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ΠΔΡΙΛΗΦΗ 

Αληηθείκελν ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο είλαη ε αλάπηπμε θαη ε 

βειηηζηνπνίεζε κηαο κεζφδνπ αλίρλεπζεο ηξηψλ ελψζεσλ πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε 

εληνκναπσζεηηθά, ηα νπνία είλαη ηα Ν,Ν – δηαζπιν – κεηα – ηνινπακίδε (DEET), 

Βνπηπι-3,4-δηπδξν-2,2-δηκεζπιν-4-νμν-ππξάλ-6-θαξβνμπιν (Butopyronoxyl) θαη 

δηπξφππιν πηξηδίλε-2,5-δηθαξβφμπιν (R-326). Ζ αλίρλεπζε θαη ν πνζνηηθφο 

πξνζδηνξηζκφο γίλνληαη κε ηελ ηερληθή ηεο Μηθξνεθρχιηζεο ζηεξεήο Φάζεο (Solid 

Phase Microextraction, SPME) ζε ζπλδπαζκφ κε αέξηα ρξσκαηνγξαθία θαη 

θαζκαηνκεηξία καδψλ (Gas Chromatography – Mass Spectroscopy, GC-MS). 

΢θνπφο ηεο εξγαζίαο είλαη ε εχξεζε ησλ βέιηηζησλ ζπλζεθψλ γηα ηελ αλίρλεπζε θαη  

αλάιπζε ησλ ηξηψλ κειεηψκελσλ εληνκναπσζεηηθψλ ελψζεσλ. Ζ ζπγθεθξηκέλε 

κέζνδν εθαξκφζηεθε ζε πξαγκαηηθά δείγκαηα. Σα δείγκαηα πνπ κειεηήζεθαλ 

ζπιιέρηεθαλ απφ ηελ είζνδν θαη ηελ έμνδν ηνπ βηνινγηθνχ θαζαξηζκνχ ησλ Υαλίσλ, 

απφ επηθαλεηαθφ λεξφ πνηακνχ θαζψο επίζεο θαη απφ λεξφ βξχζεο. ΢θνπφο ηεο 

εθαξκνγήο απηήο ήηαλ ε δεκηνπξγία κεηξψσλ θαη ε πηζηνπνίεζε ηεο εγθπξφηεηα ηεο 

κεζφδνπ. Ζ κέζνδνο παξνπζηάδεη κεγάιε επαηζζεζία θαη είλαη γξακκηθή. Μπνξεί λα 

εθαξκνζηεί γξήγνξα θαη απνδνηηθά ζηελ αλίρλεπζε ησλ ελψζεσλ ζε δείγκαηα 

βηνινγηθνχ θαζαξηζκνχ θαη πφζηκνπ λεξνχ.        
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1.ΔΙ΢ΑΓΧΓΗ 

Σα εληνκναπσζεηηθά είλαη νπζίεο νη νπνίεο ηνπνζεηνχληαη ζην δέξκα, ζηα ξνχρα 

θαη ζε άιιεο επηθάλεηεο πξνθεηκέλνπ λα απνηξέςνπλ έληνκα θαη ηδηαίηεξα 

αξαρλνεηδή λα ηηο πξνζεγγίζνπλ θαη θαηά ζπλέπεηα λα ηηο αιινηψζνπ. Δίλαη 

νπζηαζηηθά ελαιιαθηηθά ζθεπάζκαηα ησλ εληνκνθηφλσλ, ηα νπνία δελ έρνπλ 

ζρεδηαζηεί γηα λα ζθνηψλνπλ ηα έληνκα αιιά γηα λα ηα απνκαθξχλνπλ [25]. 

Σα εληνκναπσζεηηθά έρνπλ ζρεδηαζηεί έηζη ψζηε λα έξρνληαη ζε επαθή κε ην 

δέξκα ή κε ξνχρα. Έρνπλ ζθνπφ λα απνκαθξχλνπλ θαη λα πξνιακβάλνπλ απφ 

δηάθνξα ηζηκπήκαηα εληφκσλ, φπσο θνπλνππηψλ, κπγψλ ή απφ ηζηκπήκαηα 

ηζηκπνπξηψλ, ηα νπνία κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ ηνπηθνχο εξεζηζκνχο, αιιεξγηθέο 

αληηδξάζεηο αθφκα θαη αξξψζηηεο φπσο εινλνζία, ηελ αξξψζηηα ηνπ ιχθνπ (Lyme 

disease), θαζψο θαη δηάθνξεο εγθεθαινπάζεηεο. Υξεζηκνπνηνχληαη παγθνζκίσο γηα 

ηελ πξφιεςε ηέηνηνπ είδνπο αζζελεηψλ θαη ε αλάπηπμή ηνπο έρεη απμεζεί ξαγδαία 

[25]. 

 Σα εληνκναπσζεηηθά δεκηνπξγνχλ έλα αέξην ζηξψκα ην νπνίν έρεη δπζάξεζηε 

νζκή ή γεχζε ζηα έληνκα. Σέηνηνπ είδνπο εληνκναπσζεηηθά είλαη ην Ν,Ν – δηάζπιν – 

κεηά – ηνινπακίδε ή ελ ζπληνκία DEET , ην Βνπηπι-3,4-δηπδξν-2,2-δηκεζπιν-4-νμν-

ππξάλ-6-θαξβνμπιν ή αιιηψο Butopyronoxyl θαη ην δηπξφππιν πηξηδίλε-2,5-

δηθαξβφμπιν ή R-326  ηα νπνία ζα κειεηεζνχλ ζηελ παξνχζα εξγαζία. Σν 

Butopyronoxyl απνηειεί έλα απφ ηα πξψηα εληνκναπσζεηηθά πνπ δεκηνπξγήζεθαλ 

πξηλ απφ ην δεχηεξν παγθφζκην πφιεκν ην 1937. To DEET θαη ην R-326 

εκθαλίζηεθαλ αξγφηεξα, κε αξθεηά εθηεηακέλε ηε ρξήζε ηνπ DEET, ζε αληίζεζε κε 

ηε ρξήζε ηνπ R-326, ην νπνίν εκθαλίδεηαη ζηα δηάθνξα ζθεπάζκαηα πάληα ζε 

ζπλδπαζκφ κε ην πξψην [20].  

O ζηξαηφο έπαημε πνιχ ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ έξεπλα γηα ηελ αλάπηπμε ησλ 

εληνκναπσζεηηθψλ. Σα πξψηα εληνκναπσζεηηθά, φπσο ε ζηηξνλέιια,  είραλ σο βάζε 

δηάθνξα ζπζηαηηθά θπηψλ θαη είραλ πεξηνξηζκέλε ρξνληθή δηάξθεηα δξάζεο [20]. Γη’ 

απηφ ην ιφγν θαηά ηε δηάξθεηα ηνπ δεχηεξνπ παγθφζκηνπ πνιέκνπ άξρηζε θαηλνχξγηα 

έξεπλα γηα ηελ εχξεζε εληνκναπσζεηηθψλ κεγάιεο δηάξθεηαο. Σν 1937 έλα απφ ηα 

πξψηα ρεκηθά εληνκναπσζεηηθά ήηαλ ην Butopyronoxyl. To 1942, ζε εξγαζηεξηαθή 

έξεπλα πνπ δηεμήρζε απφ ηνπο Madden, Linguist θαη Knipling έδεημε φηη ην 

Βutopyronoxyl απνηειεί ζεκαληηθή πξνζηαζία γηα ηα αξαρλνεηδή (chiggers) [20].      
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Μία ξηδνζπαζηηθή αλαθάιπςε έγηλε ην 1953 κε ηελ δεκηνπξγία ηνπ DEET. Απηφ 

είλαη ίζσο θαη ην πην ζεκαληηθφ γεγνλφο ζηελ ηζηνξία ησλ εληνκναπσζεηηθψλ, θαζψο 

ην DEET παξακέλεη  ην βαζηθφ ζπζηαηηθφ ζε δηάθνξα ζθεπάζκαηα φπσο επίζεο θαη 

ην πην απνηειεζκαηηθφ απσζεηηθφ γηα πάλσ απφ 50 ρξφληα κεηά απφ ηελ αλαθάιπςή 

ηνπ. Σν DEET βξίζθεη εθαξκνγή ζε κεγάιν θάζκα πεξηπηψζεσλ ελαληίνλ φισλ 

ζρεδφλ ησλ εηδψλ θνπλνππηψλ, κπγψλ θαη ηζηκπνπξηψλ. Γη απηφ θαη παξακέλεη ην 

βαζηθφ κέηξν ζχγθξηζεο σο πξνο ηελ απφδνζε θαη ηε δξάζε γηα νπνηαδήπνηε λέα 

κειεηψκελε νπζία [20]. 

Τπνινγίδεηαη φηη 15 εθαηνκκχξηα άλζξσπνη ζηελ Μεγάιε Βξεηαλία, 78 

εθαηνκκχξηα ζηηο Ζλσκέλεο Πνιηηείεο ηεο Ακεξηθήο θαη 200 εθαηνκκχξηα 

παγθνζκίσο ρξεζηκνπνηνχλ ην DEET θάζε ρξφλν.  Οη παξελέξγεηεο πνπ εκθαλίδεη ε 

ρξήζε ηνπ είλαη ιίγεο, θαζψο πνιιά απφ ηα πεξηζηαηηθά είραλ ηζηνξηθφ απφ εθηελή 

ρξήζε θαη εθαξκνγή ηνπ [20].   

Μεηά ηελ αλαθάιπςε ηνπ DEET άξρηζαλ λα δεκηνπξγνχληαη θφξκνπιεο ηέηνηεο 

ψζηε λα απμήζνπλ ηελ απνηειεζκαηηθφηεηα ηνπ  ελεξγνχ ζπζηαηηθνχ ησλ 

εληνκναπσζεηηθψλ ζθεπαζκάησλ, ην νπνίν ζπλήζσο ήηαλ ην DEET. Σέηνηα 

θφξκνπια είλαη ην δηπξφππιν R-326 ην νπνίν θαηαζθεπάζηεθε απνθιεηζηηθά γη απηφ 

ην ζθνπφ. Δξγαζηεξηαθέο έξεπλεο πνπ έρνπλ δηεμαρζεί, έρνπλ απνδείμεη φηη ην R-326  

είλαη απνηειεζκαηηθφ παξά κφλν φηαλ ρξεζηκνπνηείηαη ζε ζπλδπαζκφ κε άιια 

απσζεηηθά θαη φρη κφλν ηνπ [20]  .               

1.1. Υεκηθέο θαη θπζηθέο ηδηόηεηεο  

Ζ Ν,Ν – δηαζπιν – κεηα – ηνινπακίδε (N,N, -DIET-3-ME BENZAMIDE) ή 

DEET είλαη κία πγξή έλσζε κε κνξηαθφ ηχπν C12H17NO θαη Cas number: 000134-62-

3, έρεη κνξηαθφ βάξνο 191,28 κε ζεκείν ηήμεο ζηνπο -45 
0
C θαη ζεκείν βξαζκνχ 

ζηνπο 290 
0
C. Δίλαη πξαθηηθά αδηάιπηε ζην λεξφ, δειαδή 912 mg/L ζηνπο 25 

0
C [7]. 

Άιιεο νπζίεο ζηηο νπνίεο κπνξεί λα δηαιπζεί είλαη ε αηζαλφιε, o αηζέξαο, ε 

ηζνπξνπαλφιε, ην ρισξνθφξκην, ε αιθνφιε, ην βελδφιην θαη ε θεηφλε, κεξηθψο 

δηαιπηφ είλαη ζε πεηξειατθφ αηζέξα θαη ζε γιπθεξίλε. Σν DEET έρεη ειαθξηά νζκή 

θαη αλνηρηφ θίηξηλν ρξψκα. Ζ πίεζε εμάηκηζή ηνπ θπκαίλεηαη ζηα 0,002 mm Hg 

ζηνπο 25 
0
C [1] θαη ε ππθλφηεηά ηνπ ηζνχηαη κε 0,.996 ζηνπο 20 

0
C [20]. 
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Σν Βνπηπι-3,4-δηπδξν-2,2-δηκεζπιν-4-νμν-ππξάλ-6-θαξβνμπιν (Butyl-3,4-

dihydro-2,2-dimethyl-4-oxo-2H-pyran-6-carboxylate) ή αιιηψο Butopyronoxyl ή 

Ηλδαιφλε (Indalone) είλαη κία πγξή έλσζε κε κνξηαθφ ηχπν C12H18O4 θαη Cas 

number: 532-34-3, έρεη κνξηαθφ βάξνο 226,27 κε ζεξκνθξαζία ηήμεο θάησ απφ 25 
0
C  

θαη ζεξκνθξαζία βξαζκνχ ζηνπο 264 
0
C. Πξαθηηθά δελ είλαη δηαιπηφ ζην λεξφ, 

δειαδή 275 mg/l ζηνπο 25 
0
C [7], είλαη κεξηθψο δηαιπηφ ζε αιθνφιε, ζε αηζέξα θαη 

ζε ρισξνθφξκην. Γηαιπηφ είλαη ζε βελδφιην. Σν Butopyronoxyl είλαη πηεηηθή έλσζε 

κε πίεζε εμάηκηζεο 2.5x10
-4 

mm Hg ζηνπο 25 
0
C [1]. Έρεη νζκή θαη ην ρξψκα ηνπ 

πνηθίιε απφ θίηξηλν ζε αλνηρηφ θφθθηλν-θαθέ. Ζ ππθλφηεηά ηνπ θπκαίλεηαη απφ 

1,052-1,06 ζηνπο 25 
0
C [28].  

Σν δηπξφππιν πηξηδίλε-2,5-δηθαξβφμπιν (di-n-propyl isocinchomeronate ή 

dipropyl pyridine-2,5-dicarboxylate) ή R-326 ή ΜGK-326 είλαη κία πγξή έλσζε κε 

κνξηαθφ ηχπν C13H17NO4 θαη Cas number 136-45-8, έρεη κνξηαθφ βάξνο 251,28. 

παξνπζηάδεη κηθξή δηαιπηφηεηα ζην λεξφ, δειαδή 20,8 mg/l ζηνπο 25 
0
C [7], δειαδή 

είλαη πξαθηηθά αδηάιπην. Σν R-326 είλαη δηαιπηφ ζε πεηξειατθά απνζηάγκαηα, φπσο 

ζηελ θεξνδίλε (kerosene), ζην ηνινπφιην (toluene), ζην μπιφιην (xylene), ζηε 

κεζαλφιε (methanol), ζηελ αηζαλφιε (ethanol) θαη ζηελ ηζνπξνπαλφιε (isopropanol) 

[10]. Δίλαη πηεηηθή έλσζε κε πίεζε εμάηκηζεο 5.48 x 10
-4 

mm Hg ζηνπο 25 
0
C [4]. 

΢ηνλ πίλαθα 1 πνπ παξαηίζεηαη ζηε ζπλέρεηα αλαξηψληαη ζπλνπηηθά νη ελψζεηο 

πνπ κειεηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία θαζψο θαη άιια ζπγθεληξσηηθά 

ραξαθηεξηζηηθά απηψλ. 

 

 

 

 

 



Πίλαθαο 1:Mειεηώκελεο νπζίεο, δνκή θαη άιια ραξαθηεξηζηηθά
1
 

΢πληνκνγξαθία Ολνκαζία Cas. no. Δκπεηξηθφο Σχπνο Γνκή LogKow 

 

 

DEET 

 

 

Ν,Ν–δηαζπιν–κεηα–ηνινπακίδε 

 

 

134-62-3 

 

 

C12H17NO 

 

  
 

 

 

2.18 

 

 

Butopyronoxyl 

 

 

Βνπηπι-3,4-δηπδξν-2,2-δηκεζπιν-

4-νμν-ππξάλ-6- θαξβνμπιν 

 

 

532-34-3 

 

 

C12H18O4 

 

 
 

 

2.42 

 

 

 

R-326/ 

MGK-326 

Γηπξφππιν πηξηδίλε-2,5-

δηθαξβφμπιν 

 

 

136-45-8 

 

 

C13H17NO4 

 

 
 

 

 

3.57 

                                                           
1
 Πεγή [25] 



 

1.2. Υξήζεηο θαη εθαξκνγέο ησλ εληνκναπσζεηηθώλ 

 Σα ηζηκπήκαηα απφ έληνκα, πην ζπλεζηζκέλα απφ θνπλνχπηα, κχγεο θαη ςχιινπο, 

κπνξνχλ λα πξνθαιέζνπλ εξεζηζκφ ηνπ δέξκαηνο θαη αιιεξγηθέο αληηδξάζεηο πνπ κε 

ηε ζεηξά ηνπο πηζαλφλ λα νδεγήζνπλ ζε κνιχλζεηο δεπηέξνπ βαζκνχ ή αθφκα θαη ζε 

κεηαθνξά λφζσλ, φπσο είλαη ν ππξεηφο Γπηηθνχ Νείινπ, ε εινλνζία, κέρξη θαη 

εγθεθαιίηηδα πνπ κεηαδίδεηαη απφ ηζηκπνχξη [25].  

Ζ πξνέιεπζε ησλ εληνκναπσζεηηθψλ κπνξεί λα είλαη είηε απφ θπζηθή πεγή είηε 

απφ ζπλζεηηθή παξαγσγή δξαζηηθψλ νπζηψλ. Σα θνπλνχπηα θαη άιια έληνκα πνπ 

ηξέθνληαη κε αίκα έιθνληαη θπξίσο απφ ην γαιαθηηθφ νμχ (lactic acid) θαη απφ ην 

βνπηαλντθφ νμχ (butanoic acid) πνπ απειεπζεξψλνληαη θαηά ηε δηαπλνή, ηα 

εληνκναπσζεηηθά ινηπφλ θαιχπηνπλ ηελ αλζξψπηλε κπξσδηά θη έηζη 

απνπξνζαλαηνιίδνπλ ηα έληνκα. Σν 1930, κφλν ηέζζεξα απσζεηηθά ήηαλ γλσζηά: ην 

ιάδη ζηηξνλέιιαο (citronella) , θζαιηθφο δηκεζπιεζηέξαο (dimethyl phthalate, DMP), 

ην Βνπηπι-3,4-δηπδξν-2,2-δηκεζπιν-4-νμν-ππξάλ-6-θαξβνμπιν (Βutopyronoxyl ή 

indianol) θαη 2-ethyl-1,3-hexanedion (νλνκάδεηαη θαη ethohxadiol ή Rutgers 612). 

Όζνλ αθνξά ην Butopyronoxyl, ην νπνίν κειεηήζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία, είλαη 

απνηειεζκαηηθφ θπξίσο θαηά ηνπ ηζηκπήκαηνο απφ κχγα (stable fly: Stomoxys 

calcitrans) [25]. Οη ηδηφηεηεο ηνπ DEET αλαθαιχπηνληαη ζηα κέζα ηνπ 1953. Ζ δνκή 

ηνπ DEET είλαη παξεκθεξή κε ηε δνκή κηαο νπζία πνπ βξίζθεηαη ζηε ληνκάηα θαη ε 

νπνία ιεηηνπξγεί σο θπζηθφ εληνκναπσζεηηθφ. Καηαγξάθεηαη επηζήκσο σο 

εληνκναπσζεηηθφ ην 1965. Σν DEET είλαη ην πην απνηειεζκαηηθφ παγθνζκίσο 

ρξεζηκνπνηνχκελν εληνκναπσζεηηθφ θαηά ησλ θνπλνππηψλ θαη ησλ ςχιισλ. 

Απνηειεζκαηηθέο θφξκνπιεο εκπεξηέρνπλ 10-100% DEET  θαη ην 1990 

ππνινγίζηεθε θαηαλάισζή ηνπ γχξσ ζην 1.8x10
6 

kg. Άιιεο νπζίεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη σο εληνκναπσζεηηθά είλαη ην R-326 θαη ε πεξκεζξίλε 

(permethrin). Σν R-326 είλαη ην πην απνηειεζκαηηθφ απσζεηηθφ θαηά δηαθφξσλ 

κπγψλ, ηεο ζθλίπαο θαη άιισλ παξφκνησλ εληφκσλ [25].  

΢ηε ζπγθεθξηκέλε εξγαζία εμεηάζηεθαλ φπσο έρεη πξναλαθεξζεί ηξεηο ρεκηθέο   

ελψζεηο πνπ εκπεξηέρνληαη ζε εληνκναπσζεηηθά: ην DEET, ην Butopyronoxyl θαη ην 

R-326 νη ρξήζεηο ησλ νπνίσλ ζα αλαιπζνχλ εθηελέζηεξα ζηε ζπλέρεηα. 
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 Όζνλ αθνξά ην DEET ππάξρνπλ πάλσ απφ 225 πξντφληα ζηελ αγνξά πνπ ην 

εκπεξηέρνπλ θαη παξαζθεπάδνληαη απφ 7 εηαηξίεο [8,10]. Τπνινγίδεηαη φηη γχξσ ζην 

21-30 % ησλ λνηθνθπξηψλ ρξεζηκνπνηνχλ DEET θάζε ρξφλν. Δκπεξηέρεηαη ζε 

δηάθνξα πξντφληα γηα λα απσζεί κχγεο, ηζηκπνχξηα, θνπλνχπηα, ζθλίπεο θαη άιια 

κηθξά πεηνχκελα έληνκα. Δπίζεο ην DEET εκπεξηέρεηαη θαη ζε πξντφληα πνπ είλαη 

θαηαρσξεκέλα γηα θαη’ νίθνλ ρξήζε κε άκεζε εθαξκνγή ζην δέξκα, ζε ξνχρα, 

θαζψο θαη ζε θαηνηθίδηα δψα (γάηεο, ζθχινπο θαη άινγα). Δθαξκφδεηαη κε ηε κνξθή 

θξέκαο, αεξνδφι θαη κε αεξνδφι ζπξέη, θαζψο θαη ζε πξντφληα πνπ είλαη 

εκπνηηζκέλα κε απηφ, παξαδείγκαηνο ράξηλ πεξηιαίκηα δψσλ. Οη ζπγθεληξψζεηο ηεο 

ρεκηθήο έλσζεο DEET θπκαίλνληαη απφ 4-100 % ζε δηάθνξα πξντφληα. H ρξήζε ηνπ 

ζε ηξφθηκα απαγνξεχεηαη ξεηά [10]. 

Σν Butopyronoxyl ή Ηndalone έρεη απνδεηρζεί πην απνηειεζκαηηθφ γηα ηελ 

πξφιεςε απφ ηζίκπεκα ςχιισλ ζε αληίζεζε κε άιιν πξφσξν ζπλζεηηθφ απσζεηηθφ, 

ζπκπεξηιακβαλνκέλνπ θαη ηνπ DEEΣ. Αξρηθά, εθαξκφζηεθε ζε ζηξαηησηηθέο ζηνιέο, 

θαζψο παξείρε πάλσ απφ 70 % πξνζηαζία απφ ελήιηθνπο θαη πξνλχκθεο Α. 

americanum (ηζηκπνχξη) κε ρξνληθή δηάξθεηα δχν εβδνκάδσλ κεηά ηελ εθαξκνγή 

ηνπ. Οκνίσο, εθαξκφζηεθε θαη ζε θάιηζεο γηα ηελ απψζεζε ηνπ Η. scapularis 

(ηζηκπνχξη) κε ρξνληθή δηάξθεηα δξάζεο ηνπ ηξηψλ εβδνκάδσλ. ΢ηελ 

θισζηνυθαληνπξγία εθαξκνδφηαλ κε ηε κνξθή αθεηνληθνχ δηαιχκαηνο 

Βutopyronoxyl θαη παξείρε πξνζηαζία πάλσ απφ 90 % κε ρξνληθή δηάξθεηα δξάζεο 

κεγαιχηεξε ησλ πέληε εκεξψλ, γηα ηελ αληηκεηψπηζε ηνπ ηζηκπνπξηνχ 

Α.americanum. ΢ε ζηξαηησηηθέο ζηνιέο εθαξκφζηεθε ην  ίδην δηάιπκα παξέρνληαο 

πξνζηαζία άλσ ηνπ 90 % γηα δηάζηεκα 30 εκεξψλ. ΢ε ζηνιέο εξγαζίαο παξείρε 

πξνζηαζία κφλν 49 % ελ αληηζέζεη κε άιια αληίζηνηρα απσζεηηθά πνπ παξείραλ 76% 

πξνζηαζία γηα δηάζηεκα ηεζζάξσλ εκεξψλ. Μειέηεο έδεημαλ φηη ε δξάζε ηνπ 

Butopyronoxyl κεηψζεθε ζην 39 % ζηηο πεξηπηψζεηο πνπ ηα πθάζκαηα πιχζεθαλ δχν 

θνξέο ζε δηάζηεκα κηαο εβδνκάδαο. Σέινο, ην Butopyronoxyl κε ηε κνξθή 

γαιαθηψκαηνο παξέρεη πξνζηαζία 83 % ρξνληθήο δηάξθεηαο έμη εβδνκάδσλ κεηά ηελ 

εθαξκνγή ηνπ, ελψ ζε κνξθή αεξνδφι ε πξνζηαζία ηνπ αλέξρεηαη κφιηο ζην 22 % γηα 

ρξνληθή δηάξθεηα ηεζζάξσλ εβδνκάδσλ [26].  
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Ζ ρεκηθή έλσζε ΜGK-326 ή R-326 ρξεζηκνπνηείηαη σο εληνκναπσζεηηθφ κε 

εθαξκνγή ζε θαηνηθίδηα δψα, φπσο γάηεο (αλήιηθεο/ελήιηθεο), ζθχινπο 

(αλήιηθνπο/ελήιηθνπο) θαη  άινγα (φρη ζηελ ηξνθή) θαη ζηνπο ρψξνπο δηακνλήο 

απηψλ, θαζψο θαη ζηνπο αλζξψπνπο ζην δέξκα θαη ζην ξνπρηζκφ. Σν R-326 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα επεθηείλεη ηε δξάζε ηνπ DEET ζηα δηάθνξα ηζηκπήκαηα. 

Γεληθά νη ζηφρνη ηνπ R-326 είλαη ε πξφιεςε απφ ηζηκπήκαηα κχγαο, ςχιινπ, 

ηζηκπνπξηνχ, ζθλίπαο θαη θνπλνππηνχ, ζηνπο αλζξψπνπο  θαη ζηα δψα. Σερληθά, ν 

βαζκφο δξαζηηθφηεηαο ηνπ ζηα δηάθνξα ζθεπάζκαηα είλαη 97 % αιιά γηα ρξήζε ηνπ 

ζηε βηνκεραλία θπκαίλεηαη απφ 7,70-50 %. Όζνλ αθνξά ηελ εθαξκνγή ηνπ ζηνπο 

αλζξψπνπο πάληα ρξεζηκνπνηείηαη ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ρεκηθή έλσζε DEET θαη κε 

ην εληνκναπσζεηηθφ MGK-264. Δκθαλίδεηαη ζε πξντφληα κε ηε κνξθή αεξνδφι κε 

δξαζηηθφηεηα πνπ θπκαίλεηαη απφ 1-2,5 % ελψ ζηα πξντφληα πνπ πξννξίδνληαη γηα 

αλζξψπηλε ρξήζε εκθαλίδεηαη ζε κνξθή ινζηφλ θαη ζπξέη κε δξαζηηθφηεηα πνπ 

θπκαίλεηαη απφ 1,76-4 %. ΢ηελ εθαξκνγή ηνπ ζε δψα  ην πνζνζηφ δξάζεο ηνπ R-326 

θπκαίλεηαη ζην 4 % ελψ γηα εμσηεξηθή ρξήζε, παξάδεηγκα ςεθαζκφ αρπξψλσλ ή 

γεληθφηεξα ρψξσλ δηακνλήο δψσλ  ην πνζνζηφ δξαζηηθφηεηαο θζάλεη ζην 5 %. Σέινο 

ππάξρνπλ θαη πξντφληα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζε είδε πγηεηλήο θαη εκπεξηέρνπλ R-

326. Σν πνζνζηφ δξαζηηθφηεηαο ηνπ ζε ηέηνηα πξντφληα αλέξρεηαη ζην 0,2-1 %. 

Σέηνηνπ είδνπο πξντφληα εθαξκφδνληαη ζπλήζσο ζε άινγα [17]. 

΢ηνλ πίλαθα 2 παξαζέηνληαη πξντφληα θαη νη θαηαζθεπαζηέο απηψλ πνπ 

ρξεζηκνπνηνχλ DEET, Butopyronoxyl θαη R-326. Όζνλ αθνξά ηα πξντφληα πνπ 

εκπεξηέρνπλ  ην Butopyronoxyl δελ θπθινθνξνχλ πιένλ ζηελ αγνξά [31].  

 

 

 

 



Πίλαθαο 2:Καηαζθεπαζηέο, Πξνκεζεπηέο θαη Μάξθεο εληνκναπσζεηηθώλ
2
 

Δλεξγφ ΢πζηαηηθφ Μάξθεο Καηαζθεπαζηέο θαη Πξνκεζεπηέο 

 

DEET (5-100%) 

Τπάξρνπλ πνιιέο κάξθεο, θφξκνπιεο θαη 

δηαθνξεηηθέο ζπγθεληξψζεηο απφ πνιινχο 

θαηαζθεπαζηέο θαη πξνκεζεπηέο (~230 πξντφληα) νη 

πην γλσζηέο απφ απηέο είλαη: 

Off, Cutter, Repel, Muskol, Ben’s, Sawuer, BugX. 

 

 

Off, S.C.Johnson & Sons, Inc. Cutter, Spectrum 

Brands, Inc. Repel, Inc. Ben’s, Natrapel Inc. 

Sawyer Products 

DEET ειεγρφκελεο απνδέζκεπζεο 

ζθεπάζκαηα ( controlled release 

formulations) 

 

3M Ultrathon
TM

 (polymer-based) 

Sawyer Controlled Release (microencapsulated) 

 

3M Company, Sawyer Pruducts 

 

Butopyronoxyl ( ή indalone) 

Aldrich butopyronoxyl, Cutter insect repellent, 

Cutter insect repellent foam, Cutter insect repellent 

spray, Eureka bug-a-boo personal insect repellent, 

Insect repell, Nosect repellent by dro, Sportsmate 

premium insect repellent spray
 

Haihang Industry Co.Ltd. 

Jinan Haohua Industry Co. Ltd. 

Chemos GmbH, Aldrich chemical company, 

Spectrum Inc. Morton Inc., Contact Industries, 

Specialty products of America inc., malter 

international co., Reckitt benckiser inc.
[1] 

 

MGK -326 (ή R-326) 

Δληνκναπσζεηηθφ ρξεζηκνπνηνχκελν κε DEET 

ζπλζέηνπλ εληνκναπσζεηηθέο θφξκνπιεο (επίζεο 

πεξηιακβάλεηαη θαη ην ΜGK-264) 

Παξάδεηγκα: Cutter Tick Defense
TM 

Sawyer Products, Inc. 

Spectrum Brands, Inc. 

                                                           
2
 Πεγή [31] 



 

1.3. Σνμηθόηεηα 

1.3.1. DEET 

Αλεπηζχκεηεο παξελέξγεηεο έρνπλ αλαθεξζεί θαη θαηαγξαθεί απφ ηε ρξήζε 

DEET ζε παηδηά θαη ελήιηθνπο. Σέηνηεο είλαη ν δειεηεξηαζκφο θαη ζε θάπνηεο 

πεξηπηψζεηο παξελέξγεηεο λεπξνινγηθήο θχζεσο, φπσο είλαη νη πνλνθέθαινη [2,3,11]. 

Παξφια απηά, ηα πεξηζηαηηθά πνλνθεθάισλ είλαη ιίγα θαη σο ην 1960 ππνινγίζηεθε 

φηη εκθαλίδνληαλ ζε πνζνζηφ έλα ζηνπο 100 εθαηνκκχξηα ρξήζηεο, ιακβάλνληαο 

ππφςε ηηο δηαζέζηκεο κειέηεο θαη  ηελ πηζαλφηεηα κε αλαθνξάο ή ηελ ππεξβνιή ζηελ 

δήισζε πηζαλψλ παξελεξγεηψλ κεηά απφ ρξήζε ηνπ DEET [5,6]. Πεξηζηαηηθά 

εγθεθαινπάζεηαο, ηξέκνπιν, πξνβιήκαηα ζην ιφγν, δηαθνξέο ζηε ζπκπεξηθνξά, 

θψκα αθφκα θαη ζάλαηνο έρνπλ αλαθεξζεί σο πηζαλή αηηία ρξήζεο ηνπ DEET ζε 

παηδηά. Δληνχηνηο ε U.S. EPA ζεψξεζε φηη ηα ζηνηρεία δελ ήηαλ επαξθή γηα λα 

θαζνξηζηεί ε έθζεζε ζε DEET σο ε αηηία απηψλ ησλ πεξηζηαηηθψλ [17]. Σέηνηνπ 

είδνπο αλαθνξέο αθνξνχλ ζπλήζσο  ζπλερείο δεξκαηηθέο εθαξκνγέο ή πην 

ζπλεζηζκέλα θαηάπνζε ηνπ DEET [3,11,26].  Μία κειέηε θαηέιεμε ζην ζπκπέξαζκα 

φηη άηνκα κε κε θαλνληθφ κεηαβνιηζκφ ακκσλίαο κπνξεί λα έρνπλ απμεκέλε 

επαηζζεζία ζε δπζκελείο επηπηψζεηο απφ ηελ έθζεζε ζε DEET [24].   Όζνλ αθνξά 

ηελ θαξθηλνγέλεζε κεηά απφ επαθή κε DEET δελ ππάξρνπλ ζηνηρεία απφ κειέηεο 

πνπ λα ππνδειψλνπλ ηε ζπζρέηηζή ηνπ κε θάπνηα κεηάιιαμε, χζηεξα απφ εθαξκνγέο 

πνπ έρνπλ γίλεη ζε ελήιηθνπο αξνπξαίνπο θαη πνληηθνχο, κε ιήςε απφ ην ζηφκα ηεο 

ζπγθεθξηκέλεο νπζίαο. Ο Παγθφζκηνο νξγαληζκφο Τγείαο γηα έξεπλα πάλσ ζηνλ 

θαξθίλν (World Health Organization International Agency for Research on Cancer, 

IARC) δελ έρεη αμηνινγήζεη αθφκα ηελ θαξθηλνγέλεζε απφ DEET [24].  

Θάλαηνο ησλ θπηηάξσλ έρεη παξαηεξεζεί ζε αξζεληθνχο ελήιηθνπο πνληηθνχο 

κέζσ δεξκαηηθήο έθζεζεο ηνπο ζε ζπλδπαζκφ ησλ ρεκηθψλ ελψζεσλ DEET, 

πεξκεζξίλε (permethrin) θαη pyridostigmine bromide. Απηφο ν ζπλδπαζκφο ρεκηθψλ 

κειεηήζεθε σο πηζαλή αηηία πξνβιεκάησλ ηνπ νπξνπνηνγελλεηηθνχ ζπζηήκαηνο ζε 

βεηεξάλνπο ζηξαηηψηεο ζηνλ πφιεκν ηνπ θφιπνπ, θαζψο είραλ εθηεζεί ζε απηφ ηνλ 

ζπλδπαζκφ ρεκηθψλ θαηά ηελ παξακνλή ηνπο [20,24]. ΢ε κειέηεο πνπ έγηλαλ ζε 

θπνθνξνχληα θνπλέιηα θαίλεηαη λα δηαπεξλά ην DEET ηνλ πιαθνχληα κεηά απφ 

δεξκαηηθή επαθή ή κε έλεζε. Γεληθά πνιιέο κειέηεο ηνμηθφηεηαο ζε πνληίθηα θαη 
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θνπλέιηα έρνπλ γίλεη πάλσ ζηελ αλαπαξαγσγή, εκβξπηθή θαη αλαπηπμηαθή ηνπο δσή, 

απφ ηηο νπνίεο ιίγεο είλαη απηέο πνπ δελ παξνπζηάδνπλ ηνμηθφηεηα ζε επαλαιεπηηθέο 

δφζεηο ιηγφηεξν ησλ 250 mg/kg/day. Παξφια απηά ρξεηάδεηαη πεξεηαίξσ κειέηε γηα 

ηε δηεμαγσγή ζπκπεξαζκάησλ [24]. 

  1.3.2. Butopyronoxyl 

         Σν butopyronoxyl έρεη ηαμηλνκεζεί σο έλα αξσκαηηθφ εληνκναπσζεηηθφ 

επαθήο θαζψο είλαη ειαθξψο αζηαζέο θαη ην έληνκν πξέπεη λα έξζεη ζε επαθή κε ηελ 

επηθάλεηα εθαξκνγήο ηνπ γηα λα απσζεζεί. ΢ε κειέηεο γηα ηελ απψζεζε ηζηκπνπξηψλ 

ήηαλ έλα απνηειεζκαηηθφ απσζεηηθφ θαη θάλεθε λα είλαη αζθαιέο γηα ρξήζε ζε 

ξνχρα θαη άκεζε εθαξκνγή ζην δέξκα [8]. Ζ ηνμηθφηεηα θαηάπνζεο ηνπ 

Butopyronoxyl  είλαη ρακειή γηα πνληίθηα ην LD50 (ρακειφηεξε δφζε κε ζάλαην ηνπ 

50 % ηνπ κειεηψκελνπ πιεζπζκνχ) ηζνχηαη κε 13,700 mg/kg, παξφια απηά, 

πξνβιήκαηα ζηα λεθξά θαη ζην ζπθψηη παξαηεξήζεθαλ ζε ηξσθηηθά κεηά απφ 

έθζεζε γηα παξαηεηακέλν ρξνληθφ δηάζηεκα [3]. 

1.3.3. R-326   

Σν R-326 παξνπζηάδεη ρακειή νμεία ηνμηθφηεηα κέζσ ηεο θαηάπνζεο (θαηεγνξία 

ηνμηθφηεηαο ΗΗΗ), κέζσ επαθήο κε ην δέξκα (θαηεγνξία ηνμηθφηεηαο ΗΗΗ) θαη κέζσ ηεο 

εηζπλνήο (θαηεγνξία ηνμηθφηεηαο ΗV).  Δπεηδή ην R-326 δελ πξνθαιεί εξεζηζκφ ζηα 

κάηηα θαη ζην δέξκα, έρεη θαηαηαρζεί ζηελ θαηεγνξία ηνμηθφηεηαο ΗΗΗ θαη ΗV, 

αληίζηνηρα [17].  

Σν πξνθίι ηνπ R-326  γηα νμεία ηνμηθφηεηα ζπλνςίδεηαη ζηνλ πίλαθα 3. 

 

 

 

 

 



Πίλαθαο 3:Πξνθίι νμείαο ηνμηθόηεηαο ηνπ εληνκναπσζεηηθνύ R - 326
3
 

Δίδνο Μειέηεο Απνηειέζκαηα Καηεγνξία Σνμηθφηεηαο 

Μέζσ Καηάπνζεο 

 

LD50= 5850 mg/kg , αξζεληθφο πιεζπζκφο 

LD50= 4270 mg/kg, ζειπθφο πιεζπζκφο 

LD50= 5120 mg/kg, αξζεληθφο θαη ζειπθφο 

πιεζπζκφο 

 

ΗΗΗ 

Βάζε ηελ ηνμηθφηεηα ζε ζειπθνχο 

πιεζπζκνχο 

Μέζσ Γεξκαηηθήο Δπαθήο 
LD50=> 2000 mg/kg 

 
ΗΗΗ 

Μέζσ εηζπλνήο 
LC50=> 6.09 mg/L 

 
IV 

Δξεζηζκφο Μαηηψλ 
Με εξεζηζκφο 

 
III 

Γεξκαηηθφο Δξεζηζκφο 
Με εξεζηζκφο 

 
IV 

 

                                                           
3
 Πεγή [10] 



Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ νξίσλ ρξφληαο ηνμηθφηεηαο κηαο ρεκηθήο έλσζεο, 

εληνπίδεηαη ην επίπεδν κε παξαηεξνχκελεο επηβιαβνχο επίδξαζεο ηεο νπζίαο (no 

observed adverse effect level, ΝΟΑΔL). O ζπληειεζηήο NOAEL αλαθέξεηαη ζην 

επίπεδν έθζεζεο ζε κία νπζία, ην νπνίν δελ κπνξεί λα πξνθαιέζεη θακία αξλεηηθή 

επίδξαζε ζηνλ εθηηζέκελν νξγαληζκφ, επηιέγεηαη απφ κειέηεο πνπ πξνζεγγίδνπλ 

θαιχηεξα ηε δηάξθεηα θαη ηνλ ηξφπν έθζεζεο ζην ζπγθεθξηκέλν ρεκηθφ. Δπεηδή είλαη 

ηδηαίηεξα δχζθνιν λα πξνζδηνξηζηεί ζπλήζσο αληηθαζίζηαηαη απφ ηελ παξάκεηξν 

«επίπεδν κε παξαηεξνχκελεο επίδξαζεο» (no observed effect level, NOEL), ε νπνία 

εθθξάδεη ηε κέγηζηε δπλαηή δφζε έθζεζεο πνπ δελ πξνθαιεί αξλεηηθή επίδξαζε ζηνλ 

εθηηζέκελν νξγαληζκφ, αλαθεξφκελε κφλν ζε ηνμηθνινγηθέο επηδξάζεηο [22]. 

Έθζεζε απφ νηθηαθά πξντφληα είλαη ην κφλν ζελάξην έθζεζεο γηα ην R-326 

βαζηδφκελν ζηα ησξηλά δεδνκέλα. Σνμηθνινγηθέο δφζεηο θαη φξηα ηνμηθφηεηαο γηα 

εθζέζεηο κέζσ ηεο ηξνθήο δελ έρνπλ ζεζπηζηεί. Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ηειηθά ζεκεία 

γηα πεξηζηαζηαθή έθζεζε έρνπλ ζεζπηζηεί γηα κηθξφ ρξνληθφ δηάζηεκα (1-30 εκέξεο)  

θαη γηα ρξήζε (1-6 κήλεο) [17].  

 Σφζν γηα ζηνκαηηθή φζν θαη γηα δεξκαηηθή έθζεζε απφ R-326 επηιέρζεθε ΝΟΑΔL 

ίζν κε 65 mg/kg/day απφ κειέηε αλαπαξαγσγήο ζε δχν γεληέο αξνπξαίσλ, θαηά ηελ 

νπνία κεηψζεθε ην ζσκαηηθφ βάξνο ησλ λενγλψλ θαηά ηηο κέξεο ηεο γαινπρίαο ζην 

δηάζηεκα ηεο 14-21 εκέξαο θαη ε παξάκεηξνο ηνπ ρακειφηεξνπ επηπέδνπ 

παξαηεξνχκελεο επηβιαβνχο επίδξαζεο (lowest observed adverse effect level, 

LOAEL) ήηαλ ηα 250 mg/kg/day. Υάξε ζηε ρακειή ηνμηθφηεηα πνπ παξαηεξήζεθε 

ζε κειέηε κε αξνπξαίνπο κε ηε κέγηζηε δπλαηή δφζε θαη γηα δηάξθεηα 90 εκεξψλ 

κέζσ εηζπλνήο, έρεη πξνζδηνξηζηεί ην NOAEL ίζν κε 60 mg/kg/day, πνπ απνηειεί 

ηελ πςειφηεξε δνθηκαζκέλε δφζε έθζεζεο κέζσ ηεο αλαπλεπζηηθήο νδνχ [17].  

Σν νξηαθφ ζεκείν γηα ηελ εκθάληζε θαξθίλνπ έρεη πξνζδηνξηζηεί  κεηά απφ 

ζπλδπαζκφ ρξφλησλ ηνμηθψλ θαη θαξθηληθψλ κειεηψλ ζε αξνπξαίνπο θαη πνληίθηα. 

Πην ζπγθεθξηκέλα, γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ θαξθηλνγέλεζεο απφ εληνκναπσζεηηθά 

αξρηθά αμηνινγνχληαη ζηνηρεία ηα νπνία απνδεηθλχνπλ φηη ην κειεηψκελν απσζεηηθφ 

είλαη θαξθηλνγφλν. Αλ ππάξρνπλ ζηνηρεία, φπσο θάπνηα κνξθή φγθνπ θαη έρεη 

θαηαηαρζεί κία έλσζε σο θαξθηλνγφλα, ηφηε δηεμάγεηαη κία πνζνηηθνπνίεζε 

ππνινγίδνληαο ηελ πηζαλφηεηα θαξθηλνγέλεζεο ηεο έλσζεο (non-threshold, Q1) απηήο 

ή  ην πεξηζψξην έθζεζεο (margin of exposure,  ΜΟΔ) ζε απηή [17]. 
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Απφ ην 1993, ην R-326 έρεη θαηνρπξσζεί σο  πηζαλή θαξθηλνγφλα νπζία, χζηεξα απφ 

κειέηεο γηα ηελ εκθάληζε θαξθίλνπ πνπ έγηλαλ ζε αξνπξαίνπο θαη πνληηθνχο, κε ηελ 

θαζνδήγεζε ηνπ Οξγαληζκνχ Τγείαο. Τπφ ην θψο απηψλ ησλ πνξηζκάησλ ν 

Οξγαληζκφο Τγείαο πνζνηηθνπνίεζε ην ξίζθν θαξθίλνπ πξνζεγγίδνληαο ην 

θαηψηαηνπ νξίνπ έθζεζεο (Q1). Ζ ηηκή ηνπ Q1 γηα ην R-326 ηζνχηαη κε 1.6x10
-3

 

(mg/kg/day)
-1

, βαζηδφκελε ζηελ εκθάληζε θαξθίλνπ ζην ζπθψηη πνληηθψλ [17].  

      Όια ηα πξντφληα πνπ πεξηέρνπλ R-326 θαη πξννξίδνληαη γηα αλζξψπηλε ρξήζε,   

εκπεξηέρνπλ θαη DEET σο πξσηαξρηθφ ελεξγφ ζπζηαηηθφ [6,20].  

      ΢ηνλ πίλαθα 4 παξαζέηεηαη ν εκεξήζηνο αξηζκφο εθαξκνγψλ R-326 ζην δέξκα 

αλάινγα κε ηελ ππννκάδα πιεζπζκνχ κε ζθνπφ ηελ κε εκθάληζε θαξθίλνπ [17]. 

 



 

Πίλαθαο 4:Αξηζκόο εθαξκνγώλ ηνπ R-326 αλά κέξα ιακβάλνληαο ππόςε ηα επίπεδα αλεζπρίαο γηα ηε κε εκθάληζε θαξθίλνπ
4
 

Τπφβαζξν πιεζπζκνχ 
Δθαξκνδφκελε Γφζε 

(mg/kg/day) 
Βάξνο ζψκαηνο 

Ζκεξήζηα 

Γφζε 
Αξηζκφο εθαξκνγψλ αλά εκέξα 

Παηδηά < 12 ρξνλψλ 325 25 

0.65 

3 

Παηδηά απφ 13-17 ρξνλψλ 735 56 6 

Δλήιηθεο γπλαίθεο 806 62 8 

Δλήιηθεο άλδξεο 1001 77 8 

 

 

 

 

                                                           
4
 Πεγή [24] 

4
 ΢ηφρνο είλαη ην ΜΟΔ=10 

 



1.4. Πεξηβαιινληηθή ηύρε ησλ εληνκναπσζεηηθώλ  

Τπάξρνπλ πεξηνξηζκέλα δεδνκέλα γηα ηελ πεξηβαιινληηθή ηχρε ηνπ DEET. Έρεη 

αληρλεπζεί ζε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο ζην 75 % ησλ ξνψλ πνπ έρνπλ κειεηεζεί ζηηο 

H.Π.Α. Σν DEET δηαζπάηαη αξγά ζην έδαθνο θαη είλαη θσηνδηαζπφκελν [24]. 

Σν Butopyronoxyl δελ απνηειεί έλσζε πνπ πδξνιχεηαη εχθνια. Απφ κειέηεο έρεη 

ππνινγηζηεί o ρξφλνο εκηδσή  ζηα 132 ρξφληα ζε pH ίζν κε 7 θαη ζηα 13 ρξφληα  ζε 

pΖ ίζν κε 8. Σν Butopyronoxyl είλαη θσηνεπαίζζεην [30],    

Όζνλ αθνξά ην R-326 ιφγσ ηεο πεξηνξηζκέλεο ρξήζεο ηνπ σο ελεξγφ ζπζηαηηθφ 

ζε πξντφληα ε κφλε κειέηε πάλσ ζηελ πεξηβαιινληηθή ηχρε ηνπ ήηαλ ε πδξφιπζε. 

Σν R-326 παξακέλεη ζηαζεξφ ζε φμηλεο ζπλζήθεο (pH ίζν κε 5) θαη δελ 

παξαηεξήζεθε κείσζε ηνπ θαηά ηε δηάξθεηα ησλ 30 εκεξψλ πνπ δηεμήρζε ε έξεπλα. 

Απφ ηελ άιιε πιεπξά, ην R-326 άξρηζε λα πδξνιχεηαη ζε νπδέηεξν pH (pH ίζν κε 7) 

θαη κεηψζεθε ζην κηζφ ε πνζφηεηά ηνπ κέζα ζε 17 κέξεο. ΢ε αιθαιηθφ πεξηβάιινλ 

(pΖ ίζν κε 9) παξαηεξήζεθε κείσζε ηεο πνζφηεηάο ηνπ ζην κηζφ κέζα ζε 14 ψξεο 

[17].   

  1.5. Δπίπεδα ζπγθέληξσζεο ησλ νπζηώλ ζην πεξηβάιινλ 

Μέρξη ζήκεξα δελ ππάξρνπλ αλαθνξέο γηα ηα επίπεδα ζπγθέληξσζεο ηνπ DEET, 

Βutopyronoxyl θαη ηνπ R-326 ζην πεξηβάιινλ θαζψο νη κειέηεο πνπ έρνπλ γίλεη είλαη 

πεξηνξηζκέλεο. Απηφ ίζσο νθείιεηαη θαη ζηε δπζθνιία κειέηεο ηνπο ζην θπζηθφ 

πεξηβάιινλ ιφγσ ηεο θσηνεπαηζζεζίαο πνπ εκθαλίδνπλ.     

1.6. Τπάξρνπζεο εμειηγκέλεο ηερληθέο πξνεηνηκαζίαο δεηγκάησλ 

Ζ κέζνδνο εθρχιηζεο κε ρξήζε ξάβδνπ ξφθεζεο (Stir bar sorptive extraction, 

SBSE) απνηειεί κία ελαιιαθηηθή ηερληθή κηθξνεθρχιηζεο. ΢ε απηή ηελ ηερληθή ε 

ξάβδνο επηθαιχπηεηαη κε έλα πνιηκεξηθφ πιηθφ ζπλήζσο πνιπδηκέζπιν ζηινμάλην 

(polydimethyl siloxane, PDMS) θαη ζηε ζπλέρεηα ηνπνζεηείηαη ζε έλα αλαδεπφκελν 

πδαηηθφ δηάιπκα. Ζ ειεχζεξε θίλεζε ηεο ξάβδνπ εθρχιηζεο κέζα ζην δηάιπκα ηνπ 

δείγκαηνο δηεπθνιίλεη ηελ εθρχιηζε [9,16].  
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H κέζνδνο εθρχιηζεο κε ξφθεζε είλαη απφ ηε θχζε ηεο κία ηερληθή εχξεζεο  

ηζνξξνπίαο κεηαμχ ησλ κνξίσλ ζηελ πδαηηθή θάζε θαη εθείλσλ πνπ πξνζξνθψληαη 

απφ ην πιηθφ ηεο ξάβδνπ. ΢ε πδαηηθά δηαιχκαηα ην πνζφ ηεο κειεηψκελεο νπζίαο 

πνπ ζα εθρπιηζηεί είλαη άξξεθηα ζπλδεδεκέλν κε ην πιηθφ ξφθεζεο ηεο ξάβδνπ 

[9,16]. 

Ζ ξάβδνο αλάδεπζεο απνηειείηαη απφ ηξία κεκνλσκέλα πιηθά. Σν εζσηεξηθφ ηεο 

ξάβδνπ απνηειείηαη απφ κία καγλεηηθή κπάξα, κε ζθνπφ ηελ αλάδεπζε ησλ πδαηηθψλ 

δηαιπκάησλ. Γη’ απηφ ην ιφγν ην δηάιπκα πξνεηνηκάδεηαη πάλσ ζε κία καγλεηηθή 

πιάθα αλάδεπζεο. ΢ηε ζπλέρεηα ε καγλεηηθή κπάξα θαιχπηεηαη απφ έλα ιεπηφ 

ζηξψκα γπαιηνχ, κε ζθνπφ ηελ πξνζηαζία ηνπ καγλήηε. Απηφ ην ζηξψκα γπαιηνχ 

δξα σο ηείρνο κεηαμχ ηνπ καγλήηε θαη ηνπ πνιηκεξηθνχ πιηθνχ, πξνζηαηεχνληαο ην 

πεξίβιεκα απφ ηελ πηζαλή νμείδσζε ηνπ κεηάιινπ κε ην ρξφλν [16].  

΢ηελ εηθφλα 1 [16] παξνπζηάδεηαη ε ζρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ξάβδνπ θαζψο 

θαη ηα πιηθά πνπ απνηειείηαη.  

 

Δηθόλα 1:΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ηεο ξνθεηηθήο ξάβδνπ εθρύιηζεο 

     

  Αξρηθά ηνπνζεηείηαη ην δείγκα κέζα ζε έλα θηαιίδην, φπνπ εθεί ζα 

πξαγκαηνπνηεζεί ε εθρχιηζε, καδί κε ηε καγλεηηθή ξάβδν αλάδεπζεο θαη αλαδεχεηαη 

ην δείγκα γηα κία ζπγθεθξηκέλε ρξνληθή πεξίνδν. Ο ρξφλνο αλάδεπζεο εμαξηάηαη απφ 

ηνλ φγθν ηνπ δείγκαηνο, απφ ηελ ηαρχηεηα αλάδεπζεο θαη απφ ηελ πνζφηεηα 

πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ. Όηαλ ην δείγκα θηάζεη  ζε ζεκείν ηζνξξνπίαο ε κπάξα 
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αλάδεπζεο αθαηξείηαη απφ ην δείγκα θαη ζθνππίδεηαη ειαθξά γηα ηελ απνκάθξπλζε 

ζηαγνληδίσλ δείγκαηνο. Σέινο, ε κπάξα ηνπνζεηείηαη ζε έλαλ ζσιήλα ζεξκηθήο 

εθξφθεζεο θαη ε πξνζξνθεκέλε πνζφηεηα νπζίαο απνκαθξχλεηαη απφ ηελ κπάξα 

ζεξκηθά κέζν ηνπ αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ [9,16]. Δπίζεο, κία ελαιιαθηηθή κέζνδνο 

απνκάθξπλζεο ηεο πξνζξνθεκέλεο νπζίαο απφ ηε ξάβδν είλαη κε ηε ρξεζηκνπνίεζε 

δηαιχηε, φκσο ζηελ πεξίπησζε απηή ζα πξέπεη λα ρξεζηκνπνηεζεί πγξή 

ρξσκαηνγξαθία (high performance liquid chromagraphy, HPLC) [16]. 

Ζ κέζνδνο ρξεζηκνπνηήζθε απφ ηνπο Rodil.R θαη Moerder M. γηα ηελ αλίρλεπζε 

θαη πνζνηηθνπνίεζε νθηψ εληνκναπσζεηηθψλ ελψζεσλ, πην ζπγθεθξηκέλα ησλ DMP, 

DEET, Butopyronoxyl, Icaridin, R-326, MGK-326, Piperonyl butoxide θαη 

Permethrin. Ζ κέζνδνο εθαξκφζηεθε θαη ζε πξαγκαηηθά πδαηηθά δηαιχκαηα θαη 

απνδείρζεθε εθαξκφζηκε [25].                

1.7.  Μηθξνεθρύιηζε ζηεξεή θάζεο, SPME (Solid-phase micro extraction) 

     Ζ ηερληθή κηθξνεθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο ή αιιηψο SPME, πνπ αλαπηχρζεθε απφ 

ηνλ Pawliszyn (1990), είλαη κηα εμαηξεηηθά απιή, γξήγνξε θαη απνηειεζκαηηθή 

ηερληθή κε ηελ νπνία επηηπγράλεηαη επηιεθηηθή πξνζπγθέληξσζε πηεηηθψλ 

ζπζηαηηθψλ απφ πγξά θαη ζηεξεά δείγκαηα ρσξίο ρξήζε ηνμηθψλ δηαιπηψλ [9,18]. 

Απνηειεί κηα ελαιιαθηηθή ιχζε έλαληη ησλ παξαδνζηαθψλ αλαιπηηθψλ ηερληθψλ 

παξαιαβήο πηεηηθψλ θαη εκηπηεηηθψλ νξγαληθψλ ζπζηαηηθψλ. ΢ήκεξα ε ηερληθή 

SPME βξίζθεη εθαξκνγή ζηελ εμέηαζε πεξηβαιινληηθψλ δεηγκάησλ θαη δεηγκάησλ 

ηξνθίκσλ θαη απνηειεί αληηθείκελν έξεπλαο πνιιψλ εξεπλεηηθψλ νκάδσλ ζε φιν ηνλ 

θφζκν [9,18]. Όια ηα ζηάδηα ηεο θιαζηθήο εθρχιηζεο πγξνχ-πγξνχ έρνπλ 

ελζσκαησζεί ζε έλα ζηάδην κε ηε ρξήζε κηαο ζπζθεπήο, πνπ έρεη σο απνηέιεζκα λα 

απινπνηείηαη ε φιε δηαδηθαζία πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο. Υξεζηκνπνηείηαη κηα 

ίλα θαηαζθεπαζκέλε απφ ηεγκέλν δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ, ε νπνία έρεη θαιπθζεί κε 

έλα εηδηθφ πνιπκεξηθφ πιηθφ (ζηαηηθή θάζε). Ζ ζηαηηθή θάζε ηελ νπνία θέξεη ε ίλα 

κπνξεί λα είλαη είηε έλα πνιπκεξηθφ πγξφ πςειήο κνξηαθήο κάδαο παξφκνηαο θχζεο 

κε ηε ζηαηηθή θάζε πνπ θέξεη κηα ζηήιε αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ (π.ρ. πνιπδηκεζπιν 

ζηινμάλην ή PDMS), είηε έλα ζηεξεφ πιηθφ κε πςειφ πνξψδεο (απμάλεη ηελ επηθάλεηα 

πνπ είλαη δηαζέζηκε γηα πξνζξφθεζε) [18]. 

      Ζ φιε ζπζθεπή είλαη θαηά ηέηνην ηξφπν θαηαζθεπαζκέλε ψζηε λα επηηξέπεηαη ε 

ρξεζηκνπνίεζή ηεο πνιιέο θνξέο ζε δηαθνξεηηθά δείγκαηα, θαζψο ε 
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απνζπλαξκνιφγεζή ηεο γηα ηελ ηνπνζέηεζε ίδηνπ ή δηαθνξεηηθνχ ηχπνπ ίλαο είλαη 

πνιχ εχθνιε [9,18]. 

 

 

 

Δηθόλα 2:Μέξε από ηα νπνία απνηειείηαη ε ίλα SPME 

     Ζ ηερληθή SPME εθαξκφδεηαη κε δχν δηαθνξεηηθνχο ηξφπνπο νη νπνίνη δηαθέξνπλ 

κφλν σο πξνο ηε ζέζε ζηελ νπνία ηνπνζεηείηαη ε ίλα (κέζα ζην δείγκα ή ζηελ 

ππεξθείκελε απηνχ αέξηα θάζε). ΢ηελ πξψηε πεξίπησζε, ε ίλα εκβαπηίδεηαη ζην 

δείγκα, γηα παξάδεηγκα ζε έλα πδαηηθφ δηάιπκα, κε ζπλέπεηα ηα πηεηηθά ζπζηαηηθά 

ηνπ λα ζπγθξαηνχληαη ζην πνιπκεξηθφ πιηθφ. ΢πλήζσο απαηηείηαη κηα επαξθήο 

αλάδεπζε ηνπ δείγκαηνο πνπ απνζθνπεί ζηελ ηαρχηεξε αιιειεπίδξαζε ησλ πηεηηθψλ 

ζπζηαηηθψλ κε ην πνιπκεξηθφ πιηθφ, επεηδή ραξαθηεξηζηηθφ απηψλ ησλ ζπζηαηηθψλ 

είλαη ν ρακειφο ζπληειεζηήο δηάρπζεο. ΢ηε δεχηεξε πεξίπησζε πξέπεη λα έρεη 

πξνεγεζεί ε δηάρπζε ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ απφ ην δείγκα ζην εζσηεξηθφ δηάθελν 

(headspace) ηνπ θηαιηδίνπ, εληφο ηνπ νπνίνπ έρεη κεηαθεξζεί ην πξνο εμέηαζε δείγκα.  

Θεσξεηηθά θαη νη δχν ηξφπνη δίλνπλ ηα ίδηα απνηειέζκαηα φηαλ ηειηθψο 

επηηπγράλεηαη ζεξκνδπλακηθή ηζνξξνπία [9,18]. Τπάξρεη θαη κία ηξίηε πεξίπησζε 

πνπ είλαη ζαλ ηε πξψηε κε ηε δηαθνξά φηη ε ίλα επηθαιχπηεηαη κε κία κεκβξάλε κε 

ζθνπφ ηελ κε θαηαζηξνθή ηεο απφ ην κειεηψκελν δείγκα [12].  

΢ηελ εηθφλα 3 παξαζέηνληαη ζρεκαηηθά νη ηξεηο πεξηπηψζεηο ηεο SPME [12]. 
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Δηθόλα 3:Δίδε εθρύιηζεο SPME, (α) άκεζε εθρύιηζε, (b) εθρύιηζε ζηελ αέξηα θάζε, (c) 

εθρύιηζε κε κεκβξάλε 

 

    Ζ δηαδηθαζία δεηγκαηνιεςίαο ιακβάλεη ρψξα ζε δχν θάζεηο: 

 Φάζε πξνζξφθεζεο ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ ζηελ SΡΜΔ-ίλα [12,18]  

 Φάζε εθξφθεζεο ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ απφ ηελ SΡΜΔ-ίλα [12,18].  

 

       Ζ SΡΜΔ-ίλα είλαη ηνπνζεηεκέλε ζηε βειφλε κηαο εηδηθνχ ηχπνπ ζχξηγγαο. Με ηε 

βνήζεηα ηνπ εκβφινπ ηεο ζχξηγγαο είλαη δπλαηφ ε ίλα λα εμέιζεη απφ ηε βειφλε, 

αθνχ ε ηειεπηαία δηεηζδχζεη κέζσ ελφο septum ζην θηαιίδην κε ην δείγκα, θαη λα 

έξζεη ζε επαθή κε ηελ ππεξθείκελε αέξηα θάζε ηνπ δείγκαηνο (ή κε ην αξαησκέλν ή 

αλακεκηγκέλν κε λεξφ δείγκα) γηα νξηζκέλν ρξφλν. Σν θηαιίδην πνπ πεξηέρεη ην 

δείγκα ζεξκαίλεηαη [18].  

Ζ δηαδηθαζία SPME αλαπηχρζεθε γηα λα αληηκεησπίζεη ηελ αλάγθε γηα ηαρεία 

δεηγκαηνιεςία θαη πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο ζην εξγαζηήξην. Δίλαη κία ηερληθή 

πξνεηνηκαζίαο δείγκαηνο ρσξίο δηαιχηε θαη ζπλδπάδεη δεηγκαηνιεςία, απνκφλσζε 

θαη εκπινπηηζκφ ηνπ δείγκαηνο ζε έλα βήκα. ΢ηελ πξνζέγγηζε απηή, κηθξνπνζφηεηεο 

πξνζξνθεηηθψλ ζηεξεψλ ή πγξψλ πνιπκεξψλ εθηίζεληαη ζην δείγκα [18]. 

Μία ίλα SPME κπνξεί λα αλαιπζεί άκεζα απφ έλαλ αέξην ρξσκαηνγξάθν (gas 

chromatography, GC) ή απφ έλαλ πγξφ ρξσκαηνγξάθν (liquid chromatography, LC), 

κε απνηέιεζκα λα κεηψλεη ην ζθάικα ηεο αλάιπζεο απφ νπνηαδήπνηε απψιεηα ζηελ 
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πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, ράξε ζηε κεγάιε πξνεηνηκαζία ηνπ δείγκαηνο. Παξφιν πνπ 

άξρηζε λα εθαξκφδεηαη κφιηο απφ ην 1990 , ε SPME έρεη επηηπρψο εθαξκνζηεί ζε 

δεηγκαηνιεςίεο θαη ζε αλαιχζεηο πεξηβαιινληηθψλ, ηξνθηθψλ θαη ζε θαξκαθεπηηθψλ 

δεηγκάησλ [18]. 

     Με ηελ SPME ηνπνζεηνχληαη ίλεο επηθαιπκκέλεο κε κία επίζηξσζε πγξνχ 

πνιπκεξνχο κέζα ζε έλα δείγκα ή ζηελ ππεξθείκελε θάζε ηνπ (αέξηα θάζε) έσο φηνπ 

πξαγκαηνπνηεζεί ηζνξξνπία κεηαμχ ησλ κεηξνχκελσλ νπζηψλ ηνπ δείγκαηνο πνπ 

πξνζξνθφληαη απφ ηελ ίλα θαη ησλ δηαιπκέλσλ κεηξνχκελσλ νπζηψλ ζην δείγκα. Σν 

πνζφ ηνπ δείγκαηνο πνπ εθρπιίδεηαη κέζα ζηελ ίλα είλαη γξακκηθά αλάινγν κε ηελ 

ζπγθέληξσζε πνπ βξίζθεηαη ζην δείγκα. Ζ κέζνδν ηεο ηζνξξνπίαο ζηελ εθρχιηζε 

είλαη κία επξέσο ρξεζηκνπνηνχκελε κέζνδνο ηεο SPME γηα επηηφπην δείγκαηα. Οη 

ζπζθεπέο γηα ηελ κέηξεζε SPME δεηγκάησλ βαζίδνληαη ζε απηή ηελ ηζνξξνπία θαη 

απαηηνχλ έλαλ ρξφλν πξνεηνηκαζίαο δείγκαηνο πνπ είλαη αξθεηφο γηα λα επηηεπρζεί ε 

ηζνξξνπία απηή. Γηα λα κεησζεί αηζζεηά ν ρξφλνο πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο έρνπλ 

αλαπηπρζεί ελεξγέο ζπζθεπέο. Γηα αέξηα δείγκαηα κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί εχθνια 

κε ηε ρξήζε αληιίαο αέξα, ελψ γηα πγξά δείγκαηα ε αλάδεπζε κπνξεί λα κεηψζεη ην 

ρξφλν πξνεηνηκαζίαο αηζζεηά [18,20]. 
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     Ζ SΡΜΔ ίλα κεηά απφ ηελ πξνζξφθεζε ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ επαλέξρεηαη κε 

ηε βνήζεηα ηνπ εκβφινπ ηεο ζχξηγγαο ζηε βειφλε, πνπ απνκαθξχλεηαη απφ ην 

θηαιίδην γηα λα νδεγεζεί ακέζσο ζηε δηάηαμε εηζαγσγήο ηχπνπ split/splitless ηνπ 

αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ. ΢ην liner ηεο ηειεπηαίαο, ε ίλα εμέξρεηαη εθ λένπ απφ ηε 

βειφλε ψζηε ηα πξνζξνθεκέλα ζηε ζηαηηθή θάζε πηεηηθά ζπζηαηηθά λα 

ειεπζεξσζνχλ (κε ζεξκηθή εθξφθεζε) πξνθεηκέλνπ λα νδεγεζνχλ κε ηε βνήζεηα ηνπ 

θέξνληνο αεξίνπ ζηελ ηξηρνεηδή ζηήιε ηνπ αεξίνπ ρξσκαηνγξάθνπ φπνπ ζα 

δηαρσξηζηνχλ [18]. 

Δηθόλα 4:Δθαξκνγή SPME δεηγκαηνιεςίαο κε δύν ηξόπνπο: παξαιαβή πηπηηθώλ 

ζπζηαηηθώλ από ην εζσηεξηθό δηάθελν ηνπ θηαιηδίνπ (αξηζηεξά), παξαιαβή ησλ 

πηπηηθώλ ζπζηαηηθώλ  από ην πγξό δηάιπκα (δεμηά) 
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      Γηα ηελ εθξφθεζε φισλ ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ απφ ηελ ίλα απαηηείηαη έλαο 

νξηζκέλνο ρξφλνο. Γη' απηφ ζπρλά είλαη αλαγθαία ε ζπκπχθλσζε ηνπο ζηελ είζνδν 

ηεο ζηήιε ή ε κεξηθή έγρπζε ηνπο ζηε ζηήιε (split injection). Πξηλ ρξεζηκνπνηεζεί ε 

ίλα απαηηείηαη εμηζνξξφπεζή ηεο ζχκθσλα κε ηηο νδεγίεο πνπ δίλεη ν θαηαζθεπαζηήο, 

ελψ θάζε ρξεζηκνπνηεκέλε ίλα πξέπεη λα θαζαξίδεηαη ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ 

επηβαξχλζεηο πνπ είλαη ζπρλά ζε ζέζε λα επεξεάζνπλ δπζκελψο ηε κνξθή ηνπ 

ρξσκαηνγξαθήκαηνο. Ο θαζαξηζκφο ηεο γίλεηαη κε παξακνλή ηεο γηα επαξθή ρξφλν 

ζε πςειή ζεξκνθξαζία παξνπζία αδξαλνχο αεξίνπ εληφο ηεο δηάηαμεο έγρπζεο ηνπ 

αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ [18]. 

     Όηαλ ε ίλα έξρεηαη ζε επαθή κε ηελ ππεξθείκελε ηνπ δείγκαηνο αέξηα θάζε ζην 

θηαιίδην, ηα πνιχ πηεηηθά ζπζηαηηθά πξνζξνθψληαη ηαρχηεξα απφ ηα ιηγφηεξν 

πηεηηθά ζπζηαηηθά. Ζ ζεξκνθξαζία παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν ζηελ θηλεηηθή ηεο 

πξνζξφθεζεο (θαζνξίδεη ηελ ηάζε ησλ αηκψλ ησλ ζπζηαηηθψλ πνπ πξνζξνθψληαη) 

[18]. 

    Ο ρξφλνο πνπ είλαη αλαγθαίνο γηα λα απνθαηαζηαζεί ε ηζνξξνπία ζηελ ίλα είλαη 

βξαρχηεξνο φηαλ εθαξκφδεηαη ε ηερληθή ηεο SPME ζηελ ππεξθείκελε θάζε ηνπ 

δείγκαηνο (headspace SPME) απ' φηη φηαλ εθαξκφδεηαη ε ηερληθή ηεο άκεζεο SPME 

επεηδή: 

i. ζεκαληηθφ θιάζκα ησλ πξνο παξαιαβή ζπζηαηηθψλ απαληά ζηελ αέξηα θάζε 

(headspace) πξηλ μεθηλήζεη ε πξνζξφθεζε θαη  

ii.  νη ζπληειεζηέο δηάρπζεο ζηελ αέξηα θάζε είλαη ζε γεληθέο γξακκέο 

πςειφηεξνη θαηά ηέζζεξεηο ηάμεηο κεγέζνπο απ' φηη ζε κηα πγξή θάζε 

[12,18]. 

    Σα επίπεδα ησλ ιηγφηεξν πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ ζηελ ππεξθείκελε ηνπ δείγκαηνο 

αέξηα θάζε είλαη πνιχ ρακειά ζηε ζεξκνθξαζία πεξηβάιινληνο. Γηα ηελ αχμεζε ηνπ 

ξπζκνχ πξνζξφθεζεο ζηελ ίλα απαηηείηαη είηε ε αχμεζε ηεο ζεξκνθξαζίαο είηε ε 

εθαξκνγή κηαο απνηειεζκαηηθφηεξεο ηερληθήο αλαθίλεζεο ηνπ δείγκαηνο [12,18]. 

     Κχξην πιενλέθηεκα ηεο ηερληθήο SΡΜΔ απνηειεί ν πνιχ κηθξφο ρξφλνο πνπ 

απαηηείηαη γηα λα παξαιεθζνχλ ηα πηεηηθά ζπζηαηηθά. Άιια πιενλεθηήκαηά ηεο 

είλαη: 

• ε ρξεζηκνπνίεζε πνιχ κηθξήο πνζφηεηαο δείγκαηνο, 

• ην ζρεηηθά ρακειφ θφζηνο ηεο, 

• ε κε ρξεζηκνπνίεζε δηαιχηε, 

• ε απνθπγή πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο, 
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• ε πςειή επαηζζεζία ηεο  

• ε ηαπηφρξνλε παξαιαβή θαη πξνζπγθέληξσζε ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ απφ 

ην δείγκα. 

    Κχξηα κεηνλεθηήκαηα ηεο ηερληθήο SPME είλαη: 

• ε αλάγθε επηινγήο ηνπ πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ (ζηαηηθή θάζε), ηδίσο φηαλ ην 

θιάζκα ησλ πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ πεξηέρεη πνιιέο ελψζεηο πνπ 

δηαθνξνπνηνχληαη έληνλα σο πξνο ηελ πηεηηθφηεηα θαη ηε ρεκηθή 

ζπκπεξηθνξά. 

• ε αδπλακία εξγαζίαο κε κεγάιε πνζφηεηα δείγκαηνο, πνπ είλαη απαξαίηεηε, 

φηαλ επηδηψθεηαη ε ηαπηνπνίεζε ή ν πξνζδηνξηζκφο ελφο ή πεξηζζφηεξσλ 

πηεηηθψλ ζπζηαηηθψλ ηα νπνία πεξηέρνληαη ζε εμαηξεηηθά ρακειέο 

ζπγθεληξψζεηο ζην δείγκα 

• ε δπζθνιία γηα απηνκαηνπνίεζε θαη ε κεησκέλε αλαπαξαγσγή ησλ 

απνηειεζκάησλ, επεηδή ην θιάζκα ησλ ζπζηαηηθψλ πνπ πξνζξνθψληαη ζηελ 

θάζε ίλα επεξεάδεηαη απφ ην είδνο ηνπ πξνζξνθεηηθνχ πιηθνχ θαη απφ ην 

ζπληειεζηή θαηαλνκήο ησλ ζπζηαηηθψλ ζην δείγκα ή ζηελ ππεξθείκελή ηνπ 

αέξηα θάζε θαη ζην πξνζξνθεηηθφ πιηθφ [3,9,18]. 

 

1.8. Αέξηα Υξσκαηνγξαθία  

Ζ ρξσκαηνγξαθηθή κέζνδνο πεξηιακβάλεη κία ζεηξά κεζφδσλ δηαρσξηζκνχ 

κηγκάησλ αλφξγαλσλ ή νξγαληθψλ νπζηψλ ζηα ζπζηαηηθά ηνπο. Ο δηαρσξηζκφο απηφο 

πξαγκαηνπνηείηαη κε δηαδνρηθέο εθιεθηηθέο δεζκεχζεηο θαη απνδεζκεχζεηο ησλ 

κνξίσλ απηψλ απφ επηθάλεηα ζηεξεήο ή ζηαηηθήο πγξήο θάζεο, κε ηε βνήζεηα 

ξεπζηνχ θηλνχκελνπ θαηά κία δηεχζπλζε (θηλεηή θάζε). Ζ θηλεηή θάζε θαζψο 

δηέξρεηαη απφ ηε ζηαηηθή πξνθαιεί δηαθνξεηηθή κεηαηφπηζε ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ 

κίγκαηνο [14]. 

΢ηελ αέξηα ρξσκαηνγξαθία ε θηλεηηθή θάζε είλαη αέξηα  θαη δηαθξίλεηαη ζηελ 

αέξηα - ζηεξεή θαη ζηελ αέξηα – πγξή ρξσκαηνγξαθία. Ζ αέξηα – ζηεξεή 

ρξσκαηνγξαθία ρξεζηκνπνηείηαη ζε αλαιχζεηο αέξησλ δεηγκάησλ ζε ζηήιεο 

πξνζξφθεζεο φπνπ πγξά θαη πηεηηθά ζηεξεά δηαρσξίδνληαη ζε ζηήιεο θαηαλνκήο 

[14]. 
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΢ηελ αέξηα – πγξή ρξσκαηνγξαθία ν δηαρσξηζκφο νθείιεηαη ζηελ θίλεζε, κε 

δηαθνξεηηθέο ηαρχηεηεο, ησλ ζπζηαηηθψλ κέζα ζηε ζηήιε. Οη δηαθνξεηηθέο ηαρχηεηεο 

εμαξηψληαη απφ ηηο ηάζεηο αηκψλ ησλ ζπζηαηηθψλ θαη απφ ηηο αιιειεπηδξάζεηο απηψλ 

κε ηελ πγξή ζηαηηθή θάζε. Ζ παξαπάλσ ηερληθή αλαθέξεηαη σο ρξσκαηνγξαθία 

έθινπζεο [14]. 

Αξθεηνί θαηαζθεπαζηέο νξγάλσλ πξνζθέξνπλ αέξηνπο ρξσκαηνγξάθνπο, πνπ 

κπνξνχλ λα ζπδεπρζνχλ άκεζα κε θαζκαηφκεηξα καδψλ (ΜS) ηαρείαο ζάξσζεο [17].      

1.8.1. Διάηαξη αέπιος σπωμαηογπάθος 

Σν θέξνλ αέξην (ζπλήζσο άδσην, ήιην, πδξνγφλν, αξγφ) νδεγείηαη απφ ηε θηάιε 

πςειήο πίεζεο, κέζα απφ ξπζκηζηέο παξνρήο, ζηε ζηήιε. Ζ εηζαγσγή ηνπ δείγκαηνο 

γίλεηαη κε κηθξνζχξηγγα ζηε βαιβίδα εηζαγσγήο ηνπ δείγκαηνο ζηελ θνξπθή ηεο 

ζηήιεο. Tα ζπζηαηηθά ηνπ δείγκαηνο ζπκπαξαζχξνληαη απφ ην θέξνλ αέξην θαηά 

κήθνο ηεο ζηήιεο θαη δηαρσξίδνληαη. Σα θιάζκαηα ζηε ζπλέρεηα αληρλεχνληαη ζηνλ 

αληρλεπηή θαη ηα ζήκαηα αλίρλεπζεο θαηαγξάθνληαη απφ θαηαγξαθηθφ. ΢ε νξηζκέλεο 

πεξηπηψζεηο, ζηε ζπλέρεηα ππάξρεη κηα δηάηαμε, φπνπ ζπιιέγνληαη ηα δηάθνξα 

θιάζκαηα θαη έλα ξνφκεηξν γηα ηνλ έιεγρν ηεο ηαρχηεηαο ξνήο ηνπ θέξνληνο αεξίνπ 

[14,18].  

 

Χο θέξνλ αέξην κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί θάζε αέξην ζε ππεξθάζαξε θαηάζηαζε, ην 

νπνίν κπνξεί λα δηαθνξνπνηεζεί ζηνλ αληρλεπηή, απφ ηα δηάθνξα ζπζηαηηθά ηνπ 

κίγκαηνο. Σν θέξνλ αέξην πξέπεη λα είλαη αδξαλέο θαη απαιιαγκέλν απφ πξνζκίμεηο. 

Δπίζεο δελ πξέπεη λα πεξηέρεη νμπγφλν, γηαηί νμεηδψλεη ηε ζηαηηθή θάζε θαη απηφ 

ζεκαίλεη θαηαζηξνθή ηεο ζηήιεο, ηδηαίηεξα φηαλ απηή είλαη ηξηρνεηδήο θαη ε 

πνζφηεηα ηεο ζηαηηθήο θάζεο είλαη ειάρηζηε. Ίρλε πγξαζίαο επίζεο απελεξγνπνηνχλ 

ηε ζηαηηθή θάζε, γηα απηφ ην θέξνλ αέξην πξέπεη λα είλαη απαιιαγκέλν απφ πγξαζία. 

Ζ επηινγή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ εμαξηάηαη θπξίσο απφ ηνλ ηχπν ηνπ αληρλεπηή πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη. [14,18]. 

Σν θχξην κέξνο  ηνπ αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ είλαη ε ζηήιε. Οη ζηήιεο πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζηε ρξσκαηνγξαθία είλαη ζπλήζσο γπάιηλεο ή ραιχβδηλεο, 

γεκηζκέλεο κε δηάθνξα πιηθά, αλάινγα κε ηα ζπζηαηηθά πνπ ζέινπκε λα 

δηαρσξίζνπκε.  Τπάξρνπλ δχν είδε ζηειψλ νη πιεξσκέλεο ζηήιεο θαη νη ηξηρνεηδείο. 

Ζ ζηήιε απνηειείηαη απφ έλαλ επηκήθε ζσιήλα, ζπλήζσο κε ηε κνξθή ζπεηξάκαηνο 
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ή U, ψζηε λα θαηαιακβάλεη θαηά ην δπλαηφλ κηθξφηεξν ρψξν, απφ αλνμείδσην 

ράιπβα, ραιθφ, αξγίιην, χαιν ή πιαζηηθφ, κήθνπο 1-2 m γηα ηεο πιεξσκέλεο ζηήιεο, 

κέρξηο αξθεηψλ εθαηνληάδσλ κέηξσλ γηα ηηο ηξηρνεηδείο, εζσηεξηθήο δηακέηξνπ ηεο 

ηάμεσο ησλ mm ζηηο αλαιπηηθέο ζηήιεο, πνιιψλ δεθάδσλ cm ζηηο παξαζθεπαζηηθέο 

ζηήιεο [18]. 

Σν δείγκα, ζπλήζσο φγθνπ 1κL εηζάγεηαη ζην ξεχκα ηνπ θέξνληνο αεξίνπ ζηελ 

αξρή ηεο ζηήιεο κε κηα κηθξνζχξηγγα, δηακέζνπ κηαο ειαζηηθήο πιαθέηαο ή 

δηαθξάγκαηνο (septum). H ηαρχηεηα θαη ε ηθαλφηεηα ηνπ δηαρσξηζκνχ εμαξηψληαη 

απφ ηε ζεξκνθξαζία ζηε ζηήιε. Γηα απηφ ην ιφγν ε ζηήιε βξίζθεηαη ζε θνχξλν, ηνπ 

νπνίνπ ε ζεξκνθξαζία ειέγρεηαη απζηεξά [14,18]. 

Ο δηαρσξηζκφο επηηπγράλεηαη εμαηηίαο ησλ δηαθφξσλ δπλάκεσλ ζπγθξάηεζεο θαη 

έθινπζεο αλάκεζα ζηα ζπζηαηηθά ηνπ κίγκαηνο, ην πιηθφ πιήξσζεο ηεο ζηήιεο θαη 

ηεο ξνήο ηνπ θέξνληνο αεξίνπ [18]. 

Σν δεχηεξν κέξνο ηνπ ρξσκαηνγξάθνπ πεξηιακβάλεη ηνλ αληρλεπηή, ν νπνίνο 

ηνπνζεηείηαη ζην ηέινο ηεο ζηήιεο. Σα ζήκαηα εληζρχνληαη θαη θαηαγξάθνληαη ζην 

θαηαγξαθηθφ ζχζηεκα [18]. 

΢ηελ εηθφλα 5 παξνπζηάδεηαη κία ηππηθή δηάηαμε αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ. 
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Δηθόλα 5:Γηάηαμε Αέξηνπ Υξσκαηνγξάθνπ 

 

1.8.2. Φαζμαηομεηπία Μάζαρ 

Ζ αξρή ιεηηνπξγίαο ηεο θαζκαηνκεηξίαο καδψλ ζηεξίδεηαη ζηε δεκηνπξγία 

ηφλησλ (θπξίσο ζεηηθψλ) κηαο έλσζεο [27], κεηά απφ αιιειεπίδξαζε ηεο έλσζεο 

απηήο κε ειεθηξνκαγλεηηθή αθηηλνβνιία [18]. Καζέλα απφ ηα ηφληα πνπ 

ζρεκαηίδνληαη ραξαθηεξίδεηαη απφ ην ιφγν ηεο κάδαο πξνο θνξηίν (m/z) [18,27] θαη 

απφ ηελ ζρεηηθή αθζνλία ηνπο [18]. Με απηφλ ηνλ ηξφπν είλαη δπλαηφ λα 

πξνζδηνξηζηεί ην κνξηαθφ βάξνο (ΜΒ) ηεο έλσζεο θαη ν ηξφπνο ζχλδεζεο ησλ 

δηαθφξσλ νκάδσλ κεηαμχ ηνπο [27].     

     Βαζίδεηαη ζε ρεκηθέο αληηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ ρψξα ζηελ αέξηα θάζε θαηά ηηο 

νπνίεο ζρεκαηίδνληαη ηνληηθά, θαη νπδέηεξα ζξαχζκαηα, εμαηηίαο ηεο δηάζπαζεο ησλ 

κνξίσλ ελφο ζπζηαηηθνχ ιφγσ ηνληζκνχ ηνπ. Σα ηφληα πνπ πξνθχπηνπλ δηαρσξίδνληαη 

ζχκθσλα κε ην ιφγν ηεο κάδαο πξνο ην θνξηίν (m/z) θαη θαηαγξάθνληαη κε ηε κνξθή 

ελφο θάζκαηνο καδψλ. Αλ νη εληάζεηο ηνπ θνξηίνπ θάζε ηφληνο εθθξαζζνχλ σο 

πνζνζηφ ηεο έληαζεο ηνπ ηφληνο ην νπνίν απνηειεί ηε βαζηθή θνξπθή, νη ηηκέο m/z 

ζπλαξηήζεη ηεο εθαηνζηηαίαο ζρεηηθήο έληαζεο (% RΗ) απνηεινχλ ην γξακκηθφ 

θάζκα καδψλ. Ζ θαζκαηνκεηξία καδψλ είλαη ηερληθή πνπ κπνξεί λα δψζεη 
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ζεκαληηθέο πιεξνθνξίεο γηα ηε δνκή κηαο ρεκηθήο έλσζεο θαη ππφ πξνυπνζέζεηο λα 

επηηξέςεη ηνλ πνζνηηθφ πξνζδηνξηζκφ ηεο έλσζεο απηήο. ΢ηελ πεξίπησζε κηγκάησλ 

ρεκηθψλ ελψζεσλ, παξέρεη ειάρηζηεο ρξήζηκεο πιεξνθνξίεο αθφκε θαη φηαλ 

ρξεζηκνπνηεζνχλ θαζκαηφκεηξα καδψλ κεγάιεο δηαθξηηηθήο ηθαλφηεηαο. Ο 

ζπλδπαζκφο ηεο θαζκαηνκεηξίαο καδψλ κε ηελ αέξηα ρξσκαηνγξαθία επηηξέπεη ηελ 

ηαπηνπνίεζε θαη ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ επηκέξνπο ζπζηαηηθψλ πνιχπινθσλ 

κηγκάησλ αθφκε θαη φηαλ απηά πεξηέρνληαη ζε εμαηξεηηθψο ρακειέο ζπγθεληξψζεηο. 

Ζ ζπλήζεο αλάιπζε κε αέξηα ρξσκαηνγξαθία έρεη φκσο έλα βαζηθφ κεηνλέθηεκα 

θαζψο ε αλαγλψξηζε ηεο ηαπηφηεηαο ησλ δηαρσξηδφκελσλ ζπζηαηηθψλ βαζίδεηαη ζηε 

ζχγθξηζε ησλ ρξφλσλ ζπγθξάηεζήο ηνπο κε απηνχο πξνηχπσλ. Με απηφ ηνλ ηξφπν 

δελ είλαη αζθαιήο ε ηαπηνπνίεζε φισλ ησλ επηκέξνπο ζπζηαηηθψλ επεηδή ηα 

ρξσκαηνγξαθηθά δεδνκέλα δελ παξέρνπλ πάληα αμηφπηζηεο πιεξνθνξίεο, φηαλ δελ 

ρξεζηκνπνηνχληαη πξφηππα [18]. 

 

Σα θαζκαηφκεηξα καδψλ απνηεινχληαη απφ: 

1. Σν ζάιακν ηνληηζκνχ, φπνπ κεηαηξέπεηαη ε έλσζε ζε ηφληα, ζπλήζσο 

θαηηφληα κε απφζπαζε ελφο ειεθηξνλίνπ, 

2. Σνλ αλαιπηή καδψλ, φπνπ γίλεηαη δηαρσξηζκφο ησλ ηφλησλ κε βάζε ην 

ιφγσ m/z, 

3. Toλ αληρλεπηή [27]. 

Ο ηνληζκφο ζηα θαζκαηφκεηξα καδψλ επηηπγράλεηαη κε πξφζθξνπζε 

ειεθηξνλίσλ, αληφλησλ ή θαηηφλησλ θαη έθζεζε ζηελ επίδξαζε ελφο ηζρπξνχ 

ειεθηξηθνχ πεδίνπ [18]. 

Ο δηαρσξηζκφο ησλ ηφλησλ επηηπγράλεηαη: 

 ΢ε καγλεηηθφ ή ειεθηξηθφ αλαιπηή κάδαο 

 ΢ε αλαιπηή κάδαο ζηνλ νπνίν κεηξάηαη ν «ρξφλνο πηήζεο» 

 ΢ε αλαιπηή κάδαο ηχπνπ ηεηξαπνιηθνχ θίιηξνπ ή 

 ΢ε αλαιπηή κάδαο ηχπνπ ηεηξαπνιηθήο παγίδαο ηφλησλ [18]. 

Καηά ηε δηεμαγσγή ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο ν αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο 

εκπεξηείρε αλαιπηή κάδαο ηχπνπ ηεηξαπνιηθνχ θίιηξνπ.  
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O δηαρσξηζκφο ησλ δηαθνξεηηθψλ ηφλησλ ζε ζρέζε κε ην ρψξν ή ζχκθσλα κε ην 

ιφγν κάδαο/θνξηίνπ επεξεάδεηαη απφ καγλεηηθά θαη /ή απφ ειεθηξηθά πεδία. Ο 

ηεηξαπνιηθφο θαζκαηνγξάθνο κάδαο πςειήο ζπρλφηεηαο ρξεζηκνπνηείηαη 

παγθνζκίσο ιφγσ ηνπ γεγνλφηνο φηη ν κηθξφο ηνπ φγθνο επηηξέπεη ηελ άκεζε 

εηζαγσγή ηνπ κέζα ζην ζχζηεκα θελνχ. O βαζηθφο ηνπ ζρεδηαζκφο θαίλεηαη ζηελ 

εηθφλα 6. ΢ε έλα πςειήο ζπρλφηεηαο ηεηξαπνιηθφ ειεθηξηθφ πεδίν, ην νπνίν ζηελ 

ηδαληθή πεξίπησζε απνηειείηαη απφ ηέζζεξηο ξάβδνπο ειεθηξφδηα κε ππεξβνιηθή 

δηαηνκή θαη απφζηαζε 2r0 κεηαμχ ηνπο, είλαη δπλαηφλ ν δηαρσξηζκφο ηφλησλ 

ζχκθσλα κε ην ιφγν κάδαο/θνξηίν. Οη ππεξβνιηθέο επηθάλεηεο πξνζεγγίδνληαη κε 

κεγάιε αθξίβεηα απφ θπιηλδξηθνχο ξάβδνπο [23].       

 

Δηθόλα 6:Γηάηαμε Σεηξαπνιηθνύ Φίιηξνπ Μάδαο 

Σν δπλακηθφ κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ απνηειείηαη απφ κία πςειήο ζπρλφηεηαο 

ηάζε Vcosσt θαη απφ κία ζπζθεπή ηάζεο U [23]. 



 
 

 
35 

 

Δηθόλα 7:Αξρή ιεηηνπξγίαο ηεηξαπνιηθνύ θίιηξνπ κάδαο 

Όηαλ ηα ηφληα εηζέιζνπλ ζην ζχζηεκα δηαρσξηζκνχ θαηά ηε δηεχζπλζε ηνπ 

πεδίνπ, ε χπαξμε ηνπ ελαιιαζζφκελνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ ηα αλαγθάδεη ζε 

ηαιαλησηηθή θίλεζε. Οη εμηζψζεηο θίλεζεο ησλ ηφλησλ νλνκάδνληαη εμηζψζεηο 

Mathieu.  Οη ιχζεηο ηνπο θαηαηάζζνληαη ζε δχν θαηεγνξίεο. ΢ηελ πξψηε θαηεγνξία, 

ηα πιάηε ησλ ηαιαληψζεσλ παξακέλνπλ ζηαζεξά κε ην ρξφλν. Απηέο νη ιχζεηο 

αλαθέξνληαη σο ζηαζεξέο. Οη ππφινηπεο ιχζεηο, νη αζηαζείο, ραξαθηεξίδνληαη απφ ηε 

ζπλερή αχμεζε ηνπ πιάηνπο. Ζ θπζηθή ζεκαζία ησλ παξαπάλσ είλαη φηη θάπνηα 

ηφληα ζα θαηαθέξνπλ λα πεξάζνπλ κέζα απφ ηνλ αλαιπηή, ελψ ηα ππφινηπα ζα 

θηππήζνπλ ηηο ξάβδνπο, κε απνηέιεζκα λα ράζνπλ ην θνξηίν ηνπο θαη λα αληιεζνχλ 

απφ ην ζάιακν [23]. 

Ζ αλίρλεπζε ησλ ηφλησλ κεηά ην δηαρσξηζκφ ηνπο γίλεηαη ειεθηξηθά. Οη κέζνδνη 

αλίρλεπζεο δηαθνξνπνηνχληαη αλάινγα κε ηηο απαηηήζεηο ζε επαηζζεζία θαη ηαρχηεηα 

αλίρλεπζεο. Παξφιν απηά, γηα θάζε κία ππάξρνπλ θάπνηα ζεκειηψδε φξηα πνπ δελ 

κπνξνχλ λα μεπεξαζηνχλ [23]. 

΢ηελ πην απιή πεξίπησζε ηα ηφληα πξνζθξνχνπλ ζε έλα ζπιιέθηε φπνπ θαη 

απνθνξηίδνληαη [18,23]. Σέηνηνπο είδνπο ζπιιέθηεο νλνκάδνληαη Faraday Cup. Σν 
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ξεχκα πνπ πξνθχπηεη κεηαζρεκαηίδεηαη ζε έλαλ επαίζζεην κεηαηξνπέα, ψζηε λα 

δψζεη ζήκα αλάινγν ηνπ ηνληηθνχ ξεχκαηνο [23]. 

΢πλήζσο ηα ηνληηθά ξεχκαηα είλαη πνιχ κηθξήο εληάζεσο θαη είλαη αλαγθαία ε 

ελίζρπζε ηνπ ζήκαηνο. Γη’ απηφ ην ιφγν ρξεζηκνπνηνχληαη πνιιαπιαζηαζηέο 

δεπηεξνγελψλ ειεθηξνλίσλ (secondary electron multiplier , S.E.M.). Σα πξνο 

αλίρλεπζε ηφληα επηηαρχλνληαη πεξαηηέξσ ζε κεξηθά keV θαη κεηά πξνζθξνχνληαη 

πάλσ ζε δχλνδνπο. Δθεί απειεπζεξψλνπλ θάπνηνλ αξηζκφ θαηαζηάζεσλ. Με απηφ 

ηνλ ηξφπν είλαη δπλαηφλ λα επηηεπρζεί πςειή ελίζρπζε ηνπ ξεχκαηνο [23].       

Σν θάζκα καδψλ κηαο έλσζεο παξηζηάλεηαη ζπλήζσο σο γξάθεκα, κε ηε κάδα 

(ηηκέο m/z) ζηνλ άμνλα x θαη ηελ έληαζε (αξηζκφο ηφλησλ πνπ δεδνκέλεο ηηκήο m/z 

θζάλνπλ ζηνλ αληρλεπηή) ζηνλ άμνλα y [27].            
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2. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΖ ΓΗΑΓΗΚΑ΢ΗΑ 

2.1. Πξόηππα δηαιύκαηα θαη αληηδξαζηήξηα 

Σα πξφηππα δηαιχκαηα DEET (>97%), 250 mg, θαη R-326 (>99%), 100 mg, 

πξνκεζεχηεθαλ απφ ηελ εηαηξία Sigma – Aldrich ( Steinheim, Germany), ελψ ην 

Butopyronoxyl, 25 g, πξνκεζεχηεθαλ απφ ηελ εηαηξία TCI. H Μεζαλφιε (HPLC 

ΜeΟΖ) είλαη ηεο εηαηξίαο Riedel-de Haën (Seelze, Germany).   Σν ρισξηνχρν λάηξην 

(NaCl) είλαη ηεο εηαηξίαο Aldrich. Τπεξθάζαξν λεξφ πξνκεζεχηεθε απφ ην 

εξγαζηήξην. 

Παξαζθεπάζηεθαλ ππθλά πξψηα δηαιχκαηα (mg/mL) γηα θάζε ζπζηαηηθφ ζε 

κεζαλφιε. ΢ηε ζπλέρεηα παξαζθεπάζηεθε δείγκα κείγκαηνο ησλ κειεηψκελσλ 

ελψζεσλ  ζπγθέληξσζεο 1000mg/L ζε κεζαλφιε, ην νπνίν ηνπνζεηήζεθε ζε θηαιίδην 

φγθνπ 5 ml. Απφ ην παξαπάλσ δηάιπκα πξαγκαηνπνηνχληαη φιεο νη απαηηνχκελεο 

αξαηψζεηο γηα ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ. 

Υξεζηκνπνηήζεθαλ καγλεηηθά αλαδεπηήξηα, γηα ηελ νκνγελνπνίεζε ησλ 

δεηγκάησλ, θαηά ηελ πξνεηνηκαζία ηνπο. Γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο 

κηθξνεθρχιηζεο (microextraction) ρξεζηκνπνηήζεθαλ δηάθνξα είδε ηλψλ-SPME ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ησλ νπνίσλ δίλνληαη ζηε ζπλέρεηα: 65κm PDMS/DVB, 100κm 

PDMS, 85κm PA, 50/30κm PVB/CAR/PDMS, 75κm CAR/PDMS θαη 65κm 

CW/DVB, πξνκεζεχηεθαλ απφ ηελ εηαηξία SUPELCO. Κάζε ίλα πξνζαξκφζηεθε ζε 

κία βειφλε κηαο ηδηθνχ ηχπνπ ζχξηγγαο (SPME-fiber holder)  ηεο εηαηξίαο SUPELCO. 

H βειφλε πξνζηαηεχεη ηελ ίλα θαη ειέγρεη ηελ έθζεζε απηήο, θαηά ηε δηαδηθαζία ηεο 

πξνζξφθεζεο θαη ηεο εθξφθεζεο ησλ δεηγκάησλ.  

2.2. Γείγκαηα 

Όια ηα δείγκαηα ηνπνζεηήζεθαλ ζε ζθνχξνπ ρξψκαηνο θηαιίδηα (amber glass 

vials), θαζψο παξνπζίαδαλ θσηνεπαηζζεζία, ηνλ νπνίσλ ε έθπιπζε έγηλε κε αθεηφλε 

θαη κεζαλφιε. ΢πιιέρζεθαλ δείγκαηα απφ ηελ εηζξνή (wastewater in)  θαη ηελ εθξνή 

(wastewater out) ηεο κνλάδαο ηνπ Βηνινγηθνχ θαζαξηζκνχ Υαλίσλ, Κξήηεο. Ζ 

ζπιινγή ηνπ δείγκαηνο ζηελ έμνδν ηνπ βηνινγηθνχ έγηλε ζηελ έλσζε ησλ δεμακελψλ 

εμφδνπ,  πξηλ ηε ρισξίσζε. Ζ εγθαηάζηαζε πξνβιέπεη ηελ επεμεξγαζία αζηηθψλ 

ιπκάησλ πνπ αληηζηνηρνχλ ζε 105.500 θαηνίθνπο, ηελ επεμεξγαζία βηνκεραληθψλ 

απνβιήησλ πνπ αληηζηνηρνχλ ζε 5.000 ηζνδχλακνπο θαηνίθνπο θαη ζε βνζξνιχκαηα 
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πνπ αληηζηνηρνχλ ζε 7.000 ηζνδχλακνπο θαηνίθνπο, δειαδή ζπλνιηθά εμππεξεηεί 

117.500 ηζνδχλακνπο θαηνίθνπο κε εκεξήζηα παξνρή 26.000m
3
/d [32]. Γείγκα απφ 

επηθαλεηαθφ λεξφ (surface water) ζπιιέρζεθε απφ ηνλ πνηακφ Κιαδηζζφ. Όια ηα 

δείγκαηα ζπιιέρζεθαλ 2 Μαξηίνπ 2010. Σέινο ρξεζηκνπνηήζεθε θαη λεξφ βξχζεο 

(tap water). Όζνλ αθνξά ηα δείγκαηα απφ ηελ εηζξνή ηνπ βηνινγηθνχ, ηελ εθξνή ηνπ 

βηνινγηθνχ θαη ηνπ επηθαλεηαθνχ λεξνχ απφ ηνλ πνηακφ, ιφγσ απμεκέλσλ ζηεξεψλ, 

ππέζηεζαλ δηήζεζε. Γηα ηε δηαδηθαζία ηεο δηήζεζεο ρξεζηκνπνηήζεθε δηεζεηηθφ 

ραξηί whatman κε δηάκεηξν πφξσλ 47mm. 

2.3. Γηαδηθαζία SPME 

Γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο κηθξνεθρχιηζεο, αξρηθά πξαγκαηνπνηνχκε ηελ 

απαηηνχκελε αξαίσζε ηνπ δηαιχκαηνο κε ηε κίμε ησλ ελψζεσλ ζπγθέληξσζεο 1000 

ppm κε ππεξθάζαξν λεξφ (nanopure water). Σν θαηλνχξγην δηάιπκα ηνπνζεηείηε ζε 

νγθνκεηξηθή θηάιε, ε νπνία ηπιίγεηαη κε αινπκηλφραξην θαζψο ην δηάιπκα είλαη 

θσηνεπαίζζεην. ΢ηε ζπλέρεηα ηνπνζεηείηαη ζπγθεθξηκέλε πνζφηεηα δηαιχκαηνο ζε 

ζπγθεθξηκέλεο ρσξεηηθφηεηαο ζθνχξνπ θηαιηδίνπ. Μέζα ζην θηαιίδην ηνπνζεηείηαη 

θαη έλαο καγλεηηθφο αλαδεπηήξαο, γηα λα πξαγκαηνπνηεζεί ε αλάδεπζε. Σν πψκα ηνπ 

θηαιηδίνπ έρεη πξν ηξππεζεί έηζη ψζηε ε ηνπνζέηεζε ηεο ίλαο λα είλαη επθνιφηεξε. 

Σν θηαιίδην θαη ε βειφλε ηδηθνχ ηχπνπ ζχξηγγαο ηνπνζεηνχληαη ζηελ εηδηθή βάζε 

δηάηαμεο SPME πάλσ ζε ζεξκαηλφκελε πιάθα ηχπνπ Heidolph MR3001K. Ζ 

απφζηαζε ηεο βειφλεο απφ ηνπ θηαιηδίνπ εθιέγεηαη ηέηνηα ψζηε ε ίλα λα εηζέξρεηαη 

ίζα κέζα ζην πδαηηθφ δηάιπκα, θαζψο θαη ζην θέληξν απηνχ. ΢ηελ πεξίπησζε ηεο 

εθρχιηζεο ζηελ ππεξθείκελε θάζε ηνπ δείγκαηνο ρξεζηκνπνηήζεθε έλα πνηήξη 

δέζεσο ην νπνίν εκπεξηείρε απηνληζκέλν λεξφ, ην πνηήξη ηνπνζεηήζεθε πάλσ ζηε 

ζεξκαηλφκελε πιάθα θαη κέζα ζε απηφ ηνπνζεηήζεθε ην θηαιίδην. Με ηε βνήζεηα 

ελφο ειεθηξνληθνχ ζεξκφκεηξνπ  ειεγρφηαλ ε ζεξκνθξαζία ηνπ λεξνχ, πξνζέρνληαο 

ηε ζηάζκε ηνπ λεξνχ λα είλαη ίδηα κε ηε ζηάζκε ηνπ δηαιχκαηνο θαη ζπκπιεξψλνληαο 

κε λεξφ φπνηε είλαη αλαγθαίν. Μεηά ην ηέινο ηνπ εθιεγκέλνπ ρξφλνπ γηα ηελ 

πξαγκαηνπνίεζε ηεο εθρχιηζεο, αθαηξείηαη ε βειφλε απφ ηελ φιε δηάηαμε θαη 

ηνπνζεηείηαη ζηνλ αέξην ρξσκαηνγξάθν (GC-MS) ζηελ εηδηθή πξνεμνρή γηα 5min, κε 

ζθνπφ λα πξαγκαηνπνηεζεί ε κέηξεζε ησλ νπζηψλ πνπ ζπγθξαηήζεθαλ απφ ηελ ίλα. 

Σέινο ηα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη κε ηε κνξθή γξαθηθψλ παξαζηάζεσλ ζε 

ππνινγηζηή. 
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Σα θηαιίδηα, νη νγθνκεηξηθέο θηάιεο, ηα ζηθψληα, ν καγλεηηθφο αλαδεπηήξαο θαη 

νη ζχξηγγεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ πξαγκαηνπνίεζε ηεο αξαίσζεο 

ππέζηεζαλ πιχζεηο κε αθεηφλε θαη κεζαλφιε πξηλ θαη κεηά απφ θάζε ρξήζε.  

   2.4 Μέζνδνο  Αέξηνπ Υξσκαηνγξάθνπ GC-MS           

 Γηα ηε κέηξεζε ησλ νπζηψλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ δχν κέζνδνη ζην GC-MS ε 

κέζνδνο SCAN θαη ε κέζνδνο SIM (Single Ion Monitoring). Ζ κέζνδνο SIM κπνξεί 

λα ρξεζηκνπνηεζεί πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζεί κεγαιχηεξε επαηζζεζία ζηνλ πνζνηηθφ 

πξνζδηνξηζκφ κίαο ή πεξηζζνηέξσλ ελψζεσλ ελψ ε κέζνδνο SCAN κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηελ αλίρλεπζε θαη ηαπηνπνίεζε ησλ ελψζεσλ.  

Ζ SCAN κέζνδνο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ επηινγή ησλ ζπλζεθψλ αλίρλεπζεο 

ησλ ελψζεσλ DEET, Butopyronoxyl θαη R-326. Πνην ζπγθεθξηκέλα: 

1. γηα ηελ εχξεζε ηεο γξακκηθήο απφθξηζεο ησλ ελψζεσλ. θάλνληαο 

θαηεπζείαλ έλεζε (direct injection) ησλ νπζηψλ ζην GC-MS,  

2. ζηελ επηινγή ηνπ ηξφπνπ εθρχιηζεο ησλ νπζηψλ, δειαδή αλ ζα γίλεη ζηελ 

ππεξθείκελε αέξηα ή ζηελ πγξή θάζε ησλ δεηγκάησλ, 

3. ζηελ επηινγή ηεο βέιηηζηεο ίλαο-SPME,  

4. ζηελ επηινγή φγθνπ κειεηψκελνπ δείγκαηνο,  

5. ζηελ επίδξαζε ηνπ ρισξηνχρνπ λαηξίνπ (NaCl) ζην δείγκα,  

6. ζηελ επηινγή ηεο ηαρχηεηαο αλάδεπζεο ηνπ δείγκαηνο θαη  

7. ζηελ επηινγή ηνπ ρξφλνπ εθρχιηζεο. 

Ζ κέζνδνο SIM ρξεζηκνπνηήζεθε έλα πην επαίζζεην φξγαλν γηα ηελ κειέηε ηεο 

απφδνζεο ηεο κεζφδνπ. Πην ζπγθεθξηκέλα, εθαξκφζηεθε γηα ηελ εχξεζε: (α) ηεο 

επαλαιεςηκφηεηα ησλ κεηξήζεσλ, (β) ηεο γξακκηθφηεηαο ηεο κεζφδνπ θαη (γ) ηνπ 

ηξφπνπ επίδξαζεο εμσηεξηθψλ παξαγφλησλ (matrix effects). 

Οη παξάκεηξνη πνπ εηζήρζεζαλ ζην ρξσκαηνγξάθν γηα ηηο δχν κεζφδνπο  

παξνπζηάδνληαη ζηνπο πίλαθεο 5 θαη 6. 
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            Πίλαθαο 5:Γεδνκέλα πνπ εηζήρζεζαλ ζην GC-MS ζηε κέζνδν SCAN 

 Σηκή Μνλάδεο 

GC 

Sampling time 5 Min 

Injection temperature 260 
0
C 

Interface temperature 290 
0
C 

Control mode Splitless 

Column inlet pressure 52.8 kPa 

Column flow 0.9 ml/min 

Linear velocity 34.9 cm/sec 

Split ratio 44 - 

Total flow 42.3 ml/min 

Carrier flow 42.3 ml/min 

Program Oven temperature 

MS 

Acquisition mode Scan 

Micro scan width 0 U 

Interface temperature 290 
0
C 

Solvent cut time 6 Min 

Detector voltage Absolute 

Threshold 1000 - 

Interval 0.5 Sec 

GC program time 21.50 min 

 

 

Πίλαθαο 6: Θεξκνθξαζηαθό πξόγξακκα αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ 

 Rate 
Temperature 

(
0
C) 

Hold Time 

1 - 70 2 

2 20 180 0 

3 5 220 0 

4 10 280 0 
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Οη κάδεο πνπ θαηακεηξήζεθαλ θαηά ηε δηεμαγσγή ηεο κεζφδνπ SIM παξνπζηάδνληαη 

ζηνλ πίλαθα 7.  

Πίλαθαο 7:Μάδεο πνπ θαηακεηξήζεθαλ θαηά ηε κέζνδν SIM 

 

Start 

Time 

(min) 

End 

Time 

(min) 

Ch1- 

m/z 

Ch2-

m/z 

Ch3-

m/z 

Ch4

-m/z 

Ch5

-m/z 

 

Ch6-

m/z 

 

1 6 13 91 119 190 115 125 126 

2 13.10 21.50 165 179 192 0 0 0 

 

΢ηε ζπλέρεηα γηα λα ειέγμνπκε ηε γξακκηθφηεηα ηεο κεζφδνπ ζην GC-MS, 

πξαγκαηνπνηνχκε απεπζείαο εθρχζεηο δηαθνξεηηθψλ ζπγθεληξψζεσλ κε πνζφηεηα 

1κL. Οη εθρχζεηο απηέο πξνέξρνληαη απφ δηάιπκα κίγκαηνο ησλ ηξηψλ νπζηψλ ζε 

αθεηνληηξίιην (ΑCN). Σα δηαιχκαηα ηα νπνία πξνεηνηκάζηεθαλ είραλ ζπγθέληξσζε 

1, 2,5, 5, 10 θαη 20mg/L. Γηα θάζε ζπγθέληξσζε πξαγκαηνπνηήζεθαλ δχν εθρχζεηο 

ζηνλ ρξσκαηνγξάθν.  

H  κέζνδνο απνδείρζεθε φηη είλαη γξακκηθή θαη γηα ηεο ηξεηο νπζίεο, θαζψο ε ηηκή 

ηoπ ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο  (R
2
) θαη ζηηο ηξεηο γξαθηθέο παξαζηάζεηο ηείλεη ζηελ 

ηηκή 1. Άξα κπνξνχκε λα πξνρσξήζνπκε ζηε βειηηζηνπνίεζε ησλ ζπλζεθψλ γηα ηελ 

αλίρλεπζή ησλ ελψζεσλ κε ηε ζπγθεθξηκέλε κέζνδν ηνπ αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ. 

3. ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ ΚΑΗ ΢ΤΕΖΣΖ΢Ζ 

3.1. Πξνθαηαξθηηθά πεηξάκαηα: επηινγή ηξόπνπ εθρύιηζεο θαη ίλαο-SPME 

Αξρηθά κειεηήζεθε ε κέζνδνο δεηγκαηνιεςίαο κε ρξήζε ηεο κεζφδνπ SPME. Οη 

ηξφπνη δεηγκαηνιεςίαο κε ρξήζε SPME πνπ δνθηκάζηεθαλ θαηά ηελ πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία είλαη δχν:  

 δεηγκαηνιεςία ηεο ππεξθείκελεο ηνπ δείγκαηνο αέξηαο θάζεο (headspace 

extraction) θαη  

 δεηγκαηνιεςία κε απεπζείαο βχζηζεο ηεο SPME ίλαο ζην δείγκα 

(immersion SPME).  
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Γηα ηελ δηεμαγσγή ησλ πξνθαηαξθηηθψλ απνηειεζκάησλ ρξεζηκνπνηήζεθε ίλα ηχπνπ  

65 κm PDMS/DVB. Γηα ηελ εθρχιηζε ησλ πδαηηθψλ  δηαιπκάησλ ζπγθέληξσζεο 10 

mg/L ηνπνζεηεκέλα ζε ζθνχξα θηαιίδηα ησλ 7 θαη 22 mL. Xξεζηκνπνηήζεθαλ φγθνη 

δηαιπκάησλ 7 θαη 10 mL, ζηελ πεξίπησζε ηεο εθρχιηζε κε απεπζείαο βχζηζε θαη 

ζηελ πεξίπησζε ηεο εθρχιηζε ζηελ ππεξθείκελε θάζε ησλ δεηγκάησλ αληίζηνηρα.  Ο 

ρξφλνο δεηγκαηνιεςίαο ζε θάζε πεξίπησζε ήηαλ 30 min θαη ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο 

ησλ δεηγκάησλ νξίζηεθε ζηα 1000 rpm. ΢ηελ πεξίπησζε ηεο εθρχιηζεο ζηελ 

ππεξθείκελε αέξηα θάζε πξαγκαηνπνηήζεθαλ κεηξήζεηο ζε ζεξκνθξαζία  60 
0
C θαη 

100 
0
C. 

Παξαηεξήζεθε φηη ζηελ πεξίπησζε ηεο απεπζείαο δεηγκαηνιεςίαο ζην δείγκα ε 

πξνζξνθεκέλε πνζφηεηα ησλ ελψζεσλ ήηαλ πνιχ κεγαιχηεξε απφ εθείλε ηεο 

δεηγκαηνιεςίαο ηεο ππεξθείκελεο ηνπ δείγκαηνο αέξηαο θάζεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε 

έλσζε DEET είρε δηπιαζηαζηεί, ην  Butopyronoxyl  είρε δεθαπιαζηαζηεί θαη ην R-

326 είρε ηξηαθνληαπιαζηαζηεί. Πξνθαλψο νη θπζηθνρεκηθέο ηδηφηεηεο ησλ ππφ 

αλάιπζε ελψζεσλ δελ επηηξέπνπλ ηελ απνηειεζκαηηθή ηνπο κεηαθνξά ζηελ 

ππεξθείκελε θάζε.  Έηζη επηιέρζεθε ε κέζνδνο SPME κε απεπζείαο δεηγκαηνιεςία 

ζην πδαηηθφ δηάιπκα. 

΢ηε ζπλέρεηα κειεηήζεθε, γηα πδαηηθά δηαιχκαηα ζπγθέληξσζεο 100 κg/L, γηα 

θάζε έλσζε  ε απφδνζε δηαθφξσλ SPME-ηλψλ πξνθεηκέλνπ λα βξεζεί ε βέιηηζηε.  

΢πγθεθξηκέλα κειεηήζεθαλ νη ίλεο  κε ραξαθηεξηζηηθά 65 κm PDMS/DVB, 100 κm 

PDMS, 85 κm PA, 50/30 κm DVB/CAR/PDMS, 75 κm CAR/PDMS θαη 65 κm 

CW/DVB. Οη ππφινηπνη παξάκεηξνη πνπ εθαξκφζηεθαλ θαηά ηελ πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία ήηαλ φγθνο πδαηηθνχ δηαιχκαηνο 7 mL, ν ρξφλνο δεηγκαηνιεςίαο ήηαλ 30 

min θαη ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο νξίζηεθε ζηα 1000 rpm. 
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Σα απνηειέζκαηα δίλνληαη ζην ζρήκα 1 φπνπ θαίλεηαη φηη νη δχν ίλεο πνπ 

παξνπζηάδνπλ κεγαιχηεξεο ηηκέο απνξξφθεζεο ησλ νπζηψλ είλαη ε 65 κm 

PDMS/DVB θαη ε 50/30 κm DVB/CAR/PDMS. H πνζφηεηα ηνπ Butopyronoxyl πνπ 

απνξξνθήζεθε θαη ζηηο δχν ίλεο, είλαη ζρεδφλ ε ίδηα. Γηαθνξέο παξνπζηάδνληαη ζηελ 

έλσζε DEET φπνπ ε πξνζξφθεζε είλαη  κεγαιχηεξε ζηελ ίλα DVB/CAR/PDMS απ’ 

φηη ζηελ PDMS/DVB ελψ ε έλσζε  R-326 αληρλεχεηαη πνιχ θαιχηεξα απφ ην  

PDMS/DVB. Με βάζε ηα παξαπάλσ επηιέρζεθε ε 65κm PDMS/DVB σο θαιχηεξε 

ίλα γηα ηελ αλίρλεπζή ηνπο. 

 

 

΢ρήκα 1: Απόθξηζε κεραλήκαηνο κε ρξήζε δηαθόξσλ  ηλώλ-SPME 

 

3.2. Βειηηζηνπνίεζε κεζόδνπ 

3.2.1. Επιλογή  όγκος διαλύμαηορ 

Έρεη παξαηεξεζεί φηη ε πνζφηεηα ησλ πξνζξνθεκέλσλ ελψζεσλ είλαη αλάινγε 

κε ηνλ φγθν ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο, ιφγσ ηνπ φηη φζν απμάλεηαη ν φγθνο απμάλεηαη  

θαη ε πνζφηεηα ησλ ελψζεσλ πνπ είλαη δηαζέζηκε γηα έθρπζε. 
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Μέζα ζηα πιαίζηα ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο ειέρζεζαλ φγθνη ησλ 5, 10, 15 

θαη 20 mL . Σα πδαηηθά δηαιχκαηα ηνπνζεηήζεθαλ ζε ζθνχξα θηαιίδηα φγθνπ 7, 15 

θαη 22 ml αληίζηνηρα. Οη ππφινηπνη πεηξακαηηθνί παξάκεηξνη ζπγθέληξσζεο 

δείγκαηνο 100 κg/L ήηαλ ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο 1000 rpm θαη ν ρξφλνο εθρχιηζεο 30 

min. 

Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζην ζρήκα 2. 

 

΢ρήκα 2: Δπηινγή όγθνπ 

Παξφηη ζα αλακελφηαλ αχμεζε ησλ πξνζξνθεκέλσλ νπζηψλ κε αχμεζε ηνπ 

φγθνπ ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο, ηα απνηειέζκαηα (ζρήκα 2) έδεημαλ φηη ε πνζφηεηα 

ησλ ελψζεσλ πνπ εθρπιίζηεθε ήηαλ πεξίπνπ ε ίδηα γηα φινπο ηνπο φγθνπο πνπ 

κειεηήζεθαλ. Σν γεγνλφο φηη ε αλάδεπζε γίλεηαη ιίγν απνδνηηθή κε απνηέιεζκα λα 

αληηζηαζκίδεηαη φζν απμάλεηαη ν φγθνο ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο. Γεδνκέλνπ ησλ 

απνηειεζκάησλ απνθαζίζηεθε λα επηιερζεί σο ηδαληθφο φγθνο πδαηηθνχ δηαιχκαηνο 

ν ειάρηζηνο δπλαηφο, δειαδή ηα 5 mL. Απηφ έρεη παξαηεξεζεί θαη ζην παξειζφλ θαη 

νθείιεηαη  ζηε κείσζε ηεο ηαρχηεηαο αλάδεπζεο φηαλ απμάλεηαη ν φγθνο ησλ 

θηαιηδίσλ [15].   
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3.1.5. Επίδπαζη αλαηόηηηαρ 

Γεληθά γηα εκηπνιηθέο θαη πνιηθέο ελψζεηο έρεη παξαηεξεζεί φηη ε ηνληηθή ηζρχ 

απμάλεη ηελ πνζφηεηα ησλ πξνζξνθεκέλσλ ελψζεσλ ζηελ SPME-ίλα ιφγσ ηνπ 

θαηλνκέλνπ ηεο εμαιάησζεο. Μέζα ζε απηφ ην πιαίζην κειεηήζεθε ε πξνζζήθε 

ρισξηνχρνπ λαηξίνπ (NaCl) ζην πδαηηθφ δηάιπκα ζε πνζφηεηεο ησλ  0, 2.5, 5,10 θαη 

20% w/v NaCl. Οη ππφινηπνη πεηξακαηηθνί παξάκεηξνη πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ 

ε ζπγθέληξσζε δείγκαηνο 100 κg/L θαη φγθνπ 5 mL κε ηαρχηεηα αλάδεπζεο 1000 

rpm θαη κε ρξφλν εθρχιηζεο 30 min.  

Σα απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη ζην ζρήκα 3. 

 

΢ρήκα 3: Δπίδξαζε αιαηόηεηαο 

΢χκθσλα κε ην ζρήκα 3 παξαηεξείηαη φηη κε ηελ πξνζζήθε άιαηνο έρνπκε κία 

ελίζρπζε ηεο εθρχιηζεο απφ ηελ ίλα-SPME. Όζνλ αθνξά ηηο ελψζεηο DEET θαη 

Butopyronoxyl φζν κεγαιχηεξε είλαη ε πξνζζήθε άιαηνο ηφζν κεγαιχηεξε είλαη ε 

πνζφηεηα ησλ νπζηψλ πνπ πξνζξνθνχληαη απφ ηελ ίλαζηελ πεξίπησζε ηνπ R-326 ε 

πξνζξνθεηηθή ηθαλφηεηα ηεο απμάλεηαη κε πξνζζήθε άιαηνο έσο 2,5 % w/v θαη ζηε 

ζπλέρεηα παξαηεξείηαη κία ζρεηηθά κηθξή κείσζε απηήο. ΢πλνςίδνληαο ηα παξαπάλσ 

ζπκπεξαίλεηαη φηη κε ηελ πξνζζήθε 20 % w/v ΝaCl παξαηεξείηαη βέιηηζηε εθρχιηζε 
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γηα ην DEET ελψ ζπγρξφλσο ην Butopyronoxyl θαη ην R-326 επεξεάδνληαη  

ειάρηζηα. Δπεηδή φκσο ελδέρεηαη λα θαηαζηξαθεί ε ίλα κεηά απφ θάπνηεο εθρχζεηο ζε 

ηφζεο κεγάιεο ζπγθεληξψζεηο  NaCl  επηιέγεηαη ε πνζφηεηα ησλ 2,5 % w/v ΝaCl, 

φπνπ  παξαηεξείηαη ην θαηλφκελν ελίζρπζεο ηεο κηθξνεθρχιηζεο ιφγσ πξνζζήθε 

άιαηνο ελψ ηαπηφρξνλα νη κηθξέο πνζφηεηεο NaCl δελ ζα θαηαζηξέςνπλ ηελ ίλα 

SPME. 

3.1.5. Επιλογή ηασύηηηαρ ανάδεςζηρ 

Ζ ηαρχηεηα αλάδεπζεο ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο απνηειεί έλαλ απφ ηνπο 

παξάγνληεο πνπ εληζρχνπλ ηελ εθρχιηζεο ησλ ελψζεσλ κηαο θαη απμάλνληαο ηελ 

ηαρχηεηα απμάλεηαη θαη ε εθρπιηδφκελε νπζία. 

΢ηα πιαίζηα ηεο ζπγθεθξηκέλεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο ειέρζεζαλ νη 

ηαρχηεηεο 0, 300, 500, 700, 1000 θαη 1250 rpm. Οη ππφινηπνη παξάκεηξνη πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ήηαλ ε ζπγθέληξσζεο ηνπ δείγκαηνο 100 κg/L κε φγθν 5 mL, 

ηνπνζέηεζε ΝaCl πνζφηεηαο 2,5 % w/v θαη ρξφλνπ εθρχιηζεο 30 min. 

Σα απνηειέζκαηα ηα νπνία δηεμήρζεζαλ παξνπζηάδνληαη ζην ζρήκα 4: 

 

΢ρήκα 4: Δπίδξαζε ηαρύηεηαο αλάδεπζεο 
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Παξαηεξψληαο ην ζρήκα 4 ηεο επίδξαζεο ηεο ηαρχηεηαο αλάδεπζεο, 

ζπκπεξαίλεηαη φηη ε εθρχιηζε ησλ νπζηψλ απφ ηελ ίλα είλαη αλάινγε κε ηελ 

ηαρχηεηα, δειαδή απμάλνληαο ηελ ηαρχηεηα έρνπκε θαη αχμεζε ηεο απνξξφθεζεο. 

Έηζη πξνθεηκέλνπ λα έρνπκε ηε κέγηζηε δπλαηή απφδνζε ηεο ίλαο γηα ηεο αλίρλεπζε 

ησλ ελψζεσλ, επηιέρζεθε σο ηδαληθή ηαρχηεηα απηή ησλ 1250 rpm. 

3.1.6. Επιλογή σπόνος εκσύλιζηρ 

Ζ ηειεπηαία παξάκεηξνο SPME πνπ κειεηήζεθε είλαη ν ρξφλνο εθρχιηζεο ηνπ 

δείγκαηνο. Γεληθά έρεη παξαηεξεζεί φηη απμάλνληαο ην ρξφλν εθρχιηζεο απμάλεηαη 

θαη ε πνζφηεηα πνπ εθρπιίδεηαη κέρξηο φηνπ ην ζχζηεκα λα εηζέιζεη ζε ηζνξξνπία. 

΢ηε ζπγθεθξηκέλε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ε ρξφλνη πνπ κειεηήζεθαλ ήηαλ ηα  

5min, 10, 15, 30, 45, 60 θαη 120 min. Οη ππφινηπνη πεηξακαηηθνί παξάκεηξνη είλαη ε 

ηαρχηεηα αλάδεπζεο 1250 rpm θαη ην δείγκα φγθνπ 5 mL κε  ζπγθέληξσζε νπζηψλ 

100 κg/L θαη κε πξνζζήθε 2,5 % w/v NaCl. 

Βάζε ησλ απνηειεζκάησλ απφ ηηο κεηξήζεηο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ (ζρήκα 5) 

θαηά ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία, παξαηεξήζεθε  φηη κε ηελ αχμεζε ηνπ ρξφλνπ 

πξνεηνηκαζίαο ηνπ δείγκαηνο απμήζεθε θαη ε πνζφηεηα ησλ πξνζξνθεκέλσλ 

ελψζεσλ ζηελ ίλα. Ζ κέγηζηε πνζφηεηα πξνζξνθεκέλσλ ελψζεσλ παξαηεξείηαη κεηά 

απφ δεηγκαηνιεςία 120 min, παξφια απηά, παξαηεξείηαη φηη δελ έρεη επέιζεη 

ηζνξξνπία. Με βάζε ηα παξαπάλσ επηιέρζεθε σο θαηάιιεινο ρξφλνο αλάδεπζεο ηα 

60 min, θαζψο ζε απηφ ην ρξνληθφ δηάζηεκα νη πνζφηεηεο ησλ νπζηψλ πνπ 

πξνζξνθψληαη απφ ηελ ίλα θαη ζηε ζπλέρεηα αληρλεχνληαη απφ ην GC-MS, έρεη 

εληζρπζεί ζεκαληηθά ζε ζρέζε κε ηα 30 min ελψ  δελ δηαθέξεη δξακαηηθά απφ ηα 

απνηειέζκαηα γηα δεηγκαηνιεςία 120 min. 
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΢ρήκα 5: Υξόλνο αλάδεπζεο 

 

 

3.2. Δπίδνζε κεζόδνπ 

΢ην θεθάιαην 3.1. παξνπζηάζηεθε ε δηαδηθαζία θαη ηα απνηειέζκαηα γηα ηελ 

εχξεζε ησλ βέιηηζησλ ζπλζεθψλ κε ζθνπφ ηελ αλίρλεπζε ησλ ελψζεσλ DEET, 

Butopyronoxyl θαη R-326. Πεξηιεπηηθά, ηα απνηειέζκαηα ήηαλ φηη ν θαιχηεξνο 

ηξφπνο αλίρλεπζεο ησλ νπζηψλ είλαη κε δεηγκαηνιεςία κε απεπζείαο βχζηζε ηεο 

SPME-ίλαο ζην πδαηηθφ δηάιπκα, ε επηιερζείζα ίλα είλαη ε 65 κm PDMS/DVB. ΢ηε 

ζπλέρεηα ν βέιηηζηνο φγθνο ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο είλαη ηα 5 mL κε πξνζζήθε 

NaCl πνζφηεηαο 2,5 % w/v, ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο επηιέρζεθε ζηηο 1250 rpm θαη ν 

ρξφλνο ηεο εθρχιηζεο ηα 60 min. 

Γηα ηελ εχξεζε ηεο απφδνζεο ηεο κεζφδνπ ε αλίρλεπζε ησλ ελψζεσλ 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηε κέζνδν SIM ηνπ GC-MS.      

H γξακκηθφηεηα ηεο κεζφδνπ κειεηήζεθε γηα δηαιχκαηα ζπγθέληξσζεο 2, 10, 50, 

100, 250, 1000 θαη 5000 ng/L. Ο ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο (R
2
)  θπκαίλεηαη απφ 0,993 
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έσο 0,999 φπσο παξνπζηάδεηαη ζηνλ πίλαθα 8.  Με απνηέιεζκα λα ζεσξεζεί ε 

κέζνδνο γξακκηθή θαη γηα ηηο  ηξεηο ελψζεηο. 

Πίλαθαο 8:Δπαλαιεςηκόηεηα 

  

΢ηε ζπλέρεηα κειεηήζεθε ε επαλαιεςηκφηεηα ηεο κεζφδνπ γηα δχν 

ζπγθεληξψζεηο απηή ησλ 50 ng/L θαη ησλ 1000 ng/L. ΢ηνλ πίλαθα 8 παξνπζηάδνληαη 

νη ηξεηο ελψζεηο μερσξηζηά κε ηνλ ζπληειεζηή ζρεηηθήο απφθιηζεο %RSD (relative 

standard deviation) πνπ ππνινγίζηεθε γηα ηελ θάζε κία. ΢πγθξίλνληαο ηηο ηξεηο 

ελψζεηο ζπκπεξαίλεηαη φηη ε R-326 παξνπζηάδεη κεγαιχηεξν ζπληειεζηή ζρεηηθήο 

απφθιηζεο θαη ζε ρακειέο αιιά θαη ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο 12,7% θαη 9,8% 

αληίζηνηρα.  Απηφ ππνδειψλεη ηε κεγαιχηεξε επαηζζεζία ηεο έλσζεο. Δπίζεο ην 

ζθάικα ζηηο κεηξήζεηο ζηε ζπγθέληξσζε ησλ 50 ng/L έρεη κεγαιχηεξεο ηηκέο απφ 

εθείλν ησλ 1000 ng/L, απηφ νθείιεηαη ζην φηη νη ελψζεηο είλαη θαιχηεξα αληρλεχζηκεο 

απφ ην GC-MS φζν απμάλεηαη ε ζπγθέληξσζή ηνπο ζηα κειεηψκελα δηαιχκαηα 

παξφια απηά ηα ζθάικαηα είλαη εληφο ησλ απνδεθηψλ νξίσλ, δειαδή θάησ ηνπ 15% 

κε απνηέιεζκα λα ζεσξείηαη ε δηαδηθαζία επηιήςηκε. 

 
Linearity 

(R
2
) 

RSD,% 

(n=5, 50ng/L) 

RSD,% 

(n=5, 1000ng/L) 

LOD 

(ng/L) 

DEET 0,999 9,4 3,6 1 

Butopyronoxyl 0,999 10,8 4,6 4 

R-326 0,993 12,7 9,8 1 
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Χο φξην αλίρλεπζεο (LOD, limit of detection) κηαο νπζίεο νλνκάδεηαη ην ζεκείν 

ην νπνίν ε αλάιπζε είλαη κφλν εθηθηή, δειαδή δελ κπνξεί λα πνζνηηθνπνηεζνχλ ηα 

απνηειέζκαηα,  θαη νξίδεηαη απφ ην ιφγν: 3
N

S
 φπνπ σο Ν νξίδεηαη ν ζφξπβνο ηνπ 

νξγάλνπ (Ν, Νoise) θαη σο S ην ζήκα ηεο κεηξνχκελεο νπζίαο (S, Signal). Σα LODs 

ησλ ελψζεσλ ππνινγίζηεθαλ απφ ηε ρακειφηεξε ζπγθέληξσζε πνπ κειεηήζεθε γηα 

ηε γξακκηθνπνίεζε ησλ ελψζεσλ, ε νπνία είλαη ηα 2 ng/L. Οη ηηκέο απηέο 

παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 8.  

Σέινο παξαηεξείηαη φηη ε κέζνδνο απηή είλαη πην επαίζζεηε κε εθείλε ησλ Rodil 

R. θαη Moeder M. [25] θαζψο, ζηε ζπγθεθξηκέλε πεξίπησζε κεηψζεθαλ θαηά πνιχ νη 

ηηκέο ησλ δηαθφξσλ παξακέηξσλ θαη ηα απνηειέζκαηα είλαη παξεκθεξή κε ηα δηθά 

ηνπο. ΢ηνλ πίλαθα 9 ζπγθξίλνληαη ηα απνηειέζκαηα ησλ κεζφδσλ εθρχιηζε κε ρξήζε 

ξάβδνπ ξφθεζεο (SBSE) θαη κηθξνεθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο (SPME). Με ηε κέζνδν 

SPME κεηψζεθε θαηά πνιχ ν φγθνο ηνπ κειεηψκελνπ δείγκαηνο, ε πνζφηεηα ηνπ 

NaCl, θαζψο θαη ν απαηηνχκελνο ρξφλνο εθρχιηζεο.      

 

Πίλαθαο 9: ΢ύγθξηζε κεζόδνπ SBSE
5
 κε SPME 

 Μέζνδνο SBME Μέζνδνο SPME 

Όγθνο δείγκαηνο 20 mL 5 mL 

Πνζφηεηα NaCl 20 % 2,5 % 

Σαρχηεηα αλάδεπζεο 1000 rpm 1250 rpm 

Υξφλνο εθρχιηζεο 180 min 60 min 

 

 

 

                                                           
5
 Πεγή [25] 
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4. ΔΦΑΡΜΟΓΖ ΢Δ ΠΡΑΓΜΑΣΗΚΑ ΤΓΑΣΗΚΑ ΓΗΑΛΤΜΑΣΑ (MATRIX 

EFFECTS) 

Καηά ηε δηεμαγσγή ησλ πεηξακάησλ ε δηαδηθαζία ειέγρζεθε ζε πξαγκαηηθά 

πδαηηθά δηαιχκαηα ζε δείγκαηα απφ ηελ είζνδν θαη ηελ έμνδν ηνπ βηνινγηθνχ 

θαζαξηζκνχ αζηηθψλ ιπκάησλ ησλ Υαλίσλ, ζε επηθαλεηαθφ λεξφ απφ πνηάκη θαη ζε 

λεξφ βξχζεο. Ζ απνδνηηθφηεηα ηεο εθρχιηζεο κπνξεί λα επεξεαζηεί απφ ηε ζχζηαζε 

ησλ δεηγκάησλ. Χο εθ ηνχηνπ, πηζαλέο επηδξάζεηο πνπ κπνξνχλ λα έρνπλ ζε 

πξαγκαηηθά δείγκαηα νη κειεηψκελεο ελψζεηο εξεπλήζεθαλ κε ζχγθξηζε ησλ 

πεξηερφκελσλ ζπζηαηηθψλ ησλ δεηγκάησλ κε εθείλσλ πνπ απνηεινχληαλ απφ 

ππεξθάζαξν λεξφ.  

Αξρηθά έγηλε αλάιπζε ησλ δεηγκάησλ κε ρξήζε SPME ζην GC-MS δίρσο 

επηκφιπλζε θαη ηα απνηειέζκαηα έδεημαλ φηη ζηα δείγκαηα απηά δελ ππήξραλ ίρλε 

ησλ ελψζεσλ. ΢ηε ζπλέρεηα παξαζθεπάζηεθαλ δηαιχκαηα απφ ηα πξαγκαηηθά 

δείγκαηα κε ζπγθέληξσζε ησλ νπζηψλ 250 ng/L θαη πξνεηνηκάζηεθαλ κε ηελ 

πξναλαθεξζείζα δηαδηθαζία απφ ην θεθάιαην 3.  

Οη αλαθηήζεηο ππνινγίζηεθαλ απφ ην κέζν φξν ηεο πνζφηεηαο ησλ αληρλεχζηκσλ 

ελψζεσλ απφ ην GC-MS ζε πξαγκαηηθά δείγκαηα πξνο ην κέζν φξν ηεο πνζφηεηαο 

ησλ αληρλεχζηκν ελψζεσλ απφ ην GC-MS ζηα δείγκαηα ζε ππεξθάζαξν λεξφ, ίδηαο 

αξρηθήο ζπγθέληξσζεο ησλ ελψζεσλ θαη ζηηο δχν πεξηπηψζεηο, επί ηεο εθαηφ.  

΢ηνλ πίλαθα 10 παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα απφ ηελ αλάθηεζε ησλ νπζηψλ. 

 

Πίλαθαο 10:Πνζνζηά αλάθηεζεο ελώζεσλ από πξαγκαηηθά δείγκαηα 

 
Δίζνδνο 

βηνινγηθνχ 

(%) 

Έμνδνο 

βηνινγηθνχ 

(%) 

Δπηθαλεηαθφ 

λεξφ 

 (%) 

Νεξφ βξχζεο 

(%) 

DEET 94.1 ( 1,3) 104.9 ( 2,5) 80.2 ( 6,1) 88.2 ( 5) 

Butopyronoxyl 71.8 ( 2,9) 80.1 ( 3,3) 32,9 ( 43,7) 60.1 ( 10,8) 

R-326 122.2 ( 2,7) 120 ( 10,1) 29,3 ( 2,6) 74.7 ( 4,9) 
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Παξαηεξψληαο ηνλ πίλαθα 10 ζπκπεξαίλεηαη φηη εκθαλίδνληαη απμνκεηψζεηο ζηελ 

αλάθηεζε ησλ νπζηψλ κε ηελ κεγαιχηεξε λα εκθαλίδεηαη ζηελ πεξίπησζε ηνπ 

επηθαλεηαθνχ λεξνχ κε ην Butopyronoxyl θαη ην R-326 θπκαίλνληαη ζηα 32,9 θαη 

29,3 % αληίζηνηρα.. Γεληθά ην DEET θπκαίλεηαη απφ 80,2 έσο 104,9 % κε 

απνηέιεζκα λα ζπκπεξαίλεηαη φηη ε εθρχιηζή ηνπ δελ επεξεάδεηαη απφ ηε ζχζηαζε 

ηνπ ππνζηξψκαηνο. Σν Butopyronoxyl θπκαίλεηαη απφ 32,9 έσο 71,8 % φπνπ ζην 

επηθαλεηαθφ λεξφ παξνπζηάδεη ηελ ειάρηζηε αλάθηεζε, ιφγσ ζεκαληηθήο επίδξαζεο 

ηνπ ππνζηξψκαηνο. Σέινο, ην R-326 επεξεάδεηαη εμίζνπ απφ ηε ζχζηαζε ηνπ 

ππνζηξψκαηνο ηνπ επηθαλεηαθνχ λεξνχ. Απηφ νθείιεηαη ζην φηη ίζσο αληηδξνχλ ή 

πξνζθνιιψληαη νη νπζίεο ζε ζσκαηίδηα ηνπ ππνζηξψκαηνο κε απνηέιεζκα λα κελ 

είλαη δηαζέζηκα γηα εθρχιηζε.             

5.΢ΤΜΠΔΡΑ΢ΜΑΣΑ 

΢ηα πιαίζηα ηεο παξνχζαο δηπισκαηηθήο εξγαζίαο εθαξκφζηεθε γηα πξψηε θνξά 

ε κέζνδν ηεο κηθξνεθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο γηα ηελ αλίρλεπζεο ησλ ελψζεσλ 

DEET, Butopyronoxyl θαη R-326, κε ρξήζε αέξηαο ρξσκαηνγξαθίαο θαη 

θαζκαηνκεηξίαο κάδαο. Πξνζδηνξίζηεθαλ νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο αλίρλεπζήο ηνπο θαη 

ειέγρζεθε ε δπλαηφηεηα εθαξκνγήο ηεο ζε πξαγκαηηθά δείγκαηα. Ζ κέζνδνο 

παξνπζηάδεη κεγάιε επαηζζεζία θαη γξακκηθφηεηα. Μπνξεί λα απνηειέζεη έλα 

γξήγνξν θαη απνδνηηθφ εξγαιείν αλίρλεπζεο ησλ ελψζεσλ απηψλ ζε δείγκαηα 

βηνινγηθνχ θαζαξηζκνχ θαζψο θαη πφζηκνπ λεξνχ.   Σέινο, ε κέζνδνο παξνπζηάδεη 

κεγαιχηεξε επαηζζεζία ζπγθξηηηθά κε πξνγελέζηεξε έξεπλα απφ ηνπο  Rodil   R. θαη 

Moeder M, ζηελ νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε κηθξνεθρχιηζε κε ξάβδν ξφθεζεο [25].  

6.ΜΔΛΛΟΝΣΗΚΖ ΔΡΔΤΝΑ 

Μειινληηθά απαηηείηαη ν πξνζδηνξηζκφο ηεο ζχζηαζεο ησλ πξαγκαηηθψλ 

δεηγκάησλ, θαζψο θαη κία πην δηεμνδηθή κειέηε ηνπ ππνζηξψκαηνο ηνπ επηθαλεηαθνχ 

λεξνχ θαη ηνπ λεξνχ βξχζεο, θαζψο ε πηζαλή χπαξμε ρνπκηθνχ νμένο θαη 

ρισξησκέλσλ αληίζηνηρα, ζα ζπλέβαιιε  ζηε κεησκέλε αλάθηεζε ησλ ελψζεσλ. 

Σέινο, ε κέζνδνο απηή ζα κπνξνχζε λα απνηειέζεη ρξήζηκν εξγαιείν γηα ηε κειέηε 

ηεο ηχρεο ησλ ελψζεσλ απηψλ ζην πεξηβάιινλ. 
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Πίλαθαο 11:Ολνκαζίεο ελώζεσλ, δνκέο θαη άιια ζρεηηθά δεδνκέλα
6
 

΢πληνκνγξαθία Ολνκαζία Cas. no. Δκπεηξηθφο Σχπνο Γνκή Δπηιεγκέλα ηφληα (m/z) 

 

 

DEET 

 

 

N,N-Diethyl-m-toluamide 

 

 

134-62-3 

 

 

C12H17NO 

 

  
 

 

 

91, 119, 190 

 

 

Butopyronoxyl 

 

 

Butyl-3,4-dihydro-2,2-dimethyl-

4-oxo-2H-pyran-6-carboxylate 

 

 

532-34-3 

 

 

C12H18O4 

 

 
 

 

 

115, 125, 126 

 

 

R-326/ 

MGK-326 

 

 

Di-n-propyl isocinchomeronate 

 

 

136-45-8 

 

 

C13H17NO4 

 

 
 

 

 

165, 179, 192 

                                                           
6
 Πεγή [25]  
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