
 

 

 

 

ΠΟΛΤΣΔΥΝΔΙΟ ΚΡΗΣΗ΢ 

ΣΜΗΜΑ ΜΗΥΑΝΙΚΩΝ ΟΡΤΚΣΩΝ ΠΟΡΩΝ 

 

 

 

΢πγθξηηηθή Aμηνιόγεζε Αλαιπηηθώλ Mεζνδνινγηώλ Πξνζδηνξηζκνύ Αδωελώζεωλ ζε Μεζαία 

Καη Βαξηά Πεηξειαϊθά Κιάζκαηα 

 

Γηπιωκαηηθή Δξγαζία 

 

 

 

 

Αηθαηεξίλε Π. Ράπηε 

 

Δμεηαζηηθή Δπηηξνπή 

Νηθόιανο Παζαδάθεο, Αλαπιεξωηήο Καζεγεηήο (επηβιέπωλ) 

Νηθόιανο Καιιίζξαθαο, Καζεγεηήο 

Γέζπνηλα Βάκβνπθα, Αλαπιεξώηξηα Καζεγήηξηα 

 

 

 

Υαληά 

Αύγνπζηνο, 2011 



 

 

 

 

 



i 

 

Πεξηερόκελα 
 

Πεξίιεςε ........................................................................................................................................ 1 

Κεθάιαην 1: Δηζαγσγή ................................................................................................................... 2 

Κεθάιαην 2 :Πεηξειατθά θιάζκαηα θαη δηεξγαζίεο παξαγσγήο ηνπο ............................................ 4 

2.1 Νηίδει (diesel) ....................................................................................................................... 4 

2.2 LCO (Light Cycle Oil) .......................................................................................................... 5 

2.3 Ληπαληηθφ .............................................................................................................................. 7 

2.4 Αηκνζθαηξηθή Απφζηαμε (atmospheric distillation) .......................................................... 10 

2.5 Απφζηαμε ππφ θελφ ............................................................................................................. 13 

2.6 Καηαιπηηθή Ππξφιπζε (Catalytic Cracking) ...................................................................... 14 

2.7 Αληηδξάζεηο ππξφιπζεο ...................................................................................................... 16 

2.7.1. Ππξφιπζε Παξαθίλσλ ................................................................................................ 16 

2.7 2 Ππξφιπζε Οιεθηλψλ .................................................................................................... 16 

2.7.3 Ππξφιπζε Ναθζεληθψλ Τδξνγνλαλζξάθσλ ................................................................ 17 

2.7.4 Ππξφιπζε αξσκαηηθψλ ................................................................................................ 17 

2.8 Απαζθάιησζε (Deasphalting) ............................................................................................ 17 

2.9.Τδξνγφλσζε (Hydrotreating).............................................................................................. 17 

2.9.1 Αληηδξάζεηο πδξνγφλσζεο ........................................................................................... 18 

Κεθάιαην 3: Οη αδσελψζεηο ζην πεηξέιαην ................................................................................. 19 

3.1 Γεληθά .................................................................................................................................. 19 

3.2 Οκάδεο αδσελψζεσλ ........................................................................................................... 20 

3.2.1 ΢εκαζία ησλ αδσελψζεσλ ........................................................................................... 21 

3.2.2 Αξλεηηθέο επηδξάζεηο αδσελψζεσλ ............................................................................. 22 

3.2.3 Αλαιπηηθφο πξνζδηνξηζκφο ησλ αδσελψζεσλ ............................................................. 22 



ii 

 

3.2.4 Πξνδηαρσξηζκφο θαη πξνζπγθέληξσζε ........................................................................ 23 

3.3 Βηβιηνγξαθηθή επηζθφπηζε ................................................................................................. 23 

Κεθάιαην 4: Πεηξακαηηθέο κεζνδνινγίεο ..................................................................................... 29 

4.1 Υξσκαηνγξαθία αλνηθηήο ζηήιεο (κέζνδνο Later) ............................................................ 29 

4.2 Δθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο.-SPE (Solid Phase Extraction-κέζνδνο Wiwel) ......................... 30 

4.3 Δθρχιηζε πγξήο θάζεο κε ρξήζε αλφξγαλνπ νμένο (κέζνδνο Mao) .................................. 31 

Κεθάιαην 5: Δλφξγαλε αλάιπζε πεηξειατθψλ θιαζκάησλ ......................................................... 33 

5.1 Δηζαγσγή ............................................................................................................................. 33 

5.1.1 Υξσκαηνγξαθία ........................................................................................................... 33 

5.1.2 Δίδε ρξσκαηνγξαθίαο................................................................................................... 33 

5.2 Αέξηα ρξσκαηνγξαθία......................................................................................................... 34 

5.3 Φαζκαηνζθνπία κάδαο ........................................................................................................ 39 

5.3.1Μέζνδνη παξαγσγήο ηφλησλ .......................................................................................... 39 

5.4 Αέξηα ρξσκαηνγξαθία-Φαζκαηνζθνπία κάδαο (GC-MS) .................................................. 42 

5.5 Μέζνδνο TIC-SIM .............................................................................................................. 42 

Κεθάιαην 6: Αλάιπζε πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ ................................................................. 44 

6.1 ΢πγθξηηηθή απνηίκεζε απνηειεζκαηηθφηεηαο ησλ αλαιπηηθψλ κεζνδνινγηψλ.................. 44 

    6.1.1 Light Cycle Oil ................................................................................................................ 44 

6.1.2 ΝΣΗΕΔΛ ........................................................................................................................... 51 

6.1.3 ΛΗΠΑΝΣΗΚΟ ................................................................................................................... 58 

6.2 Πξνζδηνξηζκφο αδσελψζεσλ .............................................................................................. 66 

Κεθάιαην 7: ΢πκπεξάζκαηα ......................................................................................................... 69 

 

 

  



iii 

 

Καηάινγνο Δηθόλσλ 

Δηθφλα 1: Αλνηθηέο ρξσκαηνγξαθηθέο ζηήιεο δηαρσξηζκνχ ........................................................ 30 

Δηθφλα 2: Mέζνδνο εθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο ............................................................................. 31 

Δηθφλα 3: Δθρχιηζε πγξήο θάζεο κε ρξήζε αλφξγαλνπ νμένο .................................................... 32 

Δηθφλα 4: Αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο ................................................................................................ 35 

Δηθφλα 5: Αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο- θαζκαηνγξάθνο κάδαο (gc-ms) ........................................... 42 

Δηθφλα 6: Υξσκαηνγξαθήκαηα πδξνγνλαλζξάθσλ LCO απφ ηηο ηξείο πεηξακαηηθέο δηαδηθαζίεο

....................................................................................................................................................... 46 

Δηθφλα 7: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Later κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα LCO ...................................................................................................... 49 

Δηθφλα 8: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιαζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Wiwel κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα LCO ...................................................................................................... 50 

Δηθφλα 9: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιαζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηε κέζνδν Mao κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα LCO ...................................................................................................... 51 

Δηθφλα 10: Υξσκαηνγξαθήκαηα πδξνγνλαλζξάθσλ ληίδει απφ ηηο ηξείο πεηξακαηηθέο 

δηαδηθαζίεο .................................................................................................................................... 53 

Δηθφλα 11: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Later κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ληίδει ..................................................................................................... 56 

Δηθφλα 12: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιαζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Wiwel κε 

επηιεγκέλν ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ληίδει .................................................................................. 57 

Δηθφλα 13 : Υξσκαηνγξαθήκαηα θιαζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Mao κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ληίδει ..................................................................................................... 58 

Δηθφλα 14: Υξσκαηνγξαθήκαηα πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην δείγκα ιηπαληηθφ πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηηο ηξείο πεηξακαηηθέο δηαδηθαζίεο......................................................................................... 60 

Δηθφλα 15 Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Later κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ιηπαληηθφ ............................................................................................... 63 

Δηθφλα 16 Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Wiwel κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ιηπαληηθφ ............................................................................................... 64 



iv 

 

Δηθφλα 17: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Mao κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ιηπαληηθφ ............................................................................................... 64 



v 

 

Καηάινγνο πηλάθσλ 

Πίλαθαο 1: ΢χζηαζε ληίδει ............................................................................................................. 5 

Πίλαθαο 2: Υαξαθηεξηζηηθέο ηδηφηεηεο ληίδει ............................................................................... 5 

Πίλαθαο 3: Ηδηφηεηεο LCO .............................................................................................................. 6 

Πίλαθαο 4: Σππηθή ΢χζηαζε LCO .................................................................................................. 6 

Πίλαθαο 5: Ηδηφηεηεο ιηπαληηθψλ .................................................................................................... 8 

Πίλαθαο 6: ΢χζηαζε ιηπαληηθφ ....................................................................................................... 8 

Πίλαθαο 7: Πξντφληα αηκνζθαηξηθήο απφζηαμεο ......................................................................... 11 

Πίλαθαο 8: Σππηθή ζηνηρεηαθή ζχζηαζε πεηξειαίνπ ................................................................... 19 

Πίλαθαο 9: Δίδε θαη κνξηαθέο δνκέο αδσελψζεσλ....................................................................... 20 

Πίλαθαο 10: Oκάδεο αδσελψζεσλ ................................................................................................ 20 

Πίλαθαο 11: Πνζνηηθά απνηειέζκαηα δηαρσξηζκνχ ηνπ LCO γηα ηηο ηξεηο πεηξακαηηθέο 

δηαδηθαζίεο .................................................................................................................................... 45 

Πίλαθαο 12: Δκβαδά θνξπθψλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ θαη αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην 

θιάζκα ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ ζην LCo ....................................................................................... 47 

Πίλαθαο 13: Πνζνηηθά απνηειέζκαηα δηαρσξηζκνχ ηνπ ληίδει γηα ηηο ηξεηο πεηξακαηηθέο 

δηαδηθαζίεο .................................................................................................................................... 52 

Πίλαθαο 14: Δκβαδά θνξπθψλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ θαη αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην 

θιάζκα ησλ κε πνιηθψλ ζην ληίδει .............................................................................................. 54 

Πίλαθαο 15: Πνζνηηθά απνηειέζκαηα δηαρσξηζκνχ ηνπ ιηπαληηθνχ γηα ηηο ηξεηο πεηξακαηηθέο 

δηαδηθαζίεο .................................................................................................................................... 59 

Πίλαθαο 16: Δκβαδά θνξπθψλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ θαη αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην 

θιάζκα ησλ κε πνιηθψλ ζην ιηπαληηθφ ........................................................................................ 61 

Πίλαθαο 17: Πξνζδηνξηζκφο αδσελψζεσλ ζε δείγκα LCO κε ηε κέζνδν TIC ............................ 65 

Πίλαθαο 18: Πξνζδηνξηζκφο αδσελψζεσλ ζε δείγκα LCO κε ηε κέζνδν SIM ........................... 66 

Πίλαθαο 19: Πξνζδηνξηζκφο αδσελψζεσλ ζε δείγκα ληίδει κε ηε κέζνδν TIC .......................... 67 

Πίλαθαο 20: Πξνζδηνξηζκφο αδσελψζεσλ ζε δείγκα ληίδει κε ηε κέζνδν SIM .......................... 68 



vi 

 

 

Καηάινγνο ζρεκάησλ 

 

΢ρήκα 1: Γηάγξακκα παξαγσγήο ιηπαληηθνχ ............................................................................... 10 

΢ρήκα 2: Πξντφληα απνζηαθηηθήο ζηήιεο .................................................................................... 11 

΢ρήκα 3: Απνζηαθηηθή ζηήιε κε απνγπκλσηή............................................................................. 13 

΢ρήκα 4: Αηκνζθαηξηθή ππφ θελφ απφζηαμε ............................................................................... 14 

΢ρήκα 5: Σππηθφ δηαγξακκα κνλάδαο θαηαιπηηθήο ππξφιπζεο ξεπζηνπνηεκέλεο θιίλεο .......... 15 

΢ρήκα 6: Split-splitless εηζαγσγέαο .............................................................................................. 37 

΢ρήκα 7: Φαζκαηνγξάθνο κάδαο .................................................................................................. 39 

΢ρήκα 8: Φαζκαηνγξάθνο κάδαο ηχπνπ ηεηξάπνινπ ................................................................... 40 

΢ρήκα 9: Φαζκαηνγξάθεκα κάδαο ηεο θαξκπαδφιεο .................................................................. 41 

΢ρήκα 10: Πξνθίι θαλνληθψλ αιθαλίσλ ζην LCO ...................................................................... 48 

΢ρήκα 11: Πξνθίι επηιεγκέλσλ αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ ζην LCO ................................ 48 

΢ρήκα 12: Πξνθίι θαλνληθψλ αιθαλίσλ ζην ληίδει..................................................................... 55 

΢ρήκα 13: Πξνθίι επηιεγκέλσλ αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ ζην ληίδει .............................. 55 

΢ρήκα 14: Πξνθίι έθινπζεο θαλνληθψλ αιθαλίσλ ζην ιηπαληηθφ .............................................. 62 

  



vii 

 

 

 Παξάξηεκα  

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 1: D.M Jewell, J.H. Weber .............................................................................. 74 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 2: John F. McKay, Thomas E. Cogswell ........................................................ 75 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 3: J.F McKay, J.H. Weber ............................................................................... 76 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 4: Henry Sawatzky, Albert E. George ............................................................. 77 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 5: Douglas W. Later, Milton L. Lee ................................................................ 78 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 6: Jean-Marie Schmitter, Ioannis Ignatiadis.................................................... 79 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 7: MMichel Dorbon, Ioannis Ignatiadis .......................................................... 80 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 8: S.L.S. Sarowha and I.D. Singh ................................................................... 81 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 9: Allen J. Bakel and R. Paul Philp ................................................................. 82 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 10: Chang Samuel Hsu, Kuangman Qian ....................................................... 83 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 11: Fernando M. Lancas and Marco A. Barbirato .......................................... 84 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 12: Guohe Que, Ning Li .................................................................................. 85 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 13: Hongyu Zhang, Guo Que .......................................................................... 86 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 14: John Mao, Carlos R. Pacheco ................................................................... 87 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 15: George W. Mushruch, Erna J. Beal .......................................................... 88 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 16: Xingguo Cheng, Ting Zhao ...................................................................... 89 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 17: Peter Wiwel, Kim Knudsen ...................................................................... 90 

ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 18: Yevgenia Briker, Zbigniew Ring .............................................................. 91 

  

  



viii 

 

ΛΔΞΗΛΟΓΗΟ ΟΡΩΝ 

LCO=light cycle oil 

LVGO=light vacuum gas oil 

TIC=total ion chromatogram ρξσκαηνγξάθεκα κε φια ηα ηφληα 

GC-MS=gas chromatography-mass spectrometry= αέξηα ρξσκαηνγξαθία-θαζκαηνζθνπία κάδαο 

SIM = single ion monitoring chromatogram =ρξσκαηνγξάθεκα κε έλα επηιεγκέλν ηφλ. 

I.D=internal diameter 
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Πεξίιεςε 

H απμεκέλε δήηεζε ζε θαχζηκα ηηο ηειεπηαίεο δεθαεηίεο, θπξίσο γηα ηελ εμππεξέηεζε 

κεηαθνξηθψλ αλαγθψλ, αιιά θαη ε ζηαδηαθή κείσζε ηεο επάξθεηαο ειαθξψλ αξγψλ πεηξειαίσλ 

θαηάιιεισλ γηα ηελ παξαγσγή ηνπο, νδήγεζε ηε βηνκεραλία πεηξειαίνπ ζηελ αλάπηπμε 

ηερλνινγηψλ κεηαηξνπήο βαξέσλ πεηξειατθψλ θιαζκάησλ ζε ειαθξχηεξα (θαχζηκα). Όκσο, 

φπσο είλαη γλσζηφ, ηα βαξηά πεηξειατθά θιάζκαηα ραξαθηεξίδνληαη απφ πςειέο ζπγθεληξψζεηο 

αξσκαηηθψλ ζπζηαηηθψλ θαη εηεξνελψζεσλ. Τπνινγίδεηαη φηη ηα ηειεπηαία ρξφληα ε 

πεξηεθηηθφηεηα ζε εηεξνζπζηαηηθά, θαη θπξίσο ζε άδσην, ησλ βαξέσλ θιαζκάησλ πνπ 

νδεγνχληαη ζε πδξνγφλσζε γηα ηελ παξαγσγή θαχζηκσλ έρεη απμεζεί θαηά 20%. Σφζν ιφγσ 

πεξηβαιινληηθψλ πεξηνξηζκψλ (αηκνζθαηξηθή ξχπαλζε), φζν θαη ιφγσ ηερλνινγηθψλ 

απαηηήζεσλ (απελεξγνπνίεζε θαηαιπηψλ), ε ιεπηνκεξήο γλψζε ηεο ζχζηαζεο ησλ θιαζκάησλ 

απηψλ θαη ησλ πξντφλησλ ηνπο είλαη απαξαίηεηε. Παξακέλεη φπσο κία δχζθνιε αλαιπηηθή 

δηαδηθαζία ιφγσ ηεο πνιππινθφηεηαο ηεο ζχζηαζεο πνπ εκθαλίδνπλ, ελψ δελ ππάξρνπλ θνηλά 

απνδεθηά αλαιπηηθά πξσηφθνιια. 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία, ρξεζηκνπνηήζεθαλ θαη απνηηκήζεθαλ ζπγθξηηηθά ηξεηο αλαιπηηθέο 

κεζνδνινγίεο δηαρσξηζκνχ θαη πξνζπγθέληξσζεο αδσ-ελψζεσλ, κε ζηφρν ηελ ηαπηνπνίεζε 

ηνπο κε αέξηα ρξσκαηνγξαθία-θαζκαηνζθνπία κάδαο (GC-MS). Οη κεζνδνινγίεο απηέο 

ζηεξίδνληαη ζηελ πγξή εθρχιηζε, ηελ εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο θαη ηελ ρξσκαηνγξαθία αλνηθηήο 

ζηήιεο. Δθαξκφζηεθαλ ζε δχν κεζαία θιάζκαηα πεηξειαίνπ (ληίδει θαη LCO)  θαη ζε έλα βαξχ 

ιηπαληηθφ πξντφλ. Ζ ηαπηνπνίεζε ησλ αδσ-ελψζεσλ ζηεξίρζεθε ζηα θάζκαηα κάδαο ησλ 

ζπζηαηηθψλ θαη ζηνπο ρξσκαηνγξαθηθνχο ρξφλνπο ζπγθξάηεζεο ηνπο. 

Σα αλαιπηηθά απνηειέζκαηα ηεο εξγαζίαο απηήο (πεξηεθηηθφηεηεο θιαζκάησλ, παξνπζία αδσ-

ελψζεσλ, ζρεηηθέο ζπγθεληξψζεηο) κπνξνχλ λα ρξεζηκνπνηεζνχλ ηφζν ζηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ 

ζπγθεθξηκέλσλ πεηξειατθψλ πξντφλησλ, φζν θαη ζηελ επηινγή ηνπ θαηαιιειφηεξνπ αλαιπηηθνχ 

ζρήκαηνο ζε αλάινγεο κειέηεο πνπ αθνξνχλ δηαρσξηζκφ θαη ηαπηνπνίεζε εηεξν-ελψζεσλ ζηα 

πεηξειατθά δείγκαηα. 
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Κεθάιαην 1: Δηζαγσγή  

 

Ζ αλάγθε επεμεξγαζίαο βαξχηεξσλ θαη «δπζθνιφηεξσλ» αξγψλ πεηξειαίσλ θπξίσο κε 

πδξνγφλσζε γηα ηελ παξαγσγή ειαθξηψλ θαη κεζαίσλ θαπζίκσλ απαηηεί ηελ θαιχηεξε 

θαηαλφεζε ηεο θχζεο, ηεο ζχζηαζεο θαη ηεο ζπκπεξηθνξάο ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ πνπ 

πεξηέρνπλ. Αθφκε, ιακβάλνληαο ππφςηλ ηελ απμεκέλε δήηεζε ζε θαχζηκα εμαηηίαο ηεο θάιπςεο 

θαηά ην ήκηζπ ησλ παγθφζκησλ κεηαθνξηθψλ αλαγθψλ, ζε ζπλδπαζκφ κε ηε ξχπαλζε ηνπ 

πεξηβάιινληνο πνπ πξνθαιείηαη απφ απηά, θαζίζηαηαη αλαγθαία ε ρξήζε βαξχηεξσλ αξγψλ 

πεηξειαίσλ θαη ε δεκηνπξγία θαπζίκσλ κε ρακειέο πεξηεθηηθφηεηεο ζε αξσκαηηθέο, 

πνιπαξσκαηηθέο θαη εηεξσελψζεηο.. Τπνινγίδεηαη φηη ηα ηειεπηαία ρξφληα ε πεξηεθηηθφηεηα ζε 

εηεξνζπζηαηηθά θαη θπξίσο ζε άδσην ησλ θιαζκάησλ πνπ νδεγνχληαη ζε πδξνγφλσζε 

(hydrocracking) έρεη απμεζεί θαηά 20%. Ζ γλψζε ηεο θχζεσο ησλ αδσελψζεσλ είλαη 

απαξαίηεηε επίζεο γηα ηε ιχζε ζηνηρεησδψλ πξνβιεκάησλ πνπ ζρεηίδνληαη κε ηνλ ζρεκαηηζκφ 

θαη ηε κεηακφξθσζε ηνπ πεηξειαίνπ ζηε γε. Ζ απνκάθξπλζε ηνπ αδψηνπ είλαη ζεκαληηθή 

εμαηηίαο ησλ αξλεηηθψλ επηδξάζεσλ πνπ παξνπζηάδεη ζηνπο θαηαιχηεο Ζ παξνπζία 

εηεξνελψζεσλ ζε φια ηα πεηξειατθά πξντφληα κεηψλεη ηελ νμεηδσηηθή ζηαζεξφηεηα ε νπνία 

επζχλεηαη γηα ηελ αιιαγή ρξψκαηνο θαη ηε δεκηνπξγία θσιινεηδψλ απνζέζεσλ. Αθφκε ε 

χπαξμε αδψηνπ δεκηνπξγεί νμείδηα αδψηνπ ΝΟx ηα νπνία ζπκβάινπλ ζηελ φμηλε βξνρή.  

΢ηελ παξνχζα εξγαζία κειεηήζεθαλ ηξία πεηξειατθά θιάζκαηα: ληίδει, LCO (light cycle oil) 

θαη ιηπαληηθφ. Παξνπζηάδνληαη βαζηθά θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ θιαζκάησλ απηψλ 

θαη νη δηεξγαζίεο απφ ηηο νπνίεο παξήρζεζαλ. Πεξηγξάθνληαη αλαιπηηθά νη ηξεηο πεηξακαηηθέο 

δηαδηθαζίεο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ:α) εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο (SPE) β) εθρχιηζε πγξήο 

θάζεο κε ρξήζε αλφξγαλνπ νμένο γ) ρξσκαηνγξαθία αλνηθηήο ζηήιεο. Δμαηηίαο ηεο ρακειήο 

ζπγθέληξσζεο πνπ παξνπζηάδνπλ ηα εηεξνζπζηαηηθά θαη ζπγθεθξηκέλα νη αδσελψζεηο, 

θαζίζηαηαη απαξαίηεηνο ν πξνδηαρσξηζκφο θαη ε πξνζπγθέληξσζή ηνπο ψζηε λα αθνινπζήζεη 

αλάιπζε κε αέξηα ρξσκαηνγξαθία-θαζκαηνζθνπία κάδαο (GC-MS). ΢ηε παξνχζα εξγαζία 

κειεηήζεθαλ ζπγθεθξηκέλεο “νηθνγέλεηεο” αδσελψζεσλ ησλ νπνίσλ ν πξνδηαρσξηζκφο απφ ηνπο 

πδξνγνλάλζξαθεο θαη ελ ζπλερεία ε πξνζπγθέληξσζε ηνπο πξαγκαηνπνηήζεθε κε δηαθνξεηηθφ 

ηξφπν ζε θάζε κεζνδνινγία: α) κε ηε κέζνδν ηεο εθρχιηζεο πγξήο θάζεο (ρξήζε ζεηηθνχ νμένο) 

φπνπ νη αδσελψζεηο δηαρσξίζηεθαλ ζε βαζηθέο θαη νπδέηεξεο, β) κε ηε κέζνδν εθρχιηζεο 
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ζηεξεήο θάζεο ζηελ νπνία νη αδσελψζεηο ζπιιέρζεζαλ καδί κε ηα ππφινηπα εηεξνζπζηαηηθά 

ηνπ πεηξειαίνπ (NSO) γ) κε ηε κέζνδν ρξσκαηνγξαθίαο αλνηθηήο ζηήιεο ζηελ νπνία νη ελψζεηο 

απηέο ζπιιέρζεζαλ σο πνιπαξσκαηηθέο αδσελψζεηο. Ο εληνπηζκφο ησλ αδσελψζεσλ θαη ε 

αλάιπζή ηνπο ζε φιν ηα θιάζκαηα πξαγκαηνπνηήζεθε κε ηελ ηερληθή ηεο αέξηαο 

ρξσκαηνγξαθίαο-θαζκαηνζθνπία κάδαο (GC-MS). Οη αλαιπηηθέο κεζνδνινγίεο αμηνινγήζεθαλ 

ζπγθξηηηθά σο πξνο ηελ απφδνζή ηνπο ζηνλ δηαρσξηζκφ ησλ πεηξειατθψλ νκάδσλ ζπζηαηηθψλ. 
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Κεθάιαην 2 :Πεηξειατθά θιάζκαηα θαη δηεξγαζίεο παξαγσγήο ηνπο 

 

΢ην θεθάιαην απηφ παξνπζηάδνληαη ζπλνπηηθά ηα θπζηθνρεκηθά ραξαθηεξηζηηθά ησλ 

πεηξειατθψλ θιαζκάησλ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηελ παξνχζα εξγαζία θαη νη δηεξγαζίεο 

παξαγσγήο ηνπο. 

2.1 Νηίδει (diesel) 

Σν ληίδει απνηειεί έλα απφ ηα ζεκαληηθφηεξα πεηξειατθά πξντνληα κε ηε κεγαιχηεξε 

θαηαλάισζε ζηελ αγνξά θαπζίκσλ. Πήξε ην φλνκά ηνπ απφ ηνπο νκψλπκνπο θηλεηήξεο 

εζσηεξηθήο θαχζεο ζηνπο νπνίνπο ρξεζηκνπνηείηαη θαη πνπ πξψηνο θαηαζθεχαζε ην 1897 ν 

γεξκαλφο κεραληθφο Rudolf Diesel. Υξεζηκνπνηείηαη ζε πνιιέο εθαξκνγέο ηεο θαζεκεξηλήο 

δσήο εμππεξεηψληαο αλάγθεο ζε: 

 Κίλεζε: σο θαχζηκν πεηξειαηνθηλεηήξσλ 

 Θέξκαλζε: σο θαχζηκν ζηνπο νηθηαθνχο θαη βηνκεραληθνχο θαπζηήξεο 

 Δλέξγεηα: σο θαχζηκν ησλ κνλάδσλ παξαγσγήο ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο 

Σν εκπνξηθφ  ληίδει απνηειεί έλα κίγκα πεηξειατθψλ θιαζκάησλ πνπ παξάγεηαη κε αλάκημε ησλ 

δηαζέζηκσλ πιεπξηθψλ θιαζκάησλ ηεο  απφζηαμεο (αηκνζθαηξηθήο ή ππφ θελφ), κε φξηα 

απφζηαμεο απφ 150 ºC έσο 380 ºC. Tα θιάζκαηα απηά ζπλήζσο αλαθέξνληαη σο gasoil (heavy 

θαη light gasoil). Δπηπιένλ, ζηελ παξαγσγή ηνπ ληίδει ρξεζηκνπνηνχληαη θαη θιάζκαηα πνπ 

πξνέξρνληαη απφ ηηο κνλάδεο θαηαιπηηθήο ππξφιπζεο (LCO, LVGO). Σα πεηξειατθά θιάζκαηα 

θαη νη ζπγθεληξψζεηο ηνπο ζην ηειηθφ πξντφλ ηνπ ληίδει δηαθέξνπλ ζε θάζε δηπιηζηήξην. 

Αλάινγα κε ηνλ ηχπν ηνπ ληίδει θαη ηηο επηζπκεηέο ηδηφηεηεο πνπ έρνπλ ηεζεί σο ζηφρνο 

απφ ηνλ ζρεδηαζκφ ηεο παξαγσγήο, θαζνξίδεηαη θαη ε ζπκκεηνρή θάζε θιάζκαηνο (Πίλαθαο 

1).Σν ληίδει απνηειείηαη θπξίσο απφ παξαθηληθνχο, λαθζεληθνχο, αξσκαηηθνχο θαη ζε κηθξέο 

ζπγθεληξψζεηο νιεθηληθνχο πδξνγνλάλζξαθεο. Δπίζεο πεξηέρεη ζε κηθξέο πεξηεθηηθφηεηεο 

εηεξνζπζηαηηθά, δειαδή ελψζεηο θπξίσο ζείνπ θαη αδψηνπ νη νπνίεο είλαη ελ γέλεη αλεπηζχκεηεο. 

Σα αξσκαηηθά ζπζηαηηθά έρνπλ ηδηαίηεξε ζεκαζία γηαηί επεξεάδνπλ ηελ θαχζε, ηνλ ζρεκαηηζκφ 

αησξνχκελσλ ζσκαηηδίσλ θαη ηηο εθπνκπέο πνιπαξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ θαη νμεηδίσλ 

ηνπ αδψηνπ (NOx). H πςειφηεξε πεξηεθηηθφηεηα ζε αξσκαηηθνχο πδξνγνλάλζξαθεο νδεγεί ζε 

κεγαιχηεξεο εθπνκπέο NOx. 



 

5 

 

Πίλαθαο 1: ΢χζηαζε ληίδει 

Κιάζκα 
Πνζνζηφ ζπκκεηνρήο ζηελ 

ζχζηαζε 

 % θ.β 

Gasoil 28.1-44.6 

Diesel Oil 17.4-44.5 

Kerosene 0-27 

LVGO 4.7-5.6 

LCO 5.6-16.2 

Σειηθφ diesel 0-36.5 

Οη ηδηφηεηεο ησλ θαπζίκσλ ληίδει εμαξηψληαη απφ ηελ πεξηεθηηθφηεηα ησλ δηαθφξσλ νκάδσλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ. Υαξαθηεξηζηηθά αλαθέξεηαη φηη νη παξαθηληθνί πδξνγνλάλζξαθεο είλαη 

θαηάιιεινη γηα ηελ παξαγσγή ληίδει κε πςειή πνηφηεηα αλάθιεμεο. Ζ παξνπζία ηνπο φκσο ζε 

πςειέο ζπγθεληξψζεηο νδεγεί ζε κε ηθαλνπνηεηηθέο ξενινγηθέο ηδηφηεηεο ζε ρακειέο 

ζεξκνθξαζίεο, ηδηαίηεξα αλ απνηεινχληαη απφ καθξηέο αλζξαθηθέο αιπζίδεο. Οη νιεθίλεο θαη ηα 

αξσκαηηθά παξνπζηάδνπλ θαιέο ηδηφηεηεο ξνήο ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο αιιά έρνπλ ρακειή 

πνηφηεηα αλάθιεμεο (Πίλαθαο 2). 

Πίλαθαο 2: Υαξαθηεξηζηηθέο ηδηφηεηεο ληίδει 

Ηδηόηεηεο  Νηίδει 

Ππθλφηεηα (kg/l
3
,15ºC) 820 - 870 

Ημψδεο (mPa, 40 ºC) 2-5 

Υξψκα θαζαξφ 

Οζκή ραξαθηεξηζηηθή 

 

2.2 LCO (Light Cycle Oil) 

Σν LCO είλαη πιεπξηθφ πξντφλ ηεο απνζηαθηηθήο ζηήιεο ηεο κνλάδαο θαηαιπηηθήο 

ππξφιπζεο (Catalytic Cracking) κε ζεκεία δέζεσο φκνηα κε ηνπ ληίδει (250ºC-380ºC). 

Υαξαθηεξίδεηαη απφ πςειή ζπγθέληξσζε αξσκαηηθψλ ζπζηαηηθψλ θαη ρακειή ζηαζεξφηεηα 
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ζηελ νμείδσζε ιφγσ ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ πνπ πεξηέρεη. Σα ραξαθηεξηζηηθά ηεο απφζηαμεο ηνπ 

LCO είλαη παξφκνηα κε ηνπ ληίδει αιιά παξακέλεη “θησρφ” πεηξειατθφ πξντφλ γηα ηξεηο θπξίσο 

ιφγνπο: α) θαθήο ζπκπεξηθνξάο φζνλ αθνξά ηελ αλάθιεμε β) πςειή ζπγθέληξσζε ζείνπ (0.2-

2.5 θ.β %) γ)  πςειή ππθλφηεηα. Σν LCO σο κεζαίν απφζηαγκα αηκνζθαηξηθήο απφζηαμεο 

(ειαθξχ ηνπ gasoil) ζην παξειζφλ είρε ρξεζηκνπνηεζεί σο ξπζκηζηήο ημψδνπο ζε βαξηά 

πεηξειατθά θιάζκαηα. ΢ην παξειζφλ ρξεζηκνπνηήζεθε επίζεο θαη ε δηεξγαζία ηεο 

πδξνγνλνδηάζπαζεο πνπ απνζθνπνχζε ζηελ δηάζπαζε ηνπ LCO ζε α) βαξηά ζπζηαηηθά 

(καδνχη) θαη β) ειαθξηά. Ωζηφζν απηέο νη δηεξγαζίεο έρνπλ πςειφ θφζηνο δηφηη ρξεζηκνπνηνχλ 

κεγάιεο πνζφηεηεο πδξνγφλνπ θαη ε παξαγφκελε λάθζα απαηηεί αλακφξθσζε πξηλ ηελ αλάκεημε 

ζε βελδίλε. 

Σα ραξαθηεξηζηηθά γλσξίζκαηα ηνπ LCO εμαξηψληαη απφ δχν παξάγνληεο: α) ηελ 

ηξνθνδνζία ηεο θαηαιπηηθήο ππξφιπζεο θαη β) ηηο απαηηήζεηο ηνπ εκπνξίνπ. Παξαθάησ 

παξαηίζεληαη ζρεηηθφο πίλαθαο κε ηηο ραξαθηεξηζηηθέο ηδηφηεηεο ηνπ LCO (Πίλαθαο 3) 

Πίλαθαο 3: Ηδηφηεηεο LCO 

Ηδηόηεηεο  LCO Μέζνδνο δνθηκήο 

Ππθλφηεηα (kg/m
3
,15ºC) 987.0 EN ISO 12185 

Ημψδεο (mm
2
/s, 40 ºC) 3.99 EN ISO 3104 

Υξψκα ΢ρεδφλ άρξσκν  

Οζκή Παξφκνηα κε απηή ηεο 

θεξνδίλεο 

 

 

Σν LCO πεξηέρεη ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο πνιπθπθιηθνχο αξσκαηηθνχο πδξνγνλάλζξαθεο. 

Πεξηέρεη επίζεο ζε πςειή ζπγθέληξσζε ζείν ε νπνία επεξεάδεη αξλεηηθά ηηο ηδηφηεηεο ηνπ θαη 

ηε ρξήζε ηνπ ζε ληηδεινθηλεηήξεο. ΢ηνλ πίλαθα παξνπζηάδεηαη κηα ηππηθή ζχζηαζε ηνπ LCO 

(Πίλαθαο 4).  

Πίλαθαο 4: Σππηθή ΢χζηαζε LCO 

΢ύζηαζε ΢πγθέληξσζε(%) θ.β 

ζείν 0.02-2.5 

Δλληάλην 1-10 
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Σξηκεζπινβελδφιην 0.5-15 

Γεθάληα-Γσδεθάληα 

αιθάληα, Ηζνπαξαθίλεο,  

Κπθιναιθάληα θαη 

Ναθζέληα 

25-35 

Γεθάληα-Δληεθάληα 

Αιθπινβελδφιηα 
5-15 

Γεθάληα-Γεθαεμάληα 

Αιθεληθνί 

πδξνγνλάλζξαθεο 

5-10 

Γεθαηξηάληα-

Δηθνζηπεληάληα Αιθάληα, 

Ηζνπαξαθίλεο, 

Κπθιναιθάληα θαη  

Ναθζέληα 

15-35 

Γεθαεπηάλην-

Δηθνζηηεηξάλην Αιθεληθνί 

Τδξνγνλάλζξαθεο 

1-10 

 

Σν LCO ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο σο πξψηε χιε ηξνθνδνζίαο γηα παξαγσγή ληίδει. Γελ 

απνθιείεηαη ε ρξήζε ζε άιιεο εθαξκνγέο νη νπνίεο απαηηνχλ πςειά κέηξα πξνζηαζίαο θαη 

πξνζσπηθφ πξνζηαηεπηηθφ εμνπιηζκφ εμαηηίαο ηεο πςειήο επηθηλδπλφηεηαο πνπ ην ραξαθηεξίδεη 

(πνιχ ηνμηθφ, ηδηαίηεξα εχθιεθην ζε νξηζκέλεο ζπγθεληξψζεηο). Δμαηηίαο ηεο ηνμηθφηεηάο ηνπ 

θαη ηελ χπαξμε πνιπαξσκαηηθψλ ελψζεσλ ζπλίζηαηαη ηδηαίηεξε πξνζνρή σο πξνο ηε ρξήζε ηνπ 

δηφηη πξνθαινχληαη ελνριήζεηο ζηα κάηηα θαη ζην δέξκα. Σν LCO απνζεθεχεηαη ζε αεξνζηεγείο 

θπιηλδξηθέο δεμακελέο ψζηε λα απνθεχγνληαη δηαξξνέο ζηελ αηκφζθαηξα. 

2.3 Ληπαληηθό 

Σα ιηπαληηθά παξάγνληαη κε απφζηαμε ππφ θελφ ηνπ ππνιείκκαηνο ηεο αηκνζθαηξηθήο 

απφζηαμεο ηνπ αξγνχ πεηξειαίνπ. Σα πιεπξηθά πξτφληα ηεο απφζηαμεο ππφ θελφ πθίζηαληαη 

θαηάιιειεο επεμεξγαζίεο γηα ηελ βειηίσζε ησλ ηδηνηήησλ ηνπο πνπ νδεγνχλ ζηα βαζηθά έιαηα 
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(base oil) απφ ηα νπνία παξαζθεπάδνληαη κε θαηάιιειε αλάκημε ηα εκπνξηθά πξντφληα. 

Γηαθξίλνληαη δχν θαηεγνξίεο βαζηθψλ ιαδηψλ, αλάινγα κε ηελ πξνέιεπζή ηνπο 

Α)πξσηνγελή απφ απφζηαμε αξγνχ πεηξειαίνπ 

Β) αλαγελλεκέλα απφ επεμεξγαζία ρξεζηκνπνηεκέλσλ νξπθηειαίσλ. 

΢ηελ παξνχζα εξγαζία ρξεζηκνπνηήζεθε αλαγελλεκέλν ιάδη ην νπνίν παξάγεηαη απν ηελ 

εηαηξεία CYCLON Α.Δ 

Σα ιηπαληηθά δηαθξίλνληαη απφ ηα ππφινηπα πεηξειατθά θιάζκαηα δηφηη έρνπλ πςειφ ζεκείν 

βξαζκνχ (>400 ºC), θαη πςειφ ημψδεο. ΢ηνλ παξαθάησ πίλαθα παξνπζηάδνληαη ελδεηθηηθά 

κεξηθέο απφ ηηο ηδηφηεηεο ηνπ ιηπαληηθνχ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηε παξνχζα εξγαζία (Πίλαθαο 

5).  

Πίλαθαο 5: Ηδηφηεηεο ιηπαληηθψλ 

Ηδηόηεηεο 
Οξπθηέιαην 

Ημψδεο (mm
2
/s, 40ºC) 

11.7 

΢εκείν αλάθιεμεο (ºC) 
312 

ρξψκα 
L6.5 

Ππθλφηεηα (gr/cm
3
) 

0.89 

Παξαθίλεο (%)θ.β 
59 

Αξσκαηηθά (%)θ.β 
8 

Ναθζέληα(%)θ.β 
33 

Ζ ζχζηαζή ηνπο πεξηιακβάλεη θπξίσο πδξνγνλάλζξαθεο (C25-C40). Ωζηφζν, εηεξνζπζηαηηθά 

φπσο ζεηνελψζεηο αιιά θαη κεξηθά κεηαιιηθά ζηνηρεία, ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο, κπνξνχλ λα 

δεκηνπξγήζνπλ πξνβιήκαηα ζηηο θπζηθέο ηδηφηεηεο ηνπ νξπθηειαίνπ. Δλδεηθηηθά, παξαηείζεληαη 

ζπγθεληξψζεηο ησλ επηκέξνπο ζηνηρείσλ ζην ιηπαληηθφ πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνχζα 

εξγαζία (Πίλαθαο 6) 

Πίλαθαο 6: ΢χζηαζε ιηπαληηθφ 

΢ηνηρείν ΢πγθέληξσζε(ppm) 
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S 3398 

P 41.6 

Zn <5.0 

Si <50.0 

Cl 9.3 

Fe <5.0 

Ca 59.4 

V <5.0 

Ni 
<5.0 

As 
<5.0 

 

Σα αλαγελλεκέλα ιηπαληηθά παξάγνληαη ζχκθσλα κε ην παξαθάησ ζρήκα. Αξρηθά πθίζηαληαη 

αηκνζθαηξηθή απφζηαμε ψζηε λα απνκαθξπλζνχλ ην λεξφ πνπ έρεη ζπζζσξεπηεί απφ ηηο 

κεραλέο απηνθηλήησλ θαη άιια πηεηηθά ζπζηαηηθά. Έπεηηα αθνινπζεί απφζηαμε ππφ θελφ γηα 

ηελ πεξαηηέξσ θιαζκαηνπνίεζε ηνπ. Σν ππφιιεηκα ηεο απφζηαμεο κεηά απφ απαζθάιησζε κε 

πξνπάλην απνηειεί ην DAO (deasphalted oil). Δλ ζπλερεία, πδξνγνλψλεηαη κε ζθνπφ ηελ 

απνκάθξπλζε ησλ κε επηζπκεηψλ εηεξνζπζηαηηθψλ πνπ πεξηέρεη ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο 

(΢ρήκα 1) θαη παξάγεηαη ην ιηπαληηθφ SN2000. 
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΢ρήκα 1: Γηάγξακκα παξαγσγήο ιηπαληηθνχ  

 

Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ζπλνπηηθά νη θπζηθέο θαη ρεκηθέο δηεξγαζίεο απφ ηηο νπνίεο 

παξάγνληαη ηα πξναλαθεξζέληα πξντφληα 

2.4 Αηκνζθαηξηθή Απόζηαμε (atmospheric distillation) 

Σν αξγφ πεηξέιαην σο έρεη δελ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί γηα απηφ ην ιφγν ε δηχιηζε ηνπ 

είλαη απαξαίηεηε γηα ηελ παξαγσγή πξντφλησλ ηα νπνία παξνπζηάδνπλ δήηεζε ζηελ αγνξά. Ζ 

δηχιηζε ηνπ πεηξειαίνπ είλαη κηα ζείξα δηεξγαζηψλ  ζηηο νπνίεο απφ ην αξγφ πεηξέιαην 

παξάγνληαη θπξίσο θαχζηκα θαη ιηπαληηθά. Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά ηα πξντφληα 

ηεο αηκνζθαηξηθήο απφζηαμεο, ην αληίζηνηρν εχξνο ησλ ζεκείσλ βξαζκνχ ηνπο θαη νη θχξηεο 

ρξήζεηο ηνπο (Πίλαθαο 7).  

Ζ αηκνζθαηξηθή απφζηαμε είλαη ε πην παιηά δηεξγαζία δηαρσξηζκνχ ηνπ αξγνχ πεηξειαίνπ 

ζε νηθνλνκηθά εθκεηαιιεχζηκα πξντφληα. Ζ απφζηαμε είλαη κηα θπζηθή δηεξγαζία πνπ 

δηαρσξίδεη ην κίγκα ησλ ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ ζε θιάζκαηα κε ζπγθεθξηκέλε πεξηνρή ζεκείσλ 

δέζεο. ΢πλήζσο ε αηκνζθαηξηθή απφζηαμε δίλεη έλα πξντφλ θνξπθήο, πνπ ζηε ζπλέρεηα 

δηαρσξίδεηαη ζε αέξηα θαη ζε λάθζα ε νπνία κε θαηαιπηηθή αλακφξθσζε ζα δψζεη βελδίλε. 
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Πίλαθαο 7: Πξντφληα αηκνζθαηξηθήο απφζηαμεο 

Πξντφλ απφζηαμεο 

΢εκείν 

Βξαζκνχ 

(°C) 

Υξήζεηο 

αέξηα 

(gases) 
<40 

θαχζηκν δηπιηζηεξίνπ, πγξαέξην LPG, 

πεηξνρεκηθά 

ειαθξηά λάθζα light naphtha 25-130 Βελδίλε, δηαιχηεο 

βαξηά λάθζα,heavy naptha 80-200 Βελδίλε, δηαιχηεο,Καχζηκα αεξνπνξίαο 

θεξνδίλε, kerosene 150-250 Καχζηκα αεξνπνξίαο, δηαιχηεο 

ειαθξχ gasoil 

light gasoil 
200-320 

πεηξέιαην θίλεζεο, ζέξκαλζεο (diesel 

oil) 

βαξχ gasoil 

(heavy gasoil) 
260-400 

πεηξέιαην θίλεζεο, ζέξκαλζεο (diesel 

oil) 

ππφιεηκκα αηκνζθαηξηθήο 

aπφζηαμεο  
>400 

καδνχη (fuel oil) 

ηξνθνδνζία απφζηαμεο ππφ θελφ 

 

Σα πιεπξηθά πξντφληα είλαη ζπλήζσο ηξία. Σν ειαθξχηεξν είλαη ε θεξνδίλε πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

γηα ηελ παξαζθεπή θαπζίκνπ αεξησζνπκέλσλ (jet fuel). Σα άιια δχν πιεπξηθά πξντφληα ην 

ειαθξχ θαη ην βαξχ gasoil ρξεζηκνπνηνχληαη είηε απηνχζηα είηε θαηφπηλ πεξαηηέξσ 

επεμεξγαζίαο γηα ηελ παξαγσγή ληήδει θίλεζεο θαη πεηξειαίνπ ζέξκαλζεο. Σν ππφιεηκκα ηεο 

αηκνζθαηξηθήο απφζηαμεο ρξεζηκνπνηείηαη ζαλ καδνχη (΢ρήκα 2). 

 

΢ρήκα 2: Πξντφληα απνζηαθηηθήο ζηήιεο 
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Δλ ζπληνκία ε δηεξγαζία ηεο αηκνζθαηξηθήο απφζηαμεο έρεη σο αθνινχζσο: Σν αθαιαησκέλν 

αξγφ πεηξέιαην πξνζεξκαίλεηαη ζε ελαιιάθηεο αληηξξνήο απφ ηα ζεξκά πξντφληα  ηεο 

απφζηαμεο, ςχρνληάο ηα ηαπηφρξνλα. ΢ηε ζπλέρεηα εηζέξρεηαη ζηoλ θιίβαλν ζέξκαλζεο, κέζα 

απφ ζσιήλεο νη νπνίνη ζεξκαίλνληαη θαη΄αξρήλ απφ ηα θαπζαέξηα κε αγσγή θαη ζηε ζπλέρεηα κε 

αθηηλνβνιία απφ ηελ θιφγα. Ζ ζεξκνθξαζία  ηνπ πεηξειαίνπ αλεβαίλεη κέρξη ην επηζπκεηφ 

ζεκείν, νπφηε ζρεκαηίδεηαη θαη ην λέθνο αηκψλ θαη ζηαγνληδίσλ πνπ εηζέξρεηαη ζηε 

αηκνζθαηξηθή ζηήιε, ιίγν θάησ απφ ην κέζν ηεο. Σν ζεκείν απηφ δηαρσξίδεη λνεηά ηελ 

απνζηαθηηθή ζηήιε ζε δχν ηκήκαηα. Σν πάλσ ηκήκα απνηειεί ην ηκήκα εκπινπηηζκνχ 

(rectification section) φπνπ απμάλεη ε θαζαξφηεηα ησλ πξντφλησλ ιφγσ ησλ δηαδνρηθψλ 

επαλαπνζηάμεσλ θαη ζπκππθλψζεσλ πνπ ιακβάλνπλ ρψξα. Σν θάησ κέξνο νλνκάδεηαη ηκήκα 

απνγχκλσζεο (stripping section) φπνπ ηα πηεηηθά ζπζηαηηθά απνκαθξχλνληαη απφ ηα βαξχηεξα 

κε ηελ βνήζεηα ζπλήζσο αηκνχ πνπ εηζάγεηαη ζην θάησ κέξνο ηεο απνζηαθηηθήο ζηήιεο. Σα 

πηεηηθφηεξα ζπζηαηηθά δειαδή ηα αέξηα θαη ε λάθζα εμέξρνληαη απφ ηελ θνξπθή ηεο 

απνζηαθηηθήο ζηήιεο. Σν πξντφλ θνξπθήο ςχρεηαη ζε αεξφςπθηνπο ζπκππθλσηέο. Μαδί κε ηνπο 

βαξχηεξνπο πδξνγνλάλζξαθεο ηνπ πξντφληνο θνξπθήο ζπκππθλψηεηαη θαη ν πδξαηκφο πνπ 

ρξεζηκνπνηείηαη γηα ηελ απνγχκλσζε ηνπ ππνιιείκαηνο θαη ησλ πιεπξηθψλ θιαζκάησλ. Σν λεξφ 

απηφ απνκαθξχλεηαη απφ ην δνρείν ζπιινγήο ηνπ πξντφληνο θνξπθήο. Μέξνο ηνπ 

ζπκππθλψκαηνο (λάθζα) επαλεηζάγεηαη ζηελ θνξπθή ηεο απνζηαθηηθήο ζηήιεο ζαλ αλαξξνή 

(reflux). Γηα λα βειηησζεί ε θιαζκάησζε ηνπ αξγνχ πεηξειαίνπ ζε πξντφληα, θάζε πιεπξηθφ 

θιάζκα πθίζηαηαη πεξαηηέξσ θιαζκάησζε ζε κηθξφηεξε απνζηαθηηθή ζηήιε πνπ νλνκάδεηαη 

απνγπκλσηήο (stripper). Σν θιάζκα εηζάγεηαη ζηνλ απνγπκλσηή φπνπ απνγπκλψλεηαη εξρφκελν 

ζε επαθή κε αλνδηθφ ξεχκα αηκνχ πνπ εηζάγεηαη ζηνλ ππζκέλα ελψ κέξνο ηνπ ξεχκαηνο 

επαλεηζάγεηαη ζηελ απνζηαθηηθή ζηήιε. Ζ βάζε ηεο απνζηαθηηθήο ζηήιεο δηαηεξείηαη ζηελ 

επηζπκεηή ζεξκνθξαζία κε αλαζέξκαλζε (reboiling) κέξνπο ηνπ ππνιιείκαηνο ην νπνίν 

επαλεηζάγεηαη ζηελ απνζηαθηηθή ζηήιε. Ζ ππεξβνιηθή ζέξκαλζε απνθεχγεηαη γηα λα κελ 

επέιζεη ππξφιπζε ηνπ ππνιιείκαηνο, ε νπνία ζα ηνπ ππνβάζκηδε ηελ πνηφηεηα (΢ρήκα 3). 
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΢ρήκα 3: Απνζηαθηηθή ζηήιε κε απνγπκλσηή 

 

2.5 Απόζηαμε ππό θελό 

΢ηνπο πεξηζζφηεξνπο ηχπνπο αξγνχ πεηξειαίνπ, έλα πνζνζηφ 45-50 % εγθαηαιείπεη ηελ 

αηκνζθαηξηθή απφζηαμε σο ππφιεηκκα. Ο ιφγνο πνπ δελ ζπλερίδεηαη ε αηκνζθαηξηθή απφζηαμε 

ζε πςειφηεξεο ζεξκνθξαζίεο είλαη γηα λα απνθεπρζεί ε δηάζπαζε ησλ βαξχηεξσλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ ιφγσ ππξφιπζεο, πνπ δίλεη αλεπηζχκεηα πξντφληα. Ζ απφζηαμε 

πξαγκαηνπνηείηαη κε απνηέιεζκα ηελ ηαπείλσζε ησλ ζεκείσλ βξαζκνχ ησλ ζπζηαηηθψλ.. Σα 

πξντφληα απηήο ηεο δηεξγαζίαο είλαη βαξηά αεξηέιαηα (gasoil) θαη έλα πνιχ βαξχ ππφιεηκκα. Σν 

gas-oil ρξεζηκνπνηείηαη είηε ζαλ ηξνθνδνζία ζηηο ππξνιπηηθέο δηαδηθαζίεο είηε γηα ηελ 

παξαγσγή ιηπαληηθψλ. Σν ππφιεηκκα επεηδή είλαη πνιχ βαξχ νδεγείηαη ζπλήζσο ζε κνλάδεο 

ημσδφιπζεο ή αλακηγλχεηαη κε ειαθξχηεξα ζπζηαηηθά γηα λα πνπιεζεί ζαλ καδνχη. Ζ πίεζε 

ζηελ απνζηαθηηθή ζηήιε θηάλεη ηα 40mmHg φηαλ πξφθεηηαη γηα παξαγσγή πξντφλησλ πνπ 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζαλ ηξνθνδνζία ζηηο ππξνιπηηθέο δηαδηθαζίεο. Αθφκε ε πίεζε κπνξεί λα 

θηάζεη ζηνπο 120mmHg φηαλ πξφθεηηαη γηα παξαγσγή ιηπαληηθψλ. Οη αληίζηνηρεο ζεξκνθξαζίεο 

είλαη 450ºC θαη 400ºC. Σν απαηηνχκελν θελφ δεκηνπξγείηαη ζηε ζηήιε κε απνκάθξπλζε ησλ κε 

ζπκππθλνχκελσλ αηκψλ. κε ηελ βνήζεηα αθξνθπζίσλ ηνπο (jet). ΢ην ΢ρήκα 4Error! Reference 

source not found. δίλεηαη έλα ηππηθφ δηάγξακκα κηαο κνλάδαο αηκνζθαηξηθήο απφζηαμεο ζε 

ζπλδπαζκφ κε κνλάδα απφζηαμεο ππφ θελφ. 
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΢ρήκα 4: Αηκνζθαηξηθή ππφ θελφ απφζηαμε 

2.6 Καηαιπηηθή Ππξόιπζε (Catalytic Cracking) 

Οη ππξνιπηηθέο δηεξγαζίεο πνπ εθαξκφδνληαη ζε έλα δηπιηζηήξην ρσξίδνληαη ζε δχν 

θαηεγνξίεο: ζηηο ζεξκηθέο θαη ηηο θαηαιπηηθέο. Οη θαηαιπηηθέο ππξνιπηηθέο δηεξγαζίεο 

ρξεζηκνπνηνχληαη ζε κεγαιχηεξν βαζκφ θαζψο κε απηέο παξάγνληαη πξντφληα πην ζηαζεξά θαη 

κε θαιχηεξεο ηδηφηεηεο. Ζ θαηαιπηηθή ππξφιεζε έρεη θαιχηεξε απφδνζε απφ ηε ζεξκηθή ελψ 

δίλεη θαη ζηαζεξφηεηα ζηα πξντφληα θαζψο ε χπαξμε ηνπ θαηαιχηε δελ επλνεί ην ζρεκαηηζκφ 

δηνιεθηλψλ. 

Ζ θαηαιπηηθή ππξφιπζε είλαη κηα δηεξγαζία κεηαηξνπήο ε νπνία κπνξεί λα εθαξκνζηεί ζε 

πνηθηιία ηξνθνδνζίαο πξψησλ πιψλ (πρ ειαθξχ gasoil κέρξη βαξχ gasoil). H ζεκεξηλή ηάζε 

εληνπίδεηαη ζηε ρξήζε θαηαιπηηθήο ππξφιπζεο ζε ξεπζηνπνηεκέλε θιίλε, δηεξγαζία πνπ 

εθαξκφδεηαη ζε ηνπιάρηζηνλ 400 δηπιηζηήξηα ζε φιν ηνλ θφζκν. Ζ θαηαιπηηθή ππξφιπζε 

παξνπζηάδεη νκνηφηεηεο κε ηελ ζεξκηθή αιιά δηαθέξεη σο πξνο ηε ρξήζε θαηαιχηε Ζ ρξήζε 

θαηαιχηε επηηξέπεη κεγαιπηεξε απφδνζε ζε ζπζηαηηθά θαηάιιεια γηα ηελ παξαγσγή βελδίλεο 

θαζψο θαη πςειφηεξν αξηζκφ νθηαλίνπ απηψλ ησλ πξντφλησλ. ΢ηελ θαηαιπηηθή ππξφιπζε κε 

ξεπζηνπνηεκέλε θιίλε δελ κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ηξνθνδνζία ππνιιείκκαηνο πνπ πεξηέρεη 
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πςειέο ζπγθεληξψζεηο κεηάιισλ δηφηη απελεξγνπνηνχλ ηνλ θαηαιχηε. Έηζη ζαλ ηξνθνδνζία 

ρξεζηκνπνηείηαη είηε vacumn gasoil είηε αηκνζθαηξηθφ gasoil. Ωζηφζν ζηελ θαηαιπηηθή 

ππξφιπζε ζε ξεπζηνπνηεκέλε θιίλε, ν θαηαιχηεο βξίζθεηαη ζε αηψξεζε κε ηε βνήζεηα 

ξεχκαηνο αεξίσλ-αηκψλ. Με απηφ ηνλ ηξφπν επηηπράλνληαη πςεινί βαζκνί κεηαθνξάο κάδαο θαη 

ελέξγεηαο κεηαμχ θαηαιχηε θαη αληηδξψλησλ. Απηφ έρεη σο απνηέιεζκα λα επηηπγράλνληαη 

πςειφηεξνη ξπζκνί κεηαηξνπήο. Ζ ζεξκνθξαζία ιεηηνπξγίαο είλαη πεξίπνπ 500ºC ελψ ε πίεζε 2-

3 atm. Σα πξντφληα είλαη αέξηα λάθζα θαη cycle oil. Οη απνδφζεηο ζηα επηκέξνπο πξντφληα 

θπκαίλνληαη κεηαμχ 3 θαη 8% γηα ηα αέξηα, 14 κε 27% γηα ηελ λάθζα, 14-30% γηα ην light cycle 

oil θαη 35 κε 55% γηα ην κεζαίν cycle oil (medium). 

 

΢ρήκα 5: Σππηθφ δηαγξακκα κνλάδαο θαηαιπηηθήο ππξφιπζεο ξεπζηνπνηεκέλεο θιίλεο 

΢ην παξαπάλσ ζρήκα (΢ρήκα 5)θαίλεηαη κηα ηππηθή κνλάδα θαηαιπηηθήο ππξφιεζεο  

ξεπζηνζηεξεήο θιίλεο. Ζ ηξνθνδνζία εηζάγεηαη ζηε βάζε ηνπ δνρείνπ  ηνπ αληηδξαζηήξα φπνπ 

αηκνπνηείηαη αλακηγλπφκελε κε ην ζεξκφ θαηαιχηε, ν νπνίνο έρεη ηε κνξθή ζθαηξηδίσλ ή 

θπιηλδξίζθσλ. Ο θαηαιχηεο κεηαθέξεηαη απφ ηνπο αηκνχο θαη καδί εηζέξρνληαη ζηνλ 

αληηδξαζηήξα. Μέζα ζηνλ αληηδξαζηήξα ν θαηαιχηεο αξρίδεη λα δηαρσξίδεηαη απφ ηνπο αηκνχο, 

δεκηνπξγψληαο έηζη ηελ θιίλε ηνπ θαηαιχηε. Οη αληηδξάζεηο ππξφιπζεο μεθηλνχλ ζην ζσιήλα  

ηξνθνδνζίαο θαη ζπλερίδνληαη θαη κέζα ζηε θιίλε ηνπ αληηδξαζηήξα. Οη αηκνί εμέξρνληαη απφ 

ηελ θνξπθή ηνπ αληηδξαζηήξα θαη νδεγνχληαη ζηελ απνζηαθηηθή ζηήιε γηα θιαζκάησζε. Ο 
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θαηαιχηεο απάγεηαη ζπλερψο απφ ηνλ αληηδξαζηήξα θαη ηνλ ζσιήλα εμφδνπ θαη νδεγείηαη ζηνλ 

αλαγελλεηή. Δθεί κε ηελ βνήζεηα ξεχκαηνο ζεξκνχ αέξα θαίγεηαη ην θψθ πνπ έρεη ελαπνζεηεζεί 

πάλσ ζηνλ θαηαιχηε. Ο ζεξκφο αλαγελλεζείο θαηαιχηεο νδεγείηαη ζην θάησ κέξνο ηνπ ζσιήλα 

ηξνθνδνζίαο ηνπ αληηδξαζηήξα φπνπ ζπλαληά ηελ ηξνθνδνζία  θαη αξρίδεη ν λένο θχθινο 

ππξφιπζεο. Αμίδεη λα ζεκεησζεί εδψ φηη ην LCO πνπ παξάγεηαη θαηά ηελ θαηαιπηηθή ππξφιπζε 

έρεη ζεκεία δέζεο παξαπιήζηα ηνπ ληίδει. Ζ ρξήζε ηνπ φκσο ζαλ ληίδει είλαη πξνβιεκαηηθή 

εμαηηίαο ηεο πςειήο ζπγθέληξσζεο ζε αξσκαηηθά θαη ηνπ ρακεινχ αξηζκνχ θεηαλίνπ. Γη’ απηφ 

πξνηεηκάηαη ε ρξήζε ηνπ καδί κε heavy cycle oil γηα ηελ παξαζθεπή καδνχη. 

2.7 Αληηδξάζεηο ππξόιπζεο 

Σα πξντφληα ηεο θαηαιπηηθήο ππξφιπζεο είλαη ην απνηέιεζκα ηφζν πξσηνγελψλ φζν θαη 

δεπηεξνγελψλ αληηδξάζεσλ. Οη πξσηνγελείο αληηδξάζεηο είλαη απηέο πνπ πεξηιακβάλνπλ ηελ 

αξρηθή ζράζε ηνπ δεζκνχ άλζξαθα-άλζξαθα θαη ηελ άκεζε εμνπδεηέξσζε ηνπ ηφληνο 

θαξβνλίνπ. Οη πξσηνγελείο αληηδξάζεηο κπνξνχλ λα αλαπαξαζηαζνχλ σο εμήο: 

Παξαθίλε---> Παξαθίλε + Οιεθίλε 

Αιθπιν Ναθζέλην --- > Ναθζέλην + Οιεθίλε 

Αιθπιν Αξσκαηηθφ---> Αξσκαηηθφ + Οιεθίλε 

2.7.1. Ππξόιπζε Παξαθίλσλ 

Ζ θαηαιπηηθή ππξφιπζε ησλ παξαθίλσλ ραξαθηεξίδεηαη απφ πςειή παξαγσγή 

πδξνγνλαλζξάθσλ C3 θαη C4 ζηα ππξνιπκέλα αέξηα, ξπζκνχο αληίδξαζεο θαη πξντφληα πνπ 

θαζνξίδνληαη απφ ην κέγεζνο θαη ηε δνκή ησλ παξαθίλσλ, θαη ηνλ ηζνκεξηζκφ ζε 

δηαθιαδσκέλεο δνκέο θαη ζρεκαηηζκφ αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ ιφγσ δεπηεξνγελψλ 

αληηδξάζεσλ φπνπ εκπιέθνληαη θαη νιεθίλεο. 

2.7 2 Ππξόιπζε Οιεθηλώλ 

Οη ξπζκνί θαηαιπηηθήο ππξφιπζεο ησλ νιεθηλψλ είλαη κεγαιχηεξνη ζπγθξηηηθά κε απηνχο ησλ 

παξαθίλσλ. Οη θπξηψηεξεο αληηδξάζεηο πνπ ιακβάλνπλ κέξνο είλαη νη εμήο: 

 ΢ράζεηο δεζκψλ άλζξαθα-άλζξαθα 

 Ηζνκεξηζκφο 
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 Πνιπκεξηζκφο 

 Κνξεζκφο, ζρεκαηηζκφο αξσκαηηθψλ 

Ο ηζνκεξηζκφο ησλ νιεθίλσλ αθνινπζνχκελνο απφ θνξεζκφ θαη ζρεκαηηζκφ αξσκαηηθψλ είλαη 

ππεχζπλνο γηα ηνλ πςειφ αξηζκφ νθηαλίνπ ησλ βελδίλσλ θαηαιπηηθήο ππξφιπζεο. 

2.7.3 Ππξόιπζε Ναθζεληθώλ Τδξνγνλαλζξάθσλ 

Ζ πην ζεκαληηθή αληίδξαζε ππξφιπζεο λαθζελίσλ παξνπζία θαηαιχηε είλαη ε αθπδξνγφλσζε 

πξνο αξσκαηηθά. Τπάξρνπλ επίζεο θαη ζράζεηο δεζκψλ άλζξαθα-άλζξαθα θαη ζηνπο δαθηπιίνπο 

θαη ζηηο πιεπξηθέο αιπζίδεο αιιά ζε ζεξκνθξαζίεο θάησ απφ ηνπο 540 ºC ε αληίδξαζε 

αθπδξνγφλσζεο είλαη θαηά πνιχ ζεκαληηθφηεξε. Ζ αθπδξνγφλσζε είλαη πνιχ ζεκαληηθή γηα C9 

θαη κεγαιχηεξα λαθζέληα κε απνηέιεζκα ηελ παξαγσγή βελδίλεο πςεινχ αξηζκνχ νθηαλίνπ. 

2.7.4 Ππξόιπζε αξσκαηηθώλ 

Οη αξσκαηηθνί πδξνγνλάλζξαθεο κε αιθπιηθέο νκάδεο πνπ πεξηέρνπλ ιηγφηεξν απφ ηξία άηνκα 

άλζξαθα δελ είλαη πνιχ δξαζηηθνί. Ζ θπξίαξρε αληίδξαζε γηα ηα αξσκαηηθά κε καθξηέο 

αιπζίδεο αιθπιίσλ είλαη ν δηαρσξηζκφο ησλ πιεπξηθψλ αιπζίδσλ ρσξίο ζπάζηκν ηνπ δαθηπιίνπ. 

2.8 Απαζθάιησζε (Deasphalting) 

Ζ απαζθάιησζε απνηειεί κηα δηεξγαζία πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηελ παξαγσγή ησλ 

ιηπαληηθψλ. Με ηελ απαζθάιησζε απνκαθξχλνληαη ηα αζθαιηηθά ζπζηαηηθά κε απνηέιεζκα ηε 

βειηίσζε ηνπ ρξψκαηνο ηνπ πξντφληνο θαζψο θαη ηελ κείσζε ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ηνπ ζε 

κέηαιια θαη αζθαιηέληα. Ζ απαζθάιησζε γίλεηαη κε εθρχιηζε παξαθηληθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ 

(ειαθξηά λάθζα) ή θαη κε ρξήζε πξνπαλίνπ ζηνπο νπνίνπο νη βαξηέο αξσκαηηθέο ελψζεηο πνπ 

απνηεινχλ ηελ άζθαιην είλαη αδηάιπηεο. Ζ ζεξκνθξαζία ηεο απαζθάιησζεο θπκαίλεηαη κεηαμχ 

50-230 ºC θαη ε πίεζε κεηαμχ 20 θαη 35atm αλάινγα κε ηνλ ρξεζηκνπνηνχκελν δηαιχηε. 

2.9.Τδξνγόλσζε (Hydrotreating) 

Ζ πδξνγφλσζε είλαη δηαδηθαζία πνπ ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

εηεξνζπζηαηηθψλ πνπ πεξηέρνπλ ζείν, άδσην, νμπγφλν θαη κεηαιιηθά θαη ρξεζηκνπνηείηαη ζηηο 

ρεκηθέο δηεξγαζίεο ηνπ δηπιηζηεξίνπ. Δπίζεο απηή ε δηεξγαζία βειηηψλεη ηελ πνηφηεηα ησλ 

πεηξειατθψλ θιαζκάησλ κεηαηξέπνληαο ηηο νιεθίλεο θαη δηνιεθίλεο ζε παξαθίλεο ψζηε λα 
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κεησζεί ε πηζαλφηεηα ζρεκαηηζκνχ ξεηηλσδψλ απνζέζεσλ (gums) ζηα θαχζηκα. Σν ελδηαθέξνλ 

γηα ηελ αλάπηπμε ηεο πδξνγφλσζεο νθείιεηαη ζε πνιινχο παξάγνληεο ζπκπεξηιακκβάλνληαο 

ηνπο εμήο: 1) ε δήηεζε πξντφλησλ πεηξειαίνπ έρεη ζηξαθεί ζε πνιχ κεγάιν βαζκφ πξνο πςειήο 

πνηφηεηαο απνζηάγκαηα εηο βάξνο ησλ ππνιεηκκάησλ 2) ν πεξηνξηζκφο ηεο πεξηεθηηθφηεηαο ησλ 

θαπζίκσλ ζε ζείν θαη αξσκαηηθά ζπζηαηηθά ησλ θαπζίκσλ κεηαθνξψλ γηα πεξηβαιινληηθνχο 

ιφγνπο. Ζ πδξνγφλσζε πξαγκαηνπνηείηαη σο εμήο: Υξεζηκνπνηνχληαη θαηαιχηεο θαη ζεκαληηθέο 

πνζφηεηεο πδξνγφλνπ θάησ απφ πςειή πίεζε θαη ζεξκνθξαζία. Σα ζπζηαηηθά ηεο αληίδξαζεο 

αληηδξνχλ κε ην πδξνγφλν. Ζ δηαδηθαζία πξαγκαηνπνηείηαη ζε αληηδξαζηήξα. Απφ ηελ 

αληίδξαζε παξάγνληαη ειαθξηά αέξηα (light fuel gases), πδξνγνλσκέλα ζνπιθίδηα θαη ακκσλία. 

Σα πξντφληα θαη ην πδξνγφλν αθφηνπ απνκαθξπλζνχλ απν ηνλ αληηδξαζηήξα, ςχρνληαη θαη κεηά 

δηαρσξίδνληαη. Σν πδξνγφλν αλαθπθιψλεηαη θαη εηζέξρεηαη ζηνλ αληηδξαζηήξα. Οη θαηαιχηεο 

πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ πδξνγφλσζε επαλαρξεζηκνπνηνχληαη κεηά απφ αλαγέλλεζε. 

2.9.1 Αληηδξάζεηο πδξνγόλσζεο 

Ζ ππξφιπζε θαη ε πδξνγφλσζε είλαη ζπκπιεξσκαηηθέο θαζψο ε ππξφιπζε παξάγεη νιεθίλεο γηα 

πδξνγφλσζε ελψ ε πδξνγφλσζε παξέρεη ηε ζεξκφηεηα πνπ απαηηεί ε ππξφιπζε. Μηα αληίδξαζε 

πνπ πξαγκαηνπνηείηαη θαηά ηε δηάξθεηα ηεο πδξνγφλσζεο είλαη ε αξρηθή πδξνγφλσζε κηαο 

ζπκππθλσκέλεο αξσκαηηθήο έλσζεο ζε κηα θπθινπαξαθίλε. Αθφκε ν ηζνκεξηζκφο είλαη έλαο 

άιινο ηχπνο αληίδξαζεο πνπ εκθαλίδεηαη ζηελ πδξνγφλσζε. Οη νιεθίλεο πνπ έρνπλ παξαρζεί 

απφ ηελ ππξφιπζε πδξνγνλψλνληαη γξήγνξα δηαηεξψληαο θαηά ζπλέπεηα κηα πςειή 

ζπγθέληξσζε ησλ πςεινχ αξηζκνχ νθηαλίνπ ηζνπαξαθηλψλ θαη απνηξέπνληαο ηελ αληίζηξνθε 

αληίδξαζε πίζσ ζηα κφξηα επζείαο αιπζίδαο. 
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Κεθάιαην 3: Οη αδσελώζεηο ζην πεηξέιαην  

 

3.1 Γεληθά 

Σν άδσην απνηειεί βαζηθφ ζηνηρείν ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ ηνπ πεηξειαίνπ, θαη εκθαλίδεη 

ζπγθεληξψζεηο 0,1-2% θ.β (Πίλαθαο 8). Σειεπηαίεο έξεπλεο σζηφζν, έδεημαλ φηη νξηζκέλα 

πεηξειατθά δείγκαηα έρνπλ άδσην ζε ζπγθεληξψζεηο κεγαιχηεξεο ηνπ 2%. Ζ χπαξμε 

εηεξνζπζηαηηθψλ επηδξά αξλεηηθά ζηελ επεμεξγαζία ηνπ πεηξειαίνπ θαη ζηε ρξήζε ηνπ. Γηα 

απηφ ην ιφγν, κεγάιν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ νη κέζνδνη απνκάθξπλζεο ηνπ αδψηνπ. 

Ωζηφζν, ε απνδνηηθφηεηα ησλ κεζφδσλ απηψλ εμαξηάηαη απφ ηε δνκή ησλ αδσελψζεσλ. 

Οη αδσελψζεηο δηαθξίλνληαη ζε δχν θαηεγνξίεο: ζηηο βαζηθέο (basic), νη νπνίεο απνηεινχληαη 

θπξίσο απφ ηηο νκφινγεο ζεηξέο ηεο ππξηδίλεο θαη ζηηο κε βαζηθέο (non basic) νη νπνίεο 

απνηεινχληαη απφ ζεηξέο ηεο ππξφιεο ηεο ηλδφιεο ηεο θαξκπαδφιεο θ.ά. Οη εηεξνελψζεηο απηέο 

ραξαθηεξίδνληαη απφ κεγάιεο δηαθνξέο ζηελ πνιηθφηεηα, ρακειέο ζπγθεληξψζεηο θαη 

πνιππινθφηεηα ζηελ δνκή εμαηηίαο ηεο χπαξμεο ησλ ηζνκεξψλ. Γη’απηφ θαζίζηαηαη απαξαίηεηνο 

ν πξνδηαρσξηζκφο θαη ε πξνζπγθέληξσζή ηνπο ψζηε λα αθνινπζήζεη αλάιπζε κε αέξηα 

ρξσκαηνγξαθία (GC) ή αέξηα ρξσκαηνγξαθία –θαζκαηνζθνπία κάδαο (GC-MS). 

 

Πίλαθαο 8: Σππηθή ζηνηρεηαθή ζχζηαζε πεηξειαίνπ 

 

ΑΝΘΡΑΚΑ΢ 
83-87% 

ΤΓΡΟΓΟΝΟ 10-14% 

ΑΕΩΣΟ 0.1-2.0 % 

ΟΞΤΓΟΝΟ 0.05-1.5% 

ΘΔΗΟ 0.05-6.0% 

ΜΔΣΑΛΛΑ(Ni θαη V) <1000ppm 
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3.2 Οκάδεο αδσελώζεσλ  

 

΢ηνλ παξαθάησ πίλαθα (Πίλαθαο 9) παξνπζηάδνληαη νη αδσελψζεηο πνπ αλήθνπλ ζηελ 

αληίζηνηρε θαηεγνξία θαζψο θαη ε κνξηαθή δνκή ηνπο. Οη αδσελψζεηο θαη ησλ δχν νκάδσλ, 

εκθαλίδνληαη ζηα θιάζκαηα κε πςειφ ζεκείν βξαζκνχ. 

Πίλαθαο 9: Δίδε θαη κνξηαθέο δνκέο αδσελψζεσλ 

 

Παξαθάησ, δίλεηαη ζρεηηθφο πίλαθαο κε ηηο νκάδεο θαη ηα ραξαθηεξηζηηθά ηφληα πνπ 

δεκηνπξγνχληαη ζηε θαζκαηνζθνπία κάδαο θαη ραξαθηεξίδνπλ ηελ θάζε έλσζε (Πίλαθαο 10). 

Πίλαθαο 10: Oκάδεο αδσελψζεσλ 

BASIC NON  BASIC 

QUINOLINES  129 CARBAZOLE  167 

C1-QUINOLINE  143 C1-CARBAZOLE  181 

C2- QUINOLINE  157 C2- CARBAZOLE  195 

C3-QUINOLINE  171 C3- CARBAZOLE  209 
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C4-QUINOLINE  185 C4- CARBAZOLE  223 

C5-QUINOLINE  199 C5-CARBAZOLE  237 

C6-QUINOLINE  213  

ANILINES  93 INDOLE  117 

C1-ANILINES  107 C1-INDOLE  131 

C2-ANILINES  121 C2-INDOLE  145 

C3-ANILINES  135 C3-INDOLE  159 

C4-ANILINES  149 C4-INDOLE  173 

BENZOQUINOLINE  179 BENZOCARBAZOLES   217 

C1- BENZOQUINOLINE  193 C1-BENZOCARBAZOLES  231 

C2- BENZOQUINOLINE  207 C2-BENZOCARBAZOLES  245 

C3- BENZOQUINOLINE  221 C3-BENZOCARBAZOLES  259 

 C4-BENZOCARBAZOLES  273 

Σν κνξηαθφ βάξνο ησλ παξαγψγσλ ησλ ελψζεσλ πξνθχπηεη σο εμήο: 

[M+1]=167+14n (n=0,1,2,3,4,5,6….) γηα ηελ νκάδα ηεο θαξκπαδφιεο. Οκνίσο πξνθχπηνπλ θαη 

ηα παξάγσγα ησλ ππφινηπσλ ελψζεσλ. 

3.2.1 ΢εκαζία ησλ αδσελώζεσλ 

Μεγάιν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδνπλ νη αδσελψζεηο φζνλ αθνξά ηε δνκή θαη ηε θαηαλνκή ζηα 

πεηξειατθά θιάζκαηα εμαηηίαο ηεο επίδξαζήο ηνπο ζηε ρξήζε ηνπο αιιά θαη ζην πεξηβάιινλ 

Ζ κειέηε ησλ αδσελψζεσλ έρεη κέρξη ζήκεξα αλαπηπρζεί ζε δχν δηαθξηηέο κεηαμχ ηνπο 

θαηεπζχλζεηο. Ζ πξψηε θαηεχζπλζε αθνξά ηνλ αλαιπηηθφ πξνζδηνξηζκφ ηνπο ζε δείγκαηα 

αξγνχ πεηξειαίνπ θαη εθρπιίζκαηα απφ πεηξψκαηα ηακηεπηήξσλ ή κεηξηθψλ πεηξσκάησλ, κε 

ζηφρν ηελ ρξήζε ηνπο ζε γεσρεκηθφ ραξαθηεξηζκφ (δεκηνπξγία, σξίκαλζε, κεηαλάζηεπζε). 

Ζ δεχηεξε θαηεχζπλζε πεξηιακβάλεη ηελ αλάιπζή ηνπο ζε πεηξειαηθά θιάζκαηα αιιά θαη 
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ζπλζεηηθά θαχζηκα απφ άλζξαθα, αζθαιηνχρεο άκκνπο θαη πεηξειαηνθφξνπο ζρηζηφιηζνπο. 

φπνπ δηεξεπλάηαη ε επίδξαζε ησλ ελψζεσλ απηψλ ζηηο ηδηφηεηέο ηνπο, θπξίσο ζηε 

ζηαζεξφηεηα ζην ρξψκα θαη ηελ νμείδσζε. Δπηπιένλ νη αδσελψζεηο εκθαλίδνληαη ζηα 

θαπζαέξηα ησλ απηνθηλήησλ, ζε πγξά απφβιεηα βηνκεραληθψλ εγθαηαζηάζεσλ κε ηελ κνξθή 

πνιπαξσκαηηθψλ αδσελψζεσλ, πνπ είλαη πξντφληα ηεο αηεινχο  θαχζεο ησλ θαπζίκσλ.  

3.2.2 Αξλεηηθέο επηδξάζεηο αδσελώζεσλ 

 Ζ χπαξμε αδσελψζεσλ ζε πςειέο ζπγθεληξψζεηο “δειεηεξηάδεη” ηνπο θαηαιχηεο θαη 

δεκηνπξγεί πξνβιήκαηα ζηηο θαηαιπηηθέο δηαδηθαζίεο. 

 Καηά ηε δηάξθεηα απνζήθεπζεο ηα θαχζηκα κε πςειέο ζπγθεληξψζεηο αδσελψζεσλ 

κπνξνχλ λα νμεηδσζνχλ επθνιφηεξα, δεκηνπξγψληαο θνιινεηδή ππνιιείκαηα (gums) θαη 

ζηε ζπλέρεηα απνζέζεηο ζηε κεραλή (deposits), επεξεάδνληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν ηελ 

ιεηηνπξγία ηεο. 

 Δμαηηίαο ηεο πνιηθφηεηαο, νη αδσελψζεηο είλαη πηζαλφ λα ζπκβάιινπλ ζηελ πξνζξφθεζε 

ηνπ πεηξειαίνπ ζηα πεηξψκαηα ησλ ηακηεπηήξσλ, κεηψλνληαο ηελ αλάθηεζή ηνπ 

(recovery). 

 ΢πλεηζθέξνπλ ζηελ αηκνζθαηξηθή ξχπαλζε απφ ηα θαπζαέξηα. 

 Πνιιέο απφ ηηο αδσελψζεηο έρνπλ κεηαιιαμηνγφλν, θαξθηλνγελή θαη ηνμηθή επίδξαζε. 

 

3.2.3 Αλαιπηηθόο πξνζδηνξηζκόο ησλ αδσελώζεσλ 

Δμαηηίαο ηεο ρακειήο ζπγθέληξσζεο ησλ αδσελψζεσλ ζην πεηξέιαην, θαζίζηαηαη 

απαξαίηεηνο ν πξνδηαρσξηζκφο θαη ε πξνζπγθέληξσζή ηνπο φηαλ δεηείηαη ε αθξηβήο 

ηαπηνπνίεζε θαη ραξαθηεξηζκφο ηνπο. Ζ απεηθφληζε ηεο πιήξνπο δνκήο ησλ αδσελψζεσλ 

απαηηεί ηνλ πξνζδηνξηζκφ ηνπ ηχπνπ ηνπ δαθηπιίνπ, ηεο ζέζεο ησλ αηφκσλ ηνπ αδψηνπ θαη ηελ 

αλαγλψξηζε ησλ επηκέξνπο αηφκσλ. Αθφκε, ε χπαξμε ησλ ηζνκεξψλ έρεη σο ζπλέπεηα ηελ 

ηζρπξή αιιεινεπηθάιπςε ησλ αδσελψζεσλ ιφγσ ησλ φκνησλ ηηκψλ ηδηνηήησλ πνπ 

εκθαλίδνληαη.  

Δπηπιένλ, ν πνιηθφο ραξαθηήξαο ζε ζπλδηαζκφ κε ηε ρακειή πηεηηθφηεηα πνπ 

ραξαθηεξίδνπλ ηηο αδσελψζεηο πξνζζέηεη έλα αθφκε πξφβιεκα ζηνλ εληνπηζκφ ηνπο. Γηα ην 

ιφγν απηφ ν πξνζδηνξηζκφο ησλ αδσελψζεσλ ζε κίγκαηα απνηειεί έλα δχζθνιν αλαιπηηθφ 
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πξφβιεκα. ΢πκπεξαζκαηηθά, ν επηηπρήο δηαρσξηζκφο ησλ αδσελψζεσλ επηηπγράλεηαη κε 

πξνδηαρσξηζκφ θαη πξνζπγθέληξσζε θαη αλάιπζε κε αέξηα ρξσκαηνγξαθία-θαζκαηνζθνπία 

κάδαο . 

3.2.4 Πξνδηαρσξηζκόο θαη πξνζπγθέληξσζε 

Γεδνκέλνπ φηη ν αλαιπηηθφο πξνζδηνξηζκφο εηεξνελψζεσλ, αλ θαη έρεη απνηειέζεη 

αληηθείκελν πνιιψλ εξγαζηψλ κέρξη ζήκεξα, δελ κπνξεί λα πξαγκαηνπνηεζεί ρξεζηκνπνηψληαο 

έλα θνηλά απνδεθηφ πξσηφθνιιν, πνιιέο εξεπλεηηθέο νκάδεο εζηίαζαλ ζε ηξείο δηαθνξεηηθέο 

ηερληθέο νη νπνίεο απνζθνπνχζαλ ζηνλ εληνπηζκφ ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ ησλ πεηξειατθψλ 

θιαζκάησλ. Ζ πξψηε κέζνδνο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ επηιεθηηθή ζπγθέληξσζε ησλ 

αδσελψζεσλ ήηαλ ε εθρχιηζε κε ηε ρξήζε αλφξγαλνπ νμένο. Ωζηφζν απηή ε κέζνδνο 

ραξαθηεξίδεηαη απφ: α) δεκηνπξγία γαιαθησκάησλ β) ρξήζε κεγάισλ πνζνηήησλ δηαιπηψλ 

εθρχιηζεο. Ζ επφκελε κέζνδνο πνπ εθαξκφζηεθε ζηεξίρζεθε ζηε ρξσκαηνγξαθία 

ηληνελαιιαγήο γηα ηελ επηιεθηηθή απνκάθξπλζε ησλ αδσελψζεσλ θαη ηελ πεξαηηέξσ αλάιπζή 

ηνπο. Παξφιν πνπ απηή ε κέζνδνο είλαη ηδηαίηεξα ρξνλνβφξα, ηα απνηειέζκαηα φζνλ αθνξά ηελ 

επηιεθηηθφηεηα θαη ηελ πνζνηηθνπνίεζε ησλ ζπζηαηηθψλ είλαη θαιχηεξα ζπγθξηηηθά κε εθείλα 

ηεο πξψηεο κεζφδνπ. Σέινο, ζε λεφηεξεο εξεπλεηηθέο εξγαζίεο  ρξεζηκνπνηήζεθε ε κέζνδνο ηεο 

εθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο (SPE) ε νπνία ραξαθηεξίδεηαη απφ ρακειφ θφζηνο, επθνιία 

εθαξκνγήο θαη δπλαηφηεηα ζρεηηθήο απηνκαηνπνίεζεο. 

΢ην παξαθάησ θεθάιαην παξνπζηάδεηαη κηα εθηελήο επηζθφπεζε ησλ εξεπλεηηθψλ εξγαζηψλ 

πνπ έρνπλ παξνπζηαζηεί θαη αθνξνχλ ηνλ πνζνηηθφ θαη πνηνηηθφ πξνζδηνξηζκφ ησλ 

αδσελψζεσλ ζε πεηξειατθά δείγκαηα. 

 

3.3 Βηβιηνγξαθηθή επηζθόπηζε 

΢ην θεθάιαην απηφ γίλεηαη εθηελήο αλαθνξά ζηηο πεηξακαηηθέο δηαδηθαζίεο πνπ 

εθαξκφζηεθαλ, κε ζθνπφ ηνλ εληνπηζκφ θαη ηνλ πξνζδηνξηζκφ αδσελψζεσλ ζε πεηξειατθά 

θιάζκαηα. Όζνλ αθνξά ηηο αλαιπηηθέο ηερληθέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηα ηειεπηαία ζαξάληα 

ρξφληα, φπσο πξναλαθέξζεθε απηέο αθνινχζεζαλ ηξείο δηαθξηηέο θαη ηαπηφρξνλα 

ζπκπιεξσκαηηθέο δηαδξνκέο. Πην ζπγθεθξηκέλα, ε πξψηε ηερληθή ήηαλ ε ρξήζε ξεηηλψλ 

ηναληαιιαγήο γηα ηελ επηιιεθηηθή απνκάθξπλζε ησλ αδσελψζεσλ θαη ηελ πεξαηηέξσ αλάιπζε 
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ηνπο. Ζ δεχηεξε ηερληθή ήηαλ ε εθρχιηζε πγξήο θάζεο γηα ηε πξνζπγθέληξσζή ηνπο θαη ηελ 

πεξαηηέξσ δηάθξηζή ηνπο ζε βαζηθέο φμηλεο θαη νπδέηεξεο αδσελψζεηο. Ζ ηξίηε ηερληθή ήηαλ ε 

ρξήζε ρξσκαηνγξαθίαο αλνηθηήο ζηήιεο πιεξσκέλεο κε πξνζξνθεηηθέο χιεο θαη δηαδνρηθή 

έθινπζε δηαιπηψλ. Γελ απνθιείεηαη ε πεξίπησζε ζπλδηαζκνχ ησλ παξαπάλσ ηερληθψλ. 

Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ε ηερληθή ηεο εθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο πνπ ρξεζηκνπνηείηαη 

ηα ηειεπηαία ρξφληα. Όζνλ αθνξά ηηο ηερληθέο αλάιπζεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζηνλ 

ραξαθηεξηζκφ αδσελψζεσλ, ήηαλ ε θαζκαηνζθνπία κάδαο (MS), αέξηα θαζκαηνζθνπία-

θαζκαηνζθνπία κάδαο (GS-MS), πγξή ρξσκαηνγξαθία πςειήο πίεζεο (HPLC) θαη ε 

θαζκαηνζθνπία ππεξχζξνπ (FT-IR).  

Σν 1972 ν D.M. Jewell [1] ρξεζηκνπνίεζε βαξηά πεηξειατθά απνζηάγκαηα  ζαλ δείγκα, ην νπνίν 

θαη ηνπνζέηεζε ζε αλνηρηή ζηήιε. Ζ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία απνζθνπνχζε ζηνλ δηαρσξηζκφ  

ηνπ δείγκαηνο ζε πνιηθά (νκάδεο φμηλσλ βαζηθψλ θαη νπδέηεξσλ  αδσελψζεσλ)  θαη  κε πνιηθά 

(πδξνγνλάλζξαθεο) ζπζηαηηθά. Οη δχν πξψηεο νκάδεο αδσελψζεσλ δηαρσξίδνληαη κε ρξήζε 

αληνληθψλ θαη θαηηνληθψλ ξεηηλψλ ελψ νη νπδέηεξεο  αδσελψζεηο πξνθχπηνπλ  κε δεκηνπξγία 

ζπκπιφθσλ απφ ρξήζε δηαιχηε ζε ζηήιε αηαπνπιγίηε. Σν θιάζκα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ 

δηαρσξίδεηαη κε ρξσκαηνγξαθία πξνζξφθεζεο  ζε πεθηή ππξηηίνπ ζε θνξεζκέλα θαη αξσκαηηθά 

θιάζκαηα. Ζ ηερληθή ηεο θαζκαηνζθνπίαο κάδαο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ αλάιπζε ησλ 

θιαζκάησλ πδξνγνλαλζξάθσλ.(ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 1)  

΢ε επφκελεο εξγαζίεο θαη ρξεζηκνπνηψληαο πξαθηηθά ην ίδην ζρήκα δηαρσξηζκνχ νη J. F. 

McKay[2] (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 2) παξνπζίαζαλ έλα αλαιπηηθφ πξσηφθνιιν επηπιένλ 

δηαρσξηζκνχ ησλ βαζηθψλ θαη φμηλσλ αδσελψζεσλ αληίζηνηρα ζε βαξηά πεηξειατθά θιάζκαηα. 

Σν φμηλν θιάζκα δηέξρεηαη κέζα απφ ζηήιε GPC γηα λα δηαρσξηζηεί ζε πδξνγνλάλζξαθεο, 

φμηλεο θαη βαζηθέο νκάδεο αδσελψζεσλ. Έπεηηα, ην φμηλν θιάζκα αδσελψζεσλ δηαρσξίδεηαη κε 

ρξσκαηνγξαθία πξνζξφθεζεο θαη ρξήζε θαηάιιεισλ δηαιπηψλ ζε θαξκπαδφιεο, θαηλφιεο, θαη 

ακίλεο. Σν βαζηθφ θιάζκα αδσελψζεσλ ππφθεηληαη ζε εζηεξνπνίεζε θαη πξνθχπηεη ην θιάζκα 

ησλ εζηέξσλ Ζ ηερληθή ηεο θαζκαηνζθνπίαο κάδαο ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηελ αλάιπζε ησλ 

θιαζκάησλ πδξνγνλαλζξάθσλ, βαζηθψλ θαη φμηλσλ αδσελψζεσλ. Ζ ίδηα εξεπλεηηθή 

νκάδα[3,4,5] ζε επφκελεο εξγαζίεο, ρξεζηκνπνηψληαο ην παξαπάλσ αλαιπηηθφ ζρήκα, 

παξνπζίαζε ηα απνηειέζκαηα ηνπ δηαρσξηζκνχ πεηξειατψλ ππνιινηκκάησλ(>675ºC) θαζψο θαη 
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ηελ ρεκηθή ζχζηαζή ηνπο κε ρξήζε αλαιπηηθψλ ηερληθψλ, φπσο ΜS θαη IR ζηα επηκέξνπο 

θιάζκαηα (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 3). 

΢ε επφκελεο εξγαζίεο παξαηεξείηαη δηαθνξνπνίεζε ζηνλ ηξφπν δηαρσξηζκνχ ηνπ δείγκαηνο ζε 

πνιηθά θαη κε πνιηθά ζπζηαηηθά. Πην ζπγθεθξηκέλα, νη H. Sawatzky et al, [6] ρξεζηκνπνήζαλ 

βαξηά πεηξειατθα θιάζκαηα ζαλ δείγκα ην νπνίν ηνπνζεηήζεθε ζε αλνηθηή ζηήιε πνπ 

απνηειείηαη απφ κίγκα πεθηήο ππξηηίνπ θαη αινχκηλα. Έηζη αληηθαηαζηήζεθε ην ζπλερέο 

ζχζηεκα ρξσκαηνγξαθίαο αλνηθηήο ζηήιεο κε απηφ ηεο αινχκηλαο. Έπεηηα, ρξεζηκνπνψληαο 

ηνπο θαηάιιεινπο δηαιχηεο ή κείγκαηα έθινπζεο ην δείγκα δηαρσξίζηεθε ζε έμη θιάζκαηα 

δηαθνξεηηθήο πνιηθφηεηαο (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 4) 

Έλα αλαιπηηθφ πξσηφθνιιν ηθαλφ λα δηαρσξίζεη δείγκαηα απφ κείγκαηα πδξνγνλαλζξάθσλ θαη 

εηεξν-ελψζεσλ πξνεξρνκέλσλ απφ ζπλζεηηθά θαχζηκα παξνπζηάζηεθε απφ ηνπο Later et  

al[7].΢χκθσλα κε ην ζρεδηάγξακκα, ην δείγκα αξρηθά δηαρσξίδεηαη ζε ζηήιε νπδέηεξεο 

αινχκηλαο ζε θιάζκαηα αιεηθαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ, νπδέηεξσλ πνιπ-αξσκαηηθψλ 

ζπζηαηηθψλ, πνιπ-αξσκαηηθψλ αδσελψζεσλ θαη πνιπ-αξσκαηηθψλ νμπγνλν-ελψζεσλ κε ηελ 

ρξήζε θαηάιιεισλ δηαιπηψλ.Έπεηηα ην θιάζκα ησλ αδσελψζεσλ ηνπνζεηείηαη ζε ζηήιε 

ππξηηηθνχ νμέσο θαη δηαρσξίδεηαη ζε επηκέξνπο θιάζκαηα αδσελψζεσλ (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 5) 

Σξία ρξφληα κεηά, ν Schmitter et al [8] θαη ε νκάδα ηνπ ρξεζηκνπνίεζαλ δείγκαηα αεξηέιαην 

(coker gas oil) κε ζθνπφ ηνλ δηαρσξηζκφ ησλ βαζηθψλ αδσελψζεσλ. To δείγκα αλακίρζεθε κε 

δηρισξνκεζάλην θαη ηνπνζεηήζεθε ζε ζηήιε  ηξνπνπνηεκέλεο (κε πδξνρισξηθφ νμχ) πεθηήο ηνπ 

ππξηηίνπ. Κάλνληαο δηαδνρηθέο εθρπιίζεηο θαη εμνπδεηεξψζεηο πξνέθπςαλ δχν θιάζκαηα.Σν 

θιάζκα ησλ βαζηθψλ αδσελψζεσλ θαη νη πδξνγνλάλζξαθεο. Ο εληνπηζκφο θαη ε αλαγλψξηζε 

ησλ βαζηθψλ αδσελψζεσλ έγηλε κε ηελ ηερληθή GC(ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 6).  

Ζ ίδηα εξεπλεηηθή νκάδα [9] έλα ρξφλν αξγφηεξα παξνπζίαζε αλάινγε δηαδηθαζία ζε βαξηά 

πεηξειατθά θιάζκαηα (coker gas-oil) γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ησλ αδσελψζεσλ. ΢χκθσλα κε ηελ 

κεζνδνινγία απηή ην ειεχζεξν απφ βαζηθά ζπζηαηηθά θιάζκα ηνπ γθαδφηι επεμεξγάδεηαη κε 

πεθηή ππξηηίνπ, θαηεξγαζκέλε κε πδξνμείδην ηνπ θαιίνπ κε απνηέιεζκα ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

θαξβνμπιηθψλ νμέσλ. ΢ηε ζπλέρεηα θαη κε ηελ βνήζεηα ηεο αινχκηλαο, απνκαθξχλνληαη νη 

πδξνγνλάλζξαθεο ελψ ην πνιηθφ θιάζκα κε δηαρσξηζκφ δηαδνρηθά ζε πεθηή ππξηηίνπ 

(θαηεξγαζκέλε κε πδξνμείδην ηνπ θαιίνπ) θαη ζε αινχκηλα δηαρσξίδεηαη ζε πνιπ-αξσκαηηθά 
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ζπζηαηηθά, ζε πνιηθά ζπζηαηηθά, αζζελή νμέα θαη ζηελ νκάδα ησλ βελδν-ππξξνιηθψλ ελψζεσλ 

(ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 7). 

Μηα ζρεηηθά απιή πεηξακαηηθή δηαδηθαζία εθπνλήζεθε απφ ηνπο Bakel and Philip et al [10] ζε 

πγξά πξνηφληα ππξφιπζεο πεηξσκάησλ απφ ηακηεπηήξεο πεηξειαίνπ. ΢χκθσλα κε ηελ 

δηαδηθαζία απηή, ην δείγκα ηνπνζεηείηαη ζε ζηήιε πιεξσκέλε απφ νμείδην ηνπ ππξηηίνπ ή 

αξγηιίνπ (ζίιηθα ή αινχκηλα). Έπεηηα κε ηελ ρξήζε θαηάιιεισλ δηαιπηψλ ην δείγκα 

δηαρσξίδεηαη ζε ηέζζεξα επηκέξνπο θιάζκαηα: θνξεζκέλα, κνλν-αξσκαηηθά δη-ηξη αξσκαηηθά 

θαη πνιηθά ζπζηαηηθά (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 9) 

Μηα κεζνδνινγία ε νπνία ζπλδπάδεη ηνλ αξρηθφ δηαρσξηζκφ ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ θαη ηνλ 

ιεπηνκεξή δηαρσξηζκφ ησλ πνιηθψλ ζπζηαηηθψλ ζε πέληε ππν-νκάδεο παξνπζηάζηεθε απν ηνπο 

Hsus θαη Robbins et al [11].΢χκθσλα κε απηή, ζηήιε αηαπνπιγίηε θαη ζηήιε παθησκέλε κε 

ππξηηηθφ νμχ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα λα απνκνλψζνπλ ηα βαζηθά θαη νπδέηεξα θιάζκαηα 

αδσελψζεσλ πνπ βξίζθνληαη ζε δείγκα αθαηέξγαζηνπ απνζηαγκέλνπ πεηξειαίνπ (340-560ºC) 

απφ ηελ Καιηθφξληα.To δείγκα ηνπνζεηείηαη ζε ζηήιε αηαπνπιγίηε φπνπ θαη δηαρσξίδεηαη κε 

ηελ ρξήζε θαηάιιεισλ δηαιπηψλ ζε πνιηθά θαη κε πνιηθά ζπζηαηηθά.Σν θιάζκα ησλ πνιηθψλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπνζεηείηαη ζε ζηήιε απφ ππξηηηθφ νμχ θαη δηαρσξίδεηαη ζε επηκέξνπο θιάζκαηα 

κε ηελ έθινπζε δηαιπηψλ δηαθνξεηηθήο πνιηθφηεηαο. Υξεζηκνπνηείηαη LC-MS κέζνδνο γηα ηνλ 

εληνπηζκφ θαη ηνλ ραξαθηεξηζκφ ησλ αδσελψζεσλ (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 10). 

Υξεζηκνπνηψληαο ηερληθέο ρξσκαηνγξαθίαο αλνηθηήο ζηήιεο νη Lancas θαη Barbirato et al[12] 

ρξεζηκνπνίεζαλ αξγφ πεηξέιαην ζαλ δείγκα απν ην νπνίν πξνέθπςαλ θιάζκαηα βαζηθψλ θαη 

νπδέηεξσλ ελψζεσλ θαη πδξνγνλαλζξάθσλ. ΢χκθσλα κε απηφ, ην αξγφ πεηξέιαην δηαρσξίδεηαη 

ζε φμηλα θαη θαη κε ζπζηαηηθά ζε ζηήιε SiO2  θαηεξγαζκέλνπ κε θαπζηηθφ θάιην θαη έθινπζε 

κε δηρισξνκεζάλην. Σν δεχηεξν θιάζκα ζηε ζπλέρεηα δηαρσξίδεηαη ζε θιάζκα βαζηθψλ θαη 

νπδέηεξσλ ελψζεσλ ζε ζηήιε SiO2 θαηεξγαζκέλνπ κε HCL. Σέινο, νη νπδέηεξεο ελψζεηο 

δηαρσξίδνληαη ζε ζε πδξνγνλάζξαθεο ζε ζηήιε  SiO2 θαηεξγαζκέλνπ κε νμείδην ηνπ ηηηαλίνπ 

(TiO2).Όια ηα θιάζκαηα πνπ πξνέθπςαλ ζπιιέρζεθαλ θαη αλαιχζεθαλ κε ηελ ηερληθή HRGC 

(ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 11) 

΢ε επφκελε κειέηε ε νπνία πξαγκαηνπνηήζεθε απν ηνπο Que θαη Li et al[13] παξνπζηάζηεθε 

έλα αλαιπηηθφ ζρήκα γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ππνιείκκαηνο απφζηαμεο ππφ θελφ, ζε θιάζκαηα 



 

27 

 

πδξνγνλαλζξάθσλ θαη αδσ-ελψζεσλ. ΢χκθσλα κε ηελ κέζνδν απηή,ρξεζηκνπνηήζεθε γηα πξψηε 

θνξα ρξσκαηνγξαθία ηνληνελαιιαγήο γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ηνπ δείγκαηνο ζε φμηλα θαη βαζηθά 

ζπζηαηηθά θαη νπδέηεξεο αδσ-ελψζεηο. Σν δείγκα ηνπνζεηήζεθε ζε βαζηθή αινχκηλα θαη 

δηαρσξίζηεθε ζε φμηλν θαη ιηγφηεξν φμηλν. Σν ηειεπηαίν θιάζκα ηνπνζεηήζεθε εθ λένπ ζε 

ζηήιε φμηλεο αινχκηλαο γηα πεξεηέξσ δηαρσξηζκφ ζε πδξνγνλάλζξαθεο, νπδέηεξεο θαη βαζηθέο 

αδσελψζεηο. Σα θιάζκαηα αλαιχζεθαλ κε FTIR (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 12) 

Σν 1999 νη Mao et al[14] ρξεζηκνπνίεζαλ ληήδει ζαλ δείγκα θαη εθάξκνζαλ δηαδνρηθέο 

εθρπιίζεηο πγξήο θάζεο κε πξνζζήθε νμένο (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 14). Όζνλ αθνξά ηελ ελφξγαλε 

αλάιπζε, ρξεζηκνπνηήζεθε απηή ηεο HPLC γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ θαη ραξαθηεξηζκφ ησλ 

αδσελψζεσλ. Πην ζπγθεθξηκέλα, πνζφηεηα δείγκαηνο δηαιχεηαη ζε εμάλην θαη H2SO4. Σν κείγκα 

πνπ πξνθχπηεη δηαιχεηαη ζε δηρισξνκεζάλην θαη αθνινπζνχλ δηαδνρηθέο εθρπιίζεηο. Απφ ηηο 

εθρπιίζεηο απηέο πξνθχπηεη ε ειατθή θαη ε πδαηηθή θάζε. Ζ ειατθή θάζε ηνπνζεηείηαη ζε ζηήιε 

νπδέηεξεο αινχκηλαο θαη κε ηελ πξνζζήθε θαηάιιεινπ δηαιχηε πξνθχηεη ην θιάζκα ησλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ. Έπεηηα ζηελ ίδηα ζηήιε θαη κε ηελ έθινπζε κείγκαηνο πξνθχπηεη ην θιάζκα 

ησλ νπδέηεξσλ αδσελψζεσλ. Ζ πδαηηθή  θάζε αθνινπζεί δηαδνρηθέο εθρπιίζεηο ζηελ ζπλέρεηα 

εμνπδεηεξψλεηαη θαη ηνπνζηείηαη ζε αλνηθηή ζηήιε sodium sulfade φπνπ πξνθχπηεη ην βαζηθφ 

θιάζκα. Σα θιάζκαηα αλαιχζεθαλ κε ηελ ηερληθή HPLC. Παξφκνηα ηερληθή πξαγκαηνπνηήζεθε 

10 ρξφληα αξγφηεξα απν ηνπο Cheng et al [15] (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 16) ζε πεηξέιαην ρσξίο 

πξφζζεηα. Απηή ε ηερληθή δηαθνξνπνηείηαη απν ηελ πξνεγνχκελε ζην γεγνλφο νηη ε ειατθή 

θάζε δελ ρξεζηκνπνηείηαη. Σν δείγκα αξαηψλεηαη κε πξνζζήθε νμένο θαη κεζαλφιεο θαη κε 

δηαδνρηθέο εθρεηιίζεηο δηαρσξίδεηαη πάιη ζε δχν θάζεηο. Ζ πδαηηθή θάζε κε ηελ βνήζεηα ηεο 

ρξσκαηνγξαθίαο αλνηθηήο ζηήιεο θαη ηε ρξήζε δηαιπηψλ δηαρσξίδεηαη ζε ηέζζεξα επηκέξνπο 

θιάζκαηα ζπζηαηηθψλ δηαθνξεηηθήο πνιηθφηεηαο. Οη ηερληθέο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηνλ 

ραξαθηεξηζκφ ησλ  αδσελψζεσλ ήηαλ νη GC-MS θαη GC-IR  

Ηδηαίηεξν ελδηαθέξνλ παξνπζηάδεη ε ηερληθή εθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο (Solid Phase Extraction 

SPE) ζηνλ δηαρσξηζκφ πνιηθψλ θαη κε πνιηθψλ ζπζηαηηθψλ ζε πεηξειατθά θιάζκαηα. Οη Wiwel 

et al [16] ρξεζηκνπνηήζαλ απηή ηε ηερληθή ζε δχν δηαθνξεηηθά θιάζκαηα. ΢ε LCO (light cycle 

oil) θαη gasoil. Πην ζπγθεθξηκέλα πνζφηεηα δείγκαηνο ηνπνζεηείηαη ζε ζηήιε θαζαξνχ ππξηηίνπ 

θαη κε έθινπζε θαηάιιεινπ δηαιχηε πξνθχπηεη ην κε πνιηθφ θιάζκα θαη ζηε ζπλέρεηα 

δεχηεξνπ δηαιπηε παξαιακβάλνληαη ηα NSO (nitrogen sulfur oxygen) ζπζηαηηθά. Ζ εθηίκεζε 
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ηνπ βαζκνχ απφδνζεο ηεο εθρχιηζεο γίλεηαη κε εηζαγσγή εζσηεξηθνχ 

πξνηχπνπ.(ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 17) 

Μηα αλάινγε εξγαζία πξαγκαηνπνηήζεθε απφ ηνπο Briker et al [17] ρξεζηκνπνηψληαο γθαδφηι 

(coker gasoil) γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ αδσελψζεσλ. Δθαξκφζηεθε ε ηερληθή ηεο SPE κε ηελ 

δηαθνξά απν ηελ παξαπάλσ κέζνδν νηη ε ζηήιε θαζαξνχ ππξηηίνπ είλαη πιεξσκέλε κε 

αηαπνπιγίηε. Έπεηηα νη πδξνγνλάλζξαθεο απνκαθξχλζεθαλ απφ ην δείγκα κε ηελ έθινπζε 

θαηάιιεινπ δηαιχηε. Όκνηα πξνθχπηνπλ θαη ηα επφκελα δχν θιάζκαηα εηεξνελψζεσλ πνπ 

δηαθξίλνληαη ζε βαζηθφ θαη νπδέηεξν θιάζκα. Ζ ηερληθή ελφξγαλεο αλάιπζεο πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε ήηαλ ε GC-MS (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 18) 

Αλαγλσξίδνληαο ηα κεηνλεθηήκαηα θαη ηα πιενλεθηήκαηα ηεο θάζε κεζφδνπ θαη ζχκθσλα κε ηηο 

αλαιπηηθέο δπλαηφηεηεο ηνπ εξγαζηεξίνπ θαηαιήγνπκε ζην ζπκπέξαζκα φηη πιένλ θαηάιιειε 

κέζνδνο γηα πνηνηηθφ θαη πνζνηηθφ δηαρσξηζκφ είλαη ην πξσηφθνιιν ησλ Bakel et al. Ωζηφζν 

ζηε παξνχζα εξγαζία έρνληαο ππφςηλ ην θφζηνο ζε αληηδξαζηήξηα θαη ηνλ ιεπηνκεξή 

δηαρσξηζκφ πνπ εμαζθαιίδεη ε θάζε κέζνδνο, επηιέρζεζαλ ηξία δηαθνξεηηθά πξσηφθνιια απηά 

ησλ Later[7] Wiwel[16] θαη Mao[14] et al. 



 

29 

 

Κεθάιαην 4: Πεηξακαηηθέο κεζνδνινγίεο 

 

΢ε απηφ ην θεθάιαην παξνπζηάδνληαη αλαιπηηθά νη πεηξακαηηθέο κεζνδνινγίεο πνπ 

εθαξκφζηεθαλ. Δπηιέρζεθαλ νη κεζνδνινγίεο ησλ Mao, Later θαη Wiwel, νη νπνίεο έρνπλ 

ρξεζηκνπνηεζεί ηα ηειεπηαία ρξφληα ζηελ αλάιπζε ησλ αδσελψζεσλ. ΢ηελ παξνχζα εξγαζία 

ρξεζηκνπνηήζεθαλ ηξία δείγκαηα: ληίδει, LCO θαη ιηπαληηθφ. Ζ πξψηε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 

ήηαλ ε ρξσκαηνγξαθία αλνηθηήο ζηήιεο κε ζπλδηαζκφ πξνζξνθεηηθψλ πιηθψλ (νμείδην ηνπ 

αξγηιίνπ,  νμείδην ηνπ ππξηηίνπ) θαη δηαιπηψλ γηα ηελ επηιεθηηθή ξφθεζε ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ 

δείγκαηνο. Σν δείγκα ρσξίζηεθε ζε πνιηθά θαη κε πνιηθά ζπζηαηηθά, παίξλνληαο έηζη ηέζζεξα 

εθινχζκαηα. Ζ δεχηεξε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ήηαλ ε εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο (SPE) κε ηε 

ρξήζε θαηάιιεισλ θπζηγγίσλ θαζαξνχ νμεηδίνπ ηνπ ππξηηίνπ  πνπ είλαη δηαζέζηκα ζην εκπφξην. 

Απφ ην δείγκα ζπιιέρζεζαλ δχν εθινχζκαηα: ηα κε πνιηθά θαη ηα εηεξνζπζηαηηθά ζηα νπνία 

ζπκπεξηιακβάλνληαη θαη νη αδσελψζεηο. Απηή ε κέζνδνο ππεξηεξεί απφ ηελ πξψηε γηα δχν 

ιφγνπο: α) ρξήζε ιηγφηεξσλ δηαιπηψλ θαη β) επηιεθηηθή απνκφλσζε νκάδσλ αδσελψζεσλ. 

Σέινο ε ηξίηε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ήηαλ ε εθρχιηζε πγξήο θάζεο κε ρξήζε αλφξγαλνπ νμένο 

ζε ζπλδηαζκφ κε ηελ ρξσκαηνγξαθία αλνηθηήο ζηήιεο. Σν δείγκα δηαρσξίζηεθε ζε κε πνιηθά 

ζπζηαηηθά (πδξνγνλάλζξαθεο) θαη ζηα πνιηθά κε επηκέξνπο δηαρσξηζκφ ζε βαζηθέο θαη 

νπδέηεξεο αδσελψζεηο. Ζ κέζνδνο απηή είλαη ηδηαίηεξα ρξνλνβφξα εμαηηίαο α) ησλ πνιιαπιψλ 

εθρπιίζεσλ πνπ πθίζηαηαη ην δείγκα β) ησλ γαιαθησκάησλ πνπ δεκηνπξγνχληαη ζε νξηζκέλα 

δείγκαηα. Σα εθινχζκαηα πνπ πξνέθπςαλ απφ ηηο ηξείο δηαδηθαζίεο αλαιχζεθαλ κε θνηλή 

ηερληθή ελφξγαλεο αλάιπζεο GC-MS. 

4.1 Υξσκαηνγξαθία αλνηθηήο ζηήιεο (κέζνδνο Later) 

0.1-0.3g δείγκαηνο δηαιχνληαη ζε κηθξή πνζφηεηα ρισξνθνξκίνπ θαη πξνζξνθψληαη κε 3g 

νμείδην ηνπ αξγηιίνπ (80-200 mesh) O δηαιχηεο απνκαθξχλεηαη κε ζέξκαλζε ππφ ξνή αδψηνπ. 

Σν κείγκα εηζάγεηαη ζε ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε (i.d 1.1cm) ε νπνία είλαη πιεξσκέλε κε 6g 

νμείδην ηνπ αξγηιίνπ. To δείγκα δηαρσξίδεηαη ζε θιάζκαηα αιεηθαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ (Α1-

aliphatic RH), νπδέηεξσλ πνιπ-αξσκαηηθψλ ζπζηαηηθψλ (Α2-neutral PAC), πνιπαξσκαηηθψλ 

αδσελψζεσλ (Α3-NPAC) θαη πνιπαξσκαηηθψλ νμπγνλνελψζεσλ (Α4-HPAH) κε ηε βνήζεηα 

ησλ παξαθάησ δηαιπηψλ: α) 20ml εμάλην β) 50ml βελδφιην γ) 70ml ρισξνθφξκην θαη δ) 45ml 

ηεηξαυδξνθνπξάλην δηαιπκέλν κε 5 ml αηζαλφιεο. Σα εθινχζκαηα παξάγνληαη θαη ζπιιέγνληαη 
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ζε ζθαηξηθέο θηάιεο θαη νδεγνχληαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηήξα (rotory evaporator), φπνπ 

απνκαθξχλεηαη ν δηαιχηεο. Δλ ζπλερεία ηα θιάζκαηα κεηαθέξνληαη ζηνλ μεξαληήξα. Επγίδνληαη 

ζε δπγαξηά αθξηβείαο (0.0001) θαη αλαιχνληαη ζε GC-MS. ΢ηελ Δηθφλα 1 παξνπζηάδνληαη νη 

αλνηθηέο ζηήιεο δηαρσξηζκνχ (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 5), [5]. 

 

Δηθόλα 1: Αλνηθηέο ρξσκαηνγξαθηθέο ζηήιεο δηαρσξηζκνχ 

 

4.2 Δθρύιηζε ζηεξεήο θάζεο.-SPE (Solid Phase Extraction-κέζνδνο Wiwel) 

Μηθξή πνζφηεηα δείγκαηνο (0,5 ml) δηαιχεηαη κε 10 ml θαλνληθφ επηάλην (n-C7) πςειήο 

θαζαξφηεηαο (Pestanal) ζε ζθαηξηθή θηάιε. Σν δηάιπκα εηζάγεηαη ζε θπζίγγην θαζαξνχ νμεηδίνπ 

ηνπ ππξηηίνπ (SPE) ην νπνίν έρεη πξνυγξαλζεί κε κηθξή πνζφηεηα επηαλίνπ (πεξίπνπ 10 ml). 

΢ηελ ίδηα θηάιε πνπ ήηαλ ην δείγκα, πξνζηείζεληαη 10ml (n-C7) θαη κεηαθέξνληαη ζηε ζηήιε. 

Έηζη εθινχεηαη ην πξψην θιάζκα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ (RH) πνπ πεξηέρεη ηα κε πνιηθά 

ζπζηαηηθά ηνπ δείγκαηνο. Έπεηηα πξνζηείζεληαη 10ml αθεηφλεο πςειήο θαζαξφηεηαο ζηελ 

αξρηθή θηάιε θαη ην δηάιπκα πνπ πξνθχπηεη εηζάγεηαη ζηελ ίδηα ζηήιε. ΢πιιέγεηαη ην δεχηεξν 

θιάζκα ην νπνίν πεξηέρεη ηα εηεξνζπζηαηηθά (NSO) ηνπ δείγκαηνο ηα νπνία έρνπλ πξνζξνθεζεί 

απφ ηελ ζηεξεή θάζε. Σα δχν εθινχζκαηα, νδεγνχληαη ζηνλ πεξηζηξνθηθφ εμαηκηζηήξα γηα ηελ 

εμάηκηζε ηνπ δηαιχηε θαη ζηελ ζπλέρεηα ζε μεξαληήξα ππφ θελφ. Σα θιάζκαηα δπγίδνληαη θαη 

αλαιχνληαη κε GC-MS (Δηθφλα 2), (ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 17) [17].  
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Δηθόλα 2: Mέζνδνο εθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο 

 

4.3 Δθρύιηζε πγξήο θάζεο κε ρξήζε αλόξγαλνπ νμένο (κέζνδνο Mao) 

 

Πνζφηεηα δείγκαηνο (25ml) δηαιχεηαη ζε 25ml θαλνληθφ εμαλίν (n-C6) πςειήο θαζαξφηεηαο 

(chromasolv). Σν δηάιπκα πνπ πξνθχπηεη εηζάγεηαη ζε εθρπιηζηηθή θηάιε. ΢ηε θηάιε 

πξνζηείζεηαη δηάιπκα ζεητθνχ νμένο (Ζ2SO4) πεξηεθηηθφηεηαο 10% ην νπνίν αξαηψλεηαη ζε 15 

ml ππεξθάζαξν λεξφ.Σν δηάιπκα εθρπιίδεηαη ηξεηο θνξέο πξνζζέηνληαο ίδηεο πνζφηεηεο νμέσο 

(3X15) Απφ ηηο δηαδνρηθέο εθρπιίζεηο, πξνθχπηνπλ δχν θάζεηο: ε ειατθή θαη ε πδαηηθή. Ζ 

πδαηηθή θάζε ζπιιέγεηαη ζε μερσξηζηή θηάιε. Αθνινπζεί επφκελε εθρχιηζε κε ρξήζε ίδηνπ 

νμένο κε ζπγθέληξσζε (20%) αξαησκέλν ζε 15 ml ππεξθάζαξν λεξφ θαη ζπιιέγεηαη εθ λένπ ε 

πδαηηθή θάζε. Ζ ειατηθή θάζε πνπ βξίζθεηαη ζηελ εθρπιηζηηθή θηάιε (25ml δείγκαηνο κε 25ml 

C6) εηζάγεηαη ζε ζηήιε πνπ είλαη πιεξσκέλε κε 6 g νπδέηεξε αινχκηλα. Πξηλ ηελ εηζαγσγή ηεο, 

ε ζηήιε πξνυγξαίλεηαη κε κηθξή πνζφηεηα n-C6. Αθνχ ε ειατθή θάζε δηαπεξάζεη ην νμείδην 

ηνπ αξγηιίνπ πξνζηείζεηαη 60 ml n-C6. Έηζη παξάγεηαη ην πξψην θιάζκα πνπ πεξηέρεη ηα κε 

πνιηθά ζπζηαηηθά ηνπ δείγκαηνο. ΢ηελ ίδηα ζηήιε εηζάγεηαη κίγκα 40ml ρισξνθφξκην πςειήο 

θαζαξφηεηαο (suprasolv) θαη κεζαλφιεο (απεζηαγκέλε) ζε αλαινγία 99:1. Δθινχεηαη ην δεχηεξν 

θιάζκα, ην νπνίν πεξηέρεη ηα νπδέηεξα εηεξνζπζηαηηθά (neutral). Ζ πδαηηθή θάζε πνπ έρεη 
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ζπιιερζεί (4Υ15 ml) επαλεθρπιίδεηαη κε πξνζζήθε 15 ml δηρισξνκεζαλίνπ. Γεκηνπξγνχληαη 

δχν θάζεηο: ε πδαηηθή θαη ε ειατθή (απφζηαγκα ηνπ δηρισξνκεζαλίνπ). Ζ ειατθή θάζε 

απνκαθξχλεηαη απν ηελ εθρπιηζηηθή θηάιε θαη ζπιιέγεηαη ελψ ε πδαηηθή θάζε επαλεθρπιίδεηαη 

κε 15ml εμάλην πςειήο θαζαξφηεηαο(chromasolv). H δηεξγαζία πξαγκαηνπνηείηαη δχν θνξέο κε 

ίδηα πνζφηεηα δηαιχηε (2Υ15). Απφ ηηο δχν ηειεπηαίεο εθρπιίζεηο ην απφζηαγκα ηνπ εμαλίνπ 

ζπιιέγεηαη ελψ ε πδαηηθή θάζε (λεξφ θαη ζεητθφ νμχ) εμνπδεηεξψλεηαη κε δηαδνρηθή εηζαγσγή 

θαπζηηθνχ λαηξίνπ έσο φηνπ ε πδαηηθή θάζή απνθηήζεη βαζηθφ ραξαθηήξα (pH 12-13). Ζ 

πνζφηεηα πνπ εμνπδεηεξψζεθε εθρπιίδεηαη κε 15ml δηρισξνκεζάλην. Ζ δηεξγαζία απηή 

επαλαιακβάλεηαη ηξεηο θνξέο κε ίδηα πνζφηεηα δηρισξνκεζαλίνπ (3Υ15) θαη κηα θνξά κε ρξήζε 

5 ml δηρισξνκεζαλίνπ. Σν απφζηαγκα ηνπ δηρισξνκεζαλίνπ πνπ πξνέθπςε απφ ηηο ηειεπηαίεο 

εθρπιίζεηο καδί κε ην απφζηαγκα εμαλίνπ εηζάγνληαη ζε θαηλνχξηα εθρπιηζηηθή θηάιε θαη 

επαλεθρπιίδνληαη κε 20ml ππεξθάζαξν λεξφ δχν θνξέο (2x20). Ζ ειατθή θάζε πνπ πξνθχπηεη 

απφ ηηο δχν ηειεπηαίεο εθρπιίζεηο εηζάγεηαη ζε ζηήιε ε νπνία είλαη παθησκέλε κε 5 g ππξηηηθνχ 

νμένο. Έηζη εθινχεηαη ην ηξίην θιάζκα (basic). Σα θιάζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ εμαηκίδνληαη, 

κεηαθέξνληαη ζε μεξαληήξα ππφ θελφ θαη αλαιχνληαη κε ηελ ηερληθή ηεο GC-MS. Ζ κέζνδνο 

απηή είλαη εμαηξεηηθά ρξνλνβφξα θαη πςεινχ θφζηνπο. Δπηπιένλ, δεκηνπξγνχζε γαιαθηψκαηα 

κεηαμχ ηεο ειατθήο θαη ηεο πδαηηθήο θάζεο ηα νπνία δηαιχζεθαλ κε θπγνθέληξεζε (Δηθφλα 3), 

[14], ΠΑΡΑΡΣΖΜΑ Α 14. 

                          

Δηθόλα 3: Δθρχιηζε πγξήο θάζεο κε ρξήζε αλφξγαλνπ νμένο 
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Κεθάιαην 5: Δλόξγαλε αλάιπζε πεηξειατθώλ θιαζκάησλ  

 

5.1 Δηζαγσγή 

΢ε απηφ ην θεθάιαην παξνπζηάδνληαη νη ελφξγαλεο κέζνδνη αλάιπζεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη 

ζηελ παξνχζα εξγαζία: αέξηα ρξσκαηνγξαθία (GC), θαζκαηνζθνπία κάδαο (MS) θαη ν 

ζπλδηαζκφο ηνπο (GC-MS). 

5.1.1 Υξσκαηνγξαθία 

Ο «ρξσκαηνγξαθηθφο» δηαρσξηζκφο ησλ ζπζηαηηθψλ ελφο κίγκαηνο είλαη έλα ζχλεζεο 

θαηλφκελν ζηε θχζε. Ζ δηάρπζε θαη κεηαθνξά κηγκάησλ αεξίσλ ή πγξψλ δηα κέζνπ 

πεηξσκάησλ είλαη γλσζηφ φηη νδεγεί ζηελ επηιεθηηθή θαηαθξάηεζε θάπνησλ ζπζηαηηθψλ. Ωο 

αλαιπηηθή εθαξκνγή ρξεζηκνπνηήζεθε γηα πξψηε θνξά απφ ην Ρψζν βνηαλνιφγν Tswett, ν 

νπνίνο ζηελ πξνζπάζεηα ηνπ λα δηαρσξίζεη δηαιχκαηα θπηηθψλ ρξσζηηθψλ νπζηψλ (plant 

pigments) ηα δηνρέηεπζε δηακέζνπ γπάιηλσλ ζηειψλ νη νπνίεο πεξηείραλ αλζξαθηθφ αζβέζηην ζε 

ιεπηή δηαζπνξά. Απεδείρζε φηη επηκέξνπο ζπζηαηηθά δηαρσξίδνληαλ θαηά ηελ θίλεζε ηνπ 

δηαιχκαηνο κέζα ζηελ ζηήιε, δεκηνπξγψληαο έγρξσκεο δψλεο. Έηζη δεκηνπξγήζεθε ν φξνο 

ρξσκαηνγξαθία. 

΢ήκεξα, σο ρξσκαηνγξαθία νξίδεηαη έλα ζχλνιν δηεξγαζηψλ πνπ φιεο ζηεξίδνληαη ζηηο 

δηαθνξεηηθέο θαηαλνκέο ησλ ζπζηαηηθψλ ελφο κίγκαηνο  κεηαμχ δχν θάζεσλ. Ζ κία θάζε 

νλνκάδεηαη ζηάζηκε (stationary phase) θαη παξακέλεη ζηαζεξή ζην ζχζηεκα θαη ε άιιε θάζε 

νλνκάδεηαη θηλεηή θάζε (mobile phase) θαη δηέξρεηαη κέζα ή επάλσ απφ ηελ επηθάλεηα ηεο 

ζηαζεξήο θάζεο κεηαθηλψληαο έηζη ζπζηαηηθά θαηά κήθνο ηεο ρξσκαηνγξαθηθήο ζηήιεο θαη 

πξνθαιψληαο ηνλ δηαρσξηζκφ ηνπο. 

5.1.2 Δίδε ρξσκαηνγξαθίαο 

Σα θξηηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηε ηαμηλφκεζε ησλ ρξσκαηνγξαθηθψλ ηερληθψλ είλαη ε 

θχζε ησλ θάζεσλ (ζηάζηκεο θαη θηλεηήο), θαη ν κεραληζκφο ηεο θαηαλνκήο ησλ θάζεσλ. Πην 

ζπγθεθξηκέλα, ηα είδε ηεο ρξσκαηνγξαθίαο είλαη ηα εμήο: 

 Υξσκαηνγξαθία πγξνχ-ζηεξενχ (LSC) ή ρξσκαηνγξαθία πξνζξφθεζεο 

 Υξσκαηνγξαθία πγξνχ-πγξνχ (LLC) ή ρξσκαηνγξαθία θαηαλνκήο 
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 Υξσκαηνγξαθία ηνληνελαιιαγήο (IEC) 

 Υξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηηβάδαο (TLC) 

΢ηε ρξσκαηνγξαθία πξνζξφθεζεο, βαζηθή δηεξγαζία είλαη ε πξνζξφθεζε θαη εθξφθεζε 

ζπζηαηηθψλ. Υξεζηκνπνηείηαη θπξίσο γηα νξγαληθέο θαη βηνρεκηθέο αλαιχζεηο. Ζ ζηαηηθή θάζε 

είλαη ζπλήζσο νμείδην ηνπ αξγηιίνπ (αινχκηλα) ή δηνμείδην ηνπ ππξηηίνπ. Ζ θχζε ηεο θηλεηήο 

θάζεο κπνξεί λα είλαη είηε πγξή είηε αέξηα. 

΢ηε ρξσκαηνγξαθία θαηαλνκήο ε ζηαηηθή θάζε απνηειείηαη απφ έλα ιεπηφ ζηξψκα ελφο πγξνχ 

πνπ βξίζθεηαη ζηελ επηθάλεηα ελφο αδξαλνχο πνξψδνπο ζηεξενχ. Ζ θηλεηή θάζε είλαη είηε ζε 

πγξή είηε ζε αέξηα κνξθή. Ζ δηαθνξεηηθή δηαιπηφηεηα ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ κίγκαηνο ζηε 

ζηαηηθή θάζε απνηειεί ηε βάζε ηνπ δηαρσξηζκνχ ησλ.  

΢ηε ρξσκαηνγξαθία ηνλελαιιαγήο σο ζηαηηθή θάζε ρξεζηκνπνηείηαη ζπλζεηηθή ξεηίλε ε νπνία 

πιεξψλεη ηε ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε. Ζ θηλεηή θάζε βξίζθεηαη ζε πγξή κνξθή. Ο δηαρσξηζκφο 

ζηεξίδεηαη ζηελ ηζνξξνπία ηεο ελαιιαγήο ησλ ηφλησλ αλάκεζα ζηα ζπζηαηηθά ηνπ κίγκαηνο θαη 

ζηε ζηαηηθή θάζε, ζηελ νπνία ζπγθξαηνχληαη ειεθηξνζηαηηθά ηα ηνληηθά ζπζηαηηθά ηνπ 

κίγκαηνο. Απηή ε κέζνδνο εθαξκφδεηαη θπξίσο ζε ηνληηθά δηαιχκαηα, ζε ζπάληεο γαίεο θαη ζε 

ακηλνμέα. 

΢ηε ρξσκαηνγξαθία ιεπηήο ζηηβάδαο ε ζηαηηθή θάζε είλαη είλαη ιεπηφ ζηξψκα πγξνχ πνπ έρεη 

πξνζξνθεζεί ζε κηα πνξψδεο επηθάλεηα (π.ρ ραξηί). Ζ θηλεηή θάζε είλαη πγξή. Ο δηαρσξηζκφο 

ζηεξίδεηαη ζηελ απνξνθεηηθφηεηα ηνπ πνξψδνπο κέζνπ κεηά ηελ ρξήζε αληηδξαζηεξίσλ θαη 

ζηελ ηαπηνπνίεζε ηρλψλ απφ ηα ζπζηαηηθά ηνπ δείγκαηνο. 

5.2 Αέξηα ρξσκαηνγξαθία 

Ζ αέξηα ρξσκαηνγξαθία είλαη ε πξψηε ελφξγαλε κνξθή ρξσκαηνγξαθίαο πνπ βξήθε επξεία 

εθαξκνγή ζηα αλαιπηηθά εξγαζηήξηα. Υξεζηκνπνηείηαη επξχηαηα γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ησλ 

ζπζηαηηθψλ ησλ πεηξειατθψλ θιαζκάησλ. ΢ηελ Δηθφλα 4 παξνπζηάδεηαη ζρεκαηηθά έλαο αέξηνο 

ρξσκαηνγξάθνο. 

Σν ζχζηεκα ηνπ απνηειείηαη απφ ηηο εμήο ιεηηνπξγηθά κέξε 

 Φηάιε θέξνληνο αεξίνπ 
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 Ρπζκηζηήο πίεζεο  

 Δηζαγσγέαο (injector port) 

 Υξσκαηνγξαθηθή ζηήιε 

 Αληρλεπηήο (detector) 

 Καηαγξαθέαο 

 

Δηθόλα 4: Αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο 

 

Σν δείγκα εηζάγεηαη κε ηε βνήζεηα κηθξνζχξηγγαο κέζσ ελφο δηαθξάγκαηνο “septum” ζηνλ 

εηζαγσγέα (ηχπνπ split-splitless) ν νπνίνο ζπλδέεηαη κε ηε ρξσκαηνγξαθηθή ηξηρνεηδή ζηήιε. Σν 

δείγκα πξνο αλάιπζε αξαηψλεηαη ζε ξεχκα θέξνληνο αεξίνπ (He), θαη κφλν κία κηθξή πνζφηεηα 

δείγκαηνο εηζέξρεηαη ζηελ ηξηρνεηδή ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε φπνπ ν δηαρσξηζκφο βαζίδεηαη ζηηο 

δηαθνξεηηθέο ηαρχηεηεο αλάινγα κε ηελ ηάζε αηκψλ ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ. Σα ζπζηαηηθά κεηά 

ην δηαρσξηζκφ δηέξρνληαη απφ ηνλ αληρλεπηή πνπ ζηέιλεη ζήκα ζηνλ θαηαγξαθέα. Ζ ζηήιε, ην 

ζχζηεκα εηζαγσγήο (injector port) θαη ν αληρλεπηήο βξίζθνληαη κέζα ζε έλα ζεξκνζηαηνχκελν 

θνχξλν. 

Ωο θέξνλ αέξην κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί ήιην (He) ή άδσην (N2) ή πδξνγφλν (H2) ή αξγφ 

(An). Σα αέξηα απηά είλαη δηαζέζηκα ζην εκπφξην θαη δελ παξνπζηάδνπλ θηλδχλνπο θαηά ηε 

ρξήζε ηνπο κε εμαίξεζε ην πδξνγφλν ην νπνίν είλαη εχθιεθην θαη απαηηεί εηδηθέο πξνθπιάμεηο. 
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Σν ήιην είλαη ην πην θνηλφ θέξνλ αέξην πνπ ρξεζηκνπνηείηαη ζηνπο ρξσκαηνγξαθηθνχο 

δηαρσξηζκνχο. Σν πδξνγφλν δελ παξνπζηάδεη πςειφ θφζηνο θαη έρεη ρακειφ ημψδεο. Tν άδσην 

ραξαθηεξίδεηαη απφ ρακειφ θφζηνο, δελ είλαη εχθιεθην αιιά έρεη πςειφ ημψδεο. Σν θέξνλ 

αέξην πξέπεη λα είλαη ρεκηθά αδξαλέο ψζηε λα κελ είλαη δπλαηέο νη αληηδξάζεηο ησλ κνξίσλ ηνπ 

δείγκαηνο κε απηά ηνπ κίγκαηνο πνπ αλαιχεηαη. Σα θξηηήξηα πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ 

επηινγή ηνπ θέξνληνο αεξίνπ είλαη α) ν ηχπνο ηνπ αληρλεπηή β) ην θφζηνο γ) ε θχζε ησλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπ δείγκαηνο. Ζ παξνρή ηνπ ξπζκίδεηαη ψζηε λα είλαη ζηαζεξή δηφηη επεξεάδεη ηνλ 

ρξφλν ζπγθξάηεζεο ησλ ζπζηαηηθψλ. Δπηπξφζζεηα ε παξνρή επηιέγεηαη ψζηε λα εμαζθαιίδεηαη 

ε κέγηζηε δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα ηεο ζηήιεο ζε ζπλδπαζκφ κε ην είδνο ηνπ αεξίνπ θαη ηελ 

ζεξκνθξαζία ηεο αλάιπζεο. 

Σν θέξνλ αέξην επεξεάδεη ζεκαληηθά ηελ απνδνηηθφηεηα ηνπ δηαρσξηζκνχ. Δμαηηίαο ηνπ 

πςεινχ ημψδεο ,ην άδσην είλαη “θησρφ” θέξνλ αέξην θαη ε απφδνζή ηνπ πέθηεη γξήγνξα ζε 

πςειή ξνή. Σν ήιην θαη ην πδξνγφλν είλαη θαιχηεξεο επηινγέο κε ην πδξνγφλν λα παξνπζηάδεη 

θαιχηεξε απνδνηηθφηεηα. 

Ζ εηζαγσγή ηνπ δείγκαηνο πξέπεη λα γίλεη αθαξηαία γηα λα απνθεπρζεί ε αχμεζε ηνπ πιάηνπο 

ηνπ κεηψπνπ θίλεζήο ηνπ ην νπνίν νδεγεί ζε κείσζε ηεο δηαρσξηζηηθήο ηθαλφηεηαο ηεο ζηήιεο. 

Ζ ζπλεζέζηεξε ηερληθή είλαη ε εηζαγσγή κε ηελ βνήζεηα κηθξνζχξηγγαο κέζσ ελφο “septum” 

ζηνλ εηζαγσγέα ν νπνίνο βξίζθεηαη ζε ζεξκνθξαζία αξθεηά πςειή ψζηε λα εμαζθαιίδεηαη ε 

εμάηκηζε φισλ ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπ δείγκαηνο. ΢πλήζσο ε ζεξκνθξαζία ηνπ εηζαγσγέα είλαη 50 

ºC βαζκνχο θειζίνπ πάλσ απφ ην ζεκείν βξαζκνχ ηνπ ιηγφηεξν πηεηηθνχ ζπζηαηηθνχ. Δπηπιένλ 

ε πνζφηεηα ηνπ δείγκαηνο πξέπεη λα είλαη αξθεηά κηθξή ψζηε λα κελ πξνθαιείηαη ππεξθφξησζε 

ζηελ ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε, θαζψο θαζψο επίζεο λα κελ επεξεάδεηαη ε επαηζζεζία ηνπ 

αληρλεπηή. Παξαθάησ παξνπζηάδεηαη έλαο split-splitless εηζαγσγέαο (΢ρήκα 6). 
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΢ρήκα 6: Split-splitless εηζαγσγέαο 

Οη ζηήιεο ζηελ αέξηα ρξσκαηνγξαθία δηαθξίλνληαη ζε πεπιεξσκέλεο (packed) θαη 

ηξηρνεηδείο (capillary). Οη πεπιεξσκέλεο θαηαζθεπάδνληαη απφ κεηαιιηθφ ζσιήλα δηακέηξνπ 

1/8” έσο 3/8” (3-10mm) θαη κήθνπο έσο 20 m θαη πιεξψλνληαη κε αδξαλέο πιηθφ κεγάιεο 

εηδηθήο επηθάλεηαο (γε δηαηφκσλ, πνξψδε νξγαληθά πνιπκεξή θ.ι.π). Σν πιηθφ απηφ ζπλήζσο 

θαιχπηεηαη κε πκέλα ηεο πγξήο θάζεο (GLC). Οη ηξηρνεηδήο έρνπλ κήθνο 25-150 m θαη 

εζσηεξηθή δηάκεηξν 0.10-0.75 mm. Ο ζσιήλαο θαηαζθεπάδεηαη απφ γπαιί, κέηαιιν ή νξγαληθά 

πνιπκεξή. ΢πλήζσο σο πγξή ζηαηηθή θάζε ζηελ πγξή ρξσκαηνγξαθία ρξεζηκνπνηνχληαη πγξά 

πςεινχ ημψδνπο φπσο νξγαληθά πνιπκεξή ηα νπνία έρνπλ κηθξή ηάζε αηκψλ, κεγάιε 

ζηαζεξφηεηα ζηελ ζεξκνθξαζία θαη ειεγρφκελε πνιηθφηεηα. Οη πεπιεξσκέλεο ζηήιεο ζε ζρέζε 

κε ηηο ηξηρνεηδείο θαηαζθεπάδνληαη επθνιφηεξα, είλαη θζελφηεξεο, έρνπλ κεγάιε ρσξεηηθφηεηα 

θαη κεγάιν ρξφλν δσήο. Οη ηξηρνεηδείο ζηήιεο έρνπλ κηθξφηεξε πηψζε πίεζεο θαη ζπλεπψο 

κπνξνχλ λα θαηαζθεπαζηνχλ κε κεγαιχηεξν κήθνο. Σέινο ππάξρεη κεγάιε πνηθηιία ζηνηρείσλ 

πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζαλ ζηάζηκε θάζε έρνληαο δηαθνξεηηθή ρεκηθή ζχζηαζε θαη είλαη 

δηαζέζηκα ζην εκπφξην, κε ζπλεζέζηεξε ηε κεζπινζηινμάλε ε νπνία Υαξαθηεξίδεηαη απφ 

κεγάιε ζηαζεξφηεηα, πςειή ρσξεηηθφηεηα θαη παξέρεη δηαρσξηζκφ ζηα πεηξειατθά ζπζηαηηθά 

ζχκθσλα κε ηα ζεκεία βξαζκνχ ηνπο. 
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Όζνλ αθνξά ηε ζεξκνθξαζία αλάιπζεο ζχκθσλα κε ηνλ Mc. Master [19], είλαη απφ ηνπο 

θχξηνπο παξάγνληεο ζηελ αέξηα ρξσκαηνγξαθία. Ζ ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε βξίζθεηαη κέζα ζε 

ζεξκνζηαηνχκελν θιίβαλν. Ζ ζεξκνζηάηεζε κε αθξίβεηα 0.1 ºC ή αθφκε θαη 0.01 ºC είλαη 

απαξαίηεηε γηα ηελ ρξσκαηνγξαθηθή αλάιπζε δηφηη θάζε κεηαβνιή ηεο ζεξκνθξαζίαο επεξεάδεη 

ηνπο ρξφλνπο ζπγθξάηεζεο ησλ ζπζηαηηθψλ. Αθφκε ε ζεξκνθξαζία επεξεάδεη ηελ δηαρσξηζηηθή 

ηθαλφηεηα ηεο ζηήιεο. Πην ζπγθεθξηκέλα, κείσζε ηεο ζεξκνθξαζίαο νδεγεί ζε αχμεζε ηεο 

δηαρσξηζηηθήο ηθαλφηεηαο αιιά θαη αχμεζε ηνπ ρξφλνπ ζπγθξάηεζεο. Αλάκεζα ζε απηά ηα 

κεγέζε πξέπεη λα αλαδεηείηαη κηα βέιηηζηε ζρέζε δηφηη ε αχμεζε ηνπ ρξφλνπ ζπγθξάηεζεο δελ 

απνηειεί πξφβιεκα κφλν ιφγσ ηνπ απμεκέλνπ ρξφλνπ ηεο αλάιπζεο αιιά θαη γηαηί απμάλνληαο 

ηνλ ρξφλν παξακνλήο ησλ ζπζηαηηθψλ κέζα ζηε ζηήιε κεγαιψλεη ην πιάηνο ησλ θνξπθψλ 

(peaks) θαη εκθαλίδνληαη αιιειεπηθαιχςεηο. Σα ζεκεξηλά ζπζηήκαηα δηαζέηνπλ 

ζεξκνπξνγξακκαηηδνκελε αλάιπζε. Έηζη ηα ειαθξηά θιάζκαηα πνπ έρνπλ ζπζηαηηθά κε πςειέο 

πηεηηθφηεηεο αλαιχνληαη ζε ρακειέο ζεξκνθξαζίεο ελψ αληίζηνηρα ηα βαξηά θιάζκαηα ζε 

πςειέο ζεξκνθξαζίεο δηαηεξψληαο κε απηφ ηνλ ηξφπν πςειή δηαρσξηζηηθή ηθαλφηεηα ηεο 

ζηήιεο γηα φια ηα ζπζηαηηθά ηνπ κίγκαηνο.  

Δθφζνλ ηα ζπζηαηηθά ηνπ δείγκαηνο δηαρσξηζηνχλ κέζα ζηε ρξσκαηνγξαθηθή ζηήιε πξέπεη 

λα αληρλεπηνχλ θαη λα θαηαγξαθνχλ [Βνιηψηεο 1980] Σα βαζηθά ραξαθηεξηζηηθά πνπ πξέπεη λα 

δηαζέηεη ν αληρλεπηήο αλαθέξνληαη παξαθάησ: 

 Υακειφ φξην αλίρλεπζεο 

 Γξακκηθή απφθξηζε γηα κηα κεγάιε πεξηνρή ζπγθεληξψζεσλ 

 Οκνηφκνξθε απφθξηζε γηα φιεο ηηο νπζίεο 

 Απιή ξχζκηζε 

 Μηθξφ ρξφλν απφθξηζεο  

 Μηθξφ εζσηεξηθφ φγθν 

 Υακειφ ζφξπβν, κεγάιε ζηαζεξφηεηα 

 Απιφο, θζελφο, γεξφο θαη αζθαιήο ζηε ιεηηνπξγία 

΢ηελ αλάιπζε ησλ πεηξειατθψλ δεηγκάησλ ζπλήζσο ρξεζηκνπνηνχληαη νη παξαπάλσ αληρλεπηέο. 

 Αληρλεπηήο Φιφγαο Τδξνγφλνπ 

 Αληρλεπηήο Θεξκηθήο Αγσγηκφηεηαο 

 Αληρλεπηήο ΢χιιεςεο Ζιεθηξνλίσλ  



 

39 

 

Δπηπιένλ σο αληρλεπηήο ρξεζηκνπνηείηαη θαη ν θαζκαηνγξάθνο κάδαο.  

 

5.3 Φαζκαηνζθνπία κάδαο 

 

Γεληθά 

Ζ θαζκαηνζθνπία κάδαο είλαη κία αλαιπηηθή κέζνδνο πνπ ζηεξίδεηαη ζηελ παξαγσγή ηφλησλ 

κε έλα ζχζηεκα ηνληζκνχ, ηνλ κεηέπεηηα δηαρσξηζκφ αλάινγα κε ην κνξηαθφ βάξνο ηνπο θαη 

ηέινο ηελ αλίρλεπζή ηνπο ΢ην ΢ρήκα 7παξνπζηάδεηαη ε ιεηηνπξγία ηνπ θαζκαηνγξάθνπ κάδαο. 

 

΢ρήκα 7: Φαζκαηνγξάθνο κάδαο 

 

5.3.1Μέζνδνη παξαγσγήο ηόλησλ 

Οη ζπλεζέζηεξεο ηερληθέο παξαγσγήο ηφλησλ είλαη: 

1. Ηνληζκφο κε ειεθηξφληα (ΔΗ) 

2. Υεκηθφο Ηνληζκφο (CI) 

3. Ηνληζκφο πεδίνπ (FI) 

O ζπλεζέζηεξνο ηξφπνο ηνληζκνχ είλαη απηφο ηνπ ηνληζκνχ κε ειεθηξφληα. Σα κφξηα ηνπ 

δείγκαηνο εηζέξρνληαη ζηνλ ρψξν ηνληζκνχ πνπ επηθξαηεί θελφ ηεο ηάμεο ησλ 10
-2

 έσο 10
-5

 Torr. 
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Μηα ειεθηξηθή αληίζηαζε, παξάγεη ειεθηξφληα ηα νπνία επηηαρχλνληαη κε απνηέιεζκα λα 

δεκηνπξγείηαη κηα δέζκε πςειήο ελέξγεηαο. Ζ δέζκε απηή ζπγθξνχεηαη κε ηα κφξηα ηνπ 

δείγκαηνο θαη παξάγνληαη ζξαχζκαηα (fragments)-θαηηφληα. ΢ηηο πεξηζζφηεξεο εθαξκνγέο, ε 

ελέξγεηα ηεο δέζκεο ησλ ειεθηξνλίσλ είλαη απφ 50-70 eV. ΢ε πεξίπησζε αχμεζεο ηεο ελέξγεηαο, 

ζα πξνθχςεη πηζαλφλ έλα πεξηζζφηεξν δηεγεξκέλν ηφλ ην νπνίν ζα δηαζπαζηεί εάλ είλαη ζχλζεην, 

ή ζα ζπγθξνπζηεί κε έλα δεχηεξν ειεθηξφλην. Σα ηφληα πνπ δεκηνπξγνχληαη απφ ηηο 

ζπγθξνχζεηο επηηαρχλνληαη απφ ηα ειεθηξηθά πεδία πνπ δεκηνπξγνχληαη κεηαμχ ησλ πιαθψλ 

(focusing lens) θαη εηζέξρνληαη ζηνλ αλαιπηή. Ο αλαιπηήο δηαρσξίδεη ηα ηφληα ζχκθσλα κε ηηο 

κάδεο ηνπο.Σα δηάθνξα είδε ησλ θαζκαηνγξάθσλ κάδαο δηαθέξνπλ θπξίσο ζηνλ ηξφπν 

δηαρσξηζκνχ ησλ ηφλησλ. ΢ηα ζχγρξνλα κεραλήκαηα νη αλαιπηέο έρνπλ επζχγξακκν ζρήκα θαη 

ζεκαληηθά κηθξφηεξν κέγεζνο απφ ηηο θιαζηθέο δηαηάμεηο ησλ θαζκαηνγξάθσλ. Έλα είδνο 

αλαιπηή πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε ζηελ παξνχζα εξγαζία είλαη ηχπνπ ηεηξαπνιηθψλ θίιηξσλ κάδαο 

(quadrupole) φπσο παξνπζηάδεηαη ζην παξαθάησ ζρήκα (΢ρήκα 8).  

 

΢ρήκα 8: Φαζκαηνγξάθνο κάδαο ηχπνπ ηεηξάπνινπ 

Ο κεραληζκφο δηαρσξηζκνχ απηήο ηεο ηερληθήο ρξεζηκνπνηεί ηέζζεξηο παξάιιειεο ξάβδνπο 

ηνπνζεηεκέλεο έηζη ψζηε νη άμνλέο ηνπ λα είλαη ζηηο θνξπθέο ελφο ηεηξαγψλνπ.Σα ηφληα 

εηζάγσληαη απφ ηελ πεγή θαηά κήθνο ησλ ξαβδψλ. Οη ξάβδνη είλαη αλά δεχγε αληίζεηα 
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θνξηηζκέλεο. H ιεηηνπξγία ζηεξίδεηαη ζηε κεηαβνιή ηνπ ειεθηξνκαγλεηηθνχ πεδίνπ. Σα 

πεξηζζφηεξα απφ ηα ηφληα πνπ εηζέξρνληαη ζην ηεηξαπνιηθφ θίιηξν ζπγθξνχνληαη κε ηα 

ηνηρψκαηά ηνπ θαη κφλν ηφληα κε νξηζκέλν ιφγν m/z ζα πεξάζνπλ ηειείσο κέζα απφ ηνλ 

αλαιπηή θαη ζα αληρλεπηεχλ θάζε ρξνληθή ζηηγκή.  

 

Ζ εξκελεία ηνπ θάζκαηνο κάδαο, απαηηεί  θαηαλφεζε ησλ δηεξγαζηψλ ηνληζκνχ πνπ 

ζπκβαίλνπλ πξηλ ηα ηφληα θηάζνπλ ζηνλ αληρλεπηή. Παξαθάησ δίλεηαη ην θάζκα κάδαο ηεο 

θαξκπαδφιεο (m/z 167) φπσο θαίλεηαη ζην ΢ρήκα 9. 

 

΢ρήκα 9: Φαζκαηνγξάθεκα κάδαο ηεο θαξκπαδφιεο 

 

Ζ ηαπηνπνίεζε ησλ ζπζηαηηθψλ πξαγκαηνπνηείηαη κε ζχγθξηζε θάζκαηνο κάδαο κε θάζκαηα 

πνπ έρνπλ ιεθζεί απφ πξφηππα ζπζηαηηθά ππφ ηηο ίδηεο ζπλζήθεο ηνληζκνχ.  

Κορσθές ζρασζκάηωλ: Σν παξαγφκελν αξρηθά κνξηαθφ ηφλ έρεη ζεκαληηθή πεξίζζεηα 

ελέξγεηαο. Σφζν ε ελέξγεηα φζν ην θνξηίν δηαζπείξνληαη γξήγνξα κε απνηέιεζκα ηε δεκηνπξγία 

ελφο ε πεξηζζφηεξσλ ζξαπζκάησλ. Σα ζξαχζκαηα πνπ πξνθχπηνπλ κπνξεί λα είλαη ξίδεο ηεο 

βαζηθήο θνξπθήο ή αιιεο δηαθνξεηηθέο ελψζεηο κε ζπγθεθξηκέλν κνξηαθφ βάξνο. 
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Ωο βαζηθή θορσθή θαιείηαη ε κεγαιχηεξε θνξπθή πνπ παξαηεξείηαη ζην θάζκα κάδαο. Σα 

άιια χςε ησλ θνξπθψλ πνπ παξαηεξνχληαη ζην ίδην θάζκα θαλνληθνπνηνχληαη σο πξνο απηήλ. 

Έηζη νη ζπγθεληξψζεηο ησλ ηφλησλ δίλνληαη ζε πνζνζηά ζηα εθαηφ ηεο βαζηθήο θνξπθήο ή ζαλ 

ην πνζνζηφ ζηα εθαηφ ηνπ ζπλνιηθνχ πνζνχ ησλ παξαγφκελσλ ηφλησλ [2]. 

 

5.4 Αέξηα ρξσκαηνγξαθία-Φαζκαηνζθνπία κάδαο (GC-MS) 

H αέξηα ρξσκαηνγξαθία-ρξσκαηνγξαθία κάδαο είλαη πνιχ ηζρπξή ηερληθή ελφξγαλεο 

αλάιπζεο γηαηί αθελφο δηαρσξίδεη ηα  ζπζηαηηθά ηνπ δείγκαηνο θαη αθεηέξνπ ηαπηνπνηεί θάζε 

έλα απφ ηα ζπζηαηηθά απηά. Ζ ζχλδεζε ηνπ αέξηνπ ρξσκαηνγξάθνπ θαη ηνπ θαζκαηνγξάθνπ 

κάδαο γίλεηαη κε ηελ κνλάδα δηαζχλδεζεο (interface module). Μεηαθέξεηαη ην δείγκα απφ ηνλ 

αέξην ρξσκαηνγξάθν κέζα ζηνλ θαζκαηνγξάθν κάδαο ρσξίο λα αλακεηγλείνληαη ηα 

δηαρσξηζκέλα ζπζηαηηθά. ΢ηελ Δηθφλα 4 παξνπζηάδεηαη έλαο αέξηνο θαζκαηνγξάθνο- 

θαζκαηνγξάθνο κάδαο. 

 

Δηθόλα 5: Αέξηνο ρξσκαηνγξάθνο- θαζκαηνγξάθνο κάδαο (gc-ms) 

5.5 Μέζνδνο TIC-SIM 

Σν ρξσκαηνγξάθεκα κε φια ηα ηφληα (Total Ion Chromatogram) αληηπξνζσπεχεη ηελ ζπλνιηθή 

έληαζε ησλ ηφλησλ πνπ αληρλεχνληαη ζε θάζε ζεκείν θαηά ηε δηάξθεηα ηεο αλάιπζεο. Ωζηφζν, 

ζε πεξηπηψζεηο πεξίπινθσλ ρξσκαηνγξαθεκάησλ ε κέζνδνο TIC δελ δίλεη επαξθείο 

πιεξνθνξίεο. Γη’απηφ ην ιφγν ρξεζηκνπνείηαη ε κέζνο SIM (Single Ion Monitoring) ε νπνία 
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ρξεζηκνπνηείηαη θπξίσο ζηε θαζκαηνζθνπία κάδαο. Βαζηθή δηαθνξά απφ ηελ TIC είλαη φηη ζηε 

SIM έρνπλ επηιεγεί ηφληα ζπγθεθξηκέλνπ m/z. Με απηφ ηνλ ηξφπν απμάλεηαη ε επαηζζεζία ηνπ 

θαζκαηνγξάθνπ κάδαο θαη δηεπθνιχλεηαη ε εχξεζε ησλ ηφλησλ πνπ έρνπλ ελδηαθέξνλ. 
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Κεθάιαην 6: Αλάιπζε πεηξακαηηθώλ απνηειεζκάησλ 

 

Σα αλαιπηηθά απνηειέζκαηα παξνπζηάδνληαη παξαθάησ γηα θάζε πεηξειατθφ πξντφλ αληίζηνηρα 

(ληίδει, LCO, ιηπαληηθφ). Αξρηθά εμεηάδεηαη ε πνηφηεηα δηαρσξηζκνχ ησλ νκάδσλ ησλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπ, ν βαζκφο αλάθηεζήο ηνπο θαη ε αιιεινεπηθάιπςε πνπ παξαηεξείηαη ζηελ 

έθινπζε ζπζηαηηθψλ ζηα δηαθνξεηηθά θιάζκαηα. Παξνπζηάδνληαη ηα απνηειέζκαηα ηεο 

ηαπηνπνίεζεο ζπγθεθξηκέλσλ αδσ-ελψζεσλ ζηα επηκέξνπο θιάζκαηα. Σέινο, κε βάζε ηα 

παξαπάλσ, απνηηκάηαη ε απνηειεζκαηηθφηεηα ησλ αλαιπηηθψλ κεζνδνινγηψλ πνπ 

αλαπηχρζεθαλ ζηα επηκέξνπο πεηξειατθά πξντφληα. 

6.1 ΢πγθξηηηθή απνηίκεζε απνηειεζκαηηθόηεηαο ησλ αλαιπηηθώλ κεζνδνινγηώλ  

6.1.1 Light Cycle Oil  

Ζ απνηίκεζε ηεο απνηειεζκαηηθφηεηαο ησλ ηξηψλ αλαιπηηθψλ κεζνδνινγηψλ βαζίδεηαη ζηε 

ζχγθξηζε πνηνηηθή θαη πνζνηηθή αμηνιφγεζε ηνπ πξνθίι έθινπζεο ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ απφ 

ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα (TIC) GC-MS. Δπηιέρζεθε ην κε πνιηθφ θιάζκα δηφηη απνηειεί 

ζπληξηπηηθά ην κεγαιχηεξν κέξνο ηνπ δείγκαηνο θαη ε ηαπηνπνίεζε ησλ ελψζεσλ είλαη 

επθνιφηεξε. ΢ηε ζπλέρεηα παξνπζηάδνληαη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GC-MS ησλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην LCO απφ ηηο ηξεηο πεηξακαηηθέο δηαδηθαζηέο πνπ παξνπζηάζηεθαλ 

παξαπάλσ. 

Γηα ηελ αθξηβέζηεξε πνζνηηθή απνηίκεζε παξαηίζεηαη ν Πίλαθαο 11 φπνπ παξνπζηάδνληαη ηα 

πνζνηηθά απνηειέζκαηα ηνπ δηαρσξηζκνχ ησλ δεηγκάησλ ζε θιάζκαηα κε ηελ αληίζηνηρε 

κέζνδν. 

Γηα επθνιία νη αλαιπηηθέο κέζνδνη αλαθέξνληαη παξαθάησ σο κεζνδνινγίεο Later, Wiwel, θαη 

Mao, ελψ ηα αληίζηνηρα θιάζκαηα πνπ παξάγνληαη αλαθέξνληαη κε ην επίζεκα L, W, M 

αληίζηνηρα. Γηα παξάδεηγκα σο LCO_RH_L αλαθέξεηαη ην θιάζκα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ πνπ 

παξήρζε απφ ην δείγκα LCO κε ηε κεζνδνινγία Later. 
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Πίλαθαο 11: Πνζνηηθά απνηειέζκαηα δηαρσξηζκνχ ηνπ LCO γηα ηηο ηξεηο πεηξακαηηθέο 

δηαδηθαζίεο 

ΓΔΗΓΜΑ ΜΔΘΟΓΟ΢ 

ΜΖ ΠΟΛΗΚΑ (9 

(% θ.β) 

  

ΠΟΛΗΚΑ 

(% θ.β) 
    

 

LCO 

ΔΚΥΤΛΗ΢Ζ 

΢ΣΔΡΔΖ΢ 

ΦΑ΢Ζ΢ 

97.4 2.6     
 

ΓΔΗΓΜΑ ΜΔΘΟΓΟ΢ 

ΜΖ ΠΟΛΗΚΑ 

(% θ.β) 

 

ΒΑ΢ΗΚΔ΢ 

ΑΕΩΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

ΑΕΩΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

  
 

LCO 

ΔΚΥΤΛΗ΢Ζ 

ΤΓΡΖ΢ ΦΑ΢Ζ΢ 

ΜΔ 

ΑΝΟΡΓΑΝΟ 

ΟΞΤ 

97,8  0.5 1.7   

 

ΓΔΗΓΜΑ ΜΔΘΟΓΟ΢ 

ΜΖ ΠΟΛΗΚΑ 

(% θ.β) 

   

ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

ΠΟΛΤΑΡΩΜ

ΑΣΗΚΔ΢ (% 

θ.β) 

ΠΟΛΤΑΡΩΜΑ

ΣΗΚΔ΢ 

ΑΕΩΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

ΠΟΛΤΑΡΩ

ΜΑΣΗΚΔ΢ 

ΟΞΤΓΟΝΟ

ΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

LCO 

ΥΡΩΜΑΣΟΓΡΑ

ΦΗΑ 

ΑΝΟΗΚΣΖ΢ 

΢ΣΖΛΖ΢ 

99.1    0.5 0.1 0.2 

 

Απφ ηνλ παξαπάλσ πίλαθα πξνθχπηεη φηη ηα απνηειέζκαηα ηεο εθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο είλαη 

ζε ζπκθσλία κε απηά ηεο εθρχιηζεο πγξήο θάζεο κε αλφξγαλν νμχ παξά ηηο κεγάιεο δηαθνξέο 

ζηε κεζνδνινγία. Ωζηφζν ην ίδην δελ ζπκβαίλεη ζηε ρξσκαηνγξαθία αλνηθηήο ζηήιεο φπνπ 

εκθαλίδεηαη πςειφηεξε ζπγθέληξσζε ζην θιάζκα ησλ κε πνιηθψλ ζε ζρέζε κε ηα 

εηεξνζπζηαηηθά. 

 

Σα ρξσκαηνγξαθήκαηα ζηελ Δηθφλα 6 παξνπζηάδνπλ νκνηφηεηεο ζην πξνθίι έθινπζεο ησλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπο. Γηα ηελ αθξηβέζηεξε πνζνηηθή απνηίκεζε ηεο νκνηφηεηαο απηήο 

ππνινγίζηεθαλ ηα εκβαδά ησλ θνξπθψλ επηιεγκέλσλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ θαη αξσκαηηθψλ 
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πδξνγνλαλζξάθσλ ηα νπνία αλαιπηηθά παξνπζηάδνληαη ζηνλ πίλαθα 12. ΢ηνλ ίδην πίλαθα 

παξνπζηάδνληαη γηα ζχγθξηζε ηα αληίζηνηρα απνηειέζκαηα απφ κεηξηθφ LCO. 

 

 

Δηθόλα 6: Υξσκαηνγξαθήκαηα πδξνγνλαλζξάθσλ LCO απφ ηηο ηξείο πεηξακαηηθέο δηαδηθαζίεο 

Σα εκβαδά πνπ παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα γηα ην θάζε ζπζηαηηθφ πξνθχπηνπλ απφ 

απφ ηελ απφθξηζε ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ πξνο ηελ απφθξηζε ησλ ζπλνιηθψλ θαλνληθψλ 

αιθαλίσλ. Γειαδή θαλνληθνπνηείηαη ε απφθξηζε ηνπ θάζε αιθαλίνπ σο πξνο ην άζξνηζκα. 

Γεδνκέλνπ φηη νη απφιπηεο ζπγθεληξψζεηο ησλ ζπζηαηηθψλ απηψλ δελ ήηαλ δπλαηφλ λα 

ππνινγηζηνχλ δηφηη δελ ρξεζηκνπνηήζεθε εζσηεξηθφ πξφηππν ζηηο αλαιχζεηο, ηα εκβαδά απηά 

θαλνληθνπνηήζεθαλ σο πξνο ην άζξνηζκα ηνπο ψζηε λα απνδίδνπλ ηελ ζρεηηθή ζπκκεηνρή θάζε 

ζπζηαηηθνχ ζην δείγκα.  
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Πίλαθαο 12: Δκβαδά θνξπθψλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ θαη αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην 

θιάζκα ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ ζην LCo 

΢Τ΢ΣΑΣΙΚΟ LCO_FEED ΑΠΟΚΡΙ΢Η LCO_RH_L ΑΠΟΚΡΙ΢Η LCO_RH_W ΑΠΟΚΡΙ΢Η LCO_RH_M 

C11 0,51 189466 0,25 90414 0,12 532080 0,52 

C12 1,26 842220 1,13 569909 0,74 1333156 1,30 

C13 3,23 2708768 3,63 2099793 2,72 3417672 3,34 

C14 5,36 3961142 5,31 3842072 4,98 5176114 5,06 

C15 7,74 6057270 8,11 5802584 7,53 7312927 7,14 

C16 8,26 6750750 9,04 7353120 9,54 9168106 8,95 

C17 9,60 7116195 9,53 7104815 9,22 9415088 9,20 

C18 10,09 7660061 10,26 7727482 10,03 9956749 9,72 

C19 10,73 7698224 10,31 7972985 10,34 10367016 10,13 

C20 10,79 7392707 9,90 8196993 10,64 10147243 9,91 

C21 9,92 7069981 9,47 7499999 9,73 9919479 9,69 

C22 8,57 6211574 8,32 6647742 8,63 9664015 9,44 

C23 6,62 5033164 6,74 5448897 7,07 7209080 7,04 

C24 4,12 3233411 4,33 3563410 4,62 4791640 4,68 

C25 1,89 1662304 2,23 1981566 2,57 2433391 2,38 

C26 0,78 707346 0,95 794640 1,03 1043470 1,02 

C27 0,28 240795 0,32 243538 0,32 351886 0,34 

C28 0,12 80719 0,11 94394 0,12 107644 0,11 

C29 0,12 29938 0,04 40346 0,05 41828 0,04 

SUM 100,0 74646035 100,00 77074699 100,00 102388584 100,00 

        fluorene 15,3 10393512 15,9 11716850 15,00 13840939 15,00 

dibenzothiophene 10,4 7462110 11,4 8533086 10,92 9300930 10,08 

phenanthrene 57,2 36929714 56,5 44837309 57,40 53675488 58,17 

anthracene 8,0 4905930 7,5 5785199 7,41 7253426 7,86 

fluoranthene 1,6 1007620 1,5 1291312 1,65 1450243 1,57 

chrysene 0,3 196868 0,3 287072 0,37 321432 0,35 

pyrene 7,2 4446922 6,8 5665772 7,25 6437098 6,98 

                

SUM 100,0 65342676 100,0 78116600 100,00 92279556 100,00 
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΢ρήκα 10: Πξνθίι θαλνληθψλ αιθαλίσλ ζην LCO 

 

΢ρήκα 11: Πξνθίι επηιεγκέλσλ αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ ζην LCO 

΢ηα παξαπάλσ ζρήκαηα θαίλεηαη νηη ηα πξνθίι έθινπζεο ησλ θνξεζκέλσλ θαη ησλ αξσκαηηθψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ κε ηα θαλνληθνπνηεκέλα εκβαδά είλαη φκνηα. Ο ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο ησλ 

πξνθίι απηψλ είλαη κεγαιχηεξνο απφ 0.99. Ζ νκνηφηεηα απηή ππνδεηθλχεη φηη πξαθηηθά 
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αλεμάξηεηα απφ ηελ κέζνδν ε πνηφηεηα δηαρσξηζκνχ ησλ θνξεζκέλσλ θαη αξσκαηηθψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ απφ ην LCO είλαη ζπγθξίζηκε. 

΢ηε ζπλέρεηα αμηνινγείηαη ε απνηειεζκαηηθφηεηα θάζε κεζφδνπ γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ηνπ LCO 

κε βάζε ηε κε πνζνηηθή έθινπζε μερσξηζηψλ ζπζηαηηθψλ δειαδή εμεηάδεηαη ε 

αιιειεπηθάιπςε ζηα πξνθίι έθινπζήο ηνπο. Παξνπζηάδνληαη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ησλ 

θιαζκάησλ ηνπ LCO (Δηθφλα 7) πνπ παξήρζεζαλ απφ ηηο ηξεηο αλαιπηηθέο κεζνδνινγίεο θαη 

εμεηάδεηαη ν βαζκφο αιιειεπηθάιπςεο ζηελ έθινπζε ησλ ζπζηαηηθψλ αλάκεζα ηνπο. Σν 

ζπγθεθξηκέλν ηφλ m/z 85 επηιέρζεθε σο ραξαθηεξηζηηθφ ησλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ.  

LCO-LATER 

 

Δηθόλα 7: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Later κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα LCO 

Aπφ ηα παξαπάλσ SIM ρξσκαηνγξαθήκαηα GC-MS παξαηεξείηαη φηη  ππάξρεη επηθάιπςε ζηελ 

έθινπζε ησλ ζπζηαηηθψλ αλάκεζα ζηα θιάζκαηα. ΢ην θιάζκα Α2 θαη Α3 εληνπίδνληαη πνιιά 

βαξηά θαλνληθά αιθάληα. Βέβαηα, ιακβάλνληαο ππφςηλ ην ηζνδχγην κάδαο αλάκεζα ζηα 
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θιάζκαηα, ε πνζφηεηα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ πνπ εθινχεηαη ζηα δηαδνρηθά θιάζκα είλαη 

εμαηξεηηθά ρακειή. 

LCO WIWEL 

Αληίζηνηρα γηα ηελ κεζνδνινγία ηνπ Wiwel παξαηίζεληαη ηα αληίζηνηρα ρξσκαηνγξαθήκαηα 

(Δηθφλα 8 ). 

 

Δηθόλα 8: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιαζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Wiwel κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα LCO 

΢ην ρξσκαηνγξάθεκα ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ παξαηεξείηαη ε χπαξμε αιθαλίσλ. Λακβάλνληαο 

ππφςηλ μαλά ην ηζνδχγην καδψλ ζηα δχν θιάζκαηα ην πνζνζηφ πνπ δελ παξαηεξείηαη ζην 

αληίζηνηρν θιάζκα είλαη πνιχ κηθξφ. 
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LCΟ- MAO 

Σέινο, ζηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ θαη ησλ βαζηθψλ αδσελψζεσλ 

εληνπίδνληαη αιθάληα φπσο θαίλεηαη ζηα παξαθάησ ρξσκαηνγξαθήκαηα Δηθφλα 9. Γελ 

ζπκβαίλεη φκσο ην ίδην ζην ρξσκαηνγξάθεκα ησλ νπδέηεξσλ αδσελψζεσλ ζην νπνίν δελ 

εληνπίδνληαη αιθάληα. 

 

Δηθόλα 9: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιαζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηε κέζνδν Mao κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα LCO 

6.1.2 ΝΣΗΕΔΛ 

Οκνηψο κε ην LCO παξαηίζεληαη ε πνηνηηθή θαη πνζνηηθή απνηίκεζε ησλ αλαιπηηθψλ 

κεζνδνινγηψλ κε ηα αληίζηνηρα ρξσκαηνγξαθήκαηα GC-MS γηα ην ληίδει. 

Γηα ηελ αθξηβέζηεξε πνζνηηθή απνηίκεζε παξαηίζεηαη ζρεηηθφο πίλαθαο φπνπ παξνπζηάδνληαη 

ηα πνζνηηθά απνηειέζκαηα ηνπ δηαρσξηζκνχ ησλ δεηγκάησλ ζε θιάζκαηα κε ηελ αληίζηνηρε 

κέζνδν. 
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Πίλαθαο 13: Πνζνηηθά απνηειέζκαηα δηαρσξηζκνχ ηνπ ληίδει γηα ηηο ηξεηο πεηξακαηηθέο 

δηαδηθαζίεο 

ΓΔΗΓΜΑ ΜΔΘΟΓΟ΢ 

ΜΖ ΠΟΛΗΚΑ (9 

(% θ.β) 

  

ΠΟΛΗΚΑ 

(% θ.β) 
     

ΝΣΗΕΔΛ 

ΔΚΥΤΛΗ΢Ζ 

΢ΣΔΡΔΖ΢ 

ΦΑ΢Ζ΢ 

99.9 0.1      

ΓΔΗΓΜΑ ΜΔΘΟΓΟ΢ 

ΜΖ ΠΟΛΗΚΑ 

(% θ.β) 

 

ΒΑ΢ΗΚΔ΢ 

ΑΕΩΔΝΩ΢ΔΗ

΢ (% θ.β) 

ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

ΑΕΩΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

   

ΝΣΗΕΔΛ 

ΔΚΥΤΛΗ΢Ζ 

ΤΓΡΖ΢ ΦΑ΢Ζ΢ 

ΜΔ 

ΑΝΟΡΓΑΝΟ 

ΟΞΤ 

99.7  0.0 0.2    

ΓΔΗΓΜΑ ΜΔΘΟΓΟ΢ 

ΜΖ ΠΟΛΗΚΑ 

(% θ.β) 

   

ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

ΠΟΛΤΑΡΩΜ

ΑΣΗΚΔ΢ (% 

θ.β) 

ΠΟΛΤΑΡΩΜΑ

ΣΗΚΔ΢ 

ΑΕΩΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

ΠΟΛΤΑΡΩ

ΜΑΣΗΚΔ΢ 

ΟΞΤΓΟΝΟ

ΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

ΝΣΗΕΔΛ 

ΥΡΩΜΑΣΟΓΡΑ

ΦΗΑ 

ΑΝΟΗΚΣΖ΢ 

΢ΣΖΛΖ΢ 

99.2    0.4 0.1 0.3 

 

Απφ ηνλ παξαπάλσ πίλαθα (Πίλαθαο 13) πξνθχπηεη φηη ηα απνηειέζκαηα ησλ ηξηψλ αλαιπηηθψλ 

ζρεκάησλ είλαη ζπγθξίζηκα παξά ηελ δηαθνξεηηθφηεηα πνπ εκθαλίδνπλ ζηελ κεζνδνινγία. 

Παξαηεξείηαη πςειή ζπγθέληξσζε ζην θιάζκα ησλ κε πνιηθψλ ελ ζπγθξίζε κε ηελ 

ζπγθέληξσζε ησλ επηκέξνπο θιάζκαησλ ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ πνπ πξνθχπηνπλ απν ηηο 

αληίζηνηρεο κεζφδνπο θαη είλαη πνιχ κηθξή. 

΢ηα παξαθάησ ρξσκαηνγξαθήκαηα GC-MS παξνπζηάδνληαη νη πδξνγνλάλζξαθεο γηα ην ληίδει 

πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηηο ηξείο πεηξακαηηθέο δηαδηθαζίεο. Γηα επθνιία ηα αληίζηνηρα θιάζκαηα 

πνπ παξάγνληαη αλαθέξνληαη κε ην επίζεκα L,W,M. Γηα παξάδεηγκα σο DF_RH_M αλαθέξεηαη 

ην θιάζκα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ πνπ απφ ην δείγκα ληίδει κε ηελ κεζνδνινγία Μao. 
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΢ηελ Δηθφλα 10 ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα παξνπζηάδνπλ νκνηφηεηεο ζην πξνθίι έθινπζεο ησλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπο. Γηα ηελ αθξηβέζηεξε πνζνηηθή απνηίκεζε ηεο νκνηφηεηαο απηήο 

ππνινγίζηεθαλ ηα εκβαδά ησλ θνξπθψλ επηιεγκέλσλ θνξεζκέλσλ θαη αξσκαηηθψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ ηα νπνία αλαιπηηθά παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα 

 

Δηθόλα 10: Υξσκαηνγξαθήκαηα πδξνγνλαλζξάθσλ ληίδει απφ ηηο ηξείο πεηξακαηηθέο 

δηαδηθαζίεο 

Σα εκβαδά θνξπθψλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ πξνθχπηνπλ απφ ηελ απφθξηζε ηνπ θάζε ζπζηαηηθνχ 

σο πξνο ην άζξνηζκα ηεο απφθξηζεο φισλ ησλ ζπζηαηηθψλ. 

Γεδνκέλνπ φηη νη απφιπηεο ζπγθεληξψζεηο ησλ ζπζηαηηθψλ απηψλ δελ ήηαλ δπλαηφλ λα 

ππνινγηζηνχλ δηφηη δελ ρξεζηκνπνηήζεθε εζσηεξηθφ πξφηππν ζηηο αλαιχζεηο, ηα εκβαδά απηά 

θαλνληθνπνηήζεθαλ σο πξνο ην άζξνηζκα ηνπο ψζηε λα απνδίδνπλ ηελ ζρεηηθή ζπκκεηνρή θάζε 

ζπζηαηηθνχ ζην δείγκα. 
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Πίλαθαο 14: Δκβαδά θνξπθψλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ θαη αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην 

θιάζκα ησλ κε πνιηθψλ ζην ληίδει 

΢Τ΢ΣΑΣΙΚΟ ΑΠΟΚΡΙ΢Η DF_RH_L ΑΠΟΚΡΙ΢Η DF_RH_W ΑΠΟΚΡΙ΢Η DF_RH_M 

C11 6175543 1,93 1698348 0,51 7298903 2,67 

C12 12505040 3,90 8447410 2,53 12179216 4,46 

C13 19979677 6,23 19484012 5,84 18397500 6,73 

C14 33081175 10,32 36357216 10,89 29499570 10,79 

C15 43533597 13,58 49402131 14,80 38137658 13,95 

C16 42989146 13,41 46903789 14,05 36649642 13,41 

C17 37890431 11,82 42466412 12,72 32004401 11,71 

C18 33429467 10,43 37264624 11,16 27206581 9,95 

C19 26675329 8,32 29636977 8,88 22038132 8,06 

C20 22760312 7,10 23444163 7,02 18297673 6,69 

C21 13926073 4,34 14564919 4,36 11042884 4,04 

C22 8829812 2,75 8390392 2,51 6797212 2,49 

C23 5563057 1,74 5016708 1,50 4177025 1,53 

C24 4265179 1,33 3604936 1,08 3102925 1,14 

C25 3098923 0,97 2557479 0,77 2256345 0,83 

C26 2372390 0,74 2025173 0,61 1813517 0,66 

C27 1604248 0,50 1225117 0,37 1123618 0,41 

C28 1118193 0,35 818677 0,25 764117 0,28 

C29 817672 0,26 514181 0,15 535362 0,20 

SUM 320615264 100,00 333822664 100,00 273322281 100,00 

       fluorene 1605265 34,04 1556108 34,43 1411961 35,60 

dibenzothiophene 64841 1,38 31440 0,70 31210 0,79 

phenanthrene 2792319 59,22 2685323 59,41 2318131 58,44 

anthracene 75062 1,59 96119 2,13 64905 1,64 

fluoranthene 27206 0,58 22510 0,50 26584 0,67 

chrysene 40701 0,86 35383 0,78 23806 0,60 

pyrene 109843 2,33 93050 2,06 90011 2,27 

              

SUM 4715237 100,00 4519933 100,00 3966608 100,00 
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΢ρήκα 12: Πξνθίι θαλνληθψλ αιθαλίσλ ζην ληίδει 

 

΢ρήκα 13: Πξνθίι επηιεγκέλσλ αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ ζην ληίδει 

΢ηα παξαπάλσ ζρήκαηα θαίλεηαη νηη ηα πξνθίι έθινπζεο ησλ θνξεζκέλσλ θαη ησλ αξσκαηηθψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ κε ηα θαλνληθνπνηεκέλα εκβαδά είλαη φκνηα.Ο ζπληειεζηήο ζπζρέηηζεο  ησλ 

πξνθίι απηψλ είλαη πεξίπνπ 0.99. Ζ νκνηφηεηα απηή ππνδεηθλχεη φηη πξαθηηθά αλεμάξηεηα απφ 

ηελ κέζνδν ε πνηφηεηα δηαρσξηζκνχ ησλ θνξεζκέλσλ,αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ απφ ην 

ληίδει είλαη ζπγθξίζηκε. 

΢ηε ζπλέρεηα αμηνινγείηαη ε απνηειεζκαηηθφηεηα θάζε κεζφδνπ γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ηνπ ληίδει 

κε βάζε ηε κε πνζνηηθή έθινπζε μερσξηζηψλ ζπζηαηηθψλ δειαδή εμεηάδεηαη ε 

αιιειεπηθάιπςε ζηα πξνθίι έθινπζεο ηνπο. Δπηιέρζεθε ην ηφλ m/z 85 σο ραξαθηεξηζηηθφ ησλ 
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θαλνληθψλ αιθαλίσλ. Aπφ ηα παξαθάησ ρξσκαηνγξαθήκαηα GC-MS, Δηθφλα 11 παξαηεξείηαη 

φηη ππάξρεη ζεκαληηθή επηθάιπςε ζπζηαηηθψλ αλάκεζα ζηα θιάζκαηα. ΢ην θιάζκα Α2 θαη Α3 

εληνπίδνληαη πνιιά βαξηά θαλνληθά αιθάληα. Ωζηφζν, ιακβάλνληαο ππφςηλ ην ηζνδχγην κάδαο 

αλάκεζα ζηα θιάζκαηα, ε πνζφηεηα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ πνπ δελ ζπγθεληξψλεηαη ζην 

αληίζηνηρν θιάζκα είλαη εμαηξεηηθά ρακειή. 

ΝΣΗΕΔΛ LATER 

 

Δηθόλα 11: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Later κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ληίδει 

 

ΝΣΗΕΔΛ-WIWEL 

΢ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα ησλ πνιηθψλ θαη κε πνιηθψλ ζπζηαηηθψλ ηνπ ληίδει πνπ πξνθχπηνπλ 

κε ηε κέζνδν Wiwel et al (Δηθφλα 12 )παξαηεξείηαη ζεκαληηθή επηθάιπςε ησλ ζπζηαηηθψλ. ΢ην 

ρξσκαηνγξάθεκα ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ παξαηεξνχληαη βαξηά αιθάληα φκσο ιακβάλνληαο 

ππφςηλ ην ηζνδχγην καδψλ ε πνζφηεηά ηνπο είλαη πνιχ κηθξή.  
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Δηθόλα 12: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιαζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Wiwel κε 

επηιεγκέλν ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ληίδει 

 

ΝΣΗΕΔΛ-MAO 

Σέινο, ζηελ Δηθφλα 13 ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ κέζνδν ηνπ Mao et al. 

παξαηεξείηαη ζεκαληηθή επηθάιπςε ησλ ζπζηαηηθψλ ηνπο θπξίσο ζην θιάζκα ησλ νπδέηεξσλ 

αδσελψζεσλ. Ωζηφζν ιακβάλνληαο ππφςηλ ην ηζνδχγην καδψλ ε πνζφηεηα ησλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ πνπ εκθαλίδεηαη ζηα θιάζκαηα ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ είλαη πνιχ κηθξή. 
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Δηθόλα 13 : Υξσκαηνγξαθήκαηα θιαζκάησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Mao κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ληίδει 

 

6.1.3 ΛΗΠΑΝΣΗΚΟ 

Οκνίσο γηα ην ιηπαληηθφ, γηα ηελ πνηνηηθή θαη πνζνηηθή απνηίκεζε ηεο απνηειεζκαηηθφηεηαο 

ησλ αλαιπηηθψλ κεζνδνινγηψλ γίλεηαη κε ηνλ ίδην ηξφπν κε ηα πξνεγνχκελα δείγκαηα. 

Παξαθάησ παξνπζηάδνληαη ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GC-MS ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην 

ιηπαληηθφ απφ ηηο ηξείο πεηξακαηηθέο δηαδηθαζίεο πνπ παξνπζηάζηεθαλ παξαπάλσ. Σα θιάζκαηα 

πνπ παξάγνληαη ράξηλ επθνιίαο νλνκάδνληαη κε ην επίζεκα L,W, M. Γηα παξάδεηγκα σο 

S4_RH_L αλαθέξεηαη ην θιάζκα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ πνπ παξήρζε απφ ην δείγκα ιηπαληηθφ 

κε ηε κεζνδνινγία Later  
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Γηα ηελ αθξηβέζηεξε πνζνηηθή απνηίκεζε παξαηίζεηαη ζρεηηθφο πίλαθαο φπνπ παξνπζηάδνληαη 

ηα πνζνηηθά απνηειέζκαηα ηνπ δηαρσξηζκνχ ησλ δεηγκάησλ ζε θιάζκαηα κε ηελ αληίζηνηρε 

κέζνδν. 

Απφ ηνλ παξαθάησ πίλαθα πξνθχπηεη φηη νη κεζνδνινγίεο ηεο εθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο θαη ηεο 

εθρχιηζεο πγξήο θάζεο είλαη πνζνηηθά ζπγθξίζηκεο. Γελ ζπκβαίλεη φκσο ην ίδην κε ηελ 

ρξσκαηνγξαθία αλνηθηήο ζηήιεο εμαηηίαο ηεο πςειήο πνζφηεηαο ησλ κε πνιηθψλ ζπζηαηηθψλ 

πνπ ππάξρνπλ ζην ιηπαληηθφ.  

Πίλαθαο 15: Πνζνηηθά απνηειέζκαηα δηαρσξηζκνχ ηνπ ιηπαληηθνχ γηα ηηο ηξεηο πεηξακαηηθέο 

δηαδηθαζίεο 

ΓΔΗΓΜΑ ΜΔΘΟΓΟ΢ 

ΜΖ ΠΟΛΗΚΑ (9 

(% θ.β) 

  

ΠΟΛΗΚΑ 

(% θ.β) 
     

ΛΗΠΑΝΣΗΚΟ 

ΔΚΥΤΛΗ΢Ζ 

΢ΣΔΡΔΖ΢ 

ΦΑ΢Ζ΢ 

97.6 2.4      

ΓΔΗΓΜΑ   ΜΔΘΟΓΟ΢ 

ΜΖ ΠΟΛΗΚΑ 

(% θ.β) 

 

ΒΑ΢ΗΚΔ΢ 

ΑΕΩΔΝΩ΢ΔΗ

΢ (% θ.β) 

ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

ΑΕΩΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

   

ΛΗΠΑΝΣΗΚΟ 

ΔΚΥΤΛΗ΢Ζ 

ΤΓΡΖ΢ ΦΑ΢Ζ΢ 

ΜΔ 

ΑΝΟΡΓΑΝΟ 

ΟΞΤ 

96.7  2.7 0.6    

ΓΔΗΓΜΑ ΜΔΘΟΓΟ΢ 

ΜΖ ΠΟΛΗΚΑ 

(% θ.β) 

   

ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

ΠΟΛΤΑΡΩΜ

ΑΣΗΚΔ΢ (% 

θ.β) 

ΠΟΛΤΑΡΩΜΑ

ΣΗΚΔ΢ 

ΑΕΩΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

ΠΟΛΤΑΡΩ

ΜΑΣΗΚΔ΢ 

ΟΞΤΓΟΝΟ

ΔΝΩ΢ΔΗ΢ 

(% θ.β) 

ΛΗΠΑΝΣΗΚΟ 

ΥΡΩΜΑΣΟΓΡΑ

ΦΗΑ 

ΑΝΟΗΚΣΖ΢ 

΢ΣΖΛΖ΢ 

99.2    0.6 0.2 0.0 

 

΢ηελ Δηθφλα 14 ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα παξνπζηάδνπλ νκνηφηεηεο ζην πξνθίι έθινπζεο ησλ 

ζπζηαηηθψλ ηνπο. Γηα ηελ αθξηβέζηεξε πνζνηηθή απνηίκεζε ηεο νκνηφηεηαο απηήο 
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ππνινγίζηεθαλ ηα εκβαδά ησλ θνξπθψλ επηιεγκέλσλ θνξεζκέλσλ θαη αξσκαηηθψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ ηα νπνία αλαιπηηθά παξνπζηάδνληαη ζηνλ παξαθάησ πίλαθα.  

 

 

Δηθόλα 14: Υξσκαηνγξαθήκαηα πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην δείγκα ιηπαληηθφ πνπ πξνθχπηνπλ 

απφ ηηο ηξείο πεηξακαηηθέο δηαδηθαζίεο 

 

Γεδνκέλνπ φηη νη απφιπηεο ζπγθεληξψζεηο ησλ ζπζηαηηθψλ απηψλ δελ ήηαλ δπλαηφλ λα 

ππνινγηζηνχλ δηφηη δελ ρξεζηκνπνηήζεθε εζσηεξηθφ πξφηππν ζηηο αλαιχζεηο, ηα εκβαδά απηά 

θαλνληθνπνηήζεθαλ σο πξνο ην άζξνηζκα ηνπο ψζηε λα απνδίδνπλ ηελ ζρεηηθή ζπκκεηνρή θάζε 

ζπζηαηηθνχ ζην δείγκα. Απφ ηνλ πίλαθα 16 παξαηεξείηαη ε απνπζία ησλ αξσκαηηθψλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ. Ωζηφζν ε απνπζία απηή δηθαηνινγείηαη δηφηη ην ιηπαληηθφ είλαη 

πδξνγνλσκέλν . 
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Πίλαθαο 16: Δκβαδά θνξπθψλ θαλνληθψλ αιθαλίσλ θαη αξσκαηηθψλ πδξνγνλαλζξάθσλ γηα ην 

θιάζκα ησλ κε πνιηθψλ ζην ιηπαληηθφ 

΢Τ΢ΣΑΣΙΚΟ ΑΠΟΚΡΙ΢Η S4_RH_L ΑΠΟΚΡΙ΢Η S4_RH_W.0406    ΑΠΟΚΡΙ΢Η S4_RH_M 

C11 1270 0,13         

C12 23586 2,51 4175 1,24 1147 0,12 

C13 35913 3,82 3986 1,18 10676 1,08 

C14 12405 1,32 7273 2,15 15289 1,55 

C15 107167 11,39 6768 2,00 2240 0,23 

C16 125844 13,38 13906 4,11 28242 2,86 

C17 125162 13,30 45414 13,44 82507 8,35 

C18 174091 18,50 116533 34,48 204410 20,69 

C19 73459 7,81 5879 1,74 49997 5,06 

C20 55895 5,94 10105 2,99 87569 8,86 

C21 31818 3,38 5359 1,59 82128 8,31 

C22 4417 0,47 12829 3,80 94076 9,52 

C23 22422 2,38 7817 2,31 76201 7,71 

C24 30123 3,20 22815 6,75 79781 8,07 

C25 8378 0,89 16941 5,01 21705 2,20 

C26 33107 3,52 25950 7,68 83186 8,42 

C27 27775 2,95 5646 1,67 26689 2,70 

C28 35046 3,73 13650 4,04 33328 3,37 

C29 12914 1,37 12917 3,82 9017 0,91 

              

SUM 940792 100,00 337963 100,00 988188 100,00 

fluorene 4729 17,32         

dibenzothiophene             

phenanthrene 22575 82,68         

anthracene             

fluoranthene             

chrysene             

pyrene             

              

SUM 27304 100,00         
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΢ρήκα 14: Πξνθίι έθινπζεο θαλνληθψλ αιθαλίσλ ζην ιηπαληηθφ 

 

΢ην ΢ρήκα 14 θαίλεηαη φηη ηα πξνθίι έθινπζεο ησλ θνξεζκέλσλ πδξνγνλαλζξάθσλ κε ηα 

θαλνληθνπνηεκέλα εκβαδά δελ είλαη παξφκνηα.  

 

ΛΗΠΑΝΣΗΚΟ-LATER 

΢ηε ζπλέρεηα αμηνινγείηαη ε απνηειεζκαηηθφηεηα θάζε κεζφδνπ γηα ηνλ δηαρσξηζκφ ηνπ 

ιηπαληηθνχ κε βάζε ηνλ κε πνζνηηθφ μερσξηζηψλ ζπζηαηηθψλ δειαδή εμεηάδεηαη ε 

αιιειεπηθάιπςε ζηα πξνθίι έθινπζήο ηνπο. Σέινο έρεη επηιερζεί ην ηφλ m/z 85 σο 

ραξαθηεξηζηηθφ ησλ θαλνληθψλ αιθαληψλ Δηθφλα 15. 
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Δηθόλα 15 Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Later κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ιηπαληηθφ 

 

Απφ ηα παξαπάλσ ρξσκαηνγξαθήκαηα παξαηεξείηαη ε χπαξμε αιθαλίσλ ζηα θιάζκαηα Α2, Α3 

αλίζηνηρα. Λακβάλνληαο ππφςηλ ην ηζνδχγην κάδαο, ε πνζφηεηα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ πνπ 

ππάξρεη ζηα θιάζκαηα ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ είλαη πνιχ κηθξή.   

 

ΛΗΠΑΝΣΗΚΟ-WIWEL 

΢ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ κέζνδν wiwel et al., Δηθφλα 16 παξαηεξείηαη 

επηθάιπςε ζπζηαηηθψλ ηνπ δείγκαηνο. Λακβάλνληαο ππφςηλ ην ηζνδχγην καδψλ, ε πνζφηεηα ησλ 

πδξνγνλαλζξάθσλ ζην θιάζκα ησλ εηεξνζπζηαηηθψλ είλαη πνιχ κηθξή. 
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Δηθόλα 16 Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Wiwel κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ιηπαληηθφ 

 

ΛΗΠΑΝΣΗΚΟ-MAO 

 

 

Δηθόλα 17: Υξσκαηνγξαθήκαηα θιάζκαησλ πνπ πξνθχπηνπλ κε ηε κέζνδν Mao κε επηιεγκέλν 

ηφλ m/z 85 γηα ην δείγκα ιηπαληηθφ 
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΢ηελ Δηθφλα 17, ηα ρξσκαηνγξαθήκαηα GC-MS πνπ πξνθχπηνπλ απφ ηελ κέζνδν ηνπ Mao et al. 

παξαηεξείηαη αιιειεπηθάιπςε ζπζηαηηθψλ θπξίσο ζην θιάζκα ησλ βαζηθψλ αδσελψζεσλ. 

Οζηφζν δελ ζπκβαίλεη ην ίδην ζην θιάζκα ησλ νπδέηεξσλ αδσελψζεσλ. Λακβάλνληαο ππφςηλ 

ην ηζνδχγην καδψλ απφ ηνλ πίλαθα πααηεξείηαη νηη ε πνζφηεηα ησλ νπδέηεξσλ αδσελψζεσλ 

είλαη πνιχ κηθξή νπφηε ε πνζφηεηα ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ ζην θιάζκα απηφ είλαη κηθξή. 

 

Πίλαθαο 17: Πξνζδηνξηζκφο αδσελψζεσλ ζε δείγκα LCO κε ηε κέζνδν TIC 

ΑΡΗΘΜΟ΢ ΥΖΜΗΚΖ ΔΝΩ΢Ζ ΗΟΝ 
ΥΡΟΝΟ΢ 

΢ΤΓΚΡΑΣΖ΢Ζ΢ 

ΚΛΑ΢ΜΑ 

Α2 (Later) 

ΚΛΑ΢ΜΑ 

NSO (Wiwel) 
ΒΑ΢ΗΚΔ΢   ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

1 QUINOLINE 129 
     

2 C1-QUINOLINE 143 13.89 
  

  
 

3 C2-QUINOLINE 157 
     

4 C3-QUINOLINE 171 17.31 
  

  
 

5 ANILINE 93 
     

6 C1-ANILINES 107 
     

7 C2-ANILINES 121 
     

8 C3-ANILINES 135 
     

9 BENZOQUINOLINES 179 
     

10 C1-BENZOQUINOLINES 193 
     

11 C2-BENZOQUINOLINES 207 
     

12 C3-BENZOQUINOLINES 221 
     

13 CARBAZOLE 167 23.20     
 

  

14 C1-CARBAZOLE 181 25.31     
 

  

15 C2-CARBAZOLE 195 26.79     
 

  

16 C3-CARBAZOLE 209 28.69     
 

  

17 C4-CARBAZOLE 223 29.47   
   

18 C5-CARBAZOLE 237 
     

19 INDOLE 117 
     

20 C1-INDOLE 131 
     

21 C2-INDOLE 145 
     

22 C3-INDOLE 159 
     

23 BENZOCARBAZOLES 217 
     

24 C1-BENZOCARBAZOLES 231 
     

25 C2-BENZOCARBAZOLES 245 
     

26 C3-BENZOCARBAZOLES 259 
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6.2 Πξνζδηνξηζκόο αδσελώζεσλ 

Γηα ηνλ πξνζδηνξηζκφ ησλ αδσελψζεσλ ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη κεζνδνινγίεο TIC 

(ρξσκαηνγξάθεκα κε φια ηα ηφληα) ζηε πεξηνρή 50-450 m/z θαη SIM (ρξσκαηνγξάθεκα κε έλα 

ραξαθηεξηζηηθφ ηφλ) ζε φια ηα δείγκαηα. Ζ ηαπηνπνίεζε ησλ αδσελψζεσλ ζηεξίδεηαη ζηελ 

ζχγθξηζε ησλ θαζκάησλ κάδαο ησλ ζπζηαηηθψλ κε αληίζηνηρα ηεο βηβιηνζήθεο 

(NIST/EPA/NIH Mess Spectral Library Version 2.0/2005). Ωο θχξηα βηβιηνγξαθηθή αλαθνξά 

ρξεζηκνπνηήζεθε ε βηβιηνζήθε θαζκάησλ Wiley. ΢ηνπο παξαθάησ πίλαθεο παξνπζηάδνληαη 

αλαιπηηθά νη αδσελψζεηο πνπ εληνπίζηεθαλ κε ηελ αληίζηνηρε κεζνδνινγία ζηα θιάζκαηα 

ληίδει θαη LCO, ελψ ζην δείγκα ηνπ ιηπαληηθνχ δελ εληνπίδνληαη αδσελψζεηο. 

Πίλαθαο 18: Πξνζδηνξηζκφο αδσελψζεσλ ζε δείγκα LCO κε ηε κέζνδν SIM 

ΑΡΗΘΜΟ΢ ΥΖΜΗΚΖ ΔΝΩ΢Ζ ΗΟΝ  
ΥΡΟΝΟ΢ 

΢ΤΓΚΡΑΣΖ΢Ζ΢  

ΚΛΑ΢ΜΑ 

Α2 (Later) 

ΚΛΑ΢ΜΑ 

NSO(Wiwel) 
ΒΑ΢ΗΚΔ΢        ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

1 QUINOLINE 129 14.59 
 

  
  2 C1-QUINOLINE 143 

     3 C2-QUINOLINE 157 
     4 C3-QUINOLINE 171 
     5 ANILINE 93 
     6 C1-ANILINES 107 
     7 C2-ANILINES 121 
     8 C3-ANILINES 135 
     9 BENZOQUINOLINES 179 22.55 

 
  

  10 C1-BENZOQUINOLINES 193 
     11 C2-BENZOQUINOLINES 207 
     12 C3-BENZOQUINOLINES 221 
     13 CARBAZOLE 167 22.87 

 
  

 
  

14 C1-CARBAZOLE 181 24.67     
  15 C2-CARBAZOLE 195 26.40     
 

  

16 C3-CARBAZOLE 209 27.69     
 

  

17 C4-CARBAZOLE 223 
     18 C5-CARBAZOLE 237 
     19 INDOLE 117 15.81 

 
  

  20 C1-INDOLE 131 14.14 
   

  

21 C2-INDOLE 145 15.82 
   

  

22 C3-INDOLE 159 
     23 BENZOCARBAZOLES 217 32.24 

 
  

 
  

24 C1-BENZOCARBAZOLES 231 
     25 C2-BENZOCARBAZOLES 245 
     26 C3-BENZOCARBAZOLES 259 
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Πίλαθαο 19: Πξνζδηνξηζκφο αδσελψζεσλ ζε δείγκα ληίδει κε ηε κέζνδν TIC 

ΑΡΗΘΜΟ΢ ΥΖΜΗΚΖ ΔΝΩ΢Ζ ΗΟΝ 
ΥΡΟΝΟ΢ 

΢ΤΓΚΡΑΣΖ΢Ζ΢ 

ΚΛΑ΢ΜΑ 

Α2 (Later) 

ΚΛΑ΢ΜΑ 

NSO (Wiwel) 
ΒΑ΢ΗΚΔ΢             ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

1 QUINOLINE 129 
     2 C1-QUINOLINE 143 
     3 C2-QUINOLINE 157 
     4 C3-QUINOLINE 171 
     5 ANILINE 93 
     6 C1-ANILINES 107 
     7 C2-ANILINES 121 
     8 C3-ANILINES 135 
     9 BENZOQUINOLINES 179 
     10 C1-BENZOQUINOLINES 193 
     11 C2-BENZOQUINOLINES 207 25.94 

  
  

 12 C3-BENZOQUINOLINES 221 27.99 
  

  
 13 CARBAZOLE 167 

     14 C1-CARBAZOLE 181 
     15 C2-CARBAZOLE 195 26.5   

  
  

16 C3-CARBAZOLE 209 28.12   
  

  

17 C4-CARBAZOLE 223 
    

  

18 C5-CARBAZOLE 237 31.11   
  

  

19 INDOLE 117 
     20 C1-INDOLE 131 
     21 C2-INDOLE 145 
     22 C3-INDOLE 159 
     23 BENZOCARBAZOLES 217 
     24 C1-BENZOCARBAZOLES 231 
     25 C2-BENZOCARBAZOLES 245 
     26 C3-BENZOCARBAZOLES 259 
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Πίλαθαο 20: Πξνζδηνξηζκφο αδσελψζεσλ ζε δείγκα ληίδει κε ηε κέζνδν SIM 

ΑΡΗΘΜΟ΢ ΥΖΜΗΚΖ ΔΝΩ΢Ζ ΗΟΝ 
ΥΡΟΝΟ΢ 

΢ΤΓΚΡΑΣΖ΢Ζ΢ 

ΚΛΑ΢ΜΑ 

Α2 (Later) 

ΚΛΑ΢ΜΑ 

NSO (Wiwel) 
(Mao)ΒΑ΢ΗΚΔ΢           ΟΤΓΔΣΔΡΔ΢ 

1 QUINOLINE 129 
     2 C1-QUINOLINE 143 
     3 C2-QUINOLINE 157 
     4 C3-QUINOLINE 171 
     5 ANILINE 93 
     6 C1-ANILINES 107 
     7 C2-ANILINES 121 
     8 C3-ANILINES 135 
     9 BENZOQUINOLINES 179 
     10 C1-BENZOQUINOLINES 193 
     11 C2-BENZOQUINOLINES 207 
     12 C3-BENZOQUINOLINES 221 
     13 CARBAZOLE 167 
     14 C1-CARBAZOLE 181 24.15 

   
  

15 C2-CARBAZOLE 195 26.21 
   

  

16 C3-CARBAZOLE 209 27.69   
  

  

17 C4-CARBAZOLE 223 
     18 C5-CARBAZOLE 237 
     19 INDOLE 117 
     20 C1-INDOLE 131 
     21 C2-INDOLE 145 
     22 C3-INDOLE 159 
     23 BENZOCARBAZOLES 217 
     24 C1-BENZOCARBAZOLES 231 
     25 C2-BENZOCARBAZOLES 245 
     26 C3-BENZOCARBAZOLES 259 
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Κεθάιαην 7: ΢πκπεξάζκαηα 

Με βάζε ηα πνζνηηθά απνηειέζκαηα δηαρσξηζκνχ ησλ ηξηψλ δεηγκάησλ φπσο παξνπζηάδνληαη 

ζηνπο πίλαθεο 11,13,15 θαη νη ηξεηο κέζνδνη πξαθηηθά κε φκνην ηξφπν δηαρσξίδνπλ ηηο κε 

πνιηθέο ελψζεηο (πδξνγνλάλζξαθεο) απφ ηηο πνιηθέο (εηεξνελψζεηο ) 

Με βάζε απηφ ε κέζνδνο SPE (Wiwel) κπνξεί λα αμηνινγεζεί σο ε θαηαιιειφηεξε ιφγσ ηεο 

επθνιίαο εθαξκνγήο ηεο (ρξφλνο, πνζφηεηεο δηαιπηψλ). Όκσο ε κέζνδνο απηή δελ δηαρσξίδεη 

πεξαηηέξσ ην θιάζκα ησλ πνιηθψλ ζπζηαηηθψλ ζε επηκέξνπο νκάδεο, επνκέλσο κπνξεί λα 

ρξεζηκνπνηεζεί φηαλ είλαη απαξαίηεηε απιψο ε απνκάθξπλζή ηνπο γηα λα δηεπθνιπλζεί ε 

ρξσκαηνγξαθηθή αλάιπζε ησλ πεξηερφκελσλ πδξνγνλαλζξάθσλ. 

Ζ ρξσκαηνγξαθία αλάιπζεο ησλ θιαζκάησλ έδεημε φηη νη αδσελψζεηο ζε φια ηα δείγκαηα πνπ 

κειεηήζεθαλ εθινχνληαη ζηα κε πνιηθά θιάζκαηα. 

Αληίζεηα, δελ εμαζθαιίδεηαη κε θακία απφ ηηο κεζνδνινγίεο πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ ε πιήξεο 

έθινπζε ησλ πδξνγνλαλζξάθσλ ζην κε πνιηθφ θιάζκα. 

Όπσο θαίλνληαη ζηα ζρήκαηα γηα ην δείγκα LCO 7,8,9 επηκέξνπο πδξνγνλάλζξαθεο 

δηαθνξεηηθνχ κεγέζνπο, αλάινγα κε ηελ κέζνδν εθινχνληαη κε ην πνιηθφ θιάζκα. 

Όκνηα γηα ην ληίδει απφ ηηο εηθφλεο 11,12,13 παξαηεξείηαη φκνηαο πνηφηεηαο δηαρσξηζκφο. 

Δπηζεκαίλεηαη φηη ζην δείγκα LCO παξαηεξείηαη θαη κεηαθνξά πδξνγνλαλζξάθσλ ζηελ πδαηηθή 

θάζε θαηά ηελ εθρχιηζε αλφξγαλνπ νμένο φπσο δείρλεη ε εηθφλα 9. Ωζηφζν πξέπεη λα εμεηαζηεί 

ε πηζαλφηεηα απηφ λα νθείιεηαη ζε επηκφιπλζε ζηελ δηάξθεηα ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο. 

Ζ αληίζηνηρε αμηνιφγεζε ηεο πνηφηεηαο ηνπ δηαρσξηζκνχ ζε νκάδεο ζπζηαηηθψλ γηα ην 

ιηπαληηθφ δείγκα έδεημε φηη ιφγσ θαη ηεο ζχζηαζεο ηνπ δείγκαηνο (αλαγελλεκέλν νξπθηέιαην) ε 

πνηφηεηα ηνπ δηαρσξηζκνχ δελ είλαη ηθαλνπνηεηηθή δηφηη θαλνληθά αιθάληα εληνπίδνληαη ζε φια 

ηα θιάζκαηα 

΢ηε κέζνδν ηεο εθρχιηζεο κε ρξήζε αλφξγαλνπ νμένο ν δηαρσξηζκφο ησλ αδσελψζεσλ ζε 

βαζηθέο θαη νπδέηεξεο δελ είρε ηα επηζπκεηά απνηειέζκαηα θαζψο ζην θιάζκα ησλ βαζηθψλ 

αδσελψζεσλ δελ βξέζεθαλ ελψζεηο θαη ζην ληίδει θαη ζην LCO. 
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Απφ ηελ νκάδα ησλ νπδέηεξσλ αδσελψζεσλ ε θαξκπαδφιε θαη ηα ηζκεξή ηεο ήηαλ ε πην 

αληηπξνζσπεπηηθή απηήο ηεο νκάδαο. 
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