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ΠΕΡΙΛΗΨΗ 

 

Κατά τη διάρκεια της διδακτορικής διατριβής αναπτύχθηκαν ταχέα αναλυτικά 

πρωτόκολλα, στηριζόµενα σε τεχνικές SPME (Solid Phase Micro-Extraction), κατάλληλα για τον 

προσδιορισµό ευρέος φάσµατος τοξικών µικρορρύπων. Για όλες τις µεθόδους που αναπτύχθηκαν 

µελετήθηκαν οι παράµετροι της εκχύλισης όπως ο τύπος της ίνας, η θερµοκρασία εκχύλισης, 

χρόνος εκχύλισης, ανάδευση, προσθήκη άλατος, ο όγκος δείγµατος και ο χρόνος εκρόφησης. 

Μετά την ανάπτυξη των αναλυτικών πρωτοκόλλων, έγινε ο προσδιορισµός των ουσιών αυτών σε 

πραγµατικά συστήµατα επεξεργασίας υγρών αποβλήτων και σε φυσικά νερά που είναι αποδέκτες 

υγρών αποβλήτων

Αρχικά, αναπτύχθηκε µέθοδος Headspace SPME µε αέρια χρωµατογραφία µε ανιχνευτή 

δέσµευσης ηλεκτρονίων για τον προσδιορισµό χλωριωµένων πτητικών οργανικών ενώσεων και 

εφαρµόστηκε για τον προσδιορισµό αυτών των ουσιών σε δείγµατα πόσιµου νερού από το δίκτυο της 

πόλης των Χανίων (Κρήτη) και σε δείγµατα από τη χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον 

βιολογικό καθαρισµό των Χανίων. Οι ουσίες που µελετήθηκαν ήταν: τριαλογονοµεθάνια, 

αλογονοµένα ακετονιτρίλια, τετραχλωροαιθυλένιο (tetrachloroethylene), χλωροπικρίνη 

(chloropicrin), 1,1-διχλωρο-ακετόνη (1,1-dichloro-acetone), 1,1,1-τριχλωρο-2-προπανόνη (1,1,1-

trichloro-2-propanone), τριχλωροαιθυλένιο (trichloroethylene) και 1,2 διχλωροαιθάνιο (1,2 

dichloroethane). Τα όρια ανίχνευσης της µεθόδου για όλες τις ουσίες κυµαινόταν από 0.08-23.8 ng/L. 

Η επαναληψιµότητα της µεθόδου ήταν πολύ καλή καθώς η σχετική τυπική απόκλιση (RSD%) 

κυµαινόταν από 0.1-10.8%. Οι σχετικές ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα από τη χλωριωµένη 

δευτεροβάθµια εκροή ήταν από 60-123%. Στα δείγµατα πόσιµου νερού βρέθηκαν και τα τέσσερα 

τριαλογονοµεθάνια (µε το βρωµοφόρµιο να έχει τις υψηλότερες συγκεντρώσεις σε σχέση µε τα 

υπόλοιπα) και τετραχλωροαιθυλένιο σε επίπεδα ng/L. Οι συγκεντρώσεις των παραπροϊόντων 

χλωρίωσης που βρέθηκαν στα δείγµατα ήταν όλες πολύ πιο χαµηλές σε σχέση µε τα όρια της 

νοµοθεσίας. Επίσης, στα δείγµατα από τη χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή ανιχνεύθηκαν τα 

τέσσερα τριαλογονοµεθάνια, τετραχλωροαιθυλένιο, τριχλωροαιθυλένιο, 1,1,1-τριχλωρο-2-

προπανόνη, 1,1-διχλωρο-ακετόνη και διχλωροακετονιτρίλιο.  

Επίσης, έγινε ανάπτυξη Headspace SPME µεθόδου µε αέρια χρωµατογραφία µε ανιχνευτή 

φασµατογράφο µάζας για τον προσδιορισµό των πτητικών και ηµι-πτητικών ουσιών στα διάφορα 

στάδια επεξεργασίας των βιολογικών καθαρισµών. Οι ουσίες που µελετήθηκαν ήταν: µίγµα 
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πτητικών αρωµατικών ενώσεων (υποκατεστηµένα βενζόλια, εξαχλωρο-1,3-βουταδιένιο 

(hexachloro-1,3-butadiene), ναφθαλένιο (naphthalene), τετραχλωροαιθυλένιο (tetrachloroethene), 

τολουόλιο (toluene), τριχλωροαιθυλένιο (trichloroethene)), µίγµα φαινολών (αλκυλ- και χλώρο- 

υποκατεστηµένες φαινόλες), διµεθυλ-σουλφίδιο (dimethyl sulfide),διµεθυλ-δισουλφίδιο (dimethyl 

disulfide) και διθειάνθρακας (carbon disulfide). Τα όρια ανίχνευσης για τις θειούχες ενώσεις 

κυµαινόταν από 0.06-270 ng/L, για τις πτητικές αρωµατικές ενώσεις από 0.6-31 ng/L, και για το 

µίγµα των φαινολών από 0.033-17 �g/L. Η επαναληψιµότητα της µεθόδου ήταν πολύ καλή 

καθώς το RSD% κυµαινόταν από 0.5-12.1%. Οι σχετικές ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα 

από τη δευτεροβάθµια εκροή και τη χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή ήταν υψηλές καθώς 

κυµαινόταν από 70-118%. Οι ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα από το ανεπεξέργαστο 

απόβλητο, την πρωτοβάθµια εκροή και τα στραγγίσµατα από τις ταινιοφιλτρόπρεσσες κυµαινόταν 

από 50-111%. Λόγω των χαµηλών ανακτήσεων σε αυτά τα δείγµατα, για την ποσοτικοποίηση 

των ουσιών χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος της σταθερής προσθήκης (standard addition method). Οι 

θειούχες ενώσεις βρέθηκαν στο ανεπεξέργαστο απόβλητο και στην πρωτοβάθµια εκροή σε 

χαµηλές συγκεντρώσεις (ng/L). Επίσης, τα αλκυλ- υποκατεστηµένα βενζόλια, ναφθαλένιο, 

τετραχλωροαιθυλένιο, τριχλωροαιθυλένιο και τολουόλιο ανιχνεύθηκαν σε όλα τα δείγµατα (σε 

επίπεδα µg/L). Η 2-χλωρο-φαινόλη και η 4-µεθυλ-φαινόλη ανιχνεύτηκαν στο ανεπεξέργαστο 

απόβλητο. Επίσης, παρατηρήθηκε ότι οι συγκεντρώσεις όλων των ουσιών µειωνόταν από το 

ανεπεξέργαστο απόβλητο στη χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή.  

Τέλος, αναπτύχθηκε απευθείας (direct) SPME µέθοδος µε αέρια χρωµατογραφία και 

ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας για τον προσδιορισµό ενδοκρινικών διαταρακτών και 

φαρµακευτικών ουσιών σε εκροές βιολογικών καθαρισµών. Οι ουσίες που µελετήθηκαν ήταν: 

2,4-διχλωρο φαινόλη (2,4-dichloro phenol), 2,3,4-τριχλωρο φαινόλη (2,3,4-trichloro phenol), 

galaxolide, tonalide, τρικλοζάν (triclosan), οιστρόνη (estrone), 17-β-οιστραδιόλη (17-β-estradiol), 

17-αιθινυλ-οιστραδιόλη (17-α-ethinyl estradiol), clofibric acid και carbamazepine. Η µέθοδος είχε 

πολύ καλή επαναληψιµότητα καθώς το RSD% των ενώσεων κυµαινόταν από 1.2-16.6 %. Τα όρια 

ανίχνευσης όλων των ενώσεων κυµαινόταν από 0.03-0.75 µg/L. Η σχετική ανάκτηση στη 

δευτεροβάθµια εκροή ήταν υψηλή καθώς οι ανακτήσεις όλων των ουσιών ήταν από 75-105%. Στα 

δείγµατα της εισόδου και της πρωτοβάθµιας εκροής οι σχετικές ανακτήσεις ήταν επίσης υψηλές 

καθώς κυµαινόταν από 80-93% για όλες τις ουσίες εκτός από το tonalide (60%). Η µέθοδος 

εφαρµόστηκε σε δείγµατα εισόδου, πρωτοβάθµιας εκροής και δευτεροβάθµιας εκροής από τον 
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βιολογικό καθαρισµό των Χανίων, καθώς επίσης και σε δείγµατα από την ΕΥ∆ΑΠ. Αυτό που 

παρατηρήθηκε ήταν ότι οι συγκεντρώσεις όλων των ουσιών µειωνόταν κατά τη διαδικασία της 

βιολογικής επεξεργασίας.  
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DEVELOPMENT OF ANALYTICAL METHODS FOR THE DETERMINATION OF A WIDE 

RANGE OF ORGANIC MICROPOLLUTANTS IN WATER AND WASTEWATER  

Chrysoula Antoniou 

Laboratory of Environmental Engineering and Management, 

Technical University of Crete, 73100 Chania, Greece 

 

ABSTRACT 

 The aim of the thesis was the development of analytical methods using SPME (Solid Phase 

Micro-Extraction) for the determination of a wide range of organic micropollutants in water and 

municipal wastewater. The extraction parameters such as types of SPME fiber, extraction 

temperature, extraction time, desorption time, salt effect and magnetic stirring were investigated 

for all methods that were developed. The developed methods were applied in water and 

wastewater samples.  

A Headspace-solid-phase microextraction (HS-SPME) method and gas chromatography 

(with electron capture detector ECD) was developed for the determination of chlorinated volatile 

organic compounds in water and chlorinated secondary effluent samples from the Chania 

municipal wastewater treatment plant (Crete, Greece). The compounds that were studied in this 

method were THMs, halogenated acetonitriles, chloropicrin, 1,1-dichloro-acetone, 1,1,1trichloro-

2-propanone, tetrachloroethylene, trichloroethylene and 1,2 dichloroethane. The detection limits 

for all the compounds ranged from 0.08-23.8 ng/L. The method had very good repeatability, since 

the relative standard deviations (%RSD) ranged from 0.1-10.8%. The relative recoveries of the 

compounds in the chlorinated secondary effluent samples ranged from 60% to 123%. The four 

THMs and tetrachloroethylene were found in the drinking water samples at ng/L concentration 

levels. Bromoform was at higher concentrations relative to the other THMs. All the disinfection 

by-products that were determined in the samples were at lower concentrations than the legislation 

limits. The four THMs, 1,1,1trichloro-2-propanone, 1,1-dichloro-acetone, tetrachloroethylene, 

trichloroethylene and dichloroacetonitrile were determined in the chlorinated secondary effluent 

samples.  

A headspace-solid-phase microextraction (HS-SPME) and gas chromatography (with mass 

spectroscopy) was developed for the determination of volatile and semi-volatile organic 

compounds. This method was applied for the determination of the organic compounds in raw 

sewage, primary effluent, belt filtrate, secondary effluent and chlorinated secondary effluent 
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samples from the Chania municipal wastewater treatment plant. The organic compounds that were 

determined were: alkyl- and chloro- substituted benzenes, hexachloro-1,3-butadiene, naphthalene, 

tetrachloroethene, toluene, trichloroethene, alkyl- and chloro- substituted phenols, dimethyl 

sulfide, dimethyl disulfide και carbon disulfide. The detection limits for the sulfur compounds 

ranged from 0.06-270 ng/L, for the volatile organic compounds from 0.6-31 ng/L and for the 

phenols mixture from 0.033-17 µg/L. The method had very good repeatability, since the RSD% 

ranged from 0.5-12.1 %. The relative recoveries of the compounds in the secondary effluent and 

chlorinated secondary effluent samples ranged from 70-118%. The relative recoveries of the 

compounds in the raw sewage, primary effluent and belt filtrate samples ranged from 50-111%. 

The method of standard addition was used for the quantification of these samples, due to their low 

relative recoveries. The sulfur compounds were determined in the raw sewage and in the primary 

effluent samples at low concentrations (ng/L). Also, alkyl-substituted benzenes, naphthalene, 

tetrachloroethene, toluene and trichloroethene were determined in all samples (at µg/L 

concentration levels). 2-chloro-phenol and 4-methyl-phenol were found in the raw sewage 

samples. It was observed that the concentrations of the compounds were reduced from the raw 

sewage to the chlorinated secondary effluent samples.  

Finally, a solid-phase microextraction (SPME) method and gas chromatography (with mass 

spectroscopy) was developed for the determination of pharmaceutical compounds, personal care 

products and endocrine disruptors in wastewater treatment plant effluents. Ten compounds were 

determined were: triclosan, 2,4-dichloro phenol, 2,3,4-trichloro phenol, galaxolide, tonalide, 

estrone, 17-β-estradiol, 17-α-ethinyl estradiol, clofibric acid and carbamazepine. The method had 

very good repeatability, since the RSD% ranged from 1.2-16.6%. The detection limits of the 

compounds ranged from 0.03-0.75 µg/L. The relative recoveries in the secondary effluent samples 

were high, since the recoveries of the compounds ranged from 75-105%. The relative recoveries in 

the raw sewage and in the primary effluent samples were also high, ranging from 80-93% for all 

the compounds except of tonalide (60%). The method was applied in raw sewage, primary 

effluent, and secondary effluent samples from the Chania municipal wastewater treatment plant 

and in samples from Athens municipal wastewater treatment plant. The concentrations of all the 

compounds were reduced during the biological treatment process.  
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 1. Ε ΑΓΩΓΗ 

 

Ένας µεγάλος αριθµός οργανικών ενώ

είναι επικίνδυνες τόσο για τον άνθρωπο όσο κ

αποδέκτες αυτών των αποβλήτων. Η χλωρίω

νερών και εκροών αποβλήτων που χρησιµοπο

είναι ο σχηµατισµός παραπροϊόντων που µπο

υγεία. Επίσης, ουσίες που µπορεί να βρίσκον

ng/L) στα νερά, ή στις εκροές αποβλήτων, 

υγεία του ανθρώπου. Τέτοιες ουσίες είνα

προϊόντα προσωπικής υγιεινής. 

Η Αµερικάνικη Υπηρεσία Προστα

Protection Agency (US EPA)) καθώς και η

επίπεδα συγκεντρώσεων για ένα µεγάλο αριθ

και στα απόβλητα και µπορεί να είναι επ

υπάρχουν και πολλές ακόµα ουσίες που δ

άνθρωπο και στους ζώντες οργανισµούς για τ

Οι ουσίες που µπορεί να αποτελέσου

βρίσκονται συνήθως σε πολύ χαµηλές 

συνηθισµένες εργαστηριακές αναλύσεις (C

αρκούν για τον προσδιορισµό των επικίνδυνω

ανάπτυξη αναλυτικών µεθόδων που έχουν χα

περιβάλλον (δεν χρησιµοποιούν διαλύτες) 

ταυτόχρονο προσδιορισµό πολλών ουσιών. Α

είναι απλά και να µπορούν να εφαρµοστούν ε

Κατά τη διάρκεια της διδακτορικής 

πρωτόκολλα, στηριζόµενα στην τεχνική SPM

για τον προσδιορισµό ευρέως φάσµατος τ

βιοµηχανικά προϊόντα και οι µεταβολίτες του

σύστηµα και φαρµακευτικά προϊόντα. Μετά 
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ΙΣ
σεων που υπάρχουν στα απόβλητα µπορεί να 

αι για τους οργανισµούς που υπάρχουν στους 

ση είναι µια µέθοδος απολύµανσης πόσιµων 

ιείται παγκοσµίως, όµως το µειονέκτηµα της, 

ρεί να έχουν επικίνδυνα αποτελέσµατα στην 

ται σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις (επίπεδα 

µπορεί να έχουν αρνητικές επιπτώσεις στην 

ι οιστρογόνα, φαρµακευτικά προϊόντα και 

σίας Περιβάλλοντος (US Environmental 

 Ευρωπαϊκή Ένωση έχουν θεσπίσει µέγιστα 

µό ουσιών που βρίσκονται στο πόσιµο νερό 

ικίνδυνες για την ανθρώπινη υγεία. Όµως 

ύναται να προκαλέσουν προβλήµατα στον 

ις οποίες δεν έχουν τεθεί µέγιστα όρια.  

ν κίνδυνο για την υγεία και το περιβάλλον 

συγκεντρώσεις (ng/L ή µg/L). Οπότε οι 

OD, TOC, BOD, ολικά στερεά, κ.α.) δεν 

ν ουσιών. Γι’ αυτό το λόγο είναι αναγκαία η 

µηλά όρια ανίχνευσης, είναι φιλικές προς το 

και µπορούν να χρησιµοποιηθούν για τον 

υτά τα αναλυτικά πρωτόκολλα θα πρέπει να 

ύκολα.  

διατριβής αναπτύσσονται ταχέα αναλυτικά 

E (Solid Phase Micro-Extraction), κατάλληλα 

οξικών µικρορρύπων. Τέτοιες ουσίες είναι 

ς, ουσίες που επηρεάζουν το ενδοκρινολογικό 

την ανάπτυξη των αναλυτικών πρωτοκόλλων, 

2



γίνεται ο προσδιορισµός των ουσιών αυτών σε πραγµατικά συστήµατα επεξεργασίας 

υγρών αποβλήτων και σε φυσικά νερά που είναι αποδέκτες υγρών αποβλήτων.  
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Πολλές ουσίες οι οποίε

στα νερά, στα απόβλητα ή 

επιπτώσεις στον άνθρωπο κ

βενζόλια, φαινολικές ενώσει

οποίες οφείλονται κυρίως οι 

σχηµατίζονται κατά την απ

επικίνδυνα αποτελέσµατα στη

πρέπει να µελετούνται είναι 

προσωπικής υγιεινής.  

Η χλωρίωση είναι 

αποβλήτων που χρησιµοπο

παραπροϊόντα είναι τριαλογον

ακετονιτρίλια (HANs), αλογ

hydrate) και χλωροπικρίνη (c

αναφέρεται στη βιβλιογραφ

(Lampropoulou, et al, 2007). 

(PT) και closed-loop stripping

Ένας αριθµός πτητικώ

(όπως εργοστάσια επεξεργα

φυσικές (όπως δάση και αγρο

τετραχλωροαιθυλένιο και τρ

(benzene-toluene-xylene)]. Γ

φυσικές είτε από ανθρωπογεν

συµβάλλουν σηµαντικά στα 

υγεία. Η παρουσία των πτητικ

την υγεία, γιατί ακόµα και 

καρκινογενείς και µεταλλαξιο

 

2. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 
 

ς βρίσκονται σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις (επίπεδα ng/L) 

στις εκροές των αποβλήτων, µπορεί να έχουν αρνητικές 

αι το περιβάλλον. Τέτοιες ουσίες είναι υποκατεστηµένα 

ς και οργανικοί διαλύτες. Επίσης, οι θειούχες ενώσεις στις 

δυσάρεστες οσµές. Ακόµα, τα παραπροϊόντα χλωρίωσης που 

ολύµανση των νερών και των εκροών µπορεί να έχουν 

ν υγεία. Επίσης, πολύ σηµαντικές κατηγορίες ενώσεων που 

τα φαρµακευτικά προϊόντα, τα οιστρογόνα και τα προϊόντα 

µια µέθοδος απολύµανσης πόσιµων νερών και εκροών 

ιείται παγκοσµίως (Yang and Shang, 2004). Τα κύρια 

οµεθάνια (THMs), αλογονοµένα οξέα (HAAs), αλογονοµένα 

ονοµένες κετόνες (HKs), υδρίτης της χλωράλης (chloral 

hloropicrin) (Singer, 1994). Ένας µεγάλος αριθµός µεθόδων 

ία για τον προσδιορισµό πτητικών οργανικών ενώσεων 

Αυτές οι µέθοδοι είναι εκχύλιση υγρού-υγρού, purge-and-trap 

 ανάλυση(CLSA). 

ν οργανικών ενώσεων που εκλύονται από ανθρωπογενείς 

σίας αποβλήτων και χώροι απόθεσης απορριµµάτων) και 

τικές περιοχές) πηγές βρίσκονται τόσο σε εσωτερικούς (όπως 

ιχλωροαιθυλένιο), όσο και σε εξωτερικούς χώρους [ΒΤΧ 

ενικά, πτητικές οργανικές ουσίες που εκλύονται είτε από 

είς πηγές, παρόλο που είναι σε µικρές ποσότητες µπορεί να 

ολικά επίπεδα ατµοσφαιρικής ρύπανσης και στην ανθρώπινη 

ών οργανικών ενώσεων στο περιβάλλον αποτελεί κίνδυνο για 

σε χαµηλές συγκεντρώσεις αυτές οι ουσίες είναι τοξικές, 

γόνες. Όταν οι ουσίες αυτές οξειδώνονται παρουσία οξειδίων 
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του αζώτου, οδηγούν στο σχηµατισµό φωτοχηµικού νέφους, που είναι επιβλαβές για τους 

ανθρώπους, τα ζώα και τα φυτά  (Nikolaou, et al., 2002). 

Κατά την επεξεργασία υγρών αποβλήτων, εκλύονται άοσµες ενώσεις που µπορεί να 

έχουν αρνητικές επιδράσεις στην ανθρώπινη υγεία. Στις αστικές περιοχές οι εκποµπές 

πτητικών οργανικών ενώσεων από µονάδες επεξεργασίας αποβλήτων µπορεί να είναι ένα 

σηµαντικό µέρος των συνολικών εκποµπών υδρογονανθράκων. Επιπλέον µέχρι 40% του 

οργανικού φορτίου σε µονάδες επεξεργασίας αστικών ή βιοµηχανικών αποβλήτων µπορεί 

να είναι πτητικές ουσίες. Αυτό εξαρτάται από χαρακτηριστικά της πηγής, από όπου 

προέρχονται τα απόβλητα, και τη φύση των υλικών που εισέρχονται στο σύστηµα 

αποχέτευσης. Η θερµοκρασία των αποβλήτων στην πηγή και οι επικρατούσες συνθήκες 

καιρού (κυρίως ταχύτητα αέρα και θερµοκρασία) σε συνδυασµό µε τη ροή και τις 

συγκεντρώσεις των ρύπων στην πηγή, είναι κρίσιµες παράµετροι που επηρεάζουν τα 

χαρακτηριστικά των εκποµπών (Atasoy, et al. 2004). 

Η εκποµπή πτητικών οργανικών ενώσεων από µονάδες επεξεργασίας υγρών 

αποβλήτων µπορεί να συµβαίνει µέσω διαφόρων µηχανισµών οι οποίοι περιλαµβάνουν 

εξάτµιση, φωτοδιάσπαση και βιοαποδόµηση. Η εξάτµιση είναι συχνά ο πιο σηµαντικός 

µηχανισµός για τις αέριες εκποµπές. Ο ρυθµός της εξάτµισης από την υγρή στην αέρια 

φάση εξαρτάται από την συγκέντρωση και τις ιδιότητες των πτητικών ουσιών, τα 

χαρακτηριστικά της υγρής φάσης και τις συνθήκες του περιβάλλοντος αέριου χώρου. Η 

βιοαποδόµηση συµβαίνει όταν οι µικροοργανισµοί διασπούν τις οργανικές ενώσεις σε 

µικρότερες ενώσεις για την ανάπτυξη νέων κυττάρων και παραγωγή ενέργειας. Ο ρυθµός 

της οργανικής αποδόµησης εξαρτάται από τη δοµή της ένωσης, τις µεταβολικές απαιτήσεις 

των µικροοργανισµών και τις ειδικές περιβαλλοντικές συνθήκες του συγκεκριµένου τόπου 

(Tansel and Eyma, 1999).  

Στις θειούχες ενώσεις οφείλεται συνήθως η δυσάρεστη οσµή στα εργοστάσια 

επεξεργασίας αστικών αποβλήτων. Οι φαινολικές ενώσεις που βρίσκονται στο περιβάλλον 

οφείλονται κυρίως στην παραγωγή εντοµοκτόνων, πετροχηµικών προϊόντων και χρωµάτων 

και θεωρούνται ως µερικοί από τους σηµαντικότερους ρύπους.  

Φυσικά οιστρογόνα (οιστρόνη (estrone) και η 17-β-οιστραδιόλη (17-β-estradiol)) 

και συνθετικό οιστρογόνο (17-α-αιθινυλ-οιστραδιόλη (17-α-ethinyl estradiol)) που µπορεί 

να περιέχονται στο ανεπεξέργαστο απόβλητο, µπορούν να αποµακρυνθούν 
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αποτελεσµατικά µε τη βιολογική διαδικασία καθαρισµού. Το clofibric acid είναι ο κύριος 

µεταβολίτης του clofibrate το οποίο χρησιµοποιείται ως ρυθµιστής των λιπιδίων και η 

carbamazepine χρησιµοποιείται ως αντιεπιληπτικό. Το galaxolide και το tonalide είναι δύο 

από τις σηµαντικότερες ουσίες που χρησιµοποιούνται ευρέως ως συστατικά καθαριστικών, 

προϊόντων προσωπικής υγιεινής και άλλων καταναλωτικών αγαθών. Αυτές οι ουσίες έχουν 

ανιχνευθεί σε επεξεργασµένα απόβλητα, επιφανειακά νερά, και σε ψάρια εξαιτίας της 

µεγάλης κατανάλωσης που έχουν και της µικρής τους αποδόµησης. Το τρικλοζάν 

(triclosan) χρησιµοποιείται ευρύτατα ως αντιµικροβιακό, αντιβακτηριδιακό και 

συντηρητικό µέσο σε πολλά προϊόντα προσωπικής υγιεινής και καταναλωτικά αγαθά. Η 

2,4-διχλωρο φαινόλη (2,4-dichloro phenol) και η 2,3,4-τριχλωρο φαινόλη (2,3,4-trichloro 

phenol) είναι µεταβολίτες του τρικλοζάν.  

Οι ουσίες που µελετήθηκαν στη διδακτορική διατριβή παρουσιάζονται 

συγκεντρωτικά στον Πίνακα 2.1. Οι ονοµασίες των ουσιών στα ελληνικά και στα αγγλικά, 

οι εµπορικές ονοµασίες καθώς και οι φυσικοχηµικές ιδιότητες των ουσιών παρουσιάζονται 

στους Πίνακες 1-10, στο Παράρτηµα Α.  

 

Πίνακας 2.1. Ουσίες που µελετήθηκαν  
  
Αλογονοµένες πτητικές 
οργανικές ενώσεις 

Πτητικές και ηµι-πτητικές οργανικές ουσίες  Ενδοκρινικοί διαταρακτές 
και φαρµακευτικές ουσίες 

Chloroform dimethyl sulfide n-butylbenzene 2,4-dichloro phenol 
Bromodichloro methane   carbon disulfide 1,2,4-trimethylbenzene 2,3,4-trichloro phenol 
Dibromochloro methane dimethyl disulfide 1,3-dichlorobenzene Clofibric acid 
Bromoform trichloroethene sec-butyl benzene Galaxolide 
Trichloroacetonitrile  tetrachloroethene 1,4-dichlorobenzene Tonalide 
Dichloroacetonitrile Toluene p-isopropyltoluene Triclosan 
Bromochloroacetonitrile Benzene 1,2-dichlorobenzene Carbamazepine 
Dibromoacetonitrile chlorobenzene 1,2,4-trichlorobenzene Estrone 
Chloropicrin ethylbenzene naphthalene 17-β-estradiol 
1,1-dichloropropanone p-xylene Hexachloro-1,3-butadiene 17-α-ethinyl estradiol 
1,1,1trichloropropanone m-xylene 2-chlorophenol  
1,2-dichloroethane o-xylene 2-methylphenol  
Trichloroethylene styrene 4-methylphenol  
Tetrachloroethylene Isopropyl benzene 2,4-dimethylphenol  
 bromobenzene 2,6-dichlorophenol  
 2-chlorotoluene 1,2,3-trichlorobenzene  
 n-propylbenzene 2,4,5-trichlorophenol  
 4-chlorotoluene 2,3,4,6-tetrachlorophenol  
 1,3,5-trimethylbenzene Dinoseb  
 tert-butyl benzene   
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2.1 Παραπροϊόντα χλωρίωσης 

 

2.1.1 Τριαλογονοµεθάνια (Trihalomethanes, THMs) 

Ένας αριθµός πτητικών οργανικών ενώσεων που εκλύονται προέρχονται τόσο από 

ανθρωπογενείς (όπως εργοστάσια επεξεργασίας αποβλήτων και χώροι απόθεσης 

απορριµµάτων) όσο και από φυσικές (όπως δάση και αγροτικές περιοχές) πηγές. (Atasoy, 

et al. 2004) 

Στα τριαλογονοµεθάνια περιλαµβάνονται οι ενώσεις: τριχλωροµεθάνιο 

(χλωροφόρµιο) [trichlomethane (chloroform)], βρωµοδιχλωροµεθάνιο 

(bromodichloromethane), διβρωµοχλωροµεθάνιο (dibromochloromethane) και 

τριβρωµοµεθάνιο (βρωµοφόρµιο) [tribromomethane (bromoform)]. 

Τα τριαλογονοµεθάνια είναι αλογονο-υποκατεστηµένα µεθάνια µε τον γενικό τύπο 

CHX3, όπου X µπορεί να είναι συνδυασµός φθορίου, χλωρίου, βρωµίου ή ιωδίου. Τα 

τριαλογονοµεθάνια σχηµατίζονται ως  παραπροϊόντα κατά την αντίδραση ενός αλογόνου 

(όπως χλώριο) µε µια πρόδροµη ένωση (όπως χουµικό ή φουλβικό οξύ). Η κύρια πηγή των 

τριαλογονοµεθανίων και κυρίως του χλωροφορµίου, στο υδατικό περιβάλλον, είναι η 

αντίδραση του χλωρίου µε οργανικές χηµικές ενώσεις στις εκροές και σε ανεπεξέργαστο 

νερό. Το ποσό του χλωροφορµίου που σχηµατίζεται σε αυτή την αντίδραση είναι γενικά 

ανάλογο µε το ποσό του οργανικού περιεχοµένου στο νερό. Ο σχηµατισµός των 

τριαλογονοµεθανίων σχετίζεται µε την µέθοδο επεξεργασίας του νερού, γι’αυτό η ποιότητα 

του νερού που θα επεξεργαστεί όσο αφορά στη διαθεσιµότητα και στη συγκέντρωση των 

πρόδροµων ενώσεων είναι σηµαντική. Προσπάθειες θα πρέπει να γίνονται στη µείωση των 

προόδροµων ενώσεων στο αρχικό νερό. 

Το χλωροφόρµιο είναι το πιο συχνά συναντόµενο, είναι ένα καθαρό, άχρωµο, µη 

αναφλέξιµο υγρό που είναι υψηλά πτητικό και µόνο λίγο διαλυτό στο νερό. 

Χρησιµοποιείται στην παραγωγή ψυκτικών µέσων, πλαστικών και φαρµακευτικών 

προϊόντων, καθώς και στην παραγωγή αερίων σε µπουκάλια υπό πίεση. Επίσης, 

χρησιµοποιείται ως γενικός διαλύτης σε κολλητικά υλικά, µικροβιοκτόνα, λίπη, έλαια, 

ελαστικά, κεριά, ρητίνες και καθαριστικά µέσα. Το βρωµοφόρµιο είναι ένα καθαρό, 

άχρωµο, µη αναφλέξιµο υγρό και µόνο λίγο διαλυτό στο νερό. Το βρωµοφόρµιο 

χρησιµοποιείται σε φαρµακευτικά προϊόντα, διαλύτες και σε υλικά ανθεκτικά στη φωτιά. 
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Το βρωµοδιχλωροµεθάνιο είναι ένα καθαρό, άχρωµο, µη αναφλέξιµο υγρό και µόνο λίγο 

διαλυτό στο νερό. Στους ωκεανούς τα κόκκινα φύκη, ελευθερώνουν βρωµοδιχλωροµεθάνιο 

στο θαλασσινό νερό και στον αέρα. Το διβρωµοχλωροµεθάνιο είναι ένα καθαρό, άχρωµο, 

µη αναφλέξιµο υγρό και αδιάλυτο στο νερό και παράγεται φυσικά από τα κόκκινα φύκη 

στους ωκεανούς.   

� ����������� �π������ ���������� ������������� (US Environmental Protection Agency, US 

EPA) έχει θέσει ως µέγιστα επίπεδα συγκεντρώσεων τα 80 µg/L για το σύνολο των 

τριαλογονοµεθανίων, 80 µg/L για τα αλογονοµένα ακετονιτρίλια, 5 µg/L για το 

τετραχλωροαιθυλένιο, 5 µg/L για το τριχλωροαιθυλένιο και 5 µg/L για το 1,2-

διχλωροαιθάνιο στο πόσιµο νερό (US EPA). Η Ευρωπαϊκή Ένωση έχει θέσει ως µέγιστα 

επίπεδα συγκεντρώσεων τα 40 µg/L για το χλωροφόρµιο, 15 µg/L για το 

βρωµοδιχλωροµεθάνιο, 40 µg/L για το τετραχλωροαιθυλένιο, 70 µg/L για το 

τριχλωροαιθυλένιο και 3 µg/L για το 1,2-διχλωροαιθάνιο στο πόσιµο νερό (EU, 1995). Η 

µέγιστη επιτρεπτή συγκέντρωση στον Καναδά (1980) των τριαλογονοµεθανίων στο πόσιµο 

νερό ήταν 0.35 mg/L, ενώ η EPA έχει θέσει τα 0.08 mg/L. Για το χλωροφόρµιο το όριο 

είναι  30 µg/L από τον Παγκόσµιο Οργανισµό Υγείας (World Health Organization, WHO).  

Η εξάτµιση (ακολουθούµενη από οξείδωση) είναι η κύρια µέθοδος αποµάκρυνσης 

του χλωροφορµίου από υδατικές στήλες. Επίσης, και τα υπόλοιπα τριαλογονοµεθάνια 

µπορεί να εξατµιστούν, αν και λιγότερο πτητικά από το χλωροφόρµιο. Η ρόφηση σε 

οργανικές και ανόργανες επιφάνειες είναι σχετικά µικρή σε υδατικό περιβάλλον. 

Απευθείας φωτόλυση του χλωροφορµίου δεν αναµένεται σε υδατικές στήλες, όµως µπορεί 

να οξειδωθεί στην ατµόσφαιρα, µετά από εξάτµιση από υδατικές στήλες. Η οξείδωση των 

τριαλογονοµεθανίων στην υδατική φάση δεν θεωρείται σηµαντική. Το χλωροφόρµιο έχει 

βρεθεί ότι αποδοµείται πολύ αργά.  

Επειδή τα τριαλογονοµεθάνια έχουν ασήµαντη συγγένεια µε λιπόφιλα υλικά, µικρή 

βιοσυσσώρευση αναµένεται υπό συνθήκες συνεχούς έκθεσης. Η βιοαποδόµηση είναι η 

κυριότερη µέθοδος αποµάκρυνσης του βρωµοφορµίου. Οι µέθοδοι της υδρόλυσης, 

προσρόφησης, εξάτµισης και βιοσυσσώρευσης δεν µειώνουν σηµαντικά το βρωµοφόρµιο 

από το έδαφος και το υδατικό περιβάλλον. Η βιοαποδόµηση και η εξάτµιση είναι οι 

πιθανότεροι µηχανισµοί αποµάκρυνσης του διβρωµοχλωροµεθανίου από το περιβάλλον. 

Επίσης, η βιοαποδόµηση και η εξάτµιση είναι οι πιθανότεροι µηχανισµοί αποµάκρυνσης 
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του βρωµοδιχλωροµεθανίου από το περιβάλλον, ενώ οι µέθοδοι της υδρόλυσης, 

προσρόφησης, οξείδωσης και φωτόλυσης δεν µειώνουν σηµαντικά τις συγκεντρώσεις του 

από το περιβάλλον (Canadian Water Quality Guidelines). 

Ένας µεγάλος αριθµός µεθόδων αναφέρεται στη βιβλιογραφία για τον προσδιορισµό 

πτητικών οργανικών ενώσεων. Αυτές οι µέθοδοι περιλαµβάνουν εκχύλιση υγρού-υγρού 

(Kuráň and Soják, 1996), purge-and-trap (PT) (Koukouraki et al., 1997) και closed-loop 

stripping ανάλυση (CLSA) (Kampioti and Stephanou, 2002). 

Για την ανάλυση των πτητικών οργανικών ενώσεων σε επιφανειακά και υπόγεια 

νερά έχει χρησιµοποιηθεί purge and trap µε GC/MS (µε DB-5 στήλη) µε βάση τη µέθοδο 

EPA 624. Για την ανάλυση των βασικών-ουδέτερων και όξινων εκχυλιζόµενων ενώσεων 

σε επιφανειακά και υπόγεια νερά έχει χρησιµοποιηθεί εκχύλιση υγρού-υγρού µε methylene 

chloride µε GC/MS (µε PTE-5 στήλη) µε βάση την µέθοδο EPA 625. Τα χλωροφόρµιο και 

τριχλωροαιθυλένιο ανιχνεύθηκαν σε υπόγεια νερά κοντά σε χώρο από υγειονοµική ταφή 

αστικών στερεών αποβλήτων (Florida, USA) σε συγκεντρώσεις από 0.1-7.2 µg/L και 0.1-

9.2 µg/L αντίστοιχα και σε επιφανειακά νερά 0.12-0.17 µg/L και 0.09-0.1 µg/L 

αντίστοιχα(Chen and Zoltek, 1995). 

Για την ανάλυση των πτητικών οργανικών ενώσεων σε νερά ποταµών, λίµνες, 

θαλασσινό νερό και δείγµατα αποβλήτων (Ελλάδα) έχει χρησιµοποιηθεί purge and trap µε 

GC/MS (µε 30 m, HP-VOC στήλη). Με όρια ανίχνευσης από 0.01-0.1 µg/L. Το 

χλωροφόρµιο δεν ανιχνεύθηκε σε λίµνες, βρέθηκε µέχρι 1.5 µg/L σε ποτάµια, ενώ σε 

απόβλητα µέχρι 458.5 µg/L. Το βρωµοδιχλωροµεθάνιο και το διβρωµοχλωροµεθάνιο δεν 

ανιχνεύθηκαν σε λίµνες και ποτάµια, ενώ σε απόβλητα βρέθηκαν σε συγκεντρώσεις µέχρι 

5.8 και 9.7 µg/L, αντίστοιχα. Το τετραχλωροαιθυλένιο και το τριχλωροαιθυλένιο δεν 

ανιχνεύθηκαν σε λίµνες, βρέθηκαν όµως µέχρι 0.75 και 0.9 µg/L  αντίστοιχα σε ποτάµια, 

ενώ σε απόβλητα µέχρι 17.1 και 6.0 µg/L αντίστοιχα (Nikolaou, et al., 2002). 

 

2.1.2 Αλογονοµένα ακετονιτρίλια 

 

Τα αλογονοµένα ακετονιτρίλια σχηµατίζονται από πρόδροµες οργανικές ενώσεις 

κατά τη διάρκεια της χλωρίωσης του πόσιµου νερού. Τα αλογονοµένα ακετονιτρίλια έχει 

αναφερθεί στη βιβλιογραφία ότι υδρολύονται στο νερό, προς σχηµατισµό µη πτητικών 
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προϊόντων. Το τριχλωροακετονοτρίλιο (trichloroacetonitrile) έχει χρησιµοποιηθεί ως 

εντοµοκτόνο. 

Η µέθοδος EPA 551 έχει χρησιµοποιηθεί για τον προσδιορισµό των αλογονοµένων 

ακετονιτριλίων µε GC/ECD/MS και τα όρια ποσοτικοποίησης είναι 0.4 µg/L για τα 

τέσσερα αλογονοµένα ακετονιτρίλια 

 

2.2 Οργανικοί διαλύτες 

 

Το τετραχλωροαιθυλένιο, είναι ένα άχρωµο οργανικό υγρό µε µέτρια µυρωδιά που  

µοιάζει µε του χλωροφορµίου. Η κυριότερη χρήση του τετραχλωροαιθυλενίου είναι ως 

διαλύτης σε βιοµηχανίες, στη βιοµηχανία υφασµάτων και ως συστατικό προϊόντων για 

στεγνό καθάρισµα. Μέγιστα επιτρεπτά όρια στο νερό είναι τα 5 ppb µε βάση την EPA. Η 

µακροχρόνια έκθεση πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να προκαλέσει 

προβλήµατα στο ήπαρ και αυξηµένη πιθανότητα καρκινογέννεσης. Οι κυριότερες αιτίες 

ύπαρξης του τετραχλωροαιθυλενίου στον αέρα και στο νερό είναι από τα 

στεγνοκαθαριστήρια και τον βιοµηχανικό καθαρισµό µετάλλων. Η ρύπανση των νερών 

µπορεί να συµβεί από εκχύλιση του τετραχλωροαιθυλενίου από κάποιους τύπους σωλήνων 

βινυλίου που χρησιµοποιούνται για τη διανοµή του νερού και κατά τη διάρκεια χλωρίωσης 

του νερού. Το τετραχλωροαιθυλένιο που ελευθερώνεται στο έδαφος θα εξατµιστεί γρήγορα 

ή θα περάσει µε αργούς ρυθµούς στα υπόγεια νερά. Η διάσπαση του από µικρόβια του 

εδάφους είναι αργή. Το τετραχλωροαιθυλένιο που ελευθερώνεται στο νερό αρχικά 

εξατµίζεται και έχει µικρή τάση να συσσωρεύεται στην υδατική ζωή 

(http://www.epa.gov/safewater/dwh/c-voc/tetrachl.html). 

Το τετραχλωροαιθυλένιο είναι πιο τοξικό από το διχλωροαιθυλένιο, ενώ το 

τριχλωροαιθυλένιο παρουσιάζει ενδιάµεση τοξικότητα µεταξύ των δύο (Canadian Water 

Quality Guidelines).  

Το τριχλωροαιθυλένιο χρησιµοποιείται κυρίως ως µέσο για την αποµάκρυνση λιπών 

και ελαίων, καθώς και σε διαλύτες για στεγνό καθάρισµα και ως διαλύτης εκχύλισης σε 

τρόφιµα. Η σχετική χηµική σταθερότητά του, η µη αναφλεξιµότητα, η πτητικότητα και η 

χαµηλή διαλυτότητα στο νερό το κάνει να είναι πολύ χρήσιµος διαλύτης. Το 

τριχλωροαιθυλένιο, ως διαλύτης εκχύλισης στα τρόφιµα, µπορεί να βρεθεί σε καφέδες 
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χωρίς καφεΐνη και άλλα πόσιµα υγρά, καθώς σε κρέας, φρούτα και λαχανικά. Μέγιστα 

επιτρεπτά όρια στο νερό είναι τα 5 ppb µε βάση την EPA. Το τριχλωροαιθυλένιο µπορεί να 

εισέλθει στο περιβάλλον από εκροές βιοµηχανιών και ξεχωριστά από οικιακές χρήσεις. Η 

εξάτµιση κατά τη διαδικασία παραγωγής του και η χρήση του είναι η πιο σηµαντική πηγή 

εισαγωγής του στο υδατικό περιβάλλον σε µη βιοµηχανικές περιοχές. Το 

τριχλωροαιθυλένιο στο υδατικό περιβάλλον είναι µέτρια διαλυτό και τείνει να µένει 

διαλυτό. Ο χρόνος ηµίσιας ζωής είναι λιγότερο από 4 µέρες, οπότε η εξάτµιση είναι η 

κυριότερη µέθοδος αποµάκρυνσης του από το υδατικό περιβάλλον. Όταν το 

τριχλωροαιθυλένιο εισέρχεται στην ατµόσφαιρα ο διπλός δεσµός προσβάλλεται από 

υδροξυ-οµάδες και σχηµατίζονται dichloroacetyl chloride και φωσγένιο. Αυτές οι ενώσεις 

υδρολύονται γρήγορα προς σχηµατισµό HCl, CO, CO2 και carboxylic acid. Η φωτόλυση 

του τριχλωροαιθυλενίου µπορεί να συµβεί µόνο παρουσία πλατίνας ως καταλύτη. Επίσης, 

φωτοοξείδωση του τριχλωροαιθυλενίου ίσως συµβεί, σε αεριζόµενο νερό παρουσία 

ηλιακού φωτός. Λίγοι οργανισµοί αποδοµούν το τριχλωροαιθυλένιο µε αναγωγική 

αποχλωρίωση κάτω από αναερόβιες συνθήκες. Το τριχλωροαιθυλένιο είναι πιθανό να 

βιοσυσσωρεύεται (Canadian Water Quality Guidelines) 

Το 1,2-διχλωροαιθάνιο είναι άχρωµο, ελαιώδες, οργανικό υγρό µε γλυκιά, σαν 

χλωροφορµίου µυρωδιά. Η κυριότερη χρήση του είναι στην κατασκευή χηµικών που 

χρησιµοποιούνται στα πλαστικά, ελαστικά και συνθετικές υφάνσιµες ίνες. Άλλες χρήσεις 

του είναι ως διαλύτης για ρητίνες και λίπη, στην φωτογραφία, φωτοτυπία, καλλυντικά, 

φάρµακα και ως παρασιτοκτόνο σε σιτηρά και οπωροφόρα δένδρα. Πάνω από το 80% της 

παραγωγής του 1,2-διχλωροαιθανίου στις Ηνωµένες Πολιτείες Αµερικής χρησιµοποιείται 

στην παραγωγή βινυλοχλωριδίου και άλλων χλωριωµένων χηµικών ενώσεων (Canadian 

Water Quality Guidelines).  

Μέγιστα επιτρεπτά όρια του 1,2-διχλωροαιθανίου στο νερό είναι τα 5 ppb µε βάση 

την EPA. Η βραχεία έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί 

να προκαλέσει διαταραχές στο νευρικό σύστηµα, γαστρεντερολογικά προβλήµατα, 

προβλήµατα στους πνεύµονες, τα νεφρά και στο ήπαρ. Η µακροχρόνια έκθεση πάνω από 

τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να προκαλέσει καρκίνο.  

Το 1,2-διχλωροαιθάνιο σχηµατίζεται σε µικρό βαθµό κατά τη χλωρίωση των 

υδατικών εκροών. Όµως οι κύριες πηγές του στο περιβάλλον είναι οι βιοµηχανικές 
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εκποµπές και οι αποθέσεις υγρών βιοµηχανικών αποβλήτων (Canadian Water Quality 

Guidelines). Μπορεί να υπάρχει στα υγρά απόβλητα, και σε διαρροές από τη χρήση του ως 

διαλύτης καθαρισµού, στην παραγωγή άλλων χηµικών και στα µικροβιοκτόνα. Όταν 

ελευθερωθεί στο έδαφος ή στο νερό θα εξατµιστεί γρήγορα και θα περάσει στα υπόγεια 

νερά, όπου είναι πιθανό να παραµείνει για µεγάλο χρονικό διάστηµα. Το 1,2-

διχλωροαιθάνιο αποδοµείται σε µικρό βαθµό από τα µικρόβια και δεν είναι πιθανό να 

συσσωρεύεται στα ψάρια (http://www.epa.gov/safewater/dwh/c-voc/12-dichl.html). 

 

2.3 Υποκατεστηµένα βενζόλια 

 

2.3.1 Αλκυλ- υποκατεστηµένα βενζόλια 

 

Τα βενζόλιο, τολουόλιο, ξυλένια (xylenes), 1,3,5-τριµεθυλ-βενζόλιο (1,3,5-

trimethyl-benzene), 1,4-διχλωρο-βενζόλιο (1,4-dichlorobenzene) και τετραχλωροαιθυλένιο 

είναι οι ουσίες που απαντώνται πιο συχνά κατά την επεξεργασία υγρών αποβλήτων. Σε 

µεγάλη µονάδα επεξεργασίας αποβλήτων στο Σικάγο έχουν βρεθεί περίπου 87 µg/L 

τολουολίου (toluene) και περίπου 20 µg/L βενζολίου (benzene) και τετραχλωροαιθυλενίου 

στο ανεπεξέργαστο απόβλητο (Suschka et al., 1996). Πολλές από τις οργανικές ενώσεις 

αποδοµούνται κατά τη διάρκεια της βιολογικής διαδικασίας. Τα βενζόλιο, τολουόλιο και 

αιθυλ-βενζόλιο (ethylbenzene) αποδοµούνται πιο εύκολα. Οι οργανονοχλωριωµένες 

ενώσεις δεν βιοδιασπώνται ή βιοδιασπώνται πολύ λίγο (Suschka et al., 1996). 

Οι πτητικές ενώσεις συχνά βρίσκονται σε ιχνοποσότητες και στα επιφανειακά νερά. 

Οι πηγές των πτητικών αυτών ουσιών είναι η παραγωγή και χρήση καυσίµων, διαλυτών, 

χρωµάτων, κολλών, αποσµητικών και ψυκτικών. Πολλές πτητικές ουσίες 

χρησιµοποιούνται ως αγροχηµικά, [(ναθφαλένιο (naphthalene) και 1,2-διχλωροβενζόλιο 

(1,2-dichlorobenzene)], ως παρασιτοκτόνα [1,4-διχλωροβενζόλιο (1,4-dichlorobenzene) και 

1,2,4-τριχλωρο-βενζόλιο (1,2,4-trichlorobenzene)] και ως διαλύτες στα µικροβιοκτόνα 

(ξυλένια). Τα βενζόλιο, τολουόλιο, αιθυλ-βενζόλιο και τα ισοµερή ξυλένια (γενικά 

αναφέρονται ως BTEX), είναι συνηθισµένοι ρύποι σε υπόγεια και επιφανειακά νερά 

(Wittkamp and Tilotta, 1995). Τα BTEX έχουν πολλές χηµικές εφαρµογές και 

χρησιµοποιούνται ευρέως στην παραγωγή χρωµάτων, συνθετικών ελαστικών, αγροχηµικών 
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και χηµικών ενδιάµεσων ενώσεων. Τα BTEX συχνά εισέρχονται στο έδαφος, στα ιζήµατα 

και στα υπόγεια νερά, λόγω ατυχηµάτων που συµβαίνουν µε διαρροή πετρελαίου και 

άλλων πετρελαιοειδών καυσίµων, σε υπόγειες δεξαµενές αποθήκευσης και αγωγούς και 

µη-σωστές µεθόδους απόθεσης των αποβλήτων. Τα BTEX είναι επικίνδυνες ουσίες, που 

προκαλούν καρκινογέννεση, είναι νευροτοξικές ουσίες και κατατάσσονται ως βασικοί 

ρύποι από την USEPA. (Menéndez, et al., 2000) 

Το βενζόλιο είναι ένα καθαρό άχρωµο αρωµατικό υγρό και υψηλά εύφλεκτο. Η 

κυριότερη χρήση του είναι ως ουσία τερµατισµού κατά την παραγωγή πλαστικών, 

ελαστικών, ρητινών, και συνθετικών υφασµάτων όπως νάιλον και πολυεστερικά. 

Χρησιµοποιείται στη χηµική και φαρµακευτική βιοµηχανία, για την παρασκευή στυρενίου, 

κυκλοεξανίου, απορρυπαντικών και µικροβιοκτόνων. Άλλες χρήσεις του είναι ως διαλύτης 

σε εκτυπωτές, χρώµατα και στεγνοκαθαριστήρια.  

Μέγιστα επιτρεπτά όρια του βενζολίου στο νερό είναι τα 5 ppb µε βάση την EPA. Η 

βραχεία έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να 

προκαλέσει προσωρινές δυσλειτουργίες στο νευρικό σύστηµα και αναιµία. Η µακροχρόνια 

έκθεση πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να προκαλέσει ανωµαλίες στα 

χρωµοσώµατα και καρκίνο.  

Το βενζόλιο ελευθερώνεται στον αέρα από τα απαέρια που συνδέονται µε τη χρήση 

του στη βενζίνη. Άλλες πηγές είναι αέρια από την παραγωγή και τη χρήση του για την 

παραγωγή άλλων χηµικών. Επιπλέον υπάρχουν εναποθέσεις στο νερό από βιοµηχανικές 

εκροές. Το βενζόλιο όταν εναποτεθεί στο έδαφος ή θα εξατµιστεί ή θα φτάσει στα υπόγεια 

νερά. Μπορεί να διασπαστεί από κάποια µικρόβια. Αν το βενζόλιο εναποτεθεί στο νερό, τα 

µεγαλύτερο ποσοστό του θα εξατµιστεί µέσα σε λίγες ώρες. ∆εν είναι πιθανό να 

συσσωρεύεται στους υδατικούς οργανισµούς. (http://www.epa.gov/safewater/dwh/c-

voc/benzene.html) 

Το τολουόλιο είναι ένα οργανικό υγρό µε γλυκιά µυρωδιά σαν του βενζολίου. Η 

κυριότερη χρήση του είναι στην παραγωγή βενζολίου και ουρεθάνης. Το τολουόλιο έχει 

µεγάλο αριθµό εφαρµογών τόσο στη βιοµηχανία όσο και σε καταναλωτικά προϊόντα. Η 

µεγαλύτερη χρήση του τολουολίου, ως συστατικό µίγµατος BTEX, είναι η ενσωµάτωση 

του στο µίγµα αναµόρφωσης υδρογονανθράκων στη βενζίνη για να παραχθεί καύσιµο µε 

υψηλό αριθµό οκτανίων. Επιπλέον περίπου 35% καθαρού τολουολίου αναµιγνύεται στη 
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βενζίνη για να αυξηθεί η σειρά κατάταξης των οκτανίων. Περίπου 9.5% χρησιµοποιείται 

ως διαλύτης (ως «ασφαλής» αντικατάσταση του βενζολίου) σε χρώµατα, βαφές, 

επικαλύψεις, κόλλες, µελάνια, φαρµακευτικά προϊόντα και αεροζόλ. Επιπλέον, 

χρησιµοποιείται ως πρώτη ύλη στη χηµική βιοµηχανία για την παραγωγή φαινόλης, toluene 

diisocyanate, βενζοϊκού οξέος (benzoic acid), benzyl chloride, ξυλενίων, vinyl toluene, 

βενζαλδεΰδης, κρεσόλης και καπρολακτάµης. Το τολουόλιο επίσης, είναι σηµαντικό στην 

παραγωγή TNT, saccharin, απορρυπαντικών (toluene sulphonates). 

(http://www.ukmarinesac.org.uk/activities/water-quality/wq8_47.htm) 

Μέγιστα επιτρεπτά όρια του τολουολίου στο νερό είναι τα 1 ppm µε βάση την EPA, 

ενώ στον Καναδά (το 1984) τα όρια είναι 0.3 ppm (Canadian Water Quality Guidelines). Η 

βραχεία έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να 

προκαλέσει µικρές διαταραχές στο νευρικό σύστηµα όπως αδυναµία, κόπωση, ναυτία και 

σύγχυση. Η µακροχρόνια έκθεση πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να 

προκαλέσει βλάβες στο ήπαρ, στα νεφρά και στο νευρικό σύστηµα όπως σπασµούς, 

τρεµούλιασµα, βλάβες στην οµιλία, στην ακοή, στην όραση, στη µνήµη και στο 

συντονισµό.  

Οι κύριες αιτίες που το τολουόλιο βρίσκεται στην ατµόσφαιρα είναι η πτητικότητα 

των καυσίµων πετρελαίου και διαλυτών που περιέχουν τολουόλιο και οι εξατµίσεις των 

οχηµάτων. Το τολουόλιο πηγαίνει κυρίως στην ατµόσφαιρα, σχετικά µικρά ποσά χάνονται 

στο υδατικό περιβάλλον. Πιθανές διαδροµές για να εισέλθει το τολουόλιο στα επιφανειακά 

νερά είναι: απευθείας απόθεση των βιοµηχανικών εκροών, κυρίως από τη χηµική 

παραγωγή και τα διυλιστήρια, εκπλύσεις και ατµοσφαιρική απόθεση 

(http://www.ukmarinesac.org.uk/activities/water-quality/wq8_47.htm). Το τολουόλιο που θα 

αποτεθεί στο έδαφος θα χαθεί λόγω εξάτµισης από τα επιφανειακά στρώµατα του εδάφους 

και λόγω εκχύλισης του θα περάσει στα υπόγεια νερά. Η αποδόµηση του στο έδαφος από 

µικρόβια είναι αργή. Το τολουόλιο εξατµίζεται µέσα σε λίγες ώρες όταν αποτεθεί στο νερό 

και έχει µικρή τάση να συσσωρεύεται στους υδατικούς οργανισµούς. 

(http://www.epa.gov/safewater/dwh/c-voc/ toluene.html)  

Το αιθυλ-βενζόλιο είναι άχρωµο οργανικό υγρό µε µια γλυκιά, σαν βενζίνη 

µυρωδιά. Η µεγαλύτερη χρήση του αιθυλ-βενζολίου είναι στην παραγωγή στυρενίου. 
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Χρησιµοποιείται επίσης, ως διαλύτης για επικαλύψεις και στην παραγωγή ελαστικών και 

πλαστικών καλυµµάτων.  

Μέγιστα επιτρεπτά όρια του αιθυλ-βενζολίου στο νερό είναι τα 0.7 ppm µε βάση 

την EPA. Η βραχεία έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί 

να προκαλέσει υπνηλία, κόπωση, πονοκέφαλο και µεσαίου βαθµού ερεθισµό στα µάτια και 

στο αναπνευστικό σύστηµα. Η µακροχρόνια έκθεση πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια 

µπορεί να προκαλέσει βλάβες στο κεντρικό νευρικό σύστηµα, στο ήπαρ, στα νεφρά και στα 

µάτια.  

Ελευθερώνεται στον αέρα βασικά από τη χρήση του στην βενζίνη. Επίσης, ανάλογα 

µε την περιοχή µπορεί να είναι λόγω των αποβλήτων και αποθέσεις από την παραγωγή του 

και την βιοµηχανική χρήση του. Το αιθυλ-βενζόλιο εξατµίζεται γρήγορα από το νερό και 

αποδοµείται από τα µικρόβια. ∆εσµεύεται µερικώς στα υδατικά ιζήµατα και στο έδαφος 

και γι’ αυτό µάλλον περνάει στα υπόγεια νερά όταν αποτεθεί στο έδαφος. Το αιθυλ-

βενζόλιο έχει µικρή τάση να συσσωρεύεται στην υδατική ζωή. (http://www.epa.gov/ 

safewater/dwh/c-voc/ethylben.html) 

Τα ξυλένια είναι µια οµάδα οργανικών ενώσεων µε παρόµοιες ιδιότητες. Είναι 

καθαρά υγρά µε γλυκιά µυρωδιά και η κυριότερη χρήση τους είναι ως διαλύτες, πού είναι 

πολύ πιο ασφαλείς από το βενζόλιο. Άλλες χρήσεις τους είναι στη βενζίνη ως τµήµα των 

ΒΤΧ. Το µίγµα των ξυλενίων χρησιµοποιείται για την παραγωγή φθαλικών 

πλαστικοποιητών, πολυεστερικών ινών, µεµβρανών και δοµικών αντικειµένων. Τα 

ξυλένια, επίσης είναι φυσικά προϊόντα πολλών φυτών και είναι συστατικά του πετρελαίου 

και της ασφάλτου.  

Τα µέγιστα επιτρεπτά όρια των ξυλενίων στο νερό είναι τα 10 ppm µε βάση την 

EPA. Η βραχεία έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να 

προκαλέσει διαταραχές στη γνωστική ικανότητα, στην ισορροπία και στο συντονισµό. Η 

µακροχρόνια έκθεση πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να προκαλέσει βλάβες 

στο κεντρικό νευρικό σύστηµα, στο ήπαρ και στα νεφρά.  

Οι κύριες αιτίες ύπαρξης τους στο περιβάλλον είναι από την εξάτµιση τους από τα 

διυλιστήρια και τη χρήση τους σε προϊόντα του πετρελαίου. Άλλες αιτίες επίσης, είναι και 

οι διαρροές κατά τη διάρκεια µεταφοράς και αποθήκευσης βενζίνης και άλλων καυσίµων. 

Τα περισσότερα ξυλένια που ελευθερώνονται στην ατµόσφαιρα αποδοµούνται πολύ 
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γρήγορα από το ηλιακό φως. Όταν ελευθερωθούν στο έδαφος ή στο νερό, τα ξυλένια 

εξατµίζονται πολύ γρήγορα. Μπορεί να αποτεθούν στα υπόγεια νερά και να παραµείνουν 

για πολλά χρόνια, ενώ η πιθανότητα τα ξυλένια να συσσωρεύονται στους υδατικούς 

οργανισµούς είναι µικρή. (http://www.epa.gov/ safewater/dwh/c-voc/xylenes.html) 

Το στυρένιο είναι ελαιώδες οργανικό υγρό µε αρωµατική, σαν λουλουδιού µυρωδιά. 

Αρχικά το στυρένιο βασικά χρησιµοποιόταν στη βιοµηχανία συνθετικού ελαστικού, αλλά 

τώρα χρησιµοποιείται ως ουσία τερµατισµού κατά τον σχηµατισµό πολυµερών για την 

παραγωγή πλαστικών, ρητινών, επικαλύψεων και χρωµάτων.  

Μέγιστα επιτρεπτά όρια του στυρενίου στο νερό είναι τα 0.1 ppm µε βάση την EPA. 

Η βραχεία έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να 

προκαλέσει διαταραχές στο νευρικό σύστηµα, όπως κατάθλιψη, έλλειψη συγκέντρωσης, 

αδυναµία, κόπωση και ναυτία. Η µακροχρόνια έκθεση πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια 

µπορεί να προκαλέσει βλάβες στο νευρικό σύστηµα, στο ήπαρ, και καρκίνο.  

Το στυρένιο ελευθερώνεται στο περιβάλλον από εκποµπές και εκροές από την 

παραγωγή του και τη χρήση του στην κατασκευή πολυµερών. Το στυρένιο όταν υπάρχει 

στο νερό γρήγορα εξατµίζεται και διασπάται από τα µικρόβια. ∆εν έχει τάση να 

συσσωρεύεται στην υδατική ζωή. ∆εν δεσµεύεται καλά στο έδαφος και µπορεί να εκπλυθεί 

στο υπόγειο νερό, αλλά η γρήγορη διάσπασή του ελαχιστοποιεί αυτή την περίπτωση 

(http://www.epa.gov/safewater/ dwh/c-voc/styrene.html). 

 

2.3.2 Χλωρο- υποκατεστηµένα βενζόλια 

 

Μια ακόµα σηµαντική οµάδα οργανικών ρύπων είναι τα χλωριωµένα βενζόλια. Τα 

χλωριωµένα βενζόλια µπορούν να εισέλθουν στο υδατικό περιβάλλον ως διαλύτες, 

µικροβιοκτόνα, αποσµητικά και χηµικοί ρύποι ή ενδιάµεσα. Επίσης, χρησιµοποιούνται ως 

χηµικά ενδιάµεσα για την παραγωγή αγροχηµικών προϊόντων. Είναι διαδεδοµένα τόσο σε 

στερεά όσο και σε υγρά βιοµηχανικά απόβλητα και ατµοσφαιρικές εκποµπές. Ως 

αποτέλεσµα της διαδεδοµένης χρήσης τους κατά τη διάρκεια πολλών δεκαετιών τα 

χλωριωµένα βενζόλια είναι ευρέως διαδεδοµένα στο υδατικό περιβάλλον. Επίσης, έχει 

αναφερθεί ότι κατά τη διάρκεια χλωρίωσης των εκροών από επεξεργασµένα αστικά 

απόβλητα που περιέχουν µικρές ποσότητες βενζολίου και υποκατεστηµένων βενζολίων, 
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µπορεί να σχηµατιστούν σε χαµηλά επίπεδα χλωριωµένα βενζόλια (Canadian Water 

Quality Guidelines).  

Στα χλωριωµένα βενζόλια το σηµείο ζέσεως αυξάνει µε αύξηση του µοριακού 

βάρους και του βαθµού υποκατάστασης. Η τάση ατµών µειώνεται µε αύξηση του µοριακού 

βάρους, ώστε όσο µεγαλύτερος είναι ο βαθµός χλωρίωσης τόσο χαµηλότερη είναι η 

πτητικότητα. Επιπλέον, η διαλυτότητα στο νερό µειώνεται µε αύξηση του µοριακού 

βάρους. Τα χλωριωµένα βενζόλια είναι λιπόφιλες ενώσεις και γι’ αυτό έχουν σχετικά 

υψηλές τιµές συντελεστών κατανοµής οκτανόλης/νερού (Canadian Water Quality 

Guidelines).  

Τα χλωριωµένα βενζόλια έχουν ανιχνευθεί στο νερό, ιζήµατα και υδατικούς 

οργανισµούς. Η αποµάκρυνση τους από το υδατικό περιβάλλον µπορεί να γίνει µε 

εξάτµιση, φωτοδιάσπαση (He et al., 2000), ρόφηση, βιοσυσσώρευση και βιοαποδόµηση. Η 

εξάτµιση φαίνεται να είναι ο κύριος µηχανισµός αποµάκρυνσης των µόνο- και διχλωρο-

βενζολίων. Η φωτοχηµική αποδόµηση µερικών µονοχλωριοµένων βενζολίων έχει 

αναφερθεί στη βιβλιογραφία. Μικροβιακή αποδόµηση των λιγότερο χλωριωµένων 

βενζολίων σε αερόβια στήλη νερού έχει αναφερθεί, παρόλο που ο ρυθµός αποδόµησης 

είναι αργός σε επιφανειακά νερά. Έχει αναφερθεί η µικροβιακή αποχλωρίωση των 

χλωριωµένων βενζολίων που περιέχουν τουλάχιστον δύο άτοµα χλωρίου, µε αποτέλεσµα 

τη συσσώρευση των λιγότερο χλωριωµένων βενζολίων. Για παράδειγµα, το 

εξαχλωροβενζόλιο µπορεί να αποχλωριωθεί σε πενταχλωροβενζόλιο, σε ισοµερή του 

τετραχλωροβενζολίου και του τριχλωροβενζολίου. Τα τετραχλωροβενζόλιο και 

τριχλωροβενζόλιο µπορούν να αποχλωριωθούν περαιτέρω σε ισοµερή του 

διχλωροβενζολίου (Beurskens, et al., 1994 και He, et al., 2000).  Επειδή όµως τα 

χλωριωµένα βενζόλια είναι ανθεκτικά στη βιοαποδόµηση, παραµένουν στο υδατικό 

περιβάλλον. Επίσης, εξαιτίας της µη ολοκληρωµένης διαδικασίας αποµάκρυνσης και τον 

σχετικά υδρόφοβο χαρακτήρα των χλωριωµένων βενζολίων, ένα σηµαντικό ποσό τους 

καταλήγει στα ιζήµατα. 

Το χλωροβενζόλιο (chlorobenzene) είναι άχρωµο οργανικό υγρό µε ασθενή, σαν 

αµύγδαλο µυρωδιά. Η κυριότερη χρήση του χλωροβενζολίου είναι στην παραγωγή άλλων 

χηµικών, βαφικών υλών και εντοµοκτόνων. Είναι επίσης, διαλύτης για κόλλες, φάρµακα, 

ελαστικά, χρώµατα και στεγνοκαθαριστήρια και ως διογκωτής ίνας στην υφαντουργία.  
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Τα µέγιστα επιτρεπτά όρια του χλωροβενζολίου στο νερό είναι τα 0.1 ppm µε βάση 

την EPA, ενώ στον Καναδά (από το 1984) τα όρια είναι 15 ppb (Canadian Water Quality 

Guidelines). Η βραχεία έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια 

µπορεί να προκαλέσει αναισθησία και βλάβες στη λειτουργία του ήπατος και των νεφρών. 

Η µακροχρόνια έκθεση πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να προκαλέσει βλάβες 

στο κεντρικό νευρικό σύστηµα, στο ήπαρ και στα νεφρά.  

Το χλωροβενζόλιο ελευθερώνεται στο περιβάλλον κυρίως από τη χρήση του ως 

διαλύτη στα µικροβιοκτόνα. Όταν ελευθερωθεί στο νερό ή στο έδαφος θα εξατµιστεί ή θα 

αποδοµηθεί από µικρόβια. ∆εν δεσµεύεται στο έδαφος, οπότε είναι πιθανό να βρεθεί στο 

υπόγειο νερό. Μικρή συσσώρευση αναµένεται στα ψάρια και στα τρόφιµα. (http://www.epa. 

gov/safewater/ dwh/c-voc/chlorobe.html) 

Το χλωροβενζόλιο είναι η λιγότερο τοξική ένωση σε σχέση µε τα υπόλοιπα 

χλωριωµένα βενζόλια. Η θέση των ατόµων χλωρίου στον βενζολικό δακτύλιο δεν 

επηρεάζει την τοξικότητα των διχλωροβενζολίων. (Canadian Water Quality Guidelines) 

Το 1,2-διχλωροβενζόλιο (1,2-dichlorobenzene) είναι άχρωµο οργανικό υγρό µε 

ευχάριστη αρωµατική οσµή. Η µεγαλύτερη χρήση του είναι ως χηµικό ενδιάµεσο στην 

παραγωγή αγροχηµικών, κυρίως ζιζανιοκτόνων. Άλλες χρήσεις του είναι: διαλύτης για 

κεριά, κόλλες, ρητίνες, συντηρητικά ξύλου, χρώµατα, εντοµοκτόνα για τερµίτες και 

κάµπιες, για την παραγωγή βαφών, ως ψυκτικό υγρό, αποσµητικό και να αφαιρεί λίπη. 

Μέγιστα επιτρεπτά όρια του 1,2-διχλωροβενζολίου στο νερό είναι τα 0.6 ppm µε 

βάση την EPA, ενώ στον Καναδά (το 1984) τα όρια είναι 2.5 ppb τόσο για το 1,2- 

διχλωροβενζόλιο, όσο και για το 1,3-διχλωροβενζόλιο (Canadian Water Quality 

Guidelines). Η µακροχρόνια έκθεση πάνω από τα επιτρεπτά όρια µπορεί να προκαλέσει 

βλάβες στο νευρικό σύστηµα, στο ήπαρ, στα νεφρά και στα αιµοσφαίρια. Το 1,2- 

διχλωροβενζόλιο εισέρχεται στο υδατικό σύστηµα, επειδή χρησιµοποιείται ως αποσµητής 

στην επεξεργασία βιοµηχανικών αποβλήτων. (http://www.epa.gov/safewater/dwh/ c-voc/o-

dichlo.html) 

Το 1,4-διχλωροβενζόλιο είναι οργανικό στερεό µε άσπρους κρυστάλλους µε 

µυρωδιά σαν ναφθαλίνη. Χρησιµοποιείται κυρίως κατά του σκόρου στα ρούχα και ως 

αποσµητικό για σκουπίδια και σε τουαλέτες. Χρησιµοποιείται επίσης ως εντοµοκτόνο και 
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µυκητοκτόνο στις σοδειές και στην παραγωγή άλλων οργανικών χηµικών, στα πλαστικά, 

βαφές και φαρµακευτικά προϊόντα.  

Τα µέγιστα επιτρεπτά όρια του 1,4-διχλωροβενζολίου στο νερό είναι τα 75 ppb µε 

βάση την EPA, ενώ στον Καναδά (το 1984) τα όρια είναι 4 ppb (Canadian Water Quality 

Guidelines). Η βραχεία έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια 

µπορεί να προκαλέσει ναυτία, έµετο, πονοκεφάλους και ερεθισµό στα µάτια και στο 

αναπνευστικό σύστηµα. Η µακροχρόνια έκθεση πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια 

µπορεί να προκαλέσει αναιµία, βλάβες στο δέρµα, χάσιµο της όρεξης, βλάβες στο ήπαρ και 

αλλαγές στο αίµα. Η απευθείας απόρριψη των βιοµηχανικών αποβλήτων είναι η κύρια 

αιτία εύρεσης του 1,4-διχλωροβενζολίου στο περιβάλλον. Το 1,4-διχλωροβενζόλιο 

δεσµεύεται µέτρια στο έδαφος, οπότε είναι πιθανό να φτάσει στα υπόγεια νερά. Αλλιώς, θα 

εξατµιστεί και θα αποδοµηθεί αργά από µικρόβια. Αν βρεθεί στο νερό το µεγαλύτερο 

ποσοστό του θα εξατµιστεί. Το 1,4-διχλωροβενζόλιο δεν είναι πιθανό να συσσωρεύεται 

στους υδατικούς οργανισµούς, εκτός ίσως από µερικά ψάρια (http://www.epa.gov/safewater/ 

dwh/c-voc/p-dichlo.html). 

Το 1,2,4-τριχλωροβενζόλιο είναι ένα αρωµατικό άχρωµο οργανικό υγρό. Η 

κυριότερη χρήση του είναι στις βαφές. Χρησιµοποιείται επίσης στην παραγωγή 

εντοµοκτόνων και άλλων οργανικών χηµικών, ως διαλύτης, σε συντηρητικά ξύλου και σε 

λειαντικά (στιλβωτικά) προϊόντα. Παλιότερα χρησιµοποιόταν για τον έλεγχο των τερµιτών 

στο έδαφος.  

Μέγιστα επιτρεπτά όρια του 1,2,4-τριχλωροβενζολίου στο νερό είναι τα 0.07 ppm 

µε βάση την EPA, ενώ µέγιστα επιτρεπτά όρια στο νερό για το 1,3,5-τριχλωροβενζολίου 

είναι 0.65 ppb στον  Καναδά (το 1984) (Canadian Water Quality Guidelines). Η βραχεία 

έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να προκαλέσει 

προβλήµατα στο ήπαρ, στα νεφρά και στους επινεφρίδιους αδένες. Η µακροχρόνια έκθεση 

πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να προκαλέσει αύξηση βάρους στους 

επινεφρίδιους αδένες.  

Η κύρια αιτία που βρίσκεται 1,2,4-τριχλωροβενζόλιο στο περιβάλλον είναι εξαιτίας 

της βιοµηχανίας του και της χρήσης του στις βαφές. Το 1,2,4-τριχλωροβενζόλιο 

δεσµεύεται καλά στο έδαφος και γι’ αυτό δεν περνάει σε µεγάλα ποσοστά στα υπόγεια 

νερά όταν αποτεθεί στη γη. Αν αποτεθεί στο νερό, εξατµίζεται σε λίγες ώρες. Τέλος, έχει 
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µερική τάση να συσσωρεύεται στα ψάρια (http://www.epa.gov/safewater/dwh/c-voc/124-tric. 

html) 

 
2.3.3 Μέθοδοι προσδιορισµού των υποκατεστηµένων βενζολίων 
 

Οι τεχνικές που χρησιµοποιούνται για τον προσδιορισµό πτητικών οργανικών 

ενώσεων περιλαµβάνουν purge and trap, ενώ για ηµι-πτητικές ουσίες χρησιµοποιούνται η 

εκχύλιση υγρού-υγρού (Liquid-Liquid Extraction, LLE) και η εκχύλιση στερεάς φάσης 

(solid-phase extraction, SPE). Υπάρχουν κάποια µειονεκτήµατα σε αυτές τις τεχνικές όπως 

διαρροές και µεταφορά ουσιών από την µια ανάλυση στην άλλη στο purge and trap, 

κατανάλωση µεγάλων ποσοτήτων διαλυτών στην εκχύλιση υγρού-υγρού, φράξιµο στα 

στηλάκια και χρήση µεγάλων όγκων δείγµατος στην εκχύλιση στερεάς φάσης. Για την 

ανάλυση των πτητικών οργανικών ενώσεων σε βιολογικό καθαρισµό (Καταλονία, Ισπανία) 

έχει χρησιµοποιηθεί ανάλυση µε closed-loop stripping (CLSA) και Υψηλής Ανάλυσης 

Αέρια Χρωµατογραφία µε Φασµατογράφο Μάζας (High Resolution Gas Chromatography / 

Mass Spectroscopy, HRGC/MS) (µε 60 m, DB-5 στήλη) (Escalas, et al., 2003). 

Η στατική δειγµατοληψία από τον υπερκείµενο χώρο (static head space, HS) είναι 

κατάλληλη τεχνική δειγµατοληψίας για πτητικές οργανικές ενώσεις σε συνδυασµό µε 

αέρια χρωµατογραφία (GC). Τα πλεονεκτήµατα της είναι ότι δεν απαιτεί πολύπλοκο 

εξοπλισµό, δεν απαιτείται η χρήση οργανικών διαλυτών και η ευαισθησία της για τα BTEX 

είναι πολύ µεγαλύτερη σε σχέση µε την απευθείας ένεση. Όµως η ευαισθησία της δεν είναι 

τόσο καλή για πολύ χαµηλά επίπεδα συγκεντρώσεων BTEX. Είναι κατάλληλη κυρίως για 

ανάλυση δειγµάτων µε υψηλές συγκεντρώσεις πτητικών ενώσεων. (Menéndez, et al., 2000) 

Επίσης, για την ανάλυση των οργανικών ενώσεων σε νερά έχει χρησιµοποιηθεί 

SPME (ίνα 100 µm PDMS) µε GC/FID (µε 60 m, DB-5 στήλη). Τα όρια ανίχνευσης για τα 

BTEX και το ναφθαλένιο κυµαίνονται από 0.31-3.6 µg/L (Langenfeld, et al., 1996). 

Οι Almeida and Boas (2004), για την ανάλυση των οργανικών ενώσεων (βενζόλιο, 

χλωροβενζόλιο, 1,2-διχλωροβενζόλιο, 1,3-διχλωροβενζόλιο, 1,4-διχλωροβενζόλιο, αιθυλ-

βενζόλιο, τολουόλιο, τριχλωροβενζόλιο, στυρένιο, o-ξυλένιο, π- ξυλένιο και µ- ξυλένιο) σε 

υδατικά δείγµατα χρησιµοποίησαν HS-SPME (ίνα 50/30 µm PDMSDVB/CAR) µε GC/FID 

(µε 30 m, DB-624 στήλη) και την σύγκριναν µε την CLSA µέθοδο. Τα όρια ανίχνευσης 

των ενώσεων µε την HS-SPME κυµαινόταν από 0.015-0.26 µg/L, ενώ µε την CLSA ήταν 
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πιο χαµηλά και κυµαινόταν από 0.012-0.031 µg/L. Όµως η µέθοδος CLSA είναι πιο αργή 

σε σχέση µε την HS-SPME, απαιτεί µεγαλύτερο όγκο δείγµατος και είναι απαραίτητη η 

χρήση διθειάνθρακα (carbon disulfide) (ως διαλύτης) το οποίο είναι τοξικό. Στα δείγµατα 

νερών (από το δίκτυο νερού, στην Λισσαβώνα, Πορτογαλία) που αναλύθηκαν  βρέθηκαν: 

1,2-διχλωροβενζόλιο σε συγκεντρώσεις µέχρι 0.76 µg/L, αιθυλ-βενζόλιο µέχρι 0.63 µg/L, 

τολουόλιο µέχρι 0.51 µg/L, τριχλωροβενζόλιο µέχρι 1.01 µg/L, στυρένιο/o-ξυλένιο µέχρι 

1.4 µg/L και π-ξυλένιο/µ- ξυλένιο µέχρι 2.49 µg/L.  

Οι Menéndez, et al., για την ανάλυση των οργανικών ενώσεων σε υδατικά δείγµατα 

χρησιµοποίησαν Headspace Solid Phase Microextraction (HS-SPME) (ίνα 100 µm PDMS) 

µε GC/FID (µε 50 m, DB-5 στήλη) και την σύγκριναν µε τις µεθόδους HS-GC και Solid 

Phase Microextraction Gas Chromatography (SPME-GC). Τα όρια ανίχνευσης των BTEX 

µε την HS-GC/FID ήταν 1-2 µg/L, µε την SPME-GC/FID 0.2-1 µg/L και µε HS-SPME-

GC/FID ήταν 0.08-0.6 µg/L. Επίσης, ο χρόνος που απαιτείται για την ανάλυση είναι 25, 10 

και 4 min για την HS, SPME και HS-SPME αντίστοιχα. Οπότε, όπως προκύπτει από τη 

σύγκριση η HS-SPME µέθοδος έχει τον µικρότερο χρόνο ανάλυσης και τα χαµηλότερα 

όρια ανίχνευσης σε σχέση µε τις άλλες δύο µεθόδους.  

Η µέθοδος για την ανάλυση BTEX µε purge and trap µε GC είναι χρονοβόρα και 

υψηλού κόστους. Για τον προσδιορισµό των BTEX έχει χρησιµοποιηθεί η SPME (µε ίνα 

poly(dimethylsiloxane) OV-1) µε αυθόρµητη φασµατοσκοπία Raman. Με όρια ανίχνευσης  

3.4, 2.5, 12.7, 4.0, 1.4 και 5.7 mg/L για τα βενζόλιο, τολουόλιο, αιθυλ-βενζόλιο o-ξυλένιο, 

m-ξυλένιο και p-ξυλένιο αντίστοιχα. Η µέθοδος εφαρµόστηκε σε νερό γεώτρησης και νερά 

ποταµών (Wittkamp and Tilotta, 1995). 

Για τον προσδιορισµό των BTEX έχει χρησιµοποιηθεί η HS-SPME (ίνα 65 µm 

PDMS/DVB) µε GC/FID (µε 30 m, HP-1 στήλη). Τα όρια ανίχνευσης των BTEX ήταν 

0.02-0.07 µg/L. Η µέθοδος εφαρµόστηκε σε επιφανειακά νερά στην Gipuzkoa (Βόρεια 

Ισπανία). Το βενζόλιο βρέθηκε σε συγκεντρώσεις µέχρι 9.64 µg/L. Το τολουόλιο βρέθηκε 

σε συγκεντρώσεις µέχρι 6.41 µg/L, ενώ το αιθυλ-βενζόλιο µέχρι 0.66 µg/L. Τα p-ξυλένιο 

και m-ξυλένιο βρέθηκαν σε συγκεντρώσεις µέχρι 1.58 µg/L, ενώ το o-ξυλένιο µέχρι 1.28 

µg/L (Arambarri, et al., 2004). Ακόµα, και οι Cho, et al. για τον προσδιορισµό των BTEX 

χρησιµοποίησαν SPME (ίνα 75 µm Carboxen-PDMS και 100 µm PDMS) µε GC/FID (µε 

30 m, HP-1 στήλη).   
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Επίσης, για τον προσδιορισµό των BTEX στο πεδίο έχει χρησιµοποιηθεί HS-SPME 

(ίνα 65 µm PDMS/DVB) µε φορητή αέρια χρωµατογραφία µε µικρο-FID ανιχνευτή (µε 7.5 

m, SPB-5 στήλη). Τα όρια ανίχνευσης για τα BTEX ήταν από 0.44-1.4 µg/L. Η µέθοδος 

εφαρµόστηκε σε απόβλητα από χηµικά εργοστάσια στην Κίνα. Οι συγκεντρώσεις του 

βενζολίου, τολουολίου, αιθυλ-βενζολίου και ξυλενίου που ανιχνεύθηκαν ήταν από 21-32 

µg/L, 14-37 µg/L, 14-18 µg/L και 12-26 µg/L αντίστοιχα (Ji, et al., 2005). 

Τα χλωροβενζόλια έχουν προσδιοριστεί µε εκύλιση υγρού-υγρού µε ισοοκτάνιο και 

στη συνέχεια ανάλυση µε GC-ECD και στήλη CP Sil 19CB (Beurskens, et al., 1994). 

Επίσης, για την ανάλυση χλωροβενζολίων σε υδατικά δείγµατα (νερό βρύσης) έχει 

χρησιµοποιηθεί HS-SPME (ίνα 100 µm PDMS) µε GC/MS (µε 30 m, DB-1 στήλη). Τα 

όρια ανίχνευσης των ισοµερών τετραχλωροβενζολίων, τριχλωροβενζολίων και 

διχλωροβενζολίων ήταν από 3-6 ng/L (He et al., 2000). 

Για την ανάλυση των πτητικών οργανικών ενώσεων σε επιφανειακά και υπόγεια 

νερά έχει χρησιµοποιηθεί purge and trap µε GC/MS (µε DB-5 στήλη) µε βάση την µέθοδο 

EPA 624. Για την ανάλυση των βασικών-ουδέτερων και όξινων εκχυλιζόµενων ενώσεων 

σε επιφανειακά και υπόγεια νερά έχει χρησιµοποιηθεί εκχύλιση υγρού υγρού µε methylene 

chloride µε GC/MS (µε PTE-5 στήλη) µε βάση την µέθοδο EPA 625. Τα βενζόλιο, κ-

βουτυλ-βενζόλιο (n-butylbenzene), δευτεροταγές βουτυλ-βενζόλιο (sec-butyl benzene), 

χλωροβενζόλιο, 1,2-διχλωροβενζόλιο, 1,3-διχλωροβενζόλιο, 1,4-διχλωροβενζόλιο, αιθυλ-

βενζόλιο, ισοπροπυλ-βενζόλιο (isopropyl benzene), ναθφαλένιο, ν-προπυλ-βενζόλιο (n-

propylbenzene), τολουόλιο, 1,2,4-τριµεθυλ-βενζόλιο (1,2,4-trimethylbenzene), 1,3,5-

τριµεθυλ-βενζόλιο, o-ξυλένιο, p-ξυλένιο και m-ξυλένιο ανιχνεύθηκαν σε υπόγεια νερά και 

σε επιφανειακά νερά κοντά σε χώρο από υγειονοµική ταφή αστικών στερεών αποβλήτων 

(Florida, USA) σε συγκεντρώσεις από 0.02-38.78 µg/L και 0.02-0.97 µg/L αντίστοιχα 

(Chen and Zoltek, 1995). 

Επίσης, η µέθοδος purge and trap µε GC/MS (µε 30 m, HP-VOC στήλη) έχει 

χρησιµοποιηθεί για την ανάλυση πτητικών οργανικών ενώσεων σε νερά ποταµών, λίµνες, 

θαλασσινό νερό και δείγµατα αποβλήτων (Ελλάδα), µε όρια ανίχνευσης να κυµαίνονται 

από 0.01-0.1 µg/L. Το βενζόλιο και το δευτεροταγές βουτυλ-βενζόλιο δεν ανιχνεύθηκαν σε 

λίµνες και ποτάµια, ενώ σε απόβλητα βρέθηκαν µέχρι 5.9 και 1.4 µg/L, αντίστοιχα. Το 2-

χλωροτολουόλιο (2-chlorotoluene) και το 4-χλωροτολουόλιο δεν ανιχνεύθηκαν σε λίµνες, 
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βρέθηκαν όµως µέχρι 0.8 και 1.6 µg/L αντίστοιχα σε ποτάµια, ενώ σε απόβλητα µέχρι 0.8 

και 1.6 µg/L αντίστοιχα. Τα 1,2-διχλωροβενζόλιο, 1,3-διχλωροβενζόλιο και 1,4-

διχλωροβενζόλιο δεν ανιχνεύθηκαν σε λίµνες, βρέθηκαν µέχρι 0.3, 0.9 και 0.2µg/L 

αντίστοιχα σε ποτάµια, ενώ σε απόβλητα µέχρι 18.1, 0.2 και 0.3 µg/L αντίστοιχα. Το 

αιθυλ-βενζόλιο και το ν-προπυλ-βενζόλιο δεν ανιχνεύθηκαν σε λίµνες και ποτάµια, ενώ σε 

απόβλητα βρέθηκαν µέχρι 19.8 και 0.6 µg/L αντίστοιχα. Το εξαχλωρο-1,3-βουταδιένιο δεν 

ανιχνεύθηκε σε λίµνες, βρέθηκε µέχρι 3.9 µg/L σε ποτάµια, ενώ σε απόβλητα µέχρι 0.7 

µg/L. Το ναφθαλένιο, 1,3,5-τριµεθυλ-βενζόλιο και το τολουόλιο δεν ανιχνεύθηκαν σε 

λίµνες, βρέθηκαν όµως µέχρι 3.2, 2.7 και 6.7 µg/L αντίστοιχα σε ποτάµια, ενώ σε 

απόβλητα µέχρι 22.2, 64.8 και 13.7 µg/Lαντίστοιχα. Το 1,2,3-τριχλωροβενζόλιο δεν 

ανιχνεύθηκε σε λίµνες και απόβλητα, ενώ βρέθηκε µέχρι 0.6 µg/L σε ποτάµια. Το 1,2,4-

τριχλωροβενζόλιο δεν ανιχνεύθηκε σε απόβλητα, βρέθηκε µέχρι 1.7 µg/L σε ποτάµια, ενώ 

σε λίµνες µέχρι 2.0 µg/L. Τέλος, τα o-ξυλένιο, p-ξυλένιο και m-ξυλένιο δεν ανιχνεύθηκαν 

σε λίµνες και ποτάµια, ενώ σε απόβλητα βρέθηκαν µέχρι 5.8 και 36.4 µg/L αντίστοιχα. 

(Nikolaou, et al., 2002) 

Τα χλωροβενζόλιο και στυρένιο προσδιορίστηκαν µε απευθείας SPME (direct 

SPME) (ίνα 65 µm PDMS/DVB) και GC/ FID (15 m, Optima 17 στήλη) όσο και µε υγρή-

υγρή εκχύλιση µε διχλωροµεθάνιο σύµφωνα µε την EPA µέθοδο για τον προσδιορισµό 

ουσιών που µεταναστεύουν από υλικά (όπως cross-linked polypropylene που 

χρησιµοποιείται για την µεταφορά αστικού ζεστού νερού). Τα αποτελέσµατα αυτής της 

µελέτης δείχνουν ότι η SPME µέθοδος δίνει συγκρίσιµα αποτελέσµατα µε την επίσηµη 

µέθοδο LLE της EPA. Οπότε η SPME µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως ένα χρήσιµο εργαλείο 

για παρακολούθηση των ρύπων (Guillot, et al., 2006). 

Η ανάλυση των 1,2-διχλωροαιθανίου, τριχλωροαιθυλενίου, τετραχλωροαιθυλενίου, 

1,2,3-τριχλωροβενζολίου, 1,2,4-τριχλωροβενζολίου και εξαχλωρο-1,3-βουταδιενίου σε 

υδατικά δείγµατα έγινε µε SPME (SPME µε ίνα PDMS για τις µη-πτητικές ενώσεις και 

HS-SPME µε ίνα PDMS/carboxen για τις πτητικές) και GC/ECD (60 m, DB624 στήλη). Τα 

όρια ανίχνευσης των τριχλωροαιθυλενίου και τετραχλωροαιθυλενίου ήταν 0.2 και 0.1 ng/L 

αντίστοιχα, ενώ των 1,2,3-τριχλωροβενζολίου, 1,2,4-τριχλωροβενζολίου και εξαχλωρο-1,3-

βουταδιενίου ήταν 10, 30, και 9 ng/L αντίστοιχα (Pavoni, et al., 2006).  
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Επίσης, για τον προσδιορισµό χλωρο-υποκατεστηµένων βεζολίων έχει 

χρησιµοποιηθεί η τεχνική του Headspace single-drop microextraction (Vidal, et al, 2005). 

 

2.3.4 Μέθοδοι αποµάκρυνσης των υποκατεστηµένων βενζολίων  

 
Στην βιβλιογραφία αναφέρονται διάφοροι τρόποι αποµάκρυνσης των πτητικών και 

ηµι-πτητικών οργανικών ενώσεων από απόβλητα.  

Το σύστηµα αερισµού έχει δοκιµαστεί, αλλά είχε πολύ µικρή ή καθόλου επίδραση 

στην αποµάκρυνση πτητικών οργανικών ενώσεων σε σύστηµα µε ενεργό ιλύ (Suschka et 

al., 1996). Τα βενζόλιο, µ-ξυλένιο και π-ξυλένιο αποµακρύνθηκαν µόνο κατά 10% σε 

µονάδες επεξεργασίας λυµάτων στην Πολωνία. Πολύ µεγαλύτερες αποµακρύνσεις 

παρατηρήθηκαν για το τολουόλιο που ήταν 55.6%. Γενικότερα οι αποµακρύνσεις των 

τολουολίου, ξυλενίων και ισο-προπυλ-βενζολίου (isopropylbenzene) ήταν περίπου στο 

45%. Οι συγκεντρώσεις του ο-ξυλενίου στο βιολογικά επεξεργασµένο απόβλητο 

κυµαινόταν από 10 µέχρι 89 µg/L. 

Σε µονάδα επεξεργασίας αστικών λυµάτων στην Florida (USA) παρατηρήθηκαν 

στην είσοδο οι εξής συγκεντρώσεις: 14, 9, 7, 3, 1 και 7 µg/L,  για τα τολουόλιο, 

τετραχλωροαιθυλένιο, 1,4-διχλωροβενζόλιο, τριχλωροαιθυλένιο, αιθυλ-βενζόλιο και ο-

ξυλένιο αντίστοιχα, ενώ στην έξοδο παρατηρήθηκαν οι εξής συγκεντρώσεις: περίπου 1 

µg/L για τα τολουόλιο, τετραχλωροαιθυλένιο 1,4-διχλωροβενζόλιο και τριχλωροαιθυλένιο, 

ενώ τα αιθυλ-βενζόλιο και ο-ξυλένιο δεν ανιχνεύτηκαν (Tansel and Eyma, 1999). 

Οι ουσίες που µελετήθηκαν σε βιολογικό καθαρισµό στην Καταλονία (Ισπανία) 

ήταν: βενζόλιο, τολουόλιο, στυρένιο, τερτατοταγές-βουτυλ-βενζόλιο (tert-butyl benzene), 

χλωροβενζόλιο, 1,4-διχλωροβενζόλιο, αιθυλ-βενζόλιο, ναφθαλένιο, ν-προπυλ-βενζόλιο, 

τετραχλωροαιθυλένιο, τριχλωροαιθυλένιο, 1,2,4-τριµεθυλ-βενζόλιο, 1,3,5-τριµεθυλ-

βενζόλιο, o-ξυλένιο, p-ξυλένιο, m-ξυλένιο και διµεθυλ-δισουλφίδιο (dimethyl disulfide), 

όπου όλες οι ουσίες µειώθηκαν από την εισροή στη δευτεροβάθµια εκροή σε συνολικό 

ποσοστό 89%  (Escalas, et al., 2003). Αντίστοιχα, οι ουσίες που µελετήθηκαν σε βιολογικό 

καθαρισµό στην Τουρκία ήταν: βενζόλιο, τολουόλιο, 1,4-διχλωροβενζόλιο, 1,3-

διχλωροβενζόλιο, 1,2-διχλωροβενζόλιο, αιθυλ-βενζόλιο, ναφθαλένιο, 

τετραχλωροαιθυλένιο, τριχλωροαιθυλένιο, o-ξυλένιο και εξαχλωρο-1,3-βουταδιένιο, όπου 

 34
 



οι συγκεντρώσεις τους στην είσοδο του βιολογικού καθαρισµού κυµαινόταν από 0.1-9.05 

µg/L  (Atasoy, et al. 2004). 

Μερικές από τις οργανικές χλωριωµένες ενώσεις είναι τοξικές και βιοαποδοµούνται 

µε αργούς ρυθµούς, µε αποτέλεσµα να συσσωρεύονται στο περιβάλλον. Η προσρόφηση σε 

ενεργό άνθρακα είναι µια από τις πιο συχνά χρησιµοποιούµενες και αποτελεσµατικές 

τεχνικές για την αποµάκρυνση πτητικών και ηµι-πτητικών ουσιών από πόσιµο νερό, 

επιφανειακά νερά και υδατική βιοµηχανική ιλύ. Η προσρόφηση των 1,2-διχλωροαιθανίου, 

τριχλωροαιθυλενίου, τετραχλωροαιθυλενίου, 1,2,3-τριχλωροβενζολίου, 1,2,4-

τριχλωροβενζολίου και εξαχλωρο-1,3-βουταδιενίου σε στήλες από κοκκώδη ενεργό 

άνθρακα µελετήθηκε από τους Pavoni, et al (2006). Το ποσοστό της προσρόφησης για τις 

µελετούµενες ενώσεις ήταν από 82.8 µέχρι 99.4%. 

 

2.4 Ναφθαλένιο 

 

Το ναθφαλένιο ανήκει στην κατηγορία των πολυκυκλικών αρωµατικών ενώσεων, 

αποτελείται από δυο αρωµατικούς δακτυλίους, σχηµατίζεται κατά την ατελή καύση της 

οργανικής ύλης και θεωρείται καρκινογενής ένωση. Η ατµοσφαιρική απόθεση πιστεύεται 

ότι είναι σηµαντικός παράγοντας εισόδου του στο υδατικό περιβάλλον. Επίσης, το 

ναθφαλένιο πολύ εύκολα εξατµίζεται από τις στήλες νερού και αποδοµείται εύκολα.  

 

2.5 Ντινοσέβ (dinoseb) 

 

Το ντινοσέβ (dinoseb) είναι οργανικό στερεό, µε υποκίτρινους κρυστάλλους και 

καυτερή µυρωδιά. Η κυριότερη χρήση του είναι ως ζιζανιοκτόνο επαφής για τον έλεγχο της 

µετα-εµφάνισης ζιζανίων σε σιτηρά, στη σπορά τριφυλλιού και µπιζελιού. Χρησιµοποιείται 

επίσης, ως ενισχυτικό της παραγωγής καλαµποκιού και ως εντοµοκτόνο.  

Μέγιστα επιτρεπτά όρια του dinoseb στο νερό είναι τα 7 ppb µε βάση την EPA. Η 

βραχεία έκθεση σε συγκεντρώσεις πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να 

προκαλέσει εφίδρωση, πονοκεφάλους και αλλαγές στη διάθεση. Η µακροχρόνια έκθεση 

πάνω από τα µέγιστα επιτρεπτά όρια µπορεί να προκαλέσει µείωση του σωµατικού βάρους 
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και του βάρους του θυρεοειδούς, εκφυλισµό των όρχεων και αύξηση της µάζας της 

εσωτερικής επένδυσης του εντέρου.  

Η κύρια αιτία που το dinoseb βρίσκεται στο περιβάλλον είναι εξαιτίας της χρήσης 

του ως ζιζανιοκτόνο στα σιτηρά. Το dinoseb δεσµεύεται ασθενώς στο έδαφος και 

αποδοµείται αργά από βακτήρια του εδάφους. Στο νερό αποδοµείται από το ηλιακό φως 

και δεν είναι πιθανό να συσσωρεύεται στους υδατικούς οργανισµούς (http://www.epa.gov/ 

safewater/dwh/c-voc/dinoseb.html).  

 

2.6 Εξαχλωροβουταδιένιο (hexachlorobutadiene) 

 

Το εξαχλωροβουταδιένιο (hexachlorobutadiene) είναι ένα παραπροϊόν στις χηµικές 

βιοµηχανίες παραγωγής χλωριωµένων υδρογονανθράκων, όπως τετραχλωροαιθυλενίου και 

τετραχλωράνθρακα και κυρίως χρησιµοποιείται ως διαλύτης στη βιοµηχανία. Η παρουσία 

του στο περιβάλλον οφείλεται σε ανθρωπογενείς παράγοντες. Η εξάτµιση και η 

διαλυτοποίηση του από τα απόβλητα είναι οι κυριότεροι µηχανισµοί απόθεσης του στο 

περιβάλλον. Το κύριο µονοπάτι εισόδου του στο περιβάλλον είναι οι εκποµπές από 

απόβλητα. Το εξαχλωροβουταδιένιο συσσωρεύεται στα ιζήµατα. Η φωτόλυση, οξείδωση 

και η υδρόλυση δεν αναµένεται να είναι σηµαντικές διαδικασίες αποµάκρυνσης του από το 

υδατικό περιβάλλον. Όµως, η προσρόφηση του στα ιζήµατα θεωρείται ένας σηµαντικός 

µηχανισµός για την αποµάκρυνση του από τις υδατικές στήλες. Το εξαχλωροβουταδιένιο 

είναι µέτρια έως υψηλά τοξικό για τους υδατικούς οργανισµούς (http://www.ukmarinesae. 

org.uk/activities/water-quality/wq8_39.htm).  

 

2.7 Υποκατεστηµένες φαινόλες 

 

Μια ακόµα σηµαντική οµάδα οργανικών ενώσεων που είναι σηµαντικοί ρύποι είναι 

οι φαινολικές ενώσεις. Οι φαινολικές ενώσεις µπορεί να βρίσκονται φυσικά στο υδατικό 

περιβάλλον, επειδή πολλές φαινόλες είναι προϊόντα αποδόµησης των υδατικών φυτών και 

αποσύνθεσης της βλάστησης. Η κύρια ανθρωπογενής πηγή των φαινολών στα υδατικά 

συστήµατα είναι οι εκροές βιοµηχανικών αποβλήτων και αστικών λυµάτων (Canadian 

Water Quality Guidelines). 
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Οι φαινολικές ενώσεις που βρίσκονται στο περιβάλλον οφείλονται κυρίως στην 

παραγωγή εντοµοκτόνων, πετροχηµικών προϊόντων, χρωµάτων και ως παραπροϊόντα κατά 

τη διαδικασία της λεύκανσης του χαρτιού σε χαρτοβιοµηχανίες. 

Οι χλωριωµένες φαινόλες ελευθερώνονται στο περιβάλλον µέσω των βιοµηχανικών 

εκροών από χαρτοβιοµηχανίες και εργοστάσια επεξεργασίας ξύλου και από εκπλύσεις από 

αγροχηµικά προϊόντα.  

Οι χλωριωµένες φαινόλες επίσης, µπορούν να σχηµατιστούν κατά την χλωρίωση 

του πόσιµου νερού και των εκροών των µονάδων επεξεργασίας λυµάτων.  

Οι χλωροφαινόλες είναι υψηλά τοξικές, λίγο βιοαποδοµήσιµες και παρουσιάζουν 

καρκινογενείς ιδιότητες. Γενικά η τοξικότητα των χλωριωµένων φαινολών αυξάνει µε την 

αύξηση των ατόµων χλωρίου ως υποκαταστάτες. Στην οδηγία 76/464/EEC της 

Ευρωπαϊκής Ένωσης περιλαµβάνονται επικίνδυνες ουσίες που αποτίθενται στο υδατικό 

περιβάλλον, όπως οι 2-χλωροφαινόλη και τριχλωροφαινόλες. 

Η 2-χλωροφαινόλη (2-chlorophenol) είναι υγρό µε σηµείο ζέσεως 9 οC και 

χρησιµοποιείται στη βιοµηχανία. Χρησιµοποιείται επίσης για τον σχηµατισµό ενδιάµεσων 

στην παραγωγή φαινολικών ρητινών και έχει χρησιµοποιηθεί για την εκχύλιση θειούχων 

και αζωτούχων ενώσεων από το κάρβουνο. Τα ισοµερή των τριχλωροφαινολών και 

τετραχλωροφαινολών χρησιµοποιούνται ως συντηρητικά του ξύλου, όταν συνδυάζονται µε 

άλλες ενώσεις (όπως µε πενταχλωροφαινόλη). Η 2,4,5-τριχλωροφαινόλη χρησιµοποιείται 

για την παραγωγή του εντοµοκτόνου Ronnel, και για την παραγωγή του εξαχλωροφαινίου 

(hexachlorophene) το οποίο χρησιµοποιείται ως απολυµαντικό και σε προϊόντα υγιεινής για 

οικιακή χρήση, σε νοσοκοµεία και κτηνιατρεία. Η 2,3,4,6-τετραχλωροφαινόλη (2,3,4,6-

tetrachlorophenol) χρησιµοποιείται µε την πενταχλωροφαινόλη (pentachlorophenol) ως 

ενεργό συστατικό σε συντηρητικά του ξύλου (Canadian Water Quality Guidelines). 

Οι 2,4-δινιτροφαινόλη (2,4-dinitrophenol) και 2,4-διµεθυλ-φαινόλη (2,4-

dimethylphenol) περιλαµβάνονται στη λίστα των επικίνδυνων ουσιών της EPA, ενώ δεν 

περιλαµβάνονται στην οδηγία της Ευρωπαϊκής Ένωσης. Η οδηγία 75/440/EEC της 

Ευρωπαϊκής Ένωσης θέτει ως µέγιστες επιτρεπτές συγκεντρώσεις των φαινολικών 

ενώσεων σε επιφανειακά νερά που χρησιµοποιούνται για πόσιµα τα 1-10 µg/L. Η µέγιστη 

επιτρεπτή συγκέντρωση στον Καναδά (1984) των µονοχλωροφαινολών, διχλωροφαινολών, 

τριχλωροφαινολών και τετραχλωροφαινολών στο πόσιµο νερό ήταν 7, 0.2, 18 και 1 µg/L 
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αντίστοιχα. Η µέγιστη επιτρεπτή συγκέντρωση της 2,4,5-τριχλωρο-φαινόλης (2,4,5-

trichlorophenol) στο νερό είναι 0.01 mg/L (Canadian Water Quality Guidelines). 

Γενικότερα, καθώς αυξάνει ο βαθµός υποκατάστασης των φαινολών µε χλώρια, 

τόσο αυξάνει ο συντελεστής κατανοµής οκτανόλης/νερού, µε αποτέλεσµα να υπάρχει 

µεγαλύτερη συγγένεια µε το οργανικό περιεχόµενο των ιζηµάτων. Η ρόφηση δεν φαίνεται 

να αποτελεί σηµαντικό παράγοντα αποµάκρυνσης για τις µονο- και δι- χλωροφαινόλες. 

Επειδή οι χλωριωµένες φαινόλες είναι µέτρια διαλυτές στο νερό είναι ασθενή οξέα και 

έχουν χαµηλή τάση ατµών, η εξάτµιση δεν παίζει σηµαντικό ρόλο στην αποµάκρυνση 

αυτών των ουσιών από το νερό. Οι υδατικοί οργανισµοί µπορεί να βιοσυσσωρεύουν τις 

χλωριωµένες φαινόλες, όµως οι µονο- και δι- χλωροφαινόλες χαρακτηρίζονται από 

χαµηλούς συντελεστές κατανοµής οκτανόλης/νερού, οπότε έχουν µικρούς συντελεστές 

βιοσυσσώρευσης και γρήγορους ρυθµούς αποµάκρυνσης. Η βιοαποδόµηση εµφανίζεται να 

είναι ο σηµαντικότερος παράγοντας αποµάκρυνσης των χλωριωµένων φαινολών από τα 

επιφανειακά νερά. Οι ηµίσιες ζωές των µονο-χλωροφαινολών για µικροβιακή αποδόµηση 

έχουν εκτιµηθεί στις 1-26 µέρες σε φυσικά επιφανειακά νερά. Με την ενεργό ιλύ 

χρειάζονται µέχρι 20 µέρες για την σχεδόν πλήρη αποµάκρυνση αν οι χλωροφαινόλες είναι 

η µόνη πηγή άνθρακα. Επίσης, πολλές µελέτες έχουν αναφέρει µικροβιακή αποδόµηση των 

τριχλωροφαινολών σε καλλιέργειες βακτηρίων και κατά τη διάρκεια βιολογικής 

επεξεργασίας λυµάτων, ενώ στο νερό το 70% ενός διαλύµατος 1 mg/L 2,4,5-

τριχλωροφαινόλης αποδοµήθηκε σε 35 µέρες. (Canadian Water Quality Guidelines) 

Επειδή οι φαινολικές ενώσεις είναι σχετικά διαλυτές στο νερό και έχουν χαµηλές 

τάσεις ατµών, η εξάτµιση δεν αναµένεται να είναι ένας σηµαντικός παράγοντας 

αποµάκρυνσης. Η 2-µεθυλ-φαινόλη (2-methylphenol) µπορεί να αποδοµηθεί µε ορατή 

ακτινοβολία παρουσία ενός φωτοευαισθητοποιητή. Αν κάποια φαινόλη εξατµιστεί θα 

φωτοοξειδωθεί πολύ γρήγορα στην ατµόσφαιρα. Επίσης, οι µονο- και δι-µεθυλιοµένες 

φαινόλες αποδοµούνται πολύ γρήγορα στην ενεργό ιλύ, καθώς και από τη µικροχλωρίδα 

του εδάφους, µε ηµίσιες ζωές µικρότερες από 1-8 µέρες. Επειδή αυτές οι φαινόλες έχουν 

µικρό συντελεστή κατανοµής οκτανόλης/νερού, η βιοσυσσώρευσή τους δεν αναµένεται να 

είναι σηµαντική.  

Η 2,4-δινιτροφαινόλη χρησιµοποιείται βασικά ως χηµικό ενδιάµεσο στην παραγωγή 

θειούχων, αζωτούχων βαφών, φωτοχηµικών, στα συντηρητικά ξύλου και στα εκρηκτικά. Η 
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κύρια αιτία εµφάνισης της νιτροφαινόλης στο περιβάλλον είναι µέσω των βιοµηχανικών 

εκροών από τα εργοστάσια παραγωγής χηµικών όπου αυτή η ουσία χρησιµοποιείται ως 

ενδιάµεσο.   

 

2.7.1 Μεθοδοι προσδιορισµού των υποκατεστηµένων φαινολών 

 

Οι πρότυπες µέθοδοι που χρησιµοποιούνται για την ανάλυση φαινολών είναι οι 

µέθοδοι EPA 604 και EPA 625, όπου χρησιµοποιείται εκχύλιση υγρού-υγρού, 

ακολουθούµενη από αέρια χρωµατογραφία. Απαιτούν όµως εκτεταµένες διαδικασίες 

καθαρισµού, που είναι χρονοβόρες και στις οποίες χρησιµοποιούνται επικίνδυνοι και 

ακριβοί διαλύτες. Η ανάλυση των φαινολών µε αέρια χρωµατογραφία πραγµατοποιείται 

συνήθως µετά από παραγοντοποίηση των ενώσεων. Με την παραγοντοποίηση προκύπτουν 

συνήθως οι µεθυλ-αιθέρες (methyl ethers), τριµεθυλ-σιλυλ αιθέρες (trimethyl-silyl ethers), 

alkyl perfluoroesters, pentafluorobenzyl ethers και pentafluorobenzoate esters. Με αυτόν 

τον τρόπο βελτιώνεται η χρωµατογραφική συµπεριφορά των φαινολικών ενώσεων και η 

ευαισθησία.    

Για τον προσδιορισµό υποκατεστηµένων φαινολικών ενώσεων σε υγρά απόβλητα 

έχει χρησιµοποιηθεί SPME (ίνα 85 µm PA) και υγρή χρωµατογραφία υψηλής πίεσης 

(HPLC) (25×0.4 cm, Spherisorb ODS2 στήλη) µε UV ανιχνευτή και ηλεκτροχηµικό 

ανιχνευτή. Τα όρια ανίχνευσης για τη 2-χλωροφαινόλη και 2,4-διµεθυλ-φαινόλη ήταν 0.06 

και 0.015 µg/L αντίστοιχα. Η µέθοδος εφαρµόστηκε σε νερά ποταµών και εκροές από 

µονάδες επεξεργασίας αποβλήτων, αλλά καµία από τις δύο ουσίες δεν ανιχνεύθηκε 

(Peñalver et al., 2002). Επίσης η SPME έχει χρησιµοποιηθεί για τον προσδιορισµό 

φαινολικών ενώσεων σε απόβλητα από τους Zhou, et al (2005).  

Επίσης, αναφέρεται στη βιβλιογραφία η ανάλυση φαινολικών ενώσεων σε δείγµατα 

νερών ποταµών µε SPME (ίνα 50 µm CW-TPR) και HPLC (150×4.6 mm, Hypersil Green 

Env στήλη) µε ανιχνευτή συστοιχίας φωτοδιόδων (DAD). Τα όρια ανίχνευσης για τη 2-

χλωροφαινόλη και 2,4-διµεθυλ-φαινόλη ήταν 5 και 3 µg/L αντίστοιχα (González-Toledo, et 

al., 2001). 

Για τον προσδιορισµό υποκατεστηµένων φαινολικών ενώσεων σε υγρά απόβλητα 

από πρωτοβάθµια εκροή στον Καναδά, έχει χρησιµοποιηθεί, HS-SPME (ίνα 95 µm PA) και 
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GC/MS (30 m, PTE-5 στήλη) µε όρια ανίχνευσης, για τις 2-χλωροφαινόλη και 2,4-διµεθυλ-

φαινόλη 0.24 και 0.02 µg/L αντίστοιχα. (Buchholz and Pawlinzyn, 1994) 

Ακόµα, για τον προσδιορισµό υποκατεστηµένων φαινολικών ενώσεων σε υγρά 

απόβλητα ανθρακωρυχείου από τη διαδικασία ανθρακοποίησης του λιγνίτη, έχει 

χρησιµοποιηθεί SPME (ίνα 85 µm PA) και GC/MS (25 m, ΗP-5 στήλη). Ο χρόνος 

εκχύλισης ήταν 45 min, µε προσθήκη χλωριούχου νατρίου και προσθήκη οξέος και ο 

χρόνος εκρόφησης ήταν 5 min στους 280 oC. Στα δείγµατα βρέθηκαν 2-µεθυλ-φαινόλη και 

2,4-διµεθυλ-φαινόλη σε συγκεντρώσεις 5.4 και 0.87 mg/L αντίστοιχα (Möder, et al., 1997). 

Οι Ohlenbusch, et al. χρησιµοποίησαν SPME (ίνα 85 µm PA) και GC/MS (30m, 

DB5,MS στήλη) για τον προσδιορισµό υποκατεστηµένων φαινολικών ενώσεων. Τα όρια 

ανίχνευσης για τις 4-µεθυλ-φαινόλη, 2,4-διµεθυλ-φαινόλη, 2,6-διχλωροφαινόλη και 

2,3,4,6-τετραχλωροφαινόλη ήταν 2.6 µg/L, 1.8 µg/L, 2.5 µg/L και 2.3 µg/L αντίστοιχα. 

 

2.7.2 Μέθοδοι αποµάκρυνσης των υποκατεστηµένων φαινολών 

 

 Οι µονο- και σε µικρότερο ποσοστό οι δι-χλωροφαινόλες µπορούν να 

µεταβολιστούν από αερόβιους µικροοργανισµούς, αλλά η αερόβια αποδόµηση γίνεται 

λιγότερο αποτελεσµατική στις περισσότερο χλωριωµένες ενώσεις. Από την άλλη πλευρά η 

αναγωγική αποχλωρίωση των χλωροφαινολών έχει δείξει ότι συµβαίνει κάτω από 

αναερόβιες συνθήκες. Ο ρυθµός αποχλωρίωσης κάτω από τέτοιες συνθήκες είναι βασικά 

µεγαλύτερος για τις περισσότερο χλωριωµένες φαινόλες, αλλά προοδευτικά αργότερος 

καθώς τα µόρια των χλωροφαινολών γίνονται πιο αποχλωριωµένα. Ειδικότερα, έχει δειχθεί 

ότι παρόλο που οι µονοχλωροφαινόλες και οι περισσότερο χλωριωµένες φαινόλες µπορούν 

να αποδοµηθούν αναερόβια, οι αναερόβιες καλλιέργειες που µπορούν να αποχλωριώσουν 

τις περισσότερο χλωριωµένες φαινόλες, έχουν περιορισµένη ικανότητα να αποδοµήσουν 

τις µονοχλωροφαινόλες. Σε αυτές τις περιπτώσεις, όπου αναερόβια αποχλωρίωση των 

περισσότερο χλωριωµένων φαινολών έδειξε να ακολουθείται από αναερόβια 

ανοργανοποίηση των µονοχλωροφαινολών, ο ρυθµός ανοργανοποίησης αναφέρθηκε να 

είναι σηµαντικά πιο αργός από εκείνον των αρχικών βηµάτων αποχλωρίωσης. Με τη 

διαδικασία αποδόµησης των περισσότερο χλωριωµένων φαινολών όπου γίνεται χρήση 

συνδυασµένης διαδικασίας µε την οποία τα µόρια στόχοι προσβάλλονται αρχικά αναερόβια 
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για αναγωγική αποχλωρίωση τους και στη συνέχεια αερόβια, τα προϊόντα της 

αποχλωρίωσης αποδοµούνται πλήρως (Armenante, et al., 1999). 

 

2.8 Θειούχες ενώσεις 

Στις θειούχες ενώσεις οφείλεται συνήθως η δυσάρεστη οσµή στις εγκαταστάσεις 

επεξεργασίας αστικών αποβλήτων (Cheng et al., 2005).  

Το διµέθυλ-σουλφίδιο (dimethyl sulfide) και το διµέθυλ-δισουλφίδιο (dimethyl 

disulfide) παράγονται από πολλούς ζώντες οργανισµούς (µικροοργανισµούς, φύκη, φυτά 

και ζώα) µέσω διαφόρων µηχανισµών (Bentley and Chasteen, 2004).  

Ο προσδιορισµός των θειούχων ενώσεων γίνεται µε αέρια χρωµατογραφία.  

 
2.9 Ενδοκρινικοί διαταράκτες και φαρµακευτικές ουσίες  
 

Στις µέρες µας τόνοι φαρµάκων παράγονται κάθε χρόνο και χρησιµοποιούνται για 

ιατρικούς σκοπούς. Εξαιτίας της ευρείας κατανάλωσής τους ανιχνεύσιµες ποσότητες 

φαρµάκων και µεταβολιτών τους µπορεί να βρεθούν στις αποχετεύσεις (Ternes, 1998). 

Υπολείµµατα φαρµάκων που δεν έχουν αποµακρυνθεί πλήρως από ένα σύστηµα 

επεξεργασίας λυµάτων εισέρχονται στο υδατικό περιβάλλον. Στο Σχήµα 2.1 φαίνεται το 

κύριο µονοπάτι που ακολουθούν τα φάρµακα και οι µεταβολίτες τους. Φάρµακα µπορεί να 

ανιχνευθούν στο υδατικό περιβάλλον λόγω: α) της µεγάλης κατανάλωσής τους, β) της 

απέκκρισης µεγάλων ποσοτήτων µη-µεταβολισµένων φαρµάκων και γ) της µη 

βιοδιάσπασής τους κατά την επεξεργασία. (Stumpf, et al., 1999) 
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Σχήµα 2.1: Κύριο µονοπάτι που ακολουθούν τα φάρµακα και  µεταβολίτες  

για την εισαγωγή τους στο υδατικό περιβάλλον (Stumpf, et al., 1999). 
 

Εξαιτίας της πολικότητας, της ανθεκτικότητας και της διαλυτότητάς τους στο νερό 

τα περισσότερα φάρµακα και οι µεταβολίτες τους είναι δυνατό να περάσουν διαµέσου των 

µονάδων επεξεργασίας

  οι τους
 

 αποβλήτων. Επίσης, η µικρή προσρόφηση στη λάσπη και στο 

έδαφο

 πόσι

η

που µπορούν να επηρεάσουν την αποµάκρυνση των 

οιστρο

ς µπορεί να προκαλέσει ρύπανση των επιφανειακών και υπόγειων νερών. Γι’ αυτό 

µπορεί να υπάρξει πρόβληµα στην ποιότητα του µου νερού που προέρχεται από 

υπόγεια νερά ή ποτάµια. Επίσης, η παρακολούθ ση των εκροών των µονάδων 

επεξεργασίας λυµάτων, επιφανειακών νερών και νερών βρύσης δείχνει την εξάπλωση 

φαρµακευτικών ουσιών (Moeder, et al, 2000). 

Χηµικά που είναι ενδοκρινικοί διατάρακτες (ενδοκρινικοί αναστολείς) και 

βρίσκονται στο περιβάλλον συνδέονται µε τα βιοµηχανικά χηµικά, φυτοοιστρογόνα και 

στεροειδείς ορµόνες. Οι πιο πιθανές πηγές ενδοκρινικών ενώσεων είναι από εκροές 

αστικών ή/και βιοµηχανικών αποβλήτων και εκπλύµατα από την γεωργική παραγωγή. Η 

ανησυχία για ρύπανση από στεροειδείς ορµόνες ξεκίνησε από τη δεκαετία του 80. 

Επιπλέον κάποιες µελέτες έχουν δείξει ενδοκρινική ενεργότητα σε εκροές από µονάδες 

επεξεργασίας λυµάτων χρησιµοποιώντας ψάρια ή άλλα βιολογικά συστήµατα ανάλυσης. 

Πολλοί είναι οι παράγοντες 

γόνων από τις µονάδες επεξεργασίας αποβλήτων και στη συνέχεια τη συσσώρευσή 

τους στα νερά των αποδεκτών. Αυτοί οι παράγοντες περιλαµβάνουν τον τύπο και την 

 42
 



ηλικία της µονάδας, τη γεωγραφική θέση και τη σύνθεση του ρεύµατος τροφοδοσίας 

(Layton, et al, 2000).   

Πολλά φάρµακα χρησιµοποιούνται στην ιατρική για να επηρεάσουν το ενδοκρινικό 

σύστηµα. Ένα πολύ γνωστό παράδειγµα είναι τα αντισυλληπτικά χάπια. Πολλά 

αποτελέσµατα που παρατηρούνται στο υδατικό περιβάλλον και αφορούν στο 

αναπαραγωγικό σύστηµα, όπως για παράδειγµα η θηλυκοποίηση των αρσενικών ψαριών 

που ζουν σε περιβάλλον κοντά σε εκροές βιολογικών καθαρισµών οφείλονται στην 

παρουσία ενδοκρινικών διαταρακτών. Πολλές ουσίες όπως εννεανολ-φαινόλες, πολυ-

χλωριωµένα βενζόλια, φθαλικοί εστέρες, διοξίνες, φυτοοιστρογόνα και ανθρωπογενή 

οιστρογόνα είναι ύποπτα ότι επηρε ζουν το ορµονικό σύστηµα. Έχει επίσης θεωρηθεί ότι η 

µείωση της ποιότητας και ποσότητας του σπέρµατος τις τελευταίες δεκαετίες και η αύξηση 

των καρκίνων του προστάτη και άλλες δυσλειτουργίες που αφορούν στην ανδρική 

αναπαραγωγικότητα ενδέχεται να οφείλεται στην πρόσληψη οιστρογόνων µέσω της τροφής 

ή του νερού (Ternes et al, 1999a). Η τοξικότητα ορισµένων ενώσεων παρουσιάζεται στον 

Πίνακα 11, στο Παράρτηµα Α. 

Φυσικές ορµόνες και αντισυλληπτικά επηρεάζουν το ορµονικό σύστηµα και γι’ αυτό 

ανήκουν στους εν δυνάµει ενδοκρινικούς διαταρακτές στις µονάδες επεξεργασίας λυµάτων. 

Η ηµερήσια παραγωγή φυσικών οιστρογόνων από τους ανθρώπους είναι σε

ά   

 επίπεδα µg που 

φτάνου

. 

ων, ώστε τα ενεργά οιστρογόνα που ελευθερώνονται να  προκαλούν 

αύξησ

ν και τα 400 µg 17-β-οιστραδιόλη (17-β-estradiol) για τις γυναίκες. Στους 

ανθρώπους και στα θηλαστικά τα οιστρογόνα υφίστανται διάφορες µετασχηµατισµούς στο 

ήπαρ. Συχνά οξειδώνονται, υδροξυλυόνονται, αφοξυγονώνονται και µεθυλιώνονται πριν 

την τελική τους ένωση µε το γλυκουρονικό οξύ Για παράδειγµα, η 17-β-οιστραδιόλη 

οξειδώνεται πολύ γρήγορα σε οιστρόνη (estrone), η οποία µπορεί περαιτέρω να µετατραπεί 

σε οιστριόλη (estriol), το κυρίως προϊόν απέκκρισης. Ωστόσο τα οιστρογόνα απεκκρίνονται 

κυρίως ως ανενεργά πολικά δεσµευµένα µόρια. Το φάρµακο mestranol µετατρέπεται µετά 

τη λήψη του σε 17-α-αιθινυλ-οιστραδιόλη (17-α-ethinyl estradiol) µε αποµεθυλίωση. Το 

ερώτηµα είναι αν αυτές οι ανενεργές ενώσεις των φυσικών οιστρογόνων και των 

αντισυλληπτικών διαχωρίζονται στα ανεπεξέργαστα απόβλητα και στο σύστηµα 

επεξεργασίας αποβλήτ

η στις συγκεντρώσεις στο περιβάλλον. Στα συστήµατα επεξεργασίας αποβλήτων 

εξαιτίας της παρουσίας ψηλής πυκνότητας µικροοργανισµών όπως Escherichia coli που 
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παρουσιάζουν ενεργοποίηση των glucuronidase και sulphatase, είναι λογικός ένας 

διαχωρισµός της οµάδας του γλυκουρονικού οξέος και των θειικών. Αυτή η υπόθεση 

υποστηρίζεται από την ανίχνευση πολλών µη δεσµευµένων οιστρογόνων, όπως 17-β-

οιστραδιόλη, οιστρόνη, 16-α-υδροξυ-οιστρόνη (16-α-hydroxyestrone), και 17-α-αιθινυλ-

οιστραδιόλη στις εκροές βιολογικών καθαρισµών (Ternes, et al, 1999b).    

Επίσης, ουσίες που µπορεί να βρίσκονται σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις (επίπεδα 

ng/L) στα νερά, ή στις εκροές αποβλήτων, µπορεί να έχουν αρνητικές επιπτώσεις στην 

υγεία 

ώσεις οιστρογόνων ακόµα και 

0.1 n

 

υ αρχικού φαρµάκου σε 

clofibr

ι  

του ανθρώπου. Τέτοιες ουσίες είναι οιστρογόνα (όπως, οιστρόνη, 17-α-αιθινυλ-

οιστραδιόλη, 17-β-οιστραδιόλη), φαρµακευτικά προϊόντα και προϊόντα προσωπικής 

υγιεινής. Η οιστρόνη και η 17-β-οιστραδιόλη είναι φυσικά οιστρογόνα, ενώ, η 17-α-

αιθινυλ-οιστραδιόλη είναι συνθετικό οιστρογόνο. Συγκεντρ

g/L µπορούν να προκαλέσουν σηµαντικές ενδοκρινικές διαταραχές. Φυσικά 

οιστρογόνα που µπορεί να περιέχονται στο ανεπεξέργαστο απόβλητο, µπορούν να 

αποµακρυνθούν αποτελεσµατικά µε τη βιολογική διαδικασία καθαρισµού (Gray and 

Sedlak, 2005). Ακόµα, οιστρογόνα έχουν ανιχνευθεί στο υδατικό περιβάλλον σε επίπεδα 

ng/L (Ternes, 1998).  

Ένα τυπικό, αντιπροσωπευτικό και ένα από τα πρώτα φάρµακα που βρέθηκαν στο 

πόσιµο και σε υπόγεια νερά είναι το clofibric acid. Το clofibric acid (πολική ουσία) είναι ο 

κύριος µεταβολίτης των clofibrate, etofyllinclofibrate και etofibrate που χρησιµοποιούνται 

για την ρύθµιση των λιπιδίων του αίµατος. Η πλήρης υδρόλυση το

ic acid γίνεται αµέσως µετά τη λήψη του φαρµάκου και τα βασικά προϊόντα 

απέκκρισης είναι glucuronides των όξινων µεταβολ τών τους που σχηµατίζονται µε 

σύζευξη της καρβοξυλικής οµάδας µε γλυκουρονικό οξύ (glucuronic acid) (Ternes, 1998). 

Το clofibric acid σχηµατίζεται µετά από την υδρόλυση των εστερικών οµάδων λίγο µετά 

την απορρόφηση του φαρµάκου (Öllers et al., 2001). 

Το clofibric acid ανιχνεύτηκε σε επιφανειακά νερά, νερά ποταµών και πόσιµο νερό 

σε επίπεδα µέχρι 165 ng/L στη Γερµανία (Παράρτηµα, Πίνακας). Το clofibric acid επίσης, 

έχει ανιχνευθεί σε χαµηλά µg/L επίπεδα σε ανεπεξέργαστο και επεξεργασµένα απόβλητα 

από µονάδες επεξεργασίας λυµάτων (Moeder, et al, 2000). 

Η καρβαµαζεπίνη (carbamazepine) χρησιµοποιείται ευρύτατα ως αντιεπιληπτικό 

(Urase and Kikuta, 2005). Ετήσια κατανάλωση της carbamazepine στη Γερµανία το 1995 
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ήταν περίπου 80 τόνοι το χρόνο (Ternes, 1998). Σύµφωνα µε φαρµακοκινητικά δεδοµένα 

µόνο το 1-2% εκκρίνεται χωρίς να έχει µεταβολισθεί. Ο κύριος µεταβολίτης της στους 

ανθρώ p έ

rnes, 1998). 

λ  µ

π  επιθυµ

π /

ά 

είναι γενικά ηµιπτητικές οργανικές ουσίες και έχουν µια ευρεία περιοχή τάσης ατµών (10-

  δ  τ

στο περι απόθεσης καταναλωτικών προϊόντων στην αποχέτευση. 

α τελευταία χρόνια υπάρχουν αναφορές για την ανίχνευση τέτοιων ουσιών σε 

επιφαν

ωπικής υγιεινής 

και άλ  .

κ

Η

πους είναι το 10,11 epoxy-carbamaze ine, το οποίο υδρολύεται περαιτ ρω σε διολ-

παράγωγα και εκκρίνονται βασικά ως glucuronides. Αλλά επιπλέον η carbamazepine 

απενεργοποιείται µε υδροξυλίωση του αρωµατικού δακτυλίου ή γίνεται N-glucuronidation 

στην carbamoyl οµάδα. Αυτοί οι glucuronide δεσµοί πιθανώς διασπώνται στις 

αποχετεύσεις και στους βιολογικούς καθαρισµούς (Te

Τα υ ικά που προσδίδουν µυρωδιά είναι µια οµάδα ενώσεων ε διαφορετική χηµική 

δοµή µεταξύ τους, τα οποία χρησιµοποιούνται σε χαµηλές συγκεντρώσεις σε 

καταναλωτικά ροϊόντα για να µεταφέρουν τα ητά αρώµατα. Μόνο ένα µικρό 

ποσοστό (µικρότερο του 1%) των χωριστών αρωµατικών υλικών έχουν παγκόσµιους 

βιοµηχανικούς όγκους που λησιάζουν τους 4000 mT χρόνο, ενώ η πλειοψηφία αυτών των 

υλικών έχουν όγκους µικρότερους από 1 mT/χρόνο. Τα υλικά που προσδίδουν µυρωδι

10-5 Pa) και διαλυτότητες στο νερό (103-10-1 mg/L). Η κύρια ιαδροµή αυτών ων ουσιών 

βάλλον είναι διαµέσω της 

Τ

ειακά νερά και υδατικούς οργανισµούς. Τα µέχρι τώρα υλικά που προσδίδουν 

µυρωδιά που έχουν ανιχνευθεί είναι nitromusks (όπως musk xylene και musk ketone) και 

polycyclic musks (όπως galaxolide και tonalide). (Simonich, et al., 2000)   

Τα galaxolide και tonalide είναι δύο από τις σηµαντικότερες ουσίες που 

χρησιµοποιούνται ευρέως ως συστατικά καθαριστικών, προϊόντων προσ

λων καταναλωτικών αγαθών  Αυτές οι ουσίες έχουν ανιχνευθεί σε επεξεργασµένα 

απόβλητα, επιφανειακά νερά, και σε ψάρια εξαιτίας της µεγάλης κατανάλωσης που έχουν 

και της µικρής τους αποδόµησης (Clara et al. 2005).  

Το τρικλοζάν (triclosan) χρησιµοποιείται ευρύτατα ως αντιµικροβιακό, 

αντιβακτηριδιακό αι συντηρητικό µέσο σε πολλά προϊόντα προσωπικής υγιεινής και 

καταναλωτικά αγαθά.  2,4-διχλωροφαινόλη και η 2,3,4-τριχλωροφαινόλη είναι 

µεταβολίτες του triclosan (Canosa et al., 2005). Το triclosan µπορεί εύκολα να αποδοµηθεί 

µε UV ακτινοβολία και ηλιακό φως. Όµως µε τη φωτοδιάσπασή του µπορεί να 

σχηµατιστούν παραπροϊόντα υψηλότερης τοξικότητας (π.χ. 2,8- dichlorodibenzodioxin).  

 45
 



 

2.9.1 Μέθοδοι προσδιορισµού των ενδοκρινικών διαταρακτών και των 

φαρµακευτικών ουσιών 

 

ό η  

ι

η ουσιών σε ιχνοποσότητες συνδυάζουν προσυγκέντρωση του δείγµατος SPΕ, 

παραγο

από την 4-χλωροφαινόλη είναι 

πιθανέ

ι στον εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου σε 

iminostilbene, όµως όσο η θερµοκρασία του εισαγωγέα παραµένει σταθερή το ποσοστό της 

µ ι Γ ό ze  

χρησιµο και στη συνέχεια η ανάλυση έγινε 

µε GC-MS. Για το clofibric acid ακολουθήθηκε η ίδια SPE διαδικασία όπως για την 

carbam

ng/L για την carbamazepine (Öllers et al., 2001). 

Επίσης

1998). 

Πολλές µέθοδοι έχουν εφαρµοστεί για τον προσδιορισµό φαρµάκων και των 

µεταβολιτών τους πως: Εκχύλισ  Στερεάς φάσης (Solid Phase Extraction, SPE), 

παραγοντοποίηση, ανίχνευση µε GC/MS, GC/MS/MS, LC/MS/MS. Στον Πίνακα 12 στο 

Παράρτηµα Α, παρουσιάζονται οι µέθοδοι ανάλυσης και το εύρος των συγκεντρώσεων των 

ουσιών που ανιχνεύθηκαν σε διάφορα δείγµατα µε βάση τη βιβλιογραφία. 

Τα πολικά, υδατοδιαλυτά φάρµακα βρίσκονται σε ιχνοποσότητες και στην 

περίπτωση των επιφανειακών νερών και των αποβλήτων βρίσκονται συνδεδεµένα κα  σε 

πολύπλοκη οργανική ύλη. Στις µέρες µας οι µοντέρνες αναλυτικές µέθοδοι για την 

ανάλυσ

ντοποίηση και ανίχνευση µε SIM GC/MS. Οι τεχνικές µε LC/MS/MS 

αναπτύχθηκαν για την αποφυγή των χρονοβόρων διαδικασιών που χρησιµοποιούν 

παραγοντοποίηση. Η SPME (ίνα PA) SIM GC-MS χρησιµοποιείται για τον προσδιορισµό 

clofibric acid και carbamazepine. Το clofibric acid προκαλεί κάποια προβλήµατα, όπου 

κατά τη διάρκεια της εκρόφησης αποκαρβοξυλιώνεται στο ζεστό εισαγωγέα του GC και 

δίνει ως προϊόν 4-χλωροφαινόλη. Οπότε παρεµποδίσεις 

ς όταν η ουσία αυτή υπάρχει στο αρχικό δείγµα. Τα όρια ανίχνευσης για το clofibric 

acid και την carbamazepine είναι 10 µg/L και 1 µg/L αντίστοιχα (Moeder, et al, 2000). 

H carbamazepine αποδοµείτα

αποδό ησης είνα επαναλήψιµο. ια τον προσδιορισµ της carbama pine έχει 

ποιηθεί SPE µε στηλάκια (Waters Oasis HLB) 

azepine, στη συνέχεια όµως έγινε παραγοντοποίηση µε διαζοµεθάνιο και ανάλυση 

µε GC-MS. Τα όρια ανίχνευσης ήταν 6.5 

, η τεχνική µε LC/MS/MS έχει χρησιµοποιηθεί για τον προσδιορισµό της 

carbamazepine σε δείγµατα νερών ποταµών και εκροών βιολογικών καθαρισµών (Ternes, 
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Για τον προσδιορισµό της 17-β-οιστραδιόλης, οιστρόνης, και 17-α-αιθινυλ 

οιστραδιόλης έχει χρησιµοποιηθεί SPE και GC/MS/MS (Ternes, et al, 1999b). Επίσης, έχει 

γίνει π

η αντίστοιχα για την εισροή 

βιολογ

i σ ο

 clofibric acid αποµακρύνθηκε κατά 34% σε βιολογικό καθαρισµό µετά από 

επεξερ

διαφορά θερµοκρασίας (2 oC στη Γερµανία, 20 oC στη Βραζιλία κατά την ίδια χρονική 

ερίοδο), στη διαφορά της ενεργότητας των µικροοργανισµών ή τη βροχόπτωση (Ternes, 

t al, 1999a). Σε δείγµατα βιοστερεών από µονάδα επεξεργασίας λυµάτων στη Γερµανία 

που προστέθηκε 1mg/L ή 1 ng/L οιστρογόνων, η 17-β-οιστραδιόλη µετατράπηκε 

ποσοτικά σε οιστρόνη και στη συνέχεια αποµακρύνθηκε µε αργότερους ρυθµούς. Η 17-α-

ροσδιορισµός της 17-β-οιστραδιόλης, οιστρόνης, και 17-α-αιθινυλ οιστραδιόλης µε 

SPE και LC/MS/MS. Με όρια ποσοτικοποίησης (LOQ) 0.6 ng/L, 0.2 ng/L και 0.9 ng/L για 

τις 17-β-οιστραδιόλη, οιστρόνη, και 17-α-αιθινυλ οιστραδιόλ

ικού καθαρισµού στην Ιταλία. (Baronti, et al, 2000) 

Επίσης, έχουν χρησιµοποιηθεί SPE disks και ανάλυση µε SIM GC/MS (DB-5MS 

column) για τον προσδιορισµό galaxol de και tonalide ε είσοδο και έξοδο βιολογικ ύ 

καθαρισµού (Simonich, et al., 2000). 

 

2.9.2 Μέθοδοι αποµάκρυνσης των ενδοκρινικών διαταρακτών και των 

φαρµακευτικών ουσιών 

 

Για την αποµάκρυνση των ενδοκρινικών διαταρακτών και φαρµακευτικών ουσιών 

έχουν χρησιµοποιηθεί διάφορες µέθοδοι. 

Το

γασία µε ενεργό ιλύ στη Βραζιλία σύµφωνα µε τους Stumpf, et al. Επίσης, 

παρατηρήθηκε µείωση της carbamazepine κατά 7% µετά από βιολογικό καθαρισµό, ενώ 

για clofibric acid 51% µε βάση τον Ternes.  

Η αποµάκρυνση για τις 17-β-οιστραδιόλη, οιστρόνη, και 17-α-αιθινυλ οιστραδιόλη 

ήταν µέχρι 87%, 61% και 85% αντίστοιχα σε µονάδες επεξεργασίας λυµάτων που 

χρησιµοποιούν ενεργό ιλύ στην Ιταλία (Baronti, et al, 2000). 

Αποµάκρυνση µέχρι 99.9%, 83% και 78% για τις 17-β-οιστραδιόλη, οιστρόνη, και 

17-α-αιθινυλ οιστραδιόλη, αντίστοιχα, σε µελέτη που έγινε σε βιολογικό καθαρισµό της 

Βραζιλίας (Ρίο-Ντε-Τζανέιρο). Ενώ σε βιολογικό καθαρισµό της Γερµανίας η 

αποµάκρυνση της estrone ήταν µέχρι 64%. Αυτή η διαφορά µπορεί να οφείλεται στη 

π

e

ό
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αιθινυλ-οιστραδιόλη εξακολουθούσε να υπάρχει σε αυτά τα δείγµατα (Ternes, et al, 

1999b). 

τοβάθµια επεξεργασία η αποµάκρυνση ήταν 43.4 και 

34.7 α

ε ε

 

 

Αποµάκρυνση τελικά 83.4% για galaxolide και tonalide σε µονάδες βιολογικών 

φίλτρων (trickling filters) (µετά την πρωτοβάθµια επεξεργασία η αποµάκρυνση ήταν 32.1 

και 29,7 αντίστοιχα), ενώ τελικά 96.7 και 89% για galaxolide και tonalide, αντίστοιχα, για 

µονάδες ενεργού ιλύος (µετά την πρω

ντίστοιχα). Η µικρότερη αποµάκρυνση που παρατηρείται κατά την πρωτοβάθµια 

επεξεργασία σε µονάδες βιολογικών φίλτρων σε σχέση µε την ενεργό ιλύ ίσως οφείλεται 

στους µικρότερους υδραυλικούς χρόνους παραµονής στις µονάδες βιολογικών φίλτρων. Η 

τελική µικρότερη αποµάκρυνση που παρατηρείται κατά την επεξεργασία µε µονάδες 

βιολογικών φίλτρων σ  σχέση µ  την ενεργό ιλύ σχετίζεται µε τη µικρότερη αποµάκρυνση 

BOD και αιωρούµενων στερεών στις µονάδες βιολογικών φίλτρων (Simonich, et al., 2000).  
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2.10 Μικροεκχύλιση Στερεάς Φάσης (Solid Phase Microextraction, SPME) 

 

Οι µικρορρύποι που µπορεί να απ τελέσουν κίνδυνο για την υγεία και το 

 

υ

θηκε η τεχνική της µικροεκχύλισης στερεής φάσης (Solid Phase 

Microe

µµένη, από 

κατάλληλο υλικό, ίνα  σύριγγα. Η ίνα είτε 

υθίζεται στο δείγµα είτε εκτίθεται στον υπερκείµενο όγκο πάνω από το δείγµα. Οι ουσίες 

ς ίνας. Στη συνέχεια, αφού έχει επέλθει 

ιου χρωµατογράφου, όπου γίνεται θερµική 

 Η 

εί να χρησιµοποιηθεί για την ανάλυση υγρών, στερεών και αέριων δειγµάτων.  

Η µεταφορά ς ίγµατος στο υλικό 

επικάλυψης ξεκινάει µόλις η επικαλυµµένη  έρθει σε επαφή µε το δείγµα. Τυπικά, η 

 των προς ανάλυση ουσιών έχει 

φτάσει σε ισορροπία κατανοµής µεταξύ της µήτρας του δείγµατος και της επικάλυψης της 

ρροπία το ποσό που εκχυλίζεται 

είναι σταθερό, µέσα στα όρια του πειραµατικού σφάλµατος, και είναι ανεξάρτητο από την 

ο

περιβάλλον, βρίσκονται συνήθως σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις (ng/L ή µg/L). Γι’ αυτό 

είναι σηµαντικό να υπάρχουν ταχεία αναλυτικά πρωτόκολλα για τον προσδιορισµό και την 

παρακολούθηση αυτών των ουσιών. 

Οι συνηθισµένες µέθοδοι εκχύλισης (εκχύλιση υγρού-υγρού, purge and trap) που 

χρησιµοποιούνται για την ανάλυση µικρορρύπων έχουν κάποια µειονεκτήµατα, όπως η  

χρήση επιβλαβών διαλυτών, είναι χρονοβόρες και απαιτούν δαπανηρό εξοπλισµό. Για την 

αποφυγή αυτών των µειονεκτηµάτων κατά την ανάπτ ξη των αναλυτικών πρωτοκόλλων 

χρησιµοποιή

xtraction, SPME) για τον προσδιορισµό των µικρορρύπων σε νερά και υγρά 

απόβλητα.  

Η SPME είναι µια γρήγορη διαδικασία, δεν απαιτεί διαλύτες και πολύπλοκο 

εργαστηριακό εξοπλισµό. Σε αυτή την τεχνική χρησιµοποιείται µια επικαλυ

 από silica (silica fiber) που περιέχεται σε µια

β

που µας ενδιαφέρουν προσροφώνται στο υλικό τη

ισορροπία η ίνα επανατραβάται στη σύριγγα και η σύριγγα αποµακρύνεται από το δείγµα. 

Η σύριγγα εισάγεται στον εισαγωγέα του αέρ

εκρόφηση των ουσιών και στη συνέχεια γίνεται η ανάλυσή τους (Pawliszyn, 1997).

SPME µπορ

 

2.10.1 Βασικές αρχές της SPME 

 

 των προ  ανάλυση ουσιών από τη µήτρα του δε

ίνα

εκχύλιση µε SPME έχει ολοκληρωθεί όταν η συγκέντρωση

ίνας. Στην πράξη αυτό σηµαίνει ότι όταν έχει επέλθει ισο
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περαιτέρω αύξηση του χρόνου εκχύλισης. Οι ουσίες κατανέµονται µεταξύ της ίνας και της 

µήτρας του δείγµατος, µέχρι το σύστηµα να έρθει σε ισορροπία.  

 

 

ατική φάση µε 

αιωρού ενα στερεά που έχουν διάφορες προσροφητικές αλληλεπιδράσεις µε τις προς 

ανάλυση ουσίες και ε οποιηθεί το σύστηµα 

µόνο τρεις φάσεις θα ληφθούν υπόψη αρχικά: η επικάλυψη της ίνας, η αέρια φάση ή ο 

αρό νερό. Κατά την εκχύλιση οι 

ρος 

χικό ποσό θα ισχύει (Pawliszyn, 1997):  

C0Vs = Cf
∞Vf + Ch

∞Vh + Cs
∞Vs                  (2.1) 

 

C0: αρχική συγκέντρωση µιας ουσίας στο δείγ α  

Cf
∞, C ∞ ∞

 

Kfh: στ

Η SPME είναι µια µέθοδος ισορροπίας πολλαπλών φάσεων. Συχνά το σύστηµα 

εκχύλισης είναι πολύπλοκο, όπως σε ένα δείγµα που αποτελείται από µια υδ

µ

πιπλέον η αέρια υπερκείµενη φάση. Για να απλ

υπερκείµενος χώρος και µια οµοιογενής µήτρα, όπως καθ

π ανάλυση ουσίες µεταναστεύουν µεταξύ των τριών φάσεων µέχρι να επέλθει 

ισορροπία.  

Η µάζα των προς ανάλυση ουσιών που εκχυλίζεται από µια επικάλυψη µε 

πολυµερικό υλικό σχετίζεται µε την όλη ισορροπία της προς ανάλυση ουσίας µε τις τρεις 

φάσεις. Καθώς η συνολική µάζα της προς ανάλυση ουσίας πρέπει να παραµένει η ίδια κατά 

τη διάρκεια της εκχύλισης όπως στο αρ

µ

h , Cs : οι συγκεντρώσεις της ουσίας στην ισορροπία στην επικάλυψη της ίνας, στον 

υπερκείµενο χώρο και στην µήτρα αντίστοιχα  

Vf, Vh,Vs: όγκος επικάλυψης ίνας, όγκος του υπερκείµενου χώρου και όγκος δείγµατος, 

αντίστοιχα 

 

Η µάζα της προς ανάλυση ουσίας που προσροφάται στην επικάλυψη της ίνας n= Cf
∞Vf  

µπορεί να εκφραστεί ως (Pawliszyn, 1997):    

n=(KfhKhsVfVsC0)/(KfhKhsVf+ KhsVh +Vs)      (2.2) 

αθερά κατανοµής επικάλυψη ίνας/αέρια φάση

Khs: σταθερά κατανοµής αέρια φάση/µήτρα δείγµατος 
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 Η σωστή έκφραση των παραπάνω σταθερών κατανοµής θα έπρεπε να περιλαµβάνει 

ενεργότητες, αλλά οι συγκεντρώσεις είναι µια καλή προσέγγιση θεωρώντας τις προς 

ανάλυση ουσίες σε επίπεδα ιχνοποσοτήτων στο δείγµα και θεωρώντας καθαρή µήτρα.  

Αν θεωρήσουµε τ ίµενο χώρο της αέριας 

φάσης µηδαµινή, τότε η εξίσωση (2.2) (Pawliszyn, 1997) µπορεί να γραφεί 

 εκχυλίζεται είναι ανεξάρτητο από την θέση της ίνας στο σύστηµα. 

Μπορ

χει 

υπερκείµενος χώρος) τότε προκύπτει: 

  

fs 0

Η εξίσωση (2.4) (Pawliszyn, 1997) φει τη µάζα που προσροφήθηκε από το 

πολυµερικό   (2.4) 

 

 συστατικών στη µήτρα, λαµβάνοντας υπόψη 

τον όγκο κάθε µιας σης χωριστά και τις κατάλληλες σταθερές κατανοµής. Η εκχύλιση 

άλυση των ουσιών πριν την ισορροπία. Όµως για να 

χουµε επαναλήψιµα αποτελέσµατα, είναι απαραίτητη η σταθερή θερµοκρασία και ο 

ωσης του δείγµατος και του ποσού που εκχυλίζεται. Επιπλέον όταν ο όγκος του 

ην επίδραση της υγρασίας στον υπερκε

 

n=(KfsVfVsC0)/ (KfhKhsVf+ KhsVh +Vs)         (2.3) 

 

Kfs: σταθερά κατανοµής επικάλυψη ίνας/µήτρα δείγµατος 

 Αυτή η εξίσωση (2.3) δηλώνει, όπως αναµενόταν από τις συνθήκες ισορροπίας, 

ότι το ποσό που

εί να τοποθετηθεί στον υπερκείµενο χώρο ή απευθείας στο δείγµα όσο ο όγκος 

της επικάλυψης της ίνας, ο υπερκείµενος χώρος, και το δείγµα είναι σταθερά. Αν 

θεωρήσουµε ότι το δοχείο είναι πλήρως γεµάτο µε το υδατικό δείγµα (δεν υπάρ

n=(K VfVsC )/(KfsVf+Vs)       (2.4)  

 

περιγρά

 υλικό επικάλυψης αφού είχε επέλθει ισορροπία στο σύστηµα. Η εξίσωση

που συνοψίζει ότι η µήτρα του δείγµατος µπορεί να αντιπροσωπευθεί ως µια οµοιογενής 

φάση και ότι δεν υπάρχει υπεκείµενος χώρος πάνω από το δείγµα, µπορεί να µετατραπεί 

για τον υπολογισµό της ύπαρξης και άλλων

φά

µπορεί να διακοπεί και να γίνει αν

έ

ακριβής χρόνος εκχύλισης. 

Η εξίσωση (2.4) δείχνει ότι υπάρχει απευθείας ανάλογη σχέση µεταξύ της 

συγκέντρ
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δείγµατος είναι πολύ µεγάλος (KfsVf<<Vs) τότε η εξίσωση (2.4) (Pawliszyn, 1997) 

απλοποιείται σε: 

 

n=KfsVfC0      όταν  (KfsVf<<Vs)    (2.5) 

 

Σε αυτή την εξίσωση το ποσό της προς ανάλυση ουσίας που εκχυλίζεται είναι 

ανεξάρτητο από τον όγκο του δείγµατος. Στην πράξη δεν χρειάζεται να συλλέξουµε έναν 

ακριβή όγκο δείγµατος πριν την ανάλυση, καθώς η ίνα µπορεί να εκτεθεί απευθείας στον 

ατµοσφαιρικό αέρα, στο νερό, στο ρεύµα παραγωγής κ.λ.π. Το ποσό που εκχυλίζεται θα 

ανταποκρίνεται ακριβώς στη συγκέντρωση στη µήτρα χωρίς να εξαρτάται από τον όγκο 

του δείγµατος.   

Η ταχύτητα της εκχύλισης καθορίζεται από την κινητική της διαδικασίας εκχύλισης. 

Η θεωρ υ Fick 

περιγρ

ία της µεταφοράς µάζας βασίζεται στον δεύτερο νόµο της διάχυσης το

άφοντας το ισοζύγιο µάζας σε ένα δυναµικό σύστηµα ως εξής (Pawliszyn, 1997): 

2

2

x
C

D
t
C

∂
∂

=
∂
∂            (2.6) 

Όπου C είναι η συγκέντρωση και ο συντελεστής διάχυσης της προς ανάλυση ουσίας. 

Θεωρώντας την ίνα κυλινδρική και το σύστηµα δειγµατοληψίας σε τρεις διαστάσεις η 

εξίσωση 2.6 (Pawliszyn, 1997) µετατρέπεται σε: 

 D  

⎥
⎤

⎢
⎡

⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛

∂
∂

∂
∂

=
∂
∂

r
Cr

rr
1D

t
C      (2.7) 

Η θεωρία

⎦⎣

 υποθέτει ότι υπάρχουν µηδενικές αλληλεπιδράσεις µεταξύ των προς 

ανάλυσ  τµήµα της ίνας. Επίσης, 

παράγοντες όπως θερµική διαστολή, διόγκωση και αλληλεπιδράσεις µεταξύ των προς 

ανάλυσ

η ουσιών και της επιφάνειας του δοχείου ή το εσωτερικό

η ουσιών θεωρούνται αµελητέες.  

 
2.10.2 Εµπορική συσκευή SPME 

 

 Για τις αναλύσεις µε SPME χρησιµοποιείται µια ειδική ίνα. Η ίνα αυτή είναι 

τοποθετηµένη σε µια ειδική συσκευή. Στο Σχήµα 2.2 παρουσιάζεται µια εµπορική συσκευή 

SPME.  
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Σχήµα 2.2: Σχέδιο της εµπορικής συσκευής SPME (Vas and Vekey, 2004) 

Η ίνα (fiber) κολληµένη σε ένα σωλήνα από ανοξείδωτο ατσάλι, τοποθετείται σε µια 

ειδική συσκευή συγκράτησης (holder) (Σχήµα 2.3). Η συσκευή συγκράτησης είναι 

εφοδιασµένη µε έναν οδηγό ρυθµιζόµενου µεγέθους (adjustable depth gauge), που 

επιτρέπει επαναλαµβανόµενα να ελέγχει την απόσταση που η βελόνα της συσκευής 

επιτρέ αγωγέα. Αυτό είναι σηµαντικό 

ολα να µπόδιο  

(plunger) περιορίζεται, από µια µικρή βίδα, στο να κινείται σ µατος z της 

πεται να τρυπήσει το δοχείο του δείγµατος ή τον εισ

καθώς η ίνα µπορεί εύκ σπάσ να εει αν χτυπήσει σε έ . Η βόλου

ε µια σχισµή σχή

 κίνηση του εµ

συσκευής.  

 
Σχήµα 2.3: Συσκευή συγκράτησης (holder) της ίνας. 

 

ανώτερη θέση (Σχήµα 2.4). Κατά τη διάρκεια της εκχύλισης ή της εκρόφησης, η ίνα 

Για προστασία, κατά τη διάρκεια της αποθήκευσης και του τρυπήµατος του septum, 

η ίνα βρίσκεται στο εσωτερικό µιας βελόνας στη συσκευή, µε την βίδα να είναι στην 
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εκτίθεται πιέζοντας το έµβολο, το οποίο µπορεί να κλειδωθεί στη µεσαία θέση, στρίβοντας 

το σύµφωνα µε την κίνηση των δεικτών του ωρολογίου. Το έµβολο µετακινείται στην 

ατώτερη δυνατή θέση του µόνο όταν είναι να αντικατασταθεί το εξάρτηµα της ίνας. Κάθε 

ναι τοποθετηµένη στη συσκευή.    

κ

είδος ίνας, έχει ένα κεντρικό σηµείο (hub) διαφορετικού χρώµατος. Το παράθυρο 

παρατήρησης του κεντρικού σηµείου (hub-viewing window) επιτρέπει τον γρήγορο έλεγχο 

του είδους της ίνας που εί

 

 
Σχήµα 2.4: Βελόνα όπου είναι τοποθετηµένη η ίνα. 

 

2.10.3 Επιλογή τρόπου εκχύλισης 

 

Η SPME µπορεί να γίνει µε τρεις διαφορετικούς τρόπους (απευθείας SPME, στον 

υπερκε µενο χώρο SPME και µε τη χρήση προστατευτικής µεµβράνης) ανάλογα µε την 

πτητικότητα των ουσιών, τη συγγένεια µε τη µήτρα και τη φύση του δείγµατος (Πίνακας 

 

ί

2.2). 

Πίνακας 2.2: Κριτήρια επιλογής τρόπου εκχύλισης 

Τρόπος Εκχύλισης Ιδιότητες ένωσης Υπόστρωµα 
Απευθείας (direct) Μέτρια µε χαµηλή πτητικότητα Αέρια δείγµατα, υγρά (κατά 

προτίµηση απλά) 
Στον
δείγ

Με 
µεµβράνης

Χαµηλή πτητικότητα Πολύπλοκα δείγµατα 

 υπερκείµενο χώρο του 
µατος (Headspace) 

Υψηλή µε µέτρια πτητικότητα  Υγρά (περιλαµβανοµένων 
πολύπλοκων υποστρωµάτων), 
στερεά 

τη χρήση προστατευτικής 
 (membrane-protective) 
 

Απευθείας SPME (direct SPME): Με αυτόν τον τρόπο η ίνα βυθίζεται απευθείας στο 

δείγµα και οι ουσίες µεταφέρονται απευθείας από το δείγµα στην ίνα και εκχυλίζονται. Η 

µέθοδος αυτή εφαρµόζεται κυρίως για µη πτητικές ενώσεις   
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Στον υπερκείµενο χώρο του δείγµατος SPME (Headspace SPME): Με αυτόν τον τρόπο η 

ίνα εκτίθεται στον υπερκείµενο χώρο του δείγµατος. Οι ουσίες µεταφέρονται πρώτα στον 

υπερκείµενο χώρο και στη συνέχεια από τον αέρα στην ίνα. Η µέθοδος αυτή εφαρµόζεται 

κυρίως για πτητικές και ηµι-πτητικές ουσίες. 

 

Με τη χρήση προστατευτικής µεµβράνης (membrane-protective SPME): Γίνεται όπως η 

απευθείας SPME και χρησιµοποιείται όταν τα δείγµατα είναι επιβαρηµένα και έχουν 

πολύπλοκο υπόστρωµα.  

 Οι τρεις διαφορετικοί τρόποι εκχύλισης παρουσιάζονται στο Σχήµα 2.5. 

 
Σχήµα 2.5: Τρόποι εκχύλισης στην SPME (Pawliszyn, 1997). 

 

2.10.4 Παράγοντες που επηρεάζουν την αποτελεσµατικότητα της SPME 

 

Η αποτελεσµατικότητα της SPME επηρεάζεται από ορισµένους παράγοντες, οι 

ποίοι

.10.4.1 Τύπος της ίνας 

ο  πρέπει να µελετούνται κατά την ανάπτυξη µιας µεθόδου, όπως: ο τύπος της ίνας, η 

θερµοκρασία εκχύλισης, ο χρόνος εκχύλισης, το pH του δείγµατος, η προσθήκη άλατος, ο 

όγκος της οργανικής φάσης και ο χρόνος εκρόφησης. 

 

 

 

2
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Η επιλ γή του τύπου της ίνας καθορίζεται από η χηµική φύση της προς ανάλυση 

ουσίας το µοριακό βάρος και το µέγεθος των προς ανάλυση ουσιών, το σηµείο βρασµού 

και την τάση ατµών των προς ανάλυση ουσιών, την πολικότητα της ίνας και της ουσίας, τις 

χαρακτηριστικές οµάδες της ένωσης και της ίνας, το εύρος των συγκεντρώσεων και τον 

τύπο του ανιχνευτή. Γενικά ισχύει ένας απλός γενικός κανόνας για την επιλογή ίνας «τα 

όµοια προσελκύουν όµοια».  

Η επικάλυψη της ίνας καθορίζει την εκλεκτικότητα, τον χρόνο εκχύλισης, την 

αναλυτική ικανότητα του δείγµατος, τον χρόνο εκρόφησης και αν θα υπάρχει µεταφορά 

των ουσιών από τη µια ανάλυση στην άλλη. Πάντα πρέπει να έχουµε υπόψη ότι το πάχος 

της επικάλυψης της ίνας και ο συντελεστής κατανο

ο τ

µής καθορίζουν τον χρόνο εκχύλισης. 

πότε είναι σηµαντικό να χρησιµοποιείται η λεπτότερη επικάλυψη η οποία δίνει αποδεκτή 

νη ευαισθησία, όµως απαιτούν 

µεγαλύ

:

   PDMS είναι η περισσότερο χρήσιµοποιούµενη επικάλυψη. Τα PDMS είναι 

 σε υψηλές θερµοκρασίες 

εισαγω

Ο

ευαισθησία. Οι παχιές επικαλύψεις προσφέρουν αυξηµέ

τερους χρόνους ισορροπίας. Οι ίδιες παράµετροι καθορίζουν επίσης την ευαισθησία 

της µεθόδου.   

Οι εµπορικά διαθέσιµες επικαλύψεις ίνας είναι  Polydimethylsiloxane (PDMS) 7 

µm, 30 µm και 100µm, 85 µm polyacrylate (PA) και οι µικτής φάσης επικαλύψεις των 65 

µm polydimethylsiloxane/polydivinylbenzene (PDMS/DVB), polydimethylsiloxane/ 

Carboxen (PDMS/Carboxen), polyethyleneglycol/poly divinylbenzene (Carbowax/DVB) 

και polyethyleneglycol/template polydivinylbenzene resin (Carbowax/TR). Στις µικτής 

φάσης ίνες, τα πορώδη µικροσφαιρίδια του DVB ακινητοποιούνται πάνω στην ίνα 

χρησιµοποιώντας είτε Carbowax ή PDMS ως «κόλλα» για να τα κρατάει ενωµένα. 

Επιπλέον οι πόροι της επικάλυψης µε DVB πολυµερές είναι οµοιόµορφοι µε αποτέλεσµα 

την µικρότερη διάκριση προσρόφησης ως συνάρτηση των µοριακών βαρών. Αυτές οι 

επικαλύψεις ικανοποιούν πολλές ανάγκες εφαρµογών για την ανάλυση οργανικών 

ενώσεων.  

Το

πολύ ενισχυµένες επικαλύψεις και µπορούν να αντέξουν

γέα, µέχρι περίπου 300 oC και το ίδιο πολυµερές χρησιµοποιείται και στις PDMS 

στήλες των αέριων χρωµατογράφων. Το PDMS είναι µια µη πολική φάση και εκχυλίζει µη 

πολικές ουσίες πολύ καλά. Όµως µπορεί να εφαρµοστεί επιτυχώς και για πιο πολικές 

ουσίες, ειδικότερα όταν έχουν βελτιστοποιηθεί οι συνθήκες εκχύλισης.  
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 Η PA φάση είναι κατάλληλη για πολικές ουσίες. Η PA φάση είναι κατάλληλη για 

πολικές ουσίες, όπως οι φαινόλες. Είναι ένα χαµηλής πυκνότητας στερεό πολυµερές σε 

θερµοκρασία περιβάλλοντος (µετατρέπεται σε υγρό σε θερµοκρασίες εκρόφησης), που 

επιτρέπει τις προς ανάλυση ουσίες να διαχέονται στην επικάλυψη. Οι συντελεστές 

διάχυσης είναι µικρότεροι σε σχέση µε αυτούς του PDMS, µε αποτέλεσµα µεγαλύτεροι 

χρόνοι  για τις πτητικές ουσίες στην υπερκείµενη φάση.  

 

ι πόροι στα σωµατίδια του πολυµερούς φυσικά κρατούν τις προς ανάλυση ουσίες, 

πόρους. Αυτό 

κάνει 

ουν γίνει 

σε αυτή την ίνα για να έχει καλή εκλεκτικότητα στην εκχύλιση των αµινών και αλκοολών.  

 εκχύλισης

 

Οι µικτής φάσης επικαλύψεις είναι πιο κατάλληλες για πτητικές ουσίες. Οι 

µικτής φάσης επικαλύψεις έχουν συµπληρωµατικές ιδιότητες σε σχέση µε τα PDMS και 

PA. Καθώς η πλειοψηφία των αλληλεπιδράσεων καθορίζεται από τη διαδικασία 

προσρόφησης στα πορώδη κοµµάτια του poly(divinylbenzene), είναι καταλληλότερα για 

πιο πτητικές ουσίες και έχουν ως αποτέλεσµα οι συντελεστές κατανοµής να είναι πιο 

µεγάλοι σε σχέση µε αυτούς του PDMS. Αλλάζοντας την «κόλλα» από PDMS σε 

Carbowax έχει ως αποτέλεσµα τη διαφορετική εκλεκτικότητα προς πολικές ενώσεις, όπως 

κετόνες και αλκοόλες. Οι χρόνοι προσρόφησης είναι τυπικά πιο σύντοµοι για τα αέρια 

δείγµατα σε σύγκριση µε τα 100µm PDMS, καθώς οι προς ανάλυση ουσίες δεν χρειάζεται 

να διαχυθούν διαµέσου της υγρής πολυµερικής φάσης. Τα κύρια µειονεκτήµατα των 

στερεών προσροφητών σε σχέση µε τους υγρούς σχετίζονται µε την µικρότερη γραµµική 

δυναµική περιοχή και µε αποτελέσµατα εκτόπισης. 

 

Poly(dimethylsiloxane)/(divinylbenzene) (PDMS/DVB) 

Ο

παράγοντας µια ισχυρή συνοχή των ουσιών που ταιριάζει ισχυρά στους 

τις ίνες που περιέχουν πορώδη υλικά να είναι κατάλληλες για ανάλυση 

ιχνοποσοτήτων. Οι µέσοι-πόροι του DVB είναι κατάλληλοι για να δεσµεύουν τις προς 

ανάλυση ουσίες C6-C15. Επειδή το DVB είναι στερεό πολυµερές πρέπει να αναµιχθεί µε  

PDMS ή Carbowax. Το DVB αναµιγνυόµενο µε PDMS κρατάει τις µικρότερες προς 

ανάλυση ουσίες καλύτερα από ό,τι το PDMS µόνο του. Με αυτό τον συνδυασµό 

επιτυγχάνεται καλύτερη συγγένεια για τις πολικές ουσίες. Πολλές βελτιώσεις έχ

 57
 



Συχνά α   

υ

/(divinylbenzene) (Carbowax/DVB) (CW/DVB) 

ο Carbowax έχει χρησιµοποιηθεί στην αέρια χρωµατογραφία ως µέτρια πολική 

B µε Carbowax αυξάνει την πολικότητα της ίνας, σε σχέση µε το 

PDMS

α

, οι προς νάλυση ουσίες έχουν πολυµερική δοµή που ποικίλει στο µήκος της 

αλυσίδας. Αν αναλυθούν µε πορώδη πολυµερή το ποσό που θα εκχυλιστεί θα ποικίλει ως 

συνάρτηση του µεγέθους τους και των διαστάσεων των πόρων. Γι’ αυτό για την ανάλυση 

τέτοιων ουσιών χρησιµοποιείται η DVB ρητίνη επικάλ ψης. 

   

Carbowax 

Τ

φάση. Η ανάµιξη του  DV

/DVB. Το Carbowax τείνει να διογκώνεται και είναι διαλυτό στο νερό, αυτό όµως 

έχει ως αποτέλεσµα την αποµάκρυνση της φάσης από την ίνα. Προκειµένου να ξεπεραστεί 

αυτό το πρόβληµα και να επιτύχουµε υψηλή πολικότητα στο αναµιγνυόµενο πολυµερές, 

κατασκευάστηκε ένα ειδικό polyethyleneglycol πολυµερές που περιέχει υψηλές οµάδες 

που βοηθούν το crosslinking. Αυτό το πολυµερές διογκώνεται σε µικρότερο ποσοστό στο 

νερό. Καθώς το Carbowax είναι ευαίσθητο στο οξυγόνο σε υψηλές θερµοκρασίες, αυτή η 

επικάλυψη θα οξειδωθεί παρουσία έρα και οξυγόνου, η ίνα θα σκουρύνει και η επικάλυψη 

θα γίνει σκόνη.  

 

Poly(dimethylsiloxane)/Carboxen (PDMS/Carboxen) 

Το πορώδες Carboxen αναµιγνύεται στο υγρό πολυµερές όµοια µε το PDMS/DVB. 

Ως κανόνας η διάµετρος των πόρων πρέπει να είναι δυο φορές το µέγεθος των µορίων της 

ένωσης που θα εκχυλιστεί. Το Carboxen είναι µια σειρά από πορώδη υλικά συνθετικού 

άνθρακα που έχουν διακριτικό σχέδιο πόρων. Το Carboxen έχει διανοµή από µικρο, µεσο, 

και µακρο πόρους. Οι πόροι έχουν µια κατανοµή από 2-20 Α και είναι ιδανικό για την 

εκχύλιση µικρών µορίων. Γι αυτό µια ίνα PDMS/Carboxen είναι ιδανική για την ανάλυση 

µορίων C2-C12. Μόρια µεγαλύτερα από C12 κρατούνται ισχυρά στην επιφάνεια των 

σωµατιδίων και εκροφούνται δύσκολα. Επειδή το Carboxen παράγεται συνθετικά ο όγκος 

των πόρων και το µέγεθος των σωµατιδίων µπορούν να ελεγχθούν προσεκτικά. Το σχήµα 

των πόρων στον άνθρακα επηρεάζουν τον ρυθµό προσρόφησης και εκρόφησης των προς 

ανάλυση ουσιών. Τα σωµατίδια του Carboxen έχουν οµοιόµορφους πόρους συγκρινόµενα 

µε άλλους πόρους ανθράκων. Τα µόρια που παγιδεύονται στους µεσο-πόρους πρέπει να 
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εκροφηθούν µε αντιστροφή της κατεύθυνσης της κίνησης. Αυτό απαιτεί υψηλή 

θερµοκρασία εκρόφησης 300-320 οC, για να µειωθεί η ουρά των κορυφών. 

te polydivinylbenzene resin (Carbowax/TR) 

Αυτή η ίνα παρήχθηκε για την ανάλυση πολικών ενώσεων. Η µέθοδος κατασκευής 

της επ

ά διαθέσιµες επικαλύψεις ίσως δεν µπορούν να καλύψουν 

ορισµέ

µερή 

ς είναι ένα πορώδες στερεό. Αυτές 

οι επικαλύψεις εκχυλίζουν τις προς ανάλυση ουσίες µέσω προσρόφησης. Στην 

απορρόφηση οι προς ανάλυση ουσίες διαλύονται στην επικάλυψη και διαχέονται στο bulk 

της επικάλυψης, ενώ στην προσρόφηση µένουν στην επιφάνεια του στερεού. Η 

απορρόφηση είναι µια µη ανταγωνιστική διαδικασία και γι’ αυτό η ποσοτική SPME 

ανάλυση µε τη χρήση υγρών επικαλύψεων είναι συνήθως ανεπηρέαστη από τη σύνθεση 

της µήτρας. Επίσης, η γραµµική περιοχή της λήψης των προς ανάλυση ουσιών είναι τυπικά 

  

Poly(ethyleneglycol)/templa

ικάλυψης είναι ίδια µε τη γενική µέθοδο των άλλων ινών που αποτελούνται από 

πορώδη υλικά και υγρά πολυµερή. Ένα µονοµερές διάλυµα που περιέχει µίγµα υδρόφιλων 

µονοµερών και divinylbenzene εισάγεται στους πόρους ενός αρχικού υλικού, που είναι 

κοµµάτια silica. Η µοναδική µίξη υδρόφιλων και υδρόφοβων µονοµερών του δίνει 

µοναδική εκλεκτικότητα σε σχέση µε άλλες ρητίνες. Χρησιµοποιείται για HPLC.  

 

Μερικές φορές οι επικαλύψεις πρέπει να κατασκευάζονται από τον 

ενδιαφερόµενο. Οι εµπορικ

νες ανάγκες. Γι’ αυτό οι ερευνητές µπορούν να σχεδιάσουν ίνες χρησιµοποιώντας 

κατάλληλα προσροφητικά υλικά. Αυτό µπορεί να συµβεί όταν χρειάζεται να 

χρησιµοποιηθούν επικαλύψεις µε ειδικές ιδιότητες (όπως βιοσυγγένεια ή αναγνώριση 

µορίων).    

 

Στερεά-υγρά πολυ

Υπάρχουν δυο διαφορετικοί τύποι επικαλύψεων SPME. Το PDMS είναι υγρής 

επικάλυψης, αν και δείχνει στερεό στην πραγµατικότητα είναι άµορφο υψηλού ιξώδους 

υγρό. Το PA είναι µια στερεή κρυσταλλική επικάλυψη που γίνεται υγρή σε θερµοκρασίες 

εκρόφησης. Το PDMS και το PA εκχυλίζουν τις προς ανάλυση ουσίες µέσω της 

απορρόφησης. Τα PDMS/DVB, PDMS/Carboxen, Carbowax/DVB και (Carbowax/TR) 

είναι µικτές επικαλύψεις, όπου η αρχική φάση εκχύλιση
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πολύ ε

η ή χ σ , ζ  

 ή υποστρώµατα 

ε σταθερή σύνθεση όταν οι αναλύτες του ενδιαφέροντος µας είναι σε χαµηλές 

λυψη είναι µια ειδική περίπτωση. Εκχυλίζει τις προς 

νάλυσ

ε δ  

 οποίο το ποσό των εκχυλιζόµενων ουσιών 

µένει

από το πάχος της 

επικάλυψης της ίνας. Είναι τερη επικάλυψη η οποία 

έχει τ

µεγαλύ µια λεπτή ευαίσθητη επικάλυψη δεν θα 

οηθήσει στους χρόνους εκχύλισης για υδατικά και άλλα ετερογενή δείγµατα, καθώς σε 

αυτές 

υρεία. Από την άλλη πλευρά η προσρόφηση είναι µια ανταγωνιστική διαδικασία και 

έτσι η σύσταση τ ς µ τρας, καθώς και οι συνθήκες εκ ύλι ης  επηρεά ουν το ποσό των  

ουσιών που εκχυλίζονται από την ίνα. Επιπλέον υπάρχει µόνο µια σχετικά στενή 

ηµιγραµµική περιοχή λήψης των  προς ανάλυση ουσιών. Αυτό κάνει την ποσοτική 

ανάλυση χρησιµοποιώντας στερεές επικαλύψεις πιο δύσκολη. Γενικά τα πορώδη πολυµερή 

αναµένεται να συµπεριφέρονται καλά για σχετικά καθαρά υποστρώµατα

µ

συγκεντρώσεις. Η Carboxen επικά

α η ουσίες µέσω προσρόφησης, άρα η γενική περιγραφή της διαδικασίας εκχύλισης 

είναι όµοια µε αυτή των πορωδών πολυµ ρών. Η κύρια ιαφορά είναι ότι οι πόροι στο 

Carboxen είναι αρκετά µικροί, ώστε να προκαλούν να συµβεί τριχοειδής συµπύκνωση. Η 

τριχοειδής συµπύκνωση µπορεί να αυξήσει δραµατικά την ροφητική ικανότητα της 

επικάλυψης για κάποιες ουσίες. 

 

2.10.4.2 Χρόνος εκχύλισης 

 
Το σηµαντικό στα πειράµατα της SPME, είναι το σύστηµα να έρθει σε 

κατάσταση ισορροπίας. Σε αυτή την κατάσταση το σύστηµα είναι σταθερό και γι’ αυτό 

µια µεταβολή στην µεταφορά µάζας δεν επηρεάζει τα τελικά αποτελέσµατα. Ως χρόνος 

ισορροπίας ορίζεται ο χρόνος µετά τον

παρα  σταθερό και ανταποκρίνεται, µέσα στα πειραµατικά σφάλµατα, στο ποσό που 

εκχυλίζεται σε άπειρο χρόνο. Ο χρόνος εκχύλισης επηρεάζεται 

 σηµαντικό να χρησιµοποιείται η λεπτό

δίνει αποδεκτή ευαισθησία.  

Η σταθερά κατανοµής επηρεάζει τον χρόνο που επέρχεται ισορροπία. Η ουσία που 

ην µεγαλύτερη συγγένεια µε την επικάλυψη της ίνας φτάνει σε ισορροπία σε 

τερους χρόνους. Χρησιµοποιώντας 

β

τις περιπτώσεις η µεταφορά της ουσίας στην επικάλυψη είναι αυτή που ελέγχει τον 

ρυθµό εκχύλισης. 
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Όταν χρησιµοποιείται µικρότερος χρόνος εκχύλισης σε σχέση µε τον χρόνο 

ισορροπίας, χρειάζεται προσοχή στον έλεγχο του χρόνου έκθεσης και πρέπει να 

φαρµόζεται ο µεγαλύτερος δυνατός χρόνος εκχύλισης. Όταν οι χρόνοι ισορροπίας είναι 

ογή, µικρότεροι χρόνοι εκχύλισης µπορούν να επιλεχθούν για 

ην ποσοτικοποίηση. Όταν η καµπύλη ισορροπίας αυξάνει απότοµα, ο χρόνος είναι πολύ 

κρίσιµ

καµία επίδραση στον χρόνο που 

χρειάζ

.10.4.3 Θερµοκρασία εκχύλισης 

Η θερµοκρασία είναι πολύ σηµαντική παράµετρος που πρέπει να βελτιστοποιείται, 

καθώς

ι µ ή  

ο

 δ

)    (2.8) 

Ko: σταθερά κατανοµής όταν η ίνα και το δείγµα είναι σε θερµοκρασία Το (σε Kelvin)  

ε

πολύ µεγάλοι για µια εφαρµ

τ

ος παράγοντας για µικρούς χρόνους εκχύλισης.    

Η συγκέντρωση του δείγµατος δεν έχει 

εται για να επέλθει ισορροπία. ∆ηλαδή, αν ο χρόνος ισορροπίας έχει 

βελτιστοποιηθεί για µια συγκεκριµένη συγκέντρωση, ο χρόνος ισορροπίας θα είναι ίδιος 

και για άλλες συγκεντρώσεις. Αυτή η συνθήκη ισχύει όσο το σύστηµα συµπεριφέρεται 

γραµµικά, µε άλλα λόγια οι σταθερές κατανοµής των διαφόρων συστατικών στο σύστηµα 

SPME/δείγµα παραµένουν σταθερές µε µια µεταβολή της συγκέντρωσης. 

 
2

 

 επηρεάζει την ευαισθησία και την κινητική της εκχύλισης. Αύξηση στη 

θερµοκρασία εκχύλισης προκαλεί αύξηση στον ρυθµό εκχύλισης, αλλά ταυτόχρονα µείωση 

στον συντελεστή κατανοµής. Οπότε αύξηση στη θερµοκρασία εκχύλισης µεταφράζεται ως 

αυξηµένο συντελεστές διάχυσης και µειω ένες σταθερές κατανοµ ς, που και τα δύο 

οδηγούν σε γρηγορότερους χρόνους εκχύλισης. Γενικά, αν ο ρυθµός εκχύλισης είναι 

σηµαντικός, πρέπει να χρησιµοποιηθεί η υψηλότερη θερµοκρασία που δίνει ικανοποιητική 

ευαισθησία. Γενικότερα, θα πρέπει να χρησιµοποιείται η υψηλότερη δυνατή θερµοκρασία. 

Στην SPME στην υπερκείµενη φάση, αύξηση της θερµοκρασίας επίσης οδηγεί σε αύξηση 

της συγκέντρωσης των  προς ανάλυση ουσιών στην υπερκείµενη φάση, το ποίο βοηθάει 

στην επίτευξη πιο γρήγορης εκχύλισης.  

Όταν αλλάξει η θερµοκρασία του είγµατος ή της ίνας από Το σε Τ, τότε η σταθερά 

κατανοµής αλλάζει σύµφωνα µε την εξίσωση (2.8) (Pawliszyn, 1997): 

Kfs=Ko(exp(-∆H/R))(1/T-1/To
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∆H : Μ ης ενθαλπίας της ίας όταν αυ ό το 

πικάλυψ ι 

τις διάφορες θ ασ

 θερµοκρασίας τ  

θερµοκρασία κ ικ γµατοληψίας και όταν 

ρησιµοποιείται για η 

των προς ανάλυση ουσιών από το υπόστρωµα. 

 

 Όγκος δείγµατος 

 

µενη φάση από το δείγµα, µε αποτέλεσµα πολύ σηµαντική µείωση της 

ευαισθησίας µ  πολύ

συµβαίνει όταν ουσίες που 

χαρακτηρίζονται από µεγάλες σταθερές κατανοµής αέρα/νερού αναλύονται στο νερό µε τη 

µέθοδο της headspace SPME. Όταν η υδατική και η αέρια φάση είναι σε ισορροπία πριν 

την έναρξη της δειγµατοληψίας, οι περισσότερες ουσίες είναι στον υπερκείµενο χώρο. Με 

αποτέλεσµα οι χρόνοι εκχύλισης να είναι µικροί ακόµα και όταν δεν χρησιµοποιείται 

εταβολή τ προς ανάλυση ουσ τή µετακινείται απ

δείγµα στην ε η της ίνας. Στα πειράµατα της SPME, η ∆H θεωρείτα

σταθερή σ ερµοκρ ίες. 

 

Η επίδραση της

µεταβολές στη 

 πρέπει να λαµβάνε

ατά τη διάρκεια της εξωτερ

αι υπόψη, όταν συµβαίνουν

ής δει

θέρµανση χ να αυξηθεί ο ρυθµός εκχύλισης ή να αυξηθεί η ελευθέρωσ

2.10.4.4

Η ευαισθησία της SPME είναι ανάλογη µε τον αριθµό των µορίων της προς 

ανάλυση ουσίας που θα εκχυλιστούν από το δείγµα.  

Για υψηλής ευαισθησίας headspace εκχύλιση, ο όγκος της αέριας φάσης πρέπει 

να ελαχιστοποιείται. Στην headspace SPME, η κατάσταση είναι πιο περίπλοκη σε σχέση 

µε την απευθείας SPME, καθώς οι προς ανάλυση ουσίες πηγαίνουν τόσο στην αέρια φάση 

όσο και στην επικάλυψη της ίνας. Οι πολύ πτητικές ουσίες προτιµούν να συσσωρεύονται 

στην υπερκεί

 όταν ο υπερκεί ενος χώρος είναι  µεγάλος.   

 

2.10.4.5 Ανάδευση δείγµατος 

 
Οι συνθήκες ανάδευσης καθορίζουν τον ρυθµό εκχύλισης και τον χρόνο που θα 

επέλθει ισορροπία για εκχύλιση από υδατικά δείγµατα. Οι χρόνοι ισορροπίας στα αέρια 

δείγµατα είναι µικροί και συχνά περιορίζονται µόνο από τον ρυθµό διάχυσης των προς 

ανάλυση ουσιών στην ίνα. Παρόµοια κατάσταση 
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ανάδευση. Όµως, για υδατικά δείγµατα απαιτείται ανάδευση στις περισσότερες 

περιπτώσεις για να διευκολυνθεί η µεταφορά µάζας µεταξύ υδατικού δείγµατος και ίνας. 

Στην SPME στην υπερκείµενη φάση η ανάδευση επιτρέπει τη γρηγορότερη 

εκχύλιση των λιγότερο πτητικών ουσιών. Στον Πίνακα 2.3 παρουσιάζονται οι διάφορες 

µέθοδοι ανάδευσης που έχουν εφαρµοστεί στην SPME. 

 

Πίνακας 2.3: Μέθοδοι ανάδευσης στην SPME (Pawliszyn, 1997) 

Μέθοδος Πλεονεκτήµατα Μειονεκτήµατα 
Στατική (χωρίς ανάδευση) Απλή, καλή απόδοση σε αέρια 

δείγµατα 
Περιορίζεται σε πτητικές 
ουσίες και Headspace SPME 

Μαγνητική ανάδ
απόδοση 

υσης στο 
δοχείο 

Παρεισφρητική ανάδευση 
(intr

Πολύ καλή απόδοση ∆ύσκολο να σφραγιστεί το 
δοχείο 

∆όνηση/κίνηση του δοχείου 
(vortex/moving vial) 

Καλή απόδοση, δεν χρειάζεται 
ράβδος ανάδευσης στο δοχείο 

Τάση στην βελόνα και στην 
ίνα 

Κίνηση της
ιορίζεται σε µικρούς 

∆ιαµέσου ρ α

Υπέ

ευση Κοινός εξοπλισµός, καλή Απαιτεί ράβδο ανάδε

usive stirring) 

 ίνας Καλή απόδοση, δεν χρειάζεται 
ράβδος ανάδευσης στο δοχείο 

Τάση στην βελόνα και στην 
ίνα, περ
όγκους 

οής Καλή ανάδευση σε υψηλές 
ροές 

Πιθανή επιµόλυνση, παιτεί 
σταθερή ροή 

ρηχους Πολύ µικροί χρόνοι εκχύλισης Θορυβώδες, θέρµανση 
δείγµατος 

 

Προσοχή χρειάζεται όταν χρησιµοποιείται µαγνητικός αναδευτήρας, για να 

είναι βέβαιο ότι η ταχύτητα περιστροφής είναι σταθερή και η πλάκα είναι θερµικά 

κοινή µέθοδος που χρησιµοποιείται στην SPME, καθώς υπάρχει στην πλειοψηφία των 

SPME. Στο Σχήµα 2.6 παρουσιάζεται µια εργαστηριακή

αποµονωµένη από το δοχείο που περιέχει το δείγµα. Η µαγνητική ανάδευση είναι η πιο 

αναλυτικών εργαστηρίων και µπορεί να χρησιµοποιηθεί και µε τους τρεις τρόπους της 

 διάταξη για SPME µε µαγνητική 

ανάδευση

σταθερή, το οποίο µπορεί να προκαλέσει αλλαγές στις συνθήκες ανάδευσης κατά την 

 να αλλάξουν οι χρόνοι ισορροπίας. Το αποτέλεσµα θα ήταν φτωχή 

ετρήσεις. Επίσης, η πλάκα του µαγνητικού αναδευτήρα µπορεί να 

.  

Η εκχύλιση είναι αποτελεσµατική όταν χρησιµοποιούνται γρήγοροι ρυθµοί 

ανάδευσης. Συχνά η ταχύτητα περιστροφής της µαγνητικής ράβδου δεν είναι ελεγχόµενη ή 

εκχύλιση και

επαναληψιµότητα στις µ
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θερµαίνεται κατά την ανάδευση µε αποτέλεσµα αλλαγές στον συντελεστή κατανοµής, που 

µπορεί να επηρεάσει την επαναληψιµότητα της µεθόδου. 

 
Σχήµα 2.6 Εργαστηριακή διάταξη για SPME µε µαγνητική ανάδευση 

.10.4.6 Προσθήκη άλατος  

 

υδατικά διαλύµατα είναι η προσθήκη άλατος και η ρύθµιση του pH.  

κατανοµής ίνας/µήτρας των ουδέτερων οργανικών µορίων. Όπως αναµένεται από την 

 συχνά, όταν η συγκέντρωση 

 του άλατος αυξάνει τον βαθµό εκχύλισης, µε 

 φορές όµως, όταν οι προς ανάλυση ουσίες 

ίναι 

ργότητας των ιοντικών ειδών στο νερό αυξάνει µε 

την αύξηση της ιοντική τική η µετατροπή των 

ρος ανάλυση ουσιών σε ουδέτερη µορφή.   

να µειώσει τα όρια ανίχνευσης, αλλά και να 

 φυσικών υποστρωµάτων. Πρέπει 

ν αυξάνει µε αύξηση της ιοντικής ισχύος του 

διαλύµ τος. 

 

2

∆ύο συνηθισµένες µέθοδοι για να βελτιωθεί η εκχύλιση οργανικών ουσιών από 

Με προσθήκη άλατος σε υδατικά δείγµατα γενικά αυξάνει η σταθερά 

θεωρία, αύξηση στο ποσοστό που εκχυλίζεται παρατηρείται

άλατος αυξηθεί. Γενικότερα η επίδραση

αύξηση της πολικότητας της ουσίας. Μερικές

ε σε διάσταση παρατηρείται µείωση στο ποσό που εκχυλίζεται. Αυτό είναι 

αναµενόµενο καθώς ο συντελεστής ενε

ς ισχύς του δείγµατος. Γι’ αυτό είναι σηµαν

π

Ο κορεσµός µε άλας µπορεί όχι µόνο 

κανονικοποιήσει τις τυχαίες συγκεντρώσεις άλατος των

να σηµειωθεί, ότι η προσθήκη υψηλών συγκεντρώσεων άλατος µπορεί να µειώσει το pH, 

καθώς η ενεργότητα των πρωτονίω

α
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 να βελτιώσει την ευαισθησία για όξινες και βασικές 

υσίες. Το pH του δείγµατος επηρεάζει την ισορροπία διάστασης σε υδατικά µέσα. Για 

παράδ

δύο µονάδες 

χαµηλ

2)/2)               (2.10) 

 

ού νερού 

1: P1=10.2 είναι η παράµετρος πολικότητας του νερού 

2.10.4.7 pH δείγµατος 

 

Η ρύθµιση του pH µπορεί

ο

ειγµα, µείωση του pH έχει ως αποτέλεσµα την αύξηση της συγκέντρωσης της 

ουδέτερης µορφής των όξινων ενώσεων που υπάρχουν στο δείγµα, και άρα αύξηση στο 

ποσοστό τους που εκχυλίζεται. 

 Η ρύθµιση του pH ενός υδατικού διαλύµατος θα αλλάξει το Κ των διαφόρων ειδών, 

λαµβάνοντας υπόψη ότι µόνο η αδιάστατη µορφή του οξέος ή της βάσης µπορεί να 

εκχυλιστεί από το υλικό της ίνας, σύµφωνα µε την εξίσωση  (2.9) (Pawliszyn, 1997) 

 

Κ=Κο[Η+]/(Κα+[Η+])       (2.9)   

 

Κο: σταθερά κατανοµής µεταξύ του δείγµατος και της ίνας στην αδιάστατη µορφή.  

 

Για να έχουµε µεγαλύτερη ευαισθησία το pH πρέπει να είναι 

ότερο από την τιµή του pΚ που αντιστοιχεί στο οξύ. Για τις βασικές ενώσεις, το pH 

πρέπει να είναι δύο µονάδες µεγαλύτερο από την τιµή του pΚ που αντιστοιχεί στη βάση. 

Προσοχή χρειάζεται όταν χρησιµοποιείται η απευθείας SPME, γιατί η επαφή της ίνας µε 

χαµηλά ή υψηλά pH καταστρέφει το υλικό της επικάλυψης. 

 

2.10.4.8 Όγκος της οργανικής φάσης 

 
 Η παρουσία ενός οργανικού διαλύτη στο νερό µπορεί να αλλάξει το Κ σύµφωνα µε 

την εξίσωση (2.10) (Pawliszyn, 1997): 

Kfs=2.303 Kfwexp(P1-P

Kfw: σταθερά κατανοµής του καθαρ

P
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P2: P2 λύτη 

συγκέντρωσης c και πολικότητας Ps.  

 

Αυτή η εξίσωση δείχνει ότι η συγκέντρωση του διαλύτη πρέπει να είναι πάνω από 

1% για να αλλάξει τις ιδιότητες του νερού και την σταθερά κατανοµής. 

 

2.10.4.9 Χρόνος εκρόφησης 

 

Η θερµοκρασία του εισαγωγέα καθορίζει τον χρόνο εκρόφησης. Θεωρητικά οι 

χρόνοι εκρόφησης είναι πολύ µικροί καθώς ο συντελεστής διάχυσης των προς ανάλυση 

ουσιών στην επικάλυψη αυξάνει και ο συντελεστής κατανοµής αερίου/επικάλυψης 

µειώνεται ταχέως µε την αύξηση της θερµοκρασίας. Πρέπει να σηµειωθεί ότι η χρήση πολύ 

υψηλών θερµοκρασιών µπορεί να µειώσει τη διάρκεια ζωής της ίνας και να έχει επίσης ως 

αποτέλεσµα τη διαρροή πολυµερούς, το οποίο προκαλεί δυσκολία στον διαχωρισµό και την 

ποσοτικοποίηση.      

Η ίνα πρέπει να εκτίθεται αµέσως µόλις η βελόνα εισαχθεί στον εισαγωγέα του 

αέριου χρωµατογράφου (Σχήµα 2.7). Η βελόνα θερµαίνεται γρήγορα µετά την εισαγωγή 

της στον εισαγωγέα και οι ουσίες αρχίζουν να εκροφούνται από την ίνα, βγαίνουν από την 

βελόνα και δηµιουργούν το πρώτο τµήµα της κορυφής. Το υπόλοιπο µέρος του µίγµατος 

που εκχυλίστηκε εισάγεται στην στήλη, όταν το έµβολο είναι κατεβασµένο  

Στον εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου χρειάζεται ένας στενός σωλήνας. 

Οι εισαγωγείς στην αέρια χρωµατογραφία είναι συνήθως τύπου split/splitless. Στην SPME, 

επειδή δεν χρησιµοποιείται διαλύτης, δεν είναι απαραίτητο να δουλεύουµε µε split. Στην 

πραγµατικότητα το split πρέπει να είναι κλειστό κατά τη διάρκεια της εκρόφησης για να 

µεταφέρεται όλο το ποσό των προς ανάλυση ουσιών στη στήλη. Για να είναι οι κορυφές 

οξείες πρέπει οι ουσίες που εκροφούνται να αποµακρύνονται γρήγορα από τον εισαγωγέα. 

Ο πρακτικός τρόπος για να επιτύχουµε υψηλές γραµµικές ταχύτητες ροής (αφού στην 

αέρια χρωµατογραφία οι ταχύτητες ροής είναι περίπου 1 mL/min) είναι να µειώσουµε τη 

διάµετρο του σωλήνα στον εισαγωγέα και να είναι όσο το δυνατόν πιο κοντά στην 

εξωτερική διάµετρο της επικαλυµµένης ίνας. 

=cPs + (1-c)P1 είναι η παράµετρος πολικότητας νερού/διαλύτη για έναν δια
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Το βάθος της βελόνας πρέπει να ρυθµίζεται ώστε να τοποθετείται η ίνα στο κέντρο 

της ζεστής ζώνης του εισαγω

 

γέα.  

 
Σχήµα 2.7: Τοποθέτηση της ίνας στον εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου 
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3. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

ρια 

καν κατά τη διάρκεια της πειραµατικής 

αδικ

  

 5000 µg/mL Μίγµα παραπροϊόντων χλωρίωσης: chlorinated disinfectant mixture #B 

[tri (DCAN), dibromoacetonitrile 

(DB PN), 1,1-dichloro-acetone 

(1,1 όνη, του οίκου Chem 

Ser

[chloroform (TCM), bromodichloro 

me ), bromoform (TBM)], του οίκου 

Sup

pelco 

e (I.S.) σε µεθανόλη, του οίκου Supelco.  

: volatile aromatic compounds 

mix tylbenzene, sec-butyl benzene, tert-

but toluene, 4-chlorotoluene, 1,2-dichlorobenzene, 

1,3 achloro-1,3-butadiene, 

iso phthalene, n-propylbenzene, styrene, 

tetrachloroethene, trichloroethene, toluene, 1,2,3-trichlorobenzene, 1,2,4-

trichlorobenzene, 1,2,4-trimethylbenzene, 1,3,5-trimethylbenzene, o-xylene, p-xylene 

και m-xylene) σε µεθανόλη, του οίκου Chem Service.  

• 2000 µg/mL Μίγµα φαινολών: phenols mixture # 2-8040 (2-chlorophenol, 2,6-

dichlorophenol, 2,4-dimethylphenol, 2-methylphenol, 4-methylphenol, 2,4-

 

3.1 Αντιδραστή

 

 Τα αντιδραστήρια που χρησιµοποιήθη

δι ασίας ήταν: 

•

chloroacetonitrile (TCAN), dichloroacetonitrile 

AN), bromochloroacetonitrile (BCAN), chloropicrin (C

-DCP), 1,1,1-trichloro-2-propanone (1,1,1-TCP)] σε ακετ

vice (West Chester, Pennsylvania, USA).  

• 200 µg/mL Μίγµα τριαλογονοµεθανίων: THMs 

thane (BDCM), dibromochloro methane (DBCM

elco (Taufkirchen, Germany). 

• 200 µg/mL Tetrachloroethylene (PCE), του οίκου Supelco. 

• 200 µg/mL Trichloroethylene (TCE), του οίκου Supelco 

• 200 µg/mL 1,2-Dichloroethane (1,2-DCA), του οίκου Su

• 200 µg/mL 1-Chloro-2-bromopropan

 

• 200 µg/mL Μίγµα πτητικών οργανικών ενώσεων

ture–503/502/524 (benzene, bromobenzene, n-bu

yl benzene, chlorobenzene, 2-chloro

-dichlorobenzene, 1,4-dichlorobenzene, ethylbenzene, hex

propyl benzene, p-isopropyltoluene, na



dinitrophenol, 2,3,4,6- tetrachlorop chlorophenol και dinoseb), του οίκου 

Chem Service. 

• 

ου Supelco.   

• 

• 100 µg/mL 17-α-Ethinyl estradiol, του οίκου Dr. Ehrenstorfer. 

 Clofibric acid, του οίκου Sigma Aldrich (Germany). 

• g  C  

henol, 2,4,5-tri

Dimethyl sulfide (>99%), του οίκου Fluka (Buchs, Switzerland). 

• Dimethyl disulfide (>98%) του οίκου Fluka. 

• 5000 µg/mL Carbon disulfide, του οίκου Supelco 

• 1,4-Dibromobenzene, του οίκου Fluka.  

• 2000 µg/mL Μίγµα: EPA 8040 surrogate standard mix (2-fluorophenol and 2,4,6-

tribromophenol), του οίκου Supelco. 
 

• 500 µg/mL 2,4-Dichlorophenol, του οίκου Supelco.  

• 2000 µg/mL 2,3,4-Trichlorophenol, του οίκ

10 µg/mL Triclosan, του οίκου Dr. Ehrenstorfer (Germany). 

• 10 µg/mL Galaxolide, του οίκου Dr. Ehrenstorfer. 

• 10 µg/mL Tonalide, του οίκου Dr. Ehrenstorfer. 

• 100 µg/mL Estrone, του οίκου Dr. Ehrenstorfer. 

• 100 µg/mL 17-β-Estradiol, του οίκου Dr. Ehrenstorfer.  

 

•

100 µ /mL arbamazepine, του οίκου Sigma Aldrich.  

• NaCl, του οίκου Merck (Germany). 

• Θειοθειικό Νάτριο, του οίκου Merck. 

• Θειικό οξύ, του οίκου Riedel-De Haën (Germany). 

• Μεθανόλη, Pestanal, του οίκου Riedel-De Haën. 

• Ακετόνη, Pestanal, του οίκου Fluka. 

• Ακετονιτρίλιο, for liquid chromatography, του οίκου Merck. 

• Κυκλοεξάνιο, HPLC, του οίκου Lab Scan. 
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3.2 ∆είγµατα 

 

Για τον προσδιορισµό των αλογονοµένων πτητικών οργανικών ενώσεων 

χρησιµ ήθηκαν ό η µ

µευση του 

υπολει µατικού χλωρίου και τον τερµατισµό του σχηµατισµού παραπροϊόντων χλωρίωσης. 

Τα δοχεία συµπληρωνόταν πλήρως µε δείγµα. Η ανάλυση των δειγµάτων γινόταν αµέσως 

µετά τ δειγµατοληψία ή το αργότερο σε 5 ηµέρες (όπου φυλασσόταν στο ψυγείο στους 4 

 Για τον προσδιορισµό πτητικών και ηµι-πτητικών οργανικών ενώσεων 

ρησιµοποιήθηκαν δείγµατα από ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδος), στραγγίσµατα από 

ις ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και χλωριωµένη 

δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της πόλης των Χανίων. Τα 

χαρακτηριστικά του βιολογικού καθαρισµού των Χανίων παρουσιάζονται στο Παράρτηµα 

Β. Επίσης, χρησιµοποιήθηκαν δείγµατα από την είσοδο και δευτεροβάθµια εκροή από τον 

βιολογικό καθαρισµό του Πολυτεχνείου Κρήτης. Επίσης, αναλύθηκαν δείγµατα από την 

είσοδο (δευτεροβάθµια εκροή) και έξοδο µεµβράνης υπερδιήθησης στο βιολογικό 

καθαρισµό στο Ρέθυµνο. Οι δειγµατοληψίες έγιναν από τον Ιούλιο 2005 µέχρι τον Μάρτιο 

2006. 

Τα δοχεία δειγµατοληψίας συµπληρωνόταν πλήρως µε δείγµα. Στα δοχεία 

δειγµατοληψίας για τα δείγµατα της χλωριωµένης δευτεροβάθµιας εκροής, πριν τη 

δειγµατοληψία γινόταν προσθήκη θειοθειικού νατρίου (24 µL 0.1 Ν θειοθειικού νατρίου σε 

οποι  δείγµατα πόσιµου νερού και απ  τη χλωριωµέν  δευτεροβάθ ια εκροή 

από βιολογικό καθαρισµό. Τα δείγµατα των πόσιµων νερών ήταν από το δίκτυο της πόλης 

των Γρεβενών (3 δείγµατα), του Ρεθύµνου (1 δείγµα), του Ηρακλείου (1 δείγµα) και από 

διάφορα σηµεία από το δίκτυο της πόλης των Χανίων (13 δειγµατοληψίες και 52 δείγµατα) 

από τον Αύγουστο 2005 µέχρι τον ∆εκέµβριο 2006. Τα δείγµατα από τη χλωριωµένη 

δευτεροβάθµια εκροή ήταν από τον βιολογικό καθαρισµό των Χανίων (10 δειγµατοληψίες) 

και του Ηρακλείου (Κρήτη) (1 δείγµα). Τα χαρακτηριστικά του βιολογικού καθαρισµού 

των Χανίων παρουσιάζονται στο Παράρτηµα Β. 

Στα δοχεία δειγµατοληψίας, πριν τη δειγµατοληψία γινόταν προσθήκη θειοθειικού 

νατρίου (24 µL 0.1 Ν θειοθειικού νατρίου σε 60 mL δοχείο), για τη δεσ

µ

η 
oC). 

 

χ

τ
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60 mL δοχείο). Η ανάλυση των ς µετά τη δειγµατοληψία ή το 

αργότερο σε 5 ηµέρες (όπου φυλασσόταν στο  στους 4 oC και οξινισµένα µε H2SO4). 

ς των Χανίων καθώς και από έξοδο από MBR αντιδραστήρα από τον βιολογικό 

καθαρισµό των Χανίων. Για τις αναλύσεις χρησιµοποιήθηκαν δείγµατα από δευτεροβάθµια 

σµούς του Ηρακλείου και της Λάρισας. Επίσης, 

ρησιµ  τ

 δειγµάτων γινόταν αµέσω

 ψυγείο

 

Για τον προσδιορισµό πτητικών και ηµι-πτητικών οργανικών ενώσεων 

χρησιµοποιήθηκαν δείγµατα από ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδος), πρωτοβάθµια εκροή, 

δευτεροβάθµια εκροή και χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό 

της πόλη

εκροή από τους βιολογικούς καθαρι

χ οποιήθηκαν δείγµατα από η δευτεροβάθµια εκροή, πρωτοβάθµια εκροή από αστικά 

και πρωτοβάθµια εκροή από βοθρολύµατα από την ΕΥ∆ΑΠ.  

Η ανάλυση των δειγµάτων γινόταν αµέσως µετά τη δειγµατοληψία ή το αργότερο σε 

7 ηµέρες (όπου φυλασσόταν στο ψυγείο στους 4 oC και οξινισµένα µε H2SO4). 
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3.3 Αναλυτικές µέθοδοι 

 

3.3.1 pH 

 Η µέτρηση του pH έγινε σε όλα τα δείγµατα που µελετήθηκαν. Οι µετρήσεις του pH 

έγιναν µε το πεχάµετρο της εταιρείας Crison, µοντέλο micropH 2002, σε θερµοκρασία 

εριβάλλοντος. Η βαθµονόµηση του πεχάµετρου γινόταν µε ρυθµιστικά διαλύµατα µε pH 

 τη 

χλωριω ε

φ ς 

ος πόρων 0.45 µm. Η 

έτρηση του TOC έγινε στα δείγµατα πόσιµου νερού. Το DOC µετρήθηκε σε δείγµατα από 

θαρισµού αφού τα δείγµατα είχαν 

ε

ρµ η 

έ

π

4 και 7. 

 

3.3.2 Μέτρηση αµµωνιακού αζώτου 

 Μετρήσεις αµµωνιακού αζώτου πραγµατοποιήθηκαν στα δείγµατα από

µένη δευτεροβάθµια κροή του βιολογικού καθαρισµού. Χρησιµοποιήθηκε η 

µέθοδος της εταιρείας Merck µε έτοιµα αντιδραστήρια (0.013-3.86 ppm NH4
+), βασισµένη 

στην πρότυπη φασµατοµετρική µέθοδο NH3 D. “Phenate method” (APHA, AWWA & 

WEF, 1992). Η µέθοδος βασίζεται σε δυο αντιδράσεις. Αρχικά η αµµωνία αντιδρά µε το 

υποχλωριώδες οξύ προς σχηµατισµό µονοχλωραµίνης και στη συνέχεια η µονοχλωραµίνη 

µε µια υποκατεστηµένη φαινόλη δίνει µια µπλε ένωση την ινδοφαινόλη, η οποία µετράται 

φασµατοφωτοµετρικά. Η µέτρηση της απορρόφησης της ινδοφαινόλης έγινε στα 692 nm 

µε φασµατο ωτόµετρο τη εταιρείας Shimadzu, µοντέλο UV-1200, σε κυψελίδες του 1 cm. 

Η καµπύλη βαθµονόµησης για το αµµωνιακό άζωτο παρουσιάζεται στο Παράρτηµα Γ, 

Πίνακας 1 και Σχήµα 1. 

 

3.3.3 Μέτρηση TOC, DOC 

 Ως διαλυµένος οργανικός άνθρακας (DOC) ορίζεται το κλάσµα του ολικού 

οργανικού άνθρακα (TOC) που περνάει µέσα από φίλτρο µε µέγεθ

µ

τη χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή του βιολογικού κα

διηθηθεί µε φίλτρο 0.45 µm. 

 Το όργανο που χρησιµοποιήθηκ  για τις µετρήσεις του TOC και του DOC ήταν ένας 

αναλυτής οργανικού άνθρακα (TOC Analyser), της εταιρείας Shimadzu, µοντέλο 5000A. Η 

µέθοδος που εφα όζει είναι η καταλυτική οξείδωση στους 680 οC µε καταλύτ σφαιρίδια 

αλουµίνας επικαλυµµ να µε πλατίνα. Στα δείγµατα του πόσιµου νερού και της 
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χλωριωµένης δευτεροβάθµιας εκροής του βιολογικού καθαρισµού, επειδή ο ανόργανος και 

ο οργανικός άνθρακας είναι στα ίδια περίπου επίπεδα, το TOC δεν υπολογίζεται από τη 

διαφορά του ολικού άνθρακα µείον τον ανόργανο, αλλά θεωρείται ίση µε το µη πτητικό 

οργανικό κλάσµα του οργανικού άνθρακα (NPOC). Το NPOC µετριέται από τον αναλυτή 

µετά από οξίνιση του δείγµατος µε 2Ν HCl και διοχέτευση αέρα στο δείγµα για 10 min.   

 

3.3.4 Μέτρηση COD 

µενο οξυγόνο (COD) ορίζεται η ποσότητα του οξυγόνου που 

παιτε

ροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της πόλης των Χανίων 

). Η µέτρηση του COD πραγµατοποιήθηκε µε έτοιµα αντιδραστήρια της εταιρείας 

Merck (kit M  Titrimetric 

Method” (APHA, AWWA & WEF, 1992). ηµική οξείδωση του 

υδατικού δε  φιαλίδια που αστήρια και 

διχρωµικό ικό, τ θετούνται σε κατάλληλο 

θερµοαντιδρ ση στους 148 . Η µέτρηση της απορρόφησης 

έγινε φασµα 93 nm. Ο υ COD έγινε µέσω των ευθειών 

βαθµονόµησ ετρώντα ι απορροφήσεις των 

πρότυπων ς και οι  βαθµονόµησης παρουσιάζονται στο 

Παράρτηµα ς 2-3 και Σχήµατα 2  δειγµάτων µέχρι τον Μάρτιο 

006 χρησιµοποιείται η καµπύλη βαθµονόµησης του Σχήµατος 2.    

 

είγµατα από ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδος), στραγγίσµατα από τις 

αινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και χλωριωµένη 

  Ως χηµικά απαιτού

α ίται για την πλήρη χηµική οξείδωση των οργανικών ενώσεων ενός δείγµατος σε CO2 

και H2O από ένα ισχυρό οξειδωτικό µέσο (διχρωµικό κάλιο) και σε όξινες συνθήκες.  

Το COD µετρήθηκε σε δείγµατα από ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδος), 

στραγγίσµατα από τις ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και 

χλωριωµένη δευτε

(Κρήτη

erck), σύµφωνα µε την πρότυπη µέθοδο 5220 D. “Closed Reflux

Η µέθοδος βασίζεται στη χ

ίγµατος σε ειδικά  περιέχουν τα απαραίτητα αντιδρ

κάλιο ως οξειδωτ α οποία τοπο

αστήρα για χώνευ  οC για δύο ώρες

τοφωτοµετρικά στα 5 υπολογισµός το

ης που προέκυψαν µ ς πρότυπα διαλύµατα. Ο

διαλυµάτων, καθώ ευθείες

Γ, Πίνακε -3. Για µετρήσεις

2

 

3.3.5 Μέτρηση Ολικών Αιωρούµενων Στερεών (TSS) 

 Τα ολικά αιωρούµενα στερεά (Total Suspended Solids, TSS) είναι τα στερεά υλικά 

που αιωρούνται στην υγρή φάση, επειδή βρίσκονται σε πολύ λεπτό διαµερισµό. 

Αποτελούνται από υλικά ανόργανης και οργανικής προέλευσης. Τα TSS µετρήθηκαν σε

δ

τ
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δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό. Η µέτρηση των TSS έγινε σύµφωνα 

ε την

 των TSS πραγµατοποιείται µε διήθηση του δείγµατος µε προζυγισµένο φίλτρο 

ια αιωρούµενα στερεά, µε µέγεθος πόρων 1 µm (Type A/E). Στη συνέχεια το φίλτρο 

ζυγίζεται και από τη ζύγιση προκύπτει η τιµή των TSS και 

κφράζεται σε mg/L. 

.3.6 Ανάλυση ανιόντων 

 

γραφία της εταιρείας 

DION

µ  πρότυπη µέθοδο 2540 D “Total Suspended Solids” (APHA, AWWA & WEF, 1992). 

Η µέτρηση

γ

ξηραίνεται στους 105 οC, έπειτα 

ε

 

3

Η ανάλυση των ανιόντων (F-, Cl-, Br-, NO3-, SO4
2-, PO4

3-) έγινε στα δείγµατα 

πόσιµου νερού και στα δείγµατα από τη χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον 

βιολογικό καθαρισµό. Τα δείγµατα αναλύθηκαν µε ιοντική χρωµατο

EX, µοντέλο DX-500. Οι συνθήκες της µεθόδου που εφαρµόστηκε παρουσιάζονται 

στον Πίνακα 3.1. 

 

Πίνακας 3.1. Συνθήκες µεθόδου για την Ιοντική Χρωµατογραφία 

Αντλία Ισοκρατική, µοντέλο IP20 

Ανιχνευτής Αγωγιµοµετρικός, µοντέλο CD20 

Χηµικός καταστολέας A SRS-ULRTA 

Στήλη ανιόντων AS9-HC 25cm 

Προστήλη ανιόντων AG9-HC 5cm 

∆ιαλύτης έκλουσης 9 mM Na2CO3 1mL/min 

Όγκος δείγµατος 25 µL 

Software Chemstation 

 

 χρόνοι συγκράτησης τους, 

ήτα 7, 6.3, 10.5, 1  F-
4 ι 

οιχα. Για την ποσοτικοποί εφαρµόστηκε η µέθοδο ν ευθειών 

ε βάση τον πίνακα τω κεντρώσεων προτύπων υµάτων. Οι 

ειών βαθµονόµησης παρουσιάζονται στο Παράρτηµα Γ ς 4-5.   

 

Για την ταυτοποίηση των ανιόντων χρησιµοποιήθηκαν οι 

οι οποίοι ν 3. 2.3, 16.5 κα .9 min για ται 18 , Cl-, Br-, NO3-, PO 3- κα

SO4
2-, αντίστ ηση ς τω

βαθµονόµησης, µ ν συγ διαλ

εξισώσεις των ευθ , Πίνακε
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3.4 Υπ

 µε φορητό όργανο 

. µ

lsiloxane (100 

m PDMS), 70 µm carbowax/divinylbenzene (70 µm CW/DVB), 65 µm 

/DVB), 85 µm carboxen/poly 

dimeth

οίηση των πόρων των ινών. Στο conditioning η ίνα εκτίθεται σε συγκεκριµένη 

θερµ

ολειµµατικού χλωρίου 

 Η µέτρηση του υππολειµµατικού χλωρίου γινόταν στο πεδίο

µέτρησης. 

 

3.5 Ανάπτυξη µεθόδων SPME 

 

3.5.1 Περιγραφή πειραµάτων SPME 

 

Στις τρεις µεθόδους που αναπτύχθηκαν για τον προσδιορισµό των οργανικών 

ενώσεων (πτητικές και ηµι-πτητικές, φαρµακευτικές ουσίες και ενδοκρινικοί διαταρακτές) 

σε νερά και υγρά απόβλητα χρησιµοποιήθηκε η τεχνική της SPME.   

Η συσκευή SPME (SPME Holder) καθώς και τα εξαρτήµατα των ινών SPME 

προµηθεύτηκαν από τη Supelco  Συνολικά και στις τρεις εθόδους χρησιµοποιήθηκαν οι 

εξής επικαλύψεις ίνας: 85 µm polyacrylate (85 µm PA), 100 µm polydimethy

µ

polydimethylsiloxane/divinylbenzene (65 µm PDMS

ylsiloxane (85 µm CAR/PDMS), και 50/30 µm divinylbenzene/carboxen/poly 

dimethylsiloxane (50/30 µm DVB/CAR/PDMS). Όλες οι ίνες προµηθεύτηκαν από τη 

Supelco.   

Σε όλες τις ίνες πριν την πρώτη τους χρήση (ή όταν είχαν πολύ καιρό να 

χρησιµοποιηθούν) γινόταν conditioning (σύµφωνα µε τις οδηγίες του κατασκευαστή) για 

την ενεργοπ

οκρασία στον εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου για συγκεκριµένο χρονικό 

διάστηµα.Οι συνθήκες conditioning παρουσιάζονται στον Πίνακα 3.2.  

Πίνακας 3.2: Συνθήκες conditioning των διαφόρων ινών 
Ίνα Θερµοκρασία conditioning oC Χρόνος conditioning (min) 

85 µm PA 300 120 
100 µm PDMS 250 30 
70 µm CW/DVB 220 30 
65 µm PDMS/DVB 250 30 
85 µm CAR/PDMS 300 60-120 
50/30 µm DVB/CAR/PDMS 270 60 
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Σε όλα τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν για τη βελτιστοποίηση των SPME 

µεθόδων γινόταν τουλάχιστον δυο επαναλήψεις για κάθε παράµετρο.  

 H διαδικασία της SPME ήταν η εξής: ακριβής όγκος δείγµατος εισαγόταν σε δοχείο 

συγκ

τος. Επίσης, η συνολική ποσότητα των οργανικών διαλυτών στα υδατικά 

δείγµ  κατά τη διάρκεια των πειραµάτων δεν ξεπερνούσε το 1%. Το δοχείο βρισκόταν 

σε υδατόλουτρο για να διατηρείται η θερµοκρασία της εκχύλισης σταθερ  σε όλη τη 

διάρκεια της εκχύλισης. Η ίνα είτε βυθιζόταν στο δείγµα (direct SPME) είτε βρισκόταν 

κτεθειµένη στον υπερκείµενο όγκο (HS-SPME) πάνω από το δείγµα για συγκεκριµένο 

Στη συ ον εισαγωγέα 

ου αέριου χρωµατογράφου, όπου γινόταν θερµική εκρόφηση των ουσιών (για 

συγκεκ έ  

κότερα, LOQ και LOD δίνονται ως 10σ και 3σ, 

αντίστ

επαναληψιµότητα (repeatability), 

ενδιάµ

εκριµένου όγκου το οποίο έκλεινε µε βιδωτό καπάκι µε septum από PTFE-silicon. Στο 

υδατικό δείγµα γινόταν προσθήκη συγκεκριµένων όγκων προτύπων διαλυµάτων και 

ποσότητας άλα

ατα

ή

ε

χρόνο εκχύλισης, ενώ το δείγµα αναδευόταν µε µαγνητική ράβδος ανάδευσης από PTFE. 

νέχεια, η ίνα επανατραβιόταν στη σύριγγα και η σύριγγα εισαγόταν στ

τ

ριµ νο χρόνο εκρόφησης) και στη συνέχεια γινόταν η ανάλυσή τους. 

 

3.5.2 Ποιοτικά χαρακτηριστικά αναλυτικών µεθόδων 

Τα όρια ανίχνευσης (Limit of Detection (LOD)) και τα όρια ποσοτικοποίησης (Limit 

of Quantitation (LOQ)) ορίζονται ως στατιστικές τιµές (American Public Health 

Association, 1992; Keith et al., 1983). Ειδι

οιχα, όπου σ είναι η τυπική απόκλιση από εφτά επαναλήψιµες µετρήσεις ενός 

πρότυπου διαλύµατος συγκέντρωσης που αντιστοιχεί στο τελευταίο σηµείο της καµπύλης 

αναφοράς.  

Επαναληπτικότητα (precision) µιας αναλυτικής µεθόδου είναι ο βαθµός συµφωνίας 

µεταξύ των αποτελεσµάτων µεµονωµένων δοκιµών που λαµβάνονται, όταν εφαρµόζεται η 

µέθοδος σε πολλαπλά δείγµατα, τα οποία λαµβάνονται από ένα οµογενές δείγµα. Η 

επαναληπτικότητα εκφράζεται µε τρεις όρους: 

εση επαναληπτικότητα (intermediate precision), και αναπαραγωγιµότητα 

(reproducibility). Ο πρώτος όρος αναφέρεται στην επαναληψιµότητα των αποτελεσµάτων 

µιας σειράς πειραµάτων που διεξάγονται από τον ίδιο αναλυτή, στο ίδιο όργανο, µε τα ίδια 

αντιδραστήρια και στη διάρκεια της ίδιας ηµέρας (intra-day repeatability). Ο δεύτερος όρος 

αναφέρεται στη συµφωνία των αποτελεσµάτων των πειραµάτων που γίνονται στο ίδιο 
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εργαστήριο, από τον ίδιο αναλυτή και σε διαφορετικές ηµέρες (inter-day reproducibility). 

Ο τρίτος όρος αναφέρεται στην αναπαραγωγιµότητα των αποτελεσµάτων της ανάλυσης 

από διαφορετικούς αναλυτές ή σε διαφορετικά εργαστήρια (lab-to-lab reproducibility).       

Για τον υπολογισµό της σχετικής ανάκτησης στο δείγµα προστίθεται πρότυπο διάλυµα 

ορισµένης συγκέντρωσης (spiked sample). Η σχετική ανάκτηση των ουσιών υπολογίζεται 

από το

 

ν τύπο: 

100
δείγµα στο ε προστέθηκ πουησυγκέντρωσ

δείγµατος  τουησυγκέντρωσ - sample spiked στο ησυγκέντρωσ
% ∗=R  

 

3.6. νάπτυξη µεθόδου για το  προσδιορισµό λογο οµένων πτητικών οργανικών 

ενώσεων σε νερά και αστικά λύµατα χρησ

Α ν α ν

ιµοποιώντας HS-SPME 

 µε αυτή τη µέθοδο ήταν: τριαλογονοµεθάνια 

(chloroform, bromodichloro methane, dibromo rm), αλογονοµένα 

ακετονιτρίλια (trichloroacetonitrile, d tonitrile, 

bromochloroacetonitrile), chloropicrin, 1,1-di oro-2-propanone, 

tetrachloroethylene, trichloroethylene και 1,2 dichloroethane. Το 1-chloro-2-bromopropane 

χρησιµ πρότυπο.  

α διαλύµατα παρασκευαζότ ηλη αραίωση από τα έτοιµα 

διαλύµ tock). Οι αραιώσεις όλων των πρ υµάτων γινόταν σε µεθανόλη, 

εκτός ροϊόντων χλωρίωση t mixture #B). Οι 

αραιώ σε ακετ κατεστηµένα ακετονιτρίλια 

διασπώ εθανολικά stock διαλύµατα φυλασσόταν στην κατάψυξη, 

νώ τα stock διαλύµατα σε ακετόνη και όλα τα πρότυπα διαλύµατα φυλασσόταν στο 

ψυγείο

ητας DB-5, 60 m µήκος × 0.32 mm εσ. διάµετρο, 0.25 µm πάχος στοιβάδας 

(J & W Scientific). Η ποιοτική ανάλυση των προτύπων διαλυµάτων έγινε µε αέριο 

χρωµατογράφο µε ανιχνευτή φασµατογράφο µάζας. H αναλυτική στήλη ήταν DB-

 

Οι ουσίες που µελετήθηκαν

chloro methane, bromofo

ichloroacetonitrile, dibromoace

chloro-acetone, 1,1,1trichl

οποιήθηκε ως εσωτερικό 

Τα πρότυπ αν µε κατάλλ

ατα (s οτύπων διαλ

από το µίγµα παραπ ς (chlorinated disinfectan

σεις αυτού του µίγµατος γινόταν 

ταν σε µεθανόλη. Τα µ

όνη, γιατί τα υπο

ε

 στους 4οC µέχρι την ηµεροµηνία λήξης τους. 

Η ποσοτικοποίηση των ουσιών έγινε µε αέριο χρωµατογράφο µε ανιχνευτή 

δέσµευσης ηλεκτρονίων (Carlo Erba, µοντέλο 5300 Mega Series). Η αναλυτική στήλη ήταν 

µέσης πολικότ

 77
 



5MS+DG,

άφο µε ανιχνευτή 

δέσµευ

γωγέα 

ου αέριου χρωµατογράφου. Οι παράµετροι της εκχύλισης που µελετήθηκαν 

Πίνακας

MS 

 30 m + 10 m Duragard, 0.25 mm I.D., 0.25 µm film thickness (J & W 

Scientific). Η ροή του φέροντος αερίου (ήλιο) ήταν 1.2 mL/min και το θερµοκρασιακό 

πρόγραµµα ίδιο µε αυτό που χρησιµοποιήθηκε στον αέριο χρωµατογρ

σης ηλεκτρονίων. Για την ποιοτική ανάλυση χρησιµοποιήθηκαν τα φάσµατα µάζας 

των ενώσεων τα οποία παρουσιάζονται στα Σχήµατα 1-14 στο Παραρτηµα ∆. 

Επειδή οι ουσίες που µελετήθηκαν είναι πτητικές επιλέχθηκε η HS-SPME. 

 Για τη βελτιστοποίηση των συνθηκών της SPME µελετήθηκαν οι παράµετροι της 

εκχύλισης όπως ο τύπος της ίνας, η θερµοκρασία εκχύλισης, χρόνος εκχύλισης, ανάδευση, 

προσθήκη άλατος, αναλογία όγκου δείγµατος προς όγκο υπερκείµενης φάσης, ο χρόνος 

εκρόφησης, το ύψος της ίνας πάνω από το δείγµα και το µήκος της ίνας στον εισα

τ

παρουσιάζονται συγκεντρωτικά στον Πίνακα 3.3. 

 

 3.3. Παράµετροι εκχύλισης 

 
Ίνα 

70 µm CW/DVB, 65 µm 
PDMS/DVB, 85 µm CAR/PDMS, 
και 50/30 µm DVB/CAR/PD

Όγκος δείγµατος προς 
όγκο υπερκείµενης φάσης 

15/25, 25/15 και 35/5 mL 

Θερµοκρασία εκχύλισης 20-90 oC 
Χρόνος εκχύλισης 5-120 min 
Ανάδευση 0-1090 rpm 
NaCl 0-25 % w/v 
pH 3-10 
Χρόνος εκρόφησης 0.5-15 min στους 250 0C 
Θέση ίνας πάνω από το δείγµα Χαµηλά-Ψηλά 
Μήκος ίνας στον εισαγωγέα του 
αέριου χρωµατογράφου 

2-4.2 cm 

 

Υπολογίστηκαν τα όρια ανίχνευσης, τα όρια ποσοτικοποίησης της µεθόδου και η 

επαναληψιµότητα της µεθόδου. Επίσης, υπολογίστηκαν οι σχετικές ανακτήσεις των 

ενώσεων στα δείγµατα από τη χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή του βιολογικού 

καθαρισµού. 
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Σε όλα τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν τόσο για την κατασκευή των 

καµπυλών βαθµονόµησης, όσο και την εύρεση των ποιοτικών χαρακτηριστικών της 

µεθόδο

τικών και ηµι-πτητικών οργανικών 

 

obenzene, n-butylbenzene, sec-butyl benzene, tert-butyl benzene, chlorobenzene, 2-

1,2-dichlorobenzene, 1,3-dichlorobenzene, 1,4-

dichlo benzene, ethylbenzene, hexachloro ene, p-

isopropyltoluene, naphthalene, n-propylbenzen uene, 1,2,3-

trichlorobenzene, 1,2,4-trichlorobenzene, trich ethylbenzene, 1,3,5-

trimeth -xyle φαινολών (2-chlorophenol, 2,6-

dichlo -m 4-methylphenol, 2,3,4,6- 

tetrach trichlorophenol, dinose sulfide, dimethyl disulfide και 

carbon disulfide. Το 1,4-dibromobenzene χρη  ως εσωτερικό πρότυπο, η 2-

fluorophenol ophenol χρησιµ

ευαζότ άλληλη αραίωση από τα έτοιµα 

διαλύµ ς όλων των προτύπων διαλυµάτων γινόταν σε µεθανόλη. Τα 

υ, γινόταν τουλάχιστον τρεις επαναλήψεις για κάθε παράµετρο.  

Για την ποσοτικοποίηση των ουσιών στα δείγµατα εφαρµόστηκε η µέθοδος των 

πρότυπων ευθείων (calibration curve method). Γινόταν κατάλληλες αραιώσεις των stock 

διαλυµάτων και στη συνέχεια ακολουθούνταν η διαδικασία της SPME. Τα πρότυπα 

διαλύµατα παρασκευαζόταν ακριβώς πριν την κατασκευή κάθε ευθείας βαθµονόµησης. Για 

την κατασκευή των καµπυλών βαθµονόµησης σε ανιχνεύσιµο εύρος συγκεντρώσεων 

χρησιµοποιήθηκαν τα εµβαδά των κορυφών κάθε ουσίας. Οι ευθείες βαθµονόµησης όλων 

των ενώσεων παρουσιάζονται στο Παράρτηµα Γ, Πίνακες 6-19 και Σχήµατα 6-19.   

 

3.7 Ανάπυξη µεθόδου για τον προσδιορισµό πτη
ουσιών σε αστικά λύµατα µε χρήση HS-SPME 

Οι ουσίες που µελετήθηκαν είναι πτητικές και ηµι-πτητικές ενώσεις 

που εµφανίζονται στα διάφορα στάδια των βιολογικών καθαρισµών, 

οπότε γι’ αυτό το λόγο επιλέχθηκε η Headspace SPME µέθοδος. 

 Οι ουσίες που µελετήθηκαν ήταν: µίγµα πτητικών αρωµατικών ενώσεων (benzene, 

brom

chlorotoluene, 4-chlorotoluene, 

ro -1,3-butadiene, isopropyl benz

e, styrene, tetrachloroethene, tol

loroethene, 1,2,4-trim

ylbenzene, o-xylene, p-xylene, m ne), µίγµα 

rophenol, 2,4-dimethylphenol, 2

 2,4,5-

ethylphenol, 

lorophenol, b), dimethyl 

σιµοποιήθηκε

και η 2,4,6-tribrom οποιήθηκαν ως surrogate standards.  

Τα πρότυπα διαλύµατα παρασκ

ατα (stock). Οι αραιώσει

αν µε κατ
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µεθανο

η ς

ροντος αερίου 

(ήλιο) 

40oC στους 300oC 

(1min)

Πίνακας 3.4. Παράµετροι εκχύλισης 

85 µm PA, 100 µm PDMS, 70 µm 

λικά stock διαλύµατα και όλα τα πρότυπα διαλύµατα φυλασσόταν στο ψυγείο στους 

4οC µέχρι την µεροµηνία λήξης του . 

Η ποσοτικοποίηση των ουσιών έγινε µε αέριο χρωµατογράφο µε ανιχνευτή 

φασµατογράφο µάζας. H αναλυτική στήλη ήταν DB-5MS+DG, 30 m + 10 m Duragard, 

0.25 mm I.D., 0.25 µm film thickness (J & W Scientific). Η ροή του φέ

ήταν 1.0 mL/min. Το θερµοκρασιακό πρόγραµµα στον αέριο χρωµατογράφο ήταν: 

από τους 35oC (1 min) στους 60oC (2 min) µε 5oC/min, από τους 60oC στους 80oC (2min) 

µε 3oC/min, από τους 80oC στους 140oC µε 5oC/min και από τους 1

 µε 10oC/min. Η θερµοκρασία του εισαγωγέα στον αέριο χρωµατογράφο ήταν 250 

oC και η θερµοκρασία του interface στον φασµατογράφο µάζας ήταν 300 oC. Για την 

ποιοτική ανάλυση των ενώσεων χρησιµοποιήθηκαν τα φάσµατα µάζας των ενώσεων που 

παρουσιάζονται στο Παράρτηµα ∆, Σχήµατα 15-52. 

Για τη βελτιστοποίση των συνθηκών της SPME µελετήθηκαν οι παράµετροι της 

εκχύλισης όπως ο τύπος της ίνας, η θερµοκρασία εκχύλισης, χρόνος εκχύλισης, ανάδευση, 

pH, προσθήκη άλατος, η θερµοκρασία του εισαγωγέα στον αέριο χρωµατογράφο, ο χρόνος 

εκρόφησης και το µήκος της ίνας στον εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου. Οι 

παράµετροι της εκχύλισης που µελετήθηκαν παρουσιάζονται συγκεντρωτικά στον Πίνακα 

3.4. 

 
Ίνα CW/DVB, 65 µm PDMS/DVB, 85 

µm CAR/PDMS, και 50/30 µm 
DVB/CAR/PDMS 

Θερµοκρασία εκχύλισης 20-70 oC 
Χρόνος εκχύλισης 5-120 min 
Θερµοκρασία εισαγωγέα του αέριου 210-250 oC 
χρωµατογράφου 
Ανάδευση 0-1030 rpm 
NaCl 0-25 % w/v 
pH 2.5-10.4 
Χρόνος εκρόφησης 0.5-10 min στους 250 0C 
Μήκος ίνας στον εισαγωγέα του 
αέριου χρωµατογράφου 

2-4.2 cm 
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Στη συνέχεια, υπολογίστηκαν τα όρια ανίχνευσης, τα όρια ποσοτικοποίησης της 

µεθόδου και η επαναληψιµότητα της µεθόδου. Επίσης, υπολογίστηκαν οι σχετικές 

ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδος), στραγγίσµατα 

από τι ι

∆  

ευθείων (calibration curve method). 

Γινότα

E 

l, 17-α-ethinyl 

estradi

4-dichloro phenol, 

2,3,4-trichloro phenol, clofibric acid και carbamazepine γινόταν σε µεθανόλη. Οι 

αραιώσεις των estrone, 17-β-estradiol και 17-α-ethinyl estradiol γινόταν σε ακετονιτρίλιο 

ς ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµ α εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και χλωριωµένη 

δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της πόλης των Χανίων. 

Σε όλα τα πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν τόσο για την κατασκευή των 

καµπυλών βαθµονόµησης όσο και για την εύρεση των ποιοτικών χαρακτηριστικών της 

µεθόδου γινόταν τουλάχιστον τρεις επαναλήψεις για κάθε παράµετρο.  

Για την ποσοτικοποίηση των ουσιών χρησιµοποιήθηκε ο MIC πίνακας που 

προκύπτει από τα κύρια και δευτερεύοντα θραύσµατα των ουσιών µε βάση τα φάσµατα 

µάζας τους (Παράρτηµα , Σχήµατα 15-52). Για την ποσοτικοποίηση των ουσιών στα 

δείγµατα εφαρµόστηκε η µέθοδος των πρότυπων 

ν κατάλληλες αραιώσεις των stock διαλυµάτων και στη συνέχεια ακολουθούνταν η 

διαδικασία της SPME. Τα πρότυπα διαλύµατα παρασκευαζόταν ακριβώς πριν την 

κατασκευή κάθε ευθείας βαθµονόµησης. Για την κατασκευή των καµπυλών βαθµονόµησης 

σε ανιχνεύσιµο εύρος συγκεντρώσεων χρησιµοποιήθηκαν τα εµβαδά των κορυφών κάθε 

ουσίας. Οι ευθείες βαθµονόµησης όλων των ενώσεων παρουσιάζονται στο Παράρτηµα Γ, 

Πίνακες 20-57 και Σχήµατα 20-57.   

 

 

3.8 Ανάπτυξη µεθόδου για τον προσδιορισµό ενδοκρινικών διαταρακτών και 

φαρµακευτικών ουσιών σε εκροές βιολογικών καθαρισµών χρησιµοποιώντας 

direct SPM

 

Οι ουσίες που µελετήθηκαν µε αυτή τη µέθοδο ήταν: 2,4-dichloro phenol, 2,3,4-

trichloro phenol, galaxolide, tonalide, triclosan, estrone, 17-β-estradio

ol, clofibric acid και carbamazepine.   

Τα πρότυπα διαλύµατα παρασκευαζόταν µε κατάλληλη αραίωση από τα έτοιµα 

διαλύµατα (stock). Οι αραιώσεις των προτύπων διαλυµάτων των 2,

 81
 



και οι ραιώσεις των galaxolide και tonalide, γινόταν σε κυκλοεξάνιο. Τα stock διαλυµατα 

σόταν στο ψυγείο στους 4οC µέχρι την ηµεροµηνία 

λήξης υς. 

 των ουσιών έγινε νευτή 

φασµατογράφο µάζας. H αναλυτική στήλη ήτ 30 m + 10 m Duragard, 

0.25 mm I.D., 0.25 µm film thickness (J & W Scientific). Η ροή του φέροντος αερίου 

(ήλιο) ό π στον αέριο χρωµατογράφο ήταν 

από το 265oC (1 min) µε 10oC/min και από τους 265oC στους 290oC (5 

min) µ /min. Η θερµοκρασία του εισαγω ριο χρωµατογράφο ήταν 290 oC 

και η θ στον φασµατο  oC. Για την ποιοτική 

ανάλυ ν ατα µάζας των ενώσεων που 

παρου α ∆, Σχήµατα 53

Για τη βελτιστοποίηση της µεθόδου τ οι παράµετροι της 

εκχύλισης, όπως ο τύπος της ίνας, η θερµοκρασ α  όγκος 

δείγµα κη άλατ ήκος της 

ίνας στον εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφ  του 

οργανικού διαλύτη και ο τρόπος παρασκευής τ ευή των 

προτύπων διαλυµάτων σε ογκοµετρική φιάλη, αν χεια µεταφορά τους 

στο δοχείο της SPME για ανάλυση, παρασκευή των προτύπων διαλυµάτων στο δοχείο της 

SPME  vort

επαν   από

τα

ψεις για κάθε παράµετρο.  

 

 

α

και όλα τα πρότυπα διαλύµατα φυλασ

το

Η ποσοτικοποίηση  µε αέριο χρωµατογράφο µε ανιχ

αν DB-5MS+DG, 

ήταν 1.0 mL/min. Το θερµοκρασιακ

υς 80oC στους 

ρόγραµµα 

ε 2oC γέα στον αέ

ερµοκρασία του interface γράφο µάζας ήταν 300

ση των ενώσεων χρησιµοποιήθηκα τα φάσµ

σιάζονται στο Παράρτηµ -62. 

ης SPME µελετήθηκαν 

ί  εκχύλισης, ο χρόνος εκχύλισης, ο

ος, ο χρόνος εκρόφησης και τοτος, η ανάδευση, το pH, η προσθή  µ

ου. Επίσης, µελετήθηκαν το είδος

ων προτύπων διαλυµάτων (παρασκ

άδευση και στη συνέ

για ανάλυση και ανάδευση µε ex για 1 min και παρασκευή των προτύπων 

διαλυµάτων στο δοχείο της SPME για ανάλυση και ανάδευση µε µαγνητικό αναδευτήρα 

για 1 min). Οι παράµετροι της εκχύλισης που µελετήθηκαν παρουσιάζονται συγκεντρωτικά 

στον Πίνακα 3.5. 

Στη συνέχεια, υπολογίστηκαν τα όρια ανίχνευσης, τα όρια ποσοτικοποίησης της 

µεθόδου, η αληψιµότητα και οι σχετικές ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα  

ανεπεξέργαστο απόβλητο, πρωτοβάθµια εκροή και  δευτεροβάθµια εκροή. 

Σε όλα  πειράµατα που πραγµατοποιήθηκαν τόσο για την κατασκευή των 

καµπυλών βαθµονόµησης όσο και την εύρεση των ποιοτικών χαρακτηριστικών της 

µεθόδου, γινόταν τουλάχιστον τρεις επαναλή
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ίνακας 3.5. Παράµετροι εκχύλισης 

CW/DVB, 65 µm PDMS/DVB, 85 µm 
CAR/PDMS, και 50/30 µm 
DVB/CAR/PDMS 

Π

 
Ίνα 

85 µm PA, 100 µm PDMS, 70 µm 

Όγκος δείγµατος  10-100 mL 
Θερµοκρασία εκχύλισης 20-80 oC 
Χρόνος εκχύλισης 5-120 min 
Θερµοκρασία εισαγωγέα του αέριου 230-290 oC 
χρωµατογράφου 
Ανάδευση 0 - 700 rpm 
NaCl 0-25 % w/v 
pH 3-10 
Χρόνος εκρόφησης 0.5-10 min στους 290 0C 
Μήκος ίνας στον εισαγωγέα του αέριου 
χρωµατογράφου 

2-4.5 cm 

Είδος οργανικού διαλύτη 30 µL µεθανόλης, 30 µL κυκλοεξανίου 
και 30 µL ακετονιτριλίου 

 
 
Τρόπος παρασκευής των προτύπων 

- σε ογκοµετρική φιάλη, ανάδευση και 
στη συνέχεια µεταφορά τους στο 
δοχείο της SPME για ανάλυση 

διαλυµάτων - στο δοχείο της SPME για ανάλυση 
και ανάδευση µε vortex για 1 min 

αναδευτήρα για 1 min 

- στο δοχείο της SPME για ανάλυση 
και ανάδευση µε µαγνητικό 

 

Για την ποσοτικοποίηση των ουσιών χρησιµοποιήθηκε ο MIC πίνακας που 

προκύπτει από τα κύρια και δευτερεύοντα θραύσµατα των ουσιών µε βάση τα φάσµατα 

µάζας τους (Παράρτηµα ∆, Σχήµατα 53-62). Για την ποσοτικοποίηση των ουσιών στα 

δείγµατα εφαρµόστηκε η µέθοδος των πρότυπων ευθείων (calibration curve method). 

Γινόταν κατάλληλες αραιώσεις των stock διαλυµάτων και στη συνέχεια ακολουθούνταν η 

διαδικασία της SPME. Τα πρότυπα διαλύµατα παρασκευαζόταν ακριβώς πριν την 

κατασκευή κάθε ευθείας βαθµονόµησης. Για την κατασκευή των καµπυλών βαθµονόµησης 

σε ανιχνεύσιµο εύρος συγκεντρώσεων χρησιµοποιήθηκαν τα εµβαδά των κορυφών κάθε 

ουσίας. Οι ευθείες βαθµονόµησης όλων των ενώσεων παρουσιάζονται στο Παράρτηµα Γ, 

Πίνακες 58-67 και Σχήµατα 58-67.   
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4. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ-ΣΥΖΗΤΗΣΗ 

 

4.1 Προσδιορισµός αλογονοµένων πτητικών οργανικών ενώσεων σε νερά και αστικά 

λύµατα χρησιµοποιώντας  HS-SPME 

 

4.1.1 Βελτιστοποίηση συνθηκών SPME 

 

Οι τύποι ίνας που χρησιµοποιήθηκαν για τη βελτιστοποίηση της SPME ήταν: 70 µm 

CW/DVB, 65 µm PDMS/DVB, 85 µm CAR/PDMS, και 50/30 µm DVB/CAR/PDMS.  

αποτελ ήµα 4.1. Για το χλωροφόρµιο και την 

χλωρω

5 µm PDMS/DVB. Όµως για 

τις υπό

ο

 Τα

έσµατα των δοκιµών παρουσιάζονται στο Σχ

πικρίνη οι καλύτερες ανακτήσεις αποκτήθηκαν χρησιµοποιώντας την ίνα 50/30 µm 

DVB/CAR/PDMS, ενώ για το διβρωµοακετονιτρίλιο µε την 6

λοιπες ουσίες η ίνα 85 µm CAR/PDMS έδωσε τις καλύτερες ανακτήσεις. Οπότε 

επειδή καλύτερες ανακτήσεις για τις περισσότερες ουσίες αποκτήθηκαν χρησιµοποιώντας 

την ίνα 85 µm CAR/PDMS, αυτή η ίνα χρησιµ ποιήθηκε στα επόµενα πειράµατα. 
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Σχήµα 4.1: Αποτελεσµατικότητα εκχύλισης των διαφόρων ινών: µε χρόνο εκχύλισης 30 

min στους 35oC. 
 
Ο όγκος του δείγµατος που χρησιµοποιείται για την ανάλυση των ουσιών είναι 

σηµαντική παράµετρος. Με βάση τη θεωρία στην HS-SPME, ο όγκος της υπερκείµενης 

φάσης από τα δείγµα πρέπει να ελαχιστοποιείται. Γι’ αυτό µελετήθηκαν οι εξής όγκοι 
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δείγµατος: 15, 25 και 35 mL δείγµα σε δοχείο συνολικού όγκου 40 mL. Τα αποτελέσµατα 

των πειραµάτων παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.2. 
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Σχήµα 4.2: Επίδραση του όγκου του δείγµατος. 
 
Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.2 για τις περισσότερες ουσίες χρησιµοποιώντας 

όγκο δείγµατος 25 mL προκύπτουν οι καλύτερες ανακτήσεις. 

Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας εκχύλισης στην ανάκτηση 

των ουσιών. Η θερµοκρασία εκχύλισης αυξήθηκε από τους 20oC µέχρι τους 90oC, όπως 

φαίνετ ααι στο Σχήµ  4.3. Οι υψηλότερες ανακτήσεις για τις περισσότερες ουσίες 

παρατηρήθηκαν στους 35oC.  
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Σχήµα 4.3: Επίδραση της θερµοκρασίας εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης. 
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Επίσης µελετήθηκε η επίδραση του χρόνου εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της 

της εκχύλισης. Ο χρόνος εκχύλισης αυξήθηκε από τα 5 µέχρι 120 min µε θερµοκρασία 

εκχύλισης στους 35oC όπως παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.4.  
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 4.4. Επίδραση του χρόνου εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης. 

 
Για τις περισσότερες ενώσ

Σχήµα

εις είχε επέλθει αποδεκτή κατάσταση ισορροπίας στα 30 

in. Για τις ουσίες που δεν είχε επέλθει κατάσταση ισσοροπίας µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

ω  χρόνος εκχύλισης τα 30 min, εφόσον παραµένει πάντα σταθερός τόσο στην ανάλυση 

των δε τος χρόνος εκχύλισης 

επιλέχ

υ µελετήθηκαν ήταν 0, 12.5 και 25 % w/v. Τα αποτελέσµατα 

της επί

m

ς

ιγµάτων όσο και των πρότυπων διαλυµάτων. Οπότε, ως βέλτισ

θηκαν τα 30 min 

Μελετήθηκε η προσθήκη άλατος NaCl στην ανάκτηση των ουσιών. Οι 

συγκεντρώσεις του NaCl πο

δρασης του NaCl παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.5.  
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Σχήµα 4.5: Επίδραση της προσθήκης άλατος  
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Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.5 µεταξύ 12.5 % και 25 % δεν υπάρχουν µεγάλες 

διαφορές στην ανάκτηση, οπότε επιλέγεται η συγκέντρωση των 12.5 % w/v. 

Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση του pH στην ανάκτηση των ουσιών και τα 

αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.6. Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.6. οι 

καλύτερες ανακτήσεις για τις περισσότερες ουσίες παρατηρούνται σε pH 6. 
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Σχήµα 4.6: Επίδραση του pH στην ανάκτηση 
 
 

Η ανάδευση βοηθάει την εκχύλιση των ουσιών, οπότε µελετήθηκαν οι εξής 

συνθήκες ανάδευσης: 0, 750 και 1090 rpm. Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.7.  
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Σχήµα 4.7: Επίδραση της ανάδευσης στην ανάκτηση των ουσιών. 
 

επιτεύχθηκαν η στις 1090 rpm, εκτός από την 1,1-διχλωροπροπανόνη για την 

οποία 

χρόνου εκρόφησης στην αποτελεσµατικότητα 

της µεθόδου, µε θερµοκρασία εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου τους 250 οC. Ο 

χρόνος ό ρι m τ

Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.7 για όλες τις ουσίες οι καλύτερες ανακτήσεις 

 µε ανάδευσ

ήταν στους 750 rpm. 

Επίσης, µελετήθηκε η επίδραση του 

 εκρ φησης αυξήθηκε από τα 0.5 µέχ  15 in όπως παρουσιάζεται σ ο Σχήµα 4.8.  
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Σχήµα 4.8: Επίδραση του χρόνου εκρόφησης, θερµοκρασία εισαγωγέα 250 οC 
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Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.8 οι περισσότερες ουσίες είχαν πλήρως εκροφηθεί 

στα 2 min. Όµως για να καθαρίζει η ίνα και να µην υπάρχουν προβλήµατα µεταφοράς 

ουσιών από την µια ανάλυση στην άλλη, επιλέχθηκαν τα 10 min ως χρόνος εκρόφησης. 

Όταν η ίνα τοποθετείται πολύ κοντά στην επιφάνεια του δείγµατος υπάρχει κίνδυνος 

να πετ

εις χαµηλά (δηλ. κοντά στην επιφάνεια του 

είγµατος) και ψηλά. Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.9. 

Όπως  ουσίες 

αποκτήθηκαν όταν η ίνα ήταν το σε σχέση µε την επιφάνεια του 

δείγµα

άγονται σταγονίδια από το δείγµα στην ίνα και να επηρεάζεται µε αυτόν τον τρόπο η 

αποτελεσµατικότητα της µεθόδου και η διάρκεια ζωής της ίνας. Γι’ αυτό µελετήθηκε το 

ύψος της ίνας πάνω από το δείγµα σε δύο θέσ

δ

προκύπτει από το Σχήµα 4.9 οι καλύτερες ανακτήσεις για τις περισσότερες

ποθετηµένη ψηλά 

τος. 
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η του ύψους της ίνας π το δείγµα στην ανάκτηση των ουσιών 

Σηµαντικός παράγοντας για την εκρόφηση των ουσιών είναι και το µήκος στο οποίο 

εισέρχ

µατα των πειραµάτων παρουσιάζονται στο Σχήµα 

4.10. 

Σχήµα 4.9: Επίδρασ άνω από 
 
 

εται η ίνα στον εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου. Γι’ αυτό µελετήθηκαν τα 

εξής µήκη 2, 3.5 και 4.2 cm. Τα αποτελέσ
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Σχήµα 4.10: Επίδρ ο  εισέρχεται στον εισαγωγέα η ίνα στην ανάκτη

των ών 

οκύπτει από  Σχήµα 4.10 το µήκος 3.5 cm δίν α καλύτε

α για ερισσότε ουσίες. 

καλύτερες ανακτήσεις για περισσότ ουσίες ποκτήθηκ

τας να 85 µm CAR/PDMS  αναλογία όγκο µατος π

νη σης βρέθ να είναι 25/15 mL. Η βέλτιστη θερµοκρασία εκχύλισ

και ο ιστος χρό εκχύλιση αν 30 min ώς είχε επέλθει αποδεκτή 

ισορρ ς για τις ισσότερες σεις. Ο χρόνος εκρόφη ήταν 10m

στους 

τρώσεων. Το δοχείο τοποθετούνταν σε υδατόλουτρο στους 35oC. Η ίνα 

βρισκό

ριου χρωµατογράφου για 10 min στους 250 0C.  

αση του µήκ υς στο οποίο ση 
ουσι

 

Όπως πρ το ει τ ρα 

αποτελέσµατ  τις π ρες 

 

Οι τις ερες  α αν 

χρησιµοποιών την ί . Η βέλτιστη υ δείγ ρος 

όγκο υπερκείµε ς φά ηκε ης 

ήταν 35oC βέλτ νος ς ήτ  καθ

κατάσταση οπία  περ  ενώ σης in 

2500C. Οι υψηλότερες ανακτήσεις για όλες τις ενώσεις επιτεύχθηκαν µε την 

προσθήκη άλατος (12.5 w/v % NaCl) και ανάδευση του δείγµατος.  

Οπότε η διαδικασία της SPME για την ανάλυση πρότυπων διαλυµάτων ήταν η εξής: 

Σε δοχείο 40 mL (Supelco) το οποίο έκλεινε µε βιδωτό καπάκι µε septum από PTFE-silicon 

προστίθονταν 3.125 g NaCl, µαγνητική ράβδος ανάδευσης από PTFE και 25 mL 

υπερκάθαρου νερού. Στη συνέχεια γινόταν προσθήκη 25 µL προτύπων διαλυµάτων 

διαφόρων συγκεν

ταν εκτεθειµένη στον υπερκείµενο όγκο πάνω από το δείγµα για 30 min, ενώ το 

δείγµα αναδευόταν µε 1000 rpm. Στη συνέχεια, η ίνα επανατραβιόταν στη σύριγγα και η 

σύριγγα εισαγόταν στον εισαγωγέα του αέ

 90
 



Η ίδια διαδικασία χρησιµοποιήθηκε και για την ανάλυση δειγµάτων πόσιµου νερού 

αι δε  βιολογικών καθαρισµών. Η 

διαφορά ήταν η εξής: αντί για υπερκάθαρο νερό εισαγόταν το δείγµα και αντί για 25 µL 

ων διαλυ αν τερικ  προ . 

Συνολικά οι βέλτιστες συνθή ν αέριο χρωµατογράφο (GC-  οι 

τιστες συνθή ια τη διαδικασία της SPM πρ ψα τά από τα κατάλληλα 

νται στον α 4.1.  

κας ς  του G  κα ς S

ες GC-ECD 

κ ιγµάτων από τη χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή

προτύπ µάτων εισαγότ  25 µL εσω

κες στο

ού τύπου

ECD) καθώς και

βέλ κες γ E που οέκυ ν µε

πειράµατα παρουσιάζο  Πίνακ

 

Πίνα 4.1: Βέλτιστε συνθήκες C-ECD ι τη PME 

Συνθήκ
Φέρον αέρ 2 in ιο Άζωτο, mL/m
Make-up α ον ανιχνε 44 minέριο στ υτή Άζωτο,  mL/  
Split mode   Splitless
Χρωµατογ  στήλη 0m .32m . διάµετρο, 

 πά στοιβάδας 
ραφική DB-5, 6  × 0 m εσ

0.25 µm χος 
Θερµοκρα αγωγέα σία εισ 250 C  o

Θερµοκρασία  ανιχνευτή ζώνης  300 oC 
Θερµοκρασιακό πρόγραµµα φούρνου 35oC για 15min,  

µε 5oC/min στους 100oC για 1min  
µε 15oC/min στους 260oC για 2min  

Software Clarity Lite 2.1 
Συνθήκες SPME 

Μέθοδος SPME HS-SPME 
Ίνα 85µm CAR/PDMS 
Όγκος δείγµατος προς  
γκο υπερκείµενης φάσης 

25/15 mL 
ό
pH 6 
NaCl  3.125 g  
Ανάδευση 1090 rpm 
Χρόνος εκχύλισης  30 min 
Θερµοκρασία εκχύλισης 35oC 
Χρόνος εκρόφησης 10 min στους 250 0C 

 

µέθοδο παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.11.  

Ένα τυπικό χρωµατογράφηµα των 14 ουσιών που προσδιορίζονται µε αυτή τη 
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Σχήµα 4.11. Χρωµατογράφηµα µε HS-SPME-GC–ECD των 14 αλογονοµένων πτητικών 

ενώσεων. Στα 12.0 min είναι το εσωτερικό πρότυπο. Οι συγκεντρώσεις των ουσιών 
είναι: 1 µg/L αλογονοµένα ακετονιτρίλια, 0.1 µg/L THMs, 0.01 µg/L PCE, 0.25 µg/L 
TCE, 5 µg/L 1,2-DCA and 1 µg/L I.S. 

 
 

.1.2 Ποιοτικά χαρακτηριστικά της µεθόδου  

Η επαναληψιµότητα της µεθόδου µελετήθηκε κατά τη διάρκεια της ίδιας µέρας και 

ε διαφορετικές µέρες. Ο έλεγχος της επαναληψιµότητας έγινε για τρεις διαφορετικές 

υγκεντρώσεις (µικρές, µεσαίες και µεγάλες συγκεντρώσεις). Τα αποτελέσµατα 

αρουσιάζονται στον Πίνακα 4.2. 

ίνακας 4.2: Επαναληψιµότητα της µεθόδου για την ίδια µέρα και σε διαφορετικές ηµέρες 

ση RSD  
διαφορεικές 
µέρες (µίγµα µε 
µικρές 
συγκεντρώσεις) 

RSD 
διαφορεικές 
µέρες (µίγµα µε 
µεσαίες 
συγκεντρώσεις) 

RSD 
διαφορεικές µέρες  
(µίγµα µε µεγάλες 
συγκεντρώσεις) 

RSD  
ίδια µέρα (µίγµα 
µε µικρές 
συγκεντρώσεις) 

RSD  
ίδια µέρα (µίγµα 
µε µεσαίες 
συγκεντρώσεις) 

RSD  
ίδια µέρα  
(µίγµα µε 
µεγάλες 
συγκεντρώσεις) 

 

4
 

σ

σ

π

 

Π

Ένω

Chloroform 0,4 0,99 2,6 2,2 2,6 7,7 
Bromodichloro methane   1,95 7,7 0,94 4,8 15,6 7,2 
Dibromochloro methane 1,1 1 2 17,8 2,1 5,7 
Bromoform 1 2,6 1,5 2,2 8,3 0,7 
Trich tonit 0,16 ,8  4loroace rile  1 0,58 1,8 4,1 ,3 
Dich itr ,9 6 loroaceton ile 8 15  1,8 13,3 3,8 
Bro et 21,4  5,2 moch oroacl onitrile 3,6  2,2 1,5 13,1 
Dibromo cetonit 5,5 8 1,9a rile 7,3 10, 10,4 7,1  
Chloropicrin 2,7 27,7 13,4 10,2 0,1 3,1 
1,1-dichloropropanone 12,2 10,4 2,1 20,3 13,3 2,3 
1,1,1 ropa ,3 9 2,6trichlorop none 2,3 7 0,0 4 7,4  
1,2-dichloroethane 4,23,8 3,9 0,6 5,3 6,7  
Trichloroethylene 5,9 4,4 0,6 2,4 0,7 8 
Tetrachl oethylen 4,7 5 8,7or e 1,8 10, 6,8 5,3  
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Η ληψ ς µεθ ήτ λύ α  σχετική κή λιση

elative ard RS κ ότα ό  ρι 4%  τις

σότ νώ  chlo rin dic r ν 27.7 και 3 %

ντίστοιχ  διαφορετικές ηµέρ  µ ε ς ντ εις ίση ια το

bromodichl e ν 15.6 %  την  µέρα  µ ε µ , 

ενώ για o thane 17.8 % για ίδια α  µ α µ ικρές

συγκεντρώσεις.  

Τα ανί ρια οτικοποίηση  µ , αµ  περιοχή κα

τικ κτ νώσε µα  ρ έν υτεροβάθµια

ροή πα ζο νακα  

 
Πίνακας 4. αρα στ ς µ υ
 

Ένωση 
Σ  

Γ
Περιοχή 

) 

  
R2

O
g

O
g

Σχετική ανάκτηση %
(∆ ατα ριωµ  
ε οβά ς 
εκροής) 

επανα ιµότητα τη όδου αν πο καλή κ θώς η  τυπι απόκ  

(r stand  deviation, D%) υµαιν ν απ  0.1% µέχ 13.  για  

περισ ερες ε σεις. Για τις ropic  και hlorop opanone ήτα  20. , 

α α, για ες σε ιγµα µ µικρέ συγκε ρώσ . Επ ς, γ  

oro m thane ήτα

mochlo

για  ίδια  σε ίγµα µ εσαίες συγκεντρώσεις

το dibr ro me  την  µέρ  σε ίγµ ε µ  

 όρια χνευσης, τα ό

ε

ποσ ς της εθόδου η γρ µική ι 

οι σχε ές ανα ήσεις των ων στα δείγ τα από τη χλω ιωµ η δε  

εκ ρουσιά νται στον Πί  4.3. 

 

3. Ποιοτικά χ κτηρι ικά τη εθόδο  

Χρόνος 
υγκράτησης

(min) 

ραµµική 

(ng/L

L D L
(n /L) (n

Q 
/L) 

 
είγµ  χλω ένης

δ υτερ θµια

Chloroform 5. -50 .99 1. 4.6 44 5 0 0 98 4 111 
Bromodichloro methan 8.02 5-100 0.7 2.5 
Dibromoc loro me 13 -25 .99 0. 1.
Bromoform 21 5-25 .997 0.
Trichloroa etonitrile 6.94 50-1000 .99 5
Dichloroacetonitril 8.5 50-2500 5.3 17.8 
Brom ton 15.95 100-10000 .99 3
Dibromoacetonitrile 23.7 250-10000 0.9972 23.8 79.3 123 
Chloropicrin 12.61 100-2500 .99 3.
1,1-dichlo opropan 9.3 25-1000 .99 0.3 1.1 
1,1,1trich ropropanone 18.56 50-500 0.9936 8.3 27.8 107 
1,2-dichlo
Trichloro
Tetrachloroethylene 5.37 0.08 0.25 

e   
thane 

0.9999 
0

83 
90 h .79 5 0 68 5 5 

.67 0 0 7 3 1 99 
c   

e 
0
0.9925 

89  16.9 110 
102 

ochloroace itrile 0 91 1 .5 45.2 71 

0 69 2 10.8 100 
r one 0 74 79 
lo
roethane 6.12 250-10000 0.9979 3.7 12.4 60 
ethylene 7.73 5-100 0.9945 1.3 4.4 86 

0.25-25 0.99951  122 
 

Όπω κύ  4 ς ο ε ν λο ος ική

περιοχής σ ίπε σ g/  όρ ίχ ς εθόδου γ ες τ

ουσίες κυµαινόταν -23 8 ng/L. Οι σχετικές ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα 

από τη χλωριωµένη άθµια εκροή ήταν από 60 µέχρι 123%.  

 

ς προ πτει από τον Πίνακα .3 όλε ι ουσί ς έχου µεγά  εύρ γραµµ ς 

τα επ δα συγκεντρώ

 από 0.08

εων n L. Tα ια αν νευση της µ ια όλ ις 

.

 δευτεροβ
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4.1.3 Εφαρ  τη ε δ τα

Η µ ς η φα τηκ δ α ιµ ερο πό τ

δίκτυο της πόλης ν, Ρεθύµνου, Ηρακλείου (Κρήτη) και Γρεβενών και σε 

δείγµατα από τη χ δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό των 

 κα κλ η). Οι ηψίες   Αύγουστο κα

επαναλαµβ ν πίσ ινό ετρήσεις τ , υπολειµ ικο ρίο

ανιόντων ( -, B 4
3- -), ού ικ θρ  κα H4

+ ο στ

δείγµατα α  χ ευτ βάθ εκρ α τελ ατ ν µ ήσεω

παρουσιάζ στ -  Παράρτηµ  τι τω τρή  είν

 τόσο  το ό όσ  για  δείγ  της ένης µιας

εκροής.   

Τα α ερο µ πό λ έν ευτ βάθ εκρο

α λύθηκα το ρισµό ον ν ώ σε µατ

παρουσιάζ  στ  4.4-4.

 

 

 

 

 
 

 
 
 
 
 
 

µογή ς µεθόδου σ

τύχθ

είγµα  

έθοδο που αναπ κε ε ρµόσ ε σε είγµατ  πόσ ου ν ύ α ο 

 των Χανίω

λωριωµένη 

Χανίων ι Ηρα είου (Κρήτ  δειγµατολ  ξεκίνησαν τον  2005 ι 

ανότα κάθε µήνα. Ε ης, γ ταν µ ου pH µατ ύ χλω υ, 

F-, Cl r-, SO4
2-, PO , NO3 ολικ οργαν ού άν ακα ι N (µόν α 

πό τη λωριωµένη δ

1

ερο µια οή). Τ  απο έσµ α τω ετρ ν 

ονται ους Πίνακες 

 πόσιµο νερ

4 στο α Ε. Όλες οι µές ν µε σεων αι 

τυπικές  για ο και  τα µατα  χλωριωµ  δευτεροβάθ  

δείγµατ  πόσιµου ν ύ δείγ ατα α  την χ ωριωµ η δ ερο µια ή 

να ν για ν προσδιο  αλογ οµένω πτητικ ν ενώ ων και τα αποτελέσ α 

ονται ους Πίνακες 5.   
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Πίνακας 4.4: Με ογονοµένων πτητικών οργανικών ενώσεων σε δείγµατα 
σιµ  

Ηµερο Κωδικός 
∆είγµ  

  
ληψίας 

TCM 
 

BDCM 
 

DBCM TBM 
) 

PCE 
) 

TCE 
) 

DCAN  
) 

DBAN 
) 

τρήσεις αλ
πό ου νερού

µηνία ατος
Σηµείο

∆ειγµατο (ng/L) (ng/L) (ng/L) (ng/L (ng/L (ng/L (ng/L (ng/L
21-7-2005 Γρεβενά 4.67 18.9 192.1 669.7 0.6 ∆Α ∆Α ∆Α 1ο Γυµνάσιο 

 Γρεβενά     Κεντρική  
Πλατεία 

19.7 89.5 370.7 750.7 2.7 149.6 ∆Α ∆Π

 Γρ      εβενά Εργατικές 
Κατοικίες 

24.5 65.2 302.9 472.7 1.4 103.8 ∆Α ∆Π

9-8 28.8 46.2 187.3 358.0 6.0 ∆Α ∆Α ∆Α , 9ο ∆ηµ. -2005 8293 Χαλέπα
Σχολείο 

 8294 Σπλάντζια, 
Πλατεία 

27.7 46.8 174.6 314.0 ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α 

 8295 Λιµάνι, Πλ. 
Τελωνείου 

26.3 41.3 162.6 291.3 1.3 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8296 Αγ. Κων/νος 21.1 40.3 142.4 274.8 1.4 ∆Π ∆Α ∆Α 
 8297 Παρηγοριά, OPEL 12.4 16.2 92.8 210.0 ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α 
 8298 Λιβάδεια, ΤΑΟ-

ΟΙΚΙΑ 
27.9 46.5 190.8 347.6 1.6 ∆Π ∆Α ∆Α 

7-9-2005 8376 ∆εξαµενή, Αγ. 
Ιωάννης 

61.0 25.6 114.6 230.5 0.6 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8377 Αµπεριά, 5ο 
Λύκειο 

62.0 42.9 181.0 343.6 4.2 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8378 Σπλάντζια, 
Πλατεία 

63.8 35.0 140.7 267.6 0.8 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8379 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. 
Χορτάτζων 

61.4 39.1 154.1 299.6 1.4 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8380 Αγ. Κων/νος 69.5 26.6 119.2 224.2 0.5 ∆Π ∆Α ∆Α 
 8381 Βαµβακόπουλο, 

Αγ. Στυλιανός 
42 13.3 78.1 181.7 1.0 ∆Π ∆Α ∆Α 

10-10-2005 8490 Ταµπακαριά, 
Φραγκοκ. 14 

25.1 47.1 182.8 337.7 0.5 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8491 Κουµ-Καπί, 2ο 
Λύκειο 

27.8 49.7 199.3 365.0 1.8 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8493 Κέντρο, Πλ. Ν. 
Καταστ. 

24.8 39.5 176.4 315.8 0.9 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8494 Παχιανά, 16-17 
∆ηµ. Σχ. 

22.8 31.1 156.4 271.0 0.8 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8495 Κρύα Βρύση, 
Οικία Πειρ. 

16.8 25.6 102.8 147.7 0.6 ∆Π ∆Α ∆Α 

 8496 Α Αγ. Κων/νος 22.6 31.5 159.1 283.2 1.8 ∆Π ∆Α ∆
25-10-2005 8540 

Ιωάννη, Είσοδο 
6.2 167.6 328.4 158.0 165 67.6 ∆Α ∆εξαµενή Αγ. 24.1 7

 8541 Χαλέπα, 9ο ∆ηµ. 
Σχολ. 

18.7 57.3 232.7 468.0 ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α 

 8542 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. 
Χορτάτζων 

32.0 97.0 399.0 762.0 2.2 ∆Π ∆Π ∆Α 

 8543 Αγ. Κων/νος 16.0 60.0 281 516.9 0.76 ∆Π ∆Π ∆Α 
 8544 Βαµβακόπουλο, 

Αγ. Στυλιανός 
33 84.6 200.0 460.6 164.2 200.5 63.9 ∆Α 

13-12-2005 8636 Ταµπακαριά, 
Φραγκοκ. 14 

12.5 51.9 218.3 401.5 1.3 ∆Π ∆Α ∆Π 

 8637 Αγ. Κων/νος 7.25 30.9 148.2 294.8 1.3 ∆Π ∆Α ∆Α 
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 8638 Παχια
∆ηµ.

ν 7 
 Σ

6.0 30.7 154. 301. 1.28 ∆Α  ά, 16-1
χ. 

0 0  ∆Α ∆Α

 
Πίνακα (σ ια ε ις γο νων τ ο κ ώ  σ

δείγµατα πόσιµου νερού 
 κός

∆είγµατος 
Σ

∆ειγµατοληψίας 
C

(ng/L) 
DC

(ng/L) (ng/L) 
TB
(ng/L) 

P
(ng/L) 

C
(ng/L) 

DC
(ng/L) 

D  
(ng/L) 

ς 4.4 υνέχε ): Μ τρήσε  αλο νοµέ  πτη ικών ργανι ών εν σεων ε 

Ηµερο
µηνία 

Κωδι   ηµείο  T M B M DBCM M CE T E AN BAN

1 6 8 . Ιωάννης,   
8  ∆ηµ. Σχολ. 

1 9.8 273. 46 1.0 ∆Π ∆1-1-200 869 Αγ
O

  2 .3 5  0 6.7  Α ∆Α 

 8699 τρ Ν
Καταστ. 

5 4. 42 1 ∆Α ∆Κέν ο, Πλ. . 1 .6 5 3 249.2 5.2 .0  Α ∆Α 

8700  Χ 6ο
Γυµνάσιο 

4. 8.9 230. 42 0 ∆Π ∆ Νέα ώρα,   1 7 4  5 1.5 .8  Α ∆Α 

8701 µ    
4  Λύκειο 

5. 4.0 256. 456 0.95 ∆Π ∆ Κου
ο

πές,        1 4 5  0 .0  Α ∆Α 

1 06 4 λ
Υγειονοµικό 

169. 23 0 2.4 ∆5-2-20 882 Μπό αρη, 6.7 45.5 0 5.6 .5 Α ∆Α 

8825 π
Φραγκοκ. 14 

6 3 01 26 0.6 2.8 ∆ Ταµ ακαριά, 1 .7 6 .5 2 .0 9.8 Α ∆Α 

8826 ια   
16-17 ∆ηµ. Σχ. 

4 7. 21 0 2.4 ∆ Παχ νά,       1 .9 4 5 159.8 1.8 .4 Α ∆Α 

8827 ο
15  ∆ηµ χ. 

8 2. 32 0 ∆Α ∆ Βαρ
ο

 ύσι,  
. Σ

1 .7 7 0 252.4 5.5 .5  Α ∆Α 

8828 άδ
ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ 

7. 3. 28 0.4 ∆Α ∆ Λιβ εια,  1 9 6 4 216.2 4.0  Α ∆Α 

13  4.1 ∆Α ∆Α -3-2006 8871 Σόδυ,  45.0 113.8 339.4 510.7 0.9
9ο Γυµνάσιο 

 8872 Λιβάδεια,  
Α 

18.6 67.2 237.6 390.4 1.2 2.1 ∆Α ∆Α 
ΤΑΟ-ΟΙΚΙ

 8873 Παχιανά,  
16-17 ∆ηµ. Σχ. 

11.9 47.5 206.1 327.5 1.0 1.2 ∆Α ∆Α 

  8874 Βαµβακόπουλο
, Αγ. Στυλιανός 

4.9 33.3 155.1 228.7 1.1 1.2 ∆Α ∆Α

 8875 Αγ. Κων/νος,  
Αγ. Κων/νος 

11.7 49.2 198.6 311.4 0.9 2.1 ∆Α ∆Α 

10  -5-2006 9033 ∆εξ., Αγ. 
Ιωάννης, 
Έξοδος  

37.8 84.7 337.4 380.1 ∆Π ∆Α ∆Α ∆Α

 9034 Κουµ Καπί,  
2ο Λύκειο 

162.0 109.9 3 9.0 477.6 ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α8   

 9035 Κουµπές,  
4ο Λύκειο 

168.9 102.6 358.2 445.1 ∆Π ∆Α ∆Α ∆Α 

 9036 Πελεκαπίνα,  
αντ. Bosch 

166.5 57.2 237.6 274.0 ∆Π ∆Α ∆Α ∆Α 

 9037 Αγ. Κων/νος,  25.9 75.1 326.5 373.1 ∆Π ∆Α 
Αγ. Κων/νος 

∆Α ∆Α 

11-7-2006 9202 Λιβάδεια,  
ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ 

109.3 112.5 464.1 647.9 2.2 ∆Α ∆Α ∆Α 

 9203 Αγ. Ιωάννης,    
8O ∆ηµ. Σχολ. 

74.32 65.3 264.7 415.7 0.6 ∆Α ∆Α ∆Α 

 9204 ∆ηµ. Αγορά, 
Πλ. Χορτάτζων 

85.23 59.2 287.5 438.9 2.9 ∆Α ∆Α ∆Α 

 9205 Νέα Χώρα,  80.19 53.3 229.2 341.7 1.6 3.9 ∆Α ∆Α 
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6ο ∆ηµ. Σχολ. 
 
 
ίνακας 4.4 (συνέχεια): Μετρήσεις αλογονοµένων πτητικών οργανικών ενώσεων σε 

ου νερού 
Η
µηνία ∆είγµατος ∆ειγµατοληψίας (ng/L) (ng/L) 

DBCM 
(ng/L) 

TBM 
(ng/L) 

PCE 
(ng/L) 

TCE 
(ng/L) 

DCAN 
(ng/L) 

DBAN 
(ng/L) 

Π
δείγµατα πόσιµ

µερο Κωδικός Σηµείο  TCM BDCM 

23-10-2006 9489 Σπλάντζια, 55.6 133.0 529.6 468.3 1.0 ∆Α ∆Α ∆Α  
Πλατεία 

  9490 ∆ηµ. Αγορά, 
Πλ. Χορτάτζων 

67.6 
 

115.29 461.2 434.6 1.7 ∆Α ∆Α ∆Α

 9491 Νέα Χώρα, 
6ο ∆ηµ. Σχολ. 

22.2 62.022 339.3 390.1 1.1 ∆Α ∆Α ∆Α 

 9492 Βαµβακόπουλο
, Αγ. Στυλιανός 

7.3 12.1 170.8 245.5 2.7 
 

∆Α ∆Α ∆Α 

5-12-2006 9582 Βαµβακόπουλο
, Αγ. Στυλιανός 

14.1 31.1 137.6 199.1 ∆Π 5.2 ∆Α ∆Α 

 9583 Ταµπακαριά, 
Φραγκοκ. 14 

74.7 101.3 342.7 528.4 0.5 6.7 ∆Α ∆Α 

 9584 Αγ. Κων/νος,  
Αγ. Κων/νος 

31.8 58.6 184.8 289.5 ∆Π 6.7 ∆Α ∆Α 

 9585 
 

Αµπεριά, 
5ο Λύκειο 

78.4 119.7 365.1 602.5 1.0 8.0 ∆Α ∆Α 

17-12-2006  Πόσιµο 
Ηρακλείου 

21.33 11.8 225.4 2912.
4 

4.3 38.8 ∆Α ∆Α 

  Πόσιµο 
Ρεθύµνου 

434.9 717.3 3711.2 9262.
5 

16.9 96.4 ∆Α ∆Α 

18-12-2006 9620 Επισκοπή, 
Γεωργιούπολη 

99.9 64.0 400.2 730.9 7.7 25.8 ∆Α ∆Α 

∆Α: ∆ε
∆Π: ∆ε
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ν Ανιχνεύθηκε 
ν Ποσοτικοποιήθηκε 
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Πίνακας 4.5: Μετρήσεις αλογονοµένων πτητικών οργανικών ενώσεων σε δείγµατα 

χλωριωµένης δευτεροβάθµιας εκροής από τον βιολογικό καθαρισµό των 
Χανίων και του Ηρακλείου. 

(2): Η δειγµατοληψία έγινε από τον βιολογικό καθαρισµό του Ηρακλείου 

∆Π: ∆ε

αλογονοµεθάνια (µε το 

βρωµοφόρµιο να έχει τις υψηλότερες συγκεντρώσεις σε σχέση µε τα υπόλοιπα) και 

τετραχλωροαιθυλένιο σε επίπεδα ng/L. Οι συγκεντρώσεις των παραπροϊόντων χλωρίωσης 

εκροή 

ανιχνε

 

∆ειγµατο 

ληψία 

TCM 
(ng/L) 

BDCM 
(ng/L) 

DBCM 
(ng/L) 

TBM 
(ng/L) 

PCE 
(ng/L) 

TCE 
(ng/L) 

TCAN 
(ng/L) 

DCAN 
(ng/L) 

1,1-
DCP 

(ng/L) 

BCAN 
(ng/L) 

1,1,1-
TCP 

(ng/L) 

DBAN 
(ng/L) 

26-8-
2005 (1)

746.0 283.0 220.0 28.0 40.0 74.0 ∆Π 283.0 167.0 500.0 250.0 ∆Α 

9-11-
2005 (1)

771.0 281.0 154.5 7.5 352.0 96.5 ∆Α 838.0 293.0 ∆Α 556.0 ∆Α 

13-12-
2005 (1)

202.0 99.0 32.0 9.0 143.0 23.0 ∆Α 198.0 81.0 ∆Α 211.0 ∆Α 

11-1-
2006 (1)

509.0 224.0 152.0 25.0 201.0 121.0 ∆Π 332.0 165.0 ∆Α 302.0 ∆Α 

1
20

.35-2-
06 (1)

638.9 301.0 270.4 45.1 97.5 20.5 ∆Α 437.3 197.9 ∆Α 272.1 198

9-3- 312.2 389.3 251.4 29.2 65.7 20.2 
2006 (1)

∆Α 62.9 74.6 ∆Α 79.4 ∆Α 

10-5-
20

 
06 (1)

2132.8 627.7 58.3 40.6 197.5 44.2 ∆Π 948.9 483.9 ∆Α 301.8 ∆Α

1
20

.  1-7-
06 (1)

3635.6 1046.4 132.6 89.9 612.2 2354.5 ∆Α 403 2 63.1 ∆Α 238.9 ∆Α

23-10-
20

 318.  
06 (1)

3278.1 474.2 347.5 35.8 161.2 142.6 ∆Α 982.1 395.3 ∆Α 8 ∆Α

1-12-
20

.4 1447  
06 (1)

14892.
6 

2630 .
8 

105.3 724.1 423.8 ∆Π 881.5 125.9 ∆Α 145.7 ∆Α

(1): Η δειγµατοληψία έγινε από τον βιολογικό καθαρισµό των Χανίων 

∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  

1
20

 7-12-
06 (2) 

2163.1 306.8 197.9 115.1 19.5 157.8 ∆Α 352.4 22.8 ∆Α ∆Π ∆Α

ν Ποσοτικοποιήθηκε 

 

Στα δείγµατα πόσιµου νερού βρέθηκαν και τα τέσσερα τρι

που βρέθηκαν στα δείγµατα ήταν όλες πολύ πιο χαµηλές σε σχέση µε τα όρια της 

οµοθεσίας. Επίσης, στα δείγµατα από την χλωριωµένη δευτεροβάθµια ν

ύθηκαν τα τέσσερα τριαλογονοµεθάνια (µε το χλωροφόρµιο να έχει τις υψηλότερες 

συγκεντρώσεις σε σχέση µε τα υπόλοιπα), τετραχλωροαιθυλένιο, διχλωροακετονιτρίλιο, 

1,1-διχλωρο-ακετόνη, 1,1,1-τριχλωρο-2-προπανόνη και τριχλωροαιθυλένιο.  
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4.2 Ανάλυση πτητικών και ηµι-πτητικών οργανικών ουσιών σε αστικά λύµατα µε 

χρήση HS-SPME 

 

 

ι τύποι ίνας που χρησιµοποιήθηκαν για τη βελτιστοποίηση της SPME ήταν: 85 µm 

PA, 100 µm PDMS, 70 µm CW/DVB, 65 µm PDMS/DVB, 85 µm CAR/PDMS, και 50/30 

µm DVB/CAR/PDMS. Τα αποτελέσµατα των δοκιµών παρουσιάζονται στα Σχήµατα 4.12-

4.14.  

 

4.2.1 Βελτιστοποίηση συνθηκών SPME 

Ο

70µm CWDVB
65µm PDMS/DVB
50/30µm DVBCARPDMS
85µm CAR/PDMS
85µm PA

2,0E+08

4,0E+08

5,0E+08

100µm PDMS
3,0E+08

Εµ
βα

δό

1,0E+08

0,0E+00

dimethyl sulfide carbon disulfide dimethyl disulfide
 

Σχήµα 4.12: Αποτελεσµατικότητα εκχύλισης των θειούχων ενώσεων µε τη χρήση 
διαφόρων ινών: µε χρόνο εκχύλισης 30 min στους 35oC. 
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Υποκατεστηµένα Βενζόλια
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Εµ
βα

δό

1,3 1, 1, 1,

 70µm CWDVB 65µm PDMS/DVB
50/30µm DVBCARPDMS  85µm CAR/PDMS
85µm PA 100µm PDMS

Σχήµα 4.13: Αποτελεσµατικότητα εκχύλισης των υποκατεστηµένων βενζολίων µε τη χρήση  
διαφόρων ινών: µε χρόνο εκχύλισης 30 min στους 35oC. 
 

Υποκατεστηµένες Φαινόλες

1,5E+08

2,0E+08

2,5E+08

0,0E+00
2-chlorophenol 2-methylphenol 4-methylphenol 2,4dimethylphenol 2,6dichlorophenol 2,4,5-

trichlorophenol
2,3,4,6-

tetrachlorophenol
dinoseb

µβ
αδ

ό

 70um CWDVB

65um PDMS/DVB

50/30um
DVBCARPDMS
 85um CAR/PDMS

85um PA

100um PDMS

5,0E+07

1,0E+08Ε

 
Σχήµα 4.14: Αποτελεσµατικότητα εκχύλισης των υποκατεστηµένων φαινολών µε τη χρήση 
διαφόρων ινών: µε χρόνο εκχύλισης 30 min στους 35oC. 
 

Σύµφωνα µε τα αποτελέσµατα από τα Σχήµατα 4.12-4.14. η ίνα 85 µm CAR/PDMS 

δίνει τις καλύτερες ανακτήσεις για τις θειούχες ενώσεις και για τα περισσότερα 

υποκατεστηµένα βενζόλια, ενώ για τις υποκατεστηµένες φαινόλες δεν έχει καλές 
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ανακτήσεις. Η ίνα 85 µm PA και 65 µm PDMS/DVB φαίνεται να δίνουν τις καλύτερες 

ανακτήσεις για τις υποκατεστηµένες φαινόλες. Η µόνη ίνα µε την οποία ανακτάται η  

dinoseb είναι η 65 µm PDMS/DVB, η οποία ίνα δίνει επίσης καλές ανακτήσεις για τα 

περισσότερα υποκατεστηµένα βενζόλια και τις περισσότερες υποκατεστηµένες φαινόλες. 

Οπότε τελικά επιλέχθηκε η ίνα 65 µm PDMS/DVB για την εκχύλιση όλων των ενώσεων. 

Επίσης µελετήθηκε η επίδραση του χρόνου εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της 

εκχύλισης. Ο χρόνος εκχύλισης αυξήθηκε από τα 5 µέχρι 120 min µε θερµοκρασία 

εκχύλισης στους 35oC όπως παρουσιάζεται στα Σχήµατα 4.15-4.17 

 

Υποκατεστηµένα Βενζόλια
benzene

trichloroethylyne

toluene

tetrachloroethylene1,2E+08

chlorobenzene

ethylbenzene

p-xylene

0,0E+00

2,0E+07

4,0E+07

6,0E+07

1,0E+08

0

Εµ
βα

δό

m-xylene

styrene+o-xylene
8,0E+07

isopropylbenzene

bromobenzene

2-chlorotoluene

propylbenzene

4-chlorotoluene

1,3,5trimethylbenzene

tert-butyl benzene

1,2,4
trimethylbenzene
1,3 dichlorobenzene

20 40 60 80 100 120

Χρόνος Εκχύλισης (min)

sec-butyl benzene

1,4 dichlorobenzene

i l l
 

Σχήµα 4.15: Επίδραση του χρόνου εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης των 
υποκατεστηµένων βενζολίων: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB και θερµοκρασία εκχύλισης 35oC. 
 

Για τις περισσότερες ενώσεις είχε επέλθει αποδεκτή κατάσταση ισορροπίας στα 30 

min. Για τις ουσίες που δεν είχε επέλθει κατάσταση ισσοροπίας µπορεί να χρησιµοποιηθεί 

ως χρόνος εκχύλισης τα 30 min, εφόσον παραµένει πάντα σταθερός τόσο στην ανάλυση 

των δειγµάτων όσο και των πρότυπων διαλυµάτων. Οπότε, ως βέλτιστος χρόνος εκχύλισης 

επιλέχθηκαν τα 30 min. 
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0,0E+00

1,0E+07

2,0E+07
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Σχήµα 4.16: Επίδραση του χρόνου εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης των 
θειούχων ενώσεων: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB και θερµοκρασία εκχύλισης 35oC. 
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Σχήµα 4.17: Επίδραση του χρόνου εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης των 
υποκατεστηµένων φαινολών: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB και θερµοκρασία εκχύλισης 35oC. 

 

Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση  θερµοκρασίας εκχύλισης στην ανάκτηση 

των ουσιών. Η θερµοκρασία εκχύλισης αυξήθηκε από τους 20oC µέχρι τους 70oC µε χρόνο 

εκχύλισης τα 30 min, όπως φαίνεται στα Σχήµατα 4.18-4.20. 

της
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Σχήµα .18: Επίδραση της θερµοκρασίας εκχύλισης  αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης των  4 στην
υποκατεστηµέων βενζολίων: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB και χρόνο εκχύλιση τα 30 min. 
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Σχήµα 4.19: Επίδραση της θερµοκρασίας εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης 
εκχύλισης των υποκατεστηµέων φαινολών: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB και χρόνο εκχύλιση τα 30 
min. 
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Σχήµα 4.20 Επίδραση της θερµοκρασίας εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης των 
θειούχων ενώσεων: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB και χρόνο εκχύλιση τα 30 min. 

 
Οι υψηλότερες ανακτήσεις για τις περισσότερες ουσίες παρατηρήθηκαν στους 35oC, 

µε χρόνο εκχύλιση τα 30 min όπως προκύπτει από τα Σχήµατα 4.18-4.20.  

Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας του εισαγωγέα του αέριου 

χρωµατογράφου στην ανάκτηση των ουσιών. Η θερµοκρασία του εισαγωγέα αυξήθηκε από 

τους 210oC µέχρι τους 250oC µε χρόνο εκχύλισης τα 30 min, όπως φαίνεται στα Σχήµατα 

4.21-4.23. 
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χήµα 4.21: Επίδραση της θερµοκρασίας του εισαγωγέα στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης 

 υποκατεστηµέων βενζολίων: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 min και 
ερµοκρασία εκχύλισης 35oC. θ
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Σχήµα 4.22: Επίδραση της θερµοκρασίας του εισαγωγέα στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης 
των υποκατεστηµέων φαινολών: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 min και 
θερµοκρασία εκχύλισης 35oC. 

 

0,0E+00

2,0E+07

4,0E+07

Εµ

6,0E+07

8,0E+07

1,0E+08

1,2E+08

dimethy l sulf ide c bon disulf ide dimethy l

βα
δό

ar
disulf ide

210 C

230 C

250 C

 
Σχήµα 4.23: Επίδραση της θερµοκρασίας του εισαγωγέα στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης 
των θειούχων ενώσεων: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 min και θερµοκρασία 
χύλισ ς 35oC. 

χεδόν όλα τα υποκατεστηµένα βενζόλια 

παρατη C   Ό ε

 

εκ η
 
Όπως προκύπτει από τα Σχήµατα 4.21-4.23 οι υψηλότερες ανακτήσεις για όλες τις 

υποκατεστηµένες φαινόλες και για σ

ρήθηκαν στους 250 o , µε χρόνο εκχύλιση τα 30 min. µως, για τις θ ιούχες 

ενώσεις οι καλύτερες ανακτήσεις παρατηρήθηκαν στους 210 και 230 oC. Οπότε η 

θερµοκρασία του εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου επιλέχθηκε να είναι στους 250 oC. 

Μελετήθηκε η προσθήκη άλατος NaCl στην ανάκτηση των ουσιών. Οι 

συγκεντρώσεις του NaCl που µελετήθηκαν ήταν 0, 12.5 και 25 % w/v. Τα αποτελέσµατα 

της επίδρασης του NaCl παρουσιάζονται στα Σχήµατα 4.24-4.25.  
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Σχήµα 4.24: Επίδραση της προσθήκης άλατος, για τα υποκατεστηµένα βενζόλια: µε ίνα 65 µm 
PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 min και θερµοκρασία εκχύλισης 35oC. 
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Σχήµα .25: Επίδραση της προσθήκης άλατος, για τις υποκατεστηµένες φαινόλες και τις θειούχες 
ενώσει ε ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 min και θερµοκρασία εκχύλισης 35oC. 
 

πως προκύπτει από το Σχήµα 4.24 η προσθήκη άλατος µειώνει την ανάκτηση των 

alkyl-υποκατεστηµένων βενζολίων, ενώ δεν επηρεάζει σηµαντικά την ανάκτηση των 

υπολοίπων υποκατεστηµένων βενζολίων. Επίσης, η προσθήκη άλατος αυξάνει την 

ανάκτηση των φαινολικών ενώσεων. Οπότε, επιλέχθηκε η συγκέντρωση 25 % w/v σε 

NaCl. 

κτηση των ουσιών 

χρησιµοποιώντας ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 min και θερµοκρασία 

εκχύλισης 35oC. Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στα Σχήµατα 4.26-4.27.  

 4
ς: µ

Ό

Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση του pH στην ανά
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Σχήµα  4.27: Επίδραση του pH στην ανάκτηση των υποκατεστηµένων φαινολών και των θειούχων 
ενώσεων: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 min και θερµοκρασία εκχύλισης 
35oC. 
 

Όπως προκύπτει από τα Σχήµατα 4.26-4.27. η αλλαγή του pH δεν έχει σηµαντική 

επίδραση στην ανάκτηση των υποκατεστηµένων βενζολίων και των θειούχων ενώσεων. 

Όµως όπως παρατηρείται από το Σχήµα 4.27 η ανάκτηση των υποκατεστηµένων φαινολών 

αυξάνει όσο µειώνεται το pH και ειδικά η dinoseb εκχυλίζεται µόνο σε pH 2.5. Οπότε η 

τιµή pH 2.5, προσθέτοντας κατάλληλο όγκο 0.1N H2SO4, επιλέχθηκε για τις αναλύσεις. 
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Η ανάδευση βοηθάει την εκχύλιση των ουσιών, οπότε µελετήθηκαν οι εξής 

συνθήκες ανάδευσης: 0 και 1030 rpm (χρησιµοποιώντας ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο 

εκχύλισης τα 30 min και θερµοκρασία εκχύλισης 35oC). Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων 

παρουσιάζονται στα Σχήµατα 4.28-4.29.  
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Σχήµα 4.28: Επίδραση της ανάδευσης στην ανάκτηση των υποκατεστηµένων βενζολίων: µε ίνα 65 
in και θερµοκρασία εκχύλισης 35oC. 
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Σχήµα 4.29: Επίδραση της ανάδευσης στην ανάκτηση των υποκατεστηµένων φαινολών και 
θειούχων ενώσεων: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 min και θερµοκρασία 
εκχύλισης 35oC. 
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p-xylene

m-xylene

styrene+o-xylene

isopropylbenzene

bromobenzene

2-chlorotoluene

propylbenzene

4-chlorotoluene

1,3,5trimethylbenzene

tert-butyl benzene

1,2,4 trimethylbenzene

1,3 dichlorobenzene

sec-butyl benzene

1,4 dichlorobenzene

p-isopropyltoluene

1,2, dichlorobenzene

butylbenzene

1,2,4-trichlorobenzene

naphthalene

1,2,3-trichlorobenzene

hexachloro butadiene

Σχήµα 4.30: Επίδ
χρόν

ραση τ νου εκρό  υποκατεστηµέ ενζόλ ίνα  
ο εκχύλ τα 30 min οκρασία η oC και ρµοκρασία 

 οC. 

κύπτει τα Σχήµα 31 οι περισσότερες ουσί αν πλήρως 

in. Ό για τα κα η ίνα  µ υπάρχ οβλ α 

ών από  ανάλυσ ν άλλη, θη  τα 10  ως ς 

 

ου χρό φησης στα να β ια: µε 
θε

65 µm
PDMS/DVB, 

0
ισης , θερµ εκχύλισ ς 35  µε 

εισαγωγέα 25
 

Όπως προ από  4.30-4. ες είχ

εκροφηθεί στα 2 m µως θαρίζει και να ην ουν πρ ήµατ

µεταφοράς ουσι την µια η στη επιλέχ καν  min χρόνο

εκρόφησης. 
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Σχήµα 4.31: Επίδραση του νου εκρόφη στις υποκατεστηµένες φαινό και στις θει  
ις: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 , θερµοκρασ χύλισης 35oC ι 

σία εισαγωγέα 250 οC. 

ς παράγ ας για την όφηση των σιών είναι ι το µήκος, ο 

εται η ίνα στ  τ υ χρωµ γράφου. Γι τό µελετήθηκαν 

.5 και 4.2 cm (µε ίνα 65  PDMS/DV χρόνο εκχύλισης τα 30 mi ι 

 εκχύλισης Τα αποτελέσµατα των ιραµάτων π υσιάζονται  

4.33. 

 χρό σης λες ούχες
ενώσε min ία εκ  κα
µε θερµοκρα
 

 

 

Σηµαντικό οντ εκρ  ου  κα στ

οποίο εισέρχ ον εισαγωγέα ου αέριο ατο ’ αυ

τα εξής µήκη 2, 3  µm B, n κα

θερµοκρασία 35oC).  πε αρο στα

Σχήµατα 4.32-
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Σχήµα 4.32: Επίδραση του µήκους στο οποίο εισέρχεται στον εισαγωγέα η ίνα στην ανάκτηση 
των υποκατεστηµένων βενζολίων: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο εκχύλισης τα 30 min και 
θερµοκρασία εκχύλισης 35oC. 
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ην ανάκτηση 

των θε

ήκος 3.5 cm δίνει τα καλύτερα 

αποτελ

ς τ π

υπερκείµενης φάσης που χρησιµοποιήθηκε ήταν 25/15 mL. Η βέλτιστη θερµοκρασία 

Σχήµα 4.33: Επίδραση του µήκους στο οποίο εισέρχεται στον εισαγωγέα η ίνα στ
ιούχων ενώσεων και των υποκατεστηµένων φαινολών: µε ίνα 65 µm PDMS/DVB, χρόνο 

εκχύλισης τα 30 min και θερµοκρασία εκχύλισης 35oC. 
  

 

Όπως προκύπτει από τα Σχήµατα 4.32-4.33 το µ

έσµατα για τις περισσότερες ουσίες. 

Συµπερασµατικά, οι καλύτερε  ανακτήσεις για ις ερισσότερες ουσίες 

αποκτήθηκαν χρησιµοποιώντας την ίνα 65 µm PDMS/DVB. Ο όγκος δείγµατος προς όγκο 
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εκχύλισης ήταν 35oC, ο βέλτιστος χρόνος ήταν 30 min καθώς είχε επέλθει αποδεκτή 

κατάσταση ισορροπίας για τις περισσότερες ενώσεις και ο βέλτιστος χρόνος εκρόφησης 

βρέθηκε ότι ήταν 10min στους 2500C. Οι υψηλότερες ανακτήσεις για τις περισσότερες 

η άλατος (25 w/v % NaCl) σε pH 2.5 (προσθέτοντας 

κατά κο 0.1 ι αν δεί

Οπότε η διαδικασία της SPME για την ανάλυση πρότυπων διαλυµάτων ήτ

mL (S  οποίο ε βιδω ε ό PTFE-silicon 

ενταν 6.25 g NaCl, µαγνητική ράβδος  κα  mL 

νερο έχει προ µL οτύπων δ µάτων 

ων συγκεντρ  δοχε ούντ τόλ ους 35 α 

εκτεθειµ υπερκ  πά  δε 0 m το 

rpm. Σ ια, η τρα τη σύρ  η 

όταν γωγέα τ υ χρωµ φου γ  στους

ικ σιµοπο ι για τ ση δ  από τ  

α ν σε β καθαρ  διαφ  η εξή ια 

το δείγ ντί για οτύπ µάτων ν 

ού π

ικά οι ες συνθή στον αέριο γράφ C/MS) κα και οι 

νθήκες ιαδικασ ME π υψα ό τα κατάλληλα 

ι τον Πίν  4.5.  

 

 

ενώσεις επιτεύχθηκαν µε την προσθήκ

λληλο όγ N H2SO4) κα άδευση του γµατος.  

αν η εξής: 

Σε δοχείο 40 upelco) το  κλείνει µ τό καπάκι µ  septum απ

προστίθ  ανάδευσης από PTFE ι 25

υπερκάθαρου ύ. Στη συν α γινόταν σθήκη 25  πρ ιαλυ

διαφόρ ώσεων. Το ίο τοποθετ αν σε υδα ουτρο στ oC. Η ίν

βρισκόταν ένη στον είµενο όγκο νω από το ίγµα για 3 in, ενώ 

δείγµα αναδευόταν µε 1030 τη συνέχε ίνα επανα βιόταν σ ιγγα και

σύριγγα εισαγ στον εισα ου αέριο ατογρά ια 10 min  250 0C.  

Η ίδια διαδ ασία χρη ιήθηκε κα ην ανάλυ ειγµάτων α διάφορα

στάδια επεξεργασί ς λυµάτω ιολογικό ισµό. Η ορά ήταν ς: αντί γ

υπερκάθαρο νερό εισαγόταν µα και α 25 µL πρ ων διαλυ  εισαγότα

25 µL εσωτερικ ροτύπου. 

Συνολ βέλτιστ κες  χρωµατο ο (G θώς 

βέλτιστες συ  για τη δ ία της SP ου προέκ ν µετά απ

πειράµατα παρουσ άζονται σ ακα
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Πίνακας 4.5: Βέλτιστες συνθήκες του GC/MS και της SPME  

/MΣυνθήκες GC S 
Φέρον αέριο Ήλιο, 1mL/min 
Split mode Splitl in ess, 3 m
Χρωµατογραφι η DB-5MS+DG. 30m + 10m

mm άµετρο, 0.25 µm ς 
στοιβάδας 

κή στήλ  Duragard, 0.25 
εσ.δι πάχο

Θερµοκρασία Εισαγωγέα 250 oC 
Θερµοκρασία Interface  300 oC 
Θερµοκρασιακό γραµµα φού 35oC in,  

µε 5o  στους 60 min,  
µε 3o  στους 80 in,  
µε 5o  στους 14 και 
µε 10 n στους 3 για 1min 

 Πρό ρνου για 1m
C/min oC για 2

o ια 2mC/min C γ
oC/min

o i
0 C 

oC/m 00 C 
Ionization mod Electron impact (EI) 70eV e 
∆υναµικό ανιχν S 1.4 Kευτή M V 
Σάρωση  45-300Amu µε ρυθµ  scan/sec ό 0.5
Solvent delay 2 min 
Software CLASS 5000, GC-MS Solution 

Συνθήκες SPME 
Μέθοδος SPME HS-S PME 
Ίνα 65 µm S/DVB  PDM
Όγκος δείγµατο

 υπερ ς φάσης 
25/15ς  

προς όγκο κείµενη
 mL 

pH 4 
NaCl  6.25 g 
Ανάδευση 1030 rpm 
Χρόνος εκχύλισ 30 mης  in 
Θερµοκρασία εκχύλισης 35oC 
Χρόνος εκρόφησης 10 mi  2500C n στους

 
 

Ένα τυπικό χρωµατογράφηµα των ουσιών που 
προσδιορίζονται µε αυτή τη µέθοδο παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.34. 

 114
 



 
Σχήµα χρησιµοποιώντας HS-SPME-GC-MS MIC, ενός προτύπου 

ατος πτητικών αρωµατικών ενώσεων, 400 µg/L µίγµατος 
φαινολών, 2 µg/L dimethyl sulfide, 0.2 µg/L dimethyl disulfide, 120 µg/L carbon 
disulfide και 400 µg/L surrogate standard. 

 

 επαναληψιµ

Τα όρια ης για τ µα ρι 270 ng/L, 

για τις πτ µατικές ενώ ng/L µ ν φαινολών 

από 0.03 . Η επ ηψιµότητα της µεθό ήταν πολύ καλή καθώς το 

RSD% κ  µέχ 2.1%.  

 για τις σχετικές ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα: 

ανεπεξ

θαρισµό της πόλης των Χανίων παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.7. Οι σχετικές 

νακτήσεις υπολογίστηκαν για spiked συγκεντρώσεις: 0.5 µg/L µίγµα πτητικών οργανικών 

 4.34: Χρωµατογράφηµα, 
διαλύµατος 2 µg/L µίγµ

 
4.2.2 Ποιοτικά χαρακτηριστικά της µεθόδου  
 

Τα όρια ανίχνευσης, τα όρια ποσοτικοποίησης της µεθόδου, η γραµµική περιοχή και 

ότητα της µεθόδου παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.6.  η

ανίχνευσ ις θειούχες ενώσεις κυ

πό 0.6 µέχρι 31 

ινόταν από 0.06 µέχ

 για το µίγ α τωητικές αρω σεις α , και

3 µέχρι 17 µg/L αναλ δου 

υµαινόταν από 0.5% ρι 1

Τα αποτελέσµατα

έργαστο απόβλητο (είσοδος), στραγγίσµατα από τις ταινιοφιλτρόπρεσσες, 

πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον 

βιολογικό κα

α
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ενώσεων, 50 µg/L µίγµα φαινολών, 0.1 µg/L dimethyl sulfide, 0.01 µg/L dimethyl 

disulfide, 50 µg/L carbon disulfide.  

 

Πίνακας 4.6. Ποιοτικά χαρακτηριστικά της µεθόδου. 
  

Ένωση Χρόνος 
Συγκράτησης 
(min) 

Γραµµική 
Περιοχή 
(µg/L) 

r2  RSD % LOD 
(µg/L) 

LOQ 
(µg/L) 

dimethyl sulfide 2.59 0.0025-0.250 0.996 5.6 0.0008 0.0025 
carbon disulfide 2.69 1-250 0.999 3.6 0.27 0.9 
Benzene 3.8 0.05-2.5 0.997 6.3 0.014 0.05 
trichloroethene 4.5 0.1-5 0.998 5.2 0.033 0.1 
dimethyl disulfide 5.4 0.00025-0.05 0.999 4.1 0.00006 0.00021 
Toluene 5.9 0.1-2.5 0.992 2.4 0.023 0.08 
tetrachloroethene 6.9 0.05-2.5 0.993 0.5 0.015 0.05 
chlorobenzene 8.3 0.01-2.5 0.999 4.3 0.004 0.01 
ethylbenzene 8.9 0.1-2.5 0.994 6.5 0.024 0.08 
p-xylene 9.29 0.1-2.5 0.993 8.6 0.026 0.09 
m-xylene 9.35 0.05-2.5 0.991 7.7 0.0026 0.009 
styrene+o-xylene 10.2 0.025-2.5 0.992 4.2 0.0015 0.006 
Iso 0.01-2.5 0.995 6.4 0.0006 0.002 propyl benzene 11.69 
bromobenzene 12 0.05-5 0.997 11.3 0.014 0.05 
2-chlorotoluene 13 0.05-5 0.997 3.5 0.013 0.05 
n-propylbenzene 13.17 0.1-2.5 0.998 7.1 0.023 0.08 
4-chlorotoluene 13.35 0.1-5 0.998 8.5 0.033 0.1 
1,3,5-trimethylbenzene 13.9 0.05-5 0.999 3.6 0.014 0.05 
2-chlorophenol 14.9 5-250 0.997 3.2 1.23 4.1 
tert-butyl benzene 15.06 0.1-5 0.999 6.8 0.025 0.09 
1,2 0.998 9.1 0.026 0.09 ,4-trimethylbenzene 15.19 0.1-5 
1,3-dichlorobenzene 15.8 0.1-5 0.999 7.6 0.027 0.09 
sec-butyl benzene 16.06 0.05-2.5 0.999 5.3 0.01 0.03 
1,4-dichlorobenzene 16.39 0.1-5 0.999 1.3 0.028 0.09 
p-isopropyltoluene 17.03 0.05-5 0.999 2.4 0.012 0.03 
1,2-dichlorobenzene 17.4 0.1-5 0.999 1.2 0.024 0.08 
2-methylphenol 18.7 5-500 0.996 0.9 1.12 3.6 
n-butylbenzene 18.89 0.05-5 0.999 5.6 0.016 0.05 
4- 0.998 4.8 1.21 4 methylphenol 19.97 5-1000 
2,4-dimethylphenol 23.2 5-1000 0.998 2.8 1.25 4.2 
1,2 4-trich, lorobenzene 24.4 0.1-10 0.998 4.6 0.027 0.09 
naphthalene 24.8 0.995 7.9 0.013 0.05 0.05-2.5 
2,6 250 0.995 5.5 1.23 4.1 -dichlorophenol 25.46 5-
1,2,3-trichlorobenzene 25.75 0.1-10 0.998 8.5 0.026 0.09 
Hexachloro-1,3-butadiene 25.78 0.1-10 0.998 3.2 0.031 0.1 
2,4,5-trichlorophenol 30.7 5-250 0.993 3.4 1.25 4.2 
2,3,4,6-tetrachlorophenol 34.86 5-250 0.998 7.8 1.26 4.2 
Dinoseb 38 50-500 0.999 12.1 17 50 
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Πίνακας 4.7: Το ποσοστό της σχετικής ανάκτησης για spiked συγκεντρώσεις: 0.5 µg/L µίγµα 
πτητικών οργανικών ενώσεων, 50 µg/L µίγµα φαινολών, 0.1 µg/L dimethyl sulfide, 
0.01 µg/L dimethyl disulfide, 50 µg/L carbon disulfide. Για κάθε δείγµα έγιναν τρεις 
επαναλύψεις. 

 
Ένωση Ανεπεξέργαστο 

απόβλητο 
Στραγγίσµατα
 

Πρωτοβάθµια 
εκροή 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή 

dimethyl sulfide 63 57 62 118 118 
carbon disulfide 89 54 74 101 106 
Benzene 62 50 64 118 80 
trichloroethene 64 58 69 104 80 
dimethyl disulfide 76 60 62 105 77 
Toluene 66 65 66 102 80 
tetrachloroethene 65 58 62 106 118 
chlorobenzene 66 65 65 84 85 
ethylbenzene 61 62 63 102 101 
p-xylene 59 65 66 101 113 
m-xylene 60 88 68 109 72 
styrene+o-xylene 93 68 67 113 80 
Isop 105 107 ropyl benzene 63 62 75 
brom e 67 64 63 104 110 obenzen
2-chlorotoluene 77 70 79 81 101 
n-prop 105 ylbenzene 68 61 71 113 
4-ch 85 lorotoluene 80 69 73 79 
1,3,5-trimethylbenzene 90 67 69 99 88 
2-chlorophenol 99 65 64 81 72 
tert-butyl benzene 68 62 63 109 104 
1,2,4-trimethy 98 102 lbenzene 63 55 67 
1,3-dichlo 100 89 robenzene 73 64 64 
sec-butyl benzene 60 54 63 94 93 
1,4- 7 73 95 90 dichlorobenzene 72 6
p-is 5 60 97 93 opropyltoluene 60 5
1,2-dichloro nzene 70 61 64 99 89 be
2-methylphenol 99 67 69 97 92 
n-butylbenzene 76 65 68 115 94 
4-methylphenol 111 66 97 98 94 
2,4-dimethylphenol 93 64 84 88 51 
1,2,4-trichlorobenzene 64 66 71 100 94 
naphthalene 86 59 67 97 93 
2,6- 69 dichlorophenol 99 63 78 73 
1,2,3-trichlorobenzene 64 54 66 100 92 
Hexachloro-1,3-butadiene 67 59 60 99 106 
2,4,5-trichlo 52 65 84 91 rophenol 67 
2,3,4,6-tetrachlorophenol 80 81 80 83 93 
Dinoseb 62 57 74 72 70 
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Οι σχετικές ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα από τη δευτεροβάθµια εκροή 

και τη χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή ήταν υψηλές καθώς κυµαινόταν από 70% µέχρι 

118%. Οι ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα από το ανεπεξέργαστο απόβλητο, την 

πρωτο

ε µήνα. Επίσης, αναλύθηκαν 

είγµατα από το ανεπεξέργαστο απόβλητο και  δευτεροβάθµια εκροή από βιολογικό 

καθαρισµό του Πολυτεχνείου Κρήτης. Επίσης, η µέθοδος εφαρµόστηκε σε δείγµατα 

εισόδου και εξόδου από MBR, που ήταν εγκατεστηµένος στο Ρέθυµνο.  

Γινόταν µετρήσεις του χηµικώς απαιτούµενου οξυγόνου (chemical oxygen demand, 

(COD)), των ολικών αιωρούµενων στερεών, του pH των δειγµάτων και των NH4
+ σε 

δείγµατα από χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων 

παρουσιάζονται στους Πίνακες 5- 8 στο Παράρτηµα Ε. 

Οι τιµές του COD, των ολικών αιωρούµενων στερεών, του pH των δειγµάτων και 

των NH4
+ σε δείγµατα από χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή όπως προκύπτουν από τους 

ος), στραγγίσµατα 

από τι

τηµα Ε. 

βάθµια εκροή και τα στραγγίσµατα από τις ταινιοφιλτρόπρεσσες κυµαινόταν από 

50% µέχρι 111%. Λόγω των χαµηλών ανακτήσεων σε αυτά τα δείγµατα, για την 

ποσοτικοποίηση των ουσιών χρησιµοποιήθηκε η µέθοδος του standard addition. 

 

4.2.3 Εφαρµογή της µεθόδου σε δείγµατα 

Η µέθοδος SPME που αναπτύχθηκε εφαρµόστηκε για την ανάλυση των εξής 

δειγµάτων: ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδος), στραγγίσµατα από τις 

ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και χλωριωµένη 

δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της πόλης των Χανίων (Κρήτη). Οι 

δειγµατοληψίες ξεκίνησαν τον Ιούλιο 2005 και γινόταν κάθ

δ

Πίνακες 5- 8 στο Παράρτηµα Ε, ήταν χαρακτηριστικές των αστικών λυµάτων. 

ι αναλύσεις των δειγµάτων στο ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδΟ

ς ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και χλωριωµένη 

δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της πόλης των Χανίων (Κρήτη), 

παρουσιάζονται στους Πίνακες 9- 14 στο Παράρ

Το εύρος των συγκεντρώσεων των ενώσεων που βρέθηκαν στα δείγµατα από 

ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδος), στραγγίσµατα από τις ταινιοφιλτρόπρεσσες, 

πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον 
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βιολογικό καθαρισµό της πόλης των Χανίων (Κρήτη) καθώς και οι µέσες τιµές των 

µετρήσεων, παρουσιάζονται στους Πίνακες 4.8 και 4.9 αντίστοιχα   

Πίνακας

οβάθµια 

 

 4.8: Εύρος συγκεντρώσεων 

Ένωση Ανεπεξέργαστο 
απόβλητο (µg/L) 

Στραγγίσµατα 
(µg/L) 

Πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

Χλωριωµένη 
δευτερ

 εκροή (µg/L) 
dimethyl sulfide ∆Α-0.064 ∆Α-0.041 ∆Α-0.0095 ∆Α-0.0066 ∆Α 
carbon disulfide ∆Α-1.37 ∆Α-9.9 ∆Α-1.86 ∆Α ∆Α 
benze e ∆Α-0.33 ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α n
trichloroethene ∆Α-3.2 ∆Α-0.34 ∆Α-1.5 ∆Α-0.27 ∆Α-0.32 
dimethyl disulfide ∆Α-0.0085 ∆Α-0.0034 ∆Α-0.0026 ∆Α ∆Α 
toluene 1.6-7.17 44.6-413.4 3.57-19.2 ∆Π-0.49 ∆Α-0.65 
tetrachloroethene 0.73-9.6 ∆Α-0.7 0.24-4.2 ∆Α-0.96 ∆Α-0.62 
ethylbenzene 0.08-0.79 ∆Α-0.3 0.07-1.39 ∆Α-0.026 ∆Α-∆Π 
p-xylene ∆Α-3.04 ∆Α-1.34 ∆Α-4.59 ∆Α-∆Π ∆Α-∆Π 
m-xylene ∆Α-3.85 ∆Α ∆Α-4.6 ∆Α-∆Π ∆Α-∆Π 
styrene+o-xylene ∆Π-0.78 ∆Π-0.57 ∆Π-2.5 ∆Α-0.06 ∆Α-0.067 
isopropyl benzene ∆Α-0.19 ∆Α-0.36 ∆Α-0.36 ∆Α-0.11 ∆Α-0.08 
n-propylbenzene ∆Α-0.15 ∆Α-0.12 ∆Α-1.95 ∆Α-∆Π ∆Α 
1,3,5-trimethylbenzene ∆Α-0.42 ∆Α-1.16 ∆Α-6.7 ∆Α-∆Π ∆Α-∆Π 
tert-butyl benzene ∆Α-0.58 ∆Α ∆Α-0.28 ∆Α ∆Α 
1,2,4-trimethylbenzene ∆Α-1.88 ∆Α-0.9 ∆Α-32.2 ∆Α-∆Π ∆Α-∆Π 
sec-butyl benzene ∆Α-0.08 ∆Α-∆Π ∆Α-0.75 ∆Α ∆Α 
p-isopropyltoluene ∆Α-30.89 ∆Α-20 ∆Α-77 ∆Α-0.35 ∆Α 
2-methylphenol ∆Α-13 ∆Α ∆Α-420 ∆Α ∆Α 
n-butylb zene ∆Α-0.62 ∆Α-1.36 ∆Α-5.87 ∆Α-0.12 ∆Α en
4-methylphenol ∆Α-150 ∆Α-4000 ∆Α-838 ∆Α ∆Α 
1,2,4-trichlorobenzene ∆Α-1.38 ∆Α ∆Α-1.7 ∆Α ∆Α 
naphthalene 0.15-1 ∆Π-0.9 0.4-25.8 ∆Α-∆Π ∆Α-∆Π 
2,6-dichlorophenol ∆Α ∆Α ∆Α-60 ∆Α ∆Α 
1,2,3-trichlorobenzene ∆Α-0.65 ∆Α ∆Α-1.74 ∆Α ∆Α 
2,4,5-trichlorophenol ∆Α-40 ∆Α ∆Α-63 ∆Α ∆Α 
∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
∆Π: ∆εν Ποσοτικοποιήθηκε 
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Πίνακας 4.9:  Μέσες τιµές συγκεντρώσεων 

 
εκροή (µg/L) 

Ένωση Ανεπεξέργαστο 
απόβλητο (µg/L) 

Στραγγίσµατα 
(µg/L) 
 

Πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια

dimethyl sulfide 0.0075 0.0168 0.0065 0.0052 ∆Α 
carbon disulfide 1.33 5.6 1.36 ∆Α ∆Α 
benzene 0.055 ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α 
trichloroethene 1.65 0.34 0.8 0.045 0.05 
dimethyl disulfide 0.0019 0.0006 0.0008 ∆Α ∆Α 
toluene 3.91 137.5 9.66 0.098 0.226 
tetrachloroethene 3.12 0.27 1.12 0.44 0.24 
ethylbenzene 0.28 0.086 0.56 0.004  ∆Α 
p-xylene 1.13 0.41 1.62 ∆Α ∆Α 
m-xylene 0.68 ∆Α 1.46 ∆Α ∆Α 
styrene+o-xylene 0.195 0.21 0.7 0.02 0.04 
isopropyl benzene 0.04 0.1 0.11 0.02 0.01 
n-propylbenzene 0.03 0.02 0.53 ∆Α ∆Α 
1,3,5-trimethylbenzene 0.1 0.27 1.9 ∆Α ∆Α 
tert-butyl benzene 0.097 ∆Α 0.047 ∆Α ∆Α 
1,2,4-trimethylbenzene 8.1 ∆Α ∆Α 0.67 0.196 
sec-butyl benzene 0.03 ∆Α 0.22 ∆Α ∆Α 
p-isopropyltoluene 13.39 5.36 27.12 0.093 ∆Α 
2-methylphenol 2.16 ∆Α 73.3 ∆Α ∆Α 
n-butylbenzene 0.14 0.34 1.98 0.055 ∆Α 
4-methylphenol 44.28 1701.34 254.67 ∆Α ∆Α 
1,2,4-trichlorobenzene 0.23 ∆Α 0.28 ∆Α ∆Α 
naphthalene 0.455 0.2 5.46 ∆Α ∆Α 
2,6-dichlorophenol ∆Α ∆Α 10 ∆Α ∆Α 
1,2,3-trichlorobenzene 0.1 ∆Α 0.29 ∆Α ∆Α 
2,4,5-trichlorophenol 6.67 ∆Α 10.5 ∆Α ∆Α 
∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
∆Π: ∆εν Ποσοτικοποιήθηκε 

 

Οι θειούχες ενώσεις βρέθηκαν στο ανεπεξέργαστο απόβλητο και στην πρωτοβάθµια 

ηλές Επίσης

ν σε όλα 

τα δείγ

 των ουσιών 

µειωνό

εκροή σε χαµ  συγκεντρώσεις (ng/L). , τα αλκυλ- υποκατεστηµένα βενζόλια, 

ναφθαλένιο, τετράχλωροεθυλένιο, τριχλωροεθυλένιο και τολουόλιο ανιχνεύχθηκα

µατα (σε επίπεδα µg/L). Η 2-χλωρο-φαινόλη και η 4-µεθυλ-φαινόλη ανιχνεύτηκαν 

στο ανεπεξέργαστο απόβλητο, αλλά η 4-µεθυλ-φαινόλη βρέθηκε σε αρκετά υψηλή 

συγκέντρωση (100 µg/L). Επίσης, παρατηρήθηκε ότι οι συγκεντρώσεις όλων

ταν από το ανεπεξέργαστο απόβλητο στην χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή.  

 120
 



Οι αναλύσεις των δειγµάτων στο ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδος), και 

δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό του Πολυτεχείου Κρήτης, 

παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.10.  

Πίνακα ό ρ µ α

απόβλητο ( g/L) εκροή ( g/L) 

 

ς 4.10: Ανάλυση δειγµάτων απ  ανεπεξέργαστο απόβλητο, και δευτε οβάθ ια εκροή πό 
τον βιολογικό καθαρισµό του Πολυτεχνείου Κρήτης (∆ειγµατοληψία: 25-7-2005) 

 
Ένωση Ανεπεξέργαστο 

µ
∆ευτεροβάθµια 

µ
dimethyl sulfide 0.0224 0.0131 
carbon disulfide 13.38 ∆Α 
dimethyl disulfide ∆Α 0.0002 
toluene 15.16 0.61 
m-xylene 4.81 5.94 
styrene+o-xylene 0.03 0.03 
p-isopropyltoluene 0.24 0.07 
n-butylbenzene ∆Α 0.1 
4-methylphenol 745.7 ∆Α 
naphthalene ∆Π 0.09 

      ∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
            ∆Π: ∆εν Ποσοτικοποιήθηκε 

 

 υπερδιήθησης από τον βιολογικό καθαρισµό στο Ρέθυµνο, 

παρου

 (µg/L) 

Οι αναλύσεις των δειγµάτων στην είσοδο µεµβράνης υπερδιήθησης (δευτεροβάθµια 

εκροή), και έξοδο µεµβράνης

σιάζονται στον Πίνακα 4.11.  

Πίνακας 4.11: Ανάλυση δειγµάτων στην είσοδο MBR (δευτεροβάθµια εκροή), και έξοδο MBR 
από τον βιολογικό καθαρισµό στο Ρέθυµνο (∆ειγµατοληψία: 3-4-2006) 

 
Ένωση  Είσοδος µεµβράνης 

υπερδιήθησης (µg/L) 
Έξοδος µεµβράνης 
υπερδιήθησης

toluene 0.49 0.39 
tetrachloroethene 0.16 0.15 
styrene+o-xylene 0.05 0.09 
1,3-dichlorobenzene ∆Α 0.26 

∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
 

Τα χρωµαµατογραφήµατα από την ανάλυση σε ανεπεξέργαστο απόβλητο και 

δευτεροβάθµια εκροή ό τον βιολογικό καθαρισµό  Χανίων, παρουσιάζονται στο 

Σχήµα 4.35 

 

απ  των
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Σχήµα 4.35: οποιώντας
ανεπεξ

(p-isopropyl-toluene) και 4-µεθυλ-φαινόλης (4-methyl phenol), κατά τη 

διάρκεια της διαδικασίας επεξεργασίας στον βιολογικό καθαρισµό των Χανίων στις 5 

 Χρωµατογράφηµα χρησιµ  HS-SPME-GC-MS για την ανάλυση 
έργαστου απόβλήτου (raw) και δευτεροβάθµιας εκροής (secondary effluent) από τον 

βιολογικό καθαρισµό των Χανίων. 
 

Οι µεταβολές στις συγκεντρώσεις των διµεθυλ- δισουλφίδιο (dimethyl disulfide), 

τολουολίου (toluene), τετραχλωροαιθυλενίου (tetrachloroethylene), π-ισοποροπυλ-

τολουολίου 

Ιουλίου 2005, παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.36. 
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Σχήµα 4.36: Μεταβολές στις συγκεντρώσεις των dimethyl disulfide, toluene, tetrachoroethylene, 
p-isopropyl-toluene και 4-methyl phenol, κατα τη διάρκεια της διαδικασίας επεξεργασίας στον 
βιολογικό καθαρισµό των Χανίων στις 5 Ιουλίου 2005. 
 

 Όπως παρατηρείται στο σχήµα 4.36 υπάρχει µείωση των συγκεντρώσεων όλων των 

ενώσεων µετά τη βιολογική επεξεργασία. 

Οι µεταβολές στις συγκεντρώσεις των διµεθυλ- δισουλφίδιο (dimethyl disulfide), 

τολουολίου (toluene), τετραχλωροαιθυλενίου (tetrachloroethylene), π-ισοποροπυλ-

τολουο  (p-isopropyl-toluene) και 4-µεθυλ-φαινόλης (4-methyl phenol), στο 

σµατα παρουσιάζονται στο Σχήµα 

4.37. 

λίου

ανεπεξέργαστο απόβλητο από τον βιολογικό καθαρισµό των Χανίων από τον Ιούλιο 2005 

µέχρι ν Μάρτιο 2006, µελετήθηκαν και τα αποτελέτο
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Σχήµα 4.37: Μεταβολές στις συγκεντρώσεις των dimethyl disulfide, toluene, tetrachoroethylene, 
p-isopropyl-toluene και 4-methyl phenol, στο ανεπεξέργαστο απόβλητο από τον βιολογικό 
καθαρισµό των Χανίων από τον Ιούλιο 2005 µέχρι τον Μάρτιο 2006. 
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Όπως ατηρείται από το Σχήµα οι µεγαλύτερες µεταβολές στις 

συγκεντρώσεις, στους διάφορους µήνες παρατηρούνται για την 4-methyl phenol. 

 

βιολογικών καθαρισµών χρησιµοποιώ

παρ   4.37 

4.3 Ανάλυση ενδοκρινικών διαταρακτών και φαρµακευτικών ουσιών σε εκροές 

ντας direct SPME  

 
4.3.1 Β

m 

PA, 10

ν παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.38. 

ελτιστοποίηση συνθηκών SPME 

 

Οι τύποι ίνας που χρησιµοποιήθηκαν για τη βελτιστοποίηση της SPME ήταν: 85 µ

0 µm PDMS, 70 µm CW/DVB, 65 µm PDMS/DVB, 85 µm CAR/PDMS, και 50/30 

µm DVB/CAR/PDMS (χρησιµοποιώντας χρόνο εκχύλισης 30 min και θερµοκρασία 

εκχύλισης 35oC). Τα αποτελέσµατα των δοκιµώ
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τελεσµατικότητα εκχ των διαφόρων ινών: µε χρόνο εκχύλισης 30 
min στους 35oC. 

ς προκύπτει από Σχήµα 4.38 νακτήσεις για τις περισσότερες 

ο καν µε την ίνα 85 µm P ς carbamazepine για την οποία οι 

κ σεις αποκτήθηκαν µε την  DVB/PDMS. 

 πολύ σηµαντικός παράγοντας  επαναληψιµότητα των µετρήσεων ήταν 

η του τρόπου προετοιµασίας τω πων διαλυµατων και των δειγµάτων. 

Ε  ουσίες έχουν µικρ τότητα στο νερό απαιτούνταν πολύ καλή 

α τυπων διαλυµάτων ότα ο υπερκάθαρο νερό. Γι’ αυτό 

 
Σχήµα 4.38: Απο ύλισης 

 
Όπω οι καλύτερες α

υσίες αποκτήθη A, εκτός τη

αλύτερες ανακτή  ίνα 65 µm

Ένας  για την

 επιλογή ν προτύ

πειδή οι περισσότερες ή διαλυ

νάδευση των πρό ν προστίθενταν στ
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διερευ  

ια µεταφορά τους στο δοχείο της SPME για ανάλυση, β) 

ετρήσεων που προέκυψαν παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.39. 

νήθηκαν οι εξής τρόποι: α) παρασκευή των προτύπων διαλυµάτων σε ογκοµετρική

φ λη, ανάδευση και στη συνέχειά

παρασκευή των προτύπων διαλυµάτων στο δοχείο της SPME για ανάλυση και ανάδευση µε 

vortex για 1 min και γ) παρασκευή των προτύπων διαλυµάτων στο δοχείο της SPME για 

ανάλυση και ανάδευση µε µαγνητικό αναδευτήρα για 1 min. Τα αποτελέσµατα των 

µ
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1  
Σ ο όπου προετοιµασία γµατος σ κτησ ν ου ε 
ί όνο εκχύ in και θερµο χύλισης 

ως προκύπτει ο Σχήµα 4.39 τερος τρ ροε σίας ις 

π σεις εί παρασκευή των ν διαλυµ στο  της E 

γ  ανάδευσ  vortex για 1 min

εί ς που χρησιµοπ για την ση τ ώ αι 

ηµαντική παράµετρος. Γι’ αυτό µελετήθηκαν οι εξής όγκοι δείγµατος: 10 mL σε δοχείο 

όγκου 

χήµα 3.35: Επίδραση τ υ τρ  του δεί την ανά η τω σιών: µ
να 85 µm PA, χρ λισης 30 m κρασία εκ 35oC. 

 
Όπ από τ ο καλύ όπος π τοιµα για τ

ερισσότερες ενώ ναι η προτύπω άτων δοχείο  SPM

ια ανάλυση και η µε . 

Ο όγκος του δ γµατο οιείται ανάλυ ων ουσι ν είν

σ

14 mL, 50 mL σε δοχείο όγκου 60 mL και 100 mL σε δοχείο όγκου 120 mL Τα 

αποτελέσµατα των πειραµάτων παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.40. 
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χήµα 4.40: Επίδραση του όγκου του δείγµατος: µε ίνα 85 µm PA, χρόνο εκχύλισης 30 min και 

θερµοκ

πως προκύπτει από το Σχήµα 4.40 για τις περισσότερες ουσίες χρησιµοποιώντας 

όγκο δείγµατος 10 m  δοχείο ο ύτ ς. 

Στη  η  θερµ ας εκχύλισης  ανάκτηση 

των ουσ κχύλιση υξήθηκε από ς 20oC µέχρι ς 80oC, όπως 

φαίνεται 1.  

 

Σ
ρασία εκχύλισης 35oC 
 
Ό
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 συνέχεια µελετήθηκε  στην

ιών. Η θερµοκρασία ε ς α του  του

 στο Σχήµα 4.4

0,0E+00

1,0E+06

2,0E+06

2,4
-di

ch
l ro 

ph
en

ol

,3,
4-t

ric
hlo

ro 
ph

en
ol

clo
fib

ric
 ac

id 

ga
lax

oli
de

ton
ali

de

ca
rba

maz
ep

ine

tric
los

an

es
tro

ne

17
 b 

es
tra

dio
l

7 a
 et

hin
yl 

es
tra

dio
l

Ε

3,0E+06

4,0E+06

5,0E+06

6,0E+06

o

2 1

µβ
αδ

ό

20 oC 40 oC 50 oC
60 oC 80 oC

 
 

Σχήµα 4.41: Επίδραση της θερµοκρασίας εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης: µε 
ίνα 85 µm PA 
 

και χρόνο εκχύλισης 30 min. 

πως προκύπτει από το Σχήµα 4.41 οι υψηλότερες ανακτήσεις για τις 2,4-dichloro 

acid παρατηρήθηκαν στους 40oC και καθώς 

νέβαινε η θερµοκρασία µειωνόταν οι ανακτήσεις τους. Για τις estrone, 17-β-estradiol, 17-

α-ethinyl estradiol και carbamazepine οι υψηλότερες ανακτήσεις παρατηρήθηκαν στους 

Ό

phenol, 2,3,4-trichloro phenol και clofibric 

α
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50oC και καθώς ανέβαινε η θερµοκρασία µειωνόταν οι ανακτήσεις τους. Για τα galaxolide 

και tonalide, οι υψηλότερες ανακτήσεις παρατηρήθηκαν στους 60oC, ενώ για το triclosan 

στους 80oC. Οπότε επιλέχθηκε ως θερµοκρασία εκχύλισης οι 50oC.  

Επίσης, µελετήθηκε η επίδραση του χρόνου εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα 

της εκχύλισης. Ο χρόνος εκχύλισης αυξήθηκε από τα 5 µέχρι 120 min µε θερµοκρασία 

εκχύλισης στους 50oC όπως παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.42. 
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χρόνου εκχύλισης στην αποτελεσµατικότητα της εκχύλισης µε ίνα 85 

m PA o

Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.42 για τις περισσότερες ενώσεις είχε επέλθει 

 εκχύλισης επιλέχθηκαν τα 60 min 

Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδραση της θερµοκρασίας του εισαγωγέα του αέριου 

χρωµατογράφου στην ανάκτηση των ουσιών. Η θερµοκρασία του εισαγωγέα αυξήθηκε από 

ους 230 C µέχρι τους 290 C µε χρόνο εκχύλισης τα 60 min. Τα αποτελέσµατα 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.43. 

 

Σ
µ
χήµα 4.42: Επίδραση του 

, και θερµοκρασία εκχύλισης 50 C. 
 
 

αποδεκτή κατάσταση ισορροπίας στα 60 min. Για τις ουσίες που δεν είχε επέλθει 

κατάσταση ισσοροπίας µπορεί να χρησιµοποιηθεί ως χρόνος εκχύλισης τα 60 min, εφόσον 

παραµένει πάντα σταθερός τόσο στην ανάλυση των δειγµάτων, όσο και των πρότυπων 

διαλυµάτων. Οπότε, ως βέλτιστος χρόνος

o oτ
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χήµα  της θερµοκρασίας του εισαγω στην αποτελε τικότητα της 

m PA, χρόνο εκχύλισης 60 min και θερµοκρασία εκχύλισης 50oC. 

Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.43 οι υψηλότερες ανακτήσεις για τις περισσότερες 

 

έα του αέριου χρωµατογράφου επιλέχθηκε να είναι στους 250 oC. 

Στη συνέχεια µελετήθηκε η επίδρ ην  ουσιών και τα 

ποτελέσµατα παρουσιάζονται στο Σχήµα fib χυλιζεται επειδή 

εν είχε γίνει π λατος. Όπως προκύπτει από το Σ  4.44 οι καλύτερες 

νακτήσεις για τ  παρατηρούνται σε pH 3, σθέτοντας κατάλληλο 

γκο 0.1N H2SO

Σ 4.43: Επίδραση γέα σµα
εκχύλισης: µε ίνα 85 µ

 

ουσίες παρατηρήθηκαν στους 290 oC, µε χρόνο εκχύλιση τα 30 min. Οπότε η θερµοκρασία

του εισαγωγ

αση του pH στ

 4.44. Το clo

 ανάκτηση των

ic acid δεν εκα r

δ ροσθήκη ά χήµα
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Σχήµα 4.44: Επίδραση του pH στην ανάκτηση: µε ίνα 85 µm PA, χρόνο εκχύλισης 60 min και 
θερµοκρασία εκχύλισης 50oC  
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Μελετήθηκε η προσθήκη άλατος NaCl στην ανάκτηση των ουσιών. Οι 

υγκεντρώσεις Cl που τ  w/v. Τα 

ποτελέσµατα της επίδρασης του N ζο  4.

 

σ του Na µελετήθηκαν ή

aCl παρουσιά

αν 0, 12.5, 23

ται στο Σχήµα

και 25 % 

45. α ν  
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ίδραση της προσθήκης άλατος: µε ίνα 85 µm PA, χρΣχήµα 4.45: Επ όνο εκχύλισης 60 min και 

ερµοκρασία ε  50oC. 
 
Η προσθήκη άλατος βοηθ ανάκτηση τ σσότερων ουσιών και κυρίως 

ου clo κη άλα 3 και 25 % w/ είναι κορ  διάλυµα) 

εν πρ αντικές διαφορ ην ανάκτηση περισσoτέρων ιών. Οπότε 

πιλέχθηκε η συγκέντρωση 23 % w/v, για να προστατεύεται περισσότερο η ίνα από την 

θορά, γιατί οι µεγάλες συγκεντρώσεις άλατος καταστρέφουν την ίνα.  

των

 

γινόταν µε οµαλό τρόπο δεν υπήρχε καλή 

επαναλ

 

θ κχύλισης

άει την ων περι

τ fibric acid. Η προσθή τος 2 v (το 25% εσµένο

δ οκαλεί σηµ ές στ των  ουσ

ε

φ

Η ανάδευση βοηθάει την εκχύλιση  ουσιών, οπότε µελετήθηκαν οι εξής 

συνθήκες ανάδευσης: 0, 300, 530 και 700 rpm. Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων 

παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.46. Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.46 για τις περισσότερες 

ουσίες οι καλύτερες ανακτήσεις αποκτήθηκαν για ανάδευση στις 700 rpm. Επειδή αυτή η 

ανάδευση ήταν πολύ ισχυρή και δεν 

ηψιµότητα στις µετρήσεις. Γι’ αυτό επιλέχθηκε να χρησιµοποιηθεί µικρότερη 

ανάδευση και αυτή ήταν οι 530 rpm, όπου γινόταν σωστή ανάδευση και τα αποτελέσµατα 

ήταν επαναλήψιµα. 
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Σχήµα 4.46: Επίδραση της ανάδευσης στην ανάκτηση των ουσιών: µε ίνα 85 µm PA, χρόνο 
εκχύλισης 60 min και θερµοκρασία εκχύλισης 50oC 
 

Επίσης, µελετήθηκε η επίδραση του χρόνου εκρόφησης στην αποτελεσµατικότητα 

της µε οθόδου, µε θερµοκρασία εισαγωγέα τ υ αέριου χρωµατογράφου 290 οC. Ο χρόνος 

εκρόφησης αυξήθηκε από τα 0.5 µέχρι 10 min, όπως παρουσιάζεται στο Σχήµα 4.47.  
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Σχήµα
θερµοκρασία εκχύλισης 50 C και θερµοκρασία εισαγωγέα 290 C 

 4.47: Επίδραση του χρόνου εκρόφησης: µε ίνα 85 µm PA, χρόνο εκχύλισης 60 min, 
o ο

 

Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.47, οι περισσότερες ουσίες είχαν πλήρως 

εκροφηθεί στα 5 min. Όµως για να καθαρίζει η ίνα και να µην υπάρχουν προβλήµατα 

µεταφοράς ουσιών από την µια ανάλυση στην άλλη, επιλέχθηκαν τα 10 min ως χρόνος 

εκρόφησης. 
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Σηµαντικός παράγοντας για την εκρόφηση των ουσιών είναι και το µήκος, στο 

οποίο εισέρχεται η ίνα στον εισαγωγέα του αέριου χρωµατογράφου. Γι’ αυτό µελετήθηκαν 

τα εξής µήκη 2, 3.5 και 4.5 cm (χρησιµοποιώντας ίνα 85 µm PA, χρόνο εκχύλισης 60 min 

και θερµοκρασία εκχύλισης 50oC). Τα αποτελέσµατα των πειραµάτων παρουσιάζονται στο 

Σχήµα 4.48. 
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Σχήµα 4.48: Επίδραση του µήκους στο οποίο εισέρχεται στον εισαγωγέα η ίνα στην ανάκτηση
των ουσιών: µε ίνα 85 µm PA, χρόνο εκχύλισης 60 min και θερµοκρασία εκχύλισης 50

 

 
Όπως προκύπτει από το Σχήµα 4.48 στα 4,5 cm αν και οι ανακτήσεις ήταν 

καλύτερες για τις περισσότερες ουσίες, χαλούσε η επαναληψιµότητα των µετρήσεων. 

Οπότε επιλέχθηκε το µήκος 3.5 cm να χρησιµοποιείται για τις αναλύσεις. 

  Επίσης εξετάστηκε η επίδραση του είδους της οργανικής φάσης στην εκχύλιση, 

επειδή τα πρότυπα διαλύµατα δεν ήταν αραιωµένα στον ίδιο διαλυτη. Μελετήθηκαν η 

προσθήκη 30 µL µεθανόλης, η προσθήκη 30 µL κυκλοεξανίου και η προσθήκη 30 µL 

ακετονιτριλίου (χρησιµοποιώντας ίνα 85 µm PA, χρόνο εκχύλισης 60 min και θερµοκρασία 

εκχύλισης 50oC). Τα αποτελέσµατα παρουσιάζονται στο Σχήµα 4.49. 

oC 
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Σχήµα 4.49: Επίδραση
εκχύλισης 60 m

 

Όπως 

ανακτήσεις τω ης οργανικής φάσης.  

Συµ

αποκτήθηκαν  

δείγµατος βρέ

όλες τις ενώ κη άλατος (23 w/v % NaCl) σε pH 3 

(προσθέτοντας κατάλληλο όγκο 2N H2SO4) και ανάδευση του δείγµατος. Η βέλτιστη 

θερµοκρασία εκχύλισης ήταν 50oC, ο βέλτιστος χρόνος εκχύλισης ήταν 60 min, καθώς είχε 

επέλθει αποδεκτή κατάσταση ισορροπίας για τις περισσότερες ενώσεις και ο βέλτιστος 

χρόνος εκρόφησης ήταν 10 min στους 2900C.  

Οπότε η διαδικασία της SPME για την ανάλυση πρότυπων διαλυµάτων ήταν η εξής: 

Σε δοχείο 14 mL (Supelco) το οποίο έκλεινε µε βιδωτό καπάκι µε septum από PTFE-silicon 

προστίθενταν 2.3 g NaCl, µαγνητική ράβδος ανάδευσης από PTFE και 10 mL 

υπερκάθαρου νερού. Στη συνέχεια γινόταν προσθήκη 30 µL προτύπων διαλυµάτων 

διαφόρων συγκεντρώσεων. Το δοχείο τοποθετούνταν σε υδατόλουτρο στους 50oC. Η ίνα 

βυθιζόταν στο δείγµα για 60 min, ενώ το δείγµα αναδευόταν µε 530 rpm. Στη συνέχεια, η 

ίνα επανατραβιόταν στη σύριγγα και η σύριγγα εισαγόταν στον εισαγωγέα του αέριου 

χρωµατογράφου για 10 min στους 290 0C.  

 του είδους της οργανικής φάσης στην ανάκτηση: µε ίνα 85 µm PA, χρόνο 
in και θερµοκρασία εκχύλισης 50oC 

προκύπτει από το Σχήµα 4.50 δεν υπάρχει καµία σηµαντική διαφορά στις 

ν ουσιών λόγω του είδους τ

περασµατικά οι καλύτερες ανακτήσεις για τις περισσότερες ουσίες 

 χρησιµοποιώντας  την ίνα 85 µm polyacrylate (PA). Ο βέλτιστος όγκος 

θηκε να είναι 10 mL σε 15 mL όγκο δοχείου. Οι υψηλότερες ανακτήσεις για 

σεις επιτεύχθηκαν µε την προσθή
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Η ίδια διαδικασία χρησιµοπ άλυση δειγµάτων από τα διάφορα 

υπε

πει

οιήθηκε και για την αν

στάδια επεξεργασίας λυµάτων σε βιολογικό καθαρισµό. Η διαφορά ήταν η εξής: αντί για 

ρκάθαρο νερό χρησιµοποιόταν το αντίστοιχο δείγµα και η ίνα εισαγόταν στο δείγµα. 

Συνολικά οι βέλτιστες συνθήκες στον αέριο χρωµατογράφο (GC/MS) καθώς και οι 

βέλτιστες συνθήκες για τη διαδικασία της SPME που προέκυψαν µετά από τα κατάλληλα 

ράµατα παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.12.  

 

 

Πίνακας 4.12: Βέλτιστες συνθήκες του GC/MS και της SPME 

Συνθήκες GC/MS 
Φέρον αέριο Ήλιο, 1mL/min 
Split mode Splitless, 3 min 
Χρωµατογραφική στήλη DB-5MS+DG. 30m + 10m Duragard, 

 0.25 mm εσ.διάµετρο, 0.25 µm πάχος στοιβάδας 
Θερµοκρασία Εισαγωγέα 290 oC 
Θερµοκρασία Interface  300 oC 
Θ

µε 10oC/min στους 265oC για 1 min και 
ερµοκρασιακό Πρόγραµµα φούρνου 80oC, 

µε 2oC/min στους 290oC για 5min 
Ionization mode Electron impact (EI) 70eV 
∆υναµικό ανιχνευτή MS 1.4 KV 
Σάρωση  45-300Amu µε ρυθµό 0.5 scan/sec 
Solvent delay 2 min 
Software GC-MS Solution 

Συνθήκες SPME 
Μέθοδος SPME direct-SPME 
Ίν 85 µm PA α 
Όγκος δείγµατος  10 mL 
pH 3 
NaCl  2.3 g 
Α 530 rpm νάδευση 
Χρόνος εκχύλισης  60 min 
Θερµοκρασία εκχύλισης 50oC 
Χρόνος εκρόφησης 10 min στους 290 C 0

 
Ένα τυπικό χρωµατογράφηµα των ουσιών που προσδιορίζονται µε αυτή τη µέθοδο 

ουσιάζεται στο Σχήµα 4.51παρ . 

 133
 



 

 
Σχήµα 4.51. Χρωµατογράφηµα, χρησιµοποιώντας direct-SPME-GC-MS MIC, ενός πρότυπου 

λύµατος, 25 µg/L 2,4-διχλωρο-φανόλης (2,4-dichlorophenol), 25 µg/L 2,3,4-τριχλωρο-φαινόλης 
,4-trichloro phenol), 25 µg/L clofibric acid, 10 µg/L galaxolide, 10 µg/L tonalide, 10 µ

δια
g/L 

radiol και 100 µg/L 17-α-

 
4.3

της µεθόδου, η γραµµική περιοχή και 

εκρ

Πίν ης µεθόδου. 

ιοχή (µg/L) (µg/L) 

(2,3
triclosan, 25 µg/L carbamazepine, 100 µg/L estrone, 100 µg/L 17-β-est
ethinyl estradiol.  
 

.2 Ποιοτικά χαρακτηριστικά της µεθόδου  
 

Τα όρια ανίχνευσης, τα όρια ποσοτικοποίησης 

οι σχετικές ανακτήσεις των ενώσεων στα δείγµατα από τη χλωριωµένη δευτεροβάθµια 

οή παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.13.  

 

ακας 4.13. Ποιοτικά χαρακτηριστικά τ
 
Ένωση Χρόνος 

Συγκράτησης (min) 
Γραµµική 

Περ
 R2 RSD % LOD 

2,4-dichloro phenol 5.7 0.25-50 0.998 7.5 0.075 
2,3 0 0.075 

Ga
To
Tr 0.5-25 0.997 14.3 0.15 

17

,4-trichloro phenol 8.3 0.25-50 0.997 8.
Clofibric acid 11.4 2.5-100 0.992 4.1 0.75 

laxolide 14.22 0.1-25 0.998 4.6 0.03 
nalide 14.28 0.2-25 0.999 10.1 0.07 
iclosan 17.0 

Carbamazepine 19.5 2.5-500 0.999 16.6 0.75 
Estrone 22.9 0.5-500 0.999 6.0 0.15 

-β-estradiol 23.2 0.5-100 0.998 2.3 0.15 

 
17-α-ethinyl estradiol 24.2 0.5-500 0.998 1.2 0.15 
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Η µέθοδος είχε πολύ καλή επαναληψιµότητα καθώς το RSD% των ενώσεων 

αινόταν από 1.2 µέχρι 16.6 %. Οι καµπύλες αναφοράς όλων των ουσιών ήταν κυµ

ανί α 

και

εκχ ές ανακτήσεις κάθε ουσίας στα δείγµατα της εισόδου, 

φαι

/L 17-β-estradiol 

α παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.14.  

όλω χρι 105%. Οι σχετικές ανακτήσεις στα δείγµατα της 

πρωτοβάθµιας εκροής ήταν καλές, καθώς κυµαινόταν από 69 µέχρι 98% για όλες τις 

γραµµµικές σε µια ευρεία περιοχη από ng/L µέχρι µg/L. Ο συντελεστής συσχέτισης (R2) 

για όλες τις ουσίες ήταν πολύ καλός, καθώς κυµαινότν από 0.992 µέχρι 0.999. Τα όρια 

χνευσης της 2,4-dichloro phenol και της 2,3,4-trichloro phenol ήταν 0.075 µg/L. Τ

LOD του clofibric acid και της carbamazepine ήταν 0.75 µg/L. Η estrone, 17-β-estradiol 

 17-α-ethinyl estradiol είχαν LOD τα 0.15 µg/L. Τα όρια ανίχνευσης των galaxolide, 

tonalide και triclosan ήταν 0.03 µg/L, 0.075 µg/L και 0.15 µg/L, αντίστοιχα.  

 

Προκειµένου να µελετηθεί η επίδραση του υποστρώµατος του δείγµατος στην 

ύλιση, υπολογίστηκαν οι σχετικ

της πρωτοβάθµιας εκροής και της δευτεροβάθµιας εκροής για τις εξής συγκεντρώσεις 

ουσιών: 10 µg/L 2,4-διχλωρο-φανόλης (2,4-dichlorophenol), 10 µg/L 2,3,4-τριχλωρο-

νόλης (2,3,4-trichloro phenol), 10 µg/L clofibric acid, 5 µg/L galaxolide, 5 µg/L 

tonalide, 5 µg/L triclosan, 10 µg/L carbamazepine, 25 µg/L estrone, 25 µg

και 25 µg/L 17-α-ethinyl estradiol.  

 Τα αποτελέσµατ

 

Πίνακας 4.14. Σχετικές ανακτήσεις % των ενώσεων στα δείγµατα. 
 
 Ένωση ∆ιηθηµένο 

ανεπεξέργαστο 
απόβλητο 

∆ιηθηµένη 
πρωτοβάθµια 

εκροή 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή 

2,4-dichloro phenol 75 80 102 
2,3,4-trichloro phenol 78 85 98 

de 60 70 75 

Clofibric acid 93 98 95 
Galaxolide 70 69 87 
Tonali
Triclosan 76 85 88 

Carbamazepine 89 98 99 

Estrone 92 95 99 
17-β-estradiol 92 98 101 
17-α-ethinyl estradiol 93 99 105 

Η σχετική ανάκτηση στη δευτεροβάθµια εκροή ήταν υψηλή, καθώς οι ανακτήσεις 

ν των ουσιών ήταν από 75 µέ
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ενώσεις. Στα δείγµατα της εισόδου οι σχετικές ανακτήσεις ήταν επίσης υψηλές, καθώς 

αινόταν απο 70 µέχρι 93% για όλες τις ουσίες εκτός από το tonalide. Η σχετική κυµ

θα 

 

καθ

όλω  15-

ενων στερεών και του pH 

νίων 

), παρουσιάζονται στους

ειγµάτων (∆ειγµατοληψία: 1-12-2006).  

αν 3.5 µg/L στην 

ροβάθµια εκροή ήταν κάτω από 

ο όριο ποσοτικοποίησης. Η συγκέντρωση του tonalide ήταν 0.25 µg/L στην είσοδο, αλλά 

στην πρωτοβάθµια εκροή δεν µπορούσε να ποσοτικοποιηθεί. Η συγκέντρωση της estrone 

άθµια 
 (µg/L) 

τεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

ανάκτηση για το tonalide ήταν 60 % και για αυτόν τον λόγο για την ποσοτική ανάλυσή του 

πρέπει να χρησιµοποιηθεί η µέθοδος της σταθερής προσθήκης (standard addition 

method). 

 

4.3.3 Εφαρµογή της µεθόδου σε δείγµατα 

Η µέθοδος εφαρµόστηκε για τον προσδιορισµό φαρµακευτικών ουσιών και 

ενδοκρινικών διαταρακτών σε δείγµατα δευτεροβάθµιας εκροής από τον βιολογικό 

αρισµό των Χανίων, της Λάρισας και σε δείγµατα από την ΕΥ∆ΑΠ.  

Επίσης, έγιναν µετρήσεις του COD, των ολικών αιωρούµενων στερεών και του pH 

ν των δειγµάτων. Τα αποτελέσµατα των µετρήσεων παρουσιάζονται στους Πίνακες

17 στο Παράρτηµα Ε. Οι τιµές του COD, των ολικών αιωρούµ

των δειγµάτων ήταν χαρακτηριστικές των αστικών λυµάτων 

 Οι αναλύσεις των δειγµάτων στο ανεπεξέργαστο απόβλητο (είσοδος), πρωτοβάθµια 

εκροή και δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της πόλης των Χα

(Κρήτη  Πίνακες 4.15- 4.18. 

 
Πίνακας 4.15. Ανάλυση δ
 
 Ένωση ∆ιηθηµένο ∆ιηθηµένη ∆ευ
 
 ανεπεξέργαστο πρωτοβ

 απόβλητο (µg/L) εκροή
Tonalide 0.25 ∆Π ∆Α  Triclosan ∆Α ∆Α

.0
 ∆Α 
 ∆Π 

5 ∆Α 
 ∆Α 

.4 ∆Α 

 Carbamazepine 3.5 3
Estrone 0.7 0.

 
 17-β-estradiol 0.5 0.4 
 17-α-ethinyl estradiol 0.5 0

∆Α: ∆εν ανιχνεύθηκε 
∆Π: ∆εν ποσοτικοποιήθηκε 
 

Οι αναλύσεις των δειγµάτων έδειξαν ότι η carbamazepine ήτ

είσοδο, 3.0 µg/L στην πρωτοβάθµια εκροή, ενώ στη δευτε

τ
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στην είσο ήταν 0.7 µg/L, ενώ στην πρωτοβάθµια εκροή ήταν 0.5 µg/L. Οι συγκεντρώσεις 

των 17-β-estradiol και 17-α-ethiny α είναι 0.5 µg/L στην είσοδο και 

0.4 µg/L στην πρωτοβάθµια εκροή.  

 

ίνακας 4.16. Ανάλυση δειγµάτων (∆ειγµατοληψία: 11-12-2006).  
 

 

 
 
 
Π: ∆εν ποσοτικοποιήθηκε 

ίνακας 4.17: ληψία: 19-12-2006) 

 
 
 
 
 
 
 
∆Α: ∆εν ανιχνεύθηκε 
∆Π: ∆εν ποσοτικοποιήθηκε 
 

Πίνακας 4.18: Ανάλυση δειγµάτων από δευτεροβάθµια εκροή (∆ειγµατοληψία: 8-1-2007, 
27-3-2007) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

∆Α: ∆εν ανιχνεύθηκε 
∆Π: ∆εν ποσοτικοποιήθηκε  

 
Οι αναλύσεις των δειγµάτων που έγιναν στις δευτεροβάθµιες εκροές από τους 

βιολογικούς καθαρισµούς της Λάρισας και του Ηρακλείου καθώς και από την εκροή από 

MBR από τον βιολογικό των Χανίων παρουσιάζονται στον Πίνακα 4.19. 

πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

δο 

l estradiol βρέθηκαν ν

Π

 Ένωση ∆ιηθηµένο ∆ιηθηµένη 

 ανεπεξέργαστο 
απόβλητο (µg/L) 

Tonalide ∆Π ∆Π ∆Π 
Carbamazepine 2.77 

∆
 
Π  Ανάλυση δειγµάτων (∆ειγµατο
 

2.5 2.5 

Ένωση ∆ιηθηµένο 
ανεπεξέργαστο 
απόβλητο (µg/L) 

∆ιηθηµένη 
πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

Galaxolide ∆Π ∆Α ∆Α 
Tonalide ∆Π ∆Π ∆Α 
Carbamazepine 2.65 2.5 ∆Π 
Estrone ∆Π ∆Π ∆Α 
17-β-estradiol ∆Π ∆Π ∆Α 

Ένωση ∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 
(8-1-2007) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L)  

(27-3-2007) 
Galaxolide ∆Α 0.1 
Tonalide ∆Π ∆Α 
Carbamazepine 2.6 2.5 
Estrone ∆Π ∆Α 
17-β-estradiol ∆Π ∆Α 
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αρισµούς της Λάρισας και του Ηρακλείου και από την εκροή από MBR 
 τον βιολογικ ανίων 

 
 
 
 
 

Α: ∆εν ανιχνεύθηκε 
Π: ∆εν ποσοτικοποιήθηκε  

Οι αναλύσεις των δειγµάτων από την ΕΥ∆ΑΠ παρουσ

Πίνακας 4.20: Ανάλυση µάτων από δευτεροβάθµια εκρο
και πρωτοβάθµια απ  βοθρολύµατα από ΕΥ∆

 

Α: ∆εν ανιχνεύθηκε 

αναλύ  τη  κ

βρέθηκε η carbamazepine σε συγκεντρώσεις από 2.6-3.6 µ

είναι υψηλές, όµως έχουν βρεθεί και στη βιβλιογραφία αντ

Πίνακας 12). Επίσης, οι συγκεντρώσεις της carbamazepi κατά τη 

διαδικασία της βιολογικής επεξεργασίας.  

Όπως παρατηρήθηκε από τις µετρήσεις οι συγκεντρώσεις των estrone, 17-β-

estradiol, 17-α-ethinyl estradiol και tonalide ήταν κάτω από τα όρια ποσοτικοποίησης στα 

δείγµατα της δευτεροβάθµιας εκροής.  

  

Ένωση ∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 
Λάρισα 

∆ε τεροβά
εκροή (µ
Ηράκλει

Πίνακας 4.19: Ανάλυση δειγµάτων από δευτεροβάθµια εκροή από τους βιολογικούς
καθ
από ό των Χ

 
 
 

 
 
∆
∆

 
 

ιάζονται στον Πίνακα 4.20. 

θµια 
g/L)  
ο 

Εκροή από 
MBR(µg/L)  
Χανιά 

 

 δειγ  ή, πρωτοβάθµια από αστικά 
ΑΠ ό

 
 
 
 
 
 
 
∆
 
 
 Σε όλες τις σεις των δειγµάτων ς εισόδου αι της πρωτοβάθµιας εκροής 

g/L. Οι συγκεντρώσεις αυτές 

ίστοιχες τιµές (Παράρτηµα Α, 

ne πάντα µειωνόταν 

υ

Galaxolide 0.1 0.33 ∆Α 
Tonalide ∆Π ∆Π 
Carbamazepine 2.8 2.5 
Estrone ∆Α ∆Π 
17-β-estradiol ∆Α ∆Π 

∆Α 
∆Α 
∆Α 

0.34 

Ένωση Πρωτοβάθµια 

(µg/L) 

Πρωτοβάθ
εκροή ρολύ

(µg/L) 
εκροή(αστικά) 

µια 
µατα) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L)  (βοθ

2,4-dichloro phenol ∆Α 0.24 ∆Α 
Galaxolide ∆Α 0.16 
Triclosan 0.69 ∆Α 
Carbamazepine 3.6 2.6 

∆Α 
0.1 
3.0 
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ΕΡΑΣΜ  

υς ς φ PM

εφικτός ο οσδιορισµός ευρέος φάσµατος οργανικών µικρ

έθοδοι είναι α δεν απαιτείται 

µατος. Είναι χαµηλού κόστους κα εί να 

περίπ  ίνα ει ~

περιβάλλον αφού δεν γίνεται χρήση οργανικών διαλυτών. Η 

ρί  εκχύλισης κ

να αναλυθούν ταυτόχρονα πο  

Οι µέθοδοι παρουσιάζουν πολύ καλή ακρίβεια

ύν ουσίες   επιπέδ /L),

σχετικές ανακτήσεις. 

Mε τη µέθοδο για τον προσδιορισµό αλογονοµένων ορ

ταυτόχρονα 14 ενώσεις (τριαλογονοµεθάνια, αλογονοµένα α

r etr hy

οδος ή επα η

ανίχνευσης. Tα όρια ανίχνευση δου για όλες τις ου

ng/L. Οι ενώσεις που βρέθηκαν στο πόσιµο νερό ήταν τα τέσσερα τριαλογονοµεθάνια, 

 σε πολύ χαµηλές συγκεντρώσεις. Στα δείγµατα από την χλωριωµένη 

ευτεροβάθµια εκροή ανιχνεύθηκαν τα τέσσερα τριαλογονοµεθάνια τετραχλωροαιθυλένιο, 

ιχλωροακετονιτρίλιο, 1,1-διχλωρο-ακετόνη, 1,1,1-τριχλωρο-2-προπανόνη και 

ριχλωροαιθυλένιο. 

Mε τη µέθοδο για την ανάλυση πτητικών και ηµι-πτητικών οργανικών ενώσεων 

ροσδιορίζονται ταυτόχρονα 39 ενώσεις από τρεις διαφορετικές οµάδες ενώσεων σε 70 

in, στα διάφορα στάδια επεξεργασίας ενός βιολογικού καθαρισµού. Οι κατηγορίες αυτές 

ίναι οι θειούχες ενώσεις, στις οποίες οφείλεται και η δυσάρεστη οσµή στις εγκαταστάσεις 

ων βιολογικών καθαρισµών, οι υποκατεστηµένοι αρωµατικοί υδρογονάνθρακες και οι 

ποκατεστηµένες φαινόλες µπορεί να είναι επικίνδυνες τόσο για τον άνθρωπο όσο και για 

 

5. ΣΥΜΠ ΑΤΑ

 

Με τις µεθόδο µικροεκχύλισης στερεά άσης (S E) που αναπτύχθηκαν γίνεται 

πρ ορρύπων σε νερά και αστικά 

λύµατα.  

Οι µ

προετοιµασία δείγ

πλές, καθώς πολύπλοκος εξοπλισµός και 

θώς κάθε ίνα µπορ

χρησιµοποιηθεί για ου 70 δείγµατα (κάθε  κοστίζ  130 €). Είναι φιλικές προς το 

διάρκεια των αναλύσεων είναι 

πολύ µικρή, αφού σε πε που 60-90 min (χρόνος

λλές ουσίες. 

αι χρόνος ανάλυσης) µπορούν 

 , ευαισθησία (µπορούν να 

 επαναληψιµότητα και καλές 

γανικών ενώσεων αναλύονται 

κετονιτρίλια chloropicrin, 1,1-

προσδιοριστο σε συγκεντρώσεις ου ng

dichloro-acetone, 1,1,1t ichloro-2-propanone, t achloroet lene, trichloroethylene και 1,2 

dichloroethane). Η µέθ έχει πολύ καλ

ς της µεθό

ναληψιµότ τα, ακρίβεια, και χαµηλά όρια 

σίες κυµαινόταν από 0.08-23.8 

τετραχλωροαιθυλένιο

δ

δ

τ

π

m

ε

τ

υ
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τους οργανισµούς που υπάρχουν στους αποδέκτες αυτών των αποβλήτων. Τα όρια 

ανίχνευσης  θειούχες ενώ αιν α τις πτητικές 

αρωµατικ  ενώσεις από 0.6 - 31 ι για το µίγµα των φαινολών από 0.033 -17 µg/L. 

Η επαναλ εθόδου ταν πολύ καλή  το RSD% κυµαινόταν από 0.5% - 

12.1%.  

Με την τρίτη µέθοδο που αναπτύχθηκε προσδιορίζονται 10 ενώσεις (οι οποίες 

ανήκουν σε διαφορετικές κατηγορίες, όπως των οιστρογόνων, φαρµακευτικών προϊόντων 

και προϊό  υγιε σε σύ χρόνο (90 min) στα διάφορα στάδια 

επεξεργασ ας των βιολογικών καθαρισµών. Η βρέθηκε σε όλα τα δείγµατα 

της εισόδου µια  εκροής και  οι συγκεντρώσεις της µειωνόταν κατά 

τη διαδικασία της βιολογικής επεξεργασίας. Για τις ουσίες αυτές δεν έχει αναφερθεί στη 

βιβλιογραφία µια απλή και γρήγο η µέθοδος  τον ταυτόχρονο προσδιορισµό τους καθώς 

επίσης δεν έχουν γίνει ανάλογες µ τρήσεις στην Ελλάδα.      

Επ ι απλές, ς και µπορούν να χρησιµοποιηθούν 

και ως εργαλεία για µελέτες παρακολούθησης των επιπέδων ρύπανσης (monitoring tests). 

 

 για τις σεις κυµ

g/L, κα

όταν από 0.06 - 270 ng/L, γι

ές n  

ηψιµότητα της µ  ή  καθώς

ντων προσωπικής ινής) ντοµο 

ί  carbamazepine 

 και της πρωτοβάθ ς  πάντα

ρ για

 ε

ίσης, οι τρεις µέθοδο είναι γρήγορε
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6. ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ ΓΙΑ ΝΤΙΚΗ ΕΡΕΥΝΑ 

 

 

• Σηµαντική είναι η ανάπτυξη αναλυτικών πρωτοκόλλων για τον προσδιορισµό 

ευρέως φάσµατος  που είναι ενδοκρινικοί διαταρακτές και η 

ς για ταγρα ιπέδων συγκεντρώσεων αυτών των 

ουσιών στα αστικά λύµατα. 

• Επίσης, πολύ σηµαντική θα ήταν και η καταγραφή των ενδοκρινικών 

διαταρακτών και των συγκεντρώσεων που βρίσκονται στα διάφορα δείγµατα 

(απόβλητα και νερά). Η στατιστική τους ανάλυση και η εξαγωγή 

συµπερασµάτων για το ποιες είναι οι ουσίες για τις οποίες πρέπει να 

θεσπιστούν ανώτατα όρια.  

• Η µελέτη της αποµάκρυνσης των τοξικών µικρορρύπων από τόσο µε 

φυσικοχηµικές µεθόδους επεξεργασίας, µε προχωρηµένες µεθόδους 

οξείδωσης, όσο και µε τεταρτοβάθµια επεξεργασία (τεχνητοί υγροβιότοποι) 

αποτελεί σηµαντικό θέµα έρευνας. 

 ΜΕΛΛΟ

ενώσεων

εφαρµογή του την κα φή των επ
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Α  

Πίνακας 1: Ονοµατολογία των ενώσεων, τα ακρονύµια, τα συνώνυµα και οι εµπορικές ονοµασίες 
τους 

Ένωση  
(Αγγλική Ονοµασία)  

Ένωση  
(Ελληνική Ονοµασία) 

Ακρονύµιο Συνώνυµα 
Εµπορικές Ονοµασίες 

Trichloroethene 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 

Τριχλωροαιθυλένιο 

 
 
 

TCE 

Ethene, trichloro-; Ethylene, trichloro-; Algylen; 
Anamenth; Chlorilen; Chlorylen; Chorylen; 
Densinfluat; Ethinyl trichlor e; Ethylene trichloride; 
Fluate; Gemalgene; Germalgene; Narcogen; 
Narkogen; Narkosoid; Threthylen; Threthylene; 
Trethylene; Tri; Tri-Clene; Trichloran; Trichloren; 
Trichloroethene; Trielene; Trilen; Trilene; Trimar; 
Westrosol; 1,1,2-Trichloroethene; Acetylene 
trichloride; 1-Chloro-2,2-dichloroethylene; 1,1-
Dichloro-2-chloroethylene; 1,1,2-Trichloroethylene; 
Benzinol; Blacosolv; Blancosolv; Cecolene; 
Chlorylea; Circosolv; Crawhaspol; Dow-tri; Dukeron; 
Fleck-flip; Flock flip; Lanadin; Lethurin; NCI-
C04546; Nialk; Perm-A-chlor; Perm-A-clor; Petzinol; 
Philex; Rcra waste number U228; TCE; Triad; Trial; 
Triasol; Trichlooretheen; Trichloorethyleen, tri; 
Trichloraethen; Trichloraethylen, tri; Trichlorethene; 
Trichlorethylene; Trichlorethylene, tri; 1,2,2-
Trichloroethylene; Tricloretene; Tricloroetilene; 
Trielin; Trielina; Trieline; Triklone; Triline; Triol; 
Tri-plus; Tri-plus M; UN 1710; Vestrol; Vitran; 1,1,1-
Trichloroethylene; Altene DG; Disparit B; Distillex 
DS2; Ethene, 1,1,2-trichloro 

 

 
id

Tetrachloroethene 
 
 
 
 
 
 

 
 

 
 
 

Τετραχλωροαιθυλένιο 

 
 

 
 

PCE 

Ethene, tetrachloro-; Ethylene, tetrachloro-; 
Ankilostin; Antisal 1; Didakene; Ethylene 
tetrachloride; Fedal-Un; Nema; Perchlorethylene; 
Perchloroethylene; Perclene; PerSec; Tetlen; 
Tetracap; Tetrachlorethylene; Tetrachloroethene; 
Dilatin PT; Tetraguer; Tetraleno; Tetropil; Freon 
1110; 1,1,2,2-Tetrachloroethylene; Carbon 
bichloride; Carbon dichloride; Czterochloroetylen; 
ENT 1,860; Nema, veterinary; NCI-C04580; 
Perawin; UN 1897; Perchloorethyleen, per; 
Perchloraethylen, per; Perclene TG; 
Perchlorethylene, per; Percloroetilene; PERC; 
Tetrachlooretheen; Dow-per; Tetravec; 
Tetrachloraethen; Distillex DS4; Tetracloroetene; 
Tetralex; Antisol 1; PER; Perchlor; Perclene D; 
Percosolve; Perk; Perklone; Rcra waste number 
U210; Tetroguer; 1,1,2,2-Tetrachloroethene  

 
 
 
1,2-Dichloroethane 

 
 
 

1,2-∆ιχλωροαιθάνιο 

 
 
 

1,2-DCA 

1,2-Ethylene dichloride, granosan α,β-
Dichloroethane; s-Dichloroethane; Brocide; Dutch 
liquid; Ethylene chloride; Freon 150; Glycol 
dichloride; 1,2-Bichloroethane; 1,2-Dichlorethane; 
1,2-Dichloroethane; UN 1184; sym-Dichloroethane; 
Aethylenchlorid; Bichlorure D'ethylene; Borer sol; 
Chlorure D'ethylene; Cloruro di ethene; 1,2-DCE; 
Destruxol borer-sol; 1,2-Dichloorethaan; 1,2-Dichlor-
aethan; Dichloremulsion; EDC; Di-chlor-mulsion; 
Dichloro-1,2-ethane; 1,2-Dicloroetano; Dutch oil; 
ENT 1,656; Ethane dichloride; Ethyleendichloride; 
1,2-Ethylene dichloride; NCI-C00511; Rcra waste 
number U077; 1,2-dichloroethane  
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Chloroform 

(Trichloromethane) 

 
Χλωροφόρµιο 

 
TCM 

Trichloromethane; Freon 20; Methane, trichloro-; R 
20; Trichloroform; Formyl trichloride; Methane 
trichloride; Methenyl trichloride; Methyl trichloride; 
Chloroforme; UN 1888; Cloroformio; NCI-C02686; 
Trichloormethaan; Trichlormethan; Triclorometano; 
Rcra waste number U044; TCM 

 
Bromodichloromethane 

 
Βρωµο-διχλωρο-µεθάνιο 

 
BDCM 

Bromodichloromethane; Bromodichoromethane; 
Dichlorobromomethane; NCI-C55243; Bdcm; 
Dichloromonobromomethane; 
Monobromodichloromethane 

 
Dibromochloromethane 

 
∆ιβρωµο-χλωρο-µεθάνιο 

 
DBCM 

Chlorodibromomethane; NCI-C55254; DBCM; 
Cdbm; Dibromochloromethane;  Methane, 
chlorodibromo-; Monochlorodibromomethane; 
Chlorobromoform; Dibromomonochloromethane 

 
Bromoform 
(Tribromomethane) 

 
Βρωµοφόρµιο 

 
TBC 

Bromoform; Methenyl tribromide; Tribromomethane; 
Bromoforme; Bromoformio; NCI-C55130; 
Tribrommethaan; Tribrommethan; Tribromometan; 
Rcra waste number U225; UN 2515 

 
Trichloroacetonitrile 

 
Τριχλωρο-ακετονιτρίλιο 

 
TCAN 

Cyanotrichloromethane; Trichloroacetonitrile; 
Trichloromethyl cyanide; Tritox; Nitrile 
trichloracetique; Trichlor-acetonitril; 
Trichloroethanenitrile; Trichlouracetonitril; 
Trichlormethylkyanid; Trichloromethylnitrile 

Dichloroacetonitrile ∆ιχλωρο-ακετονιτρίλιο DCAN Dichloroacetonitrile; Dichloromethyl cyanide 

Bromochloroacetonitrile Βρωµο-χλωρο-
ακετονιτρίλιο 

BCAN Bromochloroacetonitrile; Bromochloromethyl 
cyanide 

Dibromoacetonitrile ∆ιβρωµο-ακετονιτρίλιο DBAN Dibromoacetonitrile 

 
 
Chloropicrin 

 
 

Χλωροπικρίνη 

 
 

CPΝ 

Trichloronitromethane; Methane, trichloronitro-; 
Acquinite; G 25; Tri-Clor; Larvacide; Microlysin; 
Nitrotrichloromethane; Picfume; PS; S 1; 
Chloorpikrine; Chlor-o-pic; Chloroform, nitro-; 
Chloropicrine; Chlorpikrin; Nitrochloroform, 
acquinite Cloropicrina; Dojyopicrin; Dolochlor; 
Nemax; NCI-C00533; Pic-Clor; Picride; Larvacide 
100; Trichloornitromethaan; Trichlornitromethan; 
Tricloro-nitro-metano; Aquinite; Chloropicrin 
mixture; Klop; NA 1583; NA 1955; NA 2929; 
Profume A; UN 1580; UN 1583; 'Chloropicrin'; 
Nitromethane, 1,1,1-trichloro-;  

1,1-Dichloro-2-propanone 1,1-∆ιχλωρο-προπανόνη 1,1-DCP α,α-Dichloroacetone; Dichloromethyl methyl ketone; 
1,1-Dichloro-2-propanone; 1,1-Dichloroacetone; 
DCP; 1,1-Dichloropropanone 

1,1,1-Trichloro-2-propanone 1,1,1-Τρχλωρο-
προπανόνη 

1,1,1-TCP 2-Propanone, 1,1,1-trichloro-; α,α,α-Trichloroacetone; 
Trichloroacetone; 1,1,1-Trichloroacetone; 1,1,1-
Trichloropropanone; 1,1,1-Trichloro-2-propanone 
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Πίνακας 2: Μοριακό βάρος, µοριακός και συντακτικός τύπος ενώσεων 
Ένωση Μοριακό 

Βάρος 
(g/mol) 

Μοριακός 
Τύπος 

Συντακτικός Τύπος 

 
 
Trichloroethene 

 
 
131 

 
 
C2HCl3

 

Tetrachloroethene 
 
 

 
 
166 

 

C2Cl4  

  
 
1,2-Dichloroethane 

 
99 

 
C2H4Cl2

 
 
Chloroform   

 
119.4 

 
CHCl3

 
 
Bromodichloromethane  

 
164 

 
CHCl2Br 

 
 
Dibromochloromethane  

 
208 

 
CHClBr2

 
 
 
Bromoform  

 
 
253 

 
 
CHBr3

 
 
 
Trichloroacetonitrile 

 
 
144.4 

 
 
CCl3CN 

 
 
Dichloroacetonitrile 

 
 
110 

 
 
CHCl2CN 

 

 
149



 
 
Dibromoacetonitrile 

 
199 

 
 
CHBr2CN 

 
 
 
Bromochloroacetonitrile 

 
 
154.4 

 
 
CHBrClCN

 
 
 
Chloropicrin 

 
 
164.4 

 
 
CCl3NO2

 
 
1,1-Dichloro-2-
propanone 

 
127 

 
C3H4Cl2O 

 
 
 
1,1,1-Trichloro-2-
propanone 

 
 
161.4 

 
 
C3H3Cl3O 
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Πίνακας 3: Ιδιότητες ουσιών 
 

Ένωση Σηµείο 
βρασµού (oC) 

Τάση 
Ατµών 
(mm Hg) 

Πυκνότητ
α (g/cm3) 

∆ιαλυτότη
τα (mg/L) 

Η (atm-
m3/mol) 

Log 
(Kow) 

Trichloroetheneα 87 
(Canadian 
Water 
Quality 
Guidelines) 

58 1.47 1000 9.9×10-3 2.53 

Tetrachloroetheneα 121 
(Canadian 
Water 
Quality 
Guidelines) 

14 1.63 150 1.5×10-2 2.6 

1,2-
Dichloroethaneα

83.47 
(Canadian 
Water 
Quality 
Guidelines) 

64 1.24 8700 9.1×10-4 1.48 

Chloroform  
(Canadian Water 
Quality 
Guidelines) 

62 21 kPa  8000 3.67×10-

3 
(Atasoy, et 

al. 2004) 

1.97 

Bromodichlor
omethane 
(Canadian Water 
Quality 
Guidelines) 

90 6.7 kPa    1.88 

Dibromochloro
methane 
(Canadian Water 
Quality 
Guidelines) 

119-120 2 kPa 
(10.5 oC) 

   2.09 

Bromoform 
(Canadian Water 
Quality 
Guidelines) 

149 0.7 kPa 
(25 oC) 

 3190  
(30 oC) 

 2.3 

Trichloroaceto
nitrile 

84.6  1.44    

Dichloroaceton
itrile 

112.3  1.37    

Dibromoaceton
itrile 

67-69  2.3    

Bromochloroac
etonitrile 

125-130  1.68    

α: http://site.infrance.com/amise_site/text/table321.htm 
H: Σταθερά Henry  

ταθε τανόλης
 καθαρού υγρού 

∆ιαλυτότητα: ∆ιαλυτότητα στο νερό στους 20 oC 
Τάση Ατµών: Τάση Ατµών στους 20 oC 
 
 
 

Log (Kow): Λογάριθµος σ
Πυκνότητα: Πυκνότητα του

ράς οκ  νερού 
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Πίνακας 4: Ουσίες που ανήκουν στον Κατάλογο Ι της οδηγίας 76/464/EEC, (πηγή, Nikolaou, et al., 2002) 

Ένωση Χρήση Αρνητικές επιδράσεις 
στην υγεία 

Επιτρεπτά όρια 
(µg/L) (Οδηγία 
Ευρωπαϊκής 
Ένωσης) 

Chloroform Παλαιότερα ως αναισθητικό, 
διαλύτης, µέσο εκχύλισης για 
φάρµακα, βιοµηχανία 
τεχνητού µεταξιού, 
πλαστικών, φθοράνθρακές 

Νεφρά, καρδιά, µάτια, 
δέρµα 

12  
(88/347/EEC) 

Trichloroethylene ∆ιαλύτης, εκχύλιση 
καφεΐνης, 
στεγνοκαθαριστήρια, 
ενδιάµεσο στη χηµική 
σύνθεση 

Αναπνευστικό σύστηµα, 
νεφρά, καρδιά, ύπαρ, 
κεντρικό νευρικό 
σύστηµα, δέρµα 

10  
(90/415/EEC) 

Tetrachloroethylene ∆ιαλύτης, 
στεγνοκαθαριστήρια, 
ενδιάµεσο στη χηµική 
σύνθεση, αποµακρύνει το 
γράσσο 

Ύπαρ, νεφρά, µάτια, 
ανώτερο αναπνευστικό 
σύστηµα, κεντρικό 
νευρικό σύστηµα 

10  
(90/415/EEC) 

Hexachlorobutadiene ∆ιαλύτης, υγρό µεταφοράς 
θερµότητας, υδραυλικό υγρό 

(ποντίκια) 
Νεφρά, καρκίνος 

0.1  
(88/347/EEC) 
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 Πίνακας 5: Ονοµατολογία των ενώσεων, τα ακρονύµια, τα συνώνυµα και οι εµπορικές ονοµασίες 
τους 

 
 

Ένωση  
(Αγγλική Ονοµασία)  

Ένωση  
(Ελληνική Ονοµασία) 

Ακρονύµιο Συνώνυµα 
Εµπορικές Ονοµασίες 

 
Dimethyl sulfide 
 

 
∆ιµεθυλ-σουλφίδιο 

 
DMS 

Methane, thiobis-; Methyl sulfide; Dimethyl 
monosulfide; Dimethyl thioether; DMS; Methyl 
Monosulfide; 2-Thiapropane; Dimethyl sulphide; 
Thiobismethane; Dimethylsulfid; Exact-S; Methyl 
sulphide; Methylthiomethane; Sulfure de methyle; 2-
Thiopropane; Methyl thioether; Thiopropane; UN 
1164; Sulfide, methyl-; (Methylsulfanyl)methane 

carbon disulfide 
 
 
 
 

 
∆ιθειάνθρακας 

 Carbon bisulfide; Dithiocarbonic anhydride; Carbon 
sulfide; Carbon-disulphide-; Carbon bisulphide; 
Carbone; Carbonio; Carbon sulphide; UN 1131; 
Kohlendisulfid; Koolstofdisulfide; NCI-C04591; Rcra 
waste number P022; Schwefelkohlenstoff; Solfuro di 
carbonio; Sulphocarbonic anhydride; Weeviltox; 
Wegla dwusiarczek; Alcohol of sulfur; Carbon 
bisulfuret; Methyl disulfide; Sulfocarbonic anhydride; 
Dithioxomethane  

Benzene  
 
 
 

 
 

Βενζόλιο 

 Benzoil 90, pyrobenzol, polystream, coal naphtha, phene
Annulene; Benzol; Benzole; Coal naphtha;
Cyclohexatriene; Phenyl hydride; Pyrobenzol;
Pyrobenzole; Benzolene; Bicarburet of hydrogen; Carbon
oil; Mineral naphtha; Motor benzol; Benzeen; Benzen;
Benzin; Benzine; Benzolo; Fenzen; Nitration benzene;
NCI-C55276; Phene; Rcra waste number U019; UN 1114;
Annulene  

Dimethyl disulfide 
 

 
∆ιµεθυλ-δισουλφίδιο 

 
DMDS 

2,3-Dithiabutane; DMDS; UN 2381; Methyl disulfide; 
(Methyldithio)methane; Dimethyl disulfide; Dimethyl 
disulphide; Sulfa-hitech; Sulfa-hitech 0382; 
(Methyldisulfanyl)methane 

Toluene  
 
 

 
Τολουόλιο 

 Methylbenzene, methacide, phenylmethane, toluol, 
antisal 1A Benzene, methyl; Methacide; Methylbenzol; 
Phenylmethane; Antisal 1a; Toluol; Methane, phenyl-; 
NCI-C07272; Tolueen; Toluen; Toluolo; Rcra waste 
number U220; Tolu-sol; UN 1294; Dracyl; 
Monomethyl benzene; Retinaphtha; Tol 

 
Chlorobenzene  
 
 

 
Χλωρο-βενζόλιο 

 Benzene chloride, chlorobenzol, monochlorobenzene, 
phenyl chloride, IP carrier T 40, tetrosin SP MCB; 
Chlorbenzene; Chloorbenzeen; Chlorobenzen; 
Chlorobenzene, mono-; Clorobenzene; UN 1134; 
Monochloorbenzeen; Monochlorbenzol; NCI-C54886; 
Monoclorobenzene; Chlorobenzenu; Abluton T30 

Ethylbenzene  
 

 
Αιθυλ-βενζόλιο 

 Phenylethylene Benzene, ethyl-; Ethylbenzol; EB; 
Phenylethane; Aethylbenzol; Ethylbenzeen; UN 1175; 
Etilbenzene; Etylobenzen; NCI-C56393; α-
Methyltoluene 

p-xylene  
 

 
π-ξυλόλιο 

 Benzene, 1,4-dimethyl-; p-Dimethylbenzene; p-Xylol; 
1,4-Dimethylbenzene; 1,4-Xylene; p-Methyltoluene; 
para-Xylene; Chromar; Scintillar; UN 1307; 4-
Methyltoluene, violet 3 

m-xylene  
 

µ-ξυλόλιο  m-Xylene; m-Dimethylbenzene; m-Xylol; 1,3-
Dimethylbenzene; 1,3-Xylene; 2,4-Xylene; m-
Methyltoluene; meta-Xylene; UN 1307, violet 3 

o-xylene  
 

ο-ξυλόλιο  violet 3 o-Xylene; o-Dimethylbenzene; o-
Methyltoluene; o-Xylol; 1,2-Dimethylbenzene; 1,2-
Xylene; 3,4-Xylene; ortho-Xylene; UN 1307 

Styrene  
 
 
 

 
 

Στυρόλιο 

  Benzene, ethenyl-; Bulstren K-525-19; Cinnamene;
Phenethylene; Phenylethene; Phenylethylene;  Styrole;
Styrolene; Styropol SO; Vinylbenzene; Vinylbenzol;
Ethenylbenzene; Cinnaminol; Cinnamol; Styrol;
Benzene, vinyl-; Cinnamenol; Diarex hf 77; Ethylene,
phenyl-; NCI-C02200; Stirolo; Styreen; Styren; Styrene
monomer; Styron; Vinylbenzen; Styropol; Styropor; UN
2055; Annamene  

Isopropyl benzene 
 

 
Ισοπροπυλ-βενζόλιο 

 Cumene; Cumol; Isopropylbenzene; 2-Phenylpropane; 
(1-Methylethyl)benzene; Isopropylbenzol; Benzene, 
isopropyl-; Cumeen; Isopropilbenzene; UN 1918; 
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 Isopropylbenzeen; Isopropylbenzen; Propane, 2-
phenyl-; 2-Fenilpropano; 2-Fenyl-propaan; Rcra waste 
number U055; (Methylethyl)benzene; i-propylbenzene; 
iso-propylbenzene  

Bromobenzene 
 

βρωµο-βενζόλιο  Bromobenzene; Monobromobenzene; Phenyl bromide; 
1-Bromobenzene; NCI-C55492; UN 2514 

 
2-chlorotoluene 
 

 
2-χλωρο-τολουόλιο 

 Toluene, o-chloro-; o-Chlorotoluene; o-Tolyl chloride; 
1-Methyl-2-chlorobenzene; UN 2238; 2-Chloro-1-
methylbenzene; 2-Chlorotoluene; Halso 99; 1-Chloro-
2-methylbenzene; 2-Methylchlorobenzene; ortho-
Chlorotoluene 

n-propylbenzene 
 

ν-προπυλ-βενζόλιο  n-Propylbenzene; Isocumene; Propylbenzene; 1-
Phenylpropane; 1-Propylbenzene; Phenylpropane; UN 
2364 

 
4-chlorotoluene 
 

 
4-χλωρο-τολουόλιο 

 Toluene, p-chloro-; p-Chlorotoluene; p-Tolyl chloride; 
1-Chloro-4-methylbenzene; UN 2238; 4-Chloro-1-
methylbenzene; 4-Chlorotoluene; para-Chlorotoluene; 
1-Methyl-4-chlorobenzene 

1,3,5-trimethylbenzene 
 

1,3,5-τριµεθυλ-βενζόλιο 1,3,5-TMB Mesitylene; s-Trimethylbenzene; Fleet-X; 1,3,5-
Trimethylbenzene; UN 2325; sym-Trimethylbenzene; 
Trimethylbenzol; TMB; Trimethyl benzene 

2-chlorophenol 
 

 
2-χλωρο-φαινόλη 

 Phenol, 2-chloro-; Phenol, o-chloro-; o-Chlorophenol; 2-
Hydroxychlorobenzene; o-Chlorphenol; Rcra waste
number U048; UN 2020; UN 2021; 1-Chloro-2-
hydroxybenzene  

tert-butyl benzene 
 

 
 
Τερτατοταγές-βουτυλ-

βενζόλιο 

 Benzene, (1,1-dimethylethyl)-; tert-Butylbenzene; 
Dimethylethylbenzene; Phenyltrimethylmethane; 
Pseudobutylbenzene; Trimethylphenylmethane; 2-
Methyl-2-Phenylpropane; 1,1-Dimethylethyl-benzene; 
t-Butylbenzene; 2-Phenyl-2-methylpropane; UN 2709 

1,2,4-trimethylbenzene 
 

 
1,2,4-τριµεθυλ-βενζόλιο 

 
1,2,4-TMB 

ψ-Cumene; As-Trimethylbenzene; Pseudocumene; 
Pseudocumol; 1,2,4-Trimethylbenzene; Psi-cumene; 
Pseudocumene-1,2,4-trimethylbenzene; Asymmetrical 
trimethylbenzene; Trimethyl benzene 

1,3-dichlorobenzene 
 

 
1,3-διχλωρο-βενζόλιο 

 Benzene, m-dichloro-; m-Dichlorobenzene; m-
Dichlorobenzol; m-Phenylene dichloride; 1,3-
Dichlorobenzene; Metadichlorobenzene; Rcra waste 
number U071 

sec-butyl benzene 
 

∆ευτεροταγές βουτυλ-
βενζόλιο 

 Benzene, sec-butyl-; sec-Butylbenzene; UN 2709; 2-
Phenylbutane; (1-Methylpropyl)benzene; Secondary 
butylbenzene; s-Butylbenzene 

 
 
 
1,4-dichlorobenzene 
 
 
 
 
  

 
 
 
 

1,4-διχλωρο-βενζόλιο 

 
 
 
 

1,4-DCB 

Benzene, p-dichloro-; p-Chlorophenyl chloride; p-
Dichlorobenzene; Evola; Paradi; Paradow; Paramoth; 
Persia-Perazol; PDB; DCB; PARA; Santochlor; 1,4-
Dichlorobenzene; Di-Choricide; p-Dichlorobenzol; 
Paradichlorobenzol; para-Dichlorobenzene; Globol; p-
Dichloorbenzeen; p-Dichlorbenzol; p-Diclorobenzene; 
Dichlorobenzene; Dichlorobenzene, p-; NCI-C54955; 
para crystals; Paracide; Paranuggets; Parazene; PDCB; 
1,4-Dichloorbenzeen; Kaydox; 1,4-Dichlor-benzol; 
Dichlorobenzene, para; Paradichlorbenzol; Rcra waste 
number U070; Rcra waste number U071; Rcra waste 
number U072; UN 1592; 1,4-Dichlorobenzene paste; 
Dichlorocide; p-Dichlorbenzene; 1,4-chlorobenzene 

p-isopropyltoluene 
 
 
 
 

 
 
 
π-ισοπροπυλ-τολουόλιο 

 p-Cymene; p-Cimene; p-Cymol; p-Isopropyltoluene; p-
Methylisopropylbenzene; Camphogen; Dolcymene; 1-
Isopropyl-4-methylbenzene; p-Mentha-1,3,5-triene; 1-
Methyl-4-isopropylbenzene; 2-p-Tolylpropane; 4-
Isopropyl-1-methylbenzene; benzene, 1-methyl-4-
methylethyl-; 1-Methyl-4-(1-methylethyl)-benzene; 
Cymol; Isopropyltoluene; Benzene, 1-isopropyl-4-
methyl-; Cumene, p-methyl-; 1-(1-methylethyl)-4-
methylbenzene; UN 2046; p-Isopropylmethylbenzene; 
Paracymene; Paracymol; p-Methylcumene; 4-
Isopropyltoluene; 4-Methylisopropylbenzene;  

1,2-dichlorobenzene
 
 

 
 

1,2-διχλωρο-βενζόλιο 

 
 

1,2-DCB 

Ortho-Dichlorobenzol, Dilantin, Benzene, o-dichloro-; 
o-Dichlorobenzene; Cloroben; Dilantin DB; Dowtherm 
E; 1,2-Dichlorbenzene; 1,2-Dichlorobenzene; o-
Dichlorobenzol; Dilatin db; ortho-Dichlorobenzene; o-
Dichlorbenzene; o-Dichlorbenzol; Dizene; DCB; NCI-
C54944; ODB; ODCB; Special termite fluid; 
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Termitkil; Chloroden; Orthodichlorobenzol; UN 1591 

2-methylphenol ή o-
cresol 
 

 
2-µεθυλ-φαινόλη 

 o-Cresol; o-Hydroxytoluene; o-Methylphenol; o-
Methylphenylol; o-Oxytoluene; UN 2076; 1-Hydroxy-
2-methylbenzene; 2-Cresol; 2-Hydroxytoluene; 2-
Methylphenol; Orthocresol; o-Kresol; Rcra waste 
number U052; o-Cresylic acid 

n-butylbenzene ν-βουτυλ-βενζόλιο  n-Butylbenzene; Butylbenzene; 1-Phenylbutane; UN 
2709; 1-butylbenzene 

4-methylphenol ή p-
cresol 
 
 

 
4-µεθυλ-φαινόλη 

 p-Cresol; p-Hydroxytoluene; p-Kresol; p-
Methylhydroxybenzene; UN 2076; p-Methylphenol; p-
Oxytoluene; p-Toluol; p-Tolyl alcohol; 1-Hydroxy-4-
methylbenzene; 4-Cresol; 4-Hydroxytoluene; 4-
Methylphenol; CRESOL, PARA; 1-Methyl-4-
hydroxybenzene; Paracresol; Paramethyl phenol; Rcra 
waste number U052; p-Cresylic acid 

2,4-dimethylphenol ή 
2,4-xylenol 
 

 
2,4-διµεθυλ-φαινόλη 

 2,4-Xylenol; m-Xylenol; UN 2261; 1-Hydroxy-2,4-
dimethylbenzene; 2,4-Dimethylphenol; 4-Hydroxy-1,3-
dimethylbenzene; Rcra waste number U1011; 3-
Dimethyl-4-hydroxybenzene; 1,2,4-Xylenol 

1,2,4-trichlorobenzene 
 

 
1,2,4-τριχλωρο-βενζόλιο 

 
1,2,4-TCB 

Hostetex L-PEC; as-trichlorobenzene; Hostetex l-pec; 
1,2,4-Trichlorobenzene; 1,2,4-Trichlorobenzol; unsym-
Trichlorobenzene; Trojchlorobenzen; Hipochem GM; 
1,2,5-Trichlorobenzene; 1,3,4-Trichlorobenzene; UN 
2321 

Naphthalene 
 

 
ναφθαλένιο 

 Albocarbon; Dezodorator; Moth flakes; Naphthalin; 
Naphthaline; Naphthene; Tar camphor; White tar; 
Camphor tar; Moth balls; Naftalen; NCI-C52904; 
Mighty 150; Mighty rd1; Napthalene, molten; Rcra 
waste number U165; UN 1334; UN 2304 

2,6-dichlorophenol 2,6-διχλωρο-φαινόλη 2,6-DCP 2,6-Dichlorophenol; 2,6-Dichlorfenol; Rcra waste 
number U082 

1,2,3-trichlorobenzene 1,2,3-τριχλωρο-βενζόλιο 1,2,3-TCB Vic-Trichlorobenzene; 1,2,3-Trichlorobenzene; 1,2,6-
Trichlorobenzene; UN 2321 

Hexachloro-1,3-
butadiene 
 
 

 
Εξαχλωρο-1,3-
βουταδιένιο 

HCDB C 46; Hcb; UN 2279; Hexachloro-1,3-Butadiene; 
Hexachlorobutadiene; Perchlorobutadiene; 1,1,2,3,4,4-
Hexachloro-1,3-butadiene; Hexachlorobutadiene-(1,3); 
Gp-40-66:120; Dolen-pur; Hexachlor-1,3-butadien; 
Hexachlorbutadiene; HCBD; 1,3-Butadiene, 
hexachloro-; 1,3-Hexachlorobutadiene; Rcra waste 
number U128; Perchloro-1,3-butadiene; Butadiene, 
hexachloro-; 1,1,2,3,4,4-Hexachloro-buta-1,3-diene 

2,4,5-trichlorophenol 
 

2,4,5-τριχλωρο-φαινόλη 2,4,5-TCP Dowicide 2; Nurelle; Preventol I; TCP; 2,4,5-
Trichlorophenol; Collunosol; Dowcide 2; Dowicide B; 
NCI-C61187; Rcra waste number U230 

2,3,4,6-
tetrachlorophenol 

2,3,4,6-τετραχλωρο-
φαινόλη 

2,3,4,6-
TCP 

Dowicide 6; 2,3,4,6-Tetrachlorophenol; 2,4,5,6-
Tetrachlorophenol; TCP; 1-Hydroxy-2,3,4,6-
tetrachlorobenzene 

Dinoseb (2,4-dinitro-6-
sec-butylphenol) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
(2,4-δινιτρο-6-
δευτεροταγές-βουτυλ-
φαινόλη) 

 chemox, knox-weed, dinitral, desicoil,  ladob, dytop, 
dinitrobutyl-phenol  Phenol, 2-(1-methylpropyl)-4,6-
dinitro-; Phenol, 2-sec-butyl-4,6-dinitro-; Aatox; 
Butaphene; BNP 20; BNP 30; Chemox P.E.; Dibutox; 
Dinitrobutylphenol; Dinoseb; Dow General; Dytop; 
DBNF; DN 289; DNBP; DNOSBP; DNPB; DNSBP; 
Elgetol 318; Gebutox; Hivertox; Laseb; Liro DNBP; 
Premerg; Premerge; WSX-8365; 2-(1-Methylpropyl)-
4,6-Dinitrophenol; Nitropone C; 2,4-Dinitro-6-(1-
methylpropyl)phenol; 2,4-Dinitro-6-sec-butylphenol; 
4,6-Dinitro-o-sec-butylphenol; Ivosit; 4,6-Dinitro-2-
sec-butylphenol; 6-sec-Butyl-2,4-dinitrophenol; Aretit; 
Basanite; Caldon; Chemox general; Dinosebe; Dow 
general weed killer; Dow selective weed killer; 
Elgetol; Ent 1,122; Kiloseb; Phenotan; Sparic; Spurge; 
Subitex; 4,6-Dinitro-2-(1-methyl-n-propyl)phenol; 4,6-
Dinitro-2-sec.butylfenol; 6-(1-Methyl-propyl)-2,4-
dinitrofenol; 6-(1-Metil-propil)-2,4-dinitro-fenolo; 
Dinitro-3; Dinitro; Hel-fire; Premerge 3; Rcra waste 
number P020; Sinox general; Unicrop dnbp; Vertac 
dinitro weed killer; Vertac general weed killer; Vertac 
selective weed killer; Viruzona; Dynamyte; Tubotox 
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Πίνακας 6: Μοριακό βάρος, µοριακός και συντακτικός τύπος ενώσεων 

Ένωση Μοριακό 
Βάρος 
(g/mol) 

Μοριακός 
Τύπος 

Συντακτικός Τύπος 

 
dimethyl sulfide 

 
62 

 
C2H6S 

 
carbon disulfide 
 

76 CS2

 

Benzene  

78  C6H6  

 

dimethyl disulfide 
 

 
94 

 
C2H6S2

 

Toluene
 

 

 
92  

 
C7H8

 

Chlorobenzene  
 
 
 

 
112.6 

 
C6H5Cl 

 

Ethylbenzene  
 

 
106  

 
C8H10

 

p-xylene  
 
 

 
 
106 

 

C8H10 

 
 

m-xylene  
 
 

 
 
106 

 

C8H10  

  

o-xylene  
 
 
 

 
 
106 

 

C8H10  
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Styrene  
 
 
 

 
104 

 
C8H8

 
 
 
Isopropyl benzene 
 
 

 
 
120 

 

C9H12  

  

 
Bromobenzene 
 
 

 

157  

 

C6H5Br  

 
 

2-chlorotoluene 
 
 
 

 
 
126.6 

 

C7H7Cl  

 
 

 
 
n-propylbenzene 
 

 
 
120 

 

C9H12  
 

4-chlorotoluene 
 
 

 
 
126.6 
 

 

C7H7Cl  

  

1,3,5-trimethylbenzene 
 
 
 
 

 
 
120 

 

C9H12  

 

 

 
2-chlorophenol  
 
 
 

 
 
128.6 

 
 
C6H5ClO 

 

tert-butyl benzene 
 
 

 
 
134 

 

C10H14  
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1,2,4-trimethylbenzene 
 
 
 
 

 
 
120 

 

C9H12  

 

 

1,3-dichlorobenzene  
 
 
 

 
 
147 

 
 
C6H4Cl2

 

sec-butyl benzene 
 

 
 
134 

 

C10H14  
 

1,4-dichlorobenzene  
 
 

 
 
147 

 
 
C6H4Cl2

 

p-isopropyltoluene 
 

 
 
134 

 

C10H14  
 

1,2-dichlorobenzene   
 
 
 

 
 
 
147 

 
 
 
C6H4Cl2

 

2-methylphenol  
 
 
 
 

 
 
108 

 

C7H8O  

 

 

n-butylbenzene 
 
 

 
134 

 
C10H14

 

4-methylphenol  
 
 
 

 
 
108 

 
 
C7H8O 
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2,4-dimethylphenol  
 
 
 
 

 
 
122 

 
 
C8H10O 

 

1,2,4-trichlorobenzene  
 
 
 

 
 
181.5 

 
 
C6H3Cl3

 

Naphthalene  
 
 
 

 
 
128 

 
 
C10H8

 

2,6-dichlorophenol  
 
 
 
 

 
 
163 

 
 
C6H4Cl2O 

 

1,2,3-trichlorobenzene  
 
 
 

 
 
 
181.5 

 
 
 
C6H3Cl3

 

Hexachloro-1,3-butadiene 
 
  
 

 
 
 
261 

 
 
 
C4Cl6

2,4,5-trichlorophenol  
 
 
 

 
 
 
197.5 

 
 
 
C6H3Cl3O 
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2,3,4,6-tetrachlorophenol  
 
 
 

 
 
 
232 

 
 
 
C6H2Cl4O 

Dinoseb 
 
 
 
 

 
 
 
240  

 
 
 
C10H12O5N2

2,4-dinitrophenol  184   
 
 
Πίνακας 7: Ιδιότητες ουσιών 
 
Ένωση Σηµείο 

Βρασµού 
(oC) 

Τάση 
Ατµών 
(mm Hg) 

Πυκνό
τητα 
(g/cm3) 

∆ιαλυτό
τητα 
(mg/L) 

Η (atm-
m3/mol) 

 Kow

dimethyl sulfide  37   0.84    

Benzeneα 
80.1 
(Wittkamp and 
Tilotta, 1995) 

76 0.88 1780 5.5×10-3 2.11 
Log(Kow) 

Trichloroethene 
(Atasoy, et al. 2004) 

    9.1×10-3  

Tolueneα 
110.6 
(Wittkamp and 
Tilotta, 1995) 

22 0.87 515 9.7×10-3 2.65 
Log(Kow) 

Chlorobenzene (Canadian 
Water Quality Guidelines) 

132 1.58 kPa  491 (25 
oC) 

0.363 (kPa 
-m3/mol) 

2.84 
Log(Kow) 

Ethylbenzene (Wittkamp and 
Tilotta, 1995) 

136.2 1 kPa 
(Canadian Water 
Quality 
Guidelines) 

 152 (20 oC) 
(Langenfeld, 
et al., 1996) 

6.44×10-3 

(Atasoy, et al. 
2004) 

1413 

p-xylene (Wittkamp and 
Tilotta, 1995) 

138.4     1413 

m-xylene (Wittkamp and 
Tilotta, 1995) 

139.1     1585 

o-xylene (Mackay and 
Leininen, 1975) 

144.4 
(Wittkamp and 
Tilotta, 1995) 

6.6 (20 oC)  175 (20 
oC) 

5.27×10-3 589 

Styrene (Canadian Water Quality 
Guidelines) 

145.2 70 Pa  280 (15 
oC) 

 2.95 
Log(Kow

2-chlorophenol (Canadian 
Water Quality Guidelines) 

174.9 0.13 kPa 
(12.1 oC) 

 2.1 (25 
oC) 

 2.19 
Log(Kow) 

1,3-dichlorobenzene 
(Canadian Water Quality Guidelines) 

173 0.307 kPa  122 (25 
oC) 

0.366 (kPa 
-m3/mol) 

3.44 
Log(Kow) 

1,4-dichlorobenzene 
(Canadian Water Quality Guidelines) 

174 0.09 kPa  83.2 (25 
oC) 

0.16 (kPa -
m3/mol) 

3.37 
Log(Kow) 
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1,2-dichlorobenzene  
(Canadian Water Quality Guidelines) 

180.5 0.196 kPa  134 (25 
oC) 

0.195 (kPa 
-m3/mol) 

3.4 
Log(Kow) 

2-methylphenol (Canadian 
Water Quality Guidelines) 

191 3.2×10-2 
kPa (25 oC) 

 3.1×104 
(40 oC) 

  

n-butylbenzene       
4-methylphenol (Canadian 
Water Quality Guidelines) 

202 5.3×10-3 kPa   2.4×104 
(40 oC) 

 1.90-1.94 
Log(Kow) 

2,4-dimethylphenol 
(Canadian Water Quality Guidelines) 

211.5 8.3×10-3 kPa   1.7×105 
(160 oC) 

 2.5 
Log(Kow) 

1,2,4-trichlorobenzene 
(Canadian Water Quality Guidelines) 

213.5 0.061 kPa 1.454 
(Pavoni, et 
al., 2006) 

29.8 (25 
oC) 

0.379 (kPa 
-m3/mol) 

4.02 
Log(Kow) 

Naphthalene (Mackay and 
Leininen, 1975) 
 
 

 0.23 (20 oC)  33 (20 
oC) 

1.18×10-3 3.37 
Log(Kow) 
(Canadian 
Water 
Quality 
Guidelines) 

2,6-dichlorophenol (Canadian 
Water Quality Guidelines) 

219-220     2.84 
Log(Kow) 

1,2,3-trichlorobenzene 
(Canadian Water Quality Guidelines) 

218 0.053 kPa 1.69 
(Pavoni, et 
al., 2006) 

24 (25 
oC) 

0.234 (kPa 
-m3/mol) 

4.11 
Log(Kow) 

Hexachloro-1,3-butadiene 
(Canadian Water Quality Guidelines)  
 

215  20 Pa  1.665 
(Pavoni, et 
al., 2006) 

2  2.56×10-2 

(Atasoy, et al. 
2004) 

3.74 
Log(Kow)  

2,4,5-trichlorophenol 
(Canadian Water Quality Guidelines) 

εξαχνώνετ
αι 

0.13 kPa (72 
oC) 

 4.8×10-3 
(25 oC) 

 3.72 
Log(Kow) 

2,3,4,6-tetrachlorophenol 
(Canadian Water Quality Guidelines) 

150 0.13 kPa 
(100 oC) 

 7.9×10-4 
(25 oC) 

 4.1 
Log(Kow) 

Dinoseb  10 Pa  52000   
2,4-dinitrophenol (Canadian 
Water Quality Guidelines) 

   5.6×103 
(18 oC) 

 1.53 
Log(Kow) 

α: http://site.infrance.com/amise_site/text/table321.htm 
H: Σταθερά Henry  
Όταν H > 10-3 atm-m3/mol τότε υψηλής πτητικότητας ουσίες 
Όταν 10-3 > H > 10-5 atm-m3/mol τότε µέτριας πτητικότητας ουσίες 
Όταν H < 10-5 atm-m3/mol τότε χαµηλής πτητικότητας ουσίες 
 
Log (Kow): Λογάριθµος σταθεράς οκτανόλης νερού 
Πυκνότητα: Πυκνότητα του καθαρού υγρού 
∆ιαλυτότητα: ∆ιαλυτότητα στο νερό στους 20 oC 
Τάση Ατµών: Τάση Ατµών στους 20 oC 
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Πίνακας 8: Ονοµατολογία των ενώσεων, τα συνώνυµα και οι εµπορικές ονοµασίες τους 
 

Ένωση  
(Αγγλική Ονοµασία)  

Ένωση  
(Ελληνική Ονοµασία) 

Συνώνυµα 
Εµπορικές Ονοµασίες 

17-β-Estradiol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

17-β-οιστραδιόλη 

Estradiol; Estra-1,3,5(10)-triene-3,17-diol (17β)-; β-
Estradiol; Altrad; Aquadiol; Bardiol; Corpagen; D-
3,17β-Estradiol; Dihydrofollicular hormone; 
Dihydrofolliculin; Ovasterol; Dihydromenformon; 
Dihydrotheelin; Dihydroxyestrin; Dimenformon; 
Diogyn; Diogynets; Estra-1,3,5(10)-triene-3,17β-diol; 
Estraldine; Estrovite; Femestral; Femogen; 
Follicyclin; Ginosedol; Gynergon; Gynoestryl; 
Lamdiol; Macrodiol; Nordicol; Oestergon; Oestra-
1,3,5(10)-triene-3,17β-diol; Ovastevol; Oestradiol; 
Oestroglandol; Ovahormon; Ovocyclin; Perlatanol; 
Primofol; Profoliol; Progynon; Progynon-DH; 
Syndiol; Theelin, dihydro-; 17β-Estradiol; 17β-
Oestradiol; 3,17β-Dihydroxyestra-1,3,5(10)-triene; 
3,17β-Dihydroxyestra-1,3,5-triene; 3,17β-Estradiol; 
3,17-Epidihydroxyestratriene; 1,3,5,(10)-Estratrien-
3,17β-diol; α-Estradiol; α-Oestradiol; β-Oestradiol; 
cis-Estradiol; cis-Oestradiol; component of Menrium; 
Amnestrogen; D-Estradiol; D-Oestradiol; D-3,17β-
Oestradiol; Dihydroxyesterin; Dihydroxyoestrin; 
Dimenformon prolongatum; Estrace; Estradiol-17β; 
Estradiol, β-; Estrol; Evex; Femestrol; Menest; NSC-
9895; Oestradiol-17β; Ovocycline; Ovocylin; SK-
Estrogens; Trocosone; 1,3,5-Estratriene-3,17β-diol; 
17β-Estra-1,3,5(10)-triene-3,17-diol; Evorel; 17β-
Oestra-1,3,5(10)-triene-3,17-diol; 17β-OH-estradiol; 
17β-OH-oestradiol; Climara; 3,17β-Dihydroxy-
1,3,5(10)-estratriene; Macrol; 3,17β-Dihydroxy-
1,3,5(10)-oestratriene; 3,17β-Dihydroxyoestra-1,3,5-
triene; Estroclim; 3,17-Epidihydroxyoestratriene; 
E(sub 2); Gynestrel; Microdiol; 3,17-β-Oestradiol; 
Oestradiol R; Oestrogynal; Ovociclina; Estraderm 
TTS; Agofollin; Soldep; Ricifon; Sotipox; Ritsifon; 
3,17-Epidihydroxyestratrienelor; Estraderm; Estring 
vaginal ring; Menorest; NSC-20293; Oestrogel; 
Profoliol B; Systen; Vagifem; Vivelle; Zumenon; 
Estra-1(10),2,4-triene-3,17-diol; 5A-Estran-3B,17B-
diol 

17-α-ethinyl-estradiol 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
17-α-αιθινυλ-
οιστραδιόλη 

Ethynylestradiol; 19-Norpregna-1,3,5(10)-trien-20-
yne-3,17-diol, (17α)-; 19-Nor-17α-pregna-1,3,5(10)-
trien-20-yne-3,17-diol; Amenoron; Chee-O-Gen; 
Chee-O-Genf; Diogyn-E; Dyloform; Esteed; Estigyn; 
Estinyl; Eston-E; Estoral; Estorals; Estradiol, 17-
ethynyl-; Ethidol; Ethinoral; Ethinylestriol; 
Ethinyloestradiol; Eticyclin; Eticyclol; Etinestrol; 
Etinestryl; Etinoestryl; Etistradiol; Follicoral; 
Ginestrene; Inestra; Linoral; Lynoral; Menolyn; Neo-
Estrone; Nogest-S; Novestrol; Oradiol; Orestralyn; 
Palonyl; Perovex; Primogyn; Primogyn C; Primogyn 
M; Progynon C; Spanestrin; 17α-Ethinyl-17β-
estradiol; 17α-Ethinylestradiol; 17α-Ethynylestradiol; 
17-Ethinyl-3,17-estradiol; 17-Ethinylestradiol; 17-
Ethynylestradiol; component of Brevicon; component 
of Demulen; component of Estopherol; component of 
Gynetone; component of Halodrin; component of 
Modicon; component of Neocon; component of 
Norlestrin; component of Oracon; component of 
Ortrel; component of Ovcon; component of Ovral; 
component of Zorane; Anovlar; Diognat-E; Ertonyl; 
Estoral (orion); Estra-1,3,5(10)-triene-3,17β-diol, 
17α-ethynyl-; Estra-1,3,5(10)-triene-3,17β-diol, 17-
ethynyl-; Estrogen; Eticylol; EE; Feminone; 
Orestrayln; Ovex; Ylestrol; 17α-ethinyl-
δ(sup1,3,5(10))oestratriene-3,17-β -diol; 17α-ethinyl-
3,17-dihydroxy-δ(sup1,3,5)oestratriene; 17α-
ethinylestra-1,3,5(10)-triene-3,17β-diol; 17α-
ethinyloestra-1,3,5(10)-triene-3,17β-diol; 17α-
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Ethinyl-3,17-dihydroxy-δ(sup1,3,5)-estratriene; 17α-
Ethynyl-1,3,5-estratriene-3,17β-diol; 17α-Ethynyl-
1,3,5-oestratriene-3,17β-diol; 17α-Ethynyl-17β-
oestradiol; 17α-Ethynylestra-1,3,5(10)-triene-3,17β-
diol; 17α-Ethynylestradiol-l7β; 17α-Ethynyloestra-
1,3,5(10)-triene-3,17β-diol; 17α-Ethynyloestradiol; 
17α-Ethynyloestradiol-17β; 17β-Estradiol, 17-
ethynyl-; 17-Ethinyl-3,17-oestradiol; 17-Ethynyl-3-
17-dihydroxy-1,3,5-oestratriene; 17-Ethynyloestra-
1,3,5(10)-triene-3,17β-diol; 17-Ethynyloestradiol; 
3,17β-Dihydroxy-17α-ethynyl-1,3,5(10)-estratriene; 
3,17β-Dihydroxy-17α-ethynyl-1,3,5(10)-oestratriene; 
Thiuram E; Thiuranide; 17-Ethynylestradiol ram; 19-
Nor-17α-pregna-1,3,5(10)-trien-20-yn-3,17-diol; 
component of Desogen; component of Estostep; 
component of Estrostep; Ethy 11; Etivex; Gynolett; 
Kolpolyn; component of Levlen; component of 
Lo/ovral; component of Loestrin; component of 
Nolestrin; component of Nordette; component of 
Norethin 1/35e; component of Norethrin 1/35e; NSC-
10973; component of Ortho-cyclen; component of 
Ortho-novum; Progynon M; component of Tri-levlen; 
component of Triphasil; 17-Ethynylestra-1(10),2,4-
triene-3,17-diol 

Carbamazepine 
 
 
 
 
 

 5H-Dibenz[b,f]azepine-5-carboxamide; Carbazepine; 
Carbamazepen; Finlepsin; G 32883; Geigy 32883; 
Karbamazepin; Neurotol; Tegretal; Tegretol; 5-
Carbamoyl-5H-Dibenz[b,f]azepine; Carbamezepine; 
Sirtal; 5-Carbomoyl-5H-dibenzo(b,f)azepine; 5H-
Dibenz[b.f]azepine-5-carboxamide; Biston; Lexin; 
Stazepine; 5-Carbamoyl-5H-dibenzo(b,f)azepine; 
Calepsin; Carbelan;5-Carbamoyldibenzo(b,f)azepine; 
5-Carbamyl-5H-dibenzo(b,f)azepine; Telesmin; 5-
Carbamyldibenzo(b,f)azepine; Stazepin; Timonil; 
Epitol; Iminostilbene-N-carboxamide; 5H-Dibenz 
[b,f]azepine-5-carboxamine; 5H-Dibenzo[b,f]azepine 
-5-carboxamide 

Clofibric acid  Clofibrin, Chlorofibrinic acid 

 
 
 
 
Πίνακας 9: Ονοµασία κατά IUPAC, µοριακό βάρος, µοριακός και συντακτικός τύπος ενώσεων 
 

Ένωση Ονοµασία κατά 
IUPAC 

Μοριακό 
Βάρος 

Μοριακός 
Τύπος 

Συντακτικός Τύπος 

 

 

Estrone 

 

 

3-hydroxy-13-
methyl- 

6,7,8,9,11,12,13,14,
15,16- 

decahydrocyclopen
ta[a]phenanthren- 

17- one  
 

 

 

270.37 

 

 

C18H22O2
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17β-Estradiol 

 

 
(8S,9S,13S,14S,17S

)-13-methyl- 
6,7,8,9,11,12,14,15,

16,17-decahydro 
cyclopenta[a]phena
nthrene-3,17-diol  

 
 

 
272.4 

 

C18H24O2  

 

 

17-α-ethinyl-
estradiol 

17-ethynyl-13-
methyl- 

7,8,9,11,12,13,14,1
5,16,17- 

decahydro-6H-
cyclopenta[a] 
phenanthrene-  

3,17-diol 

 
296.4 

 

C20H24O2  

 

 
 

Triclosan 

5-chloro-2-(2,4-
dichlorophenoxy)-

phenol 

 

289.5 

 

 

C12H7Cl3O2

 
 

2,3,4-
Trichlorophen

ol 

  

 

197.45 

 

 

C6H3Cl3O 

 

 

2,4-dichloro-
phenol  

 

  
163.00 

 

 

 

C6H4Cl2O 

 
 

Clofibric Acid 

 
2-(4-

Chlorophenoxy)-2-
methylpropionic 

acid 

 
214.65 

 

C10H11ClO3 
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Carbamazepine 

 

5H-dibenzepine-5-

carboxamide 

 

236.3 

 

C15H12N2O 

 
 

Tonalide 

 
Ethanone, 1-

(5,6,7,8-tetrahydro-
3,5,5,6,8,8-

hexamethyl-2-
naphthalenyl)- 

 

258.4 

 

 

C18H26O 

 

 

Galaxolide 

 
hexahydro-

hexamethylcyclop
enta-benzopyran 

 
 

 

258.4 

 

 
 
 
 
 
 
Πίνακας 10: Φυσικοχηµικές ιδιότητες των ουσιών 

aGalaxolide, tonalide (Simonich, et al., 2000) 
 
 
 
 
 
Πίνακας 11: Τοξικότητα ορισµένων ουσιών 

Ένωση Οργανισµός EC50 Τεστ Βιβλιογραφία 

17α-Ethinyl 

Estradiol 

Daphnia EC50=5.7 mg/L Acute Test (Halling-Sorensen, et al, 

1998) 

Clofibrate Daphnia LC50=28.2 mg/L Acute Test (Halling-Sorensen, et al, 

1998) 

 
 
 

Ένωση Μοριακό 
Βάρος 

log Kow ∆ιαλυτότητα 
στο νερό mg/L 

Τάση Ατµών (Pa) 

Galaxolidea  258.4 5.9 1.75 0.0727 

Tonalidea 258.4 5.7 1.25 0.0608 
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Πίνακας 12: Η χρήση των ουσιών και οι συγκεντρώσεις που ανιχνεύθηκαν σε διάφορα δείγµατα 

(µε βάση τη βιβλιογραφία), χρησιµοποιώντας διαφορετικές αναλυτικές µεθόδους για 
τον προσδιορισµό τους. 

Ένωση Χρήση Αναλ. Μέθοδος ∆είγµα Εύρος 
Συγκεντρώσεων 

Βιβλιογραφία 

Galoxide Άρωµα SPE-SPME-GC-MS Είσοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού, 

2.1-3.4(µg/L) Carballa, et al., 
(2004)  

Galoxide Άρωµα GC-MS Νερό (San 
Franc.)  

3-131 (ng/L) Oros, et al.,  
(2003) 

Galoxide Άρωµα  Είσοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού, 
Γερµανία  

1.46 (µg/L) Simonich, et 
al., (2000) 

Galoxide Άρωµα  Έξοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού, 
Γερµανία 
ποταµός Ruhr 

1.09 (µg/L) Simonich, et 
al., (2000) 

Galoxide Άρωµα SPE-GC-MS Είσοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού, 
US 

11.8 (µg/L) Simonich, et 
al., (2000) 

Galoxide Άρωµα SPE-GC-MS Έξοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού, 
US 

1.4 (µg/L) Simonich, et 
al., (2000) 

Tonalide Άρωµα SPE-SPME-GC-MS Είσοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού 

0.9-1.7(µg/L) Carballa, et al.,  
(2004)  

Tonalide Άρωµα GC-MS Νερό (San 
Franc.) 

1-8 (ng/L) Oros, et al.,  
(2003) 

Tonalide Άρωµα  Έξοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού, 
Γερµανία 
ποταµός Ruhr 

1.4 (µg/L) Simonich, et 
al., (2000) 

Tonalide Άρωµα  Είσοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού, 
Γερµανία  

2.24 (µg/L) Simonich, et 
al., (2000) 

Tonalide Άρωµα SPE-GC-MS Είσοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού, 
US 

10.4(µg/L) Simonich, et 
al., (2000) 

Tonalide Άρωµα SPE-GC-MS Έξοδος 
βιολογικού 
καθαρισµού, 
US 

1.4 (µg/L) Simonich, et 
al., (2000) 

Estrone Οιστρογόνο SPE-deriv.GC-ion 
trap-MS 

Είσοδος 
 
Πρωτοβάθµια 
εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

65.7 (ng/L) 
 
74.9 (ng/L) 

Andersen, et 
al., (2004) 

Estrone Οιστρογόνο  Εκροή 
βιολογικού 

1-76 (ng/L) Routledge, et 
al., (1998) 
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καθαρισµού 
Estrone Οιστρογόνο  Είσοδος 

 
Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

52 (ng/L) 
 
35 (ng/L) 

Baronti, et al., 
(2000) 

17β-Estradiol Οιστρογόνο SPE-deriv.GC-ion 
trap-MS 

Είσοδος 
 
Πρωτοβάθµια 
εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

15.8 (ng/L) 
 
10.9 (ng/L) 

Andersen, et 
al., (2004) 

17β-Estradiol Οιστρογόνο  Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

4-48 (ng/L) Routledge,  et 
al.,  (1998) 

17β-Estradiol Οιστρογόνο  Είσοδος 
 
Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

12 (ng/L) 
 
1 (ng/L) 

Baronti, et al., 
(2000) 

17α-Ethinyl 
Estradiol 

Ορµόνη  Επιφανειακά 
Νερά 

<0.2 (ng/L) Halling-
Sorensen, et al, 
(1998) 

17α-Ethinyl 
Estradiol 

Ορµόνη  Εκροή 
∆εξαµενής 
Καθίζησης 

0.3-0.5 (ng/L) Halling-
Sorensen, et al, 
(1998) 

17α-Ethinyl 
Estradiol 

Ορµόνη  Νερό ποταµών 2-15(ng/L) Halling-
Sorensen, et al, 
(1998) 

17α-Ethinyl 
Estradiol 

Ορµόνη  Πόσιµο Νερό < 5 (ng/L) Halling-
Sorensen, et al, 
(1998) 

17α-Ethinyl 
Estradiol 

Ορµόνη  Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

7 (ng/L) Routledge 
(1998) 

17α-Ethinyl 
Estradiol 

Ορµόνη  Είσοδος 
 
Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

3.0 (ng/L) 
 
0.45 (ng/L) 

Baronti et al, 
(2000) 

Triclosan Βακτηριοκτόνο GC-MS Είσοδος 
 
Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 
 
Ενεργός ιλύς 

1000 (ng/L) 
 
50 (ng/L) 
 
 
1200 (ng/L) 

Bester, et al.,  
(2003) 
Γερµανία 

Triclosan Βακτηριοκτόνο SPE-deriv.-GC-MS Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

10-21 (ng/L) Boyd, et al., 
(2003) 

Triclosan Αντιµικροβιακό, 
Βακτηριοκτόνο 

SPME-deriv.-GCMS Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

 250 (ng/L) Canosa, et al.,  
(2005) 

Triclosan Surfactants GC-MS Grey 
wastewater 

0.2-37.3 (µg/L) Eriksson, et al.,  
(2003) 

Triclosan Fragrances and 
flavours 

GC-MS Grey 
wastewater 

0.1-133 (µg/L) Eriksson, et al.,  
(2003) 
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Triclosan Συντηρητικό GC-MS Grey 
wastewater 

0.5-24.8 (µg/L) Eriksson, et al.,  
(2003) 

Carbamazepine  Αντιεπιληπτικό SPE-GC-MS Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

0.3-1.2 (µg/L) Ferrari, et al., 
(2003) 

Carbamazepine  Αντιεπιληπτικό  Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

2.1(µg/L) Ternes (1998) 

Carbamazepine  Αντιεπιληπτικό  Ποτάµια 0.25(µg/L) Ternes (1998) 
Carbamazepine  Αντιεπιληπτικό SPE-GC-MS Λίµνη  

 
Ποτάµια 
 
Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

35-60 (ng/L) 
 
30-250 (ng/L) 
 
100-800 (ng/L) 

Öllers, et al., 
(2001) 

Clofibric acid Για την µείωση 
των λιπιδίων 

SPE-GC-MS Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

0.23-0.68 (µg/L) Ferrari, et al. 
(2003) 

Clofibric acid Για την µείωση 
των λιπιδίων 

 Νερό ποταµών 0.5-1750 (ng/L) Halling-
Sorensen, et al, 
(1998) 

Clofibric acid Ρύθµιση 
λιπιδίων 

 Εκροή 
∆εξαµενής 
Καθίζησης 

50-1560 (ng/L) Halling-
Sorensen, et al, 
(1998) 

Clofibric acid Ρύθµιση 
λιπιδίων 

 Πόσιµο νερό 165 (ng/L)  Ternes (1998) 

Clofibric acid Ρύθµιση 
λιπιδίων 

 Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

0.36 µέγιστο 1.6 
(µg/L) 

Ternes (1998) 

Clofibric acid Ρύθµιση 
λιπιδίων 

GC-MS-MS Λίµνη 1-9 (ng/L) Buser et al., 
(1998) 

Clofibric acid Ρύθµιση 
λιπιδίων 

SPE-
παραγοντοποίηση 
GC-MS 

Λίµνη  
 
Ποτάµια 
 
Εκροή 
βιολογικού 
καθαρισµού 

5-10(ng/L) 
 
n.d.-25 (ng/L) 
 
n.d.-60 (ng/L) 

Öllers, et al., 
(2001) 

 

 

 
168



ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Β 

 

Βιολογικός Καθαρισµός Χανίων 

 

Η εγκατάσταση βρίσκεται σε λειτουργία από το 1995 και προβλέπει την 
επεξεργασία αστικών λυµάτων που αντιστοιχούν σε 105.500 κατοίκους, βιοµηχανικά 
απόβλητα που αντιστοιχούν σε 5.000 ισοδύναµους κατοίκους και βοθρολύµατα που 
αντιστοιχούν σε 7.000 ισοδύναµους κατοίκους, δηλαδή συνολικά θα εξυπηρετεί 117.500 
ισοδύναµους κατοίκους και 26.000 m3/d.  

Η επεξεργασία των λυµάτων γίνεται µε τη µέθοδο της ενεργού ιλύος και η 
επεξεργασία της λάσπης µε την µέθοδο της αναερόβιας χώνευσης µε παράλληλη 
αξιοποίηση του παραγόµενου βιοαερίου για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας.  

Η εγκατάσταση έχει σχεδιαστεί για την αποµάκρυνση του ΒΟD5 κατά 96% και των 
αιωρούµενων στέρεων κατά 95%  

Τα βασικά τµήµατα της εγκατάστασης είναι (http://www.deyax.org,gr):  

1. Αντλιοστάσιο Εισόδου Εγκατάστασης  
Τα λύµατα αφού περάσουν µέσω δύο εσχάρων χονδρόκοκκων ανυψώνονται µέσω 

τεσσάρων αντλιών και από εκεί συνεχίζουν µέχρι την έξοδο µε φυσική ροή. Η παροχή 
κάθε αντλίας είναι 830 m3/h.  
2. Εγκατάσταση Υποδοχής Βοθρολυµάτων 

Η δεξαµενή βοθρολυµάτων αποτελείται από 2 θαλάµους. Πριν τις δεξαµενές έχει 
εγκατασταθεί συγκρότηµα προεπεξεργασίας των βοθρολυµάτων (εσχαρισµός, εξάµµωση). 
Αυτό δέχεται µέσω τριών στεγανών υποδοχών τα βοθρολύµατα των κατοίκων που δεν 
είναι συνδεδεµένοι µε το δίκτυο αποχέτευσης της πόλεως καθώς και τα βοθρολύµατα όλου 
του υπόλοιπου Νοµού, τα οποία στη συνέχεια οδηγούνται προς τις δεξαµενές 
βοθρολυµάτων.  
3. Εσχάρωση 

Η εσχάρωση γίνεται µε τρεις αυτόµατες εσχάρες (η µία είναι εφεδρική) µε διάκενο 
µεταξύ ράβδων 6mm.  

4. Εξάµµωση - Αφαίρεση Λιπών 

Λειτουργούν δύο δεξαµενές εξάµµωσης, αφαίρεσης λιπών. Στα λύµατα διοχετεύεται 
αέρας µέσω 11 κεραµικών διαχυτήρων. Τα επιπλέοντα υλικά αποµακρύνονται µέσω 
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ειδικού µηχανισµού και συγκεντρώνονται σε φρεάτιο συλλογής. Επίσης λειτουργεί ειδική 
διάταξη έκπλυσης οργανικών και αποµάκρυνσης της υγρασίας από την άµµο.  

5. Πρωτοβάθµια Καθίζηση 

Υπάρχουν δύο δεξαµενές, όπου τα λύµατα εισέρχονται στο κέντρο της δεξαµενής 
και εξέρχονται ακτινικά µέσω υπερχειλιστών. Η κάθε δεξαµενή είναι εφοδιασµένη µε 
περιστρεφόµενη γέφυρα και φέρει ξέστρο στον πυθµένα για να παρασύρει την λάσπη στο 
κεντρικό φρεάτιο. Η µέση απόδοση της πρωτοβάθµιας καθίζησης είναι αποµάκρυνση 
BOD5 κατά 33% και αιωρούµενων στερεών κατά 60%.  

6. ∆εξαµενή Επιλογής 
Στην δεξαµενή αναµιγνύονται υπό ανοξικές συνθήκες τα πρωτοβάθµια λύµατα µε 

την ανακυκλοφορία από τις δεξαµενές δευτεροβάθµιας καθίζησης. Η δεξαµενή έχει 
κατασκευαστεί για να εµποδίσει την ανάπτυξη ανεπιθύµητων νηµατοειδών βακτηριδίων 
στα επόµενα στάδια της εγκατάστασης.  

7. ∆εξαµενές Αερισµού  
Τα λύµατα από την δεξαµενή επιλογής οδηγούνται µέσω µεριστών ροής στις 

τέσσερις δεξαµενές αερισµού. Σε κάθε δεξαµενή υπάρχει ανοξική και αερόβια ζώνη. Τα 

λύµατα οξυγονώνονται µέσω διαχυτήρων µεµβράνης λεπτής φυσαλλίδος που βρίσκονται 

στον πυθµένα των δεξαµενών. Παράλληλα µε την αφαίρεση του οργανικού φορτίου γίνεται 

και νιτρικοποίηση. Για την αποµάκρυνση του αζώτου γίνεται µερική απονιτρικοποίηση 

στην ανοξική ζώνη µέσω ανακυκλοφορίας των νιτρικοποιηµένων εκροών.  

8. ∆εξαµενές ∆ευτεροβάθµιας Καθίζησης 
Υπάρχουν τρεις δεξαµενές διαµέτρου. Η ροή εισόδου των λυµάτων έχει την ίδια 

µορφή µε την πρωτοβάθµια, ενώ για την εκροή οι δύο (παλαιότερες δεξαµενές) φέρουν 
περιµετρικούς επιφανειακούς υπερχειλιστές και η νεότερη υποεπιφανειακούς ακτινικούς 
σωλήνες υπερχείλισης. Η πλεονάζουσα ιλύς αντλείται προς την µηχανική πάχυνση και η 
ιλύς ανακυκλοφορίας αντλείται προς τη δεξαµενή επιλογής.  

9. ∆εξαµενή Χλωρίωσης 
Η απολύµανση των λυµάτων επιτυγχάνεται µέσω τροφοδοσίας διαλύµατος 

υποχλωριώδους νατρίου µε 15% ενεργό χλώριο. Ο χρόνος επαφής είναι 30 min µε 
σχεδιαζόµενη συγκέντρωση. Στο τέλος την δεξαµενής χλωρίου γίνεται και αποχλωρίωση 
των λυµάτων. Ο υποθαλάσσιος αγωγός διάθεσης από πολυαιθυλένιο υψηλής πυκνότητας 
διαµέτρου 710 mm έχει µήκος 110 m και καταλήγει σε βάθος 16m.  
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10. Μηχανική Πάχυνση της Λάσπης 
Η δευτεροβάθµια λάσπη υφίσταται πάχυνση µε δύο φυγόκεντρους και ακολούθως 

οδηγείται στην προπάχυνση, ενώ υπάρχει δυνατότητα απ’ ευθείας παροχέτευσης και στους 
χωνευτές ή στην µεταπάχυνση.  
 

11. Προπάχυνση 
Πρωτοβάθµια & ∆ευτεροβάθµια λάσπη τροφοδοτείται στο κέντρο δύο δεξαµενών. 

Η ιλύς κινούµενη ακτινικά προς την περιφέρεια της δεξαµενής καθιζάνει υποβοηθούµενη 
από µια περιστρεφόµενη γέφυρα που φέρει κάθετους ράβδους υπό µορφή κτένας. Από τον 
πυθµένα των δεξαµενών η λάσπη τροφοδοτείται προς τους χωνευτές.  

12. Αναερόβιοι Χωνευτές 
Η παχυµένη ιλύς µε δύο περιστροφικές ογκοµετρικές αντλίες (Μohno) αντλείται 

προς τους δύο χωνευτές αφού θερµανθεί µέσω δύο εναλλακτών σε θερµοκρασία 35οC 
(Μεσοφιλική ζώνη). Με την αναερόβια χώνευση επιτυγχάνεται η σταθεροποίηση της 
λάσπης µε την αποσύνθεση των οργανικών ενώσεων απουσία αέρος. Παράλληλα, το 
παραγόµενο αέριο (βιοαέριο) που περιέχει µεθάνιο σε ποσοστό περίπου 70%, αφού 
υποστεί αποθείωση, µεταφέρεται στο αεριοφυλάκιο. Το βιοαέριο χρησιµοποιείται για τη 
θέρµανση των χωνευτών και για την παραγωγή ηλεκτρικής ενέργειας που 
επαναχρησιµοποιείται για τις ανάγκες του έργου.  

13. Μεταπάχυνση 
Η σταθεροποιηµένη ιλύς οδηγείται από τους χωνευτές σε δύο κυκλικές δεξαµενές οι 

οποίες λειτουργούν όπως οι δεξαµενές προπάχυνσης. Η λάσπη παχύνεται και στη συνέχεια 
οδηγείται προς αφυδάτωση.  

14. Αφυδάτωση 
Λάσπη από την µεταπάχυνση τροφοδοτείται προς την αφυδάτωση. Η αφυδάτωση 

επιτυγχάνεται µε δύο ταινιοφιλτρόπρεσσες µετά από κροκίδωση της λάσπης µε 
πολυηλεκτρολύτη. Η συγκέντρωση στερεών της αφυδατωµένης λάσπης είναι περίπου 20%.  
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Γ 

N-NH4
+  0.013-3.86 ppm  

 
 
 
 
 
Πίνακας 1: Μέτρηση απορρόφησης των NH4

+ για συγκεντρώσεις 0.013-3.86 ppm 
 

Συγκέντρωση (ppm) Απορρόφηση
0.1 0.047 
0.5 0.258 
1 0.551 

1.5 0.859 
 

 

y = 0,5816x - 0,022
R2 = 0,999
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Σχήµα 1: Καµπύλη βαθµονόµησης των NH4
+ για συγκεντρώσεις 0.013-3.86 ppm. 
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COD  25-1500 ppm 

 
Πίνακας 2: Μέτρηση απορρόφησης του COD για συγκεντρώσεις 25-1500 ppm 

Απορρόφηση Συγκέντρωση (ppm)
0.024 25 
0.052 100 
0.176 250 
0.335 500 
0.619 1000 
0.876 1400 
0.975 1500 

 

 

COD 25-1500 ppm

y = 1577,8x - 6,8941
R2 = 0,9982
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Σχήµα 2: Καµπύλη βαθµονόµησης του COD για συγκεντρώσεις 25-1500 ppm.
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COD  25-1500 ppm 

 
 
 
 Πίνακας 3: Μέτρηση απορρόφησης του COD για συγκεντρώσεις 25-1500 ppm 

COD 25-1500 ppm

y = 0,0006x + 0,0068
R2 = 0,9984
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Σχήµα 3: Καµπύλη βαθµονόµησης του COD για συγκεντρώσεις 25-1500 ppm. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Συγκέντρωση (ppm) Απορρόφηση 
25 0.014 
50 0.022 
100 0.060 
250 0.160 
500 0.313 
1000 0.593 
1500 0.855 
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ΙΟΝΤΙΚΗ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ 

Πίνακας 4: Συγκεντρώσεις των προτύπων διαλυµάτων 0.05-3 ppm των ανιόντων και οι 
αντίστοιχες εξισώσεις των ευθειών βαθµονόµησης 

 
ΑΝΙΟΝ Συγκέντρωση 

(ppm) 
Εµβαδό Εξίσωση Ευθείας 

0.6 960.3 
0.9 1363.8 
2.0 3009.5 

 
F- 

3.0 4827.9 

 
y = 1.6 x - 69.48 

0.05 195.3 
0.1 301.5 
0.2 416.6 
0.3 502.3 

 
F- 

0.6 960.3 

 
y = 1.34 x + 138.2 

0.6 1252.1 
0.9 1776.3 
2.0 3311.5 

 
Cl- 

3.0 4822.4 

 
y = 1.47 x + 402.5 

0.1 54.8 
0.2 98.5 
0.3 131.1 

 
Br- 

0.6 312.2 

 
y = 0.52 x – 6.92 

0.6 334.5 
0.9 536.6 
2.0 1134.3 

 
NO3

- 

3.0 1820.1 

 
y = 0.6 x – 32.88 

0.6 205.8 
0.9 298.5 
2.0 645.1 

PO4
3- 

3.0 949.7 

 
y = 0.31 x + 20.1 
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Πίνακας 5: Συγκεντρώσεις των προτύπων διαλυµάτων 2.5-160 ppm των ανιόντων και οι 

αντίστοιχες εξισώσεις των ευθειών βαθµονόµησης 
 

ΑΝΙΟΝ Συγκέντρωση 
(ppm) 

Εµβαδό Εξίσωση Ευθείας 

2.5 156.9 
5.0 328.3 
10.0 693.3 
20.0 1323.5 
40.0 3080.1 
80.0 6201.1 

 
 

Cl- 

120.0 9955.0 

 
 

y = 88.7 x – 176.08 

2.5 83.2 
5.0 169.1 
10.0 357.0 
20.0 610.4 
40.0 1269.9 
80.0 2747.1 
120.0 4540.3 

 
 
 

NO3
- 

160.0 6179.8 

 
 
 

y = 38.54 x – 113.199 

2.5 50.2 
5.0 80.9 
10.0 168.8 
20.0 321.3 
40.0 684.1 
80.0 1333.8 
120.0 2318.4 

 
 
 

PO4
3- 

160.0 2991.4 

 
 
 

y = 18.89 x – 39.54 

5.0 206.3 
10.0 427.3 
20.0 791.5 
40.0 1783.5 
80.0 3545.6 
120.0 5874.3 

 
 
 

SO4
2- 

160.0 7926.6 

 
 
 

y = 49.87 x – 162.88 
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ΑΕΡΙΑ ΧΡΩΜΑΤΟΓΡΑΦΙΑ

 
1. Προσδιορισµός αλογονοµένων πτητικών οργανικών ενώσεων σε νερά και αστικά 

λύµατα χρησιµοποιώντας HS-SPME 
 
Πίνακας 6: Μετρήσεις εµβαδών του tetrachloroethylene για συγκεντρώσεις 0.25-25 ppt. 
 

Συγκέντρωση (ppt) Εµβαδό 
0.25 14.3 
0.5 23.869 
1 59.307 

2.5 142.517 
5 270.54 

10 593.952 
25 1525.815

 

tetrachloroethylene

y = 61,195x - 11,084
R2 = 0,9995
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Σχήµα 6: Καµπύλη βαθµονόµησης του tetrachloroethylene 
 
Πίνακας 7: Μετρήσεις εµβαδών του trichloroethylene για συγκεντρώσεις 0.005-0.1 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.005 35.4 
0.01 60,424 
0.025 216.356 
0.05 459.074 
0.1 824.619 

 

trichloroethylene

y = 8451,5x - 1,9825
R2 = 0,9945
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Σχήµα 7: Καµπύλη βαθµονόµησης του trichloroethylene 
Πίνακας 8: Μετρήσεις εµβαδών του 1,2-dichloroethane για συγκεντρώσεις 0.25-10 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.25 10.1955 
0.5 22.656 
1 49.761 

2.5 116.663 
5 
10 394.155 

 

204.907 

1,2dichloroethane

y = 38,983x + 7,9872
R2 = 0,9979
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Σχήµα 8: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,2-dichloroethane 
 
 
Πίνακας 9: Μετρήσεις εµβαδών του chloroform για συγκεντρώσεις 5-500 ppt. 
 

Συγκέντρωση (ppt) Εµβαδό 
5 16.635 

10 25.752 
25 55.356 
50 109.827 
100 190.95 
250 463.154 
500 930.176 

 

chloroform

y = 1,8372x + 9,2648
R2 = 0,9998
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Σχήµα 9: Καµπύλη βαθµονόµησης του chloroform 
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Πίνακας 10: Μετρήσεις εµβαδών του bromodichloromethane για συγκεντρώσεις 5-100 ppt. 
 

Συγκέντρωση (ppt) Εµβαδό 
5 42.338 

10 127.658 
25 325.828 
50 664.174 
100 1357.321

 

bromodichloromethane

y = 13,751x - 19,062
R2 = 0,9999
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Σχήµα 10: Καµπύλη βαθµονόµησης του bromodichloromethane 
 
 
Πίνακας 11: Μετρήσεις εµβαδών του dibromochloromethane για συγκεντρώσεις 5-250 ppt. 
 

Συγκέντρωση (ppt) Εµβαδό 
5 36.974 

10 73.946 
25 290.638 
50 539.805 
100 1221.319
250 2724.434

 

dibromochloromethane

y = 11,039x + 4,9591
R2 = 0,9968
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Σχήµα 11: Καµπύλη βαθµονόµησης του dibromochloromethane 
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Πίνακας 12: Μετρήσεις εµβαδών του bromoform για συγκεντρώσεις 5-250 ppt. 
 

Συγκέντρωση (ppt)Εµβαδό
5 19.663 

10 37.781 
25 82.599 
50 187.553
100 464.34 
250 1091.476

 

bromoform

y = 4,4409x - 11,764
R2 = 0,9977
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Σχήµα 12: Καµπύλη βαθµονόµησης του bromoform 
 
 
 
Πίνακας 13: Μετρήσεις εµβαδών του trichloroacetonitrile για συγκεντρώσεις 0.05-1 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 284.387 
0.1 437.655 

0.25 756.587 
0.5 1235.086
1 2226.483

 

trichloroacetonitrile

y = 2013,1x + 223,07
R2 = 0,9989
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Σχήµα 13: Καµπύλη βαθµονόµησης του trichloroacetonitrile 
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Πίνακας 14: Μετρήσεις εµβαδών του dichloroacetonitrile για συγκεντρώσεις 0.05-2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 113.075 
0.1 185.051 

0.25 408.907 
0.5 829.91 
1 1584.265

2.5 3247.833
 

dichloroacetonitrile

y = 1282x + 121,37
R2 = 0,9925
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Σχήµα 14: Καµπύλη βαθµονόµησης του dichloroacetonitrile 
 
 
 
Πίνακας 15: Μετρήσεις εµβαδών του 1,1-dichloro-propanone για συγκεντρώσεις 0.025-1 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.025 50 
0.05 104.464 
0.1 278.93 

0.25 859.86 
0.5 1620.978
1 3063.124

 
 

1,1dichloropropanone

y = 3114,6x - 3,0449
R2 = 0,9974
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Σχήµα 15: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,1-dichloro-propanone 
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Πίνακας 16: Μετρήσεις εµβαδών του chloropicrin για συγκεντρώσεις 0.1-2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 307.881 

0.25 450.135 
0.5 759.737 
1 1150.982

2.5 2751.845
 
 

chloropicrin
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Σχήµα 16: Καµπύλη βαθµονόµησης του chloropicrin 
 
 
Πίνακας 17: Μετρήσεις εµβαδών του bromochloroacetonitrile για συγκεντρώσεις 0.1-10 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 12.671 

0.25 48.332 
0.5 107.578 
1 265.003 

2.5 678.29 
5 1241.44 
10 2462.173

 
 

bromochloroacetonitrile
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Σχήµα 17: Καµπύλη βαθµονόµησης του bromochloroacetonitrile 
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Πίνακας 18: Μετρήσεις εµβαδών του 1,1,1-trichloro-acetone για συγκεντρώσεις 0.05-0.5 ppb. 
 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 91.697 
0.1 174.409 

0.25 510.213 
0.5 905.442 

 

1,1,1 trichloroacetone

y = 1827,8x + 9,1884
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Σχήµα 18: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,1,1-trichloro-acetone 
 
 
Πίνακας 19: Μετρήσεις εµβαδών του bromoacetonitrile για συγκεντρώσεις 0.25-10 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.25 16.795 
0.5 36.589 
1 74.848 

2.5 203.804 
5 477.157 
10 879.305 

 
 

bromoacetonitrile
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Σχήµα 19: Καµπύλη βαθµονόµησης του bromoacetonitrile  
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2. Ανάλυση πτητικών και ηµι-πτητικών οργανικών ουσιών σε αστικά 
λύµατα µε χρήση HS-SPME 

 
Πίνακας 20: Μετρήσεις εµβαδών του dimethyl sulfide για συγκεντρώσεις 2.5-250 ppt. 

 
Συγκέντρωση (ppt) Εµβαδό

2.5 70189.5 
5 135779 

10 243562.75 
20 380559.5 
40 785046.25 
100 1717909 
250 4921841.5 
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y = 19381x - 4340,8
R2 = 0,9968

0,0E+00

5,0E+05

1,0E+06

1,5E+06

2,0E+06

2,5E+06

3,0E+06

3,5E+06

4,0E+06

4,5E+06

5,0E+06
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Σχήµα 20: Καµπύλη βαθµονόµησης του dimethyl sulfide 
 

Πίνακας 21: Μετρήσεις εµβαδών του carbon disulfide για συγκεντρώσεις 1-250 ppb. 
Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 

1 23487,25 
2.5 73818.75 
5 169934.67 

10 311046.5 
25 778094.5 
50 1861681 
100 3521837 
250 8717018.5 

 

Carbon  disulfide

y = 35005x - 8495,5
R2 = 0,9996

0,0E+00

2,0E+06

4,0E+06

6,0E+06

8,0E+06

0 50 100 150 200 250
Συγκέντρωση (ppb)
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Σχήµα 21: Καµπύλη βαθµονόµησης του carbon disulfide 
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Πίνακας 22: Μετρήσεις εµβαδών του benzene για συγκεντρώσεις 0.05-2.5 ppb. 
Συγκέντρωση 

(ppb) 
Εµβαδό 

 
0.05 41211 
0.1 61236 
0.25 149098 
0.5 284659.25 
1 443064 

2.5 1081937.13
 

Benzene
y = 419504x + 35898

R2 = 0,997

0,0E+00

4,0E+05

8,0E+05

1,2E+06

0 0,5 1 1,5 2 2,5
Συγκέντρωση (ppb)
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Σχήµα 22: Καµπύλη βαθµονόµησης του benzene 
 
 
Πίνακας 23: Μετρήσεις εµβαδών του trichloroethylene για συγκεντρώσεις 0.1-5 ppb. 

Συγκέντρωση 
(ppb) 

Εµβαδό 
 

0.1 14049.5 
0.25 40394.75 
0.5 77995.19 
1 126145.17 

2.5 272196.75 
5 578316.5 

 

Trichloroethylene

y = 112230x + 9957,7
R2 = 0,9973

0,0E+00

2,0E+05

4,0E+05

6,0E+05

0 1 2 3 4 5
Συγκέντρωση (ppb)
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Σχήµα 23: Καµπύλη βαθµονόµησης του trichloroethylene 
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Πίνακας 24: Μετρήσεις εµβαδών του dimethyl disulfide για συγκεντρώσεις 0.25-50 ppt. 
 

Συγκέντρωση 
(ppt) 

Εµβαδό 
 

0.25 50483.75 
0.5 109839.38 
1 205603.33 
2 515715.33 
4 1289606.5 
5 1433776 

10 2851754,8 
25 6546759.38
50 13723943 

 

Dimethyl disulfide

y = 272318x + 12039
R2 = 0,9991

0,0E+00

3,0E+06

6,0E+06

9,0E+06

1,2E+07

1,5E+07

0 10 20 30 40
Συγκέντρωση (ppt)

Εµ
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Σχήµα 24: Καµπύλη βαθµονόµησης του dimethyl disulfide 
 
 

Πίνακας 25: Μετρήσεις εµβαδών του toluene για συγκεντρώσεις 0.1-2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση 
(ppb) 

Εµβαδό 
 

0.1 255866
0.25 460482.42
0.5 937897

1 1767778.25
2.5 3569333.5

 

Toluene
y = 1377583,7x + 199773,6

R2 = 0,992

0,0E+00

1,0E+06

2,0E+06

3,0E+06

4,0E+06

0 0,5 1 1,5 2 2,
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Σχήµα 25: Καµπύλη βαθµονόµησης του toluene  
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Πίνακας 26: Μετρήσεις εµβαδών του tetrachloroethylene για συγκεντρώσεις 0.05-2.5 ppb. 

 
Συγκέντρωση 

(ppb) 
Εµβαδό 

 
0.05 31569.5 
0.1 84447.75 
0.25 122039.83 
0.5 247574.75 
1 374508.5 

2.5 1073934.5 
 

Tetrachloethylene

y = 415181x + 17880
R2 = 0,9935

0,0E+00

3,0E+05

6,0E+05

9,0E+05

1,2E+06

0 0,5 1 1,5 2 2,5
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Σχήµα 26: Καµπύλη βαθµονόµησης του tetrachloroethylene 
 
 

Πίνακας 27: Μετρήσεις εµβαδών του chlorobenzene για συγκεντρώσεις 0.01-2.5 ppb. 
Συγκέντρωση 

(ppb) 
Εµβαδό 

 
0.01 40093.58 

0.025 63192 
0.05 154683.5 
0.1 384102.25 
0.25 624580.5 
0.5 1410232.5 
1 2704885.5 

2.5 6841790.75
 

Chlorobenzene
y = 3E+06x + 17458

R2 = 0,9995

0,0E+00

2,0E+06

4,0E+06

6,0E+06

0 0,5 1 1,5 2 2,5
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Σχήµα 27: Καµπύλη βαθµονόµησης του chlorobenzene  
 

 
187



Πίνακας 28: Μετρήσεις εµβαδών του ethylbenzene για συγκεντρώσεις 0.1-2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση 
(ppb) 

Εµβαδό 
 

0.1 460572.5 
0.25 909723.5 
0.5 2219299.5 
1 4442081.25

2.5 10801743.6
 

Ethylbenzene

R2 = 0,9994

y = 4341209,73x - 10168,39

0,0E+00

4,0E+06

8,0E+06

1,2E+07

0 0,5 1 1,5 2 2,
Συγκέντρωση (ppb)
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Σχήµα 28: Καµπύλη βαθµονόµησης του ethylbenzene 

 
 

Πίνακας 29: Μετρήσεις εµβαδών του p-xylene για συγκεντρώσεις 0.1-2.5 ppb. 
 
 

Συγκέντρωση 
(ppb) 

Εµβαδό 
 

0.1 463908.25 
0.25 858957.25 
0.5 2337416 
1 5102383.5 

2.5 11416867.75
 
 

p-xylene
y = 4624656,16x + 12455,69

R2 = 0,9959

0,0E+00

4,0E+06

8,0E+06

1,2E+07

0 0,5 1 1,5 2 2,
Συγκέντρωση (ppb)
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Σχήµα 29: Καµπύλη βαθµονόµησης του p-xylene 
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Πίνακας 30: Μετρήσεις εµβαδών του m-xylene για συγκεντρώσεις 0.05-2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 150884 
0.1 275557.67 
0.25 706881.67 
0.5 1916646.83 
1 3964620.5 

2.5 8888779.75 
 
 

m-xylene

y  =  3 6 0 9 2 5 4 ,5 9 x  +  3 7 7 5 ,0 4

R 2  =  0 ,9 9 6 4

y = 3609254,6x + 3775,0
R2 = 0,9964

0,0E+00

2,0E+06

4,0E+06

6,0E+06

8,0E+06

1,0E+07

0 0,5 1 1,5 2 2,
Συγκέντρωση (ppb)
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Σχήµα 30: Καµπύλη βαθµονόµησης του m-xylene 
 

Πίνακας 31: Μετρήσεις εµβαδών του styrene - o-xylene για συγκεντρώσεις 0.025-2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.025 238639 
0.05 433036 
0.1 783712.25 
0.25 1797511.5 
0.5 4861513.86 
1 9680371.75 

2.5 24360211.8 
 

styrene+o-xylene
y  =  9 8 1 9 0 0 1 ,2 3 x  - 1 8 4 8 6 9 ,1 8

R 2  =  0 ,9 9 9 4

y = 9819001,2x - 184869,2
R2 = 0,9994

0,0E+00

5,0E+06

1,0E+07

1,5E+07

2,0E+07

2,5E+07

0 0,5 1 1,5 2 2,
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Σχήµα 31: Καµπύλη βαθµονόµησης του styrene - o-xylene 
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Πίνακας 32: Μετρήσεις εµβαδών του isopropyl-benzene για συγκεντρώσεις 0.01-2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.01 41271.67 

0.025 107894 
0.05 238648.75 
0.1 487272 
0.5 2748823.71
1 6164330.67

2.5 14202200.25
 
 

Isopropyl benzene
y  =  5 7 4 0 1 8 1 ,4 6 x  - 4 6 0 2 ,6 2

R 2  =  0 ,9 9 8 6

y = 5740181,5x - 4602,6
R2 = 0,9986

0,0E+00

3,0E+06

6,0E+06

9,0E+06

1,2E+07

1,5E+07

0 0,5 1 1,5 2 2,
Συγκέντρωση (ppb)
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Σχήµα 32: Καµπύλη βαθµονόµησης του isopropyl-benzene 
 
 

Πίνακας 33: Μετρήσεις εµβαδών του bromobenzene για συγκεντρώσεις 0.05-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 140326.2 
0.1 285402.5 
0.2 578084 
0.5 1348516.33
1 2539713.25

2.5 5208322.75
5 11585690.33

 

Bromobenzene
y  =  2 2 6 0 2 1 7 ,2 1 x  +  7 9 0 0 3 ,5 0

R 2  =  0 ,9 9 6 3

y = 2260217,2x + 79003,5

R2 = 0,9963

0,0E+00

2,0E+06

4,0E+06

6,0E+06

8,0E+06

1,0E+07

1,2E+07

0 1 2 3 4 5
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Σχήµα 33: Καµπύλη βαθµονόµησης του bromobenzene 
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Πίνακας 34: Μετρήσεις εµβαδών του 2-chlorotoluene για συγκεντρώσεις 0.05-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση 
(ppb) 

Εµβαδό 
 

0.05 225153.5 
0.1 453535.17 
0.2 966495.5 
0.5 2249650.5 
1 4441932.75 

2.5 8959270.25 
5 19792738.33

 

2-chlorotoluene
y  =  3 8 6 9 6 2 6 ,5 0 x  +  1 2 9 6 8 1 ,1 8

R 2  =  0 ,9 9 6 5

y = 3869626,5x + 129681,2
R2 = 0,9965

0,0E+00

4,0E+06

8,0E+06

1,2E+07

1,6E+07

2,0E+07

0 1 2 3 4 5
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Σχήµα 34: Καµπύλη βαθµονόµησης του 2-chlorotoluene 
 
 

Πίνακας 35: Μετρήσεις εµβαδών του n-propylbenzene για συγκεντρώσεις 0.1-2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 788337.33 
0.2 1732819.75 
0.5 3784097.75 
1 7898051.5 

2.5 17919749.5 
 

n-propylbenzene
y  =  7 1 1 0 3 4 3 ,6 6 x  +  3 0 9 7 1 5 ,6 1

R 2  =  0 ,9 9 8 4

y = 7110343,7x + 309715,6
R2 = 0,9984

0,0E+00

4,0E+06

8,0E+06

1,2E+07

1,6E+07

0 0,5 1 1,5 2 2,
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Σχήµα 35: Καµπύλη βαθµονόµησης του n-propylbenzene 
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Πίνακας 36: Μετρήσεις εµβαδών του 4-chlorotoluene για συγκεντρώσεις 0.1-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 433776.8 
0.2 948123.2 
0.5 2236065.5 
1 4685143 

2.5 10037584.5 
5 19902300 

 
 

4-chlorotoluene
y  =  3 9 3 5 2 0 8 ,1 7 x  +  2 7 4 2 5 9 ,5 0

R 2  =  0 ,9 9 8 9

y = 3935208,2x + 274259,5

R2 = 0,9989

0,0E+00

4,0E+06

8,0E+06

1,2E+07

1,6E+07

2,0E+07
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Σχήµα 36: Καµπύλη βαθµονόµησης του 4-chlorotoluene 
 
 

Πίνακας 37: Μετρήσεις εµβαδών του 1,3,5-trimethylbenzene για συγκεντρώσεις 0.05-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 355689.2 
0.1 782388.5 
0.2 1489130 
0.5 3424133.2 
1 7104288.5 

2.5 16178069 
5 31133560.8 

 

1,3,5-trimethylbenzene
y  =  6 2 0 8 0 7 7 ,1 3 x  +  3 4 5 9 6 2 ,5 7

R 2  =  0 ,9 9 9 2

y = 6208077,1x + 345962,6

R2 = 0,9992

0,0E+00

8,0E+06

1,6E+07

2,4E+07

3,2E+07

0 1 2 3 4 5
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Σχήµα 37: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,3,5-trimethylbenzene 
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Πίνακας 38: Μετρήσεις εµβαδών του 2-chlorophenol για συγκεντρώσεις 5-250 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
5 573477.17 

10 1327793 
25 5683410.5 
50 9608925.25 
100 17133067 
250 41617975.67

 

2-chlorophenol
y  =  1 6 5 2 8 6 ,3 9 x  +  5 3 6 4 3 9 ,4 4

R 2  =  0 ,9 9 7 4

y = 165286,4x + 536439,4

R2 = 0,9974

0,0E+00

8,0E+06

1,6E+07

2,4E+07

3,2E+07

4,0E+07

0 50 100 150 200 250
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Σχήµα 38: Καµπύλη βαθµονόµησης του 2-chlorophenol 
 
 

Πίνακας 39: Μετρήσεις εµβαδών του tert-butyl benzene για συγκεντρώσεις 0.1-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 672447.3 
0.2 1495570 
0.5 3627648.5 
1 7465165.2 

2.5 16922348.8 
5 35586872.8 

 

tert-butyl benzene
y  =  7 0 5 4 9 7 6 ,7 1 x  +  2 6 4 6 1 ,5 3

R 2  =  0 ,9 9 9 1

y = 7054976,7x + 26461,5

R2 = 0,9991

0,0E+00

8,0E+06

1,6E+07

2,4E+07

3,2E+07

0 1 2 3 4 5
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Σχήµα 39: Καµπύλη βαθµονόµησης του tert-butyl benzene 
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Πίνακας 40: Μετρήσεις εµβαδών του 1,2,4-trimethylbenzene για συγκεντρώσεις 0.1-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 1113329.7 
0.2 1920369 
0.5 3916307 
1 7706533.5 

2.5 15819658.8 
5 32074888 

 

1,2,4-trimethylbenzene

y  =  6 2 3 8 1 8 5 ,6 9 x  +  7 5 5 9 9 3 ,1 8

R 2  =  0 ,9 9 8 7

y = 6238185,7x + 755993,2
R2 = 0,9987

0,0E+00

8,0E+06

1,6E+07

2,4E+07

3,2E+07

0 1 2 3 4 5
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

 
 

Σχήµα 40: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,2,4-trimethylbenzene 
 
 

Πίνακας 41: Μετρήσεις εµβαδών του 1,3-dichlorobenzene για συγκεντρώσεις 0.1-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 333005.3 
0.2 659402.5 
0.5 1582646 
1 3115194.5 

2.5 7025699 
5 14255995.5 

 

1,3-dichlorobenzene
y  =  2 8 1 8 2 7 4 ,7 3 x  +  1 2 6 9 9 7 ,9 7

R 2  =  0 ,9 9 9 6

y = 2818274,7x + 126998,0
R2 = 0,9996

0,0E+00

5,0E+06

1,0E+07

1,5E+07

0 1 2 3 4 5
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Σχήµα 41: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,3-dichlorobenzene 
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Πίνακας 42: Μετρήσεις εµβαδών του sec-butyl benzene για συγκεντρώσεις 0.05-2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 423501.2 
0.1 852101.17 
0.2 1876181.25 
0.5 4865449.75 
1 9327445.25 

2.5 22147239.5 
 

sec-butyl benzene
y  =  8 8 6 1 2 1 0 ,5 0 x  +  1 5 7 6 0 8 ,7 4

R 2  =  0 ,9 9 9 2

y = 8861210,5x + 157608,7
R2 = 0,9992

0,0E+00

5,0E+06

1,0E+07

1,5E+07

2,0E+07

0 0,5 1 1,5 2 2,
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Σχήµα 42: Καµπύλη βαθµονόµησης του sec-butyl benzene 
 
 

Πίνακας 43: Μετρήσεις εµβαδών του 1,4-dichlorobenzene για συγκεντρώσεις 0.1-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 293278.33 
0.2 626568.25 
0.5 1551323 
1 3068247 

2.5 6948450.25 
5 14339966 

 

1,4-dichlorobenzene
y  =  2 8 3 9 0 6 0 ,6 4 x  +  7 0 7 6 1 ,4 8

R 2  =  0 ,9 9 9 4

y = 2839060,6x + 70761,5
R2 = 0,9994

0,0E+00

5,0E+06

1,0E+07

1,5E+07

0 1 2 3 4 5
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Σχήµα 43: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,4-dichlorobenzene 
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Πίνακας 44: Μετρήσεις εµβαδών του p-isopropyltoluene για συγκεντρώσεις 0.05-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 354891.1 
0.1 716844.5 
0.2 153570.5 
0.5 3706027.75 
1 7719687 

2.5 18560340.25
5 37708843.17

 

p-isopropyltoluene
y  =  7 5 2 6 6 0 0 ,8 6 x  - 1 0 1 9 6 ,4 0

R 2  =  0 ,9 9 9 9

y = 7526600,9x - 10196,4
R2 = 0,9999

0,0E+00

1,2E+07

2,4E+07

3,6E+07

0 1 2 3 4 5
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Σχήµα 44: Καµπύλη βαθµονόµησης του p-isopropyltoluene 
 
 

Πίνακας 45: Μετρήσεις εµβαδών του 1,2-dichlorobenzene για συγκεντρώσεις 0.1-5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 247087.5 
0.2 546254 
0.5 1336582.5 
1 2859031.5 

2.5 6523731.25 
5 13518595.5 

 

1,2-dichlorobenzene
y  =  2 6 8 9 0 0 4 ,7 1 x  +  3 9 2 3 ,0 7

R 2  =  0 ,9 9 9 4

y = 2689004,7x + 3923,1
R2 = 0,9994

0,0E+00

4,0E+06

8,0E+06

1,2E+07

0 1 2 3 4 5
Συγκέντρωση (ppb)
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Σχήµα 45: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,2-dichlorobenzene 
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Πίνακας 46: Μετρήσεις εµβαδών του 2-methylphenol για συγκεντρώσεις 5 -500 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
5 124884.5 

10 348751.5 
25 1857329.67 
50 3789263 
100 6602568 
250 18811224 
500 33633492.5 

 

2-methylphenol
y  =  6 8 5 0 7 ,6 9 x  +  1 1 0 0 4 1 ,2 3

R 2  =  0 ,9 9 6 3

y = 68507,7x + 110041,2
R2 = 0,9963

0,0E+00

7,0E+06

1,4E+07

2,1E+07

2,8E+07

3,5E+07

0 100 200 300 400 500
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Σχήµα 46: Καµπύλη βαθµονόµησης του 2-methylphenol 
 
 
Πίνακας 47: Μετρήσεις εµβαδών του n-butylbenzene για συγκεντρώσεις 0.05 -5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 320522 
0.1 652041.33 
0.2 1425515.5 
0.5 3605310.75 
1 6946679 

2.5 16318220.5 
5 34124244 

 
 

n-butylbenzene
y  =  6 7 7 1 3 8 3 ,0 2 x  +  1 1 4 4 3 ,1 2

R 2  =  0 ,9 9 9 4

y = 6771383,0x + 11443,1
R2 = 0,9994

0,0E+00

7,0E+06

1,4E+07

2,1E+07

2,8E+07

3,5E+07

0 1 2 3 4 5
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

 
Σχήµα 47: Καµπύλη βαθµονόµησης του n-butylbenzene 
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Πίνακας 48: Μετρήσεις εµβαδών του 4-methylphenol για συγκεντρώσεις 5 -1000 ppb. 
Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό

5 130526 
10 264562.25 
25 681817.08 
50 1489965 
100 2465336 
250 9351356.67 
500 19291046 

1000 36580980.25 
 

4-methylphenol
y  =  3 7 2 6 0 ,3 0 x  - 2 5 3 6 7 4 ,9 3

R 2  =  0 ,9 9 8 2

y = 37260,3x - 253674,9

R2 = 0,9982

0,0E+00

1,2E+07

2,4E+07

3,6E+07

0 250 500 750 1000
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

 
 
Σχήµα 48: Καµπύλη βαθµονόµησης του 4-methylphenol 
 
 

Πίνακας 49: Μετρήσεις εµβαδών του 2,4-dimethylphenol για συγκεντρώσεις 5 -1000 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
5 312398.83 

10 651993.75 
25 2463346.38 
50 4924258.25 
100 8735211.17 
250 27059788 
500 55877001 

1000 104571680.5 
 

2,4-dimethylphenol
y  =  1 0 6 2 2 0 ,1 3 x  - 1 8 3 9 2 1 ,3 8

R 2  =  0 ,9 9 8 5

y = 106220,1x - 183921,4
R2 = 0,9985

0,0E+00

2,0E+07

4,0E+07

6,0E+07

8,0E+07

1,0E+08

0 250 500 750 1000

Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

 
 
Σχήµα 49: Καµπύλη βαθµονόµησης του 2,4-dimethylphenol 
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Πίνακας 50: Μετρήσεις εµβαδών του 1,2,4-trichlorobenzene για συγκεντρώσεις 0.1 -10 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 236587.33 
0.2 566699 
0.5 1435114.25 
1 3342807.5 

2.5 7504137.25 
5 17421867.5 

10 35376829 
 

1,2,4-trichlorobenzene
y  =  3 5 5 6 7 6 5 ,5 7 x  - 3 9 4 5 0 4 ,8 2

R 2  =  0 ,9 9 8 8

y = 3556765,6x - 394504,8
R2 = 0,9988

0,0E+00

6,0E+06

1,2E+07

1,8E+07

2,4E+07

3,0E+07

3,6E+07

0 2 4 6 8 1
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

0

 
Σχήµα 50: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,2,4-trichlorobenzene 
 
 
 
Πίνακας 51: Μετρήσεις εµβαδών του naphthalene για συγκεντρώσεις 0.05 –2.5 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.05 472351.23 
0.1 996833.67 
0.2 1665725.75 
0.5 4127846.75 
1 8983069.25 

2.5 19291072 
 
 

naphthalene
y  =  7 7 2 1 9 3 6 ,2 7 x  +  3 2 4 4 1 2 ,6 4

R 2  =  0 ,9 9 5 8

y = 7721936,3x + 324412,6
R2 = 0,9958

0,0E+00

5,0E+06

1,0E+07

1,5E+07

2,0E+07

0 0,5 1 1,5 2 2,
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

5

 
Σχήµα 51: Καµπύλη βαθµονόµησης του naphthalene 
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Πίνακας 52: Μετρήσεις εµβαδών του 2,6-dichlorophenol για συγκεντρώσεις 5 –250 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
5 465286.75 

10 1066530.5 
25 4669150.67 
50 8517026 
100 15715223.25
250 47890247.5 

 

2,6-dichlorophenol
y  =  1 9 2 1 6 4 ,0 9 x  - 1 0 3 8 1 2 2 ,6 3

R 2  =  0 ,9 9 5

y = 192164,1x - 1038122,6

R2 = 0,995

0,0E+00

1,0E+07

2,0E+07

3,0E+07

4,0E+07

5,0E+07

0 50 100 150 200 250
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

 
Σχήµα 52: Καµπύλη βαθµονόµησης του 2,6-dichlorophenol 
 
 

Πίνακας 53: Μετρήσεις εµβαδών του 1,2,3-trichlorobenzene για συγκεντρώσεις 0.1 –10 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 336104.83 
0.2 597694.5 
0.5 1611198.5 
1 3279663.5 

2.5 8144465.25 
5 19206600.25

10 39152662.75
 

1,2,3-trichlorobenzene
y  =  3 9 4 1 9 0 5 ,2 7 x  - 5 3 5 7 6 8 ,8 7

R 2  =  0 ,9 9 8 5

y = 3941905,3x - 535768,9
R2 = 0,9985

0,0E+00

1,0E+07

2,0E+07

3,0E+07

4,0E+07

0 2 4 6 8 1
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

0

 
Σχήµα 53: Καµπύλη βαθµονόµησης του 1,2,3-trichlorobenzene 
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Πίνακας 54: Μετρήσεις εµβαδών του hexachloro-1,3-butadiene για συγκεντρώσεις 0.1 –10 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
0.1 96711 
0.25 231348.25 
0.5 604489.75 
1 1193958.5 

2.5 3036677 
5 6581095.83 

10 14739319.5 
 

Hexachloro-1,3-butadiene
y  =  1 4 6 9 9 1 1 ,3 8 x  - 2 7 9 8 8 3 ,6 2

R 2  =  0 ,9 9 6 7

y = 1469911,4x - 279883,6
R2 = 0,9967

0,0E+00

5,0E+06

1,0E+07

1,5E+07

0 2 4 6 8 1
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

0

 
Σχήµα 54: Καµπύλη βαθµονόµησης του hexachloro-1,3-butadiene 
 
 
 

Πίνακας 55: Μετρήσεις εµβαδών του 2,4,5-trichlorophenol για συγκεντρώσεις 5 – 250 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
5 172678 

10 450891.75 
25 1988124 
50 3882910.63 
100 6615194.88 
250 20567241 

 

2,4,5-trichlorophenol
y  =  8 2 3 9 7 ,1 1 x  - 4 2 9 6 1 4 ,7 9

R 2  =  0 ,9 9 4

y = 82397,1x - 429614,8

R2 = 0,994

0,0E+00

7,0E+06

1,4E+07

2,1E+07

0 50 100 150 200 250
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

 
 

Σχήµα 55: Καµπύλη βαθµονόµησης του 2,4,5-trichlorophenol  
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Πίνακας 56: Μετρήσεις εµβαδών του 2,3,4,6-tetrachlorophenol για συγκεντρώσεις 5 – 250 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
5 125993 

10 378381.5 
25 1610868.38 
50 3369273.5 
100 6805962.88 
250 15834307.67

 
 

2,3,4,6-tetrachlorophenol
y  =  6 4 1 5 8 ,7 9 x  - 1 7 5 1 3 ,3 5

R 2  =  0 ,9 9 8 2

y = 64158,8x - 17513,3

R2 = 0,9982

0,0E+00

4,0E+06

8,0E+06

1,2E+07

1,6E+07

0 50 100 150 200 250
Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

 
 
Σχήµα 56: Καµπύλη βαθµονόµησης του 2,3,4,6-tetrachlorophenol 
 
 
 
Πίνακας 57: Μετρήσεις εµβαδών του dinoseb για συγκεντρώσεις 50 – 500 ppb. 
 

Συγκέντρωση (ppb) Εµβαδό 
50 104279.5 
100 299671.5 
250 826409 
500 1796630.5 

  
 

Dinoseb

y = 3747,1x - 86361

R2 = 0,9995

0,0E+00

5,0E+05

1,0E+06

1,5E+06

2,0E+06

0 100 200 300 400 500

Συγκέντρωση (ppb)

Εµ
βα

δό

 
Σχήµα 57: Καµπύλη βαθµονόµησης του dinoseb 
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3. Ανάλυση ενδοκρινικών διαταρακτών και φαρµακευτικών ουσιών σε 
εκροές βιολογικών καθαρισµών χρησιµοποιώντας direct SPME  

 

 

 
Σχήµα 58: Καµπύλη βαθµονόµησης της 2,4-dichloro-phenol 

 

 

 

 
Σχήµα 59: Καµπύλη βαθµονόµησης της 2,3,4-trichloro-phenol 
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Σχήµα 60: Καµπύλη βαθµονόµησης του clofibric acid 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 61: Καµπύλη βαθµονόµησης του galaxolide 

 

 
204



 
Σχήµα 62: Καµπύλη βαθµονόµησης του tonalide 

 

 

 

 

 
Σχήµα 63: Καµπύλη βαθµονόµησης του triclosan 
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Σχήµα 64: Καµπύλη βαθµονόµησης της carbamazepine 

 

 

 

 

 
 

Σχήµα 65: Καµπύλη βαθµονόµησης της estrone 
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Σχήµα 66: Καµπύλη βαθµονόµησης της 17-β-estradiol 

 

 

 

 
Σχήµα 67: Καµπύλη βαθµονόµησης της 17-α-ethinyl estradiol 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ ∆ 
 
 

1. Προσδιορισµός αλογονοµένων πτητικών οργανικών ενώσεων σε νερά 
και αστικά λύµατα χρησιµοποιώντας  HS-SPME 

 
 
 
 

 
 
Σχήµα 1: Φάσµα µάζας του trichloroethene  
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 2: Φάσµα µάζας του tetrachloroethene 
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Σχήµα 3: Φάσµα µάζας του chloroform   
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 4: Φάσµα µάζας του bromodichloromethane  
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Σχήµα 5: Φάσµα µάζας του dibromochloromethane  
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 6: Φάσµα µάζας του bromoform 
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Σχήµα 7: Φάσµα µάζας του trichloroacetonitrile 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 8: Φάσµα µάζας του dichloroacetonitrile  
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Σχήµα 9: Φάσµα µάζας του bromochloroacetonitrile 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Σχήµα 10: Φάσµα µάζας του dibromoacetonitrile 
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Σχήµα 11: Φάσµα µάζας της chloropicrin  
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 12: Φάσµα µάζας της 1,1-dichloro-2-propanone  
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Σχήµα 13: Φάσµα µάζας της 1,1,1-trichloro-2-propanone  
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Σχήµα 14: Φάσµα µάζας του 1,2-dichloroethane 
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2. Ανάλυση πτητικών και ηµι-πτητικών οργανικών ουσιών σε αστικά 
λύµατα µε χρήση HS-SPME 

 
 
 

 
 
Σχήµα 15: Φάσµα µάζας του dimethyl sulfide 
 
 
 
 
 

 
 
 
Σχήµα 16: Φάσµα µάζας του carbon disulfide 
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Σχήµα 17: Φάσµα µάζας του dimethyl disulfide 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 18: Φάσµα µάζας του benzene 
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Σχήµα 19: Φάσµα µάζας του toluene 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 20: Φάσµα µάζας του chloro-benzene 
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Σχήµα 21: Φάσµα µάζας του ethylbenzene 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 22: Φάσµα µάζας του p-xylene 
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Σχήµα 23: Φάσµα µάζας του m-xylene 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 24: Φάσµα µάζας του o-xylene  
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Σχήµα 25: Φάσµα µάζας του styrene 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 26: Φάσµα µάζας του isopropyl benzene 
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Σχήµα 27: Φάσµα µάζας του bromobenzene 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 28: Φάσµα µάζας του 2-chlorotoluene 
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Σχήµα 29: Φάσµα µάζας του n-propylbenzene 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 30: Φάσµα µάζας του 4-chlorotoluene 
 
 
 
 

 
222



 
 
 
Σχήµα 31: Φάσµα µάζας του 1,3,5-trimethylbenzene 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Σχήµα 32: Φάσµα µάζας του tert-butyl benzene 
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Σχήµα 33: Φάσµα µάζας του 1,2,4-trimethylbenzene 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 34: Φάσµα µάζας του 1,3-dichlorobenzene 
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Σχήµα 35: Φάσµα µάζας του sec-butyl benzene 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 36: Φάσµα µάζας του 1,4-dichlorobenzene 
 
 
 
 

 
225



 
 
Σχήµα 37: Φάσµα µάζας του p-isopropyltoluene 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Σχήµα 38: Φάσµα µάζας του 1,2-dichlorobenzene   
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Σχήµα 39: Φάσµα µάζας του n-butylbenzene 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 40: Φάσµα µάζας του 1,2,4-trichlorobenzene 
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Σχήµα 41: Φάσµα µάζας του naphthalene 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
Σχήµα 42: Φάσµα µάζας του 1,2,3-trichlorobenzene 
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Σχήµα 43: Φάσµα µάζας του hexachloro-1,3-butadiene 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 44: Φάσµα µάζας της 2-chlorophenol 
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Σχήµα 45: Φάσµα µάζας της 2-methylphenol 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 46: Φάσµα µάζας της 4-methylphenol 
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Σχήµα 47: Φάσµα µάζας της 2,4-dimethylphenol 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 49: Φάσµα µάζας της 2,6-dichlorophenol  
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Σχήµα 50: Φάσµα µάζας της 2,4,5-trichlorophenol 
 
 
 
 
 
 

 
 
Σχήµα 51: Φάσµα µάζας της 2,3,4,6-tetrachlorophenol 
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Σχήµα 52: Φάσµα µάζας της dinoseb 
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3. Ανάλυση ενδοκρινικών διαταρακτών και φαρµακευτικών ουσιών σε 
εκροές βιολογικών καθαρισµών χρησιµοποιώντας direct SPME  

 
 

 
Σχήµα 53: Φάσµα µάζας της estrone 

 

 
 

Σχήµα 54: Φάσµα µάζας της 17β-estradiol 
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Σχήµα 55: Φάσµα µάζας της 17-a-ethinyl-estradiol 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Σχήµα 56: Φάσµα µάζας του triclosan   
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Σχήµα 57: Φάσµα µάζας της 2,3,4-trichloro-phenol 

 

 

 
Σχήµα 58: Φάσµα µάζας της 2,4-dichloro-phenol 
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Σχήµα 59: Φάσµα µάζας του clofibric acid 

 

 

 
Σχήµα 60: Φάσµα µάζας της carbamazepine  
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Σχήµα 61: Φάσµα µάζας του tonalide 

 

 

 
Σχήµα 62: Φάσµα µάζας του galaxolide 

 



 
239

ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ Ε 

 

1 Προσδιορισµός αλογονοµένων πτητικών οργανικών ενώσεων σε νερά και 

αστικά λύµατα χρησιµοποιώντας  HS-SPME 

 

Πίνακας 1: Μετρήσεις TOC, pH, υπολειµµατικού χλωρίου (ppm) σε δείγµατα 
πόσιµου νερού. 

∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 

Ηµεροµηνία Κωδικός  
∆είγµατος 

Σηµείο 

∆ειγµατοληψίας 

TOC 
(ppm) 

pH Υπολειµµατικό 
Χλώριο (ppm) 

21-7-2005 Γρεβενά 1ο Γυµνάσιο ∆Μ 7.8 ∆Μ 
 Γρεβενά Κεντρική Πλατεία ∆Μ 7.7 ∆Μ 
 Γρεβενά Εργατικές Κατοικίες ∆Μ 7.8 ∆Μ 

9-8-2005 8293 Χαλέπα, 9ο ∆ηµ. Σχολείο 0.4 ∆Μ 0.28 
 8294 Σπλάντζια, Πλατεία 0.4 ∆Μ 0.32 
 8295 Λιµάνι, Πλ. Τελωνείου 0.4 ∆Μ 0.30 
 8296 Αγ. Κων/νος 0.6 ∆Μ 0.29 
 8297 Παρηγοριά, OPEL 0.6 ∆Μ 0.29 
 8298 Λιβάδεια, ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ 0.4 ∆Μ 0.27 

7-9-2005 8376 ∆εξαµενή, Αγ. Ιωάννης 0.5 ∆Μ 0.32 
 8377 Αµπεριά, 5ο Λύκειο 0.5 ∆Μ 0.29 
 8378 Σπλάντζια, Πλατεία 0.5 ∆Μ 0.27 
 8379 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. Χορτάτζων 0.6 ∆Μ 0.30 
 8380 Αγ. Κων/νος 0.5 ∆Μ 0.33 
 8381 Βαµβακόπουλο, Αγ. Στυλιανός 1.3 ∆Μ 0.27 

10-10-2005 8490 Ταµπακαριά, Φραγκοκ. 14 0.7 7.5 0.25 
 8491 Κουµ-Καπί, 2ο Λύκειο 0.9 7.9 0.29 
 8493 Κέντρο, Πλ. Ν. Καταστ. 0.8 7.7 0.30 
 8494 Παχιανά, 16-17 ∆ηµ. Σχ. 0.8 7.7 0.33 
 8495 Κρύα Βρύση, Οικία Πειρ. 0.6 7.8 0.32 
 8496 Αγ. Κων/νος 0.8 7.8 0.35 

25-10-2005 8540 ∆εξαµενή Αγ. Ιωάννη, Είσοδο ∆Μ 7.4 0.33 
 8541 Χαλέπα, 9ο ∆ηµ. Σχολ. ∆Μ ∆Μ 0.30 
 8542 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. Χορτάτζων ∆Μ 7.6 0.32 
 8543 Αγ. Κων/νος ∆Μ ∆Μ 0.32 
 8544 Βαµβακόπουλο, Αγ. Στυλιανός ∆Μ 7.8 0.36 

13-12-2005 8636 Ταµπακαριά, Φραγκοκ. 14 0.7 7.4 0.33 
 8637 Αγ. Κων/νος 0.6 7.8 0.40 
 8638 Παχιανά, 16-17 ∆ηµ. Σχ. 0.7 7.6 0.36 
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Πίνακας 1 (Συνέχεια): Μετρήσεις TOC, pH, υπολειµµατικού χλωρίου (ppm) 
σε δείγµατα πόσιµου νερού. 

 
Ηµεροµηνία Κωδικός  

∆είγµατος 
Σηµείο ∆ειγµατοληψίας TOC 

(ppm) 
pH Υπολειµµατικό 

Χλώριο (ppm) 
11-1-2006 8698 Αγ. Ιωάννης, 8O ∆ηµ. Σχολ. 0.8 7.3 0.28 
 8699 Κέντρο, Πλ. Ν. Καταστ. 0.8 7.8 0.44 
 8700 Νέα Χώρα, 6ο Γυµνάσιο 0.8 7.6 0.36 
 8701 Κουµπές, 4ο Λύκειο 0.9 7.7 0.37 
15-2-2006 8824 Μπόλαρη, Υγειονοµικό 6.4 7.5 0.34 
 8825 Ταµπακαριά, Φραγκοκ. 14 2.0 7.4 0.29 
 8826 Παχιανά, 16-17 ∆ηµ. Σχ. 4.4 7.6 0.39 
 8827 Βαρούσι, 15ο ∆ηµ. Σχ. 0.9 7.8 0.29 
 8828 Λιβάδεια, ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ 3.1 7.7 0.29 
13-3-2006 8871 Σόδυ, 9ο Γυµνάσιο 0.3 7.6 0.22 
 8872 Λιβάδεια, ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ 0.3 7.8 0.30 
 8873 Παχιανά, 16-17 ∆ηµ. Σχ. 0.3 7.8 0.34 
 8874 Βαµβακόπουλο, Αγ. Στυλιανός 0.3 7.9 0.35 
 8875 Αγ. Κων/νος,  Αγ. Κων/νος 0.3 7.8 0.38 
10-5-2006 9033 ∆εξ., Αγ. Ιωάννης, Έξοδος 0.3 7.9 0.32 
 9034 Κουµ Καπί, 2ο Λύκειο 0.2 7.7 0.32 
 9035 Κουµπές, 4ο Λύκειο 0.3 7.7 0.33 
 9036 Πελεκαπίνα, αντ. Bosch 0.4 7.8 0.31 
 9037 Αγ. Κων/νος,  Αγ. Κων/νος 0.3 7.7 0.35 
11-7-2006 9202 Λιβάδεια, ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ 0.8 7.8 0.28 
 9203 Αγ. Ιωάννης, 8O ∆ηµ. Σχολ. 0.3 7.7 0.30 
 9204 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. Χορτάτζων 0.2 8.0 0.30 
 9205 Νέα Χώρα, 6ο ∆ηµ. Σχολ. 0.3 7.6 0.37 
23-10-2006 9489 Σπλάντζια, Πλατεία 0.7 7.6 0,34 
 9490 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. Χορτάτζων 1.3 7.7 0.32 
 9491 Νέα Χώρα, 6ο ∆ηµ. Σχολ. 1.0 7.7 0.32 
 9492 Βαµβακόπουλο, Αγ. Στυλιανός 1.5 7.7 0.31 
5-12-2006 9582 Βαµβακόπουλο, Αγ. Στυλιανός 0.3 8.0 0.31 
 9583 Ταµπακαριά, Φραγκοκ. 14 0.3 8.0 0.18 
 9584 Αγ. Κων/νος,  Αγ. Κων/νος 0.5 7.9 0.32 
 9585 Αµπεριά, 5ο Λύκειο 0.3 7.8 0.18 
17-12-2006  Πόσιµο Ηρακλείου 0.8 7.7 ∆Μ 
  Πόσιµο Ρεθύµνου 0.8 7.6 ∆Μ 
18-12-2006 9620 Επισκοπή, Γεωργιούπολη 0.6 8.3 0.51 
∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 
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Πίνακας 2: Μετρήσεις ανιόντων µε Ιοντική Χρωµατογραφία σε δείγµατα 

πόσιµου νερού  

∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 
∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε 
 
 
 
 
 
 
 

Ηµεροµηνία Κωδικός 
∆είγµατος 

Σηµείο 

∆ειγµατοληψίας 

F- 
(ppm) 

Cl- 
(ppm) 

Br-  
(ppm) 

NOB3 B

- 
(ppm) 

SOB4 B

2- 
(ppm) 

21-7-2005 Γρεβενά 1ο Γυµνάσιο ∆Α 1.9 ∆Α 0.4 9.71 
 Γρεβενά Κεντρική Πλατεία 0.3 6.0 ∆Α 0.5 10.4 
 Γρεβενά Εργατικές Κατοικίες 1.0 5.0 ∆Α 0.4 11.1 
9-8-2005 8293 Χαλέπα, 9ο ∆ηµ. Σχολείο ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
 8294 Σπλάντζια, Πλατεία ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
 8295 Λιµάνι, Πλ. Τελωνείου ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
 8296 Αγ. Κων/νος ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
 8297 Παρηγοριά, OPEL ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
 8298 Λιβάδεια, ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
7-9-2005 8376 ∆εξαµενή, Αγ. Ιωάννης 0.3 14.5 ∆Α 2.2 15.9 
 8377 Αµπεριά, 5ο Λύκειο 0.3 12.9 ∆Α 2.2 15.1 
 8378 Σπλάντζια, Πλατεία 0.5 13.3 ∆Α 2.8 15.1 
 8379 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. 

Χορτάτζων 
0.4 12.9 ∆Α 2.5 15.0 

 8380 Αγ. Κων/νος 0.4 12.7 ∆Α 2.3 14.7 
 8381 Βαµβακόπουλο, Αγ. 

Στυλιανός 
0.4 12.1 ∆Α 2.0 13.8 

10-10-2005 8490 Ταµπακαριά, Φραγκοκ. 14 0.2 12.5 ∆Α 1.9 12.8 
 8491 Κουµ-Καπί, 2ο Λύκειο 0.2 12.6 ∆Α 1.9 13.4 
 8493 Κέντρο, Πλ. Ν. Καταστ. 0.2 12.5 ∆Α 2.0 13.0 
 8494 Παχιανά, 16-17 ∆ηµ. Σχ. 0.3 12.6 ∆Α 2.0 14.0 
 8495 Κρύα Βρύση, Οικία Πειρ. 0.2 12.4 ∆Α 2.1 13.9 
 8496 Αγ. Κων/νος 0.3 12.4 ∆Α 2.1 13.9 
25-10-2005 8540 ∆εξαµενή Αγ. Ιωάννη, 

Είσοδο 
∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 

 8541 Χαλέπα, 9ο ∆ηµ. Σχολ. ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
 8542 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. 

Χορτάτζων 
∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 

 8543 Αγ. Κων/νος ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
 8544 Βαµβακόπουλο, Αγ. 

Στυλιανός 
∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 

13-12-2005 8636 Ταµπακαριά, Φραγκοκ. 14 0.4 12.7 ∆Α 2.0 14.2 
 8637 Αγ. Κων/νος 0.4 13.0 ∆Α 2.0 14.2 
 8638 Παχιανά, 16-17 ∆ηµ. Σχ. 0.4 13.1 ∆Α 2.1 14.3 
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Πίνακας 2 (συνέχεια): Μετρήσεις ανιόντων µε Ιοντική Χρωµατογραφία σε 

δείγµατα πόσιµου νερού 
 

Ηµεροµηνία Κωδικός 
∆είγµατος 

Σηµείο  
∆ειγµατοληψίας 

F- 

(ppm) 
Cl- 

(ppm) 
Br-  

(ppm) 
NOB3 B

- 
(ppm) 

SOB4 B

2- 
(ppm) 

11-1-2006 8698 Αγ. Ιωάννης, 8O ∆ηµ. Σχολ. 0.4 14.5 ∆Α 2.1 14.4 
 8699 Κέντρο, Πλ. Ν. Καταστ. 0.4 13.1 ∆Α 2.2 14.0 
 8700 Νέα Χώρα, 6ο Γυµνάσιο 0.4 12.9 ∆Α 2.0 14.3 
 8701 Κουµπές, 4ο Λύκειο 0.4 13 ∆Α 2.0 14.3 
15-2-2006 8824 Μπόλαρη, Υγειονοµικό 0.3 12.5 ∆Α 2.0 13.8 
 8825 Ταµπακαριά, Φραγκοκ. 14 0.3 12.5 ∆Α 2.0 13.8 
 8826 Παχιανά, 16-17 ∆ηµ. Σχ. 0.3 12.3 ∆Α 2.0 15.1 
 8827 Βαρούσι, 15ο ∆ηµ. Σχ. 0.4 12.2 ∆Α 2.0 16.3 
 8828 Λιβάδεια, ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ 0.3 12.6 ∆Α 2.0 13.9 
13-3-2006 8871 Σόδυ, 9ο Γυµνάσιο 0.4 11.5 ∆Α 2.0 12.9 
 8872 Λιβάδεια, ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ 0.4 12.6 ∆Α 1.9 13.9 
 8873 Παχιανά, 16-17 ∆ηµ. Σχ. 0.4 12.6 ∆Α 2.0 14.0 
 8874 Βαµβακόπουλο, Αγ. Στυλιανός 0.4 12.4 ∆Α 1.9 15.9 
 8875 Αγ. Κων/νος,  Αγ. Κων/νος 0.4 12.7 ∆Α 1.9 14.1 
10-5-2006 9033 ∆εξ., Αγ. Ιωάννης, Έξοδος  0.3 13.0 ∆Α 2.2 14.6 
 9034 Κουµ Καπί, 2ο Λύκειο 0.3 12.9 ∆Α 2.3 14.5 
 9035 Κουµπές, 4ο Λύκειο 0.3 12.9 ∆Α 2.2 14.5 
 9036 Πελεκαπίνα, αντ. Bosch 0.4 13.2 ∆Α 2.3 14.5 
 9037 Αγ. Κων/νος,  Αγ. Κων/νος 0.3 12.8 ∆Α 2.3 14.4 
11-7-2006 9202 Λιβάδεια, ΤΑΟ-ΟΙΚΙΑ 0.4 12.1 ∆Α 2.3 14.0 
 9203 Αγ. Ιωάννης, 8O ∆ηµ. Σχολ. 0.2 12.3 ∆Α 2.1 13.9 
 9204 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. Χορτάτζων 0.3 12.3 ∆Α 2.1 14.0 
 9205 Νέα Χώρα, 6ο ∆ηµ. Σχολ. 0.3 12.4 ∆Α 2.2 13.7 
23-10-2006 9489 Σπλάντζια, Πλατεία 0.4 13.2 0.1 2.1 15.9 
 9490 ∆ηµ. Αγορά, Πλ. Χορτάτζων 0.4 13.3 0.1 2.4 15.6 
 9491 Νέα Χώρα, 6ο ∆ηµ. Σχολ. 0.4 12.4 ∆Α 2.3 11.8 
 9492 Βαµβακόπουλο, Αγ. Στυλιανός 0.5 13.3 ∆Α 2.0 16.0 
5-12-2006 9582 Βαµβακόπουλο, Αγ. Στυλιανός 0.4 12.4 0.2 2.0 14.7 
 9583 Ταµπακαριά, Φραγκοκ. 14 0.3 12.0 ∆Α 2.0 14.9 
 9584 Αγ. Κων/νος,  Αγ. Κων/νος 0.3 12.7 ∆Α 2.1 15.1 
 9585 Αµπεριά, 5ο Λύκειο 0.4 12.7 ∆Α 2.2 14.9 
18-12-2006  Πόσιµο Ηρακλείου 0.1 305.6 1.7 7.6 88.7 
  Πόσιµο Ρεθύµνου 0.2 66.3 0.1 7.4 129.5 
 9620 Επισκοπή, Γεωργιούπολη 0.1 18.7 ∆Α 3.4 17.5 

∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε 
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Πίνακας 3: Μετρήσεις DOC, pH, NH B4B

+, TSS, υπολειµµατικού χλωρίου σε 
δείγµατα χλωριωµένης δευτεροβάθµιας εκροής από τον 
βιολογικό καθαρισµό των Χανίων και του Ηρακλείου.  

 
∆ειγµατοληψία DOC  

(ppm) 
pH NH B4 B

+  
(ppm) 

Υπολειµµατικό 
Χλώριο (ppm) 

TSS 
(ppm) 

26-8-2005 (1) 9.3 7.1 ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
9-11-2005 (1) 9.0 ∆Μ 0.6 ∆Μ ∆Μ 
13-12-2005 (1) 9.4 7.0 1.6 ∆Μ 42.0 
11-1-2006 (1) 8.7 7.0 0.3 ∆Μ 9.7 
15-2-2006 (1) 7.5 7.0 0.3 ∆Μ 35.0 
9-3-2006 (1) 8.6 7.2 0.5 ∆Μ 10.0 
10-5-2006 (1)  9.3 7.3 1.5 ∆Μ 25.3 
11-7-2006 (1) 9.0 7.2 0.9 ∆Μ 18.9 
23-10-2006 (1) 11.3 7.2 0.2 ∆Μ 18.3 
1-12-2006 (1) 10.1 7.2 0.4 1.4 15.0 
17-12-2006 (2) 10.2 7.7 25.6 ∆Μ 25.0 

(1): Η δειγµατοληψία έγινε από τον βιολογικό καθαρισµό των Χανίων 
(2): Η δειγµατοληψία έγινε από τον βιολογικό καθαρισµό του Ηρακλείου 
∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 

 
 
 
Πίνακας 4: Μετρήσεις ανιόντων µε Ιοντική Χρωµατογραφία σε δείγµατα 

χλωριωµένης δευτεροβάθµιας εκροής από τον βιολογικό 
καθαρισµό των Χανίων και του Ηρακλείου.  

 
∆ειγµατοληψία F- 

(ppm) 
Cl- 
(ppm) 

Br- 
(ppm) 

NO B3 B

- 
(ppm) 

PO B4B

3- 
(ppm) 

SO B4B

2- 
(ppm) 

26-8-2005 (1) ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
9-11-2005 (1) 0.3 91.2 ∆Α 33.9 12.4 65.2 
13-12-2005 (1) 0.4 98.0 ∆Α 35.4 8.2 61.2 
11-1-2006 (1) 0.3 96.4 ∆Α 55.4 8.0 60.1 
15-2-2006 (1) 0.2 94.3 ∆Α 13.0 1.4 72.7 
9-3-2006 (1) ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
10-5-2006 (1)  0.2 94.9 0.1 22.5 14.1 64.5 
11-7-2006 (1) 0.3 88.1 0.5 25.5 14.8 56.8 
23-10-2006 (1) 0.5 111.4 0.2 25.3 7.2 80.8 
1-12-2006 (1) 0.3 101.8 0.1 44.8 6.6 67.5 
17-12-2006 (2) 0.3 265.1 0.8 8.7 4.9 152.0 
(1): Η δειγµατοληψία έγινε από τον βιολογικό καθαρισµό των Χανίων 
(2): Η δειγµατοληψία έγινε από τον βιολογικό καθαρισµό του Ηρακλείου 
∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 
∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε 
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2. Ανάλυση πτητικών και ηµι-πτητικών οργανικών ουσιών σε αστικά 

λύµατα µε χρήση HS-SPME 

 
 
Πίνακας 5: Μετρήσεις του COD (ppm) των δειγµάτων 
 

Ηµεροµηνία 
∆ειγµατοληψίας 

Ανεπεξέργαστο 
απόβλητο 

Πρωτοβάθµια 
εκροή 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή 

Στραγγίσµατα
 

28-6-2005 - ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
5-7-2005 466.44 387 <10 40.4 1728.68 
25-7-2006 
Βιολογικός 
Πολυτεχνείου 

2122 - 103 - - 

26-7-2005 384 405 25 <10 - 
26-8-2005 653 308 11 20 1476 
21-9-2005 558 392 22 42 1560 
30-11-2005 583 338 59 64 1812 
9-3-2006 400 428 25 33 163.5 
3-4-2006 - Εισοδος 

ΜΒR <10 
Έξοδος MBR 

<10 
- - 

 
∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 
 
 
 
 
Πίνακας 6:  Μετρήσεις pH των δειγµάτων 
 

Ηµεροµηνία 
∆ειγµατοληψίας 

Ανεπεξέργαστο 
απόβλητο 

Πρωτοβάθµια 
εκροή 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή 

Στραγγίσµατα
 

28-6-2005 - ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
5-7-2005 6.9 3.4 5.4 6.0 1.9 
25-7-2006 
Βιολογικός 
Πολυτεχνείου 

6.5 - 7.2 - - 

26-7-2005 7.4 7.2 7.8 7.2 - 
26-8-2005 7.2 6.8 7.3 7.1 7.3 
21-9-2005 7.6 7.0 7.4 7.5 7.0 
30-11-2005 7.4 7.0 

Σύνθετο 7.3 
6.7 7.0 6.7 

9-3-2006 7.9 7.3 7.4 7.2 7.3 
3-4-2006 - Εισοδος ΜΒR 

7.6 
Έξοδος MBR 

7.3 
- - 

∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 
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Πίνακας 7: Μέτρηση των TSS (mg/L) των δειγµάτων 
 

Ηµεροµηνία 
∆ειγµατοληψίας 

Ανεπεξέργαστο 
απόβλητο 

Πρωτοβάθµια 
εκροή 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή 

Στραγγίσµατα
 

28-6-2005 - ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
5-7-2005 ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ 
25-7-2006 
Βιολογικός 
Πολυτεχνείου 

∆Μ - ∆Μ - - 

26-7-2005 ∆Μ ∆Μ ∆Μ ∆Μ - 
26-8-2005 290 175 7.1 6.4 240 
21-9-2005 260 160 7.14 10.2 224 
30-11-2005 374 219 25 23  
9-3-2006 225 105 4 10 190.9 
3-4-2006 - Εισοδος ΜΒR 

8 
Eksodos MBR 

5 
- - 

∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 
 
 
 
 
 
 
 
 
Πίνακας 8: Μέτρηση των NHB4B

+ (ppm) σε δείγµατα από χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια εκροή  

 
Ηµεροµηνία 
∆ειγµατοληψίας 

Χλωριωµένη  
δευτεροβάθµια εκροή 

28-6-2005 ∆Μ 
5-7-2005 ∆Μ 
26-7-2005 ∆Μ 
26-8-2005 ∆Μ 
21-9-2005 ∆Μ 
30-11-2005 0.8 
9-3-2006 0.5 

∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 
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Πίνακας 9: Ανάλυση δειγµάτων ανεπεξέργαστο απόβλητο, στραγγίσµατα από τις 

ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και 
χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της 
πόλης των Χανίων (∆ειγµατοληψία: 5-7-2005) 

 
Ένωση Ανεπεξέργαστο 

απόβλητο (µg/L) 
Στραγγίσµατα 
(µg/L) 
 

Πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

dimethyl sulfide 0.0044 ∆Α 0.0049 0.0039 ∆Α 
carbon disulfide 1.3 ∆Α 1.7 ∆Α ∆Α 
benzene ∆Α ∆Α ∆Π ∆Π ∆Α 
trichloroethene 3.2 0.34 1.3 0.27 ∆Π 
dimethyl disulfide 0.0004 ∆Α 0.00025 ∆Α ∆Α 
toluene 6.8 68 15.7 0.1 0.42 
tetrachloroethene 9.6 0.32 4.2 1.0 0.62 
ethylbenzene 0.35 ∆Π 0.58 ∆Α ∆Α 
p-xylene 1.4 0.47 1.6 ∆Α ∆Α 
m-xylene 0.13 ∆Α 0.65 ∆Α ∆Α 
styrene+o-xylene ∆Π 0.1 0.19 ∆Α ∆Α 
isopropyl benzene ∆Π ∆Π ∆Π ∆Α ∆Α 
n-propylbenzene ∆Π ∆Α 0.14 ∆Α ∆Α 
1,3,5-trimethylbenzene 0.21 0.2 0.36 ∆Α ∆Α 
1,2,4-trimethylbenzene ∆Α 0.9 1.7 ∆Α ∆Α 
sec-butyl benzene 0.05 ∆Α 0.07 ∆Α ∆Α 
p-isopropyltoluene 6.8 20 30 0.35 ∆Α 
n-butylbenzene ∆Α 0.22 0.33 0.12 ∆Α 
4-methylphenol 100 3590 ∆Α ∆Α ∆Α 
naphthalene 0.48 0.076 0.54 ∆Α ∆Α 

∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
∆Π: ∆εν Ποσοτικοποιήθηκε 
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Πίνακας 10: Ανάλυση δειγµάτων ανεπεξέργαστο απόβλητο, πρωτοβάθµια εκροή, 

δευτεροβάθµια εκροή και χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον 
βιολογικό καθαρισµό της πόλης των Χανίων (∆ειγµατοληψία: 26-7-
2005) 

 
Ένωση Ανεπεξέργαστο 

απόβλητο (µg/L) 
Πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

dimethyl sulfide 0.0045 0.0048 ∆Α ∆Α 
carbon disulfide ∆Α 1.86 ∆Α ∆Α 
trichloroethene 0.48 0.13 ∆Α ∆Α 
dimethyl disulfide 0.001 0.0005 ∆Α ∆Α 
toluene 2.08 3.57 ∆Π 0.09 
tetrachloroethene 0.73 0.24 ∆Α ∆Α 
ethylbenzene 0.09 0.1 ∆Α ∆Α 
p-xylene 0.33 ∆Α ∆Α ∆Α 
m-xylene 0.08 0.94 ∆Α ∆Α 
styrene+o-xylene 0.1 0.1 0.04 0.04 
n-propylbenzene ∆Π ∆Π ∆Α ∆Α 
1,3,5-trimethylbenzene ∆Α 0.17 ∆Α ∆Α 
1,2,4-trimethylbenzene 0.21 0.48 ∆Π ∆Α 
sec-butyl benzene ∆Α 0.03 ∆Α ∆Α 
n-butylbenzene ∆Π 0.18 ∆Α ∆Α 
4-methylphenol 15.7 290 ∆Α ∆Α 
naphthalene 0.27 0.49 ∆Α ∆Α 
∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
∆Π: ∆εν Ποσοτικοποιήθηκε 
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Πίνακας 11: Ανάλυση δειγµάτων ανεπεξέργαστο απόβλητο, στραγγίσµατα από τις 

ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και 
χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της 
πόλης των Χανίων (∆ειγµατοληψία: 26-8-2005) 

 
Ένωση Ανεπεξέργαστο 

απόβλητο 
(µg/L) 

Στραγγίσµα 
τα (µg/L) 
 

Πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

dimethyl sulfide 0.0039 0.0084 0.0067 ∆Α ∆Α 
carbon disulfide 1.37 1.3 1.6 ∆Α ∆Α 
trichloroethene 0.8 ∆Α 1.5 ∆Α 0.32 
dimethyl disulfide 0.0007 ∆Π 0.0004 ∆Α ∆Α 
toluene 1.6 89.9 8.8 ∆Π 0.2 
tetrachloroethene 1.6 ∆Α 0.6 0.06 0.2 
ethylbenzene 0.1 ∆Α 0.07 ∆Π ∆Α 
p-xylene 0.6 ∆Α 0.7 ∆Π ∆Π 
styrene+o-xylene ∆Π ∆Π ∆Π ∆Π ∆Π 
1,2,4-trimethylbenzene 0.3 0.08 0.33 ∆Π ∆Π 
sec-butyl benzene 0.05 ∆Α 0.07 ∆Α ∆Α 
1,4-dichlorobenzene ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α 
p-isopropyltoluene 20.2 3.5 77 0.21 ∆Α 
2-methylphenol 13 ∆Α 20 ∆Α ∆Α 
n-butylbenzene ∆Α ∆Α 0.36 ∆Α ∆Α 
4-methylphenol ∆Α 4000 400 ∆Α ∆Α 
naphthalene 0.15 0.05 0.4 ∆Α ∆Α 

∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
∆Π: ∆εν Ποσοτικοποιήθηκε 
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Πίνακας 12: Ανάλυση δειγµάτων ανεπεξέργαστο απόβλητο, στραγγίσµατα από τις 

ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και 
χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της 
πόλης των Χανίων (∆ειγµατοληψία: 21-9-2005) 

 
∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
∆Π: ∆εν Ποσοτικοποιήθηκε 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Ένωση Ανεπεξέργαστο 
απόβλητο 
(µg/L) 

Στραγγίσµα 
τα (µg/L) 
 

Πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

dimethyl sulfide 0.0046 0.0048 ∆Α ∆Α ∆Α 
carbon disulfide  ∆Π ∆Α 0.28 ∆Α ∆Α 
benzene 0.33 ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α 
trichloroethene 1.01 ∆Α 0.28 ∆Α ∆Α 
dimethyl disulfide 0.0085 ∆Α 0.001 ∆Α ∆Α 
toluene 7.17 44.6 6.58 ∆Π ∆Π 
tetrachloroethene 2.26 ∆Π 0.58 0.18 0.14 
ethylbenzene 0.79 ∆Π 0.08 ∆Π ∆Π 
p-xylene 3.04 ∆Π ∆Α ∆Π ∆Α 
styrene+o-xylene 0.78 0.03 0.06 0.03 0.06 
isopropyl benzene 0.06 ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α 
n-propylbenzene 0.15 ∆Α ∆Π ∆Α ∆Α 
1,3,5-trimethylbenzene 0.42 ∆Π ∆Π ∆Π ∆Α 
1,2,4-trimethylbenzene 1.88 ∆Α ∆Α ∆Π ∆Π 
p-isopropyltoluene 21.5 1.39 ∆Π 0.26 ∆Α 
n-butylbenzene 0.2 0.1 0.29 ∆Α ∆Α 
naphthalene 0.44 ∆Π 0.44 ∆Π ∆Π 
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Πίνακας 13: Ανάλυση δειγµάτων ανεπεξέργαστο απόβλητο, στραγγίσµατα από τις 

ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και 
χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της 
πόλης των Χανίων (∆ειγµατοληψία: 30-11-2005) 

 
Ένωση Ανεπεξέργαστο 

απόβλητο (µg/L) 
Στραγγίσµατα 
(µg/L) 
 

Πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

dimethyl sulfide 0.064 0.041 ∆Α 0.0066 ∆Α 
carbon disulfide ∆Α 9.9 ∆Α ∆Α ∆Α 
benzene ∆Π ∆Α ∆Α ∆Α ∆Α 
trichloroethene 2.78 ∆Α ∆Π ∆Π ∆Α 
dimethyl disulfide 0.0006 ∆Α 0.0026 ∆Α ∆Α 
toluene 3.19 413.4 19.2 ∆Π ∆Α 
tetrachloroethene 3.42 0.7 0.5 0.45 0.1 
ethylbenzene 0.25 0.13 1.13 0.026 ∆Π 
p-xylene 1.39 0.26 2.85 ∆Α ∆Π 
m-xylene 3.85 ∆Α 4.6 ∆Α ∆Α 
styrene+o-xylene 0.22 0.35 2.5 ∆Α 0.067 
isopropyl benzene 0.19 0.36 0.3 ∆Α ∆Α 
n-propylbenzene ∆Π ∆Π 1.07 ∆Α ∆Α 
1,3,5-trimethylbenzene ∆Α ∆Π 6.7 ∆Α ∆Π 
1,2,4-trimethylbenzene 1.33 ∆Π 32.2 ∆Π ∆Π 
sec-butyl benzene 0.08 ∆Π 0.38 ∆Α ∆Α 
p-isopropyltoluene 0.98 0.07 3.4 ∆Α ∆Α 
n-butylbenzene 0.62 ∆Α 4.87 0.12 ∆Α 
4-methylphenol 150 860  ∆Α ∆Α 
1,2,4-trichlorobenzene 1.38 ∆Α 1.7 ∆Α ∆Α 
naphthalene 1 ∆Π 25.8 ∆Α ∆Α 
2,6-dichlorophenol ∆Α ∆Α 60 ∆Α ∆Α 
1,2,3-trichlorobenzene 0.65 ∆Α 1.74 ∆Α ∆Α 
2,4,5-trichlorophenol 40 ∆Α 63 ∆Α ∆Α 
∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
∆Π: ∆εν Ποσοτικοποιήθηκε 
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Πίνακας 14: Ανάλυση δειγµάτων ανεπεξέργαστο απόβλητο, στραγγίσµατα από τις 

ταινιοφιλτρόπρεσσες, πρωτοβάθµια εκροή, δευτεροβάθµια εκροή και 
χλωριωµένη δευτεροβάθµια εκροή από τον βιολογικό καθαρισµό της 
πόλης των Χανίων (∆ειγµατοληψία: 9-3-2006) 

 
Ένωση Ανεπεξέργαστο 

απόβλητο 
(µg/L) 

Στραγγίσµατα 
(µg/L) 
 

Πρωτοβάθµια 
εκροή (µg/L) 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

Χλωριωµένη 
δευτεροβάθµια 
εκροή (µg/L) 

dimethyl sulfide ∆Α 0.0083 0.0095 ∆Α ∆Α 
dimethyl disulfide ∆Α 0.0034 ∆Π ∆Α ∆Α 
toluene 2.63 71.63 4.14 0.49 0.65 
tetrachloroethene 1.13 0.33 0.82 0.96 0.38 
ethylbenzene 0.08 0.3 1.39 ∆Π ∆Α 
p-xylene ∆Α 1.34 4.59 ∆Π ∆Π 
m-xylene ∆Α 0.23 2.56 ∆Π ∆Π 
styrene+o-xylene 0.07 0.57 1.36 0.06 0.06 
isopropyl benzene ∆Α 0.14 0.34 0.11 0.08 
n-propylbenzene ∆Α 0.12 1.95 ∆Π ∆Α 
1,3,5-trimethylbenzene ∆Α 1.16 4.17 ∆Π ∆Π 
tert-butyl benzene 0.58 ∆Α 0.28 ∆Α ∆Α 
1,2,4-trimethylbenzene 0.29 ∆Α 13.9 ∆Π ∆Π 
sec-butyl benzene ∆Α ∆Π 0.75 ∆Α ∆Α 
2-methylphenol ∆Α ∆Α 420 ∆Α ∆Α 
p-isopropyltoluene 30.89 1.82 52.3 0.04 ∆Α 
n-butylbenzene ∆Α 1.36 5.87 0.09 ∆Α 
4-methylphenol ∆Α 56.7 838 ∆Α ∆Α 
naphthalene 0.39 0.9 5.12 ∆Π ∆Α 

∆Α: ∆εν Ανιχνεύθηκε  
∆Π: ∆εν Ποσοτικοποιήθηκε 
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3. Ανάλυση ενδοκρινικών διαταρακτών και φαρµακευτικών ουσιών σε 

εκροές βιολογικών καθαρισµών χρησιµοποιώντας direct SPME  

 
 
 
Πίνακας 15: Μετρήσεις του COD (ppm) των δειγµάτων 
 

Ηµεροµηνία 
∆ειγµατοληψίας 

Ανεπεξέργαστο 
απόβλητο 

Πρωτοβάθµια 
εκροή 

∆ευτεροβάθµια εκροή 

1-12-2006 574 382 57 
11-12-2006 1310 442 <10 
19-12-2006 1797 765 12  
3-1-2007 (Λάρισα) - - 100 
8-1-2007 - - 48.7 
27-3-2007 - - 103  
27-3-2007 
(Έξοδος µετά από MBR) 

- - <10 

22-4-2007 ΕΥ∆ΑΠ - Αστικά : 250 
Βοθρόλυµα : 432 

140 
 

28-4-2007 (Ηράκλειο) - - 158 
 
 
 
 
 
Πίνακας 16: Μετρήσεις του pH των δειγµάτων 
 

Ηµεροµηνία 
∆ειγµατοληψίας 

Ανεπεξέργαστο 
απόβλητο 

Πρωτοβάθµια 
εκροή 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή 

1-12-2006 7.3 7.5 7.2 
11-12-2006 7.8 7.6 7.2 
19-12-2006 7.8 7.6 7.3 
3-1-2007 (Λάρισα) - - 7.6 
8-1-2007 - - 7.3 
27-3-2007 - - 7.1 
27-3-2007 
(Έξοδος µετά από MBR) 

- - 7.2 

22-4-2007 ΕΥ∆ΑΠ - Αστικά : 7.3 
Βοθρόλυµα : 7.4 

7.4 

28-4-2007 (Ηράκλειο) - - 8.2 
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Πίνακας 17: Μέτρηση των TSS (mg/L) των δειγµάτων 
 

Ηµεροµηνία 
∆ειγµατοληψίας 

Ανεπεξέργαστο 
απόβλητο 

Πρωτοβάθµια 
εκροή 

∆ευτεροβάθµια 
εκροή 

1-12-2006 240 80 51.8 
11-12-2006 306 141.5 14 
19-12-2006 288 1026 10 
3-1-2007 
(Λάρισα) 

- - 36.7 

8-1-2007 - - 21.7 
27-3-2007 - - 73.7 
27-3-2007 
(Έξοδος µετά από 
MBR) 

- - <1 

22-4-2007 
ΕΥ∆ΑΠ 

- ∆Μ ∆Μ 

28-4-2007 
(Ηράκλειο) 

- - 20 

∆Μ: ∆εν Μετρήθηκε 
 
 
 

 


