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1. ΠΔΡΗΛΖΦΖ - ABSTRACT 

΢θνπφο ηεο εξγαζίαο απηήο είλαη ε αλάπηπμε θαη βειηηζηνπνίεζε κηαο 

θαηλνηφκνπ κεζφδνπ πξνζπγθέληξσζεο παξαβελίσλ απφ πδαηηθά δείγκαηα 

πνπ βαζίδεηαη ζηε πξφζθαηα δεκνζηεπκέλε κεζνδνινγία κηθξν – εθρχιηζεο 

ειεθηξνκεκβξάλεο (Electromembrane microextraction – EMME). Οη αξρέο ηεο 

κεζφδνπ απηήο βαζίδνληαη ζηελ εθαξκνγή ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ έηζη ψζηε νη 

θνξηηζκέλνη ξχπνη λα εθρπιίδνληαη απνηειεζκαηηθά απφ πδαηηθά δηαιχκαηα 

κέζσ ελφο ιεπηνχ ζηξψκαηνο νξγαληθνχ δηαιχηε αθηλεηνπνηεκέλνπ ζηνπο 

πνξψδεηο ηνίρνπο κηαο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο (hollow fiber) θαη ηειηθά 

κέζα ζην πδαηηθφ δηάιπκα (δέθηε) πνπ έρεη ηνπνζεηεζεί ζην εζσηεξηθφ ηεο 

κεκβξάλεο (ζχζηεκα ηξηψλ θάζεσλ). Ζ δηαθνξά δπλακηθνχ ησλ 50 Volt 

εθαξκφζηεθε γηα λα εθρπιηζηνχλ νη ελ ιφγσ ξχπνη κέζσ ηεο νθηαλφιεο, ελψ 

γηα πεξαηηέξσ δηέγεξζε ηεο δηεξγαζίαο πξαγκαηνπνηήζεθε ηζρπξή αλάδεπζε 

ησλ δεηγκάησλ (1000 rpm). Αθνινχζσο ην δηάιπκα- δέθηεο αλαιχζεθε απφ 

κεράλεκα Τγξήο Υξσκαηνγξαθίαο κε αληρλεπηή ππεξηψδνπο νξαηνχ -  Liquid 

Chromatography – Diode Array Detector (LC-DAD).  

Οη παξάκεηξνη πνπ επεξεάδνπλ ηελ ειεθηξνθηλεηηθή θαη κειεηήζεθαλ 

έηζη ψζηε λα πξνζδηνξηζηνχλ νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο εθρχιηζεο, 

πεξηιάκβαλαλ: ηελ επηινγή ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε, ηελ επηινγή ηνπ φγθνπ 

θαζψο θαη ηνπ pH ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο – δφηε θαη ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο 

δέθηε, ηελ εθαξκνγή ηνπ ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ θαη ηε δηάξθεηά ηνπ, ηελ 

ηαρχηεηα θαη ηε δηάξθεηα αλάδεπζεο ηνπ δείγκαηνο. Ζ θακπχιε 

βαζκνλφκεζεο έδεημε γξακκηθφηεηα κε ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο r2 πνπ 

θπκαηλφηαλ απφ 0.937 έσο 0.955. Σα φξηα αλίρλεπζεο βαζηζκέλα ζε αλαινγία 

ζήκαηνο – ζνξχβνπ ίζε κε ηξία ήηαλ ζην εχξνο 5 έσο 28 κg/L. Ζ ζρεηηθή 

ηππηθή απφθιηζε ηεο αλάιπζεο γηα ζπγθέληξσζε παξαβελίσλ ίζε κε 50 

κg/mL βξέζεθε θπκάλζεθε ζε εχξνο 7.4 έσο 9,9% (n=6) ελψ γηα 

ζπγθέληξσζε 500 κg/mL βξέζεθε εχξνο 4 έσο 18 % (n=5). Ζ κέζνδνο επίζεο 

εθαξκφζηεθε ζηελ εθρχιηζε παξαβελίσλ απφ πξαγκαηηθά πδαηηθά δείγκαηα 

(δείγκαηα βηνινγηθνχ θαζαξηζκνχ) πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε επηξξνή ηνπ 

ππνζηξψκαηνο ζηελ αλάιπζε δεηγκάησλ κε πνιχπινθε κήηξα.  

΢πλνιηθά γηα πξψηε θνξά εθαξκφζηεθε ε κεζνδνινγία απηή επηηπρψο 

γηα αλαινγία φγθσλ πνπ αληηζηνηρεί ζηελ πεξηνρή κηθξνεθρχιηζεο νδεγψληαο 

ζηελ δεκηνπξγία ελφο επαίζζεηνπ πξσηφθνιινπ πνπ είλαη ζε ζέζε λα 

πξνζδηνξίδεη παξαβέληα ζε πνιχπινθα ππνζηξψκαηα. 
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2. Δηζαγσγή 

2.1 Παξαβέληα 

Ζ παγθφζκηα πξνζνρή απμάλεηαη νινέλα θαη επηθεληξψλεηαη πάλσ ζε 

κηα νκάδα ρεκηθψλ ελψζεσλ γλσζηέο σο παξαβέληα ή parabens νη νπνίεο 

παξάγνληαη ηφζν θπζηθά φζν θαη απφ ηνλ άλζξσπν ηα ηειεπηαία 50 ρξφληα. 

Οη πην γλσζηέο ελψζεηο απηήο ηεο θαηεγνξίαο είλαη ηα κέζπι - παξαβέληα  

(methylaparabens), ηα έζπι – παξαβέληα (ethylparabens), ηα πξφππι – 

παξαβέληα (propylparabens) αιιά θαη ηα βνχηπι – παξαβέληα (butylparabens) 

ηα νπνία δηαθνξνπνηνχληαη κεηαμχ ηνπο εμαηηίαο ηεο δηαιπηφηεηαο ηνπο θαη ηεο 

αληηκηθξνβηαθήο ηνπο δξαζηεξηφηεηαο[28]. 

 Υεκηθά, είλαη εζηέξεο ηνπ παξα – πδξνμπβελδντθνχ νμένο απφ φπνπ 

πξνθχπηεη θαη ε νλνκαζία ηνπο, δειαδή παξάγνληαη απφ ηελ εζηεξνπνίεζε 

ηνπ παξα – πδξνμπβελδντθνχ νμένο κε ηελ θαηάιιειε αιθνφιε. Παξά ηελ 

εθηεηακέλε ρξήζε ηνπο φκσο ν αθξηβήο κεραληζκφο δξάζεο ηνπο παξακέλεη 

αθφκε αλαθξηβήο θαη πξέπεη λα δηεπθξηληζηεί [19]. 

Οη εζηέξεο νξίδνληαη σο ρεκηθέο ελψζεηο ζηηο νπνίεο έλα κφξην νμένο 

ζπγθξαηείηαη κε ρεκηθφ δεζκφ κε έλα κφξην αιθνφιεο αληηθαζηζηψληαο έλα 

κφξην λεξνχ [7,8,9]. Οη εζηέξεο είλαη πνιχ ζπλεζηζκέλνη ζηελ νξγαληθή ρεκεία 

θαη ηα βηνινγηθά πιηθά θαη ζπρλά έρνπλ έλα ραξαθηεξηζηηθφ θξνπηψδεο 

άξσκα, γεγνλφο πνπ νδεγεί ζηελ εθηεηακέλε ρξήζε ηνπο ζηε βηνκεραλία 

αξσκάησλ αιιά θαη ηξνθψλ. 

2.1.1 Γεληθή Γνκή Παξαβελίσλ 

Ζ γεληθή δνκή ησλ παξαβελίσλ θαίλεηαη ζην αθφινπζν ζρήκα, φπνπ R 

αληηπξνζσπεχεη αιθπιηθή νκάδα. 

 

Δηθφλα 1: Γεληθή δνκή παξαβελίσλ  [1] 
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2.2 Φπζηθνρεκηθέο Ηδηόηεηεο Παξαβελίσλ 

2.2.1 Μεζπι – παξαβέληα 

 

 Σα κεζπι – παξαβέληα απνηεινχλ ηνπο κεζπιεζηέξεο ηνπ π – 

πδξνμπβελδντθνχ νμένο, έρνπλ ηνλ αθφινπζν ρεκηθφ ηχπν: 

CH3(C6H4(OH)COO), κνξηαθφ ηχπν  C8H8O3, κνξηαθφ βάξνο 152.15 g/mol, 

ζεκείν ηήμεο ηνπο 131νC θαη ζεκείν βξαζκνχ ηνπο 275 νC ελψ ε δηαιπηφηεηα 

ηνπο ζην λεξφ αλέξρεηαη ζηα 2500 mg/L ζηνπο 25νC θαη ε ζηαζεξά Henry 

ηζνχηαη κε 2.23E-009 atm-m3/mole. Ο ζπληειεζηήο θαηαλνκήο νθηαλφιεο – 

λεξνχ logP  ηζνχηαη κε 1.96, ε ζηαζεξά δηάζπαζεο pKa ηζνχηαη κε 8.4 ελψ ε 

πίεζε αηκψλ ίζε κε 0.000237mm Hg (25νC) [3] . Αληίζεηα κε ηα ππφινηπα 

παξαβέληα (ethylparaben, propylparaben, butylparaben) ν κεζπιεζηέξαο ηνπ 

π-πδξνμπβελδντθνχ νμένο ιακβάλεη ηελ εηδηθή ηνπ νλνκαζία εμαηηίαο ηνπ 

γεγνλφηνο φηη ε ρεκηθή δνκή ηνπ πεξηιακβάλεη κέζπι – αιθπιηθή νκάδα[26] . 

 

 

 

 

Δηθφλα 2: Μνξηαθή Γνκή Μέζπι – παξαβελίνπ [18] 

Δίλαη άρξσκε θξπζηαιιηθή ή ιεπθή ζθφλε θαη ελδερνκέλσο λα έρεη 

ειαθξά ραξαθηεξηζηηθή κπξσδηά θαη ειαθξά θαπζηηθή γεχζε. Έρεη 

αλζεθηηθφηεηα ζηελ πδξφιπζε ζε δεζηφ ή θξχν λεξφ αιιά πδξνιχεηαη ζε 

αιθαιηθά δηαιχκαηα ελψ είλαη ζηαζεξφ ζηνλ αέξα. ΢ηε θχζε έρεη αληρλεπζεί 

ζε αγξηνβαηφκνπξα ζε ζπγθέληξσζε 0.15 ppm θαη ιεπθφ θξαζί ελψ έξεπλεο 

ππνζηεξίδνπλ πσο είλαη ζπζηαηηθφ ηεο θεξνκφλεο ησλ ζθχισλ[26] . 
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2.2.2  Αηζπι – παξαβέληα 

 

Σα αηζπι – παξαβέληα απνηεινχλ ηνπο αηζπιεζηέξεο ηνπ π – 

πδξνμπβελδντθνχ νμένο θαη έρνπλ ρεκηθφ ηχπν HO-C6H4-CO-O-CH2CH3, 

κνξηαθφ ηχπν C9H10O3, κνξηαθφ βάξνο 166.18 g/mol, ζεκείν ηήμεο ζηνπο 

115-118 νC θαη ζεκείν βξαζκνχ  ηνπο 297.5 νC ελψ ε  δηαιπηφηεηα ηνπο ζην 

λεξφ αλέξρεηαη ζηα 885 mg/L ζηνπο 25νC. Ο ζπληειεζηήο θαηαλνκήο 

νθηαλφιεο – λεξνχ logP  ηζνχηαη κε 2.47 ελψ ε πίεζε αηκψλ ίζε κε 9.29Δ - 

005 mm Hg [3] (25νC). Ζ ζηαζεξά δηάζηαζεο pKa ηζνχηαη κε 8.34 θαη ε 

ζηαζεξά Henry κε 4.79Δ – 009 atm . m3 / mole [3]. 

 

 

 

 

 

Δηθφλα  3 : Μνξηαθή Γνκή Αηζπι – παξαβελίνπ [18] 

 

 

 

 

 

 

 

 



ΠΟΛΤΣΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΣΗ΢                              ΣΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΣΟ΢ 

 

ΠΑΠΑΔΟΠΟΤΛΟΤ ΑΙΚΑΣΕΡΙΝΗ Page 9 

 

2.2.3  Πξνππι – παξαβέληα 

 

Σα πξνππι – παξαβέληα απνηεινχλ ηνπο πξνππιεζηέξεο ηνπ π – 

πδξνμπβελδντθνχ νμένο θαη έρνπλ κνξηαθφ ηχπν C10H12O3, κνξηαθφ βάξνο 

180.21 g/mol, ζεκείν ηήμεο ζηνπο 97νC, ζεκείν βξαζκνχ ζηνπο 95 – 98νC, 

δηαιπηφηεηα ζην λεξφ 500 mg/L (25oC), ζπληειεζηή θαηαλνκήο νθηαλφιεο 

λεξνχ logP 3.04, πίεζε αηκψλ ίζε κε 0.000555 mm Hg (25oC), ζηαζεξά 

δηάζηαζεο pKa ηζνχηαη κε 7.91 θαη ε ζηαζεξά Henry κε 6.37Δ – 009 atm . m3 / 

mole [3]. 

 

 

Δηθφλα 4: Μνξηαθή Γνκή Πξνππι – παξαβελίνπ [18] 

 

 

Σα πξνππι – παξαβέληα είλαη άρξσκνη θξχζηαιινη ή ιεπθή ζθφλε ή 

πεπιαηπζκέλν ιεπθφ ζηεξεφ. Δίλαη άνζκα ή κε ειαθξά αξσκαηηθή νζκή θαη 

άγεπζηα. Γηαζέηνπλ ηε κεγαιχηεξε ζηαζεξφηεηα ζε pH απφ 4 έσο 5. 
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2.2.4 Βνπηπι – παξαβέληα   

Σα βνπηπι – παξαβέληα  απνηεινχλ ηνπο βνπηπιεζηέξεο ηνπ π – 

πδξνμπβελδντθνχ νμένο θαη έρνπλ ρεκηθφ ηχπν C4H9(C6H4(OH)COO), κνξηαθφ 

ηχπν C11H14O3, κνξηαθφ βάξνο 194.23 g/mol θαη ζεκείν ηήμεο ζηνπο 68.5 oC. 

Ζ δηαιπηφηεηά ηνπο ζην λεξφ είλαη 207 mg/mL ζηνπο 25oC, ν ζπληειεζηήο 

θαηαλνκήο νθηαλφιεο λεξνχ logP είλαη ίζνο κε 3.57, ε πίεζε αηκψλ 0.000186 

mm Hg (25oC), ε ζηαζεξά δηάζηαζεο pKa 8.47 θαη ε ζηαζεξά Henry ηζνχηαη 

κε 8.45Δ – 009 atm . m3 / mole [3]. 

 

 

     

Δηθφλα 5: Μνξηαθή Γνκή Βνχηπι – παξαβελίνπ [18] 

Σα βνπηπι – παξαβέληα είλαη άνζκνη ιεπθνί θξχζηαιινη ή θξπζηαιιηθή 

ζθφλε. Δίλαη άγεπζηε έλσζε αιιά έρεη ηελ ηδηφηεηα λα κνπδηάδεη ηε γιψζζα. 

΢χκθσλα κε έξεπλεο ζεσξνχληαη επίζεο αζχκβαηα κε ηζρπξά νμεηδσηηθά ή 

ηζρπξά θαπζηηθά κέζα [17] . 

Παξφιν πνπ ε ρξήζε ηνπο είλαη ακθηζβεηήζηκε, καδί κε άιισλ 

παξαβελίσλ, ηα βνπηπι – παξαβέληα εμαθνινπζνχλ λα ρξεζηκνπνηνχληαη ζε 

θαιιπληηθά θαη θαξκαθεπηηθά πξντφληα. Ζ ρξήζε ηνπο σο ζπληεξεηηθφ ελάληηα 

ζηνπο κήθπηεο δηαηεξεί ηα θαιιπληηθά πξντφληα ζε δηαηεξήζηκε θαηάζηαζε, 

πξνσζεί ην πγηέζηεξν δέξκα θαη ν ξφινο ηνπο σο ξεπζηφ ελαηψξεκα ζε 

θάξκαθα είλαη ρξήζηκνο γηα ην κεηξηαζκφ ηνπ ξπζκνχ απειεπζέξσζεο 

ρεκηθψλ νπζηψλ ζην ζψκα.  
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2.3 Υξήζεηο Παξαβελίσλ 

Σα παξαβέληα απνηεινχλ κηα ηάμε ρεκηθψλ πξντφλησλ επξέσο 

ρξεζηκνπνηνχκελα σο ζπληεξεηηθά ζηε βηνκεραλία θαξκάθσλ θαη 

θαιιπληηθψλ (pharmaceuticals and personal care products – PPCP’s). Σππηθά 

πεξηζζφηεξα απφ έλα παξαβέληα ρξεζηκνπνηνχληαη ζε έλα πξντφλ θαη 

ζπλήζσο βξίζθνληαη ζε ζπλδπαζκφ θαη κε άιιεο ζπληεξεηηθέο νπζίεο έηζη 

ψζηε λα παξέρνπλ δηαθχιαμε απφ επξχ θάζκα κηθξννξγαληζκψλ. Γηα 

παξάδεηγκα ην 1984 ηα παξαβέληα ρξεζηκνπνηήζεθαλ ζε 13200 δηαθνξεηηθέο 

θαιιπληηθέο θφξκνπιεο. Σν 1995 κηα έξεπλα ζε 215 θαιιπληηθά πξντφληα 

αλίρλεπζε παξαβέληα ζην 99% ησλ πξντφλησλ πνπ δελ μεπιέλνληαη (leave-on 

products) θαη ζην 77%  ησλ πξντφλησλ πνπ μεπιέλνληαη (rinse-off 

products)[24]. Ζ ρξήζε κείγκαηνο παξαβελίσλ επηηξέπεη ηελ χπαξμε 

ρακειφηεξσλ ζπγθεληξψζεσλ ελψ ηαπηφρξνλα απμάλεηαη ε δξάζε 

ζπληήξεζεο [16].  

Όια ηα εκπνξηθά ρξεζηκνπνηνχκελα παξαβέληα παξάγνληαη ζπλζεηηθά 

αλ θαη νξηζκέλα είλαη παλνκνηφηππα κε απηά πνπ βξίζθνληαη ζηε θχζε. 

Υαξαθηεξηζηηθά, ππάξρνπλ νξηζκέλα θπηά πνπ παξάγνπλ παξαβέληα ηα 

νπνία ρξεζηκνπνηνχλ σο κέζν πξνζηαζίαο απφ δηάθνξνπο κεθπηψδεηο θαη 

κηθξνβηαθνχο εηζβνιείο. Γηα παξάδεηγκα ηα θπηά πνπ είλαη γλσζηφ φηη 

παξάγνπλ κέζπι - παξαβέληα είλαη ε ππξαιίο (wintergreen) θαη ηα κνχξα 

(blueberries). 

Οη ξχπνη απηνί θαη ηα άιαηα ηνπο ρξεζηκνπνηνχληαη θπξίσο γηα ηηο 

βηνθηφλεο, βαθηεξηνθηφλεο θαη ηηο κεθπηηνθηφλεο ηδηφηεηεο ηνπο, δειαδή γηα λα 

εκπνδίζνπλ ηελ αλάπηπμε κηθξνβίσλ θαη λα επηκεθχλνπλ ηε δσή ησλ 

πξντφλησλ, δηαηεξψληαο ηελ πνηφηεηα θαη ηελ αθεξαηφηεηά ηνπο. 

Υξεζηκνπνηνχληαη δειαδή σο ζπληεξεηηθά εηδψλ πξνζσπηθήο θξνληίδαο θαη 

πγηεηλήο φπσο ζακπνπάλ, είδε καθηγηάδ, εκπνξηθά ελπδαηηθά, μπξηζηηθνχο 

αθξνχο, πξντφληα πεξηπνίεζεο καιιηψλ (φπσο αθξνί ή ζπξευ καιιηψλ), 

πξνζσπηθά ιηπαληηθά, ηνπηθά ή παξεληεξηθά θάξκαθα, ζε θνξηηθνζηεξνεηδή, 

ζε ςεθαζηηθέο ή κε ινζηφλ καπξίζκαηνο θαζψο θαη ζε νδνληφπαζηεο αιιά θαη 

σο πξφζζεηα ηξνθίκσλ.  

Γεληθά ζηε θαξκαθεπηηθή βηνκεραλία ρξεζηκνπνηνχληαη σο θνηλά 

ζπληεξεηηθά γηα νξηζκέλα θάξκαθα, γεγνλφο πνπ έρεη σο απνηέιεζκα ηε 

ρνξεγία ηνπο ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ κε πνηθίιινπο ηξφπνπο : κέζσ 

έλεζεο, δηα ηεο ζηνκαηηθήο νδνχ ή θαη ζε κνξθή ππφζεηνπ. ΢ηα παξεληεξηθά 

θαη ζηα νθζαικηθά παξαζθεπάζκαηα ρξεζηκνπνηνχληαη ψζηε λα ηα 

δηαηεξήζνπλ απνζηεηξσκέλα θαηά ηε ρξήζε πξνο απνθπγή πηζαλήο 

επηκφιπλζεο χζηεξα απφ ην άλνηγκα ηνπ πξντφληνο. 
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Σα είδε ηξνθίκσλ πνπ κπνξεί λα πεξηέρνπλ νκάδεο παξαβελίσλ είλαη 

νηλνπλεπκαηψδε πνηά, θαηεςπγκέλα γαιαθηνθνκηθά πξντφληα, δειαηίλεο, 

πξντφληα δεκεηξηαθψλ, καξκειάδεο, θνλζέξβεο, κεηαπνηεκέλα θξνχηα θαη 

ιαραληθά, ν ηνκαηνπνιηφο ή ε ζάιηζα ληνκάηαο, ρπκνί θξνχησλ, αλαςπθηηθά, 

ππνθαηάζηαηα δάραξεο, ζηξφπηα θαη γιπθέο ζάιηζεο. Υξεζηκνπνηνχληαη 

επίζεο θαη ζηα εθρπιίζκαηα θαθέ αιιά θαη ζε θαξπθεχκαηα θαη κάιηζηα ζε 

ζπγθεληξψζεηο πνπ θπκαίλνληαη απφ 450 έσο θαη 2000 ppm[26]. 

Γηα παξάδεηγκα, ν πξνππιεζηέξαο ηνπ π- πδξνμπβελδντθνχ νμένο έρεη 

εδξαησζεί σο ζπληεξεηηθφ θαη’ επηινγήλ θαζψο ρξεζηκνπνηείηαη εηδηθά γηα 

θαιιπληηθά κε βάζε ην λεξφ, φπσο ελπδαηηθέο θξέκεο, θαζαξηζηηθά 

αθξφινπηξα, καιαθηηθά πξντφληα γηα ηα καιιηά αιιά θαη αληηειηαθά. 

Υξεζηκνπνηείηαη αθφκε θαη ζε πξντφληα γηα ρξσκαηηζκφ ησλ ρεηιηψλ 

(θξαγηφλ), χιεο γηα ρξσκαηηζκφ ησλ βιεθαξίδσλ (κάζθαξα) θαζψο θαη ζθηέο 

καηηψλ ζπρλά ζε πνζνζηά πνπ θηάλνπλ ην 25%. Όηαλ ζπλαληάηαη κφλνο ηνπ 

ππφθεηηαη ζε ζπζηάζεηο γηα ηηο ζπγθεληξψζεηο πνπ κπνξεί λα θηάζεη ζε έλα 

πξντφλ αιιά ην πξφβιεκα αλαθχπηεη φηαλ ην πξντφλ πεξηέρεη πνιιαπιά 

παξαβέληα.  

Ζ ρξήζε ηνπο απηή νθείιεηαη φρη κφλν ζην επξχ θάζκα ηεο 

αληηκηθξνβηαθήο ηνπο δξαζηεξηφηεηαο αιιά θαη ζηε ζηαζεξφηεηα ηνπο ηφζν ζε 

πνηθίιεο ηηκέο ηεο θιίκαθαο pH φζν θαη ζεξκνθξααζίαο θαζψο θαη ζηελ 

επαξθή δηαιπηφηεηά ηνπο ζην λεξφ αιιά θαη ζην ρακειφ ηνπο θφζηνο. Αθφκε, 

κέρξη πξφηηλνο ππήξρε ζε παγθφζκην επίπεδν ε απνδνρή ηνπο απφ ην 

ζεζπηζκέλν λνκηθφ πιαίζην ελψ έλα άιιν πιενλέθηεκα είλαη ε ρακειή ηάζε 

ηνπο πξνο απνξξφθεζε ζε θνηλά ρξεζηκνπνηνχκελα πιαζηηθά ή πξσηνγελή 

πιηθά ζπζθεπαζίαο. 

3. Σνμηθόηεηα 

Πνιιέο έξεπλεο απνδεηθλχνπλ φηη ηα παξαβέληα δηαηαξάζζνπλ ην 

ελδνθξηληθφ καο ζχζηεκα (ελδνθξηληθνί δηαηαξάθηεο, endocrine disrupters, 

EDs) θαη ζχκθσλα κε ην Environmental Working Group (EWG)  ηεο Ακεξηθήο 

ζπλδένληαη ηνλ θαξθίλν, ηελ αλνζνηνμηθφηεηα θαη ηελ ηνμηθφηεηα ηνπ 

νξγαληθνχ ζπζηήκαηνο (organ system toxicity). Δηδηθφηεξα ην πξνππι,- 

βνπηπι παξαβέλην έρεη απνδεηρζεί απφ έξεπλεο φηη επεξεάδνπλ ηελ έθθξηζε 

ηεζηνζηεξφλεο θαη ηε ιεηηνπξγία ηνπ αλδξηθνχ αλαπαξαγσγηθνχ ζπζηήκαηνο 

ζε πνληίθηα θαη αξνπξαίνπο[28]. 
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Δλδνθξηληθνί Γηαηαξάθηεο (EDs) 

Χο ελδνθξηληθνί δηαηαξάθηεο νλνκάδνληαη νη εμσγελείο ελψζεηο νη 

νπνίεο αιιάδνπλ ηε/ηηο ιεηηνπξγία/εο ηνπ ελδνθξηληθνχ ζπζηήκαηνο θαη 

ζπλεπψο πξνθαινχλ κε επηζπκεηέο επηπηψζεηο ζε νιφθιεξνπο νξγαληζκνχο 

ή ηνπο απνγφλνπο ηνπο ή ηνπο (ππν)πιεζπζκνχο. 

Αλάινγα κε ηε δξαζηεξηφηεηά ηνπο κπνξνχλ λα ραξαθηεξηζζνχλ σο 

δηακνξθσηέο νηζηξνγφλσλ ή δηακνξθσηέο αλδξνγφλσλ. Οη ρεκηθέο νπζίεο 

κπνξνχλ λα αζθήζνπλ ηελ επίδξαζή ηνπο κέρσ δηάθνξσλ κεραληζκψλ : 

 Μπνξεί λα κηκεζνχλ ηε βηνινγηθή δξαζηεξηφηεηα κηαο νξκφλεο (π.ρ. 

ησλ νξκνλψλ πνπ θαζνξίδνπλ ην θχιν, ηα νηζηξνγφλα θαη ηα αλδξνγφλα) θαη 

λα ζπλδεζνχλ κε ηνλ θπηηαξηθφ δέθηε, πξνθαιψληαο άγλσζηε απφθξηζε 

εθθηλψληαο ηελ θπζηνινγηθή απφθξηζε ηνπ θπηηάξνπ ζηελ θπζηθή νξκφλε 

ζηνλ ιάζνο ρξφλν ή ζε εθηεηακέλε δηάξθεηα (ζπλαγσληζηηθή δξάζε).  

 Μπνξεί λα ελσζνχλ κε ηνλ δέθηε αιιά ρσξίο λα ηνλ ελεξγνπνηήζνπλ. 

Δλαληίσο, ε παξνπζία ηεο ρεκηθήο νπζίαο ζηνλ δέθηε παξεκπνδίδεη ηελ 

θπζηθή νξκφλε (π.ρ. αληη-νηζηξνγφλα ή αληη-αλδξνγφλα) (αληαγσληζηηθή 

δξάζε).  

 Μπνξεί λα ελσζεί κε ηηο πξσηεΐλεο κεηαθνξείο ηνπ αίκαηνο, 

αιινηψλνληαο κε απηφλ ηνλ ηξφπν ηνλ αξηζκφ ησλ θπζηθψλ νξκνλψλ πνπ 

είλαη παξνχζεο ζηελ θπθινθνξία. 

 Μπνξεί λα παξεκβιεζνχλ ζηηο κεηαβνιηθέο δηαδηθαζίεο ηνπ ζψκαηνο, 

επεξεάδνληαο ην ξπζκφ ζχλζεζεο ή δηάζπαζεο ησλ θπζηθψλ νξκνλψλ. 

 

3.1 Έιεγρνο νμείαο ηνμηθφηεηαο ζε πδαηηθνχο νξγαληζκνχο 

Όζνλ αθνξά ηελ ηνμηθφηεηα ηνπ κεζπιεζηέξα θαη ηνλ πξνππιεζηέξα 

ηνπ π-πδξνμπβελδντθνχ νμένο, ζχκθσλα κε έξεπλεο πνπ έρνπλ 

πξαγκαηνπνηεζεί, είλαη γλσζηφ φηη πξαθηηθά δελ είλαη ηνμηθνί ζε δψα δηακέζσ 

ηφζν ηεο ζηνκαηηθήο φζν θαη ηεο παξεληεξηθήο νδνχ. Παξφια απηά ειάρηζηεο 

έξεπλεο έρνπλ αμηνινγήζεη ηηο επηπηψζεηο ηνπο ζε πδαηηθνχο νξγαληζκνχο. Γηα 

ηελ αμηνιφγεζε απηή ρξεζηκνπνηήζεθε ν δείθηεο EC50 ή αιιηψο 

απνηειεζκαηηθή ζπγθέληξσζε 50 (effective concentration 50), δειαδή ε 

ζπγθέληξσζε ηεο νπζίαο πνπ πξνθαιεί ην 50% ηεο κέγηζηεο αλακελφκελεο 

βηνινγηθήο δξάζεο θαη απνηειεί φξν πνπ πξνηηκάηαη ζε κειέηε νπζηψλ in vitro 

(π.ρ ζε θπηηαξνθαιιηέξγεηεο). 

Έλα ζεκαληηθφ είδνο αζπφλδπινπ ηνπ γιπθνχ λεξνχ πνπ ππάξρεη ζην 

πδάηηλν δίθηπν ηξνθήο είλαη ην Daphnia Magna, ην νπνίν θαη ρξεζηκνπνηείηαη 

πνιιά ρξφληα παγθνζκίσο σο αληηπξνζσπεπηηθφ είδνο γηα νηθνηνμηθνινγηθή 

αμηνιφγεζε ησλ βηνκεραληθψλ ρεκηθψλ. Δπίζεο ην ηεζη Vibrio fischeri αθνξά 

ηε βηνδνθηκή ηνμηθφηεηαο ην νπνίν βαζίδεηαη ζηε κείσζε ηεο βηνθσηαχγεηαο 
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θαη ηελ αλαζηνιή ηνπ ζαιάζζηνπ βαθηεξίνπ Vibrio fischeri αθνχ εθηεζεί ζε 

ηνμηθέο νπζίεο[22].  (βηνθσηαχγεηα :εθπνκπή θσηφο θαηά ηε δηάξθεηα κηαο 

ελδπκηθψο θαηαιπφκελεο βηνρεκηθήο αληίδξαζεο)  

Οη ζπλήζεηο ζηε ρξήζε κεζπιεζηέξεο θαη πξνππιεζηέξεο είλαη ηνμηθνί 

θαη παξνπζηάδνπλ  (48h)  κέζεο ηηκέο απνηειεζκαηηθήο ζπγθέληξσζεο EC50 

πνπ θπκαίλνληαη απφ 11 έσο 50 mg/l ζην ηεζη Daphnia magna νμείαο 

ηνμηθφηεηαο θαη (72h) ηηκέο EC50 πνπ θπκαίλνληαη απφ 15 έσο 91 mg/l  ζε 

πξάζηλα θχθε (Pseudokirchneriella subcapitata) ζε ηεζη παξεκπφδηζεο 

αλάπηπμεο[22]. Δπηπξφζζεηα έρνπλ δεκνζηεπηεί έξεπλεο[24] πνπ απνθαιχπηνπλ 

φηη ηα παξαβέληα αζθνχλ νηζηξνγνληθή δξαζηεξηφηεηα ζε δηάθνξνπο βαζκνχο 

θαη ζε φιεο ηηο πεξηπηψζεηο αζθνχλ αζζελή δξάζε  κε δπλακηθφ ηεο ηάμεο ηνπ 

10-4
  έσο 10-7

 ζε ζρέζε κε ηε 17-β νηζηξαδηφιε. 

Σα απνηειέζκαηα ηεο EC50 γηα ηα εμεηαδφκελα παξαβέληα  πνπ 

θπκαίλνληαη απφ 2.2. έσο 62 mg/l ππνδεηθλχνπλ φηη είλαη ηνμηθά γηα ηνπο 

πδξφβηνπο νξγαληζκνχο θαζψο ηα επίπεδα ηνμηθφηεηαο ησλ ρεκηθψλ 

θαηαηάζζνληαη σο εμήο : πνιχ ηνμηθά ζηνπο πδξφβηνπο νξγαληζκνχο :ΔC50 < 1 

mg/l , ηνμηθά ζηνπο πδξφβηνπο νξγαληζκνχο : EC50 1-10 mg/l, επηβιαβή ζηνπο 

πδξφβηνπο νξγαληζκνχο EC50 10-100 mg/l , κε ηνμηθά ζηνπο πδξφβηνπο 

νξγαληζκνχο : EC50 > 100mg/l (Δπηηξνπή ησλ Δπξσπατθψλ Κνηλνηήησλ, 

1996) [22]. 

΢πκπεξαζκαηηθά ε ηνμηθφηεηα ησλ παξαβελίσλ ηείλεη λα απμάλεηαη φζν 

απμάλεηαη ν αξηζκφο ησλ κνξίσλ άλζξαθα ζηηο πιεπξηθέο αιπζίδεο. Δπίζεο ηα 

παξαβέληα κε γξακκηθή πιεπξηθή αιπζίδα είλαη πςειφηεξε απφ φηη παξαβέληα 

κε δηαθιαδηζκέλεο πιεπξηθέο αιπζίδεο (i- propyl ή i-butyl νκάδεο).  

 

3.2 Δπηδξάζεηο ζηελ Αλζξψπηλε Τγεία 

Σα παξαβέληα είλαη εχθνια, πιήξσο θαη άκεζα απνξξνθήζηκα απφ ην 

δέξκα, ην θπθινθνξηθφ ζχζηεκα θαη ην γαζηξεληεξηθφ ζσιήλα δειαδή δε 

βξίζθνπλ θακία δπζθνιία ζην λα εηζέιζνπλ ζηνλ αλζξψπηλν νξγαληζκφ. Δίλαη 

αζζελείο κηκεηέο νηζηξνγφλσλ θαη είλαη ηθαλά λα δεκηνπξγήζνπλ δεζκνχο κε 

θπηηαξηθνχο απνδέθηεο νηζηξνγφλσλ. Ζ κίκεζε ησλ νηζηξνγφλσλ ιέγεηαη φηη 

νδεγεί ζηελ αχμεζε ηεο έθθξαζεο ησλ γνληδίσλ πνπ πξνθαινχλ θαξθίλν ηνπ 

ζηήζνπο. Ζ έθθξαζε ησλ γνληδίσλ απηψλ ζπλήζσο ξπζκίδεηαη απφ ηελ 

νηζηξαδηφιε, ην θπξίαξρν νηζηξνγφλν πνπ εκθαλίδεηαη ζηνλ άλζξσπν. 
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3.2.1 Κίλδπλνο γηα ηελ πγεία 

΢πκπηψκαηα έθζεζεο ζε πξφππι – παξαβέληα : Σα ζπκπηψκαηα 

έθζεζεο ζε απηή ηελ έλσζε κπνξεί λα πεξηιακβάλνπλ εξεζηζκφ ζηα κάηηα θαη 

ην αλαπλεπζηηθφ. Δλδερνκέλσο λα πξνθαιέζεη επίζεο δεξκαηίηηδα ζε 

παξαηεηακέλε ή επαλαιακβαλφκελε επαθή ελψ ε εηζπλνή ηεο 

ζπκππθλσκέλεο ζθφλεο ζα κπνξνχζε λα πξνθαιέζεη ήπην εξεζηζκφ ηνπ 

αλαπλεπζηηθνχ ζπζηήκαηνο. Σέινο, ζε πεξίπησζε ζέξκαλζεο ζε βαζκφ λα 

ππάξμεη απνζχλζεζε ηεο, εθπέκπεηαη ππθλφο θαπλφο, αηκνί θαηλνιψλ, 

δηνμείδην θαη κνλνμείδην ηνπ άλζξαθα. 

΢πκπηψκαηα έθζεζεο ζε βνχηπι – παξαβέληα : Σα ζπκπηψκαηα 

έθζεζεο ζηε ζπγθεθξηκέλε έλσζε πεξηιακβάλνπλ αληηδξάζεηο επαηζζεζίαο 

ηνπ δέξκαηνο, δεξκαηίηηδα εμ επαθήο, θλείδσζε θαη αγγεηννίδεκα, ελψ κπνξεί 

λα πξνθαιέζεη εξεζηζκφ θαη ζηα κάηηα, θαζψο έζησ θαη αξαηά δηαιχκαηα 

απηνχ ηνπ ηχπνπ κπνξεί λα είλαη επψδπλε θαη λα εξεζίζεη ηνλ νθζαικφ εάλ 

εθαξκνζζεί ζε απηφλ[17]. ΢ε πεξίπησζε ζέξκαλζεο κέρξη λα απνζπληεζεί 

εθπέκπεηαη ππθλφο θαπλφο, αηκνί θαηλνιψλ θαη ηνμηθέο αλαζπκηάζεηο 

κνλνμεηδίνπ θαη δηνμεηδίνπ ηνπ άλζξαθα. 

3.2.2 Οηζηξνγνληθή Γξαζηεξηφηεηα - Καξθίλνο ηνπ καζηνχ  

Ζ δηάγλσζε θαη ζεξαπεία θαηά ηνπ θαξθίλνπ έρνπλ ππάξμεη δεηήκαηα 

κεγάινπ ελδηαθέξνληνο γηα νκάδεο δηεπηζηεκνληθήο έξεπλαο θαη έλα απφ ηα 

ζεκαληηθά επαθφινπζα είλαη ε θαηαλφεζε ησλ αλψκαισλ κεραληζκψλ πνπ 

ελεξγνπνηνχληαη απφ ηε ρξήζε θαζεκεξηλψλ ρεκηθψλ πξντφλησλ. Πξφζθαηα 

ηα παξαβέληα έρνπλ ηνληζηεί σο δπλεηηθά επηβιαβείο ρεκηθέο νπζίεο, θαζψο 

εθηφο απφ ηελ αληηκηθξνβηαθή ηνπο δξαζηεξηφηεηα, επηδεηθλχνπλ νηζηξνγνληθή 

δξαζηεξηφηεηα δειαδή είλαη νηζηξνγνληθνί κηκεηέο (βι. Δηθφλα 6) κε ηε 

δπλαηφηεηα λα αιιάμνπλ θαηά ηξφπν είηε επεξγεηηθφ είηε επηδήκην ηζηνχο – 

ζηφρνπο φπσο ηνπ καζηνχ θαη ηεο κήηξαο  [15]. 

 

Δηθφλα 6: Οηζηξνγφλα : Α: 17β – νηζηξαδηφιε (17β estradiol) , Β: 

νηζηξφλε(estrone),  C: νηζηξηφιε (estriol) [15] 

Γηα λα αληηιεθζεί θαλείο ηηο επηπηψζεηο κίκεζεο ησλ νηζηξνγφλσλ είλαη 

ζεκαληηθφ λα αλαθεξζεί ν ξφινο ησλ θπζηθψλ νξκνλψλ. Μεηά ηελ 
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αιιειεπίδξαζε κε ζπγθεθξηκέλνπο ππνδνρείο νηζηξνγφλσλ (estrogenic 

receptors, ERs) ην ηειηθφ πξντφλ ησλ νηζηξνγφλσλ είλαη ε θπηηαξηθή 

αλάπηπμε θαη δηαίξεζε κέζσ κηαο δηαδηθαζίαο πνπ θαιείηαη θπηηαξηθφο 

πνιιαπιαζηαζκφο. Μφιηο δεκηνπξγεζεί ην ζπγθξφηεκα νηζηξνγνληθψλ 

ππνδνρέσλ, ζπλδέεηαη κε ζπλ-ελεξγνπνηεηέο πξσηετλψλ μεθηλψληαο ηελ 

ελεξγνπνίεζε γνληδίσλ. Γεκηνπξγνχληαη κφξηα ηνπ m-RNA ηα νπνία ζα 

πξνβνχλ ζηε ζχλζεζε ζπγθεθξηκέλσλ πξσηετλψλ νη νπνίεο ζπκκεηέρνπλ 

ζηνλ πνιιαπιαζηαζκφ ησλ θπηηάξσλ (βι. Δηθφλα 7 ). Δάλ ην θπςεινεηδέο 

DNA ππνζηεί δεκηά απφ κηα αλψκαιε ελεξγνπνίεζε ηνπ γνληδίνπ εμαηηίαο 

κνξίσλ νηζηξνγφλσλ (ή κηκεηέο νηζηξνγφλσλ), κπνξεί λα εκθαληζηνχλ 

κεηαιιάμεηο θαη αλ απηά ηα κεηαιιαγκέλα θχηηαξα πνιιαπιαζηαζηνχλ ηφηε ην 

απνηέιεζκα είλαη  o θαξθίλνο.  

 

Δηθφλα 7: Αιιειεπίδξαζε ππνδνρέσλ νηζηξνγφλσλ (ERs) γηα λα 

μεθηλήζεη ε ελεξγνπνίεζε γνληδίσλ θαη ν θπηηαξηθφο πνιιαπιαζηαζκφο [15]. 
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Πεηξακαηηθέο αλαιχζεηο (κε αλίρλεπζε HPLC) έρνπλ δείμεη ηελ χπαξμε 

παξαβελίσλ ζε νξηζκέλνπο φγθνπο ηνπ καζηνχ ζε ζπγθεληξψζεηο ηεο ηάμεσο 

ησλ 20.6±4.2 ng αλά γξακκάξην ηζηνχ. ΢χκθσλα κε ζπγθξηηηθή 

πνζνηηθνπνίεζε δηαθνξεηηθψλ παξαβελίσλ, ηα κέζπι – παξαβέληα είλαη απηά 

πνπ αληρλεχζεθαλ ζε πςειφηεξα επίπεδα ελψ ηα ινηπά παξαβέληα βξέζεθαλ 

ζε κηθξφηεξεο πνζφηεηεο. Σα επξήκαηα απηά έγηλαλ ε αηηία αλεζπρίαο 

δεδνκέλνπ φηη ζήκεξα ηα παξαβέληα βξίζθνληαη σο ζπζηαηηθά ζε 

πεξηζζφηεξα απφ 13.000 θαιιπληηθά πξντφληα θαη απνζκεηηθά αλά ηνλ 

θφζκν. Απφ κειέηεο ησλ ζρέζεσλ δνκήο ησλ δηαθνξεηηθψλ θπζηθψλ θαη 

ζπλζεηηθψλ ελψζεσλ φπσο ηα παξαβέληα έρεη εδξαησζεί φηη ζπγθεθξηκέλα 

δηαξζξσηηθά ραξαθηεξηζηηθά ζπλδένληαη άκεζα κε ηελ νηζηξνγνληθή 

δξαζηεξηφηεηα. 

Σα νηζηξνγφλα θαη ηα παξαβέληα φζνλ αθνξά ηε δνκή ηνπο είλαη φκνηα 

αθνχ θαη ηα δχν πεξηέρνπλ θαηλνιηθέο ΟΖ νκάδεο θαη πδξφθνβα ζξαχζκαηα. 

΢ηελ πεξίπησζε ησλ παξαβελίσλ, ε ζρέζε ηεο δεζκεπηηθήο δξαζηεξηφηεηαο 

κεηαμχ ησλ ΔRs θαη ηεο πδξνθνβηθφηεηαο είλαη γξακκηθή θαη γηα ην ιφγν απηφ 

ηα παξαβέληα ζεσξνχληαη πηζαλνί ππνθαηαζηάηεο ηεο 17β- νηζηξαδηφιεο ζηελ 

αιιειεπίδξαζε κε ηνλ ππνδνρέα ER. Με βάζε ηηο ζεσξεηηθέο ελέξγεηεο 

αιιειεπίδξαζεο, ε ζεηξά ηεο νηζηξνγνληθήο δξαζηεξηφηεηαο ησλ παξαβελίσλ 

είλαη σο εμήο : methylparaben > nButylparaben > benzylparaben > 

isobutylparaben κε ην methylparaben λα είλαη 1.2 θνξέο πην νηζηξνγφλν  απφ 

ην ηειεπηαίν παξαβέλην[15] . 

Πην αλαιπηηθά, κειέηεο έρνπλ αλαθέξεη απνηειέζκαηα πνπ 

ππνζηεξίδνπλ έκκεζε ζπζρέηηζε κεηαμχ ηεο παξνπζίαο παξαβελίσλ θαη ηεο 

εκθάληζεο θαξθίλνπ ηνπ καζηνχ. Τςειά επίπεδα παξαβελίσλ έρνπλ 

αληρλεπζεί ζε φγθνπο ηνπ καζηνχ, κε κειέηε ηνπ Ζλσκέλνπ Βαζηιείνπ λα 

βξίζθεη πςειά ζπγθεληξψζεηο παξαβελίσλ ζε δεθανθηψ απφ ζχλνιν είθνζη 

δεηγκάησλ φγθσλ ηνπ ζηήζνπο. Υαξαθηεξηζηηθά αλαθέξεηαη φηη ε κνξθή 

εζηέξα ηελ νπνία θέξνπλ ηα παξαβέληα θαη βξέζεθε ζηνπο φγθνπο, 

ππνδεηθλχεη φηη πξνήιζαλ απφ πξντφλ πνπ ελαπνηίζεηαη ζην δέξκα, φπσο γηα 

παξάδεηγκα απνζκεηηθφ, θξέκα ή ζπξευ ζψκαηνο. Δπίζεο εμεγείηαη κε ηα 

απνηειέζκαηα απηά ην γεγνλφο φηη 60% φισλ ησλ φγθσλ ηνπ καζηνχ 

βξέζεθαλ κφιηο ζην 1/5 ηνπ ζηήζνπο θαη ζπγθεθξηκέλα ζην άλσ εμσηεξηθφ 

ηεηαξηεκφξην, θνληά ζηε καζράιε [7,13]. Έρεη ηξνθνδνηεζεί έηζη ε αληίιεςε φηη 

παξαβέληα πνπ βξίζθνληαη ζηα απνζκεηηθά θαη ζε άιια θαιιπληηθά κπνξνχλ 

λα «κεηαλαζηεχζνπλ» ζε καζηηθνχο ηζηνχο θαη λα ζπκβάιινπλ ζηελ αλάπηπμε 

φγθσλ. Άιιεο έξεπλεο εμέηαζαλ  δείγκαηα απφ γπλαίθεο πνπ είραλ 

θαξθηληθνχο φγθνπο ηνπ καζηνχ θαη αληρλεχζεθε ν πξνππιεζηέξαο ηνπ π-

πδξνμπβελδντθνχ νμένο θαη ζηηο 20 γπλαίθεο [21].   
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Θεσξείηαη παξφια απηά αλαγθαίν λα πξαγκαηνπνηεζνχλ πεξαηηέξσ 

έξεπλεο θαη κειέηεο γηα ηε δηεξεχλεζε ηνπ θηλδχλνπ δεκηνπξγίαο θαξθίλνπ ηνπ 

καζηνχ θαζψο καθξνπξφζεζκεο επηπηψζεηο ζηελ πγεία απφ ηελ έθζεζε ζε 

παξαβέληα είλαη νπζηαζηηθά άγλσζηεο. 

4. Σύρε Παξαβελίσλ ζην πεξηβάιινλ 

 Πνιιά πξντφληα πξνζσπηθήο πεξηπνίεζεο θαη πγηεηλήο (PPCP’s) 

ρξεζηκνπνηνχληαη θαζεκεξηλά ζε πνηθίιιεο αλζξψπηλεο δξαζηεξηφηεηεο θαη 

θαη’επέθηαζε απειεπζεξψλνληαη ζπλερψο ζην πδάηηλν πεξηβάιινλ δηακέζσ 

νηθαθψλ ιπκάησλ. Γηα ην ιφγν απηφ ηφζν ε χπαξμε φζν θαη ηα κνλνπάηηα 

κεηαθνξάο ησλ ελεξγψλ ζπζηαηηθψλ ησλ PPCP’s ζηα πδάηηλα ζπζηήκαηα 

απαηηνχλ ηειεπηαία ηδηαίηεξε πξνζνρή, πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε 

δεκηνπξγία παξαπξντφλησλ, νη ελδερφκελεο καθξνπξφζεζκεο επηπηψζεηο θαη 

ε βειηίσζε ηεο απφδνζεο απνκάθξπλζεο ηνπο ζηηο εγθαηαζηάζεηο βηνινγηθνχ 

θαζαξηζκνχ ησλ πδάησλ κε ηε ρξήζε πξνεγκέλσλ δηεξγαζηψλ νμείδσζεο. 

Γεληθά είλαη παξφληα ζε ρακειέο ζπγθεληξψζεηο , γεγνλφο πνπ θαζηζηά ηελ 

απνκάθξπλζε ηνπο ζε ζπκβαηηθέο εγθαηαζηάζεηο επεμεξγαζίαο ιπκάησλ 

δχζθνιε θαη δαπαλεξή.  

4.1 Παξαπξντφληα Παξαβελίσλ ζην Υισξησκέλν λεξφ 

Απφ ηελ άιιε, έρεη δνζεί πνιχ ιηγφηεξε ζεκαζία ζηε δξαζηηθφηεηα ησλ 

πξντφλησλ πξνζσπηθήο θξνληίδαο φηαλ απηά αλακεηρζνχλ κε ην λεξφ βξχζεο 

πνπ θζάλεη ζηηο νηθίεο[12]. Αλεμάξηεηα απφ ηελ πξσηνβάζκηα επεμεξγαζία 

απνιχκαλζεο πνπ εθαξκφδεηαη ζε κνλάδεο παξαγσγήο, ην λεξφ βξχζεο 

επεμεξγάδεηαη ζπλήζσο κε ειεχζεξν ριψξην πξνθεηκέλνπ λα εμαζθαιηζηεί ε 

βαθηεξηνινγηθή πνηφηεηα ηνπ κέζα ζην δίθηπν δηαλνκήο. Σν ριψξην άιισζηε 

είλαη ηζρπξφ νμεηδσηηθφ ην νπνίν είλαη ηθαλφ λα αληηδξάζεη κε θπζηθή νξγαληθή 

χιε θαη αλζξσπνγελή ρεκηθά απνδίδνληαο αινγνλσκέλα παξαπξντφληα. 

Σα επίπεδα ηνπ ρισξίνπ ηα νπνία πεξηέρνληαη ζην λεξφ βξχζεο είλαη 

αξθεηά πςειά ψζηε λα παξαρζεί ζεκαληηθφ πνζφ  ρισξησκέλσλ 

παξαπξντφλησλ ζε κεξηθά κφιηο ιεπηά. Δπνκέλσο, ιακβάλνληαο ππφςε ηελ 

εθηεηακέλε ρξήζε ησλ παξαβελίσλ ζε πξντφληα πξνζσπηθήο θξνληίδαο, νη 

θαζεκεξηλέο δξαζηεξηφηεηεο φπσο ην ληνπο θαη ην κπάλην ζπληζηνχλ πεγέο 

δεξκαηηθήο έθζεζεο ζε ρισξησκέλα παξαπξντφληα παξαβελίσλ. 

Δπηπξφζζεηα ηα δη- ρισξησκέλα παξάγσγα είλαη πνιχ αλζεθηηθά γηα λα 

ππνβιεζνχλ ζε πεξαηηέξσ νμεηδσηηθέο αληηδξάζεηο θαη ε παξνπζία ηνπο γηα 

πξψηε θνξά αληρλεχεηαη ζε δείγκαηα λεξνχ απφ ιχκαηα. Έξεπλεο έρνπλ 

πξαγκαηνπνηεζεί θαη αλαθέξνπλ ηελ χπαξμε δη – ρισξησκέλσλ παξάγσγσλ 

ηνπ κέζπι - παξαβελίνπ θαη πξ’νππι - παξαβελίνπ ζε αθαηέξγαζηα δείγκαηα 

ιπκάησλ. Οη αλαιχζεηο κε αέξην ρξσκαηνγξάθν GC-MS έρνπλ δείμεη φηη ηα 

ρισξησκέλα παξαβέληα είλαη ζε κεγαιχηεξε αθζνλία απφ φηη νη κεηξηθέο 
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ελψζεηο ηνπο[22]. Δάλ ηαπηφρξνλα ειάρηζηεο πνζφηεηεο βξσκηνχρσλ αιάησλ 

είλαη παξνχζεο ζε πεγέο λεξνχ βξχζεο ηφηε νη αληηδξάζεηο αινγφλσζεο 

ζηξέθνληαη ζηελ παξαγσγή ησλ βξσκηνχρσλ παξαβελίσλ. Έηζη θξίλνληαη 

απαξαίηεηεο πεξαηηέξσ έξεπλεο γηα ηελ αμηνιφγεζε ησλ δπλεηηθψλ θηλδχλσλ 

γηα ηελ πγεία θαη ηε δηεξεχλεζε πηζαλψλ δηαηαξαρψλ ζην ελδνθξηληθφ 

ζχζηεκα απφ ηε δξάζε αινγνλσκέλσλ παξαπξντφλησλ ησλ παξαβελίσλ[12]. 

 Οξηζκέλεο έξεπλεο επηβεβαηψλνπλ ηελ παξνπζία παξαβελίσλ ζε 

εηζξνέο αιιά θαη ζε εθξνέο βηνινγηθψλ θαζαξηζκψλ[11], ζε λεξά πνηακψλ 

αιιά θαη ζε επεμεξγαζκέλν απφ ιχκαηα λεξφ, φπσο πξναλαθέξζεθε. Δπίζεο 

ε παξνπζία ξχπσλ πνπ πξνέξρνληαη απφ ηε ρξήζε PPCP’s έρεη παξαηεξεζεί 

θαη ζε λεξά πηζίλαο, θπξίσο απφ ηε ρξήζε εκπνξηθψλ αληηειηαθψλ 

πξντφλησλ.  

 Γεληθά ε πγηεηλή θαη ε αζθάιεηα φζνλ αθνξά ηελ πνηφηεηα ησλ πδάησλ 

θνιχκβεζεο απνηειεί δήηεκα ηδηαίηεξεο αλεζπρίαο, θαζψο είλαη δπλαηφλ λα 

πξνθιεζνχλ δηάθνξεο ζνβαξέο αζζέλεηεο απφ κηθξννξγαληζκνχο πνπ είλαη 

παξφληεο ζε λεξά πηζίλαο. Γηα ην ιφγν απηφ ε απνιχκαλζε ηνπ λεξνχ πηζίλαο 

είλαη απνιχησο αλαγθαία. Απηφ επηηπγράλεηαη θπξίσο κε ηε ρισξίσζε θαζψο 

ην ζηνηρείν ηνπ ρισξίνπ αληηδξά γξήγνξα  θαη έρεη δπλακηθφ απνιχκαλζεο 

πνπ δηαξθεί. Σν ριψξην εθαξκφδεηαη ζε λεξφ πηζίλαο σο αέξην ριψξην 

(gaseous chloride) ή σο ππνρισξηψδεο λάηξην (sodium hypochlorite) [11].  

Παξφια απηά ην ριψξην είλαη γλσζηφ φηη ζρεκαηίδεη παξαπξντφληα 

απνιχκαλζεο – disinfection by – products (DBPs) αληηδξψληαο κε ηα 

νξγαληθά ζπζηαηηθά. Σα παξαπξντφληα απηά ελέρνπλ πνιινχο θηλδχλνπο γηα 

ηελ αλζξψπηλε πγεία θαζψο πνιιά απφ απηά είλαη ηνμηθά θαη ελ δπλάκεη 

θαξθηλνγφλα, φπσο γηα παξάδεηγκα ε ληηξνδακίλε πνπ έρεη εληνπηζηεί ζε λεξά 

πηζίλαο. Ο ζρεκαηηζκφο ησλ DBPs ζε ρισξησκέλν λεξφ θαη ζπγθεθξηκέλα 

ελψζεσλ πνπ πεξηέρνπλ θαηλνιηθέο νκάδεο πδξνμπιίνπ εκθαλίδεη ζεηηθή 

θηλεηηθή ρισξίσζεο θαη γηα ην ιφγν απηφ ηα παξαπξντφληα (DBPs) κπνξεί λα 

παξαρζνχλ φηαλ είδε πξνζσπηθήο πγηεηλήο (PPCP’s) πνπ πεξηέρνπλ 

παξαβέληα έξζνπλ ζε επαθή κε ρισξησκέλν λεξφ, φπσο είλαη γηα παξάδεηγκα 

ην λεξφ βξχζεο θαη ηα λεξά πηζίλαο. Όλησο παξαπξντφληα κέζπι,-πξφππι- 

παξαβελίσλ έρνπλ εληνπηζηεί ζε επεμεξγαζκέλα λεξά απφ ιχκαηα ρσξίο 

φκσο λα έρεη γίλεη πνζνηηθνπνίεζε κέζσ ρεκηθήο αλάιπζεο. 
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4.2 Φσηνδηάζπαζε Βνπηπι – παξαβελίνπ (Butylparaben – BP) 

 Πξφζθαηα εθηφο απφ ηηο ζχγρξνλεο ηερλνινγίεο ηεο λαλνδηήζεζεο θαη 

ηεο αληίζηξνθεο φζκσζεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη γηα ηελ απνκάθξπλζε ησλ 

παξαβελίσλ απφ ην λεξφ, εμεηάζηεθε θαη κηα θαηλνχξηα κέζνδνο, απηή ηεο 

αθηηλνβνιίαο κε ππεξηψδεο θσο (Ultraviolet light irradiation)[28]. Ζ κέζνδνο 

απηή είλαη κηα θαζηεξσκέλε θαη εκπεξηζηαησκέλε κέζνδνο γηα απνιχκαλζε 

πφζηκνπ λεξνχ αιιά είλαη ππφ αλάπηπμε θαη γηα εμπγίαλζε ιπκάησλ. 

 Κάλεη ρξήζε κνλνρξσκαηηθνχ θσηφο κήθνπο θχκαηνο 254nm. Μαδί κε 

ηελ απνιπκαληηθή δξάζε ηνπ, κπνξεί επίζεο λα δηαζπάζεη νξγαληθέο ελψζεηο 

κε άκεζε θσηφιπζε ή κε έκκεζε δηαδηθαζία ππνβνεζνχκελε απφ ηελ 

πξνζζήθε ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγφλνπ. ΢ε επηθαλεηαθά χδαηα ε έκκεζε 

θσηφιπζε κπνξεί επίζεο λα πξνθχςεη απφ ηελ παξαγσγή νμεηδσηηθψλ θαηά 

ηε δηάξθεηα ηεο αθηηλνβνιίαο νξηζκέλσλ ζπζηαηηθψλ ηνπ λεξνχ φπσο είλαη νη 

ρνπκηθέο νπζίεο ή ηα ληηξηθά ηφληα. Απνηειεί φκσο ηδηαίηεξα ζεκαληηθφ 

παξάγνληα φηαλ ηελ εθαξκφδνπκε, ν βαζκφο δηάζπαζεο ησλ ελψζεσλ θαη ε 

ηνμηθνηεηα ησλ δεκηνπξγνχκελσλ ππφ – πξντφλησλ. 

 ΢ηελ εηθφλα πνπ αθνινπζεί (Δηθφλα 8) απεηθνλίδεηαη ην θάζκα 

απνξξφθεζεο ηνπ βνπηπι – παξαβελίνπ. ΢χκθσλα κε ηελ έξεπλα ηνπ Miller 

et. al, 2009[28], ε θσηφιπζε ηνπ BP πξαγκαηνπνηείηαη πνιχ αξγά θαζψο ε 

θαηά 99% κείσζε ηνπ BP επηηεχρζεθε κεηά απφ 1.5 ψξεο αθηηλνβνιίαο, 

χςνπο 44W. m-2. Ζ πξνζδηνξηδφκελε απφδνζε ηεο δηάζπαζεο ηνπ BP ζε pH 

ίζν κε 7 αλέξρεηαη ζε 3,3 x 10-3. ΢ε αιθαιηθά δηαιχκαηα ε θσηφιπζε ηνπ 

αληφληνο ηνπ BP πξαγκαηνπνηήζεθε πεξίπνπ 5 θνξέο πην αξγά. Δπίζεο, νη 

κεηξήζεηο COD θαη TOC αλαθέξνπλ κηθξή αλνξγαλνπνίεζε ηνπ BP ζε 

θσηφιπζε ζηα 254nm. Απηφ ζεκαίλεη νηη νη δφζεηο ηεο UV αθηηλνβνιίαο πνπ 

εθαξκφδνληαη ζπλήζσο γηα ηελ επεμεξγαζία ηνπ πφζηκνπ λεξνχ είλαη 

αλεπαξθείο γηα ηελ απνζχλζεζε ηεο ζπγθεθξηκέλεο έλσζεο. Καηά ηε γλψκε 

ησλ ζπγθεθξηκέλσλ εξεπλεηψλ ε δηάζπαζε ηνπ βνπηπι – παξαβελίνπ κε 

θσηνρεκηθέο κεζφδνπο γηα πξαθηηθνχο ιφγνπο απαηηεί εθαξκνγή 

πεξηζζφηεξν απνηειεζκαηηθψλ κεζφδσλ φπσο δηεξγαζίεο πξνεγκέλεο 

νμείδσζεο, γηα παξάδεηγκα θσηνθαηάιπζε ή θσηφιπζε παξνπζία 

ππεξνμεηδίνπ ηνπ πδξνγνλνπ.  

 Ζ έξεπλα αθφκε έδεημε φηη ε παξνπζία ρνπκηθψλ νμέσλ αλέζηεηιε ην 

ξπκφ ηεο αληίδξαζεο ελψ ε παξνπζία ησλ ληηξηθψλ ηφλησλ δελ επεξεάδεη ηε 

θσηφιπζε. Χζηφζν ε επηξξνή νξηζκέλσλ θπζηθψλ ζπζηαηηθψλ ησλ 

επηθαλεηαθψλ πδάησλ γηα ηε θσηφιπζε απαηηεί πεξαηηέξσ κειέηεο. 
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Δηθφλα 8: Φάζκα Απνξξφθεζεο ηνπ Βνπηπι – παξαβελίνπ ζε C0 = 8*10-5M[28] 

 

4.3 Φσηνθαηαιπηηθή Γηάζπαζε Μέζπι – παξαβελίνπ 

 Μεηαμχ ησλ πξνεγκέλσλ δηεξγαζηψλ νμείδσζεο (advanced oxidation 

processes, AOPs) ε αθηηλνβνιία UV θαη ε θσηνθαηάιπζε κε δηνμείδην ηνπ 

ηηηαλίνπ (TiO2) θεξδίδνπλ νινέλα θαη κεγαιχηεξε απνδνρή σο 

απνηειεζκαηηθέο κέζνδνη επεμεξγαζίαο ιπκάησλ[29].  Ζ κέζνδνο απηή κπνξεί 

λα ρξεζηκνπνηεζεί θαη ζε ζπλζήθεο πεξηβάιινληνο θαζψο ην αηκνζθαηξηθφ 

νμπγφλν ρξεζηκεχεη σο νμεηδσηηθφ θαη κπνξεί λα νδεγήζεη ζηελ νινθιεξσηηθή 

κεηαηξνπή ηνπ νξγαληθνχ άλζξαθα ζε CO2. Δπηπξφζζεηα ε θσηνθαηάιπζε κε 

TiO2 είλαη επξέσο δηαζέζηκε, ρακεινχ θφζηνπο, κε ηνμηθή θαη παξνπζηάδεη 

ζρεηηθά πςειή ρεκηθή ζηαζεξφηεηα. 

 ΢χκθσλα κε έξεπλεο ησλ Lin, Chovelon, 2009[29], ε πην ζεκαληηθή 

παξάκεηξνο γηα ηε θσηνθαηάιπζε ηνπ κεζπι - παξαβελίνπ είλαη ε ξνή ηνπ 

θσηφο (light flux, D), αθνινπζεί ε ηηκή ηνπ pH ελψ ε ζπγθέληξσζε ηνπ 

νμπγφλνπ (C) θαη ην θνξηίν ηνπ TiO2 είλαη κηθξφηεξεο ζεκαζίαο κεηαμχ ησλ 

ηεζζάξσλ απηψλ παξακέηξσλ, βαζηδφκελνη ζε πνζνζηα 95%. Απφ ηα 

απνηειέζκαηα ησλ εξεπλψλ απηψλ πξνέθπςε φηη ν γξήγνξνο ρξφλνο 

απνκάθξπλζεο πξνθχπηεη ζε πςειέο ξνέο θσηφο ( Φ > 3.5 x 1015  photons .s-

1 .cm-2)  θαη αιθαιηθέο ηηκέο ηνπ pH (7-9). Απηνί νη δχν παξάγνληεο πξνέθπςαλ 

σο νη δχν ζεκαληηθφηεξνη γηα ηνλ πεηξακαηηθφ ζρεδηαζκφ, δειαδή είλαη 

απαξαίηεηνη γηα ηελ πξνψζεζε ή ηελ επηηάρπλζε ηεο θσηνθαηάιπζεο ηνπ 

κεζπιεζηέξα, ε νπνία ζεσξήζεθε απνηειεζκαηηθή θαη επηηπρήο. 



ΠΟΛΤΣΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΣΗ΢                              ΣΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΣΟ΢ 

 

ΠΑΠΑΔΟΠΟΤΛΟΤ ΑΙΚΑΣΕΡΙΝΗ Page 22 

 

4.4 Πεξηβαιινληηθή Δπίπησζε 

 Δμαηηίαο ηεο εθηεηακέλεο ρξήζεο ηνπο ζε πνηθίιια θαζεκεξηλήο ρξήζεο 

παξαζθεπάζκαηα απφ ηνλ άλζξσπν, ηα παξαβέληα είλαη δπλαηφ λα 

απειεπζεξσζνχλ ζην πεξηβάιινλ κέζσ δηάθνξσλ ξνψλ ησλ απνβιήησλ.  

 Ζ δηάζπαζε ηνπ κεζπιεζηέξα πνπ απειεπζεξψλεηαη φκσο βνεζά ζηελ 

απνκάθξπλζε ηνμηθψλ θαηλνιψλ απφ ηνλ πεξηβάιινληα ρψξν. Σν γεγνλφο 

απηφ είλαη πηζαλφ θαζψο ηα βαθηήξηα πνπ αλήθνπλ ζηελ νηθνγέλεηα 

Enterobacteriaceae ηξέθνληαη απφ ηα κφξηα άλζξαθα ηνπ κεζπιεζηέξα θαη 

αθήλνπλ ηηο θαηλφιεο σο παξαπξντφλ. Άιιν ζηέιερνο ηνπ βαθηεξίνπ γλσζηφ 

σο ςεπδνκνλάδα (Pseudomonas) θαηαλαιψλεη ηε θαηλφιε πνπ έρεη 

απνκείλεη, γηα απνξξφθεζε ελέξγεηαο απφ ηε δηάζπαζε ηεο έλσζεο ζε 

αβιαβείο ελψζεηο ηνπ άλζξαθα. 

 

Αηκνζθαηξηθή Σχρε 

 Δάλ απειεπζεξσζεί ζην πεξηβάιινλ γηα παξάδεηγκα ν κεζπιεζηέξαο 

ηνπ π-πδξνμπβελδντθνχ νμένο, ζηνλ νπνίν επηθεληξψλεηαη ε έξεπλα ιφγσ ηεο 

επξείαο ρξήζεο ηνπ, εμαηηίαο ηεο πίεζεο αηκψλ ίζεο κε 2.4 . 10-4mm Hg, 

ππνδεηθλχεηαη φηη ζα ππάξμεη κφλν σο αηκφο ζηελ αηκφζθαηξα. Ζ αέξηα θάζε 

ηνπ ζα δηαζπαζηεί ζηελ αηκφζθαηξα απφ ηελ αληίδξαζε κε θσηνρεκηθά 

παξάγσγα ξηδψλ πδξνμπιίνπ, ελψ ν ρξφλνο εκηδσήο γηα ηελ αληίδξαζε απηή 

ζηνλ αέξα εθηηκάηαη λα είλαη 15 εκέξεο. Ο κεζπιεζηέξαο πεξηέρεη ρξσκνθφξα 

(νκάδα πνπ απνξξνθά θσο θαη έηζη πξνζδίδεη ρξψκα ζε κία έλσζε, ρσξίο 

απηφ λα ηελ θαζηζηά θαη θαηάιιειε σο ρξσζηηθή νπζία) ηα νπνία 

απνξξνθνχλ ζε κήθνο θχκαηνο >290nm θαη γηα ην ιφγν απηφ κπνξεί λα είλαη 

εππαζήο ζε απεπζείαο θσηφιπζε ππφ ην θσο ηνπ ειίνπ. 

Σχρε ζην Έδαθνο 

Ο κεζπιεζηέξαο εάλ απειεπζεξσζεί θαη θπθινθνξήζεη ζην έδαθνο 

αλακέλεηαη λα έρεη πεξηνξηζκέλε ή κέηξηα θηλεηηθφηεηα εμαηηίαο ηεο 

ππνινγηζκέλεο ηηκήο Κoc ίζε κε 280. Ζ ηηκή ηεο ζηαζεξάο δηάζπαζεο, φπσο 

έρεη αλαθεξζεί ηζνχηαη κε 8.4, ππνδειψλνληαο φηη ε έλσζε απηή ζα ππάξρεη 

κεξηθψο  ζε αληνληθή κνξθή ζην πεξηβάιινλ θαη γεληθά ηα αληφληα δελ 

πξνζξνθψληαη εληνλα ζηα εδάθε πνπ πεξηέρνπλ άλζξαθα θαη άξγηιν [14]. Ζ 

πηεηηθνπνίεζε απφ πγξέο εδαθηθέο επηθάλεηεο δελ είλαη αλακελφκελε πηζαλή 

δηαδηθαζία εμαηηίαο ηεο ππνινγηζκέλεο ζηαζεξάο Henry πνπ είλαη ίζε κε 2.2 . 

10-9 atm-cu m/mole. (Νφκνο Henry :Ζ ζπγθέληξσζε ελφο αεξίνπ ζε δηάιπκα 

ηνπ είλαη αλάινγε ηεο κεξηθήο πίεζεο ηνπ αεξίνπ ππεξάλσ ηνπ δηαιχκαηνο, 



ΠΟΛΤΣΕΧΝΕΙΟ ΚΡΗΣΗ΢                              ΣΜΗΜΑ ΜΗΧΑΝΙΚΩΝ ΠΕΡΙΒΑΛΛΟΝΣΟ΢ 

 

ΠΑΠΑΔΟΠΟΤΛΟΤ ΑΙΚΑΣΕΡΙΝΗ Page 23 

 

[20]). Γελ είλαη πηζαλφ επίζεο λα πηεηηθνπνηεζεί απφ μεξέο εδαθηθέο 

επηθάλεηεο εμαηηίαο ηεο ηάζεο αηκψλ ηνπ. 

Σχρε ζην λεξφ 

 Ζ 100% βηνδηάζπαζε είλαη κηα ζεκαληηθή πηζαλή πεξηβαιινληηθή 

πνξεία πνπ αλακέλεηαη ζηηο 6 εκέξεο (αθνινπζνχκελε απφ ρξνληθφ δηάζηεκα 

2 εκεξψλ γηα εγθιηκαηηζκφ) ελψ βαζηδφκελνη ζηελ ηηκή Κoc εάλ απειεπζεξσζεί 

ζην λεξφ δελ αλακέλεηαη λα πξνζξνθεζεί ζε αησξνχκελα ζηεξεά θαη ηδήκαηα. 

Σαπηφρξνλα ε πδξφιπζε δελ είλαη νχηε απηή πηζαλή αθνχ ε έλσζε απηή δελ 

πεξηέρεη ιεηηνπξγηθέο νκάδεο πνπ πδξνιχνληαη ππφ πεξηβαιινληηθέο 

ζπλζήθεο. 

5. Ηζρύνπζα Ννκνζεζία 

 

Ρ-πδξνμπβελδντθέο ελψζεηο (E 214 – 219) 

Οη p-πδξνμπβελδντθέο ελψζεηο επηηξέπεηαη λα ρξεζηκνπνηνχληαη σο 

ζπληεξεηηθά ζε νξηζκέλεο επηθαιχςεηο θξεάησλ, ζε ζλαθ κε βάζε ηηο παηάηεο 

ή ηα δεκεηξηαθά, ζε μεξνχο θαξπνχο κε επηθάιπςε, ζε νξηζκέλα είδε 

δαραξνπιαζηηθήο θαη ζε δηαηηεηηθά ζπκπιεξψκαηα δηαηξνθήο ζε πγξή κνξθή 

ζχκθσλα κε ηελ νδεγία 95/2/ΔΚ.  

Ζ επηζηεκνληθή επηηξνπή ηξνθίκσλ αμηνιφγεζε ηηο p-πδξνμπβελδντθέο 

ελψζεηο (paraben) ην 1994 θαη φξηζε σο πξνζσξηλή απνδεθηή εκεξήζηα δφζε 

(ΑΖΓ) ηα 0-10 mg/kg βάξνπο ζψκαηνο γηα ην άζξνηζκα ησλ κεζπιεζηέξσλ, 

αηζπιεζηέξσλ θαη πξνππιεζηέξσλ ηνπ p-πδξνμπβελδντθνχ νμένο θαη ησλ 

αιάησλ λαηξίνπ ησλ νπζηψλ απηψλ. Ζ ΑΖΓ ραξαθηεξίζηεθε πξνζσξηλή, 

επεηδή ε επηζηεκνληθή επηηξνπή ηξνθίκσλ έθξηλε φηη νη δηαζέζηκεο 

ηνμηθνινγηθέο πιεξνθνξίεο είραλ νξηζκέλεο αλεπάξθεηεο θαη αζάθεηεο. Γη’ 

απηφ, ε επηζηεκνληθή επηηξνπή ηξνθίκσλ δήηεζε ηε δηεμαγσγή λέαο κειέηεο 

ηεξαηνγέλεζεο ζηνλ αξνπξαίν δηα ηεο ζηνκαηηθήο νδνχ. 

Σν 2000 ε επηζηεκνληθή επηηξνπή ηξνθίκσλ επαλέιαβε ηελ επηζπκία 

ηεο λα επαλεμεηάζεη ηελ αζθάιεηα ησλ παξαβελίσλ. Καηά ηελ ηειεπηαία ηεο 

ζπλεδξίαζε ηνλ Απξίιην ηνπ 2003 ε ελ ιφγσ επηζηεκνληθή επηηξνπή 

επηζήκαλε φηη δελ είραλ ππνβιεζεί δεδνκέλα απφ ηε βηνκεραλία ηξνθίκσλ 

πξνο ππνζηήξημε ησλ paraben θαη επέζηεζε ηελ πξνζνρή ζηε δήισζε πνπ 

είρε θάλεη ηνλ Οθηψβξην ηνπ 2000 φηη ε πξνζσξηλή ΑΖΓ ζα έπξεπε λα 

απνζπξζεί εθφζνλ δελ ππνβάιινληαλ πεξαηηέξσ ζηνηρεία.  
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Δπηπιένλ, ε νδεγία 2003/114 δήηεζε απφ ηελ Δπηηξνπή λα 

επαλεμεηάζεη ηνπο φξνπο ρξήζεο ησλ E 214 – 219 p-πδξνβελδντθψλ ελψζεσλ 

θαη ησλ αιάησλ λαηξίνπ ηνπο πξηλ απφ ηελ 1ε Ηνπιίνπ 2004. 

Ζ επαλαμηνιφγεζε νινθιεξψζεθε ηνλ Ηνχιην ηνπ 2004 θαη ε νκάδα 

εμέδσζε γλσκνδφηεζε κε ηα αθφινπζα ζπκπεξάζκαηα: 

«Ζ Οκάδα θαζφξηζε κηα γεληθή (γηα ην ζχλνιν ηεο νκάδαο) απνδεθηή 

εκεξήζηα δφζε (ΑΖΓ) 0-10 mg/kg βάξνπο ζψκαηνο γηα ην άζξνηζκα ησλ 

κεζπιεζηέξσλ θαη αηζπιεζηέξσλ ηνπ p-πδξνμπβελδντθνχ νμένο θαη ησλ αιάησλ 

λαηξίνπ ησλ νπζηψλ απηψλ […] Ζ Οκάδα έθξηλε φηη ην 4-πδξνμπβελδντθφ 

πξνπχιην δελ πξέπεη λα πεξηιεθζεί ζ’ απηή ηελ νκάδα ΑΖΓ, δηφηη ην 4-

πδξνμπβελδντθφ πξνπχιην, ζε αληίζεζε κε ην 4-πδξνμπβελδντθφ κεζχιην θαη ην 

4-πδξνμπβελδντθφ αηζχιην, έρεη επίδξαζε ζηηο ζεμνπαιηθέο νξκφλεο θαη ζηα 

αλαπαξαγσγηθά φξγαλα λεαξψλ αξζεληθψλ αξνπξαίσλ. 

Ζ Οκάδα δελ είλαη ζε ζέζε λα ζπζηήζεη ΑΖΓ γηα ην 4-πδξνμπβελδντθφ 

πξνπχιην, ιφγσ απνπζίαο ζαθνχο NOAEL (επίπεδν ζην νπνίν δελ 

παξαηεξνχληαη δπζκελείο επηδξάζεηο).» 

΢πλεπψο, ε Δπηηξνπή πξφηεηλε ηνλ Οθηψβξην ηνπ 2004 λα 

δηαγξαθνχλ απφ ηελ νδεγία 95/2/ΔΚ ην E 216 p-πδξνμπβελδντθφ πξνπχιην θαη 

ην E 217 p-πδξνμπβελδντθνχ πξνππιίνπ, άιαο κε λάηξην. Ζ ηξνπνπνίεζε ηεο 

νδεγίαο 95/2/ΔΚ εγθξίζεθε απφ ην Δπξσπατθφ Κνηλνβνχιην θαη ην ΢πκβνχιην 

ζηηο 5 Ηνπιίνπ 2006. 

Ζ νδεγία ηεο Δπξσπατθήο Δλσζεο πεξί θαιιπληηθψλ πεξηνξίδεη ηε 

κέγηζηε ζπγθέληξσζε θάζε παξαβελίνπ μερσξηζηά ζε 0.4% θαη ηελ νιηθή 

κέγηζηε ζπγθέληξσζε ηνπο ζε 0.8% . 

΢ηηο Ζλσκέλεο Πνιηηείεο ν κέζνο φξνο ζπλνιηθήο έθζεζεο ζε 

παξαβέληα θαηά άηνκν ππνινγίδεηαη φηη είλαη πξνζεγγηζηηθά 76mg/εκέξα (ζε 

θαιιπληηθά θαη πξντφληα πξνζσπηθήο πγηεηλήο 50mg/εκέξα, θάξκαθα 

25mg/εκέξα θαη θαγεηφ 1mg/εκέξα)[28]. 
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6. ΢ύγρξνλεο Μέζνδνη Πξνεηνηκαζίαο Γεηγκάησλ θαη Αλάιπζεο 

Σα ηειεπηαία ρξφληα ε αλάπηπμε ηαρείσλ αλαιπηηθψλ κεζφδσλ νη 

νπνίεο λα είλαη αθξηβείο, πηζηέο θαη επαίζζεηεο απνηειεί έλα ηδηαίηεξα 

ζεκαληηθφ δήηεκα. Παξφιε ηελ ηερλνινγηθή πξφνδν πνπ έρνπλ γλσξίζεη ηα 

εξγαζηεξηαθά φξγαλα, δελ κπνξνχλ λα αληηκεησπίζνπλ ηηο κήηξεο θαηεπζείαλ 

αιιά απαηηείηαη έλα πεξαηηέξσ ζηάδην πξνεηνηκαζίαο ηνπ εθάζηνηε δείγκαηνο 

έηζη ψζηε απηφ λα κπνξεί λα εηζαρζεί ζην φξγαλν θαη λα αλαιπζεί αζθαιψο. 

΢ηνλ ηνκέα ηεο εθρχιηζεο ην ζηάδην απηφ πεξηιακβάλεη ηελ 

απνκφλσζε ησλ ελψζεσλ πξνο αλάιπζε, δειαδή ηελ αχμεζε ηεο 

ζπγθέληξσζεο ησλ νπζηψλ – ζηφρσλ ή αιιηψο ηνλ εκπινπηηζκφ ηνπ 

δείγκαηνο (enrichment).   

6.1 Δθρχιηζε πγξήο θάζεο (liquid – liquid extraction, LLE) 

Ζ εθρχιηζε πγξήο θάζεο (liquid – liquid extraction, LLE) είλαη κηα 

θιαζζηθή ηερληθή εθρχιηζεο ε νπνία ζπλερίδεη λα ρξεζηκνπνηείηαη επξέσο θαη 

απνηειεί ηελ εθρχιηζε ελφο δηαιχκαηνο νπζηψλ κε έλα πγξφ δηαιχηε. 

Βαζίδεηαη ζηελ θαηαλνκή ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο κεηαμχ δχν πγξψλ πνπ 

πξαθηηθά δελ αλακηγλχνληαη κεηαμχ ηνπο. Έηζη ε νπζία θαηαλέκεηαη κεηαμχ 

ησλ δχν πγξψλ θάζεσλ θαηά νξηζκέλε αλαινγία θαη απνθαζίζηαηαη 

ηζνξξνπία, φηαλ ε ειεχζεξε ελέξγεηα ηεο δηαιπκέλεο νπζίαο είλαη ίδηα θαη ζηηο 

δχν θάζεηο. Δίλαη δπλαηφ  λα ρξεζηκνπνηεζεί νπνηνζδήπνηε ζπλδπαζκφο δχν 

δηαιπηψλ, ζπλήζσο φκσο ε κία απφ ηηο δχν θάζεηο είλαη έλα πδαηηθφ δηάιπκα, 

ελψ ε άιιε έλαο νξγαληθφο δηαιχηεο. 

Τπάξρνπλ φκσο κεηνλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ απηήο φπσο ην φηη είλαη 

επίπνλε θαη ρξνλνβφξα σο δηαδηθαζία, κε πνιιά ζηάδηα ιεηηνπξγίαο [1]. 

Δπλνεί επίζεο ηε δεκηνπξγία γαιαθησκάησλ,γεγνλφο πνπ δπζθνιεχεη ηελ 

απηνκαηνπνίεζε ηεο ελψ ηαπηφρξνλα γίλεηαη ρξήζε κεγάινπ φγθνπ δηαιπηψλ 

πςειήο θαζαξφηεηαο πνπ φρη κφλν απμάλνπλ ην θφζηνο αιιά εμαηηίαο ηεο 

ηνμηθφηεηαο ηνπο ζέηνπλ ζε θίλδπλν ηελ πγεία ηνπ πξνζσπηθνχ θαη 

δεκηνπξγνχλ ηνμηθά εξγαζηεξηαθά απφβιεηα, γεγνλφο πνπ πξνζζέηεη 

επηπιένλ θφζηνο ζηε δηαρείξηζε ησλ απνβιήησλ απηψλ [3]. 

6.2 Eθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο (solid – phase extraction, SPE) 

Ζ εθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο (solid – phase extraction, SPE) είλαη κηα 

άιιε δεκνθηιήο ηερληθή. Παξφιν πνπ ππάξρεη δπλακηθφ απηνκαηνπνίεζεο 

ηεο κεζφδνπ θαη ρξεζηκνπνηεί κηθξφηεξεο πνζφηεηεο δηαιπηψλ είλαη αθξηβή. 

Έηζη θαηά ηε δηάξθεηα ησλ ηειεπηαίσλ δεθαεηηψλ έρεη γίλεη κεγάιε πξνζπάζεηα 

ε νπνία ζηνρεχεη ζηελ αλάπηπμε κηθξνζθνπηθψλ ηερληθψλ πξνεηνηκαζίαο 
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δεηγκάησλ ψζηε λα δηεπζεηεζνχλ ηα πξναλαθεξζέληα κεηνλεθηήκαηα 

ζπκβαηηθψλ κεζφδσλ φπσο ε LLE θαη ε SPE. 

6.3 Mηθξνεθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο (solid – phase microextraction, SPME) 

Ζ κηθξνεθρχιηζε ζηεξεήο θάζεο (solid – phase microextraction, SPME) 

αλαθαιχθζεθε απφ ηνλ Pawliszyn ην 1990 θαη απνηειεί κηα θαιά εδξαησκέλε 

ηερληθή πξνεηνηκαζίαο δεηγκάησλ πνπ έρεη ρξεζηκνπνηεζεί επηηπρψο γηα ηελ 

αλάιπζε δηαθνξεηηθψλ ηχπσλ πεξηβαιινληηθψλ ξχπσλ θαη πξνζκίμεσλ. 

Ξεπεξλά απνηειεζκαηηθά ηηο δπζθνιίεο ζπκβαηηθψλ κεζφδσλ εθρχιηζεο 

ειαρηζηνπνηψληαο ηε ρξήζε νξγαληθψλ δηαιπηψλ επηηξέπνληαο ζηελ εθρχιηζε 

ηνπ δείγκαηνο θαη ζηε πξνζπγθέληξσζε λα πξαγκαηνπνηνχληαη ζε έλα κφλν 

βήκα. Καηά θχξην ιφγν ε ηερληθή απηή ρξεζηκνπνηεί εκπνξηθά δηαζέζηκεο ίλεο 

SPME (fiber) πάλσ ζηελ επηθάλεηα ησλ νπνίσλ βξίζθεηαη ην πξνζξνθεηηθφ 

πιηθφ, θαη θάζε κία είλαη ζπγρσλεπλεπκέλε κε κία ζηαηηθή θάζε. Έηζη κε ηελ 

επίηεπμε ηεο ηζνξξνπίαο ή κε ηελ πάξνδν θαηάιιεια θαζνξηζκέλνπ ρξνληθνχ 

δηαζηήκαηνο νη πξνζξνθεκέλεο ελψζεηο εθξνθνχληαη ζεξκηθά κε ηελ έθζεζε 

ηεο ίλαο κφιηο γίλεη ε έλεζε ζηνλ αέξην (GC) ή πγξφ ρξσκαηνγξάθν πςειήο 

απφδνζεο (HPLC) ψζηε λα αλαιπζνχλ.  

Βαζηθά κεηνλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ κηθξνεθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο 

είλαη φηη νη ίλεο πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη έρνπλ πνιχ κεγάιν θφζηνο θαη 

πεξηνξηζκέλν ρξφλν δσήο αθνχ κε ηε ρξήζε αιινηψλνληαη. Ζ κεξηθή απψιεηα 

ηεο ζηαηηθήο θάζεο έρεη σο απνηέιεζκα ηελ εκθάληζε θνξπθψλ πνπ 

ζπλεθινχνληαη καδί κε ηηο πξνζδηνξηδφκελεο νπζίεο επεξεάδνληαο έηζη ηελ 

αθξίβεηα ηεο αλαιπηηθήο κεζφδνπ [2]. Δπηπξφζζεηα, φηαλ ε κέζνδνο  κηθξφ-

εθρχιηζεο ζηεξεήο θάζεο (SPME) ζπλελψλεηαη κε κεράλεκα αέξηαο 

ρξσκαηνγξαθίαο (GC), παξαηεξείηαη φηη ηα δείγκαηα ζπρλά 

ζπκπαξαζχξνληαη θαηά ηε δηάξθεηα ησλ εγρχζεσλ γηα νξηζκέλεο 

πξνζδηνξηδφκελεο ελψζεηο γεγνλφο πνπ είλαη δχζθνιν λα απαιεηθζεί αθφκε 

θαη ζε απμεκέλεο ζεξκνθξαζίεο εθξφθεζεο [3].  

6.4 Mηθξνεθρχιηζε πγξήο θάζεο (liquid – phase microextraction, LPME) 

 Ζ κηθξνεθρχιηζε πγξήο θάζεο (liquid – phase microextraction, LPME) 

απνηειεί κε ηε ζεηξά ηεο κηα κηθξνγξάθεζε ηεο παξαδνζηαθήο πγξήο 

εθρχιηζεο (LLE) θαη ζεσξείηαη πνιχ ζεκαληηθή εμέιημε ζηνλ ηνκέα ηεο 

αλαιπηηθήο ρεκείαο. Ζ κεηαθνξά κάδαο ηεο αλαιπφκελεο νπζίαο απφ ηελ 

πδαηηθή ζηελ νξγαληθή θάζε ζπλερίδεηαη έσο φηνπ επέιζεη ζεξκνδπλακηθή 

ηζνξξνπία ή δηαθνπεί ε κηθξφ-εθρχιηζε θαη ειαηηψλεηαη θαηά πνιχ ε αλαινγία 

ηεο νξγαληθήο κε ηελ πδαηηθή θάζε.  
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Μία θαηεγνξία απηήο ηεο κεζφδνπ LPME βαζίδεηαη ζηε κηθξφ-εθρχιηζε 

κνλήο ζηαγφλαο φπνπ ε θάζε εθρχιηζεο είλαη κία ζηαγφλα ελφο κε 

αλακίμηκνπ  κε ην λεξφ δηαιχηε αησξνχκελε ζε πδαηηθφ δηάιπκα γηα ηελ 

εθρχιηζε ησλ δεηνχκελσλ ελψζεσλ απφ πδαηηθά δείγκαηα θαη ηειηθά 

νλνκάζηεθε κηθξνεθρχιηζε κνλήο ζηαγφλαο (single drop microextraction - 

SDME).  

Παξαθάησ παξαηίζεηαη ζρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο δηαδηθαζίαο ηεο κηθξφ-

εθρχιηζεο: 

 

Δηθφλα 9: Απεηθφληζε ηεο δηαδηθαζίαο κηθξφ-εθρχιηζεο 

 

Οη γεληθέο απαηηήζεηο γηα ηελ πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ ηεο κεζφδνπ 

είλαη ε ρξήζε ελφο νξγαληθνχ δηαιχηε (θάζε εθρπιηζηηθνχ αληηδξαζηεξίνπ, 

δειαδή ηνπ ζπζηαηηθνχ ζην νπνίν νθείιεηαη ε εθρχιηζε – extractant phase) ν 

νπνίνο δελ είλαη αλακίμηκνο κε ην λεξφ (πδαηηθφ δηάιπκα) θαη αλαιπηψλ πνπ 

είλαη πεξηζζφηεξνη δηαιπηνί ζηε θάζε ηνπ εθρπιηζηηθνχ αληηδξαζηεξίνπ παξά 

ζην πδαηηθφ δηάιπκα. Πξνθχπηεη έηζη κηα κέζνδνο πνπ δελ είλαη εμαληιεηηθή 

αθνχ κηθξφ κφλν κέξνο ησλ αλαιπηψλ εθρπιίδεηαη θαη πξννξίδεηαη γηα 

αλάιπζε. Ζ κέζνδνο απηή βαζίδεηαη επίζεο ζηα ζπζηήκαηα δχν θαη ηξηψλ 

θάζεσλ (two phase, three phase systems) ζχκθσλα κε ηα νπνία νη νπζίεο 

πξνο αλάιπζε εθρπιίδνληαη αληίζηνηρα, ζε κία ζηαγφλα νξγαληθνχ δηαιχηε κε 

αλακίμηκνπ κε ην λεξφ ή δηακέζσ ελφο ιεπηνχ ζηξψκαηνο νξγαληθνχ δηαιχηε 

ην νπνίν βξίζθεηαη ζηελ θνξπθή ηνπ δηαιχκαηνο, κέζα ζε κία πδαηηθή 

ζηαγφλα. Σειηθά ε ζηαγφλα ζπιιέγεηαη κε ηε κηθξνζχξηγγα θαη εηζάγεηαη ζε 

ρξσκαηνγξάθν. 

 Παξφια ηα πιενλεθηήκαηα ηεο πξναλαθεξζείζαο κεζφδνπ φκσο έρεη 

παξαηεξεζεί φηη δελ είλαη πνιχ ηζρπξή κέζνδνο εμαηηίαο ησλ πξνβιεκάησλ 

πνπ ζρεηίδνληαη κε ηελ αζηάζεηα ηεο κηθξνζηαγφλαο. Σα πξνβιήκαηα απηά 
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επηθεληξψλνληαη ζε πνιχ πςεινχο ξπζκνχο αλάδεπζεο αιιά θπξίσο ζε 

δηάθνξεο πνιχπινθεο πεξηβαιινληηθέο κήηξεο νη νπνίεο έρνπλ επηβιαβείο 

επηδξάζεηο ζηε ζηαζεξφηεηα ηεο ζηαγφλαο ηνπ δηαιχηε [1]. 

6.5 Yγξή κηθξνεθρχιηζε ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο (HF – LPME) 

Έλαο ηξφπνο γηα λα αληηκεησπηζηεί ην πξφβιεκα ηεο αζηάζεηαο είλαη 

λα θξαηεζεί ην εθρχιηζκα κε ην δηαιχηε ζηνπο πνξψδεηο ηνίρνπο κηαο  

ζσιελνεηδνχο ηλψδνπο κεκβξάλεο (hollow fiber - HF) ε νπνία ιεηηνπξγεί σο 

πξνζηαηεπηηθφ πεξίβιεκα [1]. Ζ κέζνδνο απηή έγηλε γλσζηή σο πγξή 

κηθξνεθρχιηζε ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο (hollow fiber LPME) ή αιιηψο hollow 

fiber liquid phase microextraction (HF-LPME) ε νπνία πξνηάζεθε απφ 

Ννξβεγνχο επηζηήκνλεο ην 1999 θαη απνθηά ελδηαθέξνλ.  

Ζ ηερληθή απηή βαζίδεηαη ζηελ παζεηηθή δηάρπζε (passive diffusion) θαη 

ρξεζηκνπνηεί ηνπο πδξφθνβνπο πφξνπο κηαο θνίιαο ίλαο απφ 

πνιππξνππιέλην σο κεκβξάλε. Ζ ίλα εκβαπηίδεηαη κέζα ζε κηα νξγαληθή 

θάζε, δεκηνπξγψληαο ηελ «ππνζηεξηδφκελε πγξή κεκβξάλε» (supported 

liquid membrane - SLM) ελψ κέζα ζηελ ίλα βξίζθεηαη κηα ηειηθή θάζε 

απνδνρήο (κπνξεί λα είλαη ίδηα ή θαη δηαθνξεηηθή απφ απηή πνπ 

ρξεζηκνπνηήζεθε σο νξγαληθή θάζε). Έρνληαο πδαηηθή θάζε σο δηάιπκα – 

δέθηε (θάζε απνδνρήο), νη ξχπνη εθρπιίδνληαη ζηελ ελδηάκεζε νξγαληθή θάζε 

θαη αθνινχζσο ζηελ πδαηηθή θάζε (΢ρήκα 9a), δηαδηθαζία πνπ νλνκάδεηαη 

πγξή κηθξνεθρχιηζε ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο τριών υάσεων (three phase 

HF-LPME). Άιιε εθδνρή ηεο κεζφδνπ HF-LPME βαζίδεηαη ζε ζχζηεκα δχν 

θάζεσλ ζην νπνίν ν νξγαληθφο δηαιχηεο ρξεζηκνπνηείηαη γηα λα γεκίζεη ηφζν 

ηνπο πφξνπο φζν θαη ηε ζσιελνεηδή κεκβξάλε [23] (΢ρήκα 9b). 
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Δηθφλα 10 : ΢χζηεκα (a)ηξηψλ θάζεσλ θαη (b) δχν θάζεσλ HF-LPME 

 

Απηή ε λέα κεζνδνινγία κηθξνεθρχιηζεο είλαη κηα ειθπζηηθή 

ελαιιαθηηθή ιχζε ηεο κηθξνεθρχιηζεο κνλήο ζηαγφλαο θαζψο εθηφο ηνπ φηη 

είλαη  απιή θαη γξήγνξε, επηηξέπεη θαη ην ζρεκαηηζκφ θαζαξνχ εθρπιίζκαηνο. 

Σν ρακειφ θφζηνο ηεο ίλαο επηηξέπεη επίζεο ηε δηάζεζε ηεο έπεηηα απφ θάζε 

εθρχιηζε, απνθιείνληαο έηζη δηαζηαπξνχκελε επηκφιπλζε θαη απνθεχγνληαο 

αλαγέλλεζε ξχπσλ. Ζ HF-LPME έρεη εθαξκνζηεί κε επηηπρία ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ θαξκάθσλ, αξσκαηηθψλ ακίλσλ, θπηνθαξκάθσλ θαη θζαιηθψλ 

ελψζεσλ ζην λεξφ αιιά θαη ζε πεξίπινθεο κήηξεο φπσο ηα νχξα θαη ην 

πιάζκα [4]. 
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6.6 Mέζνδνο εθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο (Electromembrane extraction - 

EME) 

΢πλέρεηα ηεο HF-LPME απνηειεί ε κέζνδνο εθρχιηζεο 

ειεθηξνκεκβξάλεο (Electromembrane extraction - EME) ε νπνία πξνηάζεθε 

αξρηθά απφ ηνπο Petersen – Bjergaard θαη Rasmussen [1,5,6,25,27,30,31,32,33]θαη 

βαζίδεηαη ζηελ ειεθηξνθηλεηηθή κεηαθνξά. Πεξηιακβάλεη εθηφο απφ φια ηα 

ραξαθηεξηζηηθά ιεηηνπξγίαο ηεο κεζφδνπ HF-LPME θαη ηελ εθαξκνγή 

ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ ζε φιν ην ζηξψκα ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε, κέζα ζηνπο 

πνξψδεηο ηνίρνπο ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο, ψζηε λα κεηαθεξζνχλ νη 

θνξηηζκέλνη ξχπνη κέζα ζην δηάιπκα – δέθηε ην νπνίν βξίζθεηαη κέζα ζηε 

κεκβξάλε. Έηζη νη ξχπνη δηαζρίδνπλ ηελ πγξή κεκβξάλε, εθρπιίδνληαη 

επηιεθηηθά, παγηδεχνληαη εθεί εμαηηίαο ηνπ ηνληζκνχ θαη εκπινπηίδνπλ ην 

δηάιπκα – δέθηε. 

 Έρεη απνδεηρζεί φηη ε κέζνδνο απηή δξα σο κηα γξήγνξε θαη επηιεθηηθή 

ηερληθή γηα ηελ απνκφλσζε θνξηηζκέλσλ νπζηψλ απφ πνιχπινθεο κήηξεο, 

ελψ ηαπηφρξνλα ειαρηζηνπνηεί ηε ρξήζε νξγαληθψλ δηαιπηψλ. Μέρξη ζήκεξα 

νη πεξηζζφηεξεο απφ ηηο δεκνζηεπκέλεο εθαξκνγέο ηεο EME εζηηάδνπλ ζηνλ 

πξνζδηνξηζκφ θαξκάθσλ ζε βηνινγηθά δείγκαηα. 

              

 

Δηθφλα 11: ΢ρεκαηηθή Αλαπαξάζηαζε ηεο δηάηαμεο γηα ηε κέζνδν ΔΜΔ 
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 Πην αλαιπηηθά γηα ηελ εθρχιηζε βαζηθψλ νπζηψλ ην pH ζην δηάιπκα – 

δφηε (φγθνπ 300κL) θαη ζην δηάιπκα – δέθηε (φγθνπ 30κL) ξπζκίζηεθε λα είλαη 

ζε φμηλεο πεξηρέο (ηηκή 2) κε πξνζζήθε πδξνρισξίνπ (HCl) γηα λα 

δηαζθαιηζηεί ν πιήξεο ηνληζκφο ησλ ελψζεσλ ζηφρσλ. Σν ζεηηθφ ειεθηξφδην 

ηνπνζεηήζεθε ζην δηάιπκα  - δφηε θαη ην αξλεηηθφ ειεθηξφδην ζην δέθηε. Ζ 

εθρχιηζε πξαγκαηνπνηείηαη κε ηελ εθαξκνγή 300V ζηελ «ππνζηεξηδφκελε 

πγξή κεκβξάλε» (ή supported liquid membrane) SLM θαη ε δηαδηθαζία 

νινθιεξψλεηαη χζηεξα απφ 5 ιεπηά. Ζ ζχλζεζε ηεο κεκβξάλεο βξέζεθε λα 

παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν γηα ηελ επηηπρή έθβαζε ηεο κεζφδνπ θαη έηζη ε ρξήζε 

ηνπ δηαιχηε 2- nitrophenyl octyl ether (NPOE) ιεηηνχξγεζε απνηειεζκαηηθά 

παξέρνληαο αλαθηήζεηο ζε πνζνζηά απφ 70-79%. 

 ΢πκπιεξσκαηηθά κε ηηο βαζηθέο νπζίεο, αλαιχζεθαλ θαη φμηλα 

θάξκαθα ηα νπνία θαη εθρπιίζηεθαλ κε ηε κέζνδν ηεο ΔΜΔ. ΢ηελ πεξίπησζε 

απηή ηφζν ην δηάιπκα – δφηεο φζν θαη ην δηάιπκα  - δέθηεο ξπζκίδνληαη φζνλ 

αθνξά ην pH ζε βαζηθέο πεξηνρέο, έηζη ψζηε λα ηνληζηνχλ νη ελψζεηο- 

ζηφρνη,γεγνλφο πνπ είλαη απαξαίηεην γηα λα επηηεπρζεί ε ειεθηξνθηλεηηθή 

κεηαθνξά ελψ ηαπηφρξνλα ε πνιηθφηεηα ησλ ειεθηξνδίσλ αληηζηξέθεηαη ζε 

ζρέζε κε ηηο βαζηθέο ελψζεηο.  Απηφ ζεκαίλεη φηη ην αξλεηηθφ ειεθηξφδην 

ηνπνζεηείηαη ζην δηάιπκα – δφηε θαη ην ζεηηθφ ειεθηξφδην ζην δηάιπκα – 

δέθηε. Με ηελ επηαλφιε σο νξγαληθή θάζε εθρπιίζηεθαλ 11 φμηλα θάξκαθα 

κε εθαξκνγή 50V[33]. 

 Σν βαζηθφ πιενλέθηεκα ηεο κεζφδνπ ΔΜΔ είλαη ε ζεκαληηθή κείσζε 

ησλ ρξφλσλ εθρχιηζεο ζπγθξηηηθά κε ηελ LPME. ΢ε πξφζθαηεο έξεπλεο[23] 

απνδεηθλχεηαη φηη ε κέζνδνο ηεο ΔΜΔ είλαη 6-17 θνξέο ηαρχηεξε απφ φηη ε 

LPME, αλάινγα κε ηε κνξθή ηνπ ζπζηήκαηνο εθρχιηζεο. Ηδηαίηεξα ζηηο 

πεξηπηψζεηο κηθξψλ φγθσλ ηννπ δηαιχκαηνο – δφηε, ε απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

ειεθηξνδίσλ ζην θπαιίδην είλαη κηθξή θαη ε ΔΜΔ θαίλεηαη λα είλαη πνιχ 

απνηειεζκαηηθή θαη έηζη απεηθνλίδεηαη ην ηζρπξφ δπλακηθφ ησλ ειεθηξηθψλ 

πεδίσλ σο θηλεηήξηα δχλακε γηα εθρπιίζεηο ζε κηθξνγξαθεκέλα ζπζηήκαηα. 

 Παξφια ηα πιενλεθηήκαηα πνπ αλαθέξζεθαλ φκσο, ππάξρνπλ θαη 

κεηνλεθηήκαηα ηεο κεζφδνπ πνπ πξέπεη λα αλαθεξζνχλ. Γηα παξάδεηγκα, ε 

κέζνδνο ηεο ΔΜΔ δελ ππφθεηηαη ζηελ θιίκαθα ηεο κηθξνεθρχιηζεο θαζψο ν 

φγθνο ηνπ δηαιχκαηνο – δφηε δελ είλαη πάλσ απφ 1 ml θαη ν φγθνο ηνπ δέθηε 

είλαη πεξίπνπ ίζνο κε 30 κL, δειαδή έρεη κηθξνχο ιφγνπο φγθνπ δφηε / φγθν 

δέθηε Vdonor/Vacceptor. Παξαηεξήζεθαλ επίζεο πςειέο ζρεηηθέο ηππηθέο 

απνθιίζεηο κεηαμχ ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κεηξήζεσλ. Γηα ην γεγνλφο απηφ 

επζχλνληαη αξθεηνί παξάγνληεο φπσο ην φηη είλαη θξηηηθήο ζεκαζίαο ε 

παξακνλή ησλ ελψζεσλ ζηε κεκβξάλε χζηεξα απφ ηε κεηαθνξά ηνπο απφ ην 

δηάιπκα – δφηε θαη ε κε-εθρχιηζε ηνπο ζην δηάιπκα – δέθηε επεξεάδνληαο ηηο 

ηηκέο αλάθηεζεο ησλ ελψζεσλ, ιεηηνπξγεί δειαδή ε νξγαληθή θάζε σο 
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εκπφδην ζηε κεηαθνξά ηνπο.[33] Δίλαη επνκέλσο ζεκαληηθφ λα βξεζεί 

ζπλδπαζκφο δηαιπηψλ γηα ηε ζχζηαζε ηεο πγξήο ππνζηεξηδφκελεο κεβξάλεο 

πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί ε εθρχιηζε κε κεγαιχηεξα πνζνζηά 

αλάθηεζεο, παξάγνληαο πνπ απμάλεη ην βαζκφ δπζθνιίαο ηεο κεζφδνπ. 

Δπίζεο πξέπεη λα επηζεκαλζεί ην φηη ε πεηξακαηηθή δηαδηθαζία 

πξαγκαηνπνηήζεθε κε εμνπιηζκφ πνπ θαηαζθεπάζηεθε εληειψο εξαζηηερληθά 

ρσξίο απηνκαηηζκνχο, ζηνηρείν πνπ επεξέαζε ηελ απφδνζε, ηελ 

επαλαιεςηκφηεηα αιιά θαη ηε γξακκηθφηεηα ηεο κεζφδνπ. 

 

6.7 Πξνηεηλφκελε Μέζνδνο Μηθξν – εθρχιηζεο  

 Ζ πξνηεηλφκελε κέζνδνο απνηειεί κηα εμέιημε ηεο κεζφδνπ ΔΜΔ θαζψο 

ε θηλεηήξηα δχλακε κεηαθνξάο ησλ ξχπσλ απφ ην δηάιπκα – δφηε ζην 

δηάιπκα – δέθηε κέζσ ηεο κεκβξάλεο είλαη ε δηαθνξά δπλακηθνχ. Ζ παξνχζα 

εξγαζία εξεπλά ηελ εθαξκνζηκφηεηα ηεο εληειψο θαηλνχξηαο κεζφδνπ κηθξφ – 

εθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο (Electromembrane Microextraction – EMME) 

φζνλ αθνξά ηελ αλάιπζε παξαβελίσλ ζε δχζθνιεο πεξηβαιινληηθέο κήηξεο. 

Γηα πξψηε θνξά εηζάγεηαη ε έλλνηα ηεο κηθξν – εθρχιηζεο ζηνλ ηνκεά ηεο 

ειεθηξνκεκβξάλεο θαζψο κεγαιψλεη θαηά πνιχ ν ιφγνο VDONOR / VACCEPTOR 

αθνχ ην δηάιπκα – δφηεο έρεη φγθν 7mL ελψ ην δηάιπκα – δέθηεο αληίζηνηρα 

φγθν 25κL. 

 Γηα λα εμαζθαιηζηεί ν πιήξεο ηνληζκφο ησλ ελψζεσλ – ζηφρσλ ην pH 

ηφζν ηνπ δηαιχκαηνο - δφηε φζν θαη ηνπ δηαιχκαηνο – δέθηε ξπζκίδεηαη κε 

πξνζζήθε πδξνρισξίνπ HCl. Σν ζεηηθφ ειεθηξφδην ηνπνζεηείηαη ζην δηάιπκα 

– δφηε ελψ ην αξλεηηθφ ζην δηάιπκα – δέθηε δηαζθαιίδνληαο κε ηα βήκαηα 

απηά ηα βαζηθά πιενλεθηήκαηα ηεο ΔΜΔ θαη ηεο ΔΜΜΔ έλαληη ηεο LPME. Πην 

αλαιπηηθά, ην βαζηθφ πιενλέθηεκα ηεο ΔΜΜΔ είλαη ε ζεκαληηθή κείσζε ζηνπο 

ρξφλνπο εθρχιηζεο ζπγθξηηηθά κε ηελ LPME. Αλάινγα κε ηε ξχζκηζε ηνπ 

ζπζηήκαηνο εθρχιηζεο κπνξεί λα γίλεη αξθεηέο θνξέο ηαρχηεξε απφ ηελ 

LPME ελψ ηαπηφρξνλα κε ηε ζπκπιεξσκαηηθή παξάκεηξν ηνπ ειεθηξηθνχ 

δπλακηθνχ ε ξνή ησλ ξχπσλ είλαη ξπζκηδφκελε, ειέγρεηαη ν ξπζκφο εθρχιηζεο 

αιιά θαη ε εθιεθηηθφηεηα ηνπ ζπζηήκαηνο. 

 Με ηνπο παξαπάλσ ηξφπνπο απμάλεηαη ε αθξίβεηα θαη ε επαηζζεζία ηεο 

κεζφδνπ θαζψο είλαη απιή θαη ζπδεπγκέλε κε πγξή ρξσκαηνγξαθία γεγνλφο 

πνπ πξνζζέηεη αθφκε έλα πιενλέθηεκα : ηνπο κηθξνχο ρξφλνπο αλακνλήο γηα 

ηελ αλάιπζε. 
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 Παξαθάησ παξαηίζεηαη ζρεκαηηθή απεηθφληζε ηεο δηαδηθαζίαο ηεο 

κηθξφ – εθρρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο : 

 

 

Δηθφλα 12: ΢ρεκαηηθή αλαπαξάζηαζε ησλ βεκάησλ πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο 

ηεο κηθξνεθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο  EMME 
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6.8 Θεσξεηηθφ Τπφβαζξν Μηθξφ – εθρχιηζεο Ζιεθηξνκεκβξάλεο 

 Ζ αξρή ηεο εθρχιηζεο γηα ηελ ΔΜΜΔ είλαη εληειψο δηαθνξεηηθή απφ 

άιιεο κεζφδνπο, θαζψο εξγαζηεξηαθέο κεηξήζεηο έρνπλ δείμεη φηη ε δηαθνξά 

δπλακηθνχ θαη ε ζχλζεζε ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε είλαη νη ζεκαληηθφηεξνη 

παξάγνληεο γηα επηηπρείο εθρπιίζεηο. Παξφια απηά ε ζεσξεηηθή θαηαλφεζε 

ηεο δηαδηθαζίαο ηεο εθρχιηζεο κέρξη ηψξα δελ ήηαλ δπλαηή θαη πξέπεη λα 

θαζνξηζηεί πξνθεηκέλνπ λα θαηαιάβεη θαλείο θαη λα βειηηζηνπνηήζεη ηε κέζνδν 

ηεο κηθξν – εθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο[25]. Ο θαζνξηζκφο απηφο 

πξαγκαηνπνηείηαη κε ηελ αλάπηπμε καζεκαηηθσλ εθθξάζεσλ γηα ηε ξνή ζηελ 

ππνζηεξηδφκελε πγξή κεκβξάλε, SLM, ζην ζχζηεκα θαη ε επηβεβαίσζε ηνπο 

κέζσ ησλ πεηξακαηηθψλ απνηειεζκάησλ. 

Τπνινγηζκφο Αλάθηεζεο θαη Δκπινπηηζκνχ 

 Ζ αλάθηεζε (recovery, R) ππνινγίζηεθε ζχκθσλα κε ηελ αθφινπζε 

εμίζσζε  γηα θάζε έλσζε : 

R(%) =
initiald

finala

n

n

,

,
×100 = (

d

a

V

V
) 

initiald

finala

C

C

,

,
× 100 

 

Όπνπ initialdn ,  θαη finalan ,  είλαη ν αξηζκφο mol ησλ ελψζεσλ πνπ είλαη αξρηθά 

παξνχζεο ζην δηάιπκα – δφηε θαη ν αξηζκφο ησλ mol ησλ ελψζεσλ πνπ 

ζπιιέγνληαη ζην δηάιπκα – δέθηε αληίζηνηρα. Va  είλαη ν φγθνο ηεο θάζεο 

δέθηε, Vd είλαη ν φγθνο ηνπ δηαιχκαηνο – δφηε, Ca,final ε ηειηθή ζπγθέληξσζε 

ησλ ελψζεσλ ζηε θάζε – δέθηε θαη Cd,initial είλαη ε αξρηθή ζπγθέληξσζε ησλ 

ελψζεσλ κέζα ζην δφηε.  

 

Ο εκπινπηηζκφο (enrichment, E) ππνινγίδεηαη απφ ηελ αθφινπζε εμίζσζε γηα 

θάζε έλσζε : 

Δ = 
initiald

finala

C

C

,

,
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Θεσξεηηθφ Μνληέιν 

 Γηα λα πεξηγξαθεί ε δηαδηθαζία εθρχιηζεο αλαπηχρζεθε έλα ζεσξεηηθφ 

κνληέιν πνπ βαζίζηεθε ζηελ εμίζσζε ξνήο Nerst – Planck θαη αθνξά ηε ξνή 

δηακέζσ ηεο κεκβξάλεο SLM. Σν κνληέιν απνδεηθλχεη φηη ην κέγεζνο ηεο 

δηαθνξάο δπλακηθνχ, ε ηζνξξνπία ηφλησλ ηνπ ζπζηήκαηνο θαη ε απφιπηε 

ζεξκνθξαζία επεξεάδνπλ ηε ξνή ησλ ελψζεσλ δηακέζσ ηεο SLM.  

 Ζ ξνή εμαξηάηαη ζε κεγάιν βαζκφ απφ ηε δηαθνξά δπλακηθνχ εγθάξζηα 

ηεο κεκβξάλεο θαη ην απμεκέλε δηαθνξά ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ νδεγεί ζε 

αχμεζε ηεο ξνήο ησλ ξχπσλ.  

 Ζ ηνληηθή ηζνξξνπία, νξηζκέλε σο ην γηλφκελν ησλ ηφλησλ ζην δηάιπκα 

– δφηε δηαηξεκέλν κε ην γηλφκελν ησλ ηφλησλ ζην δηάιπκα – δέθηε, θαίλεηαη λα 

επεξεάδεη ηε ξνή ελψ πςειή ηνληηθή ζπγθέληξσζε ζην δηάιπκα – δέθηε ζε 

ζρέζε κε απηήλ ζην δηάιπκα – δφηε ήηαλ επσθειήο γηα πςειή ξνή[27]. 

Ζ κεκβξάλε SLM ζεσξείηαη σο πγξφ πνπ δε κεηαθέξεη ζεξκφηεηα 

παξνπζία ειεθηξηθνχ πεδίνπ (Ε). Ζ θαηάζηαζε ζηαζεξήο ξνήο Jj  κηαο 

ηνληηθήο έλσζεο j κέζσ ηεο SLM κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ ηελ εμίζσζε ξνήο 

Nerst – Planck : 

 

           (1) 

   

Όπνπ Dj  είλαη ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο γηα ηνλ ηφλ, zj είλαη ην θνξηίν 

ηνπ, cj είλαη ε ζπγθέληξσζε ηνπ ηφληνο ζηελ SLM, x είλαη ε απφζηαζε κεηαμχ 

ηεο SLM/δηεπηθάλεηα δηαιχκαηνο – δέθηε, k είλαη ε ζηαζεξά Boltzmann, e ην 

ζηνηρεηψδεο θνξηίν θαη T είλαη ε απφιπηε ζεξκνθξαζία. Σν πξψην κέινο ηεο 

εμίζσζεο (1) πεξηγξάθεη ηε δηάρπζε ηεο ηνληηθήο έλσζεο ζηελ SLM θαη ην 

δεχηεξν κέινο πεξηγξάθεη ηελ ειεθηξνθηλεηηθή κεηαθνξά. Γηα ην ζχζηεκα ηεο 

κεζφδνπ ΔΜΜΔ, πνιιά δηαθνξεηηθά ηφληα είλαη παξφληα θαη ε ξνή θάζε 

ηφληνο κπνξεί λα πεξηγξαθεί απφ ηελ εμίζσζε (1) [25,27]. 
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 Ζ πξνθχπηνπζα θαηάζηαζε ζηαζεξήο ξνήο κηαο i θαηηνληθήο έλσζεο, Ji 

κπνξεί λα ππνινγηζηεί θαη απφ κηα ηξνπνπνηεκέλε εμίζσζε ηνπ Nernst – 

Planck : 

    (2), 

φπνπ Di είλαη ν ζπληειεζηήο δηάρπζεο γηα ην ηφλ, h ην πάρνο ηεο κεκβξάλεο, v 

ε αδηάζηαηε θηλεηήξηα δχλακε πνπ νξίδεηαη ζηελ εμίζσζε (3), χ ν ιφγνο ηεο 

νιηθήο ηνληηθήο ζπγθέληξσζεο ζην δηάιπκα – δφηε πξνο ηε ζπγθέληξσζε ζην 

δηάιπκα – δέθηε. 

 ΢ην ηέινο ηεο εμ. (2) νη ζπγθεληξψζεηο πνπ αλαγξάθνληαη γηα ηελ 

έλσζε i είλαη απηέο ζηε δηεπηθάλεηα κεηαμχ ηεο κεκβξάλεο SLM θαη ηνπ 

δηαιχκαηνο – δφηε αληίζηνηρα [25,27].  

 Ζ θηλεηήξηα δχλακε v νξίδεηαη απφ ηελ αθφινπζε εμίζσζε (3): 

 

            (3), 

φπνπ zι είλαη ην θνξηίν ηεο i θαηηνληθήο έλσζεο, e είλαη ην ζηνηρεηψδεο θνξηίν, 

Δυ είλαη ην ειεθηξηθφ δπλακηθφ εγθάξζηα ηεο SLM, k ε ζηαζεξά Boltzmann θαη 

Σ είλαη ε ζεξκνθξαζία. 
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7. ΠΔΗΡΑΜΑΣΗΚΟ ΜΔΡΟ΢ 

7.1 Αληηδξαζηήξηα  

Σα ρεκηθά πνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ γηα ηελ πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ πξνο 

αλάιπζε είλαη ηα παξαθάησ : 

 Ethyhlapraben θαζαξφηεηαο 99%, Propylparaben θαζαξφηεηαο 99%, 

Butylapraben θαζαξφηεηαο 99% ηνπ νίθνπ Sigma – Aldrich  

 Methylparaben ηνπ νίθνπ Supelco θαζαξφηεηαο 98.3% 

 Acetone (Analytical reagent grade) ηνπ νίθνπ Fischer Scientific 

 Methanol κε βαζκφ θαζαξφηεηαο, Riedel-de-Häen γηα Τγξή 

Υξσκαηνγξαθία (LC/MS grade) 

 Ομηθφ Ακκψλην (Ammonium Acetate) ηνπ νίθνπ Fluka 

 Acetonitrile (Analytical Grade) ηνπ νίθνπ Fluka, Riedel-de-Häen 

Υξεζηκνπνηήζεθε ππεξθάζαξν λεξφ απφ ζχζηεκα θαζαξηζκνχ χδαηνο  

(EASYpure®RF) ην νπνίν πξνκεζεχηεθε απφ ηελ Barnstead/Thermolyne 

Corporation (Dubuque, IO, USA). 

 

7.2 Πξνεηνηκαζία πξφηππσλ δηαιπκάησλ 

΢εκαληηθφ ζηάδην γηα ηε ζσζηή δηαμαγσγή ηεο κεζφδνπ είλαη ε αθξηβήο 

θαη ζσζηή παξαζθεπή ησλ πξφηππσλ δηαιπκάησλ (stock solution). Ζ 

δηαδηθαζία πνπ αθνινπζήζεθε ήηαλ ε εμήο: αθνχ δπγίζηεθε ζε δπγαξηά 

αθξηβείαο ε θάζε νπζία μερσξηζηά (25mg), ηνπνζεηήζεθε ζε νγθνκεηξηθή 

θηάιε ησλ 25 mL πνπ πεξηείρε δηάιπκα αθεηνληηξίιηνπ/λεξνχ ζε αλαινγία 

25/75%, δειαδή ε ηειηθή ζπγθέληξσζε ηνπ πξνηχπνπ λα είλαη 1 mg/mL  ή 

1000 ppm mix paraben. Αξγφηεξα, ρσξίζηεθε νιφθιεξε ε πνζφηεηα ηνπ 

πξφηππνπ ζε θαζαξά θπαιίδηα ηα νπνία θιείλνπλ κε βηδσηφ πψκα θαη 

ηνπνζεηήζεθαλ ζηελ θαηάςπμε ζε ζθνηεηλέο ζπλζήθεο. Σα πξφηππα εξγαζίαο 

θαηαζθεπάδνληαλ θαζεκεξηλά ζηα επηζπκεηά επίπεδα ζπγθεληξψζεσλ 

ιακβάλνληαο ηελ απαξαίηεηε πνζφηεηα απφ ηα stock solutions κε 

κηθξνζχξηγγα. 
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7.3 Όξγαλα – ΢πζθεπέο 

 

 Κνίιε κεκβξάλε πνιππξνππιελίνπ (Accurel Q 3/2) κε πάρνο ηνηρσκάησλ 

200κm, εζσηεξηθή δηάκεηξν 600κm, ηεο Membrana Wuppertal, Germany 

 Γπάιηλν θηαιίδην ησλ 7 ml κε βηδσηφ πψκα (Supelco, Bellefonte, USA, 

screw cap vials) 

 High Performance Liquid Chromatography (HPLC) 710 SNR model 

Hamilton κηθξνζχξηγγα  ησλ 100κl (Bellefonte, BA, USA) 

 Platinum wire Electrodes : 0.25mm (0.010in)  diameter, 99.9% metals 

basis and 0.5mm (0.02in) annealed, 99.95% metals basis by Alfa Aesar 

GmbH & CoKG, Germany 

 Δξγαζηεξηαθφ ηξνθνδνηηθφ κεηαβιεηήο ηάζεο 0-50 VDC 0-3 A Mastech 

HY-5003 by AMAAD Hellas Electronics 

 Φηαιίδην Πνιππξνππιελίνπ  Agilent screw cap vials clear 100/PK γηα 

εηζαγσγή ζην LC/MS 

 ΢πζθεπή Αλάδεπζεο Heidolph, MR Hei – Standard, Germany)  

 Agilent 1200 high-performance liquid chromatography with ultraviolet 

detector 

 Πιαζηηθά αθξνθχζηα (tips) Microloader ηεο Eppendorf 

Γηαρσξηζκφο θαη Αλίρλεπζε Παξαβελίσλ κε HPLC-DAD 

Μηα πνιχ δηαδεδνκέλε αλαιπηηθή ηερληθή δηαρσξηζκνχ θαη αλίρλεπζεο 

γηα ηελ αλάιπζε παξαβελίσλ ζε πεξηβαιινληηθά δείγκαηα,θαιιπληηθέο ή 

θαξκαθεπηηθέο νπζίεο αιιά θαη βηνινγηθά δείγκαηα είλαη ε πγξή 

ρξσκαηνγξαθία (liquid chromatography) ζε ζπλδπαζκφ κε αληρλεπηή 

ππεξηψδνπο νξαηνχ (Diode Array Detector).  

 Έηζη ε αλάιπζε πξαγκαηνπνηήζεθε κε πςειήο απφδνζεο πγξή 

ρξσκαηνγξαθία κε φξγαλν Agilent Technologies 1200 Series HPLC (Agilent 

Technologies, USA), πνπ πεξηιακβάλεη δπαδηθή αληιία (binary pump), κε 

αληρλεπηή Diode Array Detector, LC – DAD. Χο φγθνο έγρπζεο ζην κεράλεκα 

νξίζηεθαλ ηα 15κL πνπ πξνέθππηαλ απφ ηελ εθρχιηζε ελψ εηζάγνληαη ζε 

αλαιπηηθή ζηήιε Betasil C18 (Μήθνπο 100mm, Μέγεζνο ζσκαηηδίσλ 5κm, i.d 

= 2.1mm) πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ην δηαρσξηζκφ θαη είλαη ζεξκνζηαηηθά 

ξπζκηζκέλε ζηνπο 25νC. 
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 Δηθφλα 13: ΢χζηεκα Τγξνχ Υξσκαηνγξάθνπ ζπδεπγκέλνπ κε αληρλεπηή 

ππεξηψδνπο νξαηνπ LC-DAD  
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7.4 Πεξηγξαθή  Πξνηεηλφκελεο Πεηξακαηηθήο Γηαδηθαζίαο  Πξνεηνηκαζίαο 

Γεηγκάησλ -  EMME 

Γηα ηε δηεμαγσγή ηεο κεζφδνπ ρξεζηκνπνηήζεθε κεκβξάλε 

πνιππξνππιελίνπ κε πάρνο ηνηρσκάησλ 200κm, εζσηεξηθή δηάκεηξν 600κm, 

ηεο Membrana Wuppertal, Germany ε νπνία θνκκέλε ζε κηθξφηεξα θνκκάηηα 

εκβαπηηδφηαλ ζε δηάιπκα αθεηφλεο θαη χζηεξα αθελφηαλ λα ζηεγλψζεη ηελ 

πξνεγνχκελε εκέξα απφ ην εθάζηνηε πείξακα. 

Ζ πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ έγηλε ζχκθσλα κε ηα αθφινπζα βήκαηα 

– ζηάδηα : 

 Κφβνληαη ηκήκαηα ηεο θνίιαο κεκβξάλεο πνιππξνππιελίνπ ζε κήθνο 

ίζν κε 7 εθαηνζηά. 

 Γχν πιαζηηθά αθξνθχζηα (tips) κήθνπο 6 εθαηνζηψλ πεξλνχλ κέζα 

απφ ην ειαζηηθφ δηάθξαγκα (septum) θαη ην βηδσην θαπάθη ηνπ 

θηαιηδίνπ έηζη ψζηε λα είλαη ζε ζηαζεξή ζέζε. 

 Πξνζαξκφδεηαη ε κεκβξάλε ζηηο δχν άθξεο ησλ πιαζηηθψλ ζσιήλσλ 

ζε ζρήκα U έηζη ψζηε λα δηαζθαιίδεηαη φηη δε ζα απνθνιιεζεί. 

 Βπζίδεηαη ε κεκβξάλε ζηελ νθηαλφιε γηα πεξίπνπ 10 δεπηεξφιεπηα 

έηζη ψζηε λα εκβαπηηζηνχλ νη πφξνη ηεο ζην δηαιχηε θαη λα ζρεκαηηζηεί 

ε «ππνζηεξηδφκελε πγξή κεκβξάλε» (SLM). 

 Με θαζαξή ζχξηγγα, ζπξψρλεηαη ην δηάιπκα – δέθηεο φγθνπ 25 κL, θαη 

pH ίζν κε 5.5 κέζσ ησλ πιαζηηθψλ ζσιήλσλ εληφο ηεο κεκβξάλεο. 

 Σνπνζεηείηαη απφ ην εκεξήζην πδαηηθφ δηάιπκα mix paraben κέζα ζε 

γπάιηλν θπαιίδην πνζφηεηα ίζε κε 7mL θαη pH ίζν κε 5.5 θαη έλαο 

κηθξφο καγλήηεο κήθνπο 1,5 εθαηνζηψλ ν νπνίνο βνεζά ζηελ 

αλάδεπζε. 

 Σνπνζεηείηαη κέζα ζην έλα πιαζηηθφ tip θαη κέζα ζηε κεκβξάλε ην 

αξλεηηθφ ειεθηξφδην πιαηίλαο δηακέηξνπ 0.25 ρηιηνζηψλ, πξνζέρνληαο 

ψζηε λα κε ζθηζηεί ε κεκβξάλε. 

 Βηδψλεηαη ην θαπάθη ζην θπαιίδην θαη ηξππψληαο ην septum απφ ην 

θαπάθη ηνπνζεηείηαη ην ζεηηθφ ειεθηξφδην δηακέηξνπ 0.5 ρηιηνζηψλ κέζα 

ζην δηάιπκα, έηζη ψζηε λα κελ αθνπκπά ζηε κεκβξάλε ή ζην καγλήηε 

ή ζηα ηνηρψκαηα ηνπ θπαιηδίνπ. 

 ΢ηεξεψλεηαη ην θπαιίδην ζηνλ αλαδεπηήξα θαη ζπλδένληαη ηα 

ειεθηξφδηα κε ηε ζπζθεπή ηξνθνδφηεζεο ειεθηξηθνχ ξεχκαηνο. 
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 Θέηνπκε ζε ιεηηνπξγία ηνλ αλαδεπηήξα ζε ηαρχηεηα 1000 rpm θαη ην 

ηξνθνδνηηθφ ζε δπλακηθφ ίζν κε 50V θαη ξεχκα ίζν κε 0.02 mA γηα 

ρξνληθφ δηάζηεκα ίζν κε 15 ιεπηά. 

 Σέινο ζπιιέγνπκε ην δηάιπκα – δέθηε κε ηε κηθξνζχξηγγα απφ ηε 

κεκβξάλε θάλνληαο ρξήζε ηεο κεζφδνπ κηθξνεθρχιηζεο 

ειεθηξνκεκβξάλεο. 

Έηζη κε ηνλ ηξφπν απηφ επηιέρζεθε κηα ζεηξά παξακέηξσλ πνπ 

επεξεάδνπλ ηελ ειεθηξνθηλεηηθή θαη κειεηήζεθαλ θαηά ηελ πεηξακαηηθή 

δηαδηθαζία κε ζθνπφ λα πξνζδηνξηζηνχλ νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο εθρχιηζεο. Οη 

παξάκεηξνη απηέο πεξηιακβάλνπλ ηελ επηινγή ηνπ νξγαληθνχ δηαιχηε, ηελ 

επηινγή ηνπ φγθνπ θαζψο θαη ηνπ pH ηνπ πδαηηθνχ δηαιχκαηνο – δφηε θαη ηνπ 

pH ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε, ηελ εθαξκνγή ηνπ ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ θαη ηε 

δηάξθεηά ηνπ, ηελ ηαρχηεηα θαη ηε δηάξθεηα αλάδεπζεο ηνπ δείγκαηνο. 

 

    

 

Δηθφλα 14: Απεηθφληζε ηξνθνδνηηθνχ DC Power Supply πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε 

θαηά ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία EMME 
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Δηθφλα 15: Απεηθφληζε ζπζηήκαηνο αλάδεπζεο θαη ηξνθνδφηεζεο γηα ηε 

δηαδηθαζία κηθξνεθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο EMME 
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Δηθφλα 16: Απεηθφληζε ζπζηήκαηνο κε ην νπνίν πξαγκαηνπνηήζεθε ε 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία ηεο κηθξνεθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο 

 

 

 

Δηθφλα 17: Μηθξνζχξηγγα πνπ ρξεζηκνπνηήζεθε γηα ηε δηεμαγσγή ηεο 

πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο EMME ζην εξγαζηήξην 
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Δηθφλα 18: Δηδηθά Φηαιίδην κέζα ζηα νπνία ηνπνζεηείηαη ην δηάιπκα - δέθηεο 

χζηεξα απφ ηε δηαδηθαζία κηθξνεθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο 

 

 

Δηθφλα 19: Θήθε ησλ εηδηθψλ θηαιηδίσλ κέζα ζηνλ Τγξφ Υξσκαηνγξάθν 
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8. ΑΠΟΣΔΛΔ΢ΜΑΣΑ - ΢ΤΕΖΣΖ΢Ζ 

8.1 Γηαρσξηζκφο θαη Αλίρλεπζε Παξαβελίσλ κε HPLC-DAD 

 Ζ θηλεηή θάζε νξίζηεθε σο κείγκα απφ σο 5mM πδαηηθφ δηάιπκα 

νμηθνχ ακκσλίνπ (5mM NH4Oac)  θαη θαζαξήο κεζαλφιεο (MeOH) κε 

ηαρχηεηα ξνήο ηεο θηλεηήο θάζεο ίζε κε 0.250 mL/min. Ζ αλαινγία κεηαμχ 

ησλ δχν δηαιπκάησλ μεθηλά κε 70% νμηθφ ακκψλην θαη 30% κεζαλφιε γηα 21 

ιεπηά, χζηεξα ζην 22ν ιεπηφ ζπλερίδεη κε 35% νμηθφ ακκψλην θαη 65% 

κεζαλφιε γηα 3 ιεπηά ελψ ζην 25ν ιεπηφ απμάλεηαη ζην 70% νμηθνχ ακκσλίνπ 

θαη 30% κεζαλφιεο (αξρηθέο ζπλζήθεο) θαη ηέινο αθήλνληαη 7 ιεπηά ρξφλνο 

ζηαζεξνπνίεζεο ηεο πίεζεο. Σν κήθνο θχκαηνο αλίρλεπζεο είρε ξπζκηζηεί ζηα 

254 nm έσο 264nm. 

 ΢ηνλ παξαθάησ πίλαθα θαίλνληαη ηα πνζνζηά έθινπζεο θαη νη 

αλαινγίεο ηνπο : 

Πίλαθαο 1: Βαζκηαία Μεηαβνιή ηεο ΢χζηαζεο ηνπ κίγκαηνο Γηαιπηψλ: 

 

 

 

 

Έπεηηα απφ κεηαβνιέο πνπ πξαγκαηνπνηήζεθαλ ζηελ αλαινγία νμηθνχ 

ακκσλίνπ (ΝΖ4Οac) θαη κεζαλφιεο (MeOH) βξέζεθε ε ζχζηαζε πνπ έπξεπε 

λα ρξεζηκνπνηεζεί πξνθεηκέλνπ λα επηηεπρζεί ν επηηπρήο δηαρσξηζκφο ησλ 

ηεζζάξσλ παξαβελίσλ απφ ην δηάιπκα. Έηζη, κε ρξήζε ησλ αλσηέξσ 

ζπλζεθψλ παξνπζηάδεηαη ην παξαθάησ ρξσκαηνγξάθεκα ηνπ δηαρσξηζκνχ 

ησλ ηεζζάξσλ παξαβελίσλ πνπ εμεηάζηεθαλ σο πξνο ηελ αλάιπζε θαη 

εθινχνληαη ζε ρξφλν 10.5 ιεπηψλ ην methylparaben, 16.1 ην ethylparaben, 

21.4 ην propylparaben, 25.9 ην butylparaben. 

Σν ρξσκαηνγξάθεκα πνπ θαίλεηαη απεηθνλίδεη ηε ρξήζε ησλ βέιηηζησλ 

ζπλζεθψλ : 7mL φγθν πδαηηθνχ δηαιχκαηνο – δφηε ζε pH ίζν κε 5.5, pH ηνπ 

δηαιχκαηνο – δέθηε ίζν κε 5.5, ρξήζε νθηαλφιεο γηα βχζηζε ηεο 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο κήθνπο 7 εθαηνζηψλ, ειεθηξηθφ δπλακηθφ ίζν κε 50 

Volt θαη ξεχκα 0.02 mA, ρξφλν αλάδεπζεο ίζν κε 15 ιεπηά θαη ηαρχηεηα 

αλάδεπζεο ίζε κε 1000 rpm. 

 

Time 

%B (5mM 
NH4Oac) 

%A 
(MeOH) 

0 70 30 

22 35 65 

25 70 30 
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Σν ρξσκαηνγξάθεκα ζε ζπγθέληξσζε παξαβελίσλ ίζε κε 500 ppb 

χζηεξα απφ ηελ αλαιπηηθή δηαδηθαζία είλαη ηεο κνξθήο : 

 

 

Γηάγξακκα 1 : Υξσκαηνγξάθεκα ζην LC – DAD ησλ ελψζεσλ MP,  EP, PP, 

BP 

Σν δηάγξακκα απηφ απνδεηθλχεη φηη θαη νη ηέζζεξηο ελψζεηο ησλ 

παξαβελίσλ κεηαθέξζεθαλ απνηειεζκαηηθά δηακέζσ ηεο ηερλεηήο κεκβξάλεο 

θαη παγηδεχηεθαλ ζην δηάιπκα – δέθηε κε ηελ εθαξκνγή ηνπ ειεθηξηθνχ 

δπλακηθνχ. 
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8.2   ΒΔΛΣΗ΢ΣΟΠΟΗΖ΢Ζ ΜΔΘΟΓΟΤ : ΠΑΡΑΜΔΣΡΟΗ ΠΟΤ ΔΠΖΡΔΑΕΟΤΝ 

ΣΖ ΜΔΘΟΓΟ ΜΗΚΡΟΔΚΥΤΛΗ΢Ζ΢ – ΖΛΔΚΣΡΟΜΔΜΒΡΑΝΖ΢ 

 

8.2.1 Δπηινγή Μεκβξάλεο SLM 

΢εκαληηθή παξάκεηξνο πνπ θαζνξίδεη ζε πνιχ κεγάιν βαζκφ ηελ 

επηηπρία ηεο κεζφδνπ είλαη ε επηινγή ηνπ θαηαιιειφηεξνπ νξγαληθνχ δηαιχηε 

εθρχιηζεο πνπ ζα ρξεζηκνπνηεζεί γηα ηε δηεμαγσγή ηεο πεηξακαηηθήο 

δηαδηθαζίαο, θαζψο απηφο πξέπεη λα πιεξνί νξηζκέλεο πξνυπνζέζεηο ψζηε 

λα κπνξεί λα ρξεζηκνπνηεζεί σο «πγξή ππνζηεξηδφκελε κεκβξάλε» - 

«supported liquid membrane» SLM ζηε κηθξνεθρχιηζε ειεθηξνκεκβξάλεο. 

Αξρηθά ν ζπληειεζηήο θαηαλνκήο ησλ ελψζεσλ ζηελ SLM ζα πξέπεη 

λα είλαη πςειφηεξνο απφ φηη ζην πδαηηθφ κέζν έηζη ψζηε λα επηηξέπεηαη ε 

κεηαθνξά κάδαο ησλ ξχπσλ ζην δηάιπκα – δέθηε δηακέζσ ηεο SLM. 

Δπηπξφζζεηα ζα πξέπεη ν δηαιχηεο λα είλαη κε – δηαιπηφο ζην λεξφ (ή λα έρεη 

ρακειή δηαιπηφηεηα ζε απηφ) έηζη ψζηε λα απνθεπρζνχλ απψιεηεο απφ ηνπο 

πνξψδεηο ηνίρνπο ηεο ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο (hollow fiber) θαη δηάιπζε 

ησλ ελψζεσλ κέζα ζην δείγκα θαηά ηε δεηγκαηνιεςία. Σα θξηηήξηα επηινγήο 

είλαη παξφκνηα κε απηά πνπ ρξεζηκνπνηνχληαη ζηελ LLE ή ζηελ LPME κφλν 

πνπ ζηελ παξνχζα πεξίπησζε νη ξχπνη είλαη ηφληα ζην ζπγθεθξηκέλν pH πνπ 

εμεηάζηεθε αξρηθά. Αθφκε ν δηαιχηεο ζα πξέπεη λα έρεη ηέηνηα πνιηθφηεηα 

πνπ λα ηαηξηάδεη κε απηήλ ηεο ίλαο απφ πνιππξνππιέλην, ψζηε λα κπνξεί 

εχθνια λα αθηλεηνπνηεζεί αθιφλεηα ζηνπο πφξνπο ηεο. ΢πγθεθξηκέλα ζηελ 

ΔΜΜΔ ην δηάιπκα – δφηεο, ε SLM θαη ην δηάιπκα – δέθηεο ζα πξέπεη λα 

πιεξνχλ έλα ειεθηξηθφ θχθισκα. Γηα ην ιφγν απηφ ν δηαιχηεο ζα πξέπεη λα 

έρεη επαξθή ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ψζηε λα επηηξέπεη ηελ ειεθηξνθηλεηηθή 

κεηαθνξά ησλ ελψζεσλ κέζσ ηεο SLM ζην δηάιπκα – δέθηε θαη ηαπηφρξνλα 

λα επηηξέπεη ηε δηείζδπζε ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ ζην ζχζηεκα[1,34] . 

Μεηαμχ ησλ δχν ειεθηξνδίσλ ππάξρεη πεξίπησζε δεκηνπξγίαο 

θπζαιίδσλ  (bubble formation), γεγνλφο πνπ εληζρχεηαη απμάλνληαο ηε ξνή 

ηνπ ξεχκαηνο ζην ζχζηεκα, κεηψλνληαο δειαδή ηελ ειεθηξηθή αληίζηαζε ηεο 

κεκβξάλεο. Με άιια ιφγηα πξνθεηκέλνπ λα θαηαζηαιεί ν ζρεκαηηζκφο ησλ 
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θπζαιίδσλ, ε ειεθηξηθή αγσγηκφηεηα ηεο κεκβξάλεο SLM δελ πξέπεη λα είλαη 

πςειή αιιά πεξηζζφηεξν έλαο ζπκβηβαζκφο κεηαμχ ηεο απνηειεζκαηηθφηεηαο 

ηεο κεηαθνξάο ησλ ελψζεσλ θαη ηεο ηάζεο ζρεκαηηζκνχ θπζαιίδσλ[34]. 

Λακβάλνληαο ππφςε φια ηα παξαπάλσ θξηηήξηα εμεηάζηεθαλ δηάθνξνη 

δηαιχηεο (ηνινπέλην, ρισξνβελδφιην, νθηαλφιε θαη ηνληηθφο δηαιχηεο) νη νπνίνη 

δηέθεξαλ σο πξνο ηελ πνιηθφηεηα θαη ηε δηαιπηφηεηα ηνπο ζην λεξφ. Σα 

δείγκαηα είραλ επηκνιπλζεί κε κείγκα παξαβελίσλ ζε ζπγθέληξσζε 1000 

κg/L, κε pH ηνπ δηαιχκαηνο δφηε ίζν κε 5.5 θαη pH ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε ίζν 

κε 5.5,  αλάδεπζε κε ηαρχηεηα 1000 rpm γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 15 ιεπηψλ θαη 

ειεθηξηθφ δπλακηθφ 50 Volt.  

Απφ φινπο ηνπο δηαιχηεο πνπ εμεηάζηεθαλ παξαηεξήζεθε φηη ν κφλνο 

δηαιχηεο πνπ νδήγεζε ζηελ επηηπρή αλάθηεζε ησλ παξαβελίσλ θαη 

θαηέζηεζε εθηθηή ηε δηαδηθαζία ηεο κηθξν - εθρχιηζεο ήηαλ ε νθηαλφιε. 

Δπίζεο κπνξνχζε εχθνια λα αθηλεηνπνηεζεί ζηνπο πφξνπο ηεο κεκβξάλεο ζε 

πνιχ ζχληνκν ρξνληθφ δηάζηεκα ρσξίο λα εκθαλίδεη ζεκαληηθέο απψιεηεο 

θαηά ηελ εθρχιηζε θαη εκθάληζε θαη πςειή επηιεθηηθφηεηα, γεγνλφο πνπ 

νθείιεηαη ζηε ζπκβαηφηεηα ηεο κε ηα παξαβέληα, φζνλ αθνξά ζηελ 

πνιηθφηεηά ηεο. ΢πκπιεξσκαηηθά κε ην ηνινπέλην θαη ην ρισξνβελδφιην 

παξαηεξήζεθε εκθάληζε θπζαιίδσλ ηφζν εμσηεξηθά ηεο κεκβξάλεο SLM φζν 

θαη ζην δηάιπκα – δέθηε. 

Με βάζε ηα παξαπάλσ επηιέρζεθε ε νθηαλφιε σο ε βέιηηζηε 

κεκβξάλε SLM  ζηελ πξνθεηκέλε κέζνδν αλάιπζεο ησλ παξαβελίσλ. 

 

8.2.2 Δπίδξαζε ηνπ pH 

Δίλαη επξέσο γλσζηφ φηη ην pH  επεξεάδεη ζεκαληηθά ηνλ θαηακεξηζκφ 

πδξνθνβηθψλ ρεκηθψλ ελψζεσλ ζηελ νθηαλφιε θαζψο ε κεηαηφπηζε ηεο 

ηζνξξνπίαο ζρεηίδεηαη κε ηε δηαιπηφηεηα φμηλσλ ή βαζηθψλ ελψζεσλ θαη 

κπνξεί  λα νδεγήζεη ζηελ αχμεζε ηεο απφδνζεο ηεο εθρχιηζεο δειαδή 
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απνηειεί κία απφ ηηο πην ζεκαληηθέο παξακέηξνπο γηα ηε βειηηζηνπνίεζε ηεο 

κηθξνεθρχιηζεο.  

΢ηελ ΔΜMΔ ν θαζνξηζκφο ηεο ζχζηαζεο ησλ θάζεσλ ησλ δηαιπκάησλ 

δφηε θαη δέθηε έρεη πνιχ κεγάιε ζεκαζία αθνχ νδεγεί ζε απμεκέλνπο ιφγνπο 

θαηαλνκήο θαη δηαζθαιίδεη πςεινχο ζπληειεζηέο εκπινπηηζκνχ θαη αλάθηεζεο 

γηα ηηο ελψζεηο – ζηφρνπο. 

Γηα ην ιφγν απηφ δνθηκάζηεθαλ δηάθνξεο ηηκέο ηνπ pH ηφζν ηνπ 

δηαιχκαηνο – δφηε (donor) φζν θαη ηνπ δηαιχκαηνο – δέθηε (acceptor) 

πξνθεηκέλνπ λα πξνζδηνξηζηνχλ νη βέιηηζηεο. 

 

8.2.2.1 Δπίδξαζε ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο – δφηε (donor) 

΢ε 7 mL δηαιχκαηνο ππεξθάζαξνπ λεξνχ ζην νπνίν έρεη γίλεη 

πξνζζήθε 1 mg/L ησλ ελψζεσλ κέζπι-,έζπι-,πξνππι-,βνπηπι-παξαβελίσλ 

ξπζκίζηεθε ην pH ζηηο ηηκέο 2, 4, 5.5 θαη 10. Αθνινχζεζε εκβάπηηζε ηεο 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο (fiber) ζηελ νθηαλφιε γηα 10 sec, εηζαγσγή 25 κL 

ππεξθάζαξνπ λεξνχ (κε pH ίζν κε 5.5) σο δηάιπκα - δέθηεο ζην εζσηεξηθφ 

ηνπ hollow fiber θαη ηνπνζέηεζή ηνπ ζην δηάιπκα, αλάδεπζε ηνπ δηαιχκαηνο 

ζηα 1000 rpm κε ηαπηφρξνλε εθαξκνγή ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ ίζν κε 50 Volt.  
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 Γηάγξακκα 2: Δπίδξαζε pH ηνπ δηαιχκαηνο – δφηε ζηελ απνδνηηθφηεηα ηεο 

ΔΜΜΔ 

΢ην δηάγξακκα 2 θαίλεηαη ε κεηαβνιή ηεο αληαπφθξηζεο ηνπ 

κεραλήκαηνο ζπλαξηήζεη ηνπ pH.  Όπσο θαίλεηαη ε βέιηηζηε ηηκή ηνπ pH ηνπ 

δηαιχκαηνο – δφηε είλαη ε ηηκή 5.5. Ζ ηηκή απηή είλαη ινγηθή θαζψο θαη γηα ηα 

ηέζζεξα παξαβέληα ε ζηαζεξά δηάζηαζεο θπκαίλεηαη απφ 7.91 έσο 8.47, 

δειαδή είλαη πδξφθνβεο βαζηθέο ελψζεηο θαη ζπκπεξαίλνπκε φηη είλαη 

ηνληζκέλεο ζηελ ηηκή 5.5 νπφηε  κεηαθέξνληαη απφ ην πδαηηθφ δηάιπκα – δφηε 

ζηελ νξγαληθή θάζε ηεο SLM.  

Καζψο ην pH ζην δηάιπκα απμάλεηαη ζε ηηκέο πνπ μεπεξλνχλ ηηο ηηκέο 

ηνπ pKa ησλ παξαβελίσλ παξαηεξείηαη ζεκαληηθή κείσζε ζηε κηθξν – 

εθρχιηζε απηψλ γεγνλφο πνπ ζπκβαίλεη εμαηηίαο ηεο απνπξσηνλίσζεο ησλ 

ελψζεσλ (deprotonation – Β)[34]. Ζ πδξνθνβηθφηεηα επίζεο παίδεη πνιχ 

ζεκαληηθφ ξφιν θαζψο ε ζεηξά κηθξν - εθρχιηζεο ησλ ελψζεσλ είλαη : MP > 

EP > PP > BP, δειαδή φζν κεγαιχηεξε ε αιπζίδα ηεο έλσζεο ηφζν 

ρακειφηεξν ην ζήκα πνπ θαίλεηαη ζην κεράλεκα HPLC[5]. 

΢ε ηηκέο ηνπ pH κηθξφηεξεο ηεο ηηκήο pKa θαη ζπγθεθξηκέλα ζηελ 

πεξηνρή κεηαμχ 2 έσο 4 παξαηεξείηαη πνιχ κηθξή απφθξηζε ηνπ 
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κεραλήκαηνο, γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζην φηη ζην ζπγθεθξηκέλν εχξνο pH νη 

ελψζεηο πδξνιχνληαη θαη δελ είλαη δπλαηφ λα πεξάζνπλ ζηελ νξγαληθή θάζε 

ηεο SLM. Πην αλαιπηηθά ε ηηκή ηνπ pH ζην δηάιπκα δφηε ξπζκίζηεθε ζηελ 

φμηλε πεξηνρή έηζη ψζηε λα δηαζθαιηζηεί φηη νη ελ ιφγσ βαζηθέο ελψζεηεο ζα 

είλαη πξσηνλησκέλεο (ΒΖ+). Με ηελ εθαξκνγή ηεο δηαθνξάο ηνπ ειεθηξηθνχ 

δπλακηθνχ ηα πξσηνλησκέλα παξαβέληα μεθηλνχλ ηελ ειεθηξνθηλεηηθή 

κεηαθνξά απφ ην δηάιπκα δφηε θαη θαηεπζχλνληαη πξνο ην αξλεηηθφ 

ειεθηξφδην πνπ είλαη ηνπνζεηεκέλν ζην δηάιπκα – δέθηε.  

Αλάινγε ζπκπεξηθνξά βαζηθψλ ελψζεσλ έρνπλ παξαηεξήζεη θαη 

άιιεο νκάδεο επηζηεκφλσλ πνπ αλαιχνπλ θαξκαθεπηηθέο ελψζεηο φπσο 

κεζαδφλε (methadone), πεζηδίλε (pethidine) θαη ινπεξακίδε (loperamide) [34]. 

Δπίζεο πξφζθαηε δεκνζίεπζε βειηηζηνπνίεζε ηε ζπκπεξηθνξά παξαβελίσλ 

κε ηε κέζνδν HF –LPME ζπδεπγκέλε κε HPLC θαη αλαθέξεη νκνίσο φηη ε 

κέγηζηε απφθξηζε ηνπ δηαιχκαηνο δφηε γίλεηαη ζην pH 5.5 ελψ ζε 

ρακειφηεξεο ηηκέο ην ζήκα θαη ε απφδνζε ηεο κηθξν – εθρχιηζεο κεηψλνληαη 

θαηά πνιχ. (Σ.Α. Msagati et al)[5] .  

Με βάζε ηα παξαπάλσ απνθαζίζηεθε λα ρξεζηκνπνηείηαη ε ηηκή 5.5 

γηα ην pH ηνπ δηαιχκαηνο δφηε ζε φια ηα επφκελα πεηξάκαηα. 

8.2.2.2 Δπίδξαζε ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο – δέθηε (acceptor) 

Γηα ηε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ pH  ηνπ δηαιχκαηνο – δέθηε 

παξαζθεπάζηεθαλ δηαιχκαηα ππεξθάζαξνπ λεξνχ ζηα νπνία ξπζκίζηεθε ην 

pH ζηηο ηηκέο 2, 4, 5.5, 10, θαη 12 . Ζ ηηκή ηνπ δηαιχκαηνο – δφηε είρε 

ξπζκηζηεί λα είλαη ίζε κε 5.5, κε ζπγθέληξσζε παξαβελίσλ ίζε κε 1 mg/L, 

χζηεξα έγηλε εκβάπηηζε ηεο κεκβξάλεο ζηελ νθηαλφιε γηα 5 sec, αθνινχζεζε 

ε εηζαγσγή 25 κL ππεξθάζαξνπ λεξνχ σο δηάιπκα - δέθηεο ζηε κεκβξάλε θαη 

ηνπνζέηεζή ηεο ζην δηάιπκα, αλάδεπζε ζηα 1000 rpm γηα 15 ιεπηά θαη 

ηαπηφρξνλε εθαξκνγή ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ ίζν κε 50 Volt. 
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Γηάγξακκα 3: Δπίδξαζε pH ηνπ δηαιχκαηνο – δέθηε ζηελ απνδνηηθφηεηα ηεο 

ΔΜΜΔ 

Σα απνηειέζκαηα παξαηίζνληαη ζην δηάγξακκα 3. Όπσο θαίλεηαη ε 

βέιηηζηε ηηκή ηνπ pH ηνπ δηαιχκαηνο – δέθηε γηα ηηο ζπγθεθξηκέλεο νπζίεο 

βξέζεθε λα είλαη ε ηηκή 5.5 θαζψο ζηελ ηηκή απηή κπνξεί λα είρακε ειαθξψο 

κηθξφηεξεο απνθξίζεηο ηνπ κεραλήκαηνο απφ φηη ζηελ ηηκή ηνπ pH ίζε κε 4 

αιιά ππήξραλ κηθξφηεξεο απνθιίζεηο φζνλ αθνξά ηηο επαλαιακβαλφκελεο 

κεηξήζεηο.  ΢ηελ ηηκή 5.5 νη ελψζεηο κεηαθέξνληαη απφ ηελ νξγαληθή θάζε ηεο 

SLM ζην πδαηηθφ δηάιπκα δέθηε εμαηηίαο ηεο επίδξαζεο ηνπ ειεθηξηθνχ 

δπλακηθνχ θαη φρη ιφγσ ηεο δηαθνξάο pH θαη παζεηηθήο δηάρπζεο φπσο ζηε 

κέζνδν ηεο LPME. ΢ε ηηκέο κεγαιχηεξεο ηνπ 7 θαίλεηαη φηη ε απφδνζε ηεο 

κεζφδνπ είλαη κεγαιχηεξε, γεγνλφο πνπ νθείιεηαη ζηε δηαθνξά ηνπ pH κεηαμχ 

δφηε θαη δέθηε αιιά επεηδή ήηαλ επηζπκεηφ λα εμεηαζηεί κφλν ην ειεθηξηθφ 

δπλακηθφ σο θηλεηήξηα δχλακε θαη φρη ζπκπιεξσκαηηθά κε ηε δηαθνξά ηνπ 

pH, επηιέρζεθε ε ηηκή 5.5 γηα ην δηάιπκα δέθηε θαη γηα ηα επφκελα πεηξάκαηα.  

Πην αλαιπηηθά, απφ ηελ νξγαληθή θάζε ηεο SLM, νη ελψζεηο δηέξρνληαη 

απφ ηε δηεπηθάλεηα θαη εηζέξρνληαη ζην πδαηηθφ δηάιπκα δέθηε. ΢ην δέθηε ε 

έληαζε ηνπ ειεθηξηθνχ πεδίνπ (V/cm) είλαη ζρεηηθά ρακειή, φπσο αλαθέξεηαη 

θαη ζε βηβιηνγξαθηθέο πεγέο ησλ Petersen θαη Rasmussen, αιιά ε ηζρπξή 
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πξσηνλίσζε ησλ ελψζεσλ έρεη σο απνηέιεζκα ηελ ειεθηξνθηλεηηθή 

κεηαθνξά[34,35]. 

8.2.3 Δπηινγή Ζιεθηξηθνχ Γπλακηθνχ 

Ζ θχξηα δχλακε κεηαθνξάο ησλ ελψζεσλ ζηελ ΔΜΜΔ είλαη ε 

ειεθηξνθηλεηηθή κεηαθνξά απφ ην δηάιπκα – δφηε (donor) ζην δηάιπκα – 

δέθηε (acceptor) κέζα απφ ηελ θνίια ζσιελνεηδή κεκβξάλε, γεγνλφο πνπ 

εμαξηάηαη άκεζα απφ ην εθαξκνδφκελν δπλακηθφ. 

‘Δηζη γηα ηε ζπγθεθξηκέλε παξάκεηξν παξαζθεπάζηεθαλ δηαιχκαηα 7 

mL ππεξθάζαξνπ λεξνχ (ζε pH ίζν κε 5.5) ζηα νπνία είραλ πξνζηεζεί νη 

ελψζεηο ζε ζπγθέληξσζε 1 mg/L  θαη ρξεζηκνπνηήζεθε δηάιπκα ππεξθάζαξνπ 

λεξνχ (ζε pH ίζν κε 5.5) σο δέθηεο. Αθνινχζεζε ε εκβάπηηζε ηεο 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο ζηελ νθηαλφιε γηα 10 sec, εηζαγσγή 25 κL 

ππεξθάζαξνπ λεξνχ σο δηάιπκα - δέθηεο ζηε κεκβξάλε θαη ηνπνζέηεζή ηεο 

ζην δηάιπκα θαη χζηεξα έγηλε αλάδεπζε ζηα 1000 rpm γηα 15 ιεπηά. Σo 

ειεθηξηθφ δπλακηθφ κεηξήζεθε ζε εχξνο απφ 0 έσο 50 Volt γηα ηε κειέηε 

επίδξαζεο ηνπ δπλακηθνχ ζηε κηθξφ – εθρχιηζε. 
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΢ηελ πεξίπησζε ηνπ κεδεληθνχ δπλακηθνχ νη ελ ιφγσ ξχπνη δελ 

εθρπιίζηεθαλ ζρεδφλ θαζφινπ ελψ κε ηελ εθαξκνγή αθφκα θαη πνιχ ρακεινχ 

δπλακηθνχ ηεο ηάμεο ησλ 10 Volt ππήξρε εκθαλήο βειηίσζε ηεο απφδνζεο 

ηεο εθρχιηζεο θαη ζεκαληηθή πνζφηεηα ξχπσλ αλαθηήζεθε.  

Ζ ραξαθηεξηζηηθή επίδξαζε ηνπ δπλακηθνχ ζηελ απφδνζε ηεο 

εθρχιηζεο απνδεηθλχεη φηη ε δηαθνξά ηνπ δπλακηθνχ κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ 

(αλφδνπ – θαζφδνπ) απνηειεί ηελ θηλεηήξηα δχλακε κεηαθνξάο ξχπσλ ηεο 

κεζφδνπ κηθξνεθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο ΔΜΜΔ απνθιείνληαο ηελ 

επίδξαζε ηεο δηαθνξάο ηνπ pH κεηαμχ δφηε θαη δέθηε σο δχλακε κεηαθνξάο 

ησλ ελψζεσλ φπσο είλαη ζηελ LPME.  

΢ε ζεσξεηηθφ πιαίζην ε απνδνηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ εθρχιηζεο ΔΜΜΔ 

απμάλεηαη κε ηελ αχμεζε ηνπ ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ. Παξφια απηά είλαη ήδε 

γλσζηφ απφ ηε βηβιηνγξαθία φηη ζε πςειέο ηηκέο δπλακηθνχ, π.ρ 300 Volt, 

ζπρλά δε ζεκεηψλεηαη θακία αλάθηεζε ελψζεσλ ή παξαηεξείηαη εκθάληζε 

θπζαιίδσλ κέζα ζηε κεκβξάλε γεγνλφο πνπ νδεγεί ζε αλεπηζχκεηα κεγάιεο 

απνθιίζεηο κεηαμχ ησλ επαλαιακβαλφκελσλ κεηξήζεσλ θαη πξνβιήκαηα 

αζηάζεηαο[6,34]. ΢πκπιεξσκαηηθά είλαη επηθίλδπλε ε ρξήζε ηφζν πςεινχ 

ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ θαζψο έρνπλ ζεκεησζεί αλαθνξέο ζηε βηβιηνγξαθία γηα 

ζπίζεο θαηά ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία. Γεδνκέλνπ φηη ε κεκβξάλε SLM θαη 

νη ελ ιφγσ ελψζεηο είλαη αδξαλείο φζνλ αθνξά ηηο αληηδξάζεηο ησλ 

ειεθηξνδίσλ, ζπκβαίλνπλ νη αθφινπζεο δηεξγαζίεο ζηα ειεθηξφδηα ζην 

δηάιπκα – δφηε θαη δέθηε αληίζηνηρα:  

Γφηεο : H2O  2H+ + 
2

1
O2 + 2e- 

Γέθηεο : 2Ζ+ + 2e-  H2      , 

Όπνπ Ο2 θαη Ζ2 δεκηνπξγνχληαη ζηα δχν ειεθηξφδηα παξάγνληαο 

θπζαιίδεο (bubble formation), γεγνλφο πνπ απμάλεηαη απμάλνληαο ηε ξνή ηνπ 

ξεχκαηνο ζην ζχζηεκα. 
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Με ην ειεθηξηθφ δπλακηθφ ησλ 50 Volt, ε έληαζε ηνπ ξεχκαηνο ζην 

ζχζηεκα ήηαλ ζηα 0.02 mA, θαη φπσο θαίλεηαη θαη απφ ην δηάγξακκα 4 απηή 

είλαη ε βέιηηζηε γηα ηε δηεμαγσγή ηεο πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο. 

8.2.4 Δπηινγή Υξφλνπ Αλάδεπζεο 

Ζ αλάδεπζε ηνπ δείγκαηνο απμάλεη γεληθά ηελ εθρχιηζε θαη κεηψλεη ην 

ρξφλν πνπ απαηηείηαη γηα λα θηάζεη ην ζχζηεκα ζε ζηαζεξή θαηάζηαζε 

(steady state). Παξαηεξήζεθε φηη ε ρξήζε ηνπ νξγάλνπ αλάδεπζεο αχμεζε 

δξακαηηθά ηελ απφθξηζε ηνπ νξγάλνπ Τγξήο Υξσκαηνγξαθίαο γηα φιεο ηηο 

πεξηπηψζεηο. ΢ε δείγκα 7 ml ππεξθάζαξνπ λεξνχ πξαγκαηνπνηήζεθε 

πξνζζήθε ησλ ελψζεσλ ζε ζπγθέληξσζε 1 mg/L, εκβάπηηζε ηεο 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο ζηελ νθηαλφιε γηα 10 sec, εηζαγσγή 25 κL 

ππεξθάζαξνπ λεξνχ σο δηάιπκα - δέθηεο ζηε κεκβξάλε θαη ηνπνζέηεζή ηεο 

ζην δηάιπκα, αλάδεπζε ζηα 1000 rpm θαη ηαπηφρξνλε εθαξκνγή ειεθηξηθνχ 

δπλακηθνχ ζηα 50 Volt. 
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Γηάγξακκα 5: Δπίδξαζε ρξφλνπ αλάδεπζεο ζηελ απνδνηηθφηεηα ηεο ΔΜΜΔ 
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Πξνθεηκέλνπ λα κειεηεζεί ε ειεθηξνθηλεηηθή κεηαθνξά ησλ 

παξαβελίσλ κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ, εμεηάζηεθε ε επίδξαζε ηνπ ρξφλνπ 

αλάδεπζεο πνπ πνίθηιε απφ 1 έσο 30 ιεπηά ζηα 1000 rpm. ΢ην δηάγξακκα 5 

δίλνληαη ηα απνηειέζκαηα φπνπ ε πνζφηεηα ησλ παξαβελίσλ πνπ 

εθρπιίζηεθε απμάλεηαη κε ηελ πάξνδν ηνπ ρξφλνπ. Παξφια απηά επηιέρζεθε 

σο βέιηηζηε ηηκή απηή ησλ 15 ιεπηψλ θαζψο πξνέθππηαλ αηζζεηά κηθξφηεξεο 

ηηκέο ζρεηηθψλ ηππηθψλ απνθιίζεσλ κεηαμχ ησλ επαλαιακβαλφκελσλ 

κεηξήζεσλ γηα θάζε ηηκή.  

Γελ κειεηήζεθαλ ρξφλνη αλάδεπζεο αλψηεξνη ησλ ηξηάληα ιεπηψλ 

θαζψο κεηά ηελ πάξνδν ηφζν κεγάισλ ρξνληθψλ δηαζηεκάησλ ζα είρε 

εμαηκηζηεί ε νξγαληθή θάζε ηεο νθηαλφιεο νπφηε δε ζα ππήξρε ε κεκβξάλε 

SLM ψζηε λα πξαγκαηνπνηεζεί ε κεηαθνξά ησλ παξαβελίσλ ζε απηή θαη λα 

νινθιεξσζεί ε κέζνδνο ΔΜΜΔ. 

 

 8.2.5 Δπηινγή Σαρχηεηαο Αλάδεπζεο 

Σν επφκελν βήκα ήηαλ ε κειέηε ηεο επίδξαζεο ηνπ ξπζκνχ αλάδεπζεο 

ζηελ κηθξν - εθρχιηζε ησλ παξαβελίσλ θαη πξαγκαηνπνηήζεθαλ πεηξάκαηα κε 

ηελ ηαρχηεηα ηνπ νξγάλνπ αλάδεπζεο ψζηε λα βξεζεί ε βέιηηζηε ηηκή. ΢ε 

δείγκα 7 ml ππεξθάζαξνπ λεξνχ (κε pH ίζν κε 5.5) πξαγκαηνπνηήζεθε 

πξνζζήθε ησλ ελψζεσλ ζε ζπγθέληξσζε 1 mg/L, εκβάπηηζε ηεο 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο ζηελ νθηαλφιε γηα 10 sec, εηζαγσγή 25κL 

ππεξθάζαξνπ λεξνχ σο δηάιπκα – δέθηεο (κε pH ίζν κε 5.5) ζηε κεκβξάλε 

θαη ηνπνζέηεζή ηεο ζην δηάιπκα, εθαξκνγή ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ ζηα 50 Volt 

θαη ηαπηφρξνλε αλάδεπζε γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 15 ιεπηψλ ζε ηαρχηεηεο: 0, 

250, 500, 1000 θαη 1200 rpm . 
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Γηάγξακκα 6: Δπίδξαζε ηαρχηεηαο αλάδεπζεο ζηελ απνδνηηθφηεηα ηεο 

ΔΜΜΔ 

Σν θχξην απνηέιεζκα ηεο αλάδεπζεο έγθεηηαη ζηε κείσζε ηνπ πάρνπο 

ηνπ νξηαθνχ ζηξψκαηνο ζηε δηεπηθάλεηα κεηαμχ ηνπ δηαιχκαηνο δφηε θαη ηεο 

SLM, γεγνλφο πνπ ελδπλακψλεηαη απφ ηελ εθαξκνγή ηνπ δπλακηθνχ. Έηζη 

απεηθνλίδεηαη ζην δηάγξακκα 6 πσο φζν ε ηαρχηεηα αλάδεπζεο απμάλεηαη 

κεηψλεηαη ην πάρνο ηνπ νξηαθνχ ζηξψκαηνο (boundary layer) θαη επεξεάδεηαη 

ζεηηθά ε κηθξν – εθρχιηζε ησλ παξαβελίσλ[34,35].  

Δπίζεο θαίλεηαη απφ ην δηάγξακκα 6 φηη ην πεηξακαηηθφ ζεκείν 0 

αληαπνθξίλεηαη, γεγνλφο πνπ είλαη ινγηθφ αθνχ αζθείηαη ε θηλεηήξηα δχλακε 

ηνπ ειεθηξηζκνχ. Απμάλνληαο φκσο ηελ ηαρχηεηα απφ 250 ζε 1000 rpm 

παξαηεξείηαη ζεκαληηθή αχμεζε ζηελ απφθξηζε ηνπ κεραλήκαηνο. 

Βαζηδφκελνη ζηηο παξαηεξήζεηο απηέο επηιέρζεθε σο βέιηηζηε ηαρχηεηα 

αλάδεπζεο απηή ησλ 1000 rpm.  

Όπσο αλακελφηαλ θαη βάζε πιεζψξαο δεδνκέλσλ απφ ηε 

βηβιηνγξαθία, ζηα 1200 rpm ε αλάδεπζε δελ είλαη απνδνηηθή θαη επηθέξεη 

κεγάιεο ζρεηηθέο ηππηθέο απνθιίζεηο ζηα πεηξακαηηθά δεδνκέλα, θαζηζηψληαο 

ηε κηθξν – εθρχιηζε ειεθηξνκεκβξάλεο ιηγφηεξν απνδνηηθή απφ φηη ζηα 1000 

rpm.  
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Παξαθάησ ζπγθεληξψλνληαη φιεο νη βέιηηζηεο ζπλζήθεο ηεο 

πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο : 

Υξεζηκνπνηήζεθε ζπγθέληξσζε παξαβελίσλ ίζε κε 1 mg/L θαη ε 

νθηαλφιε βξέζεθε λα ιεηηνπξγεί σο κεκβξάλε SLM απνηειεζκαηηθά γηα ηε 

κέζνδν ΔΜΜΔ. Σν βέιηηζην pH ηνπ δηαιχκαηνο δφηε αιιά θαη ηνπ δέθηε 

βξέζεθε λα είλαη ζην 5.5 ελψ ν ρξφλνο αλάδεπζεο ήηαλ ηα 15 ιεπηά. Σν 

δηάιπκα αλαδεπφηαλ κε ηαρχηεηα 1000 rpm πξνθεηκέλνπ λα πξαγκαηνπνηεζεί 

ε κηθξν – εθρχιηζε ειεθηξνκεκβξάλεο. 

Πίλαθαο 2 : ΢πλνιηθέο Βέιηηζηεο ΢πλζήθεο Πεηξάκαηνο 

Παξάκεηξνο Βέιηηζηε Σηκή 

SLM Οθηαλφιε 

Donor pH 5.5 

Acceptor pH 5.5 

Γπλακηθφ(Volt) 50 

Υξφλνο Αλάδεπζεο (min) 15 

Σαρχηεηα 
Αλάδεπζεο(rpm) 1000 

 

 

9.  Απόδνζε ηεο Μεζόδνπ - (Method Performance) 

9.1 Γξακκηθφηεηα (Linearity ) 

 

 ΢ηε ζπλέρεηα κειεηήζεθε ε απφδνζε ηεο ΔΜΜΔ θαη νη ελ ιφγσ ξχπνη 

εθρπιίζηεθαλ ππφ ηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο πνπ αλαθέξζεθαλ παξαπάλσ. Γηα 

ηε δηεξεχλεζε ηεο γξακκηθφηεηαο ηεο κεζφδνπ ρξεζηκνπνηήζεθαλ νη 

αθφινπζεο ζπγθεληξψζεηο ησλ παξαβελίσλ: 100, 500, 1000 θαη 2500 κg/L. 
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Γηα ηελ έλσζε ηνπ κέζπι-παξαβελίνπ ε γξακκηθφηεηα θξίλεηαη θαιή κε 

ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο ίζν κε r2 = 0.9554 : 
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Γηάγξακκα 7: Παξνπζίαζε Γξακκηθφηεηαο ηεο κεζφδνπ ΔΜΜΔ γηα ηελ έλσζε 

ηνπ κέζπι - παξαβελίνπ 
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Γηα ηελ έλσζε ηνπ αηζπι-παξαβελίνπ ε γξακκηθφηεηα θξίλεηαη θαιή κε 

ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο ίζν κε r2 = 0.947: 

 

y = 2382,1x - 2201,1
R² = 0,947
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Γηάγξακκα 8: Παξνπζίαζε Γξακκηθφηεηαο ηεο κεζφδνπ ΔΜΜΔ γηα ηελ έλσζε 

ηνπ αηζπι – παξαβελίνπ 
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Γηα ηελ έλσζε ηνπ πξφππι-παξαβελίνπ ε γξακκηθφηεηα θξίλεηαη πνιχ 

θαιή κε ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο ίζν κε r2 = 0.937: 
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Γηάγξακκα 9: Παξνπζίαζε Γξακκηθφηεηαο ηεο κεζφδνπ ΔΜΜΔ γηα ηελ έλσζε 

ηνπ πξφππι - παξαβελίνπ 
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Γηα ηελ έλσζε ηνπ βνπηπι-παξαβελίνπ ε γξακκηθφηεηα θξίλεηαη άξηζηε 

κε ζπληειεζηή ζπζρέηηζεο ίζν κε r2 = 0.95 : 

y = 958,96x - 895,63
R² = 0,9504
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Γηάγξακκα 10: Παξνπζίαζε Γξακκηθφηεηαο ηεο κεζφδνπ ΔΜΜΔ γηα ηελ 

έλσζε ηνπ βνχηπι – παξαβελίνπ 
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 Οη ζρεηηθά ρακειέο ηηκέο γξακκηθφηεηαο γηα ηα ηέζζεξα παξαβέληα 

νθείινληαη ζην φηη ε κέζνδνο πεξηιακβάλεη πνιιέο παξακέηξνπο πξνο 

έιεγρν, φπσο είλαη γηα παξάδεηγκα ε αθξηβήο αλαπαξαγσγή κηαο 

ζπγθεθξηκέλεο απφζηαζεο κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ, γεγνλφο πνπ θαζηζηά ηελ 

πεηξακαηηθή δηαδηθαζία δχζθνια επαλαιήςηκε. ΢πρλφ θαηλφκελν πνπ έρεη 

παξαηεξεζεί είλαη φηη ε ρξήζε ηεο νθηαλφιεο ιεηηνπξγεί αλαζηαιηηθά κέρξη 

έλα βαζκφ θαζψο είλαη εκπφδην ζηελ εθρχιηζε ησλ ελψζεσλ  απφ ηε δεχηεξε 

δηεπηθάλεηα ηεο  νξγαληθήο ζηελ πδαηηθή θάζε ηνπ δηαιχκαηνο – δέθηε 

κεηψλνληαο έηζη ηα πνζνζηά αλάθηεζεο. Ζ παξάκεηξνο απηή κεηξήζεθε 

παίξλνληαο ην δηάιπκα – δέθηε θαη αλαιχνληαο ην κε ηε κέζνδν HF – LPME 

πνπ είρε βειηηζηνπνηεζεί ζην εξγαζηήξην. Απφ ηηο κεηξήζεηο απηέο πξνέθπςε 

ην ζπκπέξαζκα φηη κεγάιν πνζνζηφ ησλ ελψζεσλ έκελε ζηελ νξγαληθή θάζε 

ηεο νθηαλφιεο θαη δε κεηαθεξφηαλ ζην πδαηηθφ δηάιπκα – δέθηε, γεγνλφο 

φκσο πνπ είλαη αλακελφκελν απφ ηε ζηηγκή πνπ δελ ππάξρεη δηαθνξά ηνπ pH 

κεηαμχ δφηε θαη δέθηε. 

Παξαηεξνχληαη ινηπφλ, πςειέο ηππηθέο απνθιίζεηο κεηαμχ ησλ 

επαλαιακβαλφκελσλ κεηξήζεσλ κε απνηέιεζκα ηε κείσζε ηεο 

γξακκηθφηεηαο ηεο κεζφδνπ, ζηνηρείν φκσο πνπ νθείιεηαη ζηελ ηδηαηηεξφηεηα 

ηεο ΔΜΜΔ σο κέζνδνο εθρχιηζεο. 

Σα φξηα αλίρλεπζεο (LOD) ησλ παξαβελίσλ ππνινγίζηεθαλ θάλνληαο 

ρξήζε ησλ θακππιψλ βαζκνλφκεζεο (γξακκηθφηεηα) θαη θπκάλζεθαλ ζε 

ρακειά επίπεδα ζπγθεληξψζεσλ, ηεο ηάμεο ηνπ 50 κg/L. Δθθξάδνληαη σο ην 

γηλφκελν ηεο ηππηθήο απφθιηζεο πνιιαπιαζηαζκέλν επί 3 θαη βξέζεθαλ ζε 

εχξνο 2,76 έσο 8,98 κg/mL . 
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9.2 Δπαλαιεςηκφηεηα Μεζφδνπ (Repeatability) 

 H επαλαιεςηκφηεηα ειέγζεθε κε βάζε ηηο βέιηηζηεο ζπλζήθεο ζε έμη (6) 

μερσξηζηά δείγκαηα. Αλαιπηηθφηεξα: ζε δείγκαηα 7 ml ππεξθάζαξνπ λεξνχ, κε 

pH ίζν κε 5.5, έγηλε πξνζζήθε 50 κg/L παξαβελίσλ, εκβάπηηζε ηεο 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο ζηελ νθηαλφιε γηα 5 sec, εηζαγσγή 25 κL 

ππεξθάζαξνπ λεξνχ σο δηάιπκα - δέθηεο ζηε κεκβξάλε θαη ηνπνζέηεζή ηεο 

ζην δηάιπκα, εθαξκνγή ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ ζηα 50 Volt θαη ηαπηφρξνλε 

αλάδεπζε γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 15 ιεπηψλ ζηα 1000 rpm. Ζ ζρεηηθή ηππηθή 

απφθιηζε (Relative Standard Deviation – RSD) γηα ηε ζπγθέληξσζε απηή 

ππνινγίζηεθε φπσο αλαθέξεηαη αλσηέξσ θαη βξέζεθε ζε εχξνο απφ 7,4 έσο 

9,9%. 

Ζ ηππηθή απφθιηζε (Standard Deviation) πξνθχπηεη απφ ην ιφγν ηεο 

ηηκήο (Area θάζε Γείγκαηνο)/(Μέζε Σηκή Γεηγκάησλ) ελψ ε ζρεηηθή ηππηθή 

απφθιηζε (Relative Standard Deviation – RSD) νξίδεηαη γηα κηα ζεηξά 

κεηξήζεσλ ίζε κε ην ιφγν ηεο (ηππηθήο απφθιηζεο )/(κέζε ηηκή) θαη 

εθθξάδεηαη επί ηνηο εθαηφ (RSD %). 

 Δπίζεο πξαγκαηνπνηήζεθε αθφκε κηα ζεηξά κεηξήζεσλ πξνο 

επαιήζεπζε ηεο επαλαιεςηκφηεηαο θαη πάιη ζε ζεηξά έμη δεηγκάησλ (n=6). 

Απηή ηε θνξά ζε δείγκαηα 7 ml ππεξθάζαξνπ λεξνχ κε pH ίζν κε 5.5, 

ζηα νπνία έγηλε πξνζζήθε 500 κg/L παξαβελίσλ, εκβάπηηζε ηεο 

ζσιελνεηδνχο κεκβξάλεο ζηελ νθηαλφιε γηα 10 sec, εηζαγσγή 25 κL 

ππεξθάζαξνπ λεξνχ σο δηάιπκα - δέθηεο ζηε κεκβξάλε θαη ηνπνζέηεζή ηεο 

ζην δηάιπκα, εθαξκνζζεθε ειεθηξηθφ δπλακηθφ ζηα 50 Volt κε ηαπηφρξνλε 

αλάδεπζε γηα ρξνληθφ δηάζηεκα 15 ιεπηψλ ζηα 1000 rpm. Αληίζηνηρα ε ηηκή 

ηεο ζρεηηθήο ηππηθήο απφθιηζεο ππνινγίζηεθε  θαη βξέζεθε ζε εχξνο απφ 9,6 

έσο 19,4%. 
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΢ηνλ πίλαθα 3 θαίλνληαη ζπγθεληξσκέλα ηα απνηειέζκαηα. 

Πίλαθαο 3: Δπαλαιεςηκφηεηα 

Concentration(ppb) MP(%) BP(%) PP(%) BP(%) 

50 7,8 9,9 7,4 8,1 

500 14,2 9,7 19,4 11,4 

 

10. Δθαξκνγή Βέιηηζησλ ΢πλζεθώλ ζε Πεξηβαιινληηθά Γείγκαηα 

 Ζ απνηειεζκαηηθφηεηα θαη εθαξκνζηκφηεηα ηεο κεζφδνπ κηθξφ – 

εθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο επεξεάδεηαη απφ ηε ζχλζεζε ηεο κήηξαο ηνπ 

δείγκαηνο. ΢πλεπψο δείγκαηα απφ ηελ είζνδν αιιά θαη ηελ έμνδν ηνπ 

βηνινγηθνχ θαζαξηζκνχ επηκνιχλζεθαλ κε 200 κg/L θαη αλαιχζεθαλ ππφ ηηο 

βέιηηζηεο ζπλζήθεο ηεο ΔΜΜΔ. Ο κέζνο φξνο ησλ κεηξήζεσλ (n = 3) γηα θάζε 

έλσζε ζε θάζε επηκνιπζκέλν δείγκα ζπγθξίζεθε σο πξνο ην κέζν φξν ησλ 

ηηκψλ (n = 3) δείγκαηνο ππεξθάζαξνπ λεξνχ ηεο ίδηαο επηκφιπλζεο 

πξνθεηκέλνπ λα ππνινγηζηεί ε ζρεηηθή αλάθηεζε γηα θάζε κήηξα.  

 Μεηξήζεθε ε δηαθνξά ηνπ ξππαζκέλνπ δείγκαηνο ππεξθάζαξνπ λεξνχ 

κε ην κε – ξππαζκέλν δείγκα θαη αληίζηνηρα ε δηαθνξά ηνπ ξππαζκέλνπ κε ην 

κε-ξππαζκέλν δείγκα ηεο θάζε κήηξαο. Ζ αλάθηεζε ηεο θάζε κήηξαο 

πξνέθπςε απφ ην ιφγν ηεο (δηαθνξάο ζπγθέληξσζεο ησλ δεηγκάησλ ηεο θάζε 

κήηξαο) / (ηε δηαθνξά ζπγθέληξσζεο δεηγκάησλ ηνπ ππεξθάζαξνπ λεξνχ). 

Όπσο θαίλεηαη θαη απφ ηνλ παξαθάησ πίλαθα, ε απνηειεζκαηηθφηεηα 

ηεο πξνηεηλφκελεο κεζφδνπ γηα ηα δείγκαηα εηζφδνπ θαη εμφδνπ θξίζεθε 

ηθαλνπνηεηηθή φπσο θαίλεηαη θαη απφ ηα πνζνζηά ηεο αλάθηεζεο. 
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Πίλαθαο 4 : Αλάθηεζε Παξαβελίσλ απφ δείγκαηα δηεζεκέλεο εμφδνπ 

βηνινγηθνχ θαζαξηζκνχ. 

Γηεζεκέλε Έμνδνο  

 Αλάθηεζε (%) 

Methylparaben 89,3 

Ethylparaben 85,6 

Propylparaben 74,7 

Butylparaben 88,8 

 

Αλάιπζε Αιεζηλψλ Γεηγκάησλ 

Παξάιιεια ζην εξγαζηήξην πξαγκαηνπνηήζεθε ε αλίρλεπζε παξαβελίσλ 

θαη αλάιπζε αιεζηλψλ δεηγκάησλ αδηήζεηεο εηζφδνπ βηνινγηθνχ θαζαξηζκνχ 

ησλ Υαλίσλ ρσξίο λα γίλεη επηκφιπλζε. ΢ην δείγκα αληρλεχζεθαλ νη ελ ιφγσ 

ξχπνη ζε ζπγθέληξσζε (ζπγθξηλφκελε κε ηε γξακκηθφηεηα)  ίζε κε 200 κg/L, 

γεγνλφο πνπ απνδεηθλχεη φηη ε κέζνδνο ελδείθλπηαη γηα δχζθνιεο κήηξεο. 

Θα έπξεπε λα αλαθεξζεί φηη έγηλε πξνζπάζεηα εθρχιηζεο παξαβελίσλ θαη 

απφ πφζηκν λεξφ βξχζεο ην νπνίν πξνκεζεπηήθακε απφ βξχζε ηνπ 

εξγαζηεξίνπ, φκσο εμαηηίαο ηεο ρισξίσζεο πνπ πθίζηαηαη ην λεξφ βξχζεο ε 

κηθξν – εθρχιηζε δελ ήηαλ εθηθηή. Ζ πξνζπάζεηα εθρχιηζεο ηνπο απφ λεξφ 

βξχζεο πξαγκαηνπνηήζεθε θαη κε βειηηζηνπνηεκέλε κέζνδν HF – LPME ζην 

εξγαζηήξην αιιά θαη πάιη εμαηηίαο ηεο ρισξίσζεο ηνπ λεξνχ δελ έγηλε εθηθηή. 

Απηφ νθείιεηαη ζην γεγνλφο φηη ε παξνπζία πςειψλ πνζνζηψλ ρισξίσζεο 

ζην λεξφ εμνπδεηεξψλεη ηνπο ελ ιφγσ ξχπνπο ελψ έρνπλ γίλεη θαη αλαθνξέο 

ζρεηηθά κε ηε δεκηνπξγία ζηξψκαηνο πδξνρισξηθνχ νμένο πνπ εκπνδίδεη ηηο 

ελψζεηο λα κεηαθεξζνχλ απφ θαη πξνο ηελ νξγαληθή θάζε ηεο SLM[34]. 

΢πκπιεξσκαηηθά ππνινγίζηεθαλ θαη νη ζπληειεζηέο εκπινπηηζκνχ νη 

νπνίνη θπκάλζεθαλ απφ 0,77 έσο 1,01, δειαδή ήηαλ πνιχ ρακεινί, γεγνλφο 

πνπ καο νδεγεί ζην ζπκπέξαζκα φηη ε πξνηεηλφκελε κέζνδνο ΔΜΜΔ είλαη 

θαηάιιειε γηα επηβαξπκέλεο θαη ξππαζκέλεο πεξηβαιινληηθέο κήηξεο. 
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11. ΢πκπεξάζκαηα 

Ζ παξνχζα εξγαζία παξνπζηάδεη γηα πξψηε θνξά ηε δπλαηφηεηα κηθξφ 

– εθρχιηζεο παξαβελίσλ κέζσ κηαο ιεπηήο θνηιψδνπο κεκβξάλεο SLM κε ηελ 

ηαπηφρξνλε εθαξκνγή ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ. Ζ πξνηεηλφκελε κέζνδνο 

εθαξκφδεηαη πξψηε θνξά χζηεξα απφ ζπλεξγαζία κε νκάδα Ννξβεγψλ 

επηζηεκφλσλ θαη δηδαρή ησλ βαζηθψλ αξρψλ ηεο κηθξν - εθρχιηζεο 

ειεθηξνκεκβξάλεο. Ζ εθρχιηζε ησλ παξαβελίσλ πνίθηιε αλάινγα κε 

νξηζκέλεο παξακέηξνπο νη νπνίεο θαη εμεηάζηεθαλ θαηά ηε δηάξθεηα ηεο 

πεηξακαηηθήο δηαδηθαζίαο ελψ εμεηάζηεθε θαη ε επαλαιεςηκφηεηα θαη 

γξακκηθφηεηα ηεο κεζφδνπ.  

΢εκαληηθφ θξηηήξην γηα ηε κέζνδν ηεο κηθξφ – εθρχιηζεο 

ειεθηξνκεκβξάλεο ήηαλ ε επηινγή ηεο «πγξήο ππνζηεξηδφκελεο κεκβξάλεο» 

SLM φπνπ δνθηκάζηεθαλ δηάθνξνη δηαιχηεο κε ηειηθή επηινγή απηή ηεο 

νθηαλφιεο, σο ε πιένλ θαηάιιειε. Ζ δηαδηθαζία βειηηζηνπνηήζεθε πεξαηηέξσ 

κε ηελ επηινγή ηνπ pH γηα ην δηάιπκα – δφηε αιιά θαη γηα ην δηάιπκα – δέθηε, 

ηελ επηινγή ηνπ ειεθηξηθνχ δπλακηθνχ, ηνπ ρξφλνπ αλάδεπζεο θαη ηεο 

ηαρχηεηαο αλάδεπζεο. 

Με ηζρπξή αλάδεπζε ηεο ηάμεο ησλ 1000 rpm θαη ζε ρξνληθφ δηάζηεκα 

κφιηο 15 ιεπηψλ επεηεχρζεζαλ πςειέο ηηκέο αλάθηεζεο ησλ παξαβελίσλ 

ππνδεηθλχνληαο φηη ε κέζνδνο ηεο ΔΜΜΔ εθηφο απφ θαηλνηφκνο είλαη ηαρεία 

θαη απνηειεζκαηηθή φζνλ αθνξά ηε κηθξφ – εθρχιηζε. Δπηπξφζζεηα, νη 

ρακειέο ηηκέο ηνπ πνζνζηνχ εκπινπηηζκνχ (Enrichment Factor,EF) 

απνδεηθλχνπλ φηη ε κέζνδνο ελδείθλπηαη θαη  ιεηηνπξγεί ζε δχζθνιεο κήηξεο 

φπσο ε είζνδνο θαη ε έμνδνο βηνινγηθνχ θαζαξηζκνχ, είλαη δειαδή πνιιά 

ππνζρφκελε γηα ηελ αλάιπζε πνιχπινθσλ πεξηβαιινληηθψλ δεηγκάησλ. 

Δπίζεο ε πξνεηνηκαζία ησλ δεηγκάησλ είλαη πνιχ γξήγνξε ελψ ε 

ρξήζε νξγαληθψλ δηαιπηψλ πνιχ πεξηνξηζκέλε αθνχ δε ρξεηάδνληαη 

παξαπάλσ απφ 15 κL γηα ηε δεκηνπξγία ηεο SLM. Σαπηφρξνλα ε ρξήζε ησλ 

εμαξηεκάησλ είλαη κνλή γηα θάζε πείξακα γεγνλφο πνπ δελ επηηξέπεη ηελ 

επηκφιπλζε ρσξίο λα ππάξρεη ελδερφκελν πςεινχ θφζηνπο. 
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Παξφια ηα πιενλεθηήκαηα ηεο φκσο ε κέζνδνο έρεη πεξηζψξηα 

βειηίσζεο θαζψο ππάξρνπλ αξθεηνί παξάγνληεο πνπ κεηψλνπλ ηελ απφδνζε 

ηεο. Έλαο απφ απηνχο είλαη ε εχξεζε πηζαλνχ ζπλδπαζκνχ  δηαιπηψλ γηα ηελ 

εθρχιηζε ησλ ελ ιφγσ ελψζεσλ, θαζψο κπνξεί λα ρξεηάδεηαη ζπλδπαζκφο 

δηαιπηψλ γηα ηε βέιηηζηε απφδνζε ηεο εθρχιηζεο, γεγνλφο πνπ απμάλεη ην 

βαζκν δπζθνιίαο θαη επηηπρίαο ηεο κεζφδνπ ψζηε νη δηαιχηεο λα κε 

ιεηηνπξγνχλ σο θξαγκφο ζηε κεηαθνξά ζην δηάιπκα – δέθηε. 

Αθφκε ε αξρηθή κέζνδνο πνπ δηδάρηεθε απφ ηελ λνξβεγηθή νκάδα 

δηέθεξε ζην πνιχ ζεκαληηθφ ζεκείν ηνπ φγθνπ ηνπ δηαιχκαηνο δφηε, θαζψο 

ζηε κέζνδν ΔΜΔ ρξεζηκνπνηνχλ δηάιπκα φγθνπ ην πνιχ σο 3 mL. ΢ηελ 

κέζνδν ΔΜΜΔ πνπ αλαπηχρζεθε φκσο ήηαλ απαξαίηεηνο ν φγθνο ησλ 7 mL 

έηζη ψζηε λα είλαη αξθεηή ε πνζφηεηα ηνπ δηαιχκαηνο δέθηε ψζηε λα κπνξεί 

λα αλαιπζεί κε ην κεράλεκα HPLC –DAD. Ζ ζεκαζία ηεο δηαθνξά ηνπ φγθνπ 

δηαιχκαηνο έγθεηηαη αθελφο ζηελ κεγαιχηεξε απφζηαζε κεηαμχ ησλ 

ειεθηξνδίσ αιιά θαη αθεηέξνπ ζηε κεγάιε απφζηαζε κεηαμχ ηεο κεκβξάλεο 

SLM θαη ηνπ πάηνπ ηνπ θπαιηδίνπ, ζηνηρεία πνπ δπζρεξαίλνπλ ηε δπλαηφηεηα 

κηθξφ – εθρχιηζεο. 

Δπίζεο, είλαη ηδηαίηεξα κεγάιε πξφθιεζε γηα ην ρξήζηε λα θαηαθέξεη 

λα ειέγμεη ηελ απφζηαζε κεηαμχ ησλ ειεθηξνδίσλ θαηά ηελ ηνπνζέηεζε ηνπο 

ζην θηαιίδην θαη ηελ κεκβξάλε θαηά ηελ πεηξακαηηθή δηαδηθαζία. Ζ απφζηαζε 

παίδεη ζεκαληηθφ ξφιν θαζψο δελ πξέπεη λα είλαη κεγάιε γηαηί δε ζα είλαη 

δπλαηή ε κεηαθνξά ησλ ελψζεσλ αιιά νχηε θαη λα αθνπκπνχλ κεηαμχ ηνπο 

εμνπδεηεξψλνληαο ην ειεθηξηθφ δπλακηθφ. ΢πκπιεξσκαηηθά, ε φιε δηάηαμε 

γηα ηε δηεθπεξαίσζε ηνπ πεηξάκαηνο είλαη εληειψο εξαζηηερληθή θαη 

θαηαζθεπάζηεθε ζην εξγαζηήξην, γεγνλφο πνπ δελ επηηξέπεη απηνκαηηζκνχο 

θαη θαηά ζπλέπεηα επθνιία ζηηο επαλαιακβαλφκελεο κεηξήζεηο. Δμαηηίαο φισλ 

ησλ παξαπάλσ ε κέζνδνο κηθξφ – εθρχιηζεο ειεθηξνκεκβξάλεο 

ραξαθηεξίδεηαη απφ ζρεηηθά πςειέο ηηκέο ηππηθψλ απνθιίζεσλ γεγνλφο πνπ 

δελ επηηξέπεη θαιχηεξεο ηηκέο γξακκηθφηεηαο, θνληηλφηεξεο ζηε κνλάδα.   

Ζ κέζνδνο κηθξφ - εθρχιηζεο πνπ αλαιχεηαη πεξηιακβάλνληαο ηε 

ζεκειηψδε θαη νπζηψδε ζπδήηεζε δηαζθαιίδεη έλα ζεκείν εθθίλεζεο γηα 
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κειινληηθά πεηξάκαηα θαη ζε άιιεο κήηξεο ή άιινπ ηχπνπ ελψζεηο ελψ 

εηδηθεχεηαη ζε δχζθνιεο θαη πην κνιπζκέλεο κήηξεο. Απηφ ζπκβαίλεη δηφηη ε 

κέζνδνο είλαη επέιηθηε φζνλ αθνξά ηελ θηλεηήξηα δχλακε ηνπ ειεθηξηζκνχ 

πνπ ειέγρεηαη απιά ελαιάζζνληαο ηελ πνιηθφηεηα ησλ ειεθηξνδίσλ ή κε έλα 

δηαθφπηε αιιά θαη δηφηη ε εθρχιηζε ελψζεσλ κπνξεί λα εμαξηεζεί θαη απφ ηηο 

ρεκηθέο ηδηφηεηεο ηεο κεκβξάλεο.  

12. Μειινληηθέο Καηεπζύλζεηο 

Ζ κηθξνεθρχιηζε κέζσ ειεθηξνκεκβξάλεο ΔΜΜΔ, ηδηαίηεξα ζηα 

πιαίζηα ηεο αλαιπηηθήο ρεκείαο, απνηειεί κηα ελδηαθέξνπζα κειινληηθή 

θαηεχζπλζε γηα πξνζπγθέληξσζε ησλ ξχπσλ. Απηφ νθείιεηαη ζηελ πςειή 

ηαρχηεηα θαη επηιεθηηθφηεηα ηεο κεζφδνπ αλ θαη ε γεληθφηεξε γλψζε γηα ηε 

κεηαθνξά ξχπσλ απηνχ ηνπ ηχπνπ παξακέλεη αθφκε πεξηνξηζκέλε. Έηζη 

πεξαηηέξσ δηεξεχλεζε ηεο θηλεηηθήο ησλ ελψζεσλ κέζσ ηεο κεκβξάλεο 

θξίλεηαη απαξαίηεηε γηα νπζηαζηηθή θαηαλφεζε, βειηηζηνπνίεζε θαη απφδνζε 

ηεο κεζνδνινγίαο κε ηελ νπνία εθρπιίδνληαη νη ξχπνη κέζα ζην δηάιπκα – 

δέθηε. 

Δπίζεο φπσο εμεγήζεθε αλσηέξσ ε κέζνδνο ραξαθηεξίδεηαη απφ 

αξθεηά κεγάιεο ηππηθέο απνθιίζεηο θαη κεησκέλε γξακκηθφηεηα, φκσο δηαζέηεη 

ην πιενλέθηεκα ηεο δπλαηφηεηαο κηθξν – εθρχιηζεο ησλ παξαβελίσλ απφ 

δχζθνιεο θαη πεξίπινθεο πεξηβαιινληηθέο κήηξεο.  

Δίλαη επνκέλσο ζεκηηφ λα ζπλερηζηεί ε πεηξακαηηθή έξεπλα ζηνλ ηνκέα 

απηφ πξνθεηκέλνπ λα βειηησζεί ε κέζνδνο, λα πξνθχςνπλ κηθξφηεξεο ηππηθέο 

απνθιίζεηο θαη θαιχηεξεο ηηκέο γξακκηθφηεηαο. 
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