθηκε με Νόμπελ 

Ιατρικής. 
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ABSTRACT 

In the present thesis, different novel, powerful and “green” analytical protocols used 

for rapid and accurate measurement of trace amounts of insect repellents and parabens 

in various aqueous matrices. The detection of these pollutants was carried out using 

the solid phase micro-extraction (SPME) and liquid phase micro-extraction (LPME). 

The study of the photolytic fate of these compounds was monitored in various 

aqueous environmental matrices in order to determine the rates of decomposition and 

the effect of environmental matrix in the process of photolysis. 

More specifically, in chapter 1 of this thesis a brief overview of basic sample 

preparation techniques and a more detailed description in the hollow fiber liquid 

phase microextraction (HF-LPME) and SPME is discussed. The various degradation 

mechanisms and kinetics, that pollutants may follow in the environment are also 

reported. 

In chapter 2, the applicability of three phase HF-LPME coupled to liquid 

chromatography- multiple wavelength detector for the extraction of four parabens 

(methyl-, ethyl-, propyl- and butyl- paraben) from environmental water samples is 

demonstrated. 

Parameters such as extraction solvent, volume and pH of donor and acceptor solution, 

agitation speed of the aqueous sample and sampling time were controlled and 

optimised. Target analytes were extracted for 30 min from 14 mL of aqueous samples 

adjusted to pH 6 (donor solution) stirred at 1000 rpm through a thin phase of 1-

octanol inside the pores of a 5.5 cm polypropylene hollow fiber and finally into a 18 

κL basic acceptor solution placed in the lumen of the hollow fiber.  
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The method provides isolation and preconcentration of the analytes as well as a final 

extract compatible with LC analysis without additional purification.The calculated 

calibration curves gave a high level of linearity for all target analytes in the range of 

0.5-1000 κg L
−1 

with correlation coefficients higher  than 0.9955. The repeatability of 

the proposed method, expressed as relative standard deviation varied between 1.6 and 

7.0 % (n = 5) and 3.5 and 8.9 % (n = 5) for 10 and 100 κg L
−1

, respectively. The 

limits of detection were in the low κg L
−1

 concentration level. The applicability of the 

developed HF-LPME was demonstrated for real water samples. In particular, three 

different water samples originating from baby bathwater were analysed. 

In addition, the simplicity of the device and the low consumption of organic solvents 

made this method a cheap, green and easy procedure opening new pathways in 

environmental analysis. 

In chapter 3, the present thesis investigated the degradation of four parabens in 

ultrapure, natural waters and treated wastewater subjected to ultraviolet irradiation (16 

W, 254 nm). The effect of operating conditions such as initial concentration and pH 

on the photodegradation of the parabens was studied. The results indicated that under 

direct photolysis with monochromatic light at 254 nm, nearly complete photoremoval 

of parabens (10 κg mL
-1

) could be achieved within 90 min of irradiation and the 

photochemical rates followed pseudo first-order kinetics. The removal of parabens 

was accelerated faster at pH 5 rather than at pH 7 and 11. The effect of important 

constituents of natural waters: (i.e. humic acids (HA) and nitrate ions) was also 

investigated the results showed that both of them act as filters in the aqueous 

photolysis of parabens. The presence of salt (NaCl) and 1-butanol in the ultrapure 

water solutions was also investigated on the degradation. 1-butanol as radical 

scavenger was found not to affect the photolytic rates of parabens, but the salt had a 
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minor effect on target analytes. The environmental waters inhibited the 

photodegradation of parabens compared to ultrapure water. The inhibition followed 

the order of river water < treated wastewater < seawater. The photodegradation of 

parabens employing ultraviolet (UV) irradiation may emerge as a viable method for 

the future because of its cost efficiency. 

In chapter 4, the photodegradation of two insect repellents (di-n 

propylisocinchomeronate, R-326 and bytyl-3.4-dihydro-2.2-dimethyl-4-oxo-2H-

pyran-6-carboxylate, butopyronoxyl) was investigated under UV irradiation in river 

water, treated sewage as well as in ultrapure water. The SPME coupled to mass 

spectrometry - gas chromatography was used to monitor a trace amounts of insect 

repellents. Several parameters, that influence the kinetics of degradation were 

assessed as the effect of the initial concentration of insect repellents and certain 

environmental factors, including sodium chloride and potassium nitrate. The effect of 

1-butanol (radical scavenger) in the degradation process of the insect repellents was 

also studied It was found that photodegradation proceeds via a pseudo-first order 

reaction and that the degradation amount in the presence of nitrate ions and 1-butanol 

is not significantly affected. Degradation rate of butopyronoxyl was enhanced by the 

presence of sodium chloride salt, unlike, the degradation rate of R-326 decreased. 

Investigations on river and treated wastewater samples spiked with R-326 revealed 

that photolysis is enhanced in the order river > treatment wastewater. 

To the best of our knowledge the present work represents the first attempt to 

characterize the photochemistry of R-326 and butopyronoxyl, and as such some points 

need much more study. At this stage of the study our efforts were most focused on 

determining the mechanisms of decomposition and the effect of environmental matrix 

on the process of photolysis and not to identify the possible products formed. In 
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summary, the use of SPME constitutes a powerful tool that clearly simplifies 

monitoring of photo-transformation processes. 

In chapter 5 of this thesis, conclusions and proposals for future investigation are 

presented. 

ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

ηελ παξνχζα δηαηξηβή, ρξεζηκνπνηήζεθαλ λέα, ηζρπξά θαη "πξάζηλα" αλαιπηηθά 

πξσηφθνιια γηα ηελ ηαρεία θαη αθξηβή κέηξεζε κηθξνπνζνηήησλ εληνκναπσζεηηθψλ 

θαη παξαβέλησλ ζε δηάθνξεο πδαηηθέο κήηξεο. Ζ αλίρλεπζε απηψλ ησλ ξχπσλ 

δηεμήρζε ρξεζηκνπνηψληαο ηε κηθξνεθρχιηζεο ζηεξεά θάζεο (solid phase 

microextraction, SPME) θαη ηε κηθξνεθρχιηζε πγξήο θάζεο (liquid phase 

microextraction, LPME). Αθνινχζεζε κειέηε ηεο θσηνιπηηθήο ηχρεο απηψλ ησλ 

ελψζεσλ ζε δηάθνξεο πδάηηλεο πεξηβαιινληηθέο κήηξεο, πξνθεηκέλνπ λα θαζνξηζηνχλ 

νη ξπζκνί απνζχλζεζεο θαη ε επίδξαζε ηεο πεξηβαιινληηθήο κήηξαο ζηε δηαδηθαζία 

ηεο θσηφιπζεο. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, ην πξψην θεθάιαην ηεο παξνχζα δηαηξηβήο παξέρεη κηα ζχληνκε 

επηζθφπεζε ησλ βαζηθψλ ηερληθψλ παξαζθεπήο δείγκαηνο θαζψο θαη κηα 

ιεπηνκεξέζηεξε πεξηγξαθή ηεο κηθξνεθρχιηζεο πγξήο θάζεο κε ζσιελνεηδή 

κεκβξάλε (hollow fiber liquid phase microextraction, HF-LPME) θαη ηεο SPME. 

Δπίζεο αλαθέξζεθαλ νη δηάθνξνη κεραληζκνχο απνδφκεζεο, θαζψο θαη νη θηλεηηθέο, 

πνπ κπνξνχλ λα αθνινπζήζνπλ νη ξχπνη ζην πεξηβάιινλ. 

ην δεχηεξν θεθάιαην, απνδεηθλχεηαη ε εθαξκνζηκφηεηα ηεο HF-LPME ζπδεπγκέλε 

κε πγξή ρξσκαηνγξαθία θαη αληρλεπηή πνιιαπιψλ κήθσλ θχκαηνο γηα ηελ εμαγσγή 
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θαη αλίρλεπζε ησλ ηεζζάξσλ παξαβελίσλ (κεζπι-, αηζπι-, πξνππι- θαη βνπηπι 

παξαβελίνπ) απφ πεξηβαιινληηθά δείγκαηα λεξνχ. 

Παξάκεηξνη φπσο ν δηαιχηεο εθρχιηζεο, ν φγθνο θαη ην pΖ ηνπ δηαιχκαηνο δφηε θαη 

δέθηε, ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο ηνπ πδαηηθνχ δείγκαηνο θαη ν ρξφλνο δεηγκαηνιεςίαο 

ειέγρηεθαλ θαη λα βειηηζηνπνηήζεθαλ. Οη αλαιπηέο εθρπιίζηεθαλ γηα 30 min απφ 14 

mL πδαηηθνχ δείγκαηνο, ηνπ νπνίνπ ην pH είρε ξπζκηζηεί ζηελ ηηκή 6 (δηάιπκα 

δφηεο) θαη αλαδεπφηαλ κε ηαρχηεηα 1000 rpm, κέζσ κηαο ιεπηήο θάζεο απφ 1-

νθηαλφιε, ε νπνία βξηζθφηαλ αθηλεηνπνηεκέλε κέζα ζηνπο πφξνπο κηαο 5,5 cm 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο απφ πνιππξνππιέλην θαη ηειηθά ζε 18 κL βαζηθνχ 

δηαιχκαηνο δέθηε, πνπ βξηζθφηαλ ζηνλ απιφ ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο. 

Ζ κέζνδνο παξέρεη ηελ απνκφλσζε θαη πξνζπγθέληξσζε ησλ αλαιπηψλ, θαζψο θαη 

έλα ηειηθφ εθρχιηζκα ζπκβαηφ γηα ηελ αλάιπζε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία ρσξίο 

επηπιένλ θαζαξηζκφ. Οη θακπχιεο βαζκνλφκεζεο έδσζαλ έλα πςειφ επίπεδν 

γξακκηθφηεηαο γηα φινπο ηνπο αλαιχηεο ζε εχξνο 0,5-1000 κg L
-1

 κε ζπληειεζηέο 

ζπζρέηηζεο κεγαιχηεξνπο απφ 0,9955. Ζ επαλαιεςηκφηεηα ηεο πξνηεηλφκελεο 

κεζφδνπ, πνπ εθθξάδεηαη σο ζρεηηθή ηππηθή απφθιηζε θπκάλζεθε κεηαμχ 1,6 θαη 7,0 

% (n = 5), θαη 3,5 θαη 8,9% (n = 5) γηα 10 θαη 100 κg L
-1
, αληίζηνηρα. Σα φξηα 

αλίρλεπζεο ήηαλ ζε ρακειά επίπεδα ηεο ηάμεο ησλ κg L
-1
. Ζ HF-LPME απνδείρζεθε 

γηα πξαγκαηηθά δείγκαηα λεξνχ. Δηδηθφηεξα, αλαιχζεθαλ ηξία δηαθνξεηηθά δείγκαηα 

λεξνχ πνπ πξνέξρνληαη απφ εθπιχκαηα ηεο κπαληέξαο κσξψλ. 

Δπηπιένλ, ε απιφηεηα ηεο ζπζθεπήο θαη ε ρακειή θαηαλάισζε νξγαληθψλ δηαιπηψλ 

θαηέζηεζε ηε κέζνδν απηή θηελή, πξάζηλε θαη εχθνιε αλνίγνληαο λένπο δξφκνπο 

ζηελ πεξηβαιινληηθή αλάιπζε. 
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ην ηξίην θεθάιαην, ε παξνχζα δηαηξηβή δηεξεχλεζε επίζεο ηελ απνδφκεζε 

ηεζζάξσλ παξαβελίσλ ζε ππεξθάζαξν, θπζηθφ λεξφ θαη επεμεξγαζκέλα αζηηθά 

ιχκαηα ππνβάιινληάο ηα ζε ππεξηψδε αθηηλνβνιία (ultraviolet, UV) (16 W, 254 nm). 

Μειεηήζεθαλ ε επίδξαζε ησλ ζπλζεθψλ ιεηηνπξγίαο, φπσο ε αξρηθή ζπγθέληξσζε 

θαη ην pΖ ζηελ θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη ππφ 

ηελ άκεζε θσηφιπζε κε κνλνρξσκαηηθφ θσο ζηα 254 nm ζα κπνξνχζε λα επηηεπρζεί 

ζρεδφλ πιήξεο θσηναπνκάθξπλζε ησλ παξαβελίσλ (10 κg mL
-1
) ζε ρξφλν 

αθηηλνβφιεζεο 90 min θαη νη θσηνρεκηθνί ξπζκνί αθνινχζεζαλ θηλεηηθή ςεπδν-

πξψηεο ηάμεο. Ζ απνκάθξπλζε ησλ παξαβελίσλ επηηεχρζεθε ηαρχηεξα ζε pΖ 5 ζε 

ζρέζε κε ην pΖ 7 θαη 11. Πξνζδηνξίζηεθαλ επίζεο ε επίδξαζε ησλ ζεκαληηθψλ 

ζπζηαηηθψλ ησλ θπζηθψλ πδάησλ: ρνπκηθά νμέα (humic acids, ΖΑ) θαη ληηξηθά ηφληα 

θαη ηα ααπνηειέζκαηα έδεημαλ φηη θαη ηα δχν δξνπλ σο θίιηξα ζηελ πδαηηθή 

θσηφιπζε ησλ παξαβελίσλ. Δξεπλήζεθε επηπιένλ ε παξνπζία ηνπ άιαηνο (NaCl) θαη 

ηεο 1-βνπηαλφιε ζηελ απνδφκεζε ησλ δηαιπκάησλ ππεξθάζαξνπ λεξνχ. Ζ 1-

βνπηαλφιε σο κέζν δέζκεπζεο ξηδψλ δηαπηζηψζεθε φηη δελ επεξέαζε ηνπο 

θσηνιπηηθνχο ξπζκνχο ησλ παξαβελίσλ, αιιά ην αιάηη είρε κηθξή επίδξαζε ζηνπο 

αλαιχηεο. Σα πεξηβαιινληηθά λεξά αλέζηεηιαλ ηελ θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ 

ζε ζχγθξηζε κε ην ππεξθαζαξφ λεξφ. Ζ αλαζηνιή αθνινχζεζε ηεο εμήο ζεηξά: λεξφ 

πνηακνχ < επεμεξγαζκέλα ιχκαηα < ζαιαζζηλφ λεξφ. Ζ θσηνααπνδφκεζε ησλ 

παξαβελίσλ ππφ ηελ επίδξαζε ηεο UV αθηηλνβνιίαο κπνξεί λα αλαδπζεί σο κηα 

βηψζηκε κέζνδνο γηα ην κέιινλ ιφγσ ηεο νηθνλνκηθήο απνδνηηθφηεηάο ηεο. 

ην ηέηαξην θεθάιαην, εξεπλήζεθε ε θσηναπνδφκεζε δχν εληνκναπσζεηηθψλ ηνπ R-

326 θαη ηνπ butopyronoxyl ππφ ηελ επίδξαζε ηεο UV αθηηλνβνιίαο ζε λεξφ πνηακνχ, 

επεμεξγαζκέλν ιχκα, θαζψο θαη ζε ππεξθάζαξν λεξφ. Ζ SPME ζπδεπγκέλε κε αέξηα 

ρξσκαηνγξαθία θαζκαηνκεηξία κάδαο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαθνινχζεζε ησλ 
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ηρλψλ ησλ εληνκναπσζεηηθψλ. Αξθεηέο παξάκεηξνη, πνπ επεξεάδνπλ ηελ θηλεηηθή 

απνδφκεζεο αμηνινγήζεθαλ, φπσο ε επίδξαζε ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ 

εληνκναπσζεηηθψλ θαη νξηζκέλσλ πεξηβαιινληηθψλ παξαγφλησλ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ηνπ ρισξηνχρνπ λαηξίνπ θαη ηνπ ληηξηθνχ θαιίνπ. 

Μειεηήζεθε επίζεο ε επίδξαζε ηεο 1-βνπηαλφιεο (δεζκεπηή ξηδψλ) ζηε δηαδηθαζία 

απνδφκεζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ. Γηαπηζηψζεθε φηη ε θσηναπνηθνδφκεζε 

πξνρσξά κέζσ κηαο αληίδξαζεο ςεπδν-πξψηεο ηάμεο θαη φηη ηα πνζνζηά 

απνδφκεζεο δελ επεξεάζηεθαλ ζεκαληηθά απφ ηελ παξνπζία ληηξηθψλ ηφλησλ θαη ηεο 

1-βνπηαλφιεο. Ο ξπζκφο απνδφκεζεο ηνπ butopyronoxyl εληζρχζεθε κε ηελ 

παξνπζία ηνπ ρισξηνχρνπ λαηξίνπ ζην δηάιπκα θσηφιπζεο, αληίζεηα ν ξπζκφο 

απνδφκεζε ηνπ R326 κεηψζεθε. Έξεπλεο ζε δείγκαηα πνηακνχ θαη επεμεξγαζκέλα 

ιχκαηα εκβνιηαζκέλα κε R-326, απνθάιπςαλ φηη ε θσηφιπζε εληζρχεηαη 

αθνινπζψληαο ηε ζεηξά: πνηάκη > επεμεξγαζκέλν ιχκα. 

Σα απνηειέζκαηα πνπ παξαηεξήζεθαλ ζηα πεηξάκαηα θσηναπνδφκεζεο ηνπ R-326 

ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ζπγθξίζεθαλ επίζεο κε εθείλα πνπ 

ιήθζεθαλ ζε πεηξάκαηα θσηναπνδφκεζεο κε πξνζνκνησκέλε ειηαθή αθηηλνβνιία. 

ην θαιχηεξν ηεο γλψζεο καο, ε παξνχζα εξγαζία απνηειεί ηελ πξψηε απφπεηξα λα 

ραξαθηεξίζεη ηελ θσηνρεκεία ηoπ R-326 θαη ηνπ butopyronoxyl, θαη σο εθ ηνχηνπ 

νξηζκέλα ζεκεία ρξεηάδνληαη πεξηζζφηεξε κειέηε. ε απηφ ην ζηάδην ηεο κειέηεο νη 

πξνζπάζεηέο καο εζηηάζηεθαλ πεξηζζφηεξν ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ κεραληζκψλ 

απνζχλζεζεο θαη επίδξαζεο ηεο πεξηβαιινληηθήο κήηξαο ζηε δηαδηθαζία ηεο 

θσηφιπζεο θαη φρη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ πηζαλψλ πξντφλησλ πνπ ζρεκαηίδνληαη. 

πλνςίδνληαο, ε ρξήζε ηεο SPME απνηειεί έλα ηζρπξφ εξγαιείν πνπ απινπνηεί ηελ 

παξαθνινχζεζε ζε δηαδηθαζίεο θσηνκεηαζρεκαηηζκνχ. 
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ην πέκπην θεθάιαην ηεο παξνχζαο δηαηξηβήο παξνπζηάδνληαη ζπκπεξάζκαηα θαη 

πξνηάζεηο γηα κειινληηθή έξεπλα. 
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1.1 Ζ ΑΝΑΛΤΣΗΚΖ ΓΗΑΓΗΚΑΗΑ  

Ο ζθνπφο κηαο αλαιπηηθήο κειέηεο είλαη λα ιεθζνχλ πιεξνθνξίεο ζρεηηθά κε κηα 

νληφηεηα ή κηα νπζία. Ζ νπζία κπνξεί λα είλαη έλα ζηεξεφ, έλα πγξφ, έλα αέξην ή έλα 

βηνινγηθφ πιηθφ. Οη πιεξνθνξίεο πνπ ιακβάλνληαη θαηά ηελ αλάιπζε πνηθίινπλ. 

Μπνξεί λα είλαη ε ρεκηθή ή θπζηθή ζχλζεζε, δνκηθέο ή επηθαλεηαθέο ηδηφηεηεο, ή κηα 

αθνινπζία πξσηετλψλ ζην γελεηηθφ πιηθφ [1]. Παξά ην γεγνλφο φηη ηα ηειεπηαία 

ρξφληα ε αλάγθε λα αλαπηπρζνχλ γξήγνξεο αθξηβείο θαη επαίζζεηεο ηερληθέο 

αλάιπζεο, νδήγεζε αλάπηπμε πνιιψλ αλαιπηηθψλ κεζφδσλ [2], ηα ζεκεξηλά 

αλαιπηηθά φξγαλα δελ έρνπλ εμειηρζεί ζε ηέηνην ζεκείν, ψζηε λα κπνξνχλ λα ιάβνπλ 

θάζε θνκκάηη πιεξνθνξίαο αθφκα θαη ζε πνιχ κηθξφ αξηζκφ δεηγκάησλ [1]. Ζ 

αλάπηπμε κηαο νινθιεξσκέλεο αλαιπηηθήο κεζφδνπ πεξηιακβάλεη κηα ζεηξά θνηλψλ 

βεκάησλ απφ ηε δεηγκαηνιεςία σο ηελ ηειηθή αλαθνξά ησλ απνηειεζκάησλ. Σα 

ελδηάκεζα βήκαηα πνπ εκπιέθνληαη ζηε δηαδηθαζία ηεο κέηξεζεο είλαη ε 

απνζήθεπζε θαη πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο, ε απνκφλσζε θαη ηειηθά ε 

ηαπηνπνίεζε θαη πνζνηηθνπνίεζε ησλ πξνο αλάιπζε νπζηψλ φπσο θαίλνληαη ζην 

ρήκα 1.1 [1,3]. 

 

ρήκα1.1. Βήκαηα ζηελ αλαιπηηθή δηαδηθαζία [1,3]. 
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1.2 ΣΔΥΝΗΚΔ ΠΡΟΔΣΟΗΜΑΗΑ ΓΔΗΓΜΑΣΟ 

Ζ πξνεηνηκαζία δείγκαηνο είλαη κηα ζεηξά απφ βήκαηα απαξαίηεηα γηα ηε κεηαηξνπή 

ελφο δείγκαηνο ζε κνξθή θαηάιιειε γηα ρεκηθή αλάιπζε. πλήζσο πεξηιακβάλεη ηα 

βήκαηα πνπ απαηηνχληαη γηα ηε δηάιπζε ηνπ δείγκαηνο, ηελ εθρχιηζε ηνπ αλαιχηε 

απφ κηα ζχλζεηε κήηξα, ηε ρεκηθή κεηαηξνπή ηνπ αλαιχηε ζε αληρλεχζηκε κνξθή, 

ηελ εμάιεηςε ησλ παξεκπνδηζηψλ ή ηε ζπγθέληξσζε ηνπ αξαηνχ αλαιχηε ζε 

κεηξήζηκν επίπεδν. [4]. Ζ πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ απνηειεί έλα νπζηαζηηθφ 

βήκα ζηελ αλάιπζε, αθνχ επεξεάδεη ζε κεγάιν βαζκφ ηελ αμηνπηζηία θαη ηελ 

αθξίβεηα ησλ απνηειεζκάησλ, θαζψο θαη ην θφζηνο ηεο αλάιπζεο. Σα ηειεπηαία 

ρξφληα ε αλάγθε λα αλαπηπρζνχλ γξήγνξεο αθξηβείο θαη επαίζζεηεο κεζνδνινγίεο 

αλάιπζεο, νδήγεζε ζηελ αλάπηπμε πνιιψλ αλαιπηηθψλ ηερληθψλ θαη κεζφδσλ θαη ζε 

κεγάιεο ηερλνινγηθέο πξνφδνπο ζηα αλαιπηηθά φξγαλα. Χζηφζν, ε πξνεηνηκαζία ηνπ 

δείγκαηνο παξακέλεη απαξαίηεηε δηαδηθαζία γηα ηελ απνκφλσζε ησλ νπζηψλ, πνπ 

καο ελδηαθέξνπλ απφ ηε κήηξα, επεηδή πνιιά αλαιπηηθά φξγαλα δελ κπνξνχλ λα 

ρεηξηζηνχλ ηηο κήηξεο άκεζα [5]. Δηδηθά φηαλ πξφθεηηαη γηα δηαθνξέο ζπλζέηεο κήηξεο 

φπσο ηα εθρπιίζκαηα θπηψλ, ηα ηδήκαηα θαη ηα βηνινγηθά πγξά. Γηα αλάιπζε κηθξφ-

πνζνηήησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ην ζηάδην απηφ πεξηιακβάλεη ηελ εθρχιηζε, ε νπνία 

ρξεζηκεχεη ζηελ απνκφλσζε ηεο έλσζεο απφ ηελ κήηξα ηνπ δείγκαηνο. Σειηθά ε 

ζπγθέληξσζε ησλ ελψζεσλ εληζρχεηαη (εκπινπηηζκφο) θαη ε παξνπζία ησλ ελψζεσλ 

ζηε κήηξα κεηψλεηαη (θαζαξηζκφο δεηγκάησλ) [2]. Μηα ηδαληθή ηερληθή 

πξνεηνηκαζίαο δεηγκάησλ πξέπεη λα κπνξεί εχθνια λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη λα είλαη 

θηελή θαη ζπκβαηή κε κηα ζεηξά απφ αλαιπηηθά φξγαλα [5].  
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1.3 ΣΔΥΝΗΚΔ ΔΚΥΤΛΗΖ 

Ζ παιαηφηεξε θαη πην βαζηθή κέζνδνο πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο είλαη ε εθρχιηζε, 

ζηελ νπνία ν αλαιπηήο έρεη σο ζηφρν λα δηαρσξίζεη ηελ πξνο αλάιπζε νπζία απφ ηε 

κήηξα ηνπ δείγκαηνο ρξεζηκνπνηψληαο έλα δηαιχηε, κε κηα βέιηηζηε απφδνζε θαη 

επηιεθηηθφηεηα, έηζη ψζηε ηα ιηγφηεξα δπλαηά παξεκβαιιφκελα είδε λα 

κεηαθέξνληαη κέρξη ην αλαιπηηθφ ζηάδην δηαρσξηζκνχ [6]. ηελ νπζία ε εθρχιηζε 

είλαη κία απφ ηηο πην θιαζηθέο ηερληθέο δηαρσξηζκνχ θαη βαζίδεηαη ζηελ ηζνξξνπία 

θαηαλνκήο κηαο νπζίαο κεηαμχ δχν θάζεσλ, πνπ αλακεηγλχνληαη ειάρηζηα κεηαμχ 

ηνπο. Αχηε ε κέζνδνο ζπλαληάηαη κε πνιιέο θαη δηαθνξεηηθέο εθδνρέο αλάινγα κε 

ηελ θπζηθή θαηάζηαζε ηνπ εθxπιηζηηθνχ κέζνπ θαη ηεο θάζεο δφηε [7,8]. 

1.3.1 Τγξή – πγξή εθρύιηζε (liquid – liquid extraction, LLE) 

Ζ LLE ππήξμε ε πξψηε κέζνδνο παξαζθεπήο δείγκαηνο γηα ηελ επίηεπμε απηνχ ηνπ 

ζηφρνπ, θαη εμαθνινπζεί λα είλαη πνιχ δεκνθηιήο. Ζ ηερληθή LLE, δειαδή ε 

εθρχιηζε ελφο δηαιχκαηνο κε έλα πγξφ δηαιχηε βαζίδεηαη ζηελ θαηαλνκή ηεο έλσζεο 

ππφ αλάιπζε, ε νπνία απνηειεί ηε δηαιπκέλε νπζία ηνπ δηαιχκαηνο, κεηαμχ ησλ δχν 

δηαιπηψλ πνπ είλαη κε αλακίμηκα, δεκηνπξγψληαο δχν θάζεηο. ηελ LLE, νξηζκέλνο 

φγθνο ηνπ πξνο εθρχιηζε δηαιχκαηνο έξρεηαη ζε επαθή κε νξηζκέλν φγθν 

εθρπιηζηηθνχ κέζνπ κέζα ζε δηαρσξηζηηθή ρνάλε. Έπεηηα, ην ζχζηεκα 

αλαηαξάζζεηαη θαη αθήλεηαη ζε εξεκία. Μεηά ηελ απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο, νη 

δχν θάζεηο (ζπλήζσο πδαηηθή θαη νξγαληθή) δηαρσξίδνληαη θαη ιακβάλεηαη εθείλε 

(ζπλήζσο ε νξγαληθή θάζε) πνπ πεξηέρεη ηελ έλσζε ππφ αλάιπζε [7].  

Παξά ην γεγνλφο φηη ε κέζνδνο LLE πξνζθέξεη πςειή επαλαιεςηκφηεηα θαη πςειφ 

παξάγνληα ρσξεηηθφηεηαο σο πξνο ην δείγκα, ζεσξείηαη ρξνλνβφξα κέζνδνο 

πξνεηνηκαζίαο δείγκαηνο κε πνιιά βήκαηα, θαηαιήγνληαο ζε κεγάιεο πεγέο 
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ζθαικάησλ ζηελ αλάιπζε. Δπίζεο πξφθεηηαη γηα κηα εμαηξεηηθήο έληαζεο γηα ην 

εξγαηηθφ δπλακηθφ δηαδηθαζία, ε νπνία έρεη ηελ ηάζε πξνο ζρεκαηηζκφ 

γαιαθηψκαηνο θαη απαηηεί ζρεηηθά κεγάινπο φγθνπο δείγκαηνο (ηνπιάρηζηνλ 0,5-1 

mL) θαη κεγάιεο πνζφηεηεο πςειήο θαζαξφηεηαο νξγαληθψλ δηαιπηψλ, νη νπνίνη 

είλαη δπλεηηθά ηνμηθνί θαη δαπαλεξνί έρνληαο σο απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή 

επηθίλδπλσλ εξγαζηεξηαθψλ απνβιήησλ, φπνπ ε δηάζεζε ηνπο είλαη πξνβιεκαηηθή 

[3,6,9].  

1.3.2 Δθρύιηζε ζηεξεήο θάζεο (solid phase extraction, SPE) 

Έλαο άιινο δεκνθηιήο ηξφπνο πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο είλαη ε SPE, ε νπνία 

εηζήρζε ζην εκπφξην ζηηο αξρέο ηνπ 1970 [3,10] θαη θαηάθεξε λα απνθχγεη ή λα 

ειαρηζηνπνηήζεη ηα κεηνλεθηήκαηα ηεο LLE. Μεηψλεη ην ρξφλν πνπ απαηηείηαη γηα ηελ 

επηζπκεηή εθρχιηζε, κπνξεί λα ρεηξηζηεί κηθξά δείγκαηα (50-100 κL), απαηηεί 

κηθξνχο φγθνπο δηαιχηε πνπ δελ ρξεηάδεηαη λα έρνπλ απαξαίηεηα πςειή θαζαξφηεηα 

φπσο ζηελ πεξίπησζε ηεο LLE θαη ν ζρεκαηηζκφο γαιαθησκάησλ έρεη απνηξαπεί. 

Όκσο γηα λα απνθηεζεί πςειφο ζπληειεζηήο πξνζπγθεληξψζεσο είλαη απαξαίηεηε ε 

εμάηκηζε ηνπ κέζνπ έθινπζεο κεηά ηελ εθρχιηζε. Ζ ζεκαζία απηήο ηεο ηερληθήο 

ήηαλ εκθαλήο απφ ηα πξψηα ρξφληα εκθάληζήο ηεο, γηαηί βξήθε εθαξκνγέο ζηελ 

θιηληθή θαη πεξηβαιινληηθή αλάιπζε, αιιά θαη ζηελ αλάιπζε ηξνθίκσλ θαη πνηψλ. 

Δπίζεο ρξεζηκνπνηήζεθε γξήγνξα γηα ηελ αλάιπζε πνιπάξηζκσλ δηαθνξεηηθψλ 

θαηεγνξηψλ ελψζεσλ θαη ζε κία πνηθηιία απφ κήηξεο [11]. ηελ SPE νη αλαιχηεο 

θαηαλέκνληαη κεηαμχ ελφο ζηεξενχ πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ θαη ελφο πγξνχ (αληί 

κεηαμχ δχν κε αλακίμηκσλ πγξψλ φπσο ζηελ LLE) θαη νη αλαιχηεο πξέπεη λα έρνπλ 

κεγαιχηεξε ζπγγέλεηα κε ηελ ζηεξεά θάζε παξά κε ηε κήηξα ηνπ δείγκαηνο. Δλψζεηο 

πνπ δηαηεξνχληαη ζηε ζηεξεά θάζε κπνξεί λα απνκαθξχλνληαη ζε έλα κεηαγελέζηεξν 

ζηάδην απφ έθινπζε κε έλα δηαιχηε, πνπ έρεη κεγαιχηεξε ζπγγέλεηα κε ηνπο 
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αλαιχηεο. Οη δηάθνξνη κεραληζκνί δηαηήξεζεο ή έθινπζεο νθείινληαη ζε 

δηακνξηαθέο δπλάκεηο κεηαμχ ηνπ αλαιχηε, ηηο ελεξγέο ζέζεηο ζηελ επηθάλεηα ηνπ 

πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ θαη ηελ πγξή θάζε ή κήηξα [3]. 

ην ρήκα 1.2, πνπ αθνινπζεί απεηθνλίδεηαη κηα ηππηθή ζπζθεπή ηαπηφρξνλνπ 

ρεηξηζκνχ πνιιψλ ζηειψλ SPE, πνπ δηαηίζεηαη ην εκπφξην θαη ζηελ νπνία ε ζηαηηθή 

θάζε είλαη παθεηαξηζκέλε ζε ζχξηγγεο ηνπνζεηεκέλεο πάλσ απφ ηε ζπζθεπή. Ζ 

πνιιαπιή ρεηξηζκνχ ζπζθεπή επηηξέπεη λα ππνβιεζνχλ ζε επεμεξγαζία πνιιά 

δείγκαηα ηαπηφρξνλα. Ζ ξνή ειέγρεηαη κε εθαξκνγή θελνχ, ψζηε λα εμαζθαιηζηεί ε 

επαλαιεςηκφηεηα ησλ απνηειεζκάησλ. Οη αλαιχηεο ζπγθεληξψλνληαη ζε ζσιήλεο 

δεηγκάησλ αθνχ πεξάζνπλ κέζα απφ ηελ ζηαηηθή θάζε . 

 

ρήκα 1.2 πζθεπή ηαπηφρξνλνπ ρεηξηζκνχ πνιιψλ ζηειψλ SPE (ε ξνή επηηαρχλεηαη κε εθαξκνγή 

θελνχ). 

Φπζίγγηα θαη δίζθνη SPE είλαη δηαζέζηκα κε κία πνηθηιία απφ ζηαηηθέο θάζεηο, 

θαζέλα απφ ηα νπνία κπνξεί λα δηαρσξίζεη αλαιχηεο ζχκθσλα κε δηαθνξεηηθέο 

ρεκηθέο ηδηφηεηέο ηνπο. ήκεξα, δηάθνξνη ηχπνη πξνζξνθεηηθψλ πιηθψλ έρνπλ 

εηζαρζεί ζηελ αγνξά, σζηφζν ε επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ ηχπνπ πξνζξνθεηηθνχ 

πιηθνχ, αιιά θαη ηνπ δηαιχηε έθινπζεο είλαη πνιχ ζεκαληηθή γηα ηελ 

απνηειεζκαηηθή εθρχιηζε ησλ αλαιπηψλ [12]. Σα πξνζξνθεηηθά πιηθά δηαηξνχληαη 
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ζε ηξεηο θχξηεο θαηεγνξίεο [13]: ηα αλφξγαλα νμείδηα, φπσο νμείδηα ππξηηίνπ, 

αινπκηλίνπ, θαζψο θαη ππξηηηθά άιαηα καγλεζίνπ. Σππηθέο εθαξκνγέο ησλ 

αλφξγαλσλ νμεηδίσλ πεξηιακβάλνπλ ηελ απνκφλσζε πνιηθψλ θπηνθαξκάθσλ απφ 

ιίπε θαη έιαηα, απνκφλσζε δηδαληνθηφλσλ απφ θαιιηέξγεηεο πςειήο πγξαζίαο 

(κεραληζκφ αληαιιαγήο ηφλησλ), απνκφλσζε ησλ κπθνηνμηλψλ απφ ηξνθέο, θαη 

απνκφλσζε ελεξγψλ ζπζηαηηθψλ απφ θξέκεο κε βάζε ην πεηξέιαην [13]. ηε δεχηεξε 

θαηεγνξία αλήθνπλ πξνζξνθεηηθά πιηθά ρακειήο εμεηδίθεπζεο, πνπ πεξηιακβάλνπλ 

ρεκηθά ζπλδεκέλεο θάζεηο κε νμείδην ηνπ ππξηηίνπ, πνξψδε πνιπκεξή άλζξαθα, πνπ 

ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ απνκφλσζε ησλ κνιπζκαηηθψλ νπζηψλ απφ 

πδαηηθφ δηάιπκα. χκθσλα κε ηα ρεκηθά ραξαθηήξα ησλ ιεηηνπξγηθψλ νκάδσλ ησλ 

ρεκηθά ζπλδεκέλσλ θάζεσλ κε νμείδην ηνπ ππξηηίνπ ή ησλ ζπκπνιπκεξψλ, νη 

πξνθχπηνπζεο πξνζξνθεηηθέο θάζεηο ηαμηλνκνχληαη σο κε πνιηθέο, πνιηθέο, ή 

ηνληναληαιιάθηεο. Ζ πνιηθφηεηα ησλ δηαιπηψλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη εμαξηάηαη απφ 

ηε θχζε ηεο ζηεξεήο θάζεο. Οξηζκέλεο ζπλδεκέλεο θάζεηο φπσο θπαλνπξνπχιην θαη 

ακηλνπξφππιν κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ηφζν ζε θαλνληθέο θαη ζε αληίζηξνθεο 

θάζεο κεραληζκνχο δηαρσξηζκνχ. Πνιπκεξηθέο θάζεηο έρνπλ ην πιενλέθηεκα έλαληη 

ζπλδεδεκέλσλ θάζεσλ κε νμείδην ηνπ ππξηηίνπ ζηε ρξήζε νιφθιεξνπ ηνπ εχξνο ηνπ 

pΖ [3].Σα αλζξαθνχρα πιηθά απνηεινχληαη απφ κε πνξψδε γξαθίηε ν νπνίνο 

παξνπζηάδεη πςειή εθιεθηηθφηεηα ζε πνιηθέο θαη κε πνιηθέο νξγαληθέο ελψζεηο νη 

νπνίεο βξίζθνληαη ζε πνιηθέο ή κε πνιηθέο κήηξεο. Ζ έθινπζε ζηελ πεξίπησζε απηή 

πξαγκαηνπνηείηαη κε δηαιχηεο κέζεο πνιηθφηεηαο ή κε πνιηθνχο. Σέινο ζηελ 

ηειεπηαία θαηεγνξία πξνζξνθεηηθψλ πιηθψλ εληάζζνληαη εηδηθέο ελψζεηο θαη εηδηθέο 

θαηεγνξίεο πξνζξνθεηηθψλ, φπσο ηφληναληαιιάθηεο (πνξψδε πνιπκεξή, ξεηίλεο), 

πνπ ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα απνκνλψζνπλ αλφξγαλα θαη νξγαληθά ηφληα απφ πδαηηθά 

δηαιχκαηα. Γηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ θαη πνξψδεο πνιπκεξή επηθαλεηαθά πξνζδεκέλα 



36 
 

κε καθξνθπθιηθνχο ππνθαηαζηάηεο κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηελ επηιεθηηθή 

απνκφλσζε αιθαιηθψλ κεηάιισλ θαη κεηαιιηθψλ ηφλησλ απφ πδαηηθά δηαιχκαηα θαη 

πνιχπινθεο κήηξεο πςειήο ηνληηθήο ηζρχνο (π.ρ. ζαιάζζην λεξφ). Σππνπνηεκέλα 

πξσηφθνιια ρξεζηκνπνηψληαο πξνζξνθεηηθέο νπζίεο κεηθηήο ιεηηνπξγίαο έρνπλ 

αλαπηπρζεί γηα ηελ απνκφλσζε ησλ πεξηζζφηεξσλ θαξκάθσλ, ζηα νπνία γίλεηαη 

θαηάρξεζε (π.ρ., θνθαΐλεο) [13].  

 

1.4 ΜΗΚΡΟΔΚΥΤΛΗΖ ΤΓΡΖ ΦΑΖ (LIQUID PHASE 

MICROEXTRACTION, LPME) 

Σηο ηειεπηαίεο δχν δεθαεηίεο έρνπλ ζεκεησζεί ζεκαληηθέο πξνζπάζεηεο, ψζηε λα 

πξνζαξκνζηνχλ νη ππάξρνπζεο κέζνδνη πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο θαη νη λέεο 

αλαπηπζζφκελεο πξνζεγγίζεηο γηα λα εμνηθνλνκεζεί ρξφλνο, εξγαζία θαη πιηθά [6]. 

Απηή ε πξφνδνο ήηαλ πνιχ ζεκαληηθή γηα ηελ αλάπηπμε λέσλ κεζφδσλ, ησλ νπνίσλ 

ηα θχξηα πιενλεθηήκαηα είλαη ε ηαρχηεηά ηνπο, ε ρξήζε ακειεηένπ φγθνπ δηαιπηψλ, 

θαη κηθξφηεξσλ φγθσλ αξρηθνχ δείγκαηνο κε ηθαλφηεηά λα επηηξέςνπλ ηελ αλίρλεπζε 

ησλ πξνο αλάιπζε νπζηψλ ζε πνιχ ρακειέο ζπγθεληξψζεηο [9]. Οη πεξηζζφηεξεο 

πξφζθαηεο ηάζεηο πεξηιακβάλνπλ κηθξνγξαθία ηεο παξαδνζηαθήο LLE, φπσο ε 

LPME. 

Ζ LPME εηζήρζε ην 1996 [6], ζηελ νπνία εθρχιηζε πξαγκαηνπνηείηαη θαλνληθά ζε 

κηα κηθξή πνζφηεηα ελφο κε αλακίμηκνπ κε λεξφ δηαιχηε (θάζε δέθηεο) απφ έλα 

πδαηηθφ δείγκα πνπ πεξηέρεη ηνπο αλαιχηεο (θάζε δφηε) [6,14]. Ο φγθνο ηεο θάζεο 

δέθηε βξίζθεηαη ζηελ  πεξηνρή ησλ κL (ζε αληίζεζε κε ηνπο φγθνπο πνπ απαηηνχληαη 

ζηελ LLE, ηεο ηάμεο ησλ mL) [14]. Δπηηπγράλνληαη πςεινί παξάγνληεο 

εκπινπηηζκνχ, ιφγσ ηεο πςειήο αλαινγίαο ηνπ φγθνπ ηνπ δείγκαηνο πξνο ηνλ φγθν 
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ηνπ δέθηε. Ζ ηερληθή LPME ζπλδπάδεη ηαρχηεηα, απιφηεηα, ρακειφ θφζηνο, είλαη 

θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ θαη πξνζηηή κε επξέσο δηαζέζηκεο ζπζθεπέο ή πιηθά [6]. 

Μεζνδνινγίεο πνπ αλαπηχρζεθαλ απφ παξαιιαγέο ηεο LPME ζηνρεχνπλ ζηελ 

βειηίσζή ηεο θαη ηξεηο θχξηεο θαηεγνξίεο απηήο αλαθέξνληαη παξαθάησ (ρήκα 1.3). 

 

ρήκα 1.3. Βαζηθνί ηχπνη ηεο LPME  

1.4.1. Μηθξνεθρύιηζε κνλήο-ζηαγόλαο (single – drop microextraction, SDME) 

Ζ SDME απνηειεί ηελ απινχζηεξε κνξθή ηεο LPME, ζηελ νπνία ζηαγφλα κε 

αλακίμηκνπ κε ην λεξφ νξγαληθνχ δηαιχηε ζρεκαηίδεηαη ζην άθξν ηεο βειφλαο κηαο 

κηθξνζχξηγγαο, ε νπνία είλαη άκεζα βπζηζκέλε ζην δείγκα (direct immersion SDME, 

DI-SDME) (ρήκα 1.4) ή ζηνλ ππεξθείκελν ρψξν (headspace SDME, HS-SDME) 

(ρήκα 1.5) [6,14]. Πξφθεηηαη γηα κηα απιή, θζελή, γξήγνξε, θηιηθή πξνο ην 

πεξηβάιινλ θαη απνηειεζκαηηθή ηερληθή πξνεηνηκαζίαο δείγκαηνο [9], ε νπνία 

κάιηζηα κπνξεί λα ζπλδπαζηεί κε κηα κεγάιε πνηθηιία αλαιπηηθψλ νξγάλσλ 

αλαιχνληαο ηφζν πγξά φζν θαη ηξνπνπνηεκέλα δείγκαηα δίλνληαο ρακειά φξηα 

αλίρλεπζεο γηα ηνπο αλαιχηεο [14]. Οη εθαξκνγέο ηεο DI-SDME θαλνληθά 

πεξηνξίδνληαη ζε κέζεο πνιηθφηεηαο θαη κε-πνιηθνχο αλαιπηέο. Ζ HS-SDME έρεη 

παξφκνηεο δπλαηφηεηεο φζνλ αθνξά ηελ αθξίβεηα θαη ηελ ηαρχηεηα αλάιπζεο κε ηελ 
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DI-SDME, αιιά έρεη ην πιενλέθηεκα ηεο επηινγήο απφ κηα επξχηεξε πνηθηιία 

δηαιπηψλ, ελψ νη νξγαληθνί δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ DI-SDME πξέπεη 

λα είλαη κε αλακίμηκνη κε ην λεξφ. ε αληίζεζε κε ηελ DI-SDME, ην λεξφ κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί επίζεο θαη σο δηαιχηεο ζηελ HS-SDME γηα ηελ εθρχιηζε πηεηηθψλ 

θαη πδαηνδηαιπηψλ αλαιπηψλ. Σν παξαπάλσ πιενλέθηεκα εληζρχεη ζεκαληηθά ην 

θάζκα ησλ αλαιπηψλ πνπ κπνξνχλ λα εθρπιηζηνχλ θαζψο θαη ην εχξνο ησλ 

αλαιπηηθψλ κεζφδσλ πνπ κπνξνχλ λα ζπλδπαζηνχλ κε ηελ SDME. Ο κφλνο 

πεξηνξηζκφο φζν αθνξά ην δηαιχηε εθρχιηζεο γηα ηελ HS-SDME είλαη φηη πξέπεη λα 

έρεη ρακειή ηάζε αηκψλ θαη ηελ ίδηα ζηηγκή ζα πξέπεη λα είλαη ζπκβαηφο κε ην 

αλαιπηηθφ φξγαλν [14]. Δπηπιένλ, ε HS-SDME πξνζθέξεη εμαηξεηηθή θαζαξφηεηα ζε 

πνιχπινθεο κήηξεο, ελψ ε DI-SDME δελ είλαη θαηάιιειε γηα ηέηνηνπ είδνπο 

δείγκαηα, δηφηη ηα ζσκαηίδηα ηνπ δείγκαηνο επεξεάδνπλ ηελ εθρχιηζε, θαζηζηψληαο 

ηε ζηαγφλα αζηαζή θαη κπνξεί λα βιάςνπλ ην αλαιπηηθφ φξγαλν [6]. Σν κείδνλ 

πξφβιεκα ηεο ηερληθήο είλαη φηη ε κηθξνζηαγφλα, πνπ ζπγθξαηείηαη απφ ηε βειφλα 

ηεο κηθξνζχξηγγαο είλαη εχθνιν λα απνζπαζηεί θαηά ηε δηάξθεηα ηεο εθρχιηζεο, αλ 

θαη κε ηελ ηξνπνπνίεζε ζηε κχηε ηεο βειφλαο θαη ηε ρξήζε ελφο πνιχ κηθξνχ φγθνπ 

δηαιχηε κπνξεί λα απνθεπρζεί απηή ε δπζθνιία [6,14]. 

 

ρήκα 1.4. ρεκαηηθφ δηάγξακκα ηεο άκεζεο DI-SDME κε ρξήζε κηθξνζχξηγγαο [14] 
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ρήκα 1.5. ρεκαηηθφ δηάγξακκα ηεο HS-SDME κε ρξήζε κηθξνζχξηγγαο [14] 

1.4.2 Τγξή–πγξή κηθξνεθρύιηζε δηαζπνξάο (dispersive liquid-liquid 

microextraction, DLLME) 

Σν 2006 ν Assadi θαη νη ζπλεξγάηεο ηνπ αλέπηπμαλ κηα κέζνδνο πξνεπεμεξγαζίαο, ε 

νπνία ζπλδπάδεη δεηγκαηνιεςία, εμαγσγή θαη πξν-ζπγθέληξσζε θαη νλνκάδεηαη 

DLLME [15,16]. Απηή ε κέζνδνο βαζίδεηαη ζε έλα ηξηαδηθφ ζχζηεκα ζπζηαηηθψλ, 

ζην νπνίν ν δηαιχηεο εθρχιηζεο θαη ν δηαιχηεο δηαζπνξάο (disperser solvent) 

εθρχλνληαη γξήγνξα κε έλεζε εληφο ηνπ πδαηηθνχ δείγκαηνο. Σν κίγκα ζηε ζπλέρεηα 

αλαθηλείηαη θαη πξνθχπηεη έλα ζνιφ δηάιπκα. Μεηά απφ θπγνθέληξεζε ηνπ 

δηαιχκαηνο απηνχ, ηα ιεπηά ζσκαηίδηα ηνπ δηαιχηε εθρχιηζεο πνπ θαζηδάλνπλ, 

ιακβάλνληαη κε κηθξνζχξηγγα θαη εθρχλνληαη ζην αλαιπηηθφ φξγαλν (ρήκα 1.6) 

[15,16]. ε ζχγθξηζε κε ηηο παξαδνζηαθέο κεζφδνπο εθρχιηζεο, ε DLLME έρεη ηα 

πιενλεθηήκαηα ηεο απιήο ιεηηνπξγίαο, ηνπ ρακεινχ θφζηνπο, είλαη θηιηθή πξνο ην 

πεξηβάιινλ αθνχ έρεη ρακειή θαηαλάισζε νξγαληθψλ δηαιπηψλ, παξέρεη επίζεο 

πςειή αλάθηεζε θαη ζπληειεζηή εκπινπηηζκνχ ζε πνιχ ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα, 

ιφγσ ηεο κεγάιεο επηθάλεηα επαθήο κεηαμχ ησλ ιεπηψλ ζηαγνληδίσλ θαη ηνπ 

αλαιχηε [14–17]. Σν θχξην κεηνλέθηεκα ηεο DLLME είλαη φηη δελ είλαη κηα 

επηιεθηηθή κέζνδνο εθρχιηζεο. Χζηφζν, ππάξρνπλ ζπρλά παξεκβνιέο απφ κήηξα, 
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εηδηθά φηαλ πξφθεηηαη λα πξνζδηνξηζηνχλ κηθξνπνζφηεηεο αλαιπηψλ ζε ζπγθξφηεκα 

κήηξαο δείγκαηνο (π.ρ. ηνπ εδάθνπο) [14]. 

 

ρήκα 1.6. ρεκαηηθφ δηάγξακκα ησλ βεκάησλ πνπ αθνινπζεί ε DLLME [14] 

1.4.3 Μηθξνεθρύιηζε πγξήο θάζεο κε ζσιελνεηδή κεκβξάλε (hollow fiber -liquid 

phase microextraction, HF-LPME) 

Οη Pedersen-Bjergaardand θαη Rasmussen (1999) [18] εηζήγαγαλ κηα δηαθνξεηηθή 

αληίιεςε ηεο πγξήο κηθξνεθρχιηζεο, πνπ βαζίδεηαη ζηε ρξήζε κηαο απιήο, ρακεινχ 

θφζηνπο, κίαο ρξήζεο, πνξψδνπο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο απνηεινχκελε απφ 

πνιππξνππιέλην, ε νπνία ζπγθξαηεί έλα νξγαληθφ δηαιχηε κέζα ζηνπο πφξνπο ηεο, ηε 

ιεγφκελε ππνζηεξηδφκελε πγξή κεκβξάλε (supported liquid membrane, SLM). Καηά 

ζπλέπεηα, νη αλαιχηεο εμάγνληαη απφ ηα πδαηηθά δείγκαηα κέζσ ελφο ιεπηνχ 

ζηξψκαηνο νξγαληθνχ δηαιχηε, πνπ είλαη αθηλεηνπνηεκέλνο ζηνπο πφξνπο ηεο 

πνξψδνπο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο, ζε έλα δηάιπκα δέθηε ζην εζσηεξηθφ ηεο 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο. Ζ θάζε δέθηεο κπνξεί λα είλαη νξγαληθή, θαηαιήγνληαο 

ζε εθρχιηζε κε δηακφξθσζε δχν θάζεσλ (two phase HF-LPME) ή κπνξεί λα είλαη 

πδαηηθφ δηάιπκα, κε απνηέιεζκα ε εθρχιηζε λα πξαγκαηνπνηείηαη ζε έλα ηξηθαζηθφ 

ζχζηεκα (three phase HF-LPME), φπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 1.7 [19–21]. Μεηά ηελ 

εθρχιηζε ην δηάιπκα δέθηε εθρχλεηαη ζε αλαιπηηθφ φξγαλν. ηελ HF-LPME, 
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κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ κεγάινη φγθνη ηνπ δηαιχκαηνο δφηε θαη κηθξνί φγθνη 

ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε. Δπνκέλσο κπνξνχλ λα ιεθζνχλ πςεινί παξάγνληεο 

εκπινπηηζκνχ ρσξίο πεξαηηέξσ βήκαηα θαη απηφ ζρεηίδεηαη κε ηελ 

απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο εθρχιηζεο, ηνλ φγθν ηεο θάζεο δέθηε θαη ηνλ φγθν ηνπ 

δείγκαηνο. Δπηπξνζζέησο ιφγσ ησλ πιενλεθηεκάησλ ηεο LPME, ε κεηαθνξά ζηελ 

θάζε δέθηε καθξνκνξίσλ θαη ζσκαηηδίσλ εμαηξείηαη ιφγν ηνπ κηθξνχ κεγέζνπο ησλ 

πφξσλ ησλ ζσιελνεηδψλ κεκβξαλψλ. Δπίζεο κφξηα πνπ δελ είλαη δηαιπηά ζε 

νξγαληθνχο δηαιπηέο δελ εθρπιίδνληαη [2]. 

 

ρήκα1.7. Δγθάξζηα ηνκή ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο κέζα ζην πδαηηθφ δείγκα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο (i) 

δχν θάζεσλ θαη (ii) ηξηψλ θάζεσλ HF-LPME [2]. 

Χο κέηξν κεηαθνξάο κάδαο γηα ηελ απφδνζε ηεο HF-LPME ρξεζηκνπνηνχληαη δχν 

παξάκεηξνη: ζε θάπνην βαζκφ ν παξάγνληαο εκπινπηηζκνχ θαη ε 

απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο εθρχιηζεο. Ζ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο εθρχιηζεο (Δ) 

νξίδεηαη σο ν ιφγνο ηεο πνζφηεηαο ηνπ αλαιχηε πνπ εθρπιίδεηαη πξνο απηήλ ζην 

αξρηθφ δείγκα [22] θαη εθθξάδεηαη σο (εμίζσζε 1): 

   
  

  
                                                             [1] 
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φπνπ nΑ είλαη ε πνζφηεηα ηεο ρεκηθήο έλσζεο ζην δηάιπκα δέθηε ζε θαηάζηαζε 

ηζνξξνπίαο θαη nI είλαη ε πνζφηεηα ηεο έλσζεο πνπ ππάξρεη ζην δηάιπκα δνηή 

(incoming sample).  

Ο παξάγνληαο εκπινπηηζκνχ (Ee) δείρλεη πφζεο θνξέο ε ζπγθέληξσζε ηνπ αλαιπηή 

απμάλεηαη ζηε θάζε δέθηε ζπγθξηηηθά κε ηελ αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ ζην δηάιπκα. 

Δπνκέλσο νξίδεηαη σο ν ιφγνο ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ αλαιχηε πνπ εθρπιίδεηαη πξνο 

απηήλ ζην αξρηθφ δείγκα [22] θαη εθθξάδεηαη σο (εμίζσζε 2): 

    
  

  
                                                            [2] 

φπνπ CA είλαη ε ζπγθέληξσζε ηεο ρεκηθήο έλσζεο ζην δηάιπκα δέθηε ζε θαηάζηαζε 

ηζνξξνπίαο θαη CΗ είλαη ε ζπγθέληξσζε ηεο ρεκηθήο έλσζεο ζην δηάιπκα δφηε ζηελ 

αξρή ηεο εθρχιηζεο. 

Ζ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο εθρχιηζεο θαη ν παξάγνληαο εκπινπηηζκνχ ζρεηίδνληαη 

ζχκθσλα ηελ εμίζσζε.3[22]: 

     
  

  
                                                             [3] 

φπνπ VA είλαη φγθνο ηεο ρεκηθήο έλσζεο ζην δηάιπκα δέθηε θαη VΗ είλαη φγθνο ηεο 

ρεκηθήο έλσζεο ζην δηάιπκα δφηε. 

1.4.3.1 Two phase HF-LPME  

Αξρή 

ην ζχζηεκα LPME δχν θάζεσλ, νη αλαιχηεο εθρπιίδνληαη απφ ην πδαηηθφ δείγκα 

(θάζε δφηε) ζηνλ νξγαληθφ δηαιχηε (θάζε δέθηε) πνπ ππάξρεη ηφζν ζηνπο πφξνπο 
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ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο, φζν θαη ζην εζσηεξηθφ ηεο. Απηή ε δηαδηθαζία κπνξεί 

λα πεξηγξαθεί απφ ηελ αθφινπζε εμίζσζε [14,18]: 

Asample↔Aorg  

φπνπ Asample είλαη ν αλαιχηεο ζην πδαηηθφ δείγκα θαη Aorg είλαη ν αλαιχηεο ζηελ 

νξγαληθή θάζε. Απηή ε δηαδηθαζία ραξαθηεξίδεηαη απφ ηελ ζηαζεξά (ή 

ζεξκνδπλακηθφ ζπληειεζηή) θαηαλνκήο K
org/d 

πνπ νξίδεηαη σο ν ιφγνο ησλ 

ζπγθεληξψζεσλ ηνπ αλαιχηε Α ζηελ νξγαληθή θάζε θαη ηε θάζε δφηε κεηά απφ ηελ 

απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο θαη είλαη ζηαζεξφο γηα θαζνξηζκέλεο ζπλζήθεο πίεζεο 

θαη ζεξκνθξαζίαο [2,14]. Δπνκέλσο, εκθαλέο είλαη φηη γηα λα είλαη πεηπρεκέλε ε 

εθαξκνγή ηεο HF-LPME δχν θάζεσλ, απαηηνχληαη κεγάιεο ηηκέο ζηαζεξψλ K
org/d

. 

Σέηνηεο ηηκέο αληηζηνηρνχλ ζε κέηξηα ή πνιχ πδξνθνβηθέο ελψζεηο πνπ έρνπλ φμηλεο ή 

βαζηθέο νκάδεο ή ζε νπδέηεξεο ελψζεηο κε ηζνδχλακε πδξνθνβηθφηεηα [2,14]. 

ηελ δχν-θάζεσλ HF-LPME νη αλαιχηεο κεηαθέξνληαη απφ ηε θάζε ηνπ δείγκαηνο 

ζηε θάζε δέθηε κε παζεηηθή δηάρπζε, ε φπνηα ζρεηίδεηαη κε ηνλ ζπληειεζηή 

θαηαλνκήο νθηαλφιεο-λεξνχ. Οπδέηεξεο πδξφθνβεο ελψζεηο εθρπιίδνληαη κε απηή 

ηελ κέζνδν, εμαηηίαο ηεο πςειήο ηνπο δηαιπηφηεηαο ζηελ νξγαληθή θάζε. πρλά, 

νξγαληθέο ρεκηθέο ελψζεηο εθρπιίδνληαη απφ ην δχν-θάζεσλ ζχζηεκα, νη νπνίεο 

έρνπλ logkow πςειφηεξν απφ 4, αιιά θαη ε ζπγγέλεηα ηνπο κε ηνλ νξγαληθφ δηαιπηή 

είλαη ζεκαληηθή [14,23].  

H δχν θάζεσλ HF-LPME δίλεη εθρχιηζκα ζε νξγαληθή θάζε, πνπ κπνξεί απ 'επζείαο 

λα αλαιπζεί κε αέξηα ρξσκαηνγξαθία (GC) ή κπνξεί λα εμαηκηζηεί θαη αλαζπζηαζεί 

ζε έλα πδαηηθφ κέζν γηα έγρπζε ζε πςειήο απφδνζεο πγξή ρξσκαηνγξαθία (HPLC) 

ή ζε ζχζηεκα ηξηρνεηδνχο ειεθηξνθφξεζεο (CE) [2]. 
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1.4.3.2 Three phase HF-LPME  

Αξρή 

ηελ ηξηψλ θάζεσλ LPME, νη αλαιχηεο εθρπιίδνληαη απφ ην πδαηηθφ δείγκα (θάζε 

δφηε), κέζσ ελφο νξγαληθνχ δηαιχηε πνπ είλαη αθηλεηνπνηεκέλνο ζηνπο πφξνπο ηεο 

πνξψδνπο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο, θαη πεξαηηέξσ κέζα ζην πδαηηθφ δηάιπκα 

δέθηε, πνπ βξίζθεηαη κέζα ζηνλ απιφ ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο. Απηή ε 

δηαδηθαζία κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ ηελ αθφινπζε εμίζσζε [14,18]: 

Asample↔Aorg↔Aacceptor 

φπνπ Asample είλαη ν αλαιχηεο ζην πδαηηθφ δείγκα, Aorg είλαη ν αλαιχηεο αλαιπηήο 

ζηελ νξγαληθή θάζε θαη Aacceptor είλαη ν αλαιχηεο ζην δηάιπκα δέθηε. ηελ 

πεξίπησζε απηή εκθαλίδνληαη δχν ζηαζεξέο θαηαλνκήο, ε K
org/d 

θαη ε K
a/org

, πνπ είλαη 

αληίζηνηρα νη ζηαζεξέο κεηαμχ ηεο νξγαληθήο θάζεο θαη ηνπ δφηε θαη κεηαμχ ηνπ 

δέθηε θαη ηεο νξγαληθήο θάζεο. Ζ ζπλνιηθή ζηαζεξά θαηαλνκήο βξίζθεηαη απφ ην 

γηλφκελν ησλ επηκέξνπο ζηαζεξψλ (εμίζσζε 4), δειαδή:  

K
a/d 

= K
org/d 

K
a/org                                                      

[4] 

Ζ θαηάιιειε ξχζκηζε ηεο ζχλζεζεο ησλ θάζεσλ δέθηε θαη δφηε είλαη πνιχ 

ζεκαληηθή γηα λα πεηχρεη ε LPME ηξηψλ θάζεσλ. Μεγάιεο ηηκέο K
a/d 
(>>1), κπνξνχλ 

λα επηηεπρζνχλ φηαλ νη αλαιχηεο ζηε θάζε ηνπ δέθηε εκπιέθνληαη ζε αληηδξάζεηο, 

φπσο ε πξσηνλίσζε θαη ε ζπκπινθνπνίεζε δίλνληαο ελψζεηο πνπ έρνπλ κηθξή 

ζπγγέλεηα κε ηελ νξγαληθή θάζε [2]. 

Οη αλαιχηεο γηα λα εθρπιηζηνχλ πξέπεη λα είλαη δηαιπηνί ζε έλαλ νξγαληθφ δηαιπηή 

θαη γηα απηφ ην ιφγν απαηηνχληαη απνθνξηηζκέλεο κνξθέο. Με ζθνπφ λα έρνπκε κε 
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ηνληζκέλνπο αλαιχηεο είλαη απαξαίηεηε ε ξχζκηζε ηνπ pΖ ή ε πξνζζήθε ελφο 

δεχγνπο ηφλησλ ή ελφο πνιπζχλζεηνπ παξάγνληα ζην δηάιπκα ή ζηελ νξγαληθή 

κεκβξάλε. Έπεηηα νη αλαιχηεο εθρπιίδνληαη απφ ηελ νξγαληθή θάζε ζηε θάζε δέθηε, 

φπνπ παγηδεχνληαη ζαλ ηφληα κε ξχζκηζε ηνπ pΖ ή πξνζζέηνληαο ηνλ θαηάιιειν 

παξάγνληα αλαδηάιπζεο [21,23,24]. 

Με άιια ιφγηα ε κεηαθνξά ηνπ αλαιχηε κπνξεί λα επηηεπρηεί κε ξχζκηζε ηνπ pΖ 

κεηαμχ ηνπ δείγκαηνο θαη ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε. Ο γεληθφο κεραληζκφο γηα 

ηνληζκέλεο ρεκηθέο ελψζεηο κε ξχζκηζε ηνπ pΖ επεμεγείηαη ζην ρήκα 1.8. Με απηφλ 

ηνλ ηξφπν πδξνθνβηθνί ηνληζκέλνη αλαιχηεο εθρπιίδνληαη ηειηθά ζε πδαηηθή θάζε 

δέθηε. 

 

ρήκα 1.8. Μεραληζκφο κεηαθνξάο εμαξηψκελνο απφ ην pH γηα φμηλεο θαη βαζηθέο ελψζεηο 

Γηαθνξεηηθέο δηαδηθαζίεο κπνξνχλ επίζεο λα ιάβνπλ ρψξα, φπσο θαηαλνκή ησλ 

αλαιπηψλ κεηαμχ ηνπ δείγκαηνο θαη ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε, δηάρπζε δηακέζνπ ησλ 

κεκβξαλψλ θαη ηνληζκφο ζην δηάιπκα δέθηε. Όιεο απηέο νη παξάκεηξνη ζρεηίδνληαη 

κε ηελ κεηαθνξά ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ, ε φπνηα εμαξηάηαη απφ πνιινχο παξάγνληεο 

φπσο ηηο ρεκηθέο ηδηφηεηεο ησλ αλαιπηψλ, ηνλ ηχπν ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε θαη ην 

πάρνο ησλ κεκβξαλψλ, πνπ επεξεάδεη ηε δηαρπηφηεηα ησλ αλαιπηψλ δηακέζνπ ηεο 

κεκβξάλεο.  
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Αθνχ ην ηειηθφ δηάιπκα είλαη πδαηηθφ, ε ηξηψλ θάζεσλ HF-LPME ζπλδπάδεηαη 

ζπλήζσο κε HPLC ή CE [2]. 

1.4.3.3 Γηαηάμεηο ηεο ζσιελνεηδνύο κεκβξάλεο γηα ηηο δύν θαη ηξηώλ θάζεσλ 

HF-LPME  

Τπάξρνπλ δχν δηαθνξεηηθέο δηαηάμεηο ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο γηα ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε ηεο HF-LPME δχν θαη ηξηψλ θάζεσλ. 

ηελ πξψηε πεξίπησζε (ρήκα 1.9) δχν βειφλεο απφ ζπκβαηηθέο ηαηξηθέο ζχξηγγεο 

δηαπεξλνχλ έλα ειαζηηθφ δηάθξαγκα θαη ζπλδένληαη ζηηο άθξεο κε έλα θνκκάηη 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο ην κήθνο ηεο νπνίαο πνηθίιεη απφ 4-8 cm, ελψ γηα 

κεγαιχηεξνπ κήθνπο κεκβξάλεο (απφ 8-27 cm) ρξεζηκνπνηείηαη ζηήξηγκα γχξσ απφ 

ην νπνίν ηπιίγεηαη ε κεκβξάλε [2].  

 

ρήκα 1.9. ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο δηάηαμεο ηεο ίλαο, φηαλ δχν ζχξηγγεο ζπλδένληαη ζε θάζε 

άθξν ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο [2]. 

ηελ δεχηεξε δηάηαμε (ρήκα 1.10), κφλν ε κία άθξε ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ έγρπζε θαη ηε ζπιινγή ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε, ελψ ην άιιν 
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άθξν ηεο παξακέλεη ειεχζεξν (αλνηθηφ ή ζθξαγηζκέλν κε εθαξκνγή θιφγαο) κέζα 

ζην δείγκα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο εθρχιηζεο. Απηφ είλαη εθηθηφ αθνχ κηα ζχξηγγα 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηε ζηήξημε ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο, αιιά θαη γηα ηελ 

εηζαγσγή / ζπιινγή θαη κεηαθνξά ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε ζην αλαιπηηθφ φξγαλν γηα 

πεξαηηέξσ αλάιπζε. Έλαο άιινο ηξφπνο γηα ηελ επίηεπμε απηήο ηεο δηάηαμεο είλαη κε 

ηε ρξήζε ελφο δνρείνπ κε ειαζηηθφ δηάθξαγκα γηα ηε ζηήξημε ηεο κεκβξάλεο. ε 

απηή ηελ πεξίπησζε έλα κεηαιιηθφο ζσιήλαο πξνζαξκφδεηαη ζην θέληξν ηνπ 

ειαζηηθνχ δηαθξάγκαηνο, ψζηε λα βνεζήζεη ηελ εηζαγσγή / δέζηκν ηεο κεκβξάλεο ζε 

απηφ. Ζ εηζαγσγή / ζπιινγή θαη κεηαθνξά ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε ζην αλαιπηηθφ 

φξγαλν γίλεηαη πάιη κε ηε βνήζεηα κηθξνζχξηγγαο [2]. 

 

ρήκα 1.10. Γηάηαμε κε κηθξνζχξηγγα γηα ηελ ζηήξημε ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο, εηζαγσγή θαη 

ζπιινγή ηνπ δηαιχηε-δέθηε θαη ηελ εηζαγσγή δείγκαηνο ζε αλαιπηηθά φξγαλα [2]. 

Σφζν ζηελ δχν θάζεσλ, φζν θαη ζηελ ηξηψλ θάζεσλ HF-LPME ε κεκβξάλε 

βπζίδεηαη γηα ιίγα δεπηεξφιεπηα ζηνλ νξγαληθφ δηαιχηε γηα λα εκπνηηζηεί κε απηφλ. 

Αθνινχζσο ε κεκβξάλε βπζίδεηαη ζην πδαηηθφ δηάιπκα ηνπ δφηε θαη ν δηαιχηεο ή ην 

πδαηηθφ δηάιπκα (θάζε δέθηε) σζείηαη ζην εζσηεξηθφ ηεο κεκβξάλεο κε ηε βνήζεηα 
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κηθξνζχξηγγαο. Μεηά ην πέξαο ελφο πξνθαζνξηζκέλνπ ρξνληθνχ δηαζηήκαηνο ην 

δηάιπκα δέθηεο απνηξαβηέηαη κε κηθξνζχξηγγα θαη εγρχλεηαη ζηελ αλαιπηηθή 

ζπζθεπή γηα πεξαηηέξσ αλάιπζε [2]. 

1.4.3.4 Βαζηθνί παξάκεηξνη πνπ επεξεάδνπλ ηελ απόδνζε ηεο HF-LPME 

 ηελ HF-LPME θάπνηνη παξάκεηξνη κπνξνχλ λα βειηηζηνπνηεζνχλ, ψζηε λα 

επηηεπρζεί ν θαιχηεξνο θαζαξηζκφο θαη εκπινπηηζκφο ησλ αλαιπηψλ [2,22,25]. 

Οξγαληθόο δηαιύηεο 

Πνιχ ζεκαληηθφ βήκα ζηελ βειηηζηνπνίεζε ηεο κεζφδνπ θαη γηα ηηο δχν εθδνρέο ηεο 

HF-LPME (δχν ή ηξηψλ θάζεσλ), είλαη ε επηινγή ηνπ θαηαιιειφηεξνπ δηαιχηε [22]. 

ε γεληθέο γξακκέο, νξγαληθνί δηαιχηεο κε δηαθνξεηηθή πνιηθφηεηα ή κίγκα 

νξγαληθψλ δηαιπηψλ πξέπεη λα δνθηκαζηνχλ, ψζηε λα απμεζεί ε δηαιπηφηεηα θαη ε 

ζπγγέλεηα ησλ ελψζεσλ κε ηελ νξγαληθή θάζε [2].  

Χζηφζν, ζηελ ηειηθή επηινγή ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε ζα πξέπεη λα ιακβάλνληαη 

ππφςε νξηζκέλεο απαηηήζεηο ζρεηηθά κε ηηο ηδηφηεηεο ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ. 

Πξψηα απ‟ φια ζα πξέπεη λα έρνπλ ρακειή δηαιπηφηεηα ζην λεξφ [2,22] ψζηε λα 

απνθεχγεηαη ε δηάιπζή ηνπο ζηελ πδαηηθή θάζε θαη λα έρνπλ ρακειή πηεηηθφηεηα, 

έηζη ψζηε λα πεξηνξίδεηαη ε εμάηκηζε ηνπο θαηά ηελ δηάξθεηα ηεο εθρχιηζεο. Όηαλ 

ρξεζηκνπνηείηαη ε δχν θάζεσλ HF-LPME, ν νξγαληθφο δηαιχηεο ζα πξέπεη λα 

παξέρεη πςειή δηαιπηφηεηα γηα ηνπο αλαιπηέο θαη λα έρεη εμαηξεηηθή 

ρξσκαηνγξαθηθή ζπκπεξηθνξά. ηελ ηξηψλ θάζεσλ HF-LPME ν δηαιχηεο ζα πξέπεη 

λα εμαζθαιίδεη πςειέο ηηκέο γηα ηνλ ζπληειεζηή K
org/d 

θαη θπξίσο γηα ηνλ K
a/org

. 

Σέινο, ν δηαιχηεο ζα πξέπεη λα έρεη ηέηνηα πνιηθφηεηα πνπ λα ηαηξηάδεη κε απηήλ ηεο 
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ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο απφ πνιππξνππιέλην, ψζηε λα κπνξεί εχθνια θαη ηζρπξά 

λα αθηλεηνπνηεζεί ζηνπο πφξνπο ηεο [2].  

Δλαιιαθηηθά, αξθεηέο κειέηεο έρνπλ αλαθέξεη ηε ρξήζε ηνληθψλ πγξψλ, πνπ είλαη πην 

θηιηθά πξνο ην πεξηβάιινλ, έλαληη ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ [26,27].  

ρέζε ησλ όγθσλ ηνπ δηαιύκαηνο δόηε θαη δέθηε 

Οη φγθνη ησλ δηαιπκάησλ δφηε θαη δέθηε πνπ ζα επηιερζνχλ είλαη πνιχ κεγάιεο 

ζεκαζίαο. Γεληθά ε επαηζζεζία ηεο κεζφδνπ ηφζν ζηε δχν φζν θαη ζηελ ηξηψλ 

θάζεσλ LPME κπνξεί λα απμεζεί κεηψλνληαο ηνλ ιφγν ησλ φγθσλ δέθηε-δφηε 

δηαιχκαηνο. Πάλησο ν φγθνο ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε κπνξεί λα ξπζκηζηεί αλάινγα κε 

ηελ αλαιπηηθή ηερληθή πνπ αθνινπζεί. Γηα παξάδεηγκα, φηαλ αθνινπζεί HPLC 

κπνξνχλ λα γίλνπλ ελέζεηο ησλ 10-25 κL θαη έηζη φιε ε πνζφηεηα ηεο θάζεο ηνπ 

δέθηε κπνξεί λα αλαιπζεί εμαζθαιίδνληαο ρακειφηεξα φξηα αλίρλεπζεο [2]. 

pH ηεο πδαηηθήο θάζεο 

Ζ ξχζκηζε ηνπ pH κπνξεί λα απμήζεη ηελ εθρχιηζε θαζψο ε κεηαηφπηζε ηεο 

ηζνξξνπίαο ζρεηίδεηαη κε ηελ δηαιπηφηεηα ησλ φμηλσλ/βαζηθψλ αλαιπηψλ [2]. ηελ 

ηξηψλ θάζεσλ HF-LPME, ε ξχζκηζε ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο δφηε θαη ηνπ 

δηαιχκαηνο δέθηε είλαη κηα βαζηθή παξάκεηξνο γηα ηηο βαζηθέο θαη φμηλεο ελψζεηο, 

κηαο θαη νδεγεί ζε απμεκέλνπο ιφγνπο θαηαλνκήο θαη δηαζθαιίδεη πςεινχο 

ζπληειεζηέο εκπινπηηζκνχ θαη αλάθηεζεο γηα ηηο πξνζδηνξηδφκελεο νπζίεο [2,22]. 

Αληίζεηα γηα ηελ δχν θάζεσλ HF-LPME πξέπεη λα βειηηζηνπνηεζεί κφλν ε ηηκή ηνπ 

pH ηεο θάζεο δφηε [22]. 

Καη ζηα δχν ζπζηήκαηα, νη αλαιπηέο πξέπεη λα είλαη απνθνξηηζκέλνη ζην δηάιπκα 

δφηε θαη γη‟ απηφ ην ιφγν ην pH ζην δηάιπκα δφηε ζπλήζσο είλαη δπν κνλάδεο θάησ 
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απφ ην pKa γηα ηηο φμηλεο ελψζεηο θαη δπν κνλάδεο πςειφηεξν απφ ην pKa γηα ηηο 

βαζηθέο ελψζεηο. ηελ ηξηψλ θάζεσλ HF-LPME, ην pH ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε πξέπεη 

λα είλαη πςειφηεξν απφ ην pKa γηα φμηλεο ελψζεηο, ελψ γηα βαζηθέο ελψζεηο ην pH 

πξέπεη λα είλαη ρακειφηεξν απφ ην pKa ησλ αλαιπηψλ. ε απηή ηελ πεξίπησζε, 

ζπλίζηαηαη ε ρξήζε ελφο ξπζκηζηηθνχ δηαιχκαηνο πςειήο ρσξεηηθφηεηαο, επεηδή 

κεξηθέο νπζίεο κπνξνχλ λα ζπλεθρπιηζηνχλ θαη λα ηξνπνπνηήζνπλ ην pH ηνπ 

δηαιχκαηνο δέθηε [22]. 

Αλάδεπζε ηνπ δείγκαηνο 

Ζ αλάδεπζε ηνπ δείγκαηνο είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ επηηάρπλζε ηεο θηλεηηθήο ηεο 

εθρχιηζεο. Όηαλ εθαξκφδεηαη αλάδεπζε, ππνβνεζάηε ε δηάρπζε ησλ αλαιπηψλ απφ 

ην δηάιπκα δφηε ζηε κεκβξάλε θαη θαη‟ επέθηαζε ζην δηάιπκα δέθηε, νπφηε ε 

εθρχιηζε εληζρχεηαη θαη βειηηψλεηαη ε επαλαιεςηκφηεηα ηεο εθρχιηζεο. Παξφιν πνπ 

ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο εληζρχεη ηε κεηαθνξά κάδαο, ε εθαξκνγή κεγάιεο ηαρχηεηαο 

κπνξεί λα νδεγήζεη ζην ζρεκαηηζκφ θπζαιίδσλ αέξα, νη νπνίεο πξνζβάινπλ ηε 

ζσιελνεηδή κεκβξάλε παξνηξχλνληαο ηελ εμάηκηζε ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε, πνπ έρεη 

εκπνηηζηεί ε ζσιελνεηδήο κεκβξάλε θαη ζπκβάιινπλ ζηελ εμαγσγή αλαθξηβψλ 

κεηξήζεσλ [2]. 

Υξόλνο εθρύιηζεο 

ηελ HF-LPME, ε κεηαθνξά ησλ αλαιπηψλ απφ ηε θάζε δφηε ζηε θάζε δέθηε 

εμαξηάηαη απφ ην ρξφλν θαη ν ξπζκφο ηεο κεηψλεηαη φζν ην ζχζηεκα πιεζηάδεη ηηο 

ζπλζήθεο ηζνξξνπίαο. Όηαλ ν ρξφλνο απμάλεηαη, ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο 

εθρχιηζεο απμάλεηαη έσο φηνπ επέιζεη ε ηζνξξνπία θαη θακία πεξαηηέξσ πνζφηεηα 

αλαιπηψλ δελ εθρπιίδεηαη ζηε θάζε δέθηε. Παξφια απηά δελ είλαη πάληνηε πξαθηηθή 

ε εθαξκνγή κεγάισλ ρξφλσλ εθρχιηζεο. Μάιηζηα είλαη ζεκαληηθφ λα ζεκεησζεί φηη 
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γηα κεγάινπο ρξφλνπο εθρχιηζεο ε ζηαζεξφηεηα κπνξεί λα κεησζεί γηαηί ν νξγαληθφο 

δηαιχηεο κπνξεί λα ραζεί απφ ηνπο πφξνπο ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο. πλήζσο 

επηιέγνπκε ρξφλνπο κηθξφηεξνπο απφ ηνλ ρξφλν ρξσκαηνγξαθίαο, γηα λα 

εμαζθαιίζνπκε πςειφ ξπζκφ αλαιχζεσλ [2,22]. 

Δπίδξαζε ηνπ θαηλνκέλνπ εμαιάησζεο (Salting out effect) 

ηηο ηερληθέο LPME αλάινγα κε ηε θχζε ησλ αλαιπηψλ, ε πξνζζήθε άιαηνο ζην 

δείγκα πξνο εθρχιηζε, κπνξεί λα έρεη δηάθνξεο ζπλέπεηεο ζηε εθρχιηζε : κπνξεί λα 

ηελ απμήζεη, λα κε ηελ επεξεάζεη ή αθφκα θαη λα ηελ πεξηνξίζεη. πγθεθξηκέλα ε 

αχμεζε ηεο ηνληθήο ηζρχνο ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο κεηψλεη ηε δηαιπηφηεηα ησλ 

πδξφθνβσλ ελψζεσλ ζηελ πδαηηθή θάζε θαη έηζη απμάλεηαη ε κεηαθνξά ησλ 

αλαιπηψλ ζηνλ νξγαληθφ δηαιχηε, ιφγσ ηνπ θαηλνκέλνπ ηεο εμαιάησζεο. Έηζη, ε 

εθρχιηζε θαη ν εκπινπηηζκφο ησλ αλαιπηψλ εληζρχεηαη [2]. 

1.5 ΜΗΚΡΟΔΚΥΤΛΗΖ ΣΔΡΔΖ ΦΑΖ (solid phase microextraction, 

SPME) 

Ζ SPME απνηειεί κηα ηζρπξή ελαιιαθηηθή ιχζε ελάληηα ησλ θιαζζηθψλ ηερληθψλ 

πξνεηνηκαζίαο δεηγκάησλ, πνπ απεπζχλνληαη ζε πηεηηθνχο θαη εκηπηεηηθνχο ξχπνπο. 

Πξφθεηηαη γηα κηα γξήγνξε, επαίζζεηε θαη απιή ηερληθή πξνζξφθεζεο/εθξφθεζεο, 

πνπ κπνξεί λα πηνζεηεζεί ζε εξγαζίεο πεδίνπ θαη κπνξεί εχθνια λα ελζσκαησζεί ζηα 

ζεκεξηλά αλαιπηηθά φξγαλα κε κηα δηαδηθαζία απηνκαηηζκνχ. Καζηεξψζεθε ζηηο 

αξρέο ηεο δεθαεηίαο ηνπ ‟90 [28] κε ζεκειησηή ηεο ηνλ Janusz Pawliszyn θαη ηελ 

επηζηεκνληθή ηνπ νκάδα ζην Παλεπηζηήκην ηνπ Waterloo (Ontario, Canada), ελψ ην 

1993 ζεζπίζηεθε απφ ηελ Supelco (ηψξα Sigma Aldich) ε πξψηε εκπνξηθά δηαζέζηκε 

ζπζθεπή SPME (ρήκα 1.11).  



52 
 

 

ρήκα 1.11. ρέδην ηεο πξψηεο εκπνξηθά δηαζέζηκεο ζπζθεπήο SPME θαηαζθεπαζκέλε απφ ηε 

Supelco [5]. 

Χο κηα λέα κέζνδν πξνεηνηκαζίαο δεηγκάησλ ε SPME έρεη ελζσκαησζεί γξήγνξα θαη 

επηηπρψο ζε δηάθνξεο πεξηνρέο ηεο αλαιπηηθήο ρεκείαο, επεηδή πξφθεηηαη γηα κηα 

ηερληθή πνπ ζπλδπάδεη ηε δεηγκαηνιεςία, ηελ πξνεηνηκαζία θαη εηζαγσγή δεηγκάησλ 

ζην αλαιπηηθφ φξγαλν ζε έλα κφλν βήκα θαη κάιηζηα ρσξίο ηε ρξήζε δηαιπηψλ, κε 

απνηέιεζκα λα κεηψλεηαη ν ρξφλνο πξνεηνηκαζίαο δεηγκάησλ, ην θφζηνο δηάζεζεο 

ησλ δηαιπηψλ θαη βειηηψλνληαη ηα φξηα αλίρλεπζεο ησλ πξνο αλάιπζεο νπζηψλ 

[28,29]. Ζ SPME παξέρεη γξακκηθά απνηειέζκαηα γηα έλα κεγάιν εχξνο 

ζπγθεληξψζεσλ ησλ αλαιπηψλ θαη εμαζθαιίδεη κεγάιε αθξίβεηα ζηα απνηειέζκαηα, 

αθφκα θαη ζε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο αλαιπηψλ αλ ειεγρηεί ε πνιηθφηεηα, ην πάρνο 

ηνπ επηρξίζκαηνο ηεο ίλαο θαη ξπζκηζηνχλ δηάθνξνη παξάγνληεο θαηά ηελ εθρχιηζε, 
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φπσο ν ρξφλνο δεηγκαηνιεςίαο. Ο κεγαιχηεξνο αξηζκφο εθαξκνγψλ απηήο ηεο 

ηερληθήο είλαη κέξνο ζην πεδίνπ ηνπ πεξηβάιινληνο [29–32], αιιά επίζεο βξίζθεη 

πνιιέο θιηληθέο εθαξκνγέο [33] θαη εθαξκνγέο ζηα ηξφθηκα [34]. 

1.5.1 Βαζηθέο αξρέο ηεο SPME 

Ζ SPME ίλα κε επηθάιπςε πνιπκεξνχο είλαη ε πην θνηλή κνξθή ηεο ηερληθήο SPME 

γηα ηε δεηγκαηνιεςία άκεζα απφ ηε κήηξα ηνπ δείγκαηνο (ρήκα 1.12) ή ηνπ 

ππεξθείκελνπ ρψξνπ πάλσ απφ απηφ [35].  

 

ρήκα 1.12. Μηθξνεθρχιηζε κε ηελ ηερληθή SPME ίλα (φπνπ Kfs ν ζπληειεζηήο θαηαλνκήο κεηαμχ ηεο 

πδαηηθήο θαη ζηαηηθήο θάζεο, Vs θαη Vf είλαη ν φγθνο ηνπ δείγκαηνο θαη ηεο ίλαο αληίζηνηρα θαη Co 

είλαη ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ αλαιχηε ζην δηάιπκα) [5]. 

χκθσλα κε ηελ SPME, έλα κηθξφ πνζφ ηεο θάζεο εθρχιηζεο πνπ ζπλδέεηαη κε έλα 

ζηεξεφ ππφζηξσκα ηνπνζεηείηαη ζε επαθή κε ηελ κήηξα ηνπ δείγκαηνο γηα έλα 

πξνθαζνξηζκέλν ρξνληθφ δηάζηεκα. Αλ ν ρξφλνο ηεο εθρχιηζεο είλαη αξθεηά κεγάινο 

ηφηε επέξρεηαη ηζνξξνπία κεηαμχ ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο θαη ηεο θάζεο εθρχιηζεο, 

πνπ απηφ ζεκαίλεη πξαθηηθά φηη ην πνζφ ηεο εθρπιηδφκελεο νπζίαο παξακέλεη 

ακεηάβιεην εληφο ησλ νξίσλ ηνπ πεηξακαηηθνχ ζθάικαηνο φζεο εθρπιίζεηο θαη λα 

επηηεπρζνχλ κε πεξαηηέξσ αχμεζε ηνπ ρξφλνπ [5,36].  
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Ζ SPME ζεσξείηαη πνιπθαζηθφ δηαδηθαζία εμηζνξξφπεζεο. Μπνξνχλ λα 

εθαξκνζηνχλ είηε δχν θάζεηο πνπ απνηεινχληαη απφ ην δείγκα, ην νπνίν είλαη 

ζπλήζσο κία πδαηηθή θάζε, θαη ηε θάζε εθρχιηζεο (ίλα SPME) ή ηξεηο θάζεηο θαη 

απνηεινχληαη απφ ην δείγκα, ηελ ίλα θαη ηνλ άεξην ππεξθείκελν ρψξν πάλσ απφ ην 

δείγκα. 

ηελ πεξίπησζε ησλ δχν θάζεσλ νη ζπλζήθεο ηζνξξνπίαο, φπνπ ε SPME ζεσξείηαη 

πιήξεο, κπνξνχλ λα πεξηγξαθνχλ κε ηελ παξαθάησ εμίζσζε 5: 

  
          

           
                                                               [5] 

φπνπ n είλαη ην πνζνζηφ, πνπ έρεη εθρπιηζηεί απφ ην επίζηξσκα, Κfs είλαη ε ζηαζεξά 

θαηαλνκήο κεηαμχ ίλαο θαη κήηξαο δείγκαηνο, Vf είλαη ν φγθνο επίζηξσζεο ηεο ίλαο, 

Vs είλαη ν φγθνο ηνπ δείγκαηνο θαη C0 είλαη ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ηεο πξνο αλάιπζε 

νπζίαο ζην δείγκα. 

Ζ εμίζσζε 5 ζεσξεί φηη ε κήηξα ηνπ δείγκαηνο αληηπξνζσπεχεη κηα απιή νκνγελή 

θάζε θαη φηη δελ είλαη παξνχζα ζην ζχζηεκα ε ππεξθείκελε θάζε, σζηφζν κπνξεί λα 

ηξνπνπνηεζεί, ψζηε λα ιεθζεί ππφςε ε παξνπζία θη άιισλ ζπζηαηηθψλ ηεο κήηξαο. 

ηελ πεξίπησζε πνπ ν φγθνο ηνπ δείγκαηνο είλαη κηθξφο, φπσο πξνθχπηεη απφ ηελ 

εμίζσζε 5 ππάξρεη άκεζε ζρέζε κεηαμχ ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ δείγκαηνο θαη ηνπ 

πνζνζηνχ ηεο πξνο αλάιπζε νπζίαο πνπ εθρπιίδεηαη. 

Χζηφζν φηαλ ν φγθνο ηνπ δείγκαηνο είλαη πνιχ κεγάινο ΚfsVf << Vs, ηφηε ε εμίζσζε 

4 απινπνηείηαη ζηελ εμίζσζε 6: 

                                                                 [6] 
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φπνπ ην πνζνζηφ ηεο νπζίαο πνπ εθρπιίδεηαη είλαη αλεμάξηεην απφ ηνλ φγθν ηνπ 

δείγκαηνο. ηελ νπζία, δελ ππάξρεη αλάγθε ζπιινγήο θαζνξηζκέλνπ δείγκαηνο πξηλ 

ηελ αλάιπζε, αθνχ ε ίλα κπνξεί λα εθηεζεί άκεζα ζε πεξηβαιινληηθφ αέξα, λεξφ θιπ. 

Σν πνζνζηφ εθρχιηζεο ηνπ αλαιχηε αληαπνθξίλεηαη άκεζα ζηε ζπγθέληξσζή ηνπ ζηε 

κήηξα, ρσξίο λα εμαξηάηαη απφ ηνλ φγθν ηνπ δείγκαηνο [5]. 

Μφιηο απνθαηαζηαζεί ε ηζνξξνπία κεηαμχ ηεο ίλαο θαη ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο, νη 

πξνο αλάιπζε νπζίεο εθξνθνχληαη ζην ζχζηεκα έγρπζεο ελφο ρξσκαηνγξάθνπ, φπνπ 

πξαγκαηνπνηείηαη ν δηαρσξηζκφο ηνπο. 

1.5.2 ηάδηα ηεο κεζόδνπ 

Ζ ηερληθή SPME πξαγκαηνπνηείηαη ζε δχν ζηάδηα: ην ζηάδην ηεο εθρχιηζεο  θαη ην 

ζηάδην ηεο εθξφθεζεο. 

Καηά ην ζηάδην ηεο εθρχιηζεο πνζφηεηα απφ ην δείγκα πνπ πεξηέρεη ηνπο αλαιχηεο 

ηνπνζεηείηαη ζε θηαιίδην πνπ θέξεη θαπάθη κε ειαζηηθφ δηάθξαγκα. Ζ βειφλα ηεο 

ζχξηγγαο, κε ηελ ίλα πξνζηαηεπκέλε ζην εζσηεξηθφ ηεο, δηαπεξλά ην δηάθξαγκα ηνπ 

θηαιηδίνπ. ηε ζπλέρεηα πηέδνληαο ην έκβνιν πξνο ηα θάησ, ε ίλα έξρεηαη ζε επαθή 

κε ην δείγκα ή κε ηνλ ππεξθείκελν ρψξν, πνπ ππάξρεη πάλσ απφ απηφ. Έηζη μεθηλάεη 

ε θαηαλνκή ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ κεηαμχ ηεο ίλαο θαη ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο. 

Μεηά απφ έλα πξνθαζνξηζκέλν ρξνληθφ δηάζηεκα, ε ίλα αλαζχξεηαη θαη θπιάζζεηαη 

ζην εζσηεξηθφ ηεο βειφλαο κε θίλεζε ηνπ εκβφινπ πξνο ηα επάλσ. Σέινο ε ζχξηγγα 

απνζχξεηαη απφ το φιαλίδιο δεηγκαηνιεςίαο. Ζ ίλα παξακέλεη πξνζηαηεπκέλε ζηε 

βειφλα κέρξηο φηνπ λα πξνρσξήζεη ε δηαδηθαζία ζην ζηάδην ηεο εθξφθεζεο. 

Καηά ην ζηάδην ηεο εθξφθεζεο ε ζχξηγγα εηζάγεηαη ζηνλ εγρπηήξα ελφο αλαιπηηθνχ 

κέζνπ (GC ή ζηνλ εηδηθφ εμνπιηζκφ HPLC) θαη ζηε ζπλέρεηα εμάγεηαη ε ίλα 
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πηέδνληαο ην έκβνιν πξνο ηα θάησ, νπφηε εθξνθνχληαη νη αλαιχηεο ζεξκηθά ή κε 

δηάιπζε ζηελ θηλεηή θάζε, ζχκθσλα κε ηε ζεσξία ησλ αληίζηνηρσλ ηερληθψλ 

αλάιπζεο. Ζ εθξφθεζε πξαγκαηνπνηείηαη γηα ζπγθεθξηκέλν ρξνληθφ δηάζηεκα. 

Σέινο, ε ίλα ηξαβηέηαη πάιη κε θίλεζε ηνπ εκβφινπ πξνο ηα επάλσ θαη ε ζχξηγγα 

απνζχξεηαη απφ ην ζχζηεκα ηνπ αλαιπηηθνχ κέζνπ. Οη αλαιχηεο παξαζχξνληαη απφ 

ηελ θηλεηή θάζε πξνο ηε ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε γηα ρξσκαηνγξαθηθφ δηαρσξηζκφ 

θαη πνζνηηθνπνίεζε. Μεηά ηελ εμαγσγή ηεο απφ ηνλ εηζαγσγέα, ε ίλα είλαη έηνηκε 

γηα ηελ επφκελε δεηγκαηνιεςία, δελ ρξεηάδεηαη επηπιένλ ζηάδην θαζαξηζκνχ. 

Σν ρήκα 1.13 παξνπζηάδεη ηε δηαδηθαζία έθζεζεο ηεο ίλαο ζε δηάιπκα δείγκαηνο (ή 

ζηνλ ππεξθείκελν ρψξν ηνπ πγξνχ) γηα ζπγθεθξηκέλν ρξνληθφ δηάζηεκα, κε αλάδεπζε 

θα πηζαλή ζέξκαλζε, θαζψο θαη ηε δηαδηθαζία εθξφθεζεο ησλ αλαιπηψλ ζηνλ 

εηζαγσγέα ηνπ αλαιπηηθνχ κέζνπ. 

 

ρήκα 1.13. Γεηγκαηνιεςία κε SPME θαη εθξφθεζεηνπ αλαιχηε απφ ηελ επηθαιπκκέλε ίλα ζε αέξην 

ρξσκαηνγξάθν. 
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1.5.3 Σύπνη εθρύιηζεο 

Τπάξρνπλ ηξεηο βαζηθνί ηχπνη εθρχιηζεο πνπ κπνξνχλ λα πξαγκαηνπνηεζνχλ 

ρξεζηκνπνηψληαο ηελ SPME, απηή ηεο άκεζεο εκβάπηηζεο (direct immersion solid 

phase microextraction, DI-SPME), ε δηακφξθσζε ππεξθείκελεο θάζεο (headspace-

solid phase microextraction, HS-SPME) θαη ε δηακφξθσζε κε ηε ρξήζε 

πξνζηαηεπηηθήο κεκβξάλεο (membrane-protected solid phase microextraction, 

membrane-protected SPME). ην ρήκα 1.14 απεηθνλίδνληαη νη δηαθνξέο κεηαμχ 

απηψλ ησλ ηξηψλ δηαθνξεηηθψλ ηξφπσλ δεηγκαηνιεςίαο, πνπ κπνξνχλ λα 

επηηεπρζνχλ κε ηελ SPME [5].  

ηελ πεξίπησζε ηεο άκεζεο εθρχιηζεο (ρήκα 1.14 (α)), ην επίζηξσκά ηεο ίλαο 

εηζάγεηαη άκεζα ζην δείγκα θαη νη αλαιχηεο (θπξίσο  κε πηεηηθνί) κεηαθέξνληαη 

άκεζα απφ ηε κήηξα ηνπ δείγκαηνο ζηε θάζε εθρχιηζεο. ε πδάηηλεο κήηξεο γηα λα 

απνθαηαζηαζεί ηαρχηεξε ε ηζνξξνπία θαηά ηελ εθρχιηζε απαηηνχληαη απνδνηηθέο 

ηερληθέο αλάδεπζεο ηνπ δείγκαηνο, ψζηε λα κπνξέζνπλ νη πξνο αλάιπζε νπζίεο λα 

κεηαθεξζνχλ απφ ηνλ θχξην φγθν ηνπ δείγκαηνο ζηελ πεξηνρή ηεο ίλαο [37].  

Καηά ηε HS-SPME, νη πξνο αλάιπζε νπζίεο (πηεηηθέο θπξίσο) είλαη απαξαίηεην λα 

κεηαθεξζνχλ πξψηα ζηελ αέξηα θάζε (ρήκα 1.14 (β)), ψζηε ζηε ζπλέρεηα λα 

παγηδεπηνχλ ζηελ ίλα, γεγνλφο πνπ απμάλεη ην ζπλνιηθφ ρξφλν ηζνξξνπίαο. πλήζσο 

κε απμεκέλε ζεξκνθξαζία εθρχιηζεο, εθαξκνγήο αλάδεπζεο αιιά θαη άιισλ 

ηερληθψλ κεηψλεηαη ν ρξφλνο ηζνξξνπίαο ελψ ε ηθαλφηεηα εθρχιηζεο ηεο κεζφδνπ 

απηήο επεθηείλεηαη θαη ζε νπζίεο κέηξηαο πηεηηθφηεηαο [37]. Ζ δηακφξθσζε ηεο 

ππεξθείκελεο θάζεο πιενλεθηεί γηαηί πξνιακβάλεη ηελ θαηαζηξνθή ηνπ 

επηζηξψκαηνο ηεο ίλαο απφ νπζίεο κε κεγάια κνξηαθά βάξε θαη άιια κε πηεηηθά 

ζπζηαηηθά ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο, φπσο ρνπκηθά νμέα. Ζ εθρχιηζε δηακέζνπ ηεο 

ππεξθείκελεο θάζεο επηηξέπεη επίζεο ηελ ηξνπνπνίεζε ηεο κήηξαο, φπσο π.ρ. ηελ 
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αιιαγή ηνπ pH, ρσξίο λα θαηαζηξαθεί ε ίλα. Θεσξεηηθά ην πνζνζηφ ησλ 

εθρπιηδφκελσλ νπζηψλ ηφζν θαηά ηελ άκεζε δεηγκαηνιεςία, φζν θαη θαηά ηε 

δεηγκαηνιεςία κέζσ ππεξθείκελεο θάζεο είλαη ίδην. Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη 

ε ζπγθέληξσζε ζηελ θαηάζηαζε ηζνξξνπίαο είλαη αλεμάξηεηε απφ ηε ζέζε ηεο ίλαο 

ζην ζχζηεκα δείγκα/ππεξθείκελε θάζε. Δάλ ε παξαπάλσ πξνυπφζεζε δελ πιεξείηαη, 

παξαηεξείηαη ζεκαληηθή δηαθνξά ζηελ επαηζζεζία κεηαμχ ηεο άκεζεο 

δεηγκαηνιεςίαο θαη ηεο δεηγκαηνιεςίαο δηακέζνπ ηεο ππεξθείκελε θάζεο. Απηφ 

κπνξεί λα παξαηεξεζεί ζε εμαηξεηηθά αζηαζείο ελψζεηο [37]. 

Καηά ηελ ηξίηε δεηγκαηνιεςία (membrane-protected SPME), ε ίλα πξνζηαηεχεηαη κε 

κηα πνιπκεξή κεκβξάλε, πνπ επηηξέπεη ην πέξαζκα κφλν ησλ αλαιπηψλ θαη φρη ησλ 

δηάθνξσλ πξνζκίμεσλ απφ ηε κήηξα ηνπ δείγκαηνο. Ζ κεκβξάλε παξέρεη επηπιένλ 

πξνζηαζία ζηελ ίλα θαη απμάλεη ηελ επηιεθηηθφηεηά ηεο. Απνηειεί θξάγκα έλαληη ησλ 

θαηαζηξνθηθψλ κεγαινκνξίσλ (ρνπκηθά νμέα) θαζπζηεξψληαο ηελ θζνξά ηεο ίλαο. Ζ 

εθρχιηζε γίλεηαη φπσο θαη ζηελ απεπζείαο SPME φκσο απαηηεί κεγαιχηεξν ρξφλν γηα 

ηελ απνθαηάζηαζε ηεο ηζνξξνπίαο θαζψο νη αλαιχηεο πξέπεη πξψηα λα δηαπεξάζνπλ 

ηελ κεκβξάλε θαη έπεηηα λα ξνθεζνχλ απφ ηελ ίλα. Απηφο ν ηξφπνο SPME 

πξνηηκάηαη φηαλ νη ελψζεηο-ζηφρνη ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειά ζεκεία δέζεσο [37]. 

ην ρήκα 1.14 πνπ αθνινπζεί παξαηίζεληαη ζρεκαηηθά νη ηξεηο δηαθνξεηηθνί ηξφπνη 

δεηγκαηνιεςίαο, πνπ κπνξνχλ λα επηηεπρζνχλ κε ηελ SPME. 
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ρήκα 1.14. Σξφπνη ιεηηνπξγίαο ηεο SPME: (α) άκεζε εθρχιηζε, (β) εθρχιηζε κέζσ ηεο ππεξθείκελεο 

αέξηαο θάζεο θαη (γ) εθρχιηζε κε πξνζηαηεπηηθή κεκβξάλε [5]. 

1.5 4 Παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηελ απνηειεζκαηηθόηεηα ηεο εθρύιηζεο 

Με ηε ρξήζε ηεο SPME σο ηερληθή δεηγκαηνιεςίαο δηάθνξνη παξάγνληεο κπνξνχλ 

ηξνπνπνηεζνχλ, ψζηε λα βειηησζεί ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο δηαδηθαζίαο. Οη πην 

ζεκαληηθνί απφ ηνπο νπνίνπο αλαθέξνληαη παξαθάησ: 

Δίδε πνιπκεξνύο επηζηξώκαηνο 

χκθσλα κε ηηο εμηζώζεηο 5 θαη 6 ε απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο εθρχιηζεο εμαξηάηαη 

απφ ην ζπληειεζηή θαηαλνκήο κεηαμχ ηεο ίλαο θαη ηεο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο, Kfs [5]. 

Δίλαη ινηπφλ ζεκαληηθφ λα ρξεζηκνπνηεζεί ην θαηάιιειν επίζηξσκα θαη ζην ηδαληθφ 

πάρνο γηα κηα ζπγθεθξηκέλε εθαξκνγή, ψζηε λα επηηεπρζεί ε κέγηζηε απφδνζε ηεο 

εθρχιηζεο. Παρχηεξα επηζηξψκαηα απαηηνχλ κεγαιχηεξνπο ρξφλνπο εμηζνξξφπεζεο 

θαη έηζη ε επηινγή ηνπ ππνζηξψκαηνο είλαη ε ιεπηφηεξε δπλαηή, πνπ κπνξεί λα 

παξέρεη επαξθή επαηζζεζία γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ αλαιπηψλ [36].  
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Γεληθά, ππάξρεη έλα επξχ θάζκα επηινγήο εκπνξηθά δηαζέζηκσλ επηζηξσκάησλ, ψζηε 

ν θάζε επηζηήκνλαο λα επηιέγεη ην θαηάιιειν γηα ηηο νπζίεο, πνπ αλαιχεη. Σν ρήκα 

1.15 επεμεγεί ηηο γεληθέο νδεγίεο ζρεηηθά κε ηελ επηινγή ηνπ θαηάιιεινπ 

επηζηξψκαηνο γηα κηα δεδνκέλε εθαξκνγή. Γεληθά ε επηινγή ηνπ επηζηξψκαηνο 

αθνινπζεί ηνλ βαζηθφ θαλφλα «φκνηα δηαιχνπλ φκνηα» θαη βαζίδεηαη ζηελ 

πνιηθφηεηα θαη ηελ ζηαζεξφηεηα ησλ πξνο αλάιπζε νπζηψλ [5,36]. Παρηά 

επηζηξψκαηα είλαη ηδαληθά γηα εμαηξεηηθά πηεηηθέο ελψζεηο, ελψ νη ιεπηέο 

επηζηξψζεηο επηιέγνληαη γηα ιηγφηεξν πηεηηθέο ελψζεηο. Οη πξψηεο εκπνξηθά 

δηαζέζηκεο ίλεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ σο επηρξίζκαηα ζηελ SPME είλαη ην 

πνιπδηκεζπινζηινμάλην (PDMS) θαη ην πνιπαθξπιηθφ (ΡΑ). Σν PDMS αλ θαη 

κνηάδεη κε ζηεξεφ θάιπκκα, είλαη ζηελ πξαγκαηηθφηεηα έλα ειαζηηθφ πγξφ κε πςειφ 

ημψδεο. Όζνλ αθνξά ηελ πνιηθφηεηα είλαη άπνιν θαη παξνπζηάδεη πςειή ζπγγέλεηα 

γηα ηελ εθρχιηζε ησλ κε πνιηθψλ ελψζεσλ. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ην ΡΑ είλαη 

ζηεξεφ θξπζηάιιηλν θάιπκκα πνπ κεηαηξέπεηαη ζε πγξφ ζηηο ζεξκνθξαζίεο 

εθξφθεζεο. Πξφθεηηαη γηα πνιηθφ κφξην θαη άξα είλαη θαηάιιειν γηα ηελ εθρχιηζε 

πνιηθψλ θαη ηνληηθέο ελψζεσλ. Χζηφζν θαη ηα δπν επηρξίζκαηα εθρπιίδνπλ (ηνπο 

αλαιχηεο) κέζσ ηεο δηαδηθαζίαο ηεο απνξξφθεζεο [37–39]. Δπηρξίζκαηα πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζπρλά επίζεο ζηελ SPME είλαη Carboxen (CAR), 

πνιπαηζπιελνγιπθφιε (PEG, ή νμείδην πνιπαηζπιελίνπ, ΡΔΟ, ή Carbowax, CW) θαη 

ην δηβηλπινβελδνιίν (DVB). ην εκπφξην παξέρνληαη επίζεο κηθηά επηρξίζκαηα, φπνπ 

πνξψδε ζσκαηίδηα είλαη ελζσκαησκέλα ζε κηα θάζε πνιπκεξνχο. Πξφθεηηαη γηα 

κεραληθά πην ζηαζεξέο επηζηξψζεηο κε πςειή επηιεθηηθφηεηα, φπσο PDMS/DVB, 

CAR/PDMS, pDVB/CAR/PDMS, PEG/DVB [39]. 
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ρήκα 1.15. Οδεγφο επηινγήο θαηάιιεινπ επηζηξψκαηνο ζηελ SPME. 

Μηα ιίζηα απφ ηηο εκπνξηθά δηαζέζηκεο ίλεο / επηρξίζκαηα θαη ε ζπληζηψκελε ρξήζε 

ηνπο δίλνληαη ζηνλ Πίλαθα 1.1, πνπ αθνινπζεί. 
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Πίλαθαο 1.1. Δκπνξηθά δηαζέζηκα επηρξίζκαηα SPME (Supelco, Bellefonte, ΡΑ) 

Στερεή Φάση Σσνιστώμενη Χρήση 

Polydimethylsiloxane (PDMS)  

100μm/non bonded Πτητικά 

30μm/non bonded Μη πολικά ημι-πτητικά 

7μm/bonded 

 

Μέσης πολικότητα έφς μη πολικά ημι- 

πτητικά 

Polydimethylsiloxane/divinylbenzene 

(PDMS/DVB) 

 

65μm/ partially crosslinked Πολικά πτητικά 

65μm/ partially crosslinked Γενικής τρήσης (μόνο για HPLC) 

Polydimethylsiloxane/Carboxen(PDMS/ 

Carboxen) 

 

75μm/ partially crosslinked Πτητικά ιτνοποσότητες 

Carbowax/divinylbenzene(CW/DVB)  

65μm/ partially crosslinked Πολικοί αναλύτες 

Carbowax/templated resin(CW/TRP)  

50μm/ partially Απορρσπαντικά (μόνο για HPLC) 

Polyacrylate  

85μm/ partially crosslinked Πολικά ημι-πτητικά 
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Θεξκνθξαζία εθρύιηζεο 

Αχμεζε ζηελ ζεξκνθξαζία εθρχιηζεο πξνθαιεί αχμεζε ζην ξπζκφ εθρχιηζεο, 

δεδνκέλνπ φηη εληζρχεη ηελ δηάρπζε ηνπ αλαιχηε πξνο ηελ ίλα. Δπηπιένλ, ζηελ HS-

SPME, ε ζεξκνθξαζία βνεζά ζηε κεηαθνξά ηνπ αλαιχηε ζηνλ ππεξθείκελν ρψξν. 

Απηή ε αχμεζε ζηε ζεξκνθξαζία, κεηψλεη ηνλ ζπληειεζηή θαηαλνκήο ηνπ αλαιπηή, 

επεηδή ην βήκα απνξξφθεζεο είλαη κηα εμσζεξκηθή δηαδηθαζία. Οη Pawliszyn et al. 

εηζήγαγαλ κηα ηξνπνπνίεζε ηεο SPME, ε απνθαινχκελε θξχα ίλα SPME (cold fiber 

solid phase microextraction, CF-SPME), γηα λα ιχζνπλ απηφ ην πξφβιεκα. Απηή ε 

ζπζθεπή επηηξέπεη ζην δείγκα λα ζεξκαίλεηαη θαζψο ε ίλα δξνζίδεηαη ηαπηφρξνλα, 

θαζηζηψληαο θαηά ζπλέπεηα ηε δηαδηθαζία εθρχιηζεο απνδνηηθφηεξε [40]. 

pH θαη αιαηόηεηα 

Ζ ξχζκηζε ηνπ pH ηνπ δείγκαηνο κπνξεί λα βειηηψζεη ηελ επαηζζεζία ηεο κεζφδνπ 

γηα βαζηθνχο θαη φμηλνπο αλαιχηεο. Απηφ ζρεηίδεηαη κε ην γεγνλφο φηη ε SPME 

κπνξεί λα εθρπιίζεη κφλν νπδέηεξα (κε ηνληθά) εηδή απφ ην λεξφ, εθηφο θαη αλ 

ρξεζηκνπνηείηαη θάιπκκα ηνληαιιαγήο. Με θαηάιιειε ξχζκηζε ηνπ pH, ηα αζζελή 

νμέα θαη νη βάζεηο κπνξνχλ λα κεηαηξαπνχλ ζηελ νπδέηεξε κνξθή ηνπο γηα ηελ 

εθρχιηζε κε ηελ ίλα SPME. Γηα λα εμαζθαιηζηεί φηη ηνπιάρηζηνλ ην 99% ηνπ φμηλνπ 

ζπζηαηηθνχ είλαη ζε νπδέηεξε κνξθή, ην pH ζα πξέπεη λα είλαη ηνπιάρηζηνλ δπν 

κνλάδεο ρακειφηεξν απφ ηελ pKa ηνπ αλαιχηε. Γηα βαζηθνχο αλαιχηεο, ην pH ζα 

πξέπεη λα είλαη κεγαιχηεξν απφ ηελ pKb θαηά δχν κνλάδεο [36,41].  

Χζηφζν ε ην pH κπνξεί λα θαηαζηξέςεη ηελ ίλα SPME θαη γη‟ απηφ ζα πξέπεη λα 

ππάξρεη πξνζνρή ζηελ επηινγή ηεο ίλαο, αιιά θαη ηνπ ηχπνπ εθρχιηζεο πνπ ζα 

ρξεζηκνπνηεζεί αλ ξπζκίζνπκε ην pH [37]. 
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Οη πεξηζζφηεξεο κειέηεο έρνπλ δείμεη φηη ε ζπγθξάηεζε ηνπ αλαιχηε ζηελ επηθάιπςε 

ηεο ίλαο απμάλεηαη κε ηε πξνζζήθε ελφο άιαηνο, ζπλήζσο ρισξηνχρν ή ζεητθνχ 

λαηξίνπ [41]. Παξαδείγκαηνο ράξηλ γηα πνιηθνχο αλαιπηέο φπσο νη ηξηαδίλεο, ε 

επαηζζεζία κπνξεί λα απμεζεί θαηά έλαλ παξάγνληα κέρξη δέθα. Απηή ε πξνζζήθε 

άιαηνο απμάλεη ζπλήζσο ηελ ηνληθή ηζρχ ηνπ δείγκαηνο κεηψλνληαο ηε δηαιπηφηεηα 

ησλ αλαιπηψλ κε απνηέιεζκα λα ζπγθξαθξαηνχληαη επθνιφηεξα. Απηή ε επίδξαζε 

δελ είλαη γεληθή θαη εμαξηάηαη απφ ηελ πνιηθφηεηα ηνπ αλαιχηε, ηε ζπγθέληξσζε ηνπ 

άιαηνο θαη ηε κήηξα ηνπ δείγκαηνο [40]. Χζηφζν ε δεηγκαηνιεςία HS-SPME 

δεηγκαηνιεςίαο πξνηηκάηαη φηαλ πξνζηίζεηαη αιάηη ζην δείγκα, επεηδή ε ίλα κπνξεί 

λα θαηαζηξαθεί [41]. 

Πξνζζήθε δηαιύηε 

Ζ παξνπζία ελφο νξγαληθνχ δηαιχηε ζηα δείγκαηα λεξνχ κεηψλεη ζπλήζσο ηε 

πνζφηεηα ηνπ αλαιχηε πνπ εθρπιίδεηαη. Παξαδείγκαηνο ράξηλ, έρεη απνδεηρζεί φηη ε 

αχμεζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ζε κεζαλφιε κέρξη 20%, κεηψλεη ηηο θνξπθέο ησλ 

ελψζεσλ ηξηαδίλεο θαηά δπν παξάγνληεο. ε αληίζεζε, ζηα ρψκαηα θαη ζηηο ιάζπεο, 

ε πξνζζήθε ηνπ λεξνχ ή ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ ζηε κήηξα δεηγκάησλ βνεζά ζηελ 

αθαίξεζε ησλ θαηαινίπσλ απφ ηε κήηξα θαη εληζρχεη ηε δηάρπζή ηνπο απφ ην δείγκα 

πξνο ην επίζηξσκα ησλ ηλψλ [40]. 

Όγθνο δείγκαηνο θαη ππεξθείκελνπ ρώξνπ 

Ζ επαηζζεζία πνπ επηηπγράλεηαη κε ηε κέζνδν ηεο SPME εμαξηάηαη απφ ηνλ αξηζκφ 

ησλ mol ηνπ αλαιχηε πνπ εθρπιίδνληαη απφ ην δείγκα. Όηαλ ν φγθνο ηνπ δείγκαηνο 

είλαη πνιχ κεγαιχηεξνο απφ ηνλ φγθν ηνπ επηθαιχκκαηνο ηεο ίλαο, ε πνζφηεηα ηνπ 

αλαιχηε πνπ εθρπιίδεηαη είλαη αλεμάξηεηε απφ ηνλ φγθν ηνπ δείγκαηνο ζε πεξίπησζε 

ηζνξξνπίαο. Δάλ ν δηαζέζηκνο φγθνο δείγκαηνο δελ είλαη ζεκαληηθά κεγαιχηεξνο απφ 
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ηνλ φγθν ηνπ θαιχκκαηνο, ρξεηάδεηαη πξνζνρή ζηε κέηξεζε ηνπ φγθνπ ηνπ 

δείγκαηνο. Δπίζεο, πξέπεη λα απνθεχγνληαη θαη νη απψιεηεο ιφγσ εμάηκηζεο, 

πξνζξφθεζεο ή κηθξνβηαθήο δξαζηεξηφηεηαο [36]. Σν πνζφ ηνπ αλαιχηε πνπ 

εθρπιίδεηαη είλαη αλάινγν κφλν πξνο ην ζπληειεζηή θαηαλνκήο, ηε ζπγθέληξσζε 

δείγκαηνο θαη ηνλ φγθν ηεο ίλαο. Οη ζπληειεζηέο θαηαλνκήο (kfs) ησλ δεηγκάησλ 

κεηαμχ ηεο κήηξαο δείγκαηνο θαη ηεο ίλαο πξέπεη λα εμεηαζηνχλ, επεηδή ελψζεηο κε 

κεγάιν kfs επεξεάδνληαη πεξηζζφηεξν απφ ηηο αιιαγέο ζηνλ φγθν δεηγκάησλ ζε 

ζχγθξηζε κε ηηο ελψζεηο κε κηθξέο ζπγγέλεηεο πξνο ηελ ίλα. Γηα απηφλ ηνλ ιφγν, έλα 

θαιφ θξηηήξην γηα ηελ επηινγή ηνπ θαιχηεξνπ φγθνπ δεηγκάησλ ρξεζηκνπνηεί ηελ 

ηηκή kfs γηα ηνπο αλαιχηεο [42]. 

ηελ HS-SPME, νη αλαιπηέο θαηαλέκνληαη κεηαμχ ηνπ δείγκαηνο, ηηο ίλεο, θαη ηνλ 

ππεξθείκελν ρψξν πάλσ απφ ην δείγκα. Οη πηεηηθέο ελψζεηο κεηαθέξνληαη ζηνλ 

ππεξθείκελν ρψξν, φπνπ ν φγθνο ηνπ ζα πξέπεη λα είλαη κηθξφο, έηζη ψζηε λα 

ζπγθεληξσζνχλ νη αλαιχηεο πξηλ απφ ηε κεηαθνξά ηνπο ζηελ ίλα. Δάλ ν φγθνο ηνπ 

ππεξθείκελνπ ρψξνπ είλαη πνιχ κεγάινο, ε επαηζζεζία κεηψλεηαη ζεκαληηθά. Ο 

φγθνο ηνπ ππεξθείκελνπ ρψξνπ επεξεάδεη επίζεο ηελ θηλεηηθή ηεο εθρχιηζεο. Όζν 

πην κηθξφο είλαη ζε ζρέζε κε ηνλ φγθν ηνπ δείγκαηνο, ηφζν ηαρχηεξε είλαη ε 

κεηαθνξά ησλ αλαιπηψλ απφ ην δείγκα πξνο ηελ ίλα [43].  

Αλάδεπζε ηνπ δείγκαηνο 

Ζ αλαηαξαρή (αλάδεπζε) ηνπ δείγκαηνο ρξεζηκνπνηείηαη πξνθεηκέλνπ λα εληζρπζεί ε 

εθρχιηζε ή γηα λα κεησζεί ν ρξφλνο ηζνξξνπίαο. Οη κέζνδνη αλάδεπζεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη πεξηιακβάλνπλ: ηελ αλάδεπζε κε καγλήηε, ηελ θαηεξγαζία κε 

ππεξήρνπο (sonification), ηε δφλεζε ηλψλ θαη ηε ξνή κέζσ ησλ θπηηάξσλ. Οη ζθιεξνί 

ηξφπνη αλάδεπζεο φπσο ε θαηεξγαζία κε ππεξήρνπο κπνξνχλ λα έρνπλ επηπηψζεηο 

ζηελ επηθάιπςε, άξα πξέπεη λα εθαξκνζηνχλ κε πνιχ πξνζνρή [42]. 
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Υξόλνο εθρύιηζεο 

Γεδνκέλνπ φηη ε SPME βαζίδεηαη ζε κηα δηαδηθαζία ηζνξξνπίαο, ην κέγηζην πνζφ ηνπ 

αλαιχηε ζα εθρπιηζηεί ζην ρξφλν ηζνξξνπίαο. Ζ αλάδεπζε ηνπ δείγκαηνο κεηψλεη ην 

ρξφλν πνπ απαηηείηαη γηα λα επηηεπρζεί ε ηζνξξνπία, επεηδή εληζρχεη ηε δηάρπζε ηνπ 

αλαιχηε πξνο ηελ ίλα. Δλψζεηο κε ρακεινχο ζπληειεζηέο θαηαλνκήο έρνπλ ζπλήζσο 

κεγάινπο ρξφλνπο ηζνξξνπίαο, έηζη κπνξεί λα επηιερζεί έλαο ρξφλνο εθρχιηζεο 

κηθξφηεξνο απφ ηνλ ρξφλν ηζνξξνπίαο. Όκσο ζε απηήλ ηελ πεξίπησζε, ν ρξφλνο 

έθζεζεο πξέπεη λα ειεγρζεί πνιχ θαιά γηα λα εμαζθαιηζηνχλ θαιά ζηνηρεία, πνπ λα 

κπνξνχλ λα αλαπαξαρζνχλ [34,40]. 

Ζ επίδξαζε ηεο κήηξαο  

Οη έξεπλεο πνπ έγηλαλ γηα ηνλ θαζνξηζκφ ηεο επίδξαζεο ηεο κήηξαο ζηελ 

απνδνηηθφηεηα ηεο εθρχιηζεο ησλ αλαιπηψλ έδεημαλ φηη νη νξγαληθέο νπζίεο φπσο ηα 

ρνπκηθά θαη θνπιβηθά νμέα πνπ βξίζθνληαη ζηα δείγκαηα λεξνχ, κπνξνχλ λα 

κεηψζνπλ ην πνζφ ηνπ αλαιχηε πνπ εθρπιίδεηαη εμαηηίαο ηεο αιιειεπίδξαζεο κεηαμχ 

ηεο δηαιπκέλεο νξγαληθήο νπζίαο (dissolved organic matter,DOM) θαη ησλ αλαιπηψλ 

[42]. 

Ζ δηαδηθαζία εθξόθεζεο 

Σα θαηάινηπα πνπ δηαηεξνχληαη ζην επίζηξσκα ησλ ηλψλ κπνξνχλ λα εθξνθεζνχλ 

απφ ηελ αέξηα ρξσκαηνγξαθία (GC) ή ηελ πςειήο απφδνζεο πγξή ρξσκαηνγξαθία 

(HPLC). Οη πεξηζζφηεξεο εθαξκνγέο SPME εθηεινχληαη ρξεζηκνπνηψληαο ην GC 

επεηδή ν ζπλδπαζκφο είλαη πνιχ απιφο. 

SPME-GC 
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Ζ SPME κπνξεί λα ζπλδεζεί εχθνια κε ην GC επεηδή ν εγρπηήξαο ηνπ αέξηνπ 

ρξσκαηνγξάθνπ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε ζεξκηθή εθξφθεζε ησλ 

θαηαινίπσλ απφ ηελ ίλα. Καζψο απμάλεηαη ε ζεξκνθξαζία, κεηψλεηαη ε ζπγγέλεηα 

ησλ θαηαινίπσλ πξνο ηελ ίλα κε απνηέιεζκα λα ειεπζεξψλνληαη. Δπηπιένλ, ε ξνή 

ηνπ θέξνληνο αεξίνπ κέζα ζηνλ εγρπηήξα βνεζά επίζεο ζηε αθαίξεζε ησλ 

θαηάινηπσλ απφ ηελ ίλα θαη ζηε κεηαθνξά ηνπο ζηελ ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε. Γηα ηηο 

πεξηζζφηεξεο ελψζεηο, ε εθξφθεζε επηηπγράλεηαη ζπλήζσο ζε ρξφλν ιηγφηεξν απφ 

δχν ιεπηά. Ζ ζεξκηθή εθξφθεζε ζην GC επεξεάδεηαη απφ δηάθνξεο παξακέηξνπο 

φπσο ε ζεξκνθξαζία ηνπ εγρπηήξα θαη ε ξνή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ, ε νπνία θαζνξίδεη 

θαη ην ρξφλν εθξφθεζεο ηεο δηαδηθαζίαο SPME. Γεληθά, ε ζεξκνθξαζία ησλ 

εγρπηήξσλ ηίζεηαη ζηε κέγηζηε ζεξκνθξαζία γηα ηε ζηαζεξφηεηα ηνπ επηζηξψκαηνο 

ησλ ηλψλ. Δληνχηνηο, νη ελψζεηο κε πςειφ κνξηαθφ βάξνο ρξεηάδνληαη θαλνληθά 

πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο εθξφθεζεο απφ απηή ηνπ εγρπηήξα. πλεπψο, απηέο νη 

ελψζεηο κπνξνχλ λα δηαηεξεζνχλ ζην επίζηξσκα ηεο ίλαο θαη λα εκθαληζηνχλ ζηηο 

επφκελεο αλαιχζεηο (carry-over effect). Ζ επίδξαζε απηή πεξηνξίδεηαη κε ηελ 

εθαξκνγή πςειήο δηάξθεηαο εθξφθεζεο [42]. 

SPME-HPLC 

Ζ ζχδεπμε SPME–HPLC απνδείρζεθε πην ζχλζεηε απφ ηελ ζχδεπμε SPME-GC 

επεηδή ρξεηάδεηαη εηδηθή ζπζθεπή ζχδεπμεο γηα λα εθξνθήζεη ηνπο αλαιχηεο. Οη 

αλαιχηεο πνπ δηαηεξνχληαη ζηε ίλα εθξνθψληαη κε ηελ πξνζζήθε ελφο νξγαληθνχ 

δηαιχηε ζηελ ίλα θαζψο απηή βξίζθεηαη ζην ζάιακν εθξφθεζεο. Δλ ζπλερεία, νη 

αλαιχηεο εηζάγνληαη ζηε αλαιπηηθή ζηήιε ηεο HPLC κε ηε βνήζεηα ηεο θηλεηήο 

θάζεο. Οη παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηε δηαδηθαζία εθξφθεζεο ζηελ HPLC είλαη ε 

επηινγή ηνπ θαηαιιειφηεξνπ δηαιχηε θαη ε ζέξκαλζε ηεο δηεπαθήο. Γεδνκέλνπ φηη 

νη νξγαληθνί δηαιχηεο κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ δεκηά ζηελ επηθάιπςε ηεο ίλαο, δελ 
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κπνξνχλ φιεο νη ίλεο SPME λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα ηηο εθαξκνγέο κε HPLC. Οη λέεο 

ίλεο SPME, φπσο 65 κm PDMS-DVB θαη CW-TPR, νη νπνίεο έρνπλ ζπλδεκέλεο 

θάζεηο (bonded phases) θαη αληηζηέθνληαη ζηελ πξνζζήθε ησλ νξγαληθψλ δηαιπηψλ, 

αλαπηχρζεθαλ εηδηθά γηα ηε ζχδεπμε κε ηελ HPLC [42].  

 

1.6 ΦΧΣΟΑΠΟΓΟΜΖΖ 

1.6.1 Μεραληζκνί απνδόκεζεο 

Οη ρεκηθέο ελψζεηο φηαλ απειεπζεξψλνληαη ζην πεξηβάιινλ θαη ηδηαίηεξα νη 

νξγαληθνί ξχπνη κπνξεί λα πξνθαιέζνπλ ζνβαξά πξνβιήκαηα ζηα δηάθνξα 

πεξηβαιινληηθά δηακεξίζκαηα, ιφγσ ηεο ηνμηθφηεηαο ηνπο, ηελ επηκνλή θαη ηελ 

ηθαλφηεηα βηνζπζζψξεπζεο θαη θαη‟ επέθηαζε βηνκεγέζπλζεο ηνπο. Αλάινγα κε ην 

πεξηβαιινληηθφ δηακέξηζκα, ζην νπνίν νη νξγαληθέο ελψζεηο είλαη παξνχζεο (π.ρ. 

έδαθνο, ηδήκαηα, επηθάλεηα θαη ππφγεηα λεξά), κπνξνχλ λα ππνβιεζνχλ ζε κία ή 

ζπλδπαζκφ δηεξγαζηψλ, πνπ κπνξεί λα επεξεάζνπλ ηελ ηχρε θαη ηε ζπκπεξηθνξά 

ηνπο (ρήκα 1.16). Μπνξνχλ λα ππνζηνχλ αξγέο αιιαγέο απφ θπζηθέο, ρεκηθέο ή 

βηνινγηθέο δηεξγαζίεο [44,45]. 
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ρήκα 1.16. Πηζαλή ηχρε ρεκηθψλ ελψζεσλ θαηά ηελ είζνδν ηνπο ζην πεξηβάιινλ [44].  

Οη θπζηθέο δηεξγαζίεο πεξηιακβάλνπλ θπξίσο δηεξγαζίεο κεηαθνξάο (πηεηηθφηεηα, 

νξηδφληηα κεηαθνξά, δηαζπνξά, πγξή ελαπφζεζε, θαζίδεζε, επαλαηψξεζε, αλάκεημε 

εδάθνπο ή ηδεκάησλ θαη δηάρπζε). Οη δηεξγαζίεο κεηαθνξάο πξνζδηνξίδνπλ ηε 

ρσξηθή δηαθχκαλζε θαη ηε ρξνληθή θαηαλνκή κηαο ρεκηθήο έλσζεο ζην πεξηβάιινλ. 

Οη ρεκηθέο θαη βηνινγηθέο δηεξγαζίεο πεξηιακβάλνπλ αληηδξάζεηο κεηαζρεκαηηζκνχ 

κε βηναπνηθνδφκεζε, πδξφιπζε, θσηφιπζε θαη ζρεκαηηζκφ λέσλ εηδψλ θαηά ηε 

δηάξθεηα ηεο εμέιημεο (speciation). Ζ θσηναπνδφκεζε θαη ε βηναπνδφκεζε είλαη 

ζεκαληηθέο δηαδηθαζίεο απνδφκεζεο, πνπ κπνξνχλ λα θαζαξίζνπλ ην πεξηβάιινλ κε 

θπζηθφ ηξφπν [44]. 

Οη δηεξγαζίεο απνδφκεζεο κπνξνχλ λα ζπκβνχλ ζε δηάθνξνπο ξπζκνχο πνπ 

εμαξηψληαη απφ ηνλ ηχπν ηεο έλσζεο, ηεο κήηξαο ζηελ νπνία είλαη παξνχζα ε έλσζε, 

θαζψο θαη απφ ηνπο ραξαθηεξηζηηθνχο πεξηβαιινληηθνχο παξάγνληεο γηα κηα 

δεδνκέλε κήηξα. Σα λενζπζηαζέληα πξντφληα ηεο απνδφκεζεο κπνξεί είλαη 

πεξηζζφηεξν ή ιηγφηεξν επηβιαβή γηα ην πεξηβάιινλ [45,46]. 
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Χο θσηνααπνδφκεζε νξίδεηαη ε θσηνρεκηθή κεηακφξθσζε ελφο κνξίνπ ζε 

ζξαχζκαηα κηθξφηεξνπ κνξηαθνχ βάξνπο, ζπλήζσο κε κηα δηαδηθαζία νμείδσζεο. 

Φσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο πξνθαινχληαη απφ ηελ απνξξφθεζε ηεο ππεξηψδνπο (UV), 

νξαηήο (VIS) ή ππέξπζξεο αθηηλνβνιίαο (IR) [47]. Πην ζπγθεθξηκέλα ε 

θσηναπνδφκεζε, είλαη κηα ρεκηθή αληίδξαζε πνπ ιακβάλεη ρψξα θάησ απφ ηελ 

επίδξαζε ησλ θσηνλίσλ ή ηνπ θσηφο θαη κπνξεί λα ζπκβεί ζηελ αηκφζθαηξα θαη 

ζηελ επηθάλεηα είηε ηνπ λεξνχ ή ηνπ εδάθνπο. Έλαο παξάγνληαο πνπ επεξεάδεη ηε 

δηαδηθαζία απηή είλαη ε έληαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ε νπνία, κε ηε ζεηξά 

ηεο εμαξηάηαη απφ πνιινχο παξάγνληεο, κεηαμχ ησλ άιισλ, ηελ επνρή ηνπ έηνπο, ηελ 

ψξα ηεο εκέξαο, ην γεσγξαθηθφ πιάηνο, ην χςνο πάλσ απφ ην επίπεδν ηεο ζάιαζζαο, 

ηελ ππθλφηεηα ηνπ αέξα, ηε λεθνθάιπςε, ή ην κέγεζνο ηεο ηξχπαο ηνπ φδνληνο 

[45,46]. Όηαλ ζπδεηάκε γηα θσηνρεκηθέο αληηδξάζεηο ζα πξέπεη λα επηζεκάλνπκε φηη 

ππάξρνπλ δχν ηχπνη δηεξγαζηψλ, απηή ηεο άκεζεο θαη ηεο έκκεζεο θσηφιπζεο. 

Οη αληηδξάζεηο άκεζεο θσηφιπζεο πξαγκαηνπνηνχληαη κε απεπζείαο απνξξφθεζε 

ηνπ θσηφο απφ ρεκηθέο νκάδεο κηαο νξγαληθήο έλσζεο, νη νπνίεο νλνκάδνληαη 

ρξσκνθφξεο νκάδεο ή απιά ρξσκνθφξα. Σν θσηνιπηηθφ δπλακηθφ εμαξηάηαη θπξίσο 

απφ ην βαζκφ αιιεινεπηθάιπςεο κεηαμχ ηνπ UV/VIS θάζκαηνο απνξξφθεζεο  ηεο 

έλσζεο θαη ηνπ θάζκαηνο εθπνκπήο ηεο δέζκεο ηνπ ειηαθνχ θσηφο ζηελ πεξηνρή 

290-750 nm. Οη άκεζεο επηπηψζεηο ηεο απνξξφθεζεο ηνπ θσηφο πεξηιακβάλνπλ ηε 

δηέγεξζε ηνπ κνξίνπ ησλ νξγαληθψλ ελψζεσλ κε απνηέιεζκα ηε ρεκηθή κεηαηξνπή 

ηνπο ζε άιιεο νπζίεο κε ζπάζηκν ησλ ρεκηθψλ δεζκψλ ηνπο ή αθφκε θαη πιήξε 

απνδφκεζε ηνπο [45,46]. 

ηηο έκκεζεο αληηδξάζεηο θσηφιπζεο, κηα αληίδξαζε μεθηλά ιφγσ ηεο απνξξφθεζεο 

ηνπ θσηφο απφ θάπνηα άιια ρξσκνθφξα εθηφο απφ ην ίδην ην ππφζηξσκα ηεο 

νξγαληθήο έλσζεο. Αλ ην ρξσκνθφξν αλαγελληέηαη, φπσο ζπκβαίλεη ζε αληηδξάζεηο 
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κεηαθνξάο ελέξγεηαο, ηφηε δξα σο θσηνθαηαιχηεο, ελψ αλ ην ρξσκνθφξν αιιάδεη 

αληηζηξεπηά, ηφηε πθίζηαηαη άκεζε θσηφιπζε θαη ηα δξαζηηθά ελδηάκεζα (π.ρ. 

ειεχζεξεο ξίδεο 
•
ΟΖ, ρνπκηθά θ.η.ι.), πνπ πξνθχπηνπλ πξνθαινχλ ζηε ζπλέρεηα ηελ 

έκκεζε θσηφιπζε άιισλ κνξίσλ ηνπ ππνζηξψκαηνο. 

Οη έκκεζεο αληηδξάζεηο θσηφιπζεο είλαη έλα ζπρλφ θαηλφκελν ζηα θπζηθά λεξά θαη 

εμαηξεηηθά ζεκαληηθφ θαζψο κεηαβάιεη κφξηα, ηα νπνία αληηζηέθνληαη ζηε 

θσηνδηάζπαζε, είηε γηαηί δελ απνξξνθνχλ ελέξγεηα, είηε γηαηί νη δηεγεξκέλεο 

θαηαζηάζεηο ηνπο δε παξάγνληαη ζε κεγάιν πνζνζηφ. Μάιηζηα ζην πδάηηλν 

πεξηβάιινλ, νη άκεζεο αληηδξάζεηο δελ είλαη απηέο πνπ θαζνξίδνπλ ηνπο ξπζκνχο θαη 

ηα πξντφληα θσηναπνδφκεζεο, αθνχ νη δηαδηθαζίεο ηεο άκεζεο θαη έκκεζεο 

θσηφιπζε ζπκβαίλνπλ ηαπηφρξνλα [45]. Χζηφζν εμίζνπ δσηηθήο ζεκαζίαο είλαη θαη 

ν εληνπηζκφο ησλ ελδηάκεζσλ θσηνπξντφλησλ πνπ ζρεκαηίδνληαη πξηλ ην ηειηθφ 

ζεκείν ηεο θσηναπνδφκεζεο, θαζψο απηά κπνξεί λα έρνπλ ηνμηθφηεηα ζην 

πεξηβάιινλ θαη ηνλ άλζξσπν θαη κάιηζηα πςειφηεξε απφ ηηο αξρηθέο ελψζεηο. Γηα 

ηνπο ιφγνπο απηνχο, είλαη απαξαίηεην λα κειεηεζεί ε ζπκπεξηθνξά ησλ ξππαληψλ 

ζην πεξηβάιινλ. 

1.6.2 Ζ θηλεηηθή ησλ δηεξγαζηώλ απνδόκεζεο  

Αθφκα θαη γηα επίκνλνπο νξγαληθνχο ξχπνπο, πνπ εκθαλίδνπλ πςειφ βαζκφ 

αλζεθηηθφηεηαο, νη αληηδξάζεηο απνδφκεζεο ζπλήζσο πεξηγξάθνληαη απφ θηλεηηθέο 

πξψηεο ηάμεο [45]. 

Ζ θηλεηηθή απνδφκεζεο πξψηεο ηάμεσο κπνξεί λα εθθξαζηεί σο εμήο(εμίζσζε 7): 

  

  
                                                                  [7] 
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φπνπ C παξηζηάλεη ηελ ζπγθέληξσζε κηαο έλσζεο πνπ απνδνκείηαη θαηά ηε ρξνληθή 

ζηηγκή t, k είλαη ε ζηαζεξά ξπζκνχ δηάζπαζεο. 

Ζ νινθιήξσζε ηεο εμίζσζεο απηήο κε αξρηθή ζπλζήθε: t = 0, C = C0 καο δίλεη ηελ 

παξαθάησ εμίζσζε 8: 

C (t)=     
                                                          [8] 

φπνπ C0 είλαη ε αξρηθή ζπγθέληξσζε. Απφ ηελ παξαπάλσ έθθξαζε βιέπνπκε φηη ε 

ζπγθέληξσζε ηεο έλσζεο είλαη κηα εθζεηηθή ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ απνδφκεζεο θαη 

κπνξεί λα γξαθηεί θαη σο εμήο (εμίζσζε 9): 

ln C (t)= ln    –                                                       [9] 

Χο εθ ηνχηνπ ν ινγάξηζκνο ηεο ζπγθέληξσζεο είλαη γξακκηθή ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ  

θσηνααπνδφκεζεο ζηελ θηλεηηθή πξψηεο ηάμεο. 

Καηά ηε ζχγθξηζε ηεο θηλεηηθήο θσηναπνδφκεζεο, ε ρξήζε ηνπ ρξφλνπ εκίζεηαο 

δσήο (t1/2) είλαη κηα ρξήζηκε παξάκεηξνο θαη νξίδεηαη σο ρξφλνο πνπ απαηηείηαη γηα 

ηελ ειάηησζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ αληηδξψλησλ θαηά ην ήκηζπ ηεο αξρηθήο ηεο 

ηηκήο θαη εθθξάδεηαη σο εμήο (εμίζσζε 10): 

     /2 

ln    /2) = ln    –       

ln     ln 2 = ln    –       

      
   

 
                                                         [10] 
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Παξαηεξείηαη φηη, γηα ηηο αληηδξάζεηο πξψηεο ηάμεο, ν ρξφλνο εκίζεηαο δσήο είλαη 

αλεμάξηεηνο απφ ηελ αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ αληηδξψληνο, θαη ζρεηίδεηαη 

αληίζηξνθα κε ηε ζηαζεξά ξπζκνχ ηεο αληίδξαζεο πξψηεο ηάμεο φπσο θαίλεηαη θαη 

ζην παξαθάησ ρήκα 1.17: 

 

ρήκα 1.17. Μεηαβνιή ζπγθέληξσζεο σο πξνο ην ρξφλν γηα αληίδξαζε πξψηεο ηάμεο. 

1.7 ΔΗΑΓΧΓΖ ΣΟ ΠΡΟΒΛΖΜΑ 

Ζ παξνπζία δηάθνξσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ ζην πεξηβάιινλ θαη εηδηθφηεξα ζην λεξφ 

είλαη έλα ζεκαληηθφ πεξηβαιινληηθφ πξφβιεκα, πνπ απαηηεί ηελ άκεζε πξνζνρή καο, 

θαζψο ε ιίζηα ησλ ηνμηθψλ θαη επηθηλδχλσλ νξγαληθψλ ελψζεσλ αλαλεψλεηαη κε 

ηαρείο ξπζκνχο. Χο απνηέιεζκα ηνπ κεγάινπ φγθνπ παξαγσγήο λενζχζηαησλ ξχπσλ, 

ηεο αλεμέιεγθηεο θαηαλάισζήο ηνπο, αιιά θαη ηελ εθαξκνγή ηνπο ζε επαίζζεηεο 

νκάδεο αλζξψπσλ, φπσο παηδηά, ε ξχπαλζε ησλ λεξψλ κε νξγαληθέο ελψζεηο, φπσο 

ηηο θαξκαθεπηηθέο ελψζεηο θαη ηα πξντφληα πξνζσπηθήο θξνληίδαο 

(εληνκναπσζεηηθά θαη παξαβέληα), έρεη επηηαρπλζεί εληππσζηαθά. Ζ εθαξκνγή ή 

αθφκα θαη ε αλάπηπμε λέσλ θαη πξσηφηππσλ κεζνδνινγηψλ πξνεηνηκαζίαο θαη 
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αλάιπζεο δεηγκάησλ, πξνθεηκέλνπ λα αληρλεπηνχλ νη ξχπνη απηνί ζην πεξηβάιινλ 

είλαη απαξαίηεηε, πξνθεηκέλνπ λα αλαγλσξηζηνχλ νη ξππαζκέλεο πεξηνρέο.  

Δμίζνπ δσηηθήο ζεκαζίαο είλαη νη πεξηβαιινληηθέο κειέηεο λα εζηηαζηνχλ ζηε 

ζπκπεξηθνξά ησλ αλαδπφκελσλ ξχπσλ κεηά ηελ είζνδφ ηνπο ζην πδάηηλν 

πεξηβάιινλ, θαζψο ε εκθάληζε ησλ ελψζεσλ απηψλ ζην πεξηβάιινλ, αθφκα θαη ζε 

κηθξέο ζπγθεληξψζεηο ηεο ηάμεσο ησλ ng L
-1
, κπνξεί λα επεξεάζεη αξλεηηθά ηελ 

πγεία ηνπ νηθνζπζηήκαηνο, χζηεξα απφ καθξνρξφληα έθζεζε ησλ πδξφβησλ 

νξγαληζκψλ ζε απηέο ηηο ηνμηθέο ελψζεηο, θαζψο θαη ηνπ αλζξψπνπ, κέζσ ηεο 

ηξνθηθήο αιπζίδαο ή θαη ηεο θαηαλάισζεο πφζηκνπ λεξνχ. Ζ ηχρε ησλ νξγαληθψλ 

ξχπσλ ζην πεξηβάιινλ θαη εηδηθφηεξα ζην λεξφ ειέγρεηαη απφ κηα ζεηξά θπζηθέο, 

ρεκηθέο θαη βηνινγηθέο δηεξγαζίεο. Μηα δηαδηθαζία, πνπ έρεη κεγάιε επίδξαζε ζηελ 

εμέιημε ησλ νξγαληθψλ ξχπσλ, απφ ηε ζηηγκή πνπ θηάλνπλ ζην πεξηβάιινλ, είλαη ε 

θσηναπνηθνδφκεζε. Οη ξπζκνί θσηναπνηθνδφκεζεο ζπλήζσο εμαξηψληαη απφ ηηο 

πεξηβαιινληηθέο ζπλζήθεο θαη ηελ παξνπζία ή φρη άιισλ ρεκηθψλ ελψζεσλ, φπσο 

ρνπκηθά θαη θνπιβηθά νμέα, ληηξηθά ηφληα θ.η.ι.. Έηζη δηαθξίλνληαη δχν είδε 

κεραληζκψλ, κε ηνπο νπνίνπο κπνξεί λα ιάβεη ρψξα ε απνηθνδφκεζε ζηα πδάηηλα 

ζπζηήκαηα. Πξφθεηηαη γηα ηελ άκεζε θαη ηελ έκκεζε θσηφιπζε, κεραληζκνί, νη 

νπνίνη είλαη εππξφζδεθηνη κφλν ζηελ πεξίπησζε πνπ απνκαθξχλνπλ ή κεηψλνπλ ηε 

ζπγθέληξσζε ησλ αλαδπφκελσλ ξχπσλ, ρσξίο ηνλ ηαπηφρξνλν ζρεκαηηζκφ θάπνησλ 

παξαπξντφλησλ, ηα νπνία κπνξεί λα απνηεινχλ κεγαιχηεξν θίλδπλν γηα ην 

πεξηβάιινλ, ιφγσ ησλ δηαθνξεηηθψλ ηνπο ηδηνηήησλ απφ ηηο αξρηθέο ελψζεηο θαη ηεο 

επεξρφκελεο βηνζπζζψξεπζή ηνπο ζην πεξηβάιινλ. 

 



75 
 

1.8 ΑΝΣΗΚΔΗΜΔΝΟ ΚΑΗ ΣΟΥΟΗ 

ηφρνο ηεο παξνχζαο έξεπλαο ήηαλ ε ρξήζε θαηλνηφκσλ, πξσηνπνξηαθψλ 

ηερλνινγηψλ, πνπ νδήγεζαλ ζηελ αλάπηπμε, ηζρπξψλ, νηθνλνκηθψλ θαη νηθνινγηθψλ 

αλαιπηηθψλ πξσηνθφιισλ γηα ηε γξήγνξε θαη αθξηβή κέηξεζε κηθξνπνζνηήησλ 

αλαδπφκελσλ ξχπσλ. πγθεθξηκέλα εθαξκφζηεθε ε ηερληθή πξνεηνηκαζίαο 

δεηγκάησλ ζρήκαηνο U κηθξνεθρχιηζε πγξήο θάζεο κε ζσιελνεηδή κεκβξάλε 

ζπδεπγκέλε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία θαη αληρλεπηή πνιιαπιψλ κήθσλ θχκαηνο γηα 

ηελ αλάιπζε ηεζζάξσλ παξαβελίσλ. Αθνινχζεζε κειέηε ηεο θσηνιπηηθήο ηχρεο ησλ 

παξαπάλσ ελψζεσλ θαη δπν εληνκναπσζεηηθψλ ζε δηάθνξεο πδάηηλεο κήηξεο κε 

ζθνπφ ην πξνζδηνξηζκφ ησλ κεραληζκψλ δηάζπαζεο, θαζψο θαη ηελ επίδξαζε ηεο 

πεξηβαιινληηθήο κήηξαο ζηε δηεξγαζία ηεο θσηφιπζεο. 
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2 ABSTRACT 

In the present study the applicability of three phase hollow fiber liquid-phase 

microextraction (HF-LPME) coupled to liquid chromatography- multiple wavelength 

detector was demonstrated for the determination of four parabens (methyl-, ethyl-, 

propyl- and butyl- paraben) in water samples. The effect of different extraction 

solvents was investigated, together with that of the sample volume and the pH of 

donor and acceptor solutions. The agitation speed of the aqueous sample and the 

extraction time were also controlled and optimised. The optimum experimental 

conditions found were: 1-octanol inside the pores of a 5.5 cm polypropylene hollow, a 

14 mL sample solution adjusted to pH 6, a 18-κL acceptor solution adjusted to pH 12, 

30 min as extraction time and 1000 rpm as agitation speed. The calculated calibration 

curves gave a high level of linearity for all target analytes in the range of 0.5-1000 κg 

L
-1 

with correlation coefficients better than 0.9955 and the repeatability, expressed as 

relative standard deviation varied between 1.6 and 7.0 % (n=5) and 3.5 and 8.9 % 

(n=5) for 10 and 100 κg L
-1

, respectively. The developed method yielded detection 

limits between 0.316 and 0.487 κg L
-1

. The applicability of the developed HF-LPME 

method was demonstrated for real water samples. In particular, three different water 

samples originating from baby bathwater were analyzed. 

 

2 ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

Ζ παξνχζα κειέηε έδεημε ηελ εθαξκνζηκφηεηα ηεο κηθξνεθρχιηζεο πγξήο θάζεο κε 

ζσιελνεηδή κεκβξάλε ηξηψλ θάζεσλ (three-phase HF-LPME) ζπδεπγκέλε κε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία θαη αληρλεπηή πνιιαπιψλ κεθψλ θχκαηνο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ 

ηεζζάξσλ παξαβελίσλ (κεζπι-, αηζπι-, πξνππι- θαη βνπηπι- παξαβέλην) ζε πδάηηλα 
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δείγκαηα. Ζ επίδξαζε δηαθνξεηηθψλ δηαιπηψλ εθρχιηζεο δηεξεπλήζεθαλ θαη καδί κ‟ 

απηνχο θαη ν φγθνο θαη ην pΖ ησλ δηαιπκάησλ δφηε θαη δέθηε. Ζ ηαρχηεηα 

αλάδεπζεο ηνπ πδαηηθνχ δείγκαηνο θαη ν ρξφλνο εθρχιηζεο ειέρζεζαλ επίζεο θαη 

βειηηζηνπνηήζεθαλ. Οη βέιηηζηεο πεηξακαηηθέο ζπλζήθεο πνπ βξέζεθαλ ήηαλ: 1-

νθηαλφιε κέζα ζηνπο πφξνπο ηεο 5,5 cm ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο απφ 

πνιππξνππιέλην, φγθνο δείγκαηνο 14 mL ξπζκηζκέλν ζε pΖ 6, φγθνο δηαιχκαηνο 

δέθηε 18 κL ξπζκηζκέλν ζε pΖ 12, 30 min ρξφλνο εθρχιηζεο θαη ηαρχηεηα 

αλάδεπζεο 1000 rpm. Οη θακπχιεο βαζκνλφκεζεο έδσζαλ πςειφ επίπεδν 

γξακκηθφηεηαο γηα φιεο ηηο πξνο αλάιπζε νπζίεο ζε εχξνο 0,5-1000 κg L
-1

 θαη 

ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο κεγαιχηεξνπο απφ 0,9955 θαη ε επαλαιεςηκφηεηα, πνπ 

εθθξάδεηαη σο ζρεηηθή ηππηθή απφθιηζε θπκάλζεθε κεηαμχ 1,6 θαη 7,0% (n=5), θαη 

3,5 θαη 8,9% (n=5) γηα 10 θαη 100 κg L
-1
, αληίζηνηρα. Ζ κέζνδνο πνπ αλαπηχρζεθε 

απφδσζε φξηα αλίρλεπζεο κεηαμχ 0,316 θαη 0,541 κg L
-1
. Ζ εθαξκνγή ηεο 

αλεπηπγκέλνπ κεζφδνπ HF-LPME απνδείρζεθε γηα πξαγκαηηθά δείγκαηα λεξνχ. 

Δηδηθφηεξα, αλαιχζεθαλ ηξία επιχκαηα απφ κπαληέξεο κσξψλ. 

 

2.1. ΔΗΑΓΧΓΖ 

Σα παξαβέληα (ή ηα άιαηά ηνπο) ρξεζηκνπνηνχληαη επξέσο, κεκνλσκέλα ή ζε 

ζπλδπαζκφ [1], ζαλ ζπληεξεηηθά ζε πξντφληα πξνζσπηθήο θξνληίδαο (personal care 

products, PCPs), θαζψο θαη ζε ηξφθηκα, θαιιπληηθά θαη θαξκαθεπηηθά 

παξαζθεπάζκαηα [2–6]. Υεκηθψο, αλήθνπλ ζηελ νηθνγέλεηα ησλ αιθπιεζηέξσλ ηνπ 

π-πδξνμπβελδντθνχ νμένο, θαη ζπλήζσο πεξηιακβάλνπλ ηα κεζπι-παξαβέλην, αηζπι-

παξαβέλην, πξνππι-παξαβέλην, βνπηπι-παξαβέλην, ηζνβνπηπι-παξαβέλην, ηζνπξνππι-
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παξαβέλην θαη βελδπι-παξαβέλην. Ζ ρεκηθή δνκή ελφο παξαβελίνπ θαίλεηαη ζην 

ρήκα 2.1.  

 

ρήκα 2.1.  Γεληθή ρεκηθή δνκή ηνπ παξαβελίνπ, φπνπ R = αιθπινκάδα 

Πνιιά απφ ηα ραξαθηεξηζηηθά ησλ παξαβελίσλ, φπσο αληηβαθηεξηαθέο [7,8] θαη 

αληηκπθεηηαθέο [9] ηδηφηεηεο, θζελή παξαγσγή, επξχ θάζκα δξαζηηθφηεηαο, ρεκηθή 

θαη ζεξκηθή ζηαζεξφηεηα, πνπ ηνπο επηηξέπνπλ ηελ εθαξκνγή ηνπο ζε έλα επξχ 

θάζκα pΖ [1–3,8] κπνξνχλ λα δηθαηνινγήζνπλ ηελ επξεία ρξήζε ηνπο ζε πνιινχο 

ηχπνπο πξντφλησλ. 

Πνιινί εξεπλεηέο έρνπλ αλαθέξεη νηζηξνγνληθή δξαζηηθφηεηα ηνπο [10–12]. ήκεξα, 

ζεσξνχληαη αλαδπφκελνη ξχπνη θαη ε αλάπηπμε αμηφπηζησλ κεζφδσλ γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηνπο γίλεηαη νινέλα θαη πην ζεκαληηθή, δεδνκέλνπ φηη ζπλερψο 

απειεπζεξψλνληαη ζην πεξηβάιινλ.  

Σα ηειεπηαία ρξφληα έλαο ζεκαληηθφο αξηζκφο κειεηψλ έρνπλ αλαθεξζεί ζηελ 

αλίρλεπζε ησλ παξαβελίσλ ζε θαιιπληηθά θαη πεξηβαιινληηθά δείγκαηα [13–16]. Ζ 

παξαδνζηαθή LLE ππήξμε ε πην ζπρλά ρξεζηκνπνηνχκελε κέζνδνο γηα δείγκαηα φπσο 

ινζηφλ, αθξφο, θξέκεο, θιπ. Χζηφζν ε πνιππινθφηεηα ηεο κήηξαο ησλ 

πεξηβαιινληηθψλ δεηγκάησλ ζηελ αλάιπζε ησλ παξαβελίσλ, νδήγεζε ζηελ αλάπηπμε 

λέσλ ηαρχηεξσλ θαη θηιηθψλ πξνο ην πεξηβάιινλ κεζφδσλ κηθξνεθρχιηζεο [13]. 
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Μεξηθά παξαδείγκαηα είλαη ε αλάπηπμε ηεο SPME κε επί ηφπνπ παξαγσγνπνίεζε θαη 

αλάιπζε αέξηαο ρξσκαηνγξαθίαο-θαζκαηνζθνπία κάδαο (GC-MS/MS) γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ παξαβελίσλ ζε δείγκαηα λεξνχ [17]. Ζ πγξή–πγξή κηθξνεθρχιηζε 

δηαζπνξάο (DLLME) ζπδεπγκέλε κε αέξηα ρξσκαηνγξαθία θαη αληρλεπηή ηνληηζκνχ 

θιφγαο (GC-FID) ή θαζκαηνζθνπία κάδαο (GC-MS) εθαξκφζηεθε γηα ηελ εθρχιηζε 

θαη πξνζπγθέληξσζε ησλ παξαβελίσλ απφ δηάθνξεο κήηξεο [18,19]. Ζ 

κηθξνεθρχιηζε κηθξνζηαγφλαο (SDME) αλαπηχρζεθε αθνινπζνχκελε απφ 

παξαξαγσγνπνίεζε πάλσ ζηε ζχξηγγα ζπδεπγκέλε κε GC-MS γηα ηελ αλάιπζε πέληε 

παξαβελίσλ ζε δείγκαηα λεξνχ θαη θαιιπληηθψλ πξντφλησλ [14]. 

Ο ζθνπφο ηεο παξνχζαο κειέηεο ήηαλ λα αλαπηπρζεί κηα επαίζζεηε κέζνδνο γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ηεζζάξσλ παξαβελίσλ (κέζπι-, αίζπι-, πξφππι- θαη βνχηπι- 

παξαβελίνπ) ζε δείγκαηα λεξνχ, εθαξκφδνληαο γηα πξψηε θνξά ηελ ηξηψλ θάζεσλ 

HF-LPME ζπδεπγκέλε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία θαη πνιιαπιψλ κεθψλ θχκαηνο 

αληρλεπηή. Διέγρηεθαλ θαη λα βειηηζηνπνηήζεθαλ παξάκεηξνη, φπσο ν δηαιχηεο 

εθρχιηζεο, ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο, ν φγθνο θαη ην pH ηνπ πδαηηθνχ δείγκαηνο θαη ηνπ 

δηαιχκαηνο δέθηε θαη ν ρξφλνο δεηγκαηνιεςίαο. Ζ λέα απηή κέζνδνο εθαξκφζηεθε 

θαη ζε πξαγκαηηθά δείγκαηα λεξνχ  

 

2.2. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ 

2.2.1. Αληηδξαζηήξηα 

Ζ ζσιελνεηδήο κεκβξάλε πνιππξνππιελίνπ Accurel Q 3/2, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε 

ιήθζεθε απφ ηελ εηαηξεία Membrana, Wuppertal, Germany. Σν πάρνο ηνπ 



86 
 

ηνηρψκαηνο ηεο κεκβξάλεο ήηαλ 200 κm, ε εζσηεξηθή δηάκεηξνο ήηαλ 600 κm, θαη ην 

κέγεζνο ησλ πφξσλ ηεο ήηαλ 0,2 κm. 

Όια ηα παξαβέληα, αηζπι- (ethylparaben,-EP) (99%) πξνππι- (propylparaben,-ΡΡ) 

(99%) θαη βνπηπι-παξαβέλην (butylparaben,-ΒΡ) (99%), αγνξάζηεθαλ απφ ηελ 

Sigma-Aldrich, εθηφο απφ ην κεζπιπαξαβέλην (methylparaben,-ΜΡ) (98,3%), πνπ 

αγνξάζηεθε απφ ηε Supelco. Όινη νη νξγαληθνί δηαιχηεο ήηαλ πςειήο αλαιπηηθήο 

θαζαξφηεηαο θαη ειήθζεζαλ απφ Riedel-de Haën Σν πδξνρισξηθφ νμχ θαη ην νμηθφ 

ακκψλην αγνξάζηεθαλ απφ Fluka, ελψ ην πδξνμεηδίν ηνπ λαηξίνπ ιήθζεθε απφ ηε 

Merck. Σν ππεξθάζαξν λεξφ, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή ησλ 

θαζεκεξηλψλ δεηγκάησλ πξνο αλάιπζε ιήθζεθε απφ έλα ζχζηεκα θαζαξηζκνχ λεξνχ 

(EASYpure RF) πνπ παξέρεηαη απφ ηελ εηαηξεία Barnstead / Thermolyne (Dubuque, 

IO, USA). 

2.2.2. Γηαιύκαηα 

Μεκνλσκέλα πξφηππα δηαιχκαηα απφ θάζε αλαιχηε (1000 κg mL
-1

) 

παξαζθεπάζζεθαλ ζε αθεηνληηξίιη-λεξφ 25:5 %λ/λ. Έλα κίγκα πξφηππνπ δηαιχκαηνο, 

πνπ πεξηείρε 100 κg mL
-1

 απφ θάζε έλσζε, παξαζθεπάζηεθε κε πεξαηηέξσ αξαηψζεηο 

ησλ κεκνλσκέλσλ πξνηχπσλ δηαιπκάησλ κε ηελ ίδηα αλαινγία αθεηνληηξηιίνπ – 

λεξνχ. Πξφηππα δηαιχκαηα ζε αθεηνληηξίιην-λεξφ 25:75 %λ/λ παξαζθεπάζζεθαλ 

επίζεο γηα βαζκνλφκεζε ηνπ νξγάλνπ ζε εχξνο 0.2-20 κg mL
-1

. Όια ηα δηαιχκαηα 

θπιάρζεθαλ ζην ςπγείν ζηνπο 4 °C. Πξφηππα δηαιχκαηα εξγαζίαο παξαζθεπάδνληαλ 

θαζεκεξηλά κε αξαίσζε ηνπ κεηξηθνχ δηαιχκαηνο κε ππεξθάζαξν λεξφ γηα λα ηηο 

απαηηνχκελεο ζπγθεληξψζεηο. 
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2.2.3. πιινγή δεηγκάησλ 

Οη κειέηεο αλάθηεζεο πξαγκαηνπνηήζεθαλ ρξεζηκνπνηψληαο λεξφ βξχζεο απφ ην 

δίθηπν δηαλνκήο πφζηκνπ λεξνχ ησλ Υαλίσλ (Γπηηθή Κξήηε), ην λεξφ ηνπ πνηακνχ 

Άγηνο Γεψξγηνο θαη ηεο ιίκλεο ηεο Αγηάο πνπ βξίζθνληαη ζηα Υαληά, δείγκαηα 

εηζξνήο θαη εθξνήο απφ ηε δεπηεξνβάζκηα δεκνηηθή κνλάδα επεμεξγαζίαο ιπκάησλ 

Υαλίσλ, ε νπνία εμππεξεηεί πεξίπνπ 70.000 θαηνίθνπο. Όια ηα δείγκαηα 

ζπιιέρζεθαλ ζε γπάιηλεο θηάιεο θαη θηιηξαξίζηεθαλ κε θίιηξν 0,45 κm, νη θηάιεο 

ζθξαγίζηεθαλ, θαιχθζεθαλ κε αινπκηλφραξην θαη θπιάρηεθαλ ζηνπο 4 
ν
C έσο φηνπ 

ρξεζηκνπνηεζνχλ.  

2.2.4. HF-LPME δηαδηθαζία 

Καηά ηε δηάξθεηα ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο (ρήκα 2.2) έλα αθξνθχζην 

απηφκαηεο πηπέηαο (finntip) θαη κία ζχξηγγα ηχπνπ HPLC εηζήρζεθαλ κέζσ ελφο 

δηαθξάγκαηνο ζηιηθφλεο ζε βηδσηφ πψκα. Καη ηα δχν ήηαλ ζπλδεδεκέλα κε αθξαία 

ηκήκαηα ελφο κηθξνχ θνκκαηηνχ ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο απφ πνιππξνππιέλην, 

πξνθεηκέλνπ λα ζρεκαηίζνπλ δηακφξθσζε ζρήκαηνο U. Ζ ππνζηεξηδφκελε πγξή 

κεκβξάλε (supported liquid membrane, SLM) παξαζθεπάζηεθε κε εκβάπηηζε ηεο 

κεκβξάλεο πνιππξνππιελίνπ ζηελ νξγαληθή θάζε γηα 10 sec θαη αθνινχζεζε πιχζε 

απηήο κε λεξφ γηα λα απνκαθξπλζεί ε πεξίζζεηα ηεο νξγαληθήο θάζεο. ηε ζπλέρεηα, 

ην ζχζηεκα κεκβξάλεο -βηδσηφ πψκα, ηνπνζεηήζεθε ζην γπάιηλν θηαιίδην, πνπ 

πεξηείρε ην πξνο αλάιπζε πδαηηθφ δείγκα. Ζ θνηιφηεηα ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο 

πιεξψζεθε κε ην δηάιπκα δέθηε κε ηε βνήζεηα ηεο κηθξνζχξηγγαο. Σν φιν ζχζηεκα 

ππνβιήζεθε ζε καγλεηηθή αλάδεπζε κε θαζνξηζκέλε ηαρχηεηα θαη γηα ζπγθεθξηκέλε 

ρξνληθή πεξίνδν. Μεηά ηελ εθρχιηζε, ε ζσιελνεηδήο κεκβξάλε απνκαθξχλζεθε απφ 

ην πδαηηθφ δείγκα θαη ην δηάιπκα δέθηε ζπιιέρζεθε κε ηε βνήζεηα ηεο 
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κηθξνζχξηγγαο θαη κεηαθέξζεθε ζε έλα θηαιίδην απηφκαηνπ δεηγκαηνιήπηε ησλ 2 

mL. Σν θηαιίδην ηνπνζεηήζεθε ζηνλ απηφκαην δεηγκαηνιήπηε ζπζηήκαηνο HPLC γηα 

αλάιπζε ηνπ εθρπιίζκαηνο. Γηα θάζε λέα εθρχιηζε κηα θαηλνχξγηα κεκβξάλε 

ρξεζηκνπνηήζεθε ιφγσ ηνπ ρακεινχ ηεο θφζηνπο θαη γηα λα απνθεπρζνχλ ηπρφλ 

επηδξάζεηο ζπκπαξάζπξζεο.  

 

ρήκα 2.2. ρεκαηηθή απεηθφληζε ηνπ ζηεζίκαηνο ηεο HF-LPME. 

2.2.5. Αλαιπηηθή δηαδηθαζία 

Έλα ζχζηεκα Agilent 1200 Series LC (Agilent Technologies, USA) πνπ 

πεξηιακβάλεη κηα δπαδηθή αληιία, έλαλ απαεξσηή θελνχ, κηα ζεξκνζηαηνχκελε 

ζηήιε, έλα ζχζηεκα ζπζηνηρίαο δηφδσλ θαη αληρλεπηή πνιιαπινχ κήθνπο θχκαηνο 

(DAD) θαη έλαλ απηφκαην δεηγκαηνιήπηε, ρξεζηκνπνηήζεθε γηα φιε ηε 

ρξσκαηνγξαθηθή αλάιπζε. Μηα αλαιπηηθή ζηήιε Thermo Scientific Betasil C18 (2.1 

ρηιηνζηά εζσηεξηθή δηάκεηξν, 100 mm κήθνο θαη 5 κm κέγεζνο ζσκαηηδίσλ) ζηνπο 

25 
ν
C ρξεζηκνπνηήζεθε γηα φινπο ηνπο δηαρσξηζκνχο. Ζ θηλεηή θάζε γηα ην 

δηαρσξηζκφ ησλ ΜΡ, EP, PP θαη ΒΡ ήηαλ έλα κίγκα απφ 5 mM πδαηηθφ νμηθφ 
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ακκψλην θαη κεζαλφιε κε ξνή 0.25 mL min
-1
. Ζ κέζνδνο πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο 

απνηεινχηαλ απφ κία αξρηθή ξάκπα 70: 30 πδαηηθφ νμηθφ ακκψλην:κεζαλφιε γηα ηα 

πξψηα είθνζη δχν ιεπηά. ηε ζπλέρεηα, αλαδηαηάρζεθε έσο 35:65 κέζα ζηα επφκελα 

ηξία ιεπηά θαη αθνινχζεζε κηα πεληάιεπηε ξάκπα 70: 30. φπνπ δηαηεξήζεθε εθεί ηα 

επφκελα επηά ιεπηά γηα λα εμηζνξξνπεζεί ε πίεζε. Ο φγθνο έγρπζεο ήηαλ 15 κL θαη 

ην κήθνο θχκαηνο αλίρλεπζεο νξίζηεθε ζε έλα εχξνο κεηαμχ 254 nm θαη 264 nm. Σα 

ρξσκαηνγξαθηθά δεδνκέλα ππέζηεζαλ επεμεξγαζία ρξεζηκνπνηψληαο ην ινγηζκηθφ 

Agilent ChemStation B.01.03. 

 

2.3. ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ  

2.3.1. Βειηηζηνπνίεζε ηεο HF-LPME κεζόδνπ 

Διέρζεζαλ θαη λα βειηηζηνπνηήζεθαλ παξάκεηξνη φπσο ν δηαιχηεο εθρχιηζεο, ν 

φγθνο θαη ην pΖ ηνπ δηαιχκαηνο δφηε θαη δέθηε, ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο ηνπ πδαηηθνχ 

δείγκαηνο θαη ν ρξφλνο δεηγκαηνιεςίαο, πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζεί πςειή αλάθηεζε 

γηα φινπο ηνπο αλαιχηεο. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο βειηηζηνπνίεζεο, φια ηα πεηξάκαηα 

δηεμήρζεζαλ ηνπιάρηζηνλ εηο δηπινχλ. 

2.3.1.1. Δπηινγή ηνπ νξγαληθνύ δηαιύηε γηα SLM 

Έμη κε πδαηνδηαιπηνί δηαιχηεο, ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ ηνπ ρισξνβελδνιίνπ, 

ηνινπνιίνπ, επηαλίνπ, δηαηζπιαηζέξα, εμαλίνπ θαη 1-νθηαλφιεο εξεπλήζεθαλ γηα ηνλ 

εκπινπηηζκφ ησλ παξαβελίσλ. Ζ εθιεθηηθφηεηα ησλ δηαιπηψλ εθηηκήζεθε εθρπιίζεηο 

δηάξθεηαο 30 min ησλ 10ml πδαηηθψλ δεηγκάησλ επηκνιπζκέλα κε 200 κg L
-1

 απφ 

θάζε έλσζε ζηφρν κε εθαξκνγή ηαρχηεηαο αλάδεπζεο ζηα 1000 rpm. 19 κL 
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δηαιχκαηνο δέθηε ηνπνζεηήζεθαλ ζην εζσηεξηθφ κηαο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο 6 

cm. 

Σν επηάλην, ην εμάλην, θαη ν δηαηζπιαηζέξαο απνξξίθζεθαλ εμ΄ αξρήο, ιφγσ ηεο 

αζηάζεηάο ηνπο θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ ρεηξηζκνχ ηνπο. Ζ 1-νθηαλφιε βξέζεθε λα είλαη 

ην θαιχηεξν πγξφ εκπινπηηζκνχ γηα ην MP θαη EP, αιιά ην ρισξνβελδφιην θαη ην 

ηνινπφιην βξέζεθε λα έρεη θαιχηεξε ζπκπεξηθνξά γηα ηνλ εκπινπηηζκφ ηνπ PP θαη 

BP (ρήκα 2.3). Όηαλ ν δηαιχηεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε σο νξγαληθή θάζε ήηαλ 

ιηγφηεξν πνιηθφο, ηα παξαβέληα κε καθξά πιεπξηθή αιπζίδα παξνπζίαζαλ 

πςειφηεξεο αλαθηήζεηο. Αληίζεηα, κε ηε ρξήζε πεξηζζφηεξν πνιηθψλ δηαιπηψλ 

πξνσζήζεθαλ αλαθηήζεηο γηα παξαβέληα κε θνληή πιεπξηθή αιπζίδα. 

Χο εθ ηνχηνπ, ε 1-νθηαλφιε επηιέρζεθε λα ρξεζηκνπνηεζεί σο ν νξγαληθφο δηαιχηεο 

γηα επφκελα πεηξάκαηα, ιφγσ ηεο πςειφηεξεο απφθξηζεο ηνπ νξγάλνπ θαη κηαο 

ηζνξξνπεκέλεο θαηαλνκήο γηα φια ηα παξαβέληα. Ζ 1-νθηαλφιε είρε ηελ ηθαλφηεηα 

λα αθηλεηνπνηεζεί εχθνια ζηνπο πφξνπο ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο εληφο κεξηθψλ 

δεπηεξνιέπησλ θαη έδεημε επίζεο ρακειή απψιεηα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο εθρχιηζεο 

[20]. 

 

ρήκα 2.3. Δπηινγή ηεο SLM 
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2.3.1.2. Βειηηζηνπνίεζε ηνπ όγθνπ ηνπ δείγκαηνο 

Ζ επαηζζεζία ηεο κεζφδνπ HF-LPME είλαη αλάινγε πξνο ηνλ αξηζκφ ησλ 

γξακκνκνξίσλ ηνπ αλαιχηε, πνπ εμάγεηαη απφ ην δείγκα. Καηά ηε δηάξθεηα ηεο 

πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο ηξεηο δηαθνξεηηθνί φγθνη δείγκαηνο 10, 12 θαη 14 mL, 

επηκνιπζκέλα κε 200 κg L
-1

 απφ θάζε παξαβέλην εθρπιίζηεθαλ γηα 30 min κε 1-

νθηαλφιε σο SLM ζε 19 κL βαζηθνχ δηαιχκαηνο δέθηε ππφ 1000 rpm. ξπζκφ 

αλάδεπζεο, πξνθεηκέλνπ λα απνδεηρζεί ε επίδξαζε ηνπ φγθνπ ηνπ δείγκαηνο ζε HF-

LPME. Σα απνηειέζκαηα δίλνληαη ζην ρήκα 2.4 θαη δείρλνπλ φηη φζν κεγαιχηεξνο 

είλαη ν φγθνο ηνπ δείγκαηνο, ηφζν κεγαιχηεξε είλαη θαη ε πνζφηεηα ησλ αλαιπηψλ 

πνπ κεηαθέξνληαη ζην δηάιπκα δέθηε. Με βάζε κε ηα παξαπάλσ απνηειέζκαηα, 14 

mL επηιέρζεθαλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ γηα φια ηα επφκελα πεηξάκαηα. 

 

ρήκα 2.4. Δπίδξαζε ηνπ φγθνπ ηνπ δείγκαηνο ζηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο HF-LPME ζηελ 

αλάιπζε ησλ παξαβελίσλ ζε δείγκαηα λεξνχ. 
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2.3.1.3. Βειηηζηνπνίεζε ηνπ όγθνπ ηνπ δηαιύκαηνο δέθηε 

Ζ επίδξαζε ηνπ φγθνπ ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε γηα ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο HF-

LPME κειεηήζεθε παξάιιεια κε ην κήθνο ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο. Γηα ηνλ 

ζθνπφ απηφ, ηξεηο δηαθνξεηηθνί φγθνη βαζηθνχ δηαιχκαηνο δέθηε 18, 19 θαη 20 κL 

ηνπνζεηήζεθαλ ζε 5,5, 5,9 θαη 6,2 cm αληίζηνηρα δηαβξεγκέλεο ζσιελνεηδνχο 

κεκβξάλεο κε 1-νθηαλφιε, αληίζηνηρα θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα λα εθρπιηζηνχλ 14 

mL πδαηηθνχ δείγκαηνο επηκνιπζκέλα κε 200 κg L
-1

 απφ θάζε παξαβέλην. Ζ 

εθρχιηζε δηήξθεζε 30 min ππφ ξπζκφ αλάδεπζεο 1000 rpm. Σα απνηειέζκαηα ζην 

ρήκα 2.5 δείρλνπλ φηη γηα φιεο ηηο πξνο αλάιπζε νπζίεο ην αλαιπηηθφ ζήκα 

κεηψλεηαη κε αχμεζε ηνπ φγθνπ ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε, ιφγσ ηεο κηθξφηεξεο ηειηθήο 

ζπγθέληξσζεο, πνπ επηηπγράλεηαη. Χο εθ ηνχηνπ, 18κL ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε 

επηιέρηεθαλ γηα ηα επφκελα πεηξάκαηα. 

 

ρήκα 2.5. Δπίδξαζε ηνπ φγθνπ ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε ζηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο HF-LPME ζηελ 

αλάιπζε ησλ παξαβελίσλ ζε δείγκαηα λεξνχ. 
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2.3.1.4. Βειηηζηνπνίεζε ηνπ pH ηνπ δείγκαηνο 

Ζ επίδξαζε ηνπ pΖ ηνπ δείγκαηνο ζηελ εθρπιηζηηθή ηθαλφηεηα ησλ παξαβελίσλ κε ηε 

κέζνδν ηνπ HF-LPME δηεξεπλήζεθε ζε εχξνο κεηαμχ 2 θαη 10. Τδαηηθά δείγκαηα 

πνπ πεξηείραλ 200 κg L
-1

 απφ θάζε παξαβέλην, εθρπιίζηεθαλ κε ηελ ηερληθή ηεο HF-

LPME γηα 30 min κε ηαρχηεηα αλάδεπζεο ζηα 1000 rpm, ρξεζηκνπνηψληαο 1-

νθηαλφιε σο SLM. χκθσλα κε ηα ιεθζέληα απνηειέζκαηα, πνπ θαίλνληαη ζην 

ρήκα 2.6, ε πιεηνςεθία ησλ παξαβελίσλ εθρπιίζηεθαλ ζε βέιηηζην pΖ 6, φηαλ ην 

pΖ ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο δέθηε δηαηεξήζεθε ζηελ ηηκή 12 θαη σο εθ ηνχηνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη ζε φιε απηή ηελ κειέηε. ε ηηκέο pΖ απφ 2 έσο 4 ηα παξαβέληα 

πδξνιχνληαη θαη έηζη ε απφδνζε ηεο εθρχιηζεο ήηαλ πνιχ ρακειή θαη δελ 

κπνξνχζαλ λα πεξάζνπλ ζηελ νξγαληθή θάζε. Δπίζεο νη ινγαξηζκηθέο ζηαζεξέο 

δηάζηαζεο νμένο (acid dissociation constant, pka) ησλ παξαβελίσλ, πνπ είλαη 8,47, 

8,50, 8,47 θαη 8,47 γηα MP, EP, PP θαη BP [21], αληίζηνηρα, θαλεξψλνπλ φηη ζην pH 

8 ηα παξαβέληα απνπξσηνληψλνληαη, κε απνηέιεζκα λα παξακέλνπλ πνιχ 

πεξηζζφηεξν κέζα ζηελ πδαηηθή θάζε [21]. Γεληθά ζηελ HF-LPME νη νπζίεο, πνπ 

εθρπιίδνληαη ζα πξέπεη λα είλαη ζε κε ηνληζκέλε κνξθή ζηε θάζε δφηε, ψζηε λα 

κπνξέζνπλ λα δηαζρίζνπλ ηελ νξγαληθή SLM θαη λα θηάζνπλ ζην δηάιπκα δέθηε 

[22]. 

https://en.wikipedia.org/wiki/Acid_dissociation_constant
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ρήκα 2.6. Δπίδξαζε ηνπ pH ηνπ δείγκαηνο ζηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο HF-LPME ζηελ αλάιπζε 

ησλ παξαβελίσλ ζε δείγκαηα λεξνχ. 

2.3.1.5. Βειηηζηνπνίεζε ηνπ pH ηνπ δηαιύκαηνο δέθηε 

ηε ζπλέρεηα κειεηήζεθε ε επίδξαζε ηνπ pΖ ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε γηα ηελ 

απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο εθρχιηζεο ζε πεξηνρέο φμηλνπ θαη βαζηθνχ pH . Τδαηηθά 

δείγκαηα επηκνιπζκέλα κε 200 κg L
-1

 απφ θάζε ζπζηαηηθφ ζηφρν θαη ξπζκηζκέλα ζε 

pH 6 εθρπιίδνληαλ γηα 30 min κε ηελ ηερληθή ηεο HF-LPME κε ηαρχηεηα αλάδεπζεο 

ζηα 1000 rpm, ρξεζηκνπνηψληαο 1-νθηαλφιε σο SLM. Απφ ην ρήκα 2.7 γίλεηαη 

πξνθαλέο φηη φια ηα παξαβέληα εθρπιίζηεθαλ κφλν ζε pΖ 12 θαη σο εθ ηνχηνπ 

επηιέρζεθε γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ επφκελσλ πεηξακάησλ. Σν pΖ 12 εγγπήζεθε ηελ 

απνπξσηνλίσζε ηεο νκάδαο πδξνμπιίνπ ησλ παξαβελίσλ [21]. Ζ απνπξσηνλησκέλε 

κνξθή ηνπο έρεη κεγαιχηεξε ζπγγέλεηα πξνο ηε θάζε ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε [23] θαη 

έηζη απεηξάπε ε επαλαθνξά ηνπο πξνο SLM [24].  
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ρήκα 2.7. Δπίδξαζε ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε ζηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο HF-LPME ζηελ 

αλάιπζε ησλ παξαβελίσλ ζε δείγκαηα λεξνχ. 

2.3.1.6. Σαρύηεηα αλάδεπζεο ηνπ δείγκαηνο 

ηελ HF-LPME ε καγλεηηθή αλάδεπζε εληζρχεη ηελ εθρχιηζε θαη κεηψλεη ην ρξφλν 

πνπ απαηηείηαη γηα λα θηάζεη ζε ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία [25]. Γηα ηελ κειέηε ηεο 

επίδξαζεο ηεο ηαρχηεηαο αλάδεπζεο ζηελ εθρχιηζε ησλ παξαβελίσλ, δηεμήρζεζαλ 

δηαθνξεηηθά ζεη εθρπιίζεσλ απφ πδαηηθά δηαιχκαηα ησλ 14 ml επηκνιπζκέλσλ κε 

200 κg L
-1

 απφ θάζε έλσζε ζηφρν. Οη εθρπιίζεηο πξαγκαηνπνηήζεθαλ γηα 30 min κε 

1-νθηαλφιε σο SLM, 18 κL δηάιπκα δέθηε ξπζκηζκέλν ζε pH 12 θαη ηαρχηεηεο 

αλάδεπζεο ζηα 0, 200, 400, 700,1000 θαη 1250 rpm. Όπσο ήηαλ αλακελφκελν, ε 

εθαξκνγή ηεο καγλεηηθήο αλάδεπζεο ελδπλάκσζε ηελ εθρχιηζε, θηάλνληαο ζε έλα 

κέγηζην ζηα 1000 rpm. ηελ κεγαιχηεξε ηαρχηεηα αλάδεπζεο, ζηα 1250 rpm, ε 

απφθξηζε ηνπ νξγάλνπ θάλεθε λα ειαηηψλεηαη (ρήκα2.8). Ο ζρεκαηηζκφο 

θπζαιίδσλ αέξα πνπ παξάγνληαη θαηά ηελ έληνλε αλάδεπζε θαη πξνζθνιψληαη ζηελ 

επηθάλεηα ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο εληζρχνπλ ηελ εμάηκηζε ηνπ νξγαληθνχ 
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δηαιχηε [23]. Δπίζεο κε ηελ ηζρπξή αλάδεπζε εληζρχεηαη ε δηάιπζε ηνπ νξγαληθνχ 

δηαιχηε ζην πδαηηθφ δείγκα κε απνηέιεζκα λα ράλεηαη ε SLM. Έηζη ηα 1000 rpm 

επηιέρηεθαλ γηα ηελ ηειηθή δηαδηθαζία εθρχιηζεο. 

 

ρήκα 2.8 Δπίδξαζε ηεο ηαρχηεηαο αλάδεπζεο ζηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο HF-LPME ζηελ 

αλάιπζε ησλ παξαβελίσλ ζε δείγκαηα λεξνχ. 

2.3.1.7. Υξόλνο εθρύιηζεο 

Ο ρξφλνο εθρχιηζεο είλαη ζεκαληηθή παξάκεηξνο, δεδνκέλνπ φηη νη ελψζεηο 

ρξεηάδνληαη ρξφλν γηα λα πεξάζνπλ κέζα απφ ηηο δηάθνξεο πγξέο δηεπηθάλεηεο. Γη 

απηφ ην ιφγν, ε επίδξαζε ηνπ ρξφλνπ εθρχιηζεο γηα ηελ ηθαλφηεηα εθρχιηζεο ησλ 

παξαβελίσλ απφ ηελ SLM δηεξεπλήζεθε γηα δηαθνξεηηθά ρξνληθά δηαζηήκαηα κεηαμχ 

5 θαη 40 min. ην ρήκα 2.9 θαίλεηαη ε επίδξαζε ηνπ ρξφλνπ εθρχιηζεο γηα θάζε 

έλσζε-ζηφρν μερσξηζηά, φηαλ ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο είλαη 1000 rpm, ε ζπγθέληξσζε 

θάζε παξαβελίνπ είλαη 200 κgL 
-1
, ν φγθνο ηνπ δείγκαηνο θαη ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε 

είλαη 14 mL ξπζκηζκέλν ζε pH 6 θαη 18 κL ξπζκηζκέλν ζε pH 12, αληίζηνηρα. Ζ 1-

νθηαλφιε ρξεζηκνπνηήζεθε σο SLM. Γηα φινπο ηνπο αλαιχηεο, ε εθρπιηδφκελε 

πνζφηεηα απμήζεθε δξακαηηθά κε ηελ αχμεζε ηνπ ρξφλνπ έθζεζεο απφ 0 έσο 30 min, 
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ρσξίο λα απνθαηαζηαζεί ε ηζνξξνπία. Μεηά απφ 30 min, ε απφδνζε ηεο κεζφδνπ 

κεηψζεθε ιφγσ ηεο εμάηκηζεο ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε. Οπφηε είλαη θαηαλνεηφ φηη 

θαηά ηε ρξήζε ηεο HF-LPME δελ είλαη πξαθηηθφ λα ηαηξηάδεη ν ρξφλνο εθρχιηζεο κε 

ηελ ηζνξξνπία εθρχιηζεο, επεηδή ε απψιεηα ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε απμάλεηαη κε ην 

ρξφλν. Έηζη ν ρξφλνο εθρχιηζεο γηα φια ηα επφκελα πεηξάκαηα πεξηνξίζηεθε ζηα 30 

min. 

 

ρήκα 2.9 Δπίδξαζε ηνπ ρξφλνπ δεηγκαηνιεςίαο ζηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο HF-LPME ζηελ 

αλάιπζε ησλ παξαβελίσλ ζε δείγκαηα λεξνχ. 

2.3.2. Απόδνζε ηεο κεζόδνπ 

Οη παξάκεηξνη πνηφηεηαο ηεο κεζφδνπ, φπσο ε γξακκηθφηεηα, ηα φξηα αλίρλεπζεο θαη 

ε επαλαιεςηκφηεηα πξνζδηνξίζηεθαλ ππφ ηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο εθρχιηζεο. Οη πξνο 

αλάιπζε νπζίεο εθρπιίζηεθαλ γηα 30 min απφ 14 mL πδαηηθφ δείγκα κε pΖ 6 

(δηάιπκα δφηεο). Ζ 1-νθηαλφιε αθηλεηνπνηήζεθε ζηνπο πφξνπο 5,5 cm ζσιελνεηδνχο 

κεκβξάλεο απφ πξνππιέλην θαη απνηέιεζε ηελ SLM. 18 κl δηαιχκαηνο δέθηε κε pΖ 

12 ηνπνζεηήζεθε ζηνλ απιφ ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο θαη ην φιν ζχζηεκα 

αλαδεχηεθε ζηα 1000 rpm. Ζ γξακκηθφηεηα ηεο κεζφδνπ αμηνινγήζεθε 
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ρξεζηκνπνηψληαο πδαηηθά δηαιχκαηα εκπινπηηζκέλα κε ζπγθεληξψζεηο πνπ 

θπκαίλνληαη απφ 0,5 έσο 500 κg L
-1

 γηα BP θαη απφ 0,5 έσο 1000 κg L
-1 
γηα ηα 

ππφινηπα παξαβέληα. Οη θακπχιεο βαζκνλφκεζεο έδσζαλ έλα πςειφ επίπεδν 

γξακκηθφηεηαο, κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο (r
2
) πςειφηεξνπο απφ 0,9955 (Πίλαθαο 

2.1). Σα φξηα αλίρλεπζεο (LOD), πξνζδηνξίζηεθαλ νξίδνληαο ιφγν ζήκαηνο πξνο 

ζφξπβν ίζν κε ηξία (S/N=3). Σα LOD φισλ ησλ αλαιπηψλ βξέζεθαλ ζε πνιχ ρακειά 

επίπεδα, κg L
-1 
κεηαμχ ησλ ηηκψλ 0,316 θαη 0,487 κg L

-1
. Ζ επαλαιεςηκφηεηα ηεο 

κεζφδνπ, πνπ εθθξάδεηαη σο ζρεηηθή ηππηθή απφθιηζε (RSD), αμηνινγήζεθε κεηά 

απφ εθρχιηζε ζε δχν επίπεδα ζπγθεληξψζεσο (10 θαη 100 κg L
-1

)
 
 πέληε δηαδνρηθψλ 

πδαηηθψλ δεηγκάησλ θάζε θνξά. Οη ηηκέο RSD θπκάλζεθαλ κεηαμχ 1,6% θαη 7,0% 

γηα ηε ρακειφηεξε ζπγθέληξσζε θαη 3,5% θαη 8,9% γηα ηελ πςειφηεξε 

ζπγθέληξσζε. 

2.3.3. Έιεγρνο ηεο ηθαλόηεηαο εθαξκνγήο ηεο πξνηεηλόκελεο κεζόδνπ ζε θπζηθά 

δείγκαηα 

ε γεληθέο γξακκέο, ε HF-LPME έρεη απνδεηρζεί ηθαλή γηα ηελ εθρχιηζε αλαιπηψλ 

απφ κηα κεγάιε πνηθηιία ζχλζεησλ κήηξσλ, αθνχ παξέρεη έλα εμαηξεηηθά θαζαξφ 

εθρχιηζκα, απαιιαγκέλν απφ καθξνκφξηα, πνπ ζα κπνξνχζαλ λα παξεκβάιινληαη 

θαηά ηε δηάξθεηα ηεο εθρχιηζεο. Χζηφζν, δεδνκέλνπ φηη ε HF-LPME είλαη κηα 

ηερληθή ηζνξξνπίαο, ε αληαγσληζηηθή πξνζξφθεζε ησλ αησξνχκελσλ ζηεξεψλ κπνξεί 

λα κεηψζεη ηελ απνηειεζκαηηθή ζπγθέληξσζε ηνπ αλαιχηε ζηελ πδαηηθή θάζε θαη 

σο εθ ηνχηνπ λα κεηψζεη ηελ πνζφηεηα ηνπ αλαιχηε, πνπ κπνξεί λα κεηαθεξζεί ζηε 

θάζε δέθηε. Πξφζζεηεο απψιεηεο κπνξεί λα ζπκβνχλ ζηελ πεξίπησζε ησλ πηεηηθψλ 

ελψζεσλ [26]. 



99 
 

Πίλαθαο 2.1: Γξακκηθφηεηα, φξηα αλίρλεπζεο, επαλαιεςηκφηεηα, θαη κέζεο ζρεηηθέο αλαθηήζεηο απφ 

λεξφ βξχζεο γηα παξαβέληα κε ηξηψλ θάζεσλ HF-LPME. 

Έλσζε Δπίπεδα ζπγθέληξσζεο 

(κg L
-1

) 

r
2
 LODs 

(κg L
-1

) 

Δπαλ/ηεηα
a
 

(% RSD) 

Δπαλ/ηεηα
b
 

(% RSD) 

ρεηηθέο αλαθηήζεηο 

  Νεξφ βξχζεο
c
 

MP 0,5 – 1000 1,0000 0,441 2,6 3,5 79,9 (4,4) 

EP 0,5 – 1000 0,9993 0,445 1,6 4,5 87,5 (3,7) 

PP 0,5 – 1000 0,9955 0,316 3,7 6,8 92,0 (4,2) 

BP 0,5 – 500 0,9981 0,487 7,0 8,9 92,0 (5,3) 

a Δπίπεδν εκβνιηαζκνχ ρακειψλ ζπγθεληξψζεσλ10 κg L−1; n = 5. 

 b Δπίπεδν εκβνιηαζκνχ πςειψλ ζπγθεληξψζεσλ 100 κg L−1; n= 5  

c Δπίπεδν εκβνιηαζκνχ 1 κg L−1; % RSD ηηκέο δίλνληαη ζηηο παξελζέζεηο; n = 5.  

Έηζη ζε μερσξηζηά πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ κειέηεο αλάθηεζεο θαη επίδξαζεο 

ηεο κήηξαο κε εθαξκνγή ηεο αλαπηπζζφκελεο κεζφδνπ ζηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο, 

ψζηε λα εθρπιηζηνχλ δηάθνξα είδε εκπινπηηζκέλσλ πξαγκαηηθψλ δεηγκάησλ λεξνχ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ ηνπ λεξνχ βξχζεο, ηνπ λεξνχ ιίκλεο θαη πνηακνχ, δείγκαηα 

απφ εηζξνή θαη εθξνή κνλάδαο επεμεξγαζίαο αζηηθψλ ιπκάησλ. Αξρηθά 

πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο ζε κε εκβνιηαζκέλα δείγκαηα θαη ηα απνηειέζκαηα 

έδεημαλ φηη δελ αληρλεχζεθαλ ίρλε παξαβελίσλ ζηα πεξηβαιινληηθά δείγκαηα. ηε 

ζπλέρεηα ππνινγίζηεθαλ νη αλαθηήζεηο ησλ ελψζεσλ ζηφρσλ απφ ηηο κήηξεο σο ν 

ιφγνο ησλ εθηηκψκελσλ ζπγθεληξψζεσλ, πνπ βξέζεθαλ ζηα πξαγκαηηθά δείγκαηα 

θαη ζην ππεξθαζαξφ λεξφ ζην ίδην επίπεδν επηκφιπλζεο 100 κg L
-1
, θαη εθθξάζηεθαλ 

σο πνζνζηφ. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη ππήξμε επίδξαζε ηεο κήηξαο ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ παξαβελίσλ εθαξκφδνληαο ηελ ηξηψλ θάζεσλ HF-LPME 
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επεξεάδνληαο ζεκαληηθά ηελ απνηειεζκαηηθφηεηά ηεο δίλνληαο πνιχ ρακειέο 

αλαθηήζεηο. Γηα ην ιφγν απηφ, πξνθαηεξγαζία κε πξνζζήθε 8 mg/100 mL άλπδξνπ 

Νa2S2O3 δνθηκάζηεθε ζε λεξφ βξχζεο, ψζηε λα εμαζθαιηζηεί ε απνκάθξπλζε ηνπ 

δηαζέζηκνπ ειεχζεξνπ ρισξίνπ, ην νπνίν αληηδξά κε ηα παξαβέληα δεκηνπξγψληαο 

ρισξησκέλα ππνπξντφληα [27]. Σα απνηειέζκαηα ζπλνςίδνληαη ζηνλ Πίλαθα 2.1 θαη 

φπσο θαίλεηαη κεηά ηελ πξνζζήθε ηνπ άλπδξνπ Νa2S2O3, αλαθηήζεηο ησλ 

παξαβελίσλ ήηαλ εληφο ηνπ εχξνπο 79,9-92,0% γηα ην λεξφ ηεο βξχζεο.  

2.3.4. Αλάιπζε δεηγκάησλ πνπ πξνέξρνληαη από κπαληέξα κσξώλ 

Ζ πξνηεηλφκελε HF-LPME ηειηθά ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ 

κηθξνπνζνηήησλ παξαβελίσλ ζε ηξία δείγκαηα, πνπ πξνέξρνληαη απφ κπαληέξα 

κσξψλ. Σα δχν δείγκαηα βξέζεθαλ ζεηηθά ζηελ παξνπζία φισλ ησλ αλαιπηψλ, εθηφο 

απφ ην BP πνπ αληρλεχηεθε κφλν ζε έλα απφ ηα δείγκαηα. Γηα ην MP, νη 

ζπγθεληξψζεηο ήηαλ πςειέο θαη θπκαίλνληαλ απφ 3,5 έσο 9,1 κg L
-1
, ελψ γηα ηα 

ππφινηπα παξαβέληα θαηαγξάθεθαλ επίπεδα κφιπλζεο θάησ απφ ην φξην αλίρλεπζεο. 

 

2.4. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

Καηά ηε δηάξθεηα ηεο παξνχζαο κειέηεο, αλαπηχρζεθε κηα απιή κέζνδνο, πνπ 

βαζίδεηαη ζηελ κέζνδν ηξηψλ θάζεσλ HF-LPME ζπδεπγκέλε κε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία θαη αληρλεπηή πνιιαπιψλ κεθψλ θχκαηνο γηα ηελ αλάιπζε 

ηεζζάξσλ παξαβελίσλ ζε δείγκαηα λεξνχ. Ζ πξνηεηλφκελε κέζνδνο παξέρεη ηελ 

απνκφλσζε θαη πξνζπγθέληξσζε ησλ αλαιπηψλ, θαζψο θαη έλα ηειηθφ εθρχιηζκα 

ζπκβαηφ κε ηελ αλάιπζε πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο ρσξίο επηπιένλ θαζαξηζκφ. Δπίζεο, 
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έδεημε ρακειά φξηα αλίρλεπζεο, θαιή αθξίβεηα, ρακειφ θφζηνο θαη ρακειή 

θαηαλάισζε δηαιπηψλ, πνπ θαζηζηά ηε κέζνδν θηιηθή πξνο ην πεξηβάιινλ. 
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3. ABSTRACT 

In the present thesis, the degradation of four parabens, in ultrapure, natural waters and 

treated wastewater under ultraviolet (UV) light was investigated. The effect of 

operating conditions such as initial concentration and pH on the photodegradation of 

the parabens was studied. The results indicated that under direct photolysis with 

monochromatic light at 254nm, nearly complete photoremoval of parabens (10 κg 

mL
-1

) was achieved within 90 min of irradiation and the photochemical rates followed 

pseudo first-order kinetics. The effect of important constituents of natural waters (i.e. 

humic acids (HA) and nitrate ions) were also investigated and the results showed that 

both of them act as filters in the aqueous photolysis of parabens. Addition of salt 

(NaCl) and 1-butanol in the ultrapure water solutions was also investigated. 1-butanol 

as radical scavenger had no effect on the photolytic rates of parabens, but NaCl had a 

minor effect on target analytes. Environmental waters inhibited the photodegradation 

of parabens compared to ultrapure water. The inhibition followed the order of river 

water < treated wastewater < seawater. 

 

3. ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

ηε παξνχζα δηαηξηβή δηεξεπλήζεθε ε απνδφκεζε ηεζζάξσλ παξαβεληψλ ππφ ηελ 

επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ζε ππεξθάζαξν λεξφ, ζε θπζηθά λεξά θαη ζε 

επεμεξγαζκέλα αζηηθά ιχκαηα. Πην ζπγθεθξηκέλα κειεηήζεθαλ νη επηδξάζεηο 

αξρηθψλ ζπλζεθψλ φπσο ε αξρηθή ζπγθέληξσζε θαη ην pH ησλ παξαβελίσλ θαηά ηελ 

δηάξθεηα ηεο θσηναπνδφκεζεο ησλ παξαβελίσλ. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη θαηά 

ηελ άκεζε θσηφιπζε κε κνλνρξσκαηηθφ θσο ζηα 254 nm, επηηεχρζεθε ζρεδφλ 

πιήξεο θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ (10 κg mL
-1

) κέζα ζε κφιηο 90 ιεπηά 
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αθηηλνβφιεζεο θαη νη θσηνρεκηθνί ξπζκνί απνδφκεζεο αθνινχζεζαλ θηλεηηθή 

ςεπδν-πξψηεο ηάμεο. Ζ επίδξαζε ζεκαληηθψλ ζπζηαηηθψλ ησλ θπζηθψλ πδάησλ, 

φπσο ηα ρνπκηθά νμέα (ΖΑ) θαη ηα ληηξηθά ηφληα εξεπλήζεθε επίζεο θαη ηα 

απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη θαη ηα δχν δξνπλ σο θαηαζηνιείο ζηελ πδαηηθή θσηφιπζε 

ησλ παξαβελίσλ. Δξεπλήζεθαλ επίζεο ε πξνζζήθε αιαηηνχ θαη 1-βνπηαλφιεο ζε 

δηαιχκαηα ππεξθάζαξνπ λεξνχ. Ζ 1-βνπηαλφιε κέζν δέζκεπζεο ειεχζεξσλ ξηδψλ 

δηαπηζηψζεθε φηη δελ επεξεάζε ηα πνζνζηά ηεο θσηφιπζεο ησλ παξαβελίσλ, 

αληίζεηα ε παξνπζία ηνπ αιαηηνχ (NaCl) είρε κηθξή επίδξαζε ζηηο νπζίεο πνπ 

κειεηήζεθαλ. 

Σα πεξηβαιινληηθά λεξά έδξαζαλ αλαζηαιηηθά ζηελ θσηφιπζε ησλ παξαβελίσλ ζε 

ζχγθξηζε κε απηή ζην ππεξθάζαξν λεξφ. Ζ αλαζηνιή αθνινχζεζε ηελ εμήο ζεηξά: 

λεξφ ηνπ πνηακνχ < επεμεξγαζκέλα ιχκαηα < ζαιαζζηλφ λεξφ. 

 

3.1. ΔΗΑΓΧΓΖ 

Σα παξαβέληα είλαη εζηέξεο ηνπ π-πδξνμπ-βελδντθνχ νμένο. Οη ρεκηθέο θαη θπζηθέο 

ηδηφηεηεο ηνπο [1–3] κπνξνχλ λα δηθαηνινγήζνπλ ηελ επξεία ρξήζε ηνπο σο 

ζπληεξεηηθά ζε πνιινχο ηχπνπο πξντφλησλ [2,4–6], φπσο είλαη ηα πξντφληα 

πξνζσπηθήο θξνληίδαο (PCPs), θαζψο θαη ζε ηξφθηκα, θαιιπληηθά θαη θαξκαθεπηηθά 

παξαζθεπάζκαηα [5–9]. Σα παξαβέληα ρξεζηκνπνηνχληαη κεκνλσκέλα ή ζε 

ζπλδπαζκφ [4].  

Μειέηεο ζρεηηθά κε ηελ νμεία, ππνρξφληα θαη ρξφληα ηνμηθφηεηα ησλ παξαβελίσλ ζε 

αξθεηά δσηθά είδε , δείρλνπλ φηη ηα παξαβέληα είλαη πξαθηηθά κε ηνμηθά [10,11], 

εληνχηνηο έρεη επίζεο αλαθεξζεί ε νηζηξνγνληθή ηνπο δξαζηεξηφηεηα [12–14]. Πην 

ζπγθεθξηκέλα ε θαζεκεξηλή ρξήζε ησλ παξαβελίσλ πνπ πεξηέρνληαη ζε δηάθνξα 
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PCPs ζρεηίδεηαη πηζαλά κε ηελ εκθάληζε θαξθίλνπ ηνπ καζηνχ [15], θαζψο θαη 

κειαλψκαηνο ζε λεαξά άηνκα [11]. Κάπνηεο δεκνζηεπκέλεο κειέηεο έρνπλ επίζεο 

αλαθέξεη φηη νη πςειέο ζπγθεληξψζεηο ησλ παξαβελίσλ είλαη ζε ζέζε λα 

πξνθαιέζνπλ αλαπαξαγσγηθέο δηαηαξαρέο ζηνπο άληξεο [1,2,14]. 

ήκεξα, ε εκθάληζε ησλ PCPs ζην πδάηηλν πεξηβάιινλ έρεη αλαγλσξηζηεί σο έλα 

αλαδπφκελν θαη παγθφζκηαο θιίκαθαο δήηεκα, επεηδή ε επίκνλε, καθξάο δηάξθεηαο 

ρξφληα έθζεζε ησλ πδξφβησλ νξγαληζκψλ ζε PCPs (πνπ πεξηέρνπλ παξαβέληα), ζα 

κπνξνχζε λα επεξεάζεη αξλεηηθά ηελ πγεία ηνπ νηθνζπζηήκαηνο θαη θαηά ζπλέπεηα 

ηελ πγεία ηνπ αλζξψπνπ [2].  

Μέρξη ζήκεξα, απφ φζν γλσξίδνπκε, ηα παξαβέληα θαη ηα αινγνλνκέλα 

παξαπξντφληα ηνπο βξίζθνληαη ζην πδάηηλν πεξηβάιινλ ζε ρακειά επίπεδα 

ζπγθέληξσζεο (ng L
-1

) [5,16,17]. Πξφζθαηα, κηα λέα κέζνδνο SPME-GC/MS 

εθαξκφζηεθε γηα ηε δηεξεχλεζε ηνπ ζρεκαηηζκνχ αινγνλνκέλσλ παξαπξντφλησλ 

ησλ παξαβελίσλ ππφ ηελ επίδξαζε ηνπ ππεξηψδνπο θσηφο ζε λεξφ πνπ πεξηέρεη 

ριψξην [7]. 

Γηα ηελ εμάιεηςε ησλ παξαβελίσλ απφ ηηο δηάθνξεο πδάηηλεο κήηξεο έρνπλ βξεζεί 

πνιιέο κέζνδνη. Οη D. Blędzka θ.ά. [8,18] αλέθεξαλ ηελ απνδφκεζε ηνπ βνπηπι-

παξαβελίνπ ζε πδαηηθφ δηάιπκα κε αθηηλνβνιία UV θαη πην απνδνηηθά κε 

ζπλδπαζκέλε αθηηλνβνιία UV/H2O2. Οη D. Gryglik. θ.α. κειέηεζαλ ηελ 

θσηνεπαηζζεηνπνηεκέλε νμείδσζε ηνπ βνπηπι-παξαβέληνπ, ζε πδαηηθφ δηάιπκα [3]. 

Άιιεο κειέηεο έρνπλ αζρνιεζεί κε πην πξνεγκέλεο δηεξγαζίεο νμείδσζεο φπσο 

νδνληζκφο [19] θαη θσηνθαηάιπζε κε δηνμείδην ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2) [20,21]. 

Ζ παξνχζα έξεπλα εμεηάδεη ηελ απνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ ζε πδαηηθά δηαιχκαηα 

κέζσ ηνπ ππεξηψδνπο θσηφο, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ κεζπι- (MP), αηζπι- (ΔΡ), 

πξνππιν- (ΡΡ) θαη βνπηπι-(BP) παξαβελίσλ. Δπίζεο κειεηήζεθαλ νη επηδξάζεηο ηεο 
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αξρηθήο ζπγθέληξσζεο, ηνπ pΖ θαη ηεο αιαηφηεηαο ζην ξπζκφ ηεο θσηφιπζεο ησλ 

παξαπάλσ ελψζεσλ. Πξνζδηνξίζηεθε αθφκα ε θσηνρεκηθή ζπκπεξηθνξά ησλ 

παξαβελίσλ ππφ ηελ παξνπζία ελφο δεζκεπηή ειεχζεξσλ ξηδψλ, ρνπκηθψλ νμέσλ θαη 

ληηξηθψλ ηφλησλ. Σα παξαηεξνχκελα απνηειέζκαηα ζπγθξίζεθαλ κε ηελ 

θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ ζε επεμεξγαζκέλα ιχκαηα, αιιά θαη θπζηθά λεξά, 

φπσο ην ζαιαζζηλφ λεξφ θαη ην λεξφ ηνπ πνηακνχ. 

 

3.2. ΤΛΗΚΑ ΚΑΗ ΜΔΘΟΓΟΗ 

3.2.1 Υεκηθά 

Σα παξαβέληα (θαζαξφηεηαο 99%) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε απηή ηελ έξεπλα 

αγνξάζηεθαλ απφ ηελ Sigma-Aldrich, εθηφο ηνπ κεζπι-παξαβελίνπ (θαζαξφηεηαο 

98,3%), ην νπνίν ειήθζε απφ ηελ Supelco. Όινη νη δηαιχηεο ήηαλ εμαηξεηηθήο 

θαζαξφηεηαο (Riedel-de Haën). Όπνπ αλαθέξεηαη ζην θείκελν, ην πδξνρισξηθφ νμχ, 

ην νμηθφ ακκψλην 98% w/w (ACS reagent, Merck), ην νμηθφ νμχ 99,9% (Carlo Erba 

Reagents), ην ακκψλην 28% λ/λ (Alfa Aesar company Johnson Matthey) θαη ην 

πδξνμεηδίν ηνπ λαηξίνπ (Merck) ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα λα ξπζκίζνπλ ην pΖ. Σν 

ρισξηνχρν λάηξην (Sigma-Aldrich Chemie) ρξεζηκνπνηήζεθε γηα λα ξπζκίζεη ηελ 

ηνληθή ηζρχ ησλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ. Σν ρνπκηθφ νμχ παξαζρέζεθε απφ ηελ Fluka. 

Ζ 1-βνπηαλφιε 99% αγνξάζηεθε απφ ηελ Lab-Scan analytical sciences, Dublin. Σν 

ππεξθάζαξν λεξφ (ultrapure water, UW), πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαζθεπή 

ησλ δηαιπκάησλ, παξαζθεπάζηεθε ζε έλα ζχζηεκα θαζαξηζκνχ λεξνχ (EASYpure 

RF Barnstead / Thermolyne.) 

Μεκνλσκέλα πξφηππα δηαιχκαηα απφ θάζε παξαβέλην πξνεηνηκάζηεθαλ ζε 

κεζαλφιε θαη ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ παξαζθεπή κίγκαηνο πξφηππνπ δηαιχκαηνο 
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ζε κεζαλφιε, πνπ πεξηέρεη 1mg mL
-1

 γηα θάζε αλαιχηε. Όια ηα δηαιχκαηα 

απνζεθεχηεθαλ ζε θαηαςχθηε πξνζηαηεπκέλα απφ ην θσο. Κάζε εκέξα, ε αλαγθαία 

πνζφηεηα πξφηππνπ δηαιχκαηνο κεηαθεξφηαλ ζε θηάιεο. Με ηε ρξήζε ξνήο αδψηνπ 

εμαηκηδφηαλ ε κεζαλφιε θαη γηλφηαλ πξνζζήθε ξπζκηζηηθνχ δηαιχκαηνο ακκσλίνπ. 

Σα εκπινπηηζκέλα πδάηηλα δηαιχκαηα νκνγελνπνηνχληαλ κε ηε ρξήζε ππεξήρσλ 

(Ultrasonic cleaner 2510E-MTH, Branson Bransonic). 

3.2.2. Ζ ζπιινγή ησλ δεηγκάησλ  

Πεηξάκαηα θσηναπνδφκεζεο δηεμήρζεζαλ ζε δείγκαηα θπζηθψλ λεξψλ θαζψο θαη ζε 

επεμεξγαζκέλα ιχκαηα. Σα θπζηθά δείγκαηα λεξνχ ζπιιέρζεθαλ απφ δχν ηνπνζεζίεο 

ηνπ λνκνχ Υαλίσλ (Κξήηε, Διιάδα). Γείγκα πνηακνχ ζπιιέρζεθε απφ ηνλ Κιαδηζφ 

πνηακφ (Υαληά), ελψ δείγκα ζαιαζζηλνχ λεξνχ ειήθζε απφ ηελ παξάθηηα δψλε ηεο 

πεξηνρήο ηεο Νέαο Υψξαο (Υαληά). Σα δείγκαηα επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ 

ζπιιέρζεθαλ απφ ηελ έμνδν ηεο δεπηεξνβάζκηαο επεμεξγαζίαο ηνπ δεκνηηθνχ 

ζηαζκνχ επεμεξγαζίαο ιπκάησλ Υαλίσλ (πνπ εμππεξεηνχλ πεξίπνπ 70.000 

θαηνίθνπο). Όια ηα δείγκαηα λεξνχ ζπιιέρηεθαλ κηα εκέξα πξηλ ηε δηεμαγσγή ησλ 

πεηξακάησλ, θηιηξαξίζηεθαλ κε θίιηξν 0,45 κm θαη θπιάρζεθαλ ζε γπάιηλε θηάιε 

ζηνπο 4 
ν
C ζθξαγηζκέλε εμσηεξηθά κε αινπκηλφραξην. Σα ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

δεηγκάησλ λεξνχ παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 3.1. Πξηλ απφ ηελ θσηναπνδφκεζε, 

ηα δείγκαηα εκπινπηίζηεθαλ κε ηα ηέζζεξα παξαβέληα, πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζεί 

κία αξρηθή ζπγθέληξσζε παξαβελίνπ 10 κg mL
-1

 ελψ ην pΖ ξπζκίζηεθε ζην 5 κε έλα 

ξπζκηζηηθφ δηάιπκα ακκσλίνπ. 
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Πίλαθαο 3.1. Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ λεξνχ 

Ηδηόηεηεο Θαιαζζηλό λεξό Νεξό πνηακνύ Έμνδνο νηθηαθώλ 

απνβιήησλ 

pH 8,00 7,41 7,25 

Αιαηόηεηα (%o w/v) 38,80 0,39 0,42 

Αγσγηκόηεηα (mS cm
-1

) 58,1 810,0 851,0 

Δηδηθή αληίζηαζε (Χ cm) 17,2 1241,0 1172,0 

TDS (mg L
-1

) 36900 394 418 

DO (mg L
-1

) 7,79 4,61 5,26 

NO2
-
(mg L

-1
) 0,087 0,120 0,062 

NO3
-
(mg L

-1
) 6,240 0,584 22,640 

PO4
3-

(mg L
-1

) 0,318 0,677 6,314 

SO4
3-

(mg L
-1

) 3765,2 58,4 64,7 

COD (mg L
-1

) 78 0 24 

 

3.2.3. Μεηξήζεηο θαζκάησλ UV 

Σα δηαθνξεηηθά θάζκαηα απνξξφθεζεο ησλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ ησλ παξαβελίσλ 

κεηξήζεθαλ κε έλα UV min 1240 Shimatzu UV-Vis θαζκαηνθσηφκεηξν. Σα 

θάζκαηα απνξξφθεζεο κεηξήζεθαλ ζε κηα θιίκαθα απφ 200 έσο 400 nm 

ρξεζηκνπνηψληαο κηα θπςειίδα ραιαδία κε κήθνο δηαδξνκήο 10 mm. Σα πεηξάκαηα 

δηεμήρζεζαλ ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ππεξθάζαξν λεξφ ρξεζηκνπνηήζεθε σο 

δείγκα αλαθνξάο. Σα θάζκαηα απνξξφθεζεο θαηαγξάθεθαλ ζε δηαθνξεηηθέο ηηκέο 
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pΖ, νη νπνίεο θπκάλζεθαλ απφ 4 έσο 12. Σα δηαιχκαηα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ 

παξαζθεπάζηεθαλ κε αξαίσζε ηνπ πξφηππνπ δηαιχκαηνο κε ππεξθάζαξν λεξφ ζηηο 

απαηηνχκελεο ζπγθεληξψζεηο (10 κg mL
-1
) ηνπ θάζε παξαβελίνπ. ε φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο ε ξχζκηζε ηνπ pΖ έγηλε κε ρξήζε δηαιπκάησλ HCl ή ΝaΟΖ. 

3.2.4.Γηαδηθαζηα θσηναπνδόκεζεο 

Γηα ηελ εθηέιεζε ησλ πεηξακάησλ, 8,5 mL ηεο κήηξαο εκπινπηίζηεθαλ κε ηνπο 

αλαιχηεο θαη άιιεο ρεκηθέο νπζίεο φπνπ απαηηήζεθε. Σν παξαπάλσ δηάιπκα 

ηνπνζεηήζεθε ζε έλα εξγαζηεξηαθφ θσηναληηδξαζηήξα θαη ππνβιήζεθε ζε 

αθηηλνβνιία UVC γηα επηιεγκέλε ρξνληθή πεξίνδν θάζε θνξά. Ζ UVC αθηηλνβνιία 

αλαπαξάρζεθε απφ δχν 8 W ιακπηήξεο πδξαξγχξνπ ρακειήο πίεζεο (Philips TUV 

G8 Σ5, 254 nm. Με ηελ πάξνδν ηνπ απαηηνχκελνπ ρξφλνπ αθηηλνβφιεζεο 

ζπιιέρηεθαλ 30 κL ηνπ δείγκαηνο ζε έλα εηζαγσγέα (insert) πνιππξνππιελίνπ ησλ 

100 κL, πξνζαξκνζκέλν ζε θηαιίδην απηφκαηνπ δεηγκαηνιήπηε ησλ 2 mL απφ 

πνιππξνππιέλην, εμνπιηζκέλν κε θαπάθηα απφ Agilent. ηε ζπλέρεηα, 20 κL απηνχ 

ηνπ δείγκαηνο εγρχζεθαλ ζε έλα ζχζηεκα Agilent 1200 LC γηα πεξαηηέξσ αλάιπζε. 

Γηα θάζε ζεηξά πεηξακάησλ δηεμήρζε θαη έλα πείξακα ειέγρνπ (0 min UVC 

αθηηλνβνιία). Δπίζεο δηεμάρζεθαλ ζθνηεηλά ηεζη ηνπνζεηψληαο ην δείγκα ζην 

ζθνηάδη ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ θαη ρσξίο αθηηλνβφιεζε γηα έλα πξνθαζνξηζκέλν 

ρξνληθφ δηάζηεκα, εμαζθαιίδνληαο έηζη φηη νπνηεζδήπνηε αιιαγέο ζην αλαιπηηθφ 

ζήκα, πνπ θαηαγξάθεθαλ ήηαλ ιφγσ ηεο δξάζεο ησλ θσηνλίσλ. Όια ηα πεηξάκαηα 

δηεμήρζεζαλ ηνπιάρηζηνλ εηο δηπινχλ. 

3.2.5. Αλαιπηηθή δηαδηθαζία 

Οη ζπγθεληξψζεηο ησλ παξαβελίσλ παξαθνινπζήζεθαλ κε ηε ρξήζε ελφο 

ζπζηήκαηνο Agilent 1200 πγξήο ρξσκαηνγξαθίαο LC Series (LC) ηεο Agilent 
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Technologies εθνδηαζκέλν κε δπαδηθή αληιία, απαεξσηή θελνχ, ζεξκνζηαηηθή 

ζηήιε, αληρλεπηή ζπζηνηρίαο δηφδσλ (DAD) θαη έλα απηφκαην δεηγκαηνιήπηε. Ο 

δηαρσξηζκφο ησλ πξνο αλάιπζε νπζηψλ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε ζηήιε Thermo 

Electron-Betasil C18 δηαζηάζεσλ 2,1 mm εζσηεξηθήο δηακέηξνπ (ID), κήθνπο 100 

mm θαη κεγέζνπο ζσκαηηδίσλ 5 κm. Ζ ζεξκνθξαζία ηεο ζηήιεο θξαηήζεθε ζηνπο 40 

ν
C ζε φιε ηελ δηάξθεηα ηεο αλάιπζεο. Μηα αξρηθή ζχλζεζε 60:40 απφ 5 mM πδαηηθφ 

δηάιπκα νμηθνχ ακκσλίνπ:κεζαλφιε ρξεζηκνπνηήζεθε σο θηλεηή θάζε κε ξπζκφ 

ξνήο 0,20 mL min
-1

. Σα πξψηα πέληε ιεπηά ε αλαινγία παξάκελε ζηα 60:40, ζηε 

ζπλέρεηα θαηά ηα επφκελα νθηψ ιεπηά αλαδηαηάρζεθε ζε 45:55, έπεηηα αθνινχζεζε 

κηα ξάκπα νρηψ ιεπηψλ έσο φηνπ θηάζεη ζε αλαινγία 0:100 θαη ηέινο γηα αθφκα 

νρηψ ιεπηά κέρξη ην ηέινο ηεο αλάιπζεο παξακέλεη ζηαζεξή πάιη ζηα 60:40. Ζ 

αλίρλεπζε ησλ πξνο αλάιπζε νπζηψλ πξαγκαηνπνηήζεθε ζε κήθνο θχκαηνο 257 nm. 

Γηα ηελ επεμεξγαζία ησλ ρξσκαηνγξαθηθψλ δεδνκέλσλ ρξεζηκνπνηήζεθε ην 

ινγηζκηθφ Agilent ChemStation revision B.01.03. 

 

3.3.ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

3.3.1 Πξνθαηαξηηθέο κειέηεο 

Γηα θάζε ζεηξά πεηξακάησλ, ήηαλ ζεκαληηθφ λα εμεηαζηεί θαηά πφζν ε αλαιπηηθή 

απφθξηζε δελ κεησλφηαλ κέζα ζην ρξφλν, γηα νπνηνλδήπνηε άιιν ιφγν, εθηφο απφ ηε 

θσηνρεκηθή αληίδξαζε ησλ παξαβελίσλ. Γηα ην ζθνπφ απηφ, δηεμάρζεθε κηα δνθηκή 

ειέγρνπ. Κακία ζεκαληηθή κεηαβνιή ζηε ζπγθέληξσζε ησλ παξαβελίσλ δελ 

παξαηεξήζεθε ζηηο δνθηκέο ειέγρνπ, απνδεηθλχνληαο φηη ε απνδφκεζε ησλ 

παξαβελίσλ αθνινχζεζε κφλν ηε θσηνιπηηθή δηαδξνκή. 
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3.3.2. Δπίδξαζε δηαθόξσλ παξακέηξσλ 

3.3.2.1. Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο 

Ζ επίδξαζε ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ παξαβελίσλ επί ηνπ ξπζκνχ απνδφκεζεο 

εδξαηψζεθε κε ηελ επφκελε ζεηξά πεηξακάησλ. Ζ εμάξηεζε ηνπ ξπζκνχ απνδφκεζεο 

ησλ παξαβελίσλ κειεηήζεθε γηα ηξεηο αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο ζην εχξνο απφ 2.5 έσο 

10 κg mL
-1
. Σα πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε pΖ 5, επεηδή ζε ηηκέο pΖ πάλσ 

απφ 7 παξαηεξήζεθε ην θαηλφκελν ηεο πδξφιπζεο [22]. Σν ρήκα 3.2 απεηθνλίδεη 

ηελ απνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ ζε ππεξθάζαξν λεξφ κε δηαθνξεηηθέο αξρηθέο 

ζπγθεληξψζεηο. Τπήξμε κηα εμάξηεζε κεηαμχ αξρηθνχ ξπζκνχ θσηφιπζεο θαη ηελ 

αξρηθή ζπγθέληξσζε ησλ παξαβελίσλ. Απηή ε ηάζε έρεη επίζεο παξαηεξεζεί θαη ζε 

άιιεο κειέηεο [18]. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ κηα κείσζε ζηελ απνδνηηθφηεηα 

απνδφκεζεο ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο γηα φια ηα παξαβέληα. πγθεθξηκέλα, φηαλ ε 

αξρηθή ζπγθέληξσζε ησλ παξαβελίσλ απμήζεθε απφ 2.5 ζε 10 κg mL
-1
, ηα επίπεδα 

απνδφκεζεο κεηά απφ 15 min αθηηλνβφιεζεο κεηψζεθαλ απφ 95,7% ζε 23,9%, απφ 

96,4% ζε 26,0%, απφ 96,2% ζε 26,6 % θαη απφ 96.5% ζε 23,4% γηα MP, EP, ΡP θαη 

ΒP, αληίζηνηρα. Ζ πηζαλή εμήγεζε είλαη φηη ζε ρακειφηεξεο ζπγθεληξψζεηο ηα κφξηα 

ησλ παξαβελίσλ έρνπλ ζηελ δηάζεζε ηνπο πεξηζζφηεξν θσο (ελέξγεηα) γηα λα 

απνξξνθήζνπλ.  
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ρήκα 3.2. Δπίδξαζε ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ παξαβελίσλ α) MP, β) EP, γ) PP, δ) BP χζηεξα 

απφ επίδξαζε ηεο UV αθηηλνβνιίαο. 
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Οη θηλεηηθέο ζηαζεξέο, πνπ ππνινγίζηεθαλ απφ ηηο εμηζώζεηο 8 ηνπ πξψηνπ 

θεθαιαίνπ πεξηγξάθνπλ απνηειεζκαηηθά ην κνληέιν θηλεηηθήο ςεπδν-πξψηεο ηάμεο 

ζηε θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, νη ζηαζεξέο ξπζκνχ k γηα 

θάζε παξαβέλην ζπγθέληξσζεο 10 κg mL
-1 
ήηαλ: 0,0250, 0,0187, 0,0187 θαη 0,0192 

κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 0,9932, 0.9919, 0,9999 θαη 0,9995 γηα MP, EP, ΡP θαη 

ΒP, αληίζηνηρα. Οη αληίζηνηρεο ζηαζεξέο ξπζκνχ k γηα θάζε παξαβέλην ζπγθέληξσζεο 

5 κg mL
-1 
ήηαλ: 0,0304, 0,0309, 0,0314 θαη 0,0331 κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 

0,9952, 0,9913, 0,9987 θαη 0,9904 γηα MP, EP, ΡP θαη ΒP, αληίζηνηρα. . Δλψ νη 

ζηαζεξέο ξπζκνχ k γηα θάζε παξαβέλην ζπγθέληξσζεο 2,5 κg mL
-1 
ήηαλ: 0,0484, 

0,0565, 0,0461 θαη 0,0607 κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 0,9580, 0,9672, 0,9724 θαη 

0,9928 γηα MP, EP, ΡP θαη ΒP, αληίζηνηρα. Δπνκέλσο φηαλ νη ζπγθεληξψζεηο ησλ 

παξαβελίσλ κεηψζεθαλ, παξαηεξήζεθε αχμεζε ησλ ζηαζεξψλ ξπζκνχ 

θσηναπνδφκεζεο. Οη ρξφλνη πνπ απαηηείηαη γηα ηελ ειάηησζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ 

αληηδξψλησλ θαηά ην ήκηζπ ηεο αξρηθήο ηεο ηηκήο ππνινγίζηεθαλ απφ ηελ εμίζσζε 

10 ηνπ πξψηνπ θεθαιαίνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, νη ρξφλνη εκηδσήο γηα θάζε παξαβέλην 

ζπγθέληξσζεο 10 κg mL
-1 
ήηαλ: 28, 37, 37 θαη 36 γηα MP, EP, ΡP θαη ΒP, αληίζηνηρα. 

Οη αληίζηνηρνη ρξφλνη  εκηδσήο γηα θάζε παξαβέλην ζπγθέληξσζεο 5 κg mL
-1 
ήηαλ: 

23, 22, 22 θαη 21 γηα MP, EP, ΡP θαη ΒP, αληίζηνηρα. . Δλψ νη ρξφλνη εκηδσήο γηα 

θάζε παξαβέλην ζπγθέληξσζεο 2,5 κg mL
-1 
ήηαλ: 14, 12, 15 θαη 11  γηα MP, EP, ΡP 

θαη ΒP, αληίζηνηρα. Παξαηεξήζεθε φηη νη ρξφλνη εκηδσήο απμάλνληαη κε ηελ αχμεζε 

ησλ αξρηθψλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ παξαβελίσλ γεγνλφο πνπ είλαη αληηθαηηθφ κε ηελ 

θηλεηηθή ςεπδν-πξψηεο ηάμεο, πνπ πεξηγξάθηεθε παξαπάλσ. Χζηφζν δηθαηνινγείηαη 

γηαηί ζηα ζπγθεθξηκέλα πεηξάκαηα, ελψ απμαλφηαλ νη αξρηθέο ζπγθεληξψζεηο ησλ 

παξαβελίσλ ην παθέην ελέξγεηαο, ζην νπνία εθηίζνληαλ νη ελψζεηο παξέκελε 

ζηαζεξφ. 
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3.3.2.2 Δπίδξαζε ηνπ pH 

Οη πξψηεο ζεηξέο πεηξακάησλ δηεμήρζεζαλ ζε 5 mM ξπζκηζκέλα δηαιχκαηα 

ππεξθάζαξνπ λεξνχ κε pΖ 5, 7 θαη 11. Ζ αξρηθή ζπγθέληξσζε ηνπ θάζε παξαβελίνπ 

ήηαλ 10 κg mL 
-1
. Σν ρήκα 3.3 δείρλεη ηε κεηαβνιή ηεο αλαιπηηθήο απφθξηζεο ησλ 

παξαβελίσλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αθηηλνβφιεζεο ζε δηαθνξεηηθέο ηηκέο pΖ. ε φιεο 

ηηο πεξηπηψζεηο, ε θσηναπνηθνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ θαίλεηαη λα εμαξηάηαη απφ ην 

pΖ. ε pΖ 5 θαη κε δηάξθεηα αθηηλνβφιεζεο 90 ιεπηψλ κπνξεί λα επηηεπρζεί κηα 

πιήξε απνκάθξπλζε (απψιεηεο > 90%) ηνπ ζπλφινπ ησλ παξαβελίσλ ζην λεξφ. ε 

pΖ 7 ππήξρε κηα κείσζε ηεο ζπγθέληξσζεο ησλ νπζηψλ απφ 42,3% έσο 54,2% θαη ζε 

pΖ 11, ην πνζνζηφ κεηψζεθε απφ 12,7% έσο 15.2%,. Γηα φιεο ηηο πξνο αλάιπζε 

νπζίεο, ην πςειφηεξν πνζνζηφ απνδφκεζεο παξαηεξήζεθε ζε pΖ 5 θαη ην 

ρακειφηεξν ζε pΖ 11. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ κηα κείσζε ζην ξπζκφ απνδφκεζεο 

φισλ ησλ παξαβελίσλ θαζψο ην pH απμαλφηαλ, επηβεβαηψλνληαο φηη ε κνξηαθή 

κνξθή ησλ παξαβελίσλ είλαη πεξηζζφηεξν θσηνεπαίζζεηε απφ φηη ε αληνληθή κνξθή 

ηνπο. Σα επξήκαηα απηά είλαη ζε ζπκθσλία κε ηα αληίζηνηρα πνπ πξνέξρνληαη απφ 

άιιεο αλαθνξέο [3,18]. θαη κπνξεί λα εμεγεζνχλ αλ παξαηεξεζνχλ ηα θάζκαηα 

ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ησλ παξαβελίσλ. Σν ρήκα 3.4 δείρλεη ηα θάζκαηα 

απνξξφθεζεο ησλ ηεζζάξσλ παξαβελίσλ ζε δηαθνξεηηθά pΖ. Τπνινγίζηεθε αθφκε ε 

ζηαζεξά ηεο νμενβαζηθήο ηζνξξνπίαο (acid–base equilibrium constant) (ρήκα 3.5) 

ησλ παξαβελίσλ (8,53, 8,20, 8,33 θαη 8,48 γηα MP, EP, ΡΡ θαη BP, αληίζηνηρα) θαη 

βξέζεθε λα είλαη ζχκθσλε κε ηηο πξνεγνχκελεο αλαθνξέο [3,7,18,23]. Κάησ απφ pΖ 

8 (θνληά ζηελ ηηκή pKa), φια ηα παξαβέληα απνξξνθψληαη ζηελ ίδηα θαζκαηηθή 

πεξηνρή κε κέγηζηε απνξξφθεζε ζηα 256 nm πεξίπνπ. Πάλσ απφ ην pΖ 8, ηα 

θάζκαηα ησλ παξαβελίσλ έδεημαλ κία ειαθξά κεηαηφπηζε πξνο ην εξπζξφ. Πάλσ απφ 

ην pΖ 9, ε θφθθηλε κεηαηφπηζε έγηλε πην έληνλε θαη παξαηεξήζεθε αχμεζε ζηελ 
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απνξξφθεζε. Απηή ε βαζνρξσκηθή κεηαηφπηζε εκθαλίδεηαη ιφγσ ηνπ ζρεκαηηζκνχ 

ησλ απνπξσηνληνκέλσλ κνξίσλ, ησλ νπνίσλ ε κέγηζηε απνξξφθεζε κεηαηνπίζηεθε 

ζηα 297 nm. Έηζη, ε απνπξσηνλίσζε ησλ παξαβελίσλ δελ δηεπθνιχλεη ηελ άκεζε 

θσηναπνδφκεζε κε UVC αθηηλνβνιία. 
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ρήκα 3.3. Δπίδξαζε ηνπ pH ζηε θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ α) MP, β) EP, γ) PP, δ) BP. 

Σα απνηειέζκαηα πνπ παξαηεξήζεθαλ ζε απηή ηελ εξγαζία, δείρλνπλ επίζεο κία 

κηθξή δηαθνξά κεηαμχ ηνπ pΖ 5 θαη ηνπ pΖ 7, ην νπνίν δελ είλαη ζε ζπκθσλία κε ηελ 

κειέηε ησλ D. Blędzka θ.α. [18]. Ο ιφγνο γηα απηήλ ηελ παξαηήξεζε είλαη φηη ζε pΖ 
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7 ηα παξαβέληα έρνπλ κφιηο αξρίζεη (πεξίπνπ 3%) λα κεηαηξέπνληαη ζηελ αληνληθή 

κνξθή ηνπο [23], ιφγσ απνπξσηνλίσζεο ηεο νκάδαο πδξνμπιίνπ ηνπο, δηαδηθαζία, 

πνπ ζπκβαίλεη ζε αιθαιηθά δηαιχκαηα. Αληίζεηα ζε ηηκέο pΖ απφ 3 έσο 6,5 ηα κφξηα 

ησλ παξαβελίσλ παξακέλνπλ ζηελ νπδέηεξε κνξθή ηνπο [22].  
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ρήκα 3.4. Φάζκαηα απνξξφθεζεο ησλ παξαβελίσλ α) MP, β) EP, γ) PP, δ) BP. 
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ρήκα 3.5. Σηηινδφηεζε ησλ παξαβελίσλ α) MP, β) EP, γ) PP, δ) BP, ψζηε λα πξνζδηνξηζηεί ην pka. 

3.3.2.3 Δπίδξαζε δεζκεπηή ξηδώλ 

Πεηξάκαηα απφζβεζεο γηα ηελ θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ δηεμήρζεζαλ ζε pΖ 

5 κε ηελ αξρηθή ζπγθέληξσζε 10 κg mL
-1

 γηα θάζε παξαβέλην. 10 m M 1-βνπηαλφιε 

πξνζηέζεθε ζε δηάιπκα λεξνχ, πνπ ελεξγεί σο δεζκεπηήο ξηδψλ πδξνμπιίνπ. Σν 
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ρήκα 3.6 απεηθνλίδεη ηελ απνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ απνπζία ή παξνπζία ηνπ 

δεζκεπηή ειεπζέξσλ ξηδψλ, ηελ1-βνπηαλφιε. Με ηελ παξνπζία ηεο 1-βνπηαλφιεο, ηα 

πνζνζηά ησλ παξαβελίσλ πνπ απνκαθξχλζεθαλ ήηαλ ζρεδφλ ίζα κε εθείλα πνπ 

βξέζεθαλ ζε ππεξθάζαξν λεξφ. Δθαξκνγή ηνπ κνληέινπ θηλεηηθήο ςεπδν-πξψηεο 

ηάμεο έδσζε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 0,9932, 0.9919, 0,9999 θαη 0.9995 γηα MP, EP, 

ΡP θαη ΒP, αληίζηνηρα. Οη ρξφλνη εκηδσήο βξέζεθαλ λα είλαη παλνκνηφηππνη κε 

απηνχο ζε ππεξθάζαξν λεξφ (31, 34, 32 θαη 32 min γηα MP, EP, ΡP θαη ΒP, 

αληίζηνηρα). Μπνξεί λα επηβεβαησζεί φηη ε πξνζζήθε ηεο 1-βνπηαλφιεο δελ είρε 

ζεκαληηθή επίδξαζε ζηελ θσηναπνδφκεζε ησλ ξχπσλ πνπ κειεηήζεθαλ, 

ππνδεηθλχνληαο φηη νη ξίδεο πδξνμπιίνπ δελ παίδνπλ θαλέλα ξφιν ζηελ απνδφκεζε 

ησλ παξαβελίσλ. Σν παξφλ εχξεκα είλαη ζε ζπκθσλία κε κηα πξνεγνχκελε αλαθνξά, 

πξνζδηνξίδνληαο ηελ επίδξαζε ηνπ δεζκεπηή ξηδψλ πδξνμπιίνπ 1-βνπηαλφιε ζηελ 

πνξεία ηεο αληίδξαζεο θσηνδηάζπαζεο ηνπ BP [18]. 

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 15 30 45 60 75 90 105 120 135 150 165 180

C
/C

o
 

Irradiation Time (min) 

(α) 

UW 20 ppm KNO3 240 ppm humic acids 3.5% NaCl 10 mM 1-Butanol



126 
 

 

 

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 30 60 90 120 150 180

C
/C

o
 

Irradiation Time (min) 

(β) 

UW 20 ppm KNO3 240 ppm humic acids 3.5% NaCl 10 mM 1-Butanol

0

0,2

0,4

0,6

0,8

1

0 30 60 90 120 150 180

C
/C

o
 

Irradiation Time (min) 

(γ) 

UW 20 ppm KNO3 240 ppm humic acids 3.5% NaCl 10 mM 1-Butanol



127 
 

 

ρήκα 3.6. Δπίδξαζε δηαθφξσλ παξακέηξσλ (1-βνπηαλφιε, ληηξηθά ηφληα, HA θαη NaCl) ζηελ 

απνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ α) MP, β) EP, γ) PP, δ) BP ππφ ηελ επίδξαζε UV αθηηλνβνιίαο. 

3.3.2.4. Δπίδξαζε ησλ ρνπκηθώλ νμέσλ (ΖΑ) 

Ζ ζπλνιηθή επίδξαζε ησλ ρνπκηθψλ νμέσλ ζην ξπζκφ θσηναπνδφκεζεο ησλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ ζε πδαηηθά δηαιχκαηα είλαη πεξίπινθε, θαζψο ιφγσ ηεο 

ηθαλφηεηάο ηνπο λα απνξξνθνχλ ηελ ππεξηψδε αθηηλνβνιία ζε έλα επξχ θάζκα 

κεθψλ θχκαηνο κπνξνχλ λα κεηψζνπλ ηε δηαζέζηκε ελέξγεηα γηα ηα νξγαληθά κφξηα 

πνπ ππάξρνπλ ζην δηάιπκα, ιεηηνπξγψληαο έηζη σο εζσηεξηθά θίιηξα (inlet filters). 

Σαπηφρξνλα, κπνξεί λα δξάζνπλ σο θαηαζηνιείο ειεχζεξσλ ξηδψλ. Απφ ηελ άιιε 

πιεπξά, φηαλ ηα κφξηα ησλ HA ππνβάιινληαη ζηελ UVC αθηηλνβνιία πξνσζνχληαη 

ζε κηα παξνδηθή δηεγεξκέλε θαηάζηαζε (ηξηπιή θαηάζηαζε), ζηελ νπνία κπνξνχλ λα 

αληηδξάζνπλ κε ην νμπγφλν ζην δηάιπκα ζρεκαηίδνληαο αληηδξαζηηθά ελδηάκεζα 

φπσο κνλήξεο νμπγφλν, ή λα αληηδξάζνπλ απεπζείαο κε άιια νξγαληθά είδε, 

πξνσζψληαο έηζη ηε θσηνκεηαηξνπή ηνπο. Σν ηειεπηαίν ζπκβαίλεη κφλν φηαλ νη 
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νπζίεο κπνξνχλ λα ππνζηεξίμνπλ ηελ κεηαθνξά ελέξγεηαο απφ ηα κφξηα ζηελ ηξηπιή 

ηνπο θαηάζηαζε. Χο εθ ηνχηνπ, ε ζπλνιηθή επίδξαζε ηνπ ρνπκηθψλ νμέσλ ζην ξπζκφ 

θσηνκεηαηξνπήο κηαο νξγαληθήο νπζίαο ζα εμαξηεζεί απφ ηελ ηζνξξνπία κεηαμχ 

απηψλ ησλ δχν αληηθαηηθψλ ξφισλ. Όηαλ ηα ρνπκηθά νμέα δξνπλ θπξίσο σο 

εζσηεξηθά θίιηξα, ε πξνζζήθε ηνπο ζα νδεγήζεη ζε κείσζε ηνπ ξπζκνχ 

θσηναπνδφκεζεο ζε ζχγθξηζε κε ηνλ ξπζκφ πνπ κεηξάηαη ζε ππεξθάζαξν λεξφ. 

Αληίζεηα, αλ ηα HA δξάζνπλ σο θσην-επαηζζεηνπνηεηέο ε απνδφκεζε ησλ ξχπσλ ζα 

εληζρπζεί. [24,25].  

Ζ επφκελε ζεηξά πεηξακάησλ ζηφρεπε ζηελ αμηνιφγεζε ηεο επίδξαζεο ησλ HA ζηελ 

ηαρχηεηα θσηναπνδφκεζεο ησλ επηιεγκέλσλ νπζηψλ. Έηζη, θσηνιπηηθά πεηξάκαηα 

δηεμήρζεζαλ κε ηελ παξνπζία 240 κg mL
-1

 HA ζε δηάιπκα εξγαζίαο πνπ πεξηείρε 10 

κg mL
-1

 απφ θάζε παξαβέλην. Σν δείγκα εθηέζεθε ζε αθηηλνβνιία UVC θαη ε 

απνκάθξπλζε ησλ πξνο αλάιπζε νπζηψλ παξαθνινπζήζεθε σο ζπλάξηεζε ηνπ 

ρξφλνπ έθζεζεο. ε ζχγθξηζε κε ηελ άκεζε θσηφιπζε ζε ππεξθαζαξφ λεξφ, ππφ ηελ 

επίδξαζε ηεο UV αθηηλνβνιίαο ε παξνπζία ησλ ΖΑ αλέζηεηιε ζεκαληηθά ηελ 

απνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ. Σν ρήκα 3.6 απεηθνλίδεη ηελ επίδξαζε ηεο αλαζηνιήο 

ησλ ΖΑ ζηελ θσηνδηάζπαζε ησλ παξαβελίσλ. Ζ θσηνδηάζπαζε ηνπ παξαβελίσλ 

ζρεδφλ νινθιεξψζεθε ζηα πξψηα 90 min ηεο έθζεζήο ηνπο ζηελ UVC, ελψ κε ηελ 

παξνπζία ησλ ΖΑ, κφλν 33,3%, 38,9%, 45,9% θαη 46,4% ησλ ΜΡ, ΔΡ, PP θαη ΒΡ, 

αληίζηνηρα απνκαθξχλζεθαλ κεηά απφ 6 ψξεο αθηηλνβνιίαο. Δθαξκνγή ηεο 

γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο ηνπ ινγαξίζκνπ ηεο ζπγθέληξσζεο ελάληηα ζην ρξφλν, 

έδσζε κηα θηλεηηθή ςεπδν-πξψηεο ηάμεσο κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 0,9904, 

0,9889, 0,9807 θαη 0,9920 θαη ρξφλνπο εκηδσήο 365, 301, 257 θαη 267 min γηα MP, 

EP, PP θαη ε BP, αληίζηνηρα . Όια ηα παξαπάλσ δείρλνπλ φηη ε παξνπζία ησλ ΖΑ 

έρεη σο απνηέιεζκα ηε κείσζε ηνπ ξπζκνχ απνδφκεζεο ησλ παξαβελίσλ ιφγσ ηεο 
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αληαγσληζηηθφηεηαο ησλ ΖΑ θαη ησλ παξαβελίσλ ζηελ απνξξφθεζε ππεξηψδνπο 

αθηηλνβνιίαο [26]. Απηφ απνδεηθλχεη ηελ ηδηφηεηά ηνπο σο κέζα ειέγρνπ ηνπ θσηφο 

θαη θαηαζηνιείο ειεχζεξσλ ξηδψλ, φπσο ζπλεπάγεηαη θαη απφ άιιε έθζεζε [18]. 

Μειεηψληαο ηελ επίδξαζε ησλ ρνπκηθψλ νμέσλ θαηά ηελ θσηναπνδφκεζε ηνπ BP oη 

C Tixier θ.ά., [27] επίζεο δηαπίζησζαλ φηη ε παξνπζία ηεο δηαιπκέλεο νξγαληθήο 

χιεο νδήγεζε ζε κείσζε ηεο ηάμεο ηνπ 20 % ηνπ ξπζκνχ θσηνκεηαηξνπήο ελφο 

πξντφληνο πξνζσπηθήο θξνληίδαο (ηξηθινδάλε-triclosan) ζε πδαηηθφ δηάιπκα. 

3.3.2.5. Δπίδξαζε ησλ ληηξηθώλ ηόλησλ 

Πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ ζε ληηξηθά δηαιχκαηα, 

δηεμήρζε έλα θαηάιιειν πείξακα αθηηλνβφιεζεο κε ηελ πξνζζήθε 20 κg mL
-1

 

ληηξηθνχ ηφληνο ζε ππεξθάζαξν λεξφ εκπινπηηζκέλν κε 10 κg mL
-1

 απφ θάζε 

παξαβέλην. Δθαξκνγή ηεο γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο ηνπ ινγαξίζκνπ ηεο 

ζπγθέληξσζεο ελάληηα ζην ρξφλν, έδσζε κηα ςεπδν-πξψηεο ηάμεσο θηλεηηθή κε 

ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 0,9976, 0,9984, 0,9930 θαη 0,9977 γηα MP, EP, ΡP θαη ΒP, 

αληίζηνηρα. Ο απαηηνχκελνο ρξφλνο γηα ηελ απφθξηζε ηνπ 50% ηεο αξρηθήο 

ζπγθέληξσζεο ησλ αληηδξψλησλ βξέζεθε ζηα 133, 98, 91 θαη 92 min γηα MP, EP, ΡP 

θαη ΒP, αληίζηνηρα. Όπσο θαίλεηαη απφ ην ρήκα 3.6 ε παξνπζία ησλ ληηξηθψλ 

ηφλησλ ζην πδαηηθφ δηάιπκα αλαζηέιιεη ην ξπζκφ απνδφκεζεο γηα θάζε παξαβέλην. 

Πνιινί εξεπλεηέο [26,28,29], αλαθέξνπλ φηη ε παξνπζία ησλ ληηξηθψλ ηφλησλ είλαη 

κηα πεγή •ΟΖ ζε θπζηθά χδαηα ππφ ηελ επίδξαζε ηεο αθηηλνβνιίαο. ε απηή ηε 

κειέηε ηα ληηξηθά ηφληα θαίλεηαη λα δξνπλ σο νπηηθφ θίιηξν, κε απνηέιεζκα ηε 

κείσζε ηνπ θιάζκαηνο ηεο UV αθηηλνβνιίαο πνπ απνξξνθάηαη απφ ηα παξαβέληα 

[29]. 
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3.3.2.6. Δπίδξαζε ηεο αιαηόηεηαο 

ε κηα μερσξηζηή ζεηξά πεηξακάησλ, δηεξεπλήζεθε ε επίδξαζε ηεο ηνληηθήο ηζρχνο 

ζηελ θσηνδηάζπαζε ησλ παξαβελίσλ ρξεζηκνπνηψληαο ρισξηνχρν λάηξην σο κνληέιν 

άιαηνο. Ζ αιαηφηεηα ησλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ είρε κηθξή επίδξαζε ζηηο ηηκέο 

θσηναπνδφκεζεο ησλ παξαβελίσλ. Γηα φιεο ηηο ελψζεηο, ηα πνζνζηά απνδφκεζεο ζε 

pΖ 5 κεηψζεθαλ κε ηελ πξνζζήθε NaCl 3,5% w/w. Δθαξκνγή ηεο γξακκηθήο 

παιηλδξφκεζεο ηνπ ινγαξίζκνπ ηεο ζπγθέληξσζεο ελάληηα ζην ρξφλν έθζεζεο, 

έδσζε κηα πξνθαλή ςεπδν-πξψηεο ηάμεο θηλεηηθή κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 

0,9931, 0,9960, 0,9845 θαη 0,9879 γηα MP, EP, ΡP θαη ΒP, αληίζηνηρα. Σα 

απνηειέζκαηα (ρήκα 3.6) έδεημαλ φηη νη ρξφλνη εκηδσήο ζε δηαιχκαηα πνπ 

πεξηέρνπλ NaCl (51, 40, 40 θαη 39 min γηα MP, EP, PP θαη ΒΡ, αληίζηνηρα) είραλ ηελ 

ηάζε λα απμάλνληαη, ζε ζχγθξηζε κε εθείλνπο ρσξίο NaCl. Απηφ κπνξεί λα εμεγεζεί 

απφ ηελ παξνπζία αληφλησλ ρισξηδίνπ πνπ κπνξεί λα αθαηξέζνπλ ή λα 

απελεξγνπνηήζνπλ ηα πξντφληα ηεο αληίδξαζεο απφ ην πδαηηθφ δηάιπκα [30] ή λα 

εκπνδίζνπλ ηελ αληίδξαζε κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ ζηα παξαβέληα [31]. 

3.3.2.7. Δπίδξαζε ηεο κήηξαο 

Πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηεο πεξηβαιινληηθήο κήηξαο γηα ηελ 

ππνβάζκηζε ησλ παξαβελίσλ, ζπιιέρηεθαλ δείγκαηα ζαιαζζηλνχ λεξνχ, λεξφ 

πνηακνχ θαη επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ θαη ζηε ζπλέρεηα επηκνιχλζεθαλ κε 10 κg 

mL
-1

 απφ θάζε παξαβέλην. ηελ ζπλέρεηα εθηέζεθαλ ζε ππεξηψδε αθηηλνβνιία θαη 

παξαθνινπζήζεθε ε ζπγθέληξσζε θάζε παξαβελίνπ σο ζπλάξηεζε ηνπ ρξφλνπ 

έθζεζεο. Σν pΖ ξπζκίζηεθε ζηελ ηηκή 5 κε ηε ρξήζε ξπζκηζηηθνχ ακκσλίνπ. Φεπδν-

πξψηεο ηάμεσο θηλεηηθή ζπκπεξηθνξά απνδείρζεθε ζην λεξφ ηνπ πνηακνχ κε 

ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 0,9879, 0,9939, 0,9938 θαη 0,9960 θαη ρξφλν εκηδσήο 
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106,64, 105,02, 103,45 θαη 101,93 min γηα MP, EP, ΡP θαη ΒP , αληίζηνηρα. Οη ρξφλνη 

εκηδσήο ηεο MP, EP, PP θαη BP ζην ζαιαζζηλφ λεξφ ήηαλ 198, 182, 165 θαη 151 min 

κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο
 
0,9919, 0,9976, 0,9972 θαη 0,9958, αληίζηνηρα. ηα 

πεηξάκαηα κε δείγκαηα επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ νη αληίζηνηρνη ρξφλνη εκηδσήο ήηαλ 

112, 94, 90 θαη 107 min γηα ηα MP, EP, ΡP θαη ΒP, αληίζηνηρα, κε ζπληειεζηέο 

ζπζρέηηζεο
 
0,9941, 0,9919, 0,9882 θαη 0,9925. Όπσο θαίλεηαη ζην ρήκα 3.7, ν 

ξπζκφο θσηναπνδφκεζεο φισλ ησλ ελψζεσλ πνπ κειεηήζεθαλ είλαη κεησκέλνο ζε 

πεξηβαιινληηθά χδαηα θαη επεμεξγαζκέλα ιχκαηα ζε ζρέζε κε ην ππεξθάζαξν λεξφ. 

πγθεθξηκέλα, παξαηεξήζεθε φηη ε θσηφιπζε ησλ παξαβελίσλ ππφ ηελ επίδξαζε UV 

αθηηλνβνιίαο εληζρχζεθε φηαλ ππεξθάζαξν λεξφ ρξεζηκνπνηήζεθε σο κήηξα. 

Παξφια απηά, ε θσηνδηάζπαζε ησλ παξαβελίσλ ζε πεξηβαιινληηθά λεξά έδεημε κηα 

ειαθξά επηβξάδπλζε κε ηε βξαδχηεξε θσηφιπζε λα ζπκβαίλεη ζην ζαιαζζηλφ λεξφ. 

Απηφ ππνδειψλεη φηη ππήξρε επίδξαζε ηεο κήηξα ζηελ θσηναπνηθνδφκεζε ησλ 

παξαβελίσλ, ιφγσ ησλ δηαιπκέλσλ εηδψλ πνπ δξνπλ αλαζηαιηηθά ζηελ αληίδξαζε 

ηεο θσηφιπζεο [26,32]. Όπσο αλαθέξζεθε παξαπάλσ, ν ξπζκφο θσηφιπζεο ησλ 

παξαβελίσλ ζε πεξηβαιινληηθά θαη επεμεξγαζκέλα χδαηα θαίλεηαη λα επεξεάδεηαη 

επίζεο απφ ηελ παξνπζία ησλ ΖΑ θαη δηάθνξσλ ηφλησλ. Οη HA θαηά θαηξνχο 

αιιειεπηδξνχλ κε κηθξνξππαληέο εμαιείθνληαο ηηο ή απνξξνθψληαο ην κεγαιχηεξν 

κέξνο ηεο ελέξγεηαο πνπ εθπέκπεηαη, πξνθαιψληαο ηελ απφζβεζή ηεο (quenching and 

scavenging effects), σο ζπλέπεηα λα ππάξρεη κηα θαζπζηέξεζε ζηε θσηναπνδφκεζε 

ησλ ξχπσλ [33]. Ηφληα αινγνληδίνπ κπνξνχλ λα δξάζνπλ σο δεζκεπηέο ξίδσλ 

πδξνμπιίνπ [30] θαη λα κπινθάξνπλ ηελ αληίδξαζε κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ ησλ 

νξγαληθψλ νπζηψλ [31]. Ζ παξνπζία ησλ ληηξηθψλ ηφλησλ ζηα λεξά πνιιέο θνξέο 

πξνθαιεί θαηλφκελα ειέγρνπ θσηφο πξνθαιψληαο αλαζηνιή ηεο απνδφκεζεο ησλ 

νξγαληθψλ ελψζεσλ [24], γεγνλφο πνπ παξαηεξήζεθε ζηε ζπγθεθξηκέλε κειέηε.  
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ρήκα 4.7. Δπίδξαζε ηεο κήηξαο ζηελ απνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ α) MP, β) EP, γ) PP, δ) BP ππφ 

ηελ επίδξαζε UV αθηηλνβνιίαο. 
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3.4. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

Ζ θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ ζε πδαηηθφ δηάιπκα πξαγκαηνπνηήζεθε κέζσ 

ηεο άκεζεο θσηφιπζεο ππφ ηελ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο. Σα 

απνηειέζκαηα απνδεηθλχνπλ φηη ε απνκάθξπλζε ησλ παξαβελίσλ επηηαρχλζεθε ζε 

pΖ 5. Ζ πξνζζήθε ηεο 1-βνπηαλφιεο δελ επεξεάδεη ηελ απφδνζε ηεο 

θσηναπνδφκεζεο ησλ παξαβελίσλ. Χζηφζν, ηα ρνπκηθά νμέα θαη ηα ληηξηθά ηφληα 

ελέξγεζαλ αλαζηαιηηθά ζηελ πδαηηθή θσηφιπζε ησλ παξαβελίσλ. Οη βνεζεηηθέο 

ρεκηθέο νπζίεο, φπσο ρισξηνχρν λάηξην επεξέαζαλ ειαθξψο ηελ 

απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο θσηναπνδφκεζεο. Όια ηα παξαβέληα πνπ κειεηήζεθαλ 

αθνινχζεζαλ παξφκνηα θηλεηηθή ςεπδν-πξψηεο ηάμεσο. Πξφζζεηεο κειέηεο ζρεηηθά 

κε ηε θσηφιπζε ησλ παξαβελίσλ έδεημαλ φηη ε θσηνδηάζπαζε ζε ππεξθάζαξν λεξφ 

ήηαλ αξγή, αιιά ηαρχηεξε απφ φηη ζε πεξηβαιινληηθά λεξά ιφγσ ηεο ρεκηθήο ηνπο 

ζχλζεζεο (ζηα πεξηβαιινληηθά λεξά ζπλππάξρνπλ ηφληα θαη δηαιπκέλε νξγαληθή 

χιε). Ζ θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ ππφ ηελ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο 

αθηηλνβνιίαο κπνξεί λα αλαδπζεί σο κηα βηψζηκε κέζνδνο γηα ην κέιινλ ιφγσ ηεο 

νηθνλνκηθήο απνδνηηθφηεηάο ηεο. 
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4. ABSTRACT 

The photodegradation of two insect repellents (di-n propylisocinchomeronate, R-326 

and butyl-3.4-dihydro-2.2-dimethyl-4-oxo-2H-pyran-6-carboxylate, (butopyronoxyl) 

was investigated under ultraviolet irradiation in river water, treated sewage as well as 

in ultrapure water. Solid phase microextraction (SPME) coupled to gas 

chromatography mass spectrometry (GC-MS), was used to monitor a trace amounts of 

insect repellents. Several parameteres, which influence the kinetics of degradation 

were assessed as the effect of the initial concentration of insect repellents and certain 

environmental factors, including sodium chloride and potassium nitrate. The effect of 

1-butanol as radical scavenger in the degradation process of the insect repellents was 

also studied It was found that photodegradation proceeds via a pseudo first order 

reaction and that the degradation amount in the presence of nitrate ions and 1-butanol 

is not significantly affected. Degradation rate of butopyronoxyl was enhanced by the 

presence of sodium chloride salt in solution of photolysis, unlike the degradation rate 

of R326 decreased. Investigations on river and treated wastewater samples spiked 

with R-326, revealed that photolysis is enhanced in the order river > treatment 

wastewater. 

Obtained results in the photodegradation experiments of R-326 under ultraviolet 

irradiation were also compared with those obtained in the photodegradation 

experiments combined with simulated solar irradiation. 
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4. ΠΔΡΗΛΖΦΖ 

Ζ θσηναπνδφκεζε δχν εληνκναπσζεηηθψλ, ηνπ R-326 θαη butopyronoxyl 

δηεξεπλήζεθε ππφ ηελ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ζε λεξφ πνηακνχ, 

επεμεξγαζκέλν ιχκα, θαζψο θαη ζε ππεξθάζαξν λεξφ. Ζ κηθξνεθρχιηζε ζηεξεάο 

θάζεο (SPME) ζπδεπγκέλε κε αέξηα ρξσκαηνγξαθία θαζκαηνκεηξία κάδαο (GC-

MS) ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαθνινχζεζε ηρλψλ ησλ εληνκναπσζεηηθψλ. 

Αξθεηέο παξάκεηξνη, πνπ επεξεάδνπλ ηελ θηλεηηθή απνδφκεζεο αμηνινγήζεθαλ, 

φπσο ε επίδξαζε ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ θαη νξηζκέλσλ 

πεξηβαιινληηθψλ παξαγφλησλ, ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ηνπ ρισξηνχρνπ λαηξίνπ θαη 

ηνπ ληηξηθνχ θαιίνπ. Μειεηήζεθε επίζεο ε επίδξαζε ηεο 1-βνπηαλφιεο σο δεζκεπηή 

ξηδψλ ζηε δηαδηθαζία απνδφκεζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ. Γηαπηζηψζεθε φηη ε 

θσηναπνηθνδφκεζε πξνρσξά κέζσ κηαο αληίδξαζεο ςεπδν-πξψηεο ηάμεο θαη φηη ηα 

πνζνζηά απνδφκεζεο παξνπζία ληηξηθψλ ηφλησλ θαη ηεο 1-βνπηαλφιεο δελ 

επεξεάζηεθαλ ζεκαληηθά. Ο ξπζκφο απνδφκεζεο ηνπ butopyronoxyl εληζρχζεθε κε 

ηελ παξνπζία ηνπ ρισξηνχρνπ λαηξίνπ ζην δηάιπκα θσηφιπζεο, αληίζεηα ν ξπζκφο 

απνδφκεζε ηνπ R326 κεηψζεθε. Έξεπλεο ζε δείγκαηα πνηακνχ θαη επεμεξγαζκέλα 

αζηηθά ιχκαηα εκβνιηαζκέλα κε R-326, απνθάιπςαλ φηη ε θσηφιπζε εληζρχεηαη 

αθνινπζψληαο ηε ζεηξά: πνηάκη>επεμεξγαζκέλα ιχκαηα. 

Σα απνηειέζκαηα πνπ παξαηεξήζεθαλ ζηα πεηξάκαηα θσηναπνδφκεζεο ηνπ R-326 

ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ζπγθξίζεθαλ επίζεο κε εθείλα πνπ 

ιήθζεθαλ ζε πεηξάκαηα θσηναπνδφκεζεο κε πξνζνκνησκέλε ειηαθή αθηηλνβνιία. 

4.1. ΔΗΑΓΧΓΖ 

Έλα εληνκναπσζεηηθφ παξάγεη έλα ζηξψκα αηκνχ φηαλ εθαξκφδεηαη ζην δέξκα, ηα 

ξνχρα, ή άιιεο επηθάλεηεο [1]. Απηφ έρεη κηα δπζάξεζηε κπξσδηά ή γεχζε [1] θαη 
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κπνξεί λα πξνθαιέζεη έλα έληνκν (θαη ηα αξζξφπνδα γεληθφηεξα) λα απνκαθξπλζεί 

απφ ηελ πεγή ηνπ [2]. Σα πξντφληα πνπ επηζεκαίλνληαη σο απσζεηηθά δελ έρνπλ 

ζρεδηαζηεί γηα ηελ εμάιεηςε ησλ παξαζίησλ [3,4] αιιά θαζηζηνχλ ηνπο αλζξψπνπο 

θαη ηα δψα ιηγφηεξν ειθπζηηθά γηα ην έληνκν θαη επνκέλσο ηνπο πξνζηαηεχεη απφ ηα 

ηζηκπήκαηα ησλ εληφκσλ (θνπλνχπηα, ηζηκπνχξηα θ.ά.). ε φιν ηνλ θφζκν, ηα 

δαγθψκαηα απφ έληνκα κπνξεί λα πξνθαιέζνπλ δηάθνξα πξνβιήκαηα πγείαο, απφ 

επηδεξκηθέο αληηδξάζεηο [5] κέρξη έλα θάζκα απφ επηθίλδπλεο αζζέλεηεο, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλεο ηεο εινλνζίαο [5–7] ηεο λφζνπ ηνπ Lyme [6,8], ηνπ δάγθεηνπ 

ππξεηνχ θαη ηνπ θίηξηλνπ ππξεηνχ [5], ηνπ ππξεηνχ ηνπ Γπηηθνχ Νείινπ [5,6] θαη ηεο 

εγθεθαιίηηδα [5]. Γηα ηελ πξφιεςε απηψλ ησλ ζαλαηεθφξσλ αζζελεηψλ, ηα 

εληνκναπσζεηηθά είλαη επξέσο δηαζέζηκα ζε κηα πνηθηιία κνξθψλ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλσλ ησλ αεξνδφι, θξεκψλ, ινζηφλ, έιαηα καπξίζκαηνο, ζθνλψλ, 

κπαζηνχληα γξάζνπ, θαη γαιαθηψκαηα πιπληεξίνπ [1]. 

Δθρπιίζκαηα θπηψλ (έιαηα θηηξνλέιια, ιεβάληα, κέληα, θαλέια θ.ά.). εμαθνινπζνχλ 

λα ρξεζηκνπνηνχληαη σο εληνκναπσζεηηθά [3,9]. Λφγσ ηνπ φηη απηά ηα πξντφληα 

είλαη θπζηθήο πξνέιεπζεο έρνπλ πεξηνξηζκέλν ρξφλν ζηε ζηαζεξφηεηά ηνπο [9] θαη 

έηζη πξνηηκνχληαη λα ρξεζηκνπνηνχληαη πεξηζζφηεξν ζπλζεηηθέο ελψζεηο σο 

δξαζηηθέο νπζίεο ζηα εκπνξηθά δηαζέζηκα εληνκναπσζεηηθά. Έλα απφ ηα πην επξέσο 

ρξεζηκνπνηνχκελα δξαζηηθά ζπζηαηηθά ησλ εκπνξηθψλ απσζεηηθψλ εληφκσλ είλαη ην 

Ν, Ν-δηαηζπι-πη-ηνινπακίδην (DEET) [10], ιφγσ ηνπ φηη ηηο ηειεπηαίεο δεθαεηίεο 

πξνζθέξεη  έλα εμαηξεηηθφ πξνθίι αζθάιεηαο ζε αλζξψπνπο ελάληηα ζε έλα επξχ 

θάζκα εξπφλησλ θαη ηπηάκελσλ παξαζίησλ [1]. Δίλαη γλσζηφ φηη, ην DEET 

απνξξνθάηαη γξήγνξα απφ ηνλ άλζξσπν θαη ηα δψα κέζσ ηνπ δέξκαηνο [11,12]. Ζ 

έθζεζε ζε DEET έρεη ζπζρεηηζηεί κε νξηζκέλεο αξλεηηθέο επηπηψζεηο ζηελ πγεία 

(π.ρ. λεπξνηνμηθφηεηα, θαξδηνηνμηθφηεηα, αλαθπιαμία) αθφκε θαη ζάλαην [11,13–
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15]. Οη εξεπλεηέο αλέθεξαλ ηε ζρέζε κεηαμχ ηεο ρξήζεο ηνπ DEET κε κεξηθά 

πεξηζηαηηθά εγθεθαινπάζεηα ζε παηδηά [11,14], θαζψο θαη ζε έλαλ πγηή αξζεληθφ 

ελήιηθα [15]. Ληγφηεξν ζνβαξέο επηπηψζεηο ζηελ πγεία, φπσο εξεζηζκφο ηνπ 

δέξκαηνο, αιιεξγηθέο αληηδξάζεηο θαη δεξκαηίηηδα εμ επαθήο [11,12] έρνπλ 

αλαθεξζεί κεηά απφ αθαηάιιειε ρξήζε ή ππεξβνιηθή έθζεζε ζε DEET θαη άιια 

εληνκναπσζεηηθά. 

Σα εληνκναπσζεηηθά έρνπλ αληρλεπζεί ζε δείγκαηα εηζξνήο θαη εθξνήο 

εγθαηαζηάζεσλ επεμεξγαζίαο αζηηθψλ ιπκάησλ [16–21] ζε πςειά επίπεδα 

ζπγθέληξσζεο, εηδηθά θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ θαινθαηξηνχ, φπνπ ε θαηαλάισζε ησλ ελ 

ιφγσ πξντφλησλ είλαη πην ζπρλέο. Ζ απειεπζέξσζε ησλ ιπκάησλ απφ εγθαηαζηάζεηο 

επεμεξγαζίαο ιπκάησλ ζε επηθαλεηαθά χδαηα απμάλεη ηελ παξνπζία ησλ  

εληνκναπσζεηηθψλ ζηα επηθαλεηαθά χδαηα, φπσο ην λεξφ ηνπ πνηακνχ θαη ησλ 

ζαιαζζψλ [10,16,18,22,23] Έρεη αλαθεξζεί επίζεο ε εκθάληζε ησλ 

εληνκναπσζεηηθψλ ζε ηειηθά λεξά επεμεξγαζίαο πφζηκνπ λεξνχ [24]. 

Δληνκναπσζεηηθά βξέζεθαλ αθφκα θαη ζε πγξά απφβιεηα απφ ξπάθηα κε έληνλε 

παξαγσγηθή αζηηθνπνίεζε θαη θηελνηξνθία  ζε επίπεδα ζπγθεληξψζεσλ ηεο ηάμεο 

ησλ κg L
-1 

[25]. Απηά ηα επξήκαηα δείρλνπλ φηη ε αξρηθνί νδνί κεηαθνξάο ησλ 

εληνκναπσζεηηθψλ ζην πδάηηλν πεξηβάιινλ είλαη απφ νηθηαθά απφβιεηα [16], 

απνξξίςεηο ηεο βηνκεραλίαο, ηεο θηελνηξνθία θαη ηεο γεσξγίαο [4,26]. 

Ζ παξνπζία ησλ εληνκναπσζεηηθψλ ζην πεξηβάιινλ θαη εηδηθά ζην πφζηκν λεξφ έρεη 

σο απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε αλεζπρίαο ζρεηηθά κε ηελ αζθάιεηα ηνπ πφζηκνπ 

λεξνχ, ηελ επαλαρξεζηκνπνίεζε ησλ ιπκάησλ, θαη ησλ πδάηηλσλ νηθνζπζηεκάησλ. 

Χο εθ ηνχηνπ, ηα εληνκναπσζεηηθά πξέπεη είηε λα απνκαθξπλζνχλ απφ ηηο παξνρέο 

χδαηνο ή λα απνδνκεζνχλ πξνθεηκέλνπ λα κε κνιχλνπλ ην πδάηηλν πεξηβάιινλ. 
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ήκεξα, ππάξρνπλ αξθεηέο δεκνζηεχζεηο, πνπ αλαθέξνπλ ηελ παξνπζία πξντφλησλ 

απνδφκεζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ θαη θπξίσο ηνπ DEET ζε δηάθνξεο πδάηηλεο 

κήηξεο [27,28], φπσο λεξφ πνηακνχ [29,30]. Χζηφζν, νη αλαθνξέο ζρεηηθά κε ηε 

εμάιεηςε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ απφ ηηο πδάηηλεο κήηξεο, φπσο θπζηθά λεξά θαη 

πγξά απφβιεηα είλαη πεξηνξηζκέλε θαη αζρνινχληαη θπξίσο κε κεζφδνπο 

απνκάθξπλζεο ηνπ DEET, κεξηθέο απφ ηηο νπνίεο είλαη ε απνδφκεζε κε ππεξηψδε 

αθηηλνβνιία (UV) θαη ζπλδπαζκφο απηήο κε ππεξνμέηδην ηνπ πδξνγφλνπ (UV/H2O2), 

πξνεγκέλεο δηεξγαζίεο νμείδσζεο φπσο νδνληζκφο θαη θσηνθαηάιπζε κε δηνμείδην 

ηνπ ηηηαλίνπ (TiO2) [29–36].  

θνπφο ηεο παξνχζαο κειέηεο είλαη λα δηεξεπλήζεη γηα πξψηε θνξά ηε 

θσηναπνδφκεζε δπν εληνκναπσζσηηθψλ ζην λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο 

αθηηλνβνιίαο. Πην ζπγθεθξηκέλα κειεηήζεθε θαηά πφζνλ ε παξνπζία δηάθνξσλ 

ζπζηαηηθψλ ηεο κήηξαο (ληηξηθά ηφληα, ρνπκηθά νμέα, αιάηη) θαη ελφο δεζκεπηή 

ειεχζεξσλ ξηδψλ κπνξεί λα αιιάμεη ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηεο απνδφκεζεο. 

Αθφκα δηεξεπλήζεθε ε επίδξαζε ηεο πξαγκαηηθήο κήηξαο ηνπ δείγκαηνο (λεξφ 

πνηακνχ θαη εθξνή απφ κνλάδα επεμεξγαζίαο αζηηθψλ ιπκάησλ). Γηα ην ζθνπφ ηεο 

παξνχζαο έξεπλαο ε SPME ρξεζηκνπνηήζεθε σο έλα βηψζηκν εξγαιείν 

πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο θαηά ηελ παξαθνινχζεζε ηεο απνδφκεζεο ησλ 

εληνκναπσζεηηθψλ. 

4.2. ΤΛΗΚΑ ΚΑΗ ΜΔΘΟΓΟΗ 

4.2.1 Υεκηθά θαη πξνεηνηκαζία δεηγκάησλ 

Σν R-326 (> 99%) αγνξάζηεθε απφ ηελ εηαηξεία Fluka (Steinheim, Germany), ελψ ην 

butopyronoxyl (95%) αγνξάζηεθε απφ ηελ TCI (Belgium). Σν ρισξηνχρν λάηξην 

πξνκεζεχηεθε απφ  ηελ εηαηξεία Sigma-Aldrich (Steinheim, Germany). Σν ρνπκηθφ 
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νμχ παξαζρέζεθε απφ ηελ Fluka. Ζ 1-βνπηαλφιε 99% αγνξάζηεθε απφ ηελ Lab-Scan 

analytical sciences, Dublin. Σν ππεξθάζαξν λεξφ, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ 

παξαζθεπή ησλ δηαιπκάησλ, παξαζθεπάζηεθε ζε έλα ζχζηεκα θαζαξηζκνχ λεξνχ 

EASYpure RF Barnstead/Thermolyne (Dubuque, IA, USA). 

Μεκνλσκέλα πξφηππα δηαιχκαηα (1000 mg L
-1
) παξαζθεπάζζεθαλ ζε κεζαλφιε 

πςειήο θαζαξφηεηαο. Γηαιχκαηα εξγαζίαο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ 

παξαζθεπάζηεθαλ κε θαηάιιειε αξαίσζε ηνπ δηαιχκαηνο κε ππεξθάζαξν λεξφ. 

4.2.2. Ζ ζπιινγή ησλ δεηγκάησλ  

Πεηξάκαηα θσηναπνδφκεζεο δηεμήρζεζαλ ζε δείγκαηα θπζηθψλ λεξψλ θαζψο θαη ζε 

επεμεξγαζκέλα ιχκαηα. Σα θπζηθά δείγκαηα λεξνχ ζπιιέρζεθαλ απφ ηνπνζεζίεο ηνπ 

λνκνχ Υαλίσλ (Κξήηε, Διιάδα). Γείγκα πνηακνχ ζπιιέρζεθε απφ ηνλ Άγην Γεψξγην 

πνηακφ (Υαληά). Σα δείγκαηα επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ ζπιιέρζεθαλ απφ ηελ έμνδν 

ηεο δεπηεξνβάζκηαο επεμεξγαζίαο ηνπ δεκνηηθνχ ζηαζκνχ επεμεξγαζίαο ιπκάησλ 

Υαλίσλ (πνπ εμππεξεηνχλ πεξίπνπ 70.000 θαηνίθνπο). Όια ηα δείγκαηα λεξνχ 

ζπιιέρηεθαλ κηα εκέξα πξηλ ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ, θηιηξαξίζηεθαλ κε 

θίιηξν 0,45 κm θαη θπιάρζεθαλ ζε γπάιηλε θηάιε ζηνπο 4 
ν
C ζθξαγηζκέλε θαη 

θαιπκκέλε εμσηεξηθά κε αινπκηλφραξην. Σα ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ λεξνχ 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ Πίλαθα 4.1. Πξηλ απφ ηελ θσηναπνδφκεζε, ηα δείγκαηα 

εκπινπηίζηεθαλ κε ηνλ αλαιχηε, πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζεί κία αξρηθή ζπγθέληξσζε 

40 κg mL
-1

. 
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Πίλαθαο 4.1. Φπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ δεηγκάησλ λεξνχ 

Ηδηόηεηεο Νεξό πνηακνύ Έμνδνο κνλάδαο 

επεμεξγαζίαο αζηηθώλ 

απνβιήησλ 

pH 7,89 7,25 

Αιαηόηεηα (%o w/v) 0,11 0,42 

Αγσγηκόηεηα (mS cm
-1

) 228 851 

Δηδηθή αληίζηαζε (Χ cm) 4390 1172 

TDS (mg L
-1

) 108,5 418 

TOC (mg L
-1

) 0,46 7,76 

Cl
-
 (mg L

-1
) 9,29  

Ν-NO2
-
(mg L

-1
) <0,002 0,200 

Ν-NO3
-
(mg L

-1
) 0,69 10,44 

P-PO4
3-

(mg L
-1

) <0,02 <0,24 

SO4
2-

(mg L
-1

) 4,76 96,72 

Ν-ΝΖ3 (mg L
-1

) 0,03 0,38 

IC (mg L
-1

) 21,86 52,86 

ΣC (mg L
-1

) 22,31 60,66 

ΣΝ (mg L
-1

) <0,02 13,51 
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4.2.3.Γηαδηθαζία θσηναπνδόκεζεο 

Γηα ηελ εθηέιεζε ησλ πεηξακάησλ, 8 mL ηεο κήηξαο εκπινπηίζηεθαλ κε ηνπο 

αλαιχηεο θαη άιιεο ρεκηθέο νπζίεο φπνπ απαηηήζεθε. Σν παξαπάλσ δηάιπκα 

ηνπνζεηήζεθε ζε έλα εξγαζηεξηαθφ θηαιίδην ραιαδία ησλ 10 mL θαη ππνβιήζεθε ζε 

ππεξηψδε αθηηλνβνιία ηχπνπ C γηα επηιεγκέλε ρξνληθή πεξίνδν θάζε θνξά. Σα 

πεηξάκαηα πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζε έλα εξγαζηεξηαθφ θσηναληηδξαζηήξα (28 cm x 28 

cm x 28 cm), εμνπιηζκέλν κε δχν ιακπηήξεο πδξαξγχξνπ 8 W ρακειήο πίεζεο 

(Philips TUV G8 Σ5, 254 nm). Μεηά ηνλ απαηηνχκελν ρξφλν αθηηλνβνιίαο, 5 mL ηνπ 

αθηηλνβνιεκέλνπ δείγκαηνο ηνπνζεηήζεθαλ ζε θιεηζηφ ζθνπξφρξσκν γπάιηλν 

θηαιίδην ησλ 7 mL (Supelco, Bellefonte, USA) θαη ππνβιήζεθαλ ζε δηαδηθαζία 

SPME, φπσο πεξηγξάθεηαη ζηε ζπλέρεηα. Όια ηα πεηξάκαηα δηεμήρζεζαλ 

ηνπιάρηζηνλ εηο δηπινχλ. 

4.2.4.θνηεηλέο θαη ζεξκηθέο δνθηκέο 

Γηα θάζε ζεηξά πεηξακάησλ δηεμήρζεθαλ ζθνηεηλέο θαη ζεξκηθέο δνθηκέο ζην κέγηζην 

ρξφλν έθζεζεο ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο, ηνπνζεηψληαο ην δείγκα ζην 

θσηναληηδξαζηήξα. Καηά ηε δηάξθεηα ησλ ζθνηεηλψλ δνθηκψλ νη ιάκπεο παξέκεηλαλ 

θιεηζηέο, ελψ θαηά ηηο ζεξκηθέο δνθηκέο ην θηαιίδην, πνπ πεξηείρε ην δείγκα 

θαιχθζεθε κε αινπκηλφραξην. 

4.2.5. Γηαδηθαζία εθρύιηζεο  

Ζ ηερληθή SPME ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαθνινχζεζε ησλ αθηηλνβνιεκέλσλ 

δεηγκάησλ. Γηα ηε δηαδηθαζία SPME ρξεζηκνπνηήζεθε ε εκπνξηθά δηαζέζηκε 

ζπζθεπή SPME εθνδηαζκέλε κε ίλα απφ 65 κm πνιπδηκεζπινζηινμαλίνπ-

δηβηλπιβελδνιίνπ (PDMS-DVB), ηα νπνία πξνκεζεχηεθαλ απφ ηελ εηαηξεία Supelco 
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(Bellefonte, ΡΑ, USA). Πξηλ απφ ηελ πξψηε ρξήζε, ε ίλα ελεξγνπνηήζεθε ζχκθσλα 

κε ηηο ζπζηάζεηο ηνπ παξαγσγνχ. Κάζε εκέξα θαη πξηλ απφ ηελ εθρχιηζε ησλ 

δεηγκάησλ, κηα ηπθιή κέηξεζε δηεμήρζε γηα λα εμαζθαιηζηεί φηη ε ίλα ήηαλ ειεχζεξε 

απφ πξνζκίμεηο. ηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο εθρχιηζεο, ην ζχζηεκα ζπζθεπήο - ίλαο 

SPME ζηαζεξνπνηείηαη ζε κία ζηαζεξή ζέζε πάλσ απφ έλα θιεηζηφ ζθνπξφρξσκν 

γπάιηλν θηαιίδην ησλ 7 mL, πνπ πεξηέρεη 5 mL ηνπ αθηηλνβνιεκέλνπ δηαιχκαηνο θαη 

0.125gr NaCl θαη αλαδεχεηαη ζε 1000 rpm. Ζ ίλα SPME βπζίδεηαη εληφο ηνπ 

δείγκαηνο (κηθξνεθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο κε άκεζε εκβάπηηζε, DI-SPME) γηα 60 

min ζε ζεξκνθξαζία δσκαηίνπ. Μεηά ηελ εθρχιηζε, ε ίλα αλαζχξεηαη θαη 

κεηαθέξεηαη ζηνλ εηζαγσγέα (260C) ηνπ GC γηα πεξαηηέξσ ρξσκαηνγξαθηθή 

αλάιπζε. Ο ρξφλνο εθξφθεζεο νξίζηεθε ζηα 5 min. 

4.2.7. Αλαιπηηθή δηαδηθαζία 

Οη ζπγθεληξψζεηο ησλ αλαιπηψλ παξαθνινπζήζεθαλ κε ηε ρξήζε ελφο ζπζηήκαηνο 

αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ Shimadzu GC-17A, Version 3 (Shimadzu, Kyoto, Japan), 

εθνδηαζκέλν κε ηξηρνεηδή ζηήιε ηχπνπ Equity TM-S (Supelco, USA) κε δηαζηάζεηο 

30 m κήθνο, 0,25 mm εζσηεξηθή δηάκεηξν θαη 0,25 κm πάρνο, ν νπνίνο ζπδεχρζεθε 

κε έλα ηεηξαπνιηθφ θαζκαηφκεηξν κάδαο ηχπνπ QP-5050A (Shimadzu, Kyoto, 

Japan) γηα αλίρλεπζε. 

Σα δείγκαηα εγρχζεθαλ ζην GC, πνπ ιεηηνπξγνχζε ζε θαηάζηαζε κε δηακεξηζκνχ 

δείγκαηνο (splitless) κε ζεξκνθξαζία εγρπηήξα ζηνπο 260 
ν
C. Ήιην (>99,999% 

θαζαξφ) ρξεζηκνπνηήζεθε σο θέξνλ αέξην κε ηαρχηεηα ξνήο 1 mL min
-1
. Ο θνχξλνο 

ηεο ζηήιεο ξπζκίζηεθε γηα ηα πξψηα 2 ιεπηά ζηνπο 70 °C θαη πξνγξακκαηίζηεθε λα 

θηάζεη ηνπο 180 
ν
C κε ξπζκφ 20 

ν
C min

-1
. Αθνινχζσο απμήζεθε ζηαδηαθά ζηνπο 220 

ν
C κε ξπζκφ 5 

ν
C min

-1
 θαη ζηε ζπλέρεηα, ζηνπο 280 

ν
C κε ξπζκφ 10 

ν
C min

-1
. Ο 
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ηνληζκφο ηνπ δείγκαηνο γίλεηαη κε ζχγθξνπζε ειεθηξνλίσλ (70 eV). Ζ ζεξκνθξαζία 

δηεπηθάλεηαο νξίζηεθε ζηνπο 300 
ν
C θαη ε ηάζε ηνπ αληρλεπηή ζηα 1,40 kV. Ζ 

αλάιπζε μεθηλνχζε απφ ηα 6 min, ψζηε λα κελ παξεκβάιινληαη νη δηαιχηεο. Σα 

απνηειέζκαηα θαηαγξάθεθαλ ζε πιήξε ιεηηνπξγία ζάξσζεο ζηελ πεξηνρή ηνληηθψλ 

ζξαπζκάησλ (m/z) 50-350. Σα ρξσκαηνγξαθηθά δεδνκέλα ππέζηεζαλ επεμεξγαζία 

ρξεζηκνπνηψληαο ην ινγηζκηθφ Class 5000. 

 

4.3.ΑΠΟΣΔΛΔΜΑΣΑ ΚΑΗ ΤΕΖΣΖΖ 

4.3.1 Πξνθαηαξθηηθά πεηξάκαηα 

ε θάζε ζεηξά πεηξακάησλ νη ζθνηεηλέο θαη νη ζεξκηθέο δνθηκέο ζπγθξίζεθαλ κε ην 

δείγκα ειέγρνπ, γηα λα επηθπξσζεί φηη ε κείσζε ζηελ αλαιπηηθή απφθξηζε ηνπ 

νξγάλνπ κεηά ηελ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ήηαλ κφλν ιφγσ ηεο 

δξάζεο ησλ θσηνλίσλ θαη φρη ιφγσ εμάηκηζεο ή ζεξκηθήο απνδφκεζεο ησλ αλαιπηψλ 

[37]. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη νη απψιεηεο ηεο κάδαο θαηά ηε δηάξθεηα ησλ 

παξαπάλσ δνθηκψλ ήηαλ ακειεηέεο, απνδεηθλχνληαο φηη ε θσηναπνηθνδφκεζε είλαη 

ε θχξηα αληίδξαζε, πνπ ιακβάλεη ρψξα θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πεηξακαηηθήο 

δηαδηθαζίαο. 

4.3.2. Δπίδξαζε δηαθόξσλ παξακέηξσλ ζηελ θσηναπνδόκεζε  

Αξθεηνί παξάγνληεο πνπ επεξεάδνπλ ηε δηαδηθαζία απνδφκεζεο αμηνινγήζεθαλ γηα 

ηελ πεξίπησζε απνδφκεζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ θαη αλαθέξνληαη παξαθάησ. 

4.3.2.2. Δπίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο 

Δίλαη αλαγθαίν λα δηεξεπλεζεί ε επίδξαζε ηεο ζπγθέληξσζεο ελφο ξχπνπ, θαζψο έρεη 

ζεκαζία ζε θάζε δηαδηθαζία επεμεξγαζίαο λεξνχ [38]. Έηζη ε επίδξαζε ηεο αξρηθήο 
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ζπγθέληξσζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ κειεηήζεθε ρξεζηκνπνηψληαο δπν 

δηαθνξεηηθέο ηηκέο ζπγθεληξψζεσλ, 40 θαη 20 κg L
-1
. Σν ρήκα 4.1 παξνπζηάδεη ηελ 

επίδξαζε ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ χζηεξα απφ 

αθηηλνβφιεζε ηνπ δείγκαηνο κε UVC αθηηλνβνιία. Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ κείσζε 

ηνπ ξπζκνχ απνδφκεζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ απμάλνληαο ηελ αξρηθή 

ζπγθέληξσζε ηνπ ππνζηξψκαηνο. Μάιηζηα ζρεδφλ πιήξε απνκάθξπλζε ηνπ R-326 

επηηπγράλεηαη κεηά απφ 2 (99,05%) θαη 3 (99,21%) min ηεο αληίδξαζεο ζε 

ζπγθεληξψζεηο ησλ 20 θαη 40 κg L
-1
, αληίζηνηρα. Δπίζεο φηαλ ε αξρηθή ζπγθέληξσζε 

ηνπ butopyronoxyl απμήζεθε απφ 20 ζε 40 κg mL
-1
, ηα πνζνζηά απνκάθξπλζεο κεηά 

απφ 180 min αθηηλνβφιεζεο κεηψζεθαλ απφ 76,44% ζε 71,42%.  
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ρήκα 4.1. Δπίδξαζε ηεο αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ α) R-326, β) butopyronoxyl 

χζηεξα απφ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο. 

Σα απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη ε δηαδηθαζία απνδφκεζεο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ 

αθνινπζεί θηλεηηθή ςεπδν- ηάμεσο. Οη θηλεηηθέο ζηαζεξέο, πνπ ππνινγίζηεθαλ απφ 

ηελ εμίζσζε 8 ηνπ πξψηνπ θεθαιαίνπ γηα θάζε εληνκναπσζεηηθφ ζπγθέληξσζεο 40 

κg L
-1 
ήηαλ: 1,6301 θαη 0,0069 κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο (Squared regression 

coefficients, r
2
) 0,9976, θαη 0,9994 γηα R-326 θαη butopyronoxyl, αληίζηνηρα. Δλψ νη 

αληίζηνηρνη ρξφλνη εκηδσήο πνπ ππνινγίζηεθαλ απφ ηελ εμίζσζε 10 ηνπ πξψηνπ 

θεθαιαίνπ ήηαλ:0,43 θαη 100, αληίζηνηρα. Τπήξμε κηα αχμεζε ησλ ζηαζεξψλ ξπζκνχ 

θσηναπνδφκεζεο κε ηε κείσζε ησλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ εληνκναπσζεηηθψλ. Οη 

ρξφλνη εκηδσήο κεηψζεθαλ κε ηε κείσζε ησλ αξρηθψλ ζπγθεληξψζεσλ ησλ 

αλαιπηψλ. πγθεθξηκέλα νη θηλεηηθέο ζηαζεξέο, γηα θάζε αλαιχηε ζπγθέληξσζεο 20 

κg L
-1 
ήηαλ: 2,723401 θαη 0,0079 κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 0,9984, θαη 0,9967 θαη 

ρξφλνπο εκηδσήο 0,25 θαη 88 γηα R-326 θαη butopyronoxyl, αληίζηνηρα. Σν γεγνλφο 
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απηφ νθείιεηαη ζην ζηαζεξφ παθέην ελέξγεηαο, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε θαηά ηε 

δηάξθεηα ησλ πεηξακάησλ ζηηο δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο. 

4.3.2.3 Δπίδξαζε ηεο 1-βνπηαλόιεο 

Σα ππφ κειέηε εληνκναπσζεηηθά ππνβιήζεθαλ ην θαζέλα μερσξηζηά ζε κειέηε 

θσηφιπζεο ππφ ηελ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο κε αξρηθή ζπγθέληξσζε 

40 κg L
-1

 θαη κε παξνπζία 10 m M 1-βνπηαλφιε ζην πδαηηθφ δηάιπκα. Ο ξφινο ηεο 

1-βνπηαλφιεο είλαη ε πεξηζπιινγή ξηδψλ πδξνμπιίνπ (scavenger of hydroxyl 

radicals) [39] θαη άκεζε θσηφιπζε αλακέλεηαη λα είλαη ε κνλαδηθή ζεκαληηθή νδφο 

γηα ηε δηαδηθαζία θσηναπνηθνδφκεζεο φηαλ ε 1-βνπηαλφιε είλαη παξνχζα ζηελ 

αληίδξαζε [31]. Σν ρήκα 4.2 απεηθνλίδεη ηε γξαθηθή παξάζηαζε ηεο 

θαλνληθνπνηεκέλεο ζπγθέληξσζεο σο πξνο ην ρξφλν αθηηλνβφιεζεο θαηά ηελ 

απνδφκεζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ απνπζία θαη παξνπζία, ηεο1-βνπηαλφιεο. Με ηελ 

παξνπζία ηεο 1-βνπηαλφιεο, ην πνζνζηφ απνκάθξπλζεο ηνπ R-326 ήηαλ ζρεδφλ ίζν 

κε εθείλν πνπ βξέζεθαλ ζην ππεξθάζαξν λεξφ. Απηφ επηβεβαηψλεηαη θαη απφ ηε 

θηλεηηθή κειέηε. ηεο θσηνρεκηθήο αληίδξαζεο ησλ αλαιπηψλ. Δθαξκνγή ηεο 

γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο ηνπ ινγαξίζκνπ ηεο ζπγθέληξσζεο ελάληηα ζην ρξφλν, 

έδσζε ςεπδν-πξψηεο ηάμεσο θηλεηηθή κε ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο 0,9994. Ο ρξφλνο 

εκηδσήο ππνινγίζηεθε απφ ηελ εμίζσζε 10 ηνπ πξψηνπ θεθαιαίνπ θαη βξέζεθε ίζνο 

κε 0,35 min, ηηκή θνληηλή κε απηή πνπ ππνινγίζηεθε ζε ππεξθάζαξν λεξφ. Μπνξεί 

λα επηβεβαησζεί έηζη φηη, ε πξνζζήθε ηεο 1-βνπηαλφιεο δελ είρε ζεκαληηθή επίδξαζε 

ζηελ θσηναπνδφκεζε ηνπ R-326, ππνδεηθλχνληαο φηη νη ξίδεο πδξνμπιίνπ δελ 

παίδνπλ θαλέλα ξφιν ζηελ απνδφκεζή ηνπ. Όζνλ αθνξά ην butotopyronoxyl ε 

παξνπζία ηεο 1-βνπηαλφιεο ζην αξρηθφ δηάιπκα αχμεζε ζεκαληηθά ην ξπζκφ 

απνδφκεζήο ηνπ. Ο αληίζηνηρνο ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο ήηαλ 0,9975 θαη ν ρξφλνο 

εκηδσήο ππνινγίζηεθε ζηα 70 min. 
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ρήκα 4.2. Δπίδξαζε δηαθφξσλ παξακέηξσλ (1-βνπηαλφιε, ληηξηθά ηφληα and HA, NaCl) ζηελ 

απνδφκεζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ α) R-326, β) butopyronoxyl ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο 

αθηηλνβνιίαο. 
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4.3.2.4. Δπίδξαζε ησλ ληηξηθώλ ηόλησλ 

Πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε θσηναπνδφκεζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ ζε ληηξηθά 

δηαιχκαηα, δηεμήρζεθαλ δπν πεηξάκαηα αθηηλνβφιεζεο κε ηελ πξνζζήθε 5 mg L
-1

 

ληηξηθνχ ηφληνο ζε ππεξθάζαξν λεξφ εκπινπηηζκέλν κε 40 κg L
-1

 απφ θάζε αλαιχηε 

μερσξηζηά θάζε θνξά. Οη απαηηνχκελνη ρξφλνη γηα ηελ απφθξηζε ηνπ 50% ηεο 

αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ αληηδξψλησλ βξέζεθαλ ζηα 0,30 θαη 95 min θαη 

εθαξκνγή ηεο γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο ηνπ ινγαξίζκνπ ηεο ζπγθέληξσζεο ελάληηα 

ζην ρξφλν, έδσζε ςεπδν-πξψηεο ηάμεσο θηλεηηθή κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 0,9959 

θαη 0,9978 γηα ην R-326 θαη ην butopyronoxyl, αληίζηνηρα. Όπσο θαίλεηαη απφ ην 

ρήκα 4.2 ε παξνπζία ησλ ληηξηθψλ ηφλησλ ζην πδαηηθφ δηάιπκα δελ βξέζεθε λα 

επεξεάδεη ζεκαληηθά ηνπο θσηνιπηηθνχο ξπζκνχο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ, σζηφζν 

ππήξρε κηα κηθξή ηάζε λα ηνπο κεηψζεη. Απηφ ίζσο νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ην 

κήθνο θχκαηνο ηεο UV αθηηλνβνιίαο, πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε δελ ήηαλ ηθαλφ λα 

πξνθαιέζεη θσηφιπζε ησλ ληηξηθψλ θαη ληηξσδψλ ηφλησλ πξνο ζρεκαηηζκφ ξηδψλ 

πδξνμπιίνπ, ηα νπνία κε ηε ζεηξά ηνπο ζα επηηάρπλαλ ηελ απνζχλζεζε ησλ αλαιπηψλ 

[40–44]. Δπίζεο ην θαηλφκελν ειέγρνπ θσηφο (light screening effect) ήηαλ ακειεηέν, 

ιφγσ ηνπ πνιχ ρακεινχ ζπληειεζηή κνξηαθήο απφζβεζεο ησλ ληηξηθψλ αιάησλ ζηελ 

UVC πεξηνρή [44]. 

4.3.2.5. Δπίδξαζε ηνπ ρισξηνύρνπ λαηξίνπ  

Ζ αιαηφηεηα ησλ πδαηηθψλ δηαιπκάησλ έρεη ζεκαληηθή επίδξαζε ζηνπο ξπζκνχο 

θσηναπνδφκεζεο ησλ αλαιπηψλ. Έηζη, ζε κηα μερσξηζηή ζεηξά πεηξακάησλ, 

αμηνινγήζεθε ε επίδξαζε ηνπ αιαηηνχ ζηελ απνδφκεζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ. Γηα 

ην ζθνπφ απηφ, πδαηηθφ δηάιπκα απφ θάζε εληνκναπσζεηηθφ μερσξηζηά κε αξρηθή 

ζπγθέληξσζε 40 mg L
-1

 ππνβιήζεθε ζε ππεξηψδε αθηηλνβνιία κε ηελ παξνπζία 3,5 
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% w/w NaCl. Σα απνηειέζκαηα (ρήκα 4.2) έδεημαλ φηη γηα ην R-326, ηα πνζνζηά 

απνδφκεζεο κεηψζεθαλ κε ηελ πξνζζήθε NaCl 3,5% w/w. Απηφ κπνξεί λα εμεγεζεί 

απφ ηελ παξνπζία αληφλησλ ρισξηδίνπ πνπ κπνξεί λα αθαηξέζνπλ ή λα 

απελεξγνπνηήζνπλ ηα πξντφληα ηεο αληίδξαζεο απφ ην πδαηηθφ δηάιπκα [45] ή λα 

εκπνδίζνπλ ηελ αληίδξαζε κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ ζην R-326 [46]. Αληίζεηα, γηα ην 

butopyronoxyl νη ξπζκνί απνδφκεζεο απμήζεθαλ κε αχμεζε ηεο ηνληθήο ηζρχνο ζην 

αξρηθφ δηάιπκα. Απηφ ίζσο νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ε πξνζζήθε άιαηνο ζην 

δηάιπκα κπνξεί λα κεηψζεη ηε δηαιπηφηεηα ησλ κηθξνξχπσλ θαη σο εθ ηνχηνπ 

απμάλεη ηελ πδξνθνβηθφηεηά ηνπο. Απηφ ην θαηλφκελν νλνκάδεηαη εμαιάησζε θαη 

ιηγφηεξα κφξηα λεξνχ είλαη δηαζέζηκα γηα ηε δηάιπζε ησλ κνξίσλ ηνπ αλαιχηε, αθνχ 

πξνηηκνχλ λα ζρεκαηίδνπλ ζθαίξεο γχξσ απφ ηα ηφληα ηνπ αιαηηνχ κέζα ζην δηάιπκα 

[39]. Δθαξκνγή ηεο γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο ηνπ ινγαξίζκνπ ηεο ζπγθέληξσζεο 

ελάληηα ζην ρξφλν έθζεζεο, έδσζε κηα πξνθαλή ςεπδν-πξψηεο ηάμεο θηλεηηθή κε 

ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο 0,9989 θαη 0,9977 θαη ρξφλνπο εκηδσήο 2,07 θαη 78 min γηα 

ην R-326 θαη ην butopyronoxyl, αληίζηνηρα.  

4.3.2.6. Δπίδξαζε ηεο κήηξαο 

Πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε επίδξαζε ηεο πεξηβαιινληηθήο κήηξαο γηα ηελ 

ππνβάζκηζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ, ζπιιέρηεθαλ δείγκαηα απφ λεξφ πνηακνχ θαη 

εθξνή απφ δεπηεξνβάζκηα επεμεξγαζία αζηηθψλ ιπκάησλ πξηλ ηε ρισξίσζε, ηα 

νπνία ζηε ζπλέρεηα επηκνιχλζεθαλ κε 40 κg L
-1

 απφ θάζε εληνκναπσζεηηθφ θαη 

εθηέζεθαλ ζε ππεξηψδε αθηηλνβνιία Σα δεδνκέλα παξίζηαληαη γξαθηθψο σο ε 

θαλνληθνπνηεκέλε ζπγθέληξσζε ζπλαξηήζεη ηνπ ρξφλνπ αθηηλνβφιεζεο. Δθαξκνγή 

ηεο γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο ηνπ ινγαξίζκνπ ηεο ζπγθέληξσζεο ηνπ R-326 ελάληηα 

ζην ρξφλν έθζεζεο, έδσζε ςεπδν-πξψηεο ηάμεο θηλεηηθή κε ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο 

r
2
 0,9985 θαη ρξφλν εκηδσήο 0,42 min γηα ην λεξφ ηνπ πνηακνχ. ηα πεηξάκαηα κε 
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δείγκαηα επεμεξγαζκέλσλ ιπκάησλ ν ρξφλνο εκηδσήο ήηαλ 0,77 min, κε ζπληειεζηή 

ζπζρέηηζεο r
2 

0,9911. Σν ρήκα 4.3 απεηθνλίδεη ηηο θακπχιεο απνδφκεζεο ηνπ R-326 

ζε λεξφ πνηακνχ θαη επεμεξγαζκέλν ιχκα, θαζψο θαη ζε ππεξθάζαξν λεξφ. χκθσλα 

κε ηα απνηειέζκαηα ε θσηνδηάζπαζε ηνπ R-326 ζε επεμεξγαζκέλα ιχκαηα έδεημε 

κηα ειαθξά επηβξάδπλζε ζε ζρέζε κε ην ππεξθάζαξν λεξφ θαη ην λεξφ ηνπ πνηακνχ, 

φπνπ νη ρξφλνη εκηδσήο ζηηο δπν κήηξεο ηαπηίδνληαη. Απηφ ππνδειψλεη φηη ππήξρε 

επίδξαζε ηεο κήηξαο ζηε θσηναπνηθνδφκεζε ηνπ R-326, ιφγσ ηεο δηαιπκέλεο χιεο 

πνπ δξα αλαζηαιηηθά ζηελ αληίδξαζε ηεο θσηφιπζεο. [40,47]. ηε δηαιπκέλε 

νξγαληθή χιε πεξηιακβάλνληαη ηα ΖΑ, ηα νπνία θαηά θαηξνχο αιιειεπηδξνχλ κε 

ρεκηθέο ελψζεηο εμαιείθνληάο ηηο ή απνξξνθψληαο ην κεγαιχηεξν κέξνο ηεο 

ελέξγεηαο πνπ εθπέκπεηαη, πξνθαιψληαο ηελ απφζβεζή ηεο (quenching and 

scavenging effects) σο ζπλέπεηα ππάξρεη κηα θαζπζηέξεζε ζηε θσηναπνδφκεζε ησλ 

ξχπσλ [48]. Δπηπιένλ, ηα αησξνχκελα ζσκαηίδηα ζην λεξφ κπνξεί λα δηαζθνξπίζνπλ 

ην πξνζπίπηνλ θσο, κεηψλνληαο ζεκαληηθά ηε δηείζδπζή ηνπ θάησ απφ ηελ επηθάλεηα 

ηνπ λεξνχ, νπφηε ηα θσηφληα δελ είλαη δηαζέζηκα γηα ηελ απνδφκεζε ησλ ξχπσλ [40]. 

Ζ παξνπζία ησλ δηάθνξσλ ηφλησλ κπνξεί επίζεο λα επεξεάζεη ζεκαληηθά ηε 

θσηνκεηαηξνπή ησλ ξχπσλ ζηηο δηάθνξεο πδάηηλεο κήηξεο. Γηα παξάδεηγκα ηα ηφληα 

αινγνληδίνπ κπνξνχλ λα δξάζνπλ σο δεζκεπηέο ξίδσλ πδξνμπιίνπ [45] θαη λα 

κπινθάξνπλ ηελ αληίδξαζε κεηαθνξάο ειεθηξνλίσλ ησλ νξγαληθψλ νπζηψλ [46].  

ε απηφ ην ζεκείν πξέπεη λα ζεκεησζεί φηη ππήξμε ζεκαληηθή επίδξαζε ηεο κήηξαο 

θαηά ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ butopyronoxyl εθαξκφδνληαο ηελ SPME. Μεησκέλε 

απνδνηηθφηεηα εθρχιηζεο ηνπ butopyronoxyl έρεη παξαηεξεζεί θαη ζην παξειζφλ 

εθαξκφδνληαο ηε κηθξνεθρχιηζε κε ρξήζε ξάβδνπ ξφθεζεο (Stir bar sorptive 

extraction, SBSE) [4]. Έηζη ηειηθά δελ ήηαλ εθηθηφ λα δηεξεπλεζεί ε επίδξαζε ηεο 
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πεξηβαιινληηθήο κήηξαο γηα ηελ θσηναπνδφκεζε ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ αλαιχηε. 

 

ρήκα 4.3. Δπίδξαζε ηεο κήηξαο ζηελ απνδφκεζε ηνπ R-326 ππφ ηελ επίδξαζε ππεξηψδνπο 

αθηηλνβνιίαο. 

4.3.2.7. Δπίδξαζε ηεο πεγήο αθηηλνβνιίαο 

Πξαγκαηνπνηήζεθε επίζεο, πείξακα θσηφιπζεο ηνπ R-326 ππφ ηελ επίδξαζε 

πξνζνκνησκέλεο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο θαη ζπγθξίζεθε κε ηε θσηναπνδφκεζε κε 

ππεξηψδε αθηηλνβνιία.  Γηα ην ζθνπφ απηφ 300 mL δηαιχκαηνο εκπνηηζκέλα κε 40 κg 

L
-1

 R-326 ηνπνζεηήζεθαλ ζε αληηδξαζηήξα, νπνίνο ήηαλ έλα θπιηλδξηθφ δηπιφηνηρν 

πνηήξη δέζεσο Ace Glass (Vineland, NJ, USA). Μεηαμχ ησλ ηνηρσκάησλ 

θπθινθνξνχζε λεξφ κέζσ ελφο ςπγείνπ–θπθινθνξεηή πξνθεηκέλνπ ην κίγκα λα 

δηαηεξεζεί ζε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Καηά ηε δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο ν 

αληηδξαζηήξαο παξακέλεη αλνηθηφο ζηελ αηκφζθαηξα. Σα εμσηεξηθά ηνηρψκαηα ηνπ 

αληηδξαζηήξα θαιχπηνληαη απφ αινπκηλφραξην έηζη ψζηε ε εμεξρφκελε αθηηλνβνιία 

λα αλαθιάηαη πίζσ ζην δηάιπκα, αιιά θαη γηα κέηξν πξνζηαζίαο. Ο αληηδξαζηήξαο 
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ηνπνζεηήζεθε πάλσ ζε καγλεηηθφ αλαδεπηήξα έηζη ψζηε λα πξαγκαηνπνηείηαη 

πιήξεο αλάδεπζε θαζ‟ φιε ηελ δηάξθεηα ηνπ πεηξάκαηνο. Χο πεγή θσηφο 

ρξεζηκνπνηήζεθε πξνζνκνησηήο ειηαθήο αθηηλνβνιίαο (solar reactor) ηνπ νίθνπ 

Newport, ν νπνίνο θέξεη ιάκπα αηκψλ Ξέλνπ ηζρχνο 150 W. 

Καηά ηαθηά ρξνληθά δηαζηήκαηα ιήθζεθαλ δείγκαηα ησλ 5 mL, ψζηε λα 

πξαγκαηνπνηεζεί SPME γηα πεξαηηέξσ αλάιπζε. Σα απνηειέζκαηα (ρήκα 4.4) 

έδεημαλ φηη ε ηαρχηεηα απνδφκεζεο ηνπ R-326, θάησ απφ ηελ επίδξαζε ηεο ειηαθήο 

αθηηλνβνιίαο; ήηαλ ζεκαληηθά βξαδχηεξε απφ απηή κε UV αθηηλνβνιία, γεγνλφο ην 

νπνίν νθείιεηαη ζην θάζκα απνξξφθεζεο ηνπ αλαιχηε πνπ πξνηηκά ηηο πεξηνρέο ηνπ 

ππεξηψδνπο θσηφο κε κέγηζηα απνξξφθεζεο ζηα 230 θαη 273 nm. Δθαξκνγή ηεο 

γξακκηθήο παιηλδξφκεζεο ηνπ ινγαξίζκνπ ηεο ζπγθέληξσζεο ελάληηα ζην ρξφλν 

έθζεζεο, έδσζε ςεπδν-πξψηεο ηάμεο θηλεηηθή κε ζπληειεζηέο ζπζρέηηζεο r
2
 0,9987 

θαη ρξφλν εκηδσήο 37min. 

 

ρήκα 4.4. Απνδφκεζε ηνπ R-326 ππφ ηελ επίδξαζε UV θαη ειηαθήο αθηηλνβνιίαο. 
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4.4. ΤΜΠΔΡΑΜΑΣΑ 

Ζ κέζνδνο SPME ζε ζπλδπαζκφ κε ηε GC-MS γηα ηνλ εληνπηζκφ ησλ 

εληνκναπσζεηηθψλ είλαη αξθεηά επαίζζεηε θαη γξακκηθή κέζνδνο θαη κπνξεί λα 

είλαη έλα γξήγνξν θαη απνηειεζκαηηθφ εξγαιείν γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ 

εληνκναπσζεηηθψλ ζηα ιχκαηα θαη ηα δείγκαηα πφζηκνπ λεξνχ. 

Ζ θσηναπνδφκεζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ ζε λεξφ ππφ ηελ επίδξαζε ηεο 

ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ήηαλ αξθεηά απνηειεζκαηηθή. Δπηηεχρζεθε ζρεδφλ πιήξεο 

απνκάθξπλζε ηνπ R-326 ζε ππεξθαζαξφ λεξφ κέζα ζε 3 min αθηηλνβφιεζεο, ελψ γηα 

ην butopyronoxyl ρξεηάζηεθαλ πεξηζζφηεξν απφ 180 min. Οη θηλεηηθέο θακπχιεο γηα 

ηα δχν εληνκναπσζεηηθά, θαηαδείμαλ ςεπδν- ηάμεσο θηλεηηθή ζπκπεξηθνξά απφ ηε 

ράξαμε ηνπ λεπέξηνπ ινγάξηζκνπ ηνπ πνζνζηνχ ηεο κε δηαζπαζκέλεο έλσζεο έλαληη 

ηνπ ρξφλνπ αθηηλνβφιεζεο. Ζ θσηναπνδφκεζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ θάλεθε λα 

εμαξηάηαη απφ ηελ παξνπζία άιαηνο ζην αξρηθφ δηάιπκα. Ζ παξνπζία ληηξηθψλ 

ηφλησλ θαη 1-βνπηαλφιε επεξέαζαλ ειαθξψο ηε θσηφιπζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ. 

Οη ξπζκνί θσηναπνδφκεζεο ηνπ R-326 ζε ππεξθάζαξν λεξφ θαη λεξφ πνηακνχ 

ηαπηίζηεθαλ θαη ήηαλ ηαρχηεξνη απφ ηνπο ξπζκνχο πνπ παξαηεξήζεθαλ ζε 

επεμεξγαζκέλα ιχκαηα. Οη παξνχζεο έξεπλεο απνθάιπςαλ φηη ε DOM, ηα 

αησξνχκελα ζσκαηίδηα θαη ε παξνπζία δηάθνξσλ ηφλησλ ζηηο πδάηηλεο κήηξεο 

θαίλεηαη λα αλαζηέιινπλ ηε θσηναπνηθνδφκεζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ ππφ ηηο 

ζπλζήθεο πνπ κειεηήζεθαλ. 
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Ζ ηερληθή κηθξνεθρχιηζεο HF-LPME απνδείρηεθε κηα αμηφπηζηε ηερληθή γηα ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ παξαβελίσλ ζε πδάηηλα δείγκαηα. Αλάκεζα ζηα πιενλεθηήκαηά 

ηεο ζπγθαηαιέγνληαη ε ηαρχηεξε εθρχιηζε ησλ αλαιπηψλ, ε κηθξφηεξε θαηαλάισζε 

νξγαληθνχ δηαιχηε, ε νπνία είλαη ζχκθσλε κε ηηο αξρέο ηεο Πξάζηλεο Υεκείαο, πνπ 

ζέιεη θάζε ρεκηθή δξαζηεξηφηεηα λα είλαη ζρεδηαζκέλε έηζη ψζηε λα κεηψλεηαη ή λα 

εμαιείθεηαη ε ρξήζε ή ε δεκηνπξγία επηθίλδπλσλ νπζηψλ. Δπίζεο είλαη κηα ηερληθή 

απιή ζηελ εθαξκνγή ηεο θαη δελ ππάξρεη αλάγθε ρξήζεο αθξηβνχ εμνπιηζκνχ θαηά 

ηελ εθαξκνγή ηεο. 

Χζηφζν αλ θαη ε HF-LPME επέηξεςε ρακειά επίπεδα ζπγθέληξσζεο θαηά ηνλ 

πξνζδηνξηζκφ ησλ παξαβελίσλ ζε πδάηηλα δείγκαηα δελ θαηάθεξε ηνλ 

απνηειεζκαηηθφ θαζαξηζκφ ησλ πεξηβαιινληηθψλ δεηγκάησλ. Δπνκέλσο ζε απηφ ην 

ζεκείν ρξεηάδεηαη πεξηζζφηεξε κειέηε κε αλάπηπμε λέσλ κεζφδσλ, πνπ ζα 

επηηξέπνπλ ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ παξαβελίσλ ζε πην ζχλζεηα πεξηβαιινληηθά 

δείγκαηα (π.ρ. ιχκαηα, εδάθε θ.ιπ.), ρσξίο παξεκβνιέο απφ ηε κήηξα. Μηα ηέηνηα 

κέζνδνο κπνξεί λα είλαη ε κηθξνεθρχιηζε ειεθηξνκεκβξάλεο (electron membrane 

microextraction, EMME), ε νπνία απνηειεί κηα ελδηαθέξνπζα κειινληηθή 

θαηεχζπλζε γηα πξνζπγθέληξσζε ησλ ξχπσλ ζηα πιαίζηα ηεο αλαιπηηθήο ρεκείαο. 

Απηφ νθείιεηαη ζηελ πςειή ηαρχηεηα, ηελ επηιεθηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ, ηνπο 

κεγάινπο παξάγνληεο εκπινπηηζκνχ θαη ην πνιχ ρακειφ θφζηνο εθαξκνγήο ηεο. 

Μάιηζηα ν ζπλδπαζκφο ηεο κε απιέο κεζφδνπο αλάιπζεο, φπσο ε αλάιπζε κε 

έγρπζε ζε ξνή (flow injection analysis, FIA) ζπδεπγκέλε κε ηελ πςειήο επαηζζεζίαο 

αλίρλεπζε κε ρεκεηνθσηάπγεηα (chemiluminescence, CL) θαη ηε ρξσκαηνγξαθία 

ρακειήο πίεζεο γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ παξαβελίσλ ζα κπνξνχζε λα εθαξκνζηεί 

γηα ηαθηηθέο αλαιχζεηο δεηγκάησλ. 
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Μειεηήζεθε γηα πξψηε θνξά ε θσηνααπνδφκεζε ησλ ηεζζάξσλ βαζηθψλ 

παξαβελίσλ ππφ ηελ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ζε πεξηβαιινληηθά λεξά. 

Κηλεηηθέο θακπχιεο ηεο θσηναπνδφκεζεο απνθάιπςαλ ςεπδν-πξψηεο ηάμεσο 

θηλεηηθή ζπκπεξηθνξά γηα φινπο ηνπο αλαιχηεο. Ζ επξεία ρξήζε ησλ παξαβελίσλ ζε 

δηάθνξνπο ηχπνπο πξντφλησλ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ ζπλερή εκθάληζή ηνπο ζηα 

πεξηβαιινληηθά χδαηα. χκθσλα κε ηα απνηειέζκαηα ηεο παξνχζαο έξεπλαο θάπνηα 

ζπζηαηηθά ησλ θπζηθψλ λεξψλ κπνξεί λα απνηεινχλ αλαζηαιηηθφ παξάγνληα ζηε 

δηάζπαζε ησλ παξαβελίσλ. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ παξακνλή ηνπο ζην 

πδαηηθφ πεξηβάιινλ. Χο εθ ηνχηνπ, ηα παξαβέληα πξέπεη είηε λα απνκαθξπλζνχλ απφ 

ηηο παξνρέο χδαηνο ή λα απνδνκεζνχλ πξνθεηκέλνπ λα κε κνιχλνπλ ην πδάηηλν 

πεξηβάιινλ. Οη ζπκβαηέο κέζνδνη επεμεξγαζίαο θαη απνιχκαλζεο δελ έρνπλ 

απνδεηρηεί επαξθείο γηα ηελ εμάιεηςή ηνπο. Ζ θσηναπνδφκεζε ησλ παξαβελίσλ ππφ 

ηελ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο κπνξεί λα αλαδπζεί σο κηα βηψζηκε 

κέζνδνο ζην κέιινλ ιφγσ ηεο νηθνλνκηθήο απνδνηηθφηεηάο ηεο, φκσο είλαη 

ζεκαληηθφ λα κειεηεζνχλ θαη άιινη παξάκεηξνη πνπ πηζαλά επεξεάδνπλ ηελ ηχρε 

ησλ αλαιπηψλ ζην πδαηηθφ πεξηβάιινλ κε ζθνπφ ηελ εχξεζε ησλ θαηάιιεισλ 

ζπλζεθψλ γηα ηελ δηάζπαζή ηνπο. Χζηφζν ν πξνζδηνξηζκφο ησλ ζρεκαηηδφκελσλ 

θσηνπξντφλησλ θαη ν ραξαθηεξηζκφο ηεο ηνμηθφηεηάο ηνπο είλαη εμίζνπ αλαγθαίνο 

θαη ζπκβάιεη ζηελ θαιχηεξε θαηαλφεζε ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ αλαδπφκελσλ ξχπσλ 

ζην πεξηβάιινλ. Μειέηεο θσηφιπζεο ζε πδάηηλα δείγκαηα ησλ παξαβελίσλ ζα 

κπνξνχζαλ λα πξαγκαηνπνηεζνχλ κε ρξήζε δηάθνξσλ κεζφδσλ κηθξνεθρχιηζεο γηα 

πην εχθνιν πξνζδηνξηζκφ ησλ παξαπξντφλησλ. 

Ζ θσηναπνδφκεζε δπν εληνκναπσζεηηθψλ (R-326 θαη butopyronoxyl) κειεηήζεθε 

γηα πξψηε θνξά ππφ ηελ επίδξαζε ηεο ππεξηψδνπο αθηηλνβνιίαο ζε λεξφ πνηακνχ, 

επεμεξγαζκέλν ιχκα, θαζψο θαη ζε ππεξθάζαξν λεξφ. Ζ SPME-GC-MS 
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ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ παξαθνινχζεζε ησλ ηρλψλ ησλ εληνκναπσζεηηθψλ. Ζ 

παξνχζα δηδαθηνξηθή δηαηξηβή ππήξμε κηα ζεκαληηθή ζπκβνιή ζηε γλψζε ηεο 

θσηνρεκηθήο ζπκπεξηθνξάο ησλ εληνκναπσζεηηθψλ, δεδνκέλνπ φηη νη ζρεηηθέο 

πιεξνθνξίεο πνπ αλαθέξνληαη απφ άιινπο ζπγγξαθείο είλαη ιηγνζηέο θαη 

πεξηνξίδνληαη ζηελ απνδφκεζε ηνπ πην επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελνπ 

εληνκναπσζεηηθνχ ηνπ DEET ζε δηάθνξεο πδάηηλεο κήηξεο. Κηλεηηθέο θακπχιεο ηεο 

θσηναπνδφκεζεο απνθάιπςαλ ςεπδν-πξψηεο ηάμεσο θηλεηηθή ζπκπεξηθνξά γηα 

φινπο ηνπο αλαιχηεο. ε απηφ ην ζηάδην ηεο κειέηεο νη πξνζπάζεηέο καο εζηηάζηεθαλ 

πεξηζζφηεξν ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ ξπζκψλ απνζχλζεζεο θαη επίδξαζεο ηεο 

πεξηβαιινληηθήο κήηξαο ζηε δηαδηθαζία ηεο θσηφιπζεο θαη φρη ζηνλ πξνζδηνξηζκφ 

ησλ πηζαλψλ πξντφλησλ πνπ ζρεκαηίδνληαη. Μειινληηθέο έξεπλεο κπνξνχλ λα 

εζηηαζηνχλ ζηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ θσηνπξντφλησλ θαη λα πξνηαζνχλ νη κεραληζκνί 

θσηναπνδφκεζεο ησλ αλαδπφκελσλ ξχπσλ θαη λα δηεξεπλεζεί αλ ηα παξαγφκελα 

πξντφληα είλαη πην ηνμηθά ζην πεξηβάιινλ απφ ηηο κεηξηθέο ελψζεηο. Μηα ηερληθή 

απνδφκεζεο, πνπ ζα κπνξνχζε λα ρξεζηκνπνηεζεί είλαη απηή πάλσ ζηελ ίλα ηεο 

SPME θσηναπνδφκεζε (photo-SPME photodegradation), θαηά ηελ νπνία 

απνθεχγνληαη καθξέο θαη επίπνλεο δηαδηθαζίεο εθρχιηζεο κεηά ην ζηάδην 

αθηηλνβφιεζεο, νπφηε εμαιείθεηαη εληειψο ε ρξήζε νξγαληθνχ δηαιχηε κε 

ηαπηφρξνλε αλάιπζε ηφζν ησλ θσηνπξντφλησλ φζν θαη ησλ κεηξηθψλ ελψζεσλ.  

Χζηφζν επεηδή θαηά ηελ πνζνηηθνπνίεζε ηνπ butopyronoxyl ζε πεξηβαιινληηθά 

δείγκαηα κε SPME ππήξμε ζεκαληηθή επίδξαζε ηεο κήηξαο, ψζηε λα κε γίλεη εθηθηή 

ε δηεξεχλεζε ηεο επίδξαζεο ηεο πεξηβαιινληηθήο κήηξαο γηα ηελ θσηναπνδφκεζε 

ηνπ ζπγθεθξηκέλνπ αλαιχηε, ηίζεηαη ε αλάγθε λα αλαπηπρζνχλ λέα, πην ηζρπξά 

πξσηφθνιια αλίρλεπζεο ηνπ butopyronoxyl ζε πεξηβαιινληηθά δείγκαηα. Μάιηζηα 

ζα κπνξνχζε ζε θάζε εθαξκνγή λέαο ηερληθήο κηθξνεθρχιηζεο λα πηνζεηεζεί ε 
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δηαδηθαζία πξνζζήθεο πξνηχπνπ ζην αξρηθφ δηάιπκα γηα λα απνθεπρζνχλ ηα 

πξνβιήκαηα αλάθηεζεο, ιφγσ επίδξαζεο ηεο κήηξαο. 
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